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摘要：建立了一种采用气相色谱测定!$甲基$%$硝基苯甲酸含量的分析方法。用重氮甲烷对!$甲基$%$硝基苯甲酸

进行酯化预处理，以:;$</*$=%:>石英毛细管柱（!?-@"A%!--/A0A@"A!"-）分离，氢火焰离子化检测器检测，

归一化法定量。平均回收率为&&A+#B，相对标准偏差（C<D）为"A"+B，最低检出限为%@#"E##2。方法简便实

用，稳定可靠，实现了用气相色谱法对这种高沸点、高纯度物质的定量分析，可用于该类物质的纯度检验，也可用于

新产品开发及生产、科研中的过程分析。
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!$甲基$%$硝基苯甲酸是以邻二甲苯为原料，经

硝化、氧化，再进行提纯而制得的，常含有原料、中间

产物和副产物等，目前主要用于出口。国内外尚未

见用气相色谱法（Z:）对其进行分析检测的公开报

道。本文建立了一种用重氮甲烷对其酯化，以Z:
分离、火焰离子化检测器（[YD）对其进行测定的新

方法，其优点是稳定可靠、灵敏度高，可用于这类物

质的产品检验及新产品开发研究中的过程分析。

B 实验部分

BCB 仪器与试剂

日本岛津Z:$&G气相色谱仪，带[YD及:$C%G
数据处理系统；沙多利斯C!""D十万分之一电子分

析天平；#"-\比色管。!$甲基$%$硝基苯甲酸（质量

分数为&&A’B），!$甲基$’$硝基苯甲酸（质量分数为

&&A9B），%$硝基邻二甲苯（质量分数为&&A%B），!，

%$二甲基苯酚（质量分数为&&A+B）（以上试剂均由

岐山化工厂提供）；!$甲基$%$硝基苯甲酸标准样品

（!$甲基$%$硝基苯甲酸的质量分数为&+A&!B，!$甲

基$’$硝基苯甲酸的质量分数为"A=%B，%$硝基邻二

甲苯的质量分数为"A%!B，!，%$二甲基苯酚的质量

分 数 为"A%%B）（ 瑞 士 ,X<$DF((YJFL 产 品，

LO7&9#%+X"""%）；乙醚（分析纯）；重氮甲烷乙醚溶

液（实验室制备［#］，用球形氢氧化钾或钠丝静置%K
除水后使用［!］，"]#E?]密闭保存）。

BC! 色谱条件

:;$</*$=%:>石英毛细管柱（!?-@"A%!--
/A0A@"A!"-）；载气为高纯氮，柱前压在&"]时为
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!"#$%&’，分流比#!!(#，尾吹气流速)!*+／*,-；

./0温度12!3，灵敏度（45678）#!1，氢气流速$!
*+／*,-，空气流速$!!*+／*,-；汽化室温度12!
3；柱温采用程序升温（初温2!3，以23／*,-升

至1!!3，保持$*,-）；归一化法定量。

!"# 样品处理

产品检验按批取样，批内多点取样并混匀，用四

分法多次缩分到取样量，研细混匀，制成待测样品。

称取等量标准样品（各组分的质量分数已知，或按

需要以质量分数大于229的各种物质配制与样品

含量相近的标准样品）和待测样品!"#:!!"1:，分

别置于#!*+比色管中，各加少量乙醚溶解后，滴

加重氮甲烷乙醚溶液，至溶液呈现明显黄色、摇动不

退色且无气泡产生说明已酯化完全，用乙醚调整到

#!*+刻度处加盖混匀备用（当重氮甲烷乙醚溶液

放置一段时间浓度降低后，可以不预先加入乙醚溶

解样品，而直接滴加重氮甲烷溶液进行酯化；但浓的

重氮甲烷溶液不能这样直接酯化，以防反应剧烈，样

品溅失）。

!"$ 定量分析

标样分析;次，分析结束后可自动求出各组分

峰面积与其质量分数校正系数平均值，用标样保留

时间对各组分定性，然后对样品进样分析，每次进样

量均为#"+。

% 结果与讨论

%"! 色谱柱选择与分离效果

分析对象为一组含氧化合物，其中有些含硝基，

并有同分异构体存在。峰形拖尾和分离度低是色谱

分析的重要问题之一。本文选用的毛细管柱峰形拖

尾小，被测目标物质与其他组分能完全分离，与异构

体1<甲基<=<硝基苯甲酸甲酯的分离度为1">。标准

样品分析色谱图见图#。

图! 标准样品色谱图

&’("! )*+,-./,(+.-,0.-’1/2+3,04/.56.+64.-7834
（’5-.440+.9/’,54）

#?;<-,@AB<!<CDEF-F（>";>9）；1?1，;<G,*F@HDE IHF-BE
（2"2!9）；;?1<*F@HDE<;<-,@ABJF-KB’@F（=!"119）；)?1<*F@HDE<=<
-,@ABJF-KB’@F（1#"$!9）?

