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摘要：通过乳酸催化脱水制备丙烯酸具有良好的应用前景。为了对其中的催化过程进行有效、及时的监控，建立了

一种同时测定乳酸及丙烯酸的阴离子交换色谱法（<0=）。选择 >)8?":2 < .’@@ - 阴离子交换柱（#-" 22 . )/ "
22），以 ! 22"# - A %3!=+’ 0 ! 22"# - A %3B=+’ 混合水溶液为流动相，采用化学抑制电导检测技术，乳酸和丙烯

酸在 $ 24( 内即可实现完全分离。乳酸和丙烯酸工作曲线的线性范围分别为 "/ # & -"" 26 - A 和 "/ # & !"" 26 - A，

检出限分别为 "/ "’" 26 - A 和 "/ "’- 26 - A，加标回收率分别为 #""/ (C & #"$C 和 ++/ $C & #"’C，相对标准偏差分别

为 ! $ #$C & ! $ )+C 和 ! $ )!C & ! $ )%C。该方法准确、快速、灵敏、重现性好。
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, , 丙烯酸是重要的高分子单体和基本有机化工原

料，其产品广泛应用于涂料、黏合剂、塑料、纺织、造

纸、橡胶、石油、水处理、化纤、制革等行业［#］。目前

全球丙烯酸的年产量大约 )"" 万吨，但仍不能满足

市场需求［!］。丙 烯 酸 主 要 以 石 油 产 品 为 原 料 来 生

产。由于石油是不可再生能源，加之近年石油价格

的快速上涨使得石化产品的生产成本越来越高，这

就迫使人们寻找使用非石化原料来生产丙烯酸。研

究高效低成本的催化剂，利用廉价易得的原料，建立

一个可持续的催化制备丙烯酸的新工艺将是一个具

有良好前 景 的 策 略［’］。 乳 酸 催 化 脱 水 可 生 成 丙 烯

酸，而乳酸可由生物原料（ 如淀粉）发酵获得［)］。

, , 对于乳酸催化脱水生产丙烯酸的工艺评价以及

生产过程的监控，既要测定原料乳酸的转化率，也要
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了解主产物丙烯酸以及随着催化条件改变可能出现

