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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 6 ìàÿ 2014 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãàëîãåíîâ (Cl, Br, I) â ãàëîãåíñîäåðæàùèõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâàõ, âêëþ÷àþùàÿ â êà÷åñòâå ïðîáîïîäãîòîâêè ñæèãàíèå âåùåñòâà â êîëáå,

íàïîëíåííîé êèñëîðîäîì, è ïîãëîùåíèå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ 0,1 Ì ðàñòâîðîì NaOH c äîáàâêîé
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. Ïîëó÷åííûå ãàëîãåíèä-èîíû îïðåäåëÿëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì 0,02 Ì ðàñ-

òâîðîì AgNO
3

c èîíîñåëåêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè â âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå ñ äîáàâêîé óêñóñíîé

êèñëîòû, ÷òî ïðåäîòâðàùàåò àäñîðáöèþ ñâîáîäíûõ ãàëîãåíèä-èîíîâ íà îáðàçóþùèõñÿ îñàäêàõ

ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà. Ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïðîàíàëèçèðîâàíû ðàçíîîáðàçíûå

ïî ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó è ñòðîåíèþ ãàëîãåíñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà. Ïðèñóòñòâèå â

íèõ òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê N, S, P, F, Na, K, Ca, Ba, Ti, íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ãàëîãåíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàëîãåíñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ; îïðåäåëåíèå ãàëîãåíîâ; ïîòåí-

öèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå; èîíîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû.

Ïðè èññëåäîâàíèè ñîñòàâà ãàëîãåíñîäåðæàùèõ îðãà-

íè÷åñêèõ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ, ìíîãèå èç êîòîðûõ

îáëàäàþò ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè (êîìïîíåíòû

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ, ôî-

òîàêòèâíûå ìàòåðèàëû, èíèöèàòîðû ôîòîïîëèìåðèçà-

öèè è äð.), íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü íå òîëüêî îñíîâ-

íûå ýëåìåíòû (C, H, N, O), íî è ãàëîãåíû, êîòîðûå ìî-

ãóò îäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâîâàòü â âåùåñòâå â òàêèõ

ñî÷åòàíèÿõ, êàê Cl è Br, Cl è I, Br è I.

Îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå ãàëîãåíîâ ïðåäñòàâ-

ëÿåò íåïðîñòóþ çàäà÷ó, åñòü ðÿä ïóáëèêàöèé, ïîñâÿ-

ùåííûõ àíàëèçó ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ, â òîì ÷èñëå è

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïðè ýòîì èñïîëüçóþò ðàç-

íûå ñïîñîáû ïðîáîïîäãîòîâêè è ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

ãàëîãåíîâ.

Ðàçëîæåíèå âåùåñòâ ïðîâîäÿò â êîëáå, íàïîëíåí-

íîé êèñëîðîäîì [1 – 6], â ãàçîîáðàçíîì êèñëîðîäå ïðè

1500 – 2200 °C [7], â êàëîðèìåòðè÷åñêîé áîìáå [8],

ìåòîäîì äâîéíîãî ñîææåíèÿ [9], ïèðîëèçîì ïðè

800 – 850 °C â ïðèñóòñòâèè ïîðîøêà àëþìèíèÿ [10],

ñïëàâëåíèåì ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì â çàïëàâëåí-

íîé àìïóëå ïðè 280 – 290 °C [11], íèçêîòåìïåðàòóð-

íûì îçîëåíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàçìû â àòìîñôåðå

CO2 [12]. Êàê ïðàâèëî, äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäå-

ëåíèÿ ïåðåâåäåííûõ â èîííîå ñîñòîÿíèå ãàëîãåíîâ

èñïîëüçóþò âèçóàëüíûé òèòðèìåòðè÷åñêèé [9], ïîòåí-

öèîìåòðè÷åñêèé [2, 3, 6] èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèé

(èîííîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé) [4, 5, 10, 11] ìåòîäû.

