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АНАЛИЗ ПРИЧИН ДИФФЕРЕНЦИРОВАНИЯ КИСЛОТНЫХ 
СВОЙСТВ В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

§ 8. Признаки дифференцирования силы кислот 

Êàñàÿñü âîïðîñà î ïðè÷èíàõ äèôôåðåíöèðóþùåãî äåéñòâèÿ, 
ðàññìîòðèì òðè íàèáîëåå òèïè÷íûõ ïðîÿâëåíèÿ ýòîãî ñâîéñòâà 
ðàñòâîðèòåëåé. Ïðè ýòîì ðå÷ü áóäåò èäòè î òåõ ñèñòåìàõ, ãäå ñ 
õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü èîííîé àññîöèàöèåé, è 
ãäå, ñëåäîâàòåëüíî, pKоб  = p aK . Ñþäà æå îòíîñÿòñÿ òå ñëó÷àè, 

êîãäà ìîæíî ñðàâíèòåëüíî ëåãêî âíåñòè ïîïðàâêó íà íåïîëíîòó 
äèññîöèàöèè ñîëåé.  

1) Âî-ïåðâûõ, ðàññìîòðèì ìàññèâû äàííûõ, ïðè îáðàáîòêå 
êîòîðûõ êðèòåðèåì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïðèíèìàåòñÿ îòëè÷èå îò 

åäèíèöû óãëîâîãî êîýôôèöèåíòà α  çàâèñèìîñòè p aK  îò p w
aK . 

Ë. Í. Áûêîâà è Ñ. È. Ïåòðîâ [134] ïîäðîáíî ðàññìàòðèâàþò 
óðàâíåíèå, ôèãóðèðîâàâøåå åùå â ðàáîòå Í. À. Èçìàéëîâà è 
È. Ô. Çàáàðû [135] è â áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ:  

p aK  = p w
aKα  + β                          (10) 

Â äèôôåðåíöèðóþùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ α  > 1 [134]. Àíàëèç çíà-
÷åíèé α  è  äëÿ ðàçëè÷íûõ ãðóïï êèñëîò â ðàñòâîðèòåëÿõ ðàç-

íîé ïðèðîäû èìååòñÿ â ðàáîòàõ Í. Ï. Äçþáû [136]. Ñëåäóåò, 
îäíàêî, ñðàçó æå îòìåòèòü, ÷òî èç óðàâíåíèÿ Áðåíñòåäà–
Èçìàéëîâà (5) íèêàê íå âûòåêàåò îòëè÷èå 

β

α  îò åäèíèöû. Ïî-
ýòîìó íåîáõîäèìî ïðîàíàëèçèðîâàòü ïðèðîäó êîýôôèöèåíòà α  â 
óð. 10.  

2) Âî âòîðûõ, êëàññè÷åñêèé ñëó÷àé äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïî 
Èçìàéëîâó [3-10] ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè 

p aK  îò p w
aK  êèñëîòû ðàçëè÷íîãî çàðÿäíîãî òèïà èëè/è ðàçëè÷-

íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ðàñïîëàãàþòñÿ íà ðàçíûõ ïðÿìûõ (ïà-
ðàëëåëüíûõ äðóã äðóãó – ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì î òîì, ÷òî 

 = 1). Íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê îðãàíè÷åñêèì ðàñ-
òâîðèòåëÿì íàèáîëåå ñèëüíî óâåëè÷èâàþòñÿ çíà÷åíèÿ 
α

p aK  êàð-

áîíîâûõ êèñëîò, p aK  íèòðîôåíîëîâ – ìåíüøå, p aK  ñóëüôîàðî-
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ìàòè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò – åùå ìåíüøå, à êàòèîí-
íûõ êèñëîò – èíîãäà äàæå ñíèæàþòñÿ. Ñî âðåìåíè êëàññè÷åñêèõ 
ðàáîò Èçìàéëîâà [3-10] áûëî îïóáëèêîâàíî ìíîæåñòâî ïðèìåðîâ 
ïîäîáíîãî ðîäà [12,13,18-21,58-61,65,66,99,61,137,138]. Ïðîáëå-
ìîé çäåñü ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè îòíåñåíèÿ ðàçëè÷íûõ 
ñîåäèíåíèé öåëèêîì è ïîëíîñòüþ ê òîé èëè èíîé ãðóïïå êèñëîò; 
òîëüêî â íàèáîëåå ñèëüíî äèôôåðåíöèðóþùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è 
ïðè óñëîâèè ðåçêîãî ðàçëè÷èÿ â ñòðîåíèè êèñëîò ðàçëè÷íûõ 
ãðóïï çäåñü íå âîçíèêàåò íèêàêèõ ñîìíåíèé.  

