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摘要：电化学合成尿素法是一种相对绿色环保的尿素制备方法，其反应产物中，除目标产物尿素外，还含有大量

ＮＯ３
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－、ＣＯ３
２－等杂质离子，这些离子易对尿素测定产生干扰。 本文基于多孔石墨碳柱特殊的极性保留效应，

并结合其柱流失远小于普通反相 Ｃ１８ 色谱柱、在极低紫外吸收波长下基线稳定的优势，利用多孔石墨碳柱建立了

电合成尿素产物中尿素的高效液相色谱分析方法。 经过色谱条件优化后，选择 ＨｙｐｅｒｃａｒｂＴＭ多孔石墨碳柱（１００
ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ），采用水⁃２５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲基磺酸溶液为流动相进行梯度洗脱分离，柱温为 ３０ ℃，流速为 １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样量为 ２５􀆰 ０ μＬ，检测波长 １９０ ｎｍ，可实现不受电解液中其他杂质（如 ＮＯ３

－、ＮＯ２
－、ＣＯ３

２－等离子）干扰

的尿素测定。 结果表明，单次样品分析可在 １５ ｍｉｎ 内完成，尿素在 ０􀆰 １～１００ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数

（ｒ２）不小于 ０􀆰 ９９８ ８；方法的检出限（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）分别为 ０􀆰 ０２８ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 ０９３ ｍｇ ／ Ｌ，低、中、高 ３
个水平下的加标回收率为 １１２􀆰 ０％ ～ １１８􀆰 ４％。 采用所建立的方法对实际电化学合成尿素反应液样品进样分析，结
果显示尿素色谱峰的峰形较为良好。 该方法前处理简单，方便快捷，尿素与其他干扰离子实现了一定程度的分离，
结果准确可靠，特异性好，可用于实际电合成尿素电解液产物中微量尿素及其他相关离子的检测。
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中图分类号：Ｏ６５８　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｒｅａ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｂａｓｅｄ

ｏｎ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｌｕｍｎ
ＳＨＥＮ Ｒｕｉ， ＬＩ Ｙｏｎｇｙｉ， ＧＡＯ Ｘｉａｏｊｉｎｇ， ＳＨＩ Ｃｈａｏｏｕ∗

（Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２３７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｕｒｅａ ｉｓ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ ｄａｉｌｙ
ｌｉｆｅ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｅａ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｉｓ ｍｏｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ａｎｄ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｌｏｗ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ
ｕｒｅａ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＮＯ３

－， ＮＯ２
－， ＮＨ４

＋， ＨＣＯ３
－， ａｎｄ

ＣＯ３
２－， ｗｉｔｈ ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ３

－， ｒｅｍａｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅｓｅ ｉｏｎｓ
ｔｅｎｄ ｔｏ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｕｒｅａ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ． Ｔｈｕｓ， ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｔｒａｃｅｓ ｏｆ ｕｒｅａ ｉｎ ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｎｃｅｎ⁃
ｔｒａｔｅｄ ｉｏｎｉｃ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｉｓ ｃｈａｌｌｅｎｇｉｎｇ． Ｓｅｖｅｒａｌ ｕｒｅａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍ⁃
ｅｔｒｙ， ｔｈｅ ｕｒｅａｓｅ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）， ａｒｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ．
Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ ｍｅｔｈｏｄｓ， ＨＰＬＣ ｓｈｏｗｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｕｒｅａ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ
ｔｏ ｓｅｐａｒａｔｅ ｆｒｏｍ ＮＯ３

－ ｏｎ ｒｅｖｅｒｓｅｄ⁃ｐｈａｓｅ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎｓ． Ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ＰＧＣ） ｃｏｌ⁃
ｕｍｎｓ ｈａｖｅ ｌｏｗｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ｌｏｓｓ ａｎｄ ｂｅｔｔｅｒ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｔ ｌｏｗ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ
ｔｈａｎ ｏｒｄｉｎａｒｙ ｒｅｖｅｒｓｅｄ⁃ｐｈａｓｅ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ａ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｔｉ⁃
ｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ＰＧＣ ｃｏｌｕｍｎ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｕｒｅａ ｆｒｏｍ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ． Ｔｈｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｅａ ｆｒｏｍ ｏｔｈｅｒ ｉｏｎｓ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｏｎ ａ ＨｙｐｅｒｃａｒｂＴＭ ＰＧＣ ｃｏｌｕｍｎ
（１００ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ） ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ



