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Для метрологической аттестации государственных стандартных образцов состава токсичных химических веществ 
и продуктов их деструкции необходимы надёжные методики определения массовой доли основного вещества в стан-
дартных образцах этих соединений, позволяющие получать правильные и прецизионные результаты.

Анализ методик определения массовой доли основного вещества в токсичных химических веществах и в продуктах 
их деструкции и изучение протекающих при этом химических процессов показали, что все рассмотренные методики 
основаны на принципах кислотно-основного и окислительно-восстановительного титрования. Это является источ-
ником погрешностей, обусловленных как индивидуальными особенностями оператора, так и не совсем адекватным 
подбором химического индикатора, а в некоторых случаях – необходимостью применять в ходе одного определения 
несколько химических индикаторов. Указанные недостатки позволяют устранить применение автоматического по-
тенциометрического титратора.

На объектах по уничтожению химического оружия титриметрия используется при контроле значения массовой 
доли основного вещества в боевых веществах до начала уничтожения, а также может быть применена с целью про-
верки качества поставляемых государственных стандартных образцов состава токсичных химикатов и продуктов их 
деструкции в случае отклонения каких-либо характеристик или при продлении срока годности после его окончания.

Всё это предполагает перспективность внедрения автоматических потенциометрических титраторов в аналити-
ческие лаборатории объектов по уничтожению химического оружия взамен визуального индикаторного титрования.

Ключевые слова: стандартный образец, титриметрия, токсичные химические вещества.

Meteorological qualification state samples of the content of toxic substances and their destruction products requires 
reliable methods of determining mass fraction of the basic substance in standard samples of these compositions, which 
would contribute to getting correct and presentable results. 

The analysis of the methods of determining mass fraction of the basic substance in toxic substances and in their de-
struction products and the research of chemistry has shown that all the methods under research are based on acid-base and 
oxidation-reduction testing, which leads to errors caused by either individual features of the operator or not quite adequate 
choice of the chemical indicator, sometimes several chemical indicators are required at a time. The above-mentioned failures 
could be improved using an automatic potentiometric titrator. 
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Создание государственных стандартных 
образцов (ГСО) продуктов деструкции токсич-
ных химикатов (ТХ) с известным содержанием 
массовой доли основного вещества вызвано по-
требностью в научно-техническом и методиче-
ском сопровождении работ на объектах по уни-
чтожению химического оружия. Такие работы 
включают обеспечение единства измерений 
при калибровке и градуировке средств измере-
ний, контроле метрологических характеристик 
анализа, разработке и аттестации методик 
измерений, проведении межлабораторных 
сравнительных испытаний при уничтожении 
химического оружия, а также аналитических 
задач по химико-аналитическому контролю 
состояния окружающей среды вблизи объек-
тов по хранению и уничтожению химического 
оружия [1–7]. 

В свою очередь для метрологической ат-
тестации ГСО состава токсичных химикатов 
(ТХ) и продуктов их деструкции необходимы 
надёжные методики определения массовой 
доли основного вещества в стандартных образ-
цах этих соединений, позволяющие получать 
правильные и прецизионные результаты [2, 6, 
7]. В настоящее время в целях метрологическо-
го обеспечения процесса безопасного хранения 
и уничтожения химического оружия в Россий-
ской Федерации разработаны и изготавливают-
ся ГСО состава ТХ и продуктов их деструкции, 
перечень которых представлен в таблице 1 [6, 
7]. Аттестованное значение ГСО состава ТХ и 
продуктов их деструкции, которым является 
массовая доля основного вещества, устанав-
ливается по результатам титриметрических ме-
тодик измерений, представленных в таблице 2.  
Данные методики измерений являются атте-
стованными и внесены в Государственный 
реестр (Раздел «1-ХО»). 

Анализ методик определения массовой 
доли основного вещества в ТХ и в продуктах 
их деструкции и изучение протекающих при 
этом химических процессов показали, что все 
рассмотренные методики основаны на прин-
ципах кислотно-основного и окислительно-
восстановительного титрования. При этом 
точку эквивалентности фиксируют визуально, 
либо по изменению окраски химических ин-

дикаторов, либо путём самоиндикации. Это 
является источником погрешностей, обуслов-
ленных как индивидуальными особенностями 
оператора, так и не совсем адекватным подбо-
ром химического индикатора, а в некоторых 
случаях необходимостью применять в ходе 
одного определения несколько химических 
индикаторов. Указанные недостатки, по на-
шему мнению, позволяют устранить приме-
нение автоматического потенциометрического 
титратора [7, 8].

Автоматический потенциометрический ти-
тратор с компьютерным интерфейсом позволя-
ет контролировать процесс от начала до конца 
титрования и, в случае отклонения химической 
реакции от ожидаемой стандартной схемы, 
способствует обнаружению и установлению 
причины данного явления. Такими причинами 
могут являться недоброкачественные реакти-
вы, недостаточно чистая посуда, нарушение 
заданного режима титрования и т. д. 

Из всего многообразия электродов для 
потенциометрического титрования доста-
точно применения всего трёх – стеклянного, 
хлоридсеребряного и платинового, полностью 
перекрывающих весь диапазон сред, в кото-
рых проводятся известные титриметрические 
определения массовой доли основного веще-
ства в ТХ и в продуктах их деструкции. На-
личие у автоматических потенциометрических 
титраторов плунжерного насоса увеличивает 
точность измерения объёма, пошедшего на 
титрование пробы, позволяет значительно уве-
личить дискретность данных и количественно 
контролировать весь процесс титрования, что 
служит основой правильной интерпретации 
результата анализа.

