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摘要: 本文旨在建立一种基于高效液相色谱法同时测定环境水样中硫脲与二氧化硫脲含量的方法。对色谱条

件进行了优化，流动相为 1 mL·min－1的乙腈－水( 体积比 5 ∶ 95) ，二极管阵列检测器进行变波长测定，硫脲与

二氧化硫脲检测波长分别为 237. 3 与 271. 1 nm。采用外标法进行定量，硫脲在浓度范围为 0～ 5. 0 mg·L－1、
二氧化硫脲在浓度范围 0～50. 0 mg·L－1建立了标准曲线，其线性关系良好，线性相关系数高于 0. 999。采用

本方法对采集的地表水和自来水进行分离测定，硫脲和二氧化硫脲的检测限分别为 0. 01 和 0. 1 mg·L－1，定

量限分别为 0. 03 和 0. 33 mg·L－1。加标水样品中硫脲与二氧化硫脲的回收率均超过 94. 9%，各平行样品的

ＲSD 在 0. 2%～1. 2%之间，表明该方法结果准确、稳定可靠，能够满足环境水样的测定需求。
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硫脲和二氧化硫脲是两种常见的化合物，工

业上二氧化硫脲是通过硫脲氧化制得，二者在橡

胶工业、印染行业、医药领域、化工合成等领域应

用广泛［1—4］。硫脲和二氧化硫脲在制造和使用的

过程中进入环境水体，会造成环境污染，危害人体

健康。硫脲和二氧化硫脲均具有刺激性，如果皮

肤直接接触会出现瘙痒、发红等症状; 吸入过量，

会出现呼吸急促、头晕、恶心等不适症状; 误入眼

中会出现眼部刺激、疼痛等症状，严重时可能导致

视力受损，并且二氧化硫脲可能对人类卵子和精

子的形成和发育产生抑制作用［5—9］。因此，建立

合适的分析方法监控环境水体中的硫脲和二氧化

硫脲对保护滨海环境生态，维护人民的身体健康

具有至关重要的意义。
目前测定硫脲和二氧化硫脲的方法包括离子

色谱法、电化学法、荧光光谱法、液相色谱法、质谱

法等［10—11］。Ansari 等［12］用镍离子取代的二氧化

铈纳米颗粒构建了电化学传感器用于高灵敏检测

硫脲。刘茂玲等［13］采用反相离子对色谱法检测

水样中的硫脲。樊雪梅等［14］采用流动注射－化学

发光法来测定硫脲。高效液相色谱［15—16］及高效

液相色谱－串联质谱［17］也被用于测定小麦粉及其

制品中的硫脲含量。余倩等［18］采用荧光光谱法

测定二氧化硫脲。王莉等［19］建立了基于超高效

液相色谱测定米粉中的二氧化硫脲的方法。汪辉

等［20］建立了固相萃取－液相色谱－串联质谱法测

定莲蓉馅料中的二氧化硫脲。这些方法能够有效

地测定水样和食品中的硫脲和二氧化硫脲，然而

也存在基质干扰、灵敏度不高、设备昂贵等问题，

并且实际样品中有可能同时存在这两种成分，目

前还没有文献报道同时分析硫脲和二氧化硫脲的

方法。高效液相色谱法具有分离效率高、灵敏度

高、操作简便等优点，能实现复杂基质中目标物的

分离和测定。该研究提出以液相色谱法同时测定

环境水样中的硫脲和二氧化硫脲，并对流动相、测
定波长等色谱条件进行了优化。用本方法测定采

集的水样中的硫脲和二氧化硫脲并进行加标回收

实验，证实了该方法的可靠性。
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1 材料与方法

1．1 仪器与材料

高效液相色谱仪，UltiMate 3000，美国赛默飞

世尔科技有限公司; TG16G 台式高速离心机，湖

南凯达科学仪器有限公司。
硫脲标准品，纯度≥99%，廊坊鹏彩精细化工

有限公司; 二氧化硫脲标准品，纯度≥99%，由烟

台达斯特克化工公司友情提供; 乙腈，HPLC 级，福

州奥研实验器材有限公司; 超纯水采用 ULUPUＲE
纯水系统制备，四川优普超纯科技有限公司。湖水

取自鲁东大学校内的乳子湖，自来水取自实验室。

1．2 实验方法

1．2．1 标准溶液的配制

准确称取硫脲与二氧化硫脲标准品0．250 0 g
于 250 mL 容 量 瓶 中，加 纯 水 溶 解 定 容 后 得 到

1000 mg·L－1的硫脲与二氧化硫脲标准储备液。
用超纯水逐级稀释标准储备液得到硫脲与二氧化

硫脲的标准溶液。将标准溶液进液相色谱测定，

建立标准曲线。
1．2．2 环境水样品前处理

取湖 水 样 品 与 自 来 水 样 品 置 于 离 心 管

12 000 r·min－1 离心，取上层清液进液相色谱测

定其硫脲和二氧化硫脲含量，并在湖水和自来水

样品中进行加标实验，测定加标样品中硫脲和二

氧化硫脲含量，计算其加标回收率。
1．2．3 仪器条件

色谱柱: Thermo AcclaimTM 120 C18 柱( 5 μm，

4. 6 mm × 250 mm) ; 流动相: 乙腈－纯水( 体积比

5 ∶ 95) ，等度洗脱，流速为 1 mL·min－1，柱温: 30 ℃ ;

