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摘　要：应用高效液相色谱飞行时间质谱联用技术（ＨＰＬＣＴＯＦＭＳ）测定了丙三醇三硝酸酯（ＮＧ）／二缩三乙二醇二硝酸酯
（ＴＥＧＤＮ）混合硝酸酯中的杂质丙三醇二硝酸酯。色谱条件为 Ｇｅｍｉｎｉ５μＣ１８色谱柱、５５／４５（Ｖ／Ｖ）的甲醇／水流动相；质谱采集
模式为电喷雾源负离子方式。结果表明：丙三醇二硝酸酯来源于 ＮＧ，它存在１，３丙三醇二硝酸酯和 １，２丙三醇二硝酸酯两种异
构体；定量测定方法变异系数分别为０．０２１％和０．０５６％，方法精密度能够满足不同丙三醇二硝酸酯含量测定要求。
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１　引　言

　　丙三醇三硝酸酯（ＮＧ）／二缩三乙二醇二硝酸酯
（ＴＥＧＤＮ）混合硝酸酯是 ＮＥＰＥ粘合剂的重要组成部
分，其杂质种类与含量直接影响装药安全性和推进剂

的性能。ＮＧ／ＴＥＧＤＮ生产过程中产生的杂质丙三醇
二硝酸酯

［１］
含量过高，一方面将大量消耗固化剂，使

固化参数调控技术失效；另一方面，小分子醇的存在

将使推进剂中所形成的高分子网络存在更多缺陷，严

重影响推进剂的力学性能，因此有必要对其中的丙三

醇二硝酸酯进行质量监测。

　　在没有标样的情况下，混合物中的组分通常采用
色谱质谱联用技术测定。硝酸酯类化合物由于高温易

于分解，采用气质联用技术得不到分子离子峰，较难准

确定性，而电喷雾（ＥＳＩ）液相色谱质谱联用技术能够测
定此类热不稳定化合物

［２－５］
。文献［６］曾采用高效液

相色谱法（ＨＰＬＣ）测定了 ＮＥＰＥ粘合剂中混合硝酸酯
ＮＧ／ＴＥＧＤＮ和 ＮＧ／ＢＴＴＮ（丁三醇三硝酸酯）的含量，
采用液质联用低分辩的四极杆质谱研究了硝基化合物

的电离规律
［２－４］

，但丙三醇二硝酸酯的测定并未涉及。

与四极杆质谱相比，飞行时间质谱仪为高分辨质谱，能

够提供目标物的精确质量，据此更易于区别分子量接

近而元素组成不同的化合物，更利于确认元素组成和

分子结构
［７－９］

，因此，采用高效液相色谱二极管阵列

紫外检测器（ＰＤＡ）电喷雾（ＥＳＩ）飞行时间质谱仪
（ＴＯＦＭＳ）能够在无法获取丙三醇二硝酸酯标样的情
况下，根据 ＨＰＬＣ提供的保留时间和 ＰＤＡ提供的官能
团紫外吸收波长，结合 ＥＳＩＴＯＦＭＳ提供的精确分子
量，确认杂质，同时根据 ＨＰＬＣ提供的峰面积信息进行
定量分析，为硝酸酯的质量控制及推进剂的研制提供

技术支持。

２　实验部分

２．１　仪　器
　　Ｗａｔｅｒｓ公司高效液相色谱飞行时间质谱联用仪

（ＬＣＴ）。
２．２　测试条件

２．２．１　色谱条件
　　Ｇｅｍｉｎｉ５μＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ），流

动相为５５／４５（Ｖ／Ｖ）的甲醇／水，流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１，

进样量为 １０μＬ，二极管阵列紫外检测器 ＰＤＡ９９６，扫
描范围为 ２００～８００ｎｍ，检测波长为 ２３０ｎｍ；ＰＤＡ
后分流。

２．２．２　质谱条件
　　ＥＳＩ源负离子模式采集数据，采集范围 ｍ／ｚ为

１００～８００Ｄａ，毛细电压为１０００Ｖ，源温为１００℃，去
溶剂化温度为１２０℃，孔电压为 １０Ｖ，提取孔电压为
５．０Ｖ，ＲＦｌｅｎｓ为３００Ｖ，电离能为３６Ｖ，雾化气流量
为２００Ｌ·ｈ－１。

４８３
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３　结果与讨论

３．１　色谱条件的选择
　　采用 Ｇｅｍｉｎｉ５μＣ１８色谱柱以及文献报道的
ＤＥ６１３柱和 ＹＷＧＣ１８柱［６］

，甲醇、乙腈及其与水不同

比例混合溶剂作为流动相进行实验，结果表明：只有

Ｇｅｍｉｎｉ５μＣ１８色谱柱、流动 相 为 ５５／４５（Ｖ／Ｖ）的
甲醇／水，才能使 ＮＧ、ＴＥＧＤＮ与各杂质分离效果好，分
离色谱图如图１所示。因此，选用 Ｇｅｍｉｎｉ５μＣ１８色谱
柱、流动相为５５／４５（Ｖ／Ｖ）的甲醇／水作为分离条件。