Кроме того, автоматический потенцио-
метрический титратор может быть исполь-
зован непосредственно как для измерения 
объёма титранта пошедшего на реакцию, так 
и для одновременного нахождения некоторых 
физико-химических характеристик титруемых 
веществ, например констант протолитических 
равновесий, данные о которых, ввиду спец-
ифики исследуемых соединений, в открытой 
литературе часто отсутствуют. Вид кривой 
титрования позволяет дать теоретическое обо-

АНАлИТИчЕСКОЕ ОбЕСпЕчЕНИЕ пРОЦЕССА УНИчТОЖЕНИя 
хИмИчЕСКОгО ОРУЖИя

At chemical weapons destruction facilities titrometry is used for control over the mass fraction of the basic substance 
in the munitions before the process of destruction; it also can be used in quality control over the supplied state standard 
samples of toxic chemicals contents and their destruction products in case of deviations in some characteristics, as well as 
in case of prolongation of expiration dating period after its termination. 

So that replacing visual indicator testing with automatic potentiometric titrometers in analytical laboratories of chemi-
cal weapons destruction facilities is a progressive step. 

Keywords: standard sample, titration, toxic chemical.
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снование режимов титрования и определить 
оптимальные условия проведения анализа. В 
то же время, знание константы диссоциации 
вещества позволяет рассчитать диапазон, в ко-
тором будет находиться точка эквивалентности 
данного кислотно-основного титрования, и тем 
самым обосновать применение того или иного 
химического индикатора при визуальном ти-
тровании [7].

На рисунке в виде простейшей блок-схемы 
представлена процедура оценки возможности 
применения различных вариантов автомати-
ческого потенциометрического титратора при 

разработке методик титриметрического опреде-
ления массовой доли основного вещества в 
токсичных химикатах и в продуктах их де-
струкции. При этом предлагается применение 
двух типов химических реакций – кислотно-
основных и окислительно-восстановительных, 
реализуемых автоматическим потенциоме-
трическим титратором в комплекте со сте-
клянным, хлоридсеребряным и платиновым 
электродами. 

На первом этапе проводится анализ хими-
ческой структуры токсичного химиката или 
продукта его деструкции на наличие в моле-

где ПРОБА – вещество, подлежащее анализу (ТХ или продукт его деструкции);
ПРОБА-М – продукт модификации вещества (продукт реакции), подлежащего анализу

или избыток модифицирующего реагента;
Н+/ОН- – проверка на наличие кислотных и основных групп в молекуле;

Red/Ox – проверка на наличие атомов в молекуле, способных к окислению
или восстановлению в мягких условиях;

Модификация – проведение химической реакции с определяемым ТХ или продуктом его деструкции;
да – возможность определения по данному признаку;

нет – невозможность определения по данному признаку.

Рис. Блок-схема проведения автоматического потенциометрического титрования
при разработке методик определения массовой доли основного вещества в токсичных химикатах

и в продуктах их деструкции 
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куле функциональных групп и атомов. Вы-
являются кислотные или основные группы, а 
также атомы, окисление, либо восстановление 
которых также может быть использовано при 
проведении титриметрического определения. 
Если такие группы и/или атомы присутствуют, 
то рассматривается возможность разработки 
методики определения массовой доли основ-
ного вещества в токсичном химикате или в 
продукте его деструкции.

Если на первом этапе получен отрицатель-
ный результат, то на втором этапе оценивается 
возможность предварительной модификации 
определяемого ТХ или продукта его деструк-
ции соответствующим реагентом, которая при-
ведёт, как минимум, к одному из следующих 
вариантов, позволяющих провести количе-
ственные измерения:

– модификация молекулы ТХ или продук-
та его деструкции, придающая ему новые 
химические свойства; 
– образование нового соединения, эквива-
лентного количеству определяемого веще-
ства, но не содержащего остаток структуры 
ТХ или продукта его деструкции (титрова-
ние заместителя);
– добавление избытка титранта (моди-
фицирующего реагента), который далее 
титруется вторым стандартным раствором 
(метод обратного титрования).
С учётом предложенного подхода, осно-

ванного на прямом титровании ТХ или 
продукта его деструкции, разработаны ме-
тодики определения массовой доли основ-
ного вещества в метилфосфоновой кислоте 
(МФК), О-изопропилметилфосфонате, О-изо- 
бутилметилфосфонате, О-пинаколилметил-
фосфонате потенциометрическим методом [9]. 
Показано, что возможно прямое титрование 
данных соединений стандарт-титром гидрок-
сида натрия, при этом МФК целесообразно 
титровать по первой ступени диссоциации, что 
сокращает время определения и увеличивает 
его точность. 

С использованием экспериментально по-
лученных констант диссоциации данных сое-
динений дано обоснование выбора индикатора 
для визуального кислотно-основного титрова-
ния государственных стандартных образцов 
состава МФК и алкилметилфосфонатов. Также 
установлена возможность определения массо-
вой доли основного вещества в диалкиловых 
эфирах МФК при предварительном гидролизе 
этих соединений в присутствии галоидводо-
родных кислот в МФК и титровании МФК по  
МВИ 031-05-198-06.

На объектах по уничтожению химического 
оружия титриметрия используется при контро-
ле значения массовой доли основного вещества 
в боевых веществах до начала уничтожения, а 
также может быть применена с целью провер-
ки качества поставляемых государственных 
стандартных образцов состава токсичных хи-
микатов и продуктов их деструкции в случае 
отклонения каких-либо характеристик (из-
менение цвета, образование осадка и т. д.) и/
или при продлении срока годности после его 
окончания. Всё это предполагает перспектив-
ность внедрения автоматических потенциоме-
трических титраторов в аналитические лабора-
тории объектов по уничтожению химического 
оружия взамен визуального индикаторного 
титрования.
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