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摘要:建立了离子色谱法测定水质中微量甘油的方法ꎮ 在酸性条件下ꎬ使用高碘酸钠将甘油定量氧化成甲酸ꎬ再通过离子

色谱法定量检测甲酸根含量ꎬ从而折算得到甘油准确含量ꎮ 甘油衍生化样品用 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 洗脱液淋洗ꎬ淋洗流量为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＤｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ 阴离子交换色谱柱分离ꎬ抑制型电导检测器检测ꎮ 衍生化后的甲酸根检出限为 ０􀆰 ０１５ ｍｇ / Ｌꎬ对
水质样品衍生化后的甲酸根离子在 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 加标水平的回收率为 ９６􀆰 ２６％ ~ ９９􀆰 ６８％ꎬ该方法的相对标准偏差为

０􀆰 ３９％ꎮ 结果表明ꎬ该方法前处理条件温和、反应速度快、副产物少、灵敏度高、准确度高、重复性好ꎬ适用于水质中微量甘油含

量的检测ꎮ
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　 　 甘油[１] ( Ｇｌｙｃｅｒｏｌ )ꎬ 又称丙三醇ꎬ 化学式为

ＨＯＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２ＯＨꎬ是一种简单的多元醇化合物ꎮ
纯甘油为无色、无嗅、有甜味的黏稠液体ꎬ沸点

２９０℃ꎬ熔点 １７􀆰 ９℃ꎮ 与水可无限混溶ꎬ无水甘油有

强烈的吸水性ꎮ 甘油的工业生产方法可分为 ２ 大

类:以天然油脂为原料的方法ꎬ所得甘油俗称天然甘

油ꎻ以丙烯为原料的合成法ꎬ所得甘油俗称合成甘

油ꎮ 甘油在工业上应用广泛[２－３]ꎬ常用于制造润滑

剂、防冻剂、甜味剂、环氧树脂、硝化甘油、醇酸树脂、
聚酯树脂、缩水甘油醚等ꎮ 因此ꎬ对于各种产品中甘

油的含量检测方法必须完善可靠ꎮ
目前甘油的含量检测方法主要有以下几种:化

学分析法[４－５]ꎬ采用高碘酸钠将甘油定量地氧化为

甲酸ꎬ再用酸碱滴定法测定甲酸含量ꎬ从而间接测定

甘油含量ꎬ该方法主要应用于高含量的成品甘油质

控分析ꎬ对于微量甘油分析误差较大ꎻ气相色谱

法[６－７]ꎬ采用极性色谱柱直接测定甘油含量ꎬ该方法

也是主要针对高含量的成品甘油质控分析ꎬ但不适

用于水质样品中的微量甘油检测ꎻ液相色谱法[８－１０]ꎬ
采用示差折光检测器检测甘油含量ꎬ样品需要溶解、
提取、浓缩、富集ꎬ操作过程烦琐ꎬ亦不适用于高水相

样品中的微量甘油检测ꎮ 以上 ３ 种方法均不能检测

水相样品中的微量甘油含量ꎬ而实际应用时很多样

品均是水相体系、含量在 １０－６级别ꎬ需要经过复杂的

浓缩预处理才能使用上述气相色谱和液相色谱 ２ 种

方法实现定量检测甘油含量ꎮ 因此ꎬ针对该情况ꎬ需
要开发一种适用于水相体系中微量甘油的定量检测

方法ꎬ以满足甘油及相关工业生产中涉及的质检

分析ꎮ
本文中利用离子色谱法间接测定水相样品中的
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微量甘油ꎮ 该方法采用高碘酸钠将水相样品中的微

