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Предложен полярографический метод определения ацетальдегида и кротонового 
альдегида при совместном их присутствии в винилацетате-ректификате. Катодом 
служит ртутный капельный микроэлектрод с периодом каплеобразования 3 сек., 
анодом—насыщенный каломельный элемент. В качестве фона применяется 0,05 к 
водный раствор йодистого тетрабутиламмония. Расчет содержания кротонового аль

дегида ведется по высоте первой волны (Е,., = —1,5 в), а ацетальдегида—по высоте 
совместной волны ацетальдегида и второй волны кротонового альдегида с потен
циалом полуволны —1,88 в с учетом высоты второй волны кротонового альдегида 
Чувствительность метода по кротоновому альдегиду 2 •10՜® %• Относительная 
ошибка не более 4%.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 6.

В процессе полимеризации винилацетата чистота мономера имеет 
исключительно важное значение. Наличие незначительного количе
ства примесей может оказать сильное влияние как на процесс поли
меризации, так и на механические и физико-химические свойства 
полученного полимера [1].

Техническими условиями ТУ-М40-55 на товарный винилацетат предусматри
вается отсутствие в нем альдегидов. Применением хроматографического метода раз
деления нами [2] и рядом авторов [3] было՛ установлено, что товарный винилацетат 
всегда содержит примеси ацетальдегида, ацетона, кротонового альдегида и уксусной 
кислоты. Однако, ввиду их незначительного, содержания, при количественной рас
шифровке хроматограмм получаются большие расхождения, что затрудняет опреде
ление истинного содержания этих примесей в винилацетате-ректификате.

В настоящей статье описывается применение полярографического 
метода для определения содержанка ацетальдегида и кротонового 
альдегида в товарном винилацетате.

Известно [4], что как кротоновый,, так и ацетальдегид на фонах 
гидроокиси лития, галоидных солей тетраалкиламмония и т. д. хо
рошо восстанавливаются на ртутном капельном микроэлектроде, при
чем кротоновый альдегид всегда образует две волны с потенциалом 
полуволны —1,5 и 1,8 в, соответственно. Потенциал полуволны ацет
альдегида при прочих равных условиях находится в пределах —1,75 
— 1,90 в (рис. 1), что очень близко к потенциалу полуволны второй 
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волны кротонового альдегида. Поэтому при совместном пх присут
ствии вторая волна кротонового альдегида (£'■/, =—1,86 в) сливается 
с волной ацетальдегида (рис. 2). Это затрудняет непосредственное 
определение ацетальдегида в присутствии кротонового альдегида по
лярографическим методом. Кроме того, как показали результаты 
наших исследований, винилацетат даже в слабощелочной среде ча

на фоне 0,05 н раствора йодистого вого альдегида; б—совместная волна 
тетрабутиламмония. кротового альдегида и ацетальдегида

на фоне 0,05 н раствора йодистого 
тетрабутиламмония.

Найдено, что как кротоновый, так и ацетальдегид хорошо вос
станавливаются на фоне 0,05 я водного раствора йодистого тетрабу
тиламмония; при этом не наблюдается заметного гидролиза винил
ацетата.

Между концентрацией ацетальдегида и кротонового альдегида 
в пределах возможного их содержания в винилацетате (до 0,1%) и 
предельным током (высотой волн) наблюдается прямая зависимость. 
Однако, волна ацетальдегида все же сливается со второй волной кро
тонового альдегида (рис. 2).

Установлено, что высота первой волны кротонового альдегида 
(£■/,-=—1,54 в) всегда меньше высоты второй волны (£у,= —1,80 в), 
но между ними наблюдается прямая зависимость, что дает возмож
ность определить часть высоты второй волны, обусловленную восста
новлением только ацетальдегида.

Изучение зависимости величины диффузионного тока от темпе
ратуры среды (рис. 3) и давления на ртуть в капилляре (табл. 1) 
показало, что процесс восстановления ацетальдегида и кротонового 
альдегида на ртутном капельном микроэлектроде является диффу
зионным.
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Таблица 1
Зависимость величины диффузионного тока (7^) от давления на ртуть 

в капилляре или от высоты ртутного резервуара (Н).
Концентрация ацетальдегида 0,002%, кротонового альдегида—0,007° 0.

Фон - 0,05 н раствор йодистого тетрабутиламмония

Л/՛ 
мка X 10։

Н. см 1
7,./У> Лг 

мка X Юа
Н, см 4 «Я*

56 20 3,96 53 20 3,75
64 25 4,05 60 25 3,79
72 30 4,15 66 30 3,86
79 35 4,22 72 35 3,90
86 40 4,30 79 40 3,95
93 45 4,38 85 45 4,00

100 50 4,47 91 50 4,07

Работа проводилась при комнатной температуре на полярографе 
марки ЛП-60 (Чехословакия). Катодом служил ртутный капельный

Рис. 3. Зависимость величины диф
фузионного тока (7^) от темпера
туры: / — ацетальдегида (С = 
=0,002%); 2 — кротонового альде

гида (С=0,007%).

электрод с периодом каплеобразова- 
ния 3 сек., анодом — насыщенный ка
ломельный элемент (н. к. э.).

