
Том 128 1965

И З В Е С Т И Я
!'ОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА

Н. В. СВЕРКУНОВА, В. М. АКСЕНЕНКО, Р. Д. ГЛУХОВСКАЯ

М Е Р К У Р И М Е Т Р И Ч Е С К О Е  М И К Р О О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Х Л О Р А  
И Б Р О М А  В О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  С О Е Д И Н Е Н И Я Х  П О С Л Е  

Р А З Л О Ж Е Н И Я  ИХ В К О Л Б Е  С К И С Л О Р О Д О М

(Представлена научным семинаром кафедры аналитической химии)
О п р е д е л е н и е  г а л о г е н о в  в о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и я х  с в о д и т с я  

в б о л ь ш и н с т в е  с л у ч а е в  к р а з л о ж е н и ю  н а в е с к и  в е щ е с т в а  тем  и л и  ины м 
сп о с о б о м  с п о с л е д у ю щ и м  о п р е д е л е н и е м  г а л о г е н и д а  в р а с т в о р е .  И з  р а з ­
н о о б р а з н ы х  м е т о д о в  р а з л о ж е н и я  б о л ь ш о е  в н и м а н и е  з а с л у ж и в а е т  с о ж ­
ж е н и е  о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в  в к о л б е  с к и с л о р о д о м  [1, 2], о т л и ч а ю щ е е с я  
п р о с т о т о й  а п п а р а т у р ы  и у д о б с т в о м  в т е к у щ е й  р аб о т е .  О п у б л и к о в а н о  
б о л ь ш о е  число  р а б о т ,  о т н о с я щ и х с я  к м о д и ф и к а ц и и  э т о г о  м е т о д а  д л я  
о п р е д е л е н и я  э л е м е н т о в  в о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и я х ,  в то м  ч и с ле  и г а ­
л о г е н о в  [3, 4, 5]. Р а з л и ч н ы е  а в т о р ы  у с о в е р ш е н с т в у ю т  т е х н и к у  р а з л о ж е ­
н и я  [9, 12], в в о д я т  н о в ы е  а б с о р б е н т ы  [6, 7, 9, 10, 12, 13], и з м е н я ю т  к о ­
н еч ну ю  с т а д и ю  а н а л и з а  [8, 10, 12].

М ы  п о с т а в и л и  се бе  ц е л ь ю  в ы я с н и т ь  в о з м о ж н о с т ь  т и т р о в а н и я  гал о -  
генидов  м е р к у р и н и т р а т о м  п о сл е  с о ж ж е н и я  н а в е с к и  в к о л б е  с к и с л о р о ­
д о м  в п р и с у т с т в и и  с м е ш а н н о г о  ,ин дикатора .  П о с л е д н и й  б ы л  в п е р в ы е  
п р и м е н е н  о д н и м  из н а с  д л я  о п р е д е л е н и я  г а л о г е н и д о в  в р а з б а в л е н н ы х  
р а с т в о р а х  [14] и г а л о г е н о в  в о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и я х  п о с л е  р а з л о ж е ­
н ия  н а в е с к и  м е т а л л и ч е с к и м  н а т р и е м  и ли  к а л и е м  [15, 16]. С м е ш а н н ы й  
и н д и к а т о р ,  п р е д с т а в л я ю щ и й  соб ой  см есь  д в у х  м е р к у р и м е т р и ч е с к и х  
и н д и к а т о р о в :  ß- н и т р о з о - а - н а ф т о л а  и д и ф е н и л к а р б а з о н а  в спирте ,  о б л а ­
д а е т  в ы с о к о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю ,  р е з к о  и з м е н я е т  о к р а с к у  в э к в и в а л е н т ­
ной точке,  д а ж е  в р а с т в о р а х  со з н а ч и т е л ь н о й  ки с л о т н о ст ь ю .

