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Розглянуто можливість одночасного потенціометричного та кондуктометричного титру-

вання для визначення кислотного (К.Ч.) та амінного чисел (А.Ч.) реакційної суміші аміду-
вання технічних жирних кислот (ЖК) диетилентриаміном (ДЕТА). На основі модельних 
сумішей ДЕТА та промислової проби ЖК виконано інтерпретацію кривих титрування.  
Отримані результати вказують на можливість визначення значень К.Ч. та А.Ч. про-
мислових органічних продуктів та реакційних сумішей амідування послідовним титру-
ванням однієї наважки. 

Ключові слова: амінне число; кислотне число; потенціометрія; кондуктометрія; аміду-
вання жирних кислот. 
 

Вступ 
Відомо, що технічні жирні кислоти (ЖК), 

які є відходами виробництва олії, використо-
вують як вторинну сировину у виробництві амі-
дів для отримання технічних рідин, що знижують  
поверхневий натяг водних розчинів [1]. Для ха-
рактеристики перебігу реакцій амідування між  
ЖК або естерами ЖК та амінами використовують 
кислотне (К.Ч.) та амінне (А.Ч.) числа, як, напри-
клад, у роботах [2–4]. Згідно із нормативними 
документами, наприклад [5–7], значення К.Ч. та 
А.Ч. технічних продуктів із інтенсивним забарв-
ленням (як правило, коричневого кольору) визна-
чають потенціометричним титруванням. Необ-
хідно зауважити, що значення А.Ч. та К.Ч. згідно 
з нормативною документацією визначають: 1) в 
окремих пробах; 2) переважно потенціометрич-
ним титруванням, а для безбарвних розчинів титру-
ванням із відповідним індикатором [8]. Отже, 
актуальне виявлення можливості визначення А.Ч. 
та К.Ч. в одній наважці досліджуваної проби за 
допомогою одночасного запису кривих потенці-
ометричного та кондуктометричного титрування.  

Досліджено [9, 10] кондуктометричне та по-
тенціометричне кислотно-основне титрування роз-
чинами хлоридної кислоти та натрій гідроксиду із 

низькою концентрацією у межах 1×10–4 – 1×10–3 M. 
В роботі [9] титрували розчини натрій гідро-
карбонату та інших основ розчинами HCl. Пока-
зано [9], що зі зростанням початкової електро-
провідності розчину точка зламу на кривій тит-
рування відповідає більшій кількості титранту. В 
роботі [10] титрували розчини NaHCO3 та силікат-
ної кислоти розчинами NaOH. Здійснено [9, 10] 
інтерпретацію результатів титрувань на основі 
розгляду взаємодій, які виникають між H+ та OH- 
іонами і гіпотетичними молекулярними агрега-
тами молекул води, так званими дисипативними 
структурами. 

У роботі [11] показано, що теорія перемі-
щення іонів у електричному полі разом із експе-
риментальними кондуктометричними вимірюван-
нями за певних значень рН розчину дає можли-
вість оцінити розмір (1–2 нм)  та заряд гумінових 
і фульвінових кислот, референтних природних 
зразків, а також поліакрилових кислот. Концентра-
ція іонів водню впливає на ефективний заряд гу-
мінових кислот, які перебувають у колоїдному 
стані, однак не впливає на їх розмір. 

Досліджено [12] можливість одночасного 
визначення ацетатної, монохлорацетатної та три-
хлорацетатної кислот кондуктометричним титру-
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ванням з ортогональним коректуванням сигналу 
за методом найменших квадратів. Для визначен-
ня параметрів моделі використовували 16 сумі-
шей цих трьох кислот. 

Показано [13], що кондуктометричним 
титруванням із використанням багатопараметро-
вої нелінійної регресії можливо кількісно визна-
чити вміст сильної кислоти, а також форміатної 
та ацетатної кислот у суміші з відносною похиб-
кою 5 %. У цій роботі розглянуто також можли-
вість одночасного застосування потенціометрич-
ного та кондуктометричного титрування одноос-
новної кислоти з рК = 4,7 (20 мл, С=10–4 ммоль/л). 
Необхідно звернути увагу, що під час одночасно-
го кондуктометричного та потенціометричного 
титрування ймовірним є вплив на електропровід-
ність розчину електролітичного контакту від хло-
рид-срібного електрода порівняння. У [13] наве-
дено багато прикладів кондуктометричного тит-
рування розбавлених розчинів, що містили, крім 
вказаних кислот, іони амонію та гідрокарбонат-
аніони, як титрант використано розчин Ca(OH)2  
з концентрацією С = 1 ммоль/л, однак не вказано, 
як визначали точки еквівалентності. 

