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本工作建立 了用核磁共振法 定量分析醋
、

酮和醋
、

醇二元体系
, 以 及醋

、

醇
、

酸三元体 系的方法
。

刚量准确度约 3%
。

并用此法众析 了从氧化琦中分离出来

的三个实际样品
:
酮馏份中甲基酮含量

; 酉旨
、

酮混合馏份 及醋肪酸馏份的组 成
。

石蜡氧化生产合成脂肪酸过程中
,

除了生成游离脂肪酸外
,

还产生各种不 同程度的氧化

产物
,

如
、

酉旨
、

酮
、

醇及多官能团化合物
。

为了提高产率
,

希望抑制其它氧化产物的生成
,

为此
,

需建立一套快速而有一定准确度的分析方法
,

以指 导工艺研究
。

分析流程如下
:

先将氧化蜡用水洗
,

然后用氧化铝一硅胶柱 ( 1
:

3) 预分离成五个不 同极

性的馏份
;
将其中感兴趣的馏份分别用核磁共振法研究

。

在一定条件下
,

质子核磁共振吸收图谱中
,

每个讯号下的面积与样品中那种类型的质子

数成正比
,

这是核磁共振定量的基础
。

它应用于多组份混合物分析有许多成功的例子〔” “ , “ ]
。

所依据的原理很简单
,

只需混合物各组份有可识别的特征吸收
,

彼此不重叠
,

即可由各峰的

而积来定量
。

为了建立石蜡氧化产物中醋
、

酮
、

醇
、

酸的核磁定量法
,

先研究了摸拟体系
。

对于这些

体系
,

测量的准确度约 3 % (绝对误差 )
。

(一 ) 仪 器 及 试 剂

所用仪器为 V ar ia n E M
一 3 60 型 60 兆赫核磁共振光谱仪

。

试剂
:

( 1 ) 己酸异戊醋
:

三级试剂
,

折光 1
.

4 19一 1
.

4 2 0 ,

比重 0
.

8 6 0一 0
.

8 6 3 ,

分子 量 1 8 6
.

3
。

(2 ) 壬酮
一 2 : 三级试剂

,

折光 1
.

4 20 一 1
.

4 2 2
。

(3 ) 正辛酸
:

英国 B D H 实验室试剂
,

纯度不低于 98 %
。

( 4) 十六醇
:

三级试剂
。

以上样品均分另lJ做过核磁图谱
,

测定 了各基团的质子比
。

均与

理论值相符
。

本文 l次到日期 19 83 年 工z 月 15 日



核磁溶剂
:

四氯化碳 (二级试剂 )

内标
:

四甲基硅烷

(二 )实 验 条 件

样品管内径 4
.

2 m m
,

外径 s m m
,

长 1 8 c n , 。

射频功率
: o

。

1 毫高斯

扫描宽度
: 10 p p m

扫描时间
: 5 分

滤波 : O
。

l秒

扫描终点
: o p p m

分别做了射频功率及扫描时间对峰面积比的影响
。

发现当射频功率 0
.

1毫高斯
,

扫描时

间 5 分钟条件下
,

图谱请晰
,

无饱和现象
,

故选用上述条件
。

为了避免旋转边峰的影响
,

有时样品管不旋转
。

对定量结果无影响 [̀ 1
。

(三 ) 模 拟 体 系

( l) 醋
、

酮二元体系

用乙酸异戊醋及壬酮
一 2 配成不同比例的混合样

。

其核磁图谱示于图 1
。

利用 乙= 4
.

Op p m ,

乙二 2
.

6一 2
。

OP p m 处的峰定量 (特征基团的化学位移值见表一 )
。

用求积仪测量峰面积
,

用归

一法计算各组分的摩尔百分数
。

表一 特征基团的化学位 移位 (醋
、

酮二元体系 )

编 号 { 组 份 ! 特 征 基 团 . 各化学位移 ( P Pm )

己酸异戊醋

O

}}
一 C H Z

一 C 一 O C H Z
一 4

。
0

O }

壬酮
一

2

酉旨和 酮

均有贡献

的综合峰

{1
C H 3
一 C 一 C H Z

一 } 2
.

1

0 }

C H 3
一 C 一 C H Z

一 2
.

5

O

}}
酮

:
C H 。
一 C 一 C H Z

一
’ 2

.

6一 2
.