Â çàâèñèìîñòè îò îáúåêòîâ àíàëèçà ïîäáèðàþò îï-

òèìàëüíûå óñëîâèÿ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ

ãàëîãåíîâ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â õîäå ïðîáîïîäãîòîâêè ðàç-

ëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â êîëáå, íàïîëíåí-

íîé êèñëîðîäîì, äëÿ ïîãëîùåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ â ðå-

çóëüòàòå ñîææåíèÿ ïðîäóêòîâ ïðèìåíÿþò âîäó èëè

ðàñòâîðû ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè

ñ äîáàâêîé ïåðîêñèäà âîäîðîäà [4] èëè ãèäðàçèíà [5],

ñïèðòîâîé ðàñòâîð ãèäðàçèíà [3] è ò.ä. Ýòî îáúÿñíÿåò-

ñÿ òåì, ÷òî êîëè÷åñòâåííîå îáðàçîâàíèå ãàëîãåíèä-

èîíîâ â ïîãëîòèòåëüíîì ðàñòâîðå ïðè ïðîáîïîäãîòîâ-

êå â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò åãî ñîñòàâà.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ïîòåíöèîìåòðè÷å-

ñêîãî òèòðîâàíèÿ ãàëîãåíîâ íèòðàòîì ñåðåáðà íàáëþ-

äàåòñÿ ñîîñàæäåíèå ãàëîãåíèä-èîíîâ ïðè èõ ñîâìåñò-

íîì ïðèñóòñòâèè [13 —15], äëÿ óìåíüøåíèÿ ñîîñàæ-

äåíèÿ ïðåäëîæåíû âàðèàíòû òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðàìè

AgNO3 ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè [3, 6, 16, 17]; ñ îïðå-

äåëåííîé ñêîðîñòüþ [6]; â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ: âîäíîé

[17], âîäíî-îðãàíè÷åñêîé ñ äîáàâëåíèåì ìåòèëîâîãî

[16], ýòèëîâîãî [17], èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ [2], äè-

îêñàíà [18], ñ äîáàâëåíèåì ðàñòâîðà Ba(NO3)2 [1, 17].

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îä-

íîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãàëîãåíîâ â ìíîãîýëå-

ìåíòíûõ ãàëîãåíñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîææåíèÿ â êîëáå, íàïîëíåí-

íîé êèñëîðîäîì, è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðèìå-

íÿëè ìåòîä Øåíèãåðà [19 – 21] — ñîææåíèå â êîëáå,

íàïîëíåííîé êèñëîðîäîì. Èñïîëüçîâàëè êîíè÷åñêóþ

òåðìîñòîéêóþ êîëáó åìêîñòüþ 500 ìë ñ ïðèòåðòîé

ïðîáêîé, â êîòîðóþ ñíèçó âïàÿíà ïëàòèíîâàÿ ïðîâîëî-

êà (d = 0,6 ìì) äëèíîé 15 ñì, íà êîíöå ñâåðíóòàÿ ñïè-

ðàëüþ. Âçâåøèâàíèå îáðàçöîâ äëÿ àíàëèçà âûïîëíÿëè
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íà ìèêðîàíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ìàðêè CP2P ôèðìû

Sartorius.

Ðåàêòèâû, ïðèìåíÿåìûå â ðàáîòå («Ðåàõèì»),

áûëè êâàëèôèêàöèè õ÷ èëè ÷äà.

