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摘要! 建立了一种准确测定硝化棉!+,"与奥克托今!-./"共存分离的高效液相色谱!-01,"分析方法#样品

制备采取乙腈溶解水析出法$ -01,外标法测定 -./的含量#结果表明在 -./含量为 '!2时相对偏差为 "34'#

加标回收率为 %%3#'2%
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$%引%言

近年来#为了提高战术武器的性能#各国都在研制

含奥克托今!-./"的推进剂% 以 -./部分或全部代

替高氯酸铵#不仅使推进剂燃气火焰温度和相对平均

分子量降低#而且减少了烟雾和强腐蚀性的气体排出#

可获得性能更好无烟推进剂% 但含 -./改性双基推

进剂多年以来一直没有快速&准确测定 -./含量的

方法% 由于 -./与双基药中的主要成分硝化棉

!+,"的溶解性质极为相似#其良溶剂相同#不能用普

通的溶剂提取方法来分离 -./和 +,#因此双基推进

剂中的 -./含量无法测定% 为了解决这个问题#我

们查阅了相关文献#发现有关报道很少#其一是用凝胶

色谱测定高能火药中的 -./和 +,#但方法相对误差

较大
(!)

$ 其二是用紫外光谱法测定复合改性双基推进

剂和 -./$+,球药中的 -./#但操作繁琐#重现性不

好
(')

$ 其三是以乙腈水提取法分离 -./和 +,#并采

用高效液相色谱测定#但缺少实验细节
())

% 本实验在

文献())的基础上#进行了测试条件的选择性试验#改

进了高效液相色谱的流动相及色谱柱#成功地建立了

改性双基推进剂中奥克托今含量的测定方法%

&%实%验

&3$%方法提要

GG试样经被 -./饱和过的乙醚提取#残渣恒量后

用乙腈溶解#逐滴加水析出 +,#取一定量上层 -./

乙腈溶液清液#稀释#制成一定浓度的溶液#用液相色

谱外标法定量测定改性双基推进剂中奥克托今含量%

&3&%试剂和材料

GG二次蒸馏水#HIJ5##4'$!%%' 二级 !用前须过

滤"$ 甲醇#HIJ5#4)$!%%) !用前须过滤"$ 乙醚#HIJ

5!'(%!$!%%"$ 奥克托今#H6I'))($!%%($ )

K

硝化棉!干

量"#H6I)'"&$!%%4$ 乙腈#分析纯%

&3'%仪器设备

GG液相色谱 7<L=<? (""" 型或其它等效仪器$ 色谱

柱' 填料 ,!4#不锈钢柱
!

&3# ;;M'"" ;;#粒径

!"

!

;$ 检测器' 紫外分光光度检测器#波长连续可

调% 柱箱' 具有恒温装置$ 数据处理' )'%( 型积分仪

或其它等效仪器% 进样器' !" N'"

!

1手动进样阀$

微量注射器' !""

!

1$ 磨口具塞试管' !" ;1$ 磨口具

塞锥形瓶' (" ;1$ 离心机' 最大转速 &""" L*;=?

9!

$

快速提取器水浴' 控温精度 O' P%

&3(%实验准备

&3(3$%试样准备

GG按 H6I**"8$%* 方法 !"!3! 火药实验方法中

#3'3'对试样进行处理%

&3(3&%-./标准溶液的制备

GG根据 ! @某新型改性推进剂配方中 -./&+,!干

量"的含量#准确称取 -./"3'!@#精确至 "3""""( @#

+,!干量""3)& @#精确到 "3"""(#于 (" ;1磨口具塞

锥形瓶中#移入 '( ;1乙腈#放入磁子#在磁力搅拌器

上搅拌至 +,和 -./完全溶解#并在不断搅拌下加入

(( N#" P

(!)

热水 ) N( ;1使 +,析出% 静置 ) N

( ;=?#取上层清液 !" ;1左右于磨口具塞试管中#离

心 ( ;=?#用移液管移取离心液 &3"" ;1于 (" ;1容量

瓶中#用乙腈定容&备用%

&3(3'%试样溶液的制备

GG称取某新型改性推进剂试样!!3"""" O"3"""("@
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于 !

"

滤杯中!盖上滤纸片!放入快速提取器中!用被

#$%饱和过的乙醚于 && '() *水浴上提取 + ," 提

取后的残渣恒量后定量转入磨口具塞 &) -.锥形瓶

中!然后按 +/0/+ 节移入 +& -.乙腈以后的制备步骤"

!/"#实验步骤

!/"/$#色谱测定条件

11流动相# 甲醇2水 30(2&0 $体积比 %!检测波长

$

!

% 为 +&0 4-! 柱 温 为 $ 0) 56 % *! 流 速 为

6/) -.&-74

86

!进样量为 +)

!

."

!/"/!#测#定

11将标样和试样溶液分别注入液相色谱仪中!重复

测定 ! 次" 测量标样和试样的峰高!结果见图 6" 纯

#$%乙 腈 水 溶 液 中 #$% 的 相 对 保 留 时 间 为

+/0!) -74!在按 +/0/! 节所制备的的试样溶液中

#$%的相对保留时间为 +/0!0 -74"

11119:;<#$%1111#$%=>?@<A 74 BC<D>47D;7?<EFBD<;

-7G:;<74 9;>9<??B4D

图 61标样和试样色谱

H7I/61J,;>-BD>I;B->K9:;<#$%B4A #$%=B-9?<=

!/"/%#结果计算

11#$%含量按下式计算#

!

