
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍԱՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

Ս[ա՜|ւակւսն ղիտություսներ XV, № 5, 1962 Химические науки

А. И.. Лебедева й И. В. Новожилова

К вопросу определения фосфора в мономерных 
и полимерных органических соединениях 

волюмометрическйм методом
Большинство опубликованных за последнее время работ, посвя­

щенных определению фосфора в органических соединениях, основы­
ваются на методе. Шенигера fl]. Образующийся после сожжения ион 
РОц՜ определяется фотометрированием в виде молибденовой сини 
|2 5], прямым титрованием раствором азотнокислого свинца [6] или 
церия (III) [7, 8] с эриохромом черным Т в качестве индикатора, а 
также осаждением солями магния или хинолинмолибдатацётоном с 
последующим отфильтровыванием и титрованием растворенного осадка 
[9, 10]. Колориметрический метод, рекомендуемый для массовых оп­
ределении, мало удобен для единичных анализов. Ос-аждению фосфора 
азотнокислым свинцом мешают многие ионы. Титрование раствором 
церия (III) невозможно в присутствии иона фтора. От части объемных 
методов нам пришлось отказаться из-за длительности операций филь­
трования, промывания и растворения образующихся осадков.

Для наших целей: определения фосфора в присутствии галоге­
нид-, сульфат- и нитрат-ионов,—наиболее подходящим оказался метод, 
предложенный Бенневицем и Тенцером [11]. Метод осаждения иона 
РО4՜ раствором MgCI2 в аммиачной среде и обратного оттитровывания 
избытка хлористого магпия раствором комплексона (III) без отделения 
осадка был применен вышеуказанными авторами к микроанализу фос­
форорганических соединений. Сожжение производилось обычным об­
разом в колбе, наполненной кислородом. Продукты сожжения погло­
щались 10 мл HNOj (1 : 2). Титрование комплексоном (III) проводилось 
в среде 50%-ного этанола для уменьшения растворимости MgNHJPO«- 
■6Н3О в комплексоне. Следы тяжелых металлов маскировались до­
бавлением кристаллического цианистого калия.

Мы исследовали возможность применения, метода Бенневица и 
Тендера для определения фосфора в различных фосфорорганических 
соединениях, содержащих помимо фосфора другие гетероатомы, и 
внесли в данный метод некоторые изменения. Вместо цианистого ка­
лия для маскировки мешающих ионов нами использовалась сегнетова 
соль [12]. Во избежание неполноты сгорания вещества и образования 
на платиновой сетке „фосфороуглерода“ к навеске добавлялся персуль­
фат аммония [4].

Применяемый при титровании в качестве индикатора эриохром 
черный Т вносился не в виде порошка, как обычно, а в виде раствора
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в триэтаноламине. Это имело то преимущество, что триэтаноламин 
являлся дополнительным связующим агентом для ионон некоторых 
тяжелых металлов. Кроме того, капля является более удобной формой 
дозировки индикатора. Было показано, что ионы галогенидов, 5 СП . 
NO? не мешают определению. Результаты анализов приведены в
таблице 1.
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2.
Таблица 2

Найдено Р в /°0

Вещество Сожжением 
в колбе

Сожжением 
в трубке

полимер 1 5,21
5,56

5,70

полимер 2 6,49
6,30

6,67

полимер 3 16,98
16,81

16,90

полимер 4 2,09
2,10

1,93

полимер 5 12,04
12,01

12,05

* Дибромбензол.
каждой навеске в количестве 3—5 мг.

дифенилтиомочевина

Экспериментальная часть

Реагенты. 1. 0,02 м. раствор MgCL; 
4,067 г MgCI2-6HjO растворяют в 1 л 
воды.

2. 0,02 м. раствор комплексона (III); 
7,442 г C10H14NsNa։O8-2H2O растворяют 
в 1 л воды..

3. Индикатор; 0,2 г эриохрома чер­
ного Т растворяют в смеси 15 мл три­
этаноламина и 5 мл этанола.

4. Буферная смесь pH =10; 35 г 
NH4C1 (чда) заливают 285 мл кон-

и другие соединения прибавлялись к
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центрированного раствора аммиака (d = 0,90) и разбавляют до 500 мл 
бидистиллятом.

5. Сегнетова соль KNaC4H4O0-4HsO (чда). ‘
6. Этанол 96%. .
7. Концентрированный HNO3 хч (d^ 1,43).
8. MgSO։-7HaO хч илй чда.
Молярность раствора комплексона (III) устанавливают по 

точной навеске MgSO4-7HsO. Навеску сернокислого магния (12—15 дт?) 
помещают в коническую колбу, растворяют в 15 мл воды, добавляют 
5 мл буфера и каплю индикатора. Приливают 20 мл спирта и титруют 
раствор комплексоном до перехода окраски из малиновой в голубую.

Молярность раствора MgCls устанавливают по титрованному 
раствору комплексона (III). В коническую колбу из бюретки прили­
вают последовательно точно 3,4 и 5 мл раствора MgCI2 неизвестной 
молярности, прибавляют бидистиллят до объема 15 мл, затем 5 мл 
буфера, 0,5 г сегнетовой соли, каплю эриохрома черного Т, 20. мл 
спирта и титруют раствором комплексона определенной молярности 
до изменения окраски из малиновой в голубую.

