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无水硝酸中 Ｎ２Ｏ４和 Ｎ２Ｏ５含量的分析
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摘要：采用滴定法和滴定与核磁共振（ＮＭＲ）谱相结合的方法分析了 Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系各组分的含量，并对

滴定法和滴定与 ＮＭＲ谱相结合法的分析结果进行了比较，研究了不同的氧化剂、取样方式以及不同的溶剂对分析

结果的影响。结果表明滴定法和滴定与核磁共振光谱相结合法分析 Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系是可行的。硫酸铈作为

氧化剂较高锰酸钾作为氧化剂的分析结果准确度高；安瓿球取样较移液管取样分析结果准确；纯水作为溶剂较氢

氧化钠作为溶剂的分析结果的重现性好、准确度高。
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１　引　言

硝化反应广泛应用于含能材料、医药、染料、农药和

杀虫剂等制造行业。以 Ｎ２Ｏ５作为新型硝化剂有传统硝
化剂（硝硫混酸或硝酸醋酐等）无法比拟的优点：反应

热效应小，硝化过程温度易于控制；无需废酸处理；产

物分离简单，通常蒸出溶剂即可；对多官能团反应物硝

化选择性高，如１，２二苯乙烯氧化物和苯乙烯氧化物的
苯环不会发生硝化；不会发生氧化等副反应

［１］
。

新型硝化剂 Ｎ２Ｏ５的制备有两种方法：电化学法和
化学法。其中 Ｎ２Ｏ４电解氧化法得到越来越广泛的关
注，极有可能成为一种制备 Ｎ２Ｏ５的新型方法。其突出
的优点是可得到高浓度的 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液，可直接用

于硝化
［２］
。Ｎ２Ｏ４电解氧化过程中，在阳极得到 Ｎ２Ｏ４、

Ｎ２Ｏ５和 ＨＮＯ３的混合物，因此需要对 Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３
体系进行分析。

Ｈａｒｒａｒ等人用拉曼光谱定性地分析Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３
体系

［３～６］
，ＮＯ＋２ 是 Ｎ２Ｏ５在无水硝酸中离解出的主要

离子，１４００ｃｍ－１
是 ＮＯ＋２ 在拉曼光谱中的主要出峰位

置。Ｊａｃｋｓｏｎ［４］等人用拉曼光谱分析 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３ 溶
液，结果表明：Ｎ２Ｏ５浓度较低时（Ｎ２Ｏ５含量 ＜２１％），

其浓度与ＮＯ＋２ 在１４００ｃｍ
－１
处的衍射峰面积呈近似线

形关系。对 Ｎ２Ｏ４电解氧化法生产 Ｎ２Ｏ５而言，此体系
中 Ｎ２Ｏ５含量 ＞２１％，拉曼光谱测出的近似线形关系
不适用于 Ｎ２Ｏ４电解氧化法生产 Ｎ２Ｏ５的分析。且当
体系中有 Ｎ２Ｏ４时，由于 Ｎ２Ｏ４，Ｎ２Ｏ５和 ＨＮＯ３的结构

相似使得在拉曼光谱中各组分离解出的离子出峰相互

干扰。因此，无法用拉曼光谱对该体系进行定量分析。

Ｃｈｉｃｈｉｒｏｖ［７］等人用光谱测出的化学位移及光密度
分析此体系，由于各组分的浓度值与化学位移和光密

度都是非线形的，这不仅工作量大，且分析结果有较大

的误差。

Ｃｈａｐｍａｎ［８］等 人 用 核 磁 共 振 光 谱 定 量 分 析
Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３两组分溶液。

本文采用滴定法和滴定与 ＮＭＲ谱的结合法定量
分析 Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系中各组分的浓度，将滴定
法分析结果和滴定与 ＮＭＲ谱的结合法分析结果做了
比较，考察了过氧化氢、高锰酸钾和硫酸铈作为氧化

剂、取样方式及纯水和氢氧化钠作为溶剂对分析结果

的影响。

２　实验部分

２．１　试　剂
硫酸铈（ＡＲ）；氢氧化钠（ＡＲ）；硫酸亚铁铵

（ＡＲ）；９８．２％的 ＨＮＯ３，以上试剂均为市售。亚铁邻
菲口罗啉指示剂和酚酞指示剂分别按文献［９］和［１０］制
备；Ｎ２Ｏ４，吉化化学工业股份有限公司提供；Ｎ２Ｏ５，使
用前由 Ｎ２Ｏ４臭氧氧化法制备。
２．２　滴定法