П р е ж д е  чем  р е ш и т ь  о сн о в но й  вопрос ,  н а д о  б ы л о  п о д о б р а т ь  а б с о р ­
бент,  к о т о р ы й  бы  не т о л ь к о  п о г л о щ а л  г а з о о б р а з н ы е  п р о д у к т ы ,  но и 
н а п р а в л я л  в т о р и ч н ы е  р е а к ц и и  в с т о р о н у  о б р а з о в а н и я  г а л о г е н и д о в .  
Р е к о м е н д у е м а я  в л и т е р а т у р е  см есь  р а с т в о р о в  г и д р о о к и с и  к а л и я  и п е р е ­
ки си  в о д о р о д а  [3, 4], по н а ш и м  д а н н ы м ,  в п о л н е  п р и г о д н а  д л я  о п р е д е л е ­
н и я  х л о р а .  О д н а к о  при  а н а л и з е  б р о м с о д е р ж а щ и х  м а т е р и а л о в  м ы  п о ­
л у ч а л и ,  к а к  п р а в и л о ,  з а н и ж е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  н а  бром.  Э т о т  ф а к т  мы  
о б ъ я с н я е м  тем ,  что при  с о ж ж е н и и  а н а л и з и р у е м ы х  в е щ е с т в  н а р я д у  
с о с н о в н ы м  п р о д у к т о м ,  б р о м и с т ы м  в о д о р о д о м ,  о б р а з у ю т с я  э л е м е н т а р ­
ный б р о м  и д а ж е  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н ы й  бром .  П р и м е н я я  в к а ч е ­
стве  п о г л о т и т е л я  р а с т в о р  с у л ь ф и т а  н а т р и я ,  к о т о р ы й  о д н о в р е м е н н о  
с о з д а е т  щ е л о ч н у ю  сре ду ,  что  у д о б н о  д л я  п о г л о щ е н и я  к и с л ы х  п р о д у к ­
тов,  и л е г к о  в о с с т а н а в л и в а е т  п о б о ч н ы е  п р о д у к т ы  п р е в р а щ е н и я  б р о м а  
до  б р о м и д  ионов ,  м ы  д о б и л и с ь  у с т о й ч и в ы х  р е з у л ь т а т о в  при  о п р е д е л е ­
нии б р о м а  и х л о р а .  К а к  и д р у г и е  и с с л е д о в а т е л и ,  м ы  п р и м е н я л и  пере-  
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ки сь  в о д о р о д а ,  но не к а к  к о м п о н е н т  п о г л о т и т е л ь н о г о  р а с т в о р а ,  а д л я  
о к и с л е н и я  и з б ы т к а  с у л ь ф и т а  н а т р и я  и у л у ч ш е н и я  п о с л е д у ю щ е г о  т и т р о ­
в а н и я .  О к и с л е н и е  с у л ь ф и т а  н а т р и я  п е р е к и с ь ю  в о д о р о д а  не  с о п р о в о ж ­
д а е т с я  п о в ы ш е н и е м  к и с л о т н о с т и  р а с т в о р а ,  к о т о р ы й  при  э т о м  с т а н о в и т ­
ся  н е й т р а л ь н ы м .  В в е д е н н ы й  и з б ы т о к  п е р е к и с и  в о д о р о д а  не т о л ь к о  не 
в р е д и т  о п р е д е л е н и ю ,  а, н а о б о р о т ,  н е о б х о д и м  д л я  т и т р о в а н и я  г ал о г ен и -  
дов,  т а к  к а к  в у с л о в и я х  о п и с у е м о г о  о п ы т а  с м е ш а н н ы й  и н д и к а т о р  б о л е е  
р е з к о  и з м е н я е т  о к р а с к у  в э к в и в а л е н т н о й  точке.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  

Аппаратура
1. К о л б а  е м к о с т ь ю  250 мл с п р и ш л и ф о в а н н о й  п р о б к о й  (рис.  1). 

