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军用纯度标准物质 ＮＴＯ的化学法定值研究
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摘要：为了获得军用纯度标准物质 ３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ），需要建立该标准物质的化学法定值方法。

以甲醇为溶剂，采用甲醇钠溶液作为滴定剂，通过非水滴定法对 ＮＴＯ的定值方法进行研究，选择了最佳条件。结果

表明此定值方法能排除杂质的干扰，重复 ２７次测量的平均值为 ９９．８８％，标准偏差为 ０．１６％。
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１　引　言

３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）作为一种新型的
高能、耐热、钝感炸药，其能量接近 ＲＤＸ，不敏感性与
ＴＡＴＢ相当。自１９６６年该化合物合成以来，有关其合
成、性能及应用等方面的研究受到了国内外普遍的关

注，并得到广泛应用
［１－６］

。在 ＮＴＯ原材料合成、型号
产品制造、存贮、寿命分析等全周期的理化分析中，主

要采用高效液相色谱法进行测定，但是由于没有 ＮＴＯ
的标准物质，测定的含量只是归一法测定的结果或原

材料中 ＮＴＯ含量的相对值，无法保障所有测量值的有
效、统一。标准物质的定值方法是标准物质研究的重

要内容，关于定值方法中高准确度和可溯源的化学法

在 ＮＴＯ的测量方法研究中尚未见文献报道。因此针
对 ＮＴＯ标准物质，研究了经典的化学分析定值方法中
的非水滴定法，准确度和精密度高，对 ＮＴＯ标准物质
的研制具有重要意义。同时，对混合炸药或 ＮＴＯ盐中
ＮＴＯ含量的测定提供了一种简单可行的方法。

２　试验部分

２．１　仪器与试剂
ＤＬ５５电位滴定仪（ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ）；ＤＧ１１３ＳＣ

电极（ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ），１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌ乙醇溶液作
电极内液；甲醇、甲苯、氯化铵、硝酸铵、金属钠均为分析

纯试剂；苯甲酸为基准试剂，纯度为１００．００％，不确定度
为０．０５％，同济微量元素研究所生产。

ＮＴＯ纯度标准物质试样，使用 Ｎ，Ｎ二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）和去离子水 ５次重结晶制成，经液相色谱用

归一法分析纯度为９９．９８％。
１，２，４三唑５酮（ＴＯ）：ＮＴＯ合成过程中间体，使

用 Ｎ，Ｎ二甲基亚砜３次重结晶精制。
２．２　甲醇钠标准溶液的制备

从储钠瓶中用镊子取钠，用小刀削去表层后放入盛

有煤油的烧杯中，共称取 ４ｇ，取出钠块用滤纸吸干煤
油，迅速放入已盛有１００ｍＬ无水甲醇的５００ｍＬ容量瓶
中，金属钠与甲醇生成甲醇钠，待溶液冷却至室温时以无

水甲醇与甲苯的混合溶剂（Ｖ／Ｖ＝５０５００）稀释至刻度。
２．３　试验方法
２．３．１　标准溶液的标定和计算

称取已干燥苯甲酸基准试剂０．２１ｇ（精确至０．０００２ｇ）
于滴定杯中，加入３０ｍＬ甲醇溶液后置于电位滴定仪上
搅拌３ｍｉｎ使苯甲酸溶解后插入电极，以配制的甲醇钠溶
液滴定苯甲酸，与滴定仪相连的计算机数据处理系统记

录电位随消耗滴定剂体积变化的滴定曲线（ＥＶ曲线）并
获得ＥＶ曲线的一阶微分曲线，以其极值点确定滴定等
当点，同时做空白试验。甲醇钠标准溶液的浓度计算见

式（１），重复测定６次，取平均值获得标准溶液的浓度。

Ｃ＝ １０００ｍ
Ｍ×（Ｖ－Ｖ０）

（１）

式中，Ｃ为甲醇钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ０为空
白消耗甲醇钠标准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ为苯甲酸消耗
甲醇钠标准溶液的体积，ｍＬ；Ｍ为苯甲酸的摩尔质
量，ｇ·ｍｏｌ－１；１０００为换算系数；ｍ为苯甲酸质量，ｇ。
２．３．２　ＮＴＯ标准物质试样的滴定和计算