Ｎ２Ｏ４含量的确定：用安瓿球（体积 ６ｍＬ，毛细管

长度６ｃｍ）准确称取约０．６ｇ样品于 ５０ｍＬ的硫酸铈
（０．１Ｍ）标准滴定溶液中，以亚铁邻菲口罗啉为指示

剂，用硫酸亚铁铵标准滴定溶液（０．１Ｍ）滴定过量的
硫酸铈，终点由蓝色变为红色。

总酸度的确定：用安瓿球准确称取约０．６ｇ样品
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于３０ｍＬ蒸馏水中，以酚酞为指示剂，终点由无色变为
粉红色。

通过样品的质量、Ｎ２Ｏ４含量和总酸度可确定三组
分的含量。计算式如（１）、（２）、（３）式所示：

Ｘ１ ＝
ＭＮ２Ｏ４（Ｃ１Ｖ１－Ｃ２Ｖ２）／２

ｍ１
（１）

Ｘ２ ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　
［ｍ２×Ｘ１（２ＭＨＮＯ３－ＭＮ２Ｏ４）＋ＭＮ２Ｏ４（ｍ２－ＭＨＮＯ３Ｃ３Ｖ３）］ＭＮ２Ｏ５

（ＭＮ２Ｏ５－２ＭＨＮＯ３）ＭＮ２Ｏ４ｍ２
　（２）

Ｘ３ ＝１－Ｘ１－Ｘ２ （３）

Ｘ１为 Ｎ２Ｏ４含量（质量分数），％；Ｘ２为 Ｎ２Ｏ５含量（质
量分数），％；Ｘ３为 ＨＮＯ３含量（质量分数），％；Ｃ１为

硫酸铈标准滴定溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ１为硫酸铈
标准滴定溶液的体积，ｍＬ；Ｃ２为硫酸亚铁铵标准滴定

溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ２为硫酸亚铁铵标准滴定溶
液的体积，ｍＬ；Ｃ３为氢氧化钠标准滴定溶液的浓度，

ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ３为氢氧化钠标准滴定溶液的体积，ｍＬ；
ｍ１为确定 Ｎ２Ｏ４含量时试样的质量，ｇ；ｍ２为确定酸
度时试样的质量，ｇ；Ｍｉ为各组分的摩尔质量，

ｇ·ｍｏｌ－１。
２．３　滴定与 ＮＭＲ谱相结合法

滴定确定 Ｎ２Ｏ４含量，方法同 ２．２。核磁共振光谱

在 ＢｒｕｋｅｒＡＶ６００核磁共振仪上测量。乙腈作为内标，
１ＨＮＭＲ、１４ＮＮＭＲ谱的观测频率分别为 ６００．１３和
４３．３５ＭＨｚ，观测谱宽分别为 １７９８５和 ４３４７８Ｈｚ。测
试温度为２０℃。

取一定量的样品于核磁管中，加入色谱纯乙腈，核

磁管内的溶液体积约占整个核磁管体积的 １／３，样品

的量与内标物的量体积比约为１１。
在
１ＨＮＭＲ和１４ＮＮＭＲ的谱图上，固定内标物乙腈

峰面积的摩尔比为 ３１，则样品在１ＨＮＭＲ和１４ＮＮＭＲ
的谱图上出峰的面积比即是总 Ｈ与总 Ｎ的摩尔比。
再结合滴定法确定 Ｎ２Ｏ４含量，计算得出 Ｎ２Ｏ５含量和
ＨＮＯ３含量。计算式如（４）、（５）、（６）所示：

Ｘ１ ＝
ＭＮ２Ｏ４（Ｃ１Ｖ１－Ｃ２Ｖ２）／２

１０ｍ
（４）

Ｘ２ ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　
ＭＮ２Ｏ５［ＭＮ２Ｏ４（１－Ｘ１）（ＳＮ －ＳＨ）－２ＭＨＮＯ３ＳＨ ×Ｘ１］

ＭＮ２Ｏ４［２ＭＨＮＯ３ＳＨ ＋ＭＮ２Ｏ５（ＳＮ －ＳＨ）］
　　（５）

Ｘ３ ＝１－Ｘ１－Ｘ２ （６）

ｍ为确定 Ｎ２Ｏ４含量时试样的质量，ｇ；Ｍｉ为各组分的

摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１；ＳＨ为样品在
１ＨＮＭＲ谱图上出峰

面积；ＳＮ为样品在
１４ＮＮＭＲ谱图上出峰面积。

３　结果与讨论

３．１　滴定法
３．１．１　精确度和加样回收率
　　首先对本实验所采用的滴定法进行精确度和加样回
收率实验。在温度为２０℃时，分别对不同 Ｎ２Ｏ４含量的
Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３两份饱和溶液进行重复分析，测定 Ｎ２Ｏ５含
量，其相对标准偏差分别为１．０２％（ｎ＝５）和０．９８％（ｎ＝
５），表明分析方法的精确度良好。分别准确称取一定量
的标准样品，加入到已测得各组分含量的样品溶液中测