量甘油定量氧化为甲酸ꎬ再使用离子色谱法定量检

测衍生物甲酸根ꎬ从而折算得到甘油的准确含量ꎮ
该方法相比于传统方法具有如下优点:提高检测灵

敏度ꎬ避免化学分析法无法实现痕量检测的不足ꎬ且
经色谱分离后减少体系中其他组分的干扰ꎻ无需复

杂的浓缩预处理ꎬ且避免水相体系对气相色谱柱造

成的柱流失等不可逆损伤ꎮ 经实际应用证实ꎬ该方

法具有准确度高、精密度高和重现性好的优点ꎮ 另

外ꎬ该方法也扩大了离子色谱仪的使用范围ꎬ为更多

离子色谱方法的开发应用提供借鉴ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

１􀆰 １􀆰 １　 实验仪器

赛默飞 ＤＩＯＮＥＸ ＡＱＵＩＯＮ 离子色谱仪ꎻ色谱柱

为 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ 阴离子交换色谱柱ꎬ柱长为

２５０ ｍｍꎬ柱内径为 ４ ｍｍꎻ保护柱为 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ
ＡＧ１５ 阴离子保护柱ꎬ柱长为 ５０ ｍｍꎬ柱内径为

４ ｍｍꎻ检测器为电导检测器ꎻ抑制器为 Ｄｉｏｎｅｘ ＡＥＲＳ
５００ 阴离子抑制器ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验试剂

甲酸、高碘酸钠溶液、硫酸均为分析纯ꎬ超纯水

(电阻率>１８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 色谱条件

柱温为 ３０℃ꎬ此为该色谱柱推荐的最佳分离效

果的所需温度ꎻ检测器的电流为 ５０ ｍＡꎻ全自动进

样ꎬ每次进样的样品体积为 ２５􀆰 ０ μＬꎻ流动相为

２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾溶液ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ程
序时间 ２０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 标准溶液的配制

配制甲酸储备溶液:精确称取甲酸标准品 ０􀆰 ５０ ｇ
(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用超纯水溶

解并稀释至刻度ꎬ摇匀ꎮ 配成甲酸浓度 ５􀆰 ００ ｍｇ / ｍＬ
的母液ꎮ

配制甲酸标准溶液:分别精确移取 ０􀆰 １０、０􀆰 ２０、
０􀆰 ４０、０􀆰 ６０ ｍＬ 的上述储备溶液于 １００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ超纯水定容ꎬ摇匀ꎮ
１􀆰 ４　 样品前处理

准确称取适量样品于容量瓶中ꎬ加入衍生化试

剂在水浴中进行衍生化反应 ３０ ｍｉｎꎮ 衍生化温度为

４０℃ꎮ 衍生化试剂为高碘酸钠溶液(取 ６０ ｇ 高碘酸

钠ꎬ溶于已加入 １００ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液约

５００ ｍＬ 的水中ꎬ边加入边冷却ꎬ转移至 １ ０００ ｍＬ 容

量瓶中ꎬ用水稀释至刻度并摇匀)ꎮ
１􀆰 ５　 待测样品检测

取待测样品于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入高碘酸钠

的硫酸水溶液混匀后ꎬ进行衍生化反应ꎬ采用上述的

色谱条件下对待测样品溶液进行测定ꎬ记录定量离

子的峰面积ꎻ代入峰面积－浓度标准曲线得到待测

样品溶液中的甘油的浓度ꎬ采用公式 Ｗ ＝ １ ０００ｘ / ｍ
(Ｗ 为待测样品中待检组分的含量ꎬｍｇ / ｋｇꎻｘ 为标准

曲线得到水合液中的待测组分浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为样

品质量ꎬｇ)ꎬ即可折算得到待测样品中甘油的含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱条件的选择

２􀆰 １􀆰 １　 色谱柱

对阴离子的洗脱结合抑制电导检测ꎬ优先选择

固定相为表面铵化乙基乙烯苯－二乙烯基苯的色谱

柱ꎬ比较了规格相同的 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１ － ＨＣ、 ＩｏｎＰａｃ
ＡＳ１４、ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５、ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ ４ 种阴离子交换色

