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高效液相色谱法测定工业硫酸中的二氧化硫

梁初燕，王石慧，王慧敏，陈小锋，邓杭军，陈　耀
（浙江新和成特种材料有限公司，浙江 绍兴　312300）

摘要：建立了工业硫酸中二氧化硫的高效液相色谱定量分析方法. 首先在低温密闭条件下将工业硫酸稀释，并用

氢氧化钠调节 pH 使二氧化硫转变为亚硫酸钠，随后采用高效液相色谱法测定工业硫酸中的二氧化硫含量. 采用

SB-AQ 色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm），以浓度为 50 mmol/L、pH 为 1.8 的磷酸二氢钾与磷酸的缓冲溶液和乙腈

作为流动相进行等度洗脱，流速为 0.6 mL/min，柱温为 30 ℃，检测波长为 195 nm. 方法的准确度高、精密度好、灵

敏度高. 在高浓度工业硫酸中，二氧化硫的加标回收率达到 107.98%，方法的相对标准偏差（RSD）为 0.55%，检出

限低于 1 mg/L. 方法不仅可以快速准确的测定工业硫酸中的二氧化硫含量，而且对于样品的无损衍生处理和二

氧化硫测试方法开发提供了新思路，具有应用价值.
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Determination of Sulfur Dioxide in Industrial Sulfuric Acid by High
Performance Liquid Chromatography

LIANG Chuyan， WANG Shihui， WANG Huimin， CHEN Xiaofeng， DENG Hangjun， CHEN Yao
（Zhejiang NHU Special Materials Co. Ltd., Shaoxing 312300, Zhejiang China）

Abstract： A  high  performance  liquid  chromatography  (HPLC)  for  the  determination  of  sulfur  dioxide  in  industrial
sulfuric  acid  has  been  established.  First,  the  industrial  sulfuric  acid  sample  was  diluted  under  low-temperature  closed
conditions,  and  adjust  the  pH using  sodium hydroxide,  while  sulfur  dioxide  was  converted  to  sodium sulfite.  Then  the
sulfur  dioxide  content  in  the  industrial  sulfuric  acid  was  determined  by  HPLC.  A  SB-AQ  column  (250  mm×4.6  mm,
5  μm)  was  used,  and  the  isocratic  elution  was  carried  out  with  a  50  mmol/L  phosphate  buffer  solution  (pH=1.8)  and
acetonitrile as mobile phase, under the following conditions: a flow rate of 0.6 mL/min, a column temperature of 30 °C,
and a detection wavelength of 195 nm. The method has high accuracy, good precision and high sensitivity. Under the high
concentration conditions, the spiked recovery of sulfur dioxide reached 107.98%, the relative standard deviation (RSD) of
was  0.55%,  and  the  detection  limit  was  less  than  1  mg/L.  It  can  not  only  quickly  and  accurately  determine  the  sulfur
dioxide content in industrial  sulfuric acid, but also provide a new idea for the non-destructive derivatization of samples
and the development of sulfur dioxide detection methods.
Key words：high performance liquid chromatography；industrial sulfuric acid；sulfur dioxide；sodium sulfite

硫酸是化工行业中的重要原料，被广泛应用于

染料、石油、金属冶炼等工业，对人类的经济发展和

科技进步有着重要的推动作用[1]. 工业硫酸是最为

常见的一种硫酸，常用的制取方法是先将硫氧化成

二氧化硫，然后在催化作用下将二氧化硫转变为三

氧化硫，最后将其溶于水 [2]. 工业硫酸的浓度约为
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98%，其余的成分主要为水、二氧化硫和其他杂质.
二氧化硫的存在不仅会降低工业硫酸的性能，影响

