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ＮＭＲ测定某新型液体推进剂组分研究
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摘要：采用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ方法确定了某新型液体推进剂的组分为：有机含能氧化剂、安定剂和钝感剂，并

采用气相色谱与红外联用法进行了验证；根据各化合物的核载量，采用参比物反丁烯二酸对其中组分进行定量分

析，精密度结果与高效液相色谱测试结果相当。ＮＭＲ法定量分析的试验相对标准偏差和平均回收率分别为：有机

含能氧化剂 ０．２１％，９９．９％；安定剂 ０．３２％，９９．９％；钝感剂 ０．１１％，９９．７％。
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１　引　言

近二十年来，随着科研人员在核磁共振（ＮＭＲ）领
域的活跃研究，ＮＭＲ也已逐渐成为强有力的定量分析
工具

［１］
。与其它分析方法相比，使用 ＮＭＲ方法进行

定量分析，具有快速、简便、准确、专属性高、无需使用

纯品参比物等特点，由于 ＮＭＲ定量是通过特定吸收
峰强度实现的，只要每个组分有 １个或 １组互不重叠
的吸收峰，就可用 ＮＭＲ进行定量分析［２］

。故核磁共

振对多组分体系的定性、定量分析具有一定的优势。

本研究通过
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ分析确定了某液体

推进剂的组分有机含能氧化剂、安定剂和钝感剂，并且

用气相色谱与红外联用（ＧＣ／ＩＲ）验证了定性分析的结
果。本研究利用谱峰面积与共振核的数目成正比关

系，无需使用待测组分的纯品，采用反丁烯二酸为参比

物，计算各组分百分含量
［３～５］

，其结果与高效液相色谱

法（ＨＰＬＣ）测定结果一致。

２　实　验

２．１　仪　器
ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００型超导核磁共振波谱仪；ＮＥＸＵＳ８７０

型傅立叶变换红外光谱与 ＨＰ５９８９ＩＩ型气相色谱联用
仪，ＵＬＴＲＡ１型甲基硅氧烷交联石英毛细管柱（２５ｍ×
０．３２ｍｍ×０．５２μｍ）；Ｖａｒｉａｎ５０００型高效液相色谱仪，色
谱柱 ＹＷＧＣ１８柱（４．０×１５０，１０μｍ）不锈钢柱或其它
等效色谱柱；梅特勒ＡＬ２０４型电子天平，０．１ｍｇ。

２．２　色谱条件
ＧＣ／ＩＲ：柱温 ６０～１８０℃程序升温，升温速率为

１０℃·ｍｉｎ－１；载气流量为０．６ｍＬ·ｍｉｎ－１；补偿气流
量为１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；气化室温度为 ２５０℃；检测器
温度为３００℃；进样量为０．３μＬ。

ＨＰＬＣ：流动相，甲醇∶水 ＝８０∶２０；流量为
１ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量为１０μＬ；检测器ＵＶλ＝２５４ｎｍ。
２．３　核磁共振试验方法

定量时采用氘代二甲基亚砜（ＤＭＳＯｄ６）为溶剂，参

比物为反丁烯二酸。取２２７．５ｍｇ液体推进剂及２７．５ｍｇ
反丁烯二酸于５ＮＭＲ专用试管内，加０．５ｍＬ溶剂，充分
摇晃，使之完全溶解，再放入 ＮＭＲ谱仪中，匀场调谐至最
佳，于２５℃下测试１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ谱。氢谱工作频率
５００ＭＨｚ。碳谱工作频率１２５ＭＨｚ。试剂均为分析纯。

