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66摘6要!6针对地下水$地表水$生活污水及工业废水等不同类型水样中丙烯酸含量的监测!建

立了一种碳酸钠5碳酸氢钠体系离子色谱测定方法% 分别优化了采样条件$样品前处理条件$色谱

条件以及标准溶液保存条件% 利用 #7589柱$#75:.柱$#75;9柱和 7

$(

柱净化水样!通过碳酸

钠5碳酸氢钠淋洗液及:<44 型色谱柱分离丙烯酸!以电导检测器测定% 检出限为 %&%%( =.+>&标

准曲线线性相关系数!为 %&''' '&测定不同类型实际水样的加标回收率在 '4&%? @$$)?之间&3

次平行测定相对标准偏差在 $&4? @3&)?之间% 该方法具有检出限低$标准曲线线性好$准确度

高$精密度好$步骤简单$分析效率高$实验成本低等优点!能够适应不同类型复杂基质水样中丙烯

酸的测定!在环境监测领域具有良好的应用前景%
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JKFP=O$ 9OU
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66丙烯酸是一种挥发性有机物$在精细化工领域

具有举足轻重的地位$是重要的有机合成原料及合

成树脂单体' 然而$聚合反应制造工艺可能会导致

含有丙烯酸单体的工业废水排入河流以及近岸海

域$造成水体污染' 丙烯酸排入水中会使水体酸化$

导致有根植物(细菌和脊椎动物减少$严重的会导致

湖泊(河流中鱼类减少或死亡)$*

' 如丙烯酸沾在人

的皮肤上$则对皮肤具有腐蚀及刺激性' 另外$丙烯

酸具有中等毒性$其急性毒性 >"D#7

)%

值甚至能够

达到 %&$ =.+>

)4*

'

目前国内没有测定水中丙烯酸的国标或行标$

但现行国标 +生活饮用水卫生标准, "M;)C2'-

4%%3#( +石油化学工业污染物排放标准, "M;

*$)C$-4%$)#以及+合成树脂工业污染物排放标

准, "M;*$)C4-4%$)#已规定了丙烯酸的标准限

值$因此亟待建立一种高效(简便(准确且适用于不

同类型水样的丙烯酸测定方法'

当前已有测定方法包括溴滴定 5容量分析法(

高效液相色谱法(高效液相色谱 5质谱法或气相色

谱法)* 53*

' 其中$溴滴定5容量分析法检出限较高'

由于丙烯酸极性较大$在常规 7

$(

柱上几乎无保留$

另外$其测定波长为 4$% O=$此条件下受其他有机

物干扰严重$所以高效液相色谱法并不理想)C*

' 高

效液相色谱5质谱法虽然检出限低且选择性好$但

仪器价格昂贵$维护成本高$不利于推广应用)(*

'

丙烯酸酸性较强$在气相色谱中需要用极性柱进行

分离$响应值较低$检出限较高)'*

$而丙烯酸在水中

解离较强$采用离子色谱法分离效果好且检出限低$

能避免水样中其他有机物的干扰$适用于复杂基质

水样中的丙烯酸测定)*$C$$%*

'

本研究结合实验条件研究以及多种类型实际水

样研究$建立了碳酸钠 5碳酸氢钠体系离子色谱法

测定地下水(地表水(生活污水及工业废水等不同类

型水样中丙烯酸的方法'

!"

实验部分

!#!"仪器(试剂与材料

#7< 5$$%% 型离子色谱仪 "美国戴安公司#&

:< 5!̀ 型自动进样器"美国戴安公司#'

丙烯酸"纯度
!

'(?$百灵威科技有限公司#&

实验用水均为电阻率a$(&4 b

!

%J=的超纯水'

#7589(#75:.(#75;9(#75̂ c和 7

$(

型前处

理柱"$ .$AGTV=KdE/GTV<JETOXE[EJ#&醋酸纤维素(聚

醚砜以及尼龙针式微孔滤膜过滤器"%&2)

"

=$天津

市津腾有限公司#'

!#$"标准溶液的配制

丙烯酸标准贮备液"$ %%% =.+>#!移取 $&%4% .