色 谱 第 ４２ 卷

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ａ Ｈ２Ｏ⁃２５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｍｅｔｈ⁃
ａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ （ ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ， ９８ ∶
２） ． Ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ３０ ℃， ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｗａｓ １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌ⁃
ｕｍｅ ｗａｓ ２５􀆰 ０ μＬ． Ａ ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ １９０ ｎｍ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ
ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｕｒｅａ ａｎｄ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｐｒｏｄ⁃
ｕｃｔ ｗａｓ ｐａｓｓｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ０􀆰 ２２ μｍ ａｑｕｅｏｕｓ⁃ｐｈａｓｅ ｆｉｌｔｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｉｌｔｒａｔｅ
ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｒｅａ ｗａｓ ｗｅｌｌ ｓｅｐａｒａｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｗｉｔｈｉｎ １５ ｍｉｎ． Ｔｈｅ ｕｒｅａ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｕｎａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ
ｏｔｈｅｒ ｉｏｎｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｎｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ ｉｎｔｅｒ⁃
ｆｅｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｕｒｅａ． Ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｎｏｉｓｅ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｌｏｗ ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｓｅｌｉｎｅ
ｗａｓ ｓｍｏｏｔｈ， ｅｖｅｎ ａｔ ａ ｌｏｗ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ １９０ ｎｍ． Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉ⁃
ｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｒｅａ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 １－
１００ ｍｇ ／ Ｌ （ ｒ２ ≥０􀆰 ９９８ ８） ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０􀆰 ０２８ ａｎｄ ０􀆰 ０９３
ｍｇ ／ Ｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｕｒｅａ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ， ｔｈｅ ａｖ⁃
ｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １１２􀆰 ０％ － １１８􀆰 ４％． Ｆｉｎａｌｌｙ， ａｎ ａｃｔｕａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｓａｍｐｌｅ
ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｒｅａ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓａｍｐｌｅ．
Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｒｅｑｕｉｒｅｓ ｆｅｗｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｎｌｙ ｎｅｅｄ
ｔｏ ｂｅ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｉｔ ａｌｓｏ ｈａｓ ａ ｓｈｏｒｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ ａｃｃｕｒａｔｅ， ｒｅｌｉａｂｌｅ， ａｎｄ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ａｔ ａｎ ｕｌｔｒａｌｏｗ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ １９０ ｎｍ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｍｏｎ⁃
ｓｔｒａｔｅｄ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｕｒｅａ ａｎｄ ｅｎｓｕｒｅｄ ａ ｌｏｗ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｎｏｉｓｅ ａｎｄ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｏｗ⁃
ｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＰＧＣ ｃｏｌｕｍｎ， ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｅａ ａｔ ａ ｈｉｇｈ ＮＯ３

－

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｕｒｅａ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｒｅｌａｔｅｄ ｉｏｎｓ ｉｎ ｕｒｅａ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

引用本文：沈睿，李泳谊，高晓静，施超欧． 基于多孔石墨碳柱的高效液相色谱法测定电化学合成尿素产物． 色谱，２０２４，４２（８）：７９９－
８０４．
ＳＨＥＮ Ｒｕｉ， ＬＩ Ｙｏｎｇｙｉ， ＧＡＯ Ｘｉａｏｊｉｎｇ， ＳＨＩ Ｃｈａｏｏｕ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｒｅａ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｌｕｍｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（８）：７９９－８０４．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｌｕｍｎ； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（ＨＰＬＣ）； ｕｒｅａ； ａｎｉｏｎｓ

