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用傅立叶变换拉曼光谱定量分析 ＨＮＩＷ 的 β和 ε晶型混合物

文章编号：１００６９９４１（２０１１）０３０３３９０４

用傅立叶变换拉曼光谱定量分析 ＨＮＩＷ的 β和 ε晶型混合物

孟　征１，２，卫宏远１
（１．天津大学化工学院，天津 ３０００７２；２．北京航天试验技术研究所，北京 １０００７４）

摘　要：研究了以傅立叶变换拉曼光谱定量分析 εＨＮＩＷ 中 β晶体含量的方法。通过分析（α，β，γ，ε）六硝基六氮杂异伍兹烷
（ＨＮＩＷ）的傅立叶变换拉曼光谱图，以３００～２７０ｃｍ－１

区域的吸收峰为 εＨＮＩＷ 晶型纯度检测的定量依据。配制一系列不同配比
的（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物，经拉曼光谱分析后绘制工作曲线，在２８２．６０ｃｍ－１

处，βＨＮＩＷ 浓度与（β，ε）ＨＮＩＷ 相对峰高成直线关
系，相关系数 Ｒ＝０．９９９５，标准偏差 ＳＤ＝０．０１５８。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）在常温下
有四种晶型（α，β，γ，ε），此四种晶型的 ＦＴＩＲ指纹区
的吸收明显不同，因此可以通过红外光谱检测很容易区

分
［１－２］

。其中 εＨＮＩＷ 的密度最大 （理论晶体密度为
２．０４ｇ·ｃｍ－３

），热安定性好，最具实际应用价值，北约

军用标准 ＮＡＴＯＳＴＡＮＡＧ４５６６中规定，所用εＨＮＩＷ
晶体纯度必须达到９５％以上，其检测方法为使用 ＦＴＩＲ
以最小二乘法进行晶形检测

［３］
。我国高海燕等

［４］
也曾

用 ＦＴＩＲ以８３２．３９～８１９．３２ｃｍ－１
区域的吸收峰作为

依据，研究了定量分析 γ和 εＨＮＩＷ 混合物的方法。
然而在实际应用中，ＨＮＩＷ 四种晶型 ＦＴＩＲ谱图在
８５０～６００ｃｍ－１

波段的峰形有较多的重叠
［５］
，例如 γ晶

型与 β晶型在８３１ｃｍ－１
处的吸收峰峰形相似，α晶型

又与 ε晶型在８３１～８１９ｃｍ－１
位置的吸收峰峰形也类

似，在未知杂质晶型的情况下，推导的模型不能确切适

用，给测定 εＨＮＩＷ 晶体纯度带来困难。
　　Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）常用于无机物的晶型分析
和纯度检测，是鉴别物相常用的方法，陈华雄等

［６］
曾用

ＸＲＤ检测 ＨＮＩＷ 晶体中 ε型晶体的含量，指出测量误
差随样品粒度的增大而变大。方萍等

［７］
研究表明，相对

于 ＸＲＤ，Ｒａｍａｎ检测更为精细，灵敏度更高。

　　文献［８－９］报道，相对于红外光谱，四种晶型
ＨＮＩＷ 的傅立叶变换拉曼光谱（ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ）吸收峰有较少的峰形重叠，因此为使用 ＦＴ拉曼
光谱检测 εＨＮＩＷ 晶体纯度提供了可能。ＦＴ拉曼光
谱是２０世纪９０年代发展起来的新技术，其采用傅立
叶变换技术对信号进行收集，并使用近红外激光光源，

使荧光干扰大为减弱，在化学分析上具有操作简单、快

速和频率精度高的特点，谱带的强度与待测物浓度的

关系遵守比尔定律，可用于化合物定量分析
［１０］
。

ＦＴ拉曼光谱已广泛应用于合成药物分析，主要应用于
原料药的水份分析、溶剂残留、晶型鉴定、晶型与结晶

度的定量分析等。根据拉曼光谱的原理，该方法不需

要对样品进行物理和化学上的制备或反应，样品可保

持原形状且不易被污染。拉曼测试样品池体积固定，

易于保持试样用量的统一，样品无需ＫＢｒ压片，因此制
样工序要比红外光谱简单得多。本文通过详细对比

（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 的拉曼光谱图，以峰型独立性好
的区域为研究对象，研究了以傅立叶变换拉曼光谱法

定量分析（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物的方法。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　αＨＮＩＷ，βＨＮＩＷ，γＨＮＩＷ，εＨＮＩＷ，实验室自
制。德国 ＢＲＵＫＥＲ公司 ＲＦＳ１００／Ｓ拉曼光谱仪，扫描功
率３００ｍＷ，光源为 Ｎｄ／ＹＡＧ泵浦激光器，１０６４ｎｍ
激发线。

９３３
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２．２　实验步骤
　　将 β和 εＨＮＩＷ 按不同比例混合，βＨＮＩＷ 的浓
度分别为 １％，２％，５％，１０％，３０％，５０％，７０％和
９０％，每份混合物的质量为 ３ｇ。将每份混合物在玛
瑙研钵中进行充分研磨，时间为１０ｍｉｎ。
　　准确称取相同质量的每份样品，加入到样品池中
压实，进行拉曼光谱测试。测试完的样品池，须经丙酮

多次清洗干净后，再进行下一次的装样测试。

３　结果与讨论

３．１　四种晶型ＨＮＩＷ拉曼光谱主要吸收区的放大比较

　　图１所示为（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ在３２００～６０ｃｍ－１

的拉曼吸收光谱，可发现四种晶型的吸收峰均存在交叉

重叠，因此需对四种晶型的各主要吸收区进行放大比较，

见图２～图５。

图１　（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 在３２００～６０ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ （α，β，γ，ε）ｉｎｔｈｅ

