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叠氮含能化合物生产废水

关键组分含量测定研究

贾林，王景荣，高福磊，兰英，刘卫孝

( 西安近代化学研究所，陕西 西安 710065)

摘 要:叠氮含能化合物废水用碱中和后，采用高效液相色谱法和分光光度法分别测定其中叠氮含能化合物

DIANP、二甲亚砜( DMSO) 、NaN3 的含量。HPLC 测定条件: YWG C18 柱( 150 mm ×4． 6 mm，10 μm) ，以甲醇和水作

为流动相，梯度洗脱，流速 1 mL /min，检测波长 230 nm。分光光度法测定条件: 显色剂为 FeCl3，pH 2 ～ 3 时显色，检

测波长 460 nm。结果表明，DIANP 回收率为 97． 8% ～ 100． 9%，RSD = 1． 2% ( n = 5) ，检出限为 1． 5 mg /L，标准曲线

的线性回归系数 r = 0． 997 7，线性范围为 17 ～ 859 mg /L; DMSO 回收率 98． 2% ～ 101． 9%，RSD = 1． 5% ( n = 5 ) ;

NaN3 回收率 98． 9% ～ 100． 5%，RSD = 0． 6% ( n = 5) ，检出限为 1． 5 mg /L，标准曲线的线性回归系数 r = 0． 999 1，线

性范围为 5． 7 ～ 57． 0 mg /L，表观摩尔吸光系数 901 L / ( mol·cm) 。该方法已经应用于实际生产线废水的检测和治

理，效果良好。
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Determination of the components in energetic azid wastewater

JIA Lin，WANG Jing-rong，GAO Fu-lei，LAN Ying，LIU Wei-xiao
( Xi’an Modern Chemistry Research Institute，Xi’an 710065，China)

Abstract: The method for determining the components in a energetic azid wastewater was established．
DIANP was determinated by HPLC with UV detection． The HPLC separation was performed on a YWG
C18 column( 150 mm ×4． 6 mm，10 μm) with methanol and water as the mobile phase at a flow rate of
1． 0 mL /min． The detection wavelength were 230 nm． The spectrophotometer conditions were as follows:
FeCl3 solution，pH 2 ～ 3，the detection wavelength were 460 nm． The recovery of DIANP was 97． 8% ～
100． 9% with a RSD of 1． 2% ( n = 5) ，the limits of detection was 1． 5 mg /L，the linear range was 17 ～
859 mg /L． The recovery of DMSO was 98． 2% ～101． 9% with a RSD of 1． 5% ( n = 5) ． The recovery of
NaN3 was 98． 9% ～100． 5% with a RSD of 0． 6% ( n = 5) ，the limits of detection was 1． 5 mg /L，the lin-
ear range was 5． 7 ～ 57． 0 mg /L，the apparent absorptivity was 901 L / ( mol·cm) at 460 nm． The method
was applied to actual samples．
Key words: azid; wastewater; HPLC; spectrophotometer

随着火炸药技术的发展，火炸药材料制造过程

废弃物对环境和人类的危害性评价也作为评价产品

的重要指标之一。叠氮含能化合物由于合成的共同

点，所以它们的生产废水中通常都有 NaN3、溶剂

DMSO 或 DMF［1-9］
以及叠氮含能化合物。

NaN3 有剧毒，和氰化物相似，如吸入、口服或经

皮肤吸收，可引起中毒死亡。2003 年 7 月 1 日起建

设的生产企业及项目，NaN3 最高允许日均排放浓度

( 以 N3
－

计) 为 3． 0 mg /L［10］。有机叠氮化物在室温

较稳 定，但 见 光、受 热 和 震 撞 可 分 解 释 出 叠 氮 氢

( HN3 ) ［11］，虽排放标准未作说明，可类推最高允许

日均排放浓度也为( 以 N3
－

计) 3． 0 mg /L。NaN3、有
机叠氮化物感度极高，致使该类废水都存在安全隐

患。基于以上两点，需要准确测定 NaN3、有机叠氮

化物含量。本文以叠氮含能化合物中应用最广泛的

DIANP 的生产废水为主要对象进行废水中组分含
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量的测定研究。
DIANP 是我国高能低烧蚀发射药和高能叠氮

