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摘 要： 为了测定含能增塑剂二缩三乙二醇二硝酸酯（TEGDN）中的阴离子杂质，采用制备液相色谱‐离子色谱法对 TEGDN中的

阴离子进行定性定量分析。考察了制备液相色谱实验中不同流动相比例、进样量、收集时间对 TEGDN中杂质阴离子的分离和收集

效果的影响以及离子色谱实验中淋洗液体系和淋洗液流速对阴离子分离效果的影响。结果表明，优化后的制备液相色谱条件为：

Eclipse XDB‐C18色谱柱（250 mm×9.4 mm，5.0 μm），流动相 V 甲醇∶V 水=50∶50，流速 1.5 mL·min-1，检测波长 210 nm，柱温 30 ℃，

进样体积 0.25 mL；优化后的离子色谱条件为：Metrosep A Supp 5型阴离子分析柱（250 mm×4.0 mm，5.0 μm），淋洗液 Na2CO3

（3.2 mmol·L-1）/NaHCO3（1.0 mmol·L-1），流速 0.7 mL·min-1，抑制型电导检测器，柱温 40 ℃，进样体积 20 μL。在优化的制备色谱

条件下，TEGDN中的杂质阴离子得到有效分离和收集，在离子色谱测定中，各阴离子线性关系良好，相关系数均大于 0.999，检出限

为 0.0025～0.0100 μg·mL-1，精密度和重复性试验（n=6）的相对标准偏差均小于 2.0%，平均加标回收率为 95.5%～103.5%。该方

法灵敏度高，重现性好，可用于测定 TEGDN7中的阴离子杂质。
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1 引 言