Ïðè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè èñïîëüçî-

âàëè ìèêðîáþðåòêó ñ öåíîé äåëåíèÿ 0,01 ìë, èçìåðå-

íèå ïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà

«Àíèîí» (ÍÏÏ «Èíôðàñïàê-Àíàëèò», Ðîññèÿ) ñ ïðè-

ìåíåíèåì ãàëîãåíèäñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ ìàðîê

ÝËÈÑ-131Cl, ÝËÈÑ-131Br è õëîðèäñåðåáðÿíîãî ýëåê-

òðîäà ñðàâíåíèÿ ÝÑÑÐ-10101 (ÍÏÎ «Èçìåðèòåëüíàÿ

òåõíèêà ÈÒ», Ðîññèÿ). Êà÷åñòâî ýëåêòðîäîâ êîíòðîëè-

ðîâàëè ñîãëàñíî ìåòîäèêàì ïîâåðêè, ïðåäñòàâëåííûì

â ïàñïîðòàõ íà ýëåêòðîäû, è ìåòîäèêå [22]. Ïî ìî-

äåëüíûì ðàñòâîðàì KCl, KBr îïðåäåëÿëè êðóòèçíó

ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè ïðèìåíÿåìûõ ýëåê-

òðîäîâ. Äëÿ õëîðèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ïðè 20 °C

îíà ñîñòàâëÿëà 53 ± 1 ìÂ�pCl, äëÿ áðîìèäñåëåêòèâ-

íîãî — 52 ± 2 ìÂ�pBr (ïî ïàñïîðòó äëÿ ýòèõ ýëåêòðî-

äîâ — 54 ìÂ�pCl, Br). Îòêëîíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé

õàðàêòåðèñòèêè îò ëèíåéíîñòè â äèàïàçîíå îïðåäå-

ëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé 10–4 – 10–1 ìîëü�ë ïðè 20 °C íå

ïðåâûøàëî ±6 ìÂ íà õëîðèäñåëåêòèâíîì è áðîìèä-

ñåëåêòèâíîì ýëåêòðîäàõ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïàñïîðò-

íûì äàííûì.

Íà îñíîâàíèè ïðåäâàðèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ ýôôåê-

òèâíîñòè ðàçëè÷íûõ ïîãëîòèòåëüíûõ ðàñòâîðîâ äëÿ

ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ ãàëîãåíñîäåðæàùèõ îðãàíè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé âûáðàëè ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð,

ñîäåðæàùèé 10 ìë 0,1 Ì NaOH + 3 êàïëè 30 %-íîãî

ðàñòâîðà H2O2.

Íàâåñêó âåùåñòâà 3 – 4,5 ìã, âçÿòóþ ñ òî÷íîñòüþ

0,001 ìã, ïîìåùàëè íà êâàäðàòèê ïîëèýòèëåíà

(20 × 20 ìì) è áåççîëüíîãî ôèëüòðà (20 × 20 ìì ñ õâî-

ñòèêîì 10 ìì äëÿ ïîäæèãàíèÿ), çàâîðà÷èâàëè è âñòàâ-

ëÿëè â ïëàòèíîâóþ ñïèðàëü, âïàÿííóþ â êîíåö ïðè-

òåðòîé ïðîáêè. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 500 ìë

íàëèâàëè ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð (10 ìë 0,1 Ì NaOH

è 3 êàïëè 30 %-íîãî ðàñòâîðà H2O2). Íàïîëíÿëè êîëáó

ãàçîîáðàçíûì êèñëîðîäîì, ïîäæèãàëè õâîñòèê áåç-

çîëüíîãî ôèëüòðà ñ íàâåñêîé, âñòàâëÿëè ïðîáêó c íà-

âåñêîé â êîëáó è ñæèãàëè èññëåäóåìîå âåùåñòâî.

Êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ïëàòèíû â ìåñòå ãîðåíèÿ

íàâåñêè îáåñïå÷èâàåò òåìïåðàòóðó 1200 – 1300 °C,

ïðîöåññ äëèòñÿ ìåíåå 1 ìèí. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ñæèãà-

íèÿ êîëáó ñ ïîãëîòèòåëüíûì ðàñòâîðîì âñòðÿõèâàëè

5 ìèí è îñòàâëÿëè íà 30 ìèí (æåëàòåëüíî â õîëîäèëü-

íèêå) äëÿ ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ.

