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I. ВВЕДЕНИЕ

Со времени выхода в свет монографии Митчела и Смита ' не только
усовершенствовался метод определения воды по Фишеру, но в литера-
туре появилось описание новых методов ее определения химическими,
физическими и физико-химическими методами, которые получили широ-
кое практическое применение в разнообразных областях науки, про-
мышленности и новой техники.

Одновременно возросли и требования к самим методам, поскольку
современная тенденция в аналитической химии направлена на автома-
тизацию непрерывного контроля и регулирования технологических про-
цессов с минимальными затратами усилий на собственно анализ. Это
привело к созданию и развитию таких совершенно новых и высокочув-
ствительных методов анализа, как ИХ спектроскопия, кулонометрия, га-
зо-жидкостная хроматография и т. д.

Появившиеся в периодической печати обзоры методов определения
воды не претендуют на исчерпывающее рассмотрение этого вопроса 2 " 3 0 .

В настоящей статье сделана попытка представить полный обзор всех
методов определения воды применительно к веществам различного агре-
гатного состояния.

П. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА ЕЕ ОТДЕЛЕНИИ

1. Метод сушки. Простейший и самый старый метод определения во-
ды основан на высушивании анализируемого образца до постоянного
веса. По потере в весе судят о содержании воды. Скорость и эффектив-
ность обезвоживания обусловлены рядом факторов: способом подвода
тепла к испытуемому образцу, быстротой отвода выделяющейся воды,
созданием оптимальной температуры сушки, при которой не наблюдает-
ся разложение анализируемого образца 3 1 · 3 2 , состоянием молекул воды в
исследуемом объекте, а также условиями диффузии.

Существенное влияние на процесс сушки оказывают высота слоя и
степень разрыхленности пробы33. Воспроизводимость результатов зави-
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сит от таких факторов, как конструкция сушильной печи, природа мате-
риала, из которого сделан сосуд для сушки, и формы выпарных чашек.
Быстрота удаления воды с поверхности твердой фазы является функцией
давления водяных паров и температуры сушки.

В процессе нагревания влажных органических веществ изменения в
весе анализируемого вещества могут быть вызваны не только высвобож-
дением воды (выделение СО2, СО, Н2, СН 4). В случае анализа неорга-
нических термических неустойчивых соединений (сульфаты железа и.
алюминия) используют избирательные поглотители для воды и серного
ангидрида.

Температура нагревания образца в процессе сушки определяется при-
родой анализируемого вещества.

Кроме определения кристаллизационной воды в солях34, с помощью»
метода сушки с различной степенью точности возможно определять со-
держание воды в сыре 35, джеме и повидле 36, брынзе 37, кремневольфра-
матах38, ксантогенатах39, древесине40·41, касторовых бобах42, зерне и
зернопродуктах 4 3 · 4 4 , глине45, природных стеклах33, тиобарбитурате кад-
мия4 6, шихте47, саже4 8, опиуме-сырце49, мясных продуктах-56, бурых
углях5 1·5 2, орехах, изюме, маке 5 3, сушеных плодах54, солоде55.

Желая использовать для сушки более низкие температуры и тем са-
мым предотвратить термическое разложение образца было предложено
использовать ИК радиацию и пониженное давление для определения
воды в солях 5 6 · 5 7 , сыворотке 5 8 · 5 9 .

Конструктивное сочетание сушильной печи и аналитических весов
дает возможность определять потери в весе в процессе сушки, исключая,
операции перенесения образца в эксикатор, затрату времени на охлаж-
дение анализируемого вещества.

Ряд авторов предлагает проводить ускоренное определение содержа-
ния воды методом сушки с использованием сочетания циркуляции горя-
чего воздуха, ИК-излучения, вакуумеушильных печей и специальных вы-
парных сосудов. Методики охватывают анализ зерна, крахмала, пищевых
продуктов60"62, фармацевтических препаратов63, удобрений64, зерна,
кофе 65, сушеного винограда 66, хмеля 67.

Новые приборы и методики для изучения механизма сушки коллоид-
ных капиллярно-пористых материалов приведены в работе 68. Британский
институт стандартов установил ряд требований для вакуумсушильных
печей 69.

Описаны различные приемы70, приспособления, автоматические при-
боры, используемые для определения воды методом сушки17·71""83.

Наибольшее применение метод сушки нашел при определении гид-
ратной воды в неорганических соединениях. В большей степени непри-
годность метода относится к органическим соединениям. Источники оши-
бок, встречающихся в методе сушки, рассмотрены в работе 84.

Метод сушки относится к продолжительным по времени методам, от-
личается невысокой точностью при малом содержании воды и для прак-
тического использования требует для каждого частного случая установ-
ления стандартных условий. Однако ряд предложенных усовершенство-
ваний (ИК радиация, вакуумсушильная аппаратура, автоматические
весы и пр.) позволяют сократить время определения воды до 15—20 мин.
Погрешность во взвешивании определяет предел минимальных количеств
обнаруживаемой воды. Главный недостаток метода состоит в том, что он
не допускает различия между водой и присутствующими летучими ве-
ществами. Однако метод сушки незаменим при проведении серийных
определений содержания воды в гетерогенных материалах (свежие фрук-
ты, фураж, силос и пр.). При разработке новых, более совершенных ме-
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тодов определения воды метод сушки может служить относительным
критерием.

2. Метод сорбции. Сорбционный метод определения воды основан на
улавливании сорбентами паров воды, уносимых током газа-носителя при
постепенном нагревании анализируемого вещества. Поглотительную
трубку с сорбентом взвешивают до и после пропускания газа-носителя,
и увеличение в весе показывает содержание воды.

В качестве реагентов-поглотителей используют твердые и жидкие по-
глотители: СаС12, Р2О5, СоСЬ, драйерит, ангидрон, серную и фосфорную
кислоты и др. Сравнительная характеристика осушителей приведена в
работе 85.

Газом-носителем часто служит сухой воздух или аргон. Выбор газа-
носителя для частного случая определения воды диктуется природой
объекта анализа.

Метод сорбции используют при определении воды в жидком и газо-
образном хлоре86, жидкостях87, силикатах и карбонатных минералах 8 8 · 8 9 ,
карбиде бериллия 90, шерсти 91, калийных удобрениях 92, при опреде-
лении окислов и воды в металлических порошках 93, кабельной изоляци-
онной бумаге 94. В процессе одновременного определения воды и СО2 в
горных породах и минералах 8 9 для улавливания СО2 в качестве погло-
тителя используют смесь соды с асбестом.

Сорбционный метод считается более совершенным по сравнению с
методом сушки, но отличается большей трудоемкостью, продолжитель-
ностью и не может быть автоматизирован. Точность метода зависит от
природы анализируемого образца, концентрации определяемой воды,
чувствительности аналитических весов и избирательной поглотительной
способности сорбента. Варьируя поглотители, можно осуществлять раз-
дельное определение воды и продуктов термического разложения. К ме-
тоду сорбции обращаются как к приему отделения воды для дальнейше-
го определения ее химическими и физико-химическими методами.

3. Метод дистилляции. Навеску анализируемого вещества в специаль-
ном аппарате кипятят с избытком несмешивающейся с водой жидкости
(С6Н6, толуол, ксилол, ССЦ, тетрахлорэтан, диоксан, перхлорэтилен, ани-
лин, минеральные масла, петролейная фракция и др.). Смесь отгоняю-
щихся паров конденсируют в специальном приемнике дистиллата, жидко-
сти расслаиваются, и по мениску отсчитывают объем отогнанной воды.
Выбор растворителя и время кипячения образца определяются тем, на-
сколько легко кипящая жидкость проникает в поры измельченного образ-
ца. Выбранный растворитель должен перегоняться в виде изеотрошюй
смеси при такой температуре, которая не способствует протеканию ка-
ких-либо химических реакций. Создание атмосферы инертного газа в
перегонном аппарате позволяет избежать окислительно-восстановитель-
ных процессов.