含能增塑剂是发射药的一种组成成分，它不仅可

以改善推进剂和发射药的加工性、柔韧性和低温力学

性，还能有效提高推进剂和发射药的能量，减少火炮和

导弹发射时排出的烟、焰，在推进剂和发射药配方中占

有较大比例［1-2］。二缩三乙二醇二硝酸酯（TEGDN）是

一种液体含能增塑剂，常温下为淡黄色油状液体，相对

于硝化甘油（NG），其化学稳定性、热安定性更好，冲

击感度更低，毒性、挥发性更小［3-4］，并且对硝化纤维素

的增塑性优于其它多元醇硝酸酯［5］，在低热值的双基

或三基发射药中得到广泛的运用，可以在推进剂和发

射药配方中逐渐替代 NG，获得更好的稳定性和更低

的感度。

含能增塑剂 TEGDN中的杂质会引起 TEGDN的

自身分解，对推进剂和发射药的配方性能与装药安全

性产生很大影响［6］。目前，对 TEGDN的研究主要集中

在其热力学性能［7］和热分解［8-9］方面，但关于 TEGDN
中杂质测定的研究甚少。阴离子杂质是 TEGDN杂质

的重要组成部分［10］，准确测定阴离子杂质具有重要

意义。

TEGDN是硝酸酯类化合物，在酸性、碱性、金属、

盐类物质及高温环境下，其O―NO2键非常易断裂，释

放出硝酸根、亚硝酸根离子［11］，影响 TEGDN中杂质硝

酸根和亚硝酸根离子的准确测定。本研究采用制备色

谱作为前处理手段，去除了样品中 TEGDN等有机化

合物，有效分离和收集了阴离子杂质，并结合离子色谱

法对 TEGDN样品中阴离子杂质进行了测定，以期解

决 TEGDN中杂质硝酸根和亚硝酸根离子测定困难的

问题。
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2 实验部分

2.1 试剂与仪器

VARIAN 325液相色谱仪，美国 VARIAN 公司；

IC‐881高效离子色谱仪，瑞士万通中国有限公司；

KQ5200型超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；

Milli‐Q超纯水机，美国默克密理博有限公司；TP‐214
电子天平，北京赛多利斯仪器系统有限公司。

TEGDN样品有三种，分别标注为 1#、2#、3#，为确

保测定安全性，将制备的 TEGDN溶于甲醇；7种阴离

子（SO4
2-、NO3

-、NO2
-、Cl-、Br-、F-、PO4

3-）混合标准溶

液（1000 μg·mL-1），国家有色金属及电子材料分析测

试中心，编号 GNM‐M07116‐2013；碳酸钠和碳酸氢

钠，优级纯，成都市科龙化工试剂厂；甲醇，色谱纯，赛

默飞世尔科技公司；超纯水，自制。

2.2 试验方法

2.2.1 溶液的配制

阴离子混合标准储备溶液：准确移取 1 mL浓度为

1000 μg·mL-1的阴离子混合标准溶液于 10 mL容量

瓶，用超纯水定容至刻度，配制成浓度为 100 μg·mL-1
的阴离子混合标准储备溶液。

阴离子混合标准工作溶液：分别准确移取 5，10，
20，50，100 μL浓度为 100 μg·mL-1的阴离子混合标

准储备溶液于 10 mL容量瓶，用超纯水定容至刻度，配

制成浓度分别为 0.05，0.10，0.2，0.50，1.00 μg·mL-1
的系列阴离子混合标准工作溶液。

2.2.2 样品制备

准确移取 0.25 mL TEGDN样品，利用制备色谱进

行分离，收集 5～10 min的色谱洗脱液，重复两次，合

并洗脱液后加入 1 mL的 NaHCO3（35 mmol·L-1）溶

液，于 50 ℃烘箱中缓慢加热烘干，超纯水溶解并定容

于 10 mL容量瓶中，供离子色谱测定。以同样方法，用

甲醇制备空白溶液。

2.3 色谱条件

2.3.1 制备色谱条件

Eclipse XDB‐C18 色 谱 柱（250 mm × 9.4 mm，

5.0 μm）；流动相：V甲醇∶V水=50∶50；流速：1.5 mL·min-1；
检测波长：210 nm；柱温：30 ℃；进样体积：0.25 mL。
2.3.2 离子色谱条件

MagIC Net 3.1离子色谱工作站；863 Compact
IC 自 动 进 样 器 ；Metrosep A Supp 5 阴 离 子 分 析 柱

（250 mm × 4 mm，5.0 μm），Metrosep RP 2 保 护 柱

（5 mm×4 mm，5.0 μm）；抑制型电导检测器；淋洗液：

Na2CO3（3.2 mmol·L-1）/NaHCO3（1.0 mmol·L-1）；再

生液：43 mmol·L-1硫酸溶液；流速：0.7 mL·min-1；柱
温：40 ℃；进样体积：20 μL。
3 结果与讨论

3.1 样品前处理方法的确定

一般用于离子色谱前处理的方法有化学反应机

体消除法、膜处理法、分解处理法，其中化学反应机

体消除法易带入化学试剂中的杂质，且操作耗时，膜

处理法成本高，分解处理法分解 TEGDN（化学结构

如图 1所示）时产生的硝酸根、亚硝酸根离子影响其

杂质硝酸根和亚硝酸根离子的准确测定［12］。而制

备色谱技术能够分离获取样品中的特定成分，利用

制 备 色 谱 柱 可 以 制 备 收 集 出 样 品 中 的 低 含 量

杂质［13］。

本研究考察了 TEGDN样品、添加阴离子混合标

准溶液的 TEGDN样品及阴离子混合标准溶液在优化

的制备色谱条件下的分离情况，如图 2所示。本研究

利用制备色谱排除了有机物的干扰，对阴离子杂质进

行了有效收集。

3.2 制备色谱条件的优化

3.2.1 色谱流动相比例

考 察 了 在 不 同 流 动 相 比 例（V 甲醇∶V 水 =90∶10，
V 甲醇∶V 水=60∶40，V 甲醇∶V 水=50∶50，V 甲醇∶V 水=40∶60）

