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离子色谱法串联紫外检测环境地表水样中丁基黄原酸

李仁勇

（赛默飞世尔科技（中国）有限公司， 北京， １００１０２）

摘　 要　 建立了快速检测环境水样中的丁基黄原酸的离子色谱⁃紫外检测方法．以 ＮａＯＨ 淋洗液等度淋洗，丁
基黄原酸在 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 高效阴离子交换柱（ＨＰＡＥＣ）上可以在 ８ ｍｉｎ 内完成分离，而常规共存离子无干扰．使
用紫外检测法（ＵＶ）３０１ ｎｍ 波长进行测定，丁基黄原酸的检出限（５００ μＬ 进样，Ｓ ／ Ｎ＝ ３）分别为 ０．１ μｇ·Ｌ－１，且
均具有较宽的线性范围（０．５—１０００ μｇ·Ｌ－１）．５ μｇ·Ｌ－１丁基黄原酸标准溶液测定的相对标准偏差小于 １％，而
样品加标回收率在 ９９．３％—１０４．８％之间．该方法检测丁基黄原酸无需复杂前处理、检测迅速、灵敏度高，适用

于地表水中丁基黄原酸的分析．
关键词　 离子色谱， 紫外检测， ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６， 环境水样， 丁基黄原酸．

黄药用途甚广，在橡胶工业用作硫化促进剂，在分析化学中用作铜、镍等金属离子的沉淀剂及比色试剂，在冶金工业

中用黄药作为从溶液中沉淀钴、镍的试剂，用纤维素黄原酸钠制人造纤维等，其也是目前应用最广的硫化矿捕收剂．目前

常见黄药有乙基、异丙基、丁基、异丁基、戊基、异戊基的黄原酸盐，其中中国最常见为丁基黄原酸．丁基黄原酸盐具有中

度毒性，对动物和人的危害主要表现在神经系统和肝脏器官受害，对饮用水安全造成威胁． 《地表水环境质量标准》
（ＧＢ ３８３８—２００２）中关于丁基黄原酸的限值为 ０．００５ ｍｇ·Ｌ－１，必须采用高灵敏、准确的检测方法．