　 　 尿素（ｕｒｅａ），又称脲或碳酰胺，是最简单的有

机化合物之一，其化学性质并不稳定，在酸、碱或酶

的作用下易水解，在高温下易发生缩合反应。 尿素

广泛存在于自然界中，是哺乳动物和两栖动物氮排

泄的主要代谢产物，还可作为农作物肥料、动物饲

料、日用品、炸药等产品的原料；也是许多日常护肤

产品的主要成分，可用于临床中各种皮肤病的治

疗［１］，与日常生活息息相关。
　 　 电化学合成尿素法可以在一定程度上弥补传统

尿素制备所带来的能源消耗和环境污染问题［２］。
该方法主要是以 Ｎ２ 或其他氮源和 ＣＯ２ 作为原料，
在水中电耦合生成尿素［３］。 由于亚硝酸盐的解离

能更低，在合成反应中有利于节约成本、降低能

耗［４］，可采用碳酸氢根和硝酸盐或亚硝酸盐电解液

与 ＣＯ２ 一同反应进行制备［５］。 在电化学合成法反

应液中，鉴于方法产率较低，除含有少量产物尿素

外，还存在大量 ＮＯ３
－、ＮＯ２

－、ＣＯ３
２－ 等杂质离子，易

对尿素测定产生干扰。
　 　 目前国内外关于尿素（特别是微量及痕量尿

素）的检测方法已有多项报道，主要有脲酶法［６－８］、
比色法［９，１０］、红外光谱法［１１］ 及高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ） ［１２，１３］ 等。 刘灵辉等［７］ 采用改进的脲酶⁃谷
氨酸脱氢酶偶联法可实现游泳池水中尿素含量的自

动化分析；Ｃｈｅｎ 等［９］ 和付智慧［１０］ 分别选取二乙酰

一肟和对二甲氨基苯甲醛为显色剂，使其与尿素发

生显色反应后，利用分光光度计进行测定；谭良锋
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等［１４］采用中红外光谱法进行车用尿素的定量分析。
其中，脲酶法和比色法需要对样品进行复杂的预处

理操作，灵敏度和精确度有所损失；红外光谱法一般

可直接进样，方便快捷，但灵敏度相对较低；ＨＰＬＣ
具有检测快速、便捷灵敏等优点，由于尿素属于强极

性化合物，难以在传统液相色谱柱上显著保留，常采

用亲水作用色谱法［１５］、柱前衍生⁃荧光检测法［１２，１６］、
串联质谱法［１７］ 等来提高检测灵敏度。 其中，Ｚｈａｎｇ
等［１２］采用荧光检测器对酒精饮料中的尿素进行测

定，检出限为 ０􀆰 ００３ ｍｇ ／ Ｌ； Ｋｒａｍｅｒ 等［１７］ 对比了串

联质谱和荧光检测两种方法测定饲料中的尿素含

量，检出限分别为 ３ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ２ ｍｇ ／ ｋｇ。
　 　 尿素的紫外吸收波长在 １９０ ｎｍ 左右，处于远

紫外吸收区，因此在使用紫外检测器时，检测易受到

干扰。 多孔石墨化碳 （ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ，
ＰＧＣ）柱作为一种于 ２０ 世纪 ８０ 年代开始商品化的

