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辛基苯盼的气相色谱

向才立蜷 王娇 袁承业
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

本文用寓温液晶芳香绞酸醋作固定裙，经气相色谱法直接分离了各辛醇与苯盼的反应产物­

GιMS 及合成的标准样品证明为 1-甲基庚基苯盼、 1-乙基己基苯盼及 1-丙基戊基苯盼的邻位和

对位异构体组成.研究了柱温对调整保留时间和柱效能的影响，讨论了"过冷"现象，并对不同催化

体系的反应产物进行了定量分析.

长碳链炕基取代苯盼类化合物是制备萃取剂、表面活性剂、抗氧化剂、增塑剂和浮选剂等

的重要原料，这类化合物一般由苯酣经皖基化反应合成.烯炬、自享或烧基卤等亲电试剂基于

阳碳离子的;院基化反应，除在苯环起基的邻位及对位发生取代外，还有烧基的异构化作用，从

而造成了反应产物的复杂性.由 2一辛醇与苯酣在活性白土催化下制备的辛基苯盼虽已发展成

为重要的工业产品，我们也将它作合成萃取剂 N510 的原料，但此辛基苯酣是多种异构体的

混合物，它的组份及结构尚不清楚，影响了使用效果.因此3 研究其组成、结构及含量有重

要意义.

气相色谱是分离分析复杂组份的有效手段之一，但由于长嵌链烧基苯酣类的起基有较强

的极性而影响分离，一般常用其甲酷或三甲基硅酷等衍生物进行色谱分析口J 气相色谱法直

接分离辛基苯酣混合物，并确定各异构体的结构和含量尚未见报道.

液晶己用作气相色谱固定液臼，81，其分离芳香族异掏体的效果良好归， 5J 我们用芳香竣酸

醋高温液晶作固定液，可直接将辛基苯盼的各烧基异构体和位置异构体有效地分离. 研究了

温度与分离效能的关系，并用 GO-MS 及合成的纯样品确定了此辛基苯酣是邻 (1-丙基戊基〉

苯酣(1)、邻 (1-乙基己基〉苯酣(岛、邻 (1一甲基庚基)苯酣 (3)、对 (1-丙基戊基)苯酣 (4)、对 (1-

乙基己基〉苯酣(岛和对 (1-甲基庚基〉苯酣(6)的混合物.

实验

仪器 上海分析仪器厂生产的 100 型气相色谱仪，氢火焰离子化检测器，氮作载气.大连

第二仪表厂 SPJl 型数字积分器， Fin丑igan-MAT 4021 型 GO-MS 仪.

试剂 双(对庚氧基苯甲酸)对苯二酣醋(PBHp町、双(对辛氧基苯甲酸)对苯二酣酶

(PBOB)和双(对主氧基苯甲酸)对苯二酣醋(PBNB)系上海试剂三厂产品，季戊四醇棕榈酸醋

(PETM)、己二酸乙二酶聚醋(PEGA)和己二酸新戊二薛醋(NPGA)系上海试剂总厂产品.102'

硅烧化白色载体(60-80 mesh)系上海试剂总厂产品， Ohromosorb W (HP)和 Ohromosorb W 

均为 60-80mesh，系 Phase Separation 公司产品.磷酸为分析纯试剂.生在 6和对正辛基

苯酣('1)由本实验室制备，并经硅胶桂色谱纯化E62.

1987 年 3 月 27 日收到.
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结果与讨论

E定相的选择 我们曾用多种固定相分离辛基苯酣混合物，虽然广泛地变换了分析条件，

仍不能将各种异构体有效地分离.其中用 SE-30 仅得三个分离不完全的峰， PEGA, NPGA 

3 1 和 PETM 等极性固定掖在有减尾剂(磷酸〉存在下，也
仅能得到四个峰.

采用芳香竣酸醋液晶作固定液可将辛基苯酣混合

物有效地分离，得到六个较好的峰(圈。- 表 1 列出

了各种固定相对辛基苯酣混和物的分离效能.

从表 1 可知，用一般固定液很难分离的峰 1、 2 和

峰 4、5 两组峰，可用芳香接酸醋液晶作固定掖分开，它

们的分离度在 0.73-1. 08 之间，其中 PBHpB 用于辛

图 1 PBHpB 分离辛基苯盼的色谱图 基苯酣各异构体分离的效能最好.
10'1:1∞(町的PBHpB-H3PO.- PBHpB 用于分离辛基苯酣时，比较柱温 140 和
Chromostrb W (HP). 柱温 131"0 1310C 的分离效能，后者更佳，但前者的出峰时间较

短.因此，我们选用 PBHpB 作固定液，在柱温 1400C 进行辛基苯酣的分析.

