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[摘要] 　 间硝基苯甲酸生产及精制过程中会产生大量高浓度硝基苯甲酸同分异构体废水. 为了选择和优化废水

预处理的工艺条件ꎬ需要分离和检测样品中的各种硝基苯甲酸. 本研究建立一种采用高效液相色谱分离检测硝基

苯甲酸同分异构体的方法ꎬ使用 ＸＤＢ－Ｃ１８ 色谱柱ꎬ以甲醇－乙酸溶液(ｐＨ＝ ３.０)(体积比为 ３５ ∶６５)为流动相ꎬ紫外

检测波长为 ２６７ ｎｍꎬ考察了流动相组成、体积比、ｐＨ 值及流速等对硝基苯甲酸同分异构体分离度的影响. 结果表

明:邻、间、对硝基苯甲酸分别在 １２.１４~１９４.０ ｍｇ / Ｌ、１３.７８~２２０.４ ｍｇ / Ｌ、６.４５０~１０３.２ ｍｇ / Ｌ 范围内线性关系良好ꎬ相
关性系数 Ｒ２ 均大于 ０.９９９ ５ꎬ相对标准偏差均小于 １.０４％. 利用该方法能够为间硝基苯甲酸精制废水预处理过程提

供分析.
[关键词] 　 硝基苯甲酸ꎬ同分异构体ꎬ高效液相色谱ꎬ定量分析ꎬ废水
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硝基苯甲酸(ＮＢＡ)是一种重要的有机合成中间体ꎬ其中间硝基苯甲酸的生产主要是以苯甲酸为原

料ꎬ通过浓硫酸与硝酸硝化制得[１] . 间硝基苯甲酸广泛应用于染料[２]、医药中间体[３]、农药[４]、功能色素[５]
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及感光材料[６]等行业中. 但其精制过程会产生大量的强碱性废水ꎬ且废水的颜色深、有机物浓度高、毒性

大ꎻ废水中除了邻、间、对硝基苯甲酸外ꎬ还有硝基苯和大量的无机盐ꎬ是难处理的废水之一[７] . 为了研究

和考察该废水处理方案ꎬ快速准确地测定废水中硝基苯甲酸异构体的含量是关键. 目前文献报道的芳香

族硝基化合物的分离定量方法有毛细管电泳－紫外法[８]、气相色谱法[９]、毛细管柱－气相色谱法[１０－１１]、固
相萃取－气相色谱法[１２]、固相萃取－高效液相色谱法[１３]、薄层色谱法[１４]、紫外分光光度法[１５]ꎬ以及化学检

测方法中的还原－偶氮光度法[１６]、库伦滴定法[１７] 等. 对于成分复杂的废水ꎬ上述测定方法有一定局限

性. 碱直接滴定法无法排除样品中其他酸的干扰ꎬ且不能对硝基苯甲酸各种异构体分别定量. 硝基苯甲酸

同分异构体的结构相近ꎬ紫外分光光度法需要将混合样品进行分离并单独分析ꎬ方法繁琐ꎬ同时废水中存

在其他含苯环的原料和杂质干扰ꎬ易造成测量误差. 高效液相色谱法对于同分异构体的分离和分析具有

一定的优势[１８] . Ｓｒｅｅｎｉｖａｓｕｌｕ 等[１９]建立了反相高效液相色谱法对活性药物成分中几何异构体及其他相关

物质的定量测定方法ꎬ证明了该方法在降解产物分析方面的适用性. Ｓｅｋｉ 等[２０]用反相色谱柱层析及反相

高效液相色谱成功分离对苯二甲酸、对羟基苯甲酸、间苯二甲酸、邻苯二甲酸、３－羟基－４－硝基苯甲酸、
４－羟基－３－硝基苯酚、１ꎬ４ꎬ５－萘三羧酸等几种酸性物质ꎬ验证了反相高效液相色谱法可从提取物中分离出

