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气相色谱／质谱法分析偏二甲肼初期氧化产物

王煊军，刘祥萱，郭和军，李正莉
（第二炮兵工程学院５０３室，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：利用气相色谱／质谱表征偏二甲肼及其初期氧化产物，确定主要氧化产物浓度。结果表
明，偏二甲肼在空气中氧化不大于１００ｈ的初期阶段，氧化产物有７种；二甲胺、偏腙和亚硝基二甲
胺浓度缓慢上升，其后随着偏二甲肼氧化的继续进行，二甲胺浓度下降，亚硝基二甲胺浓度迅速上

升，并有新的氧化产物出现。含氮有机物质谱中均含有ｍ／ｚ＝４２～４３的碎片离子峰，说明偏二甲肼
和含氮有机氧化物分子Ｎ—Ｎ键受热易于断裂。
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１　引　言

通常偏二甲肼（ＵＤＭＨ）的最终氧化产物在１５种
以上，但目前大多数氧化产物尚无法确定分子结

构［１］。本文采用气相色谱／质谱法研究发现偏二甲肼
初期氧化样品中含有７种化合物，其中３种是氧化后
新产生的，文中对初期氧化阶段主要氧化产物浓度变

化规律进行考察，通过研究化合物的质谱裂解规律对

氧化新产生的这３种化合物的结构进行分析，为采用
ＧＣＭＳ法对偏二甲肼贮存期进行质量监测奠定基础。

２　实　验

２．１　偏二甲肼原样
外观，无色透明；化学分析法测定样品各组分含

量见表１，符合国军标使用要求。
２．２　实验条件与仪器

采用ＨＰ６８９０ＧＣ５９７３ＭＳ色质联用仪分析。进
样量 ０．１μＬ。ＳＥ３０毛细管柱，５０ｍ×０．５３ｍｍ×
１μｍ。载气为高纯氦气，流速 １ｍＬ·ｍｉｎ－１。柱温：
５０℃（３０ｍｉｎ），以３０℃·ｍｉｎ－１程序升温至１８０℃，
恒温 ２ｍｉｎ。电离电压 ７０ｅＶ，质量扫描范围：
１５～３５０ａ．ｍ．ｕ．，离子源温度２３０℃。

２．３　偏二甲肼氧化样
将缓冲瓶、浓硫酸洗气瓶、ＮａＯＨ吸收瓶、ＣａＣｌ２干

燥瓶和偏二甲肼反应烧瓶依次用橡胶管连接，由空气

压缩机提供氧化性气体空气，反应后的废气经高锰酸

钾 吸 收 瓶 吸 收 后 排 出。控 制 空 气 流 量 为

１５ｍＬ·ｍｉｎ－１，１５０ｍＬ偏二甲肼试样在室温氧化，每
间隔１０ｈ取样分析。

３　结果与讨论

３．１　偏二甲肼氧化前的组成分析
采用气相色谱／质谱联用技术，检测了符合国军标

使用要求的偏二甲肼原样品中各组成的保留时间、相

对校正因子见表１。
表１中前３种成分是偏二甲肼出厂产品中就有的组

分，并有常规的分析方法［２］。在国外研究的偏二甲肼氧

化过程中也发现乙醛二甲基腙［（ＣＨ３）２ＮＮ ＣＨＣＨ３ ］，

其结构与偏腙［（ＣＨ３）２ＮＮ ＣＨ２ ］即甲醛二甲基腙相

似，应是由于贮存过程偏二甲肼氧化而产生：

４（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋５／２Ｏ →２ ２（ＣＨ３）２ＮＮ ＣＨＣＨ ３ ＋５Ｈ２Ｏ＋２Ｎ２

乙醛二甲基腙与偏腙性质相似，能使推进剂的能

量下降。

３．２　氧化处理后样品的组成与含量
合格的偏二甲肼样品经空气氧化６０～１００ｈ，氧化

产物中共发现有７种杂质（见表２）。偏二甲肼的氧气
氧化实验、金属或金属氧化物催化氧化实验，在反应初

期也均只检测出这７种杂质，因此可认为它们是偏二
甲肼的初期氧化产物。实验发现，偏二甲肼初期氧化
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阶段的主要杂质为偏腙、二甲胺和亚硝基二甲胺，其浓

度变化见表３。
由表３可知，合格的偏二甲肼经空气氧化 ６０～

１００ｈ，二甲胺、偏腙和亚硝基二甲胺浓度上升，其中二

甲胺浓度增长速度最快，但氧化１２０ｈ后，二甲胺浓度
下降，亚硝基二甲胺浓度迅速上升，而且有新的氧化产

物出现［３］。

表１　偏二甲肼原样色谱／质谱分析数据
Ｔａｂｌｅ１　ＧＣ／ＭＳｄａｔａｏｆｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅｔｈｙｅｌｈｙｄｒａｘｉｎｅｓａｍｐｌｅ

ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａ／％ ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ３．９１５ ０．５６ ０．３４２ ０．２０
ＵＤＭＨ ３．９６９ ９５．０６ １．００ ９９．２

ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｏｎｅ ４．３３２ ４．１０ ０．１００ ０．４１
ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｏｎｅ ４．９５０ ０．２９ －

表２　偏二甲肼初期氧化样品的色谱／质谱数据
Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅａｎｄｔｈｅｉｒＧＳ／ＭＳｄａｔａ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍ．Ｗ．
Ｂ．Ｐ．
／℃

ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａ
／％

ｅｓｓｅｎｔｉａｌｉｏｎｐｅａｋ（ａｂｕｎｄａｎｃｅ）

ｗａｔｅｒ １８ １００ ３．６４１ ０．０１５ １８（１００），１７（３０），１６（６）
ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ４５ ７．４ ３．７３０ ６．３３ ４４（１００），４５（６４），２８（２９），４２（１５）
ＵＤＭＨ ６０ ６３．３ ３．９７３ ７１．２４ ６０（１００），４２（９４），４５（５２），５９（５１），２８（４２），１８（３６）３０（３０），１５（２６）

ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｏｎｅ７２ ４．３３１ １４．７５ ７２（１００），７１（６５），４２（５４），５７（２３），３０（８）
ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｚｅｎｅ ５８ ４．４４６ ２．６ ５８（１００），５７（７４），４３（２５），２８（１７），３０（１４），４２（１４）

ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｏｎｅ８６ ４．９４２ ０．８０ ８６（１００），４２（３４），４３（１６），３０（５）
Ｎｎｉｔｒｏｓｏｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ７４ １５２ ６．２３２ ２．０６ ７４（１００），４２（３４），４３（１５．６），３０（５），４４（４）

１，１，４，４ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙ１，２ｔｅｔｒａｚｅｎｅ１１６ １３０ ６．５１６ ０．６４ １１６（１００），４３（４０），７２（３４），４２（２８），４４（２４）

表３　偏二甲肼氧化过程主要氧化产物的相对百分含量变化
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｎｐｅｒｃｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ ％

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ０ ６０ ８０ １００ １２０
ＵＤＭＨ ９９．２ ９４．３１ ９１．６５ ８９．７３ ８９．６５

ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ０．２ ２．８１ ５．０１ ６．０２ ５．６０
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｏｎｅ ０．４１ １．９６ ２．６４ ３．１２ ３．８２
Ｎｎｉｔｒｏｓｏｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ０．００ ２．０６ ３．３０ ３．８４ １４．０２

　　样品经空气氧化６０ｈ的色谱／质谱分析结果见表
２。偏二甲肼含量已降低至９４％，而且水分和偏腙的
含量均已超标。除主要氧化产物外，其他氧化产物的

含量不高，一般小于１％。
对比表１和表２可知：
（１）偏二甲肼氧化后产生３种新的化合物：二甲

基二氮烯、亚硝基二甲胺和四甲基四氮烯。偏二甲肼

氧化首先生成中间体，当发生分子重排时生成二甲基

二氮烯，而发生偶合时，生成四甲基四氮烯：

（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋
１
２Ｏ２

－Ｈ２
→
Ｏ
［（ＣＨ３）２ Ｎ Ｎ］ →

重排
ＣＨ３ＮＮＣＨ３

（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋
１
２Ｏ２

－Ｈ２
→
Ｏ
［（ＣＨ３）２ Ｎ Ｎ］ →

偶联

１
２（ＣＨ３）２   Ｎ Ｎ Ｎ Ｎ （ＣＨ３） ２

亚硝基二甲胺可以由二甲胺与亚硝酸反应产生，

而本实验条件下采用 ＮａＯＨ对空气进行吸收，流经试
样的空气中不含有 ＮＯｘ，因此亚硝基二甲胺只能是由
偏二甲肼的直接氧化产生：

（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋Ｏ →２ （ＣＨ３）２ＮＮＯ＋Ｈ２Ｏ

从上述反应式可以看出，偏二甲肼氧化可生成各

氧化产物，其中亚硝基二甲胺比转化为其他氧化产物

所耗Ｏ２的量大。
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由于亚硝基二甲胺结构中含有亚硝基，四甲基四

