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摘 要：通过四甲基氢氧化铵降解方法将 4 种未知不饱和聚酯树脂中的有机二元酸单体转化为低沸点的二甲酯，

采用气相色谱-质谱方法分析了其降解产物及含量。以邻苯二甲酸二丁酯为内标物，采用气相色谱制定了峰面积

比与物质的量的工作曲线，对不饱和聚酯树脂中的邻苯二甲酸单体进行了定量分析。结果表明：其中一种不饱

和聚酯树脂存在邻苯二甲酸单体，含量为 1.9 mmol/100 g，加标量为 0.97 倍时，加标回收率为 97.54 %。
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Abstract：The organic dibasic acid monomers in four unknown unsaturated polyester resins were converted into low -boiling

dimethyl esters by tetramethylammonium hydroxide degradation method . The degradation products were analyzed by gas
chromatography -mass spectrometry . Using dibutyl phthalate as an internal standard，a working curve of peak area ratio and
substance molar ratio was established by gas chromatography，and the phthalic monomer in unsaturated polyester resin was
quantitatively analyzed . The results showed that one of the unsaturated polyester resins contained phthalic acid monomer
and the content was 1 . 9 mmol / 100 g . The recovery rate of adding standard was 97 . 54% when the adding scalar was

0 . 97 times .
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0 引 言

不饱和聚酯树脂一般是由不饱和二元酸、二元

醇或者饱和二元酸、不饱和二元醇缩聚而成的具有

酯键和不饱和双键的线性高分子化合物 [1~3]。不饱

和聚酯树脂又分为邻苯二甲酸和对苯二甲酸型，前

者的耐热性和耐腐蚀性都低于后者 [4~6]。汽油储存

罐生产需要用到不饱和聚酯树脂，在汽油储存罐

的生产中，为了确保产品质量，原材料入库时需有

严格的检测程序，分析原料中邻苯二甲酸型不饱和

聚酯树脂的含量。以往的研究中周菊兴[7]等对邻苯

型、间苯型、对苯型、乙烯基酯等不饱和聚酯的

IR 谱图作了剖析，以判别不饱和聚酯的类别。董

丙祥[8]等对邻苯型、间苯型、对苯型、己二酸型等

不饱和聚酯的 1H-NMR 谱图作了剖析，据此判别

不饱和聚酯的类别。上述方法有各自的缺陷，例

如，红外光谱法仅仅依靠指纹区官能团吸收峰的变

化难于鉴别或者定量复杂的不饱和聚酯树脂中的有

机二元酸单体，而对于一种未知样品中同时添加同

分异构体类型（邻和对）苯二甲酸就显得不太准确。
而核磁共振法针对单一有机二元酸制作的不饱和聚

酯树脂有较好的定性和定量结果，当未知样品中含

多种有机二元酸单体时，核磁共振峰相互干扰重叠

较多，难以进行定性和定量分析。
Peris-Vicente J[9]和 Oba K[10]介绍的方法或许更
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加便捷，该方法用四甲基氢氧化铵碱解酯键成铵

盐，再加碘甲烷将铵盐转变成甲酯，通过气质谱联

用方法推测和识别不饱和聚酯树脂中的有机酸单

体。本文用四甲基氢氧化铵-碘甲烷的方法对四款

未知不饱和聚酯树脂进行衍生化处理，用 GC-MS
对样品进行检测，结果显示其中一款不饱和聚酯树

脂 004# 衍生后含有少量的邻苯二甲酸二甲酯，粗

略质量分数为 2.76 %。为进一步准确测定不饱和

聚酯树脂中邻苯二甲酸单体含量，我们选用邻苯二

甲酸二丁酯（DBP）作内标物，建立物质的量比与峰

面积比的工作曲线，用气相色谱法作了准确分析，

结果显示 004# 不饱和聚酯树脂中邻苯二甲酸单体

的含量为 11.9 mmol/100 g，加标回收率结果在允许

范围内，试验结果可靠，为生产过程中过滤去除邻

苯二甲酸型不饱和聚酯树脂提供了技术保障。
1 实验部分

1.1 试剂和仪器

质量分数 25 %的四甲基氢氧化铵甲醇溶液

（TMAH）：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；甲醇（CH3OH）：分析纯，西陇化工股份有限