图 1 TEGDN的化学结构

Fig.1 Chemical structure of TEGDN

图 2 TEGDN样品、添加阴离子混合标准溶液的 TEGDN样

品、阴离子混合标准溶液的制备色谱图

Fig.2 Preparative chromatograms of TEGDN sample，TEGDN
sample with anionic mixed standard solution，anionic mixed
standard solution
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下各组分的分离情况，如图 3 所示。由图 3 可知，

V 甲醇∶V 水=90∶10时，有机相比例高，TEGDN出峰时间

快，阴离子峰被 TEGDN峰覆盖，无法分离；V 甲醇∶V 水=
60∶40 时 ，阴 离 子 与 有 机 物 杂 质 的 分 离 度 不 佳 ；

V 甲醇∶V 水=40∶60时，保留时间过长；V 甲醇∶V 水=50∶50
时，各组分分离效果良好，且保留时间合适。因此选择

V 甲醇∶V 水=50∶50作为制备色谱的流动相比例。

3.2.2 色谱进样量

考察了进样量分别为 0.25，0.5，1 mL时的色谱情

况，如图 4所示，进样量为 1 mL时色谱柱过载，各组分

无法分离；进样量为 0.5 mL时，阴离子与有机物杂质

不能较好的分离；进样量为 0.25 mL时，各组分有效分

离，峰型良好，因此选择 0.25 mL作为制备色谱的进

样量。

3.2.3 色谱待检测离子收集时间

为了避免某些待测离子在 210 nm无紫外吸收而

未被收集，本研究在 TEGDN样品中加入阴离子混合

标准溶液，收集 0～5 min和 5～10 min的色谱洗脱

液，分别测定其待测离子含量，结果显示 0～5 min的

色谱洗脱液中不含有待测阴离子，5～10 min的色谱

洗脱液中各离子的加标回收率在 95.5%～103.5%。

因此选择收集 5～10 min的色谱洗脱液进行离子色谱

检测。

3.3 离子色谱条件

淋洗液和淋洗液流速是离子色谱法分离的重要影

响因素，选择 Na2CO3和 NaHCO3为淋洗液时，CO3
2-

比HCO3
-淋洗能力强，CO3

2-含量与保留时间和分离度

成反比，淋洗液流速与保留时间和分离度与成反比。本

研究考察了NaHCO3浓度为 1.0 mmol·L-1，Na2CO3浓

度分别为 2.8 mmol·L-1，3.2 mmol·L-1，3.6 mmol·L-1时
对分离的影响，综合考虑选择 3.2 mmol·L-1 Na2CO3

和 1.0 mmol·L-1 NaHCO3为淋洗液，可以在保证分离

度的同时缩短分析时间。另外，考察了淋洗液流速分

别为 0.5，0.7和 0.9 mL·min-1时的色谱情况，当流速

为 0.5 mL·min-1时，离子保留时间较长，峰形较宽；流速

为 0.9 mL·min-1时，所有阴离子在 22 min内出峰，但Br-

与NO3
-的分离度较差。综合考虑，选择 0.7 mL·min-1

为淋洗液流速。

在优化的离子色谱条件下，阴离子混合标准溶液

色谱图如图 5所示。由图 5可知，阴离子 SO4
2-，NO3

-，

NO2
-，PO4

3-，Cl-，Br-，F-可在 28 min内完成检测并达

到基线分离。为了消除实验用水中的阴离子对检测的

影响，取超纯水进行检测，结果表明，超纯水中未检测

到阴离子。

3.4 检测方法的六个特征量考察

3.4.1 线性关系、检出限和定量限

将配制的阴离子混合标准工作溶液平行测定 3
次，以平均峰面积 Y对质量浓度 X进行线性回归，按 3
倍信噪比（S/N）计算各离子的检出限（LOD），按 10倍

信噪比（S /N）计算定量限（LOQ）。各离子的线性方

程、相关系数、线性范围、检出限和定量限见表 1，结果

表明，该方法的线性相关性良好，满足分析要求。

图 3 不同流动相比例下 TEGDN样品的制备色谱图

Fig. 3 Preparative chromatograms of TEGDN sample under
different mobile phase ratios

