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１　引　言

　　３，４二硝基呋咱（ＤＮＴＦ）是俄罗斯 Ｎ．Ｄ．Ｚｅｌｉｎｓｋｙ
有机化学研究所合成的新一代高能量密度化合物

［１］
，

ＤＮＴＦ是一种白色结晶，密度１．９３７ｇ·ｃｍ－３
，溶于丙

酮，醋酸，浓硝酸，不溶于水，具有高能量密度、高标准

生成焓、高氮含量等优点，综合性能优于奥克托今

（ＨＭＸ），接近于ＣＬ２０，具有广阔的应用前景，已成为
当前高能量密度材料的研究重点

［２－４］
。２００２年西安

近代化学研究所以丙二腈、亚硝酸钠、盐酸羟胺及盐酸

为起始原料经三步反应首次在国内合成了 ＤＮＴＦ，该方
法合成危险性小、工艺简单、稳定性好

［５］
。但国内外目

前关于 ＤＮＴＦ的研究多集中于合成及应用方面［６－８］
。

　　单质炸药工业品经过溶剂热过滤、水煮洗和溶剂
多次重结晶精制后残存的无机杂质一般为惰性无机杂

质，多为无机盐等，这些杂质的存在往往会影响单质炸

药的稳定性，阻碍其在弹药中的应用。刘红妮等
［９］
虽

建立了 ＤＮＴＦ的高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分析方法，可
有效分离分析 ＤＮＴＦ及其副产物３，４双（４′氨基呋咱
基３′基）氧化呋咱（ＤＡＴＦ）等，但目前关于 ＤＮＴＦ中
各类无机离子含量的测定尚未见报导。离子色谱目前

已发展成为多种离子分离和检测手段，是兼有灵敏、快

速、选择性佳以及能同时测定多种离子的先进仪器分

析方法
［１０－１２］

。其分离机理主要基于离子交换树脂上

可离解的离子与流动相中具有相同电荷的溶质离子之

间进行的可逆交换，依据这些离子对吸附剂有不同的

亲和力而被分离，可用于亲水性阴、阳离子的分离。已

有离子色谱检测硝胺、氯酸盐和黑火药爆炸残留物中

阴阳离子的报导
［１０］
，本研究则首次利用离子色谱技术

分析了 ＤＮＴＦ粗品和精制品中各种离子的含量，为建
立 ＤＮＴＦ的质量标准奠定了基础。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　样品：ＤＮＴＦ粗品和精制品均由 ２０４所提供，精

制品由粗品在丙酮水混合溶剂中反复重结晶得到。
其余化学品均由北京化学试剂公司提供。

　　阳离子离子分析，ＩＣＳ９００（Ｄｉｏｎｅｘ中国有限公
司），ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ分析柱，２５０×５ｍｍ，ＩｏｎＰａｃ
ＣＧ１２Ａ保护柱，５０×５ｍｍ，抑制器：ＣＳＲＳ３００４ｍｍ，
自循 环 模 式；淋 洗 液 ２０ ｍＭ ＭＳＡ，等 度 淋 洗
１．０ｍＬ／ｍｉｎ；自动进样 １００ｕＬ。阴离子分析，ＩｏｎＰａｃ
ＡＳ２２分析柱，２５０×５ｍｍ；ＩｏｎＰａｃＡＧ２２保护柱，
５０×５ｍｍ；抑制器：ＡＳＲＳ３００４ｍｍ，自循环模式；
淋洗液４．５ｍＭ Ｎａ２ＣＯ３／１．４ｍＭ ＮａＨＣＯ３等度淋
洗 ，１．０ｍＬ／ｍｉｎ；自动进样，１００ｕＬ。氰根的分析：
ＩＣＳ３０００离子色谱，ＩｏｎＰａｃＡＳ７分析柱，２５０×４ｍｍ，
脉冲安培检测，Ａｇ／ＡｇＣｌ参比模式，Ａｇ工作电极，淋
洗液１００ｍｍｏｌ／ＬＮａＯＨ／５００ｍｍｏｌ／ＬＮａＯＡｃ／０．５％
乙二胺，等度淋洗，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ。

２．２　实验过程
　　样品前处理：用于离子色谱的试样溶液必须是游

０５６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（６５０－６５２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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离离子的水溶液，同时样品前处理时不能带入待测的

离子，准确称取 ０．１０００ｇ（精确至 ０．０００１ｇ）样品于
１０ｍＬ超纯水中，涡旋振荡混匀，超声提取 ３０ｍｉｎ，于
３０００ｒ·ｍｉｎ－１离心５ｍｉｎ，取上清液依次经０．２２μｍ
尼龙膜、ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱处理，弃去初始 ３ｍＬ流出
液，收集随后的流出液进样分析。

　　氰根的样品前处理：准确称取 ０．１０００ｇ（精确至
０．０００１ｇ）样品于 １０ｍＬ１０ｇ／Ｌ氢氧化钠溶液中，涡
旋振荡混匀，超声提取３０ｍｉｎ，于３０００ｒ离心５ｍｉｎ，
取上清液依次经０．２２μｍ尼龙膜、ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱
（２．５ｃｃ）处理，弃去初始 ６ｍＬ流出液，收集随后的流
出液进样分析。

