
２０１５ 年 ７ 月 Ｖｏｌ．３３ Ｎｏ．７
Ｊｕｌｙ ２０１５ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ６７８～６８２

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０１５．０２０５２

∗通讯联系人．Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈｕｙａｎ＠ ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．
基金项目：浙江省自然科学基金项目（Ｙ４１１０５３２， ＬＹ１２Ｂ０５００３）；浙江省高等学校访问学者专业发展项目（ＦＸ２０１３１４８）；国家重大

科学仪器设备开发专项（２０１２ＹＱ０９０２２９０３）；浙江省公益性科技计划（分析测试）项目（２０１２Ｃ３７０３８） ．
收稿日期：２０１５⁃０２⁃０５

２，３⁃聚季铵盐附聚型离子色谱固定相的制备

及其在 ＳＯ２－
４ 分析中的应用

王慕华１，　 刘军伟２，　 黄忠平３，　 张嘉捷２，　 朱　 岩２∗
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摘要：以四甲基乙二胺和 １，３⁃二溴丙烷为原料，合成了聚电解质阳离子功能基———２，３⁃聚季铵盐功能基。 以聚苯乙

烯为种子，通过种子溶胀法制备了多孔型聚（苯乙烯⁃二乙烯基苯）微球（ＰＳ⁃ＤＶＢ），并对其进行磺化。 以附聚的方

式在磺化的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球上附聚 ２，３⁃聚季铵盐功能基，得到附聚型离子交换固定相，通过匀浆法装入色谱柱，并将

其用于 ＳＯ２－
４ 的分离分析。 ＳＯ２－

４ 能与其他常见的 ６ 种阴离子在 ８ ｍｉｎ 内完成分离，实现 ＳＯ２－
４ 的快速测定。 其中，

ＳＯ２－
４ 的线性范围为 ０􀆰 ５～５０ ｍｇ ／ Ｌ，线性相关系数 ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ２；加标回收率在 ９９􀆰 ２％ ～ １０１􀆰 ８％ 之间；峰面积和保留

时间的相对标准偏差分别为 ２􀆰 ４％ 和 ３􀆰 １％ ；根据信噪比（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）计算出检出限为 ０􀆰 ０４ ｍｇ ／ Ｌ。 结果表明该自制色

谱柱适用于复杂基质中 ＳＯ２－
４ 的快速测定。
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ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｘ ｓａｍｐｌｅｓ．
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（ＳＯ２－

４ ）； ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

　 　 硫酸盐被广泛应用于实验室及化工、制药、石
油、选矿、印染、造纸、电解、制革、冶金、农药等行业

中［１－３］。 如果将反应产生或剩余的硫酸盐随意排

放，水体及土壤将会受到不同程度的污染。 电解液

中 ＳＯ２－
４ 含量的控制是保证产品质量的前提［４］。

ＳＯ２－
４ 的存在也会对一些生物物质的物理化学性质

及生物活性产生重要影响［５］。 测定 ＳＯ２－
４ 的方法有

ＮａＯＨ 间接滴定法［１］、Ｘ 射线荧光光谱法［４］、比浊

法［５，６］、电感耦合等离子体发射光谱法［７］、分光光度

法［８］、重量法［９］、流动注射光分析法［１０］、离子色谱

法［２，１１－１４］等。 其中离子色谱是常见阴、阳离子分析

的首选方法，具有较高的灵敏度和分离能力，已经广

泛应用于食品、电力、环境、半导体、药物化工等领

域［１５，１６］，也是复杂基质中 ＳＯ２－
４ 测定的主要方法。

　 　 色谱的选择性主要取决于固定相，固定相的研

究一直是色谱领域的热点课题之一［１７，１８］。 离子色

谱固定相是由不溶性基质和固定的带电离子两部分

组成。 不溶性基质主要包括无机基质和有机聚合物

基质，其中有机聚合物基质包括聚（苯乙烯⁃二乙烯

基苯）（ＰＳ⁃ＤＶＢ）和聚甲基丙烯酸酯类聚合物［１９，２０］，
可以耐受更宽的 ｐＨ 值范围，因此应用更为广泛。
通过对聚合物基质微球表面进行直接离子化、附聚

乳胶或者接枝交换基团，实现功能化修饰［２１］。 聚季

铵盐是一种主链中含有季 Ｎ 原子的聚合物，Ｎ 上带

有正电荷，是常见的聚阳离子［２２－２４］，可作为不溶性

基质的修饰剂。
　 　 本文以多孔聚（苯乙烯⁃二乙烯基苯）有机微球

为基质，磺化使其带负电荷；采用四甲基乙二胺和

１，３⁃二溴丙烷为原料，合成了 ２，３⁃聚季铵盐的阳离

子聚合物。 通过附聚法制备得到新型聚电解质附聚

型离子色谱固定相。 该色谱固定相的制备操作简单

方便，具有较好的稳定性、耐酸碱性。 将自制色谱柱

应用于废酸液中 ＳＯ２－
４ 的分离和分析，具有较好的分

离效果和应用前景，ＳＯ２－
４ 能与其他 ６ 种常见的阴离

子在 ８ ｍｉｎ 内很好地分离。 方法简单快捷，结果

可靠。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 美国 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃９０ 离子色谱仪，配 ＤＳ５ 电导

