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摘　要 : 采用毛细管气相色谱内标法代替标准工作曲线法测定偏二甲肼纯度 (UDM H) ,内标法的使用避免了微量

进样不准确的缺陷.结果显示 ,该方法线性范围宽 ,偏二甲肼的标准曲线相关系数为 0. 9959 ,样品加标回收率

98139 % ,样品的测定标准偏差为 0. 0015 ,方法的准确度高、重现性好.
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　　偏二甲肼 ( unsymmet rical dimethylhydrazine ,

UDM H)是肼 (hydrazine , HZ)的一种甲基衍生物 ,

又称 1 , 12不 对 称 甲 基 肼. 它 和 一 甲 基 肼

(met hylhydrazine , M HZ)及肼本身 ,都具有很大的

燃烧热、高比冲以及高密度冲量 ,因此 ,广泛用来作

为高能火箭燃料.肼类燃料的纯度高低对于保证火

箭的顺利发射具有重要意义.在有关标准和技术规

范中 ,对其质量指标和分析技术均有严格的要求.

在偏二甲肼的分析中 ,由于其组分多、杂质含量

低、挥发性强 ,所以通常采用气相色谱法[ 1 ] .然而 ,气

相色谱一般通过微量 (μL ) 注射器进行液体进样 ,

很难保证每次进样量的准确性和平行性.微量的进

样量 , 会受注射器中的气泡或颗粒物以及取样时注

射器抽取次数和抽取速度的影响.采用气相色谱面

积归一化法 ,虽然方便、准确 ,而且不受进样量的影

响 ,然而它要求所有组分都出峰 ,且要求各个组分的

校正因子 ,通常偏二甲肼中氧化产物在 15 种以

上[2 ] ,有些氧化产物到目前为止仍无法确定其成分

结构 ,当然更无法求其校正因子 ,因此 ,不能用归一

化法定量.在军用标准[ 3 ]中规定用热导检测器检测 ,

使用外标法 ,以峰高定量.但是 ,热导检测器是浓度

型检测器 ,峰面积才是定量的基础.另外 ,偏二甲肼

是多组分体系 , 主组分偏二甲肼与其余各微量组分

含量也相差甚远 ,微量组分的色谱峰不规范 ,如 ,水

和二甲胺的峰形尖锐 ,峰高对含量的变化敏感 ,而偏

腙的色谱峰扁而平 ,其峰高对含量的变化很不敏感 ,

因而用外标法定量还是不够准确.内标法常用于气

相色谱的定量分析.当试样中所有组分不能全部出

峰 ,或只要求测定试样中部分组分时 ,可采用此法.

该方法的优点是进样量不要求严格控制 ,可避免进

样量变化造成的误差.

本实验选用毛细管气相色谱内标法对偏二甲肼

的纯度进行检测分析 ,由于毛细管柱相对于填充柱

理论塔板数高、分离效果好、分析用时间短、峰形更

对称、吸附及催化性小 ,结果令人满意.

1　实验部分

1 . 1　仪器及试剂

天美 GC7890型气相色谱仪 (带 FID检测器) ;

浙江智达公司 N2000色谱工作站 ;

色谱柱为 SE254 (50 m×0. 32 mm×0. 5μm) .

苯、乙醇均为分析纯 ,偏二甲肼纯品由 63605部

队提供 ,其纯度约为 98. 93 %.

1 . 2　色谱条件

采用程序升温 :色谱柱起始温度 80 ℃,保持 1

min ;然后以 10 ℃/ min 的速率升至 100 ℃,保持 2

min ;进样口温度 :150 ℃; FID检测器温度 :200 ℃;

载气 :高纯氮气 ,流量 0. 3 mL/ min ;氢气 : 40 mL/

min ,空气 : 400 mL/ min ;分流比 : 20 ∶1 ;进样量 :

015μL .
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1 . 3　试样的制备

1. 3. 1　标准样品的配制

在 7个 1. 5 mL 样品瓶 (带密封盖)中 ,分别向

各瓶中准确注入 1. 00 mL 乙醇作为稀释剂 ,再用 50

μL 微量进样器依次向各瓶中注入 5. 0、10. 0、15. 0、

20. 0、30. 0、40. 0、50. 0μL 偏二甲肼纯品 ,记为 W i ( i

= 1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,6 ,7) ,再分别向各瓶中注入 10. 0μL

内标物苯并称重 ,记为 W s .

