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В статье рассмотрены особенности определения нитроксильного радикала в растворе ингибитора окисли-

тельно-восстановительным титрованием. Описана методика, обеспечивающая удовлетворительную воспро-

изводимость и правильность результатов определения нитроксильного радикала в широком диапазоне кон-

центраций. 
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In the article the features of the nitroksil radical in solution of redox titration. Explains how to ensure satisfactory re-

peatability and accuracy of results of determination of nitroksil radical in a wide range of concentrations. 

 

Высокоэффективные ингибиторы термопо-

лимеризации и смолообразования непредельных 

органических  соединений на основе 

2,2',6,6'−тетраметил−4−оксопиперидин−1−оксила 

(ТМПО)  находят широкое  применение в нефтехи-

мической промышленности. Их используют в про-

цессах разделения продуктов пиролиза ректифика-

цией, компримирования пирогаза, выделения и очи-

стки стирола, бутадиена, изопрена и их фракций 

[1,2,3]. Аналитический контроль соблюдения нор-

мируемых  концентраций ингибитора осуществляют 

путем определения нитроксильного радикала в рас-

творе, для чего важно иметь доступную и надежную 

методику, обладающую удовлетворительной вос-

производимостью и правильностью [4,5] .  

Известные инструментальные методы опре-

деления нитроксильного радикала по спектрам ЯМР 

или ЭПР, методами  масс-спектроскопии, поляро-

графии   связаны  с использованием дорогостоящей 

и сложной аппаратуры, что неприемлемо для при-

менения в производственной лаборатории.  Метод 

определения по  колебаниям нитроксильной группы 

в области 1340 – 1370 см
-1 

(ИК-спектроскопия) ха-

рактеризуется низкой специфичностью – сравнение  

ИК-спектров радикалов со спектрами соответст-

вующих аминов и гидроксиламинов во многих слу-

чаях не позволяет выделить полосы, обусловленные 

колебаниями  >N–O˙  группы, поскольку в этой же 

области присутствует большое количество полос, 

связанных с деформационными колебаниями ал-

кильных групп  [6]. 

Для количественного определения нитро-

ксильной группы  в органическом растворителе,  

выбранном из класса  ароматических углеводородов 

(бензол, толуол) или алифатических спиртов (мета-

нол, этанол), применяют метод заместительного 

титрования, по которому анализируемую пробу  

обрабатывают  водным раствором  йодида калия или 

натрия в присутствии уксусной кислоты, выделив-

шийся йод титруют  тиосульфатом натрия. На осно-

вании результатов титрования и закона эквивален-

тов вычисляют содержание нитроксильного радика-

ла в исследуемом растворе. [6, 7]. Ограничением для 

применения метода при определении нитроксильной 

группы в углеводородном растворителе является  

узкий диапазон определяемых концентраций  (0,7 ÷ 

1,2) моль/дм
3
. Отмечается увеличение погрешности 

измерения пропорционально величине отклонения  

концентрации  от  указанного диапазона. Причиной 

такой зависимости является то, что при увеличении 

объема углеводородной пробы реакционная среда 

представляет собой гетерогенную систему, где пол-

ное протекание реакции обуславливается  условия-

ми экстракции. Как известно [8], экстракция Е (в 

процентах) зависит от  коэффициента распределе-

ния (D=отношение концентраций растворенного 

вещества в фазе 1 и в фазе 2), и отношения объемов 

двух фаз  (Vорг / Vвод ): 

D=Сорг/Свод ;    E=100·D / [D+(Vвод / Vорг)]. 