工业硫酸的作用，而且还会对环境造成一定的破坏.
因此，工业硫酸生产中二氧化硫的检测是非常重要

的环节，这对于保证工业硫酸的生产质量具有重要

的指导意义[3].
国标 GB 11198.12—1989[4] 规定用碘量法测定

工业硫酸中的二氧化硫含量. 该方法是在冷却条件

下，将试样缓慢注入一定量的氨基磺酸溶液中，以

淀粉为指示剂，用碘液滴定，最后根据耗碘量计算

出二氧化硫的含量. 该方法具有一定的局限性，一

方面，滴定分析依赖指示剂颜色变化来判断指示终

点，容易引入人为误差，且耗时较长，操作过程繁琐；

另一方面，该方法仅适用于不能与碘发生氧化还原

反应的体系. 此外，该国标未对冷却条件作出严格

的规定和限制，想要获得稳定的测试结果，对于分

析测试人员的操作技能要求较高.
目前，二氧化硫的测定除了滴定分析法以外，

还包括光谱法和色谱法[5-7]. 这些方法虽然可以完成

二氧化硫的定量分析，但是对样品的性质却有着严

格的限制. 工业硫酸中的硫酸浓度高达 98%，目前

的光谱法和色谱法难以直接实现对高浓度硫酸的

进样分析. 为解决色谱分析中高浓度硫酸的进样问

题，可通过适当的前处理方式对工业硫酸进行转化.
如果选用顶空气相色谱法进行工业硫酸中二氧化

硫含量的分析测试，需要用碱中和硫酸至体系的

pH 大于 6.0，才能达到顶空气相色谱的使用范围. 而
改变 pH 会影响体系中二氧化硫的存在形式，使二

氧化硫转变成亚硫酸氢钠和亚硫酸钠等无机盐， 但
是气相色谱法无法对这些无机盐进行有效检出. 如
果选用离子色谱法进行工业硫酸中二氧化硫含量

的分析测试，需要将待测体系中的二氧化硫转换成

亚硫酸根离子， 但是由于待测体系中本身含有大量

的硫酸根离子，而离子色谱法对于高含量的硫酸根

离子和微量亚硫酸根离子的分离和检测存在一定

的局限性，因此该方法难以准确测定工业硫酸中二

氧化硫含量.
高 效 液 相 色 谱 法（high-performance  liquid

chromatography，HPLC）是利用待测物质在固定相

和流动相之间的分配能力不同而实现分离分析的

一种方法，是多组分分析和杂质控制中最重要、最

广泛的分析技术之一，是现代分析化学中应用较为

普遍的技术[8-14]. 本研究通过 HPLC 建立了一种工业

硫酸中二氧化硫的分析测试方法.
二氧化硫的水溶液通常被称作亚硫酸，亚硫酸

可以看成一种有机弱酸，在水溶液中可以电离成亚

硫酸氢根离子（HSO3
−）和亚硫酸根离子（SO3

2−），其

中亚硫酸的 pKa1 约为 1.9，pKa2 约为 7.2. 根据缓冲

溶液的 pH 公式：pH=pKa+lg([ 共轭碱 ]/[ 共轭酸 ])，
当溶液的 pH 在 3.9~5.2 之间，亚硫酸溶液中的主要

成分为 HSO3
−；当溶液的 pH 在 5.2~9.2 之间，亚硫

酸溶液中既含有 HSO3
−又含有 SO3

2−；而当溶液的

pH 大于 9.2 时，亚硫酸溶液中的主要成分为 SO3
2−.

因此，可通过加入氢氧化钠对工业硫酸中的二氧化

硫进行无损衍生，使待测溶液的 pH 保持在 9.5 以上，

进而保证二氧化硫完全衍生为亚硫酸钠. 随后利用

HPLC 定量待测体系中的亚硫酸钠，得到工业硫酸

中二氧化硫的含量. 相较于国标中的碘量法，该方

法操作更便捷，准确度和精密度更高，使用范围更

广，不仅为工业硫酸中二氧化硫的测试提供了崭新

的分析方法，也为样品的无损衍生处理及二氧化硫

的测试方法开发提供了新的思路，具有重要的应用

价值.