现有常见的检测方法有铜试剂法和紫外分光光度法、铜试剂法和紫外光度法的抗干扰能力较差，基体颜色、悬浮物

和其它共存物都会引起结果不准确．且灵敏度相对较低，很难较好满足水质标准的限值检测要求．近年来，一些新的色谱

技术开始用于丁基黄原酸的检测，如超高效液相色谱法、超高效液相色谱⁃串联质谱法、顶空⁃气相色谱⁃质谱法、吹扫捕

集⁃气相色谱⁃质谱法和离子色谱法．先进的超高效液相技术可提高检测灵敏度，但仅能到０．８ μｇ·Ｌ－１的检出限．而借助于

串联质谱检测，方法的灵敏度可以提升为 ０．２ μｇ·Ｌ－１ ．顶空⁃气相色谱⁃质谱法，利用丁基黄原酸在酸性条件下分解为二硫

化碳的原理，分别将酸化和不酸化处理的样品经顶空吸附处理，测定二硫化碳的差值来定量丁基黄原酸．方法前处理麻

烦，耗时较长（两次测试），而方法检出限也仅能达到 ２ μｇ·Ｌ－１ ．而吹扫捕集（动态顶空），通过惰性气体动态吹扫样品提高

气体析出比例从而大为提高灵敏度，方法检出限可达 ０．０７ μｇ·Ｌ－１ ．这 ４ 种方法采用的仪器成本较贵，普及率差，方法推广

较难．丁基黄原酸具有较强的阴离子特性，离子交换色谱柱对于具有较好的保留性能，而离子色谱仪在环保系统早已普

及，因此离子色谱法相对更易推广，在 １ ｍＬ 进样的情况下电导检测丁基黄原酸的检出限能达到 １—２ μｇ·Ｌ－１ ．不过与限值

５ μｇ·Ｌ－１相近，并不能较好满足检测的需求．
丁基黄原酸的电导信号较弱，且电导检测器抗干扰能力较弱．从丁基黄原酸结构可知其具有较强的紫外吸收，本文

着重研究阴离子交换分离，采用紫外检测法分析丁基黄原酸的简易方法，以期有效减少干扰并提高分析灵敏度，并成功

应用于环境地表水样的测试．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃３０００ 多功能离子色谱仪（美国赛默飞世尔科技），包含：四元梯度泵， 检测器 ＤＣ 模块，ＶＷＤ⁃３４００ 紫外⁃可
见检测器，ＡＳ 自动进样器； ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 色谱柱，２ × ２５０ ｍｍ；ＩｏｎＰａｃ ＡＧ１６ 保护柱，２ × ５０ ｍｍ． Ｂａｒｎｓｔｅａｄ ＧｅｎＰｕｒｅ Ｐｒｏ
ＵＶ⁃ＴＯＣ（美国赛默飞世尔科技）．

丁基黄原酸钾（９５％，北京百灵威科技）；５０％氢氧化钠溶液（Ｗ ／ Ｗ，超纯，美国赛默飞世尔科技）；实验所有用水均为

电阻率≥１８．２ ＭΩ·ｃｍ 的超纯水．
地表水样品采自于北京各区县．
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１．２　 标准溶液及流动相

丁基黄原酸 １０００ ｍｇ·Ｌ－１标准储备液：以 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶解保存，使用时根据需要稀释成不同浓度的标准液．
准确称取丁基黄原酸钾固体 ０．１０００ ｇ 溶于 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶液中，并稀释到 １００ ｍＬ，摇匀备用．

１２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液：在 ２ Ｌ 塑料试剂瓶中加入 ９８７ ｍＬ 超纯水，再移入 ５０％ ＮａＯＨ 溶液 ６．５ ｍＬ 至水面以下，通
氮气保护后摇匀备用．
１．３　 实验方法

色谱柱类型： ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６，２ ｍｍ×２５０ ｍｍ，ＩｏｎＰａｃ ＡＧ１６，２ ｍｍ×５０ ｍｍ；柱温：３０ ℃；流速：０．５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；淋洗液及浓

度：１２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液，等度淋洗；检测方式：紫外检测，波长 ３０１ ｎｍ；进样方式：自动进样，５００ μＬ；样品前处理：地
表水经 ０．２２ μｍ 尼龙滤膜过滤后，可直接进样．

２　 结果和讨论

２．１　 色谱条件的选择

丁基黄原酸所具有的的分子结构中具有较强极性的基团，在常规色谱柱上会具有非常强的保留，因此实验中主要研

究烷醇基强亲水性阴离子交换色谱柱 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 和 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０．比较了这两种色谱柱对于丁基黄原酸的保留能力，结
果发现在相同淋洗液条件下，在 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 色谱柱上丁基黄原酸洗脱时间相对较短，且峰形对称度更好，从而可获得更

高的灵敏度，因此更适用于丁基黄原酸的检测．
目前见到的离子色谱文献中，丁基黄原酸基本都采取电导法检测．抑制型电导法检测丁基黄原酸，由于抑制器抑制

容量的限制，因此不可采用太高浓度的流动相以加速洗脱．另外，电导检测器对于丁基黄原酸的灵敏度相对较低，仅能用

于常规测定，不能满足国家标准限值的检测需求．而紫外检测法则不存在这两个问题，其受淋洗液浓度影响较小，可以用

高浓度流动相快速洗脱．而紫外分光光度法检测丁基黄原酸也具有相对较高的灵敏度．通过 ＶＷＤ 多波长紫外检测器可

获得不同波长的峰高值，见图 １．由图 １ 可见，当波长在 ３００—３０２ ｎｍ 区间时，响应达到最高且基本稳定，因此选择 ３０１ ｎｍ
作为丁基黄原酸的检测波长．

图 １　 不同波长下丁基黄原酸的紫外吸收比较图

通过比较不同浓度氢氧化钠浓度和流速对于丁基黄原酸出峰和样品基体的影响，确定 １２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 为最佳

淋洗浓度，０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ 为推荐流速．在此测试条件下，丁基黄原酸在 ８ ｍｉｎ 内完成洗脱，而水样中常见共存离子

５００ ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ ，１００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－

