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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ГЕКСАМЕТИЛЕНТЕТРАМИНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

МЕТОДОМ КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ 

 

Исследована возможность использования метода кондуктометрического титрования для опре-

деления содержания гексаметилентетрамина в водных растворах. Подтверждено проявление 

гексаметилентетрамином свойств однокислотного основания. Предпринята попытка оценки 

степени разложения гексаметилентерамина в растворе после воздействия повышенной темпе-

ратуры. 
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THE DEFINITION OF HEXAMETHYLENETETRAMINE CONTENT IN AQUEOUS SOLUTIONS 

BY CONDUCTOMETRIC TITRATION METHOD 

 

We have investigated the possibility of using the method of conductometric titration to determine the 

content of hexamethylenetetramine in aqueous solutions. Confirmed the manifestation of 

geksametilentetramina properties odnomikronnogo base. An attempt to assess the degree of 

decomposition geksametilentetramina in aqueous solution after exposure to elevated temperature. 
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Впервые гексаметилентетрамин (ГМТА) был 

получен А.М. Бутлеровым в 1859 г. взаимодей-

ствием сухого «диоксиметилена» (параформа) с 

газообразным аммиаком [1]. Позднее, в 1869 г., 

немецкий химик-органик А.В. Гофман предло-

жил методику его получения при пропускании 

через водный раствор формальдегида газообраз-

ного аммиака [2] по общеизвестной реакции 

6CH2O + 4NH3 → (CH2)6N4 + 6H2O, 

предполагающей сложный механизм [3]. 

В 1899 г. Грасси и Мотта опубликовали спо-

соб получения ГМТА при обработке «триокси-

метилена» концентрированным водным раство-

ром аммиака. Взаимодействие протекало с 

большим выделением тепла. Раствор упаривался 

на водяной бане при постоянном добавлении 

раствора аммиака до сиропообразного состояния 

и обрабатывался абсолютным этиловым спир-

том. Выход ГМТА составлял 70 % от теоретиче-

ского [4]. 

Несмотря на бóльшую эффективность метода 

Бутлерова, обеспечивающего высокий выход 

продукта (98 %), в настоящее время основная 

часть ГМТА в мире производится способом, 

близким к методикам Гофмана и Грасси–Мотта: 

путем смешения водных растворов формальде-

гида и аммиака [5]. Меньшая производитель-

ность доминирующего способа (выход до 70 %) 

связана с разогреванием раствора при протека-

нии реакции до 80ºС, что приводит к деструкции 

ГМТА и загрязнению раствора продуктами раз-

ложения [2]. 

Потребность в больших количествах ГМТА 

вызвана существенными объемами его потреб-

ления при производстве фенолформальдегидных 

смол, каучука, фармацевтических препаратов, 

взрывчатых веществ [6]. Следовательно, кон-

троль за содержанием ГМТА в реакционном рас-

творе и степенью его разложения является акту-

альной задачей.  

В производственных условиях содержание 

ГМТА и степень его разложения оцениваются 

довольно сложным методом «определения пер-

манганатного числа гексаметилентетрамина», 

требующего тщательной подготовки, большого 

количества реактивов, посуды и оборудования 

[7].  

 

 

Рис. 1. Зависимость удельной электрической проводимости 40 %-ного раствора ГМТА от объема титранта 
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Метод кондуктометрического титрования 

позволяет существенно сократить временные и 

материальные затраты при оценке вышеука-

занных характеристик. При проведении рабо-

ты использовался кондуктометр METLER TO-

LEDO AGFE30. Титрование растворов с раз-

личной массовой долей ГМТА осуществлялось 

1 М хлороводородной кислотой. 

Полученные графики показывают, что точ-

ка эквивалентности однозначно определяется в 

растворах различной концентрации (рис. 1 и 

2), а ГМТА проявляет признаки однокислотно-

го основания, что согласуется с литературны-

ми данными [4, 8]. 

Результаты кондуктометрического титрова-

ния были представлены в виде графика зави-

симости объема, пошедшего на титрование 

раствора хлороводородной кислоты от массо-

вой доли ГМТА в растворе (рис. 3). 

 

 

Рис. 2. Изменение удельной электрической проводимости 10 %-ного раствора ГМТА  

при добавлении раствора HCl 

 

Рис. 3. Зависимость пошедшего на титрование объема 1М раствора HCl от содержания ГМТА 
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Видно, что обобщенная зависимость носит 

линейный характер, то есть метод кондуктомет-

рического титрования позволяет достаточно точ-

но определить содержание ГМТА в водном рас-

творе. 

Дальнейшему исследованию с использовани-

ем опробованной методики были подвергнуты 

растворы, полученные на различных стадиях 

производства ГМТА С-200 и V-400, которые 

подвергались нагреванию до 80°С. Было уста-

новлено что воздействие температур выше 35ºС 

неизбежно приводит к частичному разложению 

ГМТА на амины различного состава, аммиак и 

формальдегид [4]. Образующиеся побочные про-

дукты, имеющие зачастую большие формульные 

массы, окрашивают раствор в цвета от желтого 

до коричневого и существенно ухудшают каче-

ство получаемого ГМТА. 