 1　试验部分

 1.1　试剂与仪器

工业硫酸（纯度约 98%，供试品，淄博齐翔腾达

化工股份有限公司），氢氧化钠（纯度 99.99%，百灵

威试剂），无水亚硫酸钠（纯度 98.5%，百灵威试剂），

磷酸（纯度 85%，色谱纯，阿拉丁试剂），磷酸二氢钾

（色谱纯，阿拉丁试剂），二氧化硫标准气体（质量浓

度 100 mg/L，氮气为稀释气体，大连大特气体有限

公司），甲醇（色谱纯，阿拉丁试剂），乙腈（色谱纯，阿

拉丁试剂）. 试验用水为 18.2 MΩ·cm 的超纯水.
U3000 高效液相色谱仪配二极管阵列检测器

（DAD）（赛默飞世尔科技公司），低温恒温槽（无锡

沃信仪器制造有限公司，控温精度±0.1 ℃，冷却介

质：乙醇），分析天平（Mettler-Toledo 公司，精度为

0.1 mg），pH 计（Mettler-Toledo 公司），移液枪（规格

分别为 200 μL、1 000 μL、5 mL，上海安谱实验科技

股份有限公司），一次性注射器（规格分别为 5 mL、
10 mL，上海安谱实验科技股份有限公司），0.45 μm
水相滤膜（上海安谱实验科技股份有限公司）.
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 1.2　样品前处理

取一定量的氢氧化钠固体，用超纯水作溶剂，

配制成浓度为 10 mol/L 的氢氧化钠溶液.
将低温恒温槽温度调节至 2 ℃，取一支 50.0

mL 的试管固定于恒温槽中，使试管 2/3 以上浸没在

恒温槽液面以下. 准确量取 20.0 mL 超纯水于试管

中，用橡胶塞塞紧，静置 5 min. 随后用注射器吸取

2.0 mL 浓硫酸，缓慢加入到试管中，静置 5 min. 再
取 5.0 mL 配制好的氢氧化钠溶液，同样注入试管中，

静置 5  min.  拔出橡胶塞 ，测定溶液的 pH 并用

NaOH 进行调节，直至溶液的 pH 大于 9.5 后，停止

加入氢氧化钠溶液. 再次拔出橡胶塞，用移液管准

确量取试管中工业硫酸的衍生溶液体积 V 并记录.
随后取适量的衍生溶液，经 0.45 μm 水相滤膜过滤

后，装入进样小瓶中备用.
 1.3　溶液配制

 1.3.1　对照品溶液配制

准确称取约 0.1 g（精确至 0.000 1 g）无水亚硫

酸钠固体，用超纯水溶解后，转移至 100 mL 容量瓶

中. 随后用超纯水作溶剂定容、摇匀，得到亚硫酸钠

对照品溶液 a，摇匀备用.
取一定量的亚硫酸钠对照品溶液 a 至 50 mL

容量瓶中，用超纯水作溶剂，配制质量浓度分别为

10.00、20.00、40.00、60.00、100.00、200.00 mg/L 的

亚硫酸钠对照品溶液.
 1.3.2　加标样品配制

分别取 2.5 mL 具有不同二氧化硫浓度的工业

硫酸样品置于两个试管中，其中一个不做任何处理，

作为供试样品；另一个缓慢通入 10.0 mL 二氧化硫

标准气体，作为加标样品. 将供试样品和加标样品

按照 1.2 项所述方法进行处理，处理后留样备用.
 1.4　色谱条件

色谱柱为 SB-AQ （250 mm×4.6 mm，5 μm）；检

测器为 DAD；检测波长为 195  nm.  以浓度为 50
mmol/L，pH 为 1.8 的磷酸二氢钾与磷酸的缓冲溶液

和乙腈（体积比 10︰90）作为流动相进行等度洗脱；

柱温 30 ℃；流速 0.6 mL/min；进样量 25 μL.

