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前 言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起

草。

本文件由中国轻工业联合会提出。

本文件由全国烟花爆竹标准化技术委员会归口。

本文件起草单位：湖南省烟花爆竹产品安全质量检验中心。

本文件主要起草人：方钊。
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烟花爆竹 特定化学物质检测方法 第 10 部分：硝化纤维素中氮含量
测定 硫酸亚铁滴定法

1 范围

本文件规定了用硫酸铁(II)滴定法测定烟火药中硝化纤维素中氮含量的方法。

本文件适用于烟花爆竹烟火药中硝化纤维素中氮含量的测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。凡是注日期的引用文件，

仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T XXXXX-1 烟花-特定化学物质的检测方法-第1部分：总则

3 术语和定义

GB/T XXXXX.1中界定的术语和定义适用于本文件。

4 方法原理

先将含有硝化纤维素的烟火药样品进行预处理，去除除硝化纤维素外其他可能含有氮元素的分

子，如硝酸盐，使其适合于硝化纤维素中含氮量的测定，减小误差。

用浓硫酸氧化样品中剩余的硝化纤维素形成硝酸后，用硫酸铁(II)(FeSO4)滴定，反应如下:

4FeSO4 + 2HNO3 + 2H2SO4 →N2O3 + 2Fe2(SO4)3 + 3H2O

采用电位测定，滴定曲线应显示出与样品中氮自由基定量中和相对应的拐点。

5 试剂

除非另有说明，应使用分析纯试剂。

5.1 硫酸(H2SO4)化学纯度：94-97％

5.2 硝酸钾(纯)

5.3 硫酸铁(II) (FeSO4 • 7H2O)晶体(纯)

5.4 蒸馏水

5.5 丙酮(无水)

6 仪器及设备
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6.1 pH 计(手动或自动)，精度 0.1。

6.2 铂电极。

6.3 参比电极：玻璃、石墨或钨制电极。

6.4 磁力搅拌器

6.5 搅拌机

6.6 冷却浴(如冰浴)和/或其他机械冷却系统

6.7 不透明容器

6.8 玛瑙研钵

6.9 烧杯：150 mL 和 200 mL

6.10 培养皿

6.11 锥形瓶：250 mL

6.12 防静电塑料袋

6.13 天平：进度 0.0001 g

6.14 干燥机

6.15 回流装置

6.16 烘箱：100 ℃

6.17 烘箱：40 ℃

6.18 烘箱：50 ℃

6.19 计时器(秒表)

6.20 滤纸

7 样品制备

7.1 样品预处理

7.1.1 样品制备之前，制造商应提供有关待测烟火药样品的化学成分含量(至少化学名称和比例)的所

有信息。

7.1.2 硝化纤维素中含氮量的测定需要在滴定之前去除样品中所有其他含氮原子的分子。在大多数情

况下为硝酸盐，可通过热蒸馏水溶解去除:根据硝酸盐在水中的溶解度及其在样品中的百分比，可按 7.3

重复操作。

7.1.3 当含其他不溶于水的含氮分子时，应使用特定的不溶解硝化纤维素的溶剂。

7.1.4 在去除所有硝酸盐和含氮分子(如有)后，通过丙酮溶解从样品中提取硝化纤维素。若丙酮是待

测烟火药中其他剩余成分的溶剂，应用另一种只溶解硝化纤维素的溶剂取代丙酮。

7.1.5 在步骤三(7.4)结束时，最后的固体残渣应只有硝化纤维素。

7.2 步骤一

7.2.1 称取 10g 含有硝化纤维素的样品，精确到万分之一(6.13)。将其等量分成三等分，分别放入三

个防静电塑料袋(6.12)中，系紧袋子。

7.2.2 将第一袋放入培养皿(6.10)置于 40℃烘箱 (6.17) 中 12 小时。

7.2.3 将干燥后的样品在玛瑙研钵(6.8)中研磨，得到粒度小于 500 μm 的粉状物。警告:已知含有撞

击和摩擦敏感的成分应使用适当的个人防护设备或使用特定的研磨设备小心研磨。

7.2.4 将研磨好的样品（粉状物）在干燥器中保存至少 3 h。如样品在烘箱外超过 3 h，则应将样品放

入 100℃烘箱 (6.16)干燥 1 h。
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7.2.5 称取 3g 干燥且研磨后的样品,精确至 0.0001g(6.13)。

7.2.6 如果烟火药中除了硝化纤维素不含硝酸盐，则进行步骤三。

7.3 步骤二

7.3.1 称取 3g 化合物至 250mL 的锥形瓶(6.11)中，加入 100mL 蒸馏水(5.4)，100℃回流 3 小时(6.15)。

注意水在回流过程中不应快速或者完全蒸发。

7.3.2 用滤纸过滤，分离出固体残留物 (6.20)。

7.3.3 用 30 mL 温蒸馏水(80℃)反复冲洗 3 次。

7.3.4 用红外光谱法检测硝酸盐残留:烟火药中最初的硝酸盐的特征峰(表征硝化纤维素的特征峰除外)

