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Abstract 
In the current study stability of hexamethylenetetramine (HMTA) aqueous solutions without acid additives (HCl, 
H2SO4, citrate-phosphate buffer systems, etc.) in the range of temperatures 1.0 ÷ 20.0 С and concentrations of 
HMTA 0.10 ÷ 1.0 M (pH0 = 7.05 ÷ 8.25) was investigated by the spectrophotometric and potentiometric (pH and 
redox) methods. The obtained data indicate the complexity of the mechanism of hydrolytic transformations and 
acid-base interactions in the studied HMTA solutions. It was noted that the mechanism of disproportionation of 
HMTA in water significantly depends on temperature and its concentration. The contents of ammonium ions and 
formaldehyde as the final products of HMTA hydrolysis was determinated. The molar concentration of ammonium 
ions is no more than 5.0 % of the total content of HMTA and is several times higher than the formaldehyde 
concentration. It is shown that the dynamics of ammonium ions and formaldehyde accumulation does not correlate 
with the potentiometric curves. It was established that hydrolytic stability of HMTA aqueous solutions increases 
with it concentration. Recommendations for the preparation of buffer solutions based on HMTA are formulated. It is 
noted that it is desirable to prepare aqueous HMTA solutions of high concentration ( 0.50 M) and store them at 
room temperature. An algebraic equation that describes the ratio of volumes of solutions of 1.00 M (2.50 M) HMTA 
and 0.10 M HCl, which are required for the preparation of buffer solutions with a certain pH in the range of 4.30 ÷ 
7.40 (5.00 ÷ 7.50) was obtained. Mathematical model that describes the concentration dependence of the HMTA – 
HCl – H2O buffer solutions capacity and the influence of dilution on the change in pH has been proposed. It is noted 
that the buffer capacity of the studied buffer system depends significantly on the concentration and ratio of the 
components in the solution.  
Keywords: hexamethylenetetramine; stability; hydrolysis; buffer system; buffer capacity. 
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Анотація 
Досліджено стабільність водних розчинів гексаметилентетраміну (HMTA) без кислотних добавок (HCl, H2SO4, 
цитратно-фосфатні буферні системи тощо) в області температур 1.0 ÷ 20.0 С та концентрацій HMTA 0.10 ÷ 
1.0 М (pH0 = 7.05 ÷ 8.25) методами спектрофотометрії, прямої рН- та редоксметрії. Оцінено вміст іонів амонію 
та формальдегіду – кінцевих продуктів гідролізу HMTA. Молярна концентрація іонів амонію складає не 
більше 5.0 % від загального вмісту HMTA та у кілька разів вища за концентрацію формальдегіду. Показано, 
що динаміка накопичення іонів амонію та формальдегіду не корелює із ходом потенціометричних кривих. 
Встановлено, що зі збільшенням концентрації водних розчинів HMTA (0.50 та 1.00 М) підвищується їх 
гідролітична стійкість. Отримано алгебраїчне рівняння, що описує співвідношення об’ємів розчинів 1.00 М 
(2.50 М) HMTA та 0.10 М HCl, які необхідні для приготування буферних розчинів із певним значенням pH в 
області 4.30 ÷ 7.40 (5.00 ÷ 7.50). Запропоновано математичну модель, яка в першому наближенні описує 
концентраційну залежність буферної ємності розчинів HMTA – HCl – H2O. Показано, що розведення в тисячу 
разів розчинів, які приготовлені на основі 1.00 М HMTA та 0.10 М HCl (рН0 5.45 та 6.35), а також 2.50 М HMTA 
та 0.10 М HCl (рН0 5.90) практично не призводить до помітних змін значень рН. 
Ключові слова: гексаметилентетрамін; стабільність; гідроліз; буферна система; буферна ємність. 
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Вступ 
Гексаметилентетрамін (HMTA) використо-