新的血管扩张剂化合物. 利用高效液相色谱法可以分离测定硝基苯类物质[２１]和硝基苯甲酸异构体ꎬ如仲

鑫等[２２]建立了基于双层固相萃取－超高液相色谱法测定水中苯环类有机酸的检测方法ꎻ梁奕昌等[２３]以甲

醇、四氢呋喃、β－环糊精为流动相体系对硝基苯和硝基苯甲酸异构体进行分离. 间硝基苯甲酸与对硝基苯

甲酸性质相近ꎬ尤其当两者含量相近时ꎬ是高效液色谱方法难分离的物质对. 为了更好地探索间硝基苯甲

酸精制废水的预处理技术ꎬ需要进一步研究间硝基苯甲酸与对硝基苯甲酸的分离条件和影响因素.
本文基于国内某企业间硝基苯甲酸精制废水的特点ꎬ建立了高效液相色谱法分离和测定 ３ 种硝基苯

甲酸同分异构体的方法ꎬ考察了流动相的组成、ｐＨ 值、体积比、流速等对硝基苯甲酸异构体分离和检测的

影响. 利用所建立的方法ꎬ对邻硝基苯甲酸和对硝基苯甲酸的回收实验进行控制分析ꎬ结果表明本文所建

立的间硝基苯甲酸工艺精制废水测定方法快速、灵敏、准确可信ꎬ为间硝基苯甲酸精制废水的预处理及探

讨该类废水资源化水处理技术打下基础.

１　 试验部分

１.１　 仪器与试剂

１.１.１　 仪器

高效液相色谱仪:Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型液相色谱系统ꎬ配 ＶＷＤ 检测器(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻ色谱柱:Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ－Ｃ１８(１５０ ｍｍ×４.６ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ紫外分光光度计:岛津 ＵＶ－２５５０(日本岛津公司)ꎻ过滤器:滤
膜孔径约 ０.４５ μｍꎻ酸度 ｐＨ 计:ｓａｒｔｏｒｉｕｓＰＢ－２１Ｍｉｌｌｉ－Ｑ(德国赛多利斯公司)ꎻ超纯水机:ＳＡＧＡ－１０ＴＹ(南京

易普易达有限公司)ꎻ超声清洗器:ＫＱ－３００ＤＥ 型数控超声清洗器(昆山市超声仪器有限公司)ꎻ电子分析

天平:奥豪斯 ＯＨＡＵＳ(精度 ０.１ ｍｇ) .
１.１.２　 试剂

甲醇:色谱纯ꎻ乙酸:分析纯ꎻ超纯水:０.４５ μｍ 微孔滤膜过滤ꎻ标准样品:邻硝基苯甲酸(ｏ￣ＮＢＡ)(纯度

９１.８％±１.０％)、间硝基苯甲酸(ｍ￣ＮＢＡ)(纯度 ９９.５％±１.０％)、对硝基苯甲酸(ｐ￣ＮＢＡ)(纯度 ９９.５％±１.０％)
(购自美国卡托研究化学公司) .
１.２　 液相色谱分析条件

流动相:甲醇－乙酸溶液(ｐＨ 为 ３.０)体积比 ３５ ∶６５ꎻ流速:１.０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:３０ ℃ꎻ检测波长:２６７ ｎｍꎻ
进样体积:２０ μＬ.
１.３　 标准样品溶液的配制

分别精确称量 ｏ￣ＮＢＡ、ｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ 标准样品 ０.０５２ ８ ｇ、０.０５５ ４ ｇ、０.０２５ ９ ｇꎬ用流动相溶解并超声

１０ ｍｉｎꎬ冷却至室温ꎬ定容至 １００ ｍＬ 容量瓶中制成储备液. 配制的 ｏ￣ＮＢＡ、ｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ 储备液浓度分

别为 ４８５.５ ｍｇ / Ｌ、５５１.０ ｍｇ / Ｌ 和 ２５８.０ ｍｇ / Ｌ. 从以上 ３ 种储备液中各分别取 ０.２５、０.５、１.０、２.０、４.０ ｍＬ 置于

１０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用流动相定容ꎬ配制成 ５ 个不同浓度的混合标准样品ꎬ浓度如表 １ 所示.
图 １ 为 ３ 号标准混合样品在本文确定的色谱条件下的色谱图.