色谱柱，在色谱分析方面有着优于反相键合硅胶柱

的一些独特性能。 填料 ＰＧＣ 是一种层状交织的特

殊导电材料，石墨层的交织特性使其具有高度稳定

性和机械强度，耐强酸强碱，耐高温，非常适用于严

苛实验条件下的物质分离［１８］。 同时，特殊的石墨极

性保留效应使其在极性物质［１９－２１］ 的分离上有着极

大的优势，将 ＰＧＣ 柱用于电解液体系下尿素的分

离，并在 １９０ ｎｍ 低紫外波长下进行检测在理论上

是可行的。
　 　 国内外已有文献报道了电合成尿素反应液中微

量尿素的分析方法。 刘洋等［２２］ 和 Ｍｅｎｇ 等［４］ 均采

用 ＮＨ２ Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ 色谱柱，分别以乙腈水溶液和

甲醇水溶液为流动相进行电解液中尿素含量的测

定，但还未有利用 ＰＧＣ 柱进行分离检测的相关方法

报道。 由于在对电化学合成尿素产物的检测过程中

容易存在基体浓度高、离子干扰多等问题，在传统

Ｃ１８ 柱上难以将尿素与 ＮＯ３
－等离子进行分离，本研

究利用 ＰＧＣ 柱特殊的保留效应，探讨其应用于

ＨＰＬＣ 并进行电解液体系下尿素检测的可行性。 通

过对色谱条件的优化，实现了实际电化学合成尿素

电解反应液中尿素的分离和检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｕ３０００ 高效液相色谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司），
配二极管阵列检测器；ＡＬ２０４ 电子天平（梅特勒⁃托
利多公司）； Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ⁃Ｑ Ａ１０ 超纯水机（美国Ｍｅｒｃｋ

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； １００ ～ １ ０００ μＬ 移液枪（北京大龙

公司）。 硫酸（９６％，国药集团化学试剂有限公司）；
磷酸（８５％ 水溶液）、甲基磺酸（ＭＳＡ， ９９􀆰 ５％）、尿素

（９９􀆰 ５％，生物分子级）、无水碳酸钠（优级纯）、无水

碳酸氢钠（优级纯）、氢氧化钠（优级纯）均购自上海

阿拉丁生化科技公司；水中 ＮＯ３
－、ＮＯ２

－、ＮＨ４
＋单一

标准溶液，质量浓度均为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，上海市计量测

试技术研究院。
１．２　 溶液配制及样品前处理

１．２．１　 标准溶液的配制

　 　 尿素标准溶液：准确称量 １００􀆰 ５ ｍｇ 尿素至 １００
ｍＬ 容量瓶中并用超纯水定容，得到 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的

尿素储备液，备用；根据情况分别取适量标准储备

液，用超纯水稀释成不同浓度的标准溶液。
　 　 模拟电解液溶液：准确称取 １􀆰 ０１１ ｇ 硝酸钾和

１􀆰 ０６０ ｇ 碳酸钠至 １００ ｍＬ 容量瓶中并用超纯水定

容，得到 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 电解液，备用。
　 　 模拟电解液尿素样品溶液：准确称取 １􀆰 ０１１ ｇ
硝酸钾、１􀆰 ０６０ ｇ 碳酸钠和 １００􀆰 ５ ｍｇ 尿素至 １００ ｍＬ
容量瓶中并用超纯水定容，再利用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 电解

液逐级稀释得到 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 电解液背景下的系列浓

度尿素样品溶液。
１．２．２　 样品前处理方法

　 　 电合成尿素的实际样品溶液以 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤

膜过滤，即得待测样品溶液。
１．３　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＨｙｐｅｒｃａｒｂＴＭ多孔石墨碳柱（１００ ｍｍ ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ；美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司）；柱温：３０ ℃；
流动相：（Ａ） Ｈ２Ｏ 和（Ｂ） ２５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＳＡ；梯度洗

脱程序：０ ～ ２􀆰 ０ ｍｉｎ， ２％ Ｂ； ２􀆰 ０ ～ ２􀆰 １ ｍｉｎ， ２％ Ｂ ～
４０％ Ｂ； ２􀆰 １～８􀆰 ０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ； ８􀆰 ０～８􀆰 １ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ～
２％ Ｂ； ８􀆰 １～１５􀆰 ０ ｍｉｎ， ２％ Ｂ；流速：１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样

量：２５􀆰 ０ μＬ；检测波长：１９０ ｎｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

２．１．１　 色谱柱和检测波长的选择

　 　 依据文献［１６，２２］的色谱条件，利用 Ｃ１８ 柱对

尿素进行测定，在实际分析中发现，高浓度的 ＮＯ３
－

与尿素难以分离，干扰现象严重，测定结果见图 １。
因此我们尝试选择 Ｈｙｐｅｒｃａｒｂ 柱，发现 ＮＯ３

－会受到

ＰＧＣ 较强的保留作用，使得 ＮＯ３
－出峰延后，远离尿

素峰。 这可能是由于 ＮＯ３
－所带孤对电子与 ＰＧＣ 表
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图 １　 尿素、硝酸钾及其混合溶液在 Ｃ１８ 柱上的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｕｒｅａ， ＫＮＯ３ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ

ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｎ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ

面产生电子间相互作用，在酸性条件下，阴离子的保

留性增强，而在碱性条件下反之。

图 ２　 ３ 种酸性流动相下尿素标准溶液的色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｕｒｅａ ｓｔａｎｄａｒｄ ｗｉｔｈ

ｔｈｒｅｅ ａｃｉｄｉｃ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ
ＭＳＡ： ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ．

　 　 在对比了尿素以及其他相关杂质离子的紫外光

谱图后发现，尿素紫外吸收小，而待测样品中尿素含

量很低，在 １９０ ｎｍ 这一极端波长下，尿素才有较大

的响应，满足灵敏度的要求，而在 １９５ ｎｍ 或更高波

长下，难以检测到微量尿素，灵敏度有所欠缺。 同

时，在 １９０ ｎｍ 低波长的极端检测条件下，ＰＧＣ 柱的

背景噪声相较于 Ｃ１８ 柱等传统色谱柱而言更小，可
在尿素检测时减少背景干扰，因此选择 １９０ ｎｍ 作

为检测波长（通常情况下不采用 １９５ ｎｍ 及其以下

的波长作为紫外检测波长）。
２．１．２　 流动相的选择

　 　 鉴于尿素在碱性环境下不稳定且易分解，需在

中性或酸性流动相中进行分离。 选择磷酸、硫酸以

及甲基磺酸 ３ 种常见的酸性流动相，在相同色谱条

件下，分别考察 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 磷酸、硫酸和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
甲基磺酸下的分离效果，见图 ２。 结果表明，磷酸洗

脱得到的尿素峰值响应较低，且噪声较大，影响检测

灵敏度；而以硫酸为流动相时，在尿素保留时间附近

出现倒峰，干扰尿素测定。 采用甲基磺酸溶液进行

洗脱时，可得到基线平稳、峰形优良的尿素液相色谱

图。 故最终选择甲基磺酸溶液作为流动相。
２．１．３　 流速和柱温的优化

　 　 流动相的流速以及色谱柱的柱温均会对待测物

的出峰时间以及峰宽造成影响，流速的提高使得柱

压增大，从而导致出峰提前；而柱温的改变也会影响

待测物与固定相之间的相互作用，发生出峰提前或

延后的现象。 为确立最佳流速及柱温，在 ＰＧＣ 柱

上，以 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲基磺酸作为流动相，对所配制的

５０ ｍｇ ／ Ｌ 尿素标样进样，首先考察了不同流速（０􀆰 ３
～１􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ）对分离效果的影响，结果（表 １）表

明，随着流速增加，尿素保留时间缩短，且峰宽变窄；
当流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，有效塔板数较大，分离效

果好。 其次考察了不同柱温（２０ ～ ４０ ℃）对检测结

果的影响，数据（表 ２）显示，柱温升高会导致保留时

间略有前移，３０ ℃下的有效塔板数最高。 综合考虑

保留时间、塔板数以及分析效率、峰形等因素，最终

确定流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为 ３０ ℃。
表 １　 不同流速下尿素标样的色谱数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ａ ｕｒｅａ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓａｍｐｌｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／ （ｍＬ ／ ｍｉｎ） ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｎｏｉｓｅ ／ ｍＡＵ Ｎｅｆｆ

０．３ ６．１６７ ０．０６１ ２６４３
０．４ ４．６４３ ０．０４３ ２４８７
０．５ ３．７２７ ０．０７１ ２６７８
０．６ ３．１０９ ０．０４８ ２４４１
０．７ ２．６７３ ０．０７２ ２１６７
０．８ ２．３５０ ０．０４３ ２１３１
０．９ ２．０９５ ０．０７０ ２１４０
１．０ １．８９０ ０．０６３ ２４７１
１．１ １．７１７ ０．０６２ ２４４８
１．２ １．５８０ ０．０４３ ２０４８

