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液相色谱!电喷雾质谱法分析脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠
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摘要：采用电喷雾质谱（,45 6 !4）技术建立了脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠（7,4）的烷基碳链分布、乙氧基分布及平均

,8 数、平均相对分子质量的测定方法；采用液相色谱 )电喷雾质谱（ 9:),45 6 !4）测定了 7,4 中的游离十二烷基硫

酸钠（4;4）的含量。将本方法应用于实际样品的测定，并与核磁共振法测得的平均 ,8 数进行比较，二者的测定结

果相当吻合，从而验证了本法的可靠性。

关键词：液相色谱 )电喷雾质谱；烷基碳链分布；乙氧基数（,8 数）；平 均 相 对 分 子 质 量；十 二 烷 基 硫 酸 钠（ 4;4）；脂

肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠（7,4）
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, , 脂肪 醇 聚 氧 乙 烯 醚 硫 酸 钠（7,4）是 一 种 性 能

优良的阴离子型表面活性剂，其用量仅次于烷基苯

磺酸盐（974）。7,4 具有优良的去污、乳化、润湿、

增溶和发泡性能，溶解性好，增稠效果好，配伍性广，

抗硬水性强，生物降解度高，对皮肤和眼睛刺激性低

微，广泛用于液体洗涤剂如餐具洗涤剂、洗发香波、

泡沫浴液、洗手液等。7,4 也可用于洗衣粉及重垢

洗涤剂中，用 7,4 部分取代 974 不仅可以少用或不

用磷酸盐，还能减少总活性物质的用量。7,4 还可

作为纺织印染、石油、皮革等行业的润滑剂、助染剂、

清洁剂、发泡剂、脱脂剂等［+］。

, , 7,4 中的烷基碳链分布、乙氧基数（,8 数）、平

均相对分子质量以及游离的十二烷基硫酸钠（4;4）

的含量等指标，均 对 7,4 的 性 能 如 去 污 力、泡 沫 和

润湿力等有很大的影响［!，&］，因此分析 测 定 7,4 的

烷基碳链分布、,8 数、平均相对分子质量以及游离

4;4 的含量具有重要的意义。

, , 迄今为止极少见 7,4 中烷基碳链分布、,8 数、

平均相对 分 子 质 量 测 定 的 报 道。 金 雅 凤［-］采 用 衍

生气相色谱法（>:）测定了 7,4 中烷 基 碳 链 分 布，
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!"#"$%"#&’( 等［#，$］采 用 液 相 色 谱$质 谱 联 用（ !)$
%*）测定了环境样品中 +,* 的含量。目前已有较

多文献报道检测非离子型表面活性剂脂肪醇聚氧乙

烯醚（+,-）中 的 烷 基 碳 链 分 布、,- 数 等［" % &!］，主

要分 析 方 法 有 .)［"，’］、.)$%*［(，&)］、高 效 液 相 色 谱

（/0!)）［&&］和 !)$%*［&!］。但由于 +,- 难汽化，.)

