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摘 要： 为发展绿色无毒、操作简单且结果准确的 NC 含氮量测量方法，基于硝化纤维素（NC）在碱液中水解后产生的亚硝酸根

（NO2
-）与硝酸根（NO3

-）的摩尔比与 NC 含氮量之间的线性关系，采用紫外分光光度计法分析了 NC 含氮量。在相同的反应条件下

水解 5 种已知含氮量的 NC 标品，通过紫外分光光度计测定了水解液中的 NO2
-和 NO3

-含量，对测量体系的反应条件进行了优化；通

过最小二乘法确定 NO2
-和 NO3

-的摩尔比（y）与 NC 标品含氮量（x）之间的线性关系；最后用 3 种验证用 NC 样品对此法进行验证。

结果表明，通过紫外分光光度计可同时测定碱解液中 NO2
-和 NO3

-的含量，其最佳反应条件为：氨基磺酸浓度为 20 g·L-1，反应时间

为 30 min；在最佳反应条件下得到了 R2 为 0.9893 的 y 与 x 间的线性关系式；验证结果表明，采用紫外分光光度计法得到的含氮量与

实际含氮量非常吻合，相对标准偏差 RSD（n=4）均小于 0.150%。
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0 引 言

硝化纤维素（NC），是由不同硝化程度的葡萄糖单

元通过 β 糖苷键连接而成的一种高聚物［1］。根据 NC
的应用领域，通常可以分为民用 NC 和军用 NC，在民

用方面，NC 主要作为油漆、乒乓球、分子印迹膜、液体

绷 带 等 中 的 成 膜 剂 或 黏 结 剂［2］；军 用 NC 是 指 含 氮 量

大于 12% 的 NC，用作火炸药、爆破胶、发射药以及火

箭推进剂等的含能材料，对于武器系统的应用与发展

具有重要意义。

含氮量是 NC 的八大度之一，会影响 NC 的黏度、

溶解度及能量性能等，影响 NC 的应用［3］。目前 NC 含

氮量测量的方法主要包括狄瓦尔德合金还原法、元素

分析法、偏光显微镜法、毛细管电泳法等。狄瓦尔德合

金还原法是经典的容量分析法，该法是在 H2O2 中，通

过 碱 液 皂 化 NC，再 用 合 金 还 原 反 应 将 生 成 的 硝 酸 盐

转化为氨，利用酸吸收后，再以标准溶液滴定测量 NC
的含氮量，该法准确度高，但测量时间长，操作过程复

杂，对实验人员的要求高［4-5］。随着元素分析仪在有机

物元素含量测定中的应用，研究者开始通过此法测定

NC 的含氮量［6-8］，该法所需样品量少，操作相对简单，

但测量误差较大。偏光显微镜法是利用 NC 的双折射

现象进行测量 ，当线偏振光进入 NC 的纤维状试样时

会因为双折射而产生光程差 ，光程差与 NC 的含氮量

之间呈线性关系，据此测量样品中含氮量，该法不仅能

测量 NC 的平均含氮量，还能测量样品中各根 NC 纤维

的含氮量［9-11］。偏光显微镜法检测装置简单、环境友

好、结果准确，但仅能测量纤维状 NC 的含氮量，无法

测量已加工成型的 NC 样品，测量时间长，人为误差影

响大。这些方法都存在一定的缺点，因此需要发展新

的绿色无毒、操作简单且结果准确的 NC 含氮量测量

方 法 。 为 此 ，Elodie Alinat 等［12-14］发 现 在 一 定 条 件 下

用氢氧化钠水解 NC 后，水解液中 NO2
-与 NO3

-的摩尔

比与 NC 氮含量之间存在线性关系，借此可测量 NC 含

氮量，在这个方法中，溶液中 NO2
-和 NO3

-的浓度均通

过毛细管电泳仪测量，毛细管电泳法具有高效、快速、
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准确等优点，但存在操作复杂、对样品的要求高、仪器