定各组分总含量，计算同一样品中 Ｎ２Ｏ４和 Ｎ２Ｏ５的回收
率分别为９８．９６％～１００．８５％和９８．９０％ ～１０２．４２％，结果
见表１。

表 １　加样回收率测定结果（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ（ｎ＝５）

ｓａｍｐｌｅ ａｄｄｅｄＮ２Ｏ４／ｇ ｆｏｕｎｄＮ２Ｏ４／ｇ Ｎ２Ｏ４ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ａｄｄｅｄＮ２Ｏ５／ｇ ｆｏｕｎｄＮ２Ｏ５／ｇ Ｎ２Ｏ５ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

１ ０．８２１４ ０．８２０１ ９９．８４ ９．７４２９ ９．９０９２ １０１．７１
２ １．２６８６ １．２５５４ ９８．９６ ９．２１４６ ９．４３７７ １０２．４２
３ １．５０８７ １．５２１５ １００．８５ ８．３３３６ ８．２４２１ ９８．９０
４ ４．８６９７ ４．８６８８ ９９．９８ ６．５７４９ ６．５７９９ １００．０８
５ ８．２３２４ ８．２３１０ ９９．９８ ５．７６８４ ５．７６５５ ９９．９５

３．１．２　氧化剂的选择
　　国家标准及美国军用标准分析 Ｎ２Ｏ４含量时均用
氧化剂将 Ｎ２Ｏ４氧化为硝酸，然后根据氧化剂的消耗
量确定 Ｎ２Ｏ４含量或者用氢氧化钠溶液直接滴定生成
的硝酸确定 Ｎ２Ｏ４含量，所采用的氧化剂有高锰酸
钾

［１１～１３］
、硫酸铈

［１４］
和过氧化氢

［１５］
。过氧化氢作为氧

化剂是首先用过氧化氢将 Ｎ２Ｏ４氧化为硝酸，再用氢
氧化钠直接滴定生成的酸来确定 Ｎ２Ｏ４含量，这种方法
只能用于纯 Ｎ２Ｏ４单组分的分析，对 Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３
三组分体系不适用，原因是三组分溶于水都会产生酸，

且过氧化氢稳定性差，在实验过程中其本身的分解会

给分析结果造成误差。因此本实验采用高锰酸钾和硫

酸铈进行滴定研究（结果见表 ２），这两种氧化剂均是
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将 Ｎ２Ｏ４氧化为硝酸，前者是用过量的碘化钾与剩余
的高锰酸钾反应生成碘单质，再用硫代硫酸钠滴定生

成的碘，确定高锰酸钾的消耗量；后者是用硫酸亚铁

铵反滴过量的硫酸铈来确定硫酸铈的用量。两种氧化

剂分析结果的重现性良好，但高锰酸钾作为氧化剂的

分析结果较硫酸铈作为氧化剂的分析结果偏高，这与

张光友
［１２］
等人的分析结果一致，他们用高锰酸钾法测

定 Ｎ２Ｏ４纯度时，常出现正超差。另外，在滴定过程中
发现：高锰酸钾与 Ｎ２Ｏ４反应较慢，液面上的 Ｎ２Ｏ４烟
雾滞留时间久；并且在滴定时，反滴定时硫代硫酸钠与

碘单质反应需要一定的时间，所以导致终点滞后。硫

酸铈作为氧化剂时，其与 Ｎ２Ｏ４反应较快。所以本实
验采用硫酸铈为氧化剂。

表 ２　选用不同的氧化剂分析 Ｎ２Ｏ４含量的结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｎｔｓｏｎ

ｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ４　　　％

Ｎｏ． ＫＭｎＯ４ Ｃｅ（ＳＯ４）２

１１） ２．０４４２ ０．９７５５

２１） ２．０３８６ ０．９７２７

３１） ２．０２４９ ０．９７４１

４１） ２．０４６３ ０．９７３８
５　 ２５．７６５６ ２３．５４３７
６　 １８．９６４２ １７．３８２８
７　 １０．５７６２ ９．０１８７

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（９８．２％）．

３．１．３　取样方式的影响
　　表３列出了同一溶液，直接用移液管取样与安瓿
瓶取样两种方式的分析结果。从中可以看出，安瓿球

取样分析 Ｎ２Ｏ４含量较直接取样分析 Ｎ２Ｏ４含量的值
高，而安瓿球取样分析 Ｎ２Ｏ５含量低于直接取样分析
值，这是由于直接取样分析时，Ｎ２Ｏ４呈气态溢出，试样
中的少量的 Ｎ２Ｏ４未全部与硫酸铈反应，因此测出的
Ｎ２Ｏ４含量偏低。在 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３的饱和溶液中 Ｎ２Ｏ５
含量为３６．２％［１６］

