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摘! 要! 建立了测定抗氧剂 #’( 及其中有害杂质 "，)*二叔丁基苯酚含量的高效液相色谱*紫外检测分析方
法，确定了 $ + , -./，#（甲醇）0 #（水）为 %,0, + #$$0$，, + ", -./，#（甲醇）0 #（水）1 #$$0 $ 的流动相条件进行
梯度洗脱的方法，色谱柱为 234-56.7 8#(，, !-，#,$ -- 9 ): ’ --（ .; <;），流动相流速为 #: $ -= > -./，柱温为

&$ ?，检测波长为 "@, /-。抗氧剂 #’( 与 "，)*二叔丁基苯酚的质量浓度分别为 #: $ 9 #$ A’ + #: $ 9 #$ A& B > -=
和 #: $ 9 #$ A@ + #: $ 9 #$ A) B > -=时与峰面积呈良好的线性关系，相关系数 $分别为 $: %%% %)和 $: %%% %,，检出
限分别为 #: $ 9 #$ A@ B > -=和 #: $ 9 #$ A( B > -=，实际样品中抗氧剂 #’( 和 "，)*二叔丁基苯酚测定的相对标准
偏差分别为 $: #C和 #: (C；并将 "，)*二叔丁基苯酚的测定结果与分光光度法的测定结果进行了比较。结果
显示，分光光度法并不能用于测定抗氧剂 #’( 中的 "，)*二叔丁基苯酚；利用液相色谱*质谱联用方法、紫外*可
见光谱和色谱保留规律，分别定性鉴定了抗氧剂 #’( 工业产品中 & 种脱叔丁基杂质；在 $ + "$ -./，#（甲醇）0
#（水）1#$$0$ 等度洗脱的流动相条件下，本方法还可应用于复合抗氧剂中抗氧剂 #’( 的测定，测定的相对标
准偏差为 $: @C，回收率为 #$#C。
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抗氧剂 #’(（三（"，)*二叔丁基苯基）亚磷酸酯，N3.6（"，)*<.*OL3O*PKOQ7RGL/Q7）RG46RG.OL），在高分子材
料中通过分解聚合物氧化降解反应中生成的过氧化物来提高聚合物的抗氧化老化性能，因此又称过氧

化物分解剂［#］。抗氧剂 #’( 本身毒性低，很多国家均批准可用于食品包装用高分子制品的抗氧剂。工
业上，抗氧剂 #’( 是由 "，)*二叔丁基苯酚（"，)*S.*OL3O*PKOQ7RGL/47）和三氯化磷合成的［" + )］，由于酚类物

质对人体有很大的危害，所以控制抗氧剂 #’( 中 "，)*二叔丁基苯酚的含量十分重要。对于抗氧剂 #’(
中的游离酚定量测定，虽有通过测定其甲苯溶液透光率来控制其游离酚含量的方法，但并不可靠［,］。本

文试图建立抗氧剂 #’( 工业产品的质量控制分析方案。

!$ 实验部分
!; !$ 仪器和试剂

T53.5/ ,$’$ 型高效液相色谱仪（美国 T53.5/ 公司），配有 UGL4<Q/L @@",. 六通进样阀（美国
UGL4<Q/L公司）；V5OL36 )(’ 型紫外*可见分光光度检测器（美国 V5OL36公司）；WX*&$,$ 色谱工作站（大连
江申分离科学技术公司）；NQRL &$’’ 笔式记录仪（四川仪表四厂）。V5OL36 E77.5/ML "’%, 型高效液相色
谱仪（美国 V5OL36公司），配有真空脱气机、数码四元泵、#"$ 位自动进样器、%%’ 型紫外*可见二极管阵
列（YSE）检测器和 Z.77./.K-&"色谱管理系统。

液相色谱*质谱联用系统：V5OL36 E77.5/ML "’%$ 型高效液相色谱仪（美国 V5OL36 公司），ERR7.L<
[.46Q6OL- Z53./L3NZ ,#)$ 型质谱仪（美国 ERR7.L< [.46Q6OL- 公司），配有电喷雾离子化接口（FX\）、飞行
时间（ND]）质量分析器和 Z53./L3NZ质谱工作站；@"" 型分光光度计（上海精密科学仪器有限公司）。
抗氧剂 #’( 对照品（*%%: ,C）、"，)*二叔丁基苯酚对照品（*%%: $C）、抗氧剂 #’( 工业样品以及复

