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摘 要 ： 为 了 确 定 硝 化 甘 油/1，2，4‑丁 三 醇 三 硝 酸 酯（NG/BTTN）混 合 硝 酸 酯 生 产 洗 涤 废 水 成 分 和 含 量 ，开 展 了 高 效 液 相 色 谱

（HPLC）梯度洗脱法检测洗涤废水的工作，确定色谱条件如下：固定相为 C18（250 mm×4.6 mm，5 µm）色谱柱，流动相为乙腈/水溶

液，检测波长为 200 nm。结果表明，在洗涤废水中检出 6 种有机物，通过化合物的保留时间及其与分配系数 LogD 的线性关系拟合

（7 天 内 取 样 27 次），确 定 了 NG/BTTN 混 合 硝 酸 酯 生 产 洗 涤 废 水 中 除 了 NG 和 BTTN，尚 存 在 1，2‑丙 三 醇 二 硝 酸 酯（30.58%~
41.20%）、1，3‑丙三醇二硝酸酯（110.69%~135.14%）、1，2，4‑丁三醇‑1，2‑二硝酸酯（7.90%~10.63%）和 1，2，4‑丁三醇‑1，4‑二硝酸

酯（22.55%~27.95%）四种未完全硝化产物，标准偏差均低于 10%，并于 10 d 内取样 40 次，证明了该方法准确可靠、适用性好，满足

工业生产的检测需求。
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0 引 言

硝化甘油（NG）是固体推进剂中常用的含能增塑

剂，爆速可达 8000 m·s-1，爆热为 6213 kJ·kg-1［1］，具有

高密度、高氧平衡、高热值等优点［2］。然而由于其较低

的凝固点（13.2 ℃），在低温下会引起推进剂脆变。通

过 引 入 1，2，4‑丁 三 醇 三 硝 酸 酯（BTTN，凝 固 点 为

-27 ℃）作 为 混 合 增 塑 剂 ，可 以 有 效 降 低 凝 固 点（如

NG/BTTN 以 质 量 比 50/50 混 合 时 ，凝 固 点 为

-39 ℃［3］），从而提升推进剂的低温力学性能、解决低

温脆变的问题［4］。以丙三醇和 1，2，4‑丁三醇混合物为

原料，硫酸和硝酸为硝化剂，制备得到 NG/BTTN 混合

硝 酸 酯 。 硝 化 反 应 后 ，为 了 除 去 产 物 中 残 留 硝 酸（原

料）和未完全硝化的二取代硝酸酯［5］，通常采用三次洗

涤法进行纯化，分别为冷水（一塔）、碳酸钠水溶液（二

塔）和热水（三塔）［6］。研究表明，二取代硝酸酯在酸性

环境下不稳定，易分解产生氮氧化物，催化加速硝酸酯

的分解，影响混合硝酸酯的产率和安定性［7-8］。尤其作

为聚醚（NEPE）推进剂的增塑剂时，二取代硝酸酯中的

羟基易与固化剂异氰酸根反应，不但消耗固化剂，而且

阻断交联网络的形成，降低交联程度，严重影响产品质

量［9］。所以，为了严格控制产品中二取代硝酸酯的含

量，并间接监测产品质量，建立一种快速、准确检测混

合 硝 酸 酯 生 产 洗 涤 废 水 中 成 分 和 含 量 的 方 法 尤 为

重要。

近年来，高效液相色谱法广泛用于混合硝酸酯成

分及含量的测定，如张敏等［10］采用 YWG C18 色谱柱，

以 甲 醇/水（50/50，V/V）为 流 动 相 ，实 现 了 产 品 中 NG
和 BTTN 的分离。黄志萍等［11］使用 DE‑613（300 mm×
4.6 mm，5 µm）聚 苯 乙 烯 凝 胶 柱 ，甲 醇 为 流 动 相 ，对

