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Гигроскопический гравиметрический метод химического анализа заключается в определении 

массы поглощенных паров воды сухой навеской пробы при определенной относительной влажно-
сти воздуха и температуре. Эта масса пропорциональна концентрации гетерогенной гигроскопичной 
примеси. Рассмотрены теоретические основы метода: изотерма гигроскопически чистого вещества 
и изотермы веществ, содержащих примеси (гетерогенные и гомогенные), их связь с диаграммами 
растворимости двух веществ в воде. Приведена изотерма сорбции технического продукта с дву-
мя примесями и обсуждена возможность определения этих примесей гигроскопическим методом. 
Равновесное влагопоглощение образца за счет суммарного влияния всех растворимых примесей 
дает возможность оценить содержание основного компонента в веществе. Экспериментально ме-
тод может основываться на выдержке навески в эксикаторе, изопиестикаторе или в приборах ди-
намической сорбции влаги. Обосновываются требования к относительной влажности воздуха, при 
которой необходимо проводить эксперимент. Рекомендованы области использования метода, обра-
щается внимание на то, что в качестве абсорбируемых паров может быть не только вода, но и орга-
нические растворители, а в качестве объекта анализа не только твердые, но и газообразные веще-
ства. При простой экспериментальной технике метод обеспечивает анализ содержания основного 
компонента (от 99 до 99.999 % мас.) и растворимых примесей (от 1 до 0.001 % мас.). 
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The hygroscopic gravimetric method is based on the determination of the absorbed water vapor mass 

of a dry sample at a specific relative humidity and temperature. This mass is proportional to the concentration 
of a heterogeneous hygroscopic impurity. The following theoretical foundations of the method are considered 
in the article: isotherm of the hygroscopically pure substance and isotherms of the substances that contain 
impurities (heterogeneous and homogeneous) and their connection with the water solubility diagrams for 
the two substances. Sorption isotherm of the two impurities is given and the possibility of the analysis of 
these impurities using a hygroscopic method is discussed. Equilibrium moisture sorption of the sample due 
to the cumulative effect of all the impurities allows us to define the content of the principal component in 
the substance. Experimentally, the method can be based on holding the weighed sample in the exsiccator, 
isopiestic device or in the dynamic vapor sorption devices. Requirements for the relative humidity necessary 
for the experiment are outlined in the paper. The article gives recommendations with regards to the application 
areas of the method noting that not only water but also organic solvents can be used as sorbed vapors and 
the analyzed objects can be both solid and gaseous substances. Employing a simple experimental technique 
the method provides the quantification of the content of the principal component (from 99 to 99.999 %) and 
soluble impurities (from 1 to 0.001%).  

Key words: gravimetric method, water vapor sorption, hygroscopic impurities, principal component, 
quantitative analysis, theoretical foundations, application area. 
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Введение
Аналитическая химия − постоянно развива-

ющаяся наука, т.к. связана с обслуживанием дру-
гих отраслей науки и производства, которые тоже 
расширяются, развиваются и совершенствуются. 
Основной вектор развития аналитики направлен в 
сторону углубления и усложнения техники анали-
тических измерений, хотя на производстве предпо-
читают простые, дешевые и надежные методы ко-
личественного химического анализа [1, 2]. Одним 
из таких простых методов является гравиметриче-
ский [3]. В гравиметрическом анализе различают 
три группы методов: отгонки, выделения и осаж-
дения [4]. Ниже рассматривается четвертый метод, 
метод сорбции ‒ сорбционный гравиметрический 
метод анализа твердых веществ [5].

1. Гигроскопический гравиметрический 
анализ 

Возможным вариантом аналитической фор-
мы в гравиметрическом методе может быть жидкая 
форма в виде раствора (например, водного) опре-
деляемого компонента. Для того, чтобы весовая 
аналитическая форма строго количественно соот-
ветствовала определенному содержанию аналита, 
она должна быть стабилизирована (выдержана до 
равновесия) при строго определенной относитель-
ной влажности воздуха (φ) и строго определенной 
температуре (Т). Для упрощения эксперимента ана-
литическая форма не отделяется от пробы. Опре-
деленная относительная влажность воздуха, зада-
ваемая для стабилизации аналитической формы, 
создает условия для прохождения гигроскопиче-
ского процесса увлажнения сухой предваритель-
но взвешенной пробы, поэтому такой гравиметри-
ческий анализ можно назвать гигроскопическим. 