图 4 不同进样量下 TEGDN样品的制备色谱图

Fig. 4 Preparative chromatograms of TEGDN sample under
different injection volumes

图 5 阴离子混合标准溶液的离子色谱图

Fig.5 Ionic chromatogram of anionic mixed standard solution
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3.4.2 精密度试验

将 1 μg·mL-1的阴离子混合标准工作溶液平行测

定 6次，SO4
2-，NO3

-，NO2
-，Cl-，Br-，F-，PO4

3-峰面积的

相 对 标 准 偏 差 分 别 为 1.7%，1.6%，1.6%，1.7%，

1.5%，1.9%，1.6%，说明方法的精密度良好。

3.4.3 重复性试验

制备 6份待测 TEGDN样品（3#）溶液，进行测定，

Br-，F-，PO4
3-未检出，SO4

2-，NO3
-，NO2

-，Cl-峰面积的

相对标准偏差分别为 1.5%，1.7%，1.6%，1.9%，说明

方法的重现性良好。

3.4.4 加标回收率试验

在已测定含量的 TEGDN样品（3#）中加入阴离子

混合标准溶液，制成供试品溶液后，平行测定 3次，结

果见表 2。由表 2可知，各离子的平均加标回收率为

95.5%～103.5%，相对标准偏差为 0.3%～1.7%，说明

方法的准确度较高。

3.5 样品的测定

利用外标法对三种 TEGDN样品进行测定，结果

见表 3。TEGDN由三甘醇与硝硫混酸在一定条件下

合成后，用超纯水洗涤获得，1#，2#，3#样品分别为合成

后洗涤 2，3，4次的 TEGDN样品，杂质 SO4
2-和NO3

-可

能来源于硝硫混酸，NO2
-和 Cl-离子可能来源于硝硫

混酸、水、二氯甲烷或三甘醇。因此，合成过程中选取

高纯原料、优化反应条件和纯化方式，可降低杂质含

量，提高 TEGDN纯度。

4 结 论

（1）建立了 TEGDN中杂质阴离子测定的制备色

谱‐离 子 色 谱 法 ，优 化 的 制 备 色 谱 条 件 为 ：Eclipse
XDB‐C18色谱柱（250 mm×9.4 mm，5.0 μm），流动相

V甲醇∶V水=50∶50，流速 1.5 mL·min-1，检测波长 210 nm，

柱温 30 ℃，进样体积 0.25 mL。优化的离子色谱条件

为：Metrosep A Supp 5型阴离子分析柱（250 mm×
4.0 mm，5.0 μm），淋洗液 Na2CO3（3.2 mmol · L-1）/
NaHCO3（1.0 mmol·L-1），流速 0.7 mL·min-1，抑制型

电导检测器，柱温 40 ℃，进样体积 20 μL。
（2）对测定 TEGDN中杂质阴离子的制备色谱‐离子

色谱法进行了方法学考察，各离子在0.05～1.00 μg·mL-1
浓度范围内线性关系良好，线性相关系数均大于

0.999；检出限为 0.0025～0.0100 μg·mL-1；平均加标

回收率为 95.5%～103.5%，相对标准偏差为 0.3%～

1.7%；精密度和重复性试验（n=6）的相对标准偏差均

小于 2.0%；表明该方法重现性好，灵敏度和准确度高，

能满足 TEGDN中杂质阴离子的定性定量分析要求。

表 1 7种阴离子的回归方程、相关系数、线性范围、检出限和定量限

Table 1 Regression equations，correlation coefficients，linear ranges，LODs and LOQs of 7 kinds of anions

anions

SO4
2-

NO3
-

Cl-

Br-

F-

NO2
-

PO4
3-

regression equation

Y=0.2027X-0.0101
Y=0.1545X-0.0164
Y=0.2835X-0.0063
Y=0.1144X+0.0063
Y=0.4254X+0.1909
Y=0.1815X-0.0019
Y=0.0876X+0.0011

correlation coefficient

0.9998
0.9998
0.9998
0.9998
0.9993
0.9993
0.9999

linear range
/ μg·mL-1
0.05-1.00
0.05-1.00
0.05-1.00
0.05-1.00
0.05-1.00
0.05-1.00
0.05-1.00