NEPE 推 进 剂 中 的 NG、BTTN 和 功 能 助 剂 三 个 组 分 进

行分离和定量，并采用该方法研究了不同老化温度下

NG 和 BTTN 的 迁 移 量［12］。 然 而 ，这 些 研 究 均 以 分 离

NG、BTTN 为主要目标，并未涉及其中不完全硝化物。

聂海英等［13］首次采用高效液相色谱‑飞行时间质谱联

用 技 术（HPLC‑TOFMS）对 NG/二 缩 三 乙 二 醇 二 硝 酸
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酯（TEGDN）体系中不完全硝化物进行分析，最终分离

出 1，3‑丙 三 醇 二 硝 酸 酯 和 1，2‑丙 三 醇 二 硝 酸 酯 两 种

杂质。

目前报道的混合硝酸酯分析方法主要是针对最终

产 物 的 检 测 ，而 洗 涤 工 艺 条 件 的 选 取 必 然 对

NG/BTTN 中 二 取 代 硝 酸 酯 杂 质 含 量 有 所 影 响 ，从 而

影响产物的安定性。本研究旨在建立三塔洗涤废水高

效液相色谱检测方法，用以确定洗涤废水中混合硝酸

酯及其不完全硝化产物二取代硝酸酯化合物的成分和

含量，据此调整并优化三塔洗涤工艺条件，以期建立洗

涤工艺与产品安定性之间的关系，从而提高产品产率

和安定性。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：NG/BTTN 混合硝酸酯生产洗涤废水样品，

西安航天化学动力有限公司；甲醇，分析纯，北京化工厂；

乙腈，色谱纯，西陇科学股份有限公司；1，2‑丙三醇二硝

酸 酯 ，100 μg·mL-1，溶 剂 为 甲 醇/乙 腈 ，50/50（V/V），

AccuStandard公司；1，3‑丙三醇二硝酸酯，100 μg·mL-1，

溶 剂 为 甲 醇/乙 腈 ，50/50（V/V），AccuStandard 公 司 ；

NG/BTTN 混合溶液，溶剂为甲醇，NG/BTTN 为 51/49
（V/V），ρ=9.6448 mg·mL-1，实 验 室 自 制 ；实 验 用 水 为

超纯水。

仪 器 ：PHS‑25 pH 计 ，上 海 仪 电 科 学 仪 器 股 份 有

限 公 司 ；LC‑20AT 高 效 液 相 色 谱 仪 ，串 联 SPD‑20A 光

电二极管阵列紫外可见光检测器，日本岛津公司。

1.2 色谱分析

色谱固定相为 PC HILIC 色谱柱（250 mm×4.6 mm，

5 μm），日 本 资 生 堂 公 司 ；Venusil HILIC 色 谱 柱

（250 mm×4.6 mm，5 μm），天津博纳艾杰尔科技有限

公司；Venusil XBP Phenyl 色谱柱（150 mm×4.6 mm，

3 μm），天 津 博 纳 艾 杰 尔 科 技 有 限 公 司 ；SHIMADZU 
C18 色 谱 柱（250 mm×4.6 mm，5 μm），日 本 岛 津 公