Ïîñëå ýòîãî îòêðûâàëè êîëáó, íàãðåâàëè ðàñòâîð äî

êèïåíèÿ è êèïÿòèëè â òå÷åíèå 3 ìèí äëÿ ïîëíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ èçáûòêà ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Ïîñëå îñòûâà-

íèÿ ðàñòâîð íåéòðàëèçîâûâàëè 0,5 Ì HNO3 è ïðè-

ëèâàëè åùå 1 ìë HNO3 (pH = 2,5). Ïðîâåäåííàÿ ïðîáî-

ïîäãîòîâêà ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî ïåðåâåñòè ãàëî-

ãåíû îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ â èîííóþ ôîðìó,

óäàëèâ èç ïîãëîòèòåëüíîãî ðàñòâîðà ïåðîêñèä âîäîðî-

äà è êàðáîíàò-èîíû [20 – 21].

Ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ ñîîñàæäåíèÿ ãàëîãåíèäîâ è

ïîëó÷åíèÿ õîðîøåãî ðàçðåøåíèÿ ïèêîâ íà äèôôåðåí-

öèàëüíîé êðèâîé ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå

ïðîâîäèëè â âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå ñ äîáàâëåíèåì

óêñóñíîé êèñëîòû (pH = 5). Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà â

ðàñòâîðå äëÿ òèòðîâàíèÿ ïðèñóòñòâóþò íèòðàò è àöå-

òàò íàòðèÿ, îáðàçóþùèåñÿ ïîñëå ïîäêèñëåíèÿ ïîãëî-

òèòåëüíîãî ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòîé è äîáàâëåíèÿ

óêñóñíîé êèñëîòû. Ïîñêîëüêó íà ñòàäèè ïðîáîïîä-

ãîòîâêè èñïîëüçóþò îäèíàêîâûå êîëè÷åñòâà ðàñòâîðîâ

ðåàãåíòîâ, èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðîâ ïîääåðæèâàåòñÿ

ïîñòîÿííîé, ÷òî âàæíî äëÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè ôóíê-

öèè ýëåêòðîäîâ. Êîëè÷åñòâî ñïèðòà, êîòîðîå íåîá-

õîäèìî äîáàâëÿòü ê íåéòðàëèçîâàííîìó ïîãëîòèòåëü-

íîìó ðàñòâîðó, óñòàíàâëèâàëè ïðè òèòðîâàíèè ðàñòâî-

ðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ñæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñòàí-

äàðòíûõ âåùåñòâ C10H13NO2ClBr è C14H20N2OBrI,

ñ äîáàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ îáúåìîâ ñïèðòà (òàáë. 1, 2).

Ñîñòàâ ñòàíäàðòíûõ âåùåñòâ áûë óñòàíîâëåí ìåòîäà-

ìè ýëåìåíòíîãî è ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (ßÌÐ, ÈÊ-

ñïåêòðîñêîïèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè). ×èñòîòà ñî-

ñòàâëÿëà 99,9 % (â ïåðâîì ñîåäèíåíèè âû÷èñëåííîå

ñîäåðæàíèå õëîðà — 12,05 %, áðîìà — 27,12 %; âî

âòîðîì ñîåäèíåíèè ñîäåðæàíèå éîäà — 28,90 %, áðî-

ìà — 18,20 %). Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå îáðàáîòàííîãî êèñëîòîé

ïîãëîòèòåëüíîãî ðàñòâîðà è ñïèðòà ïðè òèòðîâàíèè

äîëæíî ñîñòàâëÿòü 1:1.
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õëîðà è áðîìà â ñòàíäàðòíîì âåùåñòâå C
10