３　结果与讨论

３．１　核磁共振法分析液体推进剂的组分

经
１ＨＮＭＲ（图 １）、１３ＣＮＭＲ谱（图 ２）分析，推进

剂中含有三种有机组分：有机含能氧化剂 Ａ（分子量
Ｍ：１６６．０９；δＨ：１．３８（ｄ，３Ｈ），４．７１（ｄｄ，１Ｈ），４．８８
（ｄｄ，１Ｈ），５．５０（ｍ，１Ｈ）；δＣ：１４．１７，７２．４９，７７．１８），安
定剂 Ｂ（Ｍ：２１４．２２；δＨ：６．８８（ｔ，１Ｈ），７．１～７．２５（ｍ，
２Ｈ），７．３～７．４５（ｍ，４Ｈ），７．４６～７．６０（ｔ，１Ｈ），８．１２
（ｄ，１Ｈ），９．３６（ｓ，１Ｈ）；δＣ：１１６．６２，１１７．９２，１２３．６９，
１２４．８６，１２６．１８，１２９．４８，１３３．５０，１３５．８９，１３９．２１，
１４２．０７）；钝感剂 Ｃ（Ｍ：３１４．４６；δＨ：０．８８（ｔ，６Ｈ），１．２４
（８Ｈ），１．３２（ｍ，４Ｈ），１．４８～１．６０（ｍ，８Ｈ），２．２６（ｔ，
４Ｈ），４．００（ｔ，４Ｈ）；δＣ：１３．３８，１８．６３，２４．４７，２８．３９，
２８．５２，３０．２５，３３．５１，６３．３０）。其组分标记于图中。

ＧＣ／ＩＲ定性分析结果验证了ＮＭＲ定性分析结果
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的正确性。（Ａ的红外吸收为１６６９，１２７８，８３４ｃｍ－１
；Ｂ

的红外吸收为１６９６，１２７８，８３４ｃｍ－１
，Ｃ的红外吸收为

１７５３，１４６３，１３５３，１２３８ｃｍ－１
）。

图 １　推进剂的１ＨＮＭＲ谱（ＤＭＳＯｄ６，２５℃）

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ（ＤＭＳＯｄ６，２５℃）

图 ２　推进剂的１３ＣＮＭＲ谱（ＤＭＳＯｄ６，２５℃）

Ｆｉｇ．２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ（ＤＭＳＯｄ６，２５℃）

３．２　１ＨＮＭＲ法分析推进剂各组分含量
本研究以反丁烯二酸为参比物，利用谱峰面积与共振

核的数目成正比关系，以（１）式计算各组分百分含量［３］
：

　　　　　Ａｊ＝
１ＨＣｉ×Ｗｓ×Ｉｉ
１ＨＣｓ×Ｗｍ ×Ｉｓ

×１００％ （１）

式中，Ａｊ为待测组分 ｊ的百分含量；Ｗｓ与 Ｗｍ 分别为
参比物与被测样的质量，本试验称样量 Ｗｓ＝２７．５ｍｇ，
Ｗｍ ＝２２７．５ｍｇ；Ｉｓ与 Ｉｉ分别为参比物标准峰 ｓ与待测

组分 ｊ的选测峰 ｉ的积分面积。１ＨＣｓ与
１ＨＣｉ分别分别

为参比物标准峰 ｓ与组分 ｊ选测峰 ｉ的１Ｈ核载量。
对于待测组分 Ａ，由图１中选择无覆盖的 δＨ５．５０

信号为 Ａ的选测峰 ｉ，积分面积 Ｉｉ记为 Ｉ５．５０，写作 Ｉｉ＝
Ｉ５．５０（下同）；反丁烯二酸 δＨ ６．６６信号附近无其它信
号，以它为标准峰，其积分面积 Ｉｓ＝Ｉ６．６６；设定 Ｉ６．６６为
１０００，得到 Ｉ５．５０＝２２２７．７４。

