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摘　要：建立了高效液相色谱分离高能炸药奥克托今（ＨＭＸ）合成反应前体 １，３，５，７四乙酰基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＴＡＴ）和
１，３，５三乙酰基１，３，５三氮六氢均三嗪（ＴＲＡＴ）的分析方法，并利用高效液相质谱联用技术（ＨＰＬＣＭＳ）对 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ的色谱
峰进行了结构确认。优选后的色谱分离条件为硅胶柱 （４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），流动相：乙腈：水 ＝７５∶２５（Ｖ／Ｖ），流速为
１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长：２１５ｎｍ，进样量为２０μＬ。在上述条件下，ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ分别在 １０～１０００μｇ／ｍｌ和 ３０～１０００μｇ／ｍｌ
范围内与响应信号呈良好的线性关系（Ｒ２＝０．９９９９，Ｒ２＝０．９９９６），Ｒｓ＝１．５。
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１　引　言

　　奥克托今（ＨＭＸ）是当前国内外已使用的能量水
平最高、综合性能最好的单质猛炸药，在火炸药领域居

重要地位。ＨＭＸ的密度、爆速、爆压和热安定性均优
于黑索今（ＲＤＸ），广泛应用于导弹、核武器以及高性
能固体推进剂中。近年来，由 １，３，５，７四乙酰基１，
３，５，７四氮杂环辛烷（ＴＡＴ）作为非爆炸母体硝化制备
ＨＭＸ的方法以其高产率、高纯度、工艺简单而备受关
注

［１－３］
，现有的小分子法合成 ＴＡＴ［４－５］，产率能达到

３０％，但是产物中混有１，３，５三乙酰基１，３，５三氮六
氢均三嗪（ＴＲＡＴ）。分离 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ，对其进行准确
的定性、定量分析，对 ＨＭＸ生产工艺的改进有重要意
义，但是国内外文献都未报道这两者的分离方法，

Ｋａｉｓｅｒ［６］和刘永刚［７］
等虽用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分

离了 ＴＡＴ、ＴＲＡＴ的硝化产物 ＨＭＸ和 ＲＤＸ，但该法无
法分离 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ。ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ的结构相似
（Ｓｃｈｅｍｅ１），只差一个亚甲基结构，较难分开，而本研
究采用 ＨＰＬＣ首次分离了 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ，为 ＴＡＴ和
ＴＲＡＴ的定性、定量分析提供了可靠的色谱分析方法。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　岛津 ＬＣ２０Ａ高效液相色谱系统（日本岛津公
司），包括两台 ＬＣ２０ＡＴ泵，一台 ＳＰＤ２０Ａ紫外可见
检测器，Ｒｈｅｏｄｙｎｅ７７２５ｉ手动进样阀和 Ｎ２０００色谱
工作站；高效液相色谱 ／四极杆飞行时间／串联质谱
仪（ＭｉｃｒｏｍａｓｓＱＴｏｆｍｉｃｒｏ，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）。乙
腈（色谱纯，天津市康科德科技有限公司），水（二次重

蒸水）。

２．２　ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ溶液的配制
　　分别精确称取 ０．０１００ｇＴＡＴ、ＴＲＡＴ及含有两者
的混合物，用乙腈溶解并配成０．５０ｍｇ／ｍＬ的溶液，经
０．１４５μｍ微孔滤膜过滤后备用。
２．３　色谱条件
　　色谱柱为硅胶柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ，
Ａｇｅｌａ），流动相为乙腈水（７５２５，Ｖ／Ｖ），流速为
１．０ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长为 ２１５ｎｍ，柱温为 ２０℃，进
样量为２０μＬ。

３　结果与讨论

３．１　ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ的高效色谱分离
　　以乙腈为参比，分别测定 ０．５０ｍｇ／ｍＬＴＡＴ和
ＴＲＡＴ溶液的紫外吸收曲线。ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ在 ２１０～
２６０ｎｍ范围内都有紫外吸收，两者 λｍａｘ都为２１５ｎｍ，

６２２
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本实验选择２１５ｎｍ作为 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ的检测波长。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　首先参照文献［６－７］中 ＨＭＸ和 ＲＤＸ的色谱分
析方法，尝试以 ＡｇｅｌａＣ１８色谱柱，以甲醇水体系作为
流动相，考察了不同比例甲醇水对含有 ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ
的混合物的分离效果。当甲醇含量为 ９０％，７５％，
５０％时，ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ在柱子上没有保留。以甲醇乙
腈以及水乙腈体系为流动相，ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ在柱子上
同样没保留。换成 ＡｇｅｌａＣ８色谱柱，ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ在
柱子上仍没有保留。

　　最后采用硅胶柱对混合物进行分离。实验以乙
腈水体系作为流动相，考察了不同乙腈水比例的分
离效果。当乙腈含量为 ７５％时，ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ达到基
线分离，分离效果良好。当乙腈含量低于 ７５％时，
ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ出峰时间相差不大，分离效果不好；当乙
腈含量高于 ７５％时，拖尾现象严重。综合各因素，选
择乙腈水（７５２５）溶液作为流动相。
　　本方法 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ的最低检测浓度分别为
１０μｇ／ｍＬ，３０μｇ／ｍＬ（以信噪比大于 ３计），分离度
Ｒｓ为１．５，ＴＡＴ的保留因子 ｋ１为１．１，ＴＲＡＴ的保留因
子 ｋ２为０．８。
３．２　ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ的 ＨＰＬＣＭＳ结构鉴定
　　ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ混合物的液相谱图和总离子流谱图
如图１所示，结合紫外特征吸收谱图对其中主要成分
分析如下。

