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ＮＥＰＥ推进剂／衬层／绝热层界面迁移组分定量分析
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摘　要：应用高效液相色谱 （ＨＰＬＣ）、气相色谱（ＧＣ）对含硝酸酯的聚醚（ＮＥＰＥ）推进剂／端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）衬层／三元乙丙
橡胶（ＥＰＤＭ）绝热层 Φ２５圆柱标准粘接试件粘结界面主要迁移组分进行了定量分析研究。研究结果表明，ＨＰＬＣ适合于同时测定
粘接界面主要迁移组分增塑剂硝化甘油（ＮＧ）、丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）、功能助剂 ＡＤ；ＧＣ法适合于测定增塑剂癸二酸二辛酯
（ＤＯＳ）。采用建立的相应方法测定衬层中这四个组分，结果变异系数小于６％，样品回收率大于９０％，测定方法准确度和精密度可
满足一般测定要求。样品测定结果表明，推进剂中的 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ可向衬层和绝热层迁移，其中衬层中含量较高，ＡＤ比 ＮＧ、
ＢＴＴＮ迁移更为明显，且 ＡＤ易在衬层富聚。衬层中的 ＤＯＳ则只向绝热层迁移，不向推进剂迁移。
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１　引　言

　　含有硝酸酯的聚醚（ＮＥＰＥ）推进剂能量高、力学性
能好，已成为当前推进剂发展的研究方向之一

［１］
。由

于浓度差别以及微相分离，增塑剂在推进剂固化过程

中向周围界面迁移，不仅影响推进剂力学性能，使推进

剂力学性能下降
［２］
，而且增塑剂和燃速催化剂在推进

剂固化过程中从推进剂中往绝热层（ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ）中的
迁移是十分危险的

［３］
。ＮＥＰＥ推进剂中亦存在组分迁

移现象
［４］
，并且 ＮＥＰＥ推进剂中的硝酸酯和功能助剂

向衬层的迁移，对界面粘接性能有显著影响
［５］
。同时

由于硝酸酯分解引起的化学安定性老化以及硝酸酯稳

定剂的消耗，亦导致推进剂力学性能下降
［６］
。因而准

确测定 ＮＥＰＥ推进剂及其粘接界面的迁移组分含量，
对分析推进剂界面功能失效机理、研究推进剂老化性

能和安全性能都是十分重要的。

　　高分子复合材料中小分子组分测定一般采用气相
色谱（ＧＣ）和高效液相色谱（ＨＰＬＣ）方法，特别是对小
分子组分的定性研究，通常采用 ＧＣ作为辅助分离手
段

［４］
。早在２０世纪７０年代，Ｄｏａｌｌ和 Ｊｕｈａｓｚ［７］就用

ＨＰＬＣ 测 定 了 双 基 药 中 抗 氧 剂 ２硝 基 二 苯 胺
（２ＮＤＰＡ）及其分解产物。ＭａｃＣｒｅｈａｎ和 Ｂｅｄｎｅｒ
等

［８］
用高效液相色谱和毛细管电泳准确测定了用于

推进剂和炸药中的无烟火药粉末中的添加剂硝酸酯

ＮＧ和抗氧剂 Ｎ硝基二苯胺（ＮＮＤＰＡ）。Ｂｏｅｒｓ和
Ｋｌｅｒｋ［９］亦用 ＨＰＬＣ测定了稳定剂二苯胺（ＤＰＡ）和
Ｎ甲基对硝基苯胺（ＮＭＮＡ）及其变化产物的含量。
然而，ＮＥＰＥ推进剂中可迁移组分多，提取出来的溶液
成分复杂，仅仅采用一种方法不能将可迁移的待测组

分全部检测出来并定量。为此，本研究分别应用

ＨＰＬＣ和 ＧＣ方法，对 ＮＥＰＥ推进剂／端羟基聚丁二烯
（ＨＴＰＢ）衬层／三元乙丙橡胶（ＥＰＤＭ）绝热层 Φ２５圆
柱标准粘接试件界面主要迁移组分进行定量分析。对

