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摘要!采用反相离子对色谱对工业合成的硫脲进行分析#色谱条件为![HB\O]$岛津%色谱柱'流动相为 @Sf"j水B#(j甲

醇B(f"j四氢呋喃#内含离子强度为 # 11+5̂h的磷酸二氢钾和磷酸氢二钾的缓冲溶液#另加 (f" 11+5̂h的四庚基溴化铵'最

佳柱温为 !(i'波长为 #<< .1& 实验结果表明#该方法定量准确"方法可靠#同时还能检测出硫脲中的杂质&

关键词!硫脲'反相离子对色谱'含量测定
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;;硫脲用途的多样性#从而产生了样品种类的多

样性#最终也导致了检测方法的多样性#如紫外分光

光度法"动力学分光光度法"流动注射分析法())

"原

子吸收光谱法(#)

"溶出伏安法(!)

"化学发光法(<)

"离

子色谱法(")等& 现行标准有中华人民共和国化工

行业标准?Ĉ>!<"<.)SSS/化学试剂 硫脲0

(T)和

中华人民共和国化工行业标准 ?Ĉ>!#TT.#((#

/工业用硫脲0

(@)

#标准均采用化学滴定法(R BS)

& 化

学滴定法采用氧化还原法#无法将杂质分离出来#含

量易受干扰#特别是硫脲产品含量偏低时#含量测定

值更是偏离真实值& 有报道用高效液相色谱检

测()( B)#)

#以水和乙腈或水和甲醇为流动相#但笔者

在实际工作中发现该法峰型容易拖尾#影响定量#而

且硫脲里的杂质不宜分离出来& 笔者采用反向离子

对色谱法对硫脲进行检测#加入离子对试剂后#峰型

变得极为对称#而且硫脲里的杂质也能被明显分离

出来&

<=实验部分

<C<=实验仪器

h/B#(A>高效液相色谱仪 $岛津%'检测器!

]HOB#(A紫外检测器$岛津%'电子天平!万分之一

$岛津%&

<C>=实验试剂

硫脲对照样品$质量分数为 SSf(j#国药集团

化学试剂有限公司生产%'甲醇 $色谱纯#af>'

4̀P%-%'四氢呋喃$分析纯#国药集团化学试剂有限

公司生产%'磷酸氢二钾$分析纯#国药集团化学试

剂有限公司生产%'磷酸二氢钾$分析纯#国药集团

化学试剂有限公司生产%'四庚基溴化铵$分析纯#

À /=C1&?n/+'UC生产%'实验用水均为二次去

离子水再经石英制备的高纯水&

<C?=色谱条件

色谱柱![HB\O] )"( 11m<fT 11#"

1

1$岛

津%'流动相!@Sf"j水B#(j甲醇B(f"j四氢呋喃#

内含离子强度为 # 11+5̂h的磷酸二氢钾和磷酸氢

二钾的缓冲溶液#另加 (f" 11+5̂h的四庚基溴化铵'

柱温为 !(i'波长为 #<< .1'流速为 (fR 1ĥ12.'进

样量为 )(

1

h&

>=样品的测定

>C<=对照品溶液的制备

精密称取硫脲对照品 T( 1D#置于 "( 1h容量

瓶中#加流动相适量#震荡溶解并定容至刻度#摇匀#

+T@)+
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精密量取 " 1h#置于 #" 1h容量瓶中#用流动相稀

释并溶解#定容至刻度& 摇匀#即得&

>C>=供试品溶液的制备

精密称取硫脲供试品 T( 1D#制备方法同 #f)&

>C?=测定方法

将配好的样品溶液和对照品溶液分别注入高效

液相色谱仪中#根据样品色谱图中的峰面积和对照

品中峰面积#采用单点外标法进行定量计算#每种样

品平行连续测定 " 次& 所得硫脲对照品色谱图如

图 ) 所示#硫脲样品的色谱图如图 # 所示#计算结果

如表 ) 所示&

图 );硫脲对照品色谱图

图 #;硫脲样品色谱图

表 <=样品测定及精密度结果

编号 ) # ! < "

平均

值 ĵ

N!Â

j

样品质量分数 ĵ SRf#! SRf!< SRfT" SRf<# SRf!# SRf!S (f)T

?=实验结果与讨论

?C<=波长的选择

以色谱流动相为介质#在 )S( e!#( .1下利用

高效液相色谱仪对硫脲进行停泵扫描#最大吸收波

长为 #<< .1#确定 #<< .1为检测波长&

?C>=流动相的选择

!f#f);离子对试剂的选择

参照文献()#)#考察了添加不同离子对试剂#

最终确定以 # 11+5̂h的磷酸二氢钾和磷酸氢二钾

的水溶液为缓冲溶液#另外选择四庚基溴化铵为离

子对试剂& 四庚基溴化铵的浓度应控制在 (f) e

)f( 1+5̂h以内& 浓度低于 (f" 1+5̂h#由于亲和力

太低#起不到反离子效果'用量超过 )f( 1+5̂h时#

降低 K?#酸度增加#影响分离& 经反复试验#四庚基

溴化铵的浓度在 (f" 11+5̂h时# K?为 TfT 效果

最好&

!f#f#;有机溶剂的选择

随着甲醇质量分数的增加#组分的洗脱加快#与

甲醇的质量分数基本上呈线性关系#选择甲醇质量

分数为 #(j& 此时保留时间适中#不影响其他杂质

的出峰& 四氢呋喃属于强洗脱剂#可洗脱强保留组

分#经实验证明#在甲醇中加入 (f"j四氢呋喃#可

以改善分离度#使硫脲中的杂质分离出来&

?C?=对照品的线性关系考察

精密称定硫脲对照品#用流动相分别配置成不

同质量浓度的硫脲溶液#按照上述色谱条件将各质

量浓度的试样分别进行色谱检测#测得的各试样的

峰面积#建立硫脲工作曲线#如图 ! 所示&

图 !;硫脲工作曲线

从图 ! 中可以看出#硫脲在质量浓度在 (f(" e

)f(( 1D̂1h范围内呈线性关系#其线性回归方程为

4d#E_(@9_)!S !RT#N

#

d(fSSS !#其线性良好#

完全符合定量要求&

?C@=准确度的考察

精密称取硫脲对照品 #((" !((" <((" "(("