　　４．８ｍｉｎ附近峰，ＵＶλｍａｘ（ｎｍ）：２１０。ＥＳＩＭＳ
ｍ／ｚ：２１４．１２［Ｍ＋１］，可产生 ４个主要碎片离子，它
们的质核比（ｍ／ｚ）分别为 ６０，７２，１０１，１４３；５．６ｍｉｎ
附近峰，ＵＶλｍａｘ（ｎｍ）：２１５。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２８５．１５
［Ｍ＋１］，可产生 ５个主要碎片离子，它们的质核比
（ｍ／ｚ）分别为 ６０，７２，１０１，１４３，２１４。两者的主要碎
片基本一样，说明它们具有相似的结构。根据质谱解

析结果，可以鉴定 ４．８４ｍｉｎ为 ＴＲＡＴ的峰，５．５９ｍｉｎ
为 ＴＡＴ的峰。

ａ．ＨＰＬＣ

ｂ．ＭＳ

图１　混合物的高效液相谱图以及对应的总离子流谱图

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｍｉｘｔｕｒｅ

３．３　线性范围
　　分别称取０．６５ｍｇ和０．４５ｍｇ的 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ，
配制一系列标准溶液，记录色谱图。建立 ＴＡＴ和
ＴＲＡＴ分析的标准曲线。本分析方法下 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ
分别在１０～１０００μｇ／ｍｌ和３０～１０００μｇ／ｍｌ范围内
线性关系良好，回归方程分别如下：

ｙ＝１４１２８ｘ＋１５１２７，　ｒ＝０．９９９９，　ｎ＝５
ｙ＝１４６１７ｘ－１０３５４９，　ｒ＝０．９９９６，　ｎ＝５
　　每个浓度重复五次，峰面积相对标准偏差均小
于５％。

４　结　论

　　首次利用高效液相分离了 ＴＲＡＴ和 ＴＡＴ，硅胶柱，
选择乙腈水 （７５２５）溶液作为流动相，流速为
１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检 测 波 长 为 ２１５ ｎｍ，进 样 量 为
２０μＬ，并且通过 ＨＰＬＣＭＳ联用技术对 ＴＡＴ和 ＴＲＡＴ
的色谱峰进行了结构确认，本方法检测限低，线性范围

宽，从而为研究小分子法合成 ＴＡＴ的工艺条件和反应
机理提供了可靠的色谱分析方法。
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１，３，５，７ｔｅｔｒａａｚａｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅ（ＴＡＴ）ａｎｄ１，３，５ｔｒｉａｃｅｔｙｌ１，３，５ｔｒｉａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（ＴＲＡＴ），ｗｈｉｃｈａｒｅｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｆｏｒｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａａｚａｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅ（ＨＭＸ）．ＴｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＴＡＴａｎｄＴＲＡＴｗｅｒｅｆｕｒｔｈｅｒ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＰＬＣＭＳ）．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅ：
ｓｉｌｌｃａｃｏｌｕｍｎ（４．６ ｍｍ ×２５０ ｍｍ ｉ．ｄ．，５ μｍ），ｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ：ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ／ｗａｔｅｒ（７５／２５，Ｖ／Ｖ）；ｔｈｅｆｌｏｗ ｒａｔｅｉｓ
１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ２１５ｎｍ，ｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｉｓ２０μＬ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｎａｌｙｔｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；１，３，５，７ｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌ１，３，５，７ｔｅｔｒａａｚａｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅ（ＴＡＴ）；１，３，５ｔｒｉａｃｅｔｙｌ１，３，５ｔｒｉａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ
（ＴＲＡＴ）；１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａａｚａｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅ（ＨＭＸ）；１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏ１，３，５ｔｒｉａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（ＲＤＸ）；ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｇｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ）
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櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂

檱檱檱檱檱檱檱檱

檱檱檱檱檱檱檱檱

殗

殗殗

殗

１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０２．０２３

读者·作者·编者

俄罗斯圣彼得堡国立工学院 ＩｌｙｕｓｈｉｎＭ．Ａ．教授到绵阳访问

应中国工程物理研究院化工材料研究所的邀请，俄罗斯圣彼得堡国立工学院 ＩｌｙｕｓｈｉｎＭ．Ａ．教授来四川绵阳讲学。

Ｉｌｙｕｓｈｉｎ教授主要从事以唑类为配体的过渡金属高氯酸盐配合物作为起爆药剂的合成、性能及应用研究。ＩｌｙｕｓｈｉｎＭ．Ａ．教

授首先合成出了一系列以 ３肼基４氨基１，２，４三唑、３肼基４氨基５甲基１，２，４三唑、３肼基４氨基５巯基１，２，４三唑

和５肼基四唑等为配体的具有光敏特性的过渡金属高氯酸盐配合物，使用单脉冲激光发生器（２０ｎｓ，１０６０ｎｍ和 ５３０ｎｍ两

种波长）研究了配合物及以它们为基的配方起爆性能，特别是对粘结剂用量、不同添加剂（碳黑、金刚石、富勒烯和碳纳米管

等）及用量对配方起爆能力的影响及机理进行了深入研究。与会科研人员围绕激光起爆药剂的合成、样品的制备、起爆机

理、激光起爆器的应用等多方面与 Ｉｌｙｕｓｈｉｎ教授进行了广泛的交流，开拓了视野，有助于提升科研能力。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　廖龙渝供稿）
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