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高效液相色谱法测定聚丙烯腈基碳纤维原丝中的二甲基亚砜残留

刘建军，- 王成国，- 陈 - 娟，- 尹玉勇
（山东大学材料科学与工程学院，山东 济南 !%"")*）

摘要：建立了聚丙烯腈（87*）基碳纤维原丝中二甲基亚砜（9!:;）残留量的高效液相色谱（<8=>）检测方法。采
用的色谱柱为 8%34’-343? >*&柱（*%" -- . ’/ ) --，% !-），流动相为甲醇 +三氟乙酸 +水（体积比为 !+0 * 0 #"）混
合溶液，流速为 */ " -= @ -.4，进样量为 *" !=，检测波长为 !"% 4-，柱温为常温。研究结果表明，在 9!:; 的质量
浓度为 */ "" ( *""/ "" -6 @ = 范围内，峰面积与质量浓度的线性关系良好，相关系数 ! 1 " ) ++& +，最低检出限为 "/ $
-6 @ =，平均回收率为 +&/ ’A，相对标准偏差（B:9）为 !/ )A。该方法简便、快速、准确。另外，利用建立的 <8=> 方
法，对原丝中残留的 9!:; 在水中的溶出规律也进行了研究。
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- - 聚丙烯腈（87*）基碳纤维具有一系列优异的
使用性能，如高比强度、高比模量、耐高温、耐腐蚀、

耐疲劳、抗蠕变以及良好的导电性、导热性等，在先

进的复合材料领域（包括航天、航空及高级体育用

品等）中，具有无可替代的应用价值［*，!］。87* 基碳
纤维原丝是 87* 基碳纤维的前驱体，其生产过程中
通常采用二甲基亚砜（9!:;）为溶剂［!，$］，成品原

丝中残留 9!:; 的含量是影响 87* 基碳纤维性能
的一项重要因素，原因是 9!:; 的塑化作用使纤维
单丝之间在加工过程中易发生融并［!］。

- - 针对 87* 基碳纤维原丝中 9!:; 残留量的测
定方法，目前在国内外文献中尚无直接报道。可资

借鉴的有关 9!:; 残留量的测定方法有反滴定法、
元素分析法、微库仑测硫法等［’］。上述方法用于检

测原丝中 9!:; 残留量时操作复杂，且精确度较
低，不能达到 -6 @ = 级的微量测试要求。9!:; 的
沸点为 *&+ G，在 *!% G时即有明显的分解；同时，
9!:; 又是极性物质，如果采用气相色谱法［%］测定

其含量，进样器温度选择困难，且色谱柱污染严重。

因此，气相色谱法也不适宜。

- - 本文建立了检测 87* 基碳纤维原丝中 9!:;
残留量的高效液相色谱法（<8=>），确立了样品的
处理方法和 <8=> 的测试条件。该方法操作简便，
快速，准确，已在实际工作中得到了成功应用。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
- - 岛津 =>+&8 系列高效液相色谱仪，配 =>+
*"79&8 输液泵、:89+*"7&8 紫外检测器（H&+&I:）
和 :89+!*"7&8 二极管阵列检测器（ 897），波长
范围 *+" ( &"" 4-；采用 >=7::+&8 工作站进行数

据处理。87* 基碳纤维原丝取自山东大学碳纤维
研究中心纺丝试验线；9!:;、甲醇、三氟乙酸均为
色谱纯，天津市四友生物医学技术有限公司生产；自

制超纯水（电阻率为 *% !"·$-）。
! ! #" 样品制备
- - 标准溶液：准确称取 9!:; 标样 "/ *"" 6，置于
%" -= 容量瓶中，以超纯水定容，超声振荡处理 %
-.4，得到 9!:; 标样储备液。分别取适量该标样
储备液，用超纯水稀释，得到质量浓度为 */ ""，
%/ ""，*"/ ""，*%/ ""，!"/ ""，!%/ ""，$"/ ""，%"/ ""，
#%/ ""，*""/ "" -6 @ = 的系列标准溶液。
- - 供试品溶液：取待测 87* 基碳纤维原丝 "/ ! 6
左右（用天平精确计量至毫克）置于 !% -= 容量瓶
中，用超纯水定容至刻度；将容量瓶置于 )" G的水
浴中加热 ! %，将处理液取出，待测。
! ! $" 色谱条件
- - 采用 8%34’-343? >*&色谱柱（*%" -- . ’/ )
--，% !-）；流动相为甲醇+三氟乙酸+水（体积比为
!+0 * 0 #"）混合溶液，流速 */ " -= @ -.4；进样量 *"
!=；检测波长 !"% 4-；柱温为常温。

