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在化纤油剂剖析中的应用
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(化学与化学工程系)

摘要 本文介绍 用离子交换法 分离涤纶
,

短纤维油 剂
、

涤纶高速纷 油 剂
、

涤纶帘子线

油 剂
、

锦纶帘子线油 剂
、

丙纶纤维油 剂的
、

离子性和非离性成分
,

用 15 一20 9 青 岛 硅

胶(2。。一30 0 目) 色层分离1 5 0 0一 Zo 0 0 m g 油 剂的非离子性成分 ;
.

改进 了醉 溶 液中环

乙烷加成物的鉴定方法
。

关键词 油 剂 , 离子交换 ; 硅胶 , 色谱 , 分 离

0 前 言

纺织产品出口创汇在我国各行业中居第一位
,

化纤工业是我国纺织行业中发展最迅速的

工业部门
。

化纤工业的发展不仅与人 民生活有关
,

而且与采矿
、

运输
、

消防
、

汽车
、

橡胶等

有着十分密切 的关系
。

目前
,

由于我国纺织助剂工业十分落后
,

使得化纤生产过程中使用的

油剂
,

特别是一些耐高温的涤纶
、

锦纶油剂几乎全部依靠国外进口
。

目前世界上较大的油剂工业化生产厂有日本的竹本油脂公司
、

松本油脂公司
、

三洋化成

油脂公司
、

日本油脂公司
, 西德的H o e e h s t公司

、

H e n k e l公司
、

B A S F公司
、

S a n te t公司
、

B a y e r
公司

、

美国的大祥公司等
。

我国上海
、

北京
、

天津
、

大连
、

岳阳等地有关科研单位及工厂也都投入了较多人力
、

物

力
,
对国外化纤油剂进行剖析和研究工作

,

并已取得了一定的成绩
,

但与国外 的 差 距 还很

大
。

国内杂志上时有国外化纤油剂的剖析报告
,

但是
,

关于涤纶
、

锦纶等高档化纤油剂的剖

析报告尚未报道
。

沂几年
,

作者在高档化纤油剂方面作了一些初步工作
,

先后剖析了涤纶短

纤维油剂 (二只 )
、

涤纶高速纺油剂
、

涤纶帘子线油剂
、

锦纶帘子线油剂 (二只)
、

丙纶长丝油

剂等
,

均取得了满意的结果
,

对高档化纤油剂的研究工作起到了较好的指导作用
。

化纤油剂

的组分比较复杂
,
一般包括平滑剂

、

抗静电剂
、

乳化剂等
。

根据作者的工作体会
,

化纤油剂

的剖析工作主要包括二大部分
,

即样品组分的分离工作和鉴定工作
。

根据目前国内状况
,

组

分的鉴定工作巳可以由红外
、

核磁
、

原子吸收
、

色
一

质联用等现代化仪器来完成
。

如 何将样

品组分分离是油剂剖析工作的一大难题
。

根据作者近年来的工作
,

就如何利用离子交换柱色

本文1 9 9 0 年1 1月 1 7日收到
。
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谱和硅胶吸附柱色谱进行大容量地分离国外化纤油剂各组分的工作作一简要介绍
。

离子交换色谱

分离原理

离子交换色谱可以用于分离离子型表面活性剂和非离子型表面活性剂(包括非离 子 性物

质 )
。

离子交换树脂中具有能离解的酸性或碱性基因
,

能与溶液中其他的阳离子或 阴 离子起

交换作用
。

通过交换把一些能离解的酸性或碱性组分留在树脂上
,

而与非离子性物质分开
。

被留在树脂上的物质
,

可选用适当洗脱剂洗脱下来
。

离子交换树脂的交换和再生的反应式为
:

强酸性阳离子交换树脂
-

交换
R 一 5 0

一 3 H
+ + N a + ‘二二R 一 5 0 3 一

N a + + H
伞

再生

强碱性阴离子交换树脂

交换
R 一 N

+

(CH 3 )3 O H
一 + C l

一

乏布
二
R 一 N

+
(CH 3 )sC I

一 + O H
-

再生

(式中
: R 代表离子交换树脂的网状骨架)

化纤油剂离子交换色谱分离流程图
:

化纤油剂 乙醇可溶物
杏

强酸性阳离子交换树脂 (7 3 2 )
. ,

,

留柱物
杏

l m o lH C I洗脱
杏

}反离子}

通过液
备

强碱性阴离子交换树脂 (7 1 7)

留柱物
一

杏
l m o 1N a O H 醇溶液

洗脱

通过液
杏

今

}函互醚亘适丝皿}

。

2
.