T(( 1D#加入适宜的辅料#配置成 ) ((( 1D的产品#

其回收率为!回收率d$测定量 ~加标量% m)((j#

结果如表 # 所示&

表 >=准确度考察结果

加标量 ĵ 测定量 ĵ 回收率 ĵ

#(f(T )SfS( SSf#(

!(f(# #SfS( SSfT(

<(f(T !SfT( SRfR"

"(f(< <Sf"( SRfS#

T(f() "Sf!# SRfR"

平均回收率 ĵ ; SSf(R

N!Âj ; (f!#T

;;;; !下转第 )@S 页$
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#()" 年 # 月 李双琦等!C/B*]法快速测定食品包装袋中 ! 种抗氧化剂

法有液相色谱法(@ BR)

"气相色谱法(S B)))

"气相色谱B

质谱联用法()# B)!) 以及高效液相色谱B质谱联用

法()< B)")等#且大部分均是针对食品中抗氧化剂的检

测#关于食品包装材料中抗氧化剂的检测报道较少&

笔者选择正己烷作萃取剂#对食品包装材料中

的抗氧化剂进行超声萃取#通过优化色谱和质谱条

件#实现同时测定食品包装材料中的 ! 种抗氧化剂

$ ?̀A" ?̀>">̀?V%#该方法简便"快速"准确"可靠&

<=材料与方法

<C<=材料与仪器

叔丁 基 羟 基 茴 香 醚 $ ?̀A# 质 量 分 数 为

SSf(j%"##TB二叔丁基对甲酚$ ?̀>#质量分数为

SSf"j%"特丁基对苯二酚 $ >̀?V#质量分数为

SRf"j%#O-fZ0-%.89-+G%-公司生产'正己烷#色谱

纯#]2D14BA5,-230 6.9%-.492+.45C*̀ ?公司生产'乙

醇#色谱纯#]2D14BA5,-230 6.9%-.492+.45C*̀ ?公司

生产'###B二甲基甲酰胺$O*$%#分析纯#重庆川

东化工$基团%有限公司生产'二氯甲烷#分析纯#重

庆川东化工$基团%有限公司生产&

AD25%.9@RS(AB"S@"/气相色谱B质谱仪#美国

AD25%.9科技公司生产'UV"#(( 型超声波发生器#昆

山市超声仪器有限公司生产&

<C>=实验方法

)f#f);色谱条件

色谱柱!Ò B"*]石英毛细柱$!( 1m(f#" 11m

(f#"

1

1%'升温程序!初温 T(i#以 #(i 1̂2. 升至

#R(i#保持 ) 12.'载气$?%#纯度
*

SSfSSSj%#流

速为 )f( 1ĥ12.'不分流进样#进样量为 )f(

1

h'进

样口温度为 #"(i&

)f#f#;质谱条件

电子轰击$Z6%离子源'电子能量为 @( %['传输

线温度为 #R(i#离子源温度为 #!(i#四级杆温度

为 )"(i'选择离子 $ ]6*% 监测方式#溶剂延迟

< 12.& 化合物保留时间"定性 定̂量离子如表 )

所示&

表 <=? 种抗氧化剂的基本信息

名称
保留时

间 1̂2.

分子式
特征离子

定性离子 丰度比 定量离子

?̀A TfSS@

/

))

?

)T

\

#

)T"f(l)!@f(l

)R(f)lS)f(

)((f(l"Sf<l

"#fRl)(f@

)T"f(

?̀> @f)("

/

)"

?

#<

\

#("f#l##(f#l

"@f(l)<"f)

)((f(l#"f)l

Tf)l)<"f(

#("f#

>̀?V @f<")

/

)(

?

)<

\

#

)")f(l)#!f(l

)TTf(l#(@f(

)((f(lR!fTl

")f"l<f(

)")f(

)f#f!;标准溶液配制

准确称取叔丁基羟基茴香醚$ ?̀A%"##TB二叔

丁基对甲酚$ ?̀>%和特丁基对苯二酚$ >̀?V%各

(f()( ("(f()( ( D和 (f(#( ( D$精确到 (f((( ) D%#

用正己烷溶解并定容至 )( 1h#摇匀后作为混合标

准储备液& 再依次用正己烷稀释成 (f"")f(""f("

)(f("#(f(

1

D̂1h系列混合标准使用液$ >̀?V系

列标准使用液的质量浓度则依次为 )f("#f(")(f("

#(f("<(f(

1

D̂1h%#按气相色谱条件和质谱条件进

行测定#! 种抗氧化剂的色谱图如图 ) 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

&

;;!上接第 )@@ 页$

从表 ! 可以看出#方法准确度良好& 该方法准

确可靠#很好的检测出硫脲的含量#不受杂质干扰#

对硫脲的工业生产有重要指导作用&
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