３２００～６０ｃｍ－１ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

图２　（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 在３０８０～３０００ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ （α，β，γ，ε）ｉｎｔｈｅ

３０８０～３０００ｃｍ－１ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

　　在３０８０～３０００ｃｍ－１
，１６５０～１０００ｃｍ－１

和１０００～
４００ｃｍ－１

区域可见，四种晶形均有较强吸收，但各晶型

的峰型互相交叉重叠，不适合进行晶型纯度分析。

图３　（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 在１６５０～１０００ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ （α，β，γ，ε）ｉｎｔｈｅ

１６５０～１０００ｃｍ－１ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

图４　（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 在１０００～４００ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ （α，β，γ，ε）ｉｎｔｈｅ

１０００～４００ｃｍ－１ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

图５　（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 在４００～７０ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．５　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ （α，β，γ，ε）ｉｎｔｈｅ

４００～７０ｃｍ－１ ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

０４３
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　　在４００～７０ｃｍ－１
区域中 ３００～２７０ｃｍ－１

处相比

其它波段，α、β和 γ每个晶型吸收峰并无交叉，独立
性很好，而且 εＨＮＩＷ 在此区域没有吸收峰，为一段
近于直线的曲线（该区域放大示于图６）。当 εＨＮＩＷ
含有其它杂质晶型时，该区域的吸收峰强度和形状将

发生明显变化，所以此区域最适合进行晶型纯度分析。

图６　（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 在３００～２４０ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．６　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ （α，β，γ，ε）ｉｎｔｈｅ

３００～２４０ｃｍ－１ ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

３．２　β和εＨＮＩＷ混合物的拉曼吸收及定量标定曲线

　　βＨＮＩＷ 是 ＨＮＩＷ 四种晶型中在３００～２７０ｃｍ－１

区域拉曼吸收强度最强者，且该吸收峰为一单峰，对称

性较好，如果（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物的吸收强度与

β晶型的含量呈线性关系，则证明可以通过拉曼光谱
定量分析 εＨＮＩＷ 的晶型纯度。表 １列出了一系列
（β，ε）ＨＮＩＷ 晶体混合物的特征峰相对强度（特征
峰峰高的峰位为２８２．６０ｃｍ－１

）。

表１　βＨＮＩＷ 浓度与（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物特征峰相对强度
Ｔａｂｌｅ１　βｐｏｌｙｍｏｒｐｈｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ＨＮＩＷ （ｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆβａｎｄε）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

Ｃ（β）／％ ０ １ ２ ５ １０ ３０ ５０ ７０ ９０

ΔＨｐ／ｃｍ ００．０１４８０．０４３３０．０６８８０．０９９３０．２９２７０．４７７６０．６５９３０．８９８１

Ｎｏｔｅ：Ｃ（β）ｉｓｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆβＨＮＩＷ．ΔＨｐｉｓｔｈｅｐｅａｋｈｅｉｇｈｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ（β，ε）ＨＮＩＷ ｍｉｘｔｕｒｅａｎｄεＨＮＩＷ ａｔ２８２．６ｃｍ－１．

　　图 ７为不同配比的（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物在

３００～２４０ｃｍ－１
区域的拉曼吸收光谱，可看出随着

βＨＮＩＷ 含量的不同，吸收峰强度产生规律性的变化；
将 βＨＮＩＷ 浓度对（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物的特征峰相
对强度作图，得到图８，可见随着 βＨＮＩＷ 百分含量的
增加，吸收峰强度的变化（ΔＨｐ）呈线性增加，图中数

据点拟合成一条直线，方程为 ｙ＝０．００８＋０．９６ｘ，其中
拟合相关系数 Ｒ＝０．９９９５，ＳＤ ＝０．０１５８，Ｎ ＝９，
Ｐ＜００００１，证明数据点线性关系好，因此此法可用于
定量分析 εＨＮＩＷ 中的 β晶型的含量。

图７　（β，ε）ＨＮＩＷ 混合物在３００～２４０ｃｍ－１
的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．７　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＨＮＩＷ（ｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆβａｎｄε）ｉｎ

ｔｈｅ３００～２４０ｃｍ－１ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ

图８　β晶型浓度与（β，ε）ＨＮＩＷ混合物特征峰相对强度的关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅβｐｏｌｙｍｏｒｐｈｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅａｎｄｔｈｅｒｅｌａ

ｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＨＮＩＷ （ｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆβａｎｄε）

４　结　论

　　（１）通过详细对比（α，β，γ，ε）ＨＮＩＷ 的拉曼
光谱图，发现在 ３００～２７０ｃｍ－１

区域，α，β和 γ每个
晶型吸收峰独立性好，且 εＨＮＩＷ 在此区域没有吸收
峰，适合做定量分析。

　　（２）通过配制一系列不同配比的（β，ε）ＨＮＩＷ
混合物，将 βＨＮＩＷ 浓度对（β，ε）ＨＮＩＷ 特征峰相
对强度作图，得到相关系数 Ｒ＝０．９９９５的直线，标准
偏差 ＳＤ＝０．０１５８，线性关系良好，可用于定量分析
εＨＮＩＷ中的 β晶型的含量。
　　（３）本方法适用于只有 β和 εＨＮＩＷ 晶体共存
情况下的晶型纯度检测，简单易行。同时为定量分析
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εＨＮＩＷ 中的 α和 γ晶型含量提供了借鉴。
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