谱柱的分离效果ꎮ 结果显示ꎬ以这几种色谱柱分析

样品溶液时ꎬ甲酸灵敏度均较高ꎬ色谱峰都比较尖

锐ꎬ其中 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ 色谱柱对甲酸和共存组分的

分离效果相对较好ꎬ这是由于 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ 的离子

交换功能基的疏水性ꎬ使得洗脱物质能够有效分离ꎮ
因此ꎬ选择 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ 为本方法的分析柱ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 流动相

一般碱淋洗液抑制后的 ｐＨ 为 ５􀆰 ２ ~ ５􀆰 ５ꎬ而碳

酸盐淋洗液抑制后的 ｐＨ 更低ꎬ为了得到兼容的离

子色谱体系ꎬ采用氢氧化钾溶液作为淋洗液ꎮ 选择

１０、２０、３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾溶液进行等度洗脱ꎮ 结果

显示(如图 １)ꎬ当氢氧化钾溶液的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ甲酸根和碘酸根能有效分离ꎬ且峰型较好ꎬ且硫

酸根等离子可以被完全洗脱ꎮ 设置淋洗液流量分别

为 ０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ比较了不同流量下甲酸根

和其他组分的分离效果ꎮ 结果显示ꎬ当淋洗液流量

为 ０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ甲酸根和碘酸根可得到有效

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 甘油衍生化反应液离子色谱图
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分离ꎬ但流量为 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ 时分析时间较长ꎮ 因

此ꎬ选择的淋洗液流量为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 前处理条件的选择

２􀆰 ２􀆰 １　 衍生化反应

根据文献中的甘油衍生化ꎬ使用高碘酸钠的硫

酸水溶液将甘油定量氧化成甲酸ꎮ 通过离子色谱法

定量检测甲酸根含量ꎬ从而折算得到甘油准确含量ꎮ
ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２ＯＨ ＋ ２ＮａＩＯ４ →

ＨＣＯＯＨ ＋ ２ＨＣＨＯ ＋ ２ＮａＩＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ

２􀆰 ２􀆰 ２　 衍生化酸含量

酸的浓度对衍生化反应速度和生成量有影响ꎬ
分析衍生化试剂不同酸含量对衍生化反应的影响ꎮ
从表 １ 不同硫酸体积－衍生物测定结果可以看出ꎬ
甘油衍生物峰面积在硫酸含量高于 ０􀆰 １％时达到稳