合抗氧剂工业样品均由南京扬子石化精细化工有限责任公司提供。甲醇（^Y=8 级）；二氯甲烷、乙酸乙
酯、甲苯均为分析纯试剂；实验中流动相和溶液用水为二次石英蒸馏水。
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!! "# 实验方法
"! #! "$ 标准溶液及样品溶液的配制$ 称取 %& ’( 抗氧剂 ")* 及 % ’( #，+,二叔丁基苯酚对照品，置于
%& ’-容量瓶中，先加入 #% ’-二氯甲烷，振摇使之全部溶解，再用甲醇定容至 %& ’-，配成抗氧剂 ")*
浓度为 ". & / "& 01 ( 2 ’- 及 #，+,二叔丁基苯酚浓度为 ". & / "& 0+ ( 2 ’- 的混合标准溶液，使用时逐级稀
释到所需浓度。

"! #! #$ 高效液相色谱$ 345’6789 :"*，% !’，"%& ’’ /+. ) ’’（ ;! <!）色谱柱（江苏汉邦科技股份有限公
司）。流动相流速：". & ’- 2 ’8=；柱温：1& >，检测波长：#?% =’。@A-: 方法一（梯度条件）：& B % ’8=，
!（甲醇）C!（水）为 D% C % B "&& C &，% B #% ’8=，!（甲醇）C !（水）E "&& C &；@A-: 方法二（等度条件）：
& B #& ’8=，!（甲醇）C!（水）E "&&C&。
"! #! 1 $ 液相色谱,质谱联用 $ @A-: 流动相条件同 "! #! # 中方法一。FG; 2 HIJ,KG 系统：喷嘴电压
% "D&. #1 L，喷管电压 "1D. *D L，检测电压 # 1?%. &+ L，喷管温度 "+& >。质量分析范围（" # $）"&& B
" &&&。
"! #! +$ 分光光度法$ 在 " M’石英比色皿中，以甲苯为参比，测定波长为 +#% 和 %&& =’。
"! #! %$ 标准曲线$ 在 @A-:方法一条件下，混合标准溶液的色谱图如图 "%。取标准溶液 "& !- 进样，
以峰面积对浓度作图。抗氧剂 ")* 在溶液浓度为 ". & / "& 0) B ". & / "& 01 ( 2 ’-范围内成线性，回归方程
为 & E 0 #) +%?. +&? #1 N ". D1# #+’?(，) E &. DDD D+，当信噪比 * # + E 1 时，检出限为 ". & / "& 0? ( 2 ’-。
#，+,二叔丁基苯酚在溶液浓度为 ". & / "& 0? B ". & / "& 0+ ( 2 ’- 的范围内成线性，回归方程为 & E
0 "# ##&. 1?+ D% N %. #"D &D’?(，) E &. DDD D%，当 * # + E 1 时，检出限为 ". & / "& 0* ( 2 ’-。取抗氧剂 ")*
浓度为 %. & / "& 0) ( 2 ’-和 #，+,二叔丁基苯酚浓度为 %. & / "& 0? ( 2 ’-的混合标准溶液重复进样 % 次，峰
面积的相对标准偏差（OG<）分别为 &. )P和 ". 1P。取抗氧剂 ")* 浓度为 ". & / "& 01 ( 2 ’- 和 #，+,二叔
丁基苯酚浓度为 ". & / "& 0+ ( 2 ’-的混合标准溶液重复进样 % 次，峰面积的 OG<分别为 &. 1P和 ". &P。

图 "$ 梯度洗脱条件下的色谱图
J8(! "$ :Q45’6R5(46’7 5SR68=TU V45’ (46U8T=R T9WR85=

%! ’8XRW4T 7R6=U64U；,! 76’Y9T "；-! 76’Y9T #

AT6Z7：&! #，+,U8,RT4R,SWR[9YQT=59；.! R487（#，+,U8,RT4R,SWR[9YQT=[9）YQ57YQ8RT；"! 8’YW48R[ "；#! 8’YW48R[ #；1! 8’YW48R[ 1

"# 结果与讨论
"! !# 高效液相色谱条件选择
#! "! "$ 溶剂的选择$ 由于抗氧剂 ")* 在甲醇中的溶解度 \ &. &"P，在二氯甲烷中溶解度为 1)P。考虑
到溶解性及溶剂挥发的影响，采用二氯甲烷溶解后再用甲醇稀释的办法配制样品，溶解效果较好。二氯