Методика определения. К навеске образца (6—15 мг—в зави­
симости от содержания фосфора) добавляют на кончике шпателя 
'vö мг персульфата аммония. Далее образец сжигают по Шенигеру в 
250 мл колбе. Поглотитель состоит из 10 мл бидестиллата и 1 мл 
конц. HNO,. После поглощения продуктов сожжения пробку и стенки 
колбы ополаскивают ~ 30 мл бидистиллята. Содержимое колбы упари­
вают на электрической плитке до объема 15 мл (предварительно на 
колбе отмечается объем 15 мл). К охлажденному раствору добавляют 
7 мл буферной смеси и ~ 0,5 г сегнетовой соли. После растворения 
сегнетовой соли вносят в колбу одну каплю индикатора и при энер­
гичном перемешивании приливают определенный объем 0,02 ,м. раствора 
хлористого магния. Затем смешивают раствор с 20 мл этилового 
спирта и встряхивают 10 минут до полного выпадения в осадок 
MgNH4PÖ4-6H։O.

Избыток магния оттитровывают 0,02 м. раствором комплексона 
(III) до перехода окраски раствора из малиновой через фиолетовую в 
явно голубую.

Расчет- процентного содержания фосфора в образце производят 
по формуле: . • •

о/ P = LX?i0° 
° *

где f=0,6195—количество фосфора (вмг), которое осаждается 1 мл 
0,02 м. раствора MgCl։, v'—объем точно 0,02 м. раствора MgCls (в мл), 
пошедший на осаждение фосфора; а—навеска образца (в мг). ■

Выводы
1. В метод скоростного определения фосфора в фосфороргани­

ческих соединениях путем сожжения по Шенигеру и обратного комп-
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лексонометрического титрования [И] внесены некоторые изменения. 
Вместо цианистого калия для маскировки ионов тяжелых металлов, 
мешающих определению, предложена сегнетова соль. Ту же цель 
преследует внесение индикатора эриохрома черного Т в раствор 
триэтаноламина.

2. Показана возможность применения данного метода для анализа 
полимерных фосфорорганических соединений.

3. Ионы галогенидов, SO'î , NO.։ не мешают определению. Точ­
ность определения ±0,3%.
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ՄՈՆՈՄԵՐԱՅԽՆ Ы. ՊՈԼՒՍՆՐԱՅԽՆ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄՒԱՑՈհԻՅՈՒՆՆեՐՈհՄ 
ՖՈՍՖՈՐԸ ԾԱՎ-ԱԼԱՋԱՓԱԿԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ- ՈՐՈՇԵԼՈՒ ՄԱՍՒՆ

Ամփոփում"

Ըստ Շենիդերի ա լրման միջոցով ֆոսֆո րսրգանական միացութ լան֊ 
ներում ֆոսֆորի արադ որոշման և կոմպլեքսամետրիկ տիտրման մեթոդի 
մեջ մտցրել ենք որոշ փոփոխոլթլուններ։ ՛Ծանր մհաադների իոնևրը քո­
ղարկելու համար կալիումի ցիանիդի փոխարեն առաջարկած է սեդնետլան 
աղը։ Ֆոսֆորօրգանտկան միացութ լան կշռանքը ամոնիումի պևրսուլֆատի 
հետ միասին ալրում են ըստ Շենիգերի։ Կլանիչը 10մլ րիդիստիլատ ± 1 մլ 
խիտ HNO3-’ Ալրումից և կլանվելուց հետո կոլյբալի խցանն ու պատերը լվա­
նում են րիդիստիլատով, կոլբալի պա րունակութ  լունը գո/որշիացնում մինչև 
15 մլ, հովացած լուծոլլթին ավելացնում են 7 մլ բուֆերալին խառնուրդ և 
սևգնետլան ՚ աղ. վերջինիս լուծվելուց հետո ավելացնում են մեկ կաթիլ ին- 
գիկատռր էրիոքրոմ սև և եռանդուն խառնելով ավելացնում որոշակի ծավա­
լով MgCl2-/» 0,02 մոլ լուծուլթ, 20 մլ էթանոլ. խառնուրդը թափահարում են 
մոտ 10 րոպե' մինչև որ լրիվ նստի MgNH^PO,!'6HjO' Մագնեզիումի ավել­
ցուկը տիարում են կոմպլեքսոն Ш֊/> 0,02 մլ-անոց լուծուլթով մինչև լու- 
ծուլթի դույնը վարդագույնից մանուշակագույնի վրա լով անցնի բացահալտ 
ևրկնագոլլնի ։

Անալիզի ալս մեթոդը գործադրելի է մոնոմերալին և պոլիմերալին 
ֆոսֆորօրդական մ իա ցութ լունների համար։ Հալոգենների, ՏՕվ՜ և NOa՜ իոնե- 
րը չեն խանգարում որոշմանը։ Որոշման սխալը ± 0,3йք0։
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