和 .)$%* 需经衍生化后才能测定［"，’］，或者只能测

定低 ,- 数的 +,-［(，&)］；用高效液相色谱$示差折光

检测器可实现按脂肪醇碳链长度和环氧乙烷加成数

的分离测定，但 需 采 用 对 照 品 进 行 定 性［&&］；王 小 淳

等［&!］采用 !)$%* 分 析 了 +,- 中 的 碳 数 及 ,- 数

的分布，却发现其准分子离子峰强度失真，根据准分

子离 子 峰 无 法 准 确 判 断 环 氧 乙 烷 聚 合 度。 而 且

+,- 属非离子型表面活性剂，其分析方法也不适用

于阴离子表面活性剂 +,* 的分析。

* * 本文采用液相色 谱$电 喷 雾 质 谱（ !)$,*1 2 %*）

技术建立 了 测 定 +,* 中 的 烷 基 碳 链 分 布、乙 氧 基

（,-）分布 及 平 均 ,- 数（!（,-））、平 均 相 对 分 子

质量 " # 以及游离 *3* 的含量的方法，并与核磁共

振法测得的平均 ,- 数进行比较，两者相当吻合，表

明本法测定结果可靠。

图 !" !"## 对照品在正离子模式下的 "#$ % &# 谱图

’()* !" "#$ % &# +,-./012 34 !"## (5 ,3+(/(6- (35 237-

!" 实验部分

! * !" 仪器与试剂

* * 安捷伦公司的高效液相色谱 2 离子阱质谱联用

仪：+4’56(& &&)) /0!) 2 7)8 8#"9 %*3。

* * 甲醇，/0!) 级；乙酸铵，分析纯；*3*，分析纯；

水为二次蒸馏水。+,* 对照品：!（,-）+ ,，缩写为

+,*, ，由广州蓝月亮有限公司提供。

* * 样品：&))(-，)&""-，),.,-，&$)(-，)!!&-，),).-，

由广州蓝月亮有限公司提供。

! * $" 实验方法

! * $ * !" ,*1 2 %* 测定 "#、平均 ,- 数及烷基碳链分布

* * 取一定量样品，溶于甲醇，过 )/ .# !: 滤 膜 得

待测样品溶液。将该溶液以流动注射方式进入质谱

仪检测，用于测定平均 " #、平均 ,- 数及 烷 基 碳 链

分布。

* * 质谱条件：,*1 离子源，负离子模式（,*1 % ）；干

燥气（;! ）温度 ,!# <，流速 #/ ) ! 2 :’(；质量扫描范

围 # $ % &)) 0 ! )))。

! * $ * $" !)$,*1 2 %* 测定游离的 *3*
* * 准 确 称 取 *3* 对 照 品 )/ )#) ) 4（ 精 确 至

)/ ))) & 4），用 甲 醇 溶 解 稀 释 成 质 量 浓 度 为 #/ ))
:4 2 ! 的标准溶 液；准 确 称 取 )/ #)) ) 4 样 品（ 精 确

至 )/ ))) & 4），用 甲 醇 溶 解 定 容 至 &)) :!，再 稀 释

&)) 倍，经 )/ .# !: 滤膜过滤，作为待测溶液。

* * 色谱条件：=>#?"@ *A )&’ 色 谱 柱（&#) :: 1
!/ & ::，,/ # !:）；甲醇$水（ 体积比为 ") 2 ,)）作流

动相，流速 )/ , :! 2 :’(。

* * 质 谱 条 件：,*1 离 子 源，负 离 子 模 式；干 燥 气

（;! ）温 度 ,#) <，流 速 (/ ) ! 2 :’(；雾 化 气 压 力

)/ !!’ %0"；毛 细 管 电 压 , #)) B，锥 孔 电 压 % "!/ &
B，质 量 扫 描 范 围 # $ % !)) 0 &!))，选 择 离 子 # $ %
!$# 作定量离子进行定量分析。