司 ；检 测 波 长 为 200 nm；流 动 相 为 乙 腈/水（V/V）；柱

温 ：40 ℃；进 样 量 ：10 μL。 洗 涤 废 水 样 品 经 0.22 μm
有机滤头过滤。

2 结果与讨论

2.1 混合硝酸酯中间体产生机理分析

丙三醇和 1，2，4‑丁三醇经硝化后分别生成 NG 和

BTTN。由于反应物都含有两个伯羟基和一个仲羟基，

其中伯羟基是强给电子基团，具有较高的负电性，有利

于硝化反应，而仲羟基具有较大的位阻，不利于硝化反

应，因此硝化过程中可能存在五种中间产物：1，2‑丙三醇

二硝酸酯，1，3‑丙三醇二硝酸酯，1，2，4‑丁三醇‑1，2‑二
硝 酸 酯（CH2（ONO2）CH（ONO2）CH2CH2OH），1，2，

4‑丁三醇‑1，4‑二硝酸酯（CH2（ONO2）CH（OH）CH2CH2

（ONO2）），1，2，4‑丁三醇‑2，4‑二硝酸酯（CH2（OH）CH
（ONO2）CH2CH2（ONO2））（如 Scheme 1所示）。

从 Scheme 1 可见，该路线，中间产物极性较强，且

均含有一个羟基，易与水分子形成氢键，为洗涤废水成

分和含量的检测带来一定难度。然而，洗涤工艺条件

的优化依赖于洗涤废水检测结果。因此，本课题组研

究了 HPLC 梯度洗脱检测 NG/BTTN 混合硝酸酯生产

洗涤废水的方法。

2.2 色谱柱的选择

C18 为常用反相色谱填料，有较高的碳含量和较

好的疏水性，一般用于极性和非极性物质的分离，待测

物主要依靠疏水作用在色谱柱上实现保留；与 C18 柱

相比，Venusil XBP Phenyl 苯基柱疏水性相对降低，适

用 于 分 离 结 构 相 似 的 化 合 物 ；PC HILIC 和 Venusil 
HILIC 亲水色谱柱分别是在硅胶基质表面上修饰磷酸

胆碱（PC）和酰胺基团 ，以提高其亲水性 ，对极性化合

物有着较强的保留能力和选择性，以上色谱固定相的

化学结构式如图 1 所示。

因为中间产物极性较强、水溶性好，且含有同分异

构体，所以本研究选择了反相色谱柱、苯基柱和亲水柱

进 行 分 离 分 析 。 流 动 相 为 乙 腈/水（20/80、30/70、40/
60、50/50、55/45、60/40、70/30、90/10，V/V）的 条 件

下 ，将 上 述 色 谱 柱 分 别 用 于 检 测 洗 涤 废 水（如 图 2 所

示）。根据相对保留时间，计算相邻物质的选择性，选

择性因子（α）计算公式如下：

α = tR (B) - t0

tR (A ) - t0
= t ′R (B)

t ′R (A )
（1）

式 中 ，tR (A )，t ′R (A ) 分 别 为 A 物 质 保 留 时 间 和 相 对 保 留 时

间 ，min；tR (B)，t ′R (B) 分 别 为 B 物 质 保 留 时 间 和 相 对 保 留

时间，min；t0 为色谱柱死时间，min。

通常，含有羟基的化合物能与亲水固定相形成氢

键作用，其保留时间随着乙腈比例的提高而增大。为

了分离中间产物，本研究首先采用 PC HILIC 和 Venus‑
il HILIC 亲水固定相分析洗涤废水。然而当流动相中

乙腈体积含量从 50% 增加到 90% 时，分离效果没有得

到 改 善 ，色 谱 图 仅 有 两 个 色 谱 峰 ，选 择 性 因 子 α 大 于

1.5（如图 2 所示），推测这是由于 NG、BTTN 以及二硝
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基 取 代 物 中 间 体 极 性 较 弱 ，因 此 在 色 谱 柱 中 保 留 较