Â ñëó÷àå äèññîöèàöèè ñîåäèíåíèé, ñêëîííûõ ê òàóòîìåðíûì 
ïðåâðàùåíèÿì, ñèòóàöèÿ îñëîæíÿåòñÿ [139]. Íàïðèìåð, äàæå â 
ïðåäåëàõ îäíîé ñåðèè îäíîòèïíûõ ñîåäèíåíèé ìîãóò äèññîöèè-
ðîâàòü ðàçëè÷íûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Ê òîìó æå ïîëîæå-
íèå òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé ïðè ñìåíå ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò 
ñìåùàòüñÿ [140]. Ìíîãî äàííûõ îá èññëåäîâàíèè òàóòîìåðèè 
ìåòîäîì ßÌÐ èìååòñÿ â ìîíîãðàôèè Ë. À. Ôåäîðîâà [141].  

3) Òðåòèé âàæíûé ñëó÷àé äèôôåðåíöèðîâàíèÿ – óâåëè÷åíèå 
ðàçëè÷èé â p aK  ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè îäíîãî è òîãî æå ñî-

åäèíåíèÿ (íàïðèìåð, çíà÷åíèé p 1aK  è 2p aK  êèñëîòû H2A ïðè 

ïåðåõîäå îò âîäû ê ñïèðòàì, àöåòîíó, àöåòîíèòðèëó, è ò.ï.). Â 
ïðîñòåéøåì ñëó÷àå äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü 
òåì, ÷òî ñíèæåíèå ýôôåêòèâíîãî çíà÷åíèÿ ε  óñèëèâàåò âëèÿíèå 
îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà â èîíå HA–, çàòðóäíÿþùåå îòùåïëåíèå 
âòîðîãî ïðîòîíà. Ýôôåêò îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Áüåððóìà – 
Êèðêâóäà – Âåñòõàéìåðà [21,142]:  

2

12
1p

2.302 4 8.854 10
A

a
eff

e N
K

rRT −
δ = ×

ε× π× ×
           (11)  

ãäå p aKδ  – ðàçíîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè p aK  äâóõ êèñëîò – ñî-

äåðæàùèõ è íå ñîäåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíóþ îòðèöàòåëüíî çà-
ðÿæåííóþ ãðóïïó, ε  – ýôôåêòèâíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíè-

öàåìîñòü,  – ðàññòîÿíèå ìåæäó çàðÿæåííîé è äèññîöèèðóþùåé 
ãðóïïàìè (â íì); T  = 298.15 K. Ýôôåêòû ïîäîáíîãî ðîäà îñî-
áåííî ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â êíèãå À. Í. Âåðåùàãèíà [143]. 
Êàê ïîêàçàíî Í. À. Èçìàéëîâûì [10, c. 671-673, 881-882], ñíè-
æåíèå çíà÷åíèÿ  ìîæåò îêàçàòüñÿ âàæíåå, ÷åì ñíèæåíèå , 

òàê êàê, â ñîîòâåòñòâèè ñ óð. (5), çíà÷åíèå p

eff

r

ε effε

2aK  êèñëîòû H2A 
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ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê ñðåäàì ñ áîëåå íèçêîé ε  áóäåò âîçðàñ-
òàòü ñèëüíåå, ÷åì 1p aK .  

p aK

2p aK 1a

Êðîìå òîãî, â ñðåäàõ, ïëîõî ñîëüâàòèðóþùèõ àíèîíû, îñî-
áåííî ñ ëîêàëèçîâàííûì çàðÿäîì (â ÷àñòíîñòè, êàðáîêñèëàò-
íûå), íàïðèìåð, â àöåòîíå, ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïðè÷èíû 
äåñòàáèëèçàöèè äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà A2–. Ìåæäó òåì, â çàâè-
ñèìîñòè îò ïðèðîäû èîíèçèðóþùèõñÿ ãðóïï ìîæíî èíîãäà ïðåä-
ïîëîæèòü è ñáëèæåíèå çíà÷åíèé p aK  ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè 

(íàïðèìåð, 1p aK  è 2  êèñëîòû H2A). Äàëåå ìû ïîêàæåì, ÷òî 

íå òàêèìè óæ ðåäêèìè ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àè íå òîëüêî ñáëèæåíèÿ 
çíà÷åíèé 1apK  è , íî äàæå èõ èíâåðñèè ( pK  > 2p aK ). Ýòè 

äàííûå èíòåðïðåòèðîâàíû ñ ïðèâëå÷åíèåì ñâåäåíèé î òàóòîìå-
ðèè.  

4) Íàêîíåö, ÷åòâåðòûé òèï – äèôôåðåíöèðîâàíèå, îáóñëîâ-
ëåííîå èçáèðàòåëüíîé ñîëüâàòàöèåé â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ. Èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé òàêîå äåéñòâèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷å-
âèäíûì, íî ïðîáëåìà ðàçðàáîòàíà åùå ñðàâíèòåëüíî íåäîñòà-
òî÷íî.  