价格高昂等问题，在一般实验室难以推广［15］。对于清

洁 水 中 NO2
-和 NO3

-含 量 的 测 定 ，目 前 常 用 紫 外 分 光

光度计法，该法操作简单且结果准确，对 NC 水解液中

NO2
-和 NO3

-含量的测定具有一定的参考意义。

为此，在前人的研究基础上，本研究提出利用紫外

分光光度计代替毛细管电泳仪同时测定 NC 碱解液中

的 NO2
- 和 NO3

- 含 量 ，通 过 NO2
- 与 NO3

- 的 摩 尔 比 和

NC 含 氮 量 之 间 的 线 性 关 系 进 而 得 到 NC 的 含 氮 量 。

研究首先对 NC 水解液的紫外光谱进行扫描以验证该

法的可行性，然后采用 5 种 NC 标品建立 NC 标品含氮

量 与 碱 解 液 中 NO2
- 和 NO3

- 的 摩 尔 比 之 间 的 线 性 关

系 ，最 后 用 3 种 验 证 用 NC 样 品 通 过 此 法 测 定 其 含 氮

量，证明该法的有效性。紫外分光光度计法具有操作

简单、准确度高、测量速度快、仪器易于维护等优点，为

NC 含氮量的测定开辟了新途径。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器

试 剂 ：不 同 含 氮 量 的 NC 标 品 和 验 证 用 NC 样 品

（表 1），北方化学工业股份有限公司 ；亚硝酸钠、硝酸

钾、氢氧化钠、氨基磺酸，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司。

仪器：DZ⁃1BCⅡ型真空干燥箱，天津市泰斯特仪

器有限公司；FA2004 型电子分析天平，上海舜宇恒平

科技仪器有限公司；DF⁃101S 集热式恒温加热磁力搅

拌器，金坛市恒丰仪器制造有限公司；752S 型分光光

度计，上海美普达仪器有限公司；UV⁃3600i Plus 紫外

可见分光光度计，日本岛津公司。

1.2 样品处理

NC 样 品 ：分 别 称 取 0.025 g 表 1 中 8 种 不 同 含 氮

量 的 NC 样 品 置 于 10 mL 离 心 管 中 ，将 5 mL 浓 度 为

1 M 的氢氧化钠溶液小心加入每个 NC 标品的离心管

中，盖上盖，在 60 ℃水浴锅搅拌反应 2 h 后，将离心管

转 移 到 冰 浴 中 15 min，快 速 冷 却 反 应 混 合 物 ，停 止 脱

硝，同时将反应液用 0.22 μm 有机尼龙膜进行过滤，滤

液转移到干净的离心管中。将 50 μL 水解产物转移到

10 mL 容量瓶中，用纯水定容，最后通过 752S 型分光

光度计测定水解液中 NO3
-与 NO2

-的浓度。

测量体系：在 219 nm 波长处 NO2
-与 NO3

-的摩尔

吸 光 系 数 相 等 ，且 溶 液 的 吸 光 度 具 有 加 和 性［16-17］，因

此 通 过 NO2
- 与 NO3

- 的 总 吸 光 度 减 去 NO3
- 的 吸 光 度

可计算得到 NO2
-的吸光度，其中氨基磺酸溶液能够破

坏 水 解 液 中 的 NO2
-，既 可 作 为 测 定 NO2

-吸 光 度 的 空

白参比，也可作为测定 NO3
-吸光度的测量样品。因此

按 表 2 组 成 将 每 种 NC 水 解 液 制 备 3 组 测 量 体 系

样品。

1.3 实验过程

1.3.1 紫外分光光度计法可行性验证

通过对比水解液与 NO3
-标准溶液的紫外吸收分布

曲线，确定水解液的“受污染”程度，以验证紫外分光光度

计法的可行性。将 0.05 g 干燥的 NC（N 含量≥13.15%）

水 解 2 h 后 产 生 的 水 解 液 稀 释 400 和 800 倍 ，使 用

UV⁃3600i Plus 紫外可见分光光度计测量其紫外吸收

光谱分布；同时为了比较水解液与近似浓度的标准溶

液 的 紫 外 吸 收 分 布 ，测 量 了 浓 度 为 20 mg·L-1 和

100 mg·L-1 的 KNO3 标准溶液的紫外吸收光谱分布。

1.3.2 NO3
-与 NO2

-标准曲线建立

为 分 析 溶 液 中 的 NO3
-与 NO2

-浓 度 ，需 建 立 紫 外

分光光度计吸光度值与溶液浓度之间的线性关系。

由 于 所 溶 解 的 有 机 物 在 219 nm 和 275 nm 处 均

有吸收，而 NO3
-在 275 nm 处没有吸收。因此，通过在

219 nm 处 的 吸 光 度（A219）减 去 2 倍 在 275 nm 处 的

吸 光 度（A275），即 A219⁃2A275，校 正 NO3
- 的 吸

光度［18-19］。

表 1　NC 样品的硝化度及含氮量

Table 1　 Nitrification degree and nitrogen content of NC 
samples

NC sample

standard NC

verified NC

NC1

NC2

NC3

NC4

NC5

NCA

NCB

NCC

degree of nitration
/ mL·g-1

189.6
192.0
195.6
203.1
213.1
─
─
─

nitrogen content 
/ %

11.887
12.038
12.263
12.734
13.361
12.50-12.70
≥13.15
11.88-12.40

表 2  紫外分光光度法的测量体系

Table 2  Determination system of ultraviolet spectrophotometry
system
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

determination system
2 mL pure water
2 mL dilute hydrolysate+0.1 mL sulfamic acid solution
2 mL dilute hydrolysate+0.1 mL pure water
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KNO3 和 NaNO2 标准母液配制：分别称量烘干的