0

O 一

}}
醋

: `

一仁丛一 C 一 O C H Z
一 }

划线处表示发生共振吸收的质子
。

因为核磁图中各峰的面积比等于发生共振的相应基团中质子数之比
,

所以知道每个分子

在特征基团中的质子数
,

即可从面积比求得各组份的摩尔数比
。

从表一知
,

每个己酸异醋分



万。 P尸, )

图 1 己酸异 戊醋与士酮
一 2 混合样品 核磁共振图

子在 各= 4
.

OP p m 处有 2个质子的贡献
,

每个壬酮
一

2 分子在 乙= 2
,

6一 Z p p m 处有 5 个质子的

贡献
。

在综合峰中有醋的 2 个质子及酮的 5 个质子的贡献
。

设
:
S 醋表示 乙二 4

.

o p p m 处峰的面积

S综表示 乙= 2
.

6一 2
.

OP p m 处峰的面积
n 醋表示酉旨的摩尔数
n 酮表示酮的摩尔数

k 为比例系数

则可列出以下公式
:

.

5贻
,

s( 综 一 S醋 )
n 酣 二 K Z , n 酮 = K

一
一

污
一

一

归一后得
:

、.声、.产,几几,ù
了,、 、

了t

西旨摩尔%
= -

酮摩尔% 二 -

(2 ) 醋
、

醇二元体系

5 5 酷

3 5 醋 + 2 5综

2 ( S 综 一 S 醋 )

3 5 酷 + 2 5 综

x 1 0 0 %

x 1 0 0 %

用己酸异戊醋及十六醇配成不同比例的混合样
,

其核磁图谱见图 2 。

利用 乙二 4
.

OP p m 及

、 一 .3 SPP m 处的峰来定量 (见表二 o)
-

表二 特征基团的化学位移值 (酉旨
、

醉二元体系 )

特 征 基 团 乙
,

化学位移 ( p p m )组
.

一一

一
号一编

一
己 酸 异

十 六 醇

戊 醋

1

O

{}
一 C H Z

一 C 一O一 C H Z
一

一 C H Z
一O H

一 C H Z
一 O H

4
。

0

3
一

5

3
。

2

1二9曰



每个十六醇分子在 各
二 3

.

s p pm处有 2质子的贡献
。

每个酸异戊醋分子在 邑二 4
.

o p口 m处

有 2个质子的贡献
。

利用面积比等于相应质子数之比的原则可列出以下式子
。

设
:

S甭表示 各 =4
。

o p pm处峰的面积

S醉表示 各 =3
。

s p pm处峰的面积

n幽表示酉旨的摩尔数
n醉表示醇的摩尔数

K为比例系数

则

归一后得
,

n 醋 二 K
S醋

`

脂的摩尔%

, 二
S醇

n 醉 = l 、 一
石一
`

、产、 J吸U伟冶
了.、了`屯

S酪
“

一

弓薄千g蘸
x 10 0%

醇的摩尔 % 二

袭矿
1“ 0%

示护尸水 )

图 2 己酸异戊醋和十 六醉混合样品的核磁共振 图

(3 ) 酉旨
、

醇
、

酸三元体系

用己酸异戊醋
、

十六醇及正辛酸配成混合样
。

利用 各= 4
.

OP p m
,
乙= 3

.

SP p m 及 右= 2
.

6一

2
。

OP p m 处的综合峰定量 (定性数据见表三 )
。

每个正辛酸分子在 各二 2
.

6一 2
.

Op p m 处有 2 个质子的贡献
,

同时每个己酸异戊醋分子在

此处亦有 2个质子的贡献
。

与上述相似可以列出计算公式
:

设 : 乙二 4
.

o p p m 处峰面积为
:
乙酸

乙“ 3
.

s p p m 处峰面积为
:
S醉

综合峰面积为
,
S综

酉旨的摩尔数为
, n 酪

酸的摩尔数为
, n 酸

醇的摩尔数为
, n 醉

比例系数 K



表三
-

-
-

一
一

月
-

一
- -

编 号 组

特征基团 的化学位移值 (西旨
、

醉
、

酸三元体 系 )

份 特 征 基 团 5化学位移 (p p m)

己酸异戊醋

十六醇
一1

4
。

0

3
。

5

正 辛 酸 2
。

4

醋及酸都有贡

献的综合峰

O

}}
一 C HZ

一 C一O C HZ
一

一 C HZ
一O H

O

}}
一 C HZ

一 C一O H

O

{ }
一 C HZ

一 C一O H

O

}}
一 C HZ

一 C一O C HZ
一

2
。

6一 2
。

0

则
:

