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含能配合物［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的极谱伏安行为
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摘要：研究了［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的极谱伏安行为。结果表明，通入高纯氮气除氧的时间 ３００ｓ，Ｃｄ
２＋
的峰电

位 －０．５８Ｖ，左右偏移 ０．０５Ｖ，起始电位 －０．８Ｖ，终止电位 －０．４５Ｖ，平衡时间 １０ｓ，３０％的盐酸加入量 ２．４ｍＬ，扫

描时间 ０．８ｓ，扫描速度７．４ｍＶ·ｓ－１，为样品伏安极谱测定的最优条件。大量的实验数据表明，１０倍的 Ｋ＋、Ｎｉ＋、

Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋均不干扰［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的测定，对测定结果没有影响。还用循环伏安法研究了［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２
还原峰与氧化峰的电流性质，发现电极反应不可逆，但存在吸附性。
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１　引　言

　　［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２（Ⅰ）是一种硝酸盐含能配

合物，它既可以作为起爆药或炸药用于武器系统，也可

作为含能催化剂用于推进剂和产气剂中。１９４２年，英
国专利

［１］
首次报道了硝酸铵在炸药中的应用，它是硝

酸盐化合物应用在含能材料领域中的首例，自此国外

的学者对硝酸盐含能配合物进行了大量的研究，但国

内对硝酸盐含能配合物的研究较少，北京理工大学的

马桂霞等人以碳酰肼为配体，以硝酸根为外界阴离子，

制备了一系列的含能配合物，并对他们的热分解性能

和爆炸性能进行了研究
［２］
。配合物（Ⅰ）的极谱伏安

行为尚未见文献报道。本实验选用 ３０％的稀盐酸和
超纯水作底液，研究了（Ⅰ）的极谱伏安行为。与传统
的微量元素分析和热重分析方法相比较，此方法具有

方法简单、成本低、精确度高等优点
［３～５］

。

２　实　验

２．１　仪器及条件
　　伏安极谱仪：瑞士万通公司的 ７９７ＶＡＣｏｍｐｕ
ｔｒａｃｅ。电极：ＭＭＥ、ＲＤＥ（Ａｕ，Ｐｔ，ＵｉｔｒａＴｒａｃｅ，Ａｇ，ＧＣ）；
自动化：自动进样、加标、冲洗等。

２．２　试　 剂
　　超纯水（１８ＭΩ）、浓盐酸、Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、硝

酸钾、硝酸镍、硝酸锌、硝酸铁均为分析纯。碳酰肼

（ＣＨＺ），自制。
２．３　含能配合物［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２（Ⅰ）的制备
　　（Ⅰ）是在弱酸条件下，由 ＣＨＺ水溶液与硝酸水
溶液直接混合反应来制备的

［６～１０］
。反应方程如下：

Ｃｄ（ＮＯ３）２·ｘＨ２Ｏ＋ →３ＣＨＺ ［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２＋ｘＨ２Ｏ

　　 在化合器中，以 ＣＨＺ的水溶液为底液，硝酸盐溶
液为滴加液进行反应。为了保证 ＣＨＺ过量，采用了硝
酸盐与 ＣＨＺ按１∶４的摩尔比进行投料。用稀硝酸调
节 ＣＨＺ水溶液的 ｐＨ值为４～５，反应温度维持在６５～
７０℃的温度范围内，硝酸盐的滴加时间为 ３０～
４０ｍｉｎ，硝酸盐溶液滴加完毕，再保温反应 １５～
２０ｍｉｎ，ＣＨＺ溶液的浓度为 １０％ ～１５％。反应结束后
自然冷却至室温出料，真空抽滤，并用乙醇洗涤两次，

在５０～６０℃的水浴烘箱中烘干，则可得配合物（Ⅰ）。

３　配合物（Ⅰ）极谱伏安曲线的测定

３．１　测定条件的优化
３．１．１　通氮气时间
　　通入高纯氮气 ３００ｓ后，还原波的峰电流基本稳
定。否则氧气很快渗入电解质溶液中，在仪器滴出的

汞滴上发生还原反应，出现氧气的还原峰，影响测定结

果。故通入高纯氮气３００ｓ后再进行测试［７～９］
。

３．１．２　起始电位，终止电位
　　起始电位为 －０．８Ｖ时，峰电流最大，此时不论起
始电位负移或正移，峰电流都会减小。为了使实验出

现完整的峰，则选定终止电位为 －０．４５Ｖ。因此本实
验选定起始电位为 －０．８Ｖ，终止电位为 －０．４５Ｖ。
３．１．３　平衡时间
　　随着扫描前平衡时间的增加，峰电流增加，峰电位
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负移，但当扫描时间大于 １０ｓ时，峰电流基本保持不
变。因此本实验溶液体系的平衡时间选择为１０ｓ。
３．１．４　实验操作
　　准确量取 ２０ｍＬ超纯水到样品池中，然后加入
０．５ｍＬ的样品溶液，再加入一定量 ３０％的稀盐酸。本
实验通过滴加定量 Ｃｄ２＋标准溶液，采用外标法对样品
溶液进行标定，仪器自动计算出样品的浓度。