—０５—
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图 １　 硝基苯甲酸混合标准样品的色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｈａｒｔｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ
ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 邻、间、对硝基苯甲酸混合标准样品浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ
ｏｆ ｏ￣ꎬｍ￣ꎬｐ￣ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ

编号
样品浓度 / (ｍｇ / Ｌ)

ｏ￣ＮＢＡ ｍ￣ＮＢＡ ｐ￣ＮＢＡ

１ １２.１４ １３.７８ ６.４５０
２ ２４.２７ ２７.５５ １２.９００
３ ４８.５５ ５５.１０ ２５.８００
４ ９７.１０ １１０.２０ ５１.６００
５ １９４.２０ ２２０.４０ １０３.２００

２　 结果与讨论

２.１　 分析测试条件的选择

２.１.１　 检测波长的选择

采用紫外可见分光光度法分别对 ３ 种浓度纯硝基苯甲酸标准样品溶液进行扫描ꎬ实验结果如图 ２ 所

示. 从图 ２ 可知ꎬ３ 种硝基苯甲酸异构体最大吸收波长均在 ２６７ ｎｍ 左右ꎬ故选择 ２６７ ｎｍ 为液相色谱的检

测波长.
２.１.２　 流动相的选择

以表 １ 中的 ３ 号混合标样为目标物ꎬ考察乙腈－磷酸二氢钠溶液、乙腈－乙酸溶液、甲醇－磷酸二氢钠

溶液和甲醇－乙酸溶液 ４ 种流动相对 ３ 种异构体的分离效果的影响. 实验中流动相体积比均为 ３５ ∶６５ꎬ流
动相的 ｐＨ 均为 ３.０ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ实验结果如图 ３ 所示. 根据 ｍ￣ＮＢＡ、ｐ￣ＮＢＡ 保留时间和峰宽计算

ｍ￣ＮＢＡ 与 ｐ￣ＮＢＡ 分离度 Ｒｍ－ｐ [２４]ꎬ如表 ２ 所示.

图 ２　 硝基苯甲酸标准溶液的紫外吸收曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图 ３　 流动相的组成对硝基苯甲酸异构体色谱峰的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｐｅａｋｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ

表 ２　 流动相体组成对保留时间与分离度的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ

流动相体系
保留时间 / ｍｉｎ

ｏ￣ＮＢＡ ｍ￣ＮＢＡ ｐ￣ＮＢＡ
分离度
Ｒｍ－ｐ

乙腈－磷酸二氢钠溶液 ２.１７４ ３.４４７ — —
乙腈－乙酸溶液 ２.４４０ ３.６６５ ３.８１５ ０.９１０

甲醇－磷酸二氢钠溶液 ２.６２１ ７.８５７ ８.４５６ １.７５０
甲醇－乙酸溶液 ２.７０５ ８.７２０ ９.６１５ ２.３８０

　 　 由图 ３、表 ２ 可知ꎬ甲醇体系对于间位和对位硝基苯甲酸的分离效果优于乙腈体系. 这可能是由于在

反相色谱中流动相甲醇的极性大于乙腈. 在相同有机相比例下ꎬ乙腈的洗脱附力更强ꎬ因而在乙腈体系

中ꎬ硝基苯甲酸的保留时间较短ꎬ分离度差. 在甲醇体系中ꎬ与磷酸二氢钠缓冲体系相比ꎬ乙酸使 ｍ￣ＮＢＡ、
ｐ￣ＮＢＡ 分离度大于 ２. 这主要是由于被分离样品为有机酸ꎬ一定酸度可抑制其解离ꎬ增加组分在固定相上

的保留时间[２５]ꎬ提高保留时间的重现性和改善峰形[２６] . 一般认为ꎬ两相邻色谱峰的分离度 Ｒ 大于 １.５ 时ꎬ
可满足定量分析的要求[２７] . 因此ꎬ本文选择甲醇－乙酸水溶液为流动相体系.