１ＨＣｓ由（２）式计算
［３］∶

　　　　　１ＨＣｓ＝
Ｍｓ

ｎｓ×α１Ｈ
（２）

式中，Ｍｓ为参比物分子量；ｎｓ为标准峰含氢（包

括
１Ｈ、２Ｄ）个数；α１Ｈ为

１Ｈ同位素系数，１Ｈ的天然丰度
为９９．９８５％，即 α１Ｈ ＝０．９９９８５。对参比物反丁烯二
酸，Ｍｓ＝１１６．０７；标准峰 δＨ６．６６质子群为两个烯氢，

故 ｎｓ＝２；则
１ＨＣ６．６６＝

１１６．０７
２×０．９９９８５

＝５８．０４。

１ＨＣｉ由（３）式计算
［３］∶

　　　　　１ＨＣｉ＝
Ｍｉ

ｎｉ×α
１Ｈ

（３）

式中，Ｍｉ为待测组分的分子量，ｎｉ为选测峰含氢个数。
对于待测组分 Ａ，ＭＡ ＝１６６．０９；选测峰 δＨ５．５０质

子群为—ＣＨ，故ｎｉ＝１则
１ＨＣ５．５０＝

１６６．０９
１×０．９９９８５

＝１６６．１１。

将以上数据代入（１）式得到：

ＡＡ＝
１６６．１１×２７．５×２２２７．７４
５８．０４×２２７．５×１０００）

×１００％ ＝７７．０７％

以此类推，可求得 Ｂ和 Ｃ的百分含量 ＡＢ，ＡＣ，结果
见表１。

表 １　推进剂中各组分百分含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ

δＨ
ｑｕａｎｔｉｔｙ
ｏｆＨ

１ＨＣｉ Ｉｉ Ｉｓ Ａｊ／％

Ａ １６６．０９ ５．５０ １ １６６．１１２２２７．７４ １０００ ７７．０７
Ｂ ２１４．２２ ８．１２ １ ２１４．２５ ３４．５８ １０００ １．５４
Ｃ ３１４．４６ ２．２６ ４ ７８．６３１３９９．４６ １０００ ２２．９２

ｓｕｍｍａｔｉｏｎ １０１．５３

　Ｎｏｔｅ：Ｗｓ＝２７．５ｍｇ，Ｗｍ ＝２２７．５ｍｇ，
１ＨＣｓ＝５８．０４，Ｉｓ＝Ｉ６．６６＝１０００；δＨ

ｉｓｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｐｒｏｔｏｎｇｒｏｕｐｓ；１ＨＣｉｉｓｈｙｄｒｏｇｅｎｃａｒｒｙ

ｉｎｇｍａｓｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｐｒｏｔｏｎｇｒｏｕｐｓ；Ｉｉｉｓｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｄ

ｐｒｏｔｏｎｇｒｏｕｐｓ；Ｉｓｉｓｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅ；Ａｊｉｓｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｊｗｈｉｃｈｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｄｐｒｏｔｏｎｇｒｏｕｐｉ．

３．３　ＮＭＲ定量分析准确度评价
使用优级品试剂配制已知含量的试样，采用 ＮＭＲ法

测定试样中３种组分的含量并计算回收率，结果见表２。
３．４　ＮＭＲ定量分析精密度评价

平行配制加有参比物的样品待测液 １２份进行
ＮＭＲ测定，其３种组分的 ＮＭＲ信号１２次平行测定的
实验相对标准偏差（ＲＳＤ）见表 ３，Ａ、Ｂ、Ｃ三种组分的
ＲＳＤ分别为 ０．２１％、０．３２％、０．１１％。与使用 ＨＰＬＣ
对液体推进剂进行平行测定的 Ａ、Ｂ、Ｃ三种组分的
ＲＳＤ分别为０．５５％、０．３２％、０．１１％相比，两种分析方
法的定量分析精密度相当。

３．５　讨　论
影响 ＮＭＲ定量准确性的关键是对选定质子峰的

准确积分。为此样品浓度要适宜。适当调整样品与参
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表 ２　推进剂中各组分 ＮＭＲ回收率测定

