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紫外分光光度法测定反应过程中 ＨＮＩＷ的含量
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摘要：利用紫外分光光度法建立一种定性鉴定和定量测定六硝基六氮杂异伍
!

烷（ＨＮＩＷ）的方法，ＨＮＩＷ的乙

酸乙酯溶液在 λｍａｘ＝２７２．３ｎｍ处具有最大吸光度，标准样品在 ０～１５０ｍｇ·Ｌ
－１
范围内，吸光度与浓度呈良好的线

性关系，相关系数 ｒ为 ０．９９９２。利用紫外分光光度法，对反应过程中生成的 ＨＮＩＷ进行光谱扫描和吸光度测定，根

据最大吸收峰位置可判断产品是否为 ＨＮＩＷ，根据标准曲线可计算 ＨＮＩＷ的浓度。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍
!

烷（ＨＮＩＷ）是目前综合性能
最好的一种单质炸药，自其问世以来，其合成方法的改

进、性能和应用研究已广泛见诸报道
［１～４］

。关于

ＨＮＩＷ的分析方法研究，理论和实验研究主要集中在
其晶型计算和衍射分析，比如在常温、常压下存在的

α、β、γ和 εＨＮＩＷ四种晶型的晶体结构研究已很详
细

［５～８］
。在实际生产过程中，由多种中间体合成

ＨＮＩＷ时，首先得到的是 γＨＮＩＷ，然后经过转晶工艺
得到 εＨＮＩＷ。故 ＨＮＩＷ 的晶型控制和鉴定是生产
ＨＮＩＷ中必不可少的工艺步骤，但适合于生产过程简
便、易行的 ＨＮＩＷ的定量分析方法目前尚无报道。
　　本文利用比较普及的紫外可见分光光度计分析
γＨＮＩＷ，并定量地测定 γＨＮＩＷ的含量，旨在为合成
和生产 ＨＮＩＷ的过程中提供快速的定性和定量分析
方法。

２　实　验

２．１　试剂和仪器

　　试剂：ＨＮＩＷ及其前体为实验室自制［９］
，其余试

剂为市售分析纯试剂。

　　仪器：Ｎｉｃｏｌｅｔ５６０傅立叶变换红外光谱仪，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＨＩＴＡＣＨＩＬ７１１０型高效液相色谱仪，日
本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司；ＴＵ１９０１型双光束紫外可见分光光
度计，北京普析通用仪器有限责任公司。

２．２　γＨＮＩＷ 的结构鉴定及标准样品的制备
　　按文献［９］提供的方法合成 γＨＮＩＷ，所得实验样
品均经 ＦＴＩＲ指纹图谱鉴定后确定为 γＨＮＩＷ（见图
１），经高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分析，质量分数 ９８．８９％
（见图２），达到此标准的样品作为标准样品。
２．３　标准曲线制备
　　以乙酸乙酯作溶剂，将标准样品配成质量分数分
别为６０．０、８０．０、１００．０、１２０．０、１５０．０ｍｇ·Ｌ－１的标准
溶液。以溶剂作为空白进行基线调零，光谱扫描范围

１９０～３５０ｎｍ，采样间隔 ０．５ｎｍ，光谱带宽 ２ｎｍ，作定
性扫描，得到 γＨＮＩＷ的紫外吸收光谱（见图 ３），最大
吸收波长２７２．３ｎｍ。
　　在最大吸收波长下测量标准溶液系列的吸光度，
以吸光度和标准溶液浓度作图得到 ＨＮＩＷ 的标准曲
线（见图４）。
２．４　样品 ＨＮＩＷ 的鉴定和定量分析
　　从反应体系中取一定量的产品，经预处理后溶解
于乙酸乙酯中（质量分数在 ２０～１００ｍｇ·Ｌ－１），由紫
外光谱扫描进行定性鉴定，然后进行定量测定。ＦＴＩＲ
指纹图确定样品的晶型，用于判断前体是否已转化为

γＨＮＩＷ。利用薄层色谱（ＴＬＣ）对所取样品进行定性
和纯度分析。

３　结果与讨论

３．１　γＨＮＩＷ 的 ＦＴＩＲ指纹谱图分析
　　不同晶型的 ＨＮＩＷ，由于其分子中硝基的取向不
同，晶格中分子数及分子堆积状况各异，故其 ＦＴＩＲ的
指纹图谱存在明显的差异。样品 ＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ指纹
谱图见图１。
　　由图１可看出，样品的ＦＴＩＲ指纹图谱表明其为
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γＨＮＩＷ，在１１６０～１０５０ｃｍ－１
区域内，γＨＮＩＷ有四个

