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Â ïðàêòèêå ýëåìåíòíîãî ìèêðîàíàëèçà äëÿ îïðåäåëåíèÿ õëîðà â îðãàíè÷åñêèõ âåùåñò-

âàõ øèðîêî èñïîëüçóþò ìåòîä âèçóàëüíîãî ìåðêóðèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ õëî-

ðèä-èîíîâ â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ìèíåðàëèçàöèè âåùåñòâ ñîææåíèåì â êîëáå ñ

êèñëîðîäîì. Îäíàêî ïðè ñîäåðæàíèè õëîðà ìåíåå 0,5 % ìåðêóðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä íå

îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè, è ïðåäïî÷òèòåëüíûì îêàçûâàåòñÿ áîëåå ÷óâñòâèòå-

ëüíûé ìåòîä êóëîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ õëîðà ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûìè èîíàìè

ñåðåáðà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîãðàììîâûõ ñî-

äåðæàíèé õëîðèä-èîíîâ â ðàñòâîðàõ ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî êóëîíîìåòðè÷åñêîãî àíàëè-

çàòîðà «Ýêñïåðò-006», ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Ýêîíèêñ-Ýêñïåðò» (Ìîñêâà), äîïîëíåííîãî

ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêîé ñ ñåðåáðÿíûìè ýëåêòðîäàìè. Ïðîâåäåíî èñïûòàíèå ðàáîòû

êóëîíîìåòðà â ðàçíûõ ðåæèìàõ, íàéäåíû îïòèìàëüíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû

òèòðîâàíèÿ õëîðèä-èîíîâ è ðàçðàáîòàíà êóëîíîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà, êîòîðàÿ â ñî÷å-

òàíèè ñ ïðåäâàðèòåëüíûì ñîææåíèåì àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ â êîëáå ñ êèñëîðîäîì

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü îñòàòî÷íûé õëîð â îðãàíè÷åñêèõ ìàòðèöàõ íà óðîâíå 0,1 – 0,5 %.

Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà áûëà ïðèìåíåíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî õëîðà â ðÿäå

ïîëèìåðîâ. Äëÿ íàéäåííûõ ñîäåðæàíèé õëîðà îò 0,16 äî 0,28 % îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ íå ïðåâûøàëà 5 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êóëîíîìåòð «Ýêñïåðò-006»; êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå; ýëåê-

òðîëèòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñ ñåðåáðÿíûìè ýëåêòðîäàìè; îñòàòî÷íûé õëîð; îðãàíè÷åñêèå ñî-

åäèíåíèÿ; ïîëèìåðû; ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ.
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A method of visual mercurimetric titration of chloride ions is widely used in elemental microanalysis

for determination of chlorine content in organic substances after their combustion in an oxygen-filled

flask. However, when chlorine content is less than 0.5%, the mercurimetric method fails to provide es-

sential accuracy, and a more sensitive method of chlorine coulometric titration by electrogenerated sil-

ver ions appeared favorable. We consider a possibility of determining the microgram content of chlo-

ride-ions in solutions using a digital coulometric analyzer (“Expert-006” produced by “Econics-Expert”

(Moscow)) supplemented with an electrolytic cell with silver electrodes. The coulometer was tested in

different operation modes to select the optimal electrochemical parameters of ion chloride titration and

develop a technique for coulometric determination of chloride ions which in combination with the pre-

liminary burning of the analyzed substances in an oxygen-filled flask provides determination of the re-

sidual chlorine in organic matrices at a level of 0.1 – 0.5%. The proposed technique was used to deter-

mine the residual chlorine in a number of polymers. The relative error did not exceed 5% at chlorine

concentrations of 0.16 – 0.28%.

Keywords: coulometer “Expert-006”; electrolytic cell with silver electrodes; coulometric titration; re-

sidual chlorine; organic compounds; polymers; errors of determination.
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Çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ ñîäåðæàíèé õëîðà

íà óðîâíå 0,1 – 1 % âñòðå÷àþòñÿ â ïðîöåññå êîí-

òðîëÿ îñòàòî÷íûõ ïðèìåñåé õëîðà ïðè ïðîèçâîä-

ñòâå âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ìåäèöèíñêîãî íàçíà-

÷åíèÿ, ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîíèêè, à òàêæå â

ýëåìåíòíîì àíàëèçå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è

ïîëèìåðîâ.