丙烯酸"'(?#$转移至 $ %%% =>容量瓶中$以实验

用水定容$混匀$于 2 e下保存 * 个月'

丙烯酸标准中间液")%&% =.+>#!移取 )&%% =>

丙烯酸标准贮备液于 $%% =>容量瓶中$以实验用水

定容$混匀$于 2 e下保存 $ 个月'

丙烯酸标准使用液")&%% =.+>#!移取 $%&% =>

丙烯酸标准中间液于 $%% =>容量瓶中$以实验用水

定容$混匀$于 2 e下保存 $2 U'

!#%"样品的采集和保存

用棕色玻璃瓶采集样品$采样时瓶中不留顶空$

于 2 @$% e冷藏避光保存$2( G内测定'

!#&"样品前处理

活化前处理柱 $% @*% =EO$以 4 =>+=EO以下的

速度$将待测样品依次用 #75:.柱(#75;9柱(

#7589柱和 7

$(

柱过滤$弃掉前 * =>滤出液$将后

续的滤出液用 %&2)

"

=微孔滤膜过滤$待测'

!#'"色谱条件

:<44 分离柱"2 ==f4)% ==#&:M44 保护柱

"2 ==f)% ==#&抑制型电导检测器&抑制器电流

4% =:&进样量 4%%

"

>&流速 %&( =>+=EO&柱温 *%

e&池温 *) e&淋洗液浓度 $&( ==KF+>7"

4 5

*

5$&C

==KF+>R7"

5

*

'

$"

结果与讨论

$#!"色谱条件的优化

$#!#!"淋洗液种类的选择

常见检测阴离子的淋洗液包括碳酸钠(碳酸氢

钠(氢氧根和四硼酸钠等种类'

碳酸钠淋洗液一般情况下离子强度较强$而丙

烯酸属于弱保留离子$离子强度较强的淋洗液会使

其迅速洗脱而难以与水样中常见的d

5分离' 另外$

由于水样中常见的 <"

4 5

2

属于强保留离子$若不能

将其洗脱$<"

4 5

2

会对下一针样品的色谱峰产生干

%$*$%

ZZZ&JOZZ$'()&JK= 杨瞡爱!等'碳酸钠5碳酸氢钠体系离子色谱法测定水中丙烯酸 第 *C 卷6第 $3 期



扰' 然而离子强度较弱的四硼酸钠(碳酸氢钠和氢

氧根淋洗液短时间内难以洗脱 <"

4 5

2

$分析效率较低'

碳酸钠5碳酸氢钠"7"

45

*

5R7"

5

*

#混合溶液离子强

度适中$可用于同时洗脱弱保留离子和强保留离子$

并且当改变碳酸钠和碳酸氢钠的浓度比例时$可改

变淋洗液的强度'

因此最终确定采用碳酸钠5碳酸氢钠淋洗液测

定丙烯酸'

$#!#$"淋洗液浓度的选择

在不同淋洗液浓度下$分别测定丙烯酸(d

5

(

7F

5

(8"

5

*

及 <"

4 5

2

混合标准溶液$测定结果如图 $

所示'
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图 !"淋洗液浓度条件实验色谱图

dE.&$67GVK=9XK.V9=K[TFPTOXJKOJTOXV9XEKO T]0TVE=TOX

JKOUEXEKO

由图 $ 可见$当使用较高浓度 "2&% ==KF+>

7"

4 5

*

52&% ==KF+>R7"

5

*

#淋洗液时$丙烯酸与 d

5

分离度较低$当使用较低浓度"$&% ==KF+>7"

4 5

*

5

$&% ==KF+>R7"

5

*

#淋洗条件时$分析时间长$水样

中常见干扰物质 <"

4 5

2

等强保留离子在 )% =EO 出

峰' 当使用中等浓度 " $&( ==KF+>7"

4 5

*

5$&C

==KF+>R7"

5

*

#淋洗条件时$分析时间较短$水样中

常见干扰物质 <"

4 5

2

等强保留离子在 44 =EO 出峰$

丙烯酸与d

5分离度较高$最终确定采用此淋洗液

浓度'

$#!#%"淋洗液流速的选择

在 %&) @$&) =>+=EO流速下测定实际样品中丙

烯酸浓度$结果如图 4 所示' 可见$当流速为 %&)

=>+=EO时$丙烯酸以及常见干扰物质 <"

4 5

2

出峰时

间较晚$<"

4 5

2

保留时间为 22 =EO$为保证 <"

4 5

2

不干

扰下一针进样$需要将其洗脱$因此导致样品分析时

间相对较长&当流速在 $&% @$&) =>+=EO时$系统压

力较高$且丙烯酸与 d

5分离度较低&当流速为 %&(

=>+=EO时$丙烯酸与 d

5分离度最高$丙烯酸及

<"

4 5

2

出峰较早$样品分析时间相对较短$因此确定

流速为 %&( =>+=EO'
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图 $"流速条件实验色谱图
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$#$"采样及样品保存条件的优化

$#$#!"采样条件的优化

由于丙烯酸具有遇光易自聚的性质$需全程避

光保存$故选用棕色瓶采样' 另外$丙烯酸属于挥发

性有机物$因此采用不易吸附有机物的玻璃材质棕

色采样瓶$采样时需要满瓶采样$不留顶上空间'

