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气相色谱法测定钝感发射药中聚酯含量
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气相色谱法测定钝感发射药中聚酯含量
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摘　要：建立了一种气相色谱测定钝感发射药中聚酯含量的分析方法。选用浓度为 ２５０ｇ·Ｌ－１的氢氧化钾溶液对聚酯进行降解
处理，降解产物经色谱柱分离后，取一聚酯特征峰作为代表进行定量。聚酯含量在３～６ｇ·Ｌ－１时，峰面积与含量呈良好线性，相关
系数为 ０．９９６，平均回收率为１００．２％，相对标准偏差为１．５１％。该方法重复性好，回收率高，适合于钝感发射药中聚酯含量测定。
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１　引　言

　　聚酯作为一种新型高分子钝感剂应用于发射药
中。这类由多元醇化合物和多元酸化合物反应而得到

的高分子聚酯类钝感剂具有较好的抗迁移能力
［１－２］

，

加入量一般为火药总量的１％ ～５％。发射药中钝感剂
的加入量直接影响发射药的燃烧性能，加入量过多发射

药能量下降太大，而且由于钝感层过厚不易点火。加入

量过少不能有效地改善发射药燃烧性能
［３］
。因此准确

测定发射药中钝感剂的含量十分必要。钝感发射药中

聚酯浓度分布的测定采用红外光谱法
［４］
，目前，对发射

药中聚酯总含量的测定鲜见报道。通常，气相色谱测定

对象为易汽化的化合物，而钝感发射药中的聚酯属高分

子化合物，不易汽化。本研究采用氢氧化钾溶液在一定

温度下与之反应，使其发生降解，生成易汽化的低分子

化合物
［５－８］

，再通过气相色谱进行测定，取得良好效果。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　气相色谱仪：岛津 ＧＣ１４Ｃ（具有 ＦＩＤ检测器及
ＣＤＭＣ色谱工作站）；离心机（上海手术器械厂）；电
热恒温水浴锅；ＫＱ１００ＤＢ型数控超声波清洗器。
　　盐酸、无水乙醇、氢氧化钾为分析纯；气相色谱固定相
Ｇ．Ｄ．Ｘ１０１（６０～８０）目；盐酸乙醇水溶液１１（Ｖ／Ｖ）；乙醇水

溶液１１（Ｖ／Ｖ）；氢氧化钾乙醇水溶液２０ｇ·Ｌ－１（Ｗ／Ｖ）。

２．２　色谱条件
　　色谱柱：不锈钢填充柱，内填 Ｇ．Ｄ．Ｘ１０１；进样
器温度 ２００℃；检测器温度 ２１０℃；柱箱温度
１６０℃；空气表压３０ｋＰａ；氢气表压 ４５ｋＰａ；载气氮
气，柱前压６０ｋＰａ。
２．３　标准溶液的制备
　　按照２ｇ发射药中聚酯和其它组分配比，称取聚酯
标样和不含聚酯的发射药（空白药）于回流反应瓶中，加

入氢氧化钾溶液１０ｍＬ，在 ８０～８５℃水浴中回流反应
２．５ｈ，取出底瓶冷却，加入盐酸溶液中和至 ｐＨ为７，然
后将其转移至２５ｍＬ容量瓶中，并用乙醇水溶液冲洗底
瓶，将冲洗液一同转移至容量瓶中，用乙醇溶液稀释至

刻度，摇匀，部分置于离心试管中离心，取清液备用。

２．４　样品溶液的制备
　　称取待测试样 ２ｇ于回流反应瓶中，加入氢氧化
钾溶液１０ｍＬ，其余步骤同标准溶液的制备。

３　结果与讨论

３．１　氢氧化钾溶液浓度的选择
　　配制１０％、１５％、２０％三种不同浓度的 ＫＯＨ溶液，
同一浓度的 ＫＯＨ溶液又选用不同的加入量１０ｍＬ和
１５ｍＬ，称取２ｇ样品进行分解反应，温度为９６℃，试验
结果表明 ＫＯＨ溶液浓度为 ２０％，加入量为１０ｍＬ和
１５ｍＬ时，样品均能完全水解。具体反应情况见表１。
　　另外，采用 ＫＯＨ乙醇水溶液较 ＫＯＨ纯水溶液反
应效果好。ＫＯＨ溶液中加入一定量的乙醇降低了药

９４３
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粒的表面张力，使药粒在 ＫＯＨ乙醇水溶液中完全浸
润，沉入瓶底。而在 ＫＯＨ纯水溶液中，由于表面张力
较大，药粒不能完全浸润，漂浮在溶液表面，影响反应

效果。在乙醇与水的比例选择上，由于 ＫＯＨ在乙醇
中的溶解度较少，如果乙醇比例较高 ＫＯＨ则不能完
全溶解，最终确定为乙醇水为１１（Ｖ／Ｖ）。

表１　不同水解条件下发射药粒水解情况

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｏｆＫＯＨ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
／％