KNO3 81.452 mg 和 NaNO2 75 mg 于 100 mL 烧 杯

中 ，用 纯 水 溶 解 后 ，在 500 mL 容 量 瓶 中 定 容 ，其 中

NO3
-与 NO2

-的浓度均为 0.1 g·L-1。

KNO3 和 NaNO2 标准系列溶液配制：用移液枪吸

取 0.4，0.6，0.8，1.0，1.2，1.4 mL 标 准 母 液 分 别 于

10 mL 容 量 瓶 中 ，用 纯 水 定 容 ，所 得 溶 液 浓 度 分 别 为

4，6，8，10，12，14 mg·L-1。

NO3
- 标 准 曲 线 ：分 别 取 2 mL 标 准 系 列 溶 液 ，加

0.1 mL 纯水，用石英比色皿在 219 nm 和 275 nm 波长

处，以纯水为参比，测定吸光度（A219、A275），以标准系

列 浓 度 为 横 坐 标 、吸 光 度 A219⁃2A275 为 纵 坐 标 绘 制

标准曲线如图 1 所示，通过最小二乘法拟合得到 NO3
-

浓 度 与 吸 光 度 的 函 数 关 系 为 y=49.257x+0.0484，

R2=0.9991。

NO2
- 的 标 准 曲 线 ：分 别 取 2 mL 标 准 溶 液 ，加

0.1 mL 纯水，用石英比色皿在 219 nm 波长处，以纯水

为参比，测定吸光度（A219），以标准系列浓度为横坐

标、吸光度 A219 为纵坐标绘制标准曲线如图 2 所示，

通过最小二乘法拟合得到 NO2
-浓度与吸光度的函数

关系为 y=75.286x+0.0397，R2=0.9998。

1.3.3 测量体系反应条件的优化

研 究 参 考 了 SL 84⁃1994《硝 酸 盐 氮 的 测 定（紫 外

分光光度法）》［19］和《工业水处理水质分析及药剂质量

性能评价实用手册》［16］中工业循环冷却水和锅炉用水

中亚硝酸盐的测定（紫外分光光度法），测量了碱解液

中 NO3
-和 NO2

-的 含 量 ，并 对 样 品 的 预 处 理 步 骤 以 及

测量体系的反应条件（如水解时间、氨基磺酸浓度、氨

基磺酸反应时间）进行了改进和优化。

紫 外 分 光 光 度 计 法 的 测 量 体 系 见 表 2，其 关 键 点

在于氨基磺酸溶液的浓度以及测量体系的反应时间。

通过测试 NC（N 含量≥13.15%）水解 2 h 和 4 h 后稀释

800 倍水解液的吸光度曲线，确定最佳水解时间。同

时参照工业循环冷却水和锅炉用水中 NO2
-含量的测

定方法［16］，氨基磺酸溶液的浓度应为 10 g·L-1，但稀释

后的水解液中不仅存在 NO2
-还有未反应完全的氢氧

化钠，虽然溶液中的氢氧化钠在 219 nm 处的吸光度可

以忽略不计［20］，但是残存的氢氧化钠会消耗掉一部分氨

基 磺 酸 ，而 剩 余 氨 基 磺 酸 可 能 不 足 以 除 去 溶 液 中 的

NO2
- ，从 而 导 致 测 量 误 差 。 通 过 计 算 可 知 ，0.1 mL  