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈＮＭＲ

ｃｏｎｔｅｎｔ ｆｏｕｎｄ／％ ａｄｄｅｄ／％ ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

７３．７９ ７４．７１ ９８．８
７４．６１ ７４．７１ ９９．９

Ａ ７４．８８ ７４．７１ １００．２ ９９．９
７５．４４ ７５．４８ ９９．９
７６．７２ ７５．４８ １０１．６
７４．７２ ７５．４８ ９９．０
１．５８ １．５９ ９９．４
１．５８ １．５９ ９９．４

Ｂ １．５９ １．５９ １００．０ ９９．９
１．５０ １．５０ １００．０
１．５３ １．５０ １０２．０
１．４８ １．５０ ９８．７
２３．６４ ２３．３６ １０１．２
２２．９４ ２３．３６ ９８．２

Ｃ ２３．３７ ２３．３６ １００．０ ９９．７
２２．７３ ２２．８２ ９９．６
２２．９６ ２２．８２ １００．６
２２．５１ ２２．８２ ９８．６

表 ３　推进剂中各组分 ＮＭＲ精密度测定

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈＮＭＲ （ｉｎｍａｓｓ％）

ｓｅｑｕｅｎｃｅｎｕｍｂｅｒ Ａ Ｂ Ｃ

１ ７５．５１ １．４８ ２２．７０
２ ７５．３８ １．４８ ２２．６５
３ ７５．３６ １．４７ ２２．６４
４ ７５．４２ １．４８ ２２．６８
５ ７５．３８ １．４７ ２２．６７
６ ７５．４４ １．４７ ２２．６５
７ ７５．４５ １．４８ ２２．６７
８ ７５．４４ １．４７ ２２．６７
９ ７５．６５ １．４７ ２２．７０
１０ ７５．８３ １．４７ ２２．７０
１１ ７５．７０ １．４８ ２２．７１
１２ ７５．６８ １．４８ ２２．７１
ａｖｅｒａｇｅ ７５．５２ １．４８ ２２．６８
ＲＳＤ ０．２１％ ０．３２％ ０．１１％

比样的相对含量使样品待测峰面积与参比样标准峰面

积相差不大，以减少误差。此外，以分离的足够信噪比

的信号峰作为选测峰进行计算。试验中，仔细匀场，选

择小角度的脉冲，足够的延迟时间（Ｄ１≥５×Ｔ１，Ｔ１为
弛豫时间），采用不旋转样品管来避免旋转边带峰的

产生，小心调整相位使得基线平直，积分曲线两端水

平；积分区间以吸收峰为中心，包含整个峰并适当保

留边距。将参比峰面积设定成较大的数值，以提高计

算精度。每一组峰的积分范围要固定，对每一信号进

行多次（不少于５次）积分，取平均值或去掉极值后取
平均值进行计算，以提高积分的准确性和重现性。影

响核磁图谱的因素很多，如果发现吸收峰不符合上述

要求，计算时应舍去不用。对于本研究中推进剂组分

含量跨度大，为了保证测定准确性，在溶解良好不影响

谱图质量的前提下，适当加大称样量，减少称量误差。

按照以上方法，选择中间含量组分接近的积分值来制

备样品，选择完全分离的信号峰为选测定量峰，多次积

分取平均值，减少了分析误差。

本方法还可测定混合体系的多种成分，具有简单、

快速、准确、专一性高和不破坏样品等优点，但需要被

测物在合适的氘代溶剂中完全溶解；化合物结构必须

已经判定，并且 ＮＭＲ信号要全归属或者至少对选定
进行定量的信号峰需要归属，且无其他信号干扰。无

ＮＭＲ信号的样品本法不适用。

４　结　论

ＮＭＲ法定量分析的试验的 ＲＳＤ和平均回收率分
别为：有机 含 能 氧 化 剂 ０．２１％，９９．９％；安 定 剂
０．３２％，９９．９％；钝感剂 ０．１１％，９９．７％。采用 ＮＭＲ
分析技术可实现对该种液体推进剂中的组分的定性、

定量分析并可用于产品质量控制，分析的精密度与液

相色谱相当，且不需要待测样的纯品和色谱柱分离。
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