 2　结果与讨论

 2.1　前处理条件优化

工业硫酸稀释及氢氧化钠衍生过程中都会释

放一定的热量，这些热量可能会导致二氧化硫的损

失. 因此选择合适的冷却条件对于二氧化硫的准确

测试非常重要. 为了避免二氧化硫的损失，工业硫

酸的稀释和衍生化都需要在低温、密闭条件下进行.
因此在前处理过程中，需要将试管浸入到低温溶剂

中，同时用橡胶塞堵住试管，使衍生化试剂穿过橡

胶塞并缓慢的加入到待测样品中. 考察不同冷却温

度对二氧化硫的测试影响，结果如表 1 所列.
 
 

表 1    不同冷却温度下二氧化硫的测试结果 

Table 1　Test results of sulphur dioxide at different cooling
temperatures

化合物 体积/mL 冷却温度/℃ 质量浓度/（mg/L）

二氧化硫 2.0 −2 692.58
0 690.86

2 691.75

5 625.85

10 510.25
 

由表 1 结果可知，冷却温度在−2、0、2 ℃ 的条

件下，二氧化硫的含量几乎没有发生变化，这说明

当冷却温度在 2 ℃ 及以下时，可有效避免衍生过程

中二氧化硫的损失. 当冷却温度在 5 ℃ 及以上时，

二氧化硫的含量逐渐降低，说明在衍生过程中，随

着冷却温度的提高，二氧化硫在逐渐损失. 冷却温

度越低，仪器消耗的功率越大，成本越高，综合考虑，

冷却温度选择 2 ℃ 最为合适.
 2.2　色谱条件优化

 2.2.1　色谱柱的选择

亚硫酸钠是一种无机离子化合物，难以在常规

的 C18 色谱柱上保留，因此需要选择一种对强极性

化合物有很好保留能力的色谱柱. 本研究考察了亚

硫酸钠在 C18 色谱柱 [15]、HILIC 色谱柱 [16]、氨基

（-NH2）色谱柱 [17]、SB-AQ 色谱柱 [18] 上的 HPLC 谱

图，结果如图 1 所示. 由图 1 可知，SB-AQ 色谱柱是

分析测试亚硫酸钠最理想的选择.
SB-AQ 色谱柱使用的填料是嵌入了极性官能

团的十八烷基，这是一种特殊的填料类型，其特点

是不作封端处理，可避免因封端剂分解导致的柱效

下降问题. 该填料不仅可以增强碱性化合物的保留，

而且对酸性流动相也表现出更高的耐受性，在低

pH（pH=1.5）流动相的条件下，仍然展现出优异的稳

定性和重现性.
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 2.2.2　流动相的选择

以磷酸二氢钾与磷酸的缓冲溶液和乙腈作为

流动相，得到流动相和亚硫酸钠的紫外–可见吸收

光谱图（UV-vis）（如图 2～3 所示），其中亚硫酸钠的

最大吸收波长约为 195 nm，是 HPLC 分析方法的首

选波长. 由图 2～3 结果可知，磷酸盐缓冲溶液和乙

腈在 195 nm 紫外波长的吸收强度极低，因此不会

干扰亚硫酸钠在该波长处的吸收强度，对亚硫酸钠

的分析测试没有影响.
为了获得良好的灵敏度和响应强度，流动相选

择磷酸盐缓冲溶液和乙腈. 同时考察了不同 pH 的

磷酸二氢钾与磷酸缓冲溶液条件下，亚硫酸钠对照

品溶液 a 的测试结果，分别如表 2 和图 4 所示.
由表 2 和图 4 的测试结果可知，当磷酸二氢钾

与磷酸缓冲溶液的 pH 小于 2.5 时，亚硫酸钠才能被

检测到. 当缓冲溶液的 pH 在 2.0～2.5 之间时，虽然

亚硫酸钠可以被检测到，但是亚硫酸色谱峰的不对

称度远小于 1，峰型不对称度较差，有明显的前沿，

因此不适合做定量分析. 当 pH 小于 1.8 时，亚硫酸

钠溶液的对称度接近 1，且峰面积几乎不受 pH 的影

响. 考虑到色谱柱的使用范围和使用寿命，缓冲溶

液的 pH 选择 1.8 最为合适.
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图 1　亚硫酸钠在不同色谱柱上的 HPLC 谱图