不应出现在固体残留物的红外光谱中。

7.3.5 若仍观察到硝酸盐特征峰，再加入 100 mL 蒸馏水(5.4)到固体残留物中，继续 100℃回流 3 小

时(6.15)。再用滤纸过滤，并分离出固体残留物(6.20)。

7.3.6 用 30mL 热蒸馏水(大于摄氏 80 度)重复冲洗 3 次。

7.3.7 用红外光谱法再次检测硝酸盐残留情况。若仍观察到硝酸盐特征峰，重复回流过程，直到没有

硝酸盐的痕迹(硝化纤维素除外)。

7.4 步骤三

7.4.1 将步骤二的样品或固体残留物放入 200mL 的烧杯(6.9)，加入 100mL 丙酮(5.5)。使用磁力搅拌

器(6.4)在室温下搅拌 2 小时。

7.4.2 从烧杯中分离出液相（烧杯底部可能存在固体残留物），在 50°C(6.18)的烘箱中蒸发 48 小时，

获得含有用于测定其氮含量的硝化纤维素的固体残渣。

7.4.3 用红外光谱法检测固体残渣中是否存在除硝化纤维素外的其他含氮分子。

7.4.4 若最后的固体残渣质量小于滴定所用样品的质量，用初始样品三等分的另一份重复整个过程。

8 硫酸铁溶液的制备和校准

8.1 制备

8.1.1 称取 90g 硫酸铁(5.3)溶解在 160ml(cm3)的热蒸馏水(5.4)中，用搅拌器(6.5)或同等设备粉碎硫

酸铁(II)晶体，使其完全均匀溶解。

8.1.2 使用冷却浴或其他机械冷却系统(6.6)将硫酸铁溶液冷却至室温。

8.1.3 在硫酸铁溶液中加入 800ml(cm3)的 60%浓硫酸(5.1)蒸馏水(5.4)溶液，同时在此过程中冷却整

个溶液。

8.1.4 加入蒸馏水(5.4)至 1 升。

8.1.5 将配置好的硫酸铁溶液保存在不透明的容器(6.7)中。

8.2 校准

8.2.1 称取(0.275±0.025)g 干硝酸钾(5.2)精确至 0.0001g(6.13)，放入 150ml 烧杯(6.9)中。

8.2.2 加 100 ml(cm3)硫酸(5.1)，用磁力搅拌器(6.4)搅拌，不加热，直到硝酸钾完全溶解。

8.2.3 将烧杯放入冰浴(6.6)中冷却溶液。

8.2.4 将 pH计(6.1)的电极放入溶液中。

8.2.5 电极使用前应在清洁硫酸中至少有 4 小时的调节时间。

8.2.6 8 min(6.19)后，开始滴定，依次加入少量校准的硫酸铁溶液(见图 1)。滴定不要太快，以免样



GB/TXXXXX.10—202X

4

品中热量积聚，导致样品局部氧化，总滴定时间应约为 6 min-8 min (6.19)。

1——含FeSO4的移液管

2——pH计的电极

3——150mL烧杯

4——搅拌棒

5——电磁搅拌器

6——酸碱计（6-7的标识位置是否相反）

7——待滴定的溶液

图1.硫酸铁滴定装置

8.2.7 随着电压曲线拐点的接近(见图 2)，减慢滴定速度至尽可能小的体积增量，允许每一滴完全分

散后，再滴加下一滴。

8.2.8 拐点后继续滴加硫酸铁（II）溶液。当电压曲线允许精确测定拐点对应的硫酸铁（II）溶液的

体积时，停止滴定。

8.2.9 抬高电极。

8.2.10 用装有干净硫酸的烧杯冲洗电极，在准备下一个样品时，让过量的硫酸排到烧杯中。

8.2.11 用式(1)计算硝酸钾溶液的含氮量:

0,1386 mT
Vi

  ........................................... (1)

式中：

m——硝酸钾样品的质量(g)，如8.2中所述的重量；

Vi——电压曲线拐点对应的硫酸铁溶液体积(mL)。
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a——拐点

b——拐点对应体积

图2.滴定电压曲线图

9 氮含量的测定

9.1.1 称取一定量步骤三(7.4)获得的固体残留物，精确到 0.0001g(6.13)，并放入 150mL 烧杯(6.9)

中。

9.1.2 样品质量最好控制在 0.5000±0.0500g。

9.1.3 加入 100ml( cm3)硫酸(5.1)，用磁力搅拌器(6.4)搅拌，不加热，直到固体残渣完全溶解。

9.1.4 将烧杯放入冰浴(6.6)中冷却。

9.1.5 将 pH计(6.1)的电极放入溶液中，并按照校准硫酸铁(II)溶液的相同方法进行。当电压曲线允

许精确测定拐点对应的硫酸铁溶液的体积时，停止滴定。

9.1.6 抬高电极。

9.1.7 用装有干净硫酸的烧杯冲洗电极，在准备下一个样品时，让过量的硫酸排到烧杯中。

9.1.8 计算溶液含氮量如式(2):

