
Ｏｃｔ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷增刊

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 １０ 月

气相色谱法快速测定乙硫氨酯含量
纪爱亮∗ꎬ吴桂叶ꎬ刘崇峻ꎬ刘惠南ꎬ朱阳戈

(北京矿冶科技集团有限公司ꎬ矿物加工科学与技术国家重点实验室ꎬ北京 １００１６０)
摘要:研究设计了用气相色谱仪快速检测多种不同工艺生产的乙硫氨酯含量的方法ꎮ 对于选矿用乙硫氨酯ꎬ采用 ＴＰ －

ＷＡＸ 毛细管色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μＬ)、氢火焰离子化检测器ꎬ以程序升温面积归一法进行检测ꎬ各组分完全分离ꎬ范围
内线性关系良好(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ９)ꎬ相对标准偏差 ０􀆰 ０６％~０􀆰 １８％ꎬ回收率 ９７􀆰 ４％ ~ １００􀆰 ５％ꎮ 实验表明ꎬ该方法精密度、稳定性及
重复性均符合要求ꎻ通过与其他气相色谱方法比较发现ꎬ此方法解决了检测过程中不能使乙硫氨酯中全部组分出峰、部分杂质
不能与目标物完全分离等缺陷ꎬ从而使检测误差降低ꎮ 该方法已成功用于实际检测ꎮ
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　 　 乙硫氨酯(Ｏ－异丙基－Ｎ－乙基硫氨酯)是一种

非离子型酯类捕收剂ꎬ具有高效环保、无毒、选择性

好等特点ꎬ是硫化矿浮选分离过程中的重要药剂ꎬ也
是全球铜矿浮选的主要药剂[１－３]ꎮ 目前随着矿山对

绿色环保选矿的重视ꎬ作为高效环保选矿药剂ꎬ全球

矿业对乙硫氨酯的需求不断增加ꎬ但由于生产厂家

及工艺不同[４－６]ꎬ现行检测方法已经很难满足乙硫

氨酯含量的检测ꎮ 到目前为止ꎬ对乙硫氨酯的生产

工艺及选矿使用已有很多研究ꎬ但是对其含量分析

方法的相关研究较少ꎮ 乙硫氨酯主要的检测方法有

硝酸汞滴定法[７]、凯氏定氮法[８]、气相色谱法ꎬ滴定

法和凯氏定氮法由于存在检测缺陷ꎬ现均已被气相

色谱法取代ꎮ 随着近几年乙硫氨酯价格飞涨ꎬ导致

市场出现恶意添加其他组分等情况ꎬ致使行业标

准[９]及厂家使用的气相色谱法[１０] 在实际检测中存

在缺陷ꎬ检测误差在 ２􀆰 １％ ~ １９􀆰 ５％ꎬ不能准确检测

乙硫氨酯的含量及主要副产物、添加物的种类及含

量ꎬ乙硫氨酯含量的波动严重影响其在矿山选矿中

的使用ꎮ 综上所述ꎬ制定一种准确快速检测乙硫氨

酯的新方法迫在眉睫ꎮ 在此基础上研究了一种检测

方法可以很好地解决上述方法存在的问题ꎬ该方法

用于不同厂家、不同工艺生产的乙硫氨酯准确度高、
重复性好、适用范围广ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＳＰ－２１００Ａ 气相色谱仪ꎬ北京北分瑞利分析仪

器ꎻ氢火焰检测器( ＦＩＤ)、Ｎ２０００ 双通道色谱工作

站ꎬ杭州塞尔泰ꎻ超声仪ꎬ昆山市超声仪器有限公司ꎻ
Ａｌｉｇｅｎｔ ７８９０Ｎ－５９７５Ｃ 色谱质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)ꎬ
美国安捷伦ꎮ

