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溴酸钾法测定三氨基硝酸胍纯度
赵华丽，韦雪梅，刘梦，翟祥旺，闵学涛，聂海英

（湖北航天化学技术研究所，湖北襄阳　441003）

摘要　建立溴酸钾法测定三氨基硝酸胍（TAGN）纯度的分析方法。以溴酸钾为氧化剂，硫酸为酸化剂，控制溶

液酸度为 3～3.6 mol／L，溴酸钾与 TAGN 发生氧化还原反应，加入过量的碘化钾消耗剩余的溴酸钾，用硫代硫酸钠标

准溶液滴定生成的碘，根据消耗的硫代硫酸钠标准溶液的量计算与 TAGN 反应的溴酸钾的量。在优化的试验条件下，

测定结果的相对标准偏差为 0.15％～0.20％（n=6），样品加标回收率为 99%～102%。该方法操作简单，精密度好，准

确度高，适用于三氨基硝酸胍纯度的测定。
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Determination of purity of triaminoguanidine nitrate by potassium bromate method
Zhao Huali, Wei Xuemei, Liu Meng, Zhai Xiangwang, Min Xuetao, Nie Haiying

(Hubei Institute of Aerospace Chemotechnology, Xiangyang　441003, China)

Abstract　A method for the determination of purity of triaminoguanidine nitrate(TAGN) by potassium bromate was 

established. Potassium bromate was used as oxidant and sulfuric acid was used as acidifier. The acidity of the solution was 
controlled to be 3–3.6 mol／L, potassium bromate reacted with TAGN. Excess potassium iodide was added to consume the 
remaining potassium bromate. The generated iodine was titrated with sodium thiosulfate standard solution. The amount 
of potassium bromate reacted with TAGN was calculated according to the amount of sodium thiosulfate standard solution 
consumed. Under the optimized experimental conditions, the relative standard deviations of determination results were 
0.15%–0.20%(n=6), and the recoveries were 99%–102%. The method is simple, precision, accuracy, which is suitable for 
the determination of the purity of guanidine triaminonitrate.
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三氨基硝酸胍（TAGN）是一种离子型化合物，

因其阳离子中电子的离域作用形成一个大 π 键，

因而具有很好的稳定性［1］；分子中氮含量高、碳、氢

含量低，容易达到氧平衡，燃烧爆炸时产气量大，燃

气平均相对分子质量低，可以有效提高推进剂比冲；

氮以联氨的方式存在，与推进剂中其它组分有较好

的相容性。因此 TAGN 作为一种重要的含能材料

常被用于脱氧剂、炸药合成中间体、火箭发动机高能

无烟推进剂、气体发生剂以及炸药添加剂等［2–4］。在

TAGN 应用过程中，TAGN 的纯度会对装药产生较

大影响。由于无法事先测定 TAGN 纯度，所以实验

人员在配方设计时无法准确地计算 TAGN 质量，同

时，纯度较低的TAGN会产生不利于装药的副反应，

严重时还可能导致整个生产工艺失败，造成经济损

失。因此建立 TAGN 纯度测定方法具有重要意义。

目前关于 TAGN 的研究较多［5–10］，主要是针对

合成的 TAGN 进行定性表征以及 TAGN 在实际应

用中的效果评价，但未见 TAGN 纯度测定方法的研

究报道。任晓婷等［8］在研究三氨基胍硝酸盐的晶

体形貌控制及性能时，采用元素分析法测定制备的

TAGN中C、H、N元素含量，然后与TAGN中理论C、

H、N 元素含量进行比对，从而判定制备的 TAGN
的质量。赵珊珊等［10］研究了机械球磨法制备纳米

TAGN 及其表征，同样采用元素分析法测定 TAGN
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中 C、H、N 元素含量，然后与理论值比较。上述研