通过改变色谱条件检验和用气相色谱<质谱联

用方法对总离子流色谱图进行提取离子检验，未发

现目标物质峰中掺有其他杂质峰。当被测目标物与

异构体物质对的含量之比接近#!!时，图#中)号

峰出现于;号峰的尾部。根据误差函数［;］计算，它

对;号峰造成的面积测量误差为!"#$9；用含量相

近的标准物质校正，标准样品与样品采用相同的峰

形处理方式，会使误差更低。

%"% 分析方法选择［$］

由于1<甲基<;<硝基苯甲酸产品经水洗、醋酸丁

酯重结晶等提纯处理后纯度一般在229左右，且

./0对各种组分均有很高灵敏度，因此为了能使各

种微量杂质全部检出，选用了灵敏度高、检测范围大

的气相色谱./0法。因有些物质目前尚无商用纯

品，只有行业内用混合标准品，其各组分含量用质量

分数表示，故定量选用简便、实用、通过时间程序去

掉溶剂峰的归一化法，既降低了称量、样品处理和溶

剂挥发等带来的浓度变化对分析结果的影响，也减

少了进样误差等因素的影响。

%"# 样品酯化条件选择

被测物质沸点较高，但经酯化后可降低沸点，能

满足气相色谱法的分析条件要求［$］。在常温常压

下对其进行重氮甲烷酯化，酯化过程快速完全，无须

特殊条件和辅助设备，被测物及其同类物质均被酯

化。样品酯化后可立即进行分析，过量的重氮甲烷

在进样后会迅速分解，对分析无干扰。

%"$ 回收率、精密度与检测限的测定

精密称取1<甲基<=<硝基苯甲酸样品=份，每份

!"!;!!:，其中$份各加入!"!=!!:22"=9（质量

分数）的1<甲基<;<硝基苯甲酸，按“#";”节所述方法

酯化后进样分析。由测定结果、实际加标量及本底

含量计算得到的平均回收率为22">#9。

称取质量分数为2>"219的1<甲基<=<硝基苯甲

酸标准样品!"#:，按“#";”节所述方法酯化后重复

测定$次 的 结 果 为2>">29，2>">19，2>"2>9，

2>">;和2>"2#9，计算得相对标准偏差（4L0）为

!"!>9。

精密称取1<甲基<;<硝基苯甲酸标准样品，经酯

化、定容并混匀后，准确移取一定体积，用乙醚逐级

稀释、进样测定，以峰高为噪声;倍测得的检出限为

;M#!N##:。

%": 酯化产物稳定性测定

样品按“#";”节所述方法酯化，)>H内重复测

定=次未见明显变化（每次测定前分别用新处理的

标样重新校正），测定结果见表#。
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表! 酯化产物稳定性测定结果（以质量分数计）

"#$%&! ’&()%*(+,(*#$-%-*.+/&(*&0-/-&120+1)3*(（-,4#((/0#3*-+,(） !

"#$%#&’(
!／)

*+, -+* .+* -/+* /0+* 01+*
234

56789:#6"6;<=>’> *+05 *+0/ *+51 *+0- *+0/ *+0* 0+5?
/，5648$>9)<=%)>’#= *+/5 *+// *+/- *+/* *+/- *+// 1+5@
/6A>9)<=656’89:#B>’C#D9> ?1+15 ?1+1. ??+*- ?1+?. ?1+1? ?1+1? *+*@
/6A>9)<=6.6’89:#B>’C#D9> *+/5 *+/, *+/* *+// *+// *+/5 ,+55

E9)>:F *+/1 *+/, *+/* *+/- *+/. *+/. --+-

5 结论

建立了一种采用气相色谱测定/6甲基656硝基

苯甲酸及其同类物质的分析方法。通过对样品的酯

化处理降低了被测物质的沸点、提高了其挥发性；利

用气相色谱6GH4检测灵敏度高、量程宽的优点，实

现了对这种高沸点、高纯度物质的定量分析，平均回

收率为??+1-!（#I,），234为*+*1!（#I,），最

低检出限达到5J-*K--L。方法稳定可靠、简便实

用，可用于工业生产中的产品纯度检验及生产条件

的控制分析，也可用于同类产品开发研究中的过程

分析。
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