３，１０ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－
２、ＰＯ３－

４ ，１ ｍｇ·Ｌ－１ Ｉ－、Ｓ２Ｏ２－
３ 和 ＳＣＮ－对于丁基黄原酸没有干扰，干扰

图参见图 ２．

图 ２　 常规离子对丁基黄原酸测定的干扰情况

（干扰离子混合标准溶液组成： ５００ ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ ， １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－

３ ， １０ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－
２ 、ＰＯ３－

４ ， １ ｍｇ·Ｌ－１ Ｉ－、Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＣＮ－）
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　 　 由图 ２ 可见，离子色谱柱具有很好的分离能力，在此淋洗液条件下，常见这些离子包括强极性组分都会在 ５ ｍｉｎ 之前

出峰，通过电导检测器或者安培检测器可得到验证．而在 ３０１ ｎｍ 波长紫外检测条件下，Ｉ－、Ｓ２Ｏ２－
３ 和 ＳＣＮ－这些强极性组分

不出峰，方法选择性进一步得到提高．
２．２　 标准曲线和方法检出限

丁基黄原酸在 ０．５—１０００ μｇ·Ｌ－１浓度范围内具有良好的线性，标准曲线拟合方程 ｙ＝ ０．０９６８ｘ－０．０９７１，相关系数可达

到 ０．９９９９．根据 ３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）可分别计算出丁基黄原酸的检出限为 ０．１ μｇ·Ｌ－１，定量限（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）为 ０．３ μｇ·Ｌ－１ ．
２．３　 样品测试结果及方法回收率

以 ５ μｇ·Ｌ－１丁基黄原酸标准溶液为研究对象，连续 ９ 针进样，重现良好，保留时间、峰高和峰面积则 ＲＳＤ 均小于 １％．
离子色谱法检测丁基黄原酸前处理非常简单，仅需经 ０．２２ μｍ 尼龙滤膜过滤后即可直接进样．以选定条件测试了采集到

９ 个北京市内不同区域的地表水样品，均未检测到丁基黄原酸的存在．选择其中 ４ 个河水样品，分别加标 ２ μｇ·Ｌ－１ 和

５ μｇ·Ｌ－１，图 ３ 为北京海淀区某河水样品及加标 ５ μｇ·Ｌ－１谱图对比．加标回收率在 ９９．３％—１０４．８％之间（见表 １），表明常

见地表水基体组分对丁基黄原酸的测定不存在明显影响．

图 ３　 北京市海淀区某河水样品及加标谱图对比

（１． 北京市海淀区某河水样品；２． 加标 ５ μｇ·Ｌ－１丁基黄原酸）

表 １　 部分河水样品测定结果及加标回收率

样品名 样品测得值 ／ （μｇ·Ｌ－１） 加标量 ／ （μｇ·Ｌ－１） 加标测得值 ／ （μｇ·Ｌ－１） 回收率 ／ ％

１＃河水样品 Ｎ．Ｄ． ２．０００ ２．０９７ １０４．８

２＃河水样品 Ｎ．Ｄ． ２．０００ ２．０６９ １０３．５

３＃河水样品 Ｎ．Ｄ． ５．０００ ４．９６３ ９９．３

４＃河水样品 Ｎ．Ｄ． ５．０００ ５．０４０ １００．８

　 　 Ｎ．Ｄ．未检出．

３　 结论

采用 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 高效阴离子交换色谱柱，等度淋洗条件下即可实现丁基黄原酸与常见地表水样品中共存离子组分

的良好分离．紫外检测器可增强方法的选择性，常见离子在选择波长下无明显响应从而不干扰丁基黄原酸的测定．离子色

谱柱可以兼容更大体积的进样量，同时使用 ２ ｍｍ 微孔色谱柱还可以进一步提高检测灵敏度，在 ５００ μＬ 进样量下方法检

出限可达到 ０．１ μｇ·Ｌ－１，远优于传统方法，与高成本的吹扫捕集⁃气相色谱⁃质谱法检测能力相当．此方法要求的离子色谱

仪器配置简单，重现性好，灵敏度高，可较好满足 ＧＢ ３８３８—２００２ 的检测要求，更易于在环境监测体系推广．