主要材料和试剂

7 3 2 阳离子交换树脂 (上海树脂厂 )

7 17 阴离子交换树脂 (上海树脂厂 )

lrn o lH C I溶液

lm o lN a O H 乙醇溶液

誓菲离了画疏下
,

{
非离子表面活性剂 !

日5 %乙醇 (C
。

P )

硫氰酸钻钱指示剂 将 17
.

铭硫氰酸按和2
.

8 9硝酸钻溶解在 1 00 m l蒸馏水中

亚甲基蓝溶液 将 0
.

03 9亚 甲基蓝
, 1 29 浓硫酸和5 09 无水硫酸钠溶于1 0 0 o m l蒸馏水中

氯仿 (C
。

P )
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1
。

3 设备

层析柱 3 0 x 4 0 0 m fn 玻璃柱
,

二根
。

1
。

4 分离步骤
1
。

4
。

1 装柱 将层柱洗净
、

烘千
,
在层析柱底部填入玻璃棉或脱脂棉

。

分别将浸泡过的7 32

树脂和 7 17 树脂装入层析柱中达3 1 0 m m 高
。

层析柱中不应留有气泡
,

上部留 0
.

5一Ic m 水层
。

1
。

4
。

2 树脂的处理和变型 市售商品聚苯乙烯垫强酸性阳离子交换树脂 (7 3 2) 都以 钠 型供

应
,

而交换操作时需 要氢型
。

季钱盐型强碱性阴离子交换树脂 (7 1 7) 都以氯型供应
,

而 交换

时需要氢氧型
。

由于新的树脂中常含有一些水溶性杂质
,
所以要先用酸碱处理除去

。

a 。

阳离子交换树脂的处理和变型 让 5一8倍树脂量的lm ol H CI 溶液通过 阳离子 交换树

脂柱
,

用蒸馏水洗至中性
。

再让 2 倍树脂量的95 %乙醇通过
,

顶替树脂柱中的水
。

b
.

阴离子交换树脂的处理和变型 让 5一8倍树脂量的lm ol N a O H 溶液通过阴离子 交换树

脂柱
, 用蒸馏水洗至中性

。

再让 2 倍树脂量的95 % 乙醇通过
,

顶替树脂柱中的水
。

将两柱串联
,

强酸性阳离子交换树脂柱在上
。

1
。

4
。

3 分离操作 精确称取30 一40 9油剂样品的乙醇可溶物
,

溶于 10 o m l9 5 % 乙醇中
,

加 入

串联的层析柱中
,

打开层析柱下部的旋塞
,

调节流速为Z m l/ m in
。

当样品溶液将全部流进交

换柱时
,

加入 2 00 一 2 50 m 195 %乙醇
,
冲洗树脂柱

。

用改进的硫氰酸钻按试 剂检验 流 出液
,

至流出液不呈蓝色为止
,

表示聚氧乙烯系非离子表面活性剂已全部冲洗完毕
,

回收收集液中

乙醇
,

烘干
,

称重
,

得油剂样品中的非离子性物质 (平滑剂 )和非离子表面活性剂
。

供红外光

谱分析和硅胶吸附柱色谱分离分析
。

1
.

4
.

4 阴离子树脂柱的处理 用lm ol N a o H 乙醇溶液洗脱 阴离子树脂交换在
,

用亚甲基蓝

溶液检验流出液中的阴离子表面活性剂
。

流出液的亚甲基蓝一氯仿试验不呈蓝色
,

表示被交

换到柱上的阴离子表面活性剂巳全部洗脱完毕
。

用lm ol H C I中和洗脱流出液呈中性
。

蒸去大

部溶剂
,

再用乙醚
一

丙酮 (1 : 1) 溶液萃取 [’1 ,

回收萃取液中溶剂
,

真空干燥
,

称量
,

得 油 剂

样品中阴离子表面活性剂
。

供红外光谱分析和结构分析
。

1
.

4
.

