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摘　要：为了测定含能化合物２，４二硝基苯甲醚 （ＤＮＡＮ）样品中的痕量离子，用离子色谱法对ＤＮＡＮ样品中的
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引　言

２，４二硝基苯甲醚（ＤＮＡＮ）是一种重要的化

工原料，具有 撞击感度低 和 摩 擦 感 度 低 等 特

性［１］，被广泛用于染料中间体、杀虫卵剂和熔铸

炸药［２６］。在第二次世界大战期间ＤＮＡＮ被用作

Ｖ１巡航导弹装药 Ａｍａｔｏ１４０的主要组分
［７］。近

年来，关于 ＤＮＡＮ的配方组成、熔铸特性、热性

能、机械强度、作功能力以及生产废水的处理方

法等引起了广泛关注［８１０］，然而产品中因合成环

节及反应釜带来的残余无机离子的检测研究报

道较少。

单质炸药工业品精制后仍残存一些无机盐杂

质，影响单质炸药的稳定性，阻碍其在弹药中的应

用。而常用的化学显色法在干扰物较多的情况下

会出现定性结论不可靠。目前关于ＤＮＡＮ样品含

量的检测通常使用ＴＨｚ光谱技术，操作过程较为复

杂，需要大型设备和专业人员操作［１１］。本研究采用

离子色谱法对ＤＮＡＮ样品中残留的离子进行定性

和定量分析，不仅可以在生产过程中控制其纯度，

还可为其生产工艺的改进提供参考。

１　实　验

１．１　试剂和仪器

甲醇（ＡＲ），北京化工厂；ＤＮＡＮ（纯度大于

９９％），西安近代化学研究所；实验用水为超纯水，

ＲＭ２２０型艾科浦超纯水系统制得。

ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ９００型离子色谱仪（电导检测器）、

８７
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ＤｉｏｎｅｘＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ型前处理柱，戴安中国有限