固体推进剂的主要原料之一，其生产废水中含有少

量 DIANP、大量 DMSO、少量 NaN3 等物质，且酸度很

大。DIANP 对热不稳定，含有 —N3 和 —NO2 官能

团，有强紫外吸收，可用 HPLC 定量
［12-13］。DMSO 对

人体无毒，在生产线循环使用，累积到一定浓度后回

收，DMSO因紫外吸收较弱，可用 HPLC 测定高浓度

DMSO。N3
－

的含量测定方法有限量比色法
［10］、分

光光度法
［14-15］、离子色谱法

［16-18］。结合仪器的普及

现状，我们选择用分光光度法测定 NaN3 的含量。
废水成分复杂，对测定目标物干扰大，如何屏蔽

干扰，进行样品前处理是准确检测的关键。本文通

过调节酸碱、过滤、优化 HPLC 条件、选择合适空白

分光光度法条件，准确测定废水中叠氮含能化合物、
NaN3、DMSO 含量，达到叠氮化合物生产废水排放对

测定方法的要求，对叠氮含能化合物的废水测定具

有通用性。

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

DIANP 生产废水由西安近代化学研究所的 DI-
ANP 生产线上获取; DIANP 参照品，由西安近代化

学研究所研究所合成并精制5 次，用甲醇稀释，用

HPLC 检测，检测波长 240 nm，流动相为甲醇 /水( V /
V) = 60 /40，面积百分比法计算含量为 99． 80% ; 卡

尔·费休法检测水分为 0． 05% ; 甲醇为色谱纯; 水

为二次蒸馏水，用 0． 22 μm 滤膜过滤; 硝酸、氢氧化

钠、DMSO、氯化铁为分析纯; NaN3 纯度≥98%。
VARIAN ProStar 高效液相色谱仪，配 330 二极

管阵列检测器( DAD) ; 722s 分光光度计。
1． 2 HPLC 和分光光度计实验条件

1． 2． 1 HPLC 条件 检测波长 230 nm，YWG C18
柱( 150 mm ×4． 6 mm，10 μm) ，流速为 1 mL /min，进

样量 5 μL，梯度洗脱程序见表 1。
表 1 液相色谱梯度洗脱程序

Table 1 HPLC gradient program

时间 /min 甲醇 ∶ 水 /体积比

0． 0 5 ∶ 95

2． 5 5 ∶ 95

5． 0 70 ∶ 30

10． 0 70 ∶ 30

1． 2． 2 分光光度计条件 配 1 cm 吸收池，检测波

长 460 nm。
1． 3 DIANP、DMSO 含量测定

废水样品呈强酸性，用固体 NaOH 和 10%HNO3

水溶液小心调节至中性，即得试样溶液。称取 DI-
ANP 参照品 0． 070 33 g 至 100 mL 容量瓶中，加数滴

甲醇稀释，加 水 至 刻 度，摇 匀 ( 注 意 不 能 析 出 DI-
ANP ) ，即 得 DIANP 标 准 溶 液。称 取 DMSO
1． 658 7 g 至 100 mL 容量瓶中，加水至刻度，摇匀，

即得 DMSO 标准溶液。待高效液相色谱仪器稳定

后测定，用外标法计算试样中 DIANP、DMSO 含量，

色谱图见图 1。

图 1 某叠氮含能增塑剂生产线废水色谱图

Fig． 1 Chromatograms of wastewater
1． 样品溶液，230 nm; 2． DMSO 标准溶液，230 nm;

3． DIANP 标准溶液，240 nm; 4． 样品溶液，240 nm;

A． DMSO; B． DIANP

1． 4 NaN3 含量测定

1． 4． 1 制作工作曲线 称取 NaN3 30． 00 mg 至

100 mL 容量瓶中，加水至刻度，摇匀，即得 NaN3 标

准溶液。称取 FeCl3 约 0． 2 g，加 150 mL 水，摇匀，

此时溶液呈浅黄红色，边往里滴加 25%HNO3 溶液，

边摇动 FeCl3 溶液直至溶液变得清亮，此时溶液的

pH 值为 1 ～ 2，即得 FeCl3 显色剂溶液。准备 5 只

25 mL 比色管，各加入 2 mL FeCl3 显色剂溶液，分别

加入 0． 5，1，2，3，5 mL NaN3 标准溶液，分别加水至

25 mL 刻度线，混匀，放置 5 min，用 23 mL 蒸馏水加

2 mL FeCl3 显色剂溶液作空白溶液，在分光光度计

460 nm 处分别测定吸光度。以吸光度为Y ( AU) ，

比色管中 NaN3 浓度 ( mg /L) 为 X 作 NaN3 工作曲

线。
1． 4． 2 制备试样溶液 废水样品用固体 NaOH 和

10%HNO3 水溶液小心调节至中性，即为 NaN3 试样

溶液。在 25 mL 比色管中加入 2 mL FeCl3 溶液，再

准确加入 NaN3 试样溶液数毫升( NaN3 浓度大时加

入体积量要小，必要时可以适当稀释减少 NaN3 浓

度后 再 取 样; NaN3 浓 度 小 时 可 直 接 加 试 样 溶 液

23 mL) ，加水至 25 mL 刻度线，混匀，此时溶液 pH
值为 2 ～ 3，放置 5 min 即得试样溶液。
1． 4． 3 制备空白溶液 在 1 只 25 mL 比色管中加

入 2 mL pH 值为 2 ～ 3 的 HNO3 水溶液代替 FeCl3 溶
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液，其余操作步骤同 1． 4． 2 节，混匀，放置 5 min 即