的其他副产物的情况。因此，建立一个可以同时测

定催化反应产物中乳酸和丙烯酸的分析方法非常必

要。多种有机酸的同时分析通常采用色谱法［#］，其

中主要为高效液相色谱法（!"#$）［"，$］、气相色谱法

（%$）［%，&］和离子色谱法（ &$）［’(，’’］。不过，!"#$ 通

常采用紫外检测，而乳酸的紫外吸收弱且检测波长

在 )’( ’( 附近［’)］或更低，因而分析方法的灵敏度

不高，且受流动相中的溶剂和样品中的共存有机物

紫外吸收的干扰较大。%$ 测定乳酸需要先将乳酸

衍生成具有挥发性的酯［’*］，这不仅增加了操作过程

的复杂性，而 且 操 作 重 现 性 差、工 作 曲 线 线 性 范 围

窄［’+］。&$ 测定有机酸既可采用阴离子交换色谱法

（)*$），也可以采用离子排斥色谱法。对于解离较

强的有机酸（ 如 短 链 羧 酸），采 用 )*$ 不 仅 分 离 效

果较好，而且检测灵敏度也较高，还可以避免样品基

体中的其他中性有机物的干扰。虽然共存无机阴离

子也会在阴离子交换柱上保留，但通常都可以与有

机酸同时 分 离［#］。只 有 当 样 品 中 无 机 阴 离 子 含 量

比有机酸高得多的情况下，才有可能导致柱容量不

够而影响分离效果。而通过样品前处理（ 如溶剂萃

取）将有机 酸 从 含 无 机 阴 离 子 的 样 品 中 分 离 出 来，

便可再进行 )*$ 测定。

! ! 目前尚未见采用离子色谱法同时分析乳酸和丙

烯酸的报道，也未见将离子色谱法用于研究乳酸催

化脱 水 生 产 丙 烯 酸 的 报 道。 为 此，本 研 究 采 用

)*$，建立了乳酸催化脱水产物中乳酸和丙烯酸同

时测定的方法。实验结果表明所建立的方法简便、

快速、灵敏、准确。该方法在乳酸催化制备丙烯酸的

工艺研究和工业生产中将具有重要的应用价值。

!" 实验部分

! ! !" 试剂和样品

! ! 乳酸对照品（%#( + , #，分析纯，北京化学试剂有

限公司），丙 烯 酸 对 照 品（&&# + , #，分 析 纯，北 京 益

利精细化学品有限公司）。

! ! 样品为乳酸催化脱水制备丙烯酸的混合产物，

即于催化反应进行到 ’ - 时，在出液 口 直 接 取 反 应

产物的混合液。将样品用去离子水逐级稀释，最终

稀释倍数为 ) ((( 倍，用 (, +# !( 微孔过滤膜过滤

后进样分析。

! ! #" 色谱条件

! ! 瑞士万通 $"’ $.(/012 离子色谱仪，配化学抑

制电 导 检 测 器。 色 谱 柱：瑞 士 万 通 3425.-( )
67// # 阴 离 子 交 换 柱（’#( (( - +, ( ((）；流 动

相：) ((.8 , # 90)$:* . ) ((.8 , # 90!$:* ；流 动

相流速：(, $ (# , (;’；柱温：室温；进样量：)( !#。

! ! $" 对照品溶液的配制

! ! 准确量 取 (, ’’$ (# 乳 酸 和 (, ’(( (# 丙 烯 酸

于 ’(( (# 容 量 瓶 中，用 去 离 子 水 稀 释 至 刻 度，摇

匀，得乳酸和丙烯酸质量浓度均为 ’ ((( (+ , # 的对

照品储备液。其他浓度的工作溶液以此储备液用去

离子水稀释而成。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的优化

! ! 90)$:* <90!$:* 混 合 淋 洗 液 是 )*$ 最 常 用

的淋洗液，通 过 改 变 淋 洗 液 中 90)$:* 和 90!$:*

的浓 度 比 例，即 可 获 得 任 意 强 度 的 淋 洗 液。*, )
((.8 , # 90)$:* . ’, ( ((.8 , # 90!$:* 是 3425.<
-( ) 67// # 柱 分 离 常 见 无 机 阴 离 子 的 常 用 淋 洗

液。由于有机 酸 的 保 留 较 无 机 阴 离 子 弱，使 用 *, )
((.8 , # 90)$:* . ’, ( ((.8 , # 90!$:* 作 淋 洗

液，乳酸和丙烯酸的分离度不够大。当维持淋洗液

的总浓 度 为 +, ( ((.8 , #，不 断 降 低 90)$:* 的 浓

度，两种有机 酸 的 保 留 逐 渐 增 强，分 离 度 也 逐 渐 加

大。90)$:* , 90!$:* 的 浓 度 比 为 ) / ) 时，乳 酸 和

丙烯酸即可在 " (;’ 内实现充分分离，即使单独使

用 + ((.8 , # 90!$:* 作 淋 洗 液，总 的 分 析 时 间 也

在 ’+ (;’ 之内。因此，选择 90)$:* , 90!$:* 淋洗

液中两者的浓度范围在 ) / ) 至 ( / + 之间较为合适。

对 于 简 单 样 品，为 了 提 高 分 析 速 度 可 以 选 择

90)$:* , 90!$:* 的浓度比 为 ) / )。本 实 验 的 样 品

比较 简 单，所 以 最 终 选 定 ), ( ((.8 , # 90)$:* .
), ( ((.8 , # 90!$:* 为淋洗液。而对于复杂样品，

则可以选择分离度更大的 + ((.8 , # 90!$:* 作淋

洗 液。 图 ’ 是 乳 酸 和 丙 烯 酸 对 照 品 在 淋 洗 液

90)$:* , 90!$:* 浓度比分别为 )/ ) 和 ( / + 时的色

谱图；图 ) 是乳酸催化制备丙烯酸反应混合液样品

在淋洗 液 90)$:* , 90!$:* 浓 度 比 为 ) / ) 的 色 谱

图。在选定的色谱条件下，无机阴离子可以与有机

酸完全分离，不干扰乳酸和丙烯酸的测定。

# ! #" 线性范围及检出限

! ! 将乳酸和丙烯酸混合对照品储备液用去离子水

配成质量浓度为 (, ’，’, (，#, (，’(, (，)(, (，#(, (，

’((，)((，#(( (+ , # 的系列混合对照品溶液，按照

’, ) 节的色谱条件进行分析，每个浓度点平行进样 *
次，取平均值。以乳酸和丙烯酸对照品的质量浓度

!（(+ , #）为横坐标，以各浓度点对应的峰面积 " 为

纵坐标，作线性回归分析，得到乳酸的线性回归方程

·&)"·
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图 !" 乳酸和丙烯酸混合对照品溶液在不同淋洗液

浓度比下的离子色谱图

!"#$ !" %&’()*+(#’*), (- )"./0 ’/-/’/12/ ,34,+*12/
,(53+"(1 (- 5*2+"2 *2"0 *10 *2’65"2 *2"0 /53+/0
46 7*#%8$ 9 7*:%8$ ;"+& 0"--/’/1+ 2(12/1+’*<