进样量: 20 μL; 程序设定为变波长检测，进样后二

极管 阵 列 检 测 器 设 为 二 氧 化 硫 脲 检 测 波 长

( 271. 1 nm) ，2. 90 min 时变换到硫脲的检测波长

( 237. 3 nm) 。

2 结果与讨论

2．1 色谱条件的优化

2．1．1 出峰顺序和检测波长的确定

通过稀释硫脲与二氧化硫脲的储备液，配制

20 mg·L－1的硫脲和 100 mg·L－1的二氧化硫脲

标准溶液，将两种标准液分别进液相色谱仪测定，

得到的谱图如图 1( a) 所示，在乙腈－水为流动相

的体系中，硫脲的保留时间要长于二氧化硫脲的

保留时间，因此当两种物质的混标进行液相色谱

测定时，二氧化硫脲先出峰，硫脲后出峰。
从谱图中提取 190 ～ 400 nm 范围内的吸光度

数据，绘制成吸收曲线，如图 1( b) 所示。硫脲与二

氧化硫脲在波长为 200 nm 附近均有一个比较高的

吸收峰，但由于接近真空紫外区，很容易被干扰，不

能选为测定波长。因此选择第二吸收峰为检测波

长，硫脲和二氧化硫脲分别为 237. 3 和 271. 1 nm。

图 1 二氧化硫脲与硫脲标液的色谱图( a) 和紫外吸收光谱图( b)

Fig．1 Chromatogram ( a) and ultraviolet absorption spectra ( b) of thiourea dioxide and thiourea

2．1．2 流动相的选择

反相液相色谱常用的流动相一般为甲醇－水

或者乙腈－水体系，实验中采用甲醇－水做流动相

时，得到的谱图峰型较差，出现了拖尾现象，因此

选用洗脱能力强的乙腈－水体系做流动相。流动

相中乙腈和水的比例影响目标分析物的保留时
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间和分离度，因此改变乙腈和水的比例，将硫脲

( 1 mg·L－1 ) 和二氧化硫脲( 10 mg·L－1 ) 的混合

标准品进行液相色谱测定，其色谱图如图 2 所示。
由图 2 可以看出，以乙腈－水做流动相，两种分析

物的峰型良好，随着水比例的增加，保留时间逐渐

加长，峰宽并没有明显变化，两组分的分离度变

好，考虑到实际的水样品的复杂基质，可能会含有

干扰测定的成分，因此最终选定分离效果最好的

乙腈－水( 体积比 5 ∶ 95) 作为流动相。因为硫脲

和二氧化硫脲两组分的检测波长不同，因此在设

定测定程序时采用变波长测定。根据色谱图，将

改变波长的时间设置为 2. 90 min，2. 90 min 前为

二氧硫脲检测波长( 271. 1 nm) ，其后为硫脲检测

波长( 237. 3 nm) 。

图 2 不同流动相条件下二氧化硫脲与硫脲

混合标准品的色谱图

Fig．2 Chromatograms of thiourea dioxide and thiourea under
different mobile phase

2．2 标准曲线建立

用超纯水稀释二氧化硫脲和硫脲的标准储备

液配制 5 个混合标准溶液，混标中硫脲与二氧化

硫脲质量浓度分别为 0. 1、0. 5、1、2、5 mg·L－1与

1、5、10、20、50 mg·L－1，将其按照浓度由低到高

的顺序依次进液相色谱测定。再分别以硫脲与二

氧化硫脲的质量浓度( mg·L－1 ) 为横坐标，峰面

积( mAU·min－1 ) 为纵坐标，绘制标准曲线 ( 图

3) ，进行线性回归分析，得到的回归方程分别为，

硫脲: Y = 2．886 74X + 0．032 3，二氧化硫脲为:

Y = 0．072 55X + 0．010 29，线 性 相 关 系 数 高 于

0. 999，表明硫脲在 0. 1～5 mg·L－1，二氧化硫脲在

0～50 mg·L－1的浓度范围内线性良好。

图 3 硫脲与二氧化硫脲检测的标准曲线

Fig．3 Calibration curves of the dertermination of
thiourea and thiourea dioxide

2．3 环境水样的测定与加标回收

按照前面建立的方法对湖水样品与自来水样

品进行处理与测定，结果显示所有样品的硫脲与

二氧化硫脲含量都低于检出限，即未检出硫脲与

二氧化硫脲。以空白的实际水样进液相色谱测

定，以 3 倍信噪比( S /N = 3) 相当的含量为检出

限，10 倍信噪比( S /N= 10) 相当的含量为定量限，

计算出硫脲和二氧化硫脲的检出限分别为 0. 01
和 0. 1 mg·L－1，定量限为 0. 03 和 0. 33 mg·L－1。
对湖水样品与自来水样品进行加标回收实验，低浓