Ｎｅｆｆ： ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｌａｔｅ， ｐｌａｔｅ ／ ｍ．

表 ２　 不同柱温下尿素标样的色谱数据
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ａ ｕｒｅａ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｎｏｉｓｅ ／ ｍＡＵ Ｎｅｆｆ

２０ １．９６３ ０．０７２ ２３７５
２５ １．９２１ ０．０５１ ２３２８
３０ １．８８８ ０．０７０ ２３８１
３５ １．８５４ ０．０４３ ２１９２
４０ １．８２６ ０．０６３ ２１４５

２．１．４　 浓度优化及干扰离子实验

　 　 在流动相洗脱浓度优化实验中，由于样品中除

·２０８·
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尿素外还含有大量 ＮＯ３
－、ＮＯ２

－、ＮＨ４
＋、 ＨＣＯＯ－、

ＨＣＯ３
－等杂质离子，在选择流动相浓度时需考虑尿

素与杂质的分离度。 本研究初步尝试等度洗脱的方

法。 分别选取 １０、５、２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ３ 个浓度的甲基磺

酸溶液作为流动相进行洗脱。 检测结果表明，当流

动相浓度不断降低时，尿素保留时间未有明显变化，
而 ＮＯ３

－等离子的保留时间后移。 当甲基磺酸浓度

为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＮＯ３
－ 的出峰时间延长至 ２０

ｍｉｎ，拉长了检测时间， 影响检测效率。 而以 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲基磺酸溶液洗脱时，ＮＯ２

－和尿素的色谱

峰产生部分重叠（图 ３ａ），影响尿素分析的准确性。

图 ３　 尿素、离子混合标样及离子混合标样的色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｕｒｅａ

ａｎｄ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｉｏｎｓ
ａ． ｉｓｏｃｒａｔｉｃ ｅｌｕｔｉｏｎ； ｂ． ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ．

　 　 鉴于此，为实现尿素与其他离子的完全分离，提
高分析效率，进一步开发梯度洗脱的方法。 最终确

定洗脱程序见 １􀆰 ３ 节。 在此梯度洗脱条件下，对杂

质离子混合标样以及添加了尿素的杂质离子混合标

样分别进样分析。 结果表明，尿素的检测未受到

ＮＯ２
－等其他杂质离子的干扰（图 ３ｂ），峰形窄而尖，

有利于定性定量分析，且分析时间仅 １５ ｍｉｎ，提高

了检测效率。
２．２　 方法学考察

２．２．１　 线性关系、检出限与定量限

　 　 根据 １􀆰 ３ 节所述色谱条件进行测定。 待仪器稳

定后， 对配制好的 ０􀆰 １、 １􀆰 ０、 ５􀆰 ０、 １０、 ２５、 ５０、 １００

ｍｇ ／ Ｌ 系列电解液尿素标准溶液依次进样分析，每
个水平重复测定 ３ 次。 分别以峰面积和峰高的平均

值为纵坐标，尿素质量浓度为横坐标绘制标准曲线，
可得到对应的线性回归方程。 结果表明，峰面积和

峰高与质量浓度均呈现良好的线性关系，相关系数

ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９９ ７ 和 ０􀆰 ９９８ ８。 同时取噪声 ０􀆰 ０９８
ｍＡＵ，以 Ｓ ／ Ｎ＝３ 计算方法的检出限，为 ０􀆰 ０２８ ｍｇ ／ Ｌ，
以 Ｓ ／ Ｎ＝１０ 计算方法的定量限，为 ０􀆰 ０９３ ｍｇ ／ Ｌ。
２．２．２　 重复性