　　在上述确定的优化条件下测得配合物（Ⅰ）的极
谱伏安曲线如图１所示，其中 １为样品溶液的两次平
行测定曲线，２和 ３为先后加入 ０．１ｍＬＣｄ（ＮＯ３）２标
准溶液到样品溶液中进行标定，然后分别取得的两次

平行测定曲线，最后实验仪器会自动根据外标法计算

出样品溶液的浓度。

图 １　［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的极谱伏安图

Ｆｉｇ．１　Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃａｎｄｐｏｌａｒｏｇｒａｐｈｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ（Ⅰ）

３．２　酸度的影响
　　酸度对配合物（Ⅰ）的极谱伏安图影响很大。本
实验以定量３０％的稀盐酸和 ２０ｍＬ超纯水为底液，当
逐渐改变 ３０％稀盐酸的加入量时，底液的 ｐＨ值也随
之改变，配合物（Ⅰ）含量（Ｃ）也随之改变。３０％的盐
酸加入量与配合物含量之间的关系如图２所示。

图 ２　３０％的盐酸加入量与配合物（Ⅰ）含量之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆ３０％ ＨＣｌ

ａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ（Ⅰ）

　　实验结果表明：配合物（Ⅰ）的含量先是随着
３０％稀盐酸加入量的增加而增加，当加入量为２．４ｍＬ
时，含量达到最大值，之后再加入稀盐酸，含量反而逐

渐下降。

　　最终确定最佳底液组成为 ２．４ｍＬ３０％稀盐酸和
２０ｍＬ超纯水。
３．３　扫描速度对峰电流的影响
　　在同一浓度不同富集时间下，研究了扫描速度对
样品测定结果的影响。富集时间越短，扫描速度越大；

反之，则扫描速度越小
［１０，１１］

（见图 ３）。样品的极谱伏
安测定值随着扫描速度的增加，先上升，再下降；又上

升，再缓慢下降；当扫描速度达到 ６ｍＶ·ｓ－１左右时，
测定值开始大幅度的上升，扫描速度为 ７．４ｍＶ·ｓ－１

时，测定值达到最大值，之后测定值则随着扫描速度的

增加而逐渐下降；当扫描速度为 １０ｍＶ·ｓ－１左右时，
再增加扫描速度，测定值几乎不改变。因此可得扫描

速度的最佳值为７．４ｍＶ·ｓ－１。

图 ３　扫描速度与配合物（Ⅰ）含量之间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅ

ａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ（Ⅰ）

３．４　干扰离子的影响
　　在实验确定的最优条件下，不断增大干扰物质的
量，考察了干扰物质对测定０．５０００ｇ·Ｌ－１配合物（Ⅰ）的
影响。假定测定误差为 ±１０％［１２］

，结果发现，１０倍的
Ｋ＋、Ｎｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋均不干扰配合物（Ⅰ）的测定。
３．５　循环伏安曲线
　　配合物（Ⅰ）在 －０．８０～－０．４５Ｖ电位区间内进行循
环伏安扫描，曲线见图４，其中１为样品溶液的两次平行
扫描曲线，２和３为先后加入０．１ｍＬＣｄ（ＮＯ３）２标准溶
液到样品溶液中进行标定，然后分别取得的两次平行

扫描曲线。由图４可见，在 －０．５５６Ｖ处出现还原峰，
在 －０．６０Ｖ处出现氧化峰，还原峰的峰电位（Ｅｐ，ｃ）和
氧化峰的峰电位（Ｅｐ，ａ）之差为 ４４ｍＶ，小于可逆过程
的 ΔＥｐ６０～７０ｍＶ，还原峰的峰电流值和氧化峰的峰
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电流值比 ｉｐ，ｃ／ｉｐ，ａ≠１，因此可得知此体系为不可逆体
系，由于此伏安图形变动不大，仅峰电流增加，表明配

合物（Ⅰ）在汞电极表面具有吸附性。

图 ４　［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的循环伏安（ＣＶ）扫描图

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＣＶ）ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ

ｏｆ［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２

４　结　论

　　［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２配合物极谱伏安法测定的最

优条件为 Ｃｄ２＋的峰电位 －０．５８Ｖ，左右偏移０．０５Ｖ，起
始电位 －０．８Ｖ，终止电位 －０．４５Ｖ，平衡时间 １０ｓ，
３０％的盐酸加入量２．４ｍＬ，扫描时间 ０．８ｓ，扫描速度
７．４ｍＶ·ｓ－１。１０倍的 Ｋ＋、Ｎｉ＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋均不干扰
０．５０００ｇ·Ｌ－１［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的测定，对测定结
果没有影响。循环伏安曲线电流性质的研究表明，

［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２在汞电极表面具有吸附性。
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