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固相微萃取和 ＧＣ／ＭＳ分析 ＪＯＢ炸药老化释放气氛
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摘要：采用３种不同吸附性能萃取头的固相微萃取器对 ＪＯＢ炸药在自然密封存放和加热老化
一定时间后所释放出来的微量气氛进行了萃取吸附研究，采用ＧＣ／ＭＳ测试技术对其进行了定性分
析。研究结果表明，固相微萃取装置对该炸药老化过程中释放的微量无机气体和有机挥发性组分

具有选择性吸附和萃取浓缩作用，峰强度显示不同老化条件下放出的气体组分和含量具有不同的

结果。初步探讨了老化释放气体的机理，ＪＯＢ炸药老化放出的主要是一些合成溶剂、杂质等。
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１　引　言

固相微萃取（ＳＰＭＥ）是９０年代才发展起来的一
种新型无溶剂化样品前处理技术，集萃取、浓缩和解析

于一体，具有灵敏、经济、样品用量少等优点，可与色谱

－质谱（ＧＣ／ＭＳ）联用，快速有效地分析样品中痕量组
分。现在这一技术在环境科学、生命科学、药物科学等

领域已有广泛应用［１～４］。

材料的老化研究一直受到材料使用者的广泛关

注，采用固相微萃取技术可以提取检测老化变化的气

体组成。在武器及含能材料研究领域中，美国的

Ｃｈａｍｂｅｒｓ等将固相微萃取技术用于武器系统以及相
容性实验组件［５，６］，采用 ＳＰＭＥ／ＧＣ／ＭＳ方法收集和测
定炸药及相关材料老化释放的气氛，从中检测到了５４
种化合物，在 ＬＸ－１７中检测出微量甲苯。目前国内
还没有有关ＳＰＭＥ在含能材料研究方面应用的报导。
本实验采用３种不同固定相萃取头对 ＪＯＢ炸药在自
然存放和加热老化一定时间后释放出来的微量气体组

分进行了采样和ＧＣ／ＭＳ分析，主要研究了萃取头对有
机气体组分的吸附性质，比较了不同老化条件下的气

体组分和含量检测结果，对老化释放气体的机理进行

了初步解析。

２　实　验

２．１　固相微萃取原理
通过萃取头上的不同固定相吸附剂对微量组分进

行选择性吸附，使样品中的待测组分得以浓缩富集，然

后直接插入气相色谱的进样口加热解析并通过色谱柱

分离，进入检测器检测。

２．２　样品制备
ＪＯＢ炸药分别用以下条件老化：取一定量样品三

组，一组密封于２０ｍｌ样品瓶中，在室温条件下密闭存
放３年；另一组于布氏计中，抽掉空气后，在１２０℃加
热４８ｈ；第三组密封于２０ｍｌ的顶空样品瓶中，于６５℃
条件下放置２个月，各组均采用空瓶老化以进行空白
实验，采用ＳＰＭＥ／ＧＣ／ＭＳ测定技术分别研究它们释放
的微量气氛。

２．３　实验条件
ＧＣ仪器条件：ＨＰ６８９０气相色谱仪；色谱柱：３０ｍ

×０．２５ｍｍ×０．２μｍＨＰ５ＭＳ毛细色谱柱；进样口温
度：２５０℃；传输线温度：２１０℃ ；载气流速：Ｈｅ
０．６ｍｌ／ｍｉｎ；ＭＳ仪器条件：ＨＰ５９７３台式四极杆质谱
仪；电离方式：ＥＩＰＯＳ；电离能量：７０ｅＶ；加速电压：１
２００ｋＶ；分辨率Ｒ：０．１ａｍｕ；扫描方式：全扫描；质量
范围：１０～４００ａｍｕ（质量数）；ＳＰＭＥ类型和萃取条
件：固相微萃取器（含１００μｍＰＤＭＳ、７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ
和８５μｍＰＡ３种萃取头），美国ｓｕｐｅｌｃｏ公司生产；萃
取吸附温度：２５℃；萃取时间：２０ｍｉｎ；解析温度：
２５０℃；解析时间：５ｍｉｎ。
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２．４　实验结果和讨论
（１）采用１００μｍＰＤＭＳ、７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ、８５μｍ

ＰＡ三种不同的萃取头对室温自然老化得到的气体样
品以相同的条件萃取吸附和解析，并采用 ＨＰ５ＭＳ色
谱柱以５０℃恒定柱温分离，采用 ＧＣ／ＭＳ测试。用气
密针直接进样４０μｌ样品气体和萃取空瓶空白以相同
检测条件作对比分析，从质谱分析得到各条件下碎片

离子峰结果。

实验表明，与空瓶空白比较，ＪＯＢ炸药经过三年的
密封自然存放，已经释放出了一些极微量的气体组分，

包括质量数（ｍ／ｚ）分别为：２７／２９／３０／４３／４６／５７／７７／
９２／１０４／１１６等的多种离子碎片峰；对于炸药的老化释
出气体，７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取头吸附效果较好，对多
种气体组分都能吸附，１００μｍＰＤＭＳ可以萃取浓缩部
分质量数的分子／离子碎片，而采用８５μｍ条件下各
组分无法有效分离，各种质量数的离子碎片叠加在一

起，难以对各组分准确定性；ＰＡ萃取头仅能萃取很少
量气体组分；三种萃取头具有部分萃取浓缩作用，不同

固定相吸附剂对气体组分的吸附选择性也有所不同。

由于这些组分的含量极低，采用气密针取样直接分析，

在仪器灵敏度范围内无法检测出来，只能测定出一些

基本的空气组分，如 Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ等的离子碎
片，对于质量数为２７／３０／４６／１０４／１０６等离子的物质均
没有出峰。采用 ７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ、１００μｍＰＤＭＳ、
８５μｍＰＡ萃取和 ＧＣ／ＭＳ测试技术，可以检测得到用
一般方法检测不到的 ＪＯＢ炸药造型粉自然密封存放
老化释放微量气氛中的有机组分以及部分无机小分子