—１５—
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图 ４　 流动相 ｐＨ 值对硝基苯甲酸异构体色谱峰的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｐｅａｋｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ

２.１.３　 流动相 ｐＨ 值的影响

流动相 ｐＨ 值的改变ꎬ直接影响到硝基苯甲酸

的存在形态及其与固定相的作用. 以表 １ 中 ３ 号混

合样品为对象ꎬ以甲醇－乙酸溶液为流动相体系ꎬ采
用不同体积乙酸调节流动相溶液的 ｐＨ 值分别为

２.５、３.０、３.５、４.０、４.５ꎬ考察流动相的 ｐＨ 值对硝基苯

甲酸 ３ 种同分异构体分离的影响. 实验中流动相体

积比均为 Ｖ有机 ∶Ｖ水 ＝ ３５ ∶６５、流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ结果

如图 ４ 所示.
据报道ꎬ流动相的 ｐＨ 值高于或低于被分析物

的 ｐＫａ 值时ꎬ有助于获得尖锐的峰形ꎬ且化合物存

在形式单一[２８－２９] . 由于邻、间、对硝基苯甲酸酸度系

数 ｐＫａ 值分别为 ２.１６、３.４７、３.４１ꎬ当流动相的 ｐＨ 大于其相应 ｐＫａ 时ꎬ硝基苯甲酸是以其钠盐的形式存在ꎬ
ｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ 的 ｐＫａ 值差异较小ꎬ流动相 ｐＨ 的变化对其存在形式和分离度影响较大. 当流动相 ｐＨ 值

大于 ３.５ 时ꎬｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ 以酸和盐的形式共存ꎬ分离均困难ꎻ而当流动相 ｐＨ 值小于 ３.５ 时ꎬｍ￣ＮＢＡ 和

ｐ￣ＮＢＡ 以分子状态存在ꎬ有利于改善峰形和分离度. 从图 ４ 可见ꎬ当流动相 ｐＨ 值大于 ３.５ 时ꎬｍ￣ＮＢＡ 和

ｐ￣ＮＢＡ 不能分离ꎻ当流动相 ｐＨ 值达到 ３.０ 及以下时 ｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ 的分离可达到分析的要求ꎬ分离度大

于 １.５.
综合考虑分离度和流动相的 ｐＨ 值对色谱柱影响ꎬ选择流动相 ｐＨ 值为 ３.０.

２.１.４　 流动相体积比的影响

以表 １ 中 ３ 号混合标准样品为对象ꎬ以甲醇－乙酸溶液(ｐＨ＝ ３.０)为流体相ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ考察流

动相中甲醇－乙酸溶液的体积比对硝基苯甲酸同分异构体分离度和分析时间的影响. 根据 ｍ￣ＮＢＡ、ｐ￣ＮＢＡ
保留时间和峰宽计算其分离度 Ｒｍ－ｐꎬ结果如表 ３ 所示.

表 ３　 流动相体积比对保留时间与分离度的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ｏｎ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ

Ｖ甲醇 ∶Ｖ乙酸溶液

保留时间 / ｍｉｎ

ｏ￣ＮＢＡ ｍ￣ＮＢＡ ｐ￣ＮＢＡ

分离度 /
Ｒｍ－ｐ

２５ ∶７５ ３.３７１ １４.１６ １６.６７ ２.４３０
３０ ∶７０ ２.９３８ １１.４７ １２.６４ ２.４２０
３５ ∶６５ ２.６０２ ８.５７０ ９.４４０ ２.３１０
４０ ∶６０ ２.３２７ ６.４７３ ７.１０７ １.８２０
４５ ∶５５ ２.１２７ ５.０１３ ５.４６２ １.３８０
５０ ∶５０ １.９５８ ３.８２９ ４.１２６ １.０４０