Аналитическим сигналом гигроскопического 
гравиметрического анализа является увеличение 
массы от исходной сухой навески (Mсух) до конеч-
ной равновесной массы (Mравн) увлажненной наве-
ски: MН2О = Mравн – Mсух. Полученная величина пе-
ресчитывается в равновесное влагосодержание 
пробы в массовых процентах:

(1)
где MH2O – масса паров воды, поглощенная сухой 
навеской из атмосферы при выдержке до равно-
весия при определенной температуре и влажно-
сти воздуха, г. 

Содержание определяемой примеси рас-
считывается через градуировочный коэффициент

(2)
где Kг

φТ – градуировочный коэффициент, зависящий 
от температуры и относительной влажности воздуха. 

2. Теоретические основы гигроскопического 
гравиметрического анализа

Гигроскопические процессы, сорбцию паров 
воды твердыми веществами часто, априори, рас-
сматривают как адсорбцию, в то время как для кри-
сталлических растворимых твердых веществ ‒ это 
абсорбция паров воды с образованием раствора: 
вначале насыщенного раствора на поверхности кри-
сталлов вещества, затем до полного растворения 
твердого вещества.  Адсорбция паров воды на по-
верхности кристаллов солей проходит как первич-
ная стадия, но масса адсорбированного монослоя 
для кристаллов обычной дисперсности (размер ча-
стиц более 0.01 мм) составляет не более 0.01 % мас. 
[6, 7], и поэтому не влияет на результаты гигроско-
пического гравиметрического анализа. 

2.1. Изотерма сорбции гигроскопически 
чистого вещества

Теорией гигроскопического гравиметрическо-
го анализа является термодинамика насыщенных 
растворов [8]. Так как растворы, образующиеся в 
результате сорбции паров воды из воздуха твер-
дыми кристаллическими веществами, находятся 
на поверхности кристаллов анализируемого про-
дукта, то эти растворы являются насыщенными, 
т.е. жидкая и твердые фазы находятся в контак-
те и в равновесии, а также в равновесии с газо-
вой фазой. Эти растворы содержат определяемые 
примеси (компоненты), т.е. являются многокомпо-
нентными растворами. Растворы на поверхности 
частиц вещества, находясь в равновесии с газо-
вой фазой, характеризуются равновесной относи-
тельной влажностью воздуха hг.т., которая назы-
вается гигроскопической точкой вещества и этого 
раствора. hг.т. – это гигроскопическая точка образ-
ца  с произвольным составом и влагосодержани-
ем, это такая относительная влажность воздуха 
(о.в.в.) над образцом, при которой образец не под-
сыхает и не увлажняется. 

Зависимость влагосодержания вещества 
от относительной влажности воздуха называет-
ся изотермой абсорбции паров воды веществом 
рис. 1. Как видно из этого рисунка, изотерма сор-
бции растворимого твердого вещества состоит из 
двух ветвей: изотермы адсорбции с равновесным 
влагосодержанием не более 0.01 % мас. и изотер-
мы абсорбции с равновесным влагосодержанием 
порядка 100 % мас. и более. Ветви изотерм сое-
диняются при относительной влажности воздуха 
равной относительной влажности воздуха над на-
сыщенным раствором вещества. Относительная 
влажность воздуха над насыщенным раствором 
чистого вещества называется гигроскопической 
точкой этого чистого вещества − h*г.т. 
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Выдержка вещества при относительной влаж-
ности воздуха выше его гигроскопической точки ве-
дет к полному растворению вещества в сорбируе-
мых парах воды (точка I на рис. 1). Образующийся 
в условиях равновесия ненасыщенный раствор 
имеет строго определенную концентрацию, соот-
ветствующей той относительной влажности возду-
ха, которая вызвала абсорбцию.

