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Анализ хроматограмм синтезированных 
кислых эфиров метилфосфоновой кислоты, при-
ведённых на рис. 1‒3, свидетельствует о доста-
точной чистоте синтезированных кислых эфиров 
метилфосфоновой кислоты и об отсутствии в их 
составе возможных технологических примесей в 
виде симметричных эфиров и пирофосфонатов. 
Синтезированные по представленной методике 
кислые эфиры метилфосфоновой кислоты в 
целях единства измерений могут быть рекомен-
дованы к использованию в качестве маркерных 
эталонных образцов в системе аналитического 
контроля.
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Представлена методика определения массовой доли основного 
вещества в образцах диалкилметилфосфонатов методом ав-
томатического потенциометрического титрования. Проведено 
сравнение с аттестованным методом визуального титрования. 
Показано, что преимуществом данного метода являются воз-
можность автоматизации анализа, уменьшение массы навески, 
постоянный и точный объем капли титранта, сокращение време-
ни определения, исключение использования химических индика-
торов, улучшение прецизионности определения. Разработанная 
методика может быть рекомендована для государственной ме-
трологической аттестации и внедрения на объекты гражданской 
и военной промышленности
Ключевые слова: потенциометрическое титрование, диал-
килметилфосфонаты, определение массовой доли основного 
вещества.
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A technique for the mass fraction evaluation of the basic substance in 
dialkyl methylphosphonate samples by automatic potentiometric titra-
tion is presented. A comparison was made with a certified technique of 
visual titration. Several advantages of our method are shown: the ability 
to automate analysis, a reduced sample weight, a constant and precise 
volume of a titrant drop, a reduced detection time, avoiding the use of 
chemical indicators, an improved precision of analysis. The developed 
method can be recommended for state metrological certification and 
introduction into civil and military industries.
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Введение

В современном мире используется большое 
количество новых, не имеющих аналогов в при-
роде, органических веществ, которые являются 
прямым или косвенным продуктом хозяйственной 
деятельности человека. К ним относят сельско-
хозяйственные пестициды, полиароматические 
углеводороды, красители, пищевые добавки, 
химические отравляющие вещества, продукты их 
деструкции и т.д. Попадая в окружающую природ-
ную среду, они нарушают обмен веществ, вызыва-
ют аллергические реакции, снижают иммунитет, 
изменяют наследственные признаки, могут приво-
дить к гибели организмов. Поэтому обеспечение 
экологической безопасности деятельности объ-
ектов промышленного и военного назначения и 
осуществление мониторинга окружающей среды 
являются важной задачей специалистов разных 
областей науки (экологов, биологов, химиков).

Среди загрязняющих веществ опреде-
ленное место занимают фосфорорганические 
соединения (ФОС): фторангидриды, эфиры 
метилфосфоновой кислоты, соли аминометил-
фосфоновых кислот (ингибиторы коррозии), 
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эфиры фосфорной, тио- и дитиофосфорных 
кислот, пестициды и т.д., широко используемые 
в хозяйственной деятельности [1]. Наиболее 
химически стойкими являются моно- и диал-
килметилфосфонаты и продукт их конечной 
детоксикации – метилфосфоновая кислота 
(МФК). Эти соединения часто рассматриваются 
как маркеры многих токсичных фосфороргани-
ческих веществ. Основными методами, широко 
используемыми в анализе фосфорорганических 
веществ (ФОВ) и, в частности, отравляющих 
веществ, являются разные варианты хромато-
графических методов [2], а также гибридные 
хромато-спектральные методы [3, 4]. Преиму-
щество этих методов состоит в возможности 
достижения низких пределов обнаружения ФОВ 
при мониторинге объектов окружающей среды 
[5], разделения энантиомеров и диастереоме-
ров [6], быстром разделении сложных смесей 
[7, 8]. Такие работы предполагают измерение 
определенных параметров и сравнение их с со-
ответствующими нормативными значениями. 
Это явилось причиной создания государствен-
ных стандартных образцов (ГСО) и разработки 
надежных и простых методик выполнения из-
мерений массовой доли основного вещества в 
этих образцах соединений с погрешностью, не 
превышающей 1 % при доверительной вероят-
ности Р = 0,95 [9‒15]. 