　 　 从表 ３ 可知ꎬ随着流动相中甲醇比例的增大ꎬ３ 种硝基苯甲酸同分异构体的保留时间及 ｍ￣ＮＢＡ 与

ｐ￣ＮＢＡ 的分离度逐渐减小. 这可能是因为在反相色谱中ꎬ甲醇对硝基苯甲酸的溶解能力大于水ꎬ随着流动

相中甲醇比例的增加ꎬ流动相对样品的溶解能力增强ꎬ使其在色谱柱中的保留时间缩短ꎬｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ
分离度减小. 当甲醇的体积比大于 ４０ 时ꎬｍ￣ＮＢＡ 分离度小于 １.５ꎬ未能达到分离要求ꎻ当甲醇含量不超过

３０ 时ꎬ样品的保留时间较长. 综合考虑分离度和分析时间两方面因素ꎬ选择流动相的比例(Ｖ甲醇 ∶Ｖ乙酸溶液)
为 ３５ ∶６５.
２.１.５　 流动相流速的影响

以表 １ 中 ３ 号混合标准样品为对象ꎬ考察流动相的流速对各组分保留时间及 ｍ￣ＮＢＡ 与 ｐ￣ＮＢＡ 分离度

的影响ꎬ实验中流动相体积比为 Ｖ甲醇 ∶Ｖ乙酸溶液 ＝ ３５ ∶６５ꎬ检测波长为 ２６７ ｎｍꎬ实验结果如表 ４ 所示.
由表 ４ 可知ꎬ随着流动相流速的增加ꎬ邻、间、对硝基苯甲酸样品保留时间、分离度均减小ꎻ当流速大于

１.２５ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬｍ￣ＮＢＡ 和 ｐ￣ＮＢＡ 不能完全分离. 综合考虑分析时间和分离度ꎬ选择流动相流速定为 １.０
ｍＬ / ｍｉｎ.

—２５—
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表 ４　 流动相流速对保留时间与分离度的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ

流速 / (ｍＬ / ｍｉｎ)
保留时 / ｍｉｎ

ｏ￣ＮＢＡ ｍ￣ＮＢＡ ｐ￣ＮＢＡ
分离度
Ｒｍ－ｐ

０.５０ ５.２９１ １７.５６ １９.４１ ２.８１０
０.７５ ３.５０４ １１.３８ １２.５６ ２.５５０
１.００ ２.７０５ ８.７２０ ９.６１５ ２.３８０
１.２５ ２.０７６ ６.５３６ ７.１８８ １.９２０
１.５０ ２.１２５ ６.３８９ ７.０７１ １.４７０

２.１.６　 标准曲线及方法的检测限

分别移取不同浓度的 ５ 个混合标样 ２０ μＬ(标样浓度见表 １)ꎬ按照 １.２ 的条件进行分析测定ꎬ每个标

样分别进样 ３ 次ꎬ得到液相色谱图后积分计算峰面积ꎬ根据各个物质的峰面积(Ａ)平均值和进样浓度

(ｍｇ / Ｌ)分别作标准曲线. 结果表明ꎬ在一定范围内浓度与峰面积呈线性关系ꎬ３ 种硝基苯甲酸的回归方

程、线性相关系数及拟合曲线如图 ５ 所示.