Â ïðàêòèêå ëàáîðàòîðèè ìèêðîàíàëèçà

ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ ïðîáû, ñîäåðæàùèå õëîðèä-èîíû,

ïîëó÷àþò ñæèãàíèåì ïî ìåòîäó Øåíèãåðà âå-

ùåñòâ, ïîñòóïàþùèõ äëÿ àíàëèçà íà ñîäåðæàíèå

â íèõ õëîðà. Ñîäåðæàíèå õëîðèä-èîíîâ â ïîãëî-

òèòåëüíîì ðàñòâîðå îïðåäåëÿþò ìåòîäîì ìåðêó-

ðèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñ âèçóàëüíûì îïðå-

äåëåíèåì êîíå÷íîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ (ÊÒÒ) ïî

èíäèêàòîðó äèôåíèëêàðáàçîíó [1]. Îäíàêî ïðè

ñîäåðæàíèè õëîðà ìåíåå 0,5 % òî÷íîå âèçóàëüíîå

îïðåäåëåíèå ÊÒÒ çàòðóäíåíî, â ýòèõ ñëó÷àÿõ

ïðåäïî÷òèòåëüíûì îêàçûâàåòñÿ áîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíûé ìåòîä êóëîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

õëîðà ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûìè èîíàìè ñåðåáðà

[1, 2]. Ìåòîäû êóëîíîìåòðèè îòëè÷àåò âûñîêàÿ

òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ, îòñóòñòâóåò íåîáõîäè-

ìîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ è

ïðåäâàðèòåëüíîé ãðàäóèðîâêè ïî ñòàíäàðòíûì

îáðàçöàì [2 – 4].

Ðàíåå â ëàáîðàòîðèè áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòî-

äû îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ ñîäåðæàíèé õëîðà â

ïîëèìåðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êóëîíîìåòðîâ

ËÏÊ-1 [5] è ÎÍ-404 («Ðàäåëêèñ») [6], îäíàêî ê

íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýòè ïðèáîðû âûðàáîòàëè

ñâîé ðåñóðñ. Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå èçó÷åíà

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â ýòèõ öåëÿõ ñîâðå-

ìåííîãî öèôðîâîãî êóëîíîìåòðà «Ýêñïåðò-006»

ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Ýêîíèêñ-Ýêñïåðò» (Ìîñêâà).

Âñòðîåííûé ìèêðîïðîöåññîð ïîçâîëÿåò àâòîìà-

òè÷åñêè ðàññ÷èòûâàòü ñîäåðæàíèå õëîðèä-èîíîâ

â ðàñòâîðå ñ âûâîäîì ðåçóëüòàòîâ íà äèñïëåé.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü

çà ïðîöåññîì òèòðîâàíèÿ è ôèêñèðîâàòü èçìå-

ðÿåìûå âåëè÷èíû â âèäå òàáëèö è ãðàôèêîâ.

Áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à èçó÷èòü âîçìîæíîñòè

ïðèáîðà ïðè òèòðîâàíèè õëîðèä-èîíîâ è ðàçðà-

áîòàòü ìåòîäèêó òèòðîâàíèÿ ìèêðîãðàììîâûõ ñî-

äåðæàíèé õëîðà.

Ðàçëîæåíèå ïðîá ïî Øåíèãåðó âûïîëíÿëè ïî

ìåòîäèêå [1]. Íàâåñêó 60 – 100 ìã ñæèãàëè íà

ïëàòèíîâîé ñïèðàëè íàä ïîãëîòèòåëüíûì ðàñ-

òâîðîì â êîëáå îáúåìîì 700 ìë, íàïîëíåííîé êè-

ñëîðîäîì. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðû, ïðåäíà-

çíà÷åííûå äëÿ êóëîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ,

ïåðåíîñèëè â ìåðíûå êîëáû íà 25 ìë.

