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多种方法分析与评价乙酸乙酯合成实验中产物之纯度
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摘要：采用气相色谱内标法、面积归一化法及NMR内标法3种方法对乙酸乙酯合成反应中的产物进行

纯度分析。GC内标法可抵消由于操作条件的波动而带来的误差，只需内标物与待测组分在同样条件下

出峰且分离度较好，定量精度高，测出的乙酸乙酯纯度最低；应用NMR内标法可同步完成纯度分析和

结构鉴定，且无需引入校正因子，操作简便。
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Abstract: The gas chromatography method using internal standard and area normalization calibration

and the NMR method using internal standard calibration are adopted for the determination of product purity

in the synthesis of ethyl acetate. The purity of ethyl acetate detected by the GC internal standard method

was the lowest. In contrast, the purity detected by the NMR internal standard method was the highest. The

NMR internal standard method has more advantages, for this method can be used to complete the

quantitative analysis and structural identification simultaneously, without the need to measure the correction

factor.
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乙酸乙酯的合成是基础有机化学实验中一个经典的合成实验。在以往的实验教学中对乙酸乙酯

的合成方法研究较多，产物的定量分析与评价涉及较少。为了让学生掌握运用现代仪器分析手段确

定酯化反应中产品纯度的方法，并评价和比较各方法的优缺点，我们在该实验中引入了气相色谱仪

和45 MHz微型核磁共振波谱仪对产物进行纯度分析和比较。

气相色谱定量分析常见的方法有：峰面积百分比法、归一化法、内标法和外标法，各种方法均有

利弊[1]，本实验结合基础有机化学实验教学特点，选取了气相色谱面积归一化法和内标法对乙醇与乙

酸的酯化反应进行了产物纯度分析的探究。

NMR定量分析技术广泛应用于化学、生物、食品、农业及军事等领域[2－5]。由于原子核吸收共振
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面积只与原子数目有关、不受外界环境影响，因此该方法定量分析时无需引入校正因子，具有样品使

