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高效液相色谱法测定过氧化氢工作液中

2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物

庞玉娜，冯庆霞，董宝田，宫斌，张照飞，孙彩虹
（鲁西化工集团股份有限公司，山东聊城　252000）

摘要　建立高效液相色谱法快速测定过氧化氢工作液中 2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物含量的方法。选

择 ZorbaxXDB–C18 色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）为分离柱，以甲醇 – 水溶液（体积比为 75∶25）为流动相，流

量为 0.8 mL／min，柱温为 40 ℃，紫外检测器检测，检测波长为 254 nm，外标法定量。2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其

氢化物在各自的质量浓度范围内与色谱峰面积具有良好的线性关系，相关系数均大于 0.999，检出限为 0.012～0.035  

mg／L。测定结果的相对标准偏差为 0.35%～3.60%（n=6），样品加标回收率为 98.5%～106.9%。该方法操作简单，精

密度和准确度高，适用于工业生产中批量快速检测。
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Determination of 2-ethylanthraquinone, 2-pentylanthraquinone and their hydrides 
in hydrogen peroxide working-solution by high performance liquid chromatography

Pang Yuna, Feng Qingxia, Dong Baotian, Gong Bin, Zhang Zhaofei, Sun Caihong
（Luxi Chemical Industry Group Co. Ltd., Liaocheng　252000, China)

Abstract　A rapid method for the determination of 2-ethylanthraquinone, 2-pentylanthraquinone and their hydrides 

content in hydrogen peroxide working-solution by high performance liquid chromatography was established. Zorbax 
xdb-C18 column(250 mm ×4.6 mm，5 μm) was used as the separation column, methanol–water solution(volume ratio 
was 75∶25) was used as mobile phase with the flow rate of 0.8 mL／min, column temperature was 40 ℃ , UV detector 
detection, detection wavelength was 254 nm, and external standard method was used for quantitative analysis. The mass 
concentrations of 2-ethylanthraquinone, 2-pentylanthraquinone and their hydrides had a good linear relationship with the 
chromatographic peak area in their respective ranges, the correlation coefficients were all more than 0.999, and the detection 
limits were 0.012–0.035 mg／L. The relative standard deviations of the determination results were 0.35%–3.60%(n=6), and 
the recoveries were 98.5%–106.9%. The method is easy to operate with high precision and accuracy, which is suitable for 
batch rapid detection in industrial production.

Keywords　high performance liquid chromatography; hydrogen peroxide; 2-ethylanthraquinone; 

2-pentylanthraquinone; hydride

蒽醌加氢法是过氧化氢工业化生产应用最为

广泛的方法，加氢载体的选择、优化一直是该领域的

重要研究方向，目前加氢载体普遍使用的是 2- 乙基

蒽醌。2- 戊基蒽醌在工作液中的溶解性、加氢效率、

减少副反应等方面显著优于 2- 乙基蒽醌［1］，但因其

价格较高，在工业生产中仍未实现大范围应用。综

合考虑成本和效果，部分企业采用了 2- 戊基蒽醌和

2- 乙基蒽醌混合加氢载体。

2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物为过氧化

氢工业液中有效蒽醌，其在生产过程中因深度氢化
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以及氧化降解会产生不具有过氧化氢生产能力的蒽

