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ДИМЕТИЛФОРМАМИДА 
For development of express-methods for checking of technological processes of fiber production 

by "wet method" from polymer solution in aprotic solvent is made systematic study of applicability of 
the gaschromatographic methods of the analysis for determination of the contents of water in system 
"water-dimethylformamide". 

Possibility of gaschromatographic analysis of the contents of water is shown for dimethylforma-
mide solution by "internal normalization" method (from 10 until 90% (weight) of water) and by "grad-
uated dependency" (from 0 until 90% (weight) of water). 

The "standard additives" method is offered to use for determination of water content in dimethyl-
formamide from 0 until 4% (weight). 

Введение. Процесс получения полиакрило-
нитрильных, полиуретановых и других видов 
волокнистых и пленочных материалов с исполь-
зованием апротонных растворителей, в том числе 
диметилформамида (ДМФА), связан с необходи-
мостью строжайшего контроля содержания воды 
в водно-диметилформамидных системах по всем 
технологическим переходам. Содержание воды в 
технологических растворах определяет не только 
формирование надмолекулярной структуры по-
лимерных материалов, влияющей на потреби-
тельские свойства, но и материало- и энергоза-
траты на регенерацию водно-апротонных систем 
и работу водоочистных установок [1–3]. 

При экспресс-анализе содержания воды 
в системах «вода – ДМФА» в диапазоне кон-
центраций воды от 5 до 95% (мас.) с точно-
стью, достаточной для технологической прак-
тики, эффективно можно использовать метод, 
основанный на непрерывной оценке рефракто-
метрических свойств [4, 5] этих систем. При 
более низком содержании воды в диметилфор-
мамидных растворах резко уменьшается точ-
ность рефрактометрических оценок, ухудшает-
ся эффективность автоматизации аналитиче-
ского контроля производства. 

Наиболее точным методом определения со-
держания малых количеств воды в неводных 
системах является метод Фишера [5]. Это срав-
нительно трудоемкий метод. Представляет так-
же интерес изучение возможности определения 
содержания воды в диметилформамидных рас-
творах газохроматографическим методом [6, 7]. 

Методическая часть. Газохроматографи-
ческое определение содержания воды в водно-
диметилформамидных растворах велось на 
газовом хроматографе, оснащенном детекто-
ром, чувствительным к воде (детектор по теп-
лопроводности), методом газоадсорбционного 
хроматографирования на насадочной колонке. 

Были приготовлены стандартные раство-
ры – модельные смеси, содержащие ДМФА и 
воду в различных соотношениях. Для их приго-
товления проводили очистку ДМФА путем пе-

регонки смеси, состоящей из 250 см3 ДМФА, 
30 см3 бензола и 6 см3 воды. Сначала отгоняли 
бензол, воду, амины, аммиак, затем в вакууме – 
диметилформамид. Модельные смеси готовили 
смешением очищенного ДМФА и дистиллиро-
ванной воды. Содержание воды в очищенном 
ДМФА и в модельных смесях определяли 
по методу Фишера [5].  

В качестве неподвижной хроматографиче-
ской фазы был применен сорбент марки «По-
лисорб-1». Использование сорбента «Поли-
сорб-1» позволило добиться хорошего разделе-
ния хроматографических пиков воды 1 и диме-
тилформамида 2 (рис. 1).  
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Рис. 1. Пример хроматографического разделения 
компонентов водных растворов ДМФА: 

1 – вода; 2 – ДМФА 

По результатам серии предварительных 
экспериментов были выбраны условия газо-
хроматографического анализа технологических 
водных растворов ДМФА производства «Нит-
рон-2» на ОАО «Полимир»: 

 
Длина колонки, мм 3000
Диаметр колонки, мм 3
Температура, ºС: 

испарителя 250
термостата колонки 190
термостата детектора 250

Ток детектора, мА 167
Расход газа-носителя (гелий), см3/мин 40
Объем вводимой пробы, дм3·10-6 [мкл] 0,2
Делитель чувствительности сигнала 
хроматографа 
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Продолжительность выхода газохро-
матографического анализа, мин 

 
3

 
По результатам проведения трех парал-

лельных анализов расчет времени выхода и 
площадей пиков осуществлялся на ЭВМ. 