Целью настоящей работы явилась разработ-
ка методики определения массовой доли основ-
ного вещества в препаратах диалкилметилфос-
фонатов путем замены титрования с визуальным 
фиксированием точки эквивалентности [14, 15] 
на ее автоматическую потенциометрическую 
регистрацию. 

Экспериментальная часть

В качестве диалкилметилфосфонатов ис-
пользовали ГСО с аттестованным значением 
массовой доли основного вещества: О,О /-
диизопропилметилфосфонат (О,О/-диизопрМФ), 
О,О/-диизобутилметилфосфонат (О,О/-диизо-
бутМФ), О,О /-дипинаколилметилфосфонат 
(О,О/-дипинМФ), О-метил-О/-изопропил метил-
фосфонат (О-метил-О/-изопрМФ), О-метил-О/-
изобутилметилфосфонат (ДАМФ), О-метил-О/-
пинаколилметилфосфонат (О-метил-О/-пинМФ). 
Концентрацию стандартного раствора гидроксида 
натрия (ГОСТ 4328-77) определяли по первич-
ному стандарту – кислому фталату калия (ГСО 
2216-81) [10]. Для титрования использовали авто-
титратор АТП-02 (НПКФ «Аквилон») в комплекте 
с комбинированным электродом ЭСЛК-01.7. 
Точку эквивалентности при потенциометриче-
ском титровании фиксировали автоматически 
по скачкам потенциала на кривой титрования, 
а визуально – по переходу окраски индикаторов 
метилового красного (0,1%-й этанольный раствор) 
и тимолфталеина (0,1%-й этанольный раствор).

Результаты и их обсуждение

Общие сведения о диалкилметилфосфо-
натах.

Диалкилметилфосфонаты являются произ-
водными метилфосфоновой кислоты (рис. 1), в 
которой две гидроксильные группы замещены 
алкоксильными группами. В зависимости от вида 
заместителей алкоксильных групп их разделяют 
на симметричные (один вид алкоксильных групп) 
(см. рис. 1, а) и смешанные (две различные ал-
коксильные группы) (см. рис. 1, б) диалкилме-
тилфосфонаты.

Рис. 1. Структурные формулы диалкилметилфосфонатов: а – симметричные, 
б – смешанные диалкилметилфосфонаты
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Симметричные диалкилметилфосфонаты яв-
ляются преимущественно технологическими при-
месями при производстве фосфорорганических 

соединений, а также могут образовываться при 
хра нении, деструкции или в результате реакций 
пе ре этерификации таких соединений по схеме [16]:

CH3 P

O OR

Z OR
+

Z
CH3P

O

RO
CH3 P

O OR

Z
+

Z
CH3P

O

где R – алкильный заместитель; 
Z – атом фтора.

Смешанные диалкилметилфосфонаты мо-

гут образовываться преимущественно в резуль-
тате химического взаимодействия с метилатом 
натрия или калия:
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а также в результате дериватизации кислых 
продуктов деструкции фосфорорганических 

соединений в метилатных методиках их опре-
деления:

Все диалкилметилфосфонаты в чистом виде 
представляют собой бесцветные прозрачные 
маслянистые жидкости, не имеющие запаха. 
Хорошо растворяются в органических раство-
рителях – хлороформе, эфире, ацетоне. Прямое 
определение массовой доли основного вещества 
в образцах состава диалкилметилфосфонатов 
титриметрическим методом не представляется 

возможным. Однако возможно определение 
косвенным методом. Сущность этого способа 
заключается в переводе диалкилметилфосфона-
тов в определяемую форму (до МФК) в резуль-
тате его взаимодействия с бромистоводородной 
кислотой и определении содержания исходного 
компонента по содержанию МФК методом кис-
лотно-основного титрования:

OR
CH3 P

O

OR'
+ HBr2

OH
CH3 P

O

OH
+ RBr R'Br+

После удаления большей части непрореаги-
ровавшей бромистоводородной кислоты прово-
дят титрование, фиксируя две точки эквивалент-
ности (рис. 2):

