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ＨＮＩＷ纯度测定方法研究

黄志萍，曹庆玮，郭兴玲
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摘要：对测定 ＨＮＩＷ纯度的高效液相色谱法进行了研究。采用紫外分光光度检测器，ＹＷＧ－

Ｃ１８硅胶键合相高效反相色谱柱，乙腈 －水流动相，比较了校正曲线法、内标法和峰面积归一法等

三种定量方法。结果表明，三种方法标准偏差均小于 １％，但归一法准确度受条件限制；内标法虽

准确度较高而操作较为繁琐；而校正曲线法不仅准确度较高且操作方便。建议采用校正曲线法测

定 ＨＮＩＷ纯度。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ－２０）为多环
硝胺笼形化合物，是一种具有较好应用前景的高能量

密度材料
［１］
。由于 ＨＮＩＷ在高温下易分解，其纯度用

高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法测定较为合适。目前国外
ＨＰＬＣ法测定 ＣＬ－２０纯度的文献不多，且给出色谱条
件和定量方法

［２］
。Ｅｒｉｃａ等［３］

用 ＨＰＬＣ校正曲线法测
定了ε－ＣＬ－２０在不同物质中的溶解度，但未测定其
纯度，亦未给出色谱条件。田林祥

［４］
采用 ＳｅｐｅｌｃｏＬＣ

－１８色谱柱，紫外检测器，检测波长２３０ｎｍ，以甲醇 －
水为流动相，按峰面积归一化法测定了 ＣＬ－２０的纯
度。本文拟采用高效液相色谱法，对色谱柱、流动相等

主要实验条件进行系统研究，对不同定量方法进行比

较，以期给出较为理想的 ＨＮＩＷ纯度测定方法。

２　实验部分

２．１　仪器和实验条件
高效液相色谱仪，紫外分光光度检测器，检测波长

２３０ｎｍ，ＹＷＧ－Ｃ１８（?４．６ｍｍ×２５０ｍｍ）硅胶键合
相高效反相色谱柱，体积比 ６０／４０，乙腈 －水流动相，
流速１．００ｍｌ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，进样体积１０μｌ。

２．２　试剂及标样
乙腈，ＨＰＬＣ纯（Ｒ：１１－２３／２４／２５，Ｓ：１６－２７－

４４，ＵＮ１６４８）；甲醇，ＨＰＬＣ纯（Ｒ：１１－２３／２５，Ｓ：２－
７－１６－２４，ＵＮ１２３０）；蒸馏水，满足 ＧＢ６６８２三级水
的要求；黑索今（ＲＤＸ），纯度大于 ９９％（液相色谱归
一法测），作为内标；ＨＮＩＷ，纯度大于 ９９％（液相色谱
归一法测），作为标样。

２．３　校正曲线法测定步骤
２．３．１　校正曲线制定

称取 ＨＮＩＷ标样 ０．０１～０．０５ｇ（精确至 ０．０００１
ｇ）两份，分别置于２５ｍｌ容量瓶中，用适量乙腈溶解后
定容。用乙腈将此母液逐级稀释，配制３～５个不同浓
度的标准测试溶液（浓度在 ５×１０－６ ～５×１０－５ ｇ·
ｍｌ－１范围内），在２．１实验条件下进行色谱测定，绘制
其色谱谱图，记录标样色谱峰高，按公式（１）计算校正
曲线参数 Ａ、Ｂ值，其线性相关系数 Ｒ值应不小于 ０．
９９５。

ＣＳ ＝Ａ·ｈＳ＋Ｂ （１）
其中，ＣＳ为标样浓度，ｈＳ为标样色谱峰高。
２．３．２　样品测定

称取待测 ＨＮＩＷ 样品 ０．０１～０．０５ｇ（精确至
０．０００１ｇ），置于２５ｍｌ容量瓶中，用适量乙腈溶解后
定容。再将该母液用乙腈逐级稀释，配制成浓度与标

样相近的溶液，在与标样同样色谱条件下进样。记录样

品色谱峰高，将其代入公式（１），计算校正曲线法校准
的 ＨＮＩＷ溶液浓度，再根据样品原始质量、样品溶液稀
释倍数等求出 ＨＮＩＷ含量。取两次平行结果的算术平
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均值作为最终测定值，允许差不大于２％。
２．４　内标法测定步骤
２．４．１　校正因子测定