#" 结果与讨论

# ) !" 样品萃取剂的选择
- - 由于 9!:; 与水和甲醇均能完全互溶，我们首
先选择水和甲醇分别作原丝样品的萃取剂。试验发

现，在同样的条件下，以水作萃取剂，可得到满意的

结果；而以甲醇作萃取剂时所得 9!:; 色谱峰很
宽，原因为在 !"% 4- 波长下甲醇可能有吸收所致。
因而最终选择水作原丝样品的萃取剂。

# ) #" 色谱条件的确定
- - 根据 9!:; 的理化性质，初步选择流动相为甲
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醇和水，通过不断改变二者的配比，发现当甲醇与水

的体积比为 #$% &$ 时，色谱峰形较好，但特征峰附近
有若干干扰峰，强度较大，且与 !"#$ 峰有较大重
叠。在甲醇中加入 ’% 三氟乙酸调整 &’ 值后，干扰
峰明显减少，但是水的干扰峰依然存在。通过改变

进样量，发现在进样量为 ’$ !( 时，没有重叠峰存
在，谱线规则，峰面积与质量浓度的线性关系良好。

因而最终确定“’( #”节所述的色谱条件为最佳色谱
条件。

! ! "# 标准品和测试样品的色谱分离
! ! 标准溶液和供试品溶液分别按“’( "”节方法配
制，然后各取 ’$ !( 按最佳色谱条件进行测定，得到
!"#$ 的色谱分离图见图 ’。!"#$ 的保留时间为
#( ) )*+。

图 $# （"）#$%& 标准溶液和（’）样品溶液的色谱图

! ! %# 标准曲线和检出限
! ! 按“’( "”节所述方法配制 !"#$ 标准溶液，分
别在最佳色谱条件下平行测定 # 次。以质量浓度 !
（), - (）为横坐标，峰面积 " 为纵坐标绘制标准曲
线，经线性回归处理得到回归方程 " * & +,,( "! -
’ .&"（ # * $( ..) .），线性范围为 ’( $$ / ’$$( $$
), - (。以信噪比为 # 确定本方法的最低检出限为
$( # ), - (。
! ! &# 精密度与准确度
! ! 取质量浓度为 "+( $$ ), - ( 的 !"#$ 标准溶液

在最佳色谱条件下平行测定 0 次，0 次测定的平均
值为 ",( .& ), - (，相对标准偏差（.#!）为 "( "%。
! ! 在已知 !"#$ 含量为 ""( # ), - ( 的供试品溶
液中添加低、中、高 # 个质量浓度水平（分别为
+( $$，"+( $$，+$( $$ ), - (）的标准溶液，充分混匀，
按“’( "”节所述方法进行样品制备后测定。每个质
量浓度水平下平行测定 # 次，测得低、中、高 # 个质
量浓度水平下的回收率分别为 .)( ’%，.0( #%，
’$$( &%，平均回收率为 .)( ,%，.#! 为 "( 0%。
! ! ’# 原丝中 #$%& 的溶出规律
! ! 由于水是 !"#$ 的良溶剂，即 !"#$ 在水中的
化学势大大低于其在 /01 聚合物中的化学势，因而
原丝中的 !"#$ 能够溶入水中，其溶出规律可通过
前面建立的 ’/(2 方法进行测定，图 " 即为测得的
原丝中 !"#$ 在水中的溶出率与水温和浸提时间
的关系图。如图 " 所示，在水温一定的情况下，随着
浸提时间的增加，!"#$ 的溶出率也随之提高，溶
出速度则先快后慢；同时随着水温的升高，!"#$
的溶出速率增加，达到充分溶出所需的时间变短。

可见，在溶出操作中采取较高的水温以及较长的浸

提时间，有利于降低原丝中 !"#$ 的残留量。

图 !# 溶出率与水温和浸提时间的关系
34 .$ 5；64 0$ 5；74 #$ 5 4

! ! 在生产实践中，我们在不增加用水量的条件下，
通过提高水浴温度以及延长原丝在水中的浸提时

间，使原丝中 !"#$ 的残留量由改进前的 .# ), - (
下降到 # ), - ( 以下，碳纤维的强度达到了 #( ."
8/3。
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