Точность определений содержания воды методом дистилляции во мно-
гом зависит от конструкции ловушки конденсата и устройства ки-
пятильника. Различные конструкции ловушек оригинально предусмат-
ривают случаи, когда кипящая жидкость легче или тяжелее воды.
Тонкая градуировка измерительных сосудов и термостатирование ло-
вушми позволяют получать результаты высокой точности. Чтобы в ходе
определений не использовать много растворителей и тем самым умень-
шить ошибку определений за счет взаимной растворимости жидкостей,
предложено использовать ловушки, способные возвращать в кипятиль-
ник часть отогнанной жидкости после ее расслаивания.

Применение различных растворителей позволяет проводить раздель-
ное определение влажности и кристаллизационной воды для одного и
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того же объекта. Используя азеотропную отгонку с бензолом и ксилолом,
для образцов сульфата кальция и суперфосфатных удобрений можно с <
помощью ксилола удалять как свободную, так и кристаллизационную |
воду, в то время как бензол удаляет только свободную воду 95. '•

Время завершения отгонки колеблется от 15—30 мин. до нескольких
часов и определяется свойствами объекта исследования (твердое веще-
ство или жидкость, степень измельчения, выбранный растворитель, тем-
пература отгонки и т. п.).

Обширный обзор литературы по методу дистилляции приведен в ра-
боте 96, где наряду с изложением истории развития метода дистилляции
приводятся разнообразные конструкции дистилляционных установок,
критически разбираются многочисленные практические примеры исполь-
зования метода. Устройство приборов для дистилляции постоянно совер-
шенствуется 9 6~1 0 8.

Удовлетворительные результаты анализов показывает метод дистил-
ляции при определении содержания воды в мыле 1 0 9 - ι η , красках для пе-
чати 109, сахаросодержащих продуктах112, изделиях пищевой промыш-
ленности из-п5) С И Л осе 1 1 6 , гипсе и суперфосфатах95, фурфуроле117, ди-
зельном топливе, бензине и картерных маслах 106, гликолях и глицери-
не 118, диэтиленгликоле 119, полиэтиленгликоле 120, текстильных материа-
лах 101, нефти и нефтепродуктах ш , поликапролактаме 122, ДДТ и эмуль-
сиях ГХЦГ 123. Метод дистилляции гостирован 124.

Метод дистилляции отличается простотой аппаратурного оформле-
ния и несложностью выполнения всех операций. Химики-аналитики часто
прибегают к использованию этого метода в случае непригодности мето-
дов сушки и сорбции, а также при необходимости получить сравнитель-
ные результаты при разработке новых методов определения содержания V
воды. В последнем случае метод дистилляции служит критерием. При
малых концентрациях воды в анализируемых объектах метод дистилля-
ции сочетают с другими химическими и физико-химическими методами
анализа.

III. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА ИСПОЛЬЗОВАНИИ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

1. Газометрические методы. Гидрид кальция в результате энергичной
реакции с водой выделяет водород, который можно количественно заме-
рить волюмометрически или манометрически. Если определяемую воду
предварительно экстрагировать каким-либо растворителем, то эту реак-
цию можно использовать для целей количественного определения воды.
Растворитель должен быть инертным по отношению к СаН2. Первона-
чально в качестве экстрагента воды был предложен обезвоженный эти-
ловый спирт 1 2 5" 1 2 7, замененный в дальнейшем диоксаном и пириди-
ном 128· 12Э.

Подсчетом термодинамических потенциалов системы СаН2—Н2О по-
казано 130, что в зависимости от температуры выделяется различное ко-
личество водорода. При проведении газометрических определений не-
обходимо строго соблюдать условия проведения анализа. В этом случае
удается с удовлетворительной точностью проводить количественные опре-
деления воды в разнообразных веществах: неорганических кристалло-
гидратах, жидком топливе, фурфуроле, нефтепродуктах, гексафториде
урана и пр. 1 3 1~1 3 9. Определение следов водяных паров в газах описано у
в м 0 . Гидридкальциевый метод гостирован ш . '

Образование ацетилена в результате взаимодействия воды с СаС2 по- '
ложено в основу определения воды в веществах различного агрегатного
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состояния. Так как спирты реагируют с СаС2 с образованием С2Н2, для
проведения анализо!В в качестве среды они не пригодны. Рекомендуются
инертные растворители. Количество образующегося ацетилена можно
замерить волюмометрически, по повышению в системе давления, по по-
тере веса реактива после улетучивания С2Нг, по измерению интенсивно-
сти пламени или измерению расхода кислорода при сжигании ацетилена.
В ряде случаев считают рациональным проводить реакцию между СаСг
и содержащей воду жидкостью не в гетерогенной системе, а рекомендуют
воду предварительно извлечь инертным газом-носителем.

Карбидный метод определения воды имеет ряд недостатков и ограни-
чений 130· 139· 142 и требует от исследователя строгого соблюдения режима
в ходе анализа. Метод находит практическое применение при ускоренном
определении воды в различных объектах: жидких продуктах коксования
и пиролиза136, фурфуроле117, руде, бурых углях143, гипсе144, резине1 4 6,
этилацетате и хлоральдепиде 146, почвах и стройматериалах 147, промыш-
ленных маслах 148, крезоле 149, металлургических шлаках 15°, углеводоро^
дах 151, коже, бумаге 152, зерне 152· 153, крупе 154, торфе и древесине 155.

Карбидным методом нельзя анализировать на содержание воды ве-
щества, реагирующие с СаС2, СаО и Са(ОН) 2.

Некоторые авторы считают, что нитрид магния более удобен для про-
ведения анализов, чем СаС2, так как образующийся аммиак может быть
количественно определен методом кислотно-основного титрования. В ка-
честве среды в этом случае рекомендуют этиловый спирт, диоксан и
смеси СН3ОН—С2Н5ОН. Анализ можно проводить в обычной установке
Кьельдаля. Большой точности при определениях можно достигнуть, если
воду из объектов исследования предварительно извлечь газом-носителем.
Метод не применим для анализа веществ, выделяющих в процессе на-
гревания NH3. Существенное влияние на ход реакции между Mg3N2 и во-
дой играет температура 13°.

Заслуживают внимания следующие магнийнитридные методики опре-
деления воды: в ректификате дивинила 156· 157, в газах 158, духах и одеко-
лоне 159, трансформаторном масле 160.

Метод Церевитинова, предложенный для определения активного во-
дорода, модифицирован для определения воды. Анализируемое вещество
растворяют в пиридине или другом каком-либо инертном растворителе,
не реагирующем с CH3MgI. Определению воды мешают различные соеди-
нения, имеющие активные атомы водорода или реагирующие с реакти-
вом Гриньяра. По методу Церевитинова предложено анализировать на
содержание воды масла 161 и гипс 144.

Из других газометрических методов следует упомянуть об определе-
нии связанной воды в силикагеле с помощью диборана 162 и в раствори-
телях с помощью щелочных металлов и их сплавов.