20 g·L-1 的 氨 基 磺 酸 溶 液 对 于 测 量 体 系 来 说 是 过 量

的，因此氨基磺酸溶液的浓度设定为 10，20 g·L-1。而

测量体系的反应时间在上述方法中均未提及，且在测

量体系 2 的反应过程中发现，反应 30 min 后溶液的吸

光 度（A219）不 发 生 明 显 变 化 ，说 明 此 时 已 经 反 应 完

全 ，因此反应时间设定为 10，30 min。测量体系的不

同 反 应 条 件 组 合 见 表 3，通 过 比 较 在 不 同 组 合 下 测 得

的 NO2
-与 NO3

-含量，即较少的 NO3
-含量以及较多的

NO2
-含量为最优结果，寻找紫外分光光度计法的最佳

反应条件。

1.3.4 水解液中 NO2
-与 NO3

-含量测定

NO3
-吸光度的测定：取稀释后的水解液 2 mL，加

入 0.1 mL 氨 基 磺 酸 溶 液 破 坏 水 解 液 中 的 NO2
- ，用 石

英 比 色 皿 在 219 nm 和 275 nm 波 长 处 ，以 纯 水 为 参

比，测 NO3
-的吸光度（A219⁃2A275）。

表 3　测量体系的不同反应条件组合

Table 3　 Different combinations of reaction conditions for 
the determination system

system

combination 1
combination 2
combination 3

sulfamic acid concentration 
/ g·L-1

10
10
20

reaction time
/ min
10
30
30

图 2　NO2
-的标准曲线

Fig.2　Standard curve of nitrite

图 1　NO3
-的标准曲线

Fig.1　Standard curve of nitrate
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NO2
- 吸 光 度 的 测 定 ：取 2 份 2 mL 稀 释 后 的 水 解

液，其中一份加入 0.1 mL 氨基磺酸溶液破坏水解液中

的 NO2
-作为空白参比，在 219 nm 波长处，测另一份加

入 0.1 mL 纯水的水解液的吸光度（A219）。

在 219 nm 波 长 处 以 纯 水 为 参 比 测 得 2 mL 纯 水

+0.1 mL 氨 基 磺 酸 溶 液 的 吸 光 度 为 0 和 -0.004，故 氨

基 磺 酸 溶 液 在 219 nm 波 长 处 的 吸 光 度 可 以 忽 略

不计。

将测得的 NO3
-和 NO2

-的吸光度内插到各自的标

准 曲 线 中 即 可 得 到 水 解 液 中 NO3
-与 NO2

-的 浓 度 ，根

据 得 到 的 浓 度 直 接 计 算 NO2
-与 NO3

-的 摩 尔 比 ，计 算

公式见式（1）：

n (NO-
2 )

n (NO-
3 )

= ρ (NO-
2 )

ρ (NO-
3 )