定数值ꎮ
表 １　 不同酸体积时甘油衍生物的色谱峰面积

酸含量 / ％ 衍生物峰面积 酸含量 / ％ 衍生物峰面积

０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５２３ ０􀆰 ３ ０􀆰 ３３２３

０􀆰 ０５ ０􀆰 ０９６８ ０􀆰 ５ ０􀆰 ３１９５

０􀆰 １０ ０􀆰 ３２３０ 　 　

２􀆰 ２􀆰 ３　 样品与衍生化试剂比例

甘油标准品或试样与衍生化试剂的摩尔比不

同ꎬ得到的甘油衍生物的色谱峰面积不同ꎬ从表 ２ 可

以看出ꎬ当甘油标准品或试样与衍生化试剂的摩尔

比为 １ ∶３时甘油衍生物峰面积稳定ꎮ
表 ２　 不同比例时甘油衍生物的色谱峰面积

摩尔比 衍生物峰面积 摩尔比 衍生物峰面积

１ ∶２ ０􀆰 １５５２ １ ∶５ ０􀆰 ３３２１

１ ∶３ ０􀆰 ３３１２ １ ∶１０ ０􀆰 ３３１４

２􀆰 ２􀆰 ４　 衍生化时间

掌握衍生化时间可以了解衍生化反应进程ꎮ 从

表 ３ 不同反应时间－衍生物测定结果可以看出ꎬ各
衍生物峰面积在反应 ３０ ｍｉｎ 后达到稳定数值ꎮ

表 ３　 不同衍生化时间时甘油衍生物的色谱峰面积

衍生化时间 / ｍｉｎ 衍生物峰面积 衍生化时间 / ｍｉｎ 衍生物峰面积

１０ ０􀆰 ０６８９ ４５ ０􀆰 ３３３５

２０ ０􀆰 ３２１４ ６０ ０􀆰 ３３４５

３０ ０􀆰 ３３４１ 　 　

２􀆰 ２􀆰 ５　 衍生化温度

分别考察 ２０、３０、４０、５０℃下ꎬ硫酸量 ０􀆰 １％ꎬ反

应时间 ３０ ｍｉｎ 对生成甘油衍生物的影响ꎬ从表 ４ 不

同反应温度－衍生物测定结果可以看出ꎬ甘油衍生

物峰面积在温度 ４０℃时趋于稳定ꎬ因此选择 ４０℃进

行衍生化反应ꎮ
表 ４　 不同衍生化温度时甘油衍生物的色谱峰面积

衍生化温度 / ℃ 衍生物峰面积 衍生化温度 / ℃ 衍生物峰面积

２０ ０􀆰 ２４３５ ４０ ０􀆰 ３３４５

３０ ０􀆰 ３２９８ ５０ ０􀆰 ３２７５

２􀆰 ３　 标准曲线

将配制好的标准溶液在离子色谱仪上按上述仪

器条件进行进样分析ꎬ并同时记录峰面积ꎻ绘制甲酸

浓度－峰面积标准曲线ꎬ得出标准曲线的线性回归

方程ꎬ如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 线性方程和检出限

离子
线性范围 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
线性方程

相关

系数 Ｒ２

检出限 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

甲酸根 ０􀆰 ０５~３０ ｙ＝ ０􀆰 １５１１ｘ＋０􀆰 ２２５ ０􀆰 ９９９４ ０􀆰 ０１５

２􀆰 ４　 方法的精密度

准确称取 ６ 个甘油标准品于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ
加入适量的高碘酸钠溶液ꎬ混匀ꎬ暗处放置 ３０ ｍｉｎꎮ
确保甘油反应完全后ꎬ加入超纯水定容ꎬ摇匀ꎮ 在离

子色谱仪上按上述仪器条件依次进行进样分析ꎬ并
同时记录峰面积ꎮ 数据结果见表 ６ꎬ比较检测结果

得到ꎬＲＳＤ < １􀆰 ０％ꎬ表明所述的检测方法精密度

较好ꎮ
表 ６　 准确度、精密度实验结果

序号
甘油质量

分数 / ％
测得甘油

质量分数 / ％
平均值 /

％
ＲＳＤ /
％

１
２
３
４
５
６

９９􀆰 ００

９９􀆰 ２３
９９􀆰 １９
９８􀆰 ８７
９９􀆰 ０５
９８􀆰 ７９
９９􀆰 ０９

９９􀆰 ０４ ０􀆰 ３９

２􀆰 ５　 方法的准确度

准确称取已知甘油含量的水质试样于 １００ ｍＬ
容量瓶中ꎬ加入高碘酸钠溶液ꎬ混匀ꎬ暗处放置

３０ ｍｉｎꎮ 确保甘油反应完全后ꎬ分别加入不同水平

的甲酸标准溶液ꎬ超纯水稀释至刻度ꎬ摇匀ꎮ 进样分

析并记录样品峰面积ꎬ根据峰面积计算其加标回收

率ꎬ数据结果见表 ７ꎬ比较数据得到ꎮ 样品加标回收
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率在 ９６％~１００％ꎬ说明上述甘油测定方法测定甘油

