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摘要：提出了二硝酰胺铵（ＡＤＮ）产品的杂质分离及纯度分析的实用方法。结果表明，ＭＩＢＫ不

仅是分离 ＡＤＮ产品的杂质硝酸铵（ＡＮ）的有效溶剂，而且是化学滴定 ＡＤＮ的良好介质。纯度分析

的精密度好，变异系数不大于０．１９％，准确度高，本法与碱量法相比，两种方法测定结果的相对偏差

不大于０．２５％。

关键词：二硝酰胺铵（ＡＤＮ）；杂质；分离；纯度；化学测定

中图分类号：Ｖ５１２　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００１１０２３；修回日期：２００２０２２０

作者简介：林绣荣（１９４２－），男，汉族，高级工程师，主要从事

固体推进剂原材料分析、表征研究。

１　引　言

ＡＤＮ是一种新型高能氧化剂。在以硝酸硫酸混
酸作硝化剂合成 ＡＤＮ的方法中，通常采用活性炭吸附
法、有机溶剂提取法、索氏提取法等分离技术进行

ＡＤＮ的分离，但所制得的 ＡＤＮ产品仍含有少量 ＡＮ杂
质。ＡＮ的存在，不仅影响产品纯度，而且会对化学分
析 ＡＤＮ产品纯度产生干扰。目前国内外关于 ＡＤＮ产
品纯度分析主要以仪器分析，如用高压液体色谱法和

离子色谱法
［１］
进行研究，但这些技术对于高纯度物质

的纯度分析，其精密度及准确度较差。ＡＤＮ是由阳离
子ＮＨ４

＋
和阴离子Ｎ（ＮＯ２）２

－
所组成的盐，溶于适宜的

非水介质中呈一定的酸碱性，可进行非水酸碱滴定。

然而，无论滴定阳离子还是阴离子，都必须排除 ＡＮ杂
质对滴定的干扰。因此，化学分析 ＡＤＮ产品纯度的关
键是如何将混存于其中的 ＡＮ杂质分离，消除干扰。

２　实　验

２．１　ＡＮ杂质的分离

２．１．１　溶剂的选择
ＡＮ是 ＡＤＮ合成中难以分离的杂质，因为 ＡＮ与

ＡＤＮ两者的性质较为相似。因此，选择适宜的溶剂分
离 ＡＮ杂质是实验的关键。虽然水、甲醇、乙醇、丙酮
等是 ＡＤＮ的良好溶剂，但这些溶剂也溶解 ＡＮ。试验
表明，ＭＩＢＫ是分离 ＡＮ杂质的有效溶剂，当 ＡＤＮ溶解

时，ＡＮ从溶剂中沉淀析出，二者相分离。
２．１．２　操作步骤

ａ．试样的溶解
称取约０．５ｇ（精确至 ０．０００１ｇ）ＡＤＮ于 １００ｍＬ

容量瓶中，加入６０ｍＬＭＩＢＫ，摇动容量瓶，使大部分试
样溶解，并用 ＭＩＢＫ稀释至标线，投入一根电磁搅拌
子，在磁力搅拌器上搅拌３０ｍｉｎ，待静置 ３０ｍｉｎ后，在
容量瓶底部可见少量沉淀物。

ｂ．杂质的分离
试样按２．１．２ａ．实验步骤溶解后，过滤混合物，沉

淀物以 ＭＩＢＫ洗涤，真空干燥。
２．２　分离产物的鉴定

将上述分离得到的干燥沉淀物作红外光谱鉴定。

结果表明，沉淀物的红外光谱图（图 １）与 ＡＮ标准红
外光谱图（图 ２）一致。这说明，从 ＭＩＢＫ中析出的沉
淀物是 ＡＮ。

图 １　沉淀物红外光谱图
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图 ２　ＡＮ标准红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＳｔａｎｄａｒｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＮ

３　结果与讨论

３．１　分离效果
ＡＤＮ与 ＡＮ是否达到有效的分离，可用 ＡＮ的溶

解度试验和未分离的 ＡＤＮ产品纯度的测定结果来检
验。

３．１．１　ＡＮ的溶解度试验
在不同温度下，将一定质量的 ＡＮ按 ２．１．２实验

步骤溶解、静置后，移取 １０．００ｍＬ试液，进行定量测
定，其溶解度结果列于表１。

表 １　不同温度下 ＡＮ在 ＭＩＢＫ中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＡＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎＭＩＢＫ

温度／℃ １０ １６ ２３ ３０
溶解度／ｇ ０．００１ ０．００２ ０．００１ ０．００１

如果按盐类物质在水中溶解度（２０℃，常压下）
的界定：可溶，指溶解度大于 １ｇ／１０００ｍＬＨ２Ｏ；不
溶，指溶解度小于１ｇ／１０００ｍＬＨ２Ｏ；微溶，指溶解度
约为０．１ｇ／１０００ｍＬＨ２Ｏ。表中数据表明，ＡＮ几乎不
溶于 ＭＩＢＫ溶剂。表中溶解度数据对 ＡＤＮ产品纯度
分析结果的计算没有影响。