Õëîðèä-èîíû òèòðîâàëè ýëåêòðîãåíåðèðî-

âàííûìè èîíàìè ñåðåáðà ïðè ïîñòîÿííîì òîêå ñ

áèàìïåðîìåòðè÷åñêîé èíäèêàöèåé ÊÒÒ. Ðàáîòà-

ëè ñ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêîé, â êîòîðîé 2 ãå-

íåðàòîðíûõ è 2 èíäèêàòîðíûõ ýëåêòðîäà ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé îòðåçêè ñåðåáðÿíîé ïðîâîëîêè

äëèíîé 70 ìì è äèàìåòðîì 1 ìì, ïîãðóæåííûå â

ñòàêàí ñ ôîíîâûì ðàñòâîðîì îáúåìîì 50 ìë. Ðàñ-

òâîð ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìå-

øàëêè. Êóëîíîìåòð ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü â øèðî-

êîì äèàïàçîíå ïî òîêó è íàïðÿæåíèþ. Ïðè âàðü-

èðîâàíèè òîêà, íàïðÿæåíèÿ è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðà KCl, ñîäåðæàùåãî

35,45 ìêã/ìë õëîðà, â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíîãî

áûëà ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ðàáîòû

ïðèáîðà â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ. Äëÿ îáùåãî ñî-

äåðæàíèÿ õëîðà â ÿ÷åéêå â èíòåðâàëå 15 –

20 ìêã, ïðè êîòîðîì äîñòàòî÷íî õîðîøàÿ âîñïðî-

èçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé äîñòèãàåòñÿ

ïðè íàèìåíüøåì ðàñõîäå ñåðåáðà, áûë íàéäåí

îïòèìàëüíûé ðåæèì: íàïðÿæåíèå — 100 ìÂ, òîê

ãåíåðàòîðíûé — 1,273 ìÀ, òîê èíäèêàòîðíûé —

20 ìêÀ, âðåìÿ ïåðåìåøèâàíèÿ — 30 – 90 ñ.
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Òèòðîâàíèå ïðîá ïðîâîäèëè â ôîíîâîì 0,2 Ì

ðàñòâîðå HNO3 â 10 %-íîé CH3COOH ñ äîáàâ-

ëåíèåì 10 êàïåëü 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëàòèíà.

Â ôîíîâîì ðàñòâîðå òîê íåçíà÷èòåëüíûé (1 –

2 ìêÀ). Ïîñëå âêëþ÷åíèÿ êíîïêè «ÈÇÌ» çàïóñ-

êàåòñÿ ïðîöåññ ãåíåðàöèè èîíîâ ñåðåáðà íà àíî-

äå. Òîê ðàñòåò, è êîãäà îí äîñòèãàåò çàäàííîãî

çíà÷åíèÿ 20 ìêÀ, ãåíåðàöèÿ ïðåêðàùàåòñÿ, çâó-

êîâîé ñèãíàë äàåò óêàçàíèå ââåñòè ïðîáó. Ïîñëå

ââåäåíèÿ àëèêâîòû òîê ïàäàåò äî îïðåäåëåííîãî

çíà÷åíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ õëîðà â

àëèêâîòå. ×åðåç çàäàííîå âðåìÿ ïåðåìåøèâàíèÿ,

äîñòàòî÷íîå äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè (íàïðèìåð,

60 ñ), àâòîìàòè÷åñêè âêëþ÷àåòñÿ âòîðàÿ ãåíåðà-

öèÿ èîíîâ ñåðåáðà äî èñõîäíîãî óðîâíÿ (20 ìêÀ).

Ïî èçìåðåííîìó âðåìåíè âòîðîé ãåíåðàöèè è

çíà÷åíèþ ãåíåðàòîðíîãî òîêà ñîãëàñíî çàêîíó

Ôàðàäåÿ àâòîìàòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàåòñÿ ìàññà

õëîðèä-èîíîâ â ÿ÷åéêå, è ðåçóëüòàò âûâîäèòñÿ íà

äèñïëåé. Çà õîäîì ïðîöåññà òèòðîâàíèÿ ìîæíî

ñëåäèòü íà ìèêðîìîíèòîðå êóëîíîìåòðà èëè íà

ìîíèòîðå ïîäêëþ÷åííîãî êîìïüþòåðà. Â îäíîì

ôîíîâîì ðàñòâîðå ìîæíî îòòèòðîâàòü äî 7 àëèê-

âîò ïî 2,5 ìë.

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ïðèìåðû êðèâûõ êó-

ëîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ õëîðèä-èîíîâ è

ïîêàçàíû íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ õëîðà â àëèê-

âîòàõ ïî 2 ìë.

Ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå õëîðà â íàâåñêå âå-

ùåñòâà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå

Cl(%) = mV/10vM, (1)

ãäå m — ìàññà õëîðà â ÿ÷åéêå (àëèêâîòå), ìêã;

V — îáúåì ìåðíîé êîëáû ñ ïîãëîòèòåëüíûì ðàñ-

òâîðîì, ìë; M — ìàññà íàâåñêè, ìã; v — îáúåì

àëèêâîòû, ìë.

Ïðè V = 25 ìë ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà ïðèîáðå-

òàåò âèä

Cl(%) = 2,5m/vM. (2)

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäå-

íî» áûëè ïðîâåäåíû ïîâòîðíûå òèòðîâàíèÿ

ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà KCl (Cl = 35,45 ìêã/ìë)

äëÿ äâóõ ñîäåðæàíèé Cl, ââîäèìîãî â ÿ÷åéêó:

17,73 è 7,09 ìêã (òàáë. 1).

Èç äàííûõ òàáëèöû âèäíî, ÷òî îòêëîíåíèå

íàéäåííûõ ñðåäíèõ çíà÷åíèé ìàññû îò ðàññ÷è-

òàííûõ çíà÷åíèé ìåíüøå ïîëóøèðèíû äîâåðè-

òåëüíîãî èíòåðâàëà: |mñð – m| < ä (0,18 < 0,23 è

0,11 < 0,20), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè

çíà÷èìîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè òèòðî-

âàíèÿ [7]. Ïîñêîëüêó Sîòí è äîòí ïðè òèòðîâàíèè

17,75 ìêã Cl ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì ïðè òèòðîâà-

íèè 7,09 ìêã, ðåêîìåíäóåòñÿ, ÷òîáû ìàññà õëîðà â

àëèêâîòàõ ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå 15 – 20 ìêã. Ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ õëîðà â ÿ÷åéêå ïðè òèòðîâàíèè

ñîñòàâëÿåò 3 ìêã.

Èñõîäÿ èç ïðåäïîëàãàåìîãî ñîäåðæàíèÿ õëî-

ðà â ïîñòóïèâøèõ íà àíàëèç âåùåñòâàõ, ïî ôîð-

ìóëå (2) ìîæíî îðèåíòèðîâî÷íî îöåíèòü ìàññó

íàâåñîê M è îáúåì àëèêâîò v, ñîäåðæàùèõ ìàññó

õëîðà m â èíòåðâàëå 15 – 20 ìêã. Ðàññ÷èòàííûå

ìàññû íàâåñîê äëÿ àëèêâîò 2,5 è 5,0 ìë ïðèâåäå-

íû â òàáë. 2.

Ïî ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìîé ìàññå õëîðà â

ÿ÷åéêå, ðàâíîé 7 ìêã, ðàññ÷èòàëè ìèíèìàëüíî

îïðåäåëÿåìîå ñîäåðæàíèå õëîðà â îáðàçöå, êîòî-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õëîðèä-èîíîâ â ðàñòâîðå KCl ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

Ââåäåíî

Cl� , m,

ìêã

Íàéäåíî

Cl� , m
i
,

ìêã

Îòêëîíåíèå

îò ââåäåííîãî,

m
i
– m, ìêã

Íàéäåíî

Cl� , m
ñð

,

ìêã

Îòêëîíåíèå

îò ââåäåííîãî

|m
ñð

– m|, ìêã

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå,

S
àáñ

, ìêã

Îòíîñèòåëüíîå

ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå,

S
îòí

, %

Äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë [7], ä,

ìêã (n = 7;

P = 0,95)

ä
îòí

, %

(n = 7;

P = 0,95)