吸光强度依次增强的特征吸收峰，这四个吸收峰分别

出现在１１５３、１１０６、１０８１和１０４６ｃｍ－１
。这给利用红外

光谱鉴定 ＨＮＩＷ的四种晶体的结构提供了依据。

图 １　样品 ＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ指纹谱图

Ｆｉｇ．１　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＩＷ

３．２　γＨＮＩＷ 的 ＨＰＬＣ分析
　　样品首先经 ＴＬＣ（ｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）分
析，展开剂为体积比１１丙酮和石油醚，溶剂为乙酸
乙酯。当 ＴＬＣ分析结果中，待测样品显示为单一点
时，表明待测样品纯度达到一定水平。然后进行

ＨＰＬＣ分析，结果如图 ２所示，保留时间为 ３．０８３ｍｉｎ
时出现的峰为溶剂峰；保留时间为 ７．１５０ｍｉｎ时出现
的峰为杂质峰（前体硝化不完全物质为主要杂质）；保

留时间为１０．４００ｍｉｎ时出现的峰为样品峰，经计算其
质量分数为９８．８９％。如果扣除溶剂峰，ＨＮＩＷ的实际
纯度高于９８．８９％，此样品可以作为标准样品。

图 ２　标准样品 γＨＮＩＷ的 ＨＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄγＨＮＩＷ

３．３　γＨＮＩＷ 的紫外吸收曲线和标准曲线
　　图３是 γＨＮＩＷ的紫外吸收光谱，上述一系列浓
度的标样在２３０～３３０ｎｍ波长范围内均有１个最大吸
收峰，其最大吸收波长 λｍａｘ＝２７２．３ｎｍ，表明此标准样
品中的杂质不影响紫外吸收曲线。实际应用时，如果

待测样品的紫外吸收曲线出现不规则的吸收峰，表明

杂质太多，影响测定。

　　图 ４是根据紫外吸收光谱定量分析结果绘制的
γＨＮＩＷ标准曲线，经 Ｏｒｉｇｉｎ７．０软件处理分析，其线
性回归方程为 ｙ＝０．００６７ｘ＋０．１０６８，式中 ｙ为吸光
度，ｘ为 ＨＮＩＷ标准溶液的浓度；相关系数 ｒ＝０．９９９２，
Ｐ ＜０．０００１（ｎ＝６）。表明标准品溶液的浓度与光谱
吸收显著线性相关，在此范围内测定结果比较准确。

同时由图 ４还可以看出，当 ＨＮＩＷ 的 浓 度 超 过

１００ｍｇ·Ｌ－１时，吸光度稍有下降的趋势，因此，定量测
定 时，最 好 控 制 ＨＮＩＷ 的 分 析 浓 度 在 ２０ ～
１００ｍｇ·Ｌ－１范围内。

图 ３　标准样品 γＨＮＩＷ的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔａｎｄａｒｄγＨＮＩＷ

图 ４　γＨＮＩＷ的标准曲线（乙酸乙酯溶液）

Ｆｉｇ．４　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆγＨＮＩＷ （ｉｎｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ）

３．４　样品的定性和定量分析
　　合成 ＨＮＩＷ的反应过程中，生成的产品 ＨＮＩＷ以
晶体形态存在于反应体系中，由于反应过程中快速搅

拌，所取样品具代表性。将所取待测样品过滤，洗涤，

干燥，称重为 ｍｃ。将固体定容于乙酸乙酯中，进行紫
外光谱扫描，如果扫描曲线在２７２．３ｎｍ处出现平滑的
最大吸收峰，表明没有影响分析结果的杂质，可认为所

取样品的纯度达到９８％以上，此产品可用于综合性能
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研究。根据生产条件也可借助 ＦＴＩＲ指纹图对所取样
品进行结构鉴定，用于判断前体是否已转化为

γＨＮＩＷ。同时辅以 ＴＬＣ分析对所取样品进行定性和
纯度分析。

　　在对所取样品进行定性测定的基础上，对其进行
紫外分光光度分析，利用吸光度值换算成 ＨＮＩＷ的浓
度，根据定容体积，计算出样品 ＨＮＩＷ的质量 ｍｔ，则样
品中 ＨＮＩＷ 的质量分数 ωｔ＝（ｍｔ／ｍｃ）×１００％。以
ＨＮＩＷ的质量分数，确定其收率，决定反应是否完成，
并对反应过程实行监控。

４　结　论

　　ＨＮＩＷ的紫外吸收曲线在２７２．３ｎｍ出现最大吸收
峰，ＦＴＩＲ的指纹图能充分证明产品的晶型，其特征峰在
１１５３、１１０６、１０８１和１０４６ｃｍ－１

。产品经紫外吸收曲线定

性鉴定或ＴＬＣ纯度分析后，可利用紫外分光光度法对产
品进行快速定量分析并用于判断反应是否完成。
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