Ïåðå÷èñëåííûå òèïû äèôôåðåíöèðîâàíèÿ èëëþñòðèðóþòñÿ 
íàìè íèæå ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îáúåêòîâ ãëàâíûì îáðà-
çîì èíäèêàòîðíûõ êðàñèòåëåé — õðîìîôîðíûõ îðãàíè÷åñêèõ 
ðåàãåíòîâ, äàæå ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû êîòîðûõ èíòåíñèâíî 
ïîãëîùàþò ñâåò (âêëþ÷àÿ óëüòðàôèîëåòîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà). 
Ñîåäèíåíèÿ ýòîãî òèïà èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ðàçðàáîòêè òåîðèé 
êèñëîò è îñíîâàíèé (â òîì ÷èñëå äëÿ èëëþñòðàöèè âçàèìîäåéñò-
âèÿ ñ êèñëîòàìè Ëüþèñà [144]), äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî èçìåðå-
íèÿ pH [20,66],1) äëÿ ïîñòðîåíèÿ øêàë êèñëîòíîñòè â íåâîäíûõ 

ñðåäàõ è ôóíêöèé êèñëîòíîñòè ( 0H  èëè, â îáùåì ñëó÷àå, xH ) â 

êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ìèíåðàëüíûõ è íåêîòîðûõ îðãà-
íè÷åñêèõ êèñëîò è îñíîâàíèé [22], â êà÷åñòâå ñîëüâàòîõðîìíûõ 
èíäèêàòîðîâ ïîëÿðíîñòè ñðåäû [18,56,57], à âïîñëåäñòâèè — â 
êà÷åñòâå çîíäîâ è ïðîá, äëÿ èçó÷åíèÿ óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ 
ñèñòåì, â òîì ÷èñëå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé 
ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ êîëëîèäíûõ ÏÀÂ [145], ïðè èññëåäîâàíèè 
áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [146,147], è òàê äàëåå. Òðàäèöèîííûì 
íàïðàâëåíèåì îñòàåòñÿ è ïðèìåíåíèå êðàñèòåëåé â êà÷åñòâå 
îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ (ñ ñàìûìè ðàçíîîáðàçíûìè ìåõàíèçìà-
ìè äåéñòâèÿ) â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè [148,149], à òàêæå â êà÷å-
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ñòâå ëþìèíîôîðîâ è ñöèíòèëëÿòîðîâ [150-152]. Áåç èñïîëüçîâà-
íèÿ êðàñèòåëåé íåâîçìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå òàêèå îòðàñëè 
íàóêè, êàê ëàçåðîõèìèÿ, ôîòîõèìèÿ è ôîòîìåäèöèíà. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ êðàñèòåëè íàøëè íîâûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ïðè 
ðàçðàáîòêå ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâ [153], äëÿ èññëåäîâàíèÿ äâó-
ìåðíî-ïðîòÿæåííûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå ïëåíîê Ëýíãìþðà–
Áëîäæåòò [154]. Êðàñèòåëÿìè äîïèðóþò ïîëó÷åííûå çîëü-ãåëü 
ìåòîäîì ÷àñòèöû SiO2 è äðóãèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 
[155], êîòîðûå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ, â ÷àñòíîñòè, êàê áèîìàð-
êåðû.  

Íàøè èññëåäîâàíèÿ áûëè ñîñðåäîòî÷åíû ãëàâíûì îáðàçîì íà 
òðèôåíèëìåòàíîâûõ è êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëÿõ, â òîì ÷èñëå îê-
ñèêñàíòåíàõ, àìèíîêñàíòåíàõ è ñóëüôîôòàëåèíàõ. Îíè îòíîñÿò-
ñÿ ê ÷èñëó ñîåäèíåíèé, íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â ðàç-
ëè÷íûõ îáëàñòÿõ õèìèè è ñîïðåäåëüíûõ íàóê, ãëàâíûì îáðàçîì 
áëàãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì îïòè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Íàðÿäó ñ 
ðàíåå èçâåñòíûìè îáëàñòÿìè èõ ïðèìåíåíèÿ âñå âðåìÿ ïîÿâëÿ-
þòñÿ íîâûå. Òàê, êñàíòåíîâûå êðàñèòåëè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñåí-
ñèáèëèçàöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäû [156]. 
Êñàíòåíîâûå è ñóëüôîôòàëåèíîâûå êðàñèòåëè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ 
ìîíèòîðèíãà óãëåêèñëîãî ãàçà, êèñëîðîäà è àììèàêà [157] è â 
êà÷åñòâå ýëåìåíòîâ âîëîêîííî–îïòè÷åñêèõ ñèñòåì (íàïðèìåð, â 
ñåíñîðàõ äëÿ êîíòðîëÿ pH) [158]. Ôëóîðåñöåèíîâûå êðàñèòåëè 
ìîãóò çàêðåïëÿòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö êðåìíåçåìà ïðè 
ïîìîùè êîâàëåíòíîé ñâÿçè, à òàêæå ïðèìåíÿòüñÿ ïðè èññëåäî-
âàíèè áèîîáúåêòîâ, â òîì ÷èñëå â ñîñòàâå ìèêðî÷èïîâ èëè â 
âèäå «ìîëåêóëÿðíûõ ìàÿêîâ» [159]. Ãèäðîôîáèçèðîâàííûå äëèí-
íûìè àëêèëüíûìè ðàäèêàëàìè ôëóîðåñöåèíû ïðèìåíÿþòñÿ â 
êà÷åñòâå äâóõôàçíûõ èíäèêàòîðîâ [160], â ìåìáðàííûõ ýëåêòðî-
äàõ [161] è â ñïåêòðîôëóîðèìåòðè÷åñêîé ãèäðîäèíàìè÷åñêîé 
âîëüòàìïåðîìåòðèè [162]. Öåííûå ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûå 
è ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé èñïîëüçó-
þòñÿ â ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè [163] è â íàíîìåòðîëîãèè (äëÿ 
êîíòðîëÿ èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö â õîäå îñòâàëüäîâñêîãî 
ñîçðåâàíèÿ) [164]. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé íåïðå-
ðûâíî ðàñøèðÿåòñÿ.2)  

