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М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

МЕТОДЫ ИСПЫТАНИИ ХИМИЧЕСКОЙ ПРОДУКЦИИ, ПРЕДСТАВЛЯЮЩЕЙ о п а с н о с т ь
ДЛЯ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Определение констант диссоциации в воде титриметрическим, спектрофотометрическим
и кондуктометрическим методами

Testing o f chem icals  o f environm ental hazard. D eterm ination o f th e  dissociation constants in w a te r by titrimetric,

spectrophotom etric  and conductom etric  m ethods

Дата введения —  2016— 09— 01

1 Область применения

1.1 Настоящий стандарт устанавливает титриметрический, спектрофотометрический, кондукто
метрический методы определения константы диссоциации в воде. Методы могут быть применены для 
чистых или технически чистых веществ. При проведении испытания следует учитывать возможное вли
яние примесей на результаты.

1.2 Титриметрический метод не может использоваться для плохо растворимых соединений.
1.3 Спектрофотометрический метод может использоваться только для соединений, обладаю

щих существенно различающимися спектрами поглощения диссоциированных и недиссоциированных 
форм в УФ/видимой области спектра. Данный метод также применим для соединений с низкой рас
творимостью и соединений, диссоциация которых проходит не по кислотно-основному типу, например 
комплексных соединений.

1.4 В случаях, когда применимо уравнение Онзагера, может быть использован кондуктометриче
ский метод. Метод может использоваться даже при умеренно низких концентрациях и в случаях, когда 
диссоциация исследуемого соединения проходит не по кислотно-основному типу.

2 Термины и определения

В настоящем стандарте применен следующий термин с соответствующим определением:
2.1 диссоциация (dissociation): Обратимый распад химического соединения в воде на две или 

более составляющих, которые могут представлять собой ионы.

3 Общие сведения

3.1 Процесс диссоциации химического вещества в воде имеет значение для оценки его потенци
ального воздействия на окружающую среду. Способность к диссоциации определяет форму вещества, 
которая, в свою очередь, определяет его трансформации и перенос в окружающей среде. Способность 
к диссоциации оказывает влияние на адсорбцию химического вещества в почвах и донных отложениях 
и возможность проникновения в биологические клетки.

3.2 Исследуемые показатели и единицы измерения

Диссоциация описывается уравнением

RX <-> R+ + R~. (1)

Издание официальное
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Константа равновесия реакции (константа диссоциации) определяется по соотношению:

[R+][X-
[RX] (2)

Например, в частном случае, когда R представляет собой атом водорода (диссоциирующее веще
ство является кислотой), константа диссоциации определяется как

или

К„ [Н+] Ш
[НХ]

р к а pH -  logш
[НХ]

(3)

(4)

4 Стандартны е вещества

4.1 Использование стандартных веществ необходимо для периодической калибровки и верифи
кации оборудования и возможности сопоставления результатов в случае применения разных методов. 
Использование стандартных веществ во всех случаях при испытании нового вещества не требуется.

4.2 Рекомендуется использовать стандартные вещества, указанные в таблице 1.

Т а б л и ц а  1 —  Перечень стандартных веществ

Наименование вещества рКа [1] Температура, °С

п-нитрофенол 7,15 25

Бензойная кислота 4,12 20

п-хлоранилин 3,93 20

П р и м е ч а н и е  —  Для п-нитрофенола отсутствуют значения константы диссоциации рКа при температу
ре 20°С. Можно допустить, что вариативность результатов измерений выше, чем ожидаемая зависимость рКа от 
температуры.

4.3 В качестве стандартного вещества также рекомендуется использовать вещество с нескольки
ми значениями константы диссоциации, например лимонную кислоту (см. таблицу 2).

Т а б л и ц а  2 —  Константы диссоциации рКа лимонной кислоты

Наименование вещества рКа [1] Температура, °С

Лимонная кислота 3,14 20

4,77 20

6,39 20

5 Принцип испытания

5.1 Информация об исследуемом веществе

Для исследуемого вещества должны быть известны его структурная формула, растворимость в 
воде, предпочтительный метод аналитического определения, а также, в случае использования кондук
тометрического метода, электропроводность.