H
13

O
2
NClBr ïðè äîáàâëåíèè ê 25 ìë òèòðóåìîãî ðàñ-

òâîðà ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ ñïèðòà

Êîëè÷åñòâî

ñïèðòà, ìë
Íàâåñêà, ìã

Cl, % Br, %

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
1

Ä = X – X
1

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
1

Ä = X – X
1

5 3,125 12,05 11,20 –0,85 27,12 26,00 –1,12

3,031 10,50 –2,45 27,50 +0,48

3,116 11,50 –1,45 26,50 –0,72

10 3,151 12,05 10,80 –1,25 27,12 27,80 +0,68

3,200 11,00l –1,05 26,80 –0,32

3,082 11,50 –0,55 28,00 +0,88

25 3,165 12,05 12,00 –0,05 27,12 27,00 –0,12

3,088 11,95 –0,10 27,25 –0,13

3,112 11,80 –0,25 26,90 –0,22



Ïîëó÷åííûé ïîñëå ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìîãî âå-

ùåñòâà ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ñòàêàí-

÷èê äëÿ òèòðîâàíèÿ åìêîñòüþ 100 ìë, ïðîìûâàÿ êîëáó

25 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, è ïðèëèâàëè 25 ìë

ýòèëîâîãî ñïèðòà, îáìûâàÿ èì êîëáó (îáùèé îáúåì

ðàñòâîðà íå äîëæåí ïðåâûøàòü 50 ìë). Çàòåì äîáàâëÿ-

ëè 3 êàïëè ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû è ñðàçó ïðîâî-

äèëè îñàäèòåëüíîå àðãåíòîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå.

Âíà÷àëå âûïîëíÿëè îðèåíòèðîâî÷íîå òèòðîâàíèå

äî ðåçêîãî ñêà÷êà ïîòåíöèàëà, çàòåì ïîâòîðíîå, äîáàâ-

ëÿÿ 0,02 Ì ðàñòâîð AgNO3 ìàëåíüêèìè ïîðöèÿìè (ïî

êàïëÿì) âáëèçè îáíàðóæåííîãî ñêà÷êà ïîòåíöèàëà,

÷òîáû òî÷íåå çàôèêñèðîâàòü óñòàíîâëåíèå êîíå÷íîé

òî÷êè òèòðîâàíèÿ.

Òî÷êó ýêâèâàëåíòíîñòè íàõîäèëè ãðàôè÷åñêèì

ïîñòðîåíèåì äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé ÄE�ÄV.

Ïðè îäíîâðåìåííîì òèòðîâàíèè ñìåñè ãàëîãåíèä-

èîíîâ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâ ïî îïèñàííîé ìåòî-

äèêå ñ õëîðèäñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì íà èíòåãðàëü-

íîé êðèâîé íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå ñêà÷êè ïîòåí-

öèàëîâ: äëÿ éîäà — –60 ± 30 ìÂ, äëÿ áðîìà — +150 ±

± 30 ìÂ, äëÿ õëîðà — +250 ± 30 ìÂ. Â ñëó÷àå áðîìñå-

ëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà äëÿ éîäà — –40 ± 30 ìÂ, äëÿ

áðîìà — +130 ± 30 ìÂ, äëÿ õëîðà — +250 ± 30 ìÂ.

Ïðè ðàçäåëüíîì òèòðîâàíèè ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ

ïîñëå ñæèãàíèÿ õëîð-, áðîì- è éîäáåíçîéíûõ êèñëîò,

íàáëþäàåìûå ñêà÷êè ïîòåíöèàëà áûëè ïðàêòè÷åñêè

òàêèìè æå. Îòëè÷èå ýòèõ çíà÷åíèé îò ïîëó÷åííûõ ïðè

òèòðîâàíèè ÷èñòûõ 0,01 Ì ðàñòâîðîâ êàæäîãî ãàëîãå-

íèä-èîíà îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ñðàâíèâàÿ ñêà÷êè ïîòåíöèàëîâ, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàç-

íûì ãàëîãåíàì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî èõ çíà-

÷åíèÿ ìåæäó ñîáîé äîñòàòî÷íî ÷åòêî ðàçëè÷àþòñÿ.

