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［摘要］ 采用气相色谱法测定甲基磺酸钠酰氯化反应产物中甲基磺酰氯的含量，计算甲基磺酰氯的收率，从而选择和控制酰

氯化过程的工艺条件．该法具有分析速度快、操作简便、重现性好、准确度高等特点，可应用于对甲基磺酸钠酰氯化生产甲基磺
酰氯的中控分析．
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Abstract: In the production of methanesulfonyl chloride from sodium methanesulfonic acid，the yield of methanesulfonyl
chloride is determined through gas chromatography and calculated to help select and control the reaction conditions． This
method is characterized by high speed analysis，simple operation，great reproducibility and high accuracy，and can be
applied for the middle-controlled analysis of methanesulfonyl chloride in the acid chloride reaction．
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在除草剂生产过程中产生大量的固体废弃物甲基磺酸钠( SMSA) ，这不仅给企业带来了严重的负担，
还对环境造成了严重的危害．而作为一种重要的有机合成中间体，甲基磺酰氯( MSC) 在医药、农药等化工
行业具有非常广泛的应用，其需求量日益增加［1-7］．因此，以除草剂生产过程中的固体废弃物甲基磺酸钠为
原料，酰氯化生产甲基磺酰氯，不仅解决了环境问题，还实现了资源的再利用．
目前，有关甲基磺酰氯合成方法的报道很多［8-16］，有关甲基磺酰氯的具体分析方法的报道却很少［17］，

特别是关于甲基磺酸钠酰氯化生产甲基磺酰氯产物的分析方法，在国内外均未见具体报道．而在甲基磺酸
钠酰氯化生产过程中，反应温度、反应时间等因素对甲基磺酰氯的收率有很大的影响．为此，本文根据反应
产物的特点，采用气相色谱法选择和确定工艺条件，从而建立了甲基磺酸钠酰氯化生产甲基磺酰氯的中控

分析方法．

1 实验部分
1. 1 仪器与试剂
仪器: GC-920 型气相色谱仪，上海计算技术研究所; KEMS-DSS 磁力加热搅拌器，南京科尔仪器设备

有限公司．
试剂:甲基磺酰氯标准品，99. 5%，ACROS ORGANICS;氯仿，分析纯，上海申博化工有限公司．

1. 2 色谱条件
2 m ×4 mm不锈钢填充柱，固定液为 5% SE-30 涂于 60-80 目 Chromosorb WAW DMCS，热导检测器;载
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气:氢气，40 mL /min;汽化室温度为 185℃，检测器温度为 90℃，柱温 55℃，进样量 0. 4 μL．
1. 3 实验方法
甲基磺酸钠生产甲基磺酰氯的反应为:

甲基磺酸钠 +酰氯化试剂
催化剂
→
溶剂
甲基磺酰氯．

在合适的条件下，甲基磺酸钠转化为甲基磺酰氯．采用气相色
谱法测定反应液中的甲基磺酰氯，用外标法定量分析测得甲基磺

酰氯的实际浓度为 c，从而进一步计算得甲基磺酰氯的收率:

R = n
n0

× 100% ． ( 1)

式中，n为甲基磺酰氯的物质的量 /mol; n0 为甲基磺酸钠的初始投

料量 /mol．

2 结果与讨论
2. 1 气相色谱法标准曲线和回收率的测定
在 25 ～ 150 g /L浓度范围内，配制4组不同浓度的甲基磺酰氯

标准溶液，在所选色谱条件下进行气相色谱分析，得到标准曲线方

程为: y = 219. 671 77x + 331. 256 31，其相关系数为 0. 999 9．由此
可见，甲基磺酰氯在 25 ～ 150 g /L范围内呈现良好的线性关系．样
品色谱图如图 1 所示．从图 1 可知，反应产物中甲基磺酰氯得到了
良好的分离．
配制 5 份已知 MSC 含量的样品，采用标准加入法，考察本方

法的准确度和回收率( 平行测定 5 次) ，结果如表 1 所示．

表 1 气相色谱法的准确度和回收率
Table 1 The accuracy and recovery of gas chromatography

NO． 实际量 /
( g /L)

加标量 /
( g /L) 加标测定量 / ( g /L) 平均值 /

( g /L)
相对标准

偏差 /%
回收率 /

%
1 10. 94 10. 92 21. 54 21. 89 22. 03 21. 32 21. 63 21. 68 0. 82 99. 18
2 23. 14 10. 96 34. 13 34. 56 34. 28 33. 87 34. 91 34. 35 0. 73 100. 73
3 37. 43 10. 07 48. 04 48. 57 48. 84 47. 78 48. 19 48. 28 1. 64 101. 64
4 46. 88 10. 65 58. 30 58. 79 58. 12 58. 88 57. 97 58. 41 1. 53 101. 53
5 57. 57 10. 76 67. 92 67. 83 68. 09 68. 14 67. 25 67. 85 0. 70 99. 30

从表 1 可以看出，相对标准偏差在 0. 70% ～ 1. 64%，回收率在 99. 18% ～ 101. 64%，说明本方法准确
度和回收率均较高，可以作为对反应产物中甲基磺酰氯定量分析的方法．

2. 2 酰氯化反应条件的选择
采用气相色谱法测定由甲基磺酸钠酰氯化得到的

甲基磺酰氯的含量，研究考察了催化剂用量、溶剂用量
和反应时间对甲基磺酰氯收率的影响，从而确定最佳反

应条件，结果如图 2 ～图 4 所示．
由图 2 可知，当催化剂用量( 酰氯化试剂的物质的

量百分比) 小于 2%时，甲基磺酰氯的收率随着催化剂
用量的增加而显著升高;当催化剂用量大于 2%时，甲基
磺酰氯的收率随着催化剂用量的增加而缓慢升高，从

2%升高到 5%，甲基磺酰氯的收率仅升高了 1. 5%左
右．因此，从生产成本以及产物后处理等角度综合考虑，
催化剂用量为 2%时比较适宜．
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由图 3 可知，当溶剂∶ SMSA( 物质的量之比) 小于 4. 94 时，甲基磺酰氯的收率随着溶剂用量的增加而
提高;当溶剂∶ SMSA( 物质的量之比) 大于 4. 94 时，随着溶剂用量的逐渐增加，甲基磺酰氯的收率反而下
降．这可能是由于溶剂用量的增加使得酰氯化试剂的浓度降低，从而导致反应速率的下降，最终甲基磺酰
氯的收率下降．
由图 4 可知，甲基磺酰氯的收率随反应时间的增加而提高，但是收率提高速度缓慢，从 2 h至 5 h，收率

仅提高了 3%左右，说明酰氯化反应主要是在 2 h之前进行的．

综上所述，甲基磺酸钠酰氯化反应过程中，利用气相色谱外标法分析测定反应液中甲基磺酰氯的含

量，从而计算出甲基磺酰氯的收率，进而可以作为反应条件考察的基准．根据所测定的结果选择甲基磺酸
钠酰氯化的条件为:催化剂用量为酰氯化试剂物质的量的 2%，溶剂∶ SMSA( 物质的量之比) 为 4. 94，反应
时间为2 h，甲基磺酰氯的收率为 82． 78 % ．

3 结语
采用常规气相色谱仪，SE-30 色谱柱，在合适的色谱操作条件下，分析速度快，操作简便，重现性好，准

确度高．根据反应产物的特点采用该方法来选择和确定工艺条件，建立了甲基磺酸钠酰氯化生产甲基磺酰
氯的中控分析方法．
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