5 阳离子树脂柱的处理 用2倍树脂量的 lm 。 IH CI 溶液洗脱阳离子树脂柱
,

蒸去洗脱液

中的盐酸
,

残留物供原子吸收光谱分析
。

1
.

5 结果与讨论
‘ ’ 1

1
.

5
.

1 供离子交换色谱分离的样品
,

应事先经溶剂萃取除去无机盐类
,

所以一般都 将 油样

的乙醇可溶物作为分离对象
。

但是油剂的组分比较复杂
,

某些油样的乙醇不溶物中仍含有不

少有机物
,

主要是一些非极性平滑剂 (例如
:

矿物油
,

植物油
,

合成脂
、

硅油等 )
。

因此萃取

溶剂 中应增加些非极性成分
,

例如
:

乙醇
一

苯 (3 : 1)
,

乙醇
一

氯仿 (3 : 1) 等
。

1
,

5
.

2 流出液 中聚氧乙烯系非离子表面活性剂的检验方法 用普通的硫氰酸钻钱试 剂 不能

检测乙醇溶液中的聚氧乙烯系非离子表面活性剂
。

因为硫氰酸钻按试剂遇乙醇 也 显 蓝 色反

应
。

作者发现
,

在2 m l乙醇流出液中补加 l m l水
,

然后滴加 5一6滴硫氰酸钻按 试 剂
,

若呈蓝

色
,

表示存在聚氧乙烯非离子表面活性剂
。

在这种条件下
,

乙醇不会显蓝色
。

1
.

5
.

3 永井 [2] 建议用 Zm o1 H C I醇溶液洗脱阴离子交换柱上的阴离子表面活性剂
,

流出液经

N a O H 中和后 回收阴离子表面活性剂
。

作者用 lm ol N a O H 醇溶液洗脱
,

同样达 到定量的 目

的
。

流出液中的阴离子表面活性剂可以用亚甲基
一

蓝氯仿试验检验
。

1
.

5
.

4 阴离子交换柱径 lm o1 N a O H 乙醇溶液处理后
,

流出液中存在大量N a O H
,

无法与阴
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离子表面活性剂分离
,

为此需要用lm o 1H CI 中和成N a C I
,

再蒸去大部分乙醇后
,

用 乙醚
一

丙
酮 (1 : 1) 萃取

,

可以分去N a CI
。

得到的阴离子表面活性剂的反离子是N a + ,

若其 本 身的反

离子不是N a+
,

则应通过换算才能得出阴离子表面活性剂的百分含量
。 :

2 硅胶吸附色谱
专

通过阳离子交柱和阴离子交换柱的流出液
,

含有多种非离子性平滑剂和各种非离子表面

活性剂
。

其特点是组分多
,

性质相近
,

一次性大容量地彻底分离比 较 困 难
,

成 功的报道较

少
。

作者采用20 0一 30 0 目青岛细孔硅胶
,

一次可分离1
.

5一 2
.

09 样品
,

分离出的组 分 达 18 个

之多
。

2
.

1 分离原理

硅胶
、

氧化铝等吸附剂可以吸附被分离物质中各组分
,

当依次用极性不同的溶剂洗脱或

展开时
,

各组分因受到吸附剂吸附力的强弱和溶剂中的溶解度不同
,

而逐步依 次 随 溶 剂流

出
,

而达到相互分离的 目的
。

2. 2 主要材料和试剂
‘

,

青岛细孔硅胶 2 00 一3 00 目 (自磨自筛分 )
,

使用前于 1 05 ℃烘箱中活化 5h

氯仿 (C
.

P)

乙醚(C
.

P)

丙酮 (C
。

P)

甲醇(C
.

P)

9 5 % 乙醇 (C
.

P )
_

2
。

3 设备

50 m l酸式滴定管 (层析柱)
,

1支多
’ ‘

’

50 m l三角烧瓶(承接瓶)
,

60 只
。

2
。

4 分离操作

先将层析柱洗净
,

烘千后于底部填入一层玻璃纤维或脱脂棉‘ 称取 15 一2 09 已于 1。争℃洪
干箱中活化 5h 的青岛细孔硅胶 (2 0 0一3 00 目)

,

加入30 0 1氯仿
,

调成浆状物
,

填入柱中
‘

(填装

硅胶和层析分离过程中都应保持硅胶层不露出液面
,

防止气泡进入层析柱中
,

影 响 分 离效

果)
,

放出多余氯仿
。

用减量法精确称取 1
.