Таким образом, при относительной влажно-
сти воздуха ниже h*г.т. равновесное влагосодер-
жание образца составляет не более 0.01 % мас., а 
при влажности выше h*г.т. порядка 100 % мас., т.е. 
при изменении относительной влажности возду-
ха на 1-2 % о.в.в., равновесное влагосодержание 
скачком возрастает в 10000 раз. Но такое возраста-
ние экспериментально может быть зафиксировано 
только для чистых, «гигроскопически чистых» ве-
ществ. «Гигроскопически чистое вещество» − это 
такое вещество, которое при относительной влаж-
ности воздуха ниже гигроскопической точки не по-
глощает влагу из воздуха (равновесное влагосо-
держание менее 0.01 % мас.) [8]. Гигроскопически 
чистое вещество характеризуется изотермой сор-
бции паров воды, изображенной на рис. 1. 

2.2. Влияние одной гетерогенной  примеси на 
изотерму сорбции

Гетерогенные примеси в веществе прин-
ципиально изменяют его гигроскопическое пове-
дение. Такой технический продукт может погло-
щать пары воды при относительной влажности 
воздуха ниже своей гигроскопической точки h*г.т.. 
Влияние примеси на гигроскопичность основно-
го компонента и на гигроскопичность техническо-
го продукта лучше всего продемонстрировать на 
изотерме сорбции паров воды, совмещенной с ди-
аграммой растворимости двух веществ (основной 
компонент и примесь) в воде рис. 2. Изотерма аб-
сорбции паров для вещества с примесью дает об-
щую характеристику зависимости влагосодержания 
от относительной влажности воздуха, а диаграм-
ма наглядно показывает количественную зависи-
мость равновесного влагосодержания от состава 
твердой фазы смеси двух веществ.   

С точки зрения количественного химического 
анализа существует область относительных влаж-
ностей воздуха, в которой количество абсорбируе-
мой воды пропорционально содержанию примеси; 
эта область будет находиться между hэ и h’ (рис. 2). 

hэ ‒ критическая относительная влажность 
системы «основное вещество – примесь», опреде-
ляется точками В и Б, лежащими на вертикальной 
линии рис. 2, б. При этой относительной влажно-
сти в системе происходит переход от адсорбции к 
абсорбции паров воды за счет образования эвто-
нического раствора, в точке В образуется первая 
микрокапля эвтонического раствора, в точке Б рас-
творяется последний микрокристалл примеси. Если 
вещество с примесью выдерживать при увеличива-
ющейся относительной влажности воздуха, то при 
переходе через hэ будет наблюдаться скачок уве-
личения сорбции паров воды с величин 0.01 % мас. 
до более высоких, например, для химических про-
дуктов реактивной чистоты влагосодержание мо-
жет составлять около 1 % мас. Величина hэ всегда 
ниже, чем гигроскопические точки исходных чи-
стых компонентов.

h’ ‒ критическая относительная влажность на-
сыщенного раствора системы «основное вещество 
– примесь», определяется точкой А рис. 2, б. При 
этой относительной влажности в системе проис-
ходит переход от абсорбции паров воды насыщен-
ным раствором к абсорбции паров ненасыщенным, 
разбавленным раствором, т.е. в точке А исчезает 
(растворяется) последний микрокристалл основно-
го компонента. Величина h’ всегда ниже, чем гигро-
скопическая точка основного компонента (h*г.т.

1), но 
для веществ с содержанием основного компонен-
та на уровне 99 % мас. и выше, для практических 

Рис. 1. Зависимость равновесного количества W по-
глощаемых паров воды сухим твердым кристалличе-
ским веществом от относительной влажности воздуха 
φ. Изотерма абсорбции паров воды гигроскопически 
чистым растворимым веществом [8]

Fig.1. The dependence of the equilibrium amount (W) of 
absorbed water vapor by a dry crystalline solid on the rel-
ative air humidity (φ). Isotherm of water vapor absorption 
by a hygroscopically pure soluble substance [8]
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целей h’ можно принимать равной h*г.т., так как раз-
ница между ними незначительная. 

В области от hэ до h’ при произвольной, но 
определенной относительной влажности и темпе-
ратуре (точка j), увеличение массы сухой навески 
за счет влагопоглощения WφT будет прямо пропор-
ционально содержанию примеси (Xпр), при содер-
жании примеси от нуля до содержания примеси в 
эвтоническом растворе рис. 3 [5, 9, 10]. 