Ðàöèîíàëüíîå ïðèìåíåíèå êðàñèòåëåé âî âñåõ óêàçàííûõ îá-
ëàñòÿõ íåâîçìîæíî áåç ìàêñèìàëüíî ïîëíîãî ó÷åòà âñåõ âîç-
ìîæíûõ ðàâíîâåñèé â æèäêèõ ñðåäàõ, ñîäåðæàùèõ ýòè ñîåäèíå-
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íèÿ. Âìåñòå ñ òåì, èññëåäîâàíèå ðàâíîâåñèé ñ ó÷àñòèåì èíäèêà-
òîðíûõ êðàñèòåëåé äàåò áîãàòûé ìàòåðèàë äëÿ âûÿñíåíèÿ âîïðî-
ñà î âëèÿíèè ðàñòâîðèòåëÿ íà ñâîéñòâà ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ.  

§ 9.  Анализ эффектов среды ( p aK∆ ) для кислот с одинаковыми  
функциональными группами. Интерпретация углового 

коэффициента зависимости p aK  от p a
wK  

Åñëè â êîíöå 40-õ – íà÷àëå 50-õ ãîäîâ èññëåäîâàíèÿ 
Í. À. Èçìàéëîâà áûëè íàïðàâëåíû â çíà÷èòåëüíîé ìåðå íà âû-
ÿñíåíèå ïðèðîäû âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë êàðáîíîâûõ êèñëîò è 
ôåíîëîâ ñ ìîëåêóëàìè ñïèðòîâ, êåòîíîâ, àöåòîíèòðèëà è äðóãèõ 
ðàñòâîðèòåëåé â èíåðòíîé ñðåäå (áåíçîëå) ñ èñïîëüçîâàíèåì 
êðèîñêîïè÷åñêîãî ìåòîäà, òî åñòü èíòåðïðåòàöèè âåëè÷èí, îáî-

çíà÷åííûõ â óð.(5) ÷åðåç , òî â ñåðåäèíå 50-õ ãîäîâ 

îí âñå áîëüøå âíèìàíèÿ ñòàë óäåëÿòü âêëàäó ñîëüâàòàöèè èîíîâ 
â çíà÷åíèÿ 

неэл (HA)G∆ пер

p aK∆ . Ðå÷ü èäåò, â ÷àñòíîñòè, î âåëè÷èíàõ 

: «÷åì ìåíüøå ëîêàëèçîâàí çàðÿä àíèîíà, ÷åì áîëü-

øå åãî ïîëÿðèçóåìîñòü èëè ðåôðàêöèÿ, òåì ñèëüíåå êèñëîòà è 
òåì â ìåíüøåé ñòåïåíè îíà áóäåò îñëàáëÿòüñÿ ïðè ïåðåõîäå ê 
ìåíåå ïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëÿì ñ íèçêèìè äèýëåêòðè÷åñêèìè 
ïîñòîÿííûìè» [8]. Â ñòàòüå Í. À. Èçìàéëîâà ýòî ïîëîæåíèå èë-
ëþñòðèðîâàëîñü äèôôåðåíöèðîâàíèåì ðàñòâîðèòåëÿìè ñèëû 
êàðáîíîâûõ êèñëîò è êåòî-åíîëîâ, à òàêæå ñîïîñòàâëåíèåì çíà-
÷åíèé pK HCl, HNO

неэл (A )G −∆ пер

3, HBr è HClO4 â àììèàêå, ïèðèäèíå è óê-
ñóñíîé êèñëîòå è äðóãèìè ïðèìåðàìè. Ïðîáëåìå îöåíêè êîýô-
ôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè ïåðåíîñà èîíîâ [óð. (5)] ïîñâÿùåíà áûëà, 
â ÷àñòíîñòè, è äèïëîìíàÿ ðàáîòà Â. Í. Èçìàéëîâîé [5].  