Ïî çíà÷åíèþ ïîòåíöèàëà, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò

ìàêñèìàëüíûé ñêà÷îê, îïðåäåëÿëè, êàêîé ãàëîãåí íà-

õîäèòñÿ â ðàñòâîðå.

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû èíòåãðàëüíûå è

äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî

òèòðîâàíèÿ ñ õëîðèäñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì ïðè

îïðåäåëåíèè õëîðà è áðîìà ïîñëå ñæèãàíèÿ 3,542 ìã

C9H5O2SBr2F4Cl, à òàêæå õëîðà è éîäà ñ áðîìèä-

ñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì ïîñëå ñæèãàíèÿ 3,324 ìã

C18H22N2O3ICl ïî îïèñàííîé ìåòîäèêå. Ñîäåðæàíèå

ãàëîãåíà (X ) â % âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

X
V CA

m
� �

ÊÒÒ
100,

ãäå VÊÒÒ — îáúåì ðàñòâîðà AgNO3 â êîíå÷íîé òî÷êå

òèòðîâàíèÿ, ìë; C — êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà òèòðàíòà,

ñêîððåêòèðîâàííàÿ ïðè îïðåäåëåíèè ãàëîãåíà (õëîðà,

áðîìà, éîäà) â ñòàíäàðòíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâàõ;

A — àòîìíàÿ ìàññà îïðåäåëÿåìîãî ãàëîãåíà (Cl —

�������	�
���
�������
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ éîäà è áðîìà â ñòàíäàðòíîì âåùåñòâå C
14

H
20

BrION
2

ïðè äîáàâëåíèè ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ

ñïèðòà

Êîëè÷åñòâî

ñïèðòà, ìë
Íàâåñêà, ìã

I, % Br, %

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
1

Ä = X – X
1

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
1

Ä = X – X
1

5 3,225 28,90 29,85 +0,95 18,20 19,25 +1,05

3,058 26,65 –2,25 18,80 +0,60

3,138 27,50 –1,40 17,45 –0,75

10 3,135 28,90 29,75 +0,85 18,20 17,50 –0,70

3,255 27,60 –1,30 18,75 +0,55

3,102 29,95 –1,05 18,80 +0,60

25 3,365 28,90 28,75 –0,15 18,20 18,05 –0,15

3,205 29,10 +0,20 18,40 +0,20

3,142 28,60 –0,30 17,95 –0,25
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E
,
ì

Â

4 5

0

Ðèñ. 1. Èíòåãðàëüíàÿ è äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâûå ïîòåíöèî-

ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ñæèãà-

íèÿ C
9
H

5
SF

4
Br

2
Cl, ñ õëîðèäñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì
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,
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Ðèñ. 2. Èíòåãðàëüíàÿ è äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâûå ïîòåíöèî-

ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ñæèãà-

íèÿ C
18

H
22

N
2
O

3
ICl, ñ áðîìèäñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì



35,45; Br — 79,90; I — 126,90); m — íàâåñêà âåùåñò-

âà, ìã.

Êîððåêòèðîâêà òèòðà ñóììàðíî ó÷èòûâàåò âëèÿ-

íèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà íåñîâïàäåíèå òî÷êè ýêâè-

âàëåíòíîñòè è êîíå÷íîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ.

Â òàáë. 3 – 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ãàëîãåíîâ ñ ðàçíûìè èîíîñåëåêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè.

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ (ðàçíîñòü ìåæäó ðàññ÷è-

òàííûì ñîäåðæàíèåì è ñðåäíèì çíà÷åíèåì, ïîëó÷åí-

íûì èç ïÿòè ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé) íå ïðåâûøà-

åò ±0,4 % àáñ. ïðè îïðåäåëåíèè õëîðà â äèàïàçîíå

7 – 14 %, áðîìà â äèàïàçîíå 15 – 35 % è éîäà â äèàïà-

çîíå 25 – 33 %. Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, èñ-

ïîëüçîâàíèå õëîðèä- èëè áðîìèäñåëåêòèâíîãî ýëåê-

òðîäà ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà òî÷íîñòè îäíî-

âðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãàëîãåíîâ â àíàëèçèðóåìûõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâàõ.

