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摘要：建立定量核磁共振法（q NMR）测定生物基聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯(PEF)的含量。

方法：采用 400 MHz 核磁共振仪测定一维定量氢谱，90°脉冲，谱宽 8200 Hz，弛豫延迟时

间为 15 s，采样次数为 32次，测定温度 25 ℃，以丁二酸为内标，氘代三氟乙酸（TFA-D）

为溶剂，对 PEF进行定量研究。结果：q NMR法测定 PEF含量为 89.1%，其精密度、重复

性、稳定性的相对标准偏差（RSD）均＜0.2%。结论：建立 q NMR法测定 PEF含量准确可

靠，简便快速，为该品种的质量控制提供了新的测定方法。
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Abstract: To establish a quantitative nuclear magnetic resonance（ q NMR）method for the

determination of bio-based poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate)(PEF) content．Methods：Proton

nuclear magnetic resonance spectroscopy（1H NMR）spectra were obtained in TFA-D with the

internal standard Succinic Acid by using a Bruker AVANCE NEO 400 MHz spectrometer. The

parameters of which were set up as follows: 90° pulse sequences, spectra width of 8200 Hz, the

relaxation delay time was 15 s, the number for scanning was 32, and the experiment temperature

was controlled at 25 ℃．Results: The purity of PEF determined by qNMR was 89.1%. The sample

中
国
仪
器
仪
表
学
会



and internal standards showed good separation, high precision and repeatability, RSD ＜

0.2%.Conclusion: The established qNMR method is accurate, reliable, simple, and rapid for the

quantitative determination of the purity of bio-based PEF．The study provides a new way for the

quality control of PEF.

Keywords: quantitative nuclear magnetic resonance; bio-based, poly(ethylene 2,5- furandicarbo-

xylate); Succinic Acid

随着科技迅速发展，高分子材料被广泛地应用各个领域，其中绝大部分高分子材料来源

于不可再生的石油资源，导致高分子材料面临着严峻的可持续发展问题。因此，基于可再生

资源的呋喃芳香性聚合物材料越来越受关注。聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯（PEF）作为一种

生物基高分子材料具有较高的耐热性和阻隔性能[1-3]，使其成为石油基聚对苯二甲酸乙二醇

酯（PEF）的潜在替代物。大量研究表明聚合物中 PEF含量的高低对结晶性能、力学性能等

均具有很大的影响[4-6]。因此建立完善快速有效的聚合物中聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯含量

的分析方法具有重要意义。

当前聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯结构表征手段主要有红外光谱、核磁共振谱仪等，定量

确定其含量的方法还未曾报道。核磁共振（NMR）作为一种非常好的定量方法，主要基于

在 1HNMR中，当参数设置合理时，化学环境不同的氢原子信号峰的面积只与其对应的原子

数成正比，该方法计算公式简单，定量快速准确，不需特定对照品，对样品没有破坏。近几

年来，随着高分辨仪器的出现，定量核磁分析技术不断发展，在化学、食品、药物等领域有

所应用[7-8]。

本文以丁二酸为内标，建立了核磁共振氢谱法测定聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯的绝对含

量，并研究了内标物、溶剂、实验参数选择等因素对该方法测定结果的影响，为聚 2,5-呋喃

二甲酸乙二醇酯的含量测定提供了一种新思路。

1 仪器与试药

Ascend-400型核磁共振谱仪（瑞士布鲁克公司），5 mm Z梯度场正向二合一观察宽带

探头及 Topspin4.1试验控制及数据处理软件；Mettler Toledo XSR20DU5电子天平；

KQ-400KDE超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯（中科院宁波材料所生物基团队提供），氘代三氟乙酸（CIL，

D，99.5%），丁二酸（国药，分析纯，质量分数＞99.5%）。
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2 方法与结果

2.1 样品溶液制备

精密称聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯及内标物质（丁二酸）适量，置于一离心管中，加入