5.2 Процесс диссоциации химического соединения в воде, как правило, незначительно зависит 
от температуры в диапазоне, характерном для окружающей среды. Для определения константы диссо
циации необходимо измерение концентраций диссоциированных и недиссоциированных форм хими
ческого соединения. Затем на основании стехиометрического уравнения реакции диссоциации можно 
рассчитать соответствующую константу диссоциации. В случае, представленном в настоящем стан-
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дарте, предполагается диссоциация химического соединения по кислотно-основному типу, поэтому 
измерение удобно проводить путем регистрации соответствующих концентраций диссоциированных 
и недиссоциированных форм химического соединения и pH тестируемого раствора. Измеряемые по
казатели связаны между собой соотношением (4) (см. 3.2). Некоторые химические соединения имеют 
несколько констант диссоциации, для вычисления которых могут быть получены аналогичные соотно
шения. Некоторые методы, представленные в настоящем стандарте, также подходят для исследования 
диссоциации, происходящей не по кислотно-основному типу.

6 Достоверность испытания

6.1 Воспроизводимость

Значение константы диссоциации, полученное в трех тестах, должно воспроизводиться в преде
лах ±0,1 логарифмических единиц.

7 Основны е положения

7.1 Существует два основных подхода к определению константы диссоциации. Первый подход 
заключается в титровании известного количества химического соединения стандартной кислотой или 
основанием в установленном порядке; второй подход включает определение соответствующих концен
траций диссоциированных и недиссоциированных форм химического соединения и их зависимости от 
уровня pH.

7.2 Подготовка к испытанию

Методы, основанные на указанных подходах, классифицируются как титриметрический, спектро
фотометрический и кондуктометрический.

7.3 Приготовление тестируемых растворов

7.3.1 При использовании титриметрического и кондуктометрического методов для приготовления 
тестируемого раствора химическое вещество растворяют в дистиллированной воде. При использова
нии спектрофотометрического и других методов для приготовления тестируемого раствора используют 
буферные растворы. Концентрация исследуемого вещества не должна превышать 0,01 М или состав
лять половину концентрации насыщения раствора. Для приготовления тестируемых растворов необ
ходимо использовать наиболее чистую из доступных форм исследуемого вещества. Если вещество 
незначительно растворимо в воде, то его предварительно следует растворить в небольшом количестве 
водорастворимого растворителя.

7.3.2 Приготовленные тестируемые растворы следует проверить на присутствие эмульсий с ис
пользованием конуса Тиндаля, особенно если для повышения растворимости был использован до
полнительный растворитель. В случае применения буферных растворов их концентрация не должна 
превышать 0,05 М.

7.4 Условия проведения испытания

7.4.1 Температура
7.4.1.1 Необходимо контролировать температуру в диапазоне ±1°С. Испытание проводят при

температуре 20 °С.
7.4.1.2 Если предполагается, что константа диссоциации значительно зависит от температуры, то 

испытание проводят, как минимум, при двух значениях температуры. В таком случае интервал темпера
тур должен составлять 10 °С, контроль температуры осуществляют с точностью ±0,1 °С.

7.4.2 Методы аналитического определения
Выбор аналитического метода определяется свойствами исследуемого вещества. Метод должен 

быть достаточно чувствительным для возможности определения различных форм исследуемого веще
ства в тестируемом растворе.

3
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8 Процедура испытания

8.1 Титриметрический метод

Тестируемый раствор титруют стандартным раствором щелочи или кислоты соответственно, из
меряя значение pH после каждого добавления титранта. До достижения точки равновесия проводят 
не менее 10 последовательных добавлений. Если равновесие достигается достаточно быстро, то ис
пользуют регистрирующий потенциометр. При использовании данного метода необходимо точно знать 
общее количество исследуемого вещества и его концентрацию в тестируемом растворе. Следует при
нять меры для исключения диоксида углерода из тестовой системы. Подробное описание метода, ре
комендации по его использованию, а также необходимые расчеты приведены в [1]—[4].