В н и ж н и й  к о н е ц  п р о б к и  в п а я н  к р ю ч о к ,  на  к о т о р ы й  п о д в е ш и в а е т с я  
п л а т и н о в а я  п р о в о л о ч к а  д и а м .  =  0 ,5— 1 мм и 
д л и н о ю  4 — 5 см. К  н и ж н е м у  к о н ц у  п р о в о л о к и  
п р и к р е п л я е т с я  п л а т и н о в а я  с е т к а  р а з м е р о м  
1 , 5 X 3  мм.

2. М и к р о б ю р е т к а  с  б а л л о н о м ,  Г О С Т  
1770-51.

Реактивы
1. С у л ь ф и т  н а т р и я ,  ч да ,  2 н. р а с т в о р .
2. П е р е к и с ь  в о д о р о д а ,  м е д и ц и н с к и й ,  3 0 % -  

н ый  р а с т в о р .
3. Х л о р и с т ы й  н а т р и й ,  х. ч., 0,02 н. р а с т в о р .
4. Н и т р а т  о к и с н о й  рт ути ,  х. ч., Г О С Т  

452 1-48 0,2 н. р а с т в о р .
5. С п и р т  э т и л о в ы й ,  р е к т и ф и к а т ,  Г О С Т

5962-51.
6. Д и ф е н и л к а р б а з о н ,  ч., Г О С Т  2536-51,  1%- 

ный  с п и р т о в ы й  р а с т в о р .
7. ß- н и т р о з о - а - н а ф т о л  ч., Г О С Т  3492-52,

1 %- н ы й  с п и р т о в ы й  р а с т в о р
Рис. 1.

Ход анализа

Н а в е с к у  в е щ е с т в а  ( 5 — 9 мг) б е р у т  в т р у б о ч к е  по р а з н о с т и  и в ы ­
с ы п а ю т  на  с е р е д и н у  ф и л ь т р о в а л ь н о й  б у м а г и  ( п а к е т и к а ) ,  п р е д в а р и т е л ь ­
но с л о ж е н н о г о ,  к а к  у к а з а н о  на  рис.  2.

П а к е т и к  з а ж и м а ю т  в п л а т и н о в у ю  с е т к у  так ,  
ч т о б ы  д л и н н а я  п о л о с к а  б у м а ж к и  б ы л а  о б р а щ е н а  
к в ер х у ,  и все  это  п о д в е ш и в а ю т  на к р ю ч о к  пробк и .

В к о л б у  н а л и в а ю т  2,5 мл б и д и с т и л л я т а  и 1 мл 
2 н. р а с т в о р а  с у л ь ф и т а  н а т р и я  и п р о п у с к а ю т  в нее 
к и с л о р о д  из б а л л о н а  в т еч е н и е  1— 2 ми н у т  со с к о ­
р о с т ь ю  100 мл/мин. О б е р т ы в а ю т  к о л б у  п о л о т е н ц е м ,  
п о д ж и г а ю т  в ы с т у п а ю щ и й  к о н е ц  ф и л ь т р о в а л ь н о й  
б у м а ж к и  и б ы с т р о  в с т а в л я ю т  п р о б к у  в ко л б у .  П о с ­
л е д н ю ю  п р и ж и м а ю т  р у к о й  и м е сто  с о п р и к о с н о в е ­
н и я  п р о б к и  с г о р л о м  к о л б ы  з а л и в а ю т  н е с к о л ь к и м и  
к а п л я м и  б и д и с т и л л я т а ,  с о з д а в а я  при  э т о м  г и д р а в л и ч е с к и й  з а т в о р .  П о с ­
ле  с о ж ж е н и я  н а в е с к и  к о л б у  о с т а в л я ю т  с т о я т ь  4 5 — 60 м и н у т  д л я  п о л ­
ного п о г л о щ е н и я  п р о д у к т о в  с г о р а н и я .  О т к р ы в а ю т  п р о б к у ,  о б м ы в а ю т  ее  
и ст е нк и  к о л б ы  7— 10 мл б и д и с т и л л я т а ,  д о б а в л я ю т  0,5 мл п е р е к и с и  в о ­
д о р о д а ,  4 — 5 мл э т и л о в о г о  с п и р т а ,  по о д н о й  к а п л е  1 % с п и р т о в ы х
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р а с т в о р о в  ß- н и т р о з о - а - н а ф т о л а  и д и ф е н и л к а р б а з о н а  и т и т р у ю т  
0,02 н. раствороім м е р к у р и н и т р а т а  д о  и з м е н е н и я  о к р а с к и  из ж е л т о - з е ­
л е н о й  в р о з о в о - ф и о л е т о в у ю .  П а р а л л е л ь н о  п р о в о д я т  гл у х о й  опыт,  с ж и ­
г а я  в м е с т о  н а в е с к и  пустой  п ак е т и к .