1.0 ml氘代三氟乙酸（TFA-D）溶解，超声使其完全溶解，再取约 0.5ml溶液转入 5 mm核

磁管中备用。

2.2 实验条件

采用 zg30脉冲序列在恒温（25℃）下获取 1H-NMR谱。具体试验参数设置如下：谱宽

（SWH）8200 Hz，射频中心频率（O1P）2470.8 Hz，采样点数（TD）64 K，采样时间（AQ）

3.998 s，弛豫时间（D1）15 s，采样次数（NS）32，空扫次数（DS）2，增益（RG）32。

2.3 谱图测试结果

采集图谱，采集样品和内标物质的核磁共振氢谱图（图 1）。

图 1 聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯与内标物的核磁共振氢谱图

表 1 聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯和内标物 1H-NMR谱解析

Table 1 1H-NMR analysis of PEF和 Succinic Acid

化学位移值/δ 吸收峰归属 氢原子数目

4.56 PEF 分子中亚甲基上的 H 4

7.14 PEF 分子中呋喃环上的 H 2

2.62 内标物的信号峰 4

11.3 CF3COOD 中 CF3COOH 杂质的 H 1

中
国
仪
器
仪
表
学
会



2.4 qNMR结果计算

平行配制 2 份样品，采用 δ7.14 ppm处 PEF样品核磁共振响应信号与 δ2.62 ppm处内

标信号，根据下列公式（1）计算 PEF的含量：

（1）

式中：As和 Ar分别为待测样品与内标物定量峰的积分面积；ns和 nr分别为待测样品

与内标物定量峰积分信号所包含的质子数；Ms和Mr分别为待测样品与内标物的相对分子

质量；ms和 mr分别为待测样品与内标物的质量；Wr为内标物的质量百分含量。

3. 结果与讨论

3.1 内标物和溶剂的选择

定量核磁共振法的内标物应该具有稳定的化学性质，不与待测样品发生化学反应，定量

峰不与待测样品信号重叠，两者能溶于同一氘代溶剂中。聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯与丁二

酸均易溶于氘代三氟乙酸，且丁二酸的信号峰出现在δ 2.62，与样品峰（δ 7 .14、δ 4.56）均

分离良好（图 1），于是将丁二酸选为内标物。选择的溶剂应能同时溶解样品和内标物，同

时对两者的信号不产生干扰，因此选择 TFA-D作为溶剂。

3.2 样品定量峰的选择

通常选择无干扰的信号作为定量的特征峰。对聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯进行定量分析

前，已经对其 1H-NMR信号进行归属。δ 7 .14与内标峰不重合（图 1），且附近无干扰峰，

因此作为定量的特征峰。

3.3 仪器参数的选择

弛豫延迟时间（D1）对 NMR信号的积分值影响较大，定量实验中通常设定 D1值不低

于 5倍的定量峰中最长的 T1值[9]。本实验利用翻转恢复试验对样品和内标物的定量峰的 T1

进行测试，发现两者定量峰（δ7.14和 2.62）的 T1值分别为 1.50s和 0.68 s，为保证每次采

样质子核磁共振信号得到充分的弛豫，并且不影响 NMR信号积分值的测定，本次实验设定

D1为 15 s。

氢核磁共振定量试验中的信噪比核磁共振方实验中信噪比与扫描次数的平方根成正比。

扫描次数增加时，信噪比较高，实验时间也会延长。对于氢谱，一般要求信噪比（S/N）≥250[10] 。

实验表明，选择扫描次数为 32时，样品在较小浓度时仍能满足要求，因此选择 32为定量核

磁分析的扫描次数。
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3.4 线性范围的考察

在定量 1HNMR实验中，当参数设置合理时，各质子吸收峰的面积与其包含的原子数目

呈正比。为进一步考察测试条件的影响，实验中考察了聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯与丁二酸

测定的线性范围。

配制分别含 3.03/5.58，6.22/6.44，8.66/5.34，10.23/5.66，16.84/6.9 mg聚 2,5-呋喃二甲

酸乙二醇酯/丁二酸的样品溶液，按优化后实验参数进行测定，分别得到它们的氢谱。以内

标与聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯定量峰的积分面积比值为横坐标，以两者的质量比为纵坐

标，得回归方程为:Y=0.2864X+0.0408，R2＞0.999。结果表明，聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯

与丁二酸内标的质量比在 0.5～2.5范围内时，采用本方法得到的样品氢信号与其含量具有良

好的线性关系。

3.5 精密度、重复性和稳定性实验

将同一溶液样品在“2.2”项实验条件下连续测定 6次，分别计算样品与内标定量峰的积

分面积比值，其相对标准偏差 RSD为 0.087%（n=6），表明该方法的精密度较好。

平行配置 6份样品，在“2.2”项实验条件下进行测定，分别计算样品与内标定量峰的积

分面积比值，相对标准偏差 RSD为 0.13%（n=6），表明该方法的重复性较好。

取同一样品室温下放置，分别于 0，2，4，8，12，24 h后按“2.2”项实验条件进行测定，

并计算样品与内标定量峰的积分面积比值，得 RSD为 0.105%（n=6），表明该方法在 24 h

内稳定性较好。

3.6 样品定量核磁共振法测定结果

平行制备 6份样品溶液进行测定，按照公式（1）计算聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯的含

量分别为 89.0%、88.9%、89.1%、89.0%、89.2%和 89.1%，平均含量为 89.1%，RSD为 0.13%。

4 结论

采用定量核磁共振方法，以丁二酸为内标，对聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯绝对含量的测

定分析进行了初步探索。所建立的方法无需对样品进行预处理，极大的提高了分析效率，方

法的线性、精密度重复性、稳定性均能达到要求，一般在 15 min以内即可完成谱图测定，

分析效率高，为该品种的质量控制提供了新的手段。

利用定量核磁共振技术测得聚合物中聚 2,5-呋喃二甲酸乙二醇酯的含量为 89.1%。该方

法操作简单快捷、专属性好、不破坏样品。研究结果不仅表明定量核磁共振法可以作为该品
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种绝对含量的测定方法之一，而且可以为该技术在其他聚合物含量测定研究中的推广、普及

和应用提供有益的借鉴。
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