醌降解物［2］，因此为保证稳定的氢化效率，有效蒽醌

含量一直是重要的生产监控指标。

目前过氧化氢工作液中有效蒽醌含量的检测

方法主要有极谱法［3］、气相色谱法［4–8］、气相色谱 –
质谱法［9］、高效液相色谱法［10–14］和超高效液相色

谱 – 串联质谱法［15］。极谱法存在灵敏度低、重金

属污染等缺点；气相色谱法、气相色谱 – 质谱法操

作简便，但易气化不完全、重现性差；超高效液相色

谱 – 串联质谱法灵敏度高、分离效果好，但仪器价格

昂贵，不易推广；高效液相色谱法具有操作简便、精

密度高、灵敏度好等优点，且仪器价格适宜，适合工

业生产批量快速检测。上述方法均是针对 2- 乙基

蒽醌载体体系中 2 种有效蒽醌的分离测定，而关于

2- 乙基蒽醌和 2- 戊基蒽醌混合载体体系中多种有

效蒽醌的测定还未见报道。笔者通过试验对色谱柱、

流动相组成及流量、柱温等条件进行优化，建立了高

效液相色谱法测定过氧化氢工作液中 2- 乙基蒽醌、

2- 戊基蒽醌及其氢化物含量的方法。该方法操作

简单，精密度和准确度高，可同时测定混合载体体系

中 6 种有效蒽醌，为 2- 戊基蒽醌和 2- 乙基蒽醌混

合载体体系的推广应用提供有效技术支持。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

高效液相色谱仪：Agilent 1260 型，配有紫外检

测器，美国安捷伦科技有限公司。

电子天平：MS105DU 型，感量为 0.01 mg，瑞士

梅特勒 – 托利多公司。

2-乙基蒽醌、四氢 -2-乙基蒽醌、2-叔戊基蒽醌、

2- 仲戊基蒽醌、四氢 -2- 叔戊基蒽醌、四氢 -2- 仲戊

基蒽醌：工业品提纯，质量分数为 99.5%，九江普荣

高新材料有限公司。

甲醇：色谱纯，德国默克公司。

过氧化氢工作液样品：聊城鲁西双氧水新材料

科技有限公司。

实验用水为三级水。

1.2　溶液配制

2- 乙基蒽醌、四氢 -2- 乙基蒽醌混合储备溶液

（储备溶液 A）：250 mg／L，分别称取 2- 乙基蒽醌、

四氢 -2- 乙基蒽醌试剂各 0.025 g，置于 50 mL 烧杯

中，加入少量甲醇溶解，溶液转移至 100 mL 容量瓶

中，用甲醇定容至标线，摇匀。

2- 叔戊基蒽醌、2- 仲戊基蒽醌、四氢 -2- 叔戊基

蒽醌混合储备溶液（储备溶液 B）：200 mg／L，分别

称取 2- 叔戊基蒽醌、2- 仲戊基蒽醌、四氢 -2- 叔戊

基蒽醌试剂各 0.02 g，置于 50 mL 烧杯中，加入少量

甲醇溶解，溶液转移至 100 mL 容量瓶中，用甲醇定

容至标线，摇匀。

四氢 -2- 仲戊基蒽醌储备溶液（储备溶液 C）：5 
mg／L，称取 0.01 g 四氢 -2- 仲戊基蒽醌试剂于 50 
mL 烧杯中，加入少量甲醇溶解，溶液转移至 100 mL
容量瓶中，用甲醇定容至标线，摇匀，该溶液为母液。

移取 5 mL 母液于 100 mL 容量瓶中，用甲醇定容至

标线，摇匀。

系列混合标准工作溶液：按表 1 分别移取不同

体积的储备溶液 A、B、C，置于同一只 25 mL 容量

瓶中混合，用甲醇定容至标线，摇匀，配制成系列混

合标准工作溶液，其中 2- 乙基蒽醌、四氢 -2- 乙基蒽

醌、2- 叔戊基蒽醌、四氢 -2- 叔戊基蒽醌、2- 仲戊基

蒽醌、四氢 -2- 仲戊基蒽醌的质量浓度见表 2。
表 1　系列混合标准工作溶液配制

序号
移取储备溶液体积／mL

储备溶液 A 储备溶液 B 储备溶液 C
1# 5.0 1.25 0.25
2# 10.0 2.5 0.50
3# 15.0 5.0 0.75
4# 20.0 7.5 1.0
5# 25.0 10.0 1.25

表 2　系列混合标准工作溶液的质量浓度

化合物
质量浓度／（mg · L–1）

1# 2# 3# 4# 5#

2- 乙基蒽醌 50 100 150 200 250
四氢 -2- 乙基蒽醌 50 100 150 200 250

2- 叔戊基蒽醌 10 20 40 60 80
四氢 -2- 叔戊基蒽醌 10 20 40 60 80

2- 仲戊基蒽醌 10 20 40 60 80
四氢 -2- 仲戊基蒽醌 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

1.3　仪器工作条件

色谱柱：ZorbaxXDB–C18 柱（250 mm×4.6 mm， 
5 μm，美国安捷伦科技有限公司）；柱箱温度：40 
ºC ；流动相：甲醇 – 水溶液（75∶25）；流量：0.8  
mL／min ；洗脱方式：等度洗脱；检测波长：254 nm。