甲烷沸点低，具有较强的挥发性，放置时间长，挥发会造成溶液浓度升高。有些作者采用乙酸乙酯和甲

醇作为溶剂，试图避免因二氯甲烷沸点低、易挥发带来的误差。但经我们实验证明，由于抗氧剂 ")* 在
乙酸乙酯中溶解度过小（+P），在加入甲醇稀释过程中样品溶液会产生混浊。称取 #& ’(抗氧剂 ")*，加
入 "#. % ’-乙酸乙酯，用甲醇定容至 #% ’-，重复进样 ) 针，得到抗氧剂 ")* 峰面积的 OG< 为 +. %P，
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!，"#二叔丁基苯酚峰面积的 $%&为 "’ ()，不能实现准确测量。
!* +* !, 色谱条件的选择, 用 +--)甲醇等度洗脱（图 !），尽管抗氧剂 +./ 与杂质分离情况良好，但 !，"#
二叔丁基苯酚出峰时间太短，与溶剂峰部分重叠，影响测定的准确度。用 01)甲醇#1)水等度洗脱，抗
氧剂 +./ 出峰时间又太长（"- 234之后）。兼顾杂质分离效果和抗氧剂 +./ 的出峰时间，采用梯度洗脱
（5678方法一）。在测定复合抗氧剂时，由于只考虑抗氧剂 +./ 和抗氧剂 +-(. 的分离，并不考虑 !，"#二
叔丁基苯酚的含量测定，故选择 +--)甲醇等度洗脱（5678方法二）。

图 !, 等度洗脱条件下 !9抗氧剂 +./ 样品的色谱图
:3;* !, 8<=>2?@>;=?2 >A B?2CDE ! F4GE= 3B>H=?@3H EDF@3>4

6E?IB ?=E @<E B?2E ?B @<>BE 34 :3;* +

图 J, 紫外#可见光谱
:3;* J, KL#L3B ?MB>=C@3>4 BCEH@=? >A（!）!，"#G3#@E=@#

MF@NDC<E4>D，?4G（"）@=3B（!，"#G3#@E=@#MF@NDC<E4ND）C<>BC<3@E

!* +* J, 检测波长的选择, 用二极管阵列检测器在 !-- O .-- 42进行连续扫描，抗氧剂 +./ 和杂质 !，"#
二叔丁基苯酚分别在 !.0 和 !(. 42处有特征吸收（图 J）。考虑到 !，"#二叔丁基苯酚含量极低，为提高
杂质检测的灵敏度，选择 !(1 42作为检测波长。
!* !" 抗氧剂 #$% 工业样品主含量及杂质含量测定

图 ", 抗氧剂 +./ 及其杂质的质谱图
:3;* ", P?BB BCEH@=? >A @=3B（!，"#G3#@E=@#MF@NDC<E4ND）C<>BC<3@E

?4G 3@B 32CF=3@3EB >M@?34EG A=>2 78 Q P%
!* @=3B（!，"#G3#@E=@#MF@NDC<E4ND）C<>BC<3@E；"* 32CF=3@N +；#* 32CF=3@N J

精确称取 +9抗氧剂 +./ 样品 !- 2; J 份，分别置于 !1 27容量瓶中，先加入 +!’ 1 27二氯甲烷，振
摇使之全部溶解，再用甲醇定容至 !1 27，在 5678方法一的条件下，进样 +- !7，色谱图如图 +"，按外标
法计算含量，测得 +9样品中抗氧剂 +./ 的平
均含量为 00’ !")，$%& 为 -’ +)，!，"#二叔
丁基苯酚的平均含量为 -’ J0-)，$%& 为
+’ /)。取其中一份样品溶液，重复进样J 针，
测得抗氧剂 +./ 的平均含量为 00’ J.)，$%&
为 -’ !)，!，"#二叔丁基苯酚的平均含量为
-’ J0-)，$%&为 +’ 0)。
!* &" 杂质的鉴定
通过 5678谱图（图 +#）可以发现，!9样