图 ５　 硝基苯甲酸异构体拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ

从图 ５ 可见ꎬ邻、间、对硝基苯甲酸分别在 １２.１４~１９４.２ ｍｇ / Ｌ 、１３.７８~２２０.４ ｍｇ / Ｌ 和 ６.４５０~１０３.２ ｍｇ / Ｌ 范

围内线性关系良好(Ｒ２ 均大于 ０.９９９ ５) .
以表 １ 中 ３ 号标准样品为对象ꎬ进行 ３ 次平行测定并计算分析方法的精密度. 同时ꎬ分别进行逐级稀

释ꎬ测定各样品的检测限及定量限ꎬ结果如表 ５ 所示.
表 ５　 硝基苯甲酸标准样品分析的标准偏差和检测限

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ

名称样品 编号 真实值 / (ｍｇ / Ｌ) 测量值 / (ｍｇ / Ｌ) 测量平均值 / (ｍｇ / Ｌ) 相对标准偏差 / ％ 检测限∗ / (μｇ / Ｌ) 定量限∗∗ / (μｇ / Ｌ)

ｏ￣ＮＢＡ
１
２
３

４８.５５
４８.５５
４８.５５

４７.９９
４９.００
４８.５７

４８.５２ ０.６５ ７.８５０ ２７.３０

ｍ￣ＮＢＡ
１
２
３

５５.１０
５５.１０
５５.１０

５４.８６
５５.８７
５５.２７

５５.３３ １.０４ ６.４３０ ２２.２６

ｐ￣ＮＢＡ
１
２
３

２５.８０
２５.８０
２５.８０

２６.０３
２５.２６
２５.４３

２５.５７ ０.９４ ５.６３０ ２１.７８

　 　 ∗检测限:用(Ｓ / Ｎ)≥３ 时为检测限ꎻ∗∗定量限:用(Ｓ / Ｎ)≥１０ 为定量限[３０] .
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从表 ５ 可以看出ꎬ邻、间、对硝基苯甲酸的标准偏差依次为 ０.６５％、１.０４％和 ０.９４％ꎻ其检测限范围为

５.６３０~７.８５０ μｇ / Ｌꎻ定量限范围为 ２１.７８~２７.３０ μｇ / Ｌꎬ符合工业分析的要求.
２.１.７　 加标回收率实验

由于废水处理前后各硝基苯甲酸含量范围跨度较大ꎬ故选取表 １ 中的 ２ 号和 ４ 号样品ꎬ分别加入浓度

为 １０ ｍｇ / Ｌ 和 ５０ ｍｇ / Ｌ 的硝基苯甲酸混合标准溶液ꎬ按照 １.２ 的条件测定样品含量(平行测定 ３ 次ꎬ取平

均值)ꎬ计算回收率ꎬ结果如表 ６ 所示.
表 ６　 加标回收率实验

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ

浓度 标样 浓度 / (ｍｇ / Ｌ) 加标量 / (ｍｇ / Ｌ) 测量值 / (ｍｇ / Ｌ) 加标测量值 / (ｍｇ / Ｌ) 加标回收率 / ％

混合样浓度 １

混合样浓度 ２

ｏ￣ＮＢＡ ２４.２７ １０.００ ３４.４２ １０.１５ １０１.５０
ｍ￣ＮＢＡ ２７.５５ １０.００ ３７.１６ ９.６１ ９６.０９
ｐ￣ＮＢＡ １２.９０ １０.００ ２３.１１ １０.２１ １０２.１０
ｏ￣ＮＢＡ ２４.２７ ５０.００ ７４.７４ ５０.４７ １００.９０
ｍ￣ＮＢＡ ２７.５５ ５０.００ ７５.６９ ４８.１４ ９６.２７
ｐ￣ＮＢＡ １２.９０ ５０.００ ６２.１２ ４９.２２ ９８.４３

ｏ￣ＮＢＡ ９７.１０ １０.００ １０６.８０ ９.７２ ９７.２２
ｍ￣ＮＢＡ １１０.２ １０.００ １２０.７０ １０.４５ １０４.５０
ｐ￣ＮＢＡ ５１.６０ １０.００ ６２.１８ １０.５８ １０５.８０
ｏ￣ＮＢＡ ９７.１０ ５０.００ １４５.４０ ４８.２５ ９６.４９
ｍ￣ＮＢＡ １１０.２ ５０.００ １６０.００ ４９.７７ ９９.５３
ｐ￣ＮＢＡ ５１.６０ ５０.００ １０４.４７ ５２.８７ １０５.７０