图１　ＮＧ／ＴＥＧＤＮ与 ＮＧ和 ＴＥＧＤＮ的色谱图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆＮＧ／ＴＥＧＤＮ ｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈＮＧａｎｄＴＥＧＤＮ

３．２　质谱条件的选择
　 　 对于硝酸酯类化合物来说，体系中易产生
［Ｍ＋ＮＯ３］

－
、［Ｍ－Ｈ＋ＮＯ２］

－
和［Ｍ ＋ＮＯ２］

－
等加

合负离子
［２－３］

；在 ＥＳＩ的负离子模式下，质谱系统中如
果存在氯离子，还易于获取［Ｍ＋３５Ｃｌ］－和［Ｍ＋３７Ｃｌ］－

等带负电离子的质谱信号，结合同位素丰度信息，利于

谱图解析。此外，ＥＳＩ的干扰较少，使得质谱的本底较
小，便于获取较好的质谱信息。因此选用 ＥＳＩ测定混
合硝酸酯中的丙三醇二硝酸酯杂质。

３．３　混合硝酸酯中丙三醇二硝酸酯的确认
　　图 １还给出了 ＮＧ、ＴＥＧＤＮ单一组分的色谱图。
由图 １可知，在混合硝酸酯 ＮＧ／ＴＥＧＤＮ色谱图中
６．７ｍｉｎ处和９．８ｍｉｎ处的色谱峰出峰时间分别与
ＴＥＧＤＮ和 ＮＧ相同，根据保留时间对比法以及相应色
谱峰的紫外图，确认保留时间６．７ｍｉｎ处和９．８ｍｉｎ处
的色谱峰分别对应于 ＴＥＧＤＮ和 ＮＧ；在４．６７ｍｉｎ、
４．９３ｍｉｎ处的色谱峰分别对应于单一组分 ＮＧ中杂质
的出峰位置，说明杂质来源于 ＮＧ。由于在 ＰＤＡ扫描
的２００～８００ｎｍ范围内其紫外吸收与 ＮＧ和 ＴＥＧＤＮ
相似，因此杂质可能为硝酸酯类化合物。为了进一步确

认杂质，图 ２和图 ３分别给出了对应于 ４．６７ｍｉｎ和
４．９３ｍｉｎ色谱峰的质谱图。对其质谱图进行解析，所计
算的元素组成和推断出的分子式信息列于表１。

图２　４．６７ｍｉｎ处色谱峰对应的质谱图

Ｆｉｇ．２　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅＨＰＬＣｐｅａｋａｔ４．６７ｍｉｎ

图３　４．９３ｍｉｎ处色谱峰对应的质谱图

Ｆｉｇ．３　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅＨＰＬＣｐｅａｋａｔ４．９３ｍｉｎ

　　由表１可知，分子量测定值与理论值最大误差仅为
１．０ｍＤａ，相对标准偏差均小于５×１０－６，因此确定这两
个杂质元素组成均为 Ｃ３Ｈ６Ｏ７Ｎ２，应为同分异构体；结
合质谱电离特点和 ＮＧ生产工艺可判定：杂质为 ＮＧ
生产过程中产生的丙三醇二硝酸酯（甘油二硝酸酯）。

这两种异构物中，１，３丙三醇二硝酸酯（即 α′型甘油二
硝酸酯

［１］
）的空间位阻相对较小，在甘油二硝酸酯中为

主要产物
［１］
，在 ＮＧ和混合硝酸酯 ＮＧ／ＴＥＧＤＮ中的比

例会高一些；１，２丙三醇二硝酸酯（即β′型甘油二硝酸
酯
［１］
）空间位阻较大，含量相对较小，在甘油二硝酸酯中

为次要产物。结合图２，综合判断：４．６５ｍｉｎ处的目标
物峰面积相对较大，含量较高，应为１，３丙三醇二硝酸
酯；４．９２ｍｉｎ处含量较低，应为１，２丙三醇二硝酸酯。
３．４　混合硝酸酯中丙三醇二硝酸酯的定量测定
　　 由于丙三醇二硝酸酯的紫外吸收与 ＮＧ 和
ＴＥＧＤＮ的紫外吸收相似，在没有标样的情况下，可以
采用归一化法反映组成含量，表 ２和表 ３分别给出了
丙三醇二硝酸酯的精密度和不同批号样品的数据。

５８３
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表１　４．６７ｍｉｎ和４．９３ｍｉｎ处液相色谱峰对应的质谱图归属

Ｔａｂｌｅ１　ＭＳｄａｔａｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅＨＰＬＣｐｅａｋｓａｔ４．６７ｍｉｎａｎｄ４．９３ｍｉｎ

ｐｅａｋ ｔＲ／ｍｉｎ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｗｅｉｇｈｔ

ｍｅａｓｕｒｅｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｉｏｎｓ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ

ｆｏｒｍｕｌａ
ｅｒｒｏｒ

　ｍＤａ 　１０－６
ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

１ ４．６７ ２４４．００５３ ２４４．００５３ ［Ｍ＋ＮＯ３］
－ Ｃ３Ｈ６Ｎ３Ｏ１０ 　０ 　０ Ｃ３Ｈ６Ｏ７Ｎ２

２２８．０１０９ ２２８．０１０８ ［Ｍ＋ＮＯ２］
－ Ｃ３Ｈ６Ｎ３Ｏ９ 　０．１ 　０．４４

２２７．００１６ ２２７．００２６ ［Ｍ－Ｈ＋ＮＯ２］
－ Ｃ３Ｈ５Ｎ３Ｏ９ －１ －４．４

２１８．９８４４ ２１８．９８３４ ［Ｍ＋３７Ｃｌ］－ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ７
３７Ｃｌ 　１．０ 　４．６

２１６．９８４４ ２１６．９８５４ ［Ｍ＋３５Ｃｌ］－ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ７
３５Ｃｌ －１．０ －４．６

２ ４．９３ ２４４．００５３ ２４４．００５３ ［Ｍ＋ＮＯ３］
－ Ｃ３Ｈ６Ｎ３Ｏ１０ 　０ 　０ Ｃ３Ｈ６Ｏ７Ｎ２

２２８．００９９ ２２８．０１０８ ［Ｍ＋ＮＯ２］
－ Ｃ３Ｈ６Ｎ３Ｏ９ －０．９ －３．９

２２７．００３２ ２２７．００２６ ［Ｍ－Ｈ＋ＮＯ２］
－ Ｃ３Ｈ５Ｎ３Ｏ９ 　０．６ 　２．６

２１８．９８４２ ２１８．９８３４ ［Ｍ＋３７Ｃｌ］－ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ７
３７Ｃｌ 　０．８ 　３．７

２１６．９８５９ ２１６．９８５４ ［Ｍ＋３５Ｃｌ］－ Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ７
３５Ｃｌ 　０．５ 　２．３

表２　１，３丙三醇二硝酸酯和１，２丙三醇二硝酸酯含量测定方法精密度

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅｂｙＨＰＬＣＰＤＡ ％

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｖｅｒａｇｅ ＳＤ ＲＳＤ

１，３ｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ ０．３８ ０．３６ ０．３６ ０．３６ ０．３６ ０．３６ ０．３６ ０．３６ ０．００８ ２．１

１，２ｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ ０．２ ０．１７ ０．１７ ０．１８ ０．１８ ０．１８ ０．１８ ０．１８ ０．０１ ５．６

Ｎｏｔｅ：ＳＤ，ＲＳＤｉｓｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ｄｅｖｉａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

表３　不同批号混合硝酸酯 ＮＧ／ＴＥＧＤＮ中的丙三醇二硝酸酯

杂质含量

Ｔａｂｌｅ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｉｔｒａｔｅＮＧ／ＴＥＧＤＮ ％

Ｎｏ． １，３ｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌ
ｄｉｎｉｔｒａｔｅ

１，２ｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌ
ｄｉｎｉｔｒａｔｅ

ｔｏｔａｌｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌ
ｄｉｎｉｔｒａｔｅ

１ ０．３６ ０．１８ ０．５４

２ ２．６０ ０．７０ ３．３０

３ １．１２ ０．２９ １．４１

４ ０．８２ ０．２８ １．１

５ ０．３７ ０．１７ ０．５４

６ ２．７３ ０．８９ ３．６２

７ ０．８６ ０．２６ １．１２

８ ０．８４ ０．２６ １．１０

　　由表２可知：测定１，３丙三醇二硝酸酯方法的标
准偏差为０．００８％，变异系数为２．１％，测定１，２丙三
醇二硝酸酯方法的标准偏差为 ０．０１％，变异系数为
５６％，测定结果重现性好，反映出方法的精密度好。
　　由表３可知：不同批号丙三醇二硝酸酯的含量存
在差别，说明方法能够区别不同批号样品质量，方法的

适用性能够满足测定要求。

４　结　论

　　 （１）飞行时间质谱测得目标物的准确分子量与
理论分子量最大误差仅为 １．０ｍＤａ，相对标准偏差小
于 ５×１０－６，确定这两个化合物元素 组 成 均 为
Ｃ３Ｈ６Ｏ７Ｎ２，结合 ＮＧ的生产工艺和两种异构体由于
空间位阻缘故而生成的难易程度，确认杂质分别为

１，３丙三醇二硝酸酯和１，２丙三醇二硝酸酯。
　　（２）测定 １，３丙三醇二硝酸酯含量的方法标准
偏差为０．００８％，变异系数为２．１％，测定 １，２丙三醇
二硝酸酯含量的方法标准偏差为 ０．０１％，变异系数为
５．６％。方法的精密度和适用性均能满足测试要求。
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