Замісним кондуктометричним титруванням 
розчином хлоридної кислоти було встановлено 
[14], що нахил ділянки кривої титрування, яка 
відповідає взаємодії гуматів/фульватів із титран-
том, пов’язаний із електрофоретичною рухливіс-
тю поліаніонів або агрегатів, а отже, і з їх розмі-
рами. На кривій замісного кондуктометричного 
титрування гумінових кислот відзначено [14] три 
ділянки: 1) титрування надлишку основи; 2) тит-
рування солей гумінових кислот; 3) надлишок 
титранту. Виконано розрахункове моделювання 
впливу гідролізу гуматів, pKa гумінових кислот 
(HA) та електричної провідності  іонів A− на 
форму кривої титрування. Величини нахилу дру-
гої ділянки кривої титрування містяться у діапа-
зоні 0,3–1,3. На другій ділянці для експерименталь-
них кривих титрування виділено дві області з  
різними нахилами, які віднесено до кислотних 
груп із різним ступенем дисоціації, і можна ви-
значити дві точки еквівалентності – для слабких 
кислот та для сильніших кислот. 

У роботі [15] досліджено динамічну зміну 
електропровідності під час перемішування після 
додавання невеликих кількостей іонів Cu2+, Cd2+, 
Pb2+ і Zn2+ до розбавлених водних розчинів гумі-

нових та фульвінових кислот. Показано, що гумі-
нові кислот суттєво знижували рухливість іонів 
металу. Підвищення температури від 20 до 60 °C 
не збільшило відносної електропровідності у роз-
чинах системи “метал–гумат”, однак зменшило 
мобільність  катіонів металів.  

У роботі [16] наведено криві кондуктомет-
ричного титрування парафенілендіаміну бромід-
ною кислотою у таких сумішах розчинників, як 
пропан-2-ол; ацетон – пропан-2-ол (1:1); дихло-
ретан – пропан-2-ол; ацетон; ацетон – дихлоретан 
(1:1), та розглянуто критерії інструментального 
кислотно-основного титрування розчинів елект-
ролітів. 

Для визначення кислотних груп для різних 
типів волокон целюлози показано [17] добру від-
повідність між результатами потенціометричного 
та кондуктометричного титрування, а також ме-
тодом адсорбції поліелектролітів встановлено, 
що більшість карбоксильних груп міститься на 
внутрішній поверхні волокон. 

У роботі [18] кондуктометричне титруван-
ня за методом осадження використано для визна-
чення таких солей фенотіазинових похідних, як 
трифлюпромазин гідрохлорид, трифлюоперазин 
дигідрохлорид, прохлорперазин малеат у водних 
та етанольних розчинах. Показано можливість 
застосування як титрантів амоній молібдату (VI), 
натрій ванадату (V) та натрій арсенату (III). Від-
носне стандартне відхилення розробленої мето-
дики менше ніж 1 % для діапазону концентрацій 
визначуваних речовин – від 0,5 до 1,0 ммоль/л 
[18].  

У роботі [19] показано можливість викори-
стання потенціометричного кислотно-основного 
титрування для визначення фуросеміду у водно-
міцелярних розчинах поверхнево-активних речо-
вин. Як титрант використано 0,01 М розчин KOH 
і на основі результатів дослідження як індикатор 
підібрано бромтимоловий синій, що забезпечило 
відносне стандартне відхилення у межах 3–7 % 
під час визначення 20–40 мг фуросеміду. 