得空白溶液。
1． 4． 4 检测 NaN3 含量 在分光光度计 460 nm 处

检测，用空白溶液调零测定试样溶液的吸光度，由

NaN3 工作曲线查得试样溶液中 NaN3 含量，再根据

稀释倍数计算出废水中 NaN3 含量。

2 结果与讨论

由于废水组分较多，工作重点为如何避免干扰

建立专属性强的方法，同时操作步骤要尽量简单。
从图 1 可知，废水中至少含有 6 种成分，其中需

定量的是 DIANP、NaN3、DMSO。DIANP、NaN3 有严

格的排放标准，故检测方法应进行线性、回收率和检

测限的验证，而 DMSO 检测的目的是确定回收的时

机，所以该方法仅需进行较高浓度时回收率的验证

即可满足需求。用二极管阵列检测器对 DIANP、
DMSO 分别进行扫描，最大吸收分别为 240 nm 和

230 nm，故选择这两个波长分别测定含量。
2． 1 DIANP 线性范围、回收率和检出限实验

2． 1． 1 线性范围 分别准确称取 DIANP 参照品，

用流动相配制不同浓度 DIANP 标准溶液，用 HPLC
检测，以峰面积 Y ( μAU × msec) 对 DIANP 标准溶液

浓度 X ( mg /L) 作线性回归，得到方程 Y = 9． 29 ×
1010 × X + 2． 12 × 109 ( n = 5，r = 0． 997 7 ) ，线性范围

是 17 ～ 859 mg /L，线性良好。
2． 1． 2 回收率 准确称取 5 个 DIANP 标样，用少

许甲醇稀释后，用生产线上不含 DIANP 的废水定

容，配制成 5 个不同浓度的 DIANP 溶液分别测定，

回收率分别为 100． 0%，97． 8%，98． 7%，100． 9%，

99． 0%，结果令人满意。
2． 1． 3 检出限 在选定的色谱条件下，当信噪比为

3 时进行测定，DIANP 的检出限为 1． 5 mg /L，满足

排放标准对检测方法的要求。
2． 2 DMSO 回收率

准确称取 DMSO，加入不含 DMSO 的生产线废

水，定容，配制 5 个 DMSO 水溶液分别测定，回收率

分 别 为 101． 2%，101． 9%，100． 7%，98． 2%，

99． 2%，结果令人满意。
2． 3 NaN3 显色条件

N3
－

和 Fe3 +
生成红色物质，废水中其它组分不

干扰该反应，显色反应在 pH 2 ～ 3 范围效果好，pH
＜2 不发生显色发应，pH ＞ 3 会生成氧化铁沉淀而

无法显色。本实验中由于加入了 2 mL pH 为 1 ～ 2
的 FeCl3 显色剂( 用 HNO3 调节) 而控制了显色时溶

液 pH 为 2 ～ 3。用 NaN3 浓度为 19． 6 mg /L 显色反

应溶液在 440 ～ 510 nm 每隔 10 nm 分别检测，最大

吸收波长为460 nm。废水中由于含有 DMSO 等物

质，本身颜色较深干扰吸光度的检测，故检测废水样

品时需用未加显色剂的样品作为空白溶液以减少误

差。
2． 4 NaN3 线性范围、回收率和检出限

2． 4． 1 线性范围 配制系列浓度的 NaN3 显色溶

液，检测吸光度，以吸光度为 Y( AU) ，25 mL 比色管

中 NaN3 浓度( mg /L) 为 X，进行线性回归，得到线性

方程为 Y = 0． 013 3X + 0． 009 5( r = 0． 999 1，n = 5) ，

利用线 性 方 程 可 计 算 求 得 表 观 摩 尔 吸 光 系 数 为

901 L / ( mol·cm) ，线性范围是 5． 7 ～ 57． 0 mg /L。
2． 4． 2 回收率 分别准确称取 NaN3，用生产线上

不含 NaN3 的 废 水 定 容，配 制 成 5 个 不 同 浓 度 的

NaN3 溶 液 分 别 测 定，回 收 率 分 别 为 98． 9%，

99． 8%，100． 5%，99． 4%，100． 2%，结果令人满意。
2． 4． 3 检出限 称取 15． 03 mg NaN3，加不含 NaN3

的生产线废水配制成浓度为 1． 503 mg /L 的溶液，吸

取 23 mL 在 25 mL 比色管中，再加入 2 mL FeCl3 显

色剂溶液为待测溶液，此时比色管中 NaN3 的浓度

为1． 4 mg /L。按方法测定，待测 溶 液 的 吸 光 度 为

0． 019，说明样品中 NaN3 检测限小于 1． 5 mg /L，即

达到排放标准对检测方法的要求。

3 结论

使用 HPLC 法和分光光度法对 DIANP 生产废

水中的 DIANP、DMSO、NaN3 含量进行测定。该方法

前处理简单、操作步骤少、过程快速、结果准确，按本

方法分别检测废水中 DIANP、NaN3 的含量，能达到

排放指标对检测方法的要求，用 HPLC 检测 DMSO
的含量能满足回收的需求。该方法已经应用于实际

生产线废水的检测和治理，效果良好。
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析。结果表明，该方法分离效率高、分析速度快、精

密度和回收率高，为氰戊菊酯、马拉硫磷复配农药的

检测提供了一种实用的方法，具有一定的推广价值。
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