Ïîñëåäñòâèÿ ðàçëè÷íîé äåëîêàëèçàöèè çàðÿäà â àíèîíàõ îä-
íîòèïíûõ ñîåäèíåíèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ëèøü ïðèðîäîé è êîëè÷å-
ñòâîì çàìåñòèòåëåé, õîðîøî âèäíû íà ïðèìåðå  ñóëüôîôòàëåè-
íîâ (òàáë. 3).3)  

+
H+

O O

SO3

HO O

SO3

55

66

33

22

'
'

'
'

 

                          HR−                          2R −  

54 



{Ïîëîæåíèå çàìåñòèòåëåé â èîíàõ íåçàìåùåííîãî ôåíîëñóëü-
ôîôòàëåèíà (ôåíîëîâîãî êðàñíîãî): áðîìôåíîëîâûé ñèíèé – 
3,3’,5,5’-òåòðàáðîì, áðîìêðåçîëîâûé çåëåíûé – 2,2’-äèìåòèë-
3,3’,5,5’-òåòðàáðîì, áðîìêðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé – 3,3’-äèìåòèë-
5,5’-äèáðîì, áðîìòèìîëîâûé ñèíèé – 2,2’-äèìåòèë-5,5’-
äèèçîïðîïèë-3,3’-äèáðîì, %!2%-êðåçîëîâûé êðàñíûé – 3,3’-
äèìåòèë, ìå2=-êðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé – 2,2’-äèìåòèë, ÒÑ – 
2,2’-äèìåòèë-5,5’-äèèçîïðîïèë}.  

Çíà÷åíèÿ 2p aK  ïðè ôèêñèðîâàííîì ñîñòàâå ðàñòâîðèòåëÿ ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ ýëåêòðîííûìè ýôôåêòàìè çàìåñòèòåëåé (–I, + M 
äëÿ Br, +I, +M äëÿ àëêèëîâ). Çíà÷åíèÿ æå 2p aK∆  ñóùåñòâåííî 

çàâèñÿò îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ. Åñëè â ñïèðòàõ ýôôåêòû ñðå-
äû äëÿ âñåõ ñóëüôîôòàëåèíîâ ñðàâíèòåëüíî áëèçêè [10,172], òî 
â äèôôåðåíöèðóþùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íàïðèìåð, â âîäíî-
àöåòîíîâûõ ñìåñÿõ (ðèñ. 1), îíè çàêîíîìåðíî èçìåíÿþòñÿ, ìîíî-

òîííî óâåëè÷èâàÿñü îò áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (â âîäå 2p w
aK  = 

4.20) äî òèìîëîâîãî ñèíåãî  (â âîäå 2p w
aK   = 9.20). Òàêîå èçìå-

íåíèå àâòîìàòè÷åñêè ïðèâîäèò ê ðîñòó ïàðàìåòðà α  â óð. (9) 
äëÿ ýòîãî ðÿäà èç âîñüìè îäíîòèïíûõ èíäèêàòîðíûõ êèñëîò â 
äèôôåðåíöèðóþùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (òàáë. 3; êîýôôèöèåíò êîð-
ðåëÿöèè r îáû÷íî îêîëî 0.99). Òàêèì îáðàçîì, îñëàáëåíèå êè-
ñëîòíîé ñèëû òåì ñóùåñòâåííåå, ÷åì ñëàáåå äàííàÿ êèñëîòà, è 
íàîáîðîò (ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ýòî íàïîìèíàåò ñèòóàöèþ ñ èçìå-
íåíèåì çíà÷åíèé p aK  ôåíîëîâ ïðè çàìåíå ãðóïïû OH íà ãðóïïó 

OD [173]).4)  
Ïðèíèìàÿ, âñëåä çà Í. À. Èçìàéëîâûì, ÷òî ðåøàþùèì ôàê-

òîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñèëó êèñëîòû, ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü äåëîêàëè-

çàöèè çàðÿäà â åå àíèîíå (â äàííîì ñëó÷àå – â èîíå R ), íå-
òðóäíî îáúÿñíèòü ïðè÷èíó äèôôåðåíöèðîâàíèÿ â ðÿäó ñóëüôîô-
òàëåèíîâ. Âåäü èìåííî â äèïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ 
(àöåòîí, àöåòîíèòðèë, ÄÌÑÎ) îñîáåííî óñèëèâàåòñÿ ðîëü èîí-
äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñòàáèëèçèðóþùèõ ïðåæäå âñåãî 
àíèîíû ñ äåëîêàëèçîâàííûì çàðÿäîì [18,21-23,59-61,111-
113,174]. Òàê, â àöåòîíå âåñüìà ñòàáèëåí àíèîí 2,2’,4,4’,6,6’-
ãåêñàíèòðîäèôåíèëàìèíà [174], à â ÄÌÑÎ ïèêðèíîâàÿ êèñëîòà 
ñòàíîâèòñÿ íà ïîëòîðà ïîðÿäêà ñèëüíåå (

2−

p aK  ≈  –1 [58]), ÷åì â 

âîäå. Äåëîêàëèçàöèÿ çàðÿäà â ïèêðàò-èîíå çàìåòíî ïðîÿâëÿåòñÿ 
è â ñïèðòàõ [175].  
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Ðèñ.1. Âëèÿíèå àöåòîíà íà ïîêàçàòåëè êîíñòàíò äèññîöèàöèè ñóëü-