Для опытов использовались искус
ственные смеси с определенным со
держанием ацетальдегида, кротоно
вого альдегида, ацетона и уксусной 
кислоты. Ацетон, уксусная кислота и 
винилацетат-ректификат заранее очи
щались от возможно присутствующих 
альдегидов многократной ректифика
цией. Содержание альдегидов в отго
нах контролировалось качественно 
фуксиносернистой кислотой и поляро
графически.

Количественный расчет содержания кротонового альдегида про
водился методом добавки [5] по высоте первой волны = —1,54 в),
ацетальдегида—по высоте второй волны (£7, = —1,88 в) с учетом вы
соты второй волны кротонового альдегида.

Определению не мешают ацетон и уксусная кислота, присут
ствующие в винилацетате-ректификате.

В таблице 2 приводятся результаты анализов искусственной 
смеси. Статистическая обработка [6] полученных данных показала, 
что относительная ошибка определения не превышает 4%.

Ход анализа. В мерную колбу емкостью 50 мл наливают около 
10 мл фона— 0,05 н раствора йодистого тетрабутиламмония, добав
ляют 1 мл анализируемой пробы и 0,2 мл 0,5%-ного раствора жела
тина. Объем раствора доводят до метки фоном и хорошо перемеши
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вают. Затем 30 мл полученного раствора наливают в электролизер и 
снимают полярограмму в интервале потенциалов от —1,3 до 2,1 в 
при чувствительности прибора 1 :20. При этом на полярограмме по
лучаются две четко выраженные волны. Первая волна с потенциалом 
полуволны —1,54 в принадлежит только кротоновому альдегиду, а 
вторая—с потенциалом полуволны —1,88 в—смеси кротонового аль
дегида и ацетальдегида. Измеряют высоты первой (//։) и второй (Л/2) 
волн. По значению Нг по заранее определяемой зависимости, полу
ченной при анализе искусственных смесей с известным содержанием 
кротонового альдегида (при отсутствии ацетальдегида), определяют 
высоту второй волны кротонового альдегида (//։), значение которой 
всегда больше высоты первой волны. По разнице Н2—Н3 рассчиты
вают часть высоты второй волны, обусловленной восстановлением 
только ацетальдегида (//<).

Таблица 2

Введено, мг/мл Получено, мг/мл Относительная ошибка, 
°/о

кротоновый 
альдегид ацетальдегид кротоновый 

альдегид ацетальдегид
по крото

новому 
альдегиду

по ацеталь
дегиду

17,7-10՜3 4,1-10՜3 18.1-Ю՜3 4,2-Ю՜3 +2,з +2.4
35.3-10՜3 8,2-Ю՜3 34.6-10՜3 8,5-10՜3 —1,7 +3,6
53,0-10՜3- 12,3-10՜՜3 53,7֊10՜՜3 11,9-Ю՜3 + 1,3 ֊3,2
70,7-10—3 16,4-10~3 70,0-10՜3 17,0-Ю՜3 -0,8 +3,6
88.3-10՜3 20,5-Ю՜3 89.5.10՜3 19,8-Ю՜3 -0,9 -3,4

106,0-Ю՜3 24,6-10՜3 105,0-Ю՜3 25,0-Ю՜3 —0,9 +1.7

Расчет содержания кротонового альдегида и ацетальдегида про
изводится методом построения градуировочного графика или методом 
добавки [5].

Время анализа 15—20 минут. Относительная ошибка не более 4%.

ԱՊՐԱՆՔԱՅԻՆ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՄԵՋ ՔԱՑԱԽԱԷԴԵ2ԻԴԻ ԵՎ ԿՐՈՏՈՆԱԼԴԵ- 
2ԻԴԻ 2ԱՄԱՏԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՆ ԴԵՊՔՈՒՄ ՆՐԱՆՑ ՈՐՈՇՄԱՆ ՊՈԼՅԱՐՈ- ԳՐԱՖԻԿ ԵՂԱՆԱԿ

Լ. Լ. ԿՈՍՏԱՆ9ԱՆ ԵՎ Գ. Ե. ՍԱ1ԱՐ9ԱՆ

Ամփոփում
Առաջարկվում է քացախալդեհիդի և կրոտոնալդհհիդի որոշման պոԱա- 

րոգրաֆիկ եղանակ ոեկտիֆիկած վինիրսցե տատի մեջ, նրանց համատեղ 
ներկալութլան դեպքում, Որպես ֆոն օգտագործվում է տետրաբուտիլամո- 
նիումի րպի դի 0,05 նորմալանոց ջրալին լուծուլթը, Կրոտոնալդհհիդի քա
նակական որոշումը կատարվում է, ելնեչով նրա վերականգնման ալիքի 
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րարձրո։ ի)լունից, որի կիսաալիքալին լարվածոլթլունը հավասար է—1,54 վ,, 
իսկ քացախալղեհիրլի որոշումը նրանը վերականգնման համատեղ ալիքի 
րարերութ լունից , որի կիսաալիքալին լարվածսլթլունը հավասար է—1,88 վ., 
ավելացման կամ աստիճանավորված գրաֆիկի եղանակների միջոցով, հաշվի 
աոնելով կրոտոնալդեհիդի վերականգնման երկրորգ ալիքի բարձրո։թլունը։

Եղանակի գգա լնութլուն ը ըստ կրոտոնալդեհիդի հավասար է 2'10 ’ տո
կոս, իսկ հարաբերական սխալը 4 տոկոսից ավելի չէւ
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