Під час досліджень поверхневої кислотнос-
ті багатошарових вуглецевих нанотрубок у робо-
ті [20] поряд із висоефективною рідинною хро-
матографією та мас-спектрометрією застосовано 
потенціометричне кислотно-основне титрування 
за методом Боема (Boehm) для солей слабких  
кислот. Результати титрування показали наявність 
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на поверхні вуглецевих нанотрубок сорбованих 
фульвокислот, які утворюються внаслідок деструк-
тивного окиснення нанотрубок нітратною кисло-
тою і містять як карбоксильні, так і фенольні групи.  

Для стандартизації методу Боема викорис-
тано [21–24] методи прямого та зворотного по-
тенціометричного кислотно-основного титруван-
ня. У роботі [24] виконано порівняння результа-
тів титрування за методом Боема з іншими мето-
дами для кількісного визначення кисневмісних 
груп на поверхні різних вуглецевих матеріалів. 
На основі розгляду застосування кондуктометрії 
та потенціометрії для дослідження різних об’єктів 
можна стверджувати, що сумісне використання 
змін потенціалу індикаторного електрода та 
електропровідності розчину під час послідовного 
кислотно-основного титрування могло б забезпе-
чити визначення А.Ч. та К.Ч. із однієї наважки 
проби.   

 
Мета роботи: розглянути можливість вико-

ристанням однієї проби для визначення кислот-
ного та амінного чисел реакційної суміші аміду-
вання технічних жирних кислот діетилентриамі-
ном із одночасним застосуванням потенціометри-
чного та кондуктометричного титрування. 

 
Матеріали та методи дослідження 

Об’єктом дослідження були реакційні та 
штучні суміші промислових вторинних ЖК та 
діетилентриаміну (ДЕТА). До складу молекули 
ДЕТА входять дві первинні (-NH2) та одна вто-
ринна (>NH) аміногрупи.  

Згідно із сертифікатом якості значення А.Ч. 
для ДЕТА (М.м. = 103,17 г/моль) становило 
А.Ч. = 1626 мг КОН/г,  що узгоджується із теоре-
тичним А.Ч. для трьох аміногруп 3×56000/103,17 = 
= 1628,38 мг КОН/г. 

Одночасне потенціометричне та кондукто-
метричне титрування здійснювали за допомогою 
комбінованого приладу типу “потенціометр-кон-
дуктометр” моделі РНТ-028 WALCOM (виробник 
“Kelilong Electron Inc.”, Китай, https://prom.ua/ 
ua/p29112925-multimonitor-ovp-solesoderzhaniya. 
html) та кондуктометра моделі МР-513 (виробник 
Ulab, Китай). Для потенціометричних вимірю-
вань застосовували комбінований електрод: скля-
ний як індикаторний та хлорид-срібний як електрод 
порівняння. 

Наважку досліджуваної проби розчиняли в 
50 мл пропан-2-олу. Стандартні розчини титрантів: 
1) розчин KОН у пропан-2-олі з концентрацію 
0,09880 М; 2) водний розчин HCl із концентрацію 
0,2009 М. Склад штучних сумішей ДЕТА та ЖК 
(К.Ч. = 95,98 мг КОН/г), теоретичні величини 
А.Ч. та К.Ч., а також послідовність їх послідов-
ного титрування наведено в табл. 1. 

 
Таблиця 1 

Склад штучних сумішей ДЕТА та ЖК 

Суміш № 1 № 2 
Маса ДЕТА, г 0,6893 0,1137 
Маса ЖК, г 0,4085 0,4905 
Титрант 1  КОН HCl 
Титрант 2  HCl КОН 

Теор. А.Ч., мг КОН/г 1019,83 305,65 
Теор. К.Ч., мг КОН/г 35,71 77,92 
Відношення А.Ч./К.Ч. 28,55 3,92 

 
Для визначення точки еквівалентності ме-

тодом першої похідної опрацювання кривої по-
тенціометричного титрування як аналітичного 
сигналу виконували за допомогою програми в 
середовищі MathCAD [25]. Для цього на основі 
експериментальних точок кривої титрування 
отримували параметри A, C, B, L та VTE  рівняння 
(1) за допомогою методу найменших квадратів 

( )
÷÷
ø

ö
çç
è

æ -
+

+×+=

L
VV

exp1

BVCAVE
TE

. 
(1) 