究中，元素分析法测定的是整个样品体系中所有 C、

H、N 元素的总量，并不代表 TAGN 中 C、H、N 元素

含量，将测定的 C、H、N 元素含量换算成 TAGN 纯

度时，3 种元素转换结果不一致，测定结果往往偏

高。

陈彩霞等［11］以溴酸钾作为氧化剂测定了异烟

肼的含量，孔继川等［12］采用肼 – 溴酸钾 – 丁基罗丹

明 B 动力学光度法测定了水中痕量肼，栾吉梅等［13］

采用分光光度法测定了乙酰胺，韩柏青［14］采用溴酸

钾溶液滴定法测定了西米替丁含量，俞凌云等［15］在

研究甲醛测定方法时，发现甲醛对溴酸钾氧化甲基

红有明显催化作用，在 –0.57 V 处峰电流二阶导数

值与甲醛呈线性关系。上述方法中的待测物质均含

有肼基、C=O 或 C=N 双键结构，都是利用了溴酸

钾的氧化性。TAGN 分子结构中含有 3 个—NH—

NH2，一个 C=N 键，可以与溴酸钾发生氧化还原反

应。基于此，笔者以溴酸钾为氧化剂，以硫酸作为酸

化剂，通过控制溶液的酸度，建立了溴酸钾法测定三

氨基硝酸胍纯度的分析方法。该方法操作简单，精

密度好，准确度高，满足 TAGN 纯度的测定要求。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

酸式滴定管：50 mL（2 支），A 级，天津天科玻

璃仪器制造有限公司。

移液管：5 mL，A 级，天津天科玻璃仪器制造有

限公司。

天平：CP224S 型，感量为 0.1 mg，德国赛多利

斯公司。

溴酸钾：分析纯，质量分数不小于 99.8%，北京

化工厂。

碘化钾：分析纯，质量分数不小于 99.0%，西陇

科学股份有限公司。

盐酸：分析纯，质量分数为 36%～38%，西陇科

学股份有限公司。

硫酸：分析纯，质量分数为 95%～98%，西陇科

学股份有限公司。

硫代硫酸钠：分析纯，质量分数不小于 99.0%，

西陇科学股份有限公司。

重铬酸钾纯度标准物质：质量分数为 99.995%，

扩展不确定度为 0.008%（k=2），中国计量科学院。

甲基橙：指示剂，西陇科学股份有限公司。

淀粉：分析纯，西陇科学股份有限公司。

高纯度三氨基硝酸胍粗晶样品：将合成出的

三氨基硝酸胍反复提纯，用高效液相色谱归一化法

测定其质量分数为 99.57%，湖北航天化学技术研 
究所。

三氨基硝酸胍样品：编号分别为 201503、
201602、201603、201701，湖北航天化学技术研究所。

实验用水为 GB／T 6682—2008 规定的三级水。

1.2　溶液配制

硫代硫酸钠标准溶液：0.1 mol／L，称取 250 g
硫代硫酸钠溶于新煮沸并冷却至室温的水中，然后

将溶液转移至 10 L 的细口瓶中，加入水稀释至标

线，摇匀，密闭。在暗处放置两周，用虹吸管将上层

清液导入另一棕色瓶中，待标定。

硫 代 硫 酸 钠 标 准 溶 液 标 定：称 取 预 先 于

140～150 ℃干燥 2～3 h 的重铬酸钾纯度标准物质，

加入 25 mL 水溶解，然后加入 2 g 碘化钾、20 mL 
10% 硫酸溶液，密塞，摇匀，于暗处放置 5 min，加入

水稀释至 200 mL，立即用待标定的硫代硫酸钠溶液

滴定至溶液呈浅黄绿色，加入 3 mL 淀粉溶液，在充

分摇动下，继续慢慢滴定至溶液由蓝色变为亮绿色

即为终点。同时作空白实验。

硫代硫酸钠溶液浓度按式 (1) 计算：
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m
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=
-

式中：c(Na2S2O3)——硫代硫酸钠溶液浓度的浓度， 
　　   mol／L ；

m——称量的重铬酸钾质量，g ；

V——实验消耗的硫代硫酸钠溶液体积，mL ；

V0——空白实验消耗的硫代硫酸钠溶液体 
 积，mL。

溴酸钾溶液：0.016 67 mol／L，称取 2.8 g 溴酸

钾溶于 1 000 mL 水中，摇匀。

溴酸钾溶液标定：准确移取 25.00 mL 待标定溴

酸钾溶液于锥形瓶中，加入 2 g 碘化钾、15 mL 10%
盐酸溶液，密塞，摇匀，置于暗处反应 5 min，加入水

稀释至 100 mL，用 0.1 mol／L 硫代硫酸钠标准溶液

滴定至近终点时，加入 3 mL 淀粉溶液，继续滴定至

蓝色消失即为终点。同时作空白实验。

溴酸钾溶液浓度按式 (2) 计算：
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式中：c(1／6 KBrO3)——溴酸钾（以 1／6 KBrO3 计） 
　　   溶液的浓度，mol／L ；
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V1——实验消耗的硫代硫酸钠溶液体积，mL ；