1. 3. 2　试样的配制

在 1. 5 mL 样品瓶 (带密封盖) 中 ,准确注入

1100 mL 乙醇 ,再用 50μL 微量进样器分别注入

10. 0μL 偏二甲肼样品 (该样品为偏二甲肼纯品 ,暴

露于空气中若干时间之后由于偏二甲肼的自氧化而

使得其纯度有所下降)和内标物苯并称重 ,分别记为

W m 和 W s .

1 . 4　标准曲线的绘制

取 1. 3. 1 中标准样在 1. 2条件下进样 ,色谱图

样见图 1 ,记录各组分的峰面积 ,偏二甲肼峰面积记

为 A i ,内标物峰面积记为 A s ,以 A i / A s 为横坐标 ,以

相应的 W i / W s 为纵坐标绘制标准曲线 (图 2) .

图 1　偏二甲肼与内标的色谱图

Fig. 1　Gas chromatogram of UDMH and internal standards

图 2　偏二甲肼的标准曲线

Fig. 2　Standard curve of UDMH

1 . 5　试样的测试分析

在 1. 2 条件下取试样进样 ,记录各组分的峰面

积 ,由标准曲线计算各组分含量.

2　结果与讨论

内标法计算公式为

f w =
f w i

f w s
=

A s ×W i

A i ×W s
(1)

W i

W s
= f w ×

A i

A s
(2)

W i % = f w ×
A i

A s
×

W s

W m
×100 % (3)

式中 W s、W i 和 W m 分别为内标、组分和待测样

品的重量 ; A s 和 A i 分别为内标和组分峰面积 ; f w s、

f w i和 f w 分别为内标、组分和组分相对于内标的重

量校正因子.

2 . 1　该方法的线性范围

方法的线性范围指方法校准曲线的直线部分所

对应的待测物质浓度或量的变化范围.经过对每种

标准溶液进样 5次 ,取峰面积比的平均值 ,得出峰面

积比对标准溶液质量比的回归方程为 : y =

216979 x ,相关系数 : r = 0 . 9959 ,表明线性关系良

好.

2 . 2　方法的精密度试验

取 1. 3. 2中样品在前述色谱条件下进行色谱分

析 , 平行进样 7次 ,计算算术平均值、标准偏差和变
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异系数 ,结果见表 1.

2 . 3　加标回收率实验

分别准确称量适量偏二甲肼纯品和苯溶于

1100 mL 乙醇中 ,按试样的分析方法进行色谱分析 ,

计算加标回收率 ,结果列于表 2中.

2 . 4　结论

从实验结果来看 , SE254 毛细管柱能很好地分

离乙醇、偏二甲肼和苯 ,同时使用内标来定量更减少

了测定误差.因此 ,利用该法可以很好地检测偏二甲

肼的纯度.建立的方法具有定量准确的特点外 ,其线

表 1　偏二甲肼的测定精密度

Table 1　Determined precision of UDMH

测定值/ % 平均值/ % 标准偏差 变异系数

97. 218 , 97. 219 , 97. 222 , 97. 221 , 97. 220 , 97. 222 , 97. 220 97. 220 0. 0015 1. 5429

表 2　偏二甲肼的测定回收率

Table 2　Determined recovery of UDMH

编号 乙醇/ g 苯/ g 偏二甲肼/ g 偏二甲肼/ % 测定值/ % 回收率/ %

1 # 0. 9543 0. 0172 0. 0086 0. 8761 0. 8576 97. 89

2 # 0. 9404 0. 0175 0. 0309 3. 0916 3. 0525 98. 74

3 # 0. 9308 0. 0172 0. 0542 5. 3502 5. 2723 98. 54

性范围宽、准确度与精密度试验结果亦令人满意.
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Abstract : Capillary gas chromatograp hic internal standard met hod was used to determine t he p urity of

unsymmet rical dimet hylhydrine ( UDM H) instead of the standard working curve method. Weakness of

t race impouring imprecisely was avoided by using internal standard met hod. The result s showed that t he

met hod has broad linear scope and t he correlation coefficient for UDM H is 0. 9959. The average recovery

for t he sample is 98. 39 % and standard deviation is 0. 0015. In addition , this method had high accuracy and

good repeatability.

Key words : unsymmet rical dimet hylhydrazine ; p urity ; capillary gas chromatograp hy ; internal standard

met hod
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