称取 ０．２３ｇ（精确至 ０．０００２ｇ）ＮＴＯ试样于滴定
杯中，加入３０ｍＬ甲醇溶液后置于电位滴定仪上搅拌
３ｍｉｎ使之溶解后插入电极，以甲醇钠标准溶液滴定
ＮＴＯ溶液至滴定终点，同时做空白试验。ＮＴＯ标准物
质纯度计算见式（２）。
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ｘ＝
Ｍ１（Ｖ１－Ｖ０）Ｃ
１０００ｍ１

×１００％ （２）

式中，ｘ为ＮＴＯ标准物质试样的纯度；Ｖ１为试样消耗甲
醇钠标准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ０为空白消耗甲醇钠标准溶

液的体积，ｍＬ；Ｃ为甲醇钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；
Ｍ１为ＮＴＯ的摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ

－１
；ｍ１为试样质量，ｇ。

３　结果与讨论

ＮＴＯ化学结构中的三唑环为 Ｃ Ｎ键的 л电子、位
于Ｎ原子ｐ轨道上的孤对电子形成“ｐл”共轭使 ＮＴＯ具
有芳香性，ＮＴＯ环上取代的硝基（—ＮＯ２）Ｎ、Ｏ原子 ｐ轨
道上的孤对电子、羰基（ Ｃ Ｏ）上 л电子也参与了共轭，
这种共轭行为使ＮＴＯ化学结构中的电子云集中在三唑环
直至—ＮＯ２和 Ｃ Ｏ 上的Ｏ原子上，这时三唑环上的 Ｈ

原子均带有不同程度的少量正电荷 δ＋，这种特定的化学
结构使ＮＴＯ具有酸性可与碱性物质发生质子转移。

非水溶液滴定法是在非水溶剂中进行滴定的分析

方法，它以非水溶剂为滴定介质，通过改变物质的酸碱

度等化学性质，使在水中不能反应完全的滴定反应能

顺利进行。化学等当点的判断是基于指示电极电位变

化的突变，与化学反应速度相关的诸多因素均会影响

测量结果的精密度、准确性。

３．１　滴定条件的选择
３．１．１　滴定剂浓度和滴定体积对定值精密度的影响

分别用０．１，０．３，０．５ｍｏｌ·Ｌ－１浓度的甲醇钠标准溶
液滴定ＮＴＯ试样，重复测量６次，实验结果见表１，实验相
对标准偏差（ＲＳＤ）分别为０．２７％，０．１４％，０．１５％，说明
滴定剂浓度太小时实验的精密度较差，浓度较大时实验

结果的精密度较好；另外，从滴定曲线可知滴定剂的浓度

越高，滴定突跃越明显，但浓度越高，滴定相同质量的试

样所用的体积就越小，由体积计量引起的误差就越大。因

此，综合考虑采用０．３ｍｏｌ·Ｌ－１标准溶液进行定值滴定。
３．１．２　滴定管和试样质量对定值精密度的影响

实验仪器配置的滴定管规格有２，５，１０ｍＬ，容量
允许最大误差是 ０．０１０，０．０１０，０．０２５ｍＬ，相对允许
误差最小是５ｍＬ。滴定管的滴定量达到 １００％时，滴
定体积的计量误差是最小的，因此选择 ５ｍＬ滴定管，
滴定体积为４．９ｍＬ左右。依据标准溶液标定的精确
浓度和滴定体积的控制量，由公式（２）换算试样应取
０．２３ｇ时，对 ＮＴＯ定值的精密度较好。
３．２　杂质对滴定结果的影响

ＮＴＯ标准物质的制备由两步反应组成：① 由盐酸
氨基脲和甲酸反应生成 ＴＯ；② 对 ＴＯ进行硝化制得

ＮＴＯ；然后经多次重结晶而得。ＮＴＯ在合成过程中存
在中间体 ＴＯ，在制备出的标准物质 ＮＴＯ中通过液相色
谱检测出约０．０２％的 ＴＯ，ＴＯ化学结构中的三唑环及羰
基使 ＴＯ也显示了酸性，在对 ＮＴＯ的滴定中必须考虑
ＴＯ对滴定的干扰。另外，从红外和核磁谱图可知，ＮＴＯ
标准物质试样中有微量杂质有 ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３，因其也
显弱酸性，故必须考虑其对酸碱滴定的干扰。

表 １　不同浓度滴定剂滴定结果的精密度

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｃｅｒｔｉｆｉｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｉｔｒａｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆｔｉｔｒａｎｔ
／ｍｏｌ·Ｌ－１