检测器，Ｄｉｏｎｅｘ ＡＳＲＳ ３００⁃４ ｍｍ 电化学自再生抑

制器；Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ ６􀆰 ８０ 色谱工作站；１ ｍＬ 固相萃

取柱 Ｏｎ Ｇｕａｒｄ Ⅱ Ｎａ 柱（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）； ０􀆰 ２２ μｍ 尼龙滤膜过滤头；超声波细胞破碎

仪（宁波新芝生物科技有限公司），不锈钢柱管（２０
ｃｍ×０􀆰 ４６ ｃｍ）， Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 纯水器。
　 　 １，３⁃二溴丙烷（纯度 ９８％）、四甲基乙二胺（纯
度 ９９％） （阿拉丁试剂），其余试剂均为分析纯。
ＳＯ２－

４ 标准溶液由 １ ｇ ／ Ｌ 的贮备液配制，溶液均用

ｌ８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ 的超纯水配制。
　 　 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球的制备和磺化参考文献［２５，２６］，以
聚苯乙烯为种子，采用种子溶胀法制备多孔型 ＰＳ⁃
ＤＶＢ 微球，并对其进行磺化，使 ＰＳ⁃ＤＶＢ 表面带负

电荷。
１．２　 样品处理

　 　 钢筋加工过程产生的废酸性洗液（钢材酸洗和

水洗的混合液），稀释 １０ ０００ 倍；使用硫酸进行酸蚀

产生的废酸液，稀释 ２００ 倍。 稀释后的样品溶液处

理过程参考文献［２７］。 用注射器取稀释后的样品溶

液，缓慢推入 Ｏｎ Ｇｕａｒｄ Ⅱ Ｎａ 柱和 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔

滤膜，进样速度小于 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，弃去 ６ ｍＬ 初始流

出液后采集续滤液作为供试液，用于离子色谱测定。
１．３　 ２，３⁃聚季铵盐附聚型离子色谱固定相的制备

　 　 ２，３⁃聚季铵盐功能基的合成参考文献［２２－２４］ 并

进行适当修改。 反应方程式如图 １ 所示。 以 １，３⁃二
溴丙烷和四甲基乙二胺为原料，以乙腈为溶剂。 单

体浓度均为 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ，在 ７０ ℃水浴中搅拌反应 ３６
ｈ。 分层除去乙腈溶剂，加水溶解，过滤除去不溶性

物质，并稀释成稀溶液。 加入到已磺化的 ＰＳ⁃ＤＶＢ
微球悬浮液中，７０ ℃水浴中搅拌反应 ３０ ｍｉｎ。 用去

离子水过滤洗涤，得到附聚型的离子色谱固定相。

图 １　 ２，３⁃聚季铵盐功能基的合成反应式
Ｆｉｇ． １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ２，３⁃ｉｏｎｅｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ

１．４　 离子色谱柱的装填

　 　 采用匀浆法填充不锈钢柱管 （ ２０ ｃｍ × ０􀆰 ４６
ｃｍ），以去离子水为顶替液，保持 ３０ ＭＰａ 恒压，流

·９７６·
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出顶替液体积不少于 ５００ ｍＬ，装柱时间约为 ２ ～ ３
ｈ。 使用前，用 ４０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液冲洗 １２ ｈ
以上。
１．５　 色谱条件

　 　 淋洗液为 ３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液， 流速 １
ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样量 ２５ μＬ。

２　 结果与讨论

２．１　 ２，３⁃聚季铵盐附聚型离子色谱固定相的表征

　 　 对 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球、磺化的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球以及

２，３⁃聚季铵盐附聚后的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球进行了红外光

谱表征、扫描电镜表征和元素分析。
　 　 红外光谱表征结果如图 ２ 所示，与 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微

球相比，磺化的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球在 １ ０６０ ｃｍ－１ 处有

Ｓ＝Ｏ伸缩振动产生的吸收峰；附聚的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球

在 １ ２３６ ｃｍ－１处有一个中等强度的吸收峰，而Ｃ－Ｎ
的伸缩振动在 １ ３４０～１ ０２０ ｃｍ－１，由此可见，磺化的

ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球上已经附聚了聚季铵盐功能基。

图 ２　 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球、磺化后的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球以及 ２，３⁃聚季铵盐
附聚后的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒａｗ ＰＳ⁃ＤＶＢ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ＰＳ⁃ＤＶＢ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ２，３⁃
ｉｏｎｅｎｅ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ ＰＳ⁃ＤＶＢ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　 　 图 ３ａ 为 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球的扫描电镜图，共聚物微

