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摘　要　采用差示扫描量热单峰法对邻氯代苯亚甲基丙二腈（西埃斯）的纯度进行了测定，通过对升温速率
的优化，采用密闭不锈钢耐压池，降低了西埃斯本身挥发性的影响，获得了不同质量样品的纯度值，并与高效

液相色谱、气相色谱质谱和核磁共振等方法的测定结果进行了比较。结果表明：差示扫描量热单峰法、高效
液相色谱法、气相色谱质谱法和核磁共振法测定的纯度值分别为９９８９％、９９９２％、９９２５％和９５０％，测定
结果最大相差４９２％。并讨论了不同分析方法产生偏差的原因。
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西埃斯（ＣＳ），邻氯代苯亚甲基丙二腈（结构如图１所示），是一种对人体眼睛、呼吸道及皮肤产生刺
激作用的化学催泪剂，广泛应用于军警防暴弹药［１２］。国内针对 ＣＳ的测定主要采用质谱法［３４］、分光光

度法［５］、气相色谱法［６］等。但由于ＣＳ标准品市场上很难找到，因此对 ＣＳ样品纯度开展测试与评估就
显得十分重要。目前只有中华人民共和国国家军用使用标准（简称国军标，ＧＪＢ４７７８１９９７西埃斯纯度
测定方法）规定ＣＳ样品纯度采用滴定法。近年来具有快速、精确、试样用量少的仪器分析法大量用于测
定物质的纯度，取得了很好的效果［７１０］。

图１　西埃斯分子式
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣＳ

本文通过采用差示扫描量热（ＤＳＣ）、高效液相色谱（ＨＰＬＣ）、气相色谱质谱（ＧＣ）以及核磁共振
（ＮＭＲ）等不同分析方法测定了ＣＳ的纯度，并对测试结果进行了比较分析。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＳＥＮＳＹＳＥＶＯ型卡尔维高灵敏量热仪（法国赛特拉姆公司）；Ａｎｇｌｉｅｎｔ１１００型高效液相色谱（ＨＰＬＣ，
美国安捷伦科技公司）；ＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ型气相色谱联用 ＴｈｅｒｍｏＰｏｌａｒｉｓＱ质谱仪（ＧＣＭＳ，美国热电公
司）；ＡＶＡＮＣＥ３ＨＤ６００型核磁共振仪（ＮＭＲ，德国布鲁克公司）；ＣＰＡ２２５０型天平（德国赛多利斯科技公
司）；ＣＲ／ＣＭ实验室超纯水机（上海杲森仪器设备有限公司）；玛瑙研钵（辽宁省阜新县伟成玛瑙制品
厂）。

ＣＳ（实验室采用工业品自己提纯，根据国军标检测纯度大于９９０％）；乙腈（色谱纯，美国赛默菲舍
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尔科技公司）；氘代氯仿（纯度 ９９８％，美国剑桥同位素公司）；超纯水（实验室自制，电阻率大于
１８ＭΩ·ｃｍ）；Ｎ２气（纯度大于 ９９９９９％，北京普氦气体有限公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　热分析实验条件

采用不同升温速度对ＣＳ样品进行热分析，Ｎ２气气氛。Ｎ２气流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，试样量均为５０ｍｇ
左右，测试量程５０～１５０℃，样品坩埚为高压不锈钢坩埚，升温速度分别为０５、１０、２０及５０℃／ｍｉｎ，
得ＴＧＤＳＣ曲线，进行数据处理。分别称取４４０、８８０、２５６ｍｇＣＳ试样，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率从
５０℃升温到１１０℃进行实验。
１．２．２　高效液相色谱实验条件

色谱柱：２０ＲＢＡＸＳＢＣ８柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相：Ｖ（乙腈）∶Ｖ（水）＝６０∶４０；流速为ｖ＝
１０ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长：３００ｎｍ；柱温：室温；进样量：１０μＬ。ＣＳ样品标准溶液配制：分别配制００１、５０、
１０、３０、５０、１００及２００ｍｇ／ｍＬ的ＣＳ乙腈溶液进行实验。
１．２．３　气相色谱质谱实验条件

色谱柱：ＨＰ５毛细管柱（０２５ｍｍ×３０ｍ）；进样口温度：２８０℃；柱温：程序升温５０～３６０℃，升温速
率５℃／ｍｉｎ；载气：高纯Ｎ２气；流速：２５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ。ＣＳ样品标准溶液配制同１．２．２节。
１．２．４　核磁共振实验条件

１ＨＮＭＲ测定参数：９０度脉冲宽度１２ｍｓ；弛豫延迟：Ｄ１＝３０ｓ；温度室温；脉冲序列：ＺＧ３０；采集时
间：２７ｓ；功率：１４Ｗ；时间域数据点：６５５３６；谱宽：１１；自动调节增益；窗函数：０３Ｈｚ。图谱的处理方
法：通过Ｔｏｐｓｐｉｎ３．５ＰＬ７软件进行数据采集，利用ＡＣＤＬａｂ软件进行处理，均依次采用自动和手动相位
调整，自动和于动基线校准及根据氯代氯仿的氢谱数据进行化学位移校正。