称取 ＨＮＩＷ标样和内标 ＲＤＸ各０．０１～０．０５ｇ（精
确至０．０００１ｇ）两份，分别放入 ２５ｍｌ容量瓶中，按
２．３．１校正曲线测定步骤，记录标样和内标色谱峰高，
按公式（２）计算校正因子 Ｓ，其变异系数应不大于
１．０％。

Ｓ＝ｈＳ·ＣＲ／ｈＲ·ＣＳ （２）
其中，ＣＲ为内标的浓度，ｈＲ为内标色谱峰高。
２．４．２　样品测定

称取 ＨＮＩＷ样品和内标 ＲＤＸ各０．０１～０．０５ｇ（精
确至０．０００１ｇ），放入 ２５ｍｌ容量瓶中，其余步骤与
２．３．２校正曲线法样品测定相同。记录样品和内标色
谱峰高 ｈＹ、ｈＲ，将样品及内标峰高、样品和内标浓度
ＣＹ、ＣＲ等数据代入公式（３），求出样品的 ＳＹ，再根据校
正因子 Ｓ及标样纯度，计算 ＨＮＩＷ含量。取两次平行
结果算术平均值作为最终测定值，允许差不大于２％。

ＳＹ ＝ｈＹ·ＣＲ／ｈＲ·ＣＹ （３）
２．５　归一法测定步骤

称取 ＨＮＩＷ 样 品 ０．０１～０．０５ ｇ（精 确 至
０．０００１ｇ），先用１０ｍｌ乙腈溶解，再用乙腈稀释 １０～
５０倍作为测试溶液，在 １．１实验条件下进行色谱测
定，绘制其色谱图，剔除出峰较早的溶剂峰后，用峰面

积归一法计算 ＨＮＩＷ 含量。以两次平行色谱测定数
据的算术平均值作为最终结果，允许差不大于１％。

３　结果与讨论

３．１　实验条件选择
３．１．１　色谱柱

采用５０／５０乙腈 －水流动相，ＨＮＩＷ 在不同反相
色谱柱中的色谱分离谱图见图 １。从图 １可以看出，
选用的 Ｃ１８、Ｃ８、ＯＤＳ（硅胶键合相）、ＤＳ－６１３（非极性
凝胶）等反相色谱柱均能将 ＨＮＩＷ与其杂质的色谱峰
分离。但 Ｃ８、ＯＤＳ柱分离样品的峰形较宽，且不能将
杂质两个组分分离；ＤＳ－６１３柱虽能将两个杂质分
离，但保留时间太长。Ｃ１８柱不仅分离效果好，且分离
时间短，峰形尖锐，柱效和分辩率较高，故选用 Ｃ１８柱
作为测定用色谱柱较为合适。

３．１．２　流动相
采用 Ｃ１８色谱柱，同样流速，不同溶剂流动相，同

一批 ＨＮＩＷ样品典型色谱图见图 ２。结果表明，乙腈、
甲醇单溶剂作为流动相，ＨＮＩＷ色谱图仅为一单峰，不
能与其杂质分离。６０／４０乙腈 －水作为流动相，ＨＮＩＷ
可与杂质分离。虽然进一步增加水的比例不仅可使

ＨＮＩＷ主峰与杂质分离，且杂质亦分为两个单峰（图 ２
中 ｄ），但样品色谱峰形不对称，且保留时间过长。选
用甲醇 －水作流动相，样品色谱峰较宽，且不对称。在
采用 ＲＤＸ内标法时，ＲＤＸ出峰较早，其保留值受流动
相影响较小，选择６０／４０乙腈 －水作流动相时，内标与
ＨＮＩＷ主峰更接近。故选用体积比为 ６０／４０乙腈 －水
作为流动相较合适。

ａ ｂ ｃ ｄ

图 １　使用不同色谱柱时 ＨＮＩＷ色谱分离谱图

ａ—Ｃ１８，ｂ—ＤＳ－６１３，ｃ—Ｃ８，ｄ—ＯＤＳ

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＩＷ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｓ
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ａ ｂ ｃ ｄ ｅ

图 ２　使用不同流动相时 ＨＮＩＷ色谱分离谱图

ａ—乙腈，ｂ—甲醇，ｃ—乙腈 －水（６０／４０），ｄ—乙腈 －水（５０／５０），ｅ—甲醇 －水（５０／５０）

Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＩＷ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ

ａ—ＣＨ３ＣＮ，ｂ—ＣＨ３ＯＨ，ｃ—ＣＨ３ＣＮ－Ｈ２Ｏ（６０／４０），ｄ—ＣＨ３ＣＮ－Ｈ２Ｏ（５０／５０），ｅ—ＣＨ３ＯＨ－Ｈ２Ｏ（５０／５０）

３．１．３　进样体积
在２．１实验条件下，进样体积分别选用 ５０μｌ或

１０μｌ进行色谱测定。结果表明，进样体积为５０μｌ时，
由于溶剂量较大，溶剂扩散效应明显，得到的均为宽而

矮的搭肩峰。进样体积为１０μｌ时，溶剂峰可与 ＨＮＩＷ
色谱峰分离，色谱峰形尖锐而对称。若进样体积进一

步减小，进样重复性差，不利于定量测定。故选用

１０μｌ进样器较为合适。
３．１．４　溶　剂

ＨＮＩＷ在许多常用溶剂中均有较大溶解度。２５
℃时，ＨＮＩＷ在乙腈、丙酮或四氢呋喃（ＴＨＦ）中溶解度
均大于５０ｇ，在乙酸乙酯中溶解度为 ４０ｇ，在甲醇中溶
解度为６ｇ，而其饱和水溶液浓度仅２μｇ·ｍｌ－１。由于
丙酮、ＴＨＦ、乙酸乙酯有较大溶剂峰，易影响色谱测定，
甲醇、水又非 ＨＮＩＷ 良性溶剂，均不适合作 ＨＮＩＷ 溶
剂。乙腈不仅是 ＨＮＩＷ良性溶剂，且与流动相组成之
一相同，故选择乙腈作为溶剂。

３．１．５　检测波长
ＨＮＩＷ在乙腈中的紫外特征吸收峰值为 ２２６ｎｍ，

选择短波长作为检测波长，灵敏度较高，如用 ２３０ｎｍ
波长检测，灵敏度是采用 ２８０ｎｍ时的 １５倍。由于校
正曲线法和内标法采用标样浓度直接校准色谱峰高

（面积），故不同波长对测定结果不会产生明显影响

（表１）。而归一法是由峰面积相对比值表征的，不同
波长可能会对测定结果产生较大影响。表２列出了不
同波长对归一法测定结果的影响。

表 １　不同波长对校正曲线法测定结果的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｍｅｔｈｏｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＵＶ－ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

样品号
测定值／％

２３０ｎｍ ２８０ｎｍ
Ｇ１ ９７．３５ ９６．７４

表 ２　不同波长对归一法测定结果的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＵＶ－ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

样品号
测定值／％

２２０ｎｍ ２２５ｎｍ ２３０ｎｍ ２５４ｎｍ ２８０ｎｍ
ＦＤ－９８－１ ８９．０３ ８８．７８ ８８．５３ — —

Ｎ－１８ ９３．２９ ９３．５５ ９２．９３ ９３．２９ —

Ｇ１ ９７．６５ ９７．２６ ９７．３２ ９６．５３ ９６．３０

从表２可以看出，即使 ＨＮＩＷ含量较低的样品，不
同检测波长测定结果亦基本一致，说明杂质与 ＨＮＩＷ
具有相似的紫外吸收特性。尽管检测波长对测定结果

影响较小，但采用长波长检测时，样品需在较高浓度下
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检测，虽可减少配制样品溶液过程中的误差，但浓度过

高，样品在含水流动相中较易沉淀，结果仍有偏低趋

势，且对色谱柱不利。因此，选择灵敏度高的波长

２３０ｎｍ作为检测波长较为合适。
３．２　方法准确度

选定一批 ＨＮＩＷ样品，用２．３节校正曲线法或 ２．
４节内标法测定其纯度，再在样品中加入一定质量的
ＨＮＩＷ标样，用同样方法测定标样的回收率，结果见表
３。

表 ３　不同方法标样回收率

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｅｒｃｅｎｔｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