вується як інгібітор корозії, реагент для 
виробництва фенолформальдегідних і 
карбамід-формальгідних смол, вибухових 
речовин, як сухе паливо, для виробництва 
прискорювачів вулканізації та 
антикорозійних агентів, як компонент 
гумових і текстильних клеїв, фарб, а також як 
універсальний реагент в органічному синтезі 
[1; 2], хемосорбент кислих газів [3], сировина 
для отримання амінометансульфонової 
кислоти (сульфо-аналогу гліцину) [4] та 
антисептик [5]. В аналітичній практиці HMTA 
виступає компонентом буферних середовищ 
при спектрофотометричному визначенні 
Al(III) [6], Cr(III) [7], Th(IV) [8], Pb(II) [7; 9] та 
U(VI ) [10]; потенціометричному визначенні 
тетрафторборної кислоти [11]; 
комплексонометричному визначенні Zn(II) 
[12], Cd (II) [13]; флуорометричному 
визначенні нуклеїнових кислот [14]. Водні 
розчини HMTA можна використовувати як 
дозиметри γ-випромінювання у технічній та 
медичній областях [15]. 

Відомо [2; 16–18], що HMTA у водних 
розчинах (у присутності HCl, H2SO4 [2]; у 
цитратно-фосфатних буферних системах [16] 
тощо) схильний до кислотного гідролізу з 
утворенням формальдегіду і солей амонію: 

С6H12N4 + 4H3O+ + 2H2O

 4NH



4 + 

6H2C=O. 
 

(1) 

Однак, у літературі відсутні дані про 
гідролітичну стабільність HMTA без 
кислотних добавок; про співвідношення 
компонентів для приготування буферних 
розчинів на основі HMTA, а також дані щодо їх 
буферної ємності. 

Виходячи з вищевикладеного, метою 
роботи є дослідження гідролітичної 
стабільності HMTA і встановлення 
концентраційних діапазонів компонентів, які 
визначають буферні властивості хімічної 
системи HMTA – HCl – H2O та її характеристик. 

 

Експериментальна частина 
Використовували HMTA кваліфікації 

«фарм.» без додаткового очищення, хлоридну 
кислоту кваліфікації «ч.д.а.», а для 
приготування всіх розчинів використовували 
бідистильовану воду. В процесі роботи 
досліджено стабільність водних розчинів 
HMTA щодо гідролізу за їх зберігання 
протягом 10 днів у діапазоні температур 1.0 ÷ 

20.0 оС та концентрацій HMTA 0.10 ÷ 1.0 М. З 
урахуванням реакції (1) контроль за 
стабільністю розчинів HMTA здійснювали за 
наявністю іонів амонію та формальдегіду. 
Визначення іонів амонію в досліджуваних 
розчинах HMTA проводили якісно [19] і 
кількісно за допомогою реактиву Несслера 
[20], а вміст формальдегіду – за утворенням 
забарвленого продукту при взаємодії з 
хромотроповою кислотою [21] на 
спектрофотометрі СФ-56 (ОКБ «ЛОМО-
Спектр»).  

Як методи дослідження стабільності HMTA 
у воді також використані методи pH- та 
редокс-метрії, які раніше нами [11, 22–24] 
успішно застосовувались при вивчені 
поведінки різних водних систем. Необхідно 
відмітити те, що метод редоксметрії дозволяє 
досліджувати не лише класичні окисно-
відновні перетворення та реакції 
комплексоутворення, але і реакції 

гідролітичного перетворення аніонів 
4BF  

[11],  
2HOSO  [22; 23] або утворення іонних 

пар та молекулярних комплексів [24] та ін., 
які перебігають без зміни формального 
ступеня окиснення атомів, а лише їх 
валентного оточення. Зміна редокс-
потенціалів відбувається за рахунок зміни 
довжин зв’язків між атомами та ефективних 
зарядів на них. 

