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摘　要　用核磁共振波谱技术对纯度标准物质黑索金( RDX )中残余溶剂进行了定性分析, 确定了

RDX 标准物质中含有残余溶剂丙酮。同时采用核磁共振内标法和免称法, 分别对丙酮含量进行了定量分

析。平行测定 12 次,内标法测定结果和测定相对标准偏差分别为0. 0258%和 2. 27% ;免称法测定结果和测

定相对标准偏差分别为 0. 0248%和 2. 26%。
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1　前言
核磁共振波谱技术作为化学结构鉴定的有力工具已广泛应用于医药、化工、刑侦、生物等领域。

核磁共振法用于含量测定早在 20世纪 70年代就有报道,该方法用于定量分析的基础是各化学环

境中不同的质子吸收峰的面积只与所包含的质子数有关,不需引进任何校正因子就可直接根据各

共振峰的积分值推算所代表的自旋核的数量
[ 1, 2]
。与其他分析方法相比, 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 [ 3]。

故核磁共振定量在混合组分的定性、定值中具有一定的优势。20世纪 90年代初,西安近代化学研

究所齐珠钗提出了核载量( Necleus-Carrying Mass,简写为 NCM )的概念[ 4, 5] ,使其成为化合物结构

的特征参数, 而引入核载量的核磁共振定量公式更准确地体现了 NMR定量的特点。

高威力炸药 RDX需要研制纯度≥99. 5%计量标准物质。对该计量标准物质进行定值可采用

“杂质扣除”和化学分析两种不同原理的定值技术。其中“杂质扣除”定值技术中的残余溶剂又可由

气相色谱与核磁共振氢谱(
1
H NMR)两种不同原理的方法共同定值。本文用

1
H NMR技术确定了

RDX 计量标准物质的残余溶剂为丙酮,并采用引入 NCM 核磁共振定量公式的内标法和免称法对

其进行定量分析, 取得结果满意。其中免称法避免了称量误差。

2　试验部分

2. 1　主要仪器与试剂

Bruker-AV 500型超导核磁共振谱仪(瑞士 Bruker公司) ;

正相检测探头( BBO多核宽带探头) ,直径= 5mm 样品管;

AL204型电子天平(分度值 0. 0001g, 梅特勒-托利多公司)。



溶剂:重氢二甲基亚砜( DMSO-d6, 美国 CIL 公司,氘代度> 99. 9%, 含 0. 03% T MS) ;

定量内标: 1, 1, 2, 2-四氯乙烷的四氯化碳溶液( 0. 13mol/ L ) ;

纯度标准物质 RDX(西安近代化学研究所精制) ,其结构式见图 1。

图 1　RDX 结构式

2. 2　仪器工作条件

1H NMR工作频率为 499. 933MHz,谱宽 7003Hz,脉冲宽度 14. 4�s,脉冲延迟( D1= 30s) ,累计

采样次数 32。测定温度 25℃。

2. 3　实验方法

在� 5mm 的NMR样品管中,称取约 150mg 的被测RDX样品(精确至 0. 1mg)。用微量进样器

精确吸取内标液约 7�L(精确至 0. 1�L) , 注入上述 NMR管中, 加入 0. 5mL DMSO-d6, 摇匀,编号,

封口待测。按上述条件调整仪器参数,采样、绘图得到核磁共振氢谱。通过氢谱对RDX中的残余溶

剂进行定性分析。对残余溶剂和 1, 1, 2, 2-四氯乙烷的特征峰进行积分,从而计算残余溶剂含量。

3　结果与讨论

3. 1　残余溶剂定性分析

用重氢二甲基亚砜( DM SO-d6 )为溶剂测 RDX的
1
H NMR谱图, 如图 2所示。由图可知,除去内

标 ( �H0. 00)及溶剂峰( �H2. 50) , 水峰( �H3. 30)外, 最高单峰信号为样品中 RDX峰 �H6. 10。设定
RDX 信号积分为 10000, 则其他信号强度见图 2,各峰峰面积积分比(由低场到高场)可从1H NMR

谱图中读出。�H2. 04处信号,其峰面积很小,应为残余溶剂信号。

图 2　样品 RDX 1H NMR 谱( DMSO-d6, 25℃)