× 62
46 （1）

式 中 ，n（（NO2
-））为 NO2

- 的 物 质 的 量 ，mol；n（（NO3
-））为

NO3
- 的 物 理 的 量 ，mol；ρ（（NO2

-））为 NO2
- 浓 度 ，g·L-1；

ρ（NO3
-）为 NO3

-浓 度 ，g·L-1；62 为 NO3
-的 摩 尔 质 量 ，

g·mol-1；46 为 NO2
-的摩尔质量，g·mol-1。

2 结果与讨论

2.1 紫外分光光度计法的确定

紫外分光光度法测定硝酸盐氮的行业标准适用于

清 洁 地 面 水 和 未 受 明 显 污 染 的 地 下 水 中 硝 酸 盐 的 测

定［19］，然而氢氧化钠水解 NC 的水解产物中不仅包括

NO3
-和 NO2

- ，还 存 在 有 机 物 以 及 未 反 应 完 全 的 氢 氧

化钠，如果稀释后的水解液中存在的干扰物质较多，在

测试前需要对其进行预处理。为分析稀释后水解液的

“受污染”程度和变化情况，需测试水样的紫外吸收光

谱分布，如果同时满足 2 个条件，一是在 210~280 nm
之间水样与近似浓度标准溶液的紫外吸收光谱分布曲

线 类 似 且 在 219 nm 及 275 nm 附 近 没 有 肩 状 或 折 线

出 现 ，二 是 参 考 吸 光 度 比 值 A275/A219 小 于 20%，且

越小越好，那么稀释后的水解液可以不经过预处理直

接 测 定［21］。NC 的 水 解 产 物 较 为 复 杂 ，但 如 若 满 足 上

述 2 个条件，则说明此时溶液中的有机物含量不高，且

在参考标准中可以通过扣除 275 nm 处的吸光度来排

除 多 种 少 量 存 在 的 有 机 物 干 扰 ，而 对 于 稀 释 后 的 NC
水解产物中涉及到的、该标准之外的有机物来说，因含

量较少在这里将其忽略，即仍以 2 倍的 A275 值扣除有

机物干扰。

图 3 为 稀 释 400 倍 和 800 倍 的 NC 水 解 液 及 不 同

浓度的 KNO3 溶液的紫外吸收光谱分布曲线。由于无

法得到此时水解液中 NO3
-的含量，假设 0.05 g 含氮量

为 13.15% 的 NC 在 5 mL 氢 氧 化 钠 溶 液 中 完 全 水 解 ，

并且全部生成 NO3
-，水解液稀释 400 倍后，NO3

-的浓

度约为 15 mg·L-1，换算成 KNO3 即为 24 mg·L-1，于是

配 制 20 mg·L-1 的 KNO3 作 为 近 似 浓 度 的 标 准 溶 液 。

从 图 3 中 可 以 看 出 稀 释 400 倍 和 800 倍 的 水 解 液 ，其

紫外吸收光谱分布曲线形状类似，仅吸光度大小不同，

不 同 浓 度 的 KNO3 溶 液 也 是 如 此 ，说 明 溶 液 浓 度 的 变

化对紫外吸收光谱分布曲线形状的影响不大。此外，

稀 释 400 倍 的 水 解 液 与 20 mg·L-1 的 KNO3 标 准 溶 液

的 分 布 曲 线 在 210~280 nm 之 间 基 本 类 似 ，并 且 在

219 nm 及 275 nm 附 近 不 存 在 肩 状 峰 。 计 算 A275/
A219 的 值 发 现 均 小 于 20%，说 明 稀 释 后 的 水 解 液 受

污染程度不高，可以不经过复杂的预处理，使用紫外分

光光度计法测试 NO2
-和 NO3

-的吸光度。

2.2 反应条件优化

图 4 为 NC 水解不同时间后水解液在稀释 800 倍

下的波长⁃吸光度曲线，从图 4 中可以看出反应 2 h 与

4 h 的 水 解 液 其 吸 光 度 分 布 基 本 重 合 ，说 明 水 解 反 应

只需要 2 h 就能进行完全，故后续实验中 NC 的水解时

间设定为 2 h。

根据 2.1 节验证的方法，理论上可以测出 NC 标品

水 解 后 溶 液 中 NO2
-与 NO3

-的 浓 度 ，但 是 对 于 测 量 体

系中氨基磺酸浓度与反应时间，需要进一步探究。

图 5 是不同氨基磺酸溶液浓度和反应时间组合条

件 下 的 NO3
- 与 NO2

- 浓 度 。 从 图 5 可 以 看 出 ，对 于 相

同 的 NC 标 品 而 言 ，组 合 1（10 g·L-1、10 min）测 得 的

NO3
-含量最多，组合 2（10 g·L-1、30 min）次之，组合 3

（20 g·L-1、30 min）最 少 ；而 NO2
- 的 测 量 结 果 则 是 组

图 3　不同稀释倍数下的水解液及不同浓度的 KNO3 溶液的紫

外吸收光谱分布曲线

Fig. 3　 Ultraviolet absorption spectrum distribution curves of 
hydrolysates with different dilution ratios and KNO3 solutions 
in different concentrations
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合 1 测得的含量最少，组合 2 次之，组合 3 最多。显然