Чувствительность метода определяется по-
грешностью взвешивания, величиной навески и 
другими факторами, определяемыми конкретной 
методикой. При граммовых навесках нижний пре-
дел количественного определения примесей мо-
жет быть на уровне 0.01 % мас. [9]. 

Достаточно хорошо известно использование 
гигроскопического гравиметрического анализа при 
анализе содержания примеси аморфной фазы ве-
щества в кристаллическом продукте того же веще-
ства [11-14], на эту тему есть обзор [15]. Аморфная 
фаза является гетерогенной примесью и всегда бо-
лее гигроскопична, поэтому влагопоглощение па-
ров воды ниже гигроскопической точки кристалли-

ческой фазы вещества прямо пропорционально 
содержанию аморфной фазы. Кроме простых слу-
чаев в обзоре [15] рассмотрен опыт использова-
ния абсорбции паров воды для количественного 
анализа аморфной примеси, когда она после аб-
сорбции влаги трансформируется в кристалличе-
скую фазу, идентичную основной фазе, или в кри-
сталлогидрат со стехиометрическим содержанием 
влаги. В последних случаях образец выдержива-
ется до постоянной массы при определенной тем-
пературе и влажности до и после трансформации 
аморфной примеси. Однако в этих работах ниж-
ний диапазон применимости методик ограничива-
ется 0.5-0.05 % мас.  

Любая растворимая гетерогенная примесь 
может рассматриваться на предмет её определе-
ния данным методом. Гигроскопическая точка чи-
стого вещества (h*г.т.

2), которое определяется как 
примесь, может быть как выше, так и ниже гигро-
скопической точки чистого вещества (h*г.т.

1), которое 
является основным компонентом в анализируемом 
веществе. В любом случае гигроскопическая точ-
ка эвтонического раствора будет ниже гигроскопи-

Рис. 2. Диаграмма растворимости двух солей, образующих простую эвтонику (а), и изотерма сорбции паров 
воды веществом, содержащим гетерогенную примесь (б) при 25 °С [8]. Точка 1 определяет характеристики на-
сыщенного раствора основного компонента: W1 – влагосодержание (в % мас.) насыщенного раствора (обрат-
ная растворимость), h*г.т.

1 – относительная влажность воздуха (в % о.в.в.) над насыщенным раствором (актив-
ность воды). Точка Э определяет характеристики эвтонического раствора, насыщенного двумя солями: Wэ и 
hэ. Поле 01Э характеризует растворы насыщенных по основному компоненту, в произвольной точке i образец  
содержит I % мас. примеси в сухой смеси солей, характеризуется влагосодержанием Wl

φ3 и равновесной отно-
сительной влажностью hг.т.. Линия φ3 = const на диаграмме растворимости является градуировочной, градуи-
ровочный коэффициент равен Kг

φ3 = Wl
φ3 / I 

Fig. 2. The solubility diagram for two salts that form a simple eutonic system (a), and the isotherm of water vapor sorp-
tion by a substance with heterogeneous impurity content (b) at 25 °С [8]. Point 1 determines the characteristics of the 
main component’s saturated solution:  W1 – moisture content (in wt. %) of the saturated solution (inverse solubility), 
h*г.т.

1 – relative humidity (in % RH) over the saturated solution (water activity). Point Э determines the characteristics of 
the eutonic solution saturated with two salts: Wэ and hэ. Field 01Э characterizes the solutions with the main component 
saturation; at arbitrary point i the sample contains I wt. % of impurity in a dry salt mixture and is characterized by Wl

φ3 
moisture content and hг.т. equilibrium relative humidity. Line φ3 = const on the solubility diagram is a calibration line; the 
calibration coefficient is Kг

φ3 = Wl
φ3 / I
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ческих точек исходных веществ hэ ˂ h*г.т.
2 и hэ ˂ h*г.т.

1. 
Однако, если h*г.т.

1 и hэ близки к друг другу (меньше 
чем 1-2 % о.в.в.), что бывает, когда примесь сама 
по себе менее гигроскопична, чем основной ком-
понент, т.е. h*г.т.

2 ˃˃  h*г.т.
1., то проведение гигроско-

пического анализа весьма затруднительно. В ка-
честве примера можно привести примесь хлорида 
натрия (h*г.т.