5一2
。

0g 试样
,

直接加入层析柱中(注意
:

样 品应

尽量加至硅胶层
.

上
,

不能沾污在柱壁上)
,

打开层析柱下部的旋塞
,

让样品慢慢进入柱 中
,

然后用下列溶剂
,

按下列洗脱顺序
,

依次洗脱
:

氯仿
,

乙醚
一

氯仿 (1 : 19)
,

乙 醚
一

氯仿 (1:

1)
,

丙酮
一

氯仿 (1
,

1)
,

‘

甲醇
一

氯仿 (1 , 19)
,

甲醇
一

氯仿(1 , 9)
,

甲醇
一

氯仿 (1
,

2)
,

甲醇
一

氯

仿 (1
·

: l)
,

乙醇
。

控制流速 1滴/ 2s
。

流出液每 10 m l收集一次
,

直至层析柱上棕黄色样品 环全

部洗净
。

分别在水浴上赶去溶剂
,

烘干
.

,

称重
。

作样品的洗脱曲线图
。

用红外光谱鉴定各流

出组分
。

合并相同组分
,

供结构分析用
。

2
.

5 结果与讨论
2

.

5. 1 文献〔3〕报道采用 10 9硅胶 (10 0一20 0目)分离 30 Om g样品
,

根据作者实践
,

由于化纤油

荆组分复杂
,

分离出来的单个组分量太少
,

无法作进一步的鉴定分析工作
。

作 者 采 用 15 一

2 09 青岛细孔硅胶 (2 0 0一30 0 目)可分离15 00 一Z0 0 0 m g样品
,

分离后的单个组分量大
,

便 于进

一步鉴定分析工作
。
一

_
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实验中发现
,

个别样品 (西德H e n
ke l公司的L W 4 34 H 锦纶帘子线油剂的非极性组分) 在

硅胶层析柱上的洗脱速度太慢 (已排除了柱的装填因素)
。

作者在2 09 硅胶中掺入 5 9无水 硫酸

钠
,

实践证明
,

由于无水硫酸钠的加入
,

大大加快了洗脱液流速
,

同时得到了满意的分离效

果
。

2
.

5
.

2 上述溶剂系列基本上适用于油剂中非离子性物质的分离要求
,

但是可以根据 样 品组

分的变化而作适当调整
。

每组溶剂的使用量控制在30 一 10 0 m l之间
。

作者发现
,

不管样 品是

无色的还是有色的
,

加入硅胶柱后
,

大部分都能形成一个色环 (少数样品则不能 )
。

随着洗脱

溶剂的流入
,

色环的一部分会随之逐步下移
,

当这种逐步下衫的色环流出层析柱后
,

可更换

另一种洗脱溶剂
,

因此各种洗脱溶剂的用量决定于实际操作
。

若上述溶剂系列都用完
,

柱上

仍留有色环
,

则可以选用极性更强的溶剂继续洗脱
,

最后再用乙醇洗脱
。

若上述溶剂系列未

全部用完
,

柱上的色环已全部消失
,

则其余的溶剂也不必再用
。

2
.

5
.

3 各油剂的非极性组分的洗脱曲线图如图1一图6

2 0 0

1 5 0

二0 0

众浦塑\比三

1未 1 2

王0 2 0 30 40
’ .

5公

馏分数

青 岛细 孔硅胶 (2 0 0一 300 目) :

7 0 m l
,
乙醚

一

氛仿 (1 : 1 9 )1 0 0 m l,

仿(1 : 19 )1 0 0 m l
,

甲醇
一

氯仿 (1 :

15 9 , 装柱方式
: 湿 法 , 进样 ; 2

.

0 5 2 4 9 , 洗脱溶 别
: 氛仿

乙醚
一

氛仿 (1 ‘ 1 )7 0 m l
,

丙酮
一

氯仿 (1 : 1 )8 0 m l
,

甲醇
一

氛

9 )7 0 m l
,

1

甲醇
.

氛仿 (1 : 2 )7 0 m l
。

,

叭职脚\助�

馏分数
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