NO2
-和 NO3

-含量与测量体系中氨基磺酸溶液的浓度

和反应时间密切相关。当氨基磺酸溶液的浓度偏低或

体系的反应时间不足时，NO2
-反应不完全，导致 NO3

-

的 测 量 值 偏 大 ，而 NO2
- 的 测 量 值 为 溶 液 中 NO2

- 与

NO3
-的总吸光度减去 NO3

-的吸光度，当 NO3
-的测量

值 较 大 时 ，NO2
- 的 测 量 值 则 较 小 。 在 测 定 过 程 中 发

现，当测量体系 2 反应 30 min 后，组合 2、3 中的氨基磺

酸 与 NO2
- 都 能 完 全 反 应 ，因 此 将 反 应 时 间 确 定 为

30 min；但 当 氨 基 磺 酸 溶 液 的 浓 度 较 低 时 ，无 法 完 全

除 去 溶 液中的 NO2
-，同时发现组合 3 测得的 NO3

-浓度

相较于组合 2更小一些，说明组合 2中的氨基磺酸不足，有

少量的 NO2
-未完全反应，因此将氨基磺酸溶液的浓度确

定为 20 g·L-1。综上分析，氨基磺酸溶液浓度为 20 g·L-1、

反应时间为 30 min 是测量体系的最佳条件。

2.3 NC 含氮量标准曲线的建立

以 组 合 3 为 反 应 条 件 测 量 得 到 5 种 NC 标 品 的

NO3
- 与 NO2

- 浓 度 ，结 果 见 表 4。 从 表 4 可 以 看 出 ，随

着 NC 标品含氮量的增加，水解液中 NO3
-的含量逐渐

减少而 NO2
-的含量逐渐增加，说明碱解反应中，NC 的

含 氮 量 越 高 越 有 利 于 NO2
- 的 生 成 。 通 过 式（1）得 到

NO2
-与 NO3

-的摩尔比，绘制 NO2
-与 NO3

-的摩尔比与

NC 标品含氮量的散点图如图 6 所示，从图 6 中可以看

出，随着 NC 标品含氮量的增加，其摩尔比整体呈现出

上 升 的 趋 势 ，将 其 进 行 线 性 拟 合 后 得 到 曲 线 ：

y=1.242x-13.15，相关系数为 0.9893。虽然该曲线的

相 关 系 数 未 达 到 确 证 方 法 的 0.99，但 相 较 于 Elodie 
Alinat 等 得 到 的 0.94~0.95 的 拟 合 结 果［12］，紫 外 分 光

光度计法得到的 NC 含氮量与 NO2
-和 NO3

-摩尔比之
a.　NO3

-

b.　NO2
-

图 5　在不同反应条件下测得的 NO3
-与 NO2

-含量（n=4）

Fig.5　 Nitrate and nitrite content measured with different re⁃
action conditions （n=4）

图 6　NC 标品水解液中 NO2
-与 NO3

-的摩尔比与 NC 标品含氮

量的关系图（n=4）

Fig. 6　 Plot of the molar ratio of nitrite to nitrate ions in the 
hydrolyzed solution of NC standard samples versus the nitro⁃
gen content of NC standard samples （n=4）

表 4   组合 3 条件下测得 5 种 NC 标品的 NO3
-与 NO2

-浓度（n=4）

Table 4   Nitrate and nitrite concentrations of five NC stan⁃
dard samples measured with combination 3 （n=4）

sample

NC1

NC2

NC3

NC4

NC5

nitrogen content 
/ %
11.887
12.038
12.263
12.734
13.361

ρ（NO3
-） 

/ g·L-1

0.766±0.005
0.778±0.033
0.774±0.036
0.685±0.033
0.580±0.020

ρ（NO2
-） 

/ g·L-1

0.972±0.062
1.004±0.059
1.136±0.129
1.376±0.067
1.481±0.087

图 4　水解不同时间后稀释 800 倍的水解液的吸光度分布

Fig. 4　 Absorbance distribution of hydrolysate diluted 800 
times after hydrolysis for different time
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薛会会，黄娟，张阿磊，陈可泉，周杰，丁亚军，肖忠良