ôîôòàëåèíîâ (1 – áðîìôåíîëîâûé ñèíèé, 2 – áðîìêðåçîëîâûé çåëå-
íûé, 3 – áðîìêðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé, 4 – áðîìòèìîëîâûé ñèíèé, 5 – 
ôåíîëîâûé êðàñíûé, 6 – îðòîêðåçîëîâûé êðàñíûé, 7 – ìåòàêðåçîëîâûé 
ïóðïóðîâûé, 8 – òèìîëîâûé ñèíèé):  

à – çàâèñèìîñòü p aK  îò 1−ε ;  

á – çàâèñèìîñòü p aK∆ = p aK – p w
aK  îò ìîëüíîé äîëè àöåòîíà. 
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Т  а  б  л  и  ц  а   3  
Дифференцирующее действие растворителей на диссоциацию 
сульфофталеиновых индикаторов: параметры уравнения  

p aK  = p w
aKα  + β   

Растворитель а α  β  
91%-ный водный этанол [165]  1.24 1.65 
90%-ный водный ацетон  [166]  1.43 2.11 
91%-ный водный ДМСО [167]  1.60 –1.84 
ДМФА [168]  1.55 1.44 
Ацетонитрил [66]  1.97 8.93 
Мицеллярный раствор ЦПХ б , I = 0.05 (Cl–)  [169]  1.30 –3.30 
Мицеллярный раствор ЦТАХ в , I = 4.00 (Cl–) [165,169,170] 1.27 –1.24 
Микроэмульсии на основе ЦПХ б , I = 0.05 (Cl–) [171] 1.27 –3.00 
а Содержание органического компонента выражено в массовых долях (%); I 
– ионная сила, М; б ЦПХ – цетилпиридиний хлорид; в ЦТАХ – цетилтриме-
тиламмоний хлорид.   

 

Â òàáëèöå 3 îòñóòñòâóþò äàííûå äëÿ àáñîëþòíîãî àöåòîíà. 
Ââèäó êðàéíå ñëàáîé îñíîâíîñòè ýòîãî ðàñòâîðèòåëÿ äàæå íå-
çíà÷èòåëüíûå ñëåäû âëàãè èëè ìàëûå (0.2-0.5%) ïðèìåñè ýòàíî-
ëà [135] ìîãóò ðåçêî ñíèçèòü çíà÷åíèÿ p aK  âñëåäñòâèå ïåðå-

ñîëüâàòàöèè ïðîòîíà. È äåéñòâèòåëüíî, â 80-å ãîäû âûÿñíèëîñü, 
÷òî â ÷èñòîì àöåòîíå âñå p aK  ãîðàçäî âûøå, ÷åì ýòî ñ÷èòàëîñü 

â ðàííèõ ðàáîòàõ. Íàïðèìåð, çíà÷åíèÿ p aK  2,4- è 2,5- äèíèòðî-

ôåíîëîâ â àáñîëþòíîì àöåòîíå ñîñòàâëÿþò ïî íîâûì äàííûì 
15.7 è 19.8, ñîîòâåòñòâåííî [176]. Íîâûå äàííûå ïîêàçûâàþò, 
÷òî äëÿ ìíîãèõ ñîåäèíåíèé çíà÷åíèÿ p aK  â àöåòîíå è â àöåòî-

íèòðèëå ñðàâíèòåëüíî áëèçêè, îñîáåííî ñ ó÷åòîì çíà÷èòåëüíîãî 

èõ îòëè÷èÿ îò çíà÷åíèé p w
aK . Òàê, çíà÷åíèÿ p aK  3,5-

äèíèòðîôåíîëà â àöåòîíå è â àöåòîíèòðèëå ñîñòàâëÿþò 22.7 

[176] è 20.5 [66]; p w
aK  = 6.7.  

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñìåñÿõ âîäû ñ àöåòîíîì (êàê è ñî 
ìíîãèìè äðóãèìè ðàñòâîðèòåëÿìè) äî îáëàñòè ïåðåñîëüâàòàöèè 
ïðîòîíà äëÿ ìíîãèõ íåéòðàëüíûõ êèñëîò íàáëþäàåòñÿ ëèíåé-

íîñòü çàâèñèìîñòè p aK  îò 1−ε . Âïðî÷åì, êàê îòìå÷àëîñü íàìè 
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ðàíåå [166], äëÿ çíà÷åíèé 2p aK  ñóëüôîôòàëåèíîâ â ñèñòåìå âî-

äà-àöåòîí (äî ìàññîâîé äîëè àöåòîíà 90%) çàâèñèìîñòü îò 
ìîëüíîé äîëè àöåòîíà, 2x , åùå áëèæå ê ëèíåéíîé; âî âñÿêîì 

ñëó÷àå, îáå çàâèñèìîñòè ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ èíòåðïîëÿöèè, 
à ðåçêîå ïîâûøåíèå 2apK  âáëèçè 100%-íîãî àöåòîíà ñëåäóåò 