LOD
/ μg·mL-1
0.0027
0.0071
0.0025
0.0100
0.0026
0.0071
0.0100

LOQ
/ μg·mL-1
0.0083
0.0213
0.0080
0.0300
0.0082
0.0213
0.0300

表 2 各离子的加标回收率及相对标准偏差（n=3）
Table 2 Recoveries and relative standard deviations of the
anions（n=3）

anion

SO4
2-

NO3
-

Cl-

Br-

F-

NO2
-

PO4
3-

background
/ μg·mL-1

0.198
0.302
0.108
-
-
0.132
-

added
/ μg·mL-1

0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2

detected
/ μg·mL-1

0.401
0.506
0.303
0.193
0.191
0.326
0.207

recovery
/ %

101.5
102.0
97.5
96.5
95.5
97.0
103.5

RSD
/ %

1.3
1.7
0.8
0.8
0.3
0.5
1.5

Note：“-”means undetected.

表 3 TEGDN样品测定结果

Table 3 Determining results for TEGDN samples %

sample

1#

2#

3#

SO4
2-

0.063
0.042
0.040

NO3
-

0.089
0.063
0.060

F-

-
-
-

Cl-

0.039
0.023
0.022

Br-

-
-
-

NO2
-

0.053
0.031
0.026

PO4
3-

-
-
-

total anion

0.244
0.154
0.148

Note：“-”means undetected
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Determination of Anionic Impurities in Triethylene Glycol Dinitrate（TEGDN）by Preparative Liquid
Chromatography⁃Ion Chromatography Method

CHEN Shuang1，KANG Ying2，HU Yin2，NING Yan⁃li2，SUO Zhi⁃rong1

（1. School of Materials Science and Engineering，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，China；2. Xi′an Modern Chemistry
Research Institute，Xi'an 710065，China）

Abstract：To determine anionic impurities in energetic plasticizer triethylene glycol dinitrate（TEGDN），the anions in TEGDN
were qualitatively and quantitatively analyzed by a preparative liquid chromatography‐ion chromatography method. The effect of
different mobile phase ratio，injection volume and collection time on the effect of separation and collection of anionic impurities
in TEGDN in preparative liquid chromatographic experiments，and the effect of eluent system and eluent flow rate on the separa‐
tion effect of anions in ion chromatographic experiments were investigated. Results show that the preparative liquid chromato‐
graphic conditions after optimization are：Eclipse XDB‐C18 chromatographic column（250 mm × 9.4 mm，5.0 μm）；mobile
phase，Vmethanol∶Vwater=50∶50；flow rate，1.5 mL·min-1；detection wavelength，210 nm；column temperature，30 ℃ ；injection
volume，0.25 mL. The ion chromatographic conditions after optimization are：Metrosep A Supp 5 anion analysis column
（250 mm× 4.0 mm，5.0 μm）；3.2 mmol·L-1 Na2CO3 / 1.0 mmol·L-1 NaHCO3 solution as eluent ；flow rate，0.7 mL·min-1 ；sup‐
pression conductivity detector ；column temperature，40 ℃ ；injection volume，20 μL. Under the optimized preparative liquid
chromatographic conditions，anionic impurities in TEGDN are effectively separated and collected. Under the optimized ion chro‐
matographic conditions，the linearity of the anions is good，the linear correlation coefficients are greater than 0.999 ；the detec‐
tion limits of anions are 0.0025-0.0100 μg·mL-1. The relative standard deviations of the precision test（n=6）and the repeatabili‐
ty test（n=6）are less than 2.0%，the average recoveries of anions are 95.5%-103.5%. The method has high sensitivity and good
reproducibility，can be used for the determination of the anionic impurities in TEGDN.
Key words：triethylene glycol dinitrate（TEGDN）；preparative liquid chromatography；ion chromatography；anionic impurities
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