Газометрические методы (особенно карбидный и гидридный), отли-
чающиеся быстрым взаимодействием реагента с определяемой водой,
нашли широкое применение в технике благодаря разнообразным прие-
мам измерения выделяющегося газа. При этом может быть достигнута
необходимая экспрессность, точность и чувствительность.

2. Титриметрические методы. Среди титриметрических методов опре-
деления воды особое место занимает метод Фишера ! . При изучении при-
роды реактива Фишера установлено163"165, что количество метилового
спирта, участвующего в титровании, существенно влияет на результаты
определения воды. Титр реактива — функция отношения Н2О : СН3ОН.
Экспериментально доказано 166, что для безметанольного раствора реак-
тива отношение реагирующих 12 и Н2О равно 1 : 0,53 и с прибавлением
СН3ОН возрастает. При содержании СН3ОН 24% (объем.) отношение
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уже равно 1 : 1,5 и далее в значительном интервале (до 70%) остается
практически постоянным. При большом количестве СН3ОН или C5H5N в
реакционной среде наблюдаются дополнительные осложнения, завися-
щие от количества титруемой воды. Отклонения от отношения 1 : 1,5 тем
больше, чем меньше титруемой воды. Предложено u пользоваться сле-
дующим уравнением:

2Н2О +4СН3ОН +3C5H5N-SO2 +3I2 +6C5H5N -+

/СН3 /СН 3

SO4H
 X SO 4 CH 3

2C5HSN/ - + C.H.N/ " +6C.H.N-HI
•J5I151N\ "t" ^δ'^δ1

Найденная зависимость изменения водяного эквивалента реактива
Фишера от отношения СНзОН : C5H5N требует правильного проведения
титрования. Устанавливать титр реактива Фишера и проводить опреде-
ления следует в смеси метанол + пиридин того же состава, что и в ре-
активе Фишера. Нельзя значения холостого титрования растворителя
находить по титрованию меньшего количества с последующим умноже-
нием результатов титрования на соответствующий коэффициент.

Реактив Фишера готовят смешением либо сразу всех компонентов 1 · 1 6 6

(но при этом реактив в процессе хранения может значительно поте-
рять свою активность 1 6 7 ), либо метанольный и пиридиновый растворы
двуокиси серы и иода перед употреблением смешивают 1 6 8~ 1 7 2. Для уско-
ренного приготовления реактива .предложен упрощенный способ обезво-
живания компонентов бромом или хлором 1 7 3. Рекомендовано 1 6 8 прово-
дить титрование, растворяя анализируемый образец в пирядин-метаноло-
вом растворе двуокиси серы. Титрант — метаноловый раствор иода.

Многочисленны попытки исследователей заменить компоненты реак-
тива с целью удешевить его и достигнуть большей стабильности. Пред-
ложено пиридин заменить гексаметилентетрамином 168, но при этом обра-
зуются малорастворимые продукты реакции. Замена метанола мономе-
тиловым эфиром этиленгликоля 1 7 4 дает более устойчивый реактив, рабо-
та с которым 1 7 5 показала его ценные качества. Сообщается 1 7 6 о возмож-
ной замене метанола хлороформом. Приготовление усовершенствованно-
го и стабилизированного реактива описывается в 1 7 7.

Для работы в инертных растворителях (диоксан, бензол, CH3CN
и др.) предложено 1 7 8 пользоваться хлороформным раствором брома и
двуокиси серы. Вещества с НО-группами рекомендуемым реактивом ти-
тровать нельзя. Мешают также пиридин и НСООН.

Запатентовано приготовление усовершенствованного реактива 1 7 9,
предназначенного для определения воды в капролактамеи спиртах 1 8 0 · 1 8 1 .
Для связывания ионов водорода, образующихся в ходе анализа, к ре-
активу добавляют алкоголят, фенолят или соли органических кислот.
В патентах ΐ82-ιβ4 рекомендуют добавлять в реактив один или более про-
дуктов самопроизвольной реакции, протекающей в реактиве в отсутствие
воды (Nal, пиридиний гидроиодид, вторичные или третичные амины).

Стандартизацию рабочего раствора проводят титрованием точных
навесок Н 2 О в инертном растворителе 1 6 3 · 1 6 4 или смешанном — C5H5N +
+ С Н 3 О Н (3 : 7) п . Если установку титра реактива проводят по стан-
дартному раствору воды в метаноле, то определяют его кажущееся во-
дяное число 1 8 5, которое может не совпадать с истинным. Титр модифици-
рованного реактива рекомендовано определять по точным навескам
воды или титрованием точных объемов водных растворов метилового
или этилового спиртов.

Использование кристаллогидратов для стандартизация реактива Фи-
шера приведено в '· 186· 1 8 7.
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Необходимо учитывать температурный фактор титра 188 в тех случаях,
когда температура окружающей среды во время установки титра реак-
тива отличается от температуры, при которой проводят анализ.

В качестве сред для титрования чаще используются метанол, его сме-
си с пиридином, эфиром ш , хлороформом 1 9 0 или пропиловый спирт 172.
Этиленгликоль и глицерин берут только в том случае, если приходится
определять воду в газах после ее абсорбции данным растворителем. Ре-
комендуют и диоксан 163· 164· >91- 192. Для веществ, не растворимых в мета-
ноле, обычно используют хлороформ 1 9 3^1 9 5. Толуол 1У6 применяют в том
случае, если определяют воду после азеотропной отгонки. Формамид197

•благодаря высокой диэлектрической проницаемости является великолеп-
ным растворителем и экстрагентом. Для специальных целей используют
уксусную кислоту 170· 1 9 7 или ее смеси с пиридином 198.

Для ускорения реакции между Н2О и титрантом рекомендуют исполь-
зовать катализатор N-этилпиперидин 199.

Об аиалитическом контроле реактива Фишера сообщается в 2 0 0 . Отра-
ботанный реактив можно регенерировать ".

Разнообразны способы определения эквивалентной точки в ходе тит-
рования. Техника визуального титрования подробно изложена в '. Новое
в этой области — попытка ввести индикаторы 2 0 1~2 0 3. Различные видоиз-
менения в технике визуального титрования рассмотрены в 2 0 4 · 2 0 5 .

Для определения воды в жидкостях, имеющих собственную окраску,
предложен фотометрический вариант определения точки ЭКВИВалеНТНО-
^ТЛ 167, 206-209

При определении точек эквивалентности широко используют электро-
метрическое титрование. Прямое и обратное потенциометрическое титро-
вание с биметаллической электродной парой описано в 1 · 2 1 0 . Наиболее
распространен так называемый метод титрования «до остановки» ι. 2ΐι, 212
Механизм титрования с поляризованными электродами рассмотрен
в 2 1 3. Резкое изменение силы тока в точке эквивалентности можно фикси-
ровать с помощью качественно работающего электрического глазка 2 1 4.
Развитие электронной аппаратуры привело к созданию различных авто-
матических устройств 2 1 5 - 2 2 0 .

Электрометрическое титрование по Фишеру 2 1 6~2 3 4 широко представ-
лено аппаратурно с учетом макро-, полумикро- и микротитрований с
полной или полуавтоматизацией. Кроме стандартных ячеек для титро-
вания, прилагаемых к титраторам, описано несколько оригинальных мо-
дификаций сосудов — ячеек и пипеток222· 235~24ΐ.

Для автоматического непрерывного контроля следовых количеств во-
ды рекомендован метод кулонометрического титрования реактивом Фи-
шера, основанный на электролитической генерации иода 2 4 2~2 5 2.