 Потенціометричні вимірювання вико-
нували на іономері И-130, попередньо 
налаштованому за стандартними буферними 
розчинами, в термостатованій комірці за 
постійного перемішування. Використовували 
скляний ЭСЛ-43-07 і платиновий ЕПВ-1 
індикаторні електроди та хлоридсрібний 
ЭВЛ-1М3 електрод порівняння. Кожен 
потенціометричний вимір повторювався не 
менше 5 разів, а похибка іономіру становила 
±0.05 од. pH та  1 мВ. 

Стабільність водних розчинів HMTA 
досліджували рН- та редоксметричним 
методами, для чого в термостатовану комірку 
вносили досліджувані водні розчини HMTA, 
встановлювали і підтримували необхідну 
температуру, занурювали електродну систему 
і вимірювали рН. Залежність рН буферної 
системи С6Н12N4 – HCl – H2O від 
співвідношення компонентів в ній 
встановлювали наступним чином. У мірну 
колбу ємністю 50.0 мл вносили аліквоту 
водного розчину HMTA (VHMTA, мл), з 
концентрацією 1.00 або 2.50 М, доводили до 



30 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2023, 31(1), 28-36  

 

мітки 0.10 М розчином HCl та вимірювали рН 
отриманого розчину. 

 

Результати і обговорення 
Гідролітична стійкість HMTA. Зміни рН 

водних розчинів HMTA у процесі їх зберігання 
представлені в залежності від часу, 
температури та концентрації на рис. 1 та 2, 
відповідно. Згідно з даними, наведеними на 
рис. 1, з підвищенням концентрації 
свіжоприготовлених розчинів HMTA рН 
збільшується (від ~7.05 для 0.10 М до ~8.25 
для 1.00 М розчину), що може бути пов’язано 
як з процесом (1), так і з протонуванням 
HMTA, згідно з реакцією (2): 

С6H12N4 + H2O 

 С6H12N4H+ + OH- (2) 

Як видно із рис. 1, форми кривих помітно 
різняться між собою. Криві на рис.1а мають 

чітко виражені екстремуми. Перший 
максимум, що відбиває збільшення рН у 
системі, формується протягом приблизно 2 
діб з подальшим зниженням рН протягом 
наступних 2 діб. Причому максимуми зміни 
рН за температури 1.0 °С для концентрацій 
HMTA 0.10 і 0.25 М (рН ~9.15) значно 
відрізняється від їх 0.50 і 1.00 М розчинів (рН 
~10.5). Подальше зберігання розчинів 
хвилеподібно повторює описану картину, і 
через 10 діб усі розчини повертаються до 
вихідного значення рН. Такий вид кривої 
можна пояснити деструктивним гідролізом 
HMTA, що сприяє підвищенню рН внаслідок 
утворення амоніаку. Необхідно відзначити, 
що підвищення температури (рис. 1b, c) 
згладжує утворення чітких максимумів. 

 
a 

 
b 

 
c 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1. Change in HMTA solution pH over time at 1.0 С 
(a), 10.0 С (b) та 15.0 С (c). 

Рис. 1. Зміна рН водних розчинів HMTA у часі при 
1.0 С (a), 10.0 С (b) та 15.0 С (c). 

o
HMTAС , М: 0.10 (1), 0.25 (2), 0.50 (3), 1.00 (4). 

 
Додатковим підтвердженням сказаному 

вище є дані, які представлені на рис. 2. 
Найбільших змін pH 0.10 М розчини HMTA 
зазнають під час зберігання при 1.0 С (до 2.50 
одиниць). Підвищення температури до 20.0 С 
призводить до стабілізації рН зазначеного 

розчину. За підвищених температур зміна рН 

у часі вирівнюється. 
Кінцеві продукти гідролізу HMTA – амоніак 

та формальдегід – були зафіксовані лише у 
відносно розведених розчинах (0.10 та 0.25 М) 
у всьому діапазоні досліджуваних температур 
(табл. 1).  
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Fig. 2. Change in 0.10 M HMTA solution pH over time.  