2 = 75.3 % о.в.в.) в хлориде кальция h*г.т.
1 

= 29.1 % о.в.в., для которых hэ = 28.8 %  о.в.в. [16]. 
Влияние гомогенной примеси, образующей 

с основным веществом твердые растворы, на ги-
гроскопические свойства вещества существенно 
другое (рис. 4) [8, 17]. Анализ влияния малых кон-
центраций гомогенных примесей (до 1 % мас.) го-
ворит о том, что их влиянием на гигроскопические 
свойства технического продукта можно пренеб-
речь. Практически малые концентрации не могут 
существенно снизить h’ продукта или вызвать со-
рбцию паров воды при относительной влажности 
воздуха существенно ниже гигроскопической точки. 
При необходимости, их влияние может быть учте-
но снижением оптимальной задаваемой влажно-
сти воздуха (φопт), при которой проводится выдерж-
ка, на 1-2 % о.в.в.

Из выше сказанного следует, что организа-
ция определения единственной (основной) гете-
рогенной гигроскопичной примеси в растворимом 
кристаллическом продукте вполне ясна и заключа-
ется в оценке градуировочного коэффициента Kг

φ3 

для уравнения (2) при подобранной φопт. При этом 
влияние других примесей, содержащихся в анали-
зируемом продукте, на величину влагопоглощения 
может наблюдаться, но пределы влияния должны 
быть выяснены и ограничены при разработке кон-
кретной методики. 

Рис. 3. Градуировочные зависимости равновесно-
го влагопоглощения W от содержания гетерогенной 
примеси I в анализируемом продукте: 1 – зависимость 
равновесного влагосодержания перхлората метила-
мина от содержания гидрохлорида метиламина при 
20 °С и 70 % о.в.в. [9]; 2 – зависимость равновесного 
влагосодержания нитрата аммония от содержания 
нитрата магния при 20 °С и 54 % о.в.в. [10]

Fig. 3. Calibration curves of equilibrium water absorption 
(W) and heterogeneous impurity content (I) in the product 
under analysis: 1 – dependence of the equilibrium mois-
ture content of the methylamine perchlorate on the methyl-
amine hydrochloride content at 20 °С and 70 % RH [9]; 2 
– dependence of the equilibrium moisture content of am-
monium nitrate on the magnesium nitrate content at 20 °С 
and 54 % RH [10]

Рис. 4. Диаграмма растворимости (а) двух солей в воде, образующих непрерывный ряд твердых растворов, и 
изотерма абсорбции (б) паров воды техническим продуктом, содержащим I = 20 % мас. гомогенной примеси [17] 
Fig. 4. The water solubility diagram (a) for two salts forming a continuous series of solid solutions, and the isotherm of 
water vapor absorption (b) by a technical product that contains I = 20 % wt. of a homogeneous impurity [17]
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2.3. Гигроскопические свойства продукта с 
двумя гетерогенными примесями

Если рассматривать технический продукт с 
двумя определяемыми примесями, то задача ус-
ложняется. Однако для случая, когда концентрация 
примесей существенно (на порядок) различается, 
причем более гигроскопичная примесь находится 
в меньшем количестве, то, появляющаяся в этом 
случае четкая ступенчатость изотермы (рис. 5), 
дает возможность определять содержание каждой 
примеси на своей ступени по увлажнению продук-
та. Например, натриевая селитра по ГОСТ 828-77 
марка Б, содержит хлористых солей, в пересчете 
на NaCl, до 0.15 % мас. и окисляемых веществ, в 
пересчете на NaNO2, до 0.01 % мас.  [18]. Поэтому 
натриевую селитру можно анализировать гигроско-
пическим гравиметрическим методом на хлориды 
в диапазоне 68-72 % о.в.в., и на нитриты в диапа-
зоне 57-63 % о.в.в. 

Если примеси по гигроскопическим свойствам 
и концентрациям близки друг к другу, то определе-
ние отдельных примесей гигроскопическим мето-
дом становится затруднительным или невозможным, 
но при этом вполне возможна оценка суммарного 
содержания примесей.

