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聚甘油的4567分析
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摘 要：采用4567分析了聚甘油的组成，其线性聚甘油及环状聚甘油的保留时间的对数均与其

相对分子质量呈线性正相关，线性方程分别为’9!":"(""#$#;!(3"1<和’9!":"(""#/#;
!($!!"(用化学法和4567两种方法测定聚甘油样品中甘油的含量，结果基本一致(
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聚甘油脂肪酸酯（5E_Y）是由聚甘油与脂肪酸

直接酯化或与甲酯、油脂进行酯交换而制得，其结

构随甘油聚合度、脂肪酸的种类及酯化度不同而不

同(5E_Y的质量在很大程度上是由聚甘油的质量

决定的，因而合成高质量的聚甘油是合成高质量

5E_Y的关键(聚甘油是由若干个甘油分子脱水而

得到的具有一定相对分子质量分布的混合物(聚甘

油的聚合度是聚合度为#的甘油和聚合度为!，$⋯

$的甘油缩合物与其含量乘积算术加和值，即平均

聚合度(目前，聚甘油的平均聚合度一般通过测定

折光率、羟值来确定，而聚甘油的组成和各聚合度

甘油的含量测定方法主要有Z67［#，!］（薄层色谱

法），E67［$］（气相色谱法）以及4567［1］（高效液相

色谱法）(E67法需对聚甘油进行硅烷化，操作麻

烦，分析结果不理想(Z67法不能分析六聚以上的

聚甘油(4567法较简便、准确，一般采用正相色谱

分离模式(>GL]KLXG’’K,等人［1］使用硅胶柱对商品聚

甘油酯中聚甘油进行了初步分析，但没有对环二聚

甘油和六聚以上的聚甘油进行分离和定量分析(Z(
)+SKKC‘BX+,等人［3］利用价格较昂贵的碳水化合

物分析专用柱较成功地分离和测定了甘油和环状

二聚甘油及六聚以上的低聚甘油(作者采用价格较
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低廉的国产!"#柱对自制聚甘油和国内外商品聚

甘油酯中聚甘油的组成和含量进行了 "$%&分析

和研究，其分离效果较理想，且结果表明：线性聚甘

油及环状聚甘油的保留值的对数与相对分子质量

呈线性正相关’此外，比较了化学法和"$%&两种

方法测定的聚甘油样品中甘油的含量结果’

! 材料与方法

!"! 样品和试剂

样品：(!是以催化剂)制得的聚甘油；#!是以

!*+"为催化剂制得的聚甘油；,!是国内三聚甘油

单硬脂酸酯；-!是国外三聚甘油二硬脂酸酯；.!是

国外三聚甘油异硬脂酸酯；/!是国外三聚甘油二油

酸酯；乙腈为色谱纯，江苏淮阴汉邦科技有限公司

产；超纯水由无锡华晶微电子公司生产；其它试剂

皆为分析纯’
!"# 聚甘油的制备

在四口瓶中加入一定量的甘油和催化剂，加

热，搅拌，通入!#，调节真空度和反应温度，待!#01
达到一定数值后终止反应’
!"$ 样品预处理

!"$"! 聚甘油 称取适量的聚甘油于#.02%烧

杯中，加入适量无水乙醇，振摇，使聚甘油完全溶

解，用0’0(234／%的"&%溶液中和至聚甘油溶液

呈中性，离心分离，收集上层清液于三口瓶中，真空

干燥后，溶解于乙腈5水体系中（体积比为,0：60），

配成(7溶液，用0’."2有机相微孔膜过滤后进行

"$%&分析’
!’$’# $89: 称取适量$89:样品于烧杯中，加

入一定量!*+"进行皂化，酸化，用石油醚萃取分

离，下层萃取液用无水乙醇处理，抽滤，滤液浓缩至

粘稠状后，置于;0<烘箱中，烘干至恒重’处理好

的样品溶解于乙腈5水体系中，配成(7的溶液进行

"$%&分析［/］’
!"% 色谱条件

仪器 =*>?@A"$%&.(0／#-(0；色谱柱 :4B>?
C=8!"#"-’/22D#.022；流动相 乙腈5水体

系，（体积比为;.：(.）；柱和流动池温度皆为,0<；

检测器灵敏度为-（示差折光）；体积流量为(’0
2%／2BE’

# 结果与讨论

#"! 峰的定性和聚甘油的归一化分析

分别分析了由催化剂)和!*+"制得的聚甘

油以及各种$89:中所用聚甘油的组成’由于环状

二聚甘油只有两个仲羟基而无伯羟基，甘油有两个

伯羟基和一个仲羟基（共三个羟基），因而前者在氨

基固定相上的吸附力较后者小，故环状二聚甘油的

峰在甘油峰之前出现’甘油峰由甘油标准样品确

定，其 它 峰 的 定 性 参 照 文 献［.］’各 种 聚 甘 油 的

"$%&归一化（峰面积百分比）分析结果见表(’以

!*+"为催化剂制得的聚甘油的"$%&图谱见图(’

图! 以&’()为催化剂制得的聚甘油的)*+,图谱

-./"! 01231456’75/4’65871295:;/:;3245:<9429’42=
>;7123’7’:;<7&’()

表! 各种聚甘油的)*+,分析结果

0’>"! ?27246.@’7.5@42<A:7<5871295:;/:;3245:<

样
品
号

聚合度

!

