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摘 要,以工业特级品!"#为基体$研究了!"#的纯化工艺$制备出军用纯度标准物质!"#-考察了用不同溶剂

重结晶对!"#纯度的影响$选择用两种重结晶方法.分三步操作纯化!"#,首先用二甲基亚砜作溶剂$/(0溶解

!"#$趁热过滤除去无机杂质和机械杂质后$用溶剂1非溶剂沉淀技术使!"#结晶析出2第二步以乙腈为溶剂重

结晶纯化!"#$!"#的纯度达到334)(5以上2最后用"67级无水乙醇煮洗$进一步去除有机杂质和溶剂残留-
液相色谱分析.#射线粉末衍射分析和均匀性研究结果表明$所制备的纯度标准物质!"#纯度不小于334&(5$晶

型为8型并且均匀性良好-
关键词,应用化学2标准物质2!"#2重结晶2均匀性
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引 言

随着武器对精确打击要求的提高$作为武器毁

伤重要基础的单质炸药质量显得尤其重要-而作为

单质炸药质量检验的关键计量基础$$单质炸药纯

度 标 准 物 质 就 成 为 满 足 质 量 控 制 的 重 要 计 量 标 准

器-!"#是目前已使用的能量水平较高.综合性能

较 好 的 单 质 猛 炸 药%’&$主 要 用 于 推 进 剂.~’#和 浆

状 炸 药 等 的 高 能 组 分%>1?&->(世 纪 &(年 代$国 内

!"#的 合 成 技 术 已 趋 成 熟 并 定 型 工 业 化 生 产$但

没有!"#的军用纯度标准物质作为纯度测量时的

标定-随着科技水平的迅猛发展$分析仪器也发生着

日新月异的进步$军用纯度标准物质的制备和定值

已成为可行的和迫在眉睫的工作-
本 研究选取!"#工业特级品%<&作为纯度标准

物质制备的基体$通过分析!"#中可能 存 在 的 杂

质$设计!"#标准物质纯化技术途径$制备出纯度
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不小于!!"#$%的&’()并测定了其均匀性*

+ 实验部分

+"+ 试 剂

&’()工 业 特 级,二 甲 基 亚 砜-.’/01)分 析

纯,乙腈)分析纯,无水乙醇)电子-’0/1级*
+"2 测试仪器

液相色谱为3456478$$$型-美国345647公司1)
带有阵列检测器)色谱柱为9+:柱)流动相为甲醇;乙
腈和水)体积比为2:<+2<=$)流量+"=>?@>67,(
射线粉末衍射仪为.@’A(B2C$$型-日本理学1*
+"D 实验操作