Рис. 2. Зміна pH 0.10 М розчину HMTA в часі. 
t, С: 1 – 1.0; 2 – 10.0; 3 – 15.0; 4 – 20.0. 

Таблиця 1  
Вміст іонів амонію та формальдегіду під час зберігання водних розчинів HMTA 

Table 1 
Ammonium ions and formaldehyde content during HMTA aqueous solutions storage 

, діб 0.04 0.08 0.1 1 2 3 5 7 8 9 10 13 14 15 16 
o
HMTAС = 0.10 М; t = 1.0 С 


4NH

С 103, М  0 0 0 0 0 0 0 0 16 19 37     

СН2СО103, М 0 0 0 2 2 2 2 2 2 2 2     
o
HMTAС = 0.10 М; t = 10.0 С 


4NH

С 103, М  0 0 0 0 18 18 31 40 31 31 48 35 37 29 42 

СН2СО103, М 0 0 0 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 
o
HMTAС = 0.10 М; t = 15.0 С 


4NH

С 103, М  0 0 3 21 41 34 30 33 38 34 45 39 46 60 67 

СН2СО103, М 0 0 0 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 
o
HMTAС = 0.25 М; t = 1.0 С 


4NH

С 103, М  0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0     

СН2СО103, М 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.7 0.4     
o
HMTAС = 0.25 М; t = 10.0 С 


4NH

С 103, М  0 0 0 0 0 3.1 42 43 49 26 43     

СН2СО103, М 0 0 0 0.3 0.4 0.3 0.5 0.4 0.4 0.5 0.5     
o
HMTAС = 0.25 М; t = 15.0 С 


4NH

С 103, М  0 0 0 0 0 12 29 42 50 35 45     

СН2СО103, М 0 0 0 0.3 0.4 0.3 0.4 0.5 0.4 0.5 0.6     

Подані на рис. 3 залежності підтверджують 
результати рН-метричних досліджень та 
вказують на складність механізму 
гідролітичних та кислотно-основних 
взаємодій, а також перетворень, що 
супроводжуються зміною редокс-потенціалу у 
водних розчинах HMTA. Потрібно відмітити, 
що нами в даній роботі фіксувались лише 
кінцеві продукти гідролітичного розкладу 
HMTA. Судячи із даних [25] про 
багатостадійність процесу утворення HMTA із 

NH3 та CH2O, можна припустити присутність 
різних інтермедіатів (NH2CH2OH, NH=CH2, 
HCOOH, триметилентриамін та ін.) в 
дослідженій системі HMTA – H2O. Тому для 
більш детального пояснення спостережуваної 
рН- та редокс-метричної поведінки вказаної 
системи необхідно проведення додаткових 
експериментів із залученням інших фізико-
хімічних та квантово-хімічних методів, що 
буде предметом майбутніх досліджень. 
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a 

 
b 

 
Fig. 3. Change in the potential of the platinum electrode relative to the silver chloride electrode of aqueous 0.10 (a) 

and 1.00 (b) M HMTA solutions over time at temperature 1.0 (1), 10.0 (2) and 15.0 (3) С. 
Рис. 3. Зміна потенціалу платинового електрода відносно хлоридносрібного електрода водних 0.10 (a) та 1.00 

(b) М розчинів HMTA у часі за температури 1.0 (1), 10.0 (2) та 15.0 (3), С. 
Буферні системи HMTA – HCl – H2O та їх 

буферна ємність. Аналіз даних, які наведені 
на рис. 4, свідчить, що систему HMTA – HCl – 
H2O можна використовувати в якості 
буферної для підтримування рН в області 
4.30 ÷ 7.50, а величина рН залежить від 
співвідношення та концентрації компонентів 
у системі. 