Таким образом, при увеличении объема про-

бы с целью расширения диапазона определяемых 

концентраций, необходимо соответствующее изме-

нение факторов, влияющих на обеспечение полноты 

протекания реакции.  Учитывая изложенное,  авто-

рами разработаны условия проведения анализа, 

обеспечивающие расширение диапазона определяе-

мых концентраций  нитроксильной группы в угле-

водородном растворителе йодометрическим титро-

ванием с визуальной индикацией точки эквивалент-

ности. Сущность метода заключается в обработке  

пробы  водным раствором  йодида калия в присут-

ствии уксусной кислоты при мольном соотношении 

нитроксильный радикал : иодид калия, равном (0,02 

÷ 0,10) : 1, и  объемном соотношении водный рас-

твор йодида калия : уксусная кислота : органиче-

ский растворитель,  равном 1 : 5 : (1,3÷10),  в усло-

виях непрерывного перемешивания в течение 30 

мин и  последующем титровании выделившегося 

йода  тиосульфатом натрия. Изложенные условия 

проведения анализа при диапазоне концентраций 

ТМПО от 0,1 до 10 % масс (от 0,018 до 1,8 % масс. в 
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расчете на нитроксильный радикал; коэффициент 

пересчета 30/170, где 30 – молярная масса эквива-

лента нитроксильного радикала, 170 – молярная 

масса эквивалента ТМПО) соблюдаются при рас-

четных значениях объемов пробы, уксусной кисло-

ты и раствора йодида калия с молярной концентра-

цией 2,0 моль/дм
3
,  указанных в таблице 1.  

Таблица 1 - Рекомендуемые условия проведения 
анализа раствора ТМПО  

Предпола-

гаемая 
массовая 

доля 

ТМПО, % 

Рекомендуемые условия Мольное 

соотношение 
нитроксиль-

ный ради-

кал:йодид 

калия 

Масса 
на-

вески 

про-

бы, г 

Объем 

уксусной 

кислоты, 

см3 

Объем 

раствора 

йодида 
калия, 

см3 

Молярная 
концен-

трация 
титранта, 

моль/дм3 

От 0,10 до 

0,25 вкл. 

7,8 5 1 0,02 (0,02 – 0,06) : 

1 

Св.0,25 до 

0,60 вкл. 

7,8 10 2  

 

 

0,1 

 

(0,03 – 0,07) : 

1 

Св.0,60 до 

1,50 вкл. 

7,8  

20 

 

 

4 

 

(0,04 – 0,09) : 

1 

Св.1,50 до 

2,50 вкл. 

4,4 (0,04 – 0,07) : 

1 

Св.2,50 до 

5,00 вкл. 

2,2 (0,04 – 0,08) : 

1 

Св.5,0 до 10,0 

вкл. 

1,3 (0,05 – 0,09) : 

1 

 
Проведение анализа. В коническую колбу 

вместимостью 250 см
3
 вносят анализируемую пробу 

взвешиванием колбы до и после внесения пробы до 

второго десятичного знака. Массу пробы и объемы 

далее приливаемых реагентов  выбирают по таблице 

1. К содержимому колбы приливают пипеткой ледя-

ную уксусную кислоту и раствор йодида калия с 

молярной концентрацией c(KI)=2,0 моль/дм
3
, колбу 

закрывают пробкой,  смоченной раствором йодида 

калия, обертывают черной салфеткой и перемеши-

вают на встряхивателе в течение 30 минут. Затем 

приливают  50 см
3 
дистиллированной воды, и тит-

руют выделившийся йод раствором тиосульфата 

натрия с выбранной молярной концентрацией.  В 

условиях рабочего опыта, но без добавления пробы 

проводят контрольный опыт. 

Статистической обработкой эксперимен-

тальных результатов установлено, доверительные 

границы относительной случайной погрешности при 

р=0,95 составляют ±5,5 %  в диапазоне концентра-

ций  ТМПО от 0,10 до 2,0 % масс. (от 0,018 до 0,35 

% масс. в расчете на  нитроксильный радикал);   

±2,8 %  в диапазоне концентраций свыше  2,0 до 10  

% масс (свыше 0,35 до 1,8 %  масс. в расчете на  

нитроксильный радикал). Метрологические харак-

теристики методики удовлетворяют требованиям 

аналитического контроля процессов ингибирования 

термополимеризации и смолобразования с примене-

нием ингибиторов на основе ТМПО. 
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