　 　 从表 ６ 可知ꎬ在不同浓度的硝基苯甲酸样品中加入不同浓度样品后ꎬ其回收率均在 ９６.０９％ ~１０５.８０％
之间ꎬ符合工业分析的要求ꎬ可作为硝基苯甲酸混合样品定量分析的方法.
２.２　 实际样品分析

根据废水的性质和各硝基苯甲酸的含量ꎬ如图 ６ 所示ꎬ采用二级化学沉淀的预处理方案ꎬ利用所建立

的分析方法对处理工艺中的废水和回收产品进行分析测定ꎬ实验结果如表 ７ 和表 ８ 所示.

图 ６　 精制废水预处理工艺流程图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

取 １ ｍＬ 不同处理工艺条件下的水样ꎬ用流动相溶解并稀释至标准曲线的线性范围内ꎬ按照本文的测

量条件测定并计算各硝基苯甲酸的含量ꎬ测试结果如表 ７ 所示.
精确称量回收的 ｏ￣ＮＢＡ、ｐ￣ＮＢＡ 粗品样品 ０.０６１ ５、０.０３５ ２ ｇꎬ用流动相溶解并超声 １０ ｍｉｎꎬ冷却至室

温ꎬ定容至 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ并稀释至标准曲线的线性范围内ꎬ按照本文的测量条件测定并计算各硝基苯

甲酸的含量ꎬ分析其纯度ꎬ结果如表 ８ 所示.
表 ８　 回收固体样品的分析结果

Ｔａｂｌｅ ８　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

回收样品
组分含量 / ％

ｏ￣ＮＢＡ ｍ￣ＮＢＡ ｐ￣ＮＢＡ
样品纯度 / ％

ｏ￣ＮＢＡ 粗品 １００ ０ ０ ８２.００

ｐ￣ＮＢＡ 粗品 １.２４ ３.４２ ９５.３４ ９０.３４

表 ７　 水样分析结果

Ｔａｂｌｅ ７　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
质量浓度 / (ｇ / Ｌ)

ｏ￣ＮＢＡ ｍ￣ＮＢＡ ｐ￣ＮＢＡ

精制废水 １２７.５０ ２２.０５ １７.８６
滤液 １ １０３.１７ １１.７４ ２.９５
滤液 ２ 　 ３.２４ ０ ０.０８

　 　 由表 ７、表 ８ 可知ꎬ通过高效液相色谱法可分析水样中硝基苯甲酸异构体、资源化回收的 ｏ￣ＮＢＡ、
ｐ￣ＮＢＡ 的组成ꎬ并由标准曲线可计算工艺废水中硝基苯甲酸异构体的质量浓度和回收粗品纯度. 精制废

—４５—
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水物料衡算结果表明ꎬ所建立的硝基苯甲酸测定方法快速、准确可信.因此ꎬ可采用该方法分析硝基苯甲酸

精制废水.

３　 结论

以甲醇和乙酸缓冲液体系为流动相(体积比为 ３５ ∶６５)、流速 １.０ ｍＬ / ｍｉｎ、波长 ２６７ ｎｍ 的紫外检测器

可以实现邻、间、对硝基苯甲酸同分异构体的分离和定量分析. 邻、间、对硝基苯甲酸分别在 １２.１４~１９４.２０
ｍｇ / Ｌ、１３.７８~２２０.４０ ｍｇ / Ｌ 和 ６.４５~１０３.２０ ｍｇ / Ｌ 范围内线性关系良好(Ｒ２均大于 ０.９９９ ５)ꎬ且有较低的检

测限和定量限ꎬ满足定量分析要求. 本文方法简单ꎬ可为间硝基苯甲酸精制废水处理提供水样及资源化回

收 ｏ￣ＮＢＡ、ｐ￣ＮＢＡ 产品的分析.
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