差。而采用苯基柱时，分离效果有了显著的提升，当流

动相乙腈/水为 50/50（V/V）时，出现四个色谱峰，且 α

均大于 1.1（如图 2c 所示）。分析可知，苯基固定相比

亲水固定相极性低，证明固定相疏水性在洗涤废水分

离 过 程 中 起 主 要 作 用 ，因 此 改 用 C18 色 谱 柱 ，调 整 流

动相比例。结果表明，当乙腈/水为 40/60（V/V）时，在

洗涤废水中检测到了 6 种有机物，且相邻物质的选择

性因子 α 均大于 1.1（如图 2d 所示）。经过对比，确定

固定相采用 C18 色谱柱。

2.3 色谱流动相的选择

采用 C18 色谱柱作为固定相，对流动相中乙腈和

水的比例进一步优化。随着流动相中乙腈体积含量从

60% 降 低 到 30%，流 动 相 极 性 增 大 ，洗 涤 废 水 中 低 极

性的化合物与固定相之间的吸附作用增强，因此保留

时 间 增 长 。 当 流 动 相 为 乙 腈/水 40/60（V/V）时 ，分 离

出 6 种有机物（如图 3 所示）。

从 图 3 可 以 看 出 ，保 留 时 间 为 6.923 min 和

7.115 min 的 两 个 峰 分 离 效 果 欠 佳 ，因 此 先 后 采 用 了

两种梯度洗脱方案进行优化（如表 1 所示）。

如图 4 所示，采用梯度洗脱方案（Ⅰ）时，化合物 11
和化合物 22 同时在 8.629 min 洗脱出来，当流动相乙腈

体积含量从 35% 增加到 60%，由于化合物 55 和化合物

66 疏水性较强 ，保留时间并未明显缩短。采用梯度洗

脱方案（Ⅱ）时，由于化合物 11 和化合物 22 极性相近，色

谱峰虽没有达到基线分离，但是实现了较大程度的分

离，并且缩短了样品检测时间。

因此，本研究最终确定洗涤废水液相色谱检测条件

Scheme 1　Synthetic routes of NG and BTTN

a.　PC HILIC

c.　Venusil XBP phenyl

b.　Venusil HILIC

d.　C18

图 1　色谱固定相化学结构式

Fig.1　 Chemical structures of the chromatographic stationary 
phases
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为：C18 色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm），流动相乙腈/
水，梯度洗脱方案（Ⅱ）如表 1 所示，流速 1.0 mL·min-1，

检测波长 200 nm，进样量 10 µL，柱温：40 ℃。

2.4 洗涤废水中有机物分析

采 用 上 述 色 谱 条 件 ，将 1，2‑丙 三 醇 二 硝 酸 酯 ，1，

3‑丙三醇二硝酸酯，NG 和 BTTN 的纯物质单独进样，

根据保留时间确定化合物 11，化合物 22，化合物 55，化合

a.　PC HILIC

b.　Venusil HILIC

c.　Venusil XBP phenyl

d.　C18

图 2　不同流动相条件下不同色谱柱中相邻物质的选择性因子

Fig. 2　 Selectivity factors of adjacent substances in different 
chromatographic columns under different mobile phase con‑
ditions

图 3　洗涤废水样品在不同流动相中的液相色谱图

Fig.3　Chromatograms of eluent wastewater samples with dif‑
ferent mobile phases

表 1　梯度洗脱参数设置

Table 1　Parameters of gradient elution mode

time / min

  0.00
  8.00
15.00
15.01
18.00
18.01
21.00
25.00
25.01
28.00

acetonitrile/water （V/V）

gradient elution （Ⅰ）

35/65
-
35/65
60/40
-
-
-
60/40
35/65
35/65

gradient elution （Ⅱ）

41/59
41/59
100/0
-
100/0
41/59
41/59
-
-
-

图 4　在梯度洗脱下洗涤废水样品的液相色谱图

Fig.4　Chromatograms of eluent wastewater sample with gra‑
dient elution modes
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物 66，依次是 1，2‑丙三醇二硝酸酯，1，3‑丙三醇二硝酸

酯、NG 和 BTTN（如图 5 所示）。

根据 NG 和 BTTN 合成过程中可能产生的中间产

物 ，确 定 色 谱 图 中 化 合 物 33 与 化 合 物 44 归 属 于 1，2，

4‑丁三醇二硝酸酯中的两个异构体。然而同分异构体

纯品较难获得，因此采用化学结构稳定性以及化合物

分配系数进行理论推断。由于伯羟基与硝酸之间的反

应是一个快速的零级反应，而仲羟基与硝酸之间的反

应 是 一 个 较 慢 的 一 级 反 应 ，所 以 1—OH 比 2—OH 更

易发生硝化反应，硝化反应中不易生成 CH2（OH）CH
（ONO2）CH2CH2（ONO2），因 此 推 测 化 合 物 33 与 化 合

物 44 两 个 峰 分 别 为 CH2 （ONO2） CH（ONO2）

CH2CH2OH 和 CH2（ONO2）CH（OH）CH2CH2（ONO2）。

通过 Chemspider 数据库［14］搜索 ，根据 ACD/Labs Per‑
cepta 平 台［15］ 提 供 的 预 测 数 据 ，得 到 洗 涤 废 水