Титрование реактивом Фишера используют для определения различ-
ных видов воды в следующих неорганических веществах: жидком ам-
миаке 1 · 2 5 3, фтористом водороде2 5 4·2 5 5, кристаллогидратах182·256, кон-
центрированной серной204 и азотной кислотах и их смесях2 5 7·2 5 8, перхло-
рате аммония259, тетрафториде и окислах урана2 6 0, минеральных
красках261, загрязненных кислотах при процессах сульфирования262,
минералах263, хлоридах кальция264, трехвалентных титана и ванадия2 6 5,
пигментах и малярных красках 2 6 6 · 2 6 7, тетраборате натрия2 6 8, гранули-
рованных удобрениях269"271, неорганических компонентах твердого ра-
кетного топлива 272, комплексных солях 273, неорганических реактивах 2 7 4,
производных сульфохлорида 2 7 5.

При определении воды по Фишеру необходимо учитывать взаимодей-
ствие компонентов реактива с некоторыми неорганическими соединения-
ми 1 · 2 6 1 . Так, при определении содержания воды в солях трехвалентного
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железа имеет место реакция окисления-восстановления, которую можно
предотвратить добавлением 8-оксихинолина276, титруя в среде хино-
лина.

Обычно общее содержание воды в серной кислоте определяют титро-
ванием в среде пиридина или смешанного растворителя пиридин+ дио-
ксан, чтобы до минимума свести участие метанола в реакции. В дымящей
азотной кислоте воду определяют титрованием в среде диметилформ-
амид+пиридин2 5 7 или дихлорэтане258. Оригинален метод определения
воды и окисла щелочного металла с селеном и теллуром 2 7 7.

При прямом титровании безводной соды278, карбоната, бората и пер-
бората натрия, глицерофосфата, СаСО3, окислов кальция и магния, би-
карбоната 63, кислых солей и СиБО^бНгО 2 7 9 получают неудовлетвори-
тельные результаты. В этом случае рекомендуют проводить предвари-
тельную ксилольную дистилляцию НгО или ее экстракцию метанолом 28°,
тетрагидрофураном или диоксаном279. Количество вещества основного
характера, переходящее в раствор при экстракции, определяют титрова-
нием кислотой.

В ряде органических соединений возможно определять воду прямым
титрованием: в солях органических кислот164, алкиларилсульфонате
натрия2 8 1, динамитном глицерине282, аминах и амидах 1 · 1 6 8 · 2 0 4, каучу-
ках 2 8 3 · 2 8 4 , лекарственном сырье285, фармацевтических препаратах286"292,
алкалоидах i7o, 175, 288> антибиотиках 2 8 8 · 2 9 3 · 2 9 4 , растительных мас-
лах 1 9 5 · 2 9 5 · 2 9 6 , растворителях1 7 1-2 0 4·2 6 4·2 9 7"2 9 8, порохах и взрывчатых ве-
ществах 2 7 2 · 2 8 2 · 2 9 2 · 3 0 0, нефти и нефтепродуктах301^303, изоляционных и
смазочных маслах3 0 4-3 0 6, инсектицидных аэрозолях307, жирах и маслах 195·
2 6 1, авиационном топливе190, ксантогенатах308, ксантогенате калия1 6 8,
целлофане208, полимерах и пластических материалах2 9 2·3 0 9"3 1 1, винил-
пирролидине 312, витамине С 168, молочном порошке и сырах 313, крахма-
ле 1 9 7 · 3 1 4 , коже и дубящих веществах315-317, -сухих овощах1 9 7·3 1 8, зерновых
продуктах2 5·3 1 9, текстильных материалах3 2 0·3 2 1, мылах и моющих сред-
ствах322, углях 2 0 4 · 3 2 3, низкомолекулярных полимерах формальдегида324,
семенах325, патоке 3 2 6 · 3 2 7 , меде328, какао 328, шоколаде330, муке и изде-
лиях из муки 3 3 1 · Б 3 2 , углеводородах 303, гликолевом и глицериновом мо-
розоустойчивых растворителях118, виниловых эфирах322, кетонах2 3 4"3 3 6,
трибутилфоофате и керосине337, ионообменных смолах338, чешуирован-
ных полиамидах 339, аэрозольных покрытиях 340, солоде 55, сыворотке 59,
желатине341, альгинатах 3 4 2.

Определение воды по Фишеру в альдегидах и кетонах требует соот-
ветствующей модификации '· зз4-ззб, 343_ Аскорбиновая кислота окисляется
реактивом для дигидроаскорбиновой кислоты, а хинон восстанавливает-
ся реактивом до дигидроаскорбиновой кислоты, а хинон восстанавли-
вается до гидрохинона. Меркаптаны окисляются медленно, но их влия-
ние можно устранить добавлением перед титрованием олефинов.

Некоторые силанолы реагируют с реактивом Фишера количествен-
но 3 4 4 · 3 4 5 . Определение Н2О в силиконах в присутствии силанолов рас-
смотрено в 3 4 6 .

При определении воды в газах: углеводородах 3«-з50) Х Л ОрИ С Том во-
дороде351, атмосфере печей для обжига фарфора и эмалей352, кислороде,
азоте и других газах 3 5 0 · 3 5 3 их барботируют через безводный метанол,
поглощенную воду определяют титрованием.

Оценивая титрование по Фишеру, следует отметить, что метод
применим для прямого определения воды от 1 млн. части до 100% во всех
типах соединений, не реагирующих с компонентами реактива. Чтобы
достигнуть наибольшей чувствительности определений рекомендуют
предварительно оттитровать растворитель (предпочтительно смесь пи-
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ридин +метанол), затем в его среде анализировать образец. Прямое
титрование дает общее содержание воды (свободной и связанной). Тит-
рование по Фишеру легко автоматизируется. Кулонометрический способ
генерации иода для реактива Фишера позволил осуществить непрерыв-
ный автоматический контроль и регулировать влагосодержание на про-
изводстве. Учитывая универсальность и высокую чувствительность ме-
тода, его ч'асто используют как стандарт при разработке новых методов
определения влаги.

Из других титриметрических методов следует упомянуть методы, ос-
нованные на взаимодействии воды с некоторыми неорганическими хло-
ридами и хлорангидридами органических кислот. Выделяющийся хлори-
стый водород отгоняют и оттитровывают. Из легко гидролизующихся
хлоридов наиболее пригодным оказался хлорид алюминия.

Ацетилхлоридный метод3 5 4 удобен для определения воды в вещест-
вах, представляющих трудности для метода Фишера. В основу метода
положено различное отношение к воде и спирту ацетилхлорида, приго-
товленного на диоксане, толуоле или CCU. В первом случае 1 моль воды
выделяет 2 моля (СН3СООН + НС1) титруемых кислот, а во втором слу-
чае 1 моль СН3ОН выделяет 1 моль кислоты (НС1). По окончании взаи-
модействия реактива с водусодержащими инертными растворителями
избыток СН3СОС1 обрабатывают спиртом и титруют раствором щелочи.
Для расчетов проводят холостое титрование.

Метод используют для определения воды в жидких углеводородах,
эфирах 354, углеводородных газах 355, ацетоне 3 5 4 · 3 5 6 , пищевом масле, мар-
гарине и жирах357, спиртах358, углях359.

Применять в ацетилхлоридном методе в качестве экстрагента СН3ОН
нельзя из-за его взаимодействия с СН3СОС1. Муравьиная кислота, аль-
дегиды и высокие концентрации низших спиртов и гликоли мешают опре-
делениям. Сильные амины и легко гидролизующиеся эфиры в процессе
ацидиметрического титрования могут существенно искажать результаты
анализов.