环状二
聚甘油

甘油
二聚甘

油
环状三
聚甘油

三聚甘
油

环状四
聚甘油

四聚甘
油

环状五
聚甘油

五聚甘
油

环状六
聚甘油

六聚甘
油

七聚甘
油

0’;F! (’00 (’#/ (’,F (’/, (’;, #’(- #’., #’;# ,’(6 ,’,( ,’/,
(! #’,F 0’(, (6’6, #6’#; (’;# #(’/F 0’.0 (/’0# (#’--
#! #’#6 0’6- (;’.( #6’6F ,’/, #(’6. 0’;. (/’(; (0’.-
,! #’0F 0’,6 #;’#. (6’/. 0’F/ (/’0- 0’,F (,’6F #’.# ((’;/ ,’#. ,’6/
-! #’;( 少量 (’,( #-’/6 少量 -F’;F 少量 (6’.- 0’,. /’0# 0’#(
.! #’(( 0’,F #0’,- ,0’.0 (’0, #-’(- 0’## (-’,0 少量 F’0(
/! #’6( 少量 (’;. ,#’(# 0’;. -#’(/ 少量 (.’FF .’6- 0’-# 0’/(
保留时间／A,/.’.# -(0’60 .(6’-; .60’;6 //F’-- 6.(’.; ;6;’F0 (0,F’06((.;’(6(,0(’F#(,.F’-#(-F0’;-

注：为各组分的保留时间与甘油保留时间的相对比值

由表(可看出：（(）各种聚甘油中均含有环状 化合物，其含量差异为：催化剂)制得的产品小于
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!"#$制得的产品，亦低于国内%&’(的聚甘油样

品，但大于国外%&’(的聚甘油样品)（*）国外制备

%&’(所用的聚甘油有采用脱除甘油的，也有采用

不脱除甘油的)（+）催化剂不同，聚甘油中环状化合

物含量不同，聚甘油的平均聚合度越大，甘油含量

越低)
!"! 聚甘油的保留值和相对分子质量的关系

以线性聚甘油的保留时间对数（,-!"）对相应

相对分子质量（#）作一元回归分析得到线性方程：

,-!"./)//0+#1*)2/34，!./)550+，即,-!" 与

# 呈线性正相关)其关系图见图*)同样，以环状聚

甘油的保留时间（,-!"）对相应相对分子质量作回

归分析得到线性方程：,-!"./)//06#1*)+**/，

!./)5500，即对于环状聚甘油，,-!" 与# 也呈线

性正相关)其关系图见图+)

图! 线性聚甘油的保留时间的对数与相对分子质量

的关系图

#$%"! &’()(*+,$-.-/*-%+)$,’01-/)(,(.,$-.,$0(-/
,’(*$.(+)2-*3%*34()-*1+.5,’($) 0-*(46*+)
7($%’,

!"8 化学法测定的聚甘油中甘油含量与9:;<结

果比较

在水溶液中，甘油与高碘酸钾反应生成甲酸，

聚甘油则不与高碘酸钾反应生成甲酸)以标准氢氧

化钠中和甘油与高碘酸钾反应生成的甲酸，即可得

游离甘油含量［4］)化学法测定的聚甘油中甘油质量

分数与$%78结果比较于表*)

图8 环状聚甘油的保留时间的对数与相对分子质量

的关系

#$%"8 &’()(*+,$-.-/*-%+)$,’01-/)(,(.,$-.,$0(-/
,’(434*$42-*3%*34()-*1+.5,’($) 0-*(46*+)
7($%’,
表! 聚甘油中甘油质量分数分析结果

&+="! >(,()0$.+,$-.)(16*,1-/,’(%*34()-*$.2-*3%*34()-*1

样品号 $%78得到的
甘油质量分数／9

化学法得到的
甘油质量分数／9

相对

误差!／9
0! 04):/ 0:)62 3)32
*! 06)+5 06)** /)5+
+! *6)42 *4)++ 2)*/
3! 0)+0 0)02 0+)50
2! */)+3 06):2 6)6*
:! 0)62 0):2 0+)2/

注：相对误差.$%78
分析结果;化学分析结果

化学分析结果 <0//9

由表*可知，$%78法与化学分析结果较接近，

除低质量分数甘油样品误差较大外，其余样品的相

对误差在/)5+9"6)629)化学法测定甘油含量费

用较低，但耗时长)$%78分析聚甘油中甘油含量准

确快速，且可同时测定聚甘油的组成，即聚甘油中

各种聚合甘油的含量)因而用$%78可定量跟踪并

控制反应)
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