2.4. Суммарное влияние примесей на 
влагопоглощение образца 

Технические химические продукты (реактивы) 
в своем составе содержат, как правило, не одну-две, 
а целый спектр примесей. Появлению каждой новой 
водорастворимой гетерогенной примеси (твердой 
фазы) в исходном техническом продукте будет со-
ответствовать свой излом на изотерме абсорбции 
паров воды. Чем больше число твердых фаз (при-
месей) в продукте, тем больше точек излома на изо-
терме. Но с появлением каждой новой примеси эти 
изломы становятся все менее выраженными, поэ-
тому для промышленных продуктов, содержащих 
широкий набор примесей, изотерма абсорбции па-
ров воды ниже гигроскопической точки основного 
компонента будет иметь вид весьма плавной кри-
вой. Таким образом, равновесная изотерма абсорб-
ция паров воды ниже гигроскопической точки основ-
ного компонента технического продукта является 
отражением всего состава растворимых примесей, 
поэтому изотерма достаточно индивидуальна для 
конкретной технологии получения продукта, степе-
ни чистоты и даже партии продукта. 

В общем случае для технических продуктов, 
содержащих ассортимент растворимых примесей 
с концентрациями примерно одного уровня, влия-
ние конкретной примеси на общее влагопоглоще-
ние продукта выявить сложно. Однако в таких слу-
чаях аналитический интерес может представлять 
не конкретные примеси, а суммарное влияние при-
месей на влагопоглощение. Зная, что равновесное 
влагосодержание определяется всей суммой рас-

творимых примесей в растворимом продукте (WΣ
φT), 

можно, по уровню экспериментально определяе-
мого равновесного влагосодержания, говорить о 
содержании основного компонента в техническом 
продукте (Xосн), т.е. о чистоте продукта:  

(3)

где Kг
φТ− градуировочный коэффициент, учитыва-

ющий содержание всех растворимых примесей. 
Например, хлорид калия с содержанием ос-

новного компонента 99.9 %  мас. при 80 % о.в.в. ув-
лажняется до равновесного влагосодержания W = 
1 % мас. Если в процессе очистки такого продук-
та удалось снизить равновесное влагопоглощение 
до 0.01 % мас., т.е. в 100 раз, то можно считать, что 
содержание растворимых примесей, также снизи-
лось в 100 раз, а, следовательно, содержание ос-
новного компонента увеличилось до 99.999 % мас. 

При определении содержания основного ком-
понента по влагосодержанию пробы, выдержанной 
до равновесия при определенной относительной 
влажности воздуха, влагосодержание пробы вы-

Рис. 5. Изотермы абсорбции паров воды образцами 
натриевой селитры при 25 °C: 1 – образец селитры, 
приготовленный на основе гигроскопически чисто-
го нитрата натрия с введенными примесями хлори-
да натрия 0.2 % мас. и нитрита натрия 0.015 % мас.; 
2 – коммерческий образец натриевой селитры, со-
держащий хлорида натрия 0.34 % мас.  и  нитрита 
натрия 0.02 % мас.
Fig. 5. Isotherms of water vapor absorption by the sodium 
nitrate (Chile saltpeter) samples at 25 °C: 1 – nitrate sample 
made on the basis of hygroscopically pure sodium nitrate 
with 0.2 % wt. sodium chloride and 0.015 % wt. sodium 
nitrite  impurities; 2 – commercial sample of sodium nitrate 
containing 0.34 % wt. of sodium chloride and 0.02 % wt. 
of sodium nitrite
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ступает как обобщенное свойство, не требующее  
идентификации примесей, особенно для продуктов, 
получаемых по одной технологии. В этом смысле 
гигроскопический гравиметрический анализ анало-
гичен криоскопическому методу анализа чистоты 
веществ, основанному на снижении температуры 
плавления вещества при наличии в нем примесей 
[19, 20], эбулиоскопическому методу и т.п.

Таким образом, гигроскопический гравиметри-
ческий анализ может использоваться для опреде-
ления как конкретной примеси в твердых раство-
римых веществах, так и для оценки содержания 
основного компонента в веществе. Так как содер-
жание примесей в большинстве технических про-
дуктов (реактивов) не превышает 1 % мас., то и 
увлажнение также находится примерно на этом 
уровне, поэтому метод можно считать неразруша-
ющим методом анализа (контроля). Образец, про-
шедший процедуру анализа, может быть исполь-
зован в дальнейшей работе.  