+"D"+ 制备工艺

标准物质基体的选择E选择醋酐法定型工艺生

产的&’(工业特级品作为基体)使纯度 量 值 具 有

代表性*
初 步 精 制E在 D$$$>?三 口 烧 瓶 中 加 入 &’(

+C$$F;.’/0+=$$>?)启 动 搅 拌 器 并 用 水 浴 加

热):$G全部溶解后)保温搅拌D$>67)趁热过滤*将

滤液倒入8$$$>?三口烧瓶中)搅拌下慢慢加入二

次蒸馏水+=$$>?)然后缓慢降温*28G时过滤)滤
饼抽干后)分别用二次蒸馏水;’0/级无水乙醇洗

涤*将产品在8$G下烘2CH)得精制产品+D!+F)产
率为!!"C%*取样分析)编号为.’/0精制&’(*

二 次 精 制E在 8$$$>?三 口 烧 瓶 中 加 入 经

.’/0精制的&’(2$$F;乙腈DC$$>?)启动搅拌

器)水浴加热):2G全部溶解后)回流D$>67)然后缓

慢降温*8G时过滤)滤饼抽干后8$G下烘2CH)得精

制产品+=DF)产率为:+"8%*共精制#批)分别取样

分析)编号为乙腈精制&’(B+I乙腈精制&’(B#*
驱除溶剂E在8$$$>?三口烧瓶中加入经乙腈

精制的&’(++2DF;’0/级无水乙醇22$$>?)启
动搅拌器)水浴加热)#8I:$G回流D$>67)然后缓

慢降温*D$G时过滤)滤饼抽干后)在8$G下烘2CH)
得精制产品++22F)产率为!!"!%*取样分析)编号

为’0/乙醇精制&’(*
+"D"2 均匀性检验

样品抽取E按照标准物质制备均匀性检验单元

数抽取规则)针对粉末状物质特性)分装时在盛放样

品的容器中分上;中;下不同部位取出2$个供均匀

性检验的单元*
均匀性检验测定及评价E抽取的均匀性检验单

元在相同液相色谱条件下进行D次重复性测量)并

对其进行J检验)评价标准物质的均匀性*

2 结果与讨论

2"+ 标准物质制备工艺

&’(工业特级品是采用醋酐法两段法工艺生

产的KB&’()可能存在的杂质有E无机惰性杂质;有
机杂质;残余水分和溶剂;机械杂质*据文献L8M报道)
乌洛托品在醋酐法硝解系统最后的稳定产物主要有

C种)即环状的甲撑基硝胺N.(;&’(和直链的甲

撑基硝胺O/(-+)#B二乙酰氧基B2)C)=B三硝基B2)C)
=B三氮杂庚烷1;APA7-+)!B二乙酰氧基B2)C)=):B四
硝 基B2)C)=):B四氮杂壬烷1)其中O/(和APA7经

过热解工序已基本除去*反相液相色谱-归一化法1
分析显示)工业品&’(含有质量分数为!!"8C%的

&’(;$"D+%的N.(和$"+8%的其他有机杂质*
为此)设计了用两种重结晶方法;分D步操作的

工业品&’(纯化实验方案E第一步采用 热 过 滤 方

法除去无机惰性杂质和机械杂质,第二步采用溶剂

重结晶法除去有机杂质,第三步采用’0/级试剂煮

洗)进一步除去有机杂质和溶剂残留)可充分保证产

品的均匀性*因此)&’(重结晶纯化研究的重点在

于找出合适的重结晶溶剂和纯化方法*
2"+"+ &’(热过滤溶剂和重结晶方法的选择

&’(有Q;K;R和SC种晶型)晶型之间可通过

加热或在一定溶剂中经过一定时间实现相互转化*
KB&’(在 室 温 下 稳 定)而 其 他 晶 型 在 高 温 下 处 于

稳定状态*因此)在对工业品&’(重结晶纯化过程

中)温度不能过高*由于热过滤操作要求溶剂不易挥

发 且 对 &’(溶 解 度 大)因 此)选 择 二 甲 基 亚 砜

-.’/01作 热 过 滤 溶 剂):$G溶 解 后 热 过 滤)再 用

溶剂B非溶剂沉淀技术使&’(析出结晶*此方法能

有效除去机械杂质和无机惰性杂质)操作简便)溶剂

用量少)产率高-大于!:%1)产品的流散性好)(射

线粉末衍射分析为K晶型*
2"+"2 &’(重结晶溶剂的选择

分别用丙酮;环己酮;乙腈作重结晶溶剂)采用

不同的降温方法)对工业品&’(进行纯化)结果如

表+所示*
表 +数据表明E-+1用丙酮和环己酮作重结晶

溶剂)&’(的纯度反而降低)这是因为当温度降低

时)杂 质 N.(在 丙 酮 和 环 己 酮 中 的 析 晶 速 度 比

&’(快,-21&’(在溶剂中加热 全 部 溶 解 后)通

过缓慢降温和快速降温两种方法对比可见)降温速

度越快)杂质N.(的析晶速度越快,-D1用乙腈作

溶剂重结晶纯化&’()能有效除去N.(等有机杂
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质!"#$ 的 纯 度 明 显 提 高!并 且 精 制 温 度 低