校正方法 标样回收率／％

校正曲线法 １００．４１
内标法 ９９．８８

从表 ３可以看出，两种方法准确度是比较好的。
由于归一法测定的是样品溶液中各组分色谱峰面积相

对比值，故无法测定其准确度，必须用绝对法进行校

准。

３．３　方法精密度
选择一批 ＨＮＩＷ样品，采用 ２．１实验条件，分别

按２．３、２．４、２．５各方法实验步骤测定 ＨＮＩＷ含量，多
次测定结果平均值 Ｘ、标准偏差 Ｓ、变异系数列于表４。

表 ４　不同校正方法精密度

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

校正方法 Ｎ Ｘ／％ Ｓ／％ 变异系数／％

校正曲线法 １０ ９７．３５ ０．８４ ０．８６
ＲＤＸ内标法 ９ ９６．７８ ０．７４ ０．７７
归一法 １１ ９７．５６ ０．４０ ０．４１

从表４可以看出，各方法标准偏差均小于１％，精
密度较好，可以满足实验要求。

３．４　不同校正方法显著性检验
用 Ｆ检验法、ｔ检验法分别对表 ４数据进行计算，

所得 Ｆ值、ｔ值与置信度为９５％时的标准 Ｆ９５％值、标准
ｔ０．０５，９５％值均列于表５。

从表５可以看出，校正曲线法与内标法精密度相
近，没有显著性差异，测定结果也没有显著性差异。归

一法精密度较好，测定结果虽与校正曲线法无显著性

差异，但与内标法有显著性差异。这是因为采用校正

曲线法时，称样、溶液配制及进样过程均会对测定结果

造成误差。采用内标法时，虽然减少了进样误差，但增

加了内标称样过程。而归一法测定结果仅与样品溶液

中 ＨＮＩＷ及其杂质色谱峰面积的相对比值有关，操作
过程引起误差较小。

表 ５　不同校正方法显著性检验

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｔｅｓｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

校正方法 Ｆ Ｆ９５％ ｔ ｔ０．０５，９５％

校正曲线与内标法 １．２９ ３．３４ １．５３ ２．１５
校正曲线与归一法 ４．４１ ３．０２ １．１６ ２．０９
内标法与归一法 ３．４２ ３．０７ ２．４８ ２．１０

为了比较各方法测定不同样品的结果，分别用校

正曲线法、内标法和峰面积归一法测定了大量 ＨＮＩＷ
样品，每个样品测定 ２～３次，结果列于表 ６。以每个
样品用每种方法测定３次，合并标准偏差 ｓ＝０．８，置信
度为９５％计算，当两种方法测定结果平均值差值不大
于２．０时，测定结果无显著性差异。

表 ６　不同方法测定结果比较

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ％

样品号 校正曲线法 ＲＤＸ内标法 峰面积归一法 备注

ＸＨ－４－２ ９８．５２ ９６．８２ ９７．８９
ＸＨ－４－１ ９７．３８ ９７．６１ ９８．０１
ＸＨ－２－２ ９７．３１ ９７．９１ ９６．９９
Ｇ１ ９７．３５ ９６．７８ ９７．５６ 白色，全溶

ＸＨ９９－１ ９７．１３ ９６．９５ ９７．５７
ＸＨ－３－２ ９６．９３ ９６．２９ ９７．３８
ＸＨ－５－１ ９６．６８ ９６．０６ ９６．８０
ＸＨ－６－１ ９０．７４ ９０．１８ ９０．００
９８－４ ９１．４４ ９０．８８ ９３．１７
ＸＨ－７ ９２．５８ ９３．３１ ９６．０５ 浅黄，全溶

ＢＫ－２ ９１．５４ ９２．６４ ９７．２４

ＸＨ－２－１ ８９．０１ — ９６．１０ 白色，

有不可溶杂质

ＢＫ－１ ８８．０６ ８７．３４ ９４．８６ 浅黄，

有棕色烟放出

从表６可以看出，校正曲线法与内标法测定结果
较为接近，无显著性差异，且与样品状态无关。而归一

法测定结果则与样品状态有关：测定白色并能全溶解

的样品，归一法与另两种方法测定结果基本一致，无显

著性差异；含有黄色和不可溶杂质的样品，归一法测定

结果则与绝对法结果有显著性差异，比校正曲线法和

内标法偏高。可见校正曲线法与内标法准确度相当，
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归一法测定结果则仅在一定条件下是准确的。

３．５　方法适用范围
校正曲线法和内标法准确度较高，在本实验条件

下，精密度亦可满足要求，可适用于各种 ＨＮＩＷ 样品
纯度测定。由于校正曲线法比内标法操作更为方便，

一般情况下推荐选用该法。归一法虽然操作简便，精

密度较高，但只有 ＨＮＩＷ 纯度较高，且没有不可溶杂
质时，才可采用。

４　结　论

（１）建立了测定 ＨＮＩＷ纯度的高效液相色谱法，
选用的色谱条件为：Ｃ１８反相色谱柱，体积比 ６０／４０
乙腈 －水流动相；紫外检测器，检测波长２３０ｎｍ，进样
体积１０μｌ。

（２）校正曲线法与内标法准确度较高，归一法准
确度受条件限制，三种方法标准偏差均小于 １％，精密
度较好，采用校正曲线法测定 ＨＮＩＷ纯度较为适宜。
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