1.4　实验方法

移取 1 mL 过氧化氢工作液于 50 mL 容量瓶中，

用甲醇稀释并定容至标线，混匀，作为样品稀释液。

移取 5 mL 样品稀释液于 25 mL 容量瓶中，用甲醇

稀释并定容至标线，混匀，经 0.45 μm 有机膜过滤

后待测。外标法定量。
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2　结果与讨论

2.1　色谱柱选择

高效液相色谱法中，常用的反相色谱柱有 C18、

C8、C4 和苯基色谱柱等，其中以 C18 色谱柱应用范围

最为广泛。C18 色谱柱对大多数有机物均有保留，耐

受多种有机溶剂，因此选择C18色谱柱。色谱柱柱长、

内径、粒径、比表面积等会明显影响待测物质的分离

效果。过氧化氢工作液为多组分混合体系，多种物

质在紫外区间均有明显吸收峰，色谱峰数量较多，结

合文献［10–14］，分别考察了 C18 柱（250 mm×4.6 mm，

5 μm）和 C18 柱（150 mm×4.6 mm，5 μm）的分离

效果，各目标化合物色谱峰的相对保留时间（以 2-
乙基蒽醌的保留时间为参照基准）见表 3。
表 3　不同色谱柱时 2-乙基蒽醌、2-戊基蒽醌及其氢化物相对保留时间

化合物
C18 柱 (250 mm×
4.6 mm，5 μm)

C18 柱 (150 mm×
4.6 mm，5 μm)

2- 乙基蒽醌 1.00 1.0
四氢 -2- 乙基蒽醌 1.29 1.10

2- 叔戊基蒽醌 2.06 1.69
四氢 -2- 叔戊基蒽醌 2.18 1.93

2- 仲戊基蒽醌 2.70 2.18
四氢 -2- 仲戊基蒽醌 2.91 2.34

由表 3 可知，在相同色谱条件下，C18 柱（250 
mm×4.6 mm，5 μm）对目标化合物的分离效果明

显优于 C18 柱（150 mm×4.6 mm，5 μm）。故选择

ZorbaxXDB–C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）色谱柱。

2.2　流动相选择

流动相组成及其流量是影响检测结果准确性

和分析效率的重要因素。结合 C18 色谱柱最适宜保

护溶剂为甲醇，以及工作液中组分性质，选择甲醇 –
水溶液作为流动相。对比甲醇与水的体积比分别为

90∶10、85∶10、75∶25、70∶30、65∶35 时的分离效

果，结果表明，随着甲醇比例的逐渐降低，分离度逐

渐提高，但峰形变宽、对称性差，甲醇与水的体积比

为 65∶35 时色谱峰宽和对称性效果显著下降。综

合考虑选择甲醇与水体积比为 75∶25 的溶液作为

流动相。

以甲醇 – 水（75∶25）溶液为流动相，考察流量

分别为 0.5、0.8、1.0、1.5 mL／min 时的分离效果。结

果表明，增大流动相流量可缩短分析时间，但导致 2-
乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌、四氢 -2- 乙基蒽醌、四氢 -2-
戊基蒽醌等目标化合物分离度降低，综合考虑选择

流量为 0.8 mL／min。
2.3　柱温和检测波长选择

温度影响色谱峰保留时间，提高温度会使色谱

峰保留时间提前，缩短分析时间。同时温度对色谱

柱选择性、分离度也有显著影响。分别考察柱温为

30、35、40、45 ℃时 6 种蒽醌的分离效果，结果表明，

4种柱温下，6种蒽醌的分离度均大于1.5。柱温升高，

可缩短分析时间，柱温为 40 ℃时可在较短时间内实

现目标化合物的有效分离，柱温为 45 ℃时色谱峰形

和分离度明显较差，综合考虑选择柱温为 40 ℃。

经查阅资料［12–13］，蒽醌类物质在紫外区间有较

强的吸收。对待测物在紫外区间的吸收强度进行连

续扫描对比，发现在 254 nm 处可获得良好灵敏度，

满足定量检测要求，因此选择检测波长为 254 nm。

在优化的仪器工作条件下，过氧化氢工作液的

色谱图如图 1 所示。
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t min
1—2- 乙基蒽醌； 2—四氢 -2- 乙基蒽醌； 3—2- 叔戊基蒽醌；