球的球形度很好，粒径约为 ７􀆰 ９ μｍ，表面光滑，分散

均匀。 图 ３ｂ 为磺化后 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球的扫描电镜图，
可以看出形状上没有发生明显改变，没有塌缩现象。
图 ３ｃ 为附聚后 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球的扫描电镜图，在磺化

的基础上，２，３⁃聚季铵盐功能基受静电引力的作用

附聚在微球上，形成了微球簇。
　 　 对以上微球分别进行元素分析的结果如下：ＰＳ⁃
ＤＶＢ 微球：Ｃ ８８􀆰 ８４％， Ｈ ７􀆰 ８８％， Ｎ ０􀆰 ００％；磺化后

的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球：Ｃ ８８􀆰 ８９％， Ｈ ７􀆰 ８０％， Ｎ ０􀆰 ００％， Ｓ
０􀆰 ３８％； 附 聚 后 的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微 球： Ｃ ６９􀆰 ７２％， Ｈ
６􀆰 １８％， Ｎ ０􀆰 ３６％， Ｓ ０􀆰 ３５％。 附聚后 Ｎ 含量明显增

加，说明 ２，３⁃聚季铵盐功能基已经通过静电作用力

图 ３　 （ａ）ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球、（ｂ）磺化后的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球以及（ｃ）
２，３⁃聚季铵盐附聚后的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球的扫描电镜图

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ （ａ） ｒａｗ
ＰＳ⁃ＤＶＢ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， （ｂ） ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ＰＳ⁃ＤＶＢ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ （ｃ） ２，３⁃ｉｏｎｅｎｅ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ
ＰＳ⁃ＤＶＢ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

附聚在磺化后微球的表面上。
２．２　 ２，３⁃聚季铵盐附聚型离子色谱固定相在 ＳＯ２－

４

分析中的应用

　 　 如图 ４ 所示，在 １􀆰 ５ 节的色谱条件下，ＳＯ２－
４ 与

其他常见阴离子实现了较好的分离，并在 ８ ｍｉｎ 内

出峰。 以峰面积 Ｙ 对 ＳＯ２－
４ 质量浓度 Ｘ（ｍｇ ／ Ｌ）进行

线性回归，在 ０􀆰 ５～５０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内呈现良好的线性

关系，回归方程为 Ｙ ＝ ０􀆰 ３６６ ６Ｘ－０􀆰 ２２１ ５，相关系数

ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ２；检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）为 ０􀆰 ０４ ｍｇ ／ Ｌ； ＳＯ２－
４

保留时间的 ＲＳＤ 为 ３􀆰 １％， １０ ｍｇ ／ Ｌ ＳＯ２－
４ 峰面积的

ＲＳＤ（ｎ＝ ６）为 ２􀆰 ４％，重现性较好。
　 　 自制色谱柱经过 ４ 周左右（每天 ８ ｈ）的使用

后，在相同的色谱条件下，ＳＯ２－
４ 的保留时间未发生

·０８６·
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图 ４　 （ａ）混合标准溶液、（ｂ）单标准溶液和（ｃ）废酸液
样品的离子色谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ａ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ， （ｂ） ａ ｓｉｎｇｌｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ
（ｃ） ａｎ ａｃｉｄ ｐｉｃｋｌｅ ｓａｍｐｌｅ

　 １． Ｆ－（２ ｍｇ ／ Ｌ）， Ｃｌ－（４ ｍｇ ／ Ｌ）， ＮＯ－
２（１０ ｍｇ ／ Ｌ）； ２． Ｂｒ－（１０

ｍｇ ／ Ｌ）， ＮＯ－
３（３０ ｍｇ ／ Ｌ）， ＰＯ３－

４ （３０ ｍｇ ／ Ｌ）； ３． ＳＯ２－
４ （１０ ｍｇ ／ Ｌ） ．

明显变化，保留时间的 ＲＳＤ 在 ５％ 之内，表明其具有

较好的稳定性。
　 　 将所建立的方法用于废酸液中 ＳＯ２－

４ 的测定，废
酸液样品按 １􀆰 ２ 节方法处理后进样，测定 ＳＯ２－

４ 的质

量浓度，每个样品平行测定 ６ 次取平均值。 并进行

加标回收试验，考察方法的准确度与精密度。 结果

如图 ４ｃ 和表 １ 所示。

表 １　 废酸液样品中 ＳＯ２－
４ 测定结果及加标回收率（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＳＯ２－
４ ｉｎ