Вместо ацетилхлорида предлагали использовать р-нитробензоилхло-
рид3 6 0, хлорангидриды лауриловой и стеариновой кислот, бензоилхлорид,
но пока не все успешно. Исследованиями показано 361, что добавление
органических оснований способствует быстрому и количественному омы-
лению хлорангидридов кислот водой.

Дихлорангидрид янтарной кислоты как гидролитический реактив, ис-
пользуют при определении влажности газов и кристаллогидратов 362> 3 6 3.

Гидролиз ангидридов и хлорангидридов кислот можно использовать
для определения воды. В литературе описано применение для этих целей
уксусного364 и бензойного ангидридов. Определяемую воду методом
азеотропной отгонки, например с диоксаном или толуолом, собирают в
смеси ангидрид+пиридин (1:3), проводят гидролиз и затем избыток
ангидрида ликвидируют с помощью анилина. Для расчета проводят хо-
лостое титрование. Время гидролиза значительно сокращается, если в
реакционную смесь добавлять катализаторы: НСЮ4 или 2,4-динитробен-
золсульф оки слоту 365.

Для определения малых количеств воды в спирте, диоксане, кротонил-
иденацетоне и антрахиноне использовано366 взаимодействие алкоголята
натрия с водой. Выделяющийся едкий натр реагирует далее с этилаце-
татом с образованием CH3COONa, а избыток алкоголята натрия опре-
деляют титрованием.

Тетраацетат свинца в бензольном растворе в результате взаимодейст-
вия с водой превращается в РЬО2, определяемый иодометрически 367.

Энергично реагируют с водой органические соединения щелочных ме-
таллов (трифенилметаннатрий). Поскольку органические соединения ще-



122 В. А. Дроздов, А. П. Крешков, С. И. Петров

лочных металлов обладают окраской, а продукты их взаимодействия с
водой бесцветны, возможно осуществлять безиндикаторное титрование
воды 3 6 8.

Используя ограниченную взаимную растворимость жидкостей в при-
сутствии воды, можно определять воду в фурфуроле, титруя его смесью
гексанола с хлопковым маслом 369, крови и биологических материалах —
ксилолом370, в кристаллогидратах — смесью С2Н5ОН и изо-бутанола371.
В диссертации 3 7 2 представлен обширный материал по определению влаж-
ности веществ титрованием водой.

Появились работы по определению воды в органических соединениях
с помощью нового химического метода, основанного на гидролизе трет.-
бутилового эфира ванадиевой кислоты в присутствии ΝΗ3 или акриди-
на 373,374 Образующийся в ходе реакции осадок —соль ванадиевой кис-
лоты — определяют титрованием раствором соли Мора. Метод пригоден
для определения воды в углеводородах, алкилгалогенидах, эфирах, ке-
тонах, бензальдегиде, пиридине. Для метода предложена полуавтома-
тизация.

На гидролизе диметилоксалата в щелочном растворе построено опре-
деление воды в спиртах375.

Содержание воды можно определять, используя метод кислотно-ос-
новного титрования в неводных средах. Так определяли воду титровани-
ем образцов в среде безводной серной кислоты 3 7 6 · 3 7 7 . Титрантом служит

нсю4.
В сравнении с методом Фишера другие титриметрические методы на-

ходят меньшее практическое применение, что вызвано индивидуальными
особенностями реагентов. Более распространен ацетилхлоридный метод,
использование которого рекомендуют в тех случаях, когда метод Фише- •,
ра не применим. Наибольшую перспективу представляет метод, основан- /
ный на омылении трег.-бутилового эфира ванадиевой кислоты.

3. Весовые методы. Количественное определение воды строят на во-
дуотнимающей способности безводного сульфата меди (в спиртах, аль-
дегидах, кислотах). Этилаты алюминия и магния, реагируя с водой,
образуют соответствующие количества гидроокисей, которые определя-
ют взвешиванием. Большие количества воды в спиртах, а также смесях
спирта с бензолом, бензином и трихлорэтиленом определяют, используя
гидролиз этилформиата. Весовая форма — формиат натрия.

Определение воды в броме основано на окислении бромом сернистого
газа в присутствии воды. Образующийся сульфат определяют гравимет-
рически 3 7 8.

В органических растворителях —эфире, СНС13, ССЦ, углеводородах
можно определять воду при содержании 10—100 мг/Ш мл образца с
помощью эфирного раствора LiBr, который с водой образует осадок
LiBr-H2O, определяемый взвешиванием379.

В работе 38° описан автоматический гравиметрический гигрометр,
предназначенный для определения влаги в газах.

Весовые методы находят ограниченное применение из-за трудоем-
кости операций, продолжительности и специфичности.

IV. ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДЫ

1. Методы, основанные на измерении удельного веса, вязкости, угла
вращения поляризованного света, коэффициента преломления взаимной
растворимости и др. Для определения влагосодержания рекомендованы Ч
методы, основанные на измерении удельного веса исследуемого вещества
(определение воды в спиртах381), измерении вязкости (в ацетоне, спир-
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те 3 8 2, бетоне, цементе и других строительных материалах3 8 3), способно-
сти оптически активного оводненного вещества пропорционально кон-
центрации в нем воды вращать плоскость поляризация плоскополяризо-
ванного света (определение воды в рафинадной кашке3 8 4, сахаре385].
В двух- и трехкомпонентных системах возможно определение воды ре-
фрактометрическим методом (анализ фурфурола 117, засахаренных
продуктов54·386, смеси формальдегида и HNO 3

3 8 7 , С2Н5ОН и этилцелло-
зольва 3 8 8). Описаны методы анализа, использующие: различную темпе-
ратуру кипящего сахарного сока и пара 3 8 9, теплопроводность газов3 9 0,
критическую температуру смешивания жидкостей (определение воды в
анилине391), изменения давления при вымораживании воды (в воздухе392

•или газах3 9 3), изменении удельной энтальпии влажного материала в про-
цессе десорбции воды3 9 4. Поверхностную влагу можно определить на
основе взвешивания образца в воздухе и в двух смешивающихся с водой
жидкостях с различной плотностью 3 9 5 · 3 9 6 .

При определении влажности газов широко используют метод «точки
росы» 3 9 7 · 3 9 8 , для которого описано большое число приборов, построен-
ных на различных принципах: с термоэлектрическим охлаждением399-400.
с охлаждением в сосуде Дьюара4 0 1, пневматический402, электриче-
ского контакта 403, с фотоэлектрической регистрацией 4 0 4. Запатентованы
метод405 и аппаратура406 для регулирования влажности органических
растворителей на основе измерений содержания воды в парах над рас-
творителем. Влагосодержание досок и других пористых материалов опре-
деляют по замерам давления равновесных паров 4 0 7.

Основное внимание при использовании психрометрического метода
определения влажности газов уделяют теоретическим основам мето-
да 3 9 8 · 4 0 8 , особенно при высоких температурах409. Описание различных
психрометров приведено в 404· 4io—4i2_

2. Методы, основанные на измерении диэлектрической проницаемо-
сти. Определение Н2О в различных объектах осуществляют на основе
измерения диэлектрической проницаемости системы. ДП воды (80,57) по
величине существенно отличается от ДП других растворителей. Теоре-
тические основы метода ДП-измерений изложены в 4 1 3 · 4 1 4 , для каждой
конкретной оводненной системы используют эмпирическую зависимость
ДП = 1(Н2О). Чувствительность определений при достаточном постоян-
стве ДП растворителя может достигать нескольких частей на 1 млн.
Более чувствительны измерения ДП потерь.