, 尸
S 醋

, 尸
S醉

, ,
( S综 一 S角 )

n 酪 = 几
~
石

一 , n 醇 二 土丫 石一 , n 酸 二 八 — -万- 一

自

“
、 .产、 .尹

一b乃b
了̀、了.、酉旨的摩尔% =

S醋

S醇 + S综

S醇

S醇 + S综

X 1 0 0%

醇的摩尔 % 二 X 1 0 0%

酸的摩尔% =
S综 一 S醋

S醇 + S综
x 1 0 0% ( 7 )

一 ,

一
卜一~ - - - 4

一
- - ~ 一 - -卜— 一一一- 月卜~ -一

石卿
, , ”

图 3 己酸异戊醋
、

十六 醉及正辛酸混合样品核磁共振图

6 3



(四 )实验结果

表四 己酸异 戊醋与壬酮
一 2二元体 系的组 成

· ·…

{

一
-

一编 号…酉旨配 样 浓 度 (% )核 磁 测 量 值 (% )

第 一 次 第 二 次 平 均

绝 对 误 差

(% )

4 0
。

4

5 4
。

5

67
。

5

42
。

6

5 2
。

9

64
。

9

2 4
。

6

53
。

4

6 6
。

5

2 4
。

6

3 5
。

2士 0
。

3

5 6
。

7 士 0
。

8

+ 2
。

2

一 l
。

3

一 l
。

8

1工9 目 0口

表五 己酸异 戊醋与十六醉二元体 系的组 成

编 号 」酉旨 配 样 浓 度 (% )
核 磁 测 量 值 (% )

第 一 次 第 二 次 平 均

绝 对 误 差

(% )

1 一
一

2

41
。

0

3 6
。

8

43
。

8

7 3
。

9

。

6士 0
。

2

。

O士 0
。

1

十 2
。

6

一 1
。

2

od QU 述二 O J月任,上

:
八OQUJ往ōOd

表六 己酸异 戊醋
、

十六醉
、

正辛酸三元体 系的组 成

万
`罗

度 (

贫
)

…
一

寥
次

一

曾
一

…
~

嗯布书
一

均

一
:一 :i

一

…引)
一

二
一

{一

份
一

…燕

一

— —
~

一
-

绝 对 误 差

(% )

一 3
。

3

+ 0
。

1

+ 3
。

2

注
:

表四
、

表五及表六 中的浓度均为摩 尔百分数

图 4 酮馏磁核份共振 图



以上结果可看出
,

醋
、

酮二元体系误差较小
,

因为特征峰分得很开
。

醋及醇二元体系误

差较大
,

因为醇
、

醋的特征峰有部分交叉
。

对所有体系
,

测量的准确度约 3 % (绝对误差 )
。

(五 ) 实际体系测定

氧化蜡结构分析 中所遇到的问题较上述情形复杂
,

但所依据的原则是相同的
。

( 1) 氧化蜡通过一系列分离后
,

得到一个酮馏份
,

用核磁定性发现有甲基酮
,

欲测定其

含量
,

并希望估计这个馏份的平均分子量
。

图 4 是这个馏份的核磁图
。

O

11
乙 = 2

.

o s p p m 处的单峰是 甲基酮中处于毅 基 a 位的甲基氢 ( C H 3
一 C 一 C H Z

一 )
,
乙 = 2

.

30

PP m处的三重峰是甲基酮及酮中处于淡基
a 位的亚甲基氢

。

利用这两处峰面积
,

并假设不存

在二酮
,

可以计算出甲基酮的含量
。

设
:
S甲酮为 乙二 2

。

0 5 p p m 处峰的面积

S 总酮 为 己= 2
。

3 p p m 处峰的面积

n 甲酮为甲基酮摩尔数
n 酮为酮摩尔数

利用与摸拟体系相似的方法
,

可以列出下列计算公式
:

_ _ 二 S 甲酮
n 甲 酮 二 I 、 一 石

-

O

、、.声产

9ùXS总酮 一

n 酮 二 K
(

S 甲酮

3

一一
一

-

一一

—
——

二二二

4

3 5总酮 一 2 5 甲酮

12

归一后得

甲基酮的摩尔 %
4 5甲酮

从图 4 所示的部分放大核磁图上
,

S 甲酮 = 8
.