公司；碘甲烷（CH3I）：分析纯，山东西亚化学股

份有限公司；二甲基甲酰胺（DMF）：分析纯，西

陇化工股份有限公司；邻苯二甲酸二甲酯（DMP）：

分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；邻苯

二甲酸二丁酯（DBP）：分析纯，西陇化工有限公

司；乙醇：分析纯，广东光华科技股份有限公司；

未知结构的不饱和聚酯树脂（001#，002#，003#，

004#）：广西桂林正升环保科技有限责任公司。
分析天平：量程 110 g，精度为 0.1 mg，（北京

赛多利斯天平有限公司）；Thermo Electron 移液枪：

20~200 μL，100~1000 μL。
GC-MS 美国安捷伦 7890A-5975C 气相色谱质

谱联用仪：DB-1 毛细管色谱柱（30 m × 0.25 mm ×
0.25 μm，氦气作载气，流速 1.0 mL/min。柱温

50 ℃，气化温度 250 ℃，程序升温过程为 50 ℃保

留 1 min，以 2 ℃/min 升至 60 ℃，再以 30 ℃/min
升温至 250 ℃，保温 8 min，进样量 0.2 μL，离子

源为电子轰击源（EI），电离电压为 70 eV，扫描

范 围 20~550 m/z。NIST08 质 谱 库 ， 用 于 质 谱 谱

图检索。
GC 南京科捷 GC5890 气相色谱仪：SE-54 毛

细管色谱柱（30 m × 0.32 mm × 0.25 μm），氮气作为

载气。柱温 210 ℃，汽化温度 280 ℃，FID 温度

290 ℃，一阶保留 5 min，20 ℃ /min 升至 280 ℃，

二阶保留 5 min。
1.2 GC-MS 样品制备

以 001# 为例，称取约 20.0 mg 样品于 1.5 mL
蓝盖瓶中，加入 114 μL 质量分数 25 %的四甲基

氢氧化铵甲醇溶液和 114 μL 甲醇，于 100 ℃加热

30 min，冷却后依次加入 32 μL 碘甲烷和 1.0 mL 二

甲基甲酰胺（DMF），离心，取上层清液进行 GC-MS
分析。其他 3 个不饱和聚酯树脂作同样的降解和提

取处理。
1.3 标准溶液配置

取 6 支标定过的 10 mL 刻度试管，其中 5 支分

别 加 入 设 计 量 的 DMP（M =194.19）和 DBP（M =
278.35），加乙醇定容至刻度线。另外一支加入

202.7 mg 的 004# 样品，按照 1.2 方法衍生化后，补

加 0.717 1 mmol 的 DBP 作为内标物，乙醇定容至

刻度线，见表 1。

1.4 加标回收率配方设计

取一支标定过的刻度试管，配制邻苯二甲酸二

甲酯/乙醇混合溶液（2.088 mmol/10.15 mL），从中取

115 μL（DMP 物质的量为 0.023 7 mmol）的混合溶

液，加入编号 6 中，进行 GC 检测分析。
2 结果与讨论

2.1 不饱和聚酯碱解产物的 GC-MS 分析

4 种未知不饱和聚酯树脂降解产物的总离子色

谱图如图 1 所示，具体成分及相对含量列于表 2
（注：以下结果均为 GC-MS 质谱库检索结果）。

4个未知样品在 7.55 和 8.50 min 处均出现保留

峰，经过检索后 7.55 min 为马来酸二甲酯，8.50
min 为2-甲氧基丁二酸二甲酯。001#，002# 和 003#

样品在 10.43 min 均出现丰度最大的保留峰，检索

结果为对苯二甲酸二甲酯。001# 样品在 7.16 min 处

表 1 标准溶液配置

Tab.1 Standard solution configuration

编号
乙醇定容/

mL
n（DMP）/
mmol

n（DBP）/
mmol

m（004#）/
mg

n（DMP）/
n（DBP）

1 10.30 0.102 0.719 ——— 0.142

2 10.49 0.313 0.717 ——— 0.437

3 10.11 0.515 0.718 ——— 0.717

4 10.29 0.771 0.718 ——— 1.074

5 10.27 1.029 0.718 ——— 1.433

6 10.26 ——— 0.717 202.7 ———
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图 2 为 DMP 和 DBP 混合样品的气相色谱图。
1～5 号 DMP/DBP 峰面积比分别为 0.118，0.350，

0.552，0.851，1.161。6 号为 004# 样品碱解后加内

标物 DBP 的色谱图。

由图 2 可以看出，DMP 峰保留时间为 4.2 min，

DBP 峰保留时间为 9.7 min。对色谱图中 6 号作放

大处理，可看出 004# 碱解后的 GC 图在 4.2 min 有

DMP 保留峰出现，且周围没有干扰峰，适合定量。
从 GC 结果报告读出 DMP 和 DBP 的峰面积，以

DMP 和 DBP 的物质的量比为横坐标，DMP 和 DBP
峰面积比为纵坐标，建立关系（详见图 3）。由图 3
的工作曲线可看出，随着混合样品中 DMP 含量的

增加，DMP 与 DBP 物质的量比增加，GC 图中 DMP
与DBP 的面积比也增加，并呈现良好的线性关系。用

Origin 作归一化处理，其线性关系式 Y = -0.005 99 +
0.805X，相关系数 R = 0.998 6。
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10987 11