２　结果与讨论
２．１　ＤＳＣ单峰法测样品的纯度

图２　西埃斯熔融差示扫描量热曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＣＳ

ＤＳＣ单峰法测定ＣＳ样品的纯度，理论基础是拉乌尔稀溶液定律［７８］，即杂质含量的增加和熔融分

数成反比关系；计算依据是范德霍夫方程（式（１）），即：

Ｔｓ＝Ｔ０－
（Ｔ０－Ｔｍ）ＲＴ

２
０

ΔＨ０ｆ
（１）

式中，Ｔｍ（Ｋ）为平衡时含杂质ＣＳ样品的熔点，Ｔ０（Ｋ）为平衡时纯 ＣＳ样品的熔点，ΔＨ
０
ｆ（Ｊ／ｍｏｌ）为纯 ＣＳ

样品的摩尔融化热，Ｒ为理想气体常数８３１４Ｊ／ｍｏｌＫ，Ｘａ为ＣＳ样品中杂质的物质的量分数，式中 Ｔｍ和
ΔＨ０ｆ可由ＣＳ样品的ＤＳＣ单峰求出。

求ＣＳ纯样品熔点需引入融熔因子Ｆ，令
Ｆ＝Ａｉ／Ａ （２）

式中，Ａｉ为融熔温度 Ｔｓ对应的部分 ＣＳ样品融熔面
积，Ａ为 ＣＳ样品融熔峰全面积，可得线性关系式
（３）：

Ｔｓ＝Ｔ０－
ＸａＲＴ

２
０

ΔＨ０ｆ
×１Ｆ （３）

作Ｔ－１／Ｆ图，并经最小二乘法直线拟合校正后可
得一直线，由此直线外推相交点即为 ＣＳ纯样品熔

点，直线斜率为：Ｙ＝－
ＸａＲＴ

２
０

ΔＨ０ｆ
，由直线斜率即可求出

ＣＳ杂质含量Ｘａ。其中：Ｘａ＝－
ＹΔＨ０ｆ
ＲＴ２０
，如图２所示。

实验过程中要注意样品粒径、升温速率、受热梯
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度和样品用量等影响因素。首先是粒径影响，为防止粒度过大而导致的热传递变慢，样品在热分析前应

在通风厨里利用玛瑙研钵进行研磨。其次是升温速率的影响，由于ＣＳ具有一定的挥发性，升温速率低，
ＣＳ挥发损失较多，测试会产生较大的误差；升温速率高时，又不利于保持热力学平衡状态。本文利用热
失重（ＴＧ）考察了不同升温速率下ＣＳ的热损失情况，结果见图３。综合考虑升温速率和ＣＳ的挥发，本文
采用２Ｋ／ｍｉｎ的升温速率；第三，受热梯度的影响，本文采用耐压不锈钢坩埚，减少ＣＳ的热损失。采用
法国赛特拉姆公司３Ｄ加热传感技术（见图４），保证加热的均匀性和测试的灵敏性，避免了由于 ＣＳ的
挥发，而使样品与杂质形成低共熔体，从而影响ＤＳＣ法测定ＣＳ纯度的准确性。

图３　不同升温速率下西埃斯的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＣＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图４　３Ｄ加热传感示意图
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆ３Ｄｈｅａｔｉｎｇｓｅｎｓｏｒ

图５　西埃斯的Ｔ－１／Ｆ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＴ－１／ＦｃｕｒｖｅｏｆＣＳ

图３为ＣＳ的熔融 ＤＳＣ曲线。从图中可见，ＣＳ
样品的 Ｔｍ＝３６６２７Ｋ，ΔＨ

０
ｆ＝１０７３１７Ｊ／ｇ。在 ＤＳＣ

峰中取样品开始融熔 ２％ ～４８％面积之间任选
８～９个点，各点即为部分样品融熔温度。根据式

（２）则熔融因子Ｆ＝
Ａｔ
Ａ０
＝ＡＤＥＡＢＣ。由 ＤＳＣ测得的 Ｔ及

１／Ｆ，见表１所列。作图 Ｔ－１／Ｆ，见图５。并引入校

正因子δ，使得１Ｆ′＝
ＡＢＣ＋δ
ＡＤＥ＋δ

，即 Ｔ－１／Ｆ＇拟合一条直

线，直线斜率为：－０６８８，截距即为纯样品的 ｍｐ：
Ｔ０＝３６７６Ｋ。将相关数据带入式（１），即可求出杂
质的质量分数为０１１％，则ＣＳ的纯度为：９９８９％。

表１　西埃斯ＤＳＣ峰上的各点数据计算值

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳｂｙＤＳＣ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

Ｔ／Ｋ ３６５．０５ ３６５．３４ ３６５．７１ ３６５．９７ ３６６．１５ ３６６．２９ ３６６．４４ ３６６．６０
Ｐｅｒｃｅｎｔ／％ ４．０４ ８．０８ １６．１４ ２４．２０ ３０．８０ ３６．１６ ４２．０８ ４８．０７
１／Ｆ ２４．７６ １２．３８ ６．２０ ４．１３ ３．２５ ２．７７ ２．３８ ２．０８