При определении воды в углеводородах рекомендуют общий сораство-
ритель для НоО и углеводорода — диоксан, поскольку ДП растворенной
и эмульгированной воды совершенно различны415. В 4 1 6 проводят изме-
рения ДП эмульсии раствора NaOH в трансформаторном масле. Широ-
ко практикуют метод для контроля содержания воды в нефти и нефте-
продуктах 4 1 7~4 2 6. Непрерывное измерение и регистрация возможны даже
при содержании воды до 60% 427. Нередко измерения проводят по прин-
ципу сравнения ДП нефти, содержащей воду и обезвоженной 428~«о.
Описаны примеры определения воды в гидразине и фенилгидразине 431,
одно- и многоатомных спиртах432, пиридиновых основаниях433, этилаце-
тате 434> 435, диоксане 433, диэтиловом эфире диэтиленгликоля 436, трехком-
понентной системе метанол — изопропанол — вода 437, минеральных мас-
лах 438.

Для многокомпонентных систем определение воды измерением потерь
в большинстве случаев невыполнимо, так как фактор диэлектрических
потерь изменяется не только с изменением содержания воды 4 1 3.

Для определения воды в веществах твердого агрегатного состояния
используют предварительную экстракцию растворителем414, например,.
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при определении воды в почве439, шпинате440, кварцевом песке, марган- ·
цевых рудах, угле, глине441, пшенице, сульфате аммония и др.4 4 2. Грани- j
цы метода предвар'ительной экстракции сужаются теми обстоятельства- i j
ми, что растворитель-экстрагент не полностью извлекает воду, или для \ 1
завершения экстракции требуется продолжительное время. Это привело-
к развитию иммерсионного метода 4 4 3. Анализируемую пробу погружают j
в жидкость с определенным значением ДП и измеряют окончательно ус- ·
тановившееся ДП системы. По калибровочной кривой находят содержа- !
ние НгО. Таким методом предложено анализировать неорганические !
удобрения 4 4 3 · 4 4 4 .

Во многих материалах возможно определять влагосодержание, не-
посредственно погружая электроды в объект исследования: молекуляр- ·
ные сита 445, зерно 4 4 5 448, хмель 446, торф 449, почву 45°, упаковочные мате-
риалы 451, табак 4 5 2^4 5 4, шихту455, текстильное волокно456, сыпучие мате-
риалы 457· 458, формовочные смеси459· 47°, бумагу и картон4 6 !, гранулят,
нитрофоска462, тринитротолуол463. В некоторых случаях необходимо
строго соблюдать постоянство давления электродов на исследуемый ма-
териал 4 5 2. I

Особенно перспективным для анализа сыпучих материалов является \
метод диэлектрических потерь. Так возможно проводить измерения 1
влажности пигментов без взвешивания пробы 413. !

Разработана специальная конструкция ячейки, позволяющая опреде- 1
лять содержание влаги в пленках4 1 3·4 6 4. В работах 4 6 5 · 4 6 6 приведено опи-
сание портативного гигрометра для определения влажности воздуха по
данным ДП измерений. В газах, содержащих HF, для непрерывного оп-
ределения влагосодержания рекомендован анализатор 467.

Аппаратурное оформление метода разнообразно 1 7·4 2 1· 468~475. у.
3. Методы, основанные на измерении электропроводности. Влагу га-

зов, адсорбированную каким-либо растворителем, определяют, измеряя
электропроводность увлажненного экстрагента 476. В качестве абсорбента
влаги природного газа используют серную кислоту477. Измерение элект-
росопротивления соли LiCl может служить функцией влагосодержания
газа, находящегося в контакте с солью 4 7 8.

Влажность почвы 4 7 9 определяют путем замера электросопротивления
смешанного растворителя, насыщенного NaCl после экстракции воды из
почвы. Описано 48° измерение влажности трансформаторного масла по
изменению электросопротивления ткани, помещенной между перфориро-
ванными металлическими пластинками. По данным удельного сопротив-
ления осуществляют непрерывный контроль влагосодержания в четырех-
окиси азота — горючем для ракет4 8 1. Метод измерения электропроводно-
сти применяли для определения воды в жидких —фтористом водоро-
де 4 8 2 ' 4 8 3 и пропане 484, топливном мазуте 485, пиридине 486.

Непрерывное определение электропроводности твердых веществ осу-
ществимо, в основном при высоком содержании в них воды. Электро-
проводность зависит от напряжения источника питания, формы и распо-
ложения электродов, химического состава объекта, температуры, степени
однородности, состояния и распределения воды, степени поляризации,
состояния поверхности отдельных зерен и кусков, уплотнения и контакта
материала 17. Отписаны методики и приборы для быстрого определения
влажности по электропроводности в пиломатериалах и древесине 487~489γ

поваренной соли490, коже4 9 1, окиси хрома492, бумаге, текстильных тка-
нях4 9 3, торфе4 9 4, копре4 9 5, хроматограммах 496. \

В радиозондах при определении влажности используют гигрометри- Τ ''
ческий элемент из оксидированного алюминия,. сопротивление, которо-
го — функция влагосодержания воздуха 4 9 7.
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Описание аппаратуры приведено в 1 0 · 1 7 · 2 1 · « э - 4 7 1 · 4 8 8 - 5 0 1 .
4. Электрометрические методы. В основу кулонометрического метода

положено определение количества электричества, расходуемого на элект-
ролиз воды, поглощенной тонкой пленкой абсорбента (Н3РО4, H2SO4 или
их смеси, Р2О5, КОН, К2СО3 и др.) 5 0 2- 5 1 1, из определенного количества
газа. Анализу жидкостей 503· 5 1 2~5 1 5 и твердых веществ 1 7 · 5 0 3 предшествует
переведение воды в газообразную фазу, что достигается испарением или
использованием тока нагретого сухого газа 5 1 2 . Расход тока в ходе
электролиза фиксируется графически по кривой изменения тока, с по-
мощью интеграторов 1 7 · 5 1 4 , по величине тока 5 1 5. Скорость газа-носителя
зависит от конструкции датчика, природы и степени влажности образца,
навески. Для твердых веществ описано 1 7 · 5 1 2 · 5 1 3 извлечение влаги газом
в сочетании с обогревом токами высокой частоты.

Приводятся методики 5 1 6 · 5 1 7 и аппаратура определения влажности по
сопоставлению давлений анализируемого газа и газа сравнения при оди-
наковом сопротивлении гигроскопической пленки.

Об эффективной эксплуатации анализаторов для определения воды в
газовых потоках и потоках жидкостей сообщается в 518.

Метод кулояометрии применим для определения воды в крекинг-га-
зах, парах бензина, природном газе 5 0 4 · 5 1 9 , воздухе520, ароматических
углеводородах 521, органических жидкостях 5 1 2 > 5 1 4 · 5 1 6 , технологических по-
токах продуктов нефтеперерабатывающих заводов5 2 2, циркулирующем
хладоагенте фреоне5 1 6-5 1 7, в твердых объектах5 2 3·5 2 4.

Воду в ε-капролактаме определяют 1толярографически 5 2 5 · 5 2 6 . В раз-
личных органических соединениях воду предложено устанавливать после
реакции вещества с фенилхлороксифосфором, что приводит к увеличению
полярографического тока раствора при данном потенциале527. Усовер-
шенствование метода описано в 528.

