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摘要：运用酸碱滴定法测定了硝酸直接转晶、乙酸乙酯氯仿转晶得到的六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）的酸

值。通过对比发现，对于硝酸直接转晶得到的 ＨＮＩＷ的酸值测定，可采用８０ｍＬ丙酮作溶剂，以中性红亚甲基兰作

酸碱指示剂；对于乙酸乙酯氯仿转晶得到的 ＨＮＩＷ，可采用 ５０ｍＬ丙酮作溶剂，以树脂酚兰作酸碱指示剂。
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１　引　言

酸值是表示有机物质酸度的一种指标
［１］
。常温下，

炸药含酸量高，会导致炸药缓慢的分解自动加速，并易

引起炸药的自燃和爆炸。另外，单质炸药的酸度偏高，

会使以其为基的混合炸药装药后，在贮存期间发生金属

弹壳的严重腐蚀，所以在不影响其它性能的情况下，必

须将炸药的酸值限制在很小的范围内，国家军用标准

ＧＪＢ２９６Ａ－９５规定 ＲＤＸ的酸值不能超过万分之五［６］
。

文献［２］曾报道了 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＴＮＴ等炸药的酸值测定
方法，文献［３］中介绍了 ＲＤＸ酸值滴定的具体方法。但
ＨＮＩＷ的酸值测定尚无文献报道，为了保证 ＨＮＩＷ的长
贮性能和应用性能，本文研究了 ＨＮＩＷ酸值的测定方
法。酸碱滴定法是传统的分析测试方法，操作简单，误

差小，准确度高。本研究采用了酸碱滴定法。

ＨＮＩＷ有多种晶型，在这几种晶型中 ε晶型的密
度最高，热力学稳定性最高，撞击感度最低，因此，为了

获得性能好且安全性能高的 ＨＮＩＷ，使用时均将其转
化为 ε晶型，实验室中有多种方法转晶，本研究以乙
酸乙酯氯仿转晶、硝酸直接转晶得到的 ＨＮＩＷ作为研
究对象，研究了 ＨＮＩＷ酸值的测定方法。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
本实验所使用 ＨＮＩＷ 为自制品，测定前，烘干至

恒重；使用的试剂：丙酮、树脂酚兰、中性红、亚甲基

兰、溴甲酚绿、甲基红均为市售，分析纯。

仪器为微量滴定管、容量瓶、锥形瓶、称量瓶。

２．２　溶剂的选择
ＨＮＩＷ可溶于多种有机溶剂中，根据酸碱滴定法，

该溶剂既要完全溶解 ＨＮＩＷ，又要能够跟滴定的溶液
有良好的互溶性，同时要满足环保的要求，参考其它炸

药酸值测定方法，选择用丙酮作为 ＨＮＩＷ的溶剂。
２．３　实验条件的选择

依据 ＲＤＸ酸值测定的实验条件：试样５ｇ（精确到
０．１ｇ），用 ８０～１００ｍＬ丙酮加热溶解，冷却后以
０．０５ｍｏｌ／Ｌ的标准氢氧化钠溶液滴定（以树脂酚蓝或酚
酞为指示剂）；鉴于酸碱滴定时溶液用量不得少于

５０ｍＬ，因此选择将５ｇＨＮＩＷ溶于５０ｍＬ丙酮溶液中。
因为样品会在水中析出，而样品只有完全溶解才

能够准确测量其酸值，所以滴加２５ｍＬ水确定溶有５ｇ
样品的溶剂中样品的析出情况，没有样品析出时的溶

剂用量即为合适的溶剂用量。测试发现对于乙酸乙酯

转晶的样品，５０ｍＬ丙酮即可满足滴定要求，对于硝酸
直接转晶的样品溶剂用量为８０ｍＬ。
２．４　指示剂的选择

研究中采用双色指示剂，但是滴定的终点可能与

等当点不一致，这就可能带来滴定误差即终点误差，为

了减少误差，在测定 ＨＮＩＷ酸值时前后采用以下四种
不同的指示剂，其变色范围及颜色变化如表１。

由表１可以看出，在判断终点时其中有些指示剂
颜色变化不明显，据此确定：对于乙酸乙酯氯仿转晶
的样品可选择树脂酚兰作为指示剂，对于硝酸直接转

晶的样品，可分别选用树脂酚兰和中性红亚甲基蓝作
为指示剂。
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表 １　四种指示剂的变色范围与颜色变化

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｓａｎｄｉｔｓｒａｎｇｅｓｆｏｒｆｏｕｒｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｏｆｔｈｅｉｎｄｉｃａｔｏｒ