а) первая точка эквивалентности соответ-
ствует оттитровыванию избытка бромистово-
дородной кислоты и первой кислотной группы 
метилфосфоновой кислоты:
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б) вторая точка эквивалентности соот-
ветствует оттитровыванию второй кислот-

ной группы метилфосфоновой кислоты:
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При разработке аттестованных методик 
выполнения измерений (МВИ) массовой доли 
основного вещества в диалкилметилфосфонатах 
титриметрическим методом установлено, что 
независимо от вида диалкилметилфосфоната в 
конечном итоге определение проводится по про-
дукту гидролиза МФК, который является общим 
для всех диалкилметилфосфонатов. Различие для 
всех методик заключается лишь в пробоотборе и 
пробоподготовке. Сама процедура определения 
(титрования) является общей для всех образцов 
и позволяет объединить все методики в одну. 

Для обоснования возможности замены визу-
ального титрования проведено сравнение пред-
лагаемой и аттестованной методик выполнения 
измерений основного вещества в предложенных 
образцах. 

Методика выполнения измерений массовой 
доли основного вещества в диалкилметилфос-
фонатах титриметрическим методом с ви-
зуальной индикацией точки эквивалентности [15] 

В коническую колбу вместимостью 50 мл 
(допускается использование проградуированных 
лабораторных пробирок вместимостью 10 и 
20 мл), предварительно взвешенную на ана-
литических весах, помещали точную навеску 
0,05–0,13 г (табл. 1) анализируемой пробы 
образца диалкилметилфосфоната. К веществу 
приливали 4 мл 47%-ного водного раствора 
бромистоводородной кислоты, после чего колбу 
быстро присоединяли к 4-шариковому обратному 
холодильнику и ставили в глицериновую баню, 
предварительно нагретую до 160 ○С. Реакцион-
ную смесь кипятили в течение 10 мин от начала 
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Рис. 2. Кривые титрования МФК гидроксидом натрия
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закипания жидкости в колбе. Далее горячую колбу 
отсоединяли от холодильника и продолжали на-
гревать на электрической плитке или глицерино-
вой бане с целью выпаривания непрореагировав-
шей бромистоводородной кислоты до остаточного 

объёма раствора около 0,3–0,5 мл. Затем, охладив 
колбу до комнатной температуры, её содержи-
мое переносили в коническую колбу вместимо-
стью 250 мл путём промывания колбы пятью 
порциями по 10 мл дистиллированной водой.

Таблица 1
Исходные данные для проведения анализа диалкилметилфосфонатов

№ Название образца Титр NaOH 
по образцу1, Т, г/мл

Масса навески 
образца2, m, г

Диапазон измеряемой 
массовой доли основного 

вещества, %

1 О,О/-диизопропил-метилфосфонат 0,01802 0,0750–0,0900

90–100

2 О,О/-диизобутил-метилфосфонат 0,02082 0,0830–0,1040

3 О,О/-дипинаколил-метилфосфонат 0,02644 0,1100–0,1350

4 О-метил-О/-изопропил-
метилфосфонат 0,01521 0,0610–0,0830

5 О-метил-О/-изобутил-
метилфосфонат 0,01662 0,0600–0,0790

6 О-метил-О/-пинаколил-
метилфосфонат 0,01942 0,082–0,1000

Примечание. 1Титр 0,1 н раствора гидроокиси натрия по диалкилметилфосфонату, не приведенный в таблице, 
рассчитывается по формуле T = Mr ∙ 10−4 , где Mr – молярная масса соответствующего диалкилметилфосфоната; 
2Масса навески диалкилметилфосфоната, не приведенного в таблице, рассчитывается по формуле m = (4,0 – 5,0) ∙ T.