5. Оптические методы. Для качественного обнаружения воды в жидких
продуктах используют индикаторную бумагу5 2 9"5 3 1, импрегнированную
солями СоС12, CuBr2, Bil3, Sbl3, либо смесями — K3Fe(CN)6 + CoCl2;
К2СгО4 + МпС12 + резорцин; активированный силикагель, обработанный
раствором СоВг2

 532, молекулярное сито А 5 3 3.
Изменения окраски растворов ряда соединений под влиянием гидра-

тации реактива используют для колориметрирования. Так, с помощью
соединений кобальта можно с удовлетворительной точностью определять
воду в СНС13, салициловом, кротоновом и бензойном альдегидах 534, аце-
тоне 534~536, C12CF2, C13CF, C1CF3, бензине, хлористом метиле5з7, рафини-
рованных сахарах538, спиртах, ацетоне, этилацетате 539, зернах маиса и
кукурузы540. Из твердых образцов воду предварительно экстрагируют
растворителем.

В спирте с повышением содержания воды увеличивает растворимость
и развивает окраску К2Сг207

 541, а в реактивном топливе, гексахлоране,
турбинных маслах — краситель метиленовый голубой5 4 2·5 4 3. Содержание
Н2О определяют по ослаблению окраски реактива Фишера после про-
пускания влажного газа через реактив 544.

Для определения воды, в некоторых биологических материалах ис-
пользуют окислительные свойства К 2Сг 20 7

 5 4 5. Интенсивность окраски
восстановленной формы хрома определяет содержание воды. Пользуясь
шкалой эталонов, можно определять влагосодержание с помощью без-
водного сульфата меди 5 4 6 · 5 4 7 .

Эфир и кетоны, обработанные безводной солью LiCl до насыщения,
в присутствии Н2О и перхлората меди приобретают оранжево-красное
окрашивание, характерное для соли LiCuCl3

6 4 8. Влага способна изме-
нять окраску растворов хлораниловой кислоты 549, гексанитробензола 5 5 0,
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комплексных соединений диэтилалюминийгидрида с изохинолином 5 5 1 и
ацетонового раствора безводной соли хлорида меди 536.

В газообразном азоте содержание воды определяют методом вакуум-
ной спектрофотометрам в ультрафиолетовой области 552.

Некоторые реактивы (SiCl 4

5 5 3 и TiCl4

 554) способны в результате кон-
такта с водусодержащим растворителем образовывать устойчивые сус-
пензии продуктов гидролиза, степень поглощения света которыми зави-
сит от влагосодержания.

Влажность мономеров определяют измерениями оптической плотно-
сти охлажденного до —50° образца. Степень помутнения пропорциональ-
на содержанию воды5 5 5. По степени помутнения границы раздела
СНзСООН — толуол определяют содержание влаги в кислоте 556.

Турбидиметрический метод используют при определении воды в ме-
тил- и этилмеркаптанах 5 5 7 и в топливах для авиационных турбин658.
Влажность газа измеряют по погашению света аэрозоля, который об ра-
зуется при пропускании влажного газа через олеум 559. Нефелометриче-
ски определяют воду в жидких углеводородах 5 5 4 и моторном топливе 560.

Метод ИК спектроскопии применим для определения воды в газах,
жидкостях и твердых веществах в широком диапазоне концентрации
воды. Выбор аналитической полосы поглощения определяется ^химиче-
ским составом анализируемой пробы и определяемой концентрацией
воды. При больших концентрациях воды (доли процента и выше) исполь-
зуют полосу в области 5100—5300 см~1 и в области 7100—6200 см~\ от-
носящиеся к обертонам и составным частотам валентных и деформа-
ционных колебаний НО-групп молекул воды2 0·1 5 6 1-5 7 4. Слабые полосы
поглощения 1550—1650 см~1 и 3590—3710 см~1, относящиеся к деформа-
ционным симметричным и асимметричным валентным колебаниям НОН-
и НО-группы, используют при определении следовых количеств
ВОДЫ 575-582_

Наиболее распространенным является определение воды методом ИК
спектроскопии в различных органических жидкостях: спиртах5 6 1·5 7 5·5 7 7·
582-585; гликолях 5 6 1 · 5 8 2 , диоксане 561· 5 8 2 · 5 8 6 · 5 8 7 , кетонах 5 7 3 · 5 7 5 · 5 7 7 · 5 8 2 · 583·
586,588̂  ι,ΐ-диметилгидразине, диэтилентриамине, монометилгидразине 562>
563,58̂  глицерине5 6 5·5 8 3, сложных эфирах5 7 3, альдегидах580, бензоле, то-
луоле, ксилоле590, ССЦ 5 8 6 · 5 8 7 · 5 9 0 > 5 9 1, хлороформе5 8 2·5 8 6·5 8 7, бромистом
этиле5 8 9, гомологах пиридина 592, анилине 5 8 2 · 5 8 6 · 5 8 7 , тетрабутилфталате 578,
тетрагидрофуране587, трибутилфосфате593, диметилдиоксане581, хла-
дагенте фреон-22 594, органических растворителях585"599, смазочных мас-
лах 6 0 0. В 5 9 0 рассмотрены пределы чувствительности определения воды в
^ассоциированных растворителях и зависимость между пределами чув-
ствительности и коэффициентом пропускания фона.

В работах 2 0 · 6 0 1 показано, что методы молекулярной спектроскопии
оказываются весьма эффективными и позволяют определять не только
содержание воды в органических растворителях, но и получать богатую
информацию о ее состоянии в растворе, связи с молекулами раствори-
теля, о протекании процессов гидратации и процессов экстракции.

При определении воды в сильно корродирующих неорганических
жидкостях требуется особая техника работ. Так, при определении воды в
жидкой двуокиси серы кювета из NaCl или КС1 снабжается прокладками
из полиэтилена и свинца 576. Подробно рассмотрены условия определения
воды в жидком броме 5 7 9 · 6 0 2 и дымящей азотной кислоте571.

При анализе солей предложено применять либо таблетки, спрессо-
ванные с галогенидами щелочных металлов, либо суспензию в нуйоле,
либо растворы в D2O

 568. Разработаны методы определения кристаллиза-
ционной воды 5 6 4 · 5 6 6 · 5 7 0 · 5 9 5 · 6 0 3 , воды в углеводах604, молочном жире6 0 5.
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Анализу растительных материалов методом ИК спектроскопии пред-
шествует метанольная экстракция 606, кофе — азеотропная отгонка воды
с помощью диоксана и з . Описано определение воды в сложных минера-
лах6 0 7, силикатах568, силикагеле 574, полимерах608, эластомерах609, плен-
ках 5 6 9 · 5 9 6 , алюминиевой соли ацетилсалициловой кислоты 610.

Иногда анализируют методом ИК спектроскопии продукты взаимо-
действия воды с реактивами — 2,2-диметоксипропаном595 (образуются
ацетон и СН3ОН) и СаС2, выделяющий ацетилен6 0 9-6 1 1.

С аппаратурой можно ознакомиться по работам 12·83· в71>583> 5 8 4 ' 5 9 5 · 6 0 8 - 6 0 9 .
В работах 6 1 2 · 6 1 3 приведено описание ИК гигрометров для измерения

влажности воздуха. Условия анализа газов при повышенных темпера-
туре и давлении рассмотрены в 614.