2

一 3 5总酮 + 2 5 甲酮

用求积仪测得
:

X 1 0 0% ( 8 )

S总酮 = 4 6
。
1

代入 ( 8) 式得

甲基酮摩尔% =
4 X S

。

2

3 x 4 6
。

1 + 2 X 8
。

2

= 2 1 9石

利用这个数据可估算出酮馏份的平均分子量
。

定量方法为
,

将 各= O
。

gP p m 处的端 甲 基

作为分子中内标
。

如果此混合物中百分之百都为甲基酮
,

则在 乙二 0
。

gP p m 处
,

每个分 子 的

甲基氢应为 3 ; 如果此混合物中百分之百都为一般酮
,

每个分子端甲基氢应为 6
。

现 知此混

合物中有 21 % 甲基酮
,

平均端甲基氢应为

2 1% x 3 + 7 9% x 6 = 5
。

3 7

设
: S端 甲基 代表 6 二 o

.

g p p m 处的积分值

S链 代分子其余部分质子的积分值
n 代表分子其余部分的质子数

根据面积比等于相应质子数之比的原则
,

可列出下式
:

S 链

S端甲基 一

n

5
。

3 7

6 5



5
。

37x
g链

S端甲基
f g)

根据图 4,

用仪器所附积分仪测得面积如下
:

S链 = 1 18
.

5 ,
S端甲基 = 16

代入 ( 9) 式得

n = 5
。

3 7 X
1 18

孕
二 4。

1 O

所以
,

.

分子其余部分的质子数为 40
,

折合成链上 C H :
数为 20

。

平均端 甲基数 (各二 o
.

gP p m

处 )应为平均端
`

甲基氢除以 3 ,

即 5
.

37 除以 3 ,

得 1
.

79
。

此酮馏份的平均结构为

O

}!
( C H

3 ) 2
.

7 , + C + ( C H Z ) 2 0

由此计算平均分子量为 3 3 5
。

所以这个酮馏份中甲基酮 占 21 %
,

馏份平均分子量 为 3 3 5
。

(2 ) 氧化蜡通过硅胶一氧化铝柱层析分离出的醋
、

酮馏份
。

其中含有简单醋
、

酮
、

甲基

酮
。

酉旨分两种
:

伯醇与脂肪酸形成的醋
,

及仲醇与脂肪酸形成的醋 (简称为异醋 )
。

希望测定

这样一个复杂馏份的组成
。

这个馏份的核磁共振图谱如 图 5
。

各特征基团的归属列于表七
。

表七 醋
、

酮馏份中各特征峰的 归属

数处质应 子峰的相编 号 { 乙
,

化学位移 ( p p m )

4
。

9

归 属

O

}} }
一 C 二 O一 C H一

O

{}
一 C 一 0 一 C H :

一

O

}1
一 C H Z

一 C一 C H Z
一

O

{{
一 C H Z

一 C 一 C H 。

O

!1
一 C H Z

一 C 一 O一

O

!1
C H 3
一 C 一 C H Z

一

化合物类型

异醋

4
。

0

2
。

5

甲基酮

2
。

3 西旨
,

异醋

甲基酮

用上述摸拟体系相似的计算方法可算出各组份的摩尔分数
。

设
:
S异酪表示 己二 4

.

g p p m 处峰的面积

S酿表示 乙二 4
.

Op p m 处峰的面积

S综表示 5 二 2
。

6一 2
。

OP p m 处综合峰的面积
n 异酿表示异醋的摩尔数



h角表示醋的摩尔数
n酮表示酮的摩尔数

并由 () 1中已求得酮中甲基酮占 2 % 1
,

可算出一个分子酮 (包括甲基酮 ) 在 乙= 2
.

6一 2
.

帅 p m

处的平均质子数为

2 1% x s + 7 9% X 4 = 4
。

2

计算公式
:

, ,
S异醋

_ 一

二 S 酿
n 异酣 = 八一 1一

’ n 酮 = 工、
一

讼

(S 综 一 S醋 一 2 x s 异醋 )

4
。

2

尸、
,-t工

一一酮n

归一后
,

即可求出各组分的摩尔百分数
。

测量结果示于表八
。

. . . 曰̀ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ` ` ~ ~

一
~ ,一

叫

一即一~ , 州卜一一
_

~ ` 一一一~ 一一- J

一一
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万e护尹, ) 占
一 ,
一
一方

一~

图 5 酉旨
、

酮馏份核磁共振 图

表八 酉旨
、

酮 馏 份 分 析 结 果 .