V0——空白实验消耗的硫代硫酸钠溶液体 
 积，mL ；

V——溴酸钾溶液体积，mL。
盐酸溶液：6 mol／L，取 500 mL 盐酸，用水稀释

至 1 000 mL。
硫酸（1／2 H2SO4）溶液：3 mol／L，取 167 mL

硫酸，用水稀释至 1 000 mL。
甲基橙指示剂：1 g／L，称取 0.1 g 指示剂溶于

100 mL 水中，加热溶解，冷却后过滤。

淀粉溶液：5 g／L，称取 0.5 g 淀粉于 100 mL 烧

杯中，加入 1～2 mL 水调成糊状，然后加入 50 mL 沸

水于电炉上煮沸至溶液变澄清。

1.3　实验方法

1.3.1　反应原理

TAGN 与溴酸钾在酸性条件下发生氧化还原反

应。反应完成后，加入过量的碘化钾消耗剩余的溴

酸钾，最后用硫代硫酸钠滴定生成的碘，根据消耗的

硫代硫酸钠标准溶液的量计算剩余的溴酸钾的量。

同时做空白实验。两者计算出的溴酸钾的差值即为

与 TAGN 反应的溴酸钾的量。反应过程中涉及到

的反应方程式如下：

  

BrO3
– + 6I– + 6H+=3I2 + 3H2O + Br–

2S2O3
2– + I2=S4O6

2– + 2I–

1.3.2　测定方法

准确称取约 2 g 样品于 100 mL 烧杯中，加入适

量水溶解，将溶液转移至 250 mL 容量瓶中，用水定

容至标线。移取 5.00 mL 样品溶液于锥形瓶中，加

入 35.00 mL 溴酸钾溶液，放入一个搅拌子，加入 10 
mL 水，然后加入 50 mL 硫酸溶液酸化，密塞，加水

液封，于室温下搅拌反应 10 min。加入 1 g 碘化钾，

密塞，加水液封，室温下于暗处反应 5 min。用 0.1 
mol／L 的硫代硫酸钠标准溶液滴定生成的碘，溶液

至浅黄色时加入 1 mL 淀粉指示剂，溶液蓝色消失

即为滴定终点。同时做空白实验，空白实验中加入

3 g 碘化钾。

三氨基硝酸胍的质量分数按公式 (3) 计算：
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式中：w——三氨基硝酸胍的质量分数，% ；

