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ОПРЕДЕЛЕНИЕ а-(2-МЕТИЛ-4-ХЛОРФЕНОКСИ)ПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
С ПОМОЩЬЮ СОЛЕЙ ТРИНОНИЛОКТАДЕЦИЛАММОНИЯ

(БЕЛОРУССКАЯ СЕЛЬСКОХОЗЯЙСТВЕННАЯ АКАДЕМИЯ)

Методом промежуточного обмена изучена анионообмен­
ная экстракция а-(2-метил-4-хлорфенокси) пропионовой кис­
лоты (2М-4ХП) солями тринонилоктадециламмония. Разра­
ботан ионселективный электрод для определения 2М-4ХП. 
Рассчитаны коэффициенты селективности.

а- (2-Метил-4-хлорфенокси) пропионовая кислота (2М-4ХП) — бе­
лое кристаллическое вещество, т. пл. 94—95 °С. Применяется для 
борьбы с устойчивыми к 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоте (2,4-Д) 
и 2-метил-4-хлорфеноксиуксусной кислоте (2М-4Х) сорными растения­
ми в посевах пшеницы, ржи, ячменя в фазе кущения культуры при 
нормах расхода 2—3 кг/га. Остаточные количества определяют мето­
дом ГЖХ [1].

ТриНонилоктадециламмоний (ТНОДА) иодид синтезировали из 
очищенного октадецил амина ступенчатым алкилированием иодистым 
нонилом [2]. Полученную соль очищали экстракцией от первичных, 
вторичных, третичных аминов и примесей неаминного характера [3] и 
обрабатывали избытком 2М-4ХП в щелочной среде для замещения ио- 
дид-иона на анион 2М-4ХП. Очистку 2М-4ХП проводили экстракцией 
и методом распределительной хроматографии, а затем готовили раст­
воры сравнения 2М.-4ХП.

Ионообменные равновесия изучали при температуре (293±1)К. 
Органическая фаза экстракционной системы представляла собой раст­
воры ассоциата иона ТНОДА с а-динитрофёнолом (а-ДНФ) в толуоле; 
водная фаза содержала растворы солей изучаемых анионов. Концент­
рация ионных ассоциатов ТНОДА с сс-ДНФ и 2М-4ХП не превышала 
1 • 10~3 моль/л. После наступления равновесия обе фазы анализировали 
на спектрофотометре СФ-26. Для потенциометрического определения 
2М-4ХП изготовлен пленочный ионселективный электрод (ИСЭ) по ме­
тодике [4]. В качестве анионообменника была использована соответ­
ствующая соль ТНОДА с анионом 2М-4ХП. Пластификатором служил 
дибутилфталат, очищенный от примесей кислот экстракционным спосо­
бом.

Для измерения ЭДС гальванического элемента использовали циф­
ровой вольтметр В7-23. Схема гальванической ячейки имела вид

Ag,AgCl КС1 (нас.) І 2М-4ХП
I Сх

Пленочная 
мембрана

1-Ю-3 моль/л 2М-4ХП
0,1 моль/л КС1

AgCl,Ag

При использовании ИСЭ в качестве индикаторного при потенцио­
метрическом титровании использовали иономер ЭВ-74. Титрантом слу­
жил сульфат дибутилдицетиламмония [5]. Обработку потенциометри­
ческих кривых титрования проводили методом Грана с использованием 
микро-ЭВМ.
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Схему обмена исследуемого аниона 2М.-4ХП на анион а-ДНФ мож­
но представить следующим образом:

R4N а-ДНФо + 2М-4ХПв^К4^2М-4ХПо + а-ДНФв.
Константу обмена рассчитывали по уравнению

а-ДНФ -ДНФ] о [2М-4ХП] в
А2М-4ХП [р4Ц2М-4ХП]о[а-ДНФ]в

Константы обмена аниона 2М-4ХП на анионы минеральных кислот 
рассчитывали по уравнению [6]

2М-4ХП 
№«-4хп=Ка-дН1> (2)

Значения КаГДНФ взяты из работы [7].
Ниже приведены логарифмы констант обмена 2М.-4ХП на анионы 

минеральных кислот (табл. 1).

Логарифмы констант обмена 
2М-4ХП- на анионы мине­

ральных кислот

Таблица 1

] „2М-4ХП- 
S Ап- Ап-

4,01 а-
2,63 Вг-
0,48 I-
1,83 NO3-

—0,17 SCN-
— 1,29 С1О4-

Примечание. Средне­
квадратичная ошибка опре­
деления констант обмена не 
превышает ±10 %.

Коэффициенты селективности 
2М-4ХП—ИСЭ

Таблица 2

Анион ^Ссел

С1- 5Д-І10-5
NO3- 1,2-(IO-3
Вг- 4,2-10-4

2,4Д- 3,1-Ч0-2
ТХА- 0.9-І10-2

ДНОК- 50,0
so42- <1-10-6
СО32- <1-10-в

Примечание. Коэффи­
циенты селективности определены 
при следующих условиях; мас­
совый состав мембраны, %; 
ТНОДА 2М-4ХП 0,24, поливи­
нилхлорид 24,76, дибутилфталат 
75; соотношение объемов фаз 
I : 1, pH водной фазы 9,2.

Анионообмеыный ряд, когда органической фазой является толуол, 
имеет вид

G104>SGN>2M-4Xn>I>N03>Br>Cl.

В диапазоне концентраций 2М-4ХП 1 ■ 10-2—1 • 10-4 моль/л потен­
циал пленочного электрода описывается уравнением Нернста с угло­
вым коэффициентом 56 мВ. Предел обнаружения электрода 6-10~5 М. 
Методом смешанных растворов оценены коэффициенты селективности 
электрода относительно ряда минеральных анионов и анионов некото­
рых гербицидов (табл. 2).

Как видно из табл. 2, электрод селективен в присутствии двух­
зарядных анионов С Оз2 и SO42_, галогенидов. Анионы гербицидов 2,4Д 
и ТХА (трихлорацетата) и особенно ДНОК (динитроортокрезола) мо­
гут оказывать сильное влияние на мембранный потенциал 2М-4ХП- 
ИСЭ. Анализ модельных растворов натриевой соли 2М-4ХП (табл. 3)
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Табл ица 3
Результаты статистической обработки данных потенциометрического 

определения 2М-4ХП (п = 5, р=0,95. Объем раствора 20 мл)

Введено 
2М-4ХП, 

мг

Найдено 2М-4ХП, 
мг (прямая по­
тенциометрия) sr Найдено 2М-4ХП, 

мг(титрование) Sr

36,0 3.5,0i±il,0 0,024 36,1+0,50 0,011
18,0 *18,5+0,5 0,025 18,0+0,2 0,009
3,0 3,05+0,12 0,030 3,05+0,06 0,020
0,3 0,29+0,01 0,040 —

показывает, что среднее относительное стандартное отклонение резуль­
татов анализа не превышает 4 %, что согласуется с возможностями 
прямой потенциометрии. Перспективным является использование потен­
циометрического титрования 2М.-4ХП. Это, как видно из табл. 3, суще­
ственно уменьшает значение относительного стандартного отклонения, 
при этом рабочие характеристики электрода остаются стабильными.
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