公司；ＢＳ２２４Ｓ型科学天平，精确度为０．０００１ｇ，北京

塞多利斯科学仪器有限公司；ＫＨ５２００型超声波清

洗器，昆山禾创超声仪器有限公司；ＭＳ３ｂａｓｉｃ型漩

涡混匀器，德国ＩＫＡ公司；ＳＨＢⅢ型循环水式多用

真空泵，郑州长城科工贸有限公司。

１．２　检测原理

利用被测物质的离子性进行分离和检测，其

主要填料为有机离子交换树脂，以苯乙烯二乙烯

苯共聚体为骨架，在苯环上引入磺酸基，形成强酸

型阳离子交换树脂，引入叔胺基而成的季胺型强

碱性阴离子交换树脂，此交换树脂具有大孔或薄

壳型或多孔表面层型的物理结构，以便于快速达

到交换平衡。

１．３　离子色谱检测条件

阳离子分析条件：ＣＳＲＳ３００＿４ｍｍ抑制器（电流

７０ｍＡ）；ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ（２５０ｍｍ×５ｍｍ）分析柱，

柱温３０℃；ＩｏｎＰａｃＣＧｌ２Ａ（５０ｍｍ×５ｍｍ）保护柱：

淋洗液为２０ｍｏｌ／Ｌ甲基磺酸（ＭＳＡ）等梯度淋洗，

流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样１０μＬ，自循环模式。

阴离子分析条件：ＡＳＲＳ３００＿４ｍｍ抑制器（电

流７０ｍＡ）；ＩｏｎＰａｃＡＳ２２（２５０ｍｍ×５ｍｍ）分析柱，

柱温３０℃；ＩｏｎＰａｃＡＧ２２（５０ｍｍ×５ｍｍ）保护柱：淋洗

液为４．５ｍｍｏｌ／Ｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 和 １．４ｍｍｏｌ／Ｌ 的

ＮａＨＣＯ３ 混合液等梯度淋洗，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进

样１０μＬ，自循环模式。

１．４　标准溶液的配制

１．４．１　阴离子标准溶液的配制

分别 配 制 质 量 浓 度 为 ２４８５μｇ／ｍＬ 的 Ｆ
－，

２４８５μｇ／ｍＬ的ＨＣＯＯ
－，５００μｇ／ｍＬ的Ｃｌ

－，１０００μｇ／

ｍＬ 的 Ｂｒ－，５００μｇ／ｍＬ 的 ＮＯ－２ ，２４９６μｇ／ｍＬ 的

ＰＯ３－４ ，１０００μｇ／ｍＬ的 ＮＯ
－
３ ，１０００μｇ／ｍＬ的ＳＯ

２－
４ 的

标准水溶液，取上述标准溶液各５ｍＬ混合后定容至

１００ｍＬ作为母液，分别稀释１０、２０、１００、５００和２５００倍，

得到标准阴离子系列水溶液。

１．４．２　阳离子标准溶液的配制

配制Ｌｉ＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４ 、Ｋ

＋、Ｍｇ
＋和Ｃａ２＋的标准

水溶液，质量浓度分别为５０、１５０、２００、２００、２００和

２００μｇ／ｍＬ，取上述标准溶液各５ｍＬ混合后定容至

１００ｍＬ作为母液，分别稀释１０、２０、１００、５００、２５００

倍，得到标准阳离子系列水溶液。

１．５　样品前处理

称取０．１０００ｇＤＮＡＮ于１０ｍＬ超纯水中，涡

旋振荡混匀，３０００ｒ／ｍｉｎ超声提取３０ｍｉｎ，取上层

清液依次经０．２２μｍ尼龙膜、ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱处

理，弃去初始３ｍＬ流出液，收集剩余流出液进样

分析。

２　结果与讨论

２．１　混合离子色谱及标准曲线检测

将不同浓度的阴、阳离子标准混合水溶液分别

进样检测，每次平行进样３次，得到离子色谱图见

图１。

图１　标准水溶液的离子色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图１可见，阴离子Ｆ－、ＨＣＯＯ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、

ＮＯ－２ 、ＮＯ
－
３ 、ＰＯ

３－
４ 、ＳＯ

２－
４ 和 阳 离 子 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、

ＮＨ＋
４ 、Ｋ

＋、Ｍｇ
２＋、Ｃａ２＋都可在１５ｍｉｎ内完成测定并

达到基线分离。

为了消除实验用水中阴、阳离子对ＤＮＡＮ样品

的影响，取超纯水作为空白样品进行对照分析，进

样３次，得到超纯水离子色谱图。

结果表明，超纯水中未检测到阴、阳离子。以

阴、阳离子质量浓度为自变量，以其在色谱图中的

峰面积为参变量作图，对各点进行线性拟合得到各

离子的标准曲线，相关参数见表１。

由表１可知，上述离子保留时间相对偏差均为

０．０１％，漂移较小，对这些离子进行定量分析，具有

较好的线性相关性和较高的准确度，因此对离子定

性、定量分析具有较高的可靠性。

９７
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表１　常见离子定量分析相关参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｍｍｏｎｉｏｎｓ

离子
狋保留／

ｍｉｎ
拟合曲线方程 犚／％

线性范围／

（μｇ·ｍＬ
－１）

δ／％
ＬＯＤ／

（μｇ·ｍＬ
－１）

σ狋／％

Ｌｉ＋ ３．６９ 狔＝０．３７３９狓－０．０４７６０ ９９．９６ ０．００１～２．５ ０．０４６ ０．００１ ０．０１

Ｎａ＋ ４．３５ 狔＝０．１２４１狓－０．０３１４４ ９９．９４ ０．００３～７．５ ０．００７ ０．００２ ０．０１

ＮＨ＋
４ ５．０８ 狔＝０．０５８７狓＋０．０１２５５ ９９．９６ ０．００４～１０．０ ０．０１５ ０．００１ ０．０１

Ｍｇ
２＋ １０．５１ 狔＝０．２４０６狓－０．１１３４２ ９９．９７ ０．００４～１０．０ ０．１１３ ０．０１０ ０．０１

Ｃａ２＋ １２．９６ 狔＝０．１８２１狓－０．０６１０１ ９９．９７ ０．００４～１０．０ ０．２０７ ０．０１０ ０．０１

Ｃｌ－ ５．０９ 狔＝０．０７３４狓－０．０８７８９ ９９．９９ ０．００２～５ ０．００８ ０．００２ ０．０１

ＮＯ－３ ７．５１ 狔＝０．０３９４狓－０．０８１４０ ９９．９８ ０．００４～１０．０ ０．０４０ ０．００５ ０．０１

ＳＯ２－４ １０．９９ 狔＝０．０５１４狓－０．０７３０６ ９９．９８ ０．００４～１０．０ ０．０１１ ０．００２ ０．０１

　　注：狋保留为保留时间；犚为拟合曲线的相关系数；δ为标准偏差；ＬＯＤ为检测限；σ狋为保留时间相对偏差。

２．２　ＤＮＡＮ中阴阳离子的检测

ＤＮＡＮ中阳离子和阴离子的色谱图见图３，定

量分析结果见表２。

图３　ＤＮＡＮ样品中阳离子和阴离子的色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃａｔｉｏｎｓａｎｄａｎｉｏｎｓｉｎ

ＤＮＡＮｓａｍｐｌｅ

由图３（ａ）可以看出，通过离子色谱能够检测出

样品中的 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４ 、Ｍｇ

２＋、Ｃａ２＋ 阳离子。

锂、钠、铵盐为可溶性盐，可用超纯水提取，而钙、镁

盐可能以沉淀形式存在，可用不同浓度的甲基磺酸

超声提取。

由图３（ｂ）可以看出，通过离子色谱能够检测出

样品中的Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 阴离子。氯化物、硝酸

盐为可溶性盐，硫酸盐以沉淀形式存在，因此采用

超纯水和甲基磺酸超声提取ＤＮＡＮ样品中的无机

离子。

将ＤＮＡＮ平行检测１２次后，将色谱峰面积平

均值带入表１公式中，计算得到对应的离子质量浓

度（ρ）和相对标准偏差（ε），见表２。

表２　ＤＮＡＮ样品中阴阳离子检测结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔｉｏｎｓａｎｄａｎｉｏｎｓｉｎ

ＤＮＡＮｓａｍｐｌｅ

离子 ρ／（μｇ·ｍＬ
－１） ε／％

Ｌｉ＋ １３．２３４８ ２．２

Ｎａ＋ ７０．４０８０ ０．７

ＮＨ＋
４ １５．３２７０ １．５

Ｍｇ
２＋ ８３．２６５９ １．３

Ｃａ２＋ １５４．１５８０ １．９

Ｃｌ－ １５６．４７４０ ０．４

ＮＯ－３ ２１．６５４４ ０．６

ＳＯ２－４ ２１０．３１００ １．０

　　目前工业上通常采用氯苯在硝硫混酸作用下

制取二硝基氯苯，再从甲醇和氢氧化钠混合液中制

取ＤＮＡＮ
［１２１３］。由表２可知，ＤＮＡＮ样品中含量较

高的ＮＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 可能来源于氯苯硝化时使用的

硝硫混酸［１４］，含量较高的Ｎａ＋来源于ＮａＯＨ溶液，

同时也产生Ｃｌ－，尽管合成工艺中最终产品用８５℃

热水逆流冲洗以除去以上无机物及二硝基苯酚，但

是在本产品中，尚有无机离子残留。另外，检测结

果显示，Ｍｇ
２＋和Ｃａ２＋含量较高，可能来源于硬度较

高的合成用水。Ｌｉ＋和ＮＨ＋
４ 含量较低，已接近检测

限，误差较大。

３　结　论

（１）采用离子色谱法，将２，４二硝基苯甲醚经

超纯水和甲基磺酸前处理，以甲基磺酸等梯度淋洗

阳离子，以碳酸钠和碳酸氢钠混合液淋洗阴离子抑

制性电导检测，成功检测出２，４二硝基苯甲醚中痕

０８
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量 离 子 Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 、Ｌｉ

＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４ 、

Ｍｇ
２＋、Ｃａ２＋。

（２）该离子色谱法具有测定时离子保留时间相

对偏差小，且漂移较小的特点，对离子的定量分析

具有较高的准确度和可靠性。
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