Для приготування буферних розчинів 
об’ємом 50 мл з певним значенням рН 

рекомендується використовувати рівняння 
виду (3):  

VHMTA = Аі + ВірН + DірН2 + FiрН3, (3) 
де Ai, Bi, Di, Fi – константи, що залежать від 

вихідних концентрацій HMTA ( o
HMTAС ) та HCl 

( o
HClС ), значення яких наведено у табл. 2; VHMTA 

– об’єм розчину HMTA, мл; об’єм розчину HCl 
(VHCl, мл) визначається за формулою: 

VHCl = 50.0 – VHMTA, (4) 

 
 

Рис. 4. рН буферних розчинів 1.00 М HMTA – 0.10 М HCl (1) та 
2.50 М HMTA – 0.10 М HCl (2). 

Fig. 4. pH of the buffer solutions HMTA – 0.10 М HCl (1) and 
2.50 М HMTA – 0.10 М HCl (2). 

З іншого боку, знаючи концентрації HMTA та хлоридної кислоти в отриманому розчині, 
можна визначити його рН за формулою (5), значення констант для якої наведено в табл. 3. 
   рН = Аi + ВiрСHMTA + Di/рСHCl, (5) 

де рСHMTA та рСHCl – негативні десяткові логарифми молярних концентрацій HMTA та HCl 
відповідно. 
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Таблиця 2 

Параметри рівняння (3) 
Table 2 

Equation (3) parameters 

і o
HMTAС , М o

HClС , М pН Ai Bi Di Fi R2 

1 1.00 0.10 4.30 ÷ 7.40 584.43 -331.98 61.284 -3.5428 0.997 
2 2.50 0.10 5.00 ÷ 7.50 4.4307 0.1317 -0.0036 5.10-5 0.999 

Таблиця 3  
Параметри рівняння (5) 

Table 3 
Equation (5) parameters 

і o
HMTAС , М 

o
HClС , М pН Ai -Bi -Di R2 

1 1.00 0.10 4.30-7.40 8.260.06 1.100.06 2.980.10 0.997 
2 2.50 0.10 5.00-7.50 8.390.06 0.870.04 2.880.78 0.997 

 
Якщо припустити, що гідрохлорид 

гексаметилентетраміну ([C6H12N4H]Cl) у 
водних розчинах HMTA веде себе як типовий 
сильний електроліт, то, згідно з [26], буферна 
ємність системи HMTA – HCl – H2O повинна 
визначатися за таким алгоритмом. 
Кількісною характеристикою опору 
буферного розчину до добавок сильної 
кислоти або сильної основи є буферна ємність, 
що визначається кількістю еквівалентів 
сильної основи або сильної кислоти, які 
необхідно додати, щоб змінити рН на 
одиницю [26]. Таким чином, буферна ємність 
виражається рівнянням: 

dpH

dC
 ,  (6) 

де dС – число молей доданої основи, що 
викликало чисельне рівне збільшення 
концентрації основи, яке входить до складу 
буфера, за рахунок присутній у розчині 
сполученої кислоти. Добавка такого числа 
молей сильної кислоти викликає ефект, 
рівний за величиною, але зворотний у 
напрямку. 

Аналогічно [26] буферна ємність системи 
HMTA – HCl – H2O повинна описуватись 
рівнянням (7) при відсутності побічних 
процесів: 
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(7) 

де загальна концентрація HMTA у розчині 
дорівнює: 

CC6H12N4
 = [C6H12N4H+] + [C6H12N4]; (8) 

Kw = [H3O+][OH]; (9) 
константа протонування HMTA 
визначатиметься як: 
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w
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Для перевірки викладеного вище було 
проведено рН-метричне титрування 
буферних розчинів HCl – HMTA – H2O за 
допомогою стандартного розчину хлоридної 
кислоти (рис. 5). 