间的线性关系更好。

2.4 碱性水解机理

NC 碱水解过程中，N 元素的变化形式如下所示：

（C6H7O2（OH）3-x（ONO2）x）n→a NO2
-+b NO3

-+other 
nitrogen compounds

式中，x 为 NC 的平均酯化度，n 为 NC 大分子的聚

合度，a 和 b 为 1 mol 的 NC 碱性水解后产生的 NO2
-与

NO3
-的摩尔量。假设 NC 大分子中所有葡萄糖单元的

酯 化 度 均 为 平 均 酯 化 度 ，那 么 当 NC 的 聚 合 度 n 或 者

水 解 所 用 NC 质 量 变 化 时 ，a 与 b 的 值 也 是 成 比 例 变

化 ，即 a/b 值 与 NC 聚 合 度 及 NC 所 用 含 量 无 关 ，当 反

应 条 件 相 同 时（且 均 为 完 全 水 解），a/b 值 的 变 化 仅 与

含氮量有关，Elodie Alinat 等［12］通过水解数十种 NC 标

品证实，当 NC 含氮量相同而摩尔质量不同时（n 值不

同），不会影响 a/b 值。

NC 碱水解产生 NO3
-和 NO2

-有 2 种可能的途径：

一是简单的酯水解形成 NO3
-；二是在取代位点形成羰

基，从而形成 NO2
-。文献［22］通过图 7 说明了 NC 中

硝酸酯基水解的方向，如图 7 中 NC 分子结构式所示，

首 先 是 C（3）—ONO2 的 断 裂 ，推 动 碱 性 水 解 ，随 后 的

反 应 将 遵 循 C（2）→C（6）的 脱 硝 方 向 ，但 是 不 能 完 全

排除从 C（6）位点开始的碱性水解反应。从 Elodie Ali⁃
nat 等［12］的假设以及高氮量 NC 热分解的反应途径［23］

两方面考虑 ，当 C（2）和 C（3）位置上同时存在硝酸酯

基时较易产生羰基和 NO2
-，此时 NO2

-与 NO3
-的摩尔

比较高，由于在纤维素的酯化反应中伯羟基的反应性

最 强 ，所 以 在 上 述 情 况 下 NC 的 含 氮 量 也 较 高 ，随 着

NC 含氮量的降低，NC 中相邻硝酸酯基的占比逐渐减

小，此时碱解液中 NO2
-与 NO3

-的摩尔比也随之减小。

这一分析与图 6 的变化趋势一致。

2.5 测试方法验证

NC 标 品 的 含 氮 量 与 碱 解 后 NO2
-与 NO3

-的 摩 尔

比之间相关性较好，但是对于普通 NC 而言，其氮含量

均一性较 NC 标品差 ，关于这种方法是否适合测定普

通 NC 的含氮量，需要进一步验证。

在 相 同 的 实 验 条 件 下 ，测 试 3 种 验 证 用 NC 样 品

碱 解 后 NO2
- 与 NO3

- 的 摩 尔 比 ，以 图 6 中 的 拟 合 曲 线

作为标准曲线 ，将 NC 样品的摩尔比内插到标准曲线

中，确定其含氮量，结果见表 5。由表 5 可以发现测量

值与样品的实际含氮量非常吻合，与偏光显微镜法测

得的含氮量也很接近，3 种 NC 样品的最大相对误差绝

对 值 为 0.761%，且 相 对 标 准 偏 差 RSD 均 小 于

0.150%，说明测量结果准确度高且重复性好，同时还

说明通过 NC 标品建立的标准曲线对一般的 NC 样品

同样适用。

与毛细管电泳法对碱解液中 NO2
-与 NO3

-的定量

相比，紫外分光光度计法具有操作简单，分析时间短，

仪器维护成本低等优点 ，其对 NC 样品含氮量的测定

具有较高的准确度 ，但目前该法只可用于单一 NC 成

分材料的含氮量测定 ，而对于 NC 基复合样品的含氮

图 7　NC 分子结构式［22］

Fig.7　Structure formula of NC molecular［22］

表 5　普通 NC 样品的含氮量测定

Table 5　Determination of nitrogen content in common NC samples

sample

NCA

NCB

NCC

experimental measurement
c1 / %
12.514±0.018
13.486±0.013
11.951±0.006

RSD / % （n=4）

0.145
0.099
0.050

c2 / %

12.50-12.70
≥13.15
11.88-12.40

c3 / %

12.61
13.40
11.92

relative error / %

-0.761
  0.642
  0.260

 Note： RSD is the relative standard deviation of c1 （n=4）. c1 is the nitrogen content measured in this study. c2 is the actual nitrogen content. c3 is the nitrogen con⁃
tent measured by polarized light microscopy.
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量测定，则需要将 NC 提取出来，这将是下一步研究的

重点方向之一。

3 结 论

本 研 究 基 于 NC 的 含 氮 量 与 碱 水 解 后 释 放 NO2
-

与 NO3
-的摩尔比之间的线性关系，通过紫外分光光度

计法测量 NC 的含氮量，得出主要结论如下：

（1）根 据 NC 碱 水 解 后 稀 释 水 解 液 的 紫 外 吸 收 光

谱可知，稀释后的水解液可以不经过复杂的预处理，直

接通过紫外分光光度计测量其 NO2
-与 NO3

-含量。