ｐＨｏｆ
ｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ

ｃｏｌｏｒ

ｃｏｌｏｒ
ｉｎｃｉｄ

ｃｏｌｏｒ
ｉｎｌｋａｌｉ

ｒｅｍａｒｋ

１ ０．２％ ｒｅｓｏｒｃｉｎｂｌｕｅｅｔｈａｎｏｌ ４．０～６．４ ｒｅｄ ｂｌｕｅ

２ ０．１％ ｂｒｏｍｏｃｒｅｓｏｌｇｒｅｅｎｅｔｈａｎｏｌ，
０．２％ ｍｅｔｈｙｌｒｅｄｅｔｈａｎｏｌ ５．１ ｍａｕｖｅｂｌｕｅａｎｄｇｒｅｅｎ

ｐＨ＝５．１
ｇｒａｙ

３ ０．１％ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｅｔｈａｎｏｌ，
０．１％ ｍｅｔｈｙｌｒｅｄｅｔｈａｎｏｌ ５．４ ｍａｕｖｅ ｇｒｅｅｎ ｐＨ＝５．４

ｄａｒｋｂｌｕｅ

４ ０．１％ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｅｔｈａｎｏｌ，
０．１％ ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄｅｔｈａｎｏｌ ７．０ ｂｌｕｅａｎｄ

ｐｕｒｐｌｅ ｇｒｅｅｎ
ｐＨ＝７．０
ｂｌｕｅａｎｄ
ｐｕｒｐｌｅ

３　酸值测定

３．１　氯仿和乙酸乙酯转晶得到的 ＨＮＩＷ 的酸值
如前所述，对于乙酸乙酯氯仿转晶的样品，可以

树脂酚兰作为指示剂。树脂酚蓝与 ０．２％的丙酮乙醇
溶液的体积比为１∶１。

取５０ｍＬ丙酮加入１５滴树脂酚蓝指示剂，如果出现
红色加入少量ＮａＯＨ滴定到蓝色为中性；如果出现蓝色，
先用少量稀硝酸调为红色，再用ＮａＯＨ滴定至中性，备用。

将５～６ｇＨＮＩＷ（精确至０．０００１ｇ）置于２５０锥形
瓶中，加入 ５０ｍＬ丙酮溶液中，摇动至全部溶解。用
０．０２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠标准溶液滴定至呈现蓝色为止。

平行测定三次，两次平行测定结果的绝对值不大

于０．０２％，取其算术平均值为测定结果。本研究选取
了两个批次用氯仿和乙酸乙酯体系转晶得到 ＨＮＩＷ
进行了酸酯测定，结果见表２。

表 ２　乙酸乙酯氯仿转晶 ＨＮＩＷ 酸值滴定结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＮＩＷ ｔｒａｎｓｉｔｅｄ

ｆｒｏｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｃｉｄｎｕｍｂｅｒｏｆＨＮＩＷ／‰ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

１ ０．００５０ ０
２ ０．００５０ ０

试样中酸的质量百分数 ｗＡ按式（１）计算。
ｗＡ ＝ＣＢＶＭ／１０ｍ （１）

式中，ＣＢ 为滴定所用氢氧化钠标准溶液的浓度，
ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ为滴定试样所耗氢氧化钠标准溶液的体积，
Ｌ；Ｍ为酸的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；ｍ为试样质量，ｇ。
３．２　硝酸直接转晶得到的 ＨＮＩＷ 的酸值
３．２．１　以树脂酚兰作指示剂时 ＨＮＩＷ 酸值的测定

取８０ｍＬ丙酮加入１５滴树脂酚蓝指示剂，如果出现

红色加入少量ＮａＯＨ滴定到蓝色为中性；如果出现蓝色，
先用少量稀硝酸调为红色，再用ＮａＯＨ滴定至中性，备用。

将适量 ＨＮＩＷ置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入 ８０ｍＬ
丙酮溶液中，摇动至全部溶解。用 ０．０２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化
钠标准溶液滴定至呈现蓝色为止。

平行测定三次，计算样品酸值，计算方法同上，取其

平均值。不同批次转晶的样品酸值测定结果见表３。

表 ３　硝酸直接转晶 ＨＮＩＷ 酸值滴定结果

Ｔａｂｌｅ３　ＴｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＮＩＷ ｔｒａｎｓｉｔｅｄ

ｆｒｏｍｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｔｗｏｉｎｄｉｃａｔｏｒ

ｓａｍｐｌｅ
ｒｅｓｏｒｃｉｎｂｌｕｅ

ａｃｉｄｎｕｍｂｅｒ／‰ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ
ａｃｉｄｎｕｍｂｅｒ／‰ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ１）