品中存在 J 个明显的未知杂质峰，按照保留
时间的顺序依次是 !，"#二叔丁基苯酚，杂
质 +，杂质 !，杂质 J，抗氧剂 +./，保留时间分
别为 !’ /、0’ /、+!’ J、+.’ . 和 !-’ J 234。对 !9
抗氧剂 +./ 样品溶液进行 78 Q P% 实验，与色
谱峰 R（!-’ J 234）对应的质谱图如图 "!。从
分子离子峰（$ % &）."(（［P S 5］S），可知分
子量为 .".，与抗氧剂 +./ 的分子量一致。与
杂质 +（0’ / 234）和杂质 J（+.’ . 234）对应的
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质谱图分别如图 !!和图 !"所示，但是我们没有得到杂质 "（#"$ % &’(）对应的质谱图。
抗氧剂 #)* 合成过程中产生的杂质［%］可能为（（（+,%）% +）" +),%-）" .+/ 和（（（+,%）% +）" +),%-）

.+/"，但在质谱图中，杂质峰 # 和杂质峰 % 均未出现与分子离子分子量相差 " 的氯的同位素特征峰，因
此可断定杂质中不含氯原子。杂质 % 的分子离子峰（# $ %）为 01#，由［（)!) 2 03 4 ,）4 ,］4可知分子量
为 015，推测可能为抗氧剂 #)* 失去 # 个叔丁基的亚磷酸酯，结构式可能为
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杂质 # 的分子离子峰（# $ %）为 05#，由［（)!) 2 03 7 % 4 %,）4 89］4可知分子量为 !3*，推测可能为
由抗氧剂 #)* 失去 % 个叔丁基的亚磷酸酯。
用二极管阵列检测器（.:;）收集 ,.<+中杂质峰 #、"、% 在 "55 = )55 (&范围内的紫外>可见光谱，

图 0 显示，% 个杂质具有形状相似的紫外>可见光谱，说明它们应具有类似的结构。

图 06 杂质的紫外>可见光谱
?’@A 06 BC>C’D 9EDFGHI’F( DHJKIG9 FL IMJ ’&HNG’I’JD

&A ’&HNG’IO #；!A ’&HNG’IO "；"A ’&HNG’IO %

图 )6 "，!>二叔丁基苯酚的质谱图
?’@A )6 P9DD DHJKIGN& FL "，!>Q’>IJGI>ENIO/HMJ(F/

FEI9’(JQ LGF& <+ R PS

在反相高效液相色谱中，化合物容量因子 ’T值
与化合物的疏水性有关，具体表现为化合物碳原子

数越多，/F@ ’T越大，同系物的 /F@ ’T值与碳原子数之
间则呈线性关系。本实验中 ,.<+ 流动相条件为等
度洗脱（方法二，图 "）时，% 个杂质及抗氧剂 #)* 的
/F@ ’T与碳原子数的关系呈线性，符合同系物的色谱
保留规律。由杂质 " 在色谱上的保留值可知其碳原
子数应在杂质 #与杂质 % 之间，故推测杂质 " 应为
抗氧剂 #)* 失去" 个叔丁基的亚磷酸酯。
由 <+ R PS 结果可知，产品中并不含（（（+,%）% >

+）"+),%-）".+/和（（（+,%）%+）"+),%-）.+/"，杂质
#、"、% 产生的原因可能是由于原料 "，!>二叔丁基苯
酚不纯，其中含有的单叔丁基苯酚（">叔丁基苯酚或
!>叔丁基苯酚）或苯酚，在合成时产生了缺少叔丁基
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的亚磷酸酯。所以在合成抗氧剂 !"# 的过程中，必须注意控制原料 $，%&二叔丁基苯酚的质量。
在 ’( ) *+实验中，我们发现电离源为正离子电离模式时，$，%&二叔丁基苯酚电离程度小，在质谱中

响应微弱，而在负离子电离模式下，有较强的响应，对应于保留时间 $, # -./ 的峰的质谱图如图 " 所示，
! " # $01, !（［* 2 3］2），分子量为 $0"，对应于 $，%&二叔丁基苯酚的分子量。
!4 "# 抗氧剂 $%& 中 !，"&二叔丁基苯酚检测方法的验证
目前，被国内外一致接受的抗氧剂 !"# 中 $，%&二叔丁基苯酚最大残留量的指标为 0, 56，有些作者

提出抗氧剂 !"# 工业产品的甲苯透光率与游离酚的含量存在相关性，即如果 !"# 中 $，%&二叔丁基苯酚
的含量符合要求，在 %$1 和 100 /-波长下，!06甲苯溶液透光率应该分别不小于 786和 7#6［1］，我们
对此进行了验证。分别称取不同批号抗氧剂 !"# 工业样品约 ! 9，溶于 !0 -’ 甲苯中，配制成 !06的甲
苯溶液进行透光率的测定，同时按照本文 $4 $ 步骤测定其中 $，%&二叔丁基苯酚含量。结果列于表 !。