ａｄｄｉｎｇｖｏｌｕｍｅ
／ｍＬ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ

１０ １０ ７～８ ｎｏｔｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
１５ １０ ７～８ ｎｏｔｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
１５ １５ ７～８ ｎｏｔｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
２０ １０ １．５ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
２０ １５ １．５ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ

３．２　反应温度和时间的选择
　　最初选用９６℃，反应较为激烈，同时由于温度较
高，造成被测物有少许损失，致使测试结果重复性差，

因此将反应温度定为８０～８５℃。
　　在ＫＯＨ溶液浓度为２０％，反应温度为８０℃的条
件下，反应时间选择２．５ｈ和 ２ｈ，对反应产物进行气
相色谱分析，测定结果 ２ｈ为 ４．４４％，２．５ｈ为
４．３８％，因此将反应时间定为２ｈ。
３．３　聚酯降解产物特征峰的选择
　　聚酯经 ＫＯＨ溶液降解后生成多元醇和多元酸，
最初选择多元酸作为目标物。将降解后的溶液用乙醚

分离萃取出多元酸，经酯化后生成多元酸甲酯然后用

气相色谱分析
［９］
。由于该多元酸并不是由单一的一

种酸构成，而是由一元酸、二元酸等多种酸混合组成，

酯化后的产物也为多种，经过色谱柱分离后，会出多个

色谱峰，在数据处理时须将多个色谱峰面积进行加合，

计算比较麻烦，而且操作也比较复杂。因此改为多元

醇作为目标物，其色谱峰定为特征峰（见图１ａ）。
　　在结果计算时，开始是用多元醇标样色谱峰（见图
１ｂ）直接标定样品降解后生成的多元醇，然后根据聚酯
中多元醇的理论含量推算出聚酯的量，结果误差较大。

后采用聚酯标样降解产物色谱峰标定样品中聚酯降解

产物色谱峰，直接求出样品中聚酯的量，结果较好。

３．４　色谱条件的确定
　　为确定最佳色谱条件，分别称取聚酯和空白药，置
于两面个反应瓶中，按样品溶液制备方法配制成溶液，

采用 Ｇ．Ｄ．Ｘ１０１不锈钢色谱柱，柱温 １５０℃，聚酯水
解产物出峰时间为 ６．０９ｓ，空白药在 ６．０９处无色谱
峰（见图１ｃ），分离效果好，但时间较长，故将柱前压调
整为 ６０ｋＰａ，聚酯降解产物出峰时间 ５．１４ｓ，与空白
药及溶剂分离良好，同时也说明样品中其他组分降解

产物对聚酯含量测定没有干扰。

３．５　线性实验
　　称取聚酯标样 １．９ｇ，加入 １０ｍＬ丙酮溶解，再用
无水乙醇稀释至 ５０ｍＬ，摇匀，用移液管分别移取 ２，
２．５，３，３．５，４ｍＬ该溶液，分别置于 ５个含有 １．８８ｇ
空白药的反应瓶中，按标准溶液的制备配制成溶液，分

别注入气相色谱仪中，测定其峰面积，以峰面积（ｙ）为
纵坐标，质量浓度（ｘ）为横坐标作图（见图２）。线性回
归方程 ｙ＝４７５２６ｘ－４７９４３，ｒ＝０．９９６。结果表明，聚酯
含量在３～６ｇ·Ｌ－１范围内峰面积与含量呈良好线性。
３．６　回收率实验和重复性实验
３．６．１　回收率实验
　　回收率实验采用空白药中加入聚酯标样的方法。取
空白药９份，分别加入聚酯标样，配制成试样溶液，用气相
色谱进行测定，平均回收率为１００．２％。测定结果见表２。

ａ．ｄｅｇｒａｄｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｂ．ｍｕｌｔｉｍｅｌｌｏｗ ｃ．ｄｅｇｒａｄｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ
ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

图１　多元醇和样品及聚酯降解产物色谱
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图２　聚酯含量与特征峰面积关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐｏｌｙｅｓｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｐｅａｋａｒｅａ

表２　回收率试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

Ｎｏ． ａｄｄｅｄ／ｇ·Ｌ－１ ｆｏｕｎｄ／ｇ·Ｌ－１ ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

１ ４．２４４ ４．２９６ １０１．２
２ ４．５１６ ４．６４０ １０２．８
３ ３．８７２ ３．８８０ ９９．８
４ ３．６８０ ３．６０４ １０２．１
５ ４．０３２ ４．０２０ ９９．７
６ ３．５９６ ３．５１２ ９７．５
７ ４．０２０ ４．０６０ １０１．０
８ ３．２９６ ３．２５２ ９８．７
９ ４．０６４ ４．０２０ ９９．０

３．６．２　重复性实验
　　称取９份同一试样，配制成试样溶液，用气相色谱
进行测定，聚酯含量平均值为４．４４％，ＲＳＤ为１．５１％。

４　结　论

　　在样品处理上，采用化学水解的方法，使聚酯生成
易汽化的低分子化合物，再通过气相色谱进行测定其

含量，效果良好。解决了聚酯不易汽化的问题。方法

操作简便，线性范围、回收率及相对标准偏差均好，结

果可靠，可用于发射药中聚酯含量的测定。
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