于在高温下易于分解的硝化甘油（ＮＧ）、丁三醇三硝
酸酯（ＢＴＴＮ）以及功能助剂 ＡＤ，应用液相色谱分离并
用紫外检测器定量；对于液相色谱，紫处检测器难检

测到、且性能较为稳定的增塑剂癸二酸二辛酯（ＤＯＳ）
则采用 ＧＣ法进行定量。

２　实验部分

２．１　仪器及实验条件
　　美国沃特斯（Ｗａｔｅｒｓ，ＵＳＡ）公司 ２６９５型高效液
相色谱仪（ＨＰＬＣ），２９９６二极管阵列紫外检测器，检
测波长２３０ｎｍ。色谱柱为 ＤＥ６１３聚苯乙烯凝胶反
相液相色谱柱（３０ｍｍ×Φ４．６ｍｍ，Ｓｈｏｄｅｘ，Ｊａｐａｎ）。

０３３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（３３０－３３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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流动相为甲醇，流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积１０μＬ。
　　日本岛津（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，Ｊａｐａｎ）公司 ＧＣ１７Ａ气相
色 谱 仪 （ＧＣ），采 用 ５％ ＳＥ３０ 玻 璃 填 充 柱
（１．５ｍ×Φ３ｍｍ），气化温度 ２８０℃，柱温为始温
２００℃，保留２ｍｉｎ，以８０℃·ｍｉｎ－１升温速率从始温
程序升温至终温 ２６０℃，保留 ８ｍｉｎ，载气为氮气，流
速４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，用氢火焰检测器在２７０℃检测，进
样体积０．６～０．８μＬ。
２．２　样品制备及测定
　　将新制备室温放置７天内的 ＮＥＰＥ推进剂／衬层／
绝热层圆柱粘结试件（Φ２５ｍｍ×２５ｍｍ）的推进剂、
衬层、绝热层剥离，分别切成 １０ｍｍ×１ｍｍ×１ｍｍ
的细条。称取推进剂细条 ０．３～０．４ｇ（精确至
０．０００１ｇ），放入５０ｍＬ具塞三角瓶中，加入２５ｍＬ甲
醇浸泡１６ｈ以上。再将浸泡液转移至 ５０ｍＬ容量瓶
中，用干净甲醇洗涤三角瓶中样品５遍以上，洗涤液也
转移至容量瓶中，最后用甲醇定容。取溶液进样后采

集 ＨＰＬＣ色谱图，得到样品三个组分的色谱峰，用校正
曲线法定量。

　　ＨＰＬＣ测定用衬层和绝热层样品采用２５ｍＬ体积
比为１１的三氯甲烷／乙腈浸泡，甲醇定容，其它操
作同推进剂样品。

　　ＧＣ测定用的所有样品采用２０ｍＬ二氯甲烷溶液
浸泡１６ｈ以上，称样时同时加入内标物正十四（Ｃ１４）
烷或正十八烷（Ｃ１８）。取上层清液进样采集 ＧＣ色谱
图，用内标法进行定量。

３　结果与讨论

３．１　实验条件选择
３．１．１　色谱分离方法选择
　　采用 ＧＣ、ＨＰＬＣ方法对样品进行分离，结果表明，
ＧＣ法必须选用不同的色谱温度条件对样品进行分
离，在较低气化温度（１８０℃）和柱温（１５０℃）下只能
测定 ＮＧ和 ＢＴＴＮ，采用程序升温法在较高气化温度
可测定功能助剂 ＡＤ和 ＤＯＳ，且在不同温度条件要采
用不同的内标，操作较为烦琐。ＧＣ分离色谱图见图
１。ＨＰＬＣ方法则在常温下进行分离，可同时检测ＮＧ、
ＢＴＴＮ和 ＡＤ，操作较为简单，但未检测到功能助剂
ＤＯＳ。由于 ＮＧ、ＢＴＴＮ和 ＡＤ是推进剂的组分，在高
温下性能不稳定，而 ＤＯＳ是衬层中的组分，在高温下
较为稳定，因而选用 ＨＰＬＣ方法同时测定 ＮＧ、ＢＴＴＮ
和 ＡＤ，ＧＣ程序升温法测定 ＤＯＳ。