Параметр VTE у модельному рівнянні (1) є 
серединою стрибка титрування, відповідає точці 
еквівалентності, тобто об’єму титранту, за якого 
буде найбільшою швидкість зміни функції E(V) 
для потенціалу індикаторного електрода під час 
додавання нескінченно малого об’єму титранту. 
Щоб визначити параметри A, C, B, L та VTE у се-
редовищі MathCAD, використовували блок Given 
із функцією MinErr. Під час побудови кривих 
кондуктометричного титрування враховували роз-
бавлення розчину під час титрування за допомо-
гою множника (V0+VT)/V0 для експерименталь-
них значень електропровідності. Точки еквіва-
лентності на кривих кондуктометричного титру-
вання отримували за перетином апроксимуючих 
прямолінійних залежностей для відповідних ді-
лянок. 

10



Потенціометричне та кондуктометричне визначення амінного та кислотного чисел реакційної суміші…  

Результати та обговорення 
На кривій потенціометричного титрування 

наважки 0,4927 г ДЕТА за допомогою НCl (рис. 1 
та 2) видно два стрибки із точками еквівалентно-
сті 46,3 мл та 71,0 мл, для яких величини А.Ч. 
[мг КОН/г] становлять 1059,11 та 1624,21, відпо-
відно. Експериментальне А.Ч. =1624,21 добре 
узгоджується з даними сертифіката для ДЕТА та 
теоретичним А.Ч. = 1628,38 для трьох аміногруп.  

 

 
Рис. 1. Крива потенціометричного титрування  

наважки 0,4927 г ДЕТА розчином НCl 
 

 
Рис. 2. Диференційна крива потенціометричного  

титрування наважки 0,4927 г  ДЕТА розчином НCl 
 
Відношення об’ємів титранту, що відпові-

дають точкам еквівалентності, 71,0/46,3 = 1,53 та 
71,0 (71,0 – 46,3) = 2,87, вказують на те, що пер-

ший стрибок відповідає завершенню титрування 
двох первинних (-NH2) груп, а другий стрибок – 
це закінчення титрування однієї вторинної (>NH) 
аміногрупи. 

Параметри модельних кривих потенціоме-
тричного титрування наведено в табл. 2.  

 
Таблиця 2 

Параметри модельної кривої  
потенціометричного титрування 

Ділянка 
Параметр 

№ 1 № 2 
A –115,2 254,8 
C 2,619 0,444 
B 200,75 92,87 
L –1,084 –2,949 

VTE 46,316 71,0 (*) 
Початок ділянки, V, мл 5 62 
Кінець ділянки, V, мл 52 90 

 
Оскільки положення точки еквівалентності 

на диференційній кривій  (рис. 2) істотно зале-
жить від вибраних експериментальних даних на 
певній ділянці кривої титрування, то для встано-
влення другої точки еквівалентності використову-
вали дані кондуктометричного титрування (рис. 3), 
де цей момент титрування фіксується чітко. По-
ложення точки еквівалентності було фіксованим 
(71,0 мл, в табл. 2 позначено (*)) під час пошуку 
параметрів модельної кривої потенціометричного 
титрування згідно з рівнянням (1) за допомогою 
середовища MathCAD. 

 

 
Рис. 3. Крива кондуктометричного титрування  

наважки 0,4927 г ДЕТА розчином НCl 
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На кривій кондуктометричного титрування 
ДЕТА за допомогою НCl (рис. 3) видно три пря-
молінійні ділянки залежності питомої електро-
провідності від об’єму доданого титранту. Точки 
перетину цих прямолінійних ділянок добре узгод-
жуються із точками еквівалентності, отримани-
ми з кривих потенціометричного титрування 
(рис. 1 та 2). 

Під час титрування суміші № 1 ДЕТА та 
ЖК (табл. 1) послідовно КОН (1) та HCl (2-5) 
відбуваються реакції за схемами (1)–(5). 