由于待定值的纯度标准物质 RDX采用对工业特级品 RDX进行驱除粗大杂质、丙酮与水混合

溶剂驱除无机杂质和多次重结后制得, 在对 RDX精制过程中多次重结晶后的 RDX标准物质已经
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在 45℃真空烘箱烘 4—6h, 采用重量法测量 10g 标准物质试样在 105℃, 2h测量条件下失重量与水

份测量结果相当,因此认为残余溶剂可能是重结晶过程中残留在晶格内的溶剂。1H NMR数据显示

残余溶剂为丙酮, 向核磁管中加入少量的丙酮后,氢谱中残余溶剂峰增长(图 3) , 由此证实了 RDX

纯度标准物质中残余溶剂为丙酮。

图 3　样品 RDX 加入少量丙酮前后1H NMR 谱对照( DMSO-d6, 25℃, 上图为加入丙酮后的图)

3. 2　残余溶剂定量分析

3. 2. 1　内标样选择

内标应具有较高的纯度;含有多个质子,并在 NMR 图谱中表现为尖锐单峰; 吸收峰与所测的

样品峰之间应避免干扰[ 1]。1, 1, 2, 2-四氯乙烷在二甲基亚砜中于�H 6. 87处有一单峰,与 RDX主峰

强信号 �H6. 10相隔0. 77ppm。丙酮的NMR特征峰于 �H2. 04处。因此使用 1, 1, 2, 2-四氯乙烷为内

标,其 NMR特征峰不受 RDX和丙酮信号的干扰。

3. 2. 2　内标法定量结果

NMR 定量分析是基于谱峰面积与共振核的数目成正比关系来计算各组分百分含量。本文引

入核载量概念进行定量计算。

核载量[ 4]指每个核携载质量。对1
H、

13
C、

19
F、

31
P 及

11
B NMR谱而言,可定量的核都有统一的表

达式,某 i核群的核载量 NC i 是该核群的特性常数,它等于化合物分子量 M 除以该核群核个数 n·

�N ,即

NC i=
M

n·�N ( 1)

( 1)式中 n——被测元素总个数, �N——所研究核同位素丰度。
多组分系统中各组分含量计算公式为

[ 4]
:

A j=
1
HC i×W s×I1

1HCs×W m×I s
×100% ( 2)

( 2)式中1HC s与1HC i——分别为标准峰与选测峰氢载量。其中1HC s=
M s

ns×�1H
; 1HC i=

M i

ni×�1H
。
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这里 W s (W i)——标准(求测)化合物称样量, ns ( ni )——标准(选测)峰含氢(包括1
H、

2
H 等)个数,

�1H——1H 原子同位素丰度。

由( 1)式可得, 内标样 C2H2Cl4氢载量
1
HCs=

167. 848
2×0. 99985= 83. 94;残余溶剂丙酮氢载量

1
HCi=

58. 08
6×0. 99985= 9. 68。

设定 I s为 100,平行配制 12个样品进行测定,每个样品平行测定 2次,由( 2)式计算残余丙酮

含量,结果见表 1。

从表 1计算得平均值 0. 0258% ;测定相对标准偏差RSD为 2. 27%。

表 1　NMR 法测定 RDX 中残余丙酮含量结果(内标法)

编号
样品量

Wm ( mg)

峰强度比

(
I i
I s
×100)

含量

( % )
编号

样品量

Wm ( mg)

峰强度比

(
I i
Is
×100)

含量

( % )