（pH 5.5）中可能存在的 6 种有机物的 LogD 值（D 为分

配系数，如表 2 所示）。此外，在反相色谱中，物质的疏

水性越强，保留时间越长，对应的 Log D 值越大［16］。

连 续 7 d，每 天 定 时 取 样 4 次 ，进 行 HPLC 检 测

（n=27）。以洗涤废水中 1，2‑丙三醇二硝酸酯，1，3‑丙

三醇二硝酸酯，NG 和 BTTN 色谱保留时间为纵坐标，

相 应 的 LogD 的 理 论 值 为 横 坐 标 ，拟 合 得 到 线 性 方 程

为 y=6.0917x+1.3045，其 R2=0.98（如图 6a 所示）。基

于该拟合方程及色谱图中尚未定性的两个化合物保留

时间（7.376 min、8.158 min）计算 LogD 值。对比计算

值和理论值（如表 2 所示），相对误差＜10%，证明化合

物 33 与 化 合 物 44 分 别 为 CH2（ONO2）CH（ONO2）

CH2CH2OH 和 CH2（ONO2）CH（OH）CH2CH2（ONO2）。

同时，将 LogD（理论值）与 6 种化合物的保留时间进行

线 性 拟 合 ，得 到 线 性 方 程 为 y=6.2062x+0.9628，其

R2=0.98（如图 6b 所示），进一步证明推断正确。

由于 NG 在水中的溶解度是 BTTN 的 2 倍，在洗涤

废水中含量相对较高，本研究采用相对定量法，计算洗

涤 废 水 中 有 机 物 对 NG 的 相 对 含 量（n=27，如 表 3
所示）。

分析表 3 可知，在不同洗涤工艺条件下，有机物的

相对含量稳定在一定范围内，RSD＜10%。不同时间

的有机物相对含量存在差别，说明该方法能够区分不

同洗涤工艺条件下的样品，方法的适用性能够满足测

定要求。

表 2　ACD/Labs 预测硝酸酯类化合物 LogD 理论值

Table 2　 Comparison of predicted and fitted LogD values of 
nitrate compounds

components

1，2‑dinitroglycerol
1，3‑dinitroglycerol
1，2，4‑butyltriol‑1，2‑dinitrate
1，2，4‑butyltriol‑1，4‑dinitrate
NG
BTTN

retention time 
/ min

6.688
6.923
7.376
8.158
16.875
17.344

LogDThe

0.86
0.97
1.05
1.22
2.41
2.74

LogDCal

-
-
1.00
1.13
-
-

δ 
/ %

-
-
4.76
7.38
-
-

 Note： D is distribution coefficient； δ is relative error. The is theoretial value， 
Cal is calculated value.

a.　

b.　

图 6　化合物 LogD 理论值与保留时间关系（n=27）

Fig.6　 Linear relationship between theoretical value of LogD 
and retention time（n=27）

图 5　洗涤废水样品和纯物质的液相色谱图

Fig.5　Chromatograms of eluent wastewater sample and pure 
substances
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2.5 混 合 硝 酸 酯 生 产 洗 涤 废 水 中 有 机 物 相 对 含 量