用量少、适用范围广、操作简单、分析速度快、定量分析和结构鉴定可同步完成等优点[6]。浙江大学

化学实验教学中心将便携式picoSpin-45 MHz 脉冲傅里叶核磁共振仪应用于本科生化学实验教学，用

于监测或跟踪有机化学反应、检验化学产品质量、表征化合物结构等。本实验将 picoSpin-45 MHz

NMR波谱仪用于乙醇与乙酸酯化反应的产品纯度分析，收到了较理想的教学效果。

1 实验部分

1.1 实验仪器

picoSpin-45微型核磁共振波谱仪(使用软件：MestReNova)；

GC9790系列气相色谱仪(色谱条件：检测器：FID；色谱柱：毛细管柱(SE-45，30 m × 0.32 mm ×

0.33 μm)。汽化室温度：200 °C；检测器温度：160 °C；柱温：初始温度 40 °C，保留 1 min，以

40 °C∙min－1的速度升温至120 °C，保留5 min；进样量：0.2 μL)，1 μL微量进样器。

1.2 实验试剂

冰乙酸，乙醇，浓硫酸，饱和碳酸钠溶液，饱和氯化钙溶液，饱和氯化钠溶液，无水硫酸镁，苯。

1.3 实验方案的设计

根据基础有机化学实验讲义，设计以冰乙酸、乙醇为原料合成乙酸乙酯的实验方案[7]，在浓硫酸

催化下，乙酸和乙醇发生酯化反应生成乙酸乙酯。反应式如下：

主反应：

CH3COOH + C2H5OH            
H2SO4

120－125 °C
CH3COOC2H5 + H2O

副反应：

2C2H5OH        
H2SO4

140 °C
C2H5―O―C2H5 + H2O

C2H5OH        
H2SO4

170 °C
H2C＝CH2 + H2O

伴随主反应的进行，通常有分子间脱水、分子内脱水等副反应发生，为了计算目标产物的纯度，

采用核磁共振波谱内标法、气相色谱内标法和气相色谱面积归一化法对产物进行分析。具体描述如

下：酯化反应结束后，粗品分别经饱和Na2CO3溶液处理、饱和NaCl溶液和饱和CaCl2溶液洗涤后用

无水MgSO4干燥，蒸馏干燥后的样品，收集74－80 °C馏分，从中取3份(分别记为样品1、样品2、样

品3)，准确称量各样品质量，分别采用气相色谱的内标法、面积归一化法和核磁共振波谱内标法进行

纯度分析。

2 结果与讨论

2.1 气相色谱分析

首先介绍气相色谱归一化法和内标法定量分析的计算方法。从计算公式可知，两种方法均需要知

道各产物的校正因子，因此首先配制由乙酸乙酯、乙醇、乙醚、苯等物质组成的标准样品，测定各物

质相对于苯的校正因子。向样品1中加入一定质量的内标物，进行气相色谱的内标法分析，对样品2

进行面积归一化法分析。

2.1.1 计算方法

1) 内标法。

当分析样品不能全部出峰，不能用面积归一化法定量时，可考虑用内标法。
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按下式求算样品中组分 i的质量、含量。

mi =
mS Ai fSi

AS

xi =
mi

m
× 100%

式中mi为试样中组分 i的质量；mS为加入内标物的质量；Ai为组分 i的峰面积；AS为内标物的峰面积；

fSi为组分 i相对于内标物S的相对校正因子；m为试样的质量；xi为试样中组分 i的含量。

2) 归一化法。

使用归一化法定量分析时，计算式如下：

xi =
fSi Ai∑( fSi Ai)

× 100%

式中xi为试样中组分i的含量；fSi为组分i相对于内标物S的相对校正因子；Ai为组分i的峰面积。

2.1.2 相对校正因子测定

表1列出了测得的各物质相对于苯的校正因子值，各回归曲线的R2均达到0.99，线性相关度较高。

2.1.3 内标法分析

图1是样品1加入内标物苯之后的GC图。表2列出了采用内标法计算乙酸乙酯的纯度结果，产品

表1 乙酸乙酯、乙醇、乙醚相对于苯的校正因子

物质

乙酸乙酯

乙醇

乙醚

fSi

2.729

2.304

1.986

R2

0.999

0.999

0.992

图1 乙酸乙酯加入内标物苯的气相色谱图

表2 内标法计算合成出的乙酸乙酯粗品经处理之后所得产品的含量*

物质

内标物

乙醇

乙醚

乙酸乙酯

t/min

1.812

1.118

1.203

1.580

A/(μV∙s)

1850173

75320

106887

2816615

fSi

1.000

2.304

1.986

2.728

m/g

0.359

0.034

0.041

1.491

ω/%

－

2.1

2.6

93.4

*从总样品15.012 g中取样1.596 g，加入0.359 g内标物后，进行色谱分析；t代表保留时间。
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经洗涤、干燥、蒸馏后，由气相色谱内标法计算出乙酸乙酯的纯度为93.4%，产品中还含有2.1%未反

应的乙醇，以及2.6%的副产物乙醚。

2.1.4 面积归一化法分析

图 2是样品 2的气相色谱图。表 3列出了采用面积归一化法计算乙酸乙酯的纯度结果。该法算

得：乙酸乙酯的纯度为95.2%，未反应的乙醇含量为2.1%，副产物乙醚的含量为2.7%。采用归一化

法计算出的乙酸乙酯纯度略高于内标法计算的结果。

图2 乙酸乙酯的气相色谱图

表3 面积归一化法计算乙酸乙酯粗品经处理之后所得产品的含量

物质

乙醇

乙醚

乙酸乙酯

t*/min

1.097

1.181

1.546

A/(μV∙s)