$" 结果与讨论

$ * !" !"# 的质谱特征

* * +,* 的 分 子 结 构 通 式 为 C-（ )/!)/!-）! $

*-,;"。采 用 ,*1 正 离 子 电 离（ ,*1 3 ）模 式 得 到

+,*, 对照品的质谱图如图 & 所示。由图 & 可看出，

,*1 3 模式下测定得到的 !（,-）约为 $，与 +,*, 对

照品的实际 ,- 数（ !（,-）(,）相 去 甚 远。 说 明

+,* 在 ,*1 3 模 式 下 得 到 的 准 分 子 离 子 峰 强 度 失

真，无法根据准分子离子峰准确判断 +,* 中的碳数

·)’!·
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及 "# 数的分布。

! ! 由于 $"% 为阴离子型表面活性剂，从理论上推

断，$"% 较容易脱去钠离子形成脂肪醇聚氧乙烯醚

硫酸根负离子［& # ’(］# ，故 我 们 采 用 "%) # 模 式，

得到了理想的 $"% 对照品及样品的质谱图（ 见图 $
和图 "）。由 图 $ 和 图 " 可 以 看 出，$"% 的 负 离 子

"%) * &% 的质谱特征为 $ % " 组质量数均相差 && 的

一系 列 离 子 构 成，! " # && 为 +,$+,$# 基 团，即 由

一系列聚 合 度 不 同 的 乙 氧 基（"#）的 离 子 构 成；每

组之间质量数又相差 $’，! " # $’ 为 +$,& 基 团，即

由一系列相 隔 $ 个 碳 数 的 不 同 烷 基 碳 数 的 离 子 构

成。因此，$"% 的负离子模式 下 的 "%) * &% 质 谱 图

具有很明显的规律性，反映出 $"% 中的烷基碳数及

"# 数的分布 情 况，同 时 根 据 质 谱 图 中 的 准 分 子 离

子峰还可以准确计算出平均 $ - 及平均 "# 数。

图 !" !"## 对照品在负离子模式下的 "#$ % &# 谱图

’()* !" "#$ % &# +,-./012 34 !"## (5 5-)6/(7- (35 238-

图 #" 样品 $!!% & 在负离子模式下的 "#$ % &# 谱图

’()* #" "#$ % &# +,-./012 34 +62,9- $!!% & (5 5-)6/(7- (35 238-

! * !" 平均 ! 0 的测定

! ! 由于准分子离子峰为分子离子脱去钠离子的峰

［& # ’(］# ，故可由准分子离子峰加上 $" 得到各峰

所代表的相 对 分 子 质 量 $ -%，再 通 过 各 峰 的 相 对 丰

度 &% 计算出 $ -% 的加权平均值，求得平均 $ -（ 用 $
表示）：

! " )（! (# $ %#）&) %#
! * #" 烷基碳链分布的测定

! ! 由质谱 图 的 准 分 子 离 子 峰 鉴 定 出 烷 基 碳 链 长

度，并通过它们的相对丰度 & 得到烷基碳链的分布，

即：

’（)*$ ）+ ’（)*& ）+ ’（)*, ） " %)*$ + %)*& + %)*,

! * ’" 环氧乙烷加成数的测定

! ! 首先由 ’（"#）- . 时不同烷基碳链 的 相 对 分

子质量 $.%及其相对丰度 &.%，求出烷基 . 的加权平

均质量数 $.，即：

!/ " )（!/# $ %/#）&) %/#

! ! 环氧乙烷的平均加成数 ’（"#）由 $ 减去烷基

. 的加权平均质量数 $. 及硫酸钠的质量数 **0，再

除以 +,$+,$# 的质量数 && 计算得到，即：

’（12） "（! ( !/ ( **0）& &&
! * (" 游离 #:# 的测定

! ! %/% 对照品在负离子模式下的 "%) * &% 谱图见

图 &。 %/% 的 质 谱 特 征 主 要 为 脱 去 钠 离 子 的

·*’$·
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图 !" !"! 对照品在负离子模式下 #!$ % &! 谱图

’()* !" #!$ % &! +,-./012 34 !"! +/567507
(6 6-)5/(8- (36 237-

［! # "#］# 峰，以及 $%$ 的二聚体、三 聚 体 和 四 聚

体分别脱去钠 离 子 的［!! # "#］# 、［$! # "#］# 和

［%! # "#］# 峰，且强度依次减弱。定量时选择离子

丰度 最 强 的 峰 ! " # !&’，即 准 分 子 离 子 峰［ ! #
"#］# 作选择 离 子 监 测（ $&!），通 过 与 $%$ 对 照 品

对照（ 见图 ’），外标峰面积法定量。

图 #" （5）!"! 对照品及（9）样品 $%%& ’ 的 :;<#!$ % &!
!$& 色谱图

’()* #" :;<#!$ % &! .=0325/3)052+ 34（5）!"! +/567507
567（9）+52,>- $%%& ’ (6 !$& 237-

% * (" 实际样品的测定

( ( 采 用 上 述 方 法 测 定 企 业 送 检 的 多 个 批 次 的

’($ 样品，并与核磁共振法（"!)）测定的平均 (*
数结果进行比较，发现二者相当吻合，从而验证了本

法的可靠性。典型样品的测定结果见表 )。

表 &" 实际 ?#! 样品的测定结果及与核磁共振法（@&A）测定结果的对比

B59>- &" A-+1>/+ 34 ?#! +52,>-+ C(/= #!$ % &! 567 .32,50(+36 C(/= /=- 0-+1>/+ 34 @&A

$#+,-.
"/0

’1.2#3. 2.-#451.
+/-.67-#2 +#88

（$ 2）

’1.2#3. .49:-.;.
/<5=. ;7+>.2（%（(*））

($& ? !$ "!)

’-@:- 69#5; =58425>745/; ? A

B)! B)% B)&

’+/7;4 /C $%$ ?
A

)**+ $") 0 * ! 0 +$ ! 0 +’ "* 0 , !& 0 * $ 0 ! )* 0 ,
*)"" $"! 0 * ! 0 +’ $ 0 )" ") 0 " !, 0 $ * )! 0 ’
*$%$ $"’ 0 ’ $ 0 *$ $ 0 )! "$ 0 * !" 0 * * )$ 0 )
)&*+ $") 0 * ! 0 +$ $ 0 *% "* 0 ! !" 0 " ! 0 ) )* 0 &
*!!) $,* 0 " $ 0 )’ $ 0 )$ "* 0 + !) 0 & " 0 ’ )! 0 +
*$*% $," 0 $ $ 0 $* $ 0 $" ’, 0 ) %) 0 + * , 0 $!

)" 结论

( ( 建立了电喷雾质谱测定 ’($ 的烷基碳链分布、

乙氧基（(*）分布及平均 (* 数、平均相对分子质量

的方法，并 建 立 了 液 相 色 谱D电 喷 雾 质 谱 测 定 ’($
中游离 $%$ 含 量 的 方 法。本 方 法 已 应 用 于 实 际 样

品的测定，结果令人满意。本方法还可推广到其他

阴离子表面活性剂如脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸胺、烷

基酚聚氧乙烯醚磺酸钠等的测定。

致谢：本文中的核磁共振测定结果由中国广州分析

测试中心核磁组提供，特此表示感谢！
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