检测

为了验证方法的可靠性，以及不同批次取样的洗

涤废水中有机物含量情况，对连续 10 d、每天取样 4 次

的洗涤废水（单次取样留样，n=40）中的有机物含量进

行检测，各有机物对 NG 的相对含量如图 7 所示。

在实际生产过程中，四种中间产物的相对含量呈

左 正 偏 分 布 ，1，3‑丙 三 醇 二 硝 酸 酯 的 相 对 含 量

（105.00%~147.88%）相对分散，1，3‑丙三醇二硝酸酯

即 α‑型丙三醇二硝酸酯的空间位阻相对较小，在丙三

醇 二 硝 酸 酯 中 为 主 要 产 物 ，相 对 含 量 较 高 ，是 1，2‑丙
三醇二硝酸酯相对含量的 3~4 倍；1，2‑丙三醇二硝酸

酯、1，2，4‑丁三醇二硝酸酯、NG 和 BTTN 相对含量相

对集中。该方法能准确测定每天不同时间段洗涤废水

中各有机物的相对含量。

3 结 论

本研究采用高效液相色谱法，通过对固定相、流动

相 和 梯 度 洗 脱 方 案 的 优 化 ，在 NG/BTTN 混 合 硝 酸 酯

三塔洗涤废水中检测出 6 种有机物。

（1）结 合 NG 和 BTTN 的 合 成 路 线 、二 取 代 硝 化

物 的 生 成 机 理 ，以 及 其 分 配 系 数 LogD，确 定 四 种 未

完全硝化物分别为 1，2‑丙三醇二硝酸酯、1，3‑丙三醇

二 硝 酸 酯 、CH2（ONO2）CH（ONO2）CH2CH2OH 和

CH2（ONO2）CH（OH）CH2CH2（ONO2）。 根 据 27 组

样 品 检 测 结 果 ，计 算 其 相 对 NG 的 含 量 分 别 为

30.58%~41.20%、110.69%~135.14%、7.90%~10.63%
和 22.55%~27.95%，相对标准偏差均小于 10%，证明

方法可靠。

（2）对 10 d 内 40 组洗涤废水进行检测，未完全硝

化的二硝酸酯主要为 1，3‑丙三醇二硝酸酯，其相对含

量 范 围 为 105.00%~147.88%，数 据 相 对 分 散 。 说 明

该化合物在生产过程中易受工艺条件影响，未来可用

作洗涤工艺条件对硝酸酯安定性影响研究的标志物。
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Determination of Composition and Content of Eluent Wastwater from Mixed NG/BTTN Nitrate Production 
by HPLC

LI Lin⁃jun1， CHEN Shi⁃cun2， GUO Jia⁃yue3， NING Wei2， MENG Zi⁃hui1， Guo Pei⁃pei2， BI Jing2， XUE Min1

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering， Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China； 2. Xi'an Aerospace Chemical Power Co.， Ltd，
Xi′an 710025， China； 3. Xi′an Research Institute of Aerospace Power Measurement and Technology， Xi'an 710025， China）

Abstract： In order to determine the composition and content of eluent wastewater from the production of nitroglycerin/1，2，4‑bu‑
tanetriol trinitrate （NG/BTTN） mixed nitrate， a high performance liquid chromatographic （HPLC） gradient elution method was 
carried out to detect washing wastewater. The chromatographic conditions were determined as follows： the stationary phase was 
C18 （250 mm×4.6 mm， 5 µm） column， the mobile phase was acetonitrile/water solution， and and the detection wavelength 
was 200 nm. The results showed that six organic compounds were detected in the scrubber wastewater. By fitting the retention 
time of the compounds and their linear relationship with the partition coefficient LogD （27 samples were taken within 7 days）， it 
was determined that in addition to NG and BTTN， the following compounds were present in the scrubber wastewater from the 
production of mixed NG/BTTN nitrates： 1，2‑dinitroglycerol（30.58%-41.20%）， 1，3‑dinitroglycerol（110.69%-135.14%）， 1，2，

4‑butanetriol‑1，2‑dinitrate（7.90%-10.63%）， and 1，2，4‑butanetriol‑1，4‑dinitrate（22.55%-27.95%）， with the standard devia‑
tions lower than 10%， and the method was sampled for 40 times within 10 d. It was proved that the method is accurate， reliable 
and applicable， and meets the testing needs of industrial production.
Key words： nitroglycerin/1，2，4‑butanetriol trinitrate （NG/BTTN）；eluent wastewater；high performance liquid chromatography 

（HPLC）；composition；content
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