　 　 为考察方法的重复性，同样在最佳色谱条件下，
对配制好的 １０、５０、１００ ｍｇ ／ Ｌ ３ 个质量浓度的标准

溶液样品分别连续进样分析，每个水平平行测定 ８
次，记录相应的峰面积和峰高。 结果见表 ３，保留时

间及 峰 面 积、 峰 高 的 相 对 标 准 偏 差 （ ＲＳＤ ） 为

０􀆰 ０６５％ ～０􀆰 ７９％，说明重复性良好。
２．２．３　 加标回收率

　 　 通过对实际电解液样品进行加标回收试验考察

方法的准确度。 选取一个预处理后的 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 电

解液体系下实际电合成尿素的样品溶液为基底，加
入电解液标准样品，得到位于线性范围内的低、中、
高 ３ 个水平的待测样品，平行测定 ６ 次，根据结果计

算回收率和 ＲＳＤ 值，具体见表 ４。 所得加标回收率

为 １１２􀆰 ０％ ～ １１８􀆰 ４％， ＲＳＤ 为 ３􀆰 １％ ～ ４􀆰 ６％，表明该

方法准确度良好，能满足实际样品的基本检测需求。
表 ３　 ３ 个水平下尿素保留时间、峰面积及峰高的 ＲＳＤ（ｎ＝８）
Ｔａｂｌｅ ３　 ＲＳＤｓ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｐｅａｋ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｅａｋ

ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｕｒｅａ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝８） ％
Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ
Ｐｅａｋ
ａｒｅａ

Ｐｅａｋ
ｈｅｉｇｈｔ

１０ ０．１７ ０．２７ ０．７９
５０ ０．０８１ ０．０６５ ０．６４

１００ ０．０７２ ０．０８４ ０．６７

表 ４　 电解液中尿素的加标回收率和 ＲＳＤ（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｕｒｅａ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｎ＝６）
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
Ａｄｄｅｄ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

０．１２６ ０．０８０ ０．２２１ １１８．２ ４．６
０．１０ ０．２３８ １１２．０ ３．１
０．１２ ０．２６８ １１８．４ ４．６

２．３　 实际样品检测

　 　 采用该分析体系，对在 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 硝酸钾和碳

酸钾电解液体系下进行电化学合成尿素得到的 ４ 个

实际样品进行检测。 利用 １􀆰 ９ ｍｉｎ 处的尿素峰面积

进行定量计算，可得其中一实际样品中的尿素含量

为 ０􀆰 １２６ ｍｇ ／ Ｌ，并且通过对比实际样品加标前后的

·３０８·
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色谱图（图 ４ａ 和 ４ｂ），可知 １􀆰 ９ ｍｉｎ 处的小峰确实

为尿素峰，其中图 ４ａ 为未加标色谱图，图 ４ｂ 为加标

１００％，即加标 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ Ｌ 尿素后的色谱图。 图 ４ａ
和 ４ｂ 在 １􀆰 ５ ｍｉｎ 左右均出现一明显色谱峰，在对照

了干扰离子实验的结果后难以对其进行归属，猜测

其主要为在 １９０ ｎｍ 波长下具有较高响应的杂质，
且在实际电合成尿素过程中产生的其他杂质也在死

时间位置出峰，进而导致杂质峰更为明显。 同时

ＮＯ２
－以及高浓度的 ＮＯ３

－等杂质离子的保留时间与

标样存在差异，可能是实际样品中的其他未知化合

物对其在 ＰＧＣ 柱上的保留造成了影响，这些色谱峰

并未对低浓度的尿素测定造成干扰。 通过峰面积定

量计算其余样品中尿素含量分别为 ０􀆰 ０９６ ３、０􀆰 １４８、
０􀆰 １５２ ｍｇ ／ Ｌ。 说明将该方法应用于实际电合成生

产尿素的产物检测是可行的。

图 ４　 （ａ）电合成尿素实际样品及其（ｂ）加标样品色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ａｎ ａｃｔｕａｌ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｕｒｅａ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ （ｂ） ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ

３　 结论

　 　 本研究建立了将 ＰＧＣ 柱应用于 ＨＰＬＣ 以测定

电解液体系下微量尿素的分析方法，ＰＧＣ 柱特殊的

保留效应能将尿素与其他高浓度干扰离子轻易分

开，避免了高浓度基体的干扰，在 １９０ ｎｍ 的超低检

测波长下，既提高了尿素的灵敏度，又保证了较低的

背景噪声和基线的稳定性。 该方法灵敏度高，准确

性好，且前处理步骤简单，检测效率高，为电合成尿

素的测定提供了一种新的分析手段。
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