Fig. 1　HPLC chromatograms of sodium sulfite on
different chromatographic columns
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Fig. 2　UV-vis absorption spectrum of mobile phase
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图 3　亚硫酸钠在流动相溶液中的 UV-vis 吸收光谱

Fig. 3　UV-vis absorption spectrum of sodium sulfite in
mobile phase

288 分析测试技术与仪器 第 31 卷



 2.3　方法学考察

 2.3.1　线性关系

按照 1.4 项中提供的色谱方法，将 1.3.1 项中配

制的质量浓度分别为 10.00、20.00、40.00、60.00、
100.00、200.00 mg/L 的亚硫酸钠对照品溶液进行上

机测试，得到亚硫酸钠的 HPLC 色谱图. 以质量浓

度（mg/L）为横坐标，峰面积（mAU·min）为纵坐标，

绘制标准曲线并进行回归计算，得到亚硫酸钠的线

性回归方程，结果如表 3 所列. 由表 3 结果可知，亚

硫酸钠在 10.00~200.00 mg/L 的质量浓度范围内线

性确定系数（R2）达到 0.999 8，呈现良好的线性关系.
 2.3.2　工业硫酸中二氧化硫的测试结果

将 1.2 项中处理的样品按照 1.4 项中的色谱方

法进行测试，得到工业硫酸的液相色谱图如图 5 所

示，其中色谱峰 1、2、3 为工业硫酸中的其他杂质，

色谱峰 4 为亚硫酸钠. 由 1.2 项中得到的试管溶液

的体积 V 和 2.3.1 项中得到的亚硫酸钠的线性方程，

可得出工业硫酸中二氧化硫的含量.
其中，1.2 项衍生溶液中二氧化硫的含量计算

包括以下两个步骤：（1）通过亚硫酸钠的峰面积以

及 2.3.1 项中的线性回归方程得到亚硫酸钠的含量；

（2）通过亚硫酸钠（相对分子质量：126）和二氧化硫

（相对分子质量：64）的衍生反应关系得到 1.2 项中

衍生溶液中二氧化硫的含量，结果如式（1）：

w1 =
(A−1.458)×64
0.694 6×126

（1）

通过 1.2 项衍生溶液中的二氧化硫含量 w1、衍

生溶液体积 V 和工业硫酸体积可以得到工业硫酸

中二氧化硫的含量，如式（2）：

w =
(A−1.458)×64×V

0.694 6×126×2
（2）

w1

w

其中： 为衍生溶液中的二氧化硫质量浓度，mg/L；
为工业硫酸中的二氧化硫质量浓度，mg/L；A 为工

业硫酸的液相谱图中亚硫酸钠的峰面积，mAU·min；
V 为 1.2 项中试管溶液的体积，mL.

 

表 2    不同 pH 缓冲溶液下亚硫酸钠的系统适用性

测试结果 

Table 2　System suitability test results of sodium sulfite at
different pH of buffer solutions

化合物
浓度/

（mmol/L）
pH 不对称度

峰面积/

（mAU·min）

亚硫酸钠 50 3.0 ND ND
2.5 0.72 6.69

2.0 0.78 18.02

1.8 1.04 15.70

1.5 1.04 15.68

注：“ND”代表未检出
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图 4　不同 pH 缓冲溶液下亚硫酸钠的色谱图

Fig. 4　Chromatograms of sodium sulfite at different pH of
buffer solution
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由此得到工业硫酸中二氧化硫质量浓度，如表 4
所列.
 