含量准确ꎮ
表 ７　 加标回收率结果

序号

水质中甘油衍生

化所得甲酸量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加入标样

甲酸量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测得

甲酸量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

１
２
３
４

０􀆰 ２７７２

０􀆰 ４９０２
０􀆰 ９７５３
１􀆰 ９９１８
２􀆰 ９８５２

０􀆰 ７５９３
１􀆰 ２４９４
２􀆰 ２４４８
３􀆰 ２３０７

９８􀆰 ３５
９９􀆰 ６８
９８􀆰 ７９
９８􀆰 ９４

５
６
７
８

０􀆰 ５５９４

０􀆰 ４７８１
０􀆰 ９８４３
１􀆰 ９８８８
２􀆰 ９６７１

１􀆰 ０１９６
１􀆰 ５２８６
２􀆰 ５２３５
３􀆰 ５０３７

９６􀆰 ２６
９８􀆰 ４７
９８􀆰 ７６
９９􀆰 ２３

２􀆰 ６　 水质中微量甘油测定

配制水质试样溶液:准确称取甘油水质样品

１􀆰 ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入

１０ ｍＬ 高碘酸钠溶液ꎬ混匀ꎬ暗处放置 ３０ ｍｉｎꎮ 确保

甘油反应完全后ꎬ加入超纯水定容ꎬ摇匀ꎮ 在离子色

谱仪上按上述仪器条件进行进样分析ꎬ并同时记录

峰面积ꎮ 计算甲酸含量ꎬ同时折算出甘油含量ꎮ 同

时用«ＧＢ / Ｔ １３２１６—２００８ 甘油试验方法»检测甘油

含量ꎮ 以上 ２ 种测定甘油含量的方法ꎬ数据结果见

表 ８ꎮ
表 ８　 水质中微量甘油检测数据对比 ｍｇ / Ｌ

水质中

微量甘油
检测结果

ＧＢ / Ｔ １３２１６􀆰 ６—９１
检测结果

试样－１ ３９５􀆰 ２５ ３７８􀆰 １３ ４０２􀆰 ２２ ３６９􀆰 ９８

试样－２ ５８􀆰 ６７ ５５􀆰 ８７ ５１􀆰 ０５ ６２􀆰 ３９

试样－３ １５􀆰 ９２ １８􀆰 ３４ 未检出

试样－４ ８􀆰 ３１ ８􀆰 ５８ 未检出

２􀆰 ７　 精制甘油含量测定

配制粗甘油试样溶液:准确称取试样 ０􀆰 ５０ ｇ(精
确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 高

碘酸钠溶液ꎬ混匀ꎬ暗处放置 ３０ ｍｉｎꎮ 确保甘油反应

完全后ꎬ加入超纯水定容ꎬ摇匀ꎮ 再从中移取 ０􀆰 ５、
１􀆰 ０ ｍＬ 样品于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ超纯水定容ꎬ摇
匀ꎮ 在离子色谱仪上按上述仪器条件进行进样分

析ꎬ并同时记录峰面积ꎮ 计算甲酸含量ꎬ同时折算出

甘油含量ꎮ 同时用«ＧＢ / Ｔ １３２１６—２００８ 甘油试验方

法»检测甘油含量ꎮ 以上 ２ 种测定甘油含量的方

法ꎬ数据结果见表 ９ꎮ
表 ９　 粗甘油检测数据对比 ％

粗甘油 １ ２ ３ ４ 平均值

检测结果 ９３􀆰 ５６ ９４􀆰 ３１ ９３􀆰 ７５ ９３􀆰 ９７ ９３􀆰 ９０

ＧＢ / Ｔ １３２１６􀆰 ６—９１
　 检测结果

９４􀆰 ５４ ９３􀆰 ９５ ９３􀆰 ６８ ９４􀆰 ２２ ９４􀆰 １０

３　 结论

建立离子色谱法测定水质中微量甘油的方法ꎬ
采用高碘酸钠作为衍生化试剂ꎬ通过衍生化反应ꎬ解
决了甘油极性强ꎬ在气相色谱中易导致拖尾峰或前

展峰ꎬ从而使得微量甘油的定量较为困难的难题ꎻ克
服了高效液相色谱法测定微量甘油方法中烦琐的前

处理工作ꎮ 该方法衍生化反应条件温和、反应速度

快、副产物少、灵敏度高ꎬ准确度高ꎬ重复性好ꎬ不
仅适用于水质中微量甘油的定量检测ꎬ而且适用

于成品甘油质量检测以及工业生产中甘油含量的

质控分析ꎮ
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