c——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol／L ；

V0——空白实验消耗的硫代硫酸钠标准溶液 
 的体积，mL ；

V1——样品消耗的硫代硫酸钠标准溶液的体 
 积，mL ；

M——TAGN 的摩尔质量，M=[1/12 (CN6H8)]= 
13.92 g／mol ；

m——样品质量，g。
2　结果与讨论

2.1　酸化剂选择

以高纯度三氨基硝酸胍粗晶为待测样品，按

1.3.2 方法，分别采用盐酸和硫酸作为酸化剂进行测

定，结果见表 1。
表 1　不同酸化剂时三氨基硝酸胍测定结果　　　　%　

酸化剂
三氨基硝酸胍质量分数

相对偏差
测定值 参考值

盐酸 71.1
99.57

–28.6
硫酸 96.6 3.0

由表 1 可知，用盐酸作酸化剂，测定结果相对偏

差绝对值较大，为 28.6% ；用硫酸作酸化剂，测定结

果相对偏差绝对值较小，为 3.0%。故选择硫酸为酸

化剂。

2.2　酸度选择

选择编号为 201603 的三氨基硝酸胍为待测

对象，硫酸作为酸化剂，保持硫酸和水总体积为 60 
mL，按 1.3.2 方法考察不同酸度下 TAGN 纯度测定

结果，每种酸度样品平行测定 6 次，结果见表 2。
表 2　不同硫酸用量时三氨基硝酸胍测定结果

硫酸用量／
mL

三氨基硝酸胍质量分数／% RSD／
%测定值 平均值

20 97.59，94.00，94.36，
92.15，93.45，96.21 94.63 2.07

30 95.44，96.15，97.59，
95.03，96.06，97.89 96.36 1.19

40 97.05，97.23，97.23，
96.15，96.84，95.84 96.72 0.61

50 98.66，98.30，98.66，
98.45，98.57，98.72 98.56 0.16

60 98.30，98.66，98.30，
98.41，98.52，98.64 98.47 0.16

由表 2 可知，随着硫酸加入量由 20 mL 增加到

50 mL，TAGN 纯度测定结果逐渐升高；当硫酸加入

量由 50 mL 增加到 60 mL 时，TAGN 纯度测定结果

基本一致，且此时测定结果的相对标准偏差较小，为

0.16%，方法精密度较高。因此选择硫酸加入量为

50～60 mL，此时溶液酸度为 3～3.6 mol／L。
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2.3　滴定方式选择

溴酸钾法测定三氨基硝酸胍纯度有两种不同

的反应机理。一种是以溴酸钾作为滴定剂的直接滴

定法。另一种是将溴酸钾作为氧化剂的间接滴定法，

即 1.3.2 测定方法。选择编号为 201602 的三氨基硝

酸胍为待测对象，分别采用直接滴定法和间接滴定

法平行测定 6 份样品，结果见表 3。
表 3　不同滴定方式三氨基硝酸胍测定结果　　　　%　

滴定方式
三氨基硝酸胍质量分数

RSD
测定值 平均值

直接滴定法
99.36，97.63，98.24，
96.43，99.85，100.02 98.59 1.43

间接滴定法
96.58，96.78，96.09，
96.14，96.66，96.16 96.40 0.32

由表 3 可知，采用直接滴定法和间接滴定法测

定 TAGN 纯度，测定结果的相对标准偏差分别为

1.43% 和 0.32%，表明间接滴定法精密度较高。同

时直接滴定法在滴定终点时，甲基橙由红色被氧化

变成无色，溶液应无色透明，但实验过程中发现，终

点褪色不灵敏，测定结果偏高，待甲基橙红色褪去，

终点为黄绿色，且黄绿色深浅不一，黄绿色越深，测

试结果越高。采用间接滴定法时，过量的溴酸钾先

将 TAGN 氧化，然后用碘化钾消耗剩余的溴酸钾，

用硫代硫酸钠标准溶液滴定生成的碘，滴定终点容

易判断，测定结果准确、可靠。因此选择间接滴定法。

2.4　精密度试验

分别准确称取编号为 201503、201701 的三氨基

硝酸胍样品各 6份，每份2 g，按1.3.2方法进行测定，

结果见表 4。由表 4 可知，两种样品测试结果的相

对标准偏差分别为 0.20%、0.15%。表明该方法精密

度良好，满足测定要求。
表 4　精密度试验结果　　　　  　　　%　

样品编号
三氨基硝酸胍质量分数

RSD
测定值 平均值

201503 96.60，96.42，96.92，
96.40，96.52，96.58 96.57 0.20

201701 97.05，97.25，97.10，
97.47，97.24，97.14 97.21 0.15

2.5　加标回收试验

选择编号为 201503、201701 的三氨基硝酸胍

样品，分别加入适量的高纯度三氨基硝酸胍粗晶

样品，制备成加标样品，按 1.3.2 方法分别进行测

定，结果见表 5。由表 5 可知，样品加标回收率为

99.91%～101.58%。表明该方法的准确度高。

3　结语

建立了溴酸钾法测定三氨基硝酸胍纯度的分

析方法。以溴酸钾为氧化剂，选择硫酸为酸化剂，

控制溶液酸度为 3～3.6 mol／L，采用间接滴定方式。

该方法操作简单，精密度好，准确度高，适用于三氨

基硝酸胍纯度的测定。
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表 5　加标回收试验结果

样品编号
三氨基硝酸胍质量／g 回收率／

%本底值 加标量 测定值

201503 0.9770
1.318 9
1.017 4
0.798 9

2.316 7
1.996 1
1.775 2

101.58
100.16
99.91

201701 0.9820
1.307 0
1.016 8
0.861 2

2.294 8
2.000 1
1.845 4

100.44
100.11
100.25


