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　　黄原酸盐（ＲＯＣＳＳＮａ）俗称黄药，是选矿工业中

良好的泡沫浮选捕收剂。黄药可伤及人畜的神经系

统和肝脏器官，对造血系统存在不良影响。根据烷

烃取代基的不同，常用的黄原酸盐包括乙基黄原酸

盐（ＥｔＸ）、丁基黄原酸盐（ＢｕＸ）、异丙基黄原酸盐

（ＩｐＸ）、异丁基黄原酸盐（ＩｂＸ）和戊基黄原酸盐

（ＡｍＸ）等。黄原酸盐也是良好的螯合剂，可用于分

析铜、镍和铅等金属元素［１３］。其中，乙基钠黄原酸

盐和乙基钾黄原酸盐可用作湿法冶金沉淀剂、医药

中间体以及在农业上用于作物的干燥；异丙基钠黄

原酸盐、异丙基锌黄原酸盐以及正丁基锌黄原酸盐

可用作橡胶硫化促进剂，多用于胶乳胶料和低温硫

化胶浆，其活性高于二硫代氨基甲酸铵，当胶乳中有

氨存在时不发生早期硫化［２３］。

短碳链的黄原酸盐捕收力较弱而选择性较强，

随着分子中碳原子数的增加，捕收力逐渐增强，选择

性逐渐减弱。因此，乙基黄原酸盐通常用于易浮硫

化矿的优先浮选；乙基黄原酸盐与丁基（或异丁基）

黄原酸盐的配合使用通常用于多金属硫化矿的浮

选；为进一步提高金属的回收率，有时需加入戊基黄

原酸盐或异戊基黄原酸盐（ＩａＸ）、己基黄原酸

盐［４］等。

根据黄原酸盐的物理化学性质，常用于测定黄

原酸盐的方法有铜试剂亚铜分光光度法［５］、气相色

谱质谱法
［６７］、流动注射法［８］、液相色谱法［９１０］和离

子色谱法［１１］等。目前国内用离子色谱法只测定了

丁基黄原酸［１２１３］，文献有关不同取代基的黄原酸同

时进行定性和定量分析的报道较少，本工作采用离

子色谱法对６种黄原酸进行了分离和测定。

收稿日期：２０１５０９１１

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＤＩＯＮＥＸＩＣＳ２０００型离子色谱仪，配氢氧化钾

淋洗液自动发生器；ＭｉｌｌｉＱ超纯水系统。

标准储备溶液：１０００ｍｇ·Ｌ－１，称取适量乙基

黄原酸钾（纯度为９６％），异丙基黄原酸钾（纯度为

９５％），异丁基黄原酸钾、异戊基黄原酸钾、戊基黄原

酸钾（纯度均为９０％），丁基黄原酸钾（纯度大于

９５％），用水溶解配制而成。

氢氧化钠及６种黄原酸盐均为分析纯。

１．２　色谱条件

ＩｏｎＰａｃＡＧ２０阴离子保护柱（５０ｍｍ×２ｍｍ）；

ＩｏｎＰａｃＡＳ２０阴离子分离柱（２５０ｍｍ×２ｍｍ）；柱温

为３０℃；ＡＳＲＳ３００（２ｍｍ）型阴离子抑制器，抑制

电流１００ｍＡ；进样量５００μＬ；氢氧化钾淋洗液，采

用梯度淋洗：０ｍｉｎ，４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钾溶液；

１．５ｍｉｎ，１７ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钾溶液；８ｍｉｎ，

４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钾溶液。流量０．５ｍＬ·

ｍｉｎ－１，２０ｍｉｎ内完成测定。电导检测器以峰面积

定量。

１．３　试验方法

棕色瓶采样，瓶中加入适量２００ｇ·Ｌ－１氢氧化

钠溶液，使水样的ｐＨ大于１０，密封冷藏，测定前过

０．２２μｍ滤膜。按仪器工作条件进行测定。

２　结果与讨论

２．１　淋洗液浓度的选择

调整氢氧化钾淋洗液浓度使６种黄原酸盐有效

分离，且避开常见阴离子（Ｆ－、Ｃｌ－、ＳＯ４２－、ＮＯ３－

等）的干扰。经离子色谱分离，黄原酸根的保留时间

大于常见阴离子的保留时间。采用梯度淋洗模式，
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初始浓度设为４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，可使常见阴离子在