ａ．ｇａｓｉｆｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１８０℃，ｃｏｌｕｍｎｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１５０℃，ａｎｄｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ（Ｃ１４）ａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

ｂ．ｇａｓｉｆｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２８０℃，ｃｏｌｕｍｎｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｔｅｍｐｅｒ

ａｔｕｒｅｆｒｏｍ ２００ ℃ ｔｏ２６０ ℃，ａｎｄｏｃｔｏｄｅｃａｎｅ（Ｃ１８） ａｓ

ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

图１　气相色谱分离衬层提取液中 ＮＧ，ＢＴＴＮ，ＡＤ和 ＤＯＳ色谱图

Ｆｉｇ．１　 ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＮＧ，ＢＴＴＮ，ＡＤ ａｎｄ ＤＯＳ ｉｎ

ｓｕｐｅｒｎａｔａｔｅｏｆｌｉｎｅｒｓｅｐａｒａｔｅｄｂｙＧＣ

３．１．２　ＨＰＬＣ色谱柱与流动相选择
　　选用常用硅胶反相液相色谱柱 Ｃ１８、ＮＨ２柱及聚

苯乙烯凝胶反相液相色谱柱 ＤＥ６１３，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，采用 Ｃ１８和 ＮＨ２柱，各组分分离效果较差，只有
ＡＤ可与其它组分分离，另外两个组分不能分离。而
采用 ＤＥ６１３柱，甲醇流动相，ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ三个组
分分离效果较好，分离色谱见图 ２。因而选择 ＤＥ６１３
柱，甲醇流动相为分离条件。

３．１．３　提取溶剂选择
　　要做到定量分析结果准确，必须确保待测组分充
分提取出来，因而需要考虑提取溶剂对测定结果的影

响。所用溶剂要有利于小组分的分离，则不仅要能溶

解小分子组分，还要能将高分子基体溶胀。由于 ＮＥＰＥ
推进剂高分子基体为聚醚聚氨酯，衬层为 ＨＴＰＢ聚氨

１３３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第３期　（３３０－３３４）



黄志萍，谭利敏，曹庆玮，马新刚

酯，绝热层为 ＥＰＤＭ，在溶剂中的溶胀情况有较大差别，
因而通过基体溶胀实验来确定溶剂。选择 ＮＧ、ＢＴＴＮ、
ＡＤ和 ＤＯＳ均易溶于其中的甲醇、乙腈、三氯甲烷、二
氯甲烷等溶剂进行实验，其中甲醇和乙腈为液相色谱常

用溶剂，对于液相色谱分离有好处，二氯甲烷适用于气

相色谱分析。分别取２５ｍＬ上述溶剂及其混合溶剂，将
样品浸泡２４ｈ，观察溶胀情况，结果列于表 １。从表 １
可知，各样品在二氯甲烷或三氯甲烷中溶胀效果良好，

而推进剂在甲醇中溶胀效果好，衬层在甲醇中不仅不溶

胀，反而有收缩作用，绝热层在所选溶剂中溶胀均相对

较差。综合考虑溶胀情况及色谱分析效果，选用甲醇作

为推进剂浸泡溶剂，１／１三氯甲烷／乙腈作为衬层和绝
热层的浸泡溶剂进行 ＨＰＬＣ分析，二氯甲烷浸泡各种样
品进行 ＧＣ分析。

图２　ＨＰＬＣ分离 ＮＥＰＥ推进剂提取液中 ＮＧ、ＢＴＴＮ和 ＡＤ色谱图
Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＮＧ，ＢＴＴＮ，ａｎｄＡＤｉｎｓｕｐｅｒｎａｔａｔｅｏｆ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｅｐａｒａｔｅｄｂｙＨＰＬＣ