$#$#$"样品保存时间的选择

取丙烯酸浓度分别为 %&3%($&34()&$3 =.+>的

实际水样$用玻璃瓶在 2 e避光保存实际水样$考察

$3( G内保存时间对丙烯酸浓度变化的影响$结果

见图 *'
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图 %"样品保存时间实验结果

dE.&*6 T̂/PFX/K[/9=0FT/XKV9.TXE=TT]0TVE=TOX

由图 * 可见$保存 $3( G 内样品中丙烯酸浓度

的相对标准误差在5(&2? @54(?之间&2( G内浓

度变化为 5)&C? @5'&'?' 以实际样品浓度变

化
"

g$%?为依据$确定样品保存期限为 2( G'

$#$#%"样品保存温度的选择

在 2 @2% e下用玻璃瓶保存高(中(低浓度实际

水样 2( G$考察不同保存温度对实际样品中丙烯酸

浓度的影响$结果如图 2 所示' 可见$用玻璃瓶在

2 @$% e条件下避光保存 2( G 内$丙烯酸浓度变化

在g$%?以内$因此确定样品保存条件为棕色玻璃

瓶于 2 @$% e冷藏避光保存 2( G以内'
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图 &"样品保存温度实验结果

dE.&26 T̂/PFX/K[/9=0FT/XKV9.TXT=0TV9XPVTT]0TVE=TOX

$#$#&"样品保存 0R值条件的选择

取地下水(地表水(生活污水和石化废水的丙烯

酸加标水样进行样品保存 0R值影响实验$丙烯酸

浓度分别为 %&)%($&%%()&%% 及 $(&% =.+>' 分别

于酸性(中性(碱性的条件下避光保存样品 2( G$考

察各样品中丙烯酸在不同 0R值下保存的稳定性$

结果如图 ) 所示' 可见$在 0R值为 4&33 @$$&3( 的

条件下避光保存 2( G内$各水样丙烯酸浓度变化均

在g$%?以内$因此样品采集后不需要调节 0R值$

直接在 2 @$% e冷藏避光保存 2( G以内即可'
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图 '"样品保存 ()值实验结果

dE.&)6 T̂/PFX/K[/9=0FT/XKV9.T0RT]0TVE=TOX

$#%"前处理条件的优化

$#%#!"滤膜材质的选择

选用醋酸纤维素(聚醚砜以及尼龙等 * 种亲水

性好的微孔滤膜材料进行实验$考察过滤速度以及

丙烯酸的加标回收率$以检验不同材质微孔滤膜的

适用性' 实验结果证明醋酸纤维素(聚醚砜以及尼

%**$%
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龙材质的微孔滤膜均可使水样快速过滤且加标回收

率在 ')?以上$满足测定要求'

$#%#$"前处理柱的选择

采用不同前处理柱对丙烯酸加标实际水样进行

处理$考察丙烯酸的回收率$结果如图 3 所示' 可

见$用7

$(

柱(#7589柱(#75:.柱和 #75;9柱处

理后$丙烯酸的加标回收率为 '$&*? @'(&'?&用

#75̂ c柱处理后$丙烯酸的加标回收率为 (4&*?'

这是由于使用 #75̂ c柱处理酸性水样后$存在样

品中丙烯酸等小分子有机酸的回收率降低的现象'

因此采用7

$(

柱(#7589柱(#75:.柱和 #75;9柱

对样品进行前处理$分别用于去除实际水样中疏水

性有机物(重金属和过渡金属以及高浓度的 7F
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图 *"前处理柱选择实验结果

dE.&36 T̂/PFX/K[0VTXVT9X=TOXJKFP=O /TFTJXEKO T]0TVE=TOX

$#&"标准溶液保存条件的优化

在 2 e避光条件下保存丙烯酸标准贮备液(标

准中间液和标准使用液$考察保存时间对其浓度变

化的影响$结果见图 C' 可见$标准贮备液的浓度在

$4% U内相对误差为 53&(? @4&4?&在 '% U 内相

对误差为 52&'? @4&4?' 标准中间液的浓度在

$4% U内相对误差为 5'&4? @4&)?&在 *% U 内相

对误差为5*&3? @%&'?' 保存 4$ U 内$标准使用

液浓度的相对误差为53&$? @%&3?&在 $2 U 内相

对误差为52&'? @%&3?' 以标准溶液浓度变化在

g)?以内为依据$确定标准贮备液保存期限为 * 个

月$标准使用液保存期限为 $ 个月$标准使用液保存

期限为 $2 U'
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图 +"丙烯酸标准溶液保存时间实验结果

dE.&C6D]0TVE=TOX9FVT/PFX/K[/XKV9.TXE=TK[9JVYFEJ9JEU

/X9OU9VU /KFPXEKO

$#'"方法性能

配制浓度为 %&%$% @$&%% =.+>的丙烯酸标准

系列$得到标准曲线回归方程和相关系数 !&平行测

定 C 次浓度为 %&%*% =.+>的丙烯酸空白加标溶液

得到检出限$以 2 倍检出限作为方法测定下限$结果

见表 $' 实验结果表明$丙烯酸的标准曲线线性良

好$测定下限满足 +生活饮用水卫生标准, "M;