R-COOH + KOH = R-COOK + H2O (1) 
KOH (надлишок) + HCl = KCl + H2O (2) 
H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH2 + 2HCl = 
= +H3N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH3

++ 2Cl- 
(3) 

+H3N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH3
++2Cl-+HCl = 

=+H3N-(CH2)2-NH2
+-(CH2)2-NH3

+ + 3Cl- 
(4) 

R-COOK + HCl = R-COOH + KСl (5) 
Криву потенціометричного титрування су-

міші № 1 за допомогою спиртового розчину КОН 
показано на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Крива потенціометричного титрування  

суміші № 1 спиртовим розчином КОН 
 
З рис. 4 видно, що спостерігається один 

стрибок потенціалу, за яким можна розрахувати 
кислотне число: К.Ч.=(7,0∙0,09880∙56,1)/1,0978 = 
= 35,34 мг КОН/г, що добре узгоджується з тео-
ретичним значенням 35,71 (табл. 1) за відносного 
відхилення δ = 1,04 %.  

На кривій кондуктометричного титрування 
суміші № 1 (рис. 5) спиртовим розчином КОН та 
з використанням приладу МР-513 з’являється  
одна точка перегину, після якої спостерігається 
нелінійне збільшення електропровідності та яка 
відповідає за об’ємом титранту середині стрибка 
на кривій потенціометричного титрування. 

На кривій потенціометричного титрування 
суміші № 1 (рис. 6) водним розчином HCl після 
титрування розчином КОН спостерігаються два 
стрибки потенціалу, за якими можна розрахувати 
амінні числа для титрування двох NH2-груп та 
NH-групи ДЕТА, відповідно. 

 

 
Рис. 5. Крива кондуктометричного титрування  

суміші № 1 спиртовим розчином КОН 
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Рис. 6. Крива потенціометричного титрування  

суміші № 1 розчином НCl після титрування  
розчином КОН 
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Точки еквівалентності отримано за першою 
похідною для кривої титрування (рис. 7). Під час 
титрування надлишку КОН, точка еквівалентнос-
ті для якого очікувалася біля V(HCl) = 3,9 мл 
(8 мл∙0,09880 М = V(HCl)∙0,2009 M), спостеріга-
лася майже лінійна зміна потенціалу від – 460 мВ 
до – 206 мВ під час додавання 2,8 мл розчину 
HCl, однак чіткого стрибка потенціалу не було, 
ймовірно, внаслідок буферного впливу органіч-
ної основи, яка зв’язує іони водню після точки 
еквівалентності для КОН. 

Знаючи надлишок КОН за рис. 4 та точки 
еквівалентності за рис. 7, можна розрахувати 
амінні числа:  

1) загальне А.Ч.=((103,7–3,9)∙0,2009∙56,1)/ 
/1,0978=1024,59 мг КОН/г, що задовільно узго-
джується з теоретичним значенням 1019,83 (табл. 1) 
за відносного відхилення δ = 0,47 %; 

2) у розрахунку на первинні та вторинні 
амінні групи ДЕТА, доданого до суміші 

А.Ч.(NH2) = ((67,8–3,9)∙0,2009∙56,1)/0,6893 = 
= 1044,81 мг КОН/г, що задовільно узгоджується 
із результатом титрування ДЕТА – 1059,11 (рис. 1 
та 2) за відносного відхилення δ = 1,35 %; 

А.Ч.(NH) = ((103,7–67,8)∙0,2009∙56,1)/0,6893 = 
= 586,99 мг КОН/г, що задовільно узгоджується з 
результатом титрування ДЕТА А.Ч.(NH) = 
= ((71,0–46,3)∙0,2009∙56,1)/0,4927 = 565,01 мг КОН/г 
(рис. 1 та 2) за відносного відхилення δ = 3,89 %. 

 

 
Рис. 7. Диференційна крива потенціометричного  
титрування суміші № 1 водним розчином НCl  

після титрування розчином КОН 
 
На рис. 8 зображено криву кондуктометри-

чного титрування суміші № 1 водним розчином 
HCl після титрування розчином КОН. На цій 

кривій під час зростання питомої електропровід-
ності від 0,079 до 33 міліСм/см з урахуванням 
зміни об’єму розчину спостерігається п’ять прак-
тично прямолінійних ділянок, за переходами між 
якими можна визначити чотири точки еквівален-
тності, що відповідають титруванню: 1) надлиш-
ку КОН; 2) першої NH2-групи (37–4 = 33 мл);  
3) другої NH2-групи (68–37 = 31 мл); 4) NH-групи 
(104–68 = 36 мл), які в молекулі ДЕТА у співвід-
ношенні 1:1:1, а відповідно до об’єму витрачено-
го титранту  експериментально це співвідношен-
ня становить  33:31:36 = 1,06 : 1 : 1.16.  