К полученному раствору из капельницы 
добавляли 3 капли индикатора метилового крас-
ного, перемешивали и осторожно нейтрализо-
вали раствор путем добавления 0,1 н раствора 
гидроксида натрия до появления слабо-розового 
цвета. После чего титровали 0,1 н раствором 
гидроксида натрия до перехода слабо-розовой 
окраски в соломенно-желтую. Затем добавляли 
в раствор 10 капель индикатора тимолфталеина 
и титровали образовавшуюся кислую соль ме-
тилфосфоновой кислоты раствором гидроксида 
натрия до перехода окраски раствора в синий 
цвет, фиксируя объем V1. Одновременно прово-
дили в аналогичных условиях холостой опыт, 
фиксируя объем V2.

Массовую долю основного вещества об-
разца диалкилметилфосфоната рассчитывали 
по формуле

%100)( 21

m
KVV

d ,

где V1 – объем 0,1 н раствора гидроокиси 
натрия, пошедший на титрование пробы об-
разца диалкилметилфосфоната с тимолфтале-
ином, мл; 

V2 – объем 0,1 н раствора гидроокиси на-
трия, пошедший на титрование пробы образца 
диалкилметилфосфоната с тимолфталеином в 
холостом опыте, мл; 

Т – титр 0,1 н раствора гидроокиси натрия 
по диалкилметилфосфонату (см. табл. 1), г/мл; 

К – поправочный коэффициент к концен-
трации 0,1 н раствора гидроокиси натрия (К = 1 
при использовании стандарт-титра «0,1 н раствор 
гидроокиси натрия»); 

m – масса навески пробы соответствующего 
диалкилметилфосфоната, взятая для измере-
ний, г (см. табл. 1).

Методика определения массовой доли ос-
новного вещества в диалкилметилфосфонатах 
автоматическим потенциометрическим ти-
трованием 

Следует отметить, что способ получения 
МФК в предложенной методике аналогичен спо-
собу ее получения в аттестованной методике [15]. 
В коническую колбу вместимостью 50 мл (допу-
скается использование проградуированных лабо-
раторных пробирок вместимостью 10 и 20 мл), 
предварительно взвешенную на аналитических 
весах, помещали точную навеску 0,05 – 0,13 г 
(см. табл. 1) анализируемой пробы образца диал-
килметилфосфоната. К веществу приливали 4 мл 
47%-ного водного раствора бромистоводородной 
кислоты, после чего колбу быстро присоединя-
ли к 4-шариковому обратному холодильнику и 
ставили в глицериновую баню, предварительно 
нагретую до 160○С. Реакционную смесь кипятили 
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в течение 10 мин от начала закипания жидко-
сти в колбе. Далее горячую колбу отсоединяли 
от холодильника и продолжали нагревать на 
электрической плитке или глицериновой бане 
с целью выпаривания непрореагировавшей бро-
мистоводородной кислоты до остаточного объ-
ёма раствора около 0,3–0,5 мл. Затем, охладив 
колбу до комнатной температуры, её содержимое 
переносили в коническую колбу вместимостью 
250 мл путём промывания колбы пятью порци-
ями по 10 мл дистиллированной водой.

В раствор помещали комбинированный элек-
трод ЭСЛК-01.7, наконечник дозатора АТП-02, 
включали магнитную мешалку и запускали про-
грамму титрования диалкилметилфосфонатов 
0,1 н раствором гидроксида натрия. Программа 
с заданными параметрами создавалась один раз 
и в дальнейшем использовалась без изменений:

‒ метод титрования: прямое, режим авто-
матический, титрование с определением экви-
валентной точки;

‒ скорость титрования, S : Smin = 0,016 мл/с; 
Smax = 0,017 мл/с;

‒ объем капли: 0,04 мл;
‒ объем начальной дозы: 4,5 мл;
‒ уровень стабилизации потенциала: 0,2000 мВ;
‒ пауза: min = 0,5 с; max = 10 с;
‒ автостоп по потенциалу – 200 мВ.
По завершении титрования фиксировали 

объемы титранта, соответствующие первому и 
второму скачку потенциала на кривой титрования.

Одновременно в тех же условиях, проводили 
измерения холостого раствора, не содержащего 
диалкилметилфосфоната, фиксируя объем ти-
транта по скачку потенциала.