正辛烷(色谱纯)、异丙醇(色谱纯)、乙酸异戊

酯(９９％)、巯基乙酸异丙酯(９６％)、乙硫氨酯 １＃样

(９８􀆰 ７％)ꎻ国内主要 ３ 家乙硫氨酯供应商产品ꎬ编号

分别为 ２＃样(８１􀆰 ２％)、３＃样(９０􀆰 ５％)、４＃样(９６􀆰 ７％)ꎻ
乙硫氨酯 ５ 种不同含量样品(沈阳有研化工)ꎮ

􀅰６０３􀅰
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１􀆰 ２　 溶剂配置

分别准确称取 ２ ｇ 异丙醇、１０ ｇ 乙酸异戊酯、
１０ ｇ 巯基乙酸异丙酯、９５ ｇ 乙硫氨酯 １＃样ꎬ用正辛

烷稀释至质量浓度为 ２％、１０％、１０％、９５％ꎬ均超声

１０ ｍｉｎꎬ静置 ２ ｈꎮ
１􀆰 ３　 气相色谱条件

用气相色谱面积归一法程序升温检测ꎬ汽化室

温度 ２４０℃ꎬ检测器温度 ２４５℃ꎮ 检测条件: ＴＰ －
ＷＡＸ 毛细管色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μＬ)ꎬ起
始柱温 １３０℃保持 １ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 １５０℃ꎬ
保持 ４ ｍｉｎꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温到柱温 ２１０℃ꎬ保持

３０ ｍｉｎ 检测ꎬ分流比 １ ∶１０ꎬ载气流量 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进
样量 ０􀆰 ２ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱柱的选择

分别对比了 ＴＰ－ＷＡＸ 毛细管色谱柱、ＳＥ－２０ 色

谱柱(３０ ｍｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×１􀆰 ０ μＬ)和聚乙二醇毛细管

柱(３０ ｍｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５ μＬ)对乙硫氨酯与副产物

杂质的分离效果ꎮ 结果表明ꎬＴＰ－ＷＡＸ 毛细管色谱

柱对样品的分离效果良好ꎬ各组分峰型对称、响应

高ꎬ柱流失小ꎬ保留时间合适ꎬ而其他色谱柱的酯类

杂质与主峰分离度均小于 １􀆰 ５ꎬ所以实验选用 ＴＰ－
ＷＡＸ 毛细管色谱柱作为分析柱ꎮ
２􀆰 ２　 色谱柱升温条件选择

分别对比了恒温和程序升温条件下各组分出

峰、峰型及分离度ꎮ 实验发现ꎬ在柱温小于 ２００℃时

部分酯类杂质不能出峰ꎻ柱温大于 １５０℃时部分醇

类分离度较差ꎻ１５０℃保持 ４ ｍｉｎꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升

至柱温 ２１０℃ꎬ可以有效将目标物与杂质巯基乙酸

异丙酯分离ꎮ
２􀆰 ３　 色谱条件优化

运用正交试验法对色谱条件进行了优化ꎮ 选择

分流比、进样口温度和检测器温度进行三因素三水

平实验ꎬ分流比 １ ∶５、１ ∶１０ 和 １ ∶６０ꎬ进样口温度 ２１０、
２３０ 和 ２４０℃ꎬ检测器温度 １９０、２３０ 和 ２４５℃ꎮ 实验

以分离度和峰面积为评价指标ꎬ确定最优色谱条件

为:分流比为 １ ∶１０ꎻ起始柱温 １３０℃ 保持 １ ｍｉｎꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 升至 １５０℃保持 ４ ｍｉｎꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升

温到柱温 ２１０℃保持 ３０ ｍｉｎꎻ载气流量 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
进样量 ０􀆰 ２ μＬꎮ 在该条件下ꎬ乙硫氨酯所有组分全

部出峰ꎬ能完全分离且有合适的保留时间ꎬ分析速度

快ꎬ峰型基本对称ꎮ

２􀆰 ４　 主要组分定性及分离度验证

如图 １ 所示ꎬ通过用 ＧＣ－ＭＳ 检测验证ꎬ主峰是

目标产物乙硫氨酯ꎬ并且证明主峰中没有未分离的

杂质峰ꎬ表明该方法可以很好地将主峰(乙硫氨酯)
与其他杂质峰完全分开ꎬ分离度 Ｒ>１􀆰 ５ꎬ可以准确测

出乙硫氨酯含量ꎮ

１—异丙醇ꎻ２—乙酸异戊酯ꎻ３—二乙基硫脲ꎻ
４—巯基乙酸酯ꎻ５—乙硫氨酯

图 １　 ＧＣ－ＭＳ 检测总离子流图

２􀆰 ５　 主要组分校正因子测定

以正辛烷为基准物ꎬ用 １􀆰 ３ 检测方法分别测定

１􀆰 ２ 配置样品ꎬ用式(１)计算主要杂质异丙醇、乙酸

异戊酯、巯基乙酸异丙酯和主含量乙硫氨酯的相对

质量校正因子 ｆｍ( ｉ)ꎮ
ｆｍ( ｉ) ＝ ｆｍ( ｉ) ′ / ｆｍ( ｓ) ′ ＝ ｍｉＡｓ / ｍｓＡｉ (１)