３　结果与讨论

　　去离子水未检出各种离子。常见阳离子和阴离子
标样谱图如图１和图２所示。可见所选择的色谱条件
可很好地分离各种常见阴阳离子。各离子线性范围：

ＨＣＯＯ－
（０．０１～１．０ｍｇ／Ｌ）、Ｃｌ－（０．０４～４．０ｍｇ／Ｌ）、

ＮＯ－
２（０．０１～１．０ｍｇ／Ｌ）、Ｂｒ

－
（０．２～２０．０ｍｇ／Ｌ）、

ＮＯ－
３（０．０５～５．０ｍｇ／Ｌ、Ｎａ

＋
（０．０１７～１．０ｍｇ／Ｌ）、

Ｍｇ２＋（０．０１～１２５ｍｇ／Ｌ）、Ｃａ２＋（０．０１～２．５ｍｇ／Ｌ）；
检测限：ＨＣＯＯ－

（０．００５ｍｇ／Ｌ）、Ｃｌ－（０．００２ｍｇ／Ｌ）、
ＮＯ－

２ （０．００５ ｍｇ／Ｌ）、Ｂｒ－ （０．０１ｍｇ／Ｌ）、ＮＯ－
３

（０．００５ｍｇ／Ｌ）、Ｎａ＋（０．００２ｍｇ／Ｌ）、Ｍｇ２＋（０．０１ｍｇ／Ｌ）、
Ｃａ２＋（０．０１ｍｇ／Ｌ）；回收率保持在８０％以上。

图１　常见阳离子标样色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｃｏｍｍｏｎｃａｔｉｏｎｓ

图２　常见阴离子标样色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｃｏｍｍｏｎａｎｉｏｎｓ

　　ＤＮＴＦ粗品和精制品中阳离子和阴离子色谱图如
图３和图４所示，定量分析结果见表１。由样品信息可
知，钠盐为可溶性盐，镁盐和钙盐可能以沉淀物形式存

在，故实验分别采用超纯水和不同浓度的甲基磺酸 （浓

度依次为 １，５，１０ｍｍｏｌ／Ｌ）超声提取。甲酸盐、氯化
物、硝酸盐、亚硝酸盐均为可溶性盐，在超声条件下，超

纯水即可快速溶出样品中待测阴离子。为保护色谱柱，

延长使用寿命，用 ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱去除提取液中可能
存在的大分子物质后再进样分析。检测结果看出，粗品

中检出 Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，ＮＨ４＋，经过提纯后，各离
子浓度显著降低，精制品中已不能检出 Ｍｇ２＋，ＮＨ４＋，
而Ｎａ＋和 Ｃａ２＋的含量则降低了两个数量级。粗品可检
出 ＨＣＯＯ－

，Ｃｌ－，ＮＯ－
２，ＮＯ

－
３，ＳＯ

２－
４ 等，但精制后

Ｃｌ－后检不出来，ＨＣＯＯ－
含量接近检测限，误差较大。

ＮＯ－
２，ＮＯ

－
３ 含量均有显著降低，纯化效果显著。

图３　ＤＮＴＦ粗品和精制品中阳离子对比色谱图

Ｆｉｇ．３　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃａｔｉｏｎｓｉｎＤＮＴＦｃｒｕｄｅａｎｄｒｅｆｉｎｅｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ

图４　ＤＮＴＦ粗品和精制品中阴离子对比色谱图

Ｆｉｇ．４　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆａｎｉｏｎｓｉｎＤＮＴＦｃｒｕｄｅａｎｄｒｅｆｉｎｅｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ

表１　阴阳离子检测结果（Ｎ＝１２）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎｉｏｎａｎｄｃａｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｔｅｓｔ（Ｎ＝１２）

ＤＮＴＦ Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ ＨＣＯＯ－Ｃｌ－ ＮＯ－
２ ＮＯ－

３

Ｒｅｆｉｎｉｎｇｓ／μｇ·ｇ－１０．１５９３ － ０．２７５８１．１６ － ３．８ １．３４
ＳＤ ０．０１１０ － ０．０１９９１７．３ － １．３７ ０．０９

Ｃｒｕｄｅｓ／μｇ·ｇ－１ ５３．３ ５．５ ３２．４ ２．４６ １．２８ １２．８ ２８．２
ＳＤ １．１６ ０．１２ ０．９５ １０．７ １０１ ５．００ ３．０２

　Ｎｏｔｅ：“－”ｍｅａｎｓｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄ．

１５６
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　　氰根的电导响应值较低，不适宜用电导检测器检测，
而氰根容易与银离子络合，因此采用电化学检测器具有

较好的灵敏度和较高响应值。相较于电导检测而言，安

培检测操作稍显繁琐，操作要求更高。氰根属于弱酸，不

太稳定，只在碱性条件下才能稳定，因此常采用碱性提取

液进行提取，而后在碱性淋洗液条件下进行分离检测。

其粗品和精制品色谱图如图５所示，重结晶后 ＣＮ－１
的浓

度由１６．１３μｇ·ｇ－１降至２．２４μｇ·ｇ－１，纯化效果显著。
安培检测法具有电位波形的特殊选择性，因此样品中其

它共存基体对氰根测定基本没有干扰。为避免样品中

有机成分污染色谱柱，使用 ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱对样品进
行前处理，可有效吸附 ＤＮＴＦ粗产品中黄色有机杂质。

图５　ＤＮＴＦ粗品和精制品中 ＣＮ－
对比色谱图

Ｆｉｇ．５　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＣＮ－ ｉｎＤＮＴＦｃｒｕｄｅａｎｄｒｅｆｉｎｅｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ

４　结　论

　　离子色谱技术可对单质炸药中无机离子残留进行
准确的定性和定量分析，ＤＮＴＦ粗品中含有的 Ｎａ＋，
Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，ＨＣＣＯ－

，ＮＯ－
３，Ｃｌ

－
，ＮＯ－

２ 等精制后

含量有显著降低。
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