表１　样品在不同溶剂中的溶胀效果
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｗｅｌｌｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ＣＨ２Ｃｌ２／ＣＨＣｌ３ ＣＨ３ＣＮ ＣＨ３ＯＨ
１／１ＣＨＣｌ３
／ＣＨ３ＣＮ

１／１ＣＨＣｌ３
／ＣＨ３ＯＨ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｂｅｔｔｅｒ ｙｅｓ ｇｏｏｄ ｇｏｏｄ ｇｏｏｄ

ｌｉｎｅｒ ｂｅｔｔｅｒ ｎｏ ｓｈｒｉｎｋｉｎｇ ｇｏｏｄ ｙｅｓ

ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｙｅｓ ｎｏ ｎｏ ｙｅｓ ｎｏ

３．１．４　提取方法和条件选择
　　将选用溶剂采用常温浸泡和 ７０℃回流的方法进
行迁移组分提取，结果表明：采用常温浸泡效果较好，

杂质较少，不影响色谱测定；而 ７０℃回流的方法，有
一些未知组分亦被提取出来，影响待测组分，尤其是影

响 ＮＧ的测定结果，故不适于采用。因而采用常温浸
泡法提取迁移组分。

　　对常温浸泡法所用实验条件进行了探索。使用不

同样品质量、不同溶剂体积和不同时间浸泡，相应将浸

取液转移到不同体积的容量瓶中，在同样色谱条件下

测定 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ含量，并与推进剂和衬层中实际
加入量进行比较，结果表明：样品质量在０．４ｇ以下，浸
泡溶剂体积在２０ｍＬ以上，浸泡时间在４ｈ以上，即可
以将 ＮＥＰＥ推进剂中的 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ以及衬层中的
ＤＯＳ有效提取出来。为了充分保证样品中各待测组
分提取效果，选择称样量为 ０．３～０．４ｇ，２５ｍＬ溶剂
浸泡样品８ｈ以上进行提取。
３．１．５　检测波长选择
　　图３为二极管阵列紫外检测器检测所得的 ＮＧ、
ＢＴＴＮ、ＡＤ样品色谱保留时间、紫外光波长和吸光强
度三维谱图。由图可见三个组分的最强特征峰均在

２００～２５０ｎｍ之间，通过比较信噪比和样品的相对含
量与强度，选择检测波长为２３０ｎｍ。

图３　ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ的色谱保留时间、紫外光波长与吸光强

度三维谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆｅｌｕｅｎｔｔｉｍｅ，

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｆｏｒＮＧ，ＢＴＴＮ，ａｎｄＡＤ

３．２　方法可靠性
３．２．１　方法精密度
　　表２给出了粘接试件衬层试样中采用 ＨＰＬＣ法测
定 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ以及 ＧＣ法测定 ＤＯＳ的多次测定
结果 Ｘ、测定结果平均值 Ｘ、标准偏差 Ｓ及变异系数
Ｃｖ。从表中结果可以看出，样品测定结果变异系数小
于６％，方法精密度较好。
３．２．２　方法准确度
　　表３为 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ与 ＤＯＳ标准样品回收率
Ｒ的多次测定结果及其平均值 Ｒ。从表中可以看出，
样品回收率平均在９０％以上，方法准确度较好。

２３３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（３３０－３３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．３　测定结果分析
　　表４给出了某粘接试件以推进剂主体部分含量为
１，所得推进剂粘接界面、衬层和绝热层中迁移组分的归
一化测定结果相对值。从表中可清楚地看到，推进剂界