表 $# 抗氧剂 $%& 样品的甲苯溶液透光率测定结果与色谱测定结果比较
’()*+ $# ,-./(012-3 -4 !，"56157+075)879*/:+3-* 0+2168+2 )9 ;<=, >17: 7:+
2/+?70-/:-7-.+701? 70(32.177(3?+ -4 7:+ ?-00+2/-3613@ 2(./*+ 13 7-*8+3+

:;<=> ?@4
$A 5A %A 1A "A

$，%&B.&<CD<&EF<GHI>C/@H =@/<C/< ) 6，3J’( 04 0%% 04 05" 04 01$ 04 !70 04 5#0
KD;/L-.<<;/=C $%$1 ) 6，+IC=<D@I>@<@-C<DG 784 % 7#4 5 7#4 7 7#4 # 7#4 %
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图 8M 某复合抗氧剂中抗氧剂 !08" 及
抗氧剂 !"# 测定色谱图

N.94 8M (>D@-;<@9D;- @O <>C =@-I@L.<C ;/<.@P.Q;/<
JC;RL：%4 <D.L（$，%&Q.&<CD<&EF<GHI>C/GH）I>@LI>.<C；

&4 S=<;QC=GH !&（5，1&Q.&<CD<&EF<GH&%&>GQD@PGI>C/GH）ID@I.@/;<C

M M 由表 ! 的结果可知，抗氧剂 !"# 的甲苯溶液的透光率和其中 $，%&二叔丁基苯酚的含量并无对应关
系，且 3J’(测得的 $，%&二叔丁基苯酚含量为 0, 5#06的样品，透光率实验也符合要求。由抗氧剂 !"#
和 $，%&二叔丁基苯酚在 $00 T "00 /-的 JBU紫外&可见光谱（图 5）可知，在 %$1 和 100 /- 处，$，%&二叔
丁基苯酚并无特征吸收，故用这种测量方法估计 $，%&二叔丁基苯酚含量没有依据。
!4 A# 复合抗氧剂中抗氧剂 $%& 的测定
抗氧剂 !"# 经常和其它抗氧剂配合使用，某复合塑料助剂的主要成分为抗氧剂 !"# 和抗氧剂

!08"，!&（5，1&二叔丁基&%&羟基苯基）丙酸十八碳醇酯（S=<;QC=GH !&（5，1&Q.&<CD<&EF<GH&%&>GQD@PGI>C/GH）
ID@I.@/;<C）以及其它成分组成，这类复合抗氧剂能发挥协同效应，提高抗氧化效果。
精确称取复合抗氧剂样品 $0 -9，置于 $1 -’ 容量瓶中，先加入 !$, 1 -’ 二氯甲烷，超声使之全部

溶解，再用甲醇定容至 $1 -’，用 0, %1 !-孔径的滤膜过滤，取滤液进行 3J’( 分析，在 3J’( 方法二的
条件下，进样 !0 !’（如图 8），按外标法计算含量，
复合抗氧剂中抗氧剂 !"# 含量为 5", 856，5 次测定
的 V+B为 04 86。称取 $ 份复合抗氧剂样品约 $0
-9，分别置于 $1 -’ 容量瓶中，分别在样品中加抗
氧剂 !"# 标样，按上述方法处理，回收率的测定结果
如表 $ 所示。

表 !# 某复合抗氧剂中抗氧剂 $%& 回收率实验结果

’()*+ !# B+?-C+09 0(7+ -4 7012（!，"56157+075)879*/:+39*）

/:-2/:17+ 13 ( ?-./-217+ (371-D16(37

:;=R9D@F/Q )
-9

UQQCQ )
-9

N@F/Q )
-9

VC=@WCDG )
6

V+B
（’ X 5）) 6

84 58 !04 08 !84 18 !0!4 5 04 "
84 58 14 !% !$4 18 !0!4 $ 04 1

M M 本文提出的高效液相色谱&紫外检测方法，可以
准确地测定抗氧剂 !"# 及其中的杂质 $，%&二叔丁基
苯酚的含量，方法灵敏、准确，而分光光度法不能提
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供有关 !，"#二叔丁基苯酚的信息。通过液相色谱#质谱联用和紫外#可见光谱方法，并结合色谱保留规律
定性鉴定了抗氧剂 $%& 中的 ’ 种杂质，为寻找工业抗氧剂产品的杂质来源提供了重要参考。
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