3. Техника эксперимента 

Техника эксперимента гигроскопического ана-
лиза может довольно сильно отличаться [21-23]. 
Могут использоваться лабораторные аналитиче-
ские весы и обычные эксикаторы с насыщенными 
растворами солей, в качестве камер, обеспечива-
ющих определенную температуру и относитель-
ную влажность воздуха при выдержке образца до 
постоянного веса [24-25]. Может использоваться 
динамическая сорбция паров воды образцом из 
термостатируемого потока влажного газа с опре-
деленной относительной влажностью и непрерыв-
ным измерением массы образца [11, 26-31]. 

При выдержке навески пробы при определен-
ной температуре и влажности воздуха до равнове-
сия в эксикаторе длительность установления рав-
новесия составит от суток и более [32]. Такое время 
выдержки может быть приемлемо для научных ис-
следований, но не заводских лабораторий. Экси-
катор может вакуумироваться, что заметно [25], но 
не принципиально, сокращает время достижения 
равновесия. Для повышения точности поддержа-
ния температуры эксикатор может быть погружен в 
жидкостной термостат [33]. Для выполнения наибо-
лее точного соблюдения условий по температуре 
и влажности  выдержку образцов проводят в изо-

пиестикаторах – в термостатируемых (±0.1 оС) ва-
куумируемых металлических камерах, содержащих 
насыщенные растворы солей для задания опреде-
ленной относительной влажности воздуха [33-35].

Динамическая автоматическая гравиметрия 
сорбции паров дает возможность снизить длитель-
ность эксперимента до часов при одном значе-
нии относительной влажности [27, 29, 36]. Сниже-
ние длительности эксперимента обеспечивается 
за счет перехода от сорбции паров через непод-
вижный слой воздуха к сорбции из потока влаж-
ного газа. Время выполнения анализа может быть 
в разы снижено за счет уменьшения величины на-
вески с 1000 мг до 50–10 мг. При снижении содер-
жания примесей время достижения равновесия 
уменьшается. В обзоре [15] обобщен опыт по тех-
нике эксперимента динамической сорбции паров 
воды из потока влажного газа, подробно рассмо-
трены основные факторы, которые следует учиты-
вать при разработке конкретной методики анализа. 

Повышение величины навески, хотя и увеличи-
вает время анализа (время достижения равновесия), 
но дает возможность увеличивать чувствительность 
метода. Однако при этом, для предотвращения вли-
яния поверхностной адсорбции, дисперсность кри-
сталлов образца должна быть более 10 мкм. Тогда, 
при навеске в 10 грамм, вполне возможно количе-
ственное определение примесей до 0.001 % мас.  

Значения относительных влажностей воздуха 
(φопт), пригодных для выполнения гигроскопическо-
го гравиметрического метода, лежит между вели-
чинами hэ и h′, и не может превышать h’. Оптималь-
ный диапазон рабочих значений φопт находится на 
1-5 % о.в.в. ниже h*г.т. чистого вещества. Границы оп-
тимального диапазона можно обосновать тем, что 
при небольших примесях в веществе h’ ≈ h*г.т.. Чем 
ближе φопт к h’, тем выше чувствительность мето-
да (W/Хпр) (таблица). Из таблицы следует, что, если 
при 80 % о.в.в. чувствительность метода по NaCl 
составляет 0.01 % мас., то при 83.2 % о.в.в. она бу-
дет равна 0.003 %. мас. Но при приближении φопт 
к h’ увеличивается неопределенность аналитиче-
ского сигнала (±∆W) за счет увеличения крутизны 
изотермы (∆W/∆φ).

Чтобы оптимальная влажность воздуха гаран-
тированно не превышала h’, необходимо учитывать 
неопределенность задаваемой относительной влаж-

Таблица
Влагосодержание Wп,φ образцов хлорида калия, содержащего 0.5 % мас. хлорида натрия, в зависимости 
от относительной влажности воздуха φ на основе расчетов по концентрациям хлорида натрия в насы-
щенных растворах хлорида калия [16, 37]. Гигроскопическая точка чистого хлорида калия – 84.3 % о.в.в. 