17,73 17,68 –0,05 17,55 0,18 0,25 1,4 ±0,23 1,3

17,86 +0,13

17,16 –0,57

17,68 –0,05

17,30 –0,43

17,72 –0,01

17,44 –0,29

7,09 6,73 –0,36 6,98 0,11 0,22 3,2 ±0,20 2,9

7,11 +0,02

7,25 +0,16

6,87 –0,22

6,83 –0,26

7,25 +0,16

6,83 –0,26



ðîå ñîñòàâèëî 0,035 % (èç íàâåñêè 100 ìã ïðè

àëèêâîòå 5,0 ìë). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì â ñëó÷àå

îãðàíè÷åííîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ìèíèìàëüíî

îïðåäåëÿåìîå ñîäåðæàíèå õëîðà èç íàâåñêè 10 ìã

ïðè èñïîëüçîâàíèè àëèêâîò 5,0 ìë ñîñòàâëÿåò

0,35 %.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ ñîäåðæàíèé õëîðà

(0,15 – 0,5 %) ïðîàíàëèçèðîâàëè èñêóññòâåííûå

ñìåñè, ñîñòîÿùèå èç 100 ìã ñàõàðîçû ñ äîáàâêàìè

ýòàëîííîãî âåùåñòâà — äèíèòðîõëîðáåíçîëà

(ÄÍÕÁ, Cl = 17,5 %), ñîäåðæàùèõ 0,5, 0,25 è

0,15 % õëîðà (òàáë. 3).

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå, ñëå-

äóåò, ÷òî àáñîëþòíîå îòêëîíåíèå ïîëó÷åííûõ ñî-

äåðæàíèé õëîðà îò âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé íå

ïðåâûøàëî 0,01 %. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå â óêàçàííîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé

ñîñòàâëÿåò 1,6 – 4 %, à îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåø-

íîñòü — íå áîëåå 4,4 %.

Êóëîíîìåòðè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ õëîðà ìå-

øàåò ïðèñóòñòâèå â îðãàíè÷åñêèõ ìàòðèöàõ áðî-

ìà, éîäà, ðòóòè è ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû

[1].

Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà áûëà ïðèìåíåíà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåíåå 0,3 % õëîðà èç íàâåñîê

60 – 100 ìã â ðÿäå ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ

â ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ, êîãäà âèçóàëüíîå ìåðêóðèìå-

òðè÷åñêîå òèòðîâàíèå íåâîçìîæíî (òàáë. 4).

Äëÿ âåùåñòâ ¹ 1 – 5 ñîææåíèåì ïî Øåíèãåðó ãî-
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Òàáëèöà 2. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ìàññû íàâåñîê (M)

è îáúåìà àëèêâîò (v), ñîäåðæàùèõ ìàññó õëîðà

m = 15 – 20 ìêã ïðè êóëîíîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè â çà-

âèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ õëîðà â èññëåäóåìûõ âåùåñòâàõ

(V = 25 ìë)

Ïðåäïîëàãàåìîå

ñîäåðæàíèå Cl, %
V, ìë M, ìã

0,1 5,0 75 – 100

0,2 5,0 37 – 50

2,5 75 – 100

0,3 5,0 25 – 33

2,5 50 – 67

0,4 5,0 19 – 25

2,5 38 – 50

0,5 5,0 15 – 20

2,5 30 – 40

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ õëîðà â èñêóññòâåííûõ ñìåñÿõ ñàõàðîçà — äèíèòðîõëîð-

áåíçîë

Ìàññîâàÿ äîëÿ Cl â ñìåñè, % Îòêëîíåíèå

îò ðàñ÷åòíîãî, %
S

îòí
, % ä, % (P = 0,95) ä

îòí
, % (P = 0,95)

×èñëî ïîâòîðíûõ

èçìåðåíèé nÐàññ÷èòàíî Íàéäåíî

0,484 0,487 0,003 2,8 ±0,011 2,1 8

0,489 0,486 0,003 2,4 ±0,009 1,9 9

0,257 0,256 0,001 1,6 ±0,004 1,6 6

0,258 0,258 0 3,1 ±0,009 3,5 5

0,144 0,135 0,009 4,0 ±0,006 4,4 6

0,154 0,147 0,007 3,1 ±0,004 2,7 8

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õëîðà â ïîëèôåíèëåíñóëüôèäàõ (¹ 1 – 6) è ïîëèñèëîêñàíàõ (¹ 7 – 8)

Íîìåð

îïðåäåëåíèÿ
Øèôð Íàâåñêà, ìã

m
ñð

, ìêã Cl

â ÿ÷åéêå

Cl, %, â íàâåñêå

(P = 0,95)
S

îòí
, %

ä
îòí

, %

(P = 0,95)