气体组分。但是，由于色谱柱并未将所有的微量组分

完全分开，还由于仪器的检测灵敏度的限制，有些更微

量的组分还不能定性，只能看到很微弱的小峰存在。

（２）采用１００μｍＰＤＭＳ、７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ两种萃
取头对在１２０℃加热４８ｈ得到的微量气氛以相同条
件萃取和解析，各气体组分通过ＨＰ－５ＭＳ色谱柱以初
温４０℃，８℃／ｍｉｎ速率升温到１２０℃，再以２０℃／ｍｉｎ
速率升温到２６０℃的程序升温方式分离。同时，采用
７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ进行空瓶老化后的萃取空白实验以
比较实验结果，得出了各个组分分离较好的总离子流

色谱图，各峰均由质谱谱图解析得到了定性结果，见图

１～３。
图１各色谱峰对应物质如下：１．３６—水、二氧化碳

等空气组分；１．４８—乙醇；１．５５—丙酮；１．９５—乙酸乙
酯；２．２６—２，４－二甲基戊烷；２．３２—２，３－二甲基己
烷；２．４４—１－庚烯；２．５２—庚烷；２．７７—甲基环己烷；

３．２５—甲苯；３．８６—乙酸丁酯等。与图１相比，图２中
１００μｍＰＤＭＳ萃取头吸附的组分和强度相对较少，各
峰物质如下：１．３８—水、二氧化碳等空气组分；１．５０—
乙醇；１．７４—乙酸；１．９７—乙酸乙酯；２．７７—甲基环己
烷；３．２５—甲苯。图３的萃取空白中，只有极少量的以
下物质：１．３７—水、二氧化碳等空气组分；１．５５—丙酮；
２．２５—２，４－二甲基戊烷；３．２５—甲苯。

结果表明，在相同的萃取解析和检测条件下，对无

机小分子（主要是氮气、水、二氧化碳等组分），两种萃

取头的吸附效果都很好；而７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ吸附有
机组分效果明显优于１００μｍＰＤＭＳ，其吸附的气体组
分种类和峰的强度均比１００μｍＰＤＭＳ吸附的多而且
要高；７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取样品气氛和空白气氛的色
谱峰比较表明，吸附样品气的峰远强于空白峰，表明所

测得的组分为该复合炸药老化释出物，以上结果还表

明，ＪＯＢ炸药老化放出的主要是一些合成溶剂、杂质
等。

图１　７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取样品气氛的色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｇａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｂｙＳＰＭＥｏｆ７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ

图２　１００μｍＰＤＭＳ萃取样品气氛的ＧＣ／ＭＳ色谱图
Ｆｉｇ．２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｇａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｂｙＳＰＭＥｏｆ１００μｍＰＤＭＳ
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图３　７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取本底气氛的ＧＣ／ＭＳ图
Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｂｌａｎｋｇａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｂｙＳＰＭＥｏｆ７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ

（３）采用７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取头对在６５℃加热
２个月炸药老化得到的微量气氛以与上节相同的条件
萃取和解析，各气体组分通过ＨＰ－５ＭＳ柱程序升温分
离，得到的色谱图见图４。图中各峰对应物质分别为：
１．３６—水、二氧化碳等空气组分；１．５５—丙酮；１．７６—
乙酸；１．８６—己烷；１．９４—乙酸乙酯；２．２５—２，４－二甲
基戊烷；２．３３—２，３－二甲基己烷；３．２５—甲苯。

图４　７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取６５℃存放２个月样品气氛的ＧＣ／ＭＳ图
Ｆｉｇ．４　ＧＣ／ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｇａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｂｙＳＰＭＥｏｆ７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ

结果表明，对６５℃存放２个月的ＪＯＢ炸药释放气
氛的７５μｍＣＢ／ＰＤＭＳ萃取和ＧＣ／ＭＳ分析，可以检测
到微量水、二氧化碳等无机气体，以及丙酮、己烷、乙酸

乙酯、苯、甲苯等微量有机挥发性组分，但它的峰强度

明显没有相同条件下萃取１２０℃加热４８ｈ所释放微
气氛的峰强度高，定性检测组分也没有 １２０℃加热
４８ｈ所释放微量气氛的多。

以上实验结果表明，当ＧＣ／ＭＳ仪器检测条件一定

时，固相微萃取可在一定浓度范围内富集浓缩微量气

体组分，尤其对有机挥发性组分具有很好的萃取浓缩

作用。这对低于仪器检测极限的微量组分样品的分

析，是一种很好的前处理技术。固相微萃取不仅可以

灵敏地测到直接进样检测不到的组分，而且对于不同

老化条件下的极微量不同含量组分的气氛，采用相同

萃取检测条件，可以灵敏地测到其差别，为研究材料老

化规律提供了很好的线索。在不同老化条件下的不同

结果同时也说明，这些释出的微量溶剂存在于炸药的

晶体内部或包裹于材料中，伴随着老化过程逐步释放

出来，而不仅是在于材料加工过程的外部表面吸附，这

对材料环境贮存研究具有参考意义。

３　 结　论

固相微萃取器与 ＧＣ／ＭＳ技术联用，可用于分析
ＪＯＢ炸药老化过程中放出的微量气氛，采用不同萃取
头萃取和浓缩试样，可定性检测到用一般方法检测不

到的炸药老化释放微量气体组分。这对于研究炸药老

化分解、放气规律，研究材料间的相容性等，是一种非

常有用的手段。
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