 

 
Рис. 8. Крива кондуктометричного титрування  

суміші № 1 водним розчином НCl після титрування 
розчином КОН 

 
Теоретично на реакцію із надлишком КОН, 

ДЕТА та R-COOK повинно витратитися титранту 
V(HCl) = 3,9 мл + (71 мл∙0,6893 г)/0,4927 г + 
+ (7 мл∙0,09880 М)/0,2009 M) = 106,6 мл. Для су-
міші № 1 титрування R-COOK не проявляється 
змінами на обох кривих потенціометричного та 
кондуктометричного титрування і відповідає час-
тині ділянки надлишку хлоридної кислоти. 

Під час титруванні суміші № 2  ДЕТА та 
ЖК (табл. 1) послідовно HCl відбуваються  реак-
ції за схемами (3) і (4) та KОН за схемами (6), (1) 
і (7): 

HCl (надлишок) + KOH = KCl + H2O (6) 
+H3N(CH2)2NH2

+(CH2)2NH3
++3Cl-+3KOH= 

=[+H3N-(CH2)2-NH2
+-(CH2)2-NH3

+](OH-)3+ 
+3K+ + 3Cl- 

(7) 

На кривій потенціометричного титрування 
суміші № 2 (рис. 9 та 10) водним розчином HCl 
спостерігаються два стрибки потенціалу, за якими 
можна розрахувати амінні числа.  
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Рис. 9. Крива потенціометричного титрування 

суміші № 2 водним розчином НCl 
 
Загальне А.Ч. = (15,1∙0,2009∙56,1)/0,6042 = 

= 281,67 мг КОН/г, що задовільно узгоджується 
із теоретичним значенням 305,65 (табл. 1) за від-
носного відхилення δ = 7,85 %. 

 

 
Рис. 10. Диференційна крива потенціометричного 

титрування суміші № 2 водним розчином НCl 
 
У розрахунку на первинні та вторинні амінні 

групи ДЕТА, доданого до суміші: А.Ч.(NH2) = 
= (10,4∙0,2009∙56,1)/ 0,1137 = 1030,90 мг КОН/г, 
що задовільно узгоджується із результатом тит-
рування ДЕТА 1059,11 (рис. 1 та 2) за відносного 
відхилення δ = 2,66 %. А.Ч.(NH) = ((15,1–10,4)∙ 
∙0.2009∙56,1)/ 0,1137 = 465,89 мг КОН/г, що задо-
вільно узгоджується із результатом титрування 
ДЕТА 565,01 мг КОН/г (рис. 1 та 2) за відносного 
відхилення δ =17,54 %. 

На кривій кондуктометричного титрування 
суміші № 2 (рис. 11) водним розчином HCl 

спостерігається злам, який відповідає за об’ємом 
титранту другому стрибку на кривій потенціоме-
тричного титрування (рис. 9 та 10). 

Зауважимо, що, на відміну від кондуктоме-
тричного титрування ДЕТА (рис. 3), коли можна 
визначити дві точки еквівалентності, у випадку 
суміші № 2 ДЕТА та ЖК, із відношенням 
А.Ч./К.Ч. = 3,92 (табл. 1), виразно спостерігається 
тілька одна точка еквівалентності, яка відповідає 
завершенню титрування всіх аміногруп. Ця від-
мінність між кривими кондуктометричного тит-
рування на рис. 3 та рис. 11, ймовірно, зумовлена 
наявністю ЖК. 

Криву потенціометричного титрування су-
міші № 2 розчином KОН після титрування роз-
чином HCl подано на рис. 12, з якого видно, що 
спостерігається тільки один виразний стрибок 
потенціалу за V(KОН) = 62,1 мл. Від 0 до 50 мл 
розчину KОН спостерігається поступове змен-
шення потенціалу від – 350 мВ до –90 мВ і на цій 
ділянці кривої титрування можна побачити кіль-
ка нечітких відтинків з різною швидкістю зміни 
потенціалу. Для пояснення кривої потенціомет-
ричного титрування суміші № 2 на рис. 12 пока-
зано положення розрахованих точок еквівалент-
ності згідно із реакціями (8)–(10) за відомим 
складом суміші № 2 для всіх компонентів, які  
наявні у розчині після титрування хлоридною  
кислотою, а саме: надлишок НCl, ЖК та тригід-
рохлорид ДЕТА.  