１ ０．６７７２ ０．０６％ ０．６７６５ ０．０２ ０．０５％
２ ０．１０４８ ０ ０．１０４４ ０ ０．１９％
３ ０．３０７１ ０ ０．３０６５ ０ ０．１０％

　Ｎｏｔｅ：１）Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ．

３．２．２　中性红亚甲基蓝作指示剂时ＨＮＩＷ 酸值的测定
　　取８０ｍＬ丙酮加入 ５滴中性红亚甲基蓝指示剂
（同体积的０．１％的中性红乙醇溶液和０．１％的亚甲基
蓝乙醇溶液相混合），如果出现紫色加入少量ＮａＯＨ滴
定到蓝紫色为中性；如果出现蓝紫色，先用少量稀硝酸

调为紫色，再用 ＮａＯＨ滴定至中性，备用。
将适量 ＨＮＩＷ（精确至 ０．０００１ｇ）置于 ２５０锥形瓶

中，加入 ８０ｍＬ丙酮溶液中，摇动至全部溶解。用
０．０２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠标准溶液滴定至呈现蓝紫色为止。

平行测定三次，计算样品酸值，计算方法同上，不

同批次转晶得到的样品酸值测定结果见表３。

４　结果与讨论

４．１　不同批次转晶得到的 ＨＮＩＷ 酸值比较
在 ＨＮＩＷ合成以及转晶过程中，有多种因素影响样

品最终的酸值（如水解硝化过程中的温度、保温时间、加

水稀释速度以及后处理等）。水解硝化温度高，则反应

完全，酸值小；水解硝化保温时间越长，则反应越完全，

酸值小；在析晶时水的滴加速度越慢，酸值越小，否则，

将会把硝酸包于晶体里，形成晶间酸；在后处理过程

中，洗涤次数多、ｐＨ为中性时烘干，均可降低酸值。
由表２～３不同的合成和转晶工艺所得到的不同

样品的酸值可以看出，实验室目前合成的样品完全可

以满足酸值的要求。

４．２　指示剂对 ＨＮＩＷ 酸值的影响
对于硝酸直接转晶的样品，分别选用树脂酚兰和
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中性红亚甲基蓝作为指示剂，其测量的样品酸值见表
２。由表２可以看出，两种指示剂测量得到的酸值间的
误差在允许范围内（小于０．２％），所以在测定酸值时，
这两种指示剂均可使用。

４．３　酸值测定中应注意的问题
为了避免空气中的 ＣＯ２的影响，所用的蒸馏水必

须煮沸以除去 ＣＯ２；配置氢氧化钠标准溶液时要使用
饱和溶液法以及加入 ＢａＣｌ２或 Ｂａ（ＯＨ）２沉淀法来消

除 ＣＯ３
－２
的干扰；配制成的氢氧化钠标准溶液应当保

存在装有虹吸管及碱石灰管（含氢氧化钙）的瓶中，防

止吸收空气中的 ＣＯ２；若放置过久，要重新标定
［５，６］
。

由于 ＨＮＩＷ颗粒静电作用，用减量法称量时，要格
外小心，具体方法是：将放有一定量样品的称量瓶放置

在分析天平上，待天平稳定后回零，将称量瓶口深入锥

形瓶中，将样品一次倒入，再将称量瓶置于天平上读数。

要注意指示剂的用量。滴入树脂酚兰的量应该在

１５滴，多于和少于该量，均会影响滴定终点时的颜色
变化，从而影响终点的确定。
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　　　欢迎订阅 《 》

———中国科协精品科技期刊工程项目资助期刊

《火炸药学报》系中国兵工学会与中国兵器工业第 ２０４研究所共同主办的学术刊物。１９７８年创刊，１９８６年国内外公开

发行。主要刊载火箭推进剂、枪炮发射药、炸药、传爆药、烟火剂等含能材料的合成技术、装药技术、加工工艺、理化性能分

析与测试、爆炸技术、安全技术等方面的学术论文、研究报告以及相关的基础理论、工程应用成果。

《火炸药学报》已被以下数据库收录：《中文科技论文统计与分析》（中国科技核心期刊）；国务院《学位与研究生教育重

要期刊》；国家科技部《中国科技论文统计源期刊》；中国科学院《中国科学引文数据库》；《中国学术期刊（光盘版）》；《万方

数据库》；《中国学术期刊综合评价数据库》；《美国化学文摘》《工程索引》；日本《科学技术文献速报》；《中国导弹与航天文

摘》；《兵工文摘》。

《火炸药学报》为双月刊，全年定价 ６０元，欢迎从事火炸药研究、生产、管理、应用的科技人员及有关院校师生订阅。
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