氮烯和二甲基二氮烯结构中含有 Ｎ Ｎ基团，因而这３
种化合物都呈黄色，使偏二甲肼出现氧化变黄现象。

同时大分子量的四甲基四氮烯的产生引起体系粘度的

增大。

（２）与氧化前的原样相比，二甲胺的含量明显增
大，甚至比偏腙的增量还要明显，此说明二甲胺也是偏

二甲肼的氧化产物，由于Ｎ—Ｎ键不稳定，在氧化过程
中表现为偏二甲肼氧化脱去—ＮＨ２，形成二甲胺：

２（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋
１
２Ｏ →２ ２（ＣＨ３）２ＮＨ＋Ｎ２＋Ｈ２Ｏ

（３）样品各组分在色谱柱的流出时间基本按照分
子量由小到大的次序流出，但是个别组分如亚硝基二

甲胺和二甲基二氮烯拖后流出，其中亚硝基二甲胺的

沸点高、粘度大，因而保留时间延长。

３．３　偏二甲肼氧化产物的质谱裂解分析
３．３．１　二甲基二氮烯

二甲基二氮烯的相对分子量５８，主要离子峰（丰
度）数据见表２。离子化过程可由下式表示：

ＣＨ３ＮＮＣＨ３ →＋ｅ ＣＨ３ＮＮＣＨ３＋＋２ｅ　　（ｍ／ｚ＝５８）

ＣＨ３ＮＮＣＨ３ →＋ ＣＨ３ＮＮ＋＋·ＣＨ３　　（ｍ／ｚ＝４３）

ＣＨ３ＮＮ →＋ ＣＨ３Ｎ２＋＋·Ｎ　　（ｍ／ｚ＝３０）

而质荷比为５７、４２、２８的碎片离子峰分别由质荷
比为５８的分子离子峰和 ４３、３０的碎片离子峰失去
１～２个质子而形成。
３．３．２　亚硝基二甲胺

亚硝基二甲胺相对分子量７４，经电子轰击的离子
化过程为［３］：

（ＣＨ３）２ →ＮＮＯ＋ｅ （ＣＨ３）２ＮＮＯ＋＋２ｅ　　（ｍ／ｚ＝７４）

（ＣＨ３）２ＮＮＯ →＋ （ＣＨ３）２Ｎ＋＋ＮＯ　　（ｍ／ｚ＝４４）

（ＣＨ３）２Ｎ →＋ ＮＯ＋＋（ＣＨ３）２Ｎ　　（ｍ／ｚ＝３０）

（ＣＨ３）２Ｎ
＋分别失去１个和２个Ｈ，形成质荷比为

４３、４２的离子峰。
３．３．３　四甲基四氮烯

四甲基四氮烯相对分子量１１６，经电子轰击分子
断裂过程为：

（ＣＨ３）２ＮＮＮＮ（ＣＨ３）２ →＋ｅ （ＣＨ３）２ＮＮＮＮ（ＣＨ３）２＋＋２ｅ　　（ｍ／ｚ＝１１６）

（ＣＨ３）２ＮＮＮＮ（ＣＨ３）２ →＋ （ＣＨ３）２ＮＮＮ＋＋Ｎ（ＣＨ３）２　　（ｍ／ｚ＝７２）

（ＣＨ３）２ＮＮＮＮ（ＣＨ３）２ →＋ （ＣＨ３）２Ｎ＋＋ＮＮＮ（ＣＨ３）２　　（ｍ／ｚ＝４４）

同理，（ＣＨ３）２Ｎ
＋分别失去 １个和 ２个 Ｈ，形成

ｍ／ｚ＝４３、４２的离子峰。
以上分析可知，上述３种偏二甲肼氧化产物，在电

子轰击作用下，具有相似的裂解规律，即裂解出

·ＣＨ３、·Ｈ，Ｎ—Ｎ键可以发生断裂并以不对称裂解
方式产生碎片离子峰。偏二甲肼和其他含氮氧化产物

与这 ３种化合物的裂解规律相似，而且都含有
Ｃ２Ｈ４Ｎ

＋（ｍ／ｚ＝４２）的离子峰，说明 Ｃ２Ｈ４Ｎ
＋结构较为

稳定。

４　结　论

采用气相色谱／质谱分析表明，偏二甲肼初期氧化
产物中含有亚硝基二甲胺、二甲基二氮烯，四甲基甲氮

烯等７种杂质，偏二甲肼等含有２个以上氮原子的有
机化合物，易发生 Ｎ—Ｎ键断裂并产生 ｍ／ｚ＝４２～４４
碎片离子峰。Ｎ—Ｎ键不稳定，在氧化过程中表现为
偏二甲肼氧化脱去—ＮＨ２，形成二甲胺，偏二甲肼经空
气氧化后二甲胺浓度明显上升。
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　　《含能材料》作为中国数字化期刊
群期刊可通过 ｗｗｗ．ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌｓ．ｎｅｔ．ｃｎ
网上浏览。首先输入该网址进入网页

①，再点击“工业技术”进入网页②，最
后点击“含能材料”进入《含能材料》主

页面。
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