式中:ｆ′为该组分的绝对校正因子ꎬ表示单位响应值

所代表的待测物质的量ꎻ下标 ｉ 与 ｓ 分别为组分与

基准物ꎻｍ 为质量ꎬｇꎻＡ 为峰面积[１１]ꎮ
根据式(１)分别计算异丙醇、乙酸异戊酯、巯基

乙酸异丙酯和乙硫氨酯相对质量校正因子 ｆｍ 为

１􀆰 ８７、２􀆰 ０８、２􀆰 ０３、２􀆰 ０２ꎬ由于异丙醇在实际样品中含

量低于 １％ꎬ乙酸异戊酯、巯基乙酸异丙酯含量低于

２％ꎬ可以满足行业标准中误差不大于 ０􀆰 ２％的检测

要求ꎬ故各组分含量 Ｘ ｉ 用式(２)计算ꎬ满足面积归

一法ꎮ
Ｘｉ ＝ [ ｆｉＡｉ /∑( ｆｉＡｉ)] × １００％ (２)

２􀆰 ６　 方法验证

２􀆰 ６􀆰 １　 标准曲线

用正辛烷将 １＃乙硫氨酯分别稀释为 ２×１０－４、１×
１０－３、５×１０－３、１×１０－２、２×１０－２、５×１０－１ ｇ / ｍＬ 系列溶

液ꎬ进样后绘制标准曲线ꎬ以试样浓度为横坐标ꎬ以
峰面积为纵坐标ꎬ进行回归计算ꎮ 浓度与峰面积呈

良好的线性关系ꎬ乙硫氨酯在 ２×１０－４ ~ ５×１０－１ ｇ / ｍＬ
浓度范围内的回归方程为 Ｙ ＝ １􀆰 ７８９ ８Ｘ－０􀆰 ０５８ ５ꎬ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ９ꎬ检出限 ０􀆰 ００９ ８ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 加标回收率

准确称取 ３ 份 １＃样品各 ４ ｇꎬ分别向其中加入

􀅰７０３􀅰
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４ ｇ ２＃、３＃、４＃ ３ 种(含量 ８１􀆰 ２％、９０􀆰 ５％、９６􀆰 ７％)乙

硫氨酯样品ꎬ将混合试剂超声混合 ５ ｍｉｎꎬ静置 ２ ｈꎮ
用 １􀆰 ３ 的方法检测ꎬ回收率为 ９７􀆰 ４％ ~ １００􀆰 ５％ꎬ回
收稳定性较好ꎮ 说明该方法测定的乙硫氨酯结果准

确度高ꎮ 加标回收实验结果见表 １ꎮ
表 １　 加标回收实验

编号 １＃样品 / ％ 加标量 / ％ 测定值 / ％ 回收率 / ％
１ ９８􀆰 ７ ９６􀆰 ７ ９８􀆰 ２ １００􀆰 ５
２ ９８􀆰 ７ ９０􀆰 ５ ９３􀆰 ３ ９８􀆰 ６
３ ９８􀆰 ７ ８１􀆰 ２ ８７􀆰 ６ ９７􀆰 ４

２􀆰 ６􀆰 ３　 实际样品分析和方法精密度实验

用 １􀆰 ３ 的方法对沈阳有研化工公司 ５ 种不同含

量乙硫氨酯进行测定ꎬ连续 ６ 次测定的实验结果如

表 ２ 所示ꎮ 测定结果相对标准偏差在 ０􀆰 ０６ ~ ０􀆰 １８
之间ꎬ表明该方法具有良好的精密度和准确性ꎮ

表 ２　 不同含量样品检测及精密度测定 (ｎ＝ ６)

编号
样品含

量 / ％

乙硫氨酯质量分数检测结果 / ％

第一次 第二次 第三次 第四次 第五次 第六次

ＲＳＤ /
％

１ ８６􀆰 ９ ８６􀆰 ８５ ８６􀆰 ９２ ８６􀆰 ５３ ８６􀆰 ８４ ８６􀆰 ８４ ８６􀆰 ７２ ０􀆰 １８
２ ８８􀆰 ９ ８８􀆰 ６２ ８８􀆰 ５８ ８８􀆰 ９４ ８８􀆰 ８８ ８８􀆰 ８２ ８８􀆰 ４２ ０􀆰 １８
３ ９０􀆰 ５ ９０􀆰 ５３ ９０􀆰 ７３ ９０􀆰 ６２ ９０􀆰 ４１ ９０􀆰 ５７ ９０􀆰 ５５ ０􀆰 １３
４ ９６􀆰 ３ ９６􀆰 ３３ ９６􀆰 ２６ ９６􀆰 ４３ ９６􀆰 ３２ ９６􀆰 ３２ ９６􀆰 ３１ ０􀆰 ０６
５ ８４􀆰 ６ ８４􀆰 ５７ ８４􀆰 ４８ ８４􀆰 ６０ ８４􀆰 ４５ ８４􀆰 ６３ ８４􀆰 ５２ ０􀆰 ０９