8.2 Спектрофотометрический метод

Определяют длину волны, при которой диссоциированные и недиссоциированные формы ис
следуемого вещества имеют существенно различающиеся коэффициенты экстинкции (поглощения). 
Спектр поглощения в УФ/видимой области получают с использованием растворов с постоянной кон
центрацией и уровнем pH, при котором вещество в основном или полностью диссоциировано, и при не
скольких промежуточных значениях уровня pH. Получение промежуточных значений уровня pH достига
ется последовательным добавлением концентрированной кислоты (щелочи) к относительно большому 
объему раствора исследуемого вещества в многокомпонентном буфере, первоначально при высоком 
(низком) уровне pH [5], или добавлением равных объемов основного раствора исследуемого вещества, 
например, в воде, метаноле, к постоянным объемам различных буферных растворов, включающих тре
буемый диапазон значений уровня pH. По значениям pH и коэффициента поглощения при выбранной 
длине волны рассчитывают достаточное число значений константы диссоциации рКа с использованием 
данных, как минимум, при пяти значениях уровня pH, когда исследуемое вещество диссоциировано не 
менее чем на 10 % и не более чем на 90 %. Подробное описание процедуры испытания и метод расчета 
приведены в [1].

8.3 Кондуктометрический метод

Измеряют электропроводность 0,1 М раствора исследуемого вещества в воде, используя кондук
тометрическую ячейку с известной константой малой величины. Также измеряют электропроводности 
ряда точно приготовленных разведений данного раствора (концентрацию каждый раз уменьшают в два 
раза, и концентрации тестируемых растворов в серии должны отличаться как минимум на порядок). 
Значение предельной электропроводности при бесконечно малом разбавлении устанавливают при 
проведении аналогичного испытания с солью натрия методом экстраполяции. Степень диссоциации 
исследуемого вещества может быть определена из значения электропроводности каждого раствора 
с использованием уравнения Онзагера. Следовательно, применяя закон разведения Оствальда, кон
станту диссоциации рассчитывают по соотношению

где С — концентрация тестируемого раствора, моль/л; 
а — степень диссоциации.

Следует принять меры для исключения диоксида углерода из тестовой системы. Подробное опи
сание процедуры испытания и метод расчета приведены в [1], [6] и [7].

9 Данны е и отчет о проведении испытания

9.1 Обработка результатов

9.1.1 Титриметрический метод
Вычисляют значение константы диссоциации рКа для 10 измеренных точек на кривой титрования. 

Вычисляют среднее значение и стандартное отклонение для значений рКа. Данные представляют в 
табличной форме и строят график зависимости уровня pH от объема титранта.

4
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9.1.2 Спекгрофотометрический метод
В табличной форме представляют данные о поглощении и уровня pH для каждого спектра. Рас

считывают, как минимум, пять значений константы диссоциации рКа по промежуточным точкам спек
тров. Рассчитывают среднее значение и стандартное отклонение для таких значений.

9.1.3 Кондуктометрический метод
Рассчитывают эквивалентную электропроводность Л для каждой концентрации кислоты и для 

каждой концентрации смеси одного эквивалента кислоты с 0,98 эквивалента гидроксида натрия, не 
содержащего карбонат. Избыток кислоты используют для предотвращения повышения содержания ги
дроксид-ионов вследствие гидролиза. Строят график зависимости 1/Л от >/с^ и Л0 сопи находят экс
траполяцией к нулевой концентрации. Ад кислоты можно рассчитать с использованием справочных зна
чений для Н+ и Na+. Значение рКд рассчитывают для каждой концентрации по соотношениям:

и

К а
огС (7)

Наиболее приемлемые значения константы диссоциации рассчитывают с поправкой на подвиж
ность и активность. Рассчитывают среднее значение и стандартное отклонение значений рКа.

9.2 Отчет о проведении испытания

9.2.1 Все полученные данные и рассчитанные значения константы диссоциации рКа представля
ют в табличной форме с указанием метода расчета и статистических параметров. Для титриметриче- 
ского метода приводят описание стандартизации титрантов.

9.2.2 Для спектрофотометрического метода указывают все спектры.
9.2.3 Для кондуктометрического метода приводят расчет константы кондуктометрической ячейки.
9.2.4 Также в отчете о проведении испытания указывают используемое оборудование, использу

емые аналитические методы, состав используемых буферных растворов и температуру(ы) проведения 
испытания.
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Приложение ДА  
(справочное)

Сравнение структуры международного документа со структурой настоящего стандарта

Структура международного документа Структура межгосударственного стандарта

Раздел 1 Раздел 1

Раздел 2 —

Подраздел А Раздел 2

Раздел 3

Раздел 4

Раздел 5

Раздел 6

Подраздел В Раздел 7

Раздел 8

Раздел 3 Раздел 9

Раздел 4 Библиография
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