表 1 各种固定相分离辛基苯酷的比较

相 柱(m长> 柱(00温) 
会吉\í1t R性

因 定
峰 1、2 峰 4、5

SE-30-Chromosorb W(5:1oo) 2.0 171 。 。

PEGA-HsPOr102 硅烧化白色载体(15:2:1∞) 2.0 182 。 。

NPGA-l02 硅统化白色载体(5:1∞〉 1.0 176 。 。

NPGA-H3P04-102 硅烧化白色载体(5:1:1∞) 1.0 172 。 。

PETM -H3PO~r102 硅烧化白色载体(5:1:100) 2.0 190 0.52 0.31 
PBHpB-HsPOrOhromasorb W(HP) (10:1:1ω) 1.9 131 1.08 0.98 
PBHpB-HsPOrChromosorb W(10:1:1∞) 1.9 140 1.08 0.89 
PBOB-H3POrChromosorb W(10:1:1∞) 1.5 130 0.93 0.80 
PBNB-HsP04-Chromosorb W(10:1:100) 1.5 129 0.86 0.73 

B山铺满).城示保留时间;W表示蜂宽

辛基苯酣各组份的结构 在用 PBHpB 将辛基苯酣分离成六个色谱峰的基础上，由本实

验室合戚，经元素分析、 uv、 IR， lH NMR 和 MS 确认了结构的四种对位取代辛基苯酣作对

照样品，与辛基苯酣混和物的六个色谱峰比较.还采用在混和物中加入一种已知样品，观察色

谱峰的重叠情况.结果均表明，泪合辛基苯酣中峰 4 为 4、峰 6 为 6、峰 6 为 8，而 7 在混合辛

基苯酣中未能检出.它们的调整保留时间见表 2.

GC-MS 表明，辛基苯酣混合物六个色谱峰的分子量均为 206，证明均系单取代的辛基苯

酷.其中峰 4、5 和峰 6 的质谱分别与 4，5 和 6 一致.质谱碎片进一步表明它们的炕基分别是z

峰 1 和峰 4 为 1-丙基戊基、峰 2 和峰 5 为 1-乙基己基、峰 3 和峰 6 为 1一甲基庚基. GC-MS 

结果见表 3.

我们曾将辛基苯酷混合物用硅胶 G桂鱼谱分离， 30:70(v/v) 环己环-1， 2-二氯乙烧淋
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字茎1:酷的调整保留时间

混合莘莘苯盼 已 知 样 品 柱色i苦分离后样品

" 专龟 T 口J t主 (min) 化合物 t;, (min) 化合物 tk(皿in)

7.73 一 7.78 

2 8.63 一 一
邻辛基辛二盼 8.71 

‘ , 
3 12.90 , - 一

12.92 

4 14.62 4 14.96 14. 'ï3 
5 16.23 5 16.50 16. .38 
。 22.73 e 22.80 对辛基苯盼

22.62 

7 41. 75 

-一

表 2

重

辛萃苯酷的 G(-MS表 3

*"' 
。-H006~OH(OgH7)乌江9

o-H006HρH(02H5) OõHu 

o-H006H40H(OH3)乌H13

p-H∞ôH40H (C3H)) C4H g 

p-HOC6H 4CH (C2H;.) C5Hu 

p←HOC6H哇 (OH3)C6B13

/',. 
u 化(1η/13) 

107[M-C;H15J勺 163[M-C3H7]+ ， 206( 2\11寸， 149 [M - C.H:)] + 

107[M • C,H 1õJ+ , 135[M-C二HnJ+ ， 177[M-C2H õJ+ , ?06[M+] 

121[M-C6H13J+ ， 1口7[M-07H1õ]+ ， 206(M吟， 122[M - C6H 12J+ 

107[M-C，H白J+ ， 149[M-04H9J 卡， 16.3[M-03H7沪 ， 206[M+] 

107[M-O，H15沪， 135[M-OoHll沪， 177[M-C2Hõ于 ， 206[M+]

121<M-C6H J3 ]+, 107[M-C7Hl~]+ ， 122[M-C6H12沪 ， 206=M叮

峰5$_ 最谱员峰号

唱
4
0
4
n
O
A

径

'
h
u
ρ。

洗，得到邻位辛基取代苯盼和对位辛基取代苯酣两部分.气相色谱分析结果:鄂辛基苯盼有三

个峰p 其调整保留时间分别与混合辛基苯酣的峰 1、 2 和峰 3 相符;对辛基苯酣亦有三个峰3 骂

调整保留时间分别与峰 4、 5 和峰 6 对应(见表 2). 这表明，峰 1、 2 和峰 3 是邻位取代的辛基

苯酣p 峰 4、5 和峰 6 是对位取代的辛基苯酣.