Экспериментальная часть. Было проведе-
но систематическое изучение применимости 
метода газохроматографического анализа для 
определения содержания воды в ДМФА во 
всем диапазоне их соотношений. Контролиро-
вались «время выхода» компонентов и площади 
их газохроматографических пиков. 

Метод «внутренней нормализации» [8, 9] 
предусматривает предварительное определение 
нормировочных (градуировочных) множите-
лей f, т. е. использование относительных по-
правочных коэффициентов (коэффициентов 
относительной массовой чувствительности), 
индивидуальных для каждого компонента сме-
си и рассчитываемых по формуле 

fН2О = SДМФАСН2О / (SН2ОСДМФА),         (1) 

где SДМФА – площадь пика ДМФА, полученного 
при хроматографировании стандартного раство-
ра, мВ·с; SН2О – площадь пика воды, полученного 
при хроматографировании стандартного раство-
ра, мВ·с; СН2О – концентрация воды в стандарт-
ном растворе, % (мас.); СДМФА – концентрация 
ДМФА в стандартном растворе, % (мас.). 

Только при условии линейной зависимости 
выходных характеристик детектора прибора от 
содержания воды в исследуемой системе нор-
мировочные множители можно использовать 
для анализа всего диапазона концентраций ком-
понентов смеси. Оценка нормировочного 
множителя для воды (fН2О) по стандартным рас-
творам (модельным смесям) показала (рис. 2), 
что наиболее стабильные значения fН2О, равные 
0,7, наблюдаются лишь при содержании воды в 
смеси от 10 до 90% (мас.). 

При fН2О, равном 0,7, результаты анализа 
содержания воды в ДМФА отклоняются по аб-
солютной величине от фактического содержа-
ния воды в нем не более чем на 1% (рис. 3). 
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Рис. 2. Зависимость значений нормировочного множителя от содержания воды в ДМФА 
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Рис. 3. Отклонение рассчитанных по нормировочному множителю fН2О

, равному 0,7,  
значений содержания воды в диметилформамиде от определенных по методу Фишера  
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Полученные результаты свидетельствуют о 
возможности достоверного газохроматографи-
ческого определения содержания воды в 
ДМФА в диапазоне от 10 до 90% (мас.) воды 
при значении fН О, равном 0,7. 2

Для технологической практики существен-
ный интерес представляет также анализ со-
держания малых количеств воды в ДМФА. 
Так, при получении прядильных растворов 
необходимо непрерывно контролировать со-
держание воды в диметилформамидных рас-
творах в диапазоне от 0 до 10% (мас.) с точно-
стью до 0,1%. С этой целью был опробован 
метод «абсолютной градуировки», отличаю-
щийся от описанных в литературе [8, 9] тем, 
что при построении градуировочных зависи-

мостей на оси ординат откладывалась не пло-
щадь пика определяемого вещества, а соотно-
шение площадей пиков определяемых компо-
нентов. Это позволило устранить погрешно-
сти, связанные с неточностью дозировки проб, 
вводимых в хроматограф. 

Анализ зависимости отношения площади 
пика воды (SН2О) к площади пика ДМФА 
(SДМФА) от соотношения этих компонентов 
(рис. 4) показал, что данная зависимость может 
быть описана (при содержании воды (СН2О) от 0 
до 95% (мас.) в системе «вода – ДМФА») квад-
ратичной функцией вида 

ДМФОН /
2

SS  = а2(СН2О)2 + а1СН2О,       (2) 
где а1 и а2 – эмпирические коэффициенты. 

400 

350 

300 

250  / 
S 

   
   

 Д
М
Ф
А

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 4. Зависимость отношений площади пиков воды к площади пика ДМФА 
от содержания воды в ДМФА 
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Контроль содержания воды в водно-
диметилформамидных системах в диапазоне 0–
95% (мас.) газохроматографическим методом, 
основанным на определении по стандартным 
смесям градуировочных зависимостей вида (2). 
Для каждой конкретной газохроматографиче-
ской установки коэффициенты уравнения (2) 
должны быть определены на практике. 