%&’()!产率高*由于乙腈毒性较大!操作时应做好

防护工作+%,)经乙腈二次重结晶后!"#$的纯度

可达到--./01!但考虑到乙腈的毒性及对"#$的

溶解度较低!二次重结晶会增大工作量和对操作人

员身体损害!因此!选用以#23级无水乙醇煮洗代

替 乙 腈 二 次 重 结 晶+%4)5#32对 去 除65$等 有

机杂质作用不大*
表7 工业品"#$重结晶实验结果

89:;<7 6<=>;?=@AB<CBD=?9;;EF<G?<=?@AEHG>=?BE9;IB@G>C?="#$

序号 重结晶溶剂 降温方法 产率J1 纯度KJ1 晶型L

’ 空白 --.4, M型

7 5#32 缓慢降温 -&.’ --.44

N 丙酮 缓慢降温 ,O.& --.N/

O 丙酮 快速降温 O/.4 -4.’/

, 环己酮 缓慢降温 74.’ --.O/

4 乙腈 快速降温 &7.O --.4&

0 乙腈 缓慢降温 &N.’ --.00 M型

/
#23无水乙醇

煮洗实验0产品
缓慢降温 -&.- --./’ M型

&
乙腈二次精制

实验0产品
缓慢降温 &’.’ --./0 M型

注PK采用反相"QRS归一法测得+L通过$射线粉末衍射测得*

N.7.O "#$纯度标准物质分析结果

将所得样品进行分析!结果见表N*
表N "#$纯度标准物质分析结果

89:;<N TH9;D?ECB<=>;?=@AC<B?EAE<GB<A<B<HC<U9?<BE9;"#$

序号 样品 V%"#$)J1 晶型

7 "#$工业品 --.44 M型

N 5#32精制"#$ --.44

O 乙腈精制"#$W7 --.0/ M型

, 乙腈精制"#$WN --.0- M型

4 乙腈精制"#$WO --.0& M型

0 乙腈精制"#$W, --.00 M型

/ 乙腈精制"#$W4 --.0- M型

& 乙腈精制"#$W0 --.00 M型

- 乙腈精制"#$W/ --.0& M型

7’ #23乙醇精制"#$ --./’ M型

由表N可见!"#$工业品经过热过滤X溶剂W非
溶剂沉淀技术结晶!乙腈重结晶和#23级无水乙醇

煮洗!纯度达到--./’1%归一化法!相对纯度)!已达

到军用纯度标准物质的纯度技术指标Y0Z*
N.N 均匀性检验

按方差 分 析 法%[均 匀 性 检 验 法)Y/Z!在 相 同 测

试条件下!得\组等精度测试数据P
]77!]7N!̂ ^]7_7!平均值]7+

]N7!]NN!̂ ^]N_N!平均值]N+
^^^^^^^^^^^^
]\7!]\N!̂ ^]\_\!平均值]\+平均值

设P]‘‘
a
\

b‘7
]b

\ ! c‘a
\

b‘7
_b

组间方差和Pdb‘a
\

b‘7
_b%]be]‘)N

组内方差和PdN‘a
\

b‘7
a
_b

f‘7
%]bfe]b)N

自由度Pg7‘\e7!gN‘ce\

[‘
d7
g7h

gN
dN

根 据自由度%g7!gN)和给定的显著 性 水 平 i!可

由[表查得临界[9值!若按公式计算得出的[值小

于[j则认为组内与组间无明显差异!样品均匀*
经过精制工艺制备的"#$标准物质总计O批!