以上结果证明，辛基苯酣混合物由邻位及对位取代的六种烧基异构体组成，没有发现邻位

和对位取代的正辛基苯酷.比较这些异构体的调整保留时间还可以看出，炕基空间位阻越大，

其调整保留时间越短，表明:院基侧链取代后支链的空间障碍减弱了分子间的相互作用 [7J 对

位异构体的调整保留时间又大于邻位异构体.这些都可能与液晶固定液中分子的定向排列有
关.

柱温与调整保留时间的关系 液晶作为色谱固定液的选择性与晶相的结构密切相关，只

有在处于介晶态p 即分子呈定向排列时y 才对异构体的分离具有较好的选择性.而晶相结构又

因温度而异，故温度对液晶固定液的色谱行为有很大影响. 我们研究了 PBHpB、 PBOB 和

PBNB 三种液晶作为固定被分离辛基苯酣异构体时，柱温对各异构体调整保留时间的影响.结

果表明柱温低于液晶的熔点时p 调整保留时间甚短，系气-固色谱.柱温高于液晶的熔点时，若

在近品相温度范围内，调整保留时间随柱温逐渐升高而加大，表现出液晶固定相特有的性能，
达到向列相温度时有一最大值. 若在向列相温度范围内，它们的调整保留时间则随温度升高

而减小，这与一般固定液的信况相似.当柱温在液晶的、澄清点时，各异构体的调整保留时间己

甚小.液 f\(1 固定液的调整保留时间随温度而变，并呈现最大值，这是其有别于一般固定液的特
点，与液晶分子的取向有关.

a 
组

近品中目 向列相

PBHpB 的相变温度范围为 110--121-20100. 其作为固定液分离辛基苯酣各异构体时，

柱温与调整保留时间的关系见图 2. 从图 2 中可见， 12100 时调整保留时间有一最大值，怡和

也
喃
自Z
n至
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图 2 柱温与调整保留时间的关系

10:1:1∞(w/w)PBHpB-H♂OrChromosorb W (HP) 
1-o-H∞~6H40H (OgH7)04H9; 2-o-H∞~6~OH (02H5)乌Hll;
3-o-HQq;H40H (OHS )C6H 13; 4-p-H006马CH (OgH)) 04H9; 
5-p-HOC6H40H(02H5)C5Hlt; 6-p-H∞~~OH (CHg) CeH.u 

近品相与向列相的相变温度一致.

柱温对桂效能的影响 液晶作固定液分离辛基苯酣时，柱泪对柱效能有明显的影响p 在近

品相及向列相的前段p 它们的有效理论板高甚小3 说明柱效能较高.介晶态时理论板高最小，而

在接近澄清点时，则理论板高明显增大. 现将 PBHpB 柱在不同温度时的有效理论板高列于

表 4.

它们的分离度和柱温的关系，也与有效理论极高和柱温间的规律类似. 以较难分离的

1、2 和 4万两组化合物为例，在近晶相至向列相的相变温度附近〈介晶态).分离度最大.图 3

为 PBHpB 柱分离这两组峰时，分离度与柱温的关系.

表 4 PßHpB 的在温与有效理论棋高 (mm)

化i口> 柱温 (.0)

物 05 I 川出!工工lm i1451」LJm 175 工85 195 205 

一
1 1.44 0.96 0.8) 0.83 0.92 。 .94 1. 03 1.34 1.57 

2 1. 70 1.58 0.91 0.84 0.94 0.95 1.19 1.31 1.44 

3 1. 34 1.16 0.85 0.81 0.97 0.87 1.01 1.10 1.14 

4 1.15 1.00 1.04 。 .87 1.26 1. 71 

s 1.38 1.13 1.07 1.23 1.34 1.57 

8 1.27 1.00 0.97 1.26 1.27 1.21 1.92 4.09 4.96 8.02 

1. 2 

0.8 
句

。 .6

'l2() 

1. 0 

100 120 140 1ω180 200 

Trc 
图 8 柱温与分离度的关系

10:1:1∞(wjw)PBHpB-HgPO企--{Jhromosorb W (HP) 
l-o-H问H4CH (OsH7) O，Hg 与 o-H叫~CH(02用。出国;
各-p-Hα队CB (OsH7)0，Hg 与 p-B∞队OH (02H5) O,;H;t 
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"过;令口对桂效的影响 液晶固定液只有在介晶态时才具有最佳的柱效能.我们在实验中

发现，芳香叛酸醋液晶自向列相降温转换至近晶相，在稍低于介晶态温度时可能出现"过冷"
情况，即在低于介晶态温度条件下仍处于介晶态.此时其色谱行为明显地不同于正常状态，而
有较好的分离效能.这种"过冷刀有利于提高液晶色话:柱的柱效能.表 5 为 PBHpB 和 PBNB

掖晶固定液处于"过冷))状态与正常晶态的分离度的比较.