6. Метод ЯМР спектроскопии. Метод ядерного магнитного резонанса
(ЯМР) может быть использован для измерения влажности жидкостей и
твердых веществ. Определение влажности твердых, сыпучих и волокни-
стых материалов основано на том, что молекулы воды относительно под-
вижны по сравнению с молекулами основного водородсодержащего ве-
щества. Поэтому кривая поглощения для протонов, полученная на аппа-
ратуре низкого разрешения, имеет вид очень широкого сигнала, на кото-
рый наложена узкая линия от протонов воды 6 1 5 · 6 1 6 . Найдено 6 1 7 ~ 6 ^ ; что
при содержании воды в количестве более 10% амплитуда сигнала линей-
но зависит от влагосодержания. При меньшем содержании воды связь
ее молекул с адсорбируемым веществом изменяется, что приводит к бо-
лее сложной зависимости величины амплитуды сигнала от содержания
воды. В этом случае пользуются калибровочным графиком. Описание
приборов приводится в 12· 62°-624.

Описано определение воды методом ЯМР в древесине, целлюлозе,
плодах, крахмале 618-619· 6 2 5~6 2 7, пектине618, найлоне628, различных гра-
нулированных материалах619, торфе 629, хлебном сиропе и жевательноР
резине 630, движущемся потоке угля 6 3 1. Измерение малых концентраций
воды можно произвести на основе определения ширины линии поглоще-
ния 618. По временам релаксации определяли содержание воды в отверж-
денных эпоксидных смолах и полиамидах 6 3 2.

ЯМР спектроскопия высокого разрешения позволяет определять Н2О
в ацетоне633 и других жидкостях634. По зависимости величины химиче-
ского сдвига протонов воды от ее содержания возможно ее определение
как, например, в CH3CN, пиперидине635 и трибутилфоофате636.

Метод ЯМР оказывается эффективным при изучении сорбционных
процессов воды на различных материалах. Он позволяет быстро, точно и
без разрушения образцов измерять влагосодержание в широком диапа-
зоне. Возможно регулирование технологического процесса по данным
измерения влагосодержания 6 2 1 · 6 2 2 · 6 3 7 .

7. Хроматографический метод. Хроматографическое определение
воды осуществимо либо прямым разделением смеси, либо на основе
хроматографирования продуктов предварительно проводимой реакции
соответствующих реагентов с водой. Первая возможность осуществима
газо-жидкостным методом, который применяют для анализа смесей с вы-
соким содержанием воды. Жидкой фазой служат полиэтиленгликоль на
огнеупорном кирпиче 638, тефлоне 6 3 9 · 6 4 3 или пористом стекле 644, стеари-
новая или 12-оксистеариновая кислоты645 и диизооктилфталат на тефло-
не 646, тетраоксиэтилендиамин на хромосорбе 562. При определении воды
•по второму способу в качестве реагента рекомендованы СаСг 1 5 1·6 3 9· 6 4 7~
651· LiAlH/652, NaAlH 4

6 5 3 · 6 5 4, СаН2

 6 3 9 · 6 4 7 · 6 5 5 , органические изоцианаты647,
диметокси-2,2-пропан656~659 и тетраацетат свинца660. Анализ обра-
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зующихся газов и органических жидкостей осуществляют методом аб-
сорбционной или газожидкостной хроматографии.

Описаны следующие случаи определения воды: в бутане638, спиртах661,
смесях ΝΗ3 с аминами и в смесях этилового и бутилового спиртов и
карбоната аммония640, метаноле, этаноле, СНзСООН 641, пиридине641·662,
жирных кислотах645, углеводородах1 5 1·6 5 2·6 4 6, газах 6 5 4 · 6 6 3, гидразине,
монометил-, 1,1-диметилгидразинах,диэтилентриаминеи их смесях5 6 2·6 6 4,
смеси газов — Нг, О2, N2, СН4 и СО 6 5 1 , фармацевтических препара-
тах 665, жидких олефинах, диеновых мономерах и некоторых кислородсо-
держащих соединениях653·666, ацетате натрия и медном купоросе (с пред-
варительной экстракцией воды метанолом) 624, смесях СНзОН-альде-
гид 6 4 4 · 6 5 0, продуктах производства СбН5ОН из изопропилбензола 667, пло-
дах668, воды в лунной коре6 6 9.

Для определения воды в газах и гигроскопических жидкостях приме-
нен метод вакантохроматографии: используют влажный газ-носитель с
содержанием воды больше, чем в анализируемом, что приводит к появле-
нию отрицательных пиков на хроматограмме газа 6 7 0.

8. Некоторые другие методы. При прохождении потока β- или у-излу-
чения через материал равномерной плотности в зависимости от влагосо-
держания наблюдается уменьшение интенсивности потока излучения.
Это явление используют для количественной оценки влажности почв,
строительных и сыпучих материалов, асфальтовой массы, древесины671·672,
текстильных материалов673 и нефти674. Портативный прибор для этих
целей описан в 6 7 5.

Предложен новый способ определения воды в метаноле 6 7 6 с примене-
нием криптонатов. В присутствии воды происходит выделение Кг8 5, кото;-
рый отгоняют током азота в счетную камеру и определяют количественно.

Описаны методы определения воды методом третьего компонента —
радиоактивного вещества в кристаллогидратах 6 7 7 · 6 7 8 , фармацевтических
препаратах679, кунжутном масле6 8 0, силикагеле и железных рудах678.
После дейтерообмена можно провести масс-спектрометрическое измере-
ние содержания воды в пигментах, искусственных и биополимерах681.

На способности атомов водорода ослаблять поток быстрых нейтронов
основан метод определения влажности 1 0 · 6 7 1 . На результаты измерений
мало влияют солесодержание и плотность материала и не влияют тем-
пература и распределение влажности. Описаны измерения влажности
нейтронным методом известкового сырья 682, бетона 683· 684, -почвы 684,
древесины, песка, влажных солей 6 8 5 · 6 8 6, ламповой сажи6 8 7. Сообще-
но 6 8 8 " 6 9 0 о разработке нейтронного влагомера, работа которого не зави-
сит от плотности материала.

В СН3ОН малые количества воды предложено определять ультразву-
ковым методом691.

Очень малые количества воды предложено определять с помощью ги-
грофотографии. Освещенная светочувствительная пластинка (двойной
комплексный иодид серебра и ртути) способна со временем восстанав-
ливать свою· окраску. Влага ускоряет этот процесс, что позволяет каче-
ственно и количественно определять ее в спиртах, лекарствах, почве и
пр. 6 9 2 - 6 9 7 .

Появилось несколько работ 6 9 8- 7 0 0 и проект стандарта 7 0 1 по опреде-
лению влажности нефтепродуктов и реактивного топлива методом цент-
рифугирования. Для определения Н2О в шламмах рекомендованы фильт-
ры из стекловолокна 702.

Явление поглощения частицами воды радиоволн сантиметрового диа-
.паз он а положено в основу определения влаги в полимерах703, пищевых
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продуктах 7 0 4 · 7 0 5 , глине, песке, угле, табаке, удобрениях, масле 7 0 5 . Описа-
ние ВЛаГОМерОВ ПРОИЗВОДИТСЯ В 704-706_

Определение воды по гашению люминесценции 4-хлор-2-сульфобенз-
альацетофенона в углеводородах описано в 7 0 7 · 7 0 8 .

Тепловые характеристики среды используют в качестве критериев
для определения ее влагосодержания в капиллярно-пористых709·710, дис-
персных и волокнистых711 материалах, в перхлорате магния712, серной
кислоте 713, фтороуглеродах 7 1 4 и непредельных углеводородах 715.

Обзор методов определения воды с помощью физических и физико-хи-
мических методов анализа показывает, что они значительно расширяют
возможности контроля и автоматизации производства, отличаются экс-
лрессностью, а также весьма эффективны при изучении состояния воды
в веществах различного агрегатного состояния.
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