)C2'-4%%3#( +石油化学工业污染物排放标准,

"M;*$)C$-4%$)#及+合成树脂工业污染物排放标

准,"M;*$)C4-4%$)#的监测要求'

表 !"标准曲线及检出限

A9W&$6<X9OU9VU JPV\T9OU UTXTJXEKO FE=EX

项6目 结果

回归方程 4h%&4*455%&%%% 4'2

相关系数! %&''' '

检出限+"=.%>

5$

#

%&%%(

测定下限+"=.%>

5$

#

%&%*4

M;*$)C$-4%$) 限值+"=.%>

5$

#

)

M;*$)C4-4%$) 限值+"=.%>

5$

#

)

M;)C2'-4%%3 限值+"=.%>

5$

#

%&)

66按照优化的实验方法测定丙烯酸浓度在 %&%)$ @

(&4( =.+>范围的不同类型实际水样$计算 3 次平

行测定的相对标准偏差和加标回收率$分别考察方

法的精密度和准确度$结果见表 4' 由表 4 可见$丙

烯酸测定结果的相对标准偏差为 $&4? @3&)?&加

标回收率为 ')&*? @$$2?$方法精密度和准确度

较高'

%2*$%
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表 $"精密度和准确度实验结果

A9W&46 T̂/PFX/K[0VTJE/EKO 9OU 9JJPV9JYT]0TVE=TOX

项6目
地下水 地表水 生活污水 工业废水

原样 加标样 原样 加标样 原样 加标样 原样 加标样

测定结果+

"=.%>

5$

#

$

4

*

2

)

3

未检出

%&%2C

%&%)*

%&%2(

%&%)%

%&%))

%&%)2

未检出

%&$%C %&$%% %&$'4 *&32 (&$2

%&$%% %&%') %&$(C *&3C (&*3

%&%'2 %&$%% %&$(( *&(% (&24

%&%') %&%'4 %&$(( *&C3 (&4C

%&%'% %&%'3 %&4%C *&($ (&4*

%&%'4 %&%'C %&$'4 *&C4 (&42

相对标准偏差+? - 3&) - 3&* *&4 *&' $&' $&4

平均值+"=.%>

5$

#

- %&%)$ - %&%'3 %&'3C %&$'4 *&C* (&4(

加标量+"=.%>

5$

#

%&%)% %&$%% %&$%% 2&%%

加标回收率+? $%4 '3&% ')&* $$2

$#*"实际样品的测定

分别采集并测定地下水(地表水(生活污水以及

工业废水等不同类型实际水样$测定水样中丙烯酸

的含量$测定结果如表 * 所示' 可见$在电镀(合成

树脂和石化行业废水以及生活污水中均检出了丙烯

酸&不同水样的丙烯酸加标回收率在 '4&%? @

$$)?之间$证明方法适用于不同类型水样中丙烯酸

的测定'

表 %"实际样品测定结果

A9W&*6:JXP9F/9=0FTT]0TVE=TOXVT/PFX/

项6目 工业园区监测井地下水 排污河水 生活污水 电镀废水 合成树脂废水 石化废水

实际样品+"=.%>

5$

#

未检出 未检出 %&%(( %&$'2 $&34 )&$3

加标样品+"=.%>

5$

#

%&%23 %&%2( %&4%* %&2%( *&)* '&'(

加标量+"=.%>

5$

#

%&%)% %&%)% %&$%% %&4%% 4&%% )&%%

加标回收率+? '4&% '3&% $$) $%C ')&) '3&2

%"

结论

建立了一种碳酸钠5碳酸氢钠体系离子色谱法

快速测定地下水(地表水(生活污水及工业废水等不

同类型水样中丙烯酸的方法' 该方法检出限低至

%&%%( =.+>&标准曲线线性好$相关系数 !达到

%&''' '&方法精密度好$实际水样平行测定相对标

准偏差在 $&4? @3&)?之间&方法准确度高$实际

水样加标回收率在 '4&%? @$$)?之间' 该方法对

采样(样品保存(标准溶液保存(样品前处理以及色

谱条件等进行了优化$具有分析速度快(前处理简

单(所用试剂绿色环保等优点$适用于不同类型水样

中丙烯酸的测定$为制定环境监测领域水中丙烯酸

测定标准提供了有力的数据支撑'
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