表 5 "过冷"对分离度的影响

柱 温
峰 1 与峰 2 峰 4 !j:>;) 

色 谱 柱 (00) 
"过冷"态 正常态 "过冷"态 1:二 '1r~ .~三

PBHpB 110 1.16 0.83 0.94 。 57

PBNB 114 0.72 0.37 

PBNB 120 0.75 0.37 0.60 

PBNB 126 0.79 0.63 0.68 0.30 

PBNB 130 0.83 0.82 0.74 O.li5 

定量分析 采用面积归一法对辛基苯酣混和物进行了定量分析.以苯酣与 2 辛昨旧臼 1二

催化烧基化反应，经蒸锢 b. p. 98-1120 C/0.1 Torr 的混合辛基苯酣为例3 用数字积分器和峰

高乘半高峰宽的方法得到的数据列于表 6. 结果表明p 两种计算方法的相对误差在 5% 以内.

表 6 辛基苯酷混合物各组分的含量

t卢一日 峰高×半高峰宽(%) 数字积分器(%) 相对误差 (ζ内

1 20.6 20.5 土0.2

2 21. 5 21.2 士0.7

s 23.7 25 .4 土 3. 是

1+2+3 65.8 67.1 土 2.7

4 12.8 12.2 士 2.4

5 11.5 11.6 士0.4

6 9.9 9.1 士4.2

4+5+6 34.2 32.9 士1. 9

苯酣辛基化反应中，催化剂对反应产物各组分的含量有影响. 我们用本文所述的气相色

谱方法对它们进行了分析，部分结果列于表 7.

表 7 催化剂对辛基苯酣各组分的影响

一
邻二字 ,'1:: r份 (ι 毛) 对辛苯盼(%)

其化催化剂
(%) 1 2 3 合计 4 5 e 合计

对甲苯磺酸 28.3 32.3 26.0 87.2 4.5 4.9 3.3 12.7 。

全氟磺酸和j醋 22.1 26.8 28.4 7ï.3 7.0 10 .4 5.3 22.7 。

H，SOr正丁隧 ~0.7 2岳 .0 30.7 75.4 8.3 9.3 7.0 24.6 。

CF3S03H 13.8 17.6 2岳 .5 55.9 14.0 1是 .1 12.9 41.0 3.0 
HC104 8.0 10.9 18.8 37.7 ] 8.1 17.7 19.8 55.6 6.7 

I 2 19.3 23.':> 25.2 68.4 8.1 16.0 7. 凸 81.6 。

H 3PO, ]7.6 18.4 14.6 50.6 14.2 27.4 7.8 49 .4 。

白土 (H2S04 处理) 21. 5 21. 6 ~2.li 65.7 12.4 13.9 7.9 3.f .2 。

甘油-发烟疏酸 2是 .7 30.7 主δ.5 78.9 7.8 8.9 甚.4 :':1. 1 。

综上所述，应用芳香挨酸醋漉晶固寇液 PBHpB 能将辛基苯酣各异构体有效地分离，且峰
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形对称，柱效也较高.使用一年后柱效无明显变化，寿命较长.纯标准样品、 GO-MS 及柱色谱

确远了各异构体的结构.本方法适用于这类化合物的运性定量分析.
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Gas-Liquid Chromatography of Octylphenols 

Xiang Oai一L产 Wang Jiao Yuan Oheng-Ye 
(Shα饲ghai Institute (lf 0俨gan~c σhe例也st俨白 ， dcademia Sinica , Shanghai) 

Ab的rac古

Ide的ification of reac机on produc切 of pheno1 wì也 00幅nol-2 by gas-liquid chromato­
graphy mJlng aromatic carb::>xyl时es 可p~ liquid cry的a1 as stationary phase was reporbed. 

'1'he reac七ion Pl'odu的 was pl'oved 七。 如 a mixture of 0- and p- iso皿ers of 1-皿时hy1he抖抖­

phenol , 1-的hylhexylphenol and l-propylamylphenol as shawn by GO-MS studies in 

comp11"i;lOn wl七h authen七ic sp3cimen. The effect of tempar时ure of column on ì恼 e币。iency

as w ，~1l [ts on 北he adju的ed reteubìon 毛ime was also evaluated. The supel'ωoling phenome­

且on wa" ob 'lel'飞，'Gd.ln 古hem盹n古ime， a qua亘古i幅古ive e的im时ion of r铀的ion produo饱 from

various oataly的可她ems was parformed. 