×èñëî ïîâòîðíûõ

èçìåðåíèé, n

1 Â3001 62,374 17,39 0,281 ± 0,009 3,9 3,2 8

75,261 19,88 0,264 ± 0,008 3,6 3,0 8

2 Ð4 98,629 19,33 0,245 ± 0,009 4,2 3,7 8

94,717 18,59 0,245 ± 0,009 2,3 3,7 4

3 2588 85,791 16,08 0,234 ± 0,007 3,1 3,0 7

101,951 22,15 0,220 ± 0,009 4,7 4,1 8

4 133 74,137 13,42 0,181 ± 0,007 3,5 3,9 6

64,370 11,64 0,181 ± 0,009 3,1 5,0 4

5 FP1 91,142 16,54 0,181 ± 0,007 3,3 3,9 5

90,631 15,53 0,171 ± 0,005 1,2 2,9 3

6 123 81,623 13,32 0,163 ± 0,008 3,1 4,9 4

7 GP-93-3 75,895 8,50 0,112 ± 0,009 7,3 8,2 6

8 GP-129-2 88,706 7,08 0,040 ± 0,003 6,3 7,5 5



òîâèëè ïî äâå ïðîáû, äëÿ âåùåñòâ ¹ 6 – 8 âñëåä-

ñòâèå èõ îãðàíè÷åííîãî êîëè÷åñòâà — ïî îäíîé

ïðîáå.

Èç äàííûõ òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî îòíîñèòåëü-

íîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ áîëüøèíñòâà ñî-

åäèíåíèé íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 1,2 – 4,7 %, îò-

íîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàåò 5 % ïðè

ñîäåðæàíèÿõ õëîðà âûøå 0,16 % (òèòðóåìàÿ ìàñ-

ñà õëîðà â ÿ÷åéêå âûøå 11 ìêã). Ïðè ñîäåðæàíè-

ÿõ õëîðà íèæå 0,11 % (ìàññà õëîðà â ÿ÷åéêå —

7 – 8 ìêã) Sîòí âîçðàñòàëî äî 7 %, äîòí — äî 8 %.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ õëîðà â

ïîëèìåðàõ áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ êîíòðîëÿ

ïðîöåññîâ óäàëåíèÿ îñòàòî÷íîãî õëîðà, à òàêæå

äëÿ ðàñ÷åòà ñðåäíå÷èñëîâîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

ïîëèìåðîâ ïî êîíöåâûì àòîìàì õëîðà.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ ñîäåðæàíèÿõ õëîðà â îá-

ðàçöàõ ïîëèìåðîâ (1 – 7 %) ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå

ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòî-

äèêå, ñ ðåçóëüòàòàìè âèçóàëüíîãî ìåðêóðèìåòðè-

÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäåíèå

ìåæäó äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äâóìÿ ìåòîäàìè,

íå ïðåâûøàëî 0,3 % õëîðà (òàáë. 5), ÷òî ïîäòâåð-

æäàåò ïðàâèëüíîñòü ïðåäëîæåííîé êóëîíîìåòðè-

÷åñêîé ìåòîäèêè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíî èñïûòàíèå ðàáîòû

êóëîíîìåòðà «Ýêñïåðò-006» â ðàçíûõ ðåæèìàõ è

íàéäåíû îïòèìàëüíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïàðà-

ìåòðû òèòðîâàíèÿ õëîðèä-èîíîâ.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà òèòðîâàíèÿ õëî-

ðèä-èîíîâ ïðèìåíèòåëüíî ê êóëîíîìåòðó «Ýêñ-

ïåðò-006», ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèå

îñòàòî÷íîãî õëîðà â îðãàíè÷åñêèõ ìàòðèöàõ íà

óðîâíå 0,15 – 0,5 % ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíî-

ñòüþ, íå ïðåâûøàþùåé 5 %.
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õëîðà â ïîëèìåðàõ

íà îñíîâå ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà (¹ 1 – 4) è â ïîëè-

äèñóëüôèäå ïèðîêàòåõèíà (¹ 5) äâóìÿ ìåòîäàìè

Íîìåð

îáðàçöà
Øèôð

Íàéäåíî Cl, %

ìåðêóðèìåòðèÿ êóëîíîìåòðèÿ

1 PSA 13 6,43 6,43

6,60

2 PSA 12 3,07 2,83

3,02

3 Ï-200/142 1,10 0,85

0,92 0,92

4 Ï-200/142 S 0,88 0,91

0,85 0,90

5 ÏÄÏ 1,46 1,35

1,53 1,31