 

表 4    工业硫酸中的二氧化硫质量浓度测试结果 

Table 4　Test results for sulfur dioxide in industrial
sulfuric acid

化合物 峰面积/（mAU·min） V/mL 质量浓度/（mg/L）

二氧化硫 66.49 29.05 690.77
 

 2.3.3　检出限

方法的检出限通过逐级稀释亚硫酸钠的对照

品溶液获得. 取 1.3.1 项中的亚硫酸钠对照品溶液 a，
以超纯水为溶剂，对其进行逐级稀释. 稀释后的对

照品溶液按照 1.4 项中提供的方法进行 HPLC 测试，

得到不同浓度亚硫酸钠对照品溶液的峰面积. 以对

照品溶液峰面积为噪音面积的 3 倍时，所对应的二

氧化硫的含量为该方法的定性检出限（LOD），以对

照品溶液峰面积为噪音面积的 10 倍时，所对应的

二氧化硫的含量为该方法的定量检出限（LOQ）. 体
积 V 参见表 4 中的数据，经测定和计算得到，工

业硫酸中二氧化硫的 LOD 约为 0.3 mg/L，LOQ 约

为 1.0 mg/L.

 2.3.4　精密度

方法的精密度通过连续多次对工业硫酸中的

二氧化硫分析测试得到. 按照上述试验方法，连续

7 次对工业硫酸进行取样，得到二氧化硫的含量，

如表 5 所示. 由表 5 结果可知，方法的相对标准偏

差（RSD）为 0.55%，这说明该方法精密度高，重现

性好.
 2.3.5　准确度

方法的准确度通过考察加标样品中二氧化硫

的回收率进行评价. 将 1.3.2 项中不同二氧化硫浓

度的供试样品和加标样品按照 1.4 项中的测试方法

进行分析测试，得到供试样品和加标样品中二氧化

硫的测试结果，如表 6 所示. 由表 6 结果可知，不同

二氧化硫浓度的加标样品回收率在 90%~110% 之

间，说明该方法准确度高，可以满足工业硫酸中二

氧化硫的分析测试.
 
 

表 5    二氧化硫的精密度测试结果 

Table 5　Precision test results of sulfur dioxide

化合物 测试次数 质量浓度/ （mg/L） RSD/%

二氧化硫 1 690.55 0.55
2 692.01

3 688.04

4 695.21

5 689.53

6 686.89

7 697.45
 

 
 

表 6    二氧化硫的回收率测试结果 

Table 6　Recovery test results of sulfur dioxide

化合物
测得溶液质量

浓度/ （mg/L）

测得溶液

体积/mL

加标质量浓

度/ （mg/L）
回收率/%

二氧化硫 12.55 2.50 428.92 104.09
102.97 2.50 512.25 102.32

690.92 2.50 1 122.83 107.98
 

 2.3.6　方法对比

考察了国标 GB 11198.12—1989[4] 中碘量法和

本文所建立方法对不同二氧化硫含量的工业硫酸

的测试结果，如表 7 所列. 碘量法虽然所用试剂较

少，设备成本较低，但是难以避免待测溶液中基质

的干扰，尤其是样品中还原性物质的干扰，因此这

 

表 3    亚硫酸钠的线性回归方程 

Table 3　Linear regression equation of sodium sulfite

化合物
质量浓度/

（mg/L)

峰面积/

（mAU·min）
标准曲线方程 R2

亚硫酸钠 10.00 7.80 y=0.694 6x + 1.458 0.999 8
20.00 15.72

40.00 29.99

60.00 43.80

100.00 69.89

200.00 140.56
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图 5　工业硫酸的色谱图

Fig. 5　Chromatogram of industrial sulfuric acid
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极大地限制了其使用范围. 另外，碘量法中滴定终

点的判断容易引入人为误差，因此方法的重现性较

差. 相较于碘量法，HPLC 虽然试剂和设备成本较高，

但是该方法不受基质的干扰，检出限更低，稳定性

更好.

 3　结论

本研究基于 HPLC 建立了一种测试工业硫酸

中二氧化硫的新方法，前处理过程简单快捷，方法

准确度高，精密度好，适用范围广. 不仅为工业硫酸

中二氧化硫的测试提供了新的方法，而且还建立了

工业硫酸中二氧化硫的前处理方案，避免了样品（包

括工业硫酸在内）中二氧化硫在前处理过程中造成

的目标产物损失，为样品的无损衍生处理和二氧化

硫的测试方法开发提供了新的思路.
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