，本实验的溶液均为三组分溶液，由

带的数据可以看出：Ｎ２Ｏ５的饱和溶液中，Ｎ２Ｏ４含量
的平均值与Ｎ２Ｏ５含量的平均值之和为３６．５７％，这与
文献［１６］报道基本吻合。说明安瓿球取样分析值可
信度较高。

３．１．４　酸度测定中溶剂的选择
　　在测定总酸度时，分别用氢氧化钠和纯水作为溶
剂溶解试样，分析结果见表 ４。用氢氧化钠作为溶剂
的分析结果重复性差，分析结果偏高，原因是氢氧化钠

作为溶剂时，需要硫酸反滴过量的氢氧化钠，过多的反

滴步骤使分析误差加大。

表 ３　安瓿球取样和移液管取样分析结果比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｍｐｏｕｌｅｂａｌｌａｎｄｐｉｐｅｔｔｅｓａｍｐｌｉｎｇ

ｏｎｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎｏ．
Ｎ２Ｏ４

ａｎｄＮ２Ｏ５／％

ｓａｍｐｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄ
ａｍｐｏｕｌｅｂａｌｌ

（ｐａｒａｌｌｅｌｓａｍｐｌｅ）

ｐｉｐｅｔｔｅ

（ｐａｒａｌｌｅｌｓａｍｐｌｅ）
１ Ｎ２Ｏ４ ３．３６ ３．７４ ３．０１ ２．８７

Ｎ２Ｏ５ ３０．５４ ２９．７０ ３４．４８ ３４．５９
２ Ｎ２Ｏ４ ３．４５ ３．４８ ２．７８ ２．７２

Ｎ２Ｏ５ ２６．０３ ２６．１５ ３２．９４ ３２．４６
３ Ｎ２Ｏ４ ３．９３ ３．８７ ３．０４ ２．９８

Ｎ２Ｏ５ ３２．３６ ３２．９８ ４６．５７ ４６．５３

　　Ｎｏｔｅ：）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｓａｔｕｒａｔｅｄＮ２Ｏ５ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ２０℃．

表 ４　同一样品选用不同试剂分析 Ｎ２Ｏ５含量的结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎ

ｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ５

Ｎｏ． ＮａＯＨ ｐｕｒｅｗａｔｅｒ

１ ３０．６０ ２５．０１ ２４．０３ ２４．０３
２ １６．０８ １９．２７ １４．４７ １４．２６
３ ３０．０４ ２９．８８ ２４．０１ ２４．２１
４ ２９．１３ ３８．８２ ２０．８７ ２０．９８

３．２　滴定法和滴定与 ＮＭＲ谱相结合法的结果比较
样品的核磁共振数据如表５所示。对同一样品分

别使用滴定法和滴定与 ＮＭＲ谱相结合法分析，结果
见表６，其中对于 Ｎ２Ｏ４含量的确定使用滴定分析，结
果为同一个数值；对于 Ｎ２Ｏ５含量，滴定分析的结果与
核磁共振分析的结果吻合较好。

表 ５　样品的核磁共振数据

Ｔａｂｌｅ５　ＮＭＲｄａｔａｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｓｐｅｃｔｒａ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｓａｍｐｌｅ

ｉｎｔｅｇｒａｌｒａｔｉｏｏｆ

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｎｄｓａｍｐｌｅ
１ １ＨＮＭＲ ２．４２１４ １４．０４８２ ３０．０００８．３０３

１４ＮＮＭＲ １８６．４２５ ２８７．８９５ １０．０００１４．２５２
２ １ＨＮＭＲ ２．２９０７ １３．７６５０ ３０．０００１１．２３８

１４ＮＮＭＲ １８２．８９７ ２９０．３３０ １０．０００１７．１６２

表 ６　滴定与核磁共振的分析结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｙｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｔｉｔｒａｔｉｏｎａｎｄＮＭＲｓｐｅｃｔｒａ

Ｎｏ． Ｎ２Ｏ４／％
Ｎ２Ｏ５／％

ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａ
１ ４．１８８７ ３３．９４０４ ３３．４０７２
２ ２．７５６３ ２７．７６４２ ２８．０３５１

４　结　论

　　在 Ｎ２Ｏ４Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系的分析中，滴定法和滴

定与 ＮＭＲ结合法分析值吻合较好。滴定法的精确度

４６ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



和加样回收率实验表明，两种方法的精确度良好，测量

值可信，两种方法都可行。其中滴定法简捷经济。氧

化剂和溶剂的选择对分析结果都有一定的影响，高锰

酸钾作为氧化剂时 Ｎ２Ｏ４分析结果偏高，硫酸铈是本
实验较适宜的氧化剂。采用氢氧化钠作溶剂时 Ｎ２Ｏ５
的分析结果重复性差，且结果偏高。用纯水作为溶剂

减少了反滴带来的误差，分析值准确可信。
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