３．１．２　未分离的 ＡＤＮ产品纯度的测定
称取约０．０５ｇ（精确至 ０．０００１ｇ）试样于滴定池

中，加入５０ｍＬＭＩＢＫ溶解，不分离，用四丁基铵化氢
氧 －异丙醇标准滴定溶液（ｃ＝０．１ｍｏｌ／Ｌ）进行电位滴
定，将测定结果与 ３．２实验步的结果进行对比（见表
２）。

显然，未经分离的试样，其纯度测定值比分离后的

测定值高，而且质量分数大于 １，这是少量 ＡＮ干扰所
致；试样经分离后测定的纯度，其质量分数小于 １。由
此可见，ＡＤＮ产品中 ＡＮ杂质的分离是有效的。

表 ２　分离与未分离的测定结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｅｐａｒａｔｅ

ａｎｄｎｏｎｓｅｐａｒａｔｅｍｅｔｈｏｄ

类　别
ｗ

未分离 分　离
９８０９０５ １．０１３６ ０．９６２７
９９０５０６ １．０１８５ ０．９６４０
９９０４２６－１ １．００９９ ０．９８５１
９９０５２０－１ １．００４９ ０．９９５０

３．２　纯度分析
ＡＤＮ在 ＭＩＢＫ中显酸性，用四丁基铵化氢氧 －异

丙醇标准滴定溶液进行电位滴定，滴定曲线呈现显著

突跃，其化学滴定反应式如下：

ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２＋（Ｃ４Ｈ９）４ →ＮＯＨ
（Ｃ４Ｈ９）２ＮＮ（ＮＯ２）２＋ＮＨ３↑ ＋Ｈ２Ｏ

精确移取２．１．２ａ．中静置后的清液 １０ｍＬ于滴定
池中，加入４０ｍＬＭＩＢＫ，插入玻 －甘电极，调节自动电
位滴定仪，使指针偏转至表头的适中位置作为零点电

位，用 四 丁 基 铵 化 氢 氧 －异 丙 醇 标 准 滴 定 液
（ｃ＝０．１ｍｏｌ／Ｌ）滴定，记下相应的滴定剂体积和电位
读数。以滴定剂体积对电位毫伏数作图，得到一条有

显著突跃的滴定曲线，确定滴定终点及其对应的滴定

剂体积。同时做空白试验。

按下式计算试样的纯度：

ｗ＝ ｃ·Ｖ·Ｍ

１０００×１０ｍ
１００

　　式中：ｗ，试样纯度（以质量分数表示）；ｃ，四丁
基铵化氢氧 －异丙醇标准滴定溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ，
滴定试样和空白所消耗滴定剂的体积之差，ｍＬ；Ｍ，试
样摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；ｍ，试样质量，ｇ。

纯度分析的精密度好，变异系数不大于０．１９％
（见表３）；准确度较高，以本法测定的结果与碱量法［２］

（即按３．２操作步骤移取 １０．００ｍＬ试液后，加入冰乙
酸和乙酸汞，以高氯酸 －二氧六环溶液（ｃ＝０．１ｍｏｌ／Ｌ）
作标准滴定剂进行电位滴定）测定的结果进行对照，

两种方法测定结果非常接近，相对偏差不大于０．２５％，
可见，只要将 ＡＮ杂质分离，两种方法测定 ＡＤＮ产品
纯度，其结果都是准确的（见表４）。另外，测定了八批
不同时期生产的 ＡＤＮ产品纯度，其结果均表明，不同
纯度的 ＡＤＮ产品均能用本法测定。
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表 ３　精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

类　别 ｗ ｗ Ｓ ＣＶ／％
９９０４２６－１ ０．９８２６　　　０．９８５１　　　０．９８２６

０．９８７６　　　０．９８５１　　　０．９８７６ ０．９８５１ ０．００１９ ０．１９
０．９８５１　　　０．９８５１　　　　　　

９９０５２０－１ ０．９９４８　　　０．９９５２　　　０．９９５０
０．９９６０　　　０．９９４０　　　０．９９４６ ０．９９５０ ０．０００６ ０．０６
０．９９５５　　　０．９９５１　　　　　　

表 ４　两种方法的测定结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

类　别
ｗ

本　法 碱量法
相对偏差／％

９８０９０５ ０．９６２７ ０．９６２０ ０．０７
９８０９２２ ０．９７３９ ０．９７３０ ０．０９
９８１０１２ ０．９８２６ ０．９８２０ ０．０６
９９０５０６ ０．９６４０ ０．９６６４ －０．２５
９９０４２６－１ ０．９８５１ ０．９８３８ ０．１３
９９０５２０－１ ０．９９５０ ０．９９５５ －０．０５

４　结　论

ＭＩＢＫ是分离 ＡＤＮ产品中 ＡＮ杂质的有效溶剂，而
且是化学滴定 ＡＤＮ的良好介质。本方法适用于 ＡＤＮ
产品纯度的测定。
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