２．２　ＨＰＬＣ法测样品的纯度
图６为高效液相色谱法测得ＣＳ样品色谱峰，分别在保留时间ｔＲ１＝４１６１ｍｉｎ和ｔＲ２＝７０８８ｍｉｎ有

２个信号峰，其中ｔＲ２为ＣＳ样品色谱峰。由于配制ＣＳ样品的乙腈和高效液相色谱流动相的乙腈是同一
批次溶剂，因此由于乙腈溶剂不纯带来的杂质干扰可以忽略，保留时间４１６１ｍｉｎ的信号峰可以判定为
ＣＳ样品杂质峰，采用归一化法，测得ＣＳ样品的纯度为９９９２％。ＣＳ在００１～２００ｍｇ／ｍＬ浓度范围内有
良好的线性关系，回归方程：ｙ＝４１８２ｘ－０１５５，相关系数Ｒ＝０９９９９，相对标准偏差为０１４％。
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图６　西埃斯的高效液相色谱曲线和标准曲线（插图）
Ｆｉｇ．６　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＳａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ（ｉｎｓｅｔ）

２．３　ＧＣＭＳ法测样品的纯度
图７是气相色谱质谱法测得的ＣＳ样品的色谱峰，其保留时间为１０３８ｍｉｎ，在保留时间９３６ｍｉｎ

处有一明显杂质峰，平行进样３次，通过平均面积积分可得ＣＳ样品的纯度为９９２５％，通过对杂质的总
离子流分析，推断杂质为邻苯二甲酸二甲酯，是一种塑料常用的增塑剂。根据国军标 ＧＪＢ６６０１２００８《西
埃斯规范》的缺陷规定对ＣＳ的规范规定，ＣＳ的工业品是不含有该杂质的。推断是 ＣＳ工业品塑料包装
或者提纯样品包装的塑料瓶盖对样品产生的污染。

图７　西埃斯的气相色谱质谱图
Ｆｉｇ．７　ＧＣＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＳ

图８　西埃斯样品的氢谱图

Ｆｉｇ．８　１１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＳ

２．４　ＮＭＲ法测样品的纯度
图８为ＣＳ样品的氢谱，从图８中可以看出，化

学位移δｎ５９为 ＣＳ样品的杂质峰，占比为６％。根
据国军标ＧＪＢ６６０１２００８《西埃斯规范》的缺陷规定，
其主要杂质为邻氯苯甲醛和丙二腈。根据这两种杂

质的氢化学位移计算，均不在δｎ５９这个位置，因此
可以排除这两种杂质的影响。经过对气质结果的分

析，邻苯二甲酸二甲酯也不在此位置。

２．５　测定结果的比较
表２为各种纯度测试方法测定结果，从测定结

果来看，ＤＳＣ、ＨＰＬＣ和 ＧＣＭＳ的结果比较接近，而
ＮＭＲ的结果相差较大。通过排除可能的杂质情况
来，没有符合化学位移 δｎ５９的杂质峰。从测量方
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法来看，ＨＰＬＣ采用的是紫外光谱，ＧＣＭＳ采用的质谱，ＮＭＲ是核磁共振，相对来讲其测试检测灵敏度
是递增的，而纯度测量的结果呈递减的趋势。理论上，仪器灵敏度越高，纯度测量的结果越可信。但对

于实际应用来讲，在规定的不确定度范围内，过高的仪器灵敏度既浪费资源又没有必要。热分析方法由

于其使用原理的原因，其灵敏度不好与其它３种方法进行比较，但其测量结果处在 ＨＰＬＣ和 ＧＣＭＳ的
中位值，在一定的误差范围内用来测量物质的纯度是可信的。

表２　不同西埃斯纯度测试方法比较
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳｂｙＤＳＣ

Ｍｅｔｈｏｄ ＤＳＣ ＨＰＬＣ ＧＣＭＳ ＮＭＲ

Ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．８９ ９９．９２ ９９．２５ ９５．０

３　结　论
ＣＳ的纯度测试是ＣＳ浓度测试的基础，是对催泪弹使用过程中测试结果质量保证重要的手段，研究

不同纯度测试方法十分必要。但任何纯度测试手段都不是完美的，都有其使用限制条件，因此多种测试

手段获得的结果对于我们认识事物的本质十分必要。对于本文产生的误差原因推测如下：１）由于目前
没有对ＣＳ溶解较好的溶剂，因此怀疑是部分 ＣＳ样品没有溶解完全造成的核磁共振测量产生杂质峰。
２）由于差示扫描量热单峰法测定纯度的理论基础是杂质与熔融状态下的主成分互溶，因此对于不能与
主成分互溶的杂质或加热时不熔化的杂质，在扫描熔融过程中就分解或挥发的化学物质测试结果会带

来负偏差。同样高效液相色谱和气相色谱法测定物质的纯度同样要求杂质能够在相同的色谱条件下出

峰才能测定，如果杂质不能被色谱检测，同样也会带来负偏差。
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