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆ
ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

／％

ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
／％

０．１ ９９．６３，９９．８４，１００．０９，９９．６７，９９．６５，１００．２８ ０．２７
０．３ １００．１４，９９．８３，９９．９４，９９．９７，９９．７９，１００．１２ ０．１４
０．５ ９９．６９，９９．８９，９９．７３，１００．１１，９９．８７，９９．８０ ０．１５

从 ＮＴＯ试样中加入 ＴＯ的电位滴定图（见图 １）可
以看出滴定过程中 ＮＴＯ和 ＴＯ出现一个突跃，由计算可
知是 ＮＴＯ滴定终点的突跃，非常明显，ＴＯ滴定终点的
突跃，不明显。在水溶液中 ＮＴＯ的 ｐＫａ为３．７６，ＮＨ４Ｃｌ、
ＮＨ４ＮＯ３的 ｐＫａ为９．２６，ΔｐＫａ＞５，说明在水溶液中 ＮＴＯ
的滴定不受这两种杂质的影响。从 ＮＴＯ试样中加入
ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３在甲醇溶液的电位滴定图（见图 ２）可
以看出滴定过程中只出现一个突跃，由计算可知为 ＮＴＯ
的滴定终点。由此说明 ＮＴＯ标准物质非水滴定法不受
此两种杂质的影响。ＮＴＯ标准物质中分别加入不同量
的 ＴＯ、ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３时测量其纯度的结果见表 ２，由
纯度测量值可知不同量的 ＴＯ、ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３杂质对
测定结果不产生影响，说明测量结果的准确度高。

３．３　ＮＴＯ定值测量
对 ＮＴＯ标准物质试样进行 ２７次测量结果见表 ３

（称样量：０．２３ｇ），平均测量值为 ９９．８８％，实验标准
偏差为 ｓＡ＝０．１６％，表明非水电位滴定法测量结果精
密度较高，重复性较好。

图 １　ＮＴＯ中加入 ＴＯ的 ＥＶ和 ＤＥＶ滴定曲线

Ｆｉｇ．１　ＥＶａｎｄＤＥＶｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＮＴＯｊｏｉｎｅｄｗｉｔｈＴＯ
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图 ２　ＮＴＯ中加入 ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３的 ＥＶ和 ＤＥＶ曲线

Ｆｉｇ．２　ＥＶａｎｄＤＥＶｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＮＴＯｊｏｉｎｅｄ

ｗｉｔｈＮＨ４ＣｌｏｒＮＨ４ＮＯ３

表 ２　杂质对 ＮＴＯ纯度测量的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｏｎＮＴＯｐｕｒｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＮＴＯ／ｇ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＴＯ／ｇ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＮＨ４Ｃｌ／ｇ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＮＨ４ＮＯ３／ｇ

ｐｕｒｉｔｙｏｆ
ＮＴＯ／％

０．１２２２ ０．０１０１ － － ９９．８０
０．１３２７ ０．０６０１ － － ９９．７９
０．１３８９ ０．１３２７ － － ９９．７６
０．１３３５ － ０．０１０８ － ９９．８９
０．１３２９ － ０．０５５４ － ９９．７９
０．１３５４ － ０．１０２１ － ９９．８３
０．１３０４ － － ０．０１１４ ９９．８７
０．１３４９ － － ０．０５４３ ９９．８０
０．１３２１ － － ０．１４９１ ９９．８９

表 ３　ＮＴＯ纯度测定结果

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＮＴＯｐｕｒｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅ／％ ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ／％ ｓＡ／％

１００．１４ ９９．７２ ９９．６９ ９９．８９ ９９．６５ １００．１６ ９９．８７ ９９．８０ ９９．８２
９９．８９ ９９．８３ ９９．９４ ９９．９７ ９９．７９ １００．１２ ９９．７３ １００．１８ １００．０４ ９９．８８ ０．１６
９９．９９ ９９．９５ ９９．７２ ９９．６９ ９９．８０ ９９．７６ １００．１１ ９９．８９ ９９．７０

４　结　论

通过对非水滴定法定值过程中滴定条件和滴定结

果的分析，确定了用甲醇做溶剂，甲醇钠做标准溶液滴

定 ＮＴＯ的电位滴定法，能排除杂质的干扰，准确度和
精密度高。
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