4—2- 仲戊基蒽醌； 5—四氢 -2- 叔戊基蒽醌； 6—四氢 -2- 仲戊基蒽醌

图 1　2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物色谱图

2.4　线性方程与检出限

在 1.3 仪器工作条件下，对 1.2 中的系列混合

标准工作溶液进行测定，以待测化合物的质量浓度

（x）为横坐标，对应的色谱峰面积（y）为纵坐标，绘

制标准工作曲线，计算线性方程和相关系数。对 2-
乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物混合标准溶液稀

释至目标化合物色谱峰近基线波动，在 1.3 仪器工

作条件下重复测定 3 次，以 3 倍信噪比（S／N）对应

的溶液浓度作为方法检出限。6 种蒽醌的线性范围、

线性方程、相关系数及检出限见表 4。
表 4　6 种蒽醌的线性范围、线性方程、相关系数及检出限

化合物
线性范围／
（mg · L–1）

线性方程
相关
系数

检出限／
（mg · L–1）

2- 乙基蒽醌 50～250 y=3×108x+5×103 0.999 9 0.015
四氢 -2- 乙基蒽

醌
50～250 y=2×108x+3×103 0.999 6 0.033

2- 叔戊基蒽醌 10～80 y=3×108x+1×103 0.999 8 0.012
四氢 -2- 叔戊基

蒽醌
10～80 y=4×108x+5×102 0.999 3 0.035

2- 仲戊基蒽醌 10～80 y=3×108x+2×103 0.999 5 0.017
四氢 -2- 仲戊基

蒽醌
0.05～0.25 y=4×108x+2×102 0.999 2 0.029



 31 庞玉娜，等：高效液相色谱法测定过氧化氢工作液中 2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物 

由表 4 可知，2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢

化物在各自的质量浓度范围内与色谱峰面积具有

良好的线性关系，相关系数均大于 0.999，检出限为

0.012～0.035 mg／L。
2.5　精密度试验

准确称取一定质量的过氧化氢工作液样品，按

照 1.4 实验方法平行制备 6 份样品溶液，在 1.3 仪器

工作条件下分别进行测定，结果见表 5。
表 5　精密度试验结果

化合物
质量浓度／（g · L–1） RSD／

%测定值 平均值

2- 乙基蒽醌
41.13，41.32，41.24，
41.39，41.21，41.54 41.31 0.35

四氢 -2- 乙基蒽醌
36.32，36.41，36.49，
36.55，36.57，36.68 36.50 0.35

2- 叔戊基蒽醌
13.63，13.49，13.54，
13.65，13.59，13.51 13.57 0.48

2- 仲戊基蒽醌
3.32，3.38，3.35，
3.36，3.33，3.35 3.35 0.64

四氢 -2- 叔戊基蒽醌
7.81，7.79，7.73，
7.75，7.76，7.72 7.76 0.45

四氢 -2- 仲戊基蒽醌
0.22，0.24，0.22，
0.23，0.22，0.23 0.23 3.60

由表 5 可知，测定结果的相对标准偏差为

0.35%～3.60%，表明该方法精密度良好，满足测定 
要求。

2.5　加标回收试验

移取 1 mL 过氧化氢工作液，分别加入一定量

的 2-乙基蒽醌、四氢 -2-乙基蒽醌、2-叔戊基蒽醌、2-
仲戊基蒽醌、四氢 -2- 叔戊基蒽醌、四氢 -2- 仲戊基

蒽醌混合溶液，按 1.4 实验方法制备加标样品溶液，

在 1.3 仪器工作条件下分别进行测定，结果见表 6。
表 6　加标回收试验结果

化合物
本底质量／

mg
加标质量／

mg
测定质量／

mg
回收率／

%
2- 乙基蒽醌 40.2 10 49.6 98.8

四氢 -2- 乙基蒽醌 35.4 11 46.0 99.1
2- 叔戊基蒽醌 14.7 13 28.0 101.1
2- 仲戊基蒽醌 4.2 6 10.9 106.9

四氢 -2- 叔戊基蒽醌 8.3 5 13.1 98.5
四氢 -2- 仲戊基蒽醌 0.3 3 3.5 106.1

由 表 6 可 知，样 品 加 标 回 收 率 为 98.5%～ 

106.9%，表明该方法准确度较高，满足测定要求。

3　结语

建立了高效液相色谱法测定过氧化氢工作液

中 2- 乙基蒽醌、2- 戊基蒽醌及其氢化物含量的分析

方法。该方法操作简便，准确度高，重复性好，实用

性强，适用于工业生产过程中过氧化氢工作液的快

速、批量检测。
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