+"(1 ’*+"(,
# !"#$%& ’()*&*：)+ ! ,,"% - . /)!01$ % ! ,,"% - . /)201$ ；

#+ & ,,"% - . /)201$ +

# 3&)4*：’ + %)56$5 )5$7；! + )589%$5 )5$7+

图 #" 乳酸催化反应产物的离子色谱图

!"#$ #" %&’()*+(#’*) (- * 2*+*56+"2 ’/*2+"(1
=’(032+ (- 5*2+"2 *2"0

# !"#$%& ’()*&：! ,,"% - . /)!01$ % ! ,,"% - . /)201$ +

# 3&)4*：’ + %)56$5 )5$7；! + )589%$5 )5$7+

为 ! ( !) !’* *" + !) ,-& .，#! ( -) ,,, ,，线 性 范 围

为 -) ’ / *-- ,: - .；丙烯酸的线性 回 归 方 程 为 ! (

!) $!. ’" + -) ’-. ,，#! ( ’) ---，线 性 范 围 为 -) ’ /

!-- ,: - .。结果 表 明 该 方 法 的 线 性 范 围 宽。 将 对

照品溶液稀释后进样测定峰高，根据测得的峰高值

与基线平均宽度（ 噪声大小），取信噪比（$ % &）为 $
计算最低检出浓度，得到乳酸和丙烯酸的检出限分

别为 -) -$- ,: - . 和 -) -$* ,: - .。结果表明该方法

的检测灵敏度高。

# $ $" 回收率和精密度

# # 取 *) - ,. 乳 酸 催 化 反 应 样 品 溶 液 一 组 * 份，

用去离子水定容 到 ’-) - ,.，作 为 不 加 标 样 品。另

取 *) - ,. 相同样品溶液一组 * 份，加入 *) - ,. 含

乳酸和丙烯酸各 *-) - ,: - . 的混合对照品溶液，作

为加标 样 品 ’。再 取 *) - ,. 相 同 样 品 溶 液 一 组 *
份，加入 *) - ,. 含乳酸和丙烯酸各 ’--) - ,: - . 的

混合对照品 溶 液，作 为 加 标 样 品 !。按 照 ’) ’ 节 样

品处理方法处理后进行色谱分析，计算加标样 品 ’
和加标样品 ! 的平均回收率。结果表明，加入混合

对照品质量浓度为 *- ,: - . 时，乳酸和丙烯酸的加

标回收率分别为 ’-.) -; 和 ’-$) -;，其相对标准偏

差（<=>）分别为 !) &,; 和 !) &!;；加入混合对照品

质量浓 度 为 ’-- ,: - . 时，乳 酸 和 丙 烯 酸 的 加 标 回

收率分别为 ’--) 0; 和 ,,) .;，其 <=> 为 !) ’.; 和

!) &";。结果表 明，所 建 立 的 分 析 方 法 具 有 良 好 的

定量准确性。

# $ %" 实际样品分析

# # 以初始质量浓度为 $*0 : - . 的乳酸溶液进行催

化脱水反应，在不同催化反应时间取反应产物作样

品，按照 ’) ’ 节样品处理方法处理后进行色谱分析，

结果见表 ’。结果表明，乳酸催化反应的转化率在 !
( 达到 "! + ,;，之后转化率基本稳定在 "&; 左右。

# # 该方法如果用于工业生产，则工业用水会将无

机离子（ 主要是氯离子、硝酸根离子和硫酸根离子）

带入样品中，尽管这些无机离子不干扰有机酸的测

定，但硫酸根的保留很强，会使分析时间增加。

表 !" 不同催化反应时间反应液中乳酸、丙烯酸

的含量及乳酸转化率

>*45/ !" %(1+/1+, (- 5*2+"2 *2"0 *10 *2’65"2 *2"0 *10
2(1?/’,"(1 ’*+/ (- 5*2+"2 *2"0 "1 ’/*2+"(1
,(53+"(1, ,*)=5"1# *+ 0"--/’/1+ 2*+*56+"2 ’/<
*2+"(1 +")/,

<&)56$"?
6$,& - (

!（.)56$5 )5$7）-
（ : - .）

!（@589%$5 )5$7）-
（ : - .）

.)56$5 )5$7
5"?A&8*$"? 8)6& - ;

! .’ + - !0 + , "! + ,

. *" + * !$ + ! "$ + .

’- *. + - !0 + * "& + $

$" 结论

# # 与其他已有方法相比，应用离子交换色谱法测

定乳酸催化制备丙烯酸反应液中乳酸和丙烯酸的含

量，不仅方法简单通用，而且分析速度快、检测灵敏

度高、准确可靠。该方法可用于乳酸催化反应工艺

条件优化、催化剂效果评价、丙烯酸工业生产过程监

控以及产品质量控制等方面。
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