度加标为 0. 2 mg·L－1硫脲和 2 mg·L－1二氧化硫

脲，高浓度加标为 2 mg·L－1硫脲和 20 mg·L－1二

氧化硫脲。加标的样品离心后进液相色谱测定，

每个样品平行测定 6 次，测定结果计算其相对标

准偏差( ＲSD) 考察其精密度。典型的湖水和自来

水及其加标样品的测定谱图如图 4 所示。由图 4
可以看出，测定两种水样中硫脲和二氧化硫脲的

色谱图良好，能很好地实现跟样品中杂质的分离。
各样品测定浓度、相对标准偏差及加标回收率

如表 1 所示，湖水样品中硫脲的加标回收率为

95. 2%和 98. 0%，二氧化硫脲的加标回收率为

94. 9%和 96. 7%，自来水样品中硫脲的加标回

收率为 96. 0%和 99. 1%，二氧化硫脲的加标回

收率为 96. 3%和 95. 4%，各平行样品的 ＲSD 在

0. 2% ～ 1. 2%之间，加标回收率和精密度较高，

能够满足环境水样中同时测定硫脲和二氧化硫

脲的要求。
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图 4 湖水( a) 和自来水( b) 样品及加标样品色谱图

Fig．4 Chromatograms of lake water ( a) and tap water ( b) samples and corresponding spiked samples

表 1 环境水样品测定结果及加标回收结果
Tab．1 Determination results of environmental water samples and corresponding recovery results

of samples spiked with standard solution

样品
湖水

1 2 3
自来水

4 5 6
硫脲加标 / ( mg·L－1 ) 0 0．2 2 0 0．2 2

硫脲质量浓度 / ( mg·L－1 ) 0 0．196 1．934 0 0．192 1．982
硫脲加标回收率 /% — 98．0 95．2 — 96．0 99．1

硫脲 ＲSD /% — 1．2 0．4 — 1．0 0．3
二氧化硫脲加标 / ( mg·L－1 ) 0 2 20 0 2 20

二氧化硫脲质量浓度 / ( mg·L－1 ) 0 1．934 18．98 0 1．925 19．07
二氧化硫脲加标回收率 /% — 96．7 94．9 — 96．3 95．4

二氧化硫脲 ＲSD /% — 0．9 0．3 — 0．7 0．2

3 结论

本研究建立了液相色谱同时测定环境水样中

硫脲和二氧化硫脲的方法，优化了检测波长、流动

相等色谱条件，建立的标准曲线线性良好。以建

立的方法测定湖水和自来水中硫脲和二氧化硫脲

的含量，并进行了加标回收实验，具有良好的加标

回收率和精密度，表明该方法能够较为准确、稳定

的测试环境水样中的硫脲和二氧化硫脲含量，这

对 于 环 境 中 该 类 物 质 的 污 染 监 控 具 有 重 要 的

意义。
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Determination of Thiourea and Thiourea Dioxide in Environmental Water
Sample by High Performance Liquid Chromatography

ZHANG Yuanyuan1，TANG Kuanhou2，ZHANG Xinyu3，LIU Junshen3，ZHANG Shengxiao3

( 1．Ecological Environment Monitoring Center of Shandong Province，Yantai 264000，China;

2．Environmental Monitoring Center of Yantai，Yantai 264003，China;

3．School of Chemistry and Materials Science，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: This work aims to develop a method based on high performance liquid chromatography ( HPLC) for
determination of thiourea and thiourea dioxide simultaneously in environmental water sample． The chromato-
graphic conditions are optimized，and mobile phase is 1 mL·min－1 of acetonitrile-pure water solution ( 5 ∶ 95，

V /V) ．Diode array detector is used and the wave length varies with time，and the detection wave lengths of thi-
ourea and thiourea dioxide are set at 237．3 and 271．1 nm，respectively．The external standard method is used
for quantitative analysis，and the standard curves have been established for thiourea ( 0 ～ 5．0 mg·L－1 ) and
thiourea dioxide ( 0～50．0 mg·L－1 ) ，exhibiting good linearity with correlation coefficients over 0．999．The col-
lected surface water and tap water samples are centrifuged，and the supernatants are injected into a HPLC sys-
tem for analysis．Detection limits of thiourea and thiourea are 0．01 and 0．1 mg·L－1，and limits of quantification
are 0．03 and 0．33 mg·L－1，respectively．The recoveries of water samples spiked with thiourea and thiourea di-
oxide are all over 94．9% with ＲSD ranging from 0．2% to 1．2%，indicating accuracy，stability，and reliability of
the method，which will meet the requirement of environmental water analysis．
Keywords: thiourea; thiourea dioxide; high performance liquid chromatography; environmental water sample
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