组分
次数

5异酷

2 0
。

9

1 0
。

5

S酉旨 S综

1 2 5
。
6

6 0
。

7

n醋 + n异酷 (% )

3 0
。

4

15
。

2

7 3
。
9

7 5
。

7

1上曰今

7
翻

11产汤月

牛
表 中数据 由两次取样测得

。

因使不同的图谱放大倍数
,
故面积绝时值不同

。



(3)氧化蜡通过硅胶一氧化铝柱层析分离出来的极性馏份
,

欲测定其组成
。

这个馏份 (简称馏份 4 )的核磁共振图如图 6
。

图谱显示醋
、

醇
、

酸的特征吸收
。

根据其

分离流程
,

只有分子中带有竣基的组分才会进入此馏份
,

所以认为有竣基醋
、

经基酸及游离

脂肪酸
。

馏份中各特征峰的归属列于表九
。

表九 第 4 馏 份 中 各 特 征 峰 的 归 属

编 号
乙

,

化学位移

( P P m )
化合物类型

相应峰处

的质子数

{ ) o
O

… {

4
。

9
}1 }! 1

H O 一 C一 ( C H Z )
。

一 C一 O一 C H一

O O

!} !}
H O一 C一 ( C H Z )

。

一 C一O一 C H :
一

O

}】

接基异酉旨

4
。

0 狡基酉旨

3
。

5 H O一 C一 ( C H Z )一 C H Z
一 O H 经基酸

O H

2
。
6一 2

。

0

}1 】
H O一 C一 ( C H Z)

p

一 C H一 ( C H Z ) 二一 C H 3

O O

}1 }1
H O一 C一 C H Z

一 ( C H : )
n

一 C H Z
一 C一 0 一

O

{1
H O一 C一 C H Z

一 ( C H Z )一 C H Z
一 O H

O

狡基酉旨

轻基酸

}}
H O一 C一 C H Z

一 ( C H Z
)
。

一 C H 3 游离酸

轻基酸中
,

经基接在分子中间部位的占多数
。

故
,

处的质子数约 1 ; 一个狡基醋分子在 各二 2
.

6一 2
.

OP p m

量
,

必须从中扣除叛基醋及经基酸的贡献
。

设 :

己= 4
。
g p p m 处的峰面积为 S狡异醋

6 ” 4
。
o p p m 处的峰面积为 S叛醋

6 = 3
.

s p p m 处的峰面积为 S经酸

乙= 2
。
6一 2

.

OP p m 处的峰面积为 S综

n 狡异醋为狡基异醋摩尔数
n 狡醋为竣基醋摩尔数
n 经酸为羚基酸摩尔数
n 酸为游离脂肪酸摩尔数

则可列出下述计算式
:

假设一个经基酸分子 在 乙二 3
。

s p p m

处的质子数为 2 ; 为了计算游离酸的

n

。
。 二 K卫越暴步

J



二 ,
S狡醋

n 规酣 二 卫、 一
~

石 一
自

, ,
S独酸

n 径酸 二 几
一 - 汤

i

{
s 综 一 4`s , 异 。 +

n酸 = K上
- - -

一
、 一

_

_

_
_ _

S狡醋

2 )
一 2 5” 酸

]

归一后
,

可求得各组分的摩尔百分数
。

表十 第 4 馏份中各特征 峰面积 刚量伍
.

特征
峰次数 { 狡 异 醋

竣 醋 轻 酸 综 合 峰

,曰Q自000口7
。

7

7
。

6

8
。

2

9
。

2

5
。

5

7

1上Q曰

帝
表 中数据 由两次取样测得

。

因使用不同的图谱放大倍数
,

故面 积绝时值不同
。

表十一 第 4 馏 份 的 组 成

\ \
\

组
}
- 摩

狡基酉旨(总 )

经基酸

游离酸

第一次 … 第二次

3 6
.

4 ( 4 0
。

4

2 0
.

: … 1 9
.

。

4 2
·

9 … 4 0
·

6

尔 %

… 平 均

3 8
。
4

,

1 9
。

9

4 1
。
8

此项中包括叛基异醋及狡基醋的总量
。
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图 6 第 4馏份的核磁共振图
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