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[摘要] 　 建立了废水中 Ｊ 酸的高效液相色谱检测方法ꎬ并利用所建方法对 Ｊ 酸废水的处理进行控制分析. 采用

Ｋｒｏｒｎａｓｉｌ￣Ｃ１８色谱柱分离ꎬ流动相为甲醇和水(含 ４ ｇ / Ｌ 的四丁基溴化铵) (体积比为 ３５ ∶ ６５)ꎬ紫外检测波长为

２３０ ｎｍ. 结果表明ꎬＪ 酸的浓度在 １.０６~１７.１０ ｍｇ / Ｌ 时线性关系良好( ｒ＝ ０.９９９ ６)ꎬ相对标准偏差为 １.０３％. 该方

法简便快速ꎬ结果准确ꎬ重现性好ꎬ可为 Ｊ 酸废水的处理提供较好的中控分析.
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Ｊ 酸是重要的染料中间体[１]ꎬ可用于制造偶氮染料、双 Ｊ 酸、猩红酸及苯基 Ｊ 酸等. Ｊ 酸生产过程中的

排放废水ꎬ盐份高ꎬ有机物含量高ꎬ酸性强ꎬ属于极难治理的工业废水之一[２] . 目前国内外对于此类废水的

处理方法主要有吸附法[３]、膜分离技术[４]等物理化学法ꎬ生物法[５]、氧化法[６]、电化学法[７]等化学法以及

组合工艺[８]等. 彭盘英[９]等利用络合萃取处理氨基－Ｊ 酸母液废水ꎬ３ 级逆流处理后氨基－Ｊ 酸的去除率达

到 ９４.７％ꎬ母液 ＣＯＤ 去除率达到 ９６.１％. 在 Ｊ 酸废水的处理中ꎬ快速准确地测定 Ｊ 酸含量是选择处理技术

和处理工艺条件的关键. 早期有文献报道用离子对法[１０]和在流动相中添加四甲基溴化铵反离子试剂的等

液相色谱法[１１ꎬ１２]分析废水中的 Ｊ 酸. 随着液相色谱和色谱柱技术的发展ꎬ建立快速精准、广泛适用的分析
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方法仍是 Ｊ 酸废水处理过程中的重要步骤.
本文在 Ｋｒｏｒｎａｓｉｌ￣Ｃ１８色谱柱上ꎬ以甲醇、水及四丁基溴化铵离子对试剂为流动相ꎬ建立废水中 Ｊ 酸的液

相色谱分析方法ꎬ应用所建立的分析方法对络合处理 Ｊ 酸废水的工艺条件进行中控分析ꎬ考察了不同油水

比、萃取级数及萃取剂使用次数等工艺条件对 Ｊ 酸去除效率的影响ꎬ结果表明所建立的 Ｊ 酸测定方法快

速、灵敏、准确.

１　 实验部分

１.１　 仪器与试剂

高效液相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ ｓｅｒｉｅｓ)ꎬ紫外检测器ꎬＨＨ￣ＩＩＩＣＯＤ 测定仪ꎬ超纯水ꎬ甲醇(ＧＲ)ꎬ四丁基溴

化铵(ＡＲ)ꎬＪ 酸标样(Ａｌａｄｄｉｎꎬ>９５％) .
１.２　 色谱条件

色谱柱为 Ｋｒｏｒｎａｓｉｌ￣Ｃ１８柱(５ μｍꎬ４.６ ｍｍ×１５０ ｍｍ)ꎻ流动相为甲醇－水(含 ４ ｇ / Ｌ 的四丁基溴化铵)(体积

比为 ３５ ∶６５)ꎻ流速为 １.００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:４０ ℃ꎻ进样量:２０ μＬꎻ紫外检测器波长为 ２３０ ｎｍ. 采用外标法定量.
１.３　 标准样品

准确称取 ０.０３４ ２ ｇ Ｊ 酸标样于小烧杯中ꎬ加入少量超纯水ꎬ用氨水溶解后转移至 １００ ｍＬ 容量瓶ꎬ用超

纯水定容ꎬ作为储备液.
１.４　 实验水质及处理方法

图 １　 Ｊ 酸母液处理流程图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｊ ａｃｉｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

表 １　 原废水的主要性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ

Ｊ 酸含量 / (ｇ / Ｌ) ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ) ｐＨ 外观

５.０３８ ５７ ０００ ０.７６ 酱黑色

　 　 Ｊ 酸废水由国内某生产企业提供ꎬ主要性质如表 １
所示.