２􀆰 ７　 与其他气相色谱法的对比

分别用 １􀆰 ３ 的方法、行业标准、厂家使用的气相

色谱法对市场上主要 ３ 个生产厂家的乙硫氨酯样品

(２＃、３＃、４＃)进行检测ꎬ结果见表 ３ꎮ 通过实验图形、
结果及方法对比分析ꎬ只有 １􀆰 ３ 的方法检测结果接

近样品纯度ꎬ行业标准和厂家使用的方法检测误差

在 ２􀆰 １％~１９􀆰 ５％之间ꎬ严重影响实际使用ꎮ
表 ３　 ３ 种检测方法对比

检测方法 样品
乙硫氨酯质量分数检测结果 / ％

第一次 第二次 第三次

平均值 /
％

行业标准 ２＃ ９８􀆰 １ ９８􀆰 １ ９８􀆰 ２ ９８􀆰 １
行业标准 ３＃ ９６􀆰 ２ ９６􀆰 ２ ９６􀆰 １ ９６􀆰 ２
行业标准 ４＃ ９８􀆰 ０ ９８􀆰 １ ９８􀆰 ０ ９８􀆰 ０
厂家方法 ２＃ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １
厂家方法 ３＃ ９６􀆰 ２ ９６􀆰 ２ ９６􀆰 １ ９６􀆰 ２
厂家方法 ４＃ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １ ９６􀆰 ２ ９６􀆰 １
新方法　 ２＃ ８２􀆰 ０ ８１􀆰 ９ ８２􀆰 ２ ８２􀆰 ０
新方法　 ３＃ ８６􀆰 ７ ８６􀆰 ８ ８６􀆰 ８ ８６􀆰 ８
新方法　 ４＃ ９６􀆰 １ ９６􀆰 ２ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １

２􀆰 ７􀆰 １　 行业标准误差分析

行业标准中由于加入 ７０％ ~８０％甲醇溶剂覆盖

了部分杂质峰ꎬ很难与副产品中醇类等组分分开ꎬ影
响醇类等副产品的检出ꎬ导致检测结果比真实值高ꎻ
检测时间短ꎬ未达到大多数副产品的出峰时间ꎬ致使

主含量检测值偏高ꎻ柱温低使高沸点或极性大的副

产品与主峰无法分离甚至无法出峰ꎻ所选色谱柱很

难将主峰与杂质峰(巯基乙酸异丙酯)分开ꎮ 所以

行业标准只适用于以异丙基黄药、一氯乙酸、碳酸钠

和一乙胺为原料合成的乙硫氨酯浮选药剂出厂检

测ꎬ无法满足其他工艺生产乙硫氨酯的检测要求ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 厂家方法误差分析

厂家方法虽然简单易操作ꎬ但其采用 １７０℃ 恒

温的检测方法ꎬ不仅不能使醇类杂质峰有很好的分

离度ꎬ同时部分高沸点杂质无法从色谱柱中流出ꎬ导
致不出峰ꎬ使检测结果偏高ꎻ所选用色谱柱及色谱条

件不能将主峰与杂质峰(巯基乙酸异丙酯等)分开ꎬ
与真实值偏离较大ꎬ严重影响实际使用效果ꎮ

３　 结论

建立了一种简便、快捷、准确的乙硫氨酯气相色

谱检测方法ꎬ实现了对乙硫氨酯定性和定量分析ꎮ
通过对色谱柱和检测条件的优化ꎬ解决了现有检测

方法存在的缺陷ꎮ 不仅能够准确检出不同生产工艺

乙硫氨酯的含量ꎬ而且可以对乙硫氨酯的副产物种

类、含量进行检测ꎬ对于乙硫氨酯的选矿应用有着极

其重要的指导作用ꎮ 在实际检测中ꎬ该方法准确性

明显高于目前所使用的方法ꎬ适用性强、准确率高ꎬ
使选矿加药量更加精准化ꎬ并为今后的行业标准修

改提供了理论参考依据ꎮ
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