Был проведен детальный анализ зависимо-
сти отношения площади пика воды к площади 
пика ДМФА при содержании воды в ДМФА от 
0 до 5% (мас.). Полученные результаты (рис. 5) 

показали справедливость ее прямолинейной 
аппроксимации: 

2

2

H O
1 H O

ДМФА

S
b C

S
= , (3)

где b1 – коэффициент, уточняемый для каждой 
хроматографической установки. 

Был проведен анализ водно-диметилформа-
мидных систем, содержащих от 0,1 до 4% (мас.) 
воды, методом «стандартных добавок» анализи-
руемого компонента (воды) (рис. 6). 

 

Рис. 5. Зависимость отношений площади пика воды к площади пика ДМФА 
от количества воды, добавленной к анализируемому ДМФА 

Определяемое по графику содержание воды в анализируемом ДМФА, % (мас.): 
1 – 0,35; 2 – 0,62; 3 – 1,29; 4 – 1,77; 5 – 2,66; 6 – 3,64 

Рис. 6. Зависимость отношения площади пика воды к площади пика ДМФА 
от количества воды, добавленной к анализируемому ДМФА 
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Таблица 
Среднестатистические результаты определения состава водных растворов ДМФА 

№ линии (см. рис. 6) Метод Фишера Газохроматографический метод  
(метод «стандартных добавок») 

1 0,35 ± 0,02 0,3 ± 0,1 
2 0,62 ± 0,02 0,6 ± 0,1 
3 1,29 ± 0,02 1,3 ± 0,1 
4 1,77 ± 0,02 1,8 ± 0,1 
5 2,66 ± 0,02 2,7 ± 0,1 
6 3,64 ± 0,02 3,7 ± 0,1 

Было установлено, что метод «стандартных 
добавок» является наиболее точным и позво-
ляет минимизировать вероятность ошибки в 
результате дисперсии дозирования вводимых в 
хроматограф проб и одновременно позволяет 
определить компоненты анализируемой смеси 
независимо от присутствия или отсутствия пи-
ков на хроматограмме [8, 9] других компонен-
тов, составляющих технологический раствор 
(смесь). При реализации этой методики в ана-
лизируемый ДМФА необходимо ввести из-
вестное количество воды и построить график в 
координатах «количество добавленной воды 
(в процентах массовых от общего количества 
смеси) – отношение площадей хроматографи-
ческих пиков воды и ДМФА». 

Было показано, что зависимость отноше-
ния площади пика воды к площади пика 
ДМФА от количества воды, добавленной к 
уже содержащему воду ДМФА, описывается 
функцией 

0OH1
ДМФА

OH
2

2 bCb
S
S ' +=  (4)

где H O2
 – количество воды, добавленной 

в анализируемый на ее содержание диметил-
формамид; b0, b1 – коэффициенты. 

C′

Полученные результаты указывают на воз-
можность определения предложенным методом 
малых концентраций воды в водно-диметил-
формамидных технологических растворах.  
Для этого следует графически или математиче-
ски провести экстраполяцию зависимости 
« » на 100% ДМФА. 
Точка пересечения этой зависимости с осью 
абсцисс соответствует содержанию воды в 
анализируемом ДМФА. 

)()/( '
OHДМФАOH 22

CfSS −

Среднестатистические результаты опреде-
ления содержания воды в водно-диметилфор-
мАмидных технологических потоках методом 
стандартных добавок приведены в таблице. Эти 
данные свидетельствуют о хорошем согласова-
нии среднестатистических результатов анали-
зов, получаемых методом «стандартных доба-
вок» хроматографически и методом Фишера. 

Заключение. Проведено систематическое 
изучение применимости газохроматографи-
ческих методов анализа для определения со-
держания воды в системе «вода – ДМФА». 

Показана возможность газохроматогра-
фического анализа содержания воды в диме-
тилформамидных растворах методом «внут-
ренней нормализации» (10–90% (мас.) воды) 
и по предложенным градуировочным зависи-
мостям (0–90% (мас.) воды). 

Для определения содержания от 0 до  
4% (мас.) воды в ДМФА предложено исполь-
зовать метод «стандартных добавок». 
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