Раствор С-200 был изъят из производственно-

го цикла на начальной стадии, поэтому пред-

ставляет собой прозрачную, неокрашенную жид-

кость. На титрование пошло 76 мл титранта (рис. 

4). В результате кондуктометрического титрова-

ния выяснено, что концентрация ГМТА в рас-

творе С-200 составляет 35,5 %. 

 

 

Рис. 4. Зависимость удельной электрической проводимости раствора С-200 от объема титранта 

 

В отличие от предыдущего раствора, V-400 

прошел несколько циклов, насытился продукта-

ми распада ГМТА, вследствие чего приобрел ко-

ричневую окраску и был выведен из процесса 

для утилизации. Результаты титрования этого 

раствора показывают (рис. 5), что содержание 

основного продукта еще выше и составляет 39 

%. Однако сложность отделения загрязняющих 

побочных продуктов от основного не позволяет 

извлечь из раствора достаточно чистый ГМТА. 

Технологический процесс производства ГМТА 

предусматривает фильтрование прошедшего не-

сколько циклов раствора. Однако при больших 

объемах производимого продукта и неизбежном 

влиянии температуры, накопление загрязнителей 

происходит настолько быстро, что стадия филь-

трования становится контролирующей, суще-

ственно замедляя скорость всего процесса. Для 

сохранения необходимой скорости допускается 

выведение из технологического цикла и утили-
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зация загрязненного раствора, содержащего до 

40 % основного продукта, что значительно сни-

жает производительность. Проблема устранения 

потери ГМТА при утилизации загрязненного 

раствора требует своего решения путем усовер-

шенствования процесса фильтрования. Повыше-

ние пропускной способности стадии фильтрова-

ния может быть осуществлено за счет использо-

вания более эффективных, легко возобновляе-

мых фильтрующих материалов, что требует, в 

свою очередь, дополнительного исследования. 

 

 

Рис. 5. Зависимость удельной электрической проводимости раствора V-400 от объема титранта 

 

Наличие в загрязненном растворе аммиака и 

аминов ставит вопрос о степени их влияния на 

электрическую проводимость исследуемых сред 

и на точность определения содержания основно-

го вещества. Для проверки возникшего вопроса и 

возможности оценки содержания примесей, 

большая часть которых проявляет свойства ос-

нований, было проведено определение содержа-

ния ГМТА в модельном растворе, содержащем 

аммиак (рис. 6).  

Несмотря на присутствие аммиака, возмож-

ность оценки содержания ГМТА сохраняется. 

Вид графика свидетельствует о первоочередном 

взаимодействии с титрантом аммиака, заверше-

нию которого соответствует первая слабовыра-

женная точка перегиба. Затем титрант расходу-

ется на образование соли с ГМТА. Достижение 

точки эквивалентности сопровождается вторым 

отчетливым перегибом на графике. Исходя из 

затраченных объемов титранта, определялось 

содержание компонентов раствора. 

Сопоставление значений массовой доли 

ГМТА в производственных растворах, подвер-

гавшихся воздействию высоких температур (для 

которых фактические значения определялись 

гравиметрически) со значениями, полученными 

при титровании, показывает вполне удовлетво-

рительные результаты (см. таблицу). Видно, что 

присутствие загрязняющих примесей в произ-

водственных растворах приводит к небольшому 

превышению определяемого содержания ГМТА 

по отношению к действительному. Напротив, в 

модельном растворе с намеренно введенным ам-

миаком, определяемое содержание ниже факти-

ческого. Но во всех случаях относительная 

ошибка незначительна.  
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Рис. 6. Зависимость удельной электрической проводимости 14,59 % раствора ГМТА  

в присутствии NH3 от объема титранта 

 

Фактическая и определенная титрованием массовая доля ГМТА в растворах 

Исследуемый раствор ω факт., % ω титр., % Отн.ошибка, % 

С-200 35,5 35,92 1,17 

V-400 39,0 39,4 1,02 

ГМТА с NH3 14,59 14,23 2,53 

 

Результаты проведенной работы показывают: 

1) метод кондуктометрического титрования 

прост в оформлении и по уровню точности 

пригоден для определения содержания ГМТА 

в производственных растворах; 

2) присутствие в растворе загрязняющих приме-

сей, проявляющих свойства слабых основа-

ний, приводит к незначительному увеличе-

нию определяемого значения; 

3) присутствие в растворе более сильного ос-

нования (аммиака) приводит к появлению 

дополнительной точки эквивалентности, 

что не мешает оценке содержания ГМТА, 

но несколько занижает определяемое зна-

чение. 
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