Аналіз даних, наведених на рис. 5, вказує, 
що експериментальна крива lg = f(СНСl/CHMTA) 
описується рівнянням (7) лише після стрибка 
титрування. Причому стрибок титрування не 
відповідає еквімолярному співвідношенню 
компонентів, а становить 0.57 і 1.10. Це, 
ймовірно, обумовлено специфікою структури 
водних розчинів HMTA і гідратації в них іонів 
[27; 28]; до того ж HMTA здатний до 
самоасоціювання у водних розчинах, причому 
між молекулою HMTA і його протонованою 
формою молекула води може виступати в 
якості місткової [29]. Слід зазначити, що 
стрибок титрування на розрахунковій кривій 
відповідає максимуму на експериментальній, 
що є достатньою умовою того, що 
експериментальна крива буде описуватися 
рівнянням (7) після стрибка титрування. 
Очевидно, для побудови математичної моделі, 
яка більш адекватно описувала б 
концентраційну залежність буферної  ємності 
дослідженої системи необхідно додатково 
враховувати вищезазначені процеси. Для 
цього даних лише рН-метричного 
експерименту недостатньо; слід 
застосовувати інші фізико-хімічні методи 
дослідження (наприклад pCl-метрію тощо). 
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Fig. 5. Change in the buffer capacity of the solution 1.00 M HMTA – 0.10 M HCl.  

рН0 = 5.00. Estimated data (1); experimental data (2). 
Рис. 5. Зміна буферної ємності розчину 1.00 М HMTA – 0.10 М HCl. рН0 = 5.00.  

Розрахункові дані (1); експериментальні дані (2). 
 

Слід зазначити, що буферна ємність 
системи HMTA – HCl – H2O істотно залежить 
від концентрації та співвідношення 
компонентів у розчині, а вплив розведення на 
зміну кислотності буферних розчинів 
представлений на рис. 6. 

З отриманих даних видно (рис. 6, криві 1a, 
1b, 2a), що розведення в тисячу разів розчинів, 
які приготовлені на основі 1.00 М HMTA та 
0.10 М HCl (рН0 5.45 та 6.35), а також 2.50 М 
HMTA та 0.10 М HCl (рН0 5.90), практично не 

призводить до помітних змін значень рН. 
Подальше розбавлення вказаних систем 
очевидно призводить до кислотно 
каталізованого гідролітичного розкладу 
HMTA [16], що знайшло відображення на 
кривих pH = f(S). Розведення буферного 
розчину 2.50 М HMTA – 0.10 М HCl (pH 6.85; 
рис. 6, крива 2b) навіть в десять раз 
призводить до помітних змін значень рН, на 
відміну від вищезазначеного.  

 

 
a 

 
B 

Fig. 6. Relation buffer solutions to dilution. 
Рис. 6. Відношення до розведення буферних розчинів. 
а) 1.00 М HMTA – 0.10 М HCl; b) 2.50 М HMTA – 0.10 М HCl. 

рН0: 5.45 (1a); 5.90 (1b); 6.35 (2a); 6.85 (2b). 
 

Висновки 
Таким чином, в даній роботі досліджено 

гідроліз HMTA (t = 1.0 ÷ 20.0 С;  o
HMTAС  = 0.10 ÷ 

1.0 М; pH0 = 7.05 ÷8.25) і буферну ємність 
системи 1.00 M HMTA – 0.10 M HCl. Показано, 
що водні розчини HMTA бажано готувати 
підвищеної концентрації ( 0.50 М) та 
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зберігати їх за кімнатної температури. 
Запропоновані математичні вирази, із 
використанням яких можна приготувати 
буферні розчини із заданим значенням рН 
(4.30 ÷ 7.50). Запропонована математична 
модель, яка в першому наближенні описує 
концентраційну залежність буферної ємності 
дослідженої системи. Встановлено, що 
розведення в тисячу раз буферних систем 

(1.00 М HMTA – 0.10 М HCl, рН0 5.45 та 6.35; 
2.50 М HMTA – 0.10 М HCl, рН0 5.90) практично 
не призводить до помітних змін значень рН. У 
подальшому планується більш детальне 
дослідження гідролізу HMTA у воді та 
рівноважних процесів в системі HMTA – HCl – 
H2O із залучення додаткових фізико-хімічних 
методів дослідження.  
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