Table
Moisture content (Wп,φ) of the potassium chloride samples, containing  0.5 % wt. of sodium chloride, dependence on the rel-
ative humidity (φ), based on the calculations of sodium chloride concentrations in the potassium chloride saturated solu-
tions [16, 37]. The hygroscopic point of pure potassium chloride is 84.3 % RH 

φ, %, о.в.в. 72.1 75.6 76.0 77.4 80.0 81.8 82.1 83.2

Wп,φ, % мас. 1.7 2.2 2.4 2.6 3.8 6.4 6.9 12.8
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ности воздуха ±∆φ. Задаваемая влажность возду-
ха (с вероятностью 0.95) может поддерживаться на 
уровне не хуже ±1 % о.в.в для поточных генерато-
ров влажного воздуха [15], для термостатируемых 
изопиестикаторов некоторыми авторами указыва-
ется неопределенность до ±0.001% о.в.в [33], хотя 
реально она ближе к ±0.1 % о.в.в.  

4. Области применимости метода

Гигроскопический гравиметрический метод 
анализа весьма перспективен, так как он характе-
ризуется простотой, дешевизной, широким диапа-
зоном анализируемых концентраций, высокой точ-
ностью и воспроизводимостью гравиметрического 
анализа. В отличие от термогравиметрического ме-
тода анализа содержания влажности веществ ги-
гроскопический анализ не осложнен наличием дру-
гих летучих веществ и степенью извлечения воды 
из образца за счет разных типов связи воды с ве-
ществом. В отличие от гравиметрических методов 
осаждения гигроскопический метод не требует вы-
сокой квалификации исполнителя, соответственно 
снижается влияние человеческого фактора на ре-
зультат анализа и его неопределенность. Образец, 
проанализированный гигроскопическим методом, 
может использоваться в других целях, прямо или 
после подсушивания, т.к. практически не изменя-
ется и не расходуется. Кроме того метод не требу-
ет текущего расхода реактивов и материалов на 
проведение анализа.

Основная область применения метода – рас-
творимые в воде твердые кристаллические веще-
ства (технические продукты, реактивы), полученные 
кристаллизацией из водных растворов. Определя-
емыми компонентами являются гигроскопичные 
примеси или содержание основного компонента, 
справочные данные о гигроскопических точках чи-
стых веществ можно найти в [8]. Но сорбцию паров 
воды можно также использовать для определения 
содержания растворимых примесей в нераствори-
мых веществах. Расширение области использова-
ния метода может быть осуществлено за счет пере-
вода газообразных веществ или нерастворимых в 
воде веществ в твердые кристаллические раство-
римые вещества. Например, газообразный моно-
метиламин можно перевести в солянокислую соль 
с гигроскопической точкой 50 % о.в.в., тогда сумма 
примесей диметиламина и триметиламина может 
быть определена гигроскопическим методом, так 
как их гигроскопические точки ниже 30 % о.в.в. [38]. 

Нерастворимые в воде органические веще-
ства могут быть проанализированы сорбционным 
методом с использованием в качестве абсорба-
та не паров воды, а паров органических раствори-
телей, в которых эти вещества растворяются [39-
42]. В работах [43, 44] в кристаллических образцах 
определяли содержание примеси аморфной фазы 
этих же веществ с использованием в качестве аб-

сорбата паров октана, изопропанола и др. Это на-
правление более обширно, но менее проработано. 

Вместе с тем гигроскопический гравиметриче-
ский анализ имеет свои ограничения: не регистриру-
ются примеси, нерастворимые в воде, неоднозначно 
влияние малогигроскопичных примесей в сильно-
гигроскопичных веществах и примесей, образую-
щих твердые растворы с основным компонентом.

Разработка самой методики анализа заклю-
чается в выборе оптимальных условий абсорбции 
паров воды (Т, φопт), прибора, величины навески и 
длительности выдержки, далее определение гра-
дуировочного коэффициента и метрологических 
характеристик методики анализа. 

Рассмотренный сорбционный гигроскопиче-
ский гравиметрический метод анализа содержа-
ния основного компонента (от 99 до 99.999 % мас.) 
и растворимых примесей (от 1 до 0.001 % мас.) в 
растворимых кристаллических твердых веществах 
является перспективным, точным и экономичным 
методом.
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