îòíåñòè çà ñ÷åò ðåçêîãî ðîñòà âåëè÷èíû lg H+γ  âñëåäñòâèå ïåðå-

ñîëüâàòàöèè ïðîòîíà (ïîñëåäíÿÿ ÿâëÿåòñÿ ôàêòè÷åñêè õèìè÷å-
ñêîé ðåàêöèåé). Åñëè çàâèñèìîñòü èç îáëàñòè åå ëèíåéíîñòè 
ïðîäëèòü äî àáñîëþòíîãî àöåòîíà, òî ïîëó÷àòñÿ çíà÷åíèÿ p aK , 

ìíîãî ìåíüøèå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûõ. Åñëè äîïóñòèòü, 
÷òî ïåðåñîëüâàòàöèÿ âáëèçè 100%-íîãî àöåòîíà ìàëî çàòðàãèâà-
åò ñîïðÿæåííûå ôîðìû êèñëîòû è åå àíèîíà (ïðè ýòîì íå îáÿ-
çàòåëüíî ñ÷èòàòü äàííûå ñðåäû «óñëîâíî-óíèâåðñàëüíûìè» [12]), 
à èìååò ìåñòî ëèøü äëÿ ïðîòîíà, òî ðàçíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíî-
ãî è íàéäåííîãî ýêñòðàïîëÿöèåé çíà÷åíèé p aK  ïîçâîëÿåò îöå-

íèòü âêëàä â Hlg +γ , âûçâàííûé ïåðåñîëüâàòàöèåé ïðîòîíà (â 

ïðîñòåéøåì ñëó÷àå: H3O+ + M  MH+ + H2O, ãäå M – ìîëå-
êóëà îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ). Äëÿ àöåòîíà èñïîëüçîâàíèå 
äàííûõ î äèññîöèàöèè ñåìè ôåíîëîâ äàåò çíà÷åíèå ýòîãî äîïîë-
íèòåëüíîãî âêëàäà â Hlg +γ  îò 9 äî 11. Àíàëîãè÷íàÿ îáðàáîòêà 

äàííûõ î p aK  êàðáîíîâûõ êèñëîò, ñóëüôîôòàëåèíîâ è êñàíòåíîâ 

â ñèñòåìå âîäà–ýòàíîë ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ ≈  2 äëÿ âêëàäà â 
âåëè÷èíó Hlg +γ  çà ñ÷åò ïåðåñîëüâàòàöèè ïðîòîíà â àáñîëþòíîì 

ýòàíîëå; èíòåðåñíî, ÷òî òàêîå æå çíà÷åíèå èìååò lg H+γ  (H2O 

 C→ 2H5OH), îöåíåííîå íà îñíîâàíèè òåòðàôåíèëáîðàòíîé ãè-
ïîòåçû. Äëÿ ÄÌÑÎ òàêîé ïîäõîä íåïðèåìëåì, òàê êàê ïåðåñîëü-
âàòàöèÿ ïðîòîíà áóäåò çàìåòíà óæå ïðè ìàëûõ äîáàâêàõ ýòîãî 
ðàñòâîðèòåëÿ ê âîäå, ââèäó âûñîêîé åãî îñíîâíîñòè [177].  

p aK∆

p aK∆

§ 10. Анализ эффектов среды ( ) для кислот с различными 
функциональными группами. Типы зарядов кислотно-основных 

пар 

Êàê áûëî ïîêàçàíî Í. À. Èçìàéëîâûì [3-10], òåîðèÿ Áðåí-
ñòåäà, îáúÿñíÿþùàÿ ðàçëè÷èå ýôôåêòîâ ñðåäû äëÿ êàòèîííûõ è 
íåéòðàëüíûõ êèñëîò, íå ñïîñîáíà îáúÿñíèòü ñóùåñòâåííî ðàç-
ëè÷íûå çíà÷åíèÿ  [óð. (3)] äëÿ êèñëîò îäíîãî òèïà çàðÿäà,5) 
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íî ñ ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, íàïðèìåð, p aK∆  

äëÿ êàðáîíîâûõ êèñëîò è ôåíîëîâ. Í. À. Èçìàéëîâ ââåë ïîíÿòèå 
õèìè÷åñêîé ïðèðîäû (õèìè÷åñêîãî òèïà, «ïðèðîäíîé ãðóïïû») 
êèñëîò, ïîäðàçóìåâàÿ áëèçîñòü ýôôåêòîâ ñðåäû äëÿ êèñëîò, ïðè-
íàäëåæàùèõ ê îäíîìó õèìè÷åñêîìó òèïó, ÷òî âïîëíå åñòåñòâåí-
íî, òàê êàê îñîáåííîñòè ñîëüâàòàöèè, ôîðìèðóþùèå çíà÷åíèÿ 

A HAlg ( / )γ γ  [óð. (3), (5)], îïðåäåëÿþòñÿ õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì 

è, ïðåæäå âñåãî, ïðèðîäîé äèññîöèèðóþùåé (ïðîòîíèðóþùåéñÿ) 
ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû.  