1 152. 5 77. 29 0. 02594 13 143. 6 70. 96 0. 02529

2 152. 5 77. 72 0. 02609 14 143. 6 73. 13 0. 02607

3 145. 8 74. 83 0. 02627 15 147. 4 76. 52 0. 02657

4 145. 8 73. 21 0. 0257 16 147. 4 76. 37 0. 02652

5 146. 8 71. 72 0. 02501 17 147. 2 71. 90 0. 025

6 146. 8 76. 15 0. 02655 18 147. 2 69. 91 0. 02431

7 143. 6 70. 18 0. 02502 19 142. 2 70. 97 0. 02555

8 143. 6 72. 73 0. 02593 20 142. 2 73. 87 0. 02659

9 141. 2 70. 05 0. 02539 21 141. 4 71. 35 0. 02583

10 141. 2 71. 09 0. 02577 22 141. 4 72. 20 0. 02614

11 147. 8 74. 13 0. 02567 23 142. 3 70. 44 0. 02534

12 147. 8 75. 81 0. 02626 24 142. 3 72. 02 0. 02591

3. 2. 3　免称法定量结果

众所周知, 13C 天然丰度 �13C= 1. 108% ,那么标准物质 RDX 的 �H 6. 10质子群中有 1. 108%的
1
H 信号与

13
C偶合, 产生对称且等量(各 0. 554%)的左( �H)、右( �H) 13C 卫星峰。若以13

C 卫星峰为参

比物,计算残余溶剂的含量,则由于标准物质纯度≥99. 5%,可认为( 2)式中 W s≌W m,得到

A j=
HC i×I i

HCs×I s
×100% ( 3)

由( 1)式可得,
13
C 卫星峰氢载量

1
HC卫=

222. 1
6×0. 99985×0. 01108/ 2= 6682. 7。

设 RDX �H 6. 10处峰积分强度为 100, I s为左右两13C 卫星峰积分强度的平均值,平行配制 12

个样品进行测定, 每个样品平行测定 2次, 由( 3)式计算残余丙酮含量,结果见表 2。

从表 2计算得平均值为 0. 0248;相对标准偏差为 2. 26%。

4　结论
与其他分析方法相比, NMR方法测试的样品几乎无需制备, 具有简单、准确、专一性高和不破

坏样品等优点。在标准物质内杂质含量测定中,引入NCM 的核磁共振定量公式可以得到内标法与

免称法两个彼此独立的定量结果,其中13
C 卫星峰的

1
H 核载量应用是免称法的关键。与内标法相

比,免称法避免了称量误差,使实验误差降到最低。同时,免称法这种无需称量但能准确定量的优

势,也是其他方法所不及的。
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表 2　NMR 法测定 RDX 中残余丙酮含量结果(免称法)

编号
峰强度

( I i)

峰强度

( I s)

含量

( % )
编号

峰强度

( I i)

峰强度

( Is)

含量

( % )

1 0. 1006 0. 5734 0. 02541 13 0. 0963 0. 5665 0. 02462

2 0. 1007 0. 5736 0. 02544 14 0. 0969 0. 5690 0. 02467

3 0. 0994 0. 5705 0. 02523 15 0. 0991 0. 5644 0. 02544

4 0. 0980 0. 5838 0. 02432 16 0. 1003 0. 5661 0. 02567

5 0. 0939 0. 5592 0. 02432 17 0. 0906 0. 5644 0. 02325

6 0. 0970 0. 5638 0. 02491 18 0. 0942 0. 5760 0. 02368

7 0. 0943 0. 5548 0. 02497 19 0. 0925 0. 5500 0. 02438

8 0. 0971 0. 5594 0. 02515 20 0. 0970 0. 5654 0. 02484

9 0. 0937 0. 5576 0. 02434 21 0. 0964 0. 5598 0. 02494

10 0. 0958 0. 5594 0. 02481 22 0. 0976 0. 5588 0. 02530

11 0. 0962 0. 5600 0. 02488 23 0. 0968 0. 5644 0. 02484

12 0. 0973 0. 5651 0. 02494 24 0. 0984 0. 5677 0. 02510
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Determination of the Remnant Solvent in Reference Material

of RDX by NMR

XU M in　ZHANG Gao　WANG M in-Chang　Q I Zhu-Chai　L I Tao
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(X i'an M od ern Chemist ry Resear ch I nstitut e, X i'an 710065, P. R. China)
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Abstract　 Qualitative analysis of remnant solvents in reference material of cy clot rimethyl-

enet rinit ram ine ( RDX) was ident if ied as acetone by NMR. T he content of acetone w as determ ined by

the internal reference method of NMR as 0. 0258% w ith relative standard deviat ion ( RSD) of 2. 27%

( n= 12) . The content w as also determ inbed as 0. 0248% by the non-w eighing method( n= 12) with

the RSD of 2. 26% respectively.

Key words　NMR, Reference M aterial, Cyclotrimethylenetrinit ramine, Acetone.
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