每批4’’k!每批分别进行水分X无机组分X主体成分

检验!每批样品平行测试O次!实验结果见表O*
表O 均匀性初检结果

89:;<O QBEU9BD?<=?B<=>;?=@Al@U@k<H<E?D

项目 批次
VJ1

测试值 平均值 总均值

7 ’.’’& ’.’’- ’.’’/ ’.’’&
水分 N ’.’’- ’.’7’ ’.’’& ’.’’- ’.’’-

O ’.’’& ’.’7’ ’.’’- ’.’’-

7 ’.’’- ’.’7’ ’.’’- ’.’7’
无机 N ’.’7’ ’.’’- ’.’’& ’.’’- ’.’’-

O ’.’’& ’.’’/ ’.’’/ ’.’’/

7 --./& --./0 --./, --./0

"#$ N --./& --./4 --./, --./, --./4

O --./0 --./4 --./0 --./0

根据表O数据可计算得出P[水‘’.4![无 机‘O!
[主 体‘O.,0!查表得[’.’4%O!O)‘-.N&!测试结果显

示!粗检结果分别以水分X无机物X液相色谱测试主

体含量的 数 值!其 统 计[值 均 小 于 临 界[’.’4%O!O)
值!说明O批精制标准物质均匀且精制工艺稳定*
N.O 均匀性检验结果

对所抽取N’个样品的均匀性检验结果进行统

计分析!结果见表,*
计 算 得P]

‘ ‘ --./4O!d7‘ ’.’’77O!dN‘
’.’’O-O![‘’.0’,!查表得[’.’4%7-.,’)‘7.&,*因

为[m[’.’4%7-.,’)!故该样品纯度值是均匀的*
在4’’个单元样品中随机抽取N’个样品!按[

检验获得的[值远远小于临界值!检验结果的均匀

性合格!表明最小包装单元和单元间的含量均无显
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著性差异!制备的样品均匀"
表# 均匀性检验结果及统计检验结果

$%&’(# $()*+(),’*)-./-0-1(2(3*4%25)*%*3)*36)

组号
789:;<=>

测定值 平均值

? @@AB@ @@ABC @@ABC @@ABD

E @@ABC @@ABC @@ABC @@ABC

F @@ABB @@ABD @@ABC @@ABD

# @@ABD @@ABC @@AB# @@ABC

C @@ABD @@ABC @@ABC @@ABD

D @@AB# @@ABB @@ABC @@ABC

B @@ABC @@ABD @@AB# @@ABC

G @@ABC @@ABD @@ABC @@ABC

@ @@ABC @@ABD @@ABC @@ABC

?H @@ABD @@ABC @@AB# @@ABC

?? @@ABC @@ABD @@ABC @@ABC

?E @@AB# @@ABB @@ABB @@ABD

?F @@AB# @@ABC @@AB# @@ABC

?# @@ABC @@ABD @@ABD @@ABD

?C @@ABC @@ABC @@ABC @@ABC

?D @@ABC @@ABC @@ABC @@ABC

?B @@ABD @@ABD @@AB# @@ABC

?G @@ABD @@ABC @@AB# @@ABC

?@ @@ABC @@ABC @@ABD @@ABC

EH @@ABC @@ABC @@ABD @@ABC

F 结 论

8?<提供了一种9:;纯度标准物质的制备方

法"即以工业特级品9:;为原料!以I:JKL乙腈L
:KJ级无水乙醇为溶剂!采用溶剂M非溶剂沉 淀 技

术L溶剂重结晶法L溶剂煮 洗 方 法!对9:;进 行 纯

化制备纯度标准物质"
8E<选择不同的重结 晶 溶 剂!对9:;纯 度 有

不同的影响"I:JK对9:;的溶解度较大!可通过

热过滤除去无机杂质和机械杂质!但不能提高纯度N
用 丙 酮 和 环 己 酮 作 重 结 晶 溶 剂!9:;的 纯 度 不 但

没有提高反而降低N乙腈是重结晶法制备纯化9:;
的最佳溶剂!不仅使9:;的纯度提高到@@ABH>!
还由于可回收乙腈和9:;!可减少对环境的污染和

安全隐患"
8F<采用优选的制备工艺可制备出均匀的纯度

标准物质9:;"
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