 

 
Рис. 11. Крива кондуктометричного титрування  

суміші № 2 водним розчином НCl 
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Рис. 12. Крива потенціометричного титрування  

суміші № 2 розчином КОН після титрування 
розчином НCl 

 
На рис. 13 наведено диференційну криву 

потенціометричного титрування суміші № 2 роз-
чином КОН після титрування розчином НCl із 
розрахованими точками еквівалентності, тобто  в 
модельному рівнянні (1) визначено тільки пара-
метри A, C, B та L, значення VTE були фіксова-
ними згідно із теоретично розрахованими зна-
ченнями, а базові лінії піків були нормалізовані 
до одного рівня зі збереженням висот та форми 
модельних піків.   

 

 
Рис. 13. Диференційна крива потенціометричного 

титрування суміші № 2 розчином КОН після 
титрування розчином НCl 

 
Визначивши за рис. 10 і 11 надлишок 

V(НCl) = 25,0–15,1 = 9,9 мл, можна розрахувати 
об’єм розчину KОН, який витратиться для цього 
надлишку: V(KОН) = (9,9∙0,2009/0,09880) = 20,1 мл. 
За масою ЖК у суміші № 2 та величиною їх К.Ч. 
можна розрахувати об’єм розчину KОН, який 
витратиться на титрування RCOOH: V(KОН) = 
= (0,4905 г∙95,98 мг KOH/г)/(56,1 мг/ммоль 

∙0,09880 ммоль/мл) = 8,5 мл і положення другої 
точки еквівалентності V(KОН) = 20,1 + 8,5 = 28,6 мл. 

На титрування тригідрохлориду ДЕТА за 
реакцією (7) теоретично повинно витратитися роз-
чину KОН: V(KОН) = (0,1137 г∙1624,21 мг KOH/г) / 
(56,1 мг/ммоль∙0.09880 ммоль/мл) = 33,3 мл і по-
ложення цієї точки еквівалентності буде таким 
V(KОН) = 28,6 + 33,3=61,9 мл, що добре узгод-
жується із експериментальним значенням 
V(KОН) = 62,1 мл. На титрування дигідрохлори-
ду ДЕТА за двома групами –NH2 теоретично по-
винно витратитися розчину KОН: V(KОН)= 
= (2∙33,3)/ 3 = 22,2 мл і положення цієї точки 
еквівалентності становитиме V(KОН) = 28,6 + 
+ 22,2 = 50,8 мл. Як видно з рис. 12, ця точка ек-
вівалентності міститься на ділянці повільного 
зменшення потенціалу перед стрибком титруван-
ня із точкою еквівалентності V(KОН) = 62,1 мл. 
Загальне А.Ч. = ((62,1–28,6)∙0,09880∙56,1)/0,6042 = 
= 307,32 мг КОН/г, що задовільно узгоджується 
із теоретичним значенням 305,65 (табл. 1) за від-
носного відхилення δ = 0,55 %.  

На кривій кондуктометричного титрування 
суміші № 2 (рис. 14) розчином KОН після титру-
вання розчином  HCl  спостерігається п’ять діля-
нок аналогічно, як під час кондуктометричного 
титрування суміші № 1 (рис. 8). За переходами 
між цими ділянками можна визначити чотири  
точки еквівалентності, що відповідають титру-
ванню: 1) надлишку HCl; 2) RCOOH; 3) двох 
NH2-груп ДЕТА∙3HCl; 4) NH-групи ДЕТА∙HCl. 
Як видно з рис. 14, точки зламів на кривій конду-
ктометричного титрування суміші № 2  розчином 
KОН добре узгоджуються із розрахованими точ-
ками еквівалентності для всіх компонентів, які 
наявні у розчині після титрування хлоридною 
кислотою. За експериментальною точкою  
еквівалентності V(KОН) = 28,7 мл на кривій 
кондуктометричного титрування (рис. 14) зна-
чення К.Ч.((28,7 – 20,1)∙0,09880∙56,1)/0,6042 =  
= 78,89 мгKOH/г і δ(К.Ч.) = (78,89 – 77,92) × 
× 100 %/77,92 = 1,24 %. 