1

1

100
%

T Vi
N

m
 

 ....................................(2)

式中：

T——硝酸钾溶液的含氮量(7.2)；
m1——最后固体残渣样品的质量(单位:g)；
Vi1——电压曲线拐点对应的硫酸铁溶液体积(单位:mL)。
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注意:当电极不使用时，将其浸泡在盛有干净硫酸的烧杯中，而不是用于添加硫酸铁(II)溶液的移

液管中。移液管的末端要盖上盖子，以防止溶液蒸发。这种蒸发会导致硫酸铁(II)的再结晶，并堵塞移

液管尖端。

10 检测报告

检测报告应至少包括以下信息:

a) 检测实验室名称和地址；

b) 报告日期；

c) 参考本文件，即 GB/T XXXX.10-XXXX；

d) 根据 GB/T XXXX.1 对样品信息及其样本准备方式的必要描述；

e) 定性分析和定量分析的识别；

f) 分析结果；

g) 执行测试时发生的任何异常。
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	7.3.7　用红外光谱法再次检测硝酸盐残留情况。若仍观察到硝酸盐特征峰，重复回流过程，直到没有硝酸盐的痕迹(硝化

	7.4　步骤三
	7.4.1　将步骤二的样品或固体残留物放入200mL的烧杯(6.9)，加入100mL丙酮(5.5)。使用磁力搅拌
	7.4.2　从烧杯中分离出液相（烧杯底部可能存在固体残留物），在50°C(6.18)的烘箱中蒸发48小时，获得含
	7.4.3　用红外光谱法检测固体残渣中是否存在除硝化纤维素外的其他含氮分子。
	7.4.4　若最后的固体残渣质量小于滴定所用样品的质量，用初始样品三等分的另一份重复整个过程。


	8　硫酸铁溶液的制备和校准
	8.1　制备
	8.1.1　称取90g硫酸铁(5.3)溶解在160ml(cm3)的热蒸馏水(5.4)中，用搅拌器(6.5)或同等
	8.1.2　使用冷却浴或其他机械冷却系统(6.6)将硫酸铁溶液冷却至室温。
	8.1.3　在硫酸铁溶液中加入800ml(cm3)的60%浓硫酸(5.1)蒸馏水(5.4)溶液，同时在此过程中冷
	8.1.4　加入蒸馏水(5.4)至1升。
	8.1.5　将配置好的硫酸铁溶液保存在不透明的容器(6.7)中。

	8.2　校准
	8.2.1　称取(0.275±0.025)g干硝酸钾(5.2)精确至0.0001g(6.13)，放入150ml烧
	8.2.2　加100 ml(cm3)硫酸(5.1)，用磁力搅拌器(6.4)搅拌，不加热，直到硝酸钾完全溶解。
	8.2.3　将烧杯放入冰浴(6.6)中冷却溶液。
	8.2.4　将pH计(6.1)的电极放入溶液中。
	8.2.5　电极使用前应在清洁硫酸中至少有4小时的调节时间。
	8.2.6　8 min(6.19)后，开始滴定，依次加入少量校准的硫酸铁溶液(见图1)。滴定不要太快，以免样品中
	8.2.7　随着电压曲线拐点的接近(见图2)，减慢滴定速度至尽可能小的体积增量，允许每一滴完全分散后，再滴加下一
	8.2.8　拐点后继续滴加硫酸铁（II）溶液。当电压曲线允许精确测定拐点对应的硫酸铁（II）溶液的体积时，停止滴
	8.2.9　抬高电极。
	8.2.10　用装有干净硫酸的烧杯冲洗电极，在准备下一个样品时，让过量的硫酸排到烧杯中。
	8.2.11　用式(1)计算硝酸钾溶液的含氮量:


	9　氮含量的测定
	9.1.1　称取一定量步骤三(7.4)获得的固体残留物，精确到0.0001g(6.13)，并放入150mL烧杯(
	9.1.2　样品质量最好控制在0.5000±0.0500g。
	9.1.3　加入100ml( cm3)硫酸(5.1)，用磁力搅拌器(6.4)搅拌，不加热，直到固体残渣完全溶解。
	9.1.4　将烧杯放入冰浴(6.6)中冷却。
	9.1.5　将pH计(6.1)的电极放入溶液中，并按照校准硫酸铁(II)溶液的相同方法进行。当电压曲线允许精确测
	9.1.6　抬高电极。
	9.1.7　用装有干净硫酸的烧杯冲洗电极，在准备下一个样品时，让过量的硫酸排到烧杯中。
	9.1.8　计算溶液含氮量如式(2):
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	g)执行测试时发生的任何异常。