（2）优化的反应条件为：氨基磺酸浓度为 20 g·L-1，

反 应 时 间 为 30 min。 在 该 条 件 下 ，得 到 水 解 液 中

NO2
-与 NO3

-的 摩 尔 比 与 NC 标 品 含 氮 量 之 间 的 线 性

关系式为：y=1.242x-13.15，R2=0.9893。

（3）采用 3 种验证用 NC 样品对此方法进行验证，

结果表明测得的含氮量与实际含氮量之间的相对误差

绝 对 值 最 大 为 0.761%，且 RSD 均 小 于 0.150%，说 明

结果准确度高且重复性好。
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Determination of Nitrogen Content of Nitrocellulose by Ultraviolet Spectrophotometer

XUE Hui⁃hui1，2， HUANG Juan1，2， ZHANG A⁃lei3， CHEN Ke⁃quan3， ZHOU Jie1，2， DING Ya⁃jun1，2， XIAO Zhong⁃liang1，2

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China； 2. Key Laboratory of Special 
Energy Materials， Ministry of Education， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China； 3. College of Biotechnology and 
Pharmaceutical Engineering， Nanjing Technology University， Nanjing 211816， China）

Abstract： A green non⁃toxic， easy and accuracy analysis method of the nitrogen content in nitrocellulose （NC） was investigated 
by using ultraviolet spectrophotometer， which was based on a linear relationship between the nitrogen content of NC and the 
molar ratio of nitrite⁃to⁃nitrate ions released after alkaline hydrolysis. Under the same reaction condition， five NC standard 
samlpes with known nitrogen contents were hydrolyzed. The concentrations of NO2

- and NO3
- in the hydrolysate were measured 

by the ultraviolet spectrophotometer， and the reaction condition of measuring system was optimized. The linear relationship be⁃
tween the nitrogen content of NC standards （x） and the molar ratio of nitrite⁃to⁃nitrate ions （y） was determined by the least 
squares method. Finally， three NC samples were used to evaluate the proposed method. Results show that the concentration of 
NO2

- and NO3
- in alkaline hydrolysate can be measured simultaneously by ultraviolet spectrophotometer， and the most suitable 

reaction condition is as follows： the concentration of sulfamic acid of 20 g·L-1， and the process time of 30 min. Under the opti⁃
mal reaction condition， the linear relationship between x and y is obtained， and the R2 is 0.9893. The verification results of 
NCA， NCB and NCC reveal that the nitrogen content determined by ultraviolet spectrophotometer and actual nitrogen contents are 
in good agreement. The relative standard deviation （n=4） values are all less than 0.150%.
Key words： nitrocellulose（NC）；nitrogen content；ultraviolet spectrophotometer；determination of NO2

- and NO3
-
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