43263

64508

1654465

fSi

2.304

1.986

2.728

ω/%

2.1

2.7

95.2

2.2 NMR内标法分析

首先介绍NMR内标法定量分析的计算方法。之后向样品 3中加入一定质量的内标物苯，进行

NMR内标法分析。

2.2.1 计算方法

内标法计算乙酸乙酯纯度采用的公式如下：

nEA =
AEA

AS

×
NS

NEA

×nS

nS =
mS

MS

mEA = nEA × MEA

xEA =
mEA

m
× 100%

其中，nEA表示乙酸乙酯的物质的量，AEA表示核磁谱图中乙酸乙酯的某一组氢的积分峰面积，NEA表示

这组氢中质子的个数，AS表示核磁谱图中内标物的某一组氢的积分峰面积，NS表示内标物这组氢中质

子的个数，nS表示所加入的内标物的物质的量，mS表示所加入的内标物的质量，MS、MEA分别表示内

标物和乙酸乙酯的摩尔质量，mEA表示乙酸乙酯的质量，m表示样品3的质量，xEA表示用NMR内标法

计算出的样品3中乙酸乙酯的含量。

*t代表保留时间
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2.2.2 NMR内标法定量分析

以苯为内标物对产品乙酸乙酯进行定量分析的核磁共振谱图如图3所示。选择苯为内标物是因

为它不与产品乙酸乙酯发生反应，且它在 1H NMR谱图中的质子化学位移不与产品发生重叠。在图3

中，苯环上的质子在 1H NMR谱图中为单峰，其化学位移在7.38左右，其峰面积为1.21。

分别使用乙酸乙酯中与C＝O相连的CH3的质子(δ = 2，单峰)、与O原子相连的CH2的质子(δ =

4，四重峰)、端位的CH3的质子(δ = 1－1.5，三重峰)计算出的乙酸乙酯的纯度(P)为 98.3%、99.7%、

97.6% (表4)。计算出乙酸乙酯的平均纯度为98.5%。

图3 以苯为内标物对产品乙酸乙酯进行定量分析的核磁共振谱图

表4 以苯为内标物采用 1H NMR内标法分析样品3中乙酸乙酯的纯度

取样量/g

2.716

mS/g

0.325

AS

1.21

质子类型

α

β

γ

AEA

3

2.06

2.98

P/%

98.3

99.7

97.6

P/%

98.5

3 三种分析方法之比较

乙酸乙酯合成实验中分别采用GC内标法、GC面积归一化法和NMR内标法计算出的产品纯度值

列于表5。由于picoSpin-45微型核磁共振波谱仪的灵敏度偏低，有些杂质峰与乙酸乙酯的峰未能有效

分离，导致乙酸乙酯的核磁信号峰比实际值偏高，所以 NMR 内标法计算出的乙酸乙酯的含量为

98.5%。GC面积归一化法要求样品中所有物质都要出峰，而实际样品中由于干燥不充分所以会存在

少量水分，水在气相色谱FID检测器中不出峰(FID检测器对有机物检测灵敏度高)，致使计算得到的

乙酸乙酯的含量略微偏高。在三种方法算出的样品中乙酸乙酯的纯度中，GC内标法最低，NMR内标

法最高。三个纯度值较为接近，说明三种分析方法具有可比性。

乙酸乙酯(EA)中各种化学环境氢的标记为
CH3COOCH2CH3

α β γ

表5 分别用GC内标法、GC面积归一化法、NMR内标法计算出的乙酸乙酯纯度

分析方法

GC内标法

GC归一化法

NMR内标法

P/%

93.4

95.2

98.5
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4 结 论

对于乙酸乙酯合成实验，GC内标法、GC面积归一化法、NMR内标法计算出的纯度结果较为接

近。从取样量上看，NMR内标法取样量为1 mL左右，GC内标法及GC面积归一化法的取样量为微升

级，GC分析法样品用量小。实验用时方面，因GC内标法及GC面积归一化法用于纯度定量分析的方

法均需测定校正因子，实验用时相对较多。而实验操作上，GC内标法因需要“定量加入内标物”，

实验的便利程度不如另外两种。综合比较认为，应用NMR内标法可同步完成定量分析和结构鉴定，

且无需引入校正因子，操作简便，内容更加丰富完整。

使用GC或NMR仪器进行定量分析，将现代仪器分析技术引入经典的有机合成实验中，可实现

仪器分析的理论知识与实际应用的有机结合。实验教学过程中，可训练学生对现代仪器的基本操作技

能，学会采用多种方法对产物进行纯度分析和比较，从而培养学生多角度思考问题的能力，提升实验

教学质量。
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