取 １００ ｍＬ 的 Ｊ 酸废水于分液漏斗中ꎬ加入 ５０ ｍＬ
萃取剂ꎬ剧烈振荡 ５ ｍｉｎ 后静置 １２０ ｍｉｎꎬ分离出萃取液

与萃余水相ꎬ萃取液加入一定量氨水反萃ꎬ再生萃取剂

循环使用. 其处理流程图如图 １ 所示.
萃余水相中 Ｊ 酸的分析如下:移取 １.００ ｍＬ 萃余水

相ꎬ用 ４ ｇ / Ｌ 的四丁基溴化铵溶液稀释至适当浓度ꎬ作
为待测水样.
１.５　 化学耗氧量

用重铬酸钾为氧化剂ꎬ采用电化学法测量废水的

ＣＯＤ 值.

图 ２　 样品的色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｊ ａｃｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

２　 结果与讨论

２.１　 Ｊ 酸色谱分析条件的选择

本文实验了甲醇与水的比例及四丁基溴化铵的用量ꎬ通过 Ｊ 酸的色谱峰形及与杂质的分离度确定甲

醇和水的体积比为 ３５ ∶６５ꎬ四丁基溴化铵的加入量为 ４ ｇ / Ｌ. 此条件下 Ｊ 酸标准溶液和实际样品的色谱图

如图 ２ 所示.
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图 ３　 Ｊ 酸的标准曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｊ ａｃｉｄ
　

表 ２　 精密度测试

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

编号
Ｊ 酸测定值 /
(ｍｇ / Ｌ)

平均值 /
(ｍｇ / Ｌ)

相对标准
偏差 / ％

１ ３.５６
２ ３.６０
３ ３.６３ ３.５６２ １.９２
４ ３.５７
５ ３.４５

２.２　 线性关系

分别取 ５ 份 ５ ｍＬ 储备液ꎬ用 ４ ｇ / Ｌ 的四丁基溴化铵溶

液稀释 ３２０、１６０、８０、４０ 和 ２０ 倍ꎬ使 Ｊ 酸的浓度分别为 １.０６、
２.１２、４.２３、８.５５ 和 １７.１０ ｍｇ / Ｌ. 按照实验方法 １.２ 分析 Ｊ 酸

的浓度ꎬ记录色谱峰面积ꎬ取 ３ 次测定的平均峰面积与 Ｊ 酸

的浓度进行线性回归ꎬ结果如图 ３ 所示.
从图 ３ 得到线性回归方程 ｙ ＝ １５２.３７ｘ－１.４１５４(相关系

数 ｒ＝ ０.９９９ ６) . 实验结果表明ꎬＪ 酸浓度在１.０６~１７.１０ ｍｇ / Ｌ
时线性关系良好.
２.３　 精密度测试

取浓度为 ３.５６ ｍｇ / Ｌ 的 Ｊ 酸标准样ꎬ重复进样 ５ 次ꎬ记录

色谱峰面积ꎬ计算 Ｊ 酸含量、５ 次测定的平均值及相对偏差ꎬ
结果如表 ２ 所示.

由表 ２ 可知实验结果的相对标准偏差 ＲＳＤ 为 １.９２％ꎬ
满足工业分析的要求.
２.４　 萃取工艺条件对 Ｊ 酸处理效果的影响

２.４.１　 萃取剂的选择

取 １００ ｍＬ 的 Ｊ 酸废水于分液漏斗中ꎬ分别加入不同种类

的萃取剂 ５０ ｍＬꎬ振荡 ５ ｍｉｎ 后静置 １２０ ｍｉｎꎬ分离出萃取液与萃余水相ꎬ按照实验方法 １.４ 处理萃余水相并按

实验方法 １.２ 分析 Ｊ 酸的浓度ꎬ结果如表 ３ 所示.
从表 ３ 可知ꎬ常规的有机萃取剂对 Ｊ 酸废水的处理效果不理想ꎬ而 ＱＨＪ０１ 萃取剂表现出较好的萃取能