DMP

001
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004

图 1 四种不饱和聚酯 TIC 图

Fig.1 Total ion chromatography of four kinds of
unsaturated polyesters

为 α-甲基苯乙烯。
004# 与前三个样品有所差异，经过谱图检索，

6.92 min 处为二乙二醇保留峰，9.43 min 处为羟基

双环戊烯的保留峰，10.19 min 处为邻苯二甲酸二

甲酯，质量分数大约为 2.76 %。由结果可以看出

004# 样品中含有邻苯二甲酸，且含量较低，需要进

一步准确测定。
2.2 工作曲线的制定及分析

用 1.1 的 GC 色谱条件对 6 个样品进行检测，

色谱图如图 2 所示。

表 2 四种不饱和聚酯 GCMS 成分列表

Tab.2 List of four unsaturated polyesters GCMS ingredients

* 注：该成分的相对含量。

图 3 DMP 与 DBP 物质的量比与峰面积比之间的关系

Fig.3 Relationship between molar ratio of DMP to DBP
and peak area ratio
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图 2 不同 DMP 与 DBP 物质的量比的混合样品的

气相色谱图

Fig.2 Gas chromatogram of mixed samples with different
molar ratio of DMP to DBP

保留时
间/min

001# 002# 003# 004#

成分
质量分
数/% 成分

质量分
数/% 成分

质量分
数/% 成分

质量分
数/%

6.92 — — — — — — 二乙二醇 10.77

7.16 α-甲基苯乙烯 10.93* — — — — — —

9.43 — — — — — — 羟基双环戊烯 22.97

10.19 — — — — — — 邻苯二甲酸二甲酯 02.76

10.43 对苯二甲酸二甲酯 47.26 对苯二甲酸二甲酯 76.83 对苯二甲酸二甲酯 59.08 — —

7.55 马来酸二甲酯 19.59 马来酸二甲酯 10.85 马来酸二甲酯 17.46 马来酸二甲酯 21.70

8.50 2-甲氧基丁二酸二
甲酯

18.25 2-甲氧基丁二酸二
甲酯

09.39 2-甲氧基丁二酸二
甲酯

18.05 2-甲氧基丁二酸二
甲酯

26.40
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淄博市规范园区建设培育千亿级化工集群

为充分发挥园区在化工产业安全生产、“双招双引”、转型升级中的引领和示范作用，山东淄博将培

植壮大主导产业，建造国际竞争力一流的化工产业体系。日前，该市发布《关于加快全市化工园区规范建

设提升园区发展水平的意见》，提出利用三年左右时间，培植壮大聚烯烃、聚氨酯、氟硅材料和工程塑

料四大 500 亿级新材料产业，培育石油化工、精细化工及化工新材料三大千亿级化工产业集群，力争两

年内全市化工园区、专业化工园全面建成现代智慧园区。
来源：《中国化工信息》周刊网，2020-03-05

https://chemhews.com.cn/news/8863/cid/1.html

编号 6 混合溶液多次进样，取 DMP/DBP 峰面

积比的平均值，带入工作曲线计算出 DMP/DBP 物

质的量比。计算结果显示，202.7 mg 004# 样品经过

衍生后，邻苯二甲酸二甲酯（DMP）物质的量比为

2.32 %，即每 100 g 004# 样品中含有 11.9 mmol 邻

苯二甲酸。该实验证明 004# 样品中含有邻苯二甲

酸单体，同时也证明 GC 测量方法具有较好的灵

敏度及重复性。

表 3 004# 样品衍生后邻苯二甲酸二甲酯的含量

Tab.3 Content of dimethyl phthalate after derivatization
of 004# sample

编号 S（DMP）/S（DBP） n（DMP）/n（DBP） n（DBP）/mmol n（DMP）/mmol m（DMP）/mg ω（DMP）/%

7 0.021 5 0.034 1 0.717 0.024 4 4.7 2.32

表 4 加标回收率实验结果

Tab.4 Test results of recovery rate of adding standard

编号 S（DMP）/S（DBP） n（DMP）/ n（DBP） n（DMP 测试值）/mmol n（004# 中 DMP 本底值）/mmol n（DMP）/mmol 加标回收率/%

8 0.047 3 0.066 2 0.047 5 0.024 4 0.023 7 97.54

2.3 加标回收率实验

表 4 为加标回收率实验结果，其中 DMP/DBP
峰面积比为连进三针取平均值。由表 4 可知，当加

标量在 0.97 倍时，加标回收率为 97.54 %，回收率

较高，说明此方法能够准确的定量测量不饱和聚酯

树脂中邻苯二甲酸单体的含量，结果可靠。

3 结 论

1） 四甲基氢氧化铵-碘甲烷化学衍生法可将

未知不饱和聚酯树脂中的有机二元酸单体转化为

低沸点的二甲酯，便于用 GC-MS 方法分析并定量。
2） GC-MS 分析结果显示，004# 不饱和聚酯树

脂衍生后含有邻苯二甲酸二甲酯，粗略质量分数为

2.76 %。
3） 用 GC 方法建立了物质的量比和峰面积比

关系工作曲线，准确定量了 004# 不饱和聚酯树脂

中邻苯二甲酸单体的含量为 11.9 mmol/100 g，当加

标量在 0.97 倍时，加标回收率为 97.54 %。
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