面的相应组分比推进剂主体部分的含量均有所下降，说

明界面迁移是的确存在的。从衬层中相应组分结果可

以看出，功能助剂的迁移比硝酸酯的迁移更为明显，衬

层对 ＡＤ甚至有富聚作用，其中的 ＡＤ含量比推进剂原
始含量还要高得多。绝热层中虽然也有迁移，但含量已

非常少。而衬层中的增塑剂 ＤＯＳ不向推进剂中迁移，
只向绝热层中迁移，且迁移量较大，这与以前的研究工

作结论一致
［４］
。这可能是因为绝热层基体 ＥＰＤＭ与衬

层基体 ＨＴＰＢ聚氨酯极性较为相近的缘故。

表２　ＨＰＬＣ测定 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ和 ＧＣ测定 ＤＯＳ方法精密度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆＮＧ，ＢＴＴＮ，ＡＤｂｙＨＰＬＣａｎｄＤＯＳｂｙＧＣ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓＸ／％ Ｘ／％ Ｓ／％ Ｃｖ／％

ＮＧ ５．８３
５．７７

６．０３
５．９７

６．１６
５．９２

５．６９
５．８１ ５．９０ ０．１５ ２．５４

ＢＴＴＮ ３．９６
３．４６

３．９０
３．３４

３．８０
３．６１

３．６６
３．５６ ３．６６ ０．２１ ５．７４

ＡＤ ０．３１７
０．３２０

０．３４５
０．３１５

０．３３３
０．３１１

０．３００
０．３１９ ０．７４５０．０１３１．７４

ＤＯＳ １．４１
１．２１

１．３２
１．２０

１．３１
１．３１

１．２８
１．３４ １．２９ ０．０６５２．０４

表３　ＨＰＬＣ测定 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ和 ＧＣ测定 ＤＯＳ方法准确度

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆＮＧ，ＢＴＴＮ，ＡＤｂｙＨＰＬＣａｎｄＤＯＳｂｙＧＣ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｒ／％ Ｒ／％

ＮＧ ９７．５ ８９．５ ９７．３ ９８．６ ９３．８ ８７．８ ９４．１
ＢＴＴＮ ９１．６ ８７．０ ９３．３ ８６．９ ８８．９ ９４．０ ９０．３
ＡＤ ９２．７ ９１．６ ９２．７ ９２．５ ９３．３ ９４．５ ９２．４
ＤＯＳ ９９．８ ９６．９ ９８．３ １０２．８ ９１．５ － ９７．９

表４　ＮＥＰＥ推进剂粘接界面中迁移组分含量归一化测定结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｉｇｒａｔｉｎｇｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

ｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ ＮＧ ＢＴＴＮ ＡＤ ＤＯＳ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ（ｂｏｄｙ） １．００ １．００ １．００ －
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ（ｉｎｔｅｒｆａｃｅ） ０．９６ ０．９４ ０．９４ －
ｌｉｎｅｒ ０．２０ ０．１９ ２．６５ １．００
ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ０．０２ ０．０１ ０．５３ ０．２７

４　结　论

　　（１）应用气相色谱、液相色谱技术，建立了测定推
进剂／衬层／绝热层界面 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ的高效液相色
谱法，测定 ＤＯＳ的气相色谱法。方法精密度和准确
度可满足实验要求。

　　（２）推进剂中的 ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＡＤ可向衬层和绝热
层迁移，其中衬层中含量较高，ＡＤ比 ＮＧ、ＢＴＴＮ迁移
更为明显，且 ＡＤ易在衬层富聚。衬层中的 ＤＯＳ则只
向绝热层迁移，不向推进剂迁移。
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读者·作者·编者

《含能材料》待发表论文在线公布

为进一步快速传播含能材料领域的学术信息，２０１０年 ６月起本刊将在网站在线公布待发表论文 ＰＤＦ全文，方便科研

工作者阅读、引用。广大科技工作者可在本刊网站的“待发表论文”栏目了解本刊即将刊发的论文。

为保护著作权人及本刊的合法权益，请广大读者、作者务必正确引用文献出处，不得侵犯著作权人及本刊依法享有的

权益。否则，将依法追究侵权人的法律责任。

《含能材料》编辑部
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