力ꎬ其去除率为 ４５.７７％. 因此ꎬ在本实验中ꎬ选择 ＱＨＪ０１ 作为处理 Ｊ 酸废水的萃取剂.
２.４.２　 活性组分含量对萃取效果的影响

萃取剂中的活性组分对于萃取效果起着至关重要的作用. 实验考察活性组分含量对萃取效果的影响.
配制活性组分含量分别为 ０.２、０.３、０.５ 和 ０.６ 的萃取剂 ＱＨＪ０１ꎬ取 １００ ｍＬ 的 Ｊ 酸废水于分液漏斗中ꎬ分别

加入上述不同活性组分含量的萃取剂 ５０ ｍＬꎬ振荡 ５ ｍｉｎ 后静置 １２０ ｍｉｎꎬ实验现象如表 ４ 所示.
由表 ４ 可以看出ꎬ活性组分浓度为 ０.５ 时萃取效果最佳. 原因可能是增加活性组分含量后ꎬ有利于反

应向生成络合物的方向进行ꎬ但其粘度增加导致流动性差而分层效果不好[１３] . 在选择活性组分浓度时ꎬ从
去除率和分层效果 ２ 个方面综合考虑ꎬ选择适宜活性组分浓度为 ０.５.

表 ４　 活性组分含量不同的现象

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ

活性组分含量 萃取现象

０.２ 分层不明显ꎬ色黑

０.３ 分层ꎬ萃余水相呈棕黑色

０.５ 分层明显ꎬ萃余水相透明泛黄

０.６ 分层ꎬ但出现第 ３ 相

表 ３　 不同萃取剂对萃取效果的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ
ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

萃取剂 Ｊ 酸去除率 / ％ 萃取现象

甲苯 １.２ 分层不明显ꎬ色黑

正辛醇 １.９ 分层ꎬ萃余水相呈棕黑色

ＱＨＪ０１ ４５.７７ 分层明显ꎬ萃余水相透明泛黄

２.４.３　 油水比对 Ｊ 酸萃取效果的影响

在萃取过程中ꎬ萃取剂用量对萃取效果影响很大. 本实验考查不同油水比对 Ｊ 酸去除率的影响. 取

１００ ｍＬ 的 Ｊ 酸废水于分液漏斗中ꎬ分别加入活性组分浓度 ０.５ 的 ＱＨＪ０１ 萃取剂 ４０、５０ 和 ６０ ｍＬ 振荡 ５ ｍｉｎ
后静置 １２０ ｍｉｎꎬ分离出萃取液与萃余水相ꎬ按照实验方法 １.４ 处理萃余水相并分别按照实验方法 １.２ 和

１.５ 分析 Ｊ 酸的浓度和溶液的 ＣＯＤꎬ结果如表 ５ 所示.
由表 ５ 可知ꎬ随着油水比的增大ꎬ萃余水相中 Ｊ 酸的含量逐渐减少ꎬＣＯＤ 去除率提高. 原因可能是随

着油水比的增大ꎬ萃取体系中萃取剂有效成分浓度的提高有利于反应向生成络合物的方向进行ꎬ同时两相

的接触面积增大ꎬ传质速率加快ꎬ去除率增大. 但是ꎬ以增加油水比的方法来提高去除率将浪费大量的有

机溶剂ꎬ增加废水处理的成本. 综合考虑ꎬ选择油水比为 ０.６ 进行下列实验.

—７５—
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表 ５　 油水比对萃取效果的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

油水比 萃余水相 Ｊ 酸浓度 / (ｇ / Ｌ) Ｊ 酸去除率 / ％ ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ) ＣＯＤ 去除率 / ％

０.４ ２.９９８ ４０.４９ １７ ３５０ ６９.５６
０.５ ２.７３２ ４５.７７ １０ ９５０ ８０.７９
０.６ ２.０８５ ５８.６１ ７ ４００ ８７.０２
０.７ １.５０５ ７０.１３ ４ ５００ ９２.１１

　 　 注:原水 Ｊ 酸含量为 ５.０３８ ｇ / ＬꎬＣＯＤ 为 ５７ ０００ ｍｇ / Ｌ.

２.４.４　 萃取剂反复使用对 Ｊ 酸萃取效果的影响

实验研究了萃取剂的重复利用以及对废水中 Ｊ 酸去除率的影响ꎬ按照方法 １.４ 萃取处理ꎬ完成整个处

理流程ꎬ再生萃取剂重复使用 ６ 次ꎬ萃余水相按照实验方法 １.４ 处理相并按实验方法 １.２ 分析 Ｊ 酸的浓度ꎬ
按照实验方法 １.５ 分析 ＣＯＤꎬ结果如表 ６ 所示.