Массовую долю основного вещества об-
разца диалкилметилфосфоната рассчитывали 
по формуле

%1009615,0)(

2

3

1

12 KT
m
V

m
VV

d ,

где V1 – объем 0,1 н раствора гидроокиси на-
трия, пошедший на титрование пробы образца 
диалкилметилфосфоната до первой точки экви-
валентности, мл;

V2 – объем 0,1 н раствора гидроокиси на-
трия, пошедший на титрование пробы образца 
диалкилметилфосфоната до второй точки экви-
валентности, мл;

V3 – объем 0,1 н раствора гидроокиси на-
трия, пошедший на титрование холостой пробы, 
мл; (V3 = 0 при отсутствии точек эквивалент-
ности);

Т – титр 0,1 н раствора гидроокиси натрия 
по диалкилметилфосфонату (см. табл. 1), г/мл;

К – поправочный коэффициент к концен-
трации 0,1 н раствора гидроокиси натрия (К = 1 
при использовании стандарт-титра «0,1 н раствор 
гидроокиси натрия»);

m1 – масса навески пробы соответствующего 
диалкилметилфосфоната, взятая для измерений, 
г (см. табл. 1);

m2 – масса навески пробы соответствующего 
диалкилметилфосфоната, взятая для измерений 
при холостом определении, г;

0,9615 – коэффициент, учитывающий систе-
матическую погрешность методики.

В табл. 2 приведены результаты опреде-
ления основного вещества в ГСО некоторых 
диалкилметилфосфонатов по двум методикам. 
Установлено, что при визуальном и потенциоме-
трическом титровании в каждом случае различие 
между стандартными отклонениями находится 
в границах возможных случайных колебаний, а 
различие между средними результатами методик 
не является значимым. 

Таблица 2
Результаты определения массовой доли основного вещества диалкилметилфосната 

по аттестованным [14] и разработанным методикам (n1 = n2 = 11; P = 0,95; Fтабл = 2,97; tтабл = 1,96)

Образец

Титрование

Fэксп tэкспвизуальное потенциометрическое

Мd, % S1 Мd , % S1

О,О’-диизопрМФ 98,08±0,1546 0,50 98,20±0,1325 0,36 1,00 0,79

О,О’-диизобутМФ 97,95±0,1719 0,53 98,09±0,1435 0,39 1,19 0,98

О,О’-дипинМФ 96,99±0,1537 0,52 97,13±0,1324 0,34 1,25 1,02

О-метил-О/-изопрМФ 97,55±0,1456 0,61 97,75±0,1342 0,45 1,21 1,12

ДАМФ 98,15±0,1656 0,47 98,28±0,1463 0,29 1,06 0,87

О-метил-О/-пинМФ 98,02±0,1743 0,59 98,12±0,1665 0,51 1,19 1,09
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В ходе проведения валидации методики вы-
полнения измерений массовой доли основного 
вещества в диалкилметилфосфонатах было уста-
новлено, что указанное уравнение может быть 
принято за основу измерения. Оно включает все 
значимые для результата определения факторы 
(измерение массы навесок, нелинейности взве-
шивания, объемов растворов, степень чистоты 
стандартов, установление конечной точки титро-
вания), а такие параметры, как давление и тем-
пература не являются значимыми при указанных 
граничных условиях измерений с применением 
титриметрического метода.

Следует отметить преимущества методик 
потенциометрического титрования с примене-
нием автотитратора АТП-02 перед аттестован-
ными методиками визуального титрования: воз-
можность автоматизации анализа, уменьшение 
массы навески, постоянный и точный объем 
капли титранта, сокращение времени опреде-
ления, исключение использования химических 
индикаторов, улучшение прецизионности опре-
деления [15].

Проведённая валидация [17] разработан-
ных протолитометрических методик анализа 
диалкилметилфосфонатов показала, что данные 
методики достаточно хорошо определены и 
включают все необходимые требования по про-
слеживаемости, определённые международными 
стандартами, и могут быть рекомендованы для 
государственной метрологической аттестации и 
внедрения на объекты гражданской и военной 
промышленности.
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