Під час вибору послідовності титрування 
необхідно звернути увагу на те, що криві кондук-
тометричного титрування майже у всіх випадках 
є інформативнішими, ніж потенціометричне тит-
рування для визначення К.Ч. та загального А.Ч. 
Важливо також використовувати інформацію про 
надлишок титранту перед другим титруванням. 
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Між двома послідовностями титрування кращою 
можна вважати КОН-HCl, оскільки вона дає 
можливість визначити значення К.Ч. і А.Ч. як по-
тенціометрично, так і кондуктометрично. 

 

 
Рис. 14. Крива кондуктометричного титрування  
суміші № 2 розчином КОН після титрування НCl 

 
Підсумок результатів визначень А.Ч. та К.Ч. 

для модельних сумішей № 1 та № 2 наведено в 
табл. 3. 

Таблиця 3 
Результати визначень А.Ч. та К.Ч.   
для модельних сумішей № 1 та № 2 

Суміш та послідовність титрантів Номер ти-
трування  № 1, KOH-HCl № 2,  HCl-KOH 

К.Ч.=35,34  A.Ч.=281,67  1 
δК.Ч. = 1,04 % δA.Ч.= 7,85 %  
A.Ч.=1024,59 К.Ч.=78,89 
δA.Ч.= 0,47 %  δК.Ч. = 1,24 % 

– A.Ч.=307,32 
2 

– δA.Ч.= 0,55 %  
 
Приклад застосування розробленої методи-

ки одночасного потенціометричного та кондук-
тометричного титрування для визначення А.Ч. та 
К.Ч. із однієї наважки реакційної суміші аміду-
вання ЖК за допомогою ДЕТА наведено на рис. 15 
у формі кінетичної кривої перебігу цієї реакції 
за температури 150 оС та за початкового моляр-
ного співвідношення 1:1,2 амінних та карбокси-
льних груп.  Наважка проби реакційної суміші 
для титрування була в межах 0,5–1 г. Як видно з 
рис. 15, значення А.Ч. та К.Ч. закономірно змен-

шуються внаслідок амідування. Амідна група не 
титрується розчином хлоридної кислоти, про що 
свідчить зменшення А.Ч., хоча загальна кількість 
атомів азоту у реакційній суміші залишається  
незмінною.  

 

 
Рис. 15. Кінетика амідування ЖК за допомогою ДЕТА 

за температури 150 оС за початкового молярного 
співвідношення 1:1,2 амінних та карбоксильних груп 

 
Висновки 

Експериментально досліджено можливість 
визначення амінного та кислотного чисел послі-
довним титруванням стандартними розчинами 
калію гідроксиду та хлоридної кислоти із вико-
ристанням потенціометрії та кондуктометрії. 

Отримані результати свідчать про можли-
вість визначення значення А.Ч. та К.Ч. із віднос-
ною похибкою у межах 0,5–8 % для промислових 
органічних продуктів та реакційних сумішей амі-
дування ЖК під час послідовного титрування од-
нієї наважки досліджуваного об’єкта. 
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POTENTIOMETRIC AND CONDUCTOMETRIC DETERMINATION  
OF AMINE AND ACID NUMBERS OF REACTION MIXTURE  

FROM FATTY ACID AMIDATION   
 

The possibility of simultaneous potentiometric and conductometric titration is considered for 
determination of the acid (A.N.) and amine (AM.N.) numbers of the amidation reaction mixture for technical 
fatty acids (F.A.) by diethylenetriamine (DETA). Interpretation of titration curves was performed on the 
basis of model mixtures for DETA and F.A. industrial sample. The obtained results indicate the possibility of 
determining A.N. and AM.N. values by sequential titration of one sample for industrial organic products and 
amidation reaction mixtures. 

Key words: amine number; acid number; potentiometry; conductometry; amidation of fatty acids. 
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