Ïðèñóòñòâèå â ãàëîãåíñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâàõ òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê N, S, P, F, Na, K, Ca,

Ba, Ti, íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà îïðåäåëåíèå ãàëî-

ãåíîâ. Ïðè îêèñëèòåëüíîì ðàçëîæåíèè âåùåñòâ, ñî-

äåðæàùèõ N, S, P, F, â ïîãëîòèòåëüíîì ðàñòâîðå îáðà-

çóþòñÿ èîíû SO
4

2�
, F

�
, NO

3

�
, êîòîðûå íå îêàçûâàþò

ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ íà àðãåíòîìåòðè÷åñêîå òèòðîâà-

íèå ñ èîíîñåëåêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè. Òàêèå ýëåìåí-

òû, êàê Ca, Ba, Ti, îáðàçóþò îêñèäû, êîòîðûå îñòàþòñÿ

íà ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêå, íå ïîïàäàþò â òèòðóåìûé

ðàñòâîð è òàêæå íå âëèÿþò íà îïðåäåëåíèå ãàëîãåíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îäíîâðå-

ìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãàëîãåíîâ â ãàëîãåíñîäåðæàùèõ

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíî-

ñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ, ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå

óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè (ñîñòàâ ïîãëîòèòåëüíîãî

ðàñòâîðà) è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ â âîä-

íî-ñïèðòîâîé ñðåäå. Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè àíà-

ëèçå ðÿäà ñòàíäàðòíûõ ãàëîãåíîñîäåðæàùèõ îðãàíè-

÷åñêèõ âåùåñòâ.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õëîðà è áðîìà ñ èñïîëüçîâàíèåì õëîðèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà (n = 5; Ä = X – X
ñð

)

Ñîåäèíåíèå
Br, % Cl, %

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
ñð

Ä Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
ñð

Ä

C
40

H
42

Br
2
Cl

2
N

2
O

4
Ti 17,89 18,15 –0,26 7,94 7,89 +0,05

C
50

H
46

Br
2
Cl

2
N

2
O

4
Ti 15,70 15,99 –0,29 6,97 7,17 –0,20

C
14

H
7
NO

2
ClBr 23,74 23,78 –0,04 10,55 10,40 +0,15

C
9
H

5
O

2
SF

4
Br

2
Cl 35,64 35,40 +0,24 7,90 7,50 +0,40

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ áðîìà è éîäà ñ èñïîëüçîâàíèåì áðîìèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà (n = 5; Ä = X – X
ñð

)

Ñîåäèíåíèå
I, % Br, %

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
ñð

Ä Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
ñð

Ä

C
10

H
13

O
2
NIBr 32,87 32,68 0,19 20,70 20,76 –0,06

C
14

H
20

O
2
NIBr 28,90 28,95 0,05 18,20 18,28 –0,08

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õëîðà è éîäà ñ èñïîëüçîâàíèåì áðîìèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà (n = 5; Ä = X – X
ñð

)

Ñîåäèíåíèå
I, % Cl, %

Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî X
ñð

Ä Âû÷èñëåíî X Íàéäåíî, X
ñð

Ä

C
20

H
26

N
2
O

2
ICl 25,96 25,73 +0,23 7,26 7,34 –0,08

C
18

H
22

N
2
O

3
ICl 26,62 26,91 –0,29 7,45 7,50 –0,05

C
16

H
17

N
3
O

2
ICl 26,56 26,69 –0,13 7,43 7,55 –0,12

C
18

H
21

N
2
O

3
ICl

2
24,85 24,66 +0,19 13,89 13,93 –0,04
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