ａｃｉｄ ｐｉｃｋｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）
Ａｃｉｄ ｐｉｃｋｌｅ

ｓａｍｐｌｅ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
Ａｄｄｅｄ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

ＲＳＤ ／ ％

１ ８．１７ ５．０ １３．１３ ９９．２ ２．７８
１０．０ １８．１９ １００．２ ２．９５
１５．０ ２３．１２ ９９．７ ２．８８

２ ７．９０ ５．０ １２．９９ １０１．８ ２．６５
１０．０ １７．９１ １００．１ ２．４８
１５．０ ２３．００ １００．７ ２．６４

　 　 废酸样品 １ 为钢精加工过程中产生的废酸性洗

液，是钢材酸洗和水洗的混合液，其中 ＳＯ２－
４ 的含量

为 ８１􀆰 ７ ｇ ／ Ｌ；废酸液样品 ２ 为使用硫酸进行酸蚀产

生的废酸液，ＳＯ２－
４ 的含量为 １􀆰 ５８ ｇ ／ Ｌ。

３　 结论

　 　 为了得到亲水性较强的阳离子功能基，本文选

择了短链的四甲基乙二胺和 １，３⁃二溴丙烷为原料，
以乙腈为溶剂，７０ ℃水浴中合成了聚电解质阳离子

功能基———２，３⁃季聚铵盐功能基，以附聚的方式与

磺化的 ＰＳ⁃ＤＶＢ 微球上结合，得到聚电解质吸附型

离子交换固定相并用匀浆法装柱。 将该色谱柱用于

ＳＯ２－
４ 的测定，在优化的色谱条件下，ＳＯ２－

４ 能在 ８

ｍｉｎ 内与其他 ６ 种常见的阴离子很好地分离。 方法

简单、快捷，线性范围内线性相关性好，准确度高，重
复性好，结果可靠，可用于其他样品中 ＳＯ２－

４ 的测定，
具有较好的应用前景。
　 　 另外，离子色谱固定相的亲水性越强，对离子的

亲和力也就越强；若能在功能基上引入亲水基团，结
合一定的交联剂，将有望得到分离效果更好、稳定性

更强的离子色谱固定相。
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等． 中国无机分析化学）， ２０１２， ２（３）： ５５

［１７］ 　 Ｌｉｕ Ｓ Ｊ， Ｑｉａｏ Ｘ Ｑ， Ｙａｎｇ Ｙ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （刘士佳， 乔晓强， 杨艳军， 等． 色谱），
２０１４， ３２（１０）： １０７９

［１８］ 　 Ｐｅｎｇ Ｘ Ｔ， Ｆｅｎｇ Ｙ Ｑ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（彭西甜， 冯钰锜． 色谱）， ２０１４， ３２（４）： ３８１

［１９］ 　 Ｌｉｕ Ｊ Ｚ， Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （刘吉众， 黄嫣嫣， 杨博， 等． 色谱）， ２０１３，
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３１（４）： ３１０
［２０］　 Ｈｕａｎｇ Ｙ， Ｍｏｕ Ｓ Ｆ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

（黄源， 牟世芬． 色谱）， ２０００， １８（５）： ４１２
［２１］　 Ｈｅ Ｓ Ｗ， Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｐ， Ｚｈｕ Ｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃

ｒａｐｈｙ （何世伟， 黄忠平， 朱岩． 色谱）， ２０１３， ３１（１２）： １１４６
［２２］　 Ｒａｓｋｏｐ Ｍ Ｐ， Ｇｒｉｍｍ Ａ， Ｓｅｕｂｅｒｔ Ａ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２００７，

１５８： ８５
［２３］　 Ｐｉｒｏｇｏｖ Ａ Ｖ， Ｋｒｏｋｈｉｎ Ｏ Ｖ， Ｐｌａｔｏｎｏｖ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａ⁃

ｔｏｇｒ Ａ， ２０００， ８８４： ３１

［２４］ 　 Ｐｉｒｏｇｏｖ Ａ Ｖ， Ｐｌａｔｏｎｏｖ Ｍ Ｍ， Ｓｈｐｉｇｕｎ Ｏ Ａ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
Ａ， １９９９， ８５０： ５３

［２５］ 　 Ｚｈｏｎｇ Ｙ， Ｚｈｏｕ Ｗ， Ｚｈａｎｇ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１０， ８２： １４３９
［２６］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｚ， Ｚｈｕ Ｚ， Ｑａｍａｒ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１２，

１２５１： １５４
［２７］ 　 Ｚｈａｏ Ｈ Ｙ， Ｇｕｏ Ｌ， Ｑｕ Ｗ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｐａｒｔ Ｂ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ （赵怀颖， 郭

琳， 屈文俊， 等． 理化检验⁃化学分册）， ２００８， ４９（７）： ７８３
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