#$%

3

"样 L!标

"标 L!样

L6))# $6%

式中!!

#$%

为试样中 #$%的质量分数!M' "样 为

#$%样品的峰高平均值' "标 为 #$%标准的峰高平

均值' !标 为按比例称取的 #$%的质量!I' !样 为提

取时所称取试样的质量!I"

%#结果与讨论

%/$#试样溶解条件

11按某新型改性推进剂配方中 #$%(NJ的比例!分别

称取 ! 份试样于磨口具塞 &) -.锥形瓶中!用移液管分

别移入 6&!+)!+& -.乙腈!均可完全溶解NJ和#$%" 为

了防止温度对NJ和 #$%溶解的影响!同时减小后边操

作带来的误差!选用 +& -.乙腈来溶解试样"

%&!#'(析出条件试验

11按某新型改性推试样配方中 #$%(NJ的比例!称

取试样多份于磨口具塞 &) -.锥形瓶中!用移液管分

别移入 +& -.乙腈!放入磁子!在磁力搅拌器上搅拌至

NJ和 #$%完全溶解!并在不断搅拌下缓慢加入热水

使 NJ析出" 发现温度对滴析加水量影响很大" 在

6& *左右加入 ! '& -.热水时 NJ即可大量析出并

不析出 #$%!加水量若大于 &/& -.则有 #$%析出"

在+) *左右时析出 NJ加水量比在 6& *左右加水量

要大" 而对空白 #$%!用 +& -.乙腈溶解后!加入

0) -.左右水后才有 #$%析出" 实验中加入水量应

视具体情况而定!加水速度要慢"

%/%#色谱条件的选择

%/%/$#检测波长的选择

11#$%乙腈溶液的紫外吸收图谱如图 + 所示!最大

吸收波长在 ++O 4-处" 本试验通过在 ++O!+&0 4-检

测波长下对 #$%的比较试验!在检测波长为 +&0 4-

时!可采用较小的稀释倍数!这样就可以降低稀释时带

来的误差!所以!本方法选 +&0 4-为检测波长"

图 +1#$%乙腈溶液的紫外吸收图谱

H7I/+1PQ=9<CD;:->K#$%=>?@<A 74 BC<D>47D;7?<EFBD<;-7GD:;<

%/%/!#流动相比例的选择

11由于 #$%标准样品中存在杂质!为了保证主体

和杂质出峰时间有重复性!比较了甲醇2水 3O&2+&(

&)2&)(&020(!发现甲醇2水 30(2&0 时试验重复性好"
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所以本试验选流动相比例为甲醇2水 30(2&0"

%/%/%#检测浓度的选择

11试样溶解析出后!取上层清液离心后进行色谱测

定!在 +R) 4-时测量吸光度仍超过 +" 所以本试验根

据实际情况对试样进行稀释!稀释倍数为 6+/& 倍!即

移取离心液 0/)) -.稀释到 &) -." 在检测波长为

+&0 4-时其吸光度为 )/( 左右" 这样还同时降低了

NJ对分析柱的堵塞和由此带来的影响"

%/)#线性关系

11按方法)+/0/+*节配制标准溶液的方法配制一份

试样!分别稀释 6)!66/!(!6+/&!6!/R!6&/(+& 倍!按

)+/&/6*节所述色谱条件进行色谱测定" 以样品稀释

倍数 $为横坐标!测的样品峰高 %为纵坐标!求出

#$%回归方程为 %366R/60$E6+/!SR!&

+

为)/SSR+"

%/"#精密度试验

11按方法)+/0/!*节配制样品溶液的方法配制 ( 份

样品!按)+/0/+*节所述色谱条件!由液相色谱进行精

密度试验!结果见表 6"

表 $#精密度试验

*+,-.$#/0.1232456.36

A<D<4:74BD7>4

D7-<24

A<D<;-74BD7>4

;<=:?D=2M

-<B4 @B?:<

<G9<;7-<4DB?;<?BD7@<

=DB4AB;A A<@7BD7>42M

(

+)/(( +)/RO +)/&+

+)/&! +)/R& +)/RR

+)/O+ )/R+

%/7#回收率试验

11按方法)+/0/!*节配制标准溶液的方法配制 ( 份

试样!按)+/&/6*节所述色谱条件!液相色谱进行回收

率试验得表 +" 平均回收率为 SS/(+M"

表 +1回收率测定结果

TBU?<+1V<D<;-74BD7>4 ;<=:?D=>K;<C>@<;W

N>/ #$%BAA7D7>42I #$%A<D<;-74BD7>42I ;<C>@<;W2M

6 )/+6!(& )/+6+R( SS/(!

+ )/+66R+ )/+6+)+ 6))/)S

! )/+66&+ )/+6!!( 6))/RO

0 )/+6!6( )/+)S)S SR/)S

& )/+66(& )/+660R SS/S!

( )/+66&! )/+)O6! SO/S+

)#结#论

11采用溶解析出法对 #$%和 NJ进行了分离!以高

效液相色谱法测定了改性双基推进剂中 #$%含量!

回收率为 SS/(+M!#$%含量为 +6M时相对偏差为

)/R+!可以满足本项目的分析要求" 该方法目前已通

过鉴定!且应用到某新型推进剂!分析了大批样品!收

到满意的结果"
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