С о д е р ж а н и е  г а л о г е н а  р а с с ч и т ы в а ю т  по ф о р м у л е :
(а б ) - T - 100 

% гал =  ---------------------------в
г д е
а —  р а с х о д  м е р к у р и н и т р а т а  в мл, п о ш е д ш е е  н а  т и т р о в а н и е  г а л о г е н и д а ;  
б —  к о л и ч е с т в о  м е р к у р и н и т р а т а  в мл, з а т р а ч е н н о е  на  г л у х о й  оп ыт ;
T —  т и т р  м е р к у р и н и т р а т а  по г а л о г е н и д у ;  
в —  н а в е с к а  в е щ е с т в а  в г.

Н е к о т о р ы е  р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  х л о р а  и б р о м а  в о р г а н и ч е с к и х  
с о е д и н е н и я х  п р и в е д е н ы  в т а б л и ц е .

T а б л и ц а
Определение галогенов в органических галогенопроизводных 

методом сожжения в колбе с кислородом *

№
ІІП. Наименование вещества

Содержание галогена, %

Ошибка, %теоретическое найдено

1 я-Бромбензойная кислота 39,75 39,42 —0,33
39,93 +0,18

2 Гексабромэтан 95,23 95,52 +0,29
95,28 +0,05

3 1,4-Бромнитробензол 39,55 39,94 +0,39
39,75 +0,20

4 я-Броманилин 46,45 46,97 +0,52
46,78 +0,33

5 я-Дибромбензол 67,75 67,81 +0,06
67,43 +0,32

6 Монохлоруксусная кислота 37,52 37,85 +0,33
37,67 +0,15

7 я-Динитрохлорбензол 17,53 17,64 +0,11
17,40 -0,13

8 Гексахлорбензол 74,68 75,00 +0,32
74,47 -0,21

9 2, 4, 6-Трихлорфенол 53,86 53,93 +0,07
53,86 —

10 я-Хлорфенол 27,59 27,71 +0,12
27,64 +0,05

*) Чистота веществ проверялась по температуре плавления и определением эле­
ментарного состава на углерод, водород, азот.

К а к  п о к а з ы в а ю т  д а н н ы е  т а б л и ц ы  м е р к у р и м е т р и ч е с к и й  м е т о д  с  п р и ­
м е н е н и е м  с м е ш а н н о г о  и н д и к а т о р а  о к а з а л с я  в е с ь м а  п р и г о д н ы м  д л я  
о п р е д е л е н и я  х л о р а  и б р о м а  в о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и я х  п о сл е  с о ж ж е ­
н ия  в к о л б е  с к и с л о р о д о м .
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Выводы

1. П р е д л о ж е н а  м о д и ф и к а ц и я  м е р к у р и м е т р и ч е с к о г о  о п р е д е л е н и я  
х л о р а  и б р о м а  в о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и я х  со с м е ш а н н ы м  и н д и к а т о р о м .

2. П о к а з а н о ,  что д л я  б о л е е  р е з к о г о  и з м е н е н и я  о к р а с к и  и н д и к а т о р а  
в э к в и в а л е н т н о й  то ч ке  н е о б х о д и м о  п р и с у т с т в и е  п е р е к и с и  в о д о р о д а .
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