５ｍｉｎ内出峰完毕，后将淋洗液浓度降低以实现６种

黄原酸盐的有效分离，梯度洗脱程序见１．２节，所得

离子色谱图见图１。

图１　６种黄原酸盐的离子色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ６ｘａｎｔｈａｔｅｓ

２．２　柱温的影响

改变柱温，体系的压力和色谱峰的灵敏度及保

留时间均会受到影响，试验选用丁基黄原酸盐进行

考察，结果表明：随柱温升高，峰面积变化不大，但保

留时间增加。综合考虑整体分析效率，试验选择柱

温为３０℃。

２．３　标准曲线和检出限

按试验方法测定质量浓度为０．０１～１．０ｍｇ·

Ｌ－１的混合标准溶液，以各化合物的质量浓度为横

坐标，对应的峰面积为纵坐标绘制标准曲线，所得线

性范围、线性回归方程与相关系数见表１。

根据ＨＪ１６８－２０１０《环境监测 分析方法标准

制修订技术导则》规定的公式 ＭＤＬ＝３．１４３×ＳＤ

（ＭＤＬ为方法的检出限，ＳＤ为重复测定７次的标准

偏差）计算６种黄原酸盐的检出限，结果见表１。

表１　线性参数与检出限

犜犪犫．１　犔犻狀犲犪狉犻狋狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊

化合物
线性范围

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

线性回归方程 相关系数
检出限

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

ＥｔＸ ０．０１～１．０
狔＝１．１５５狓

－０．００８６
０．９９９９ ０．００２

ＩｐＸ ０．０２～１．０
狔＝１．３６２狓

－０．０２３７
０．９９９９ ０．００４

ＩｂＸ ０．０２～１．０
狔＝１．２４１狓

－０．０３９３
０．９９９８ ０．００３

ＢｕＸ ０．０２～１．０
狔＝１．５４６狓

－０．０４４２
０．９９９８ ０．００３

ＩａＸ ０．０２～１．０
狔＝０．７９５狓

－０．０２６１
０．９９９８ ０．００４

ＡｍＸ ０．０２～１．０
狔＝１．０８２狓

－０．０３７１
０．９９９８ ０．００４

２．４　方法的精密度

按试验方法测定０．０１，０．０５ｍｇ·Ｌ－１混合标准

溶液，每个浓度水平平行测定７次，计算其相对标准

偏差，结果见表２。

表２　精密度试验结果（狀＝７）

犜犪犫．２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犲狊狋犳狅狉狆狉犲犮犻狊犻狅狀

化合物
０．０１ｍｇ·Ｌ－１ ０．０５ｍｇ·Ｌ－１

测定值ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ＲＳＤ／％ 测定值ρ／（ｍｇ·Ｌ

－１） ＲＳＤ／％

ＥｔＸ ０．００８，０．００８，０．００８，０．００７，０．００７，０．００７，０．００７ ６．８ ０．０４７，０．０４７，０．０４９，０．０４８，０．０４６，０．０４９，０．０４８ ２．０

ＩｐＸ ０．００６，０．００７，０．００７，０．００６，０．００６，０．００６，０．００６ ９．０ ０．０４８，０．０４７，０．０５０，０．０４８，０．０４６，０．０４８，０．０４８ ２．７

ＢｕＸ ０．０１２，０．０１２，０．０１１，０．０１０，０．０１１，０．０１１，０．００９ ８．４ ０．０５４，０．０５４，０．０５５，０．０５４，０．０５４，０．０５３，０．０５４ １．５

ＩｂＸ ０．００８，０．００９，０．００８，０．００８，０．００８，０．００８，０．００８ ６．０ ０．０４４，０．０４５，０．０４６，０．０４４，０．０４４，０．０４３，０．０４４ ２．０

ＡｍＸ ０．００７，０．００８，０．００７，０．００６，０．００７，０．００７，０．００７ １０ ０．０４９，０．０５１，０．０５０，０．０４８，０．０４９，０．０５３，０．０５１ ４．０

ＩａＸ ０．０１１，０．０１０，０．０１１，０．０１１，０．００９，０．０１０，０．００９ ７．０ ０．０４３，０．０４４，０．０４４，０．０４２，０．０４１，０．０４３，０．０４２ ４．４

２．５　回收试验

取某水库水和某饮用水源地水进行分析，进样

前先调水样酸度，使ｐＨ大于１０，静置后取上清液

用０．２２μｍ微孔滤膜过滤，按试验方法进行测定，

２种水样中均未检出６种黄原酸盐，对２种水样进

行加标回收试验，加标量为０．０２，０．１０ｍｇ·Ｌ－１，计

算回收率，结果见表３。

由表３可知：加标量为０．０２ｍｇ·Ｌ－１时，２种

样品中ＥｔＸ、ＩｐＸ、ＩｂＸ的回收率较差。由于常见阴

离子在色谱图上的响应远高于黄原酸离子，且ＥｔＸ

和ＩｐＸ的保留时间与常见阴离子的接近，这２种黄

原酸盐的回收率较低。ＩｂＸ的保留时间与淋洗液浓

度改变引起的基线漂移接近，导致回收率偏高。其

余待测物的回收率在７８．５％～１０７％之间。

本工作采用离子色谱法成功分离了６种不同取

代基的黄原酸盐，在２０ｍｉｎ内即可完成分离，方法

·６６０１·
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表３　回收试验结果

犜犪犫．３　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犲狊狋犳狅狉狉犲犮狅狏犲狉狔

样品 化合物

加标量０．０２ｍｇ·Ｌ－１ 加标量０．１０ｍｇ·Ｌ－１

测定值

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

回收率

／％

测定值

ρ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

回收率

／％

水库水样 ＥｔＸ ０．０１４ ７０．８ ０．０９２ ９２．５

ＩｐＸ ０．０１４ ７１．５ ０．０７０ ７０．０

ＩｂＸ ０．０２６ １３３ ０．１０９ １０９

ＢｕＸ ０．０１９ ９５．０ ０．１００ １０１

ＩａＸ ０．０１６ ８０．０ ０．０８５ ８５．１

ＡｍＸ ０．０１６ ８０．７ ０．０９２ ９１．７

饮用水源 ＥｔＸ ０．０１４ ６９．５ ０．０８７ ８６．７

地水样 ＩｐＸ ０．０１４ ６７．６ ０．０８７ ８７．３

ＩｂＸ ０．０３３ １６７ ０．１０９ １１０

ＢｕＸ ０．０２０ １０１ ０．１０７ １０７

ＩａＸ ０．０１６ ７９．５ ０．１０５ １０５

ＡｍＸ ０．０１６ ７８．５ ０．０９４ ９３．６

可以应用于地表水和水源水中黄原酸盐的测定。
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