表 ６　 萃取剂反复使用对 Ｊ 酸萃取效果的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

萃取剂重复使用次数 萃余水相 Ｊ 酸浓度 / (ｇ / Ｌ) Ｊ 酸去除率 / ％ ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ) ＣＯＤ 去除率 / ％

０ ５.０３８ ０ ５７ ０００ ０
２ ２.６８０ ４６.８０ １５ １２０ ７３.４７
４ ２.６５９ ４７.２３ １４ ３００ ７４.９１
６ ２.８１３ ４４.１７ １３ ２００ ７６.８４

　 　 从表 ６ 可知ꎬ随着萃取剂重复使用次数增加ꎬＪ 酸在水相中的含量及 ＣＯＤ 值基本保持不变ꎬＪ 酸去除

率保持在 ４５％左右ꎬ确定萃取剂可反复使用.
２.４.５　 萃取级数对 Ｊ 酸萃取效果的影响

由于单次萃取 Ｊ 酸的去除率在 ６０％以下ꎬ为提高处理效率考察了二级串联和二级逆流对 Ｊ 酸处理效

果的影响. 实验取 １００ ｍＬ 的 Ｊ 酸废水于分液漏斗中ꎬ加入活性组分浓度 ０.５ 的 ＱＨＪ０１ 萃取剂 ６０ ｍＬ 剧烈

振荡 ５ ｍｉｎ 后静置 １２０ ｍｉｎꎬ分析方法同上ꎬ实验结果如表 ７ 和表 ８ 所示.
表 ７　 二级串联萃取对萃取效果的影响

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｓｅｒｉｅｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

萃取级数 萃余水相 Ｊ 酸浓度 / (ｇ / Ｌ) Ｊ 酸去除率 / ％ ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ) ＣＯＤ 去除率 / ％

１ １.９８７ ６０.５６ ７ ３００ ８７.１９
２ ０.１２２ ９９.７６ ３８５ ９９.３２

　 　 注:原水 Ｊ 酸含量为 ５.０３８ ｇ / ＬꎬＣＯＤ 为 ５７ ０００ ｍｇ / Ｌ.

表 ８　 二级逆流萃取对萃取效果的影响

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｏｕｎｔｅｒ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

萃取级数 萃余水相 Ｊ 酸浓度 / (ｇ / Ｌ) Ｊ 酸除去率 / ％ ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ) ＣＯＤ 除去率 / ％

１ ２.４０７ ５２.２２ ２０ ０６０ ６４.８０
２ ０.０１１ ９９.７８ ５２５ ９９.０８

　 　 注:原水 Ｊ 酸含量为 ５.０３８ ｇ / ＬꎬＣＯＤ 为 ５７ ０００ ｍｇ / Ｌ.

从表 ７、表 ８ 可以看出ꎬ比较二级串联萃取和逆流萃取可知ꎬ采用二级逆流萃取的萃余水相中的 Ｊ 酸和

ＣＯＤ 去除率均达到 ９９％以上ꎬ基本可以达到二级串联萃取的效果.
综上所述ꎬ通过高效液相色谱法对废水处理试验过程的分析ꎬＪ 酸的去除率随着萃取油水比增大和萃

取级数的增加而增大. 萃取剂活性组分含量为 ０.５ꎬ油水比为 ０.６ 的二级逆流萃取ꎬＪ 酸和废水的 ＣＯＤ 去除

率均可到 ９９％. 萃取剂可反复使用. 另外ꎬ根据废水的性质及其中 Ｊ 酸的含量ꎬ如何选择合适的处理工艺ꎬ
高效低成本地处理废水中的 Ｊ 酸ꎬ还需要进一步优化实验.

３　 结语

建立了废水中 Ｊ 酸的高效液相色谱检测方法. 在合适的色谱条件下ꎬ确定优化了废水中 Ｊ 酸的高效液

相色谱检测方法ꎬ该方法简便快速ꎬ重现性好ꎬ精确度高ꎬ可满足染料废水中 Ｊ 酸含量的测定需求ꎬ在废水

处理过程中能达到中控分析的目的ꎬ并适合其他废水中 Ｊ 酸的测定ꎬ适合批量快速分析.
—８５—
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