ρσ

Ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ äàííûõ î çíà÷åíèÿõ p aK  âñå íîâûõ è 

íîâûõ îáúåêòîâ ïîíÿòèå õèìè÷åñêîãî òèïà êèñëîò ñòàëî ïîäâåð-
ãàòüñÿ êðèòèêå êàê íåîïðåäåëåííîå [178]. Âïðî÷åì, öèòèðîâàí-
íàÿ ðàáîòà [178] â ñâîþ î÷åðåäü áûëà ïîäâåðãíóòà êðèòèêå 
[137]. Ê ýòîé äèñêóññèè ìîæíî äîáàâèòü ñëåäóþùåå. Âî-ïåðâûõ, 
ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå àáñòðàêòíûé «èäåàëüíî äèôôåðåíöè-
ðóþùèé» ðàñòâîðèòåëü, â êîòîðîì ìàëåéøåå ðàçëè÷èå â ñòðîå-
íèè êèñëîò áóäåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èìûì (äàëåêî âûõîäÿùèì çà 
ïðåäåëû ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé) ðàçëè÷èÿì â p aK∆ . Òîãäà 

êîëè÷åñòâî õèìè÷åñêèõ òèïîâ êèñëîò ôîðìàëüíî áóäåò ðàâíî 
÷èñëó êèñëîò – êàæäàÿ áóäåò îáðàçîâûâàòü ñâîé îòäåëüíûé òèï. 
Âî-âòîðûõ, â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå, è â îñîáåííîñòè â 
ñëîæíûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñèñòåìàõ, ãäå åñòü âîçìîæíîñòü 
ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ òàóòîìåðîâ èëè/è êîíôîðìåðîâ, íå-
îáõîäèì ó÷åò îñîáåííîñòåé ñòðîåíèÿ.  

Õîðîøåé èëëþñòðàöèåé ÿâëÿåòñÿ ðàáîòà Ì. È. Êàáà÷íèêà è 
Ò. À. Ìàñòðþêîâîé [137]. Ýòè àâòîðû ðàçðàáîòàëè îáùóþ ñèñ-
òåìó –êîððåëÿöèé p aK  CH–êèñëîò ðàçëè÷íîãî òèïà (CH3X, 

CH2XY, CHXYZ) è äàëåå ðàññìîòðåëè âîçìîæíîñòü ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ ýòîé ñèñòåìû íà CH–êèñëîòíîñòü êåòîííûõ ôîðì êàðáî-
íèëüíûõ ñîåäèíåíèé. Èññëåäîâàâ 35 ðåàêöèîííûõ ñåðèé, ñîäåð-
æàùèõ áîëåå 240 ñîåäèíåíèé (β–äèêåòîíîâ, β–êåòîíèòðèëîâ è 

ïðîñòûõ êåòîíîâ), ýòè àâòîðû âûÿâèëè, íàðÿäó ñ ïðåâîñõîäíîé 
(ãëàâíûì îáðàçîì) è õîðîøåé êîððåëÿöèåé, åùå è ïðèíàäëåæ-
íîñòü ðåàêöèîííûõ ñåðèé ê ðàçëè÷íûì òèïàì CH-êèñëîò. Ïî-
ñêîëüêó òàêàÿ âîçìîæíîñòü ïðåäñòàâëÿëàñü ìåíåå î÷åâèäíîé, 
÷åì ïðèíàäëåæíîñòü ê ðàçëè÷íûì òèïàì OH–êèñëîò (òàêèõ, 
íàïðèìåð, êàê ArCOOH, ArOH, ArPO3H2), Ì. À. Êàáà÷íèê è 
Ò. À. Ìàñòðþêîâà ðàññìîòðåëè ýòîò âîïðîñ áîëåå ïîäðîáíî, 
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ñôîðìóëèðîâàâ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ åíîëîâ óñëîâèÿ ïðèíàäëåæíî-
ñòè êèñëîò ê îäíîìó õèìè÷åñêîìó òèïó. Äèêàðáîíèëüíûå ñîåäè-
íåíèÿ, ñîäåðæàùèå ãðóïïèðîâêó —CO—CHX—CO— , íå âñåãäà 
ïðèíàäëåæàò ê îäíîìó è òîìó æå õèìè÷åñêîìó òèïó êèñëîò. 
Îêàçàëîñü, ÷òî õèìè÷åñêèé òèï êåòîííûõ β–äèêàðáîíèëüíûõ 

ñîåäèíåíèé è β–êåòîíèòðèëîâ êàê êèñëîò çàâèñèò îò èõ ñòðîå-

íèÿ (ïðèðîäà çàìåñòèòåëåé â α– è γ –ïîëîæåíèÿõ), ïðè÷åì äëÿ 

êàæäîãî õèìè÷åñêîãî òèïà ñòðîãî ñîáëþäàåòñÿ óðàâíåíèå Ãàì-
ìåòà.  

pK

p

Íà ðèñóíêå 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü a  â 91%-íîì âîä-

íîì ÄÌÑÎ îò w
aK , âçÿòàÿ èç äèññåðòàöèè Ð. Ñàëèíàñà Ìàéîð-

ãè [167]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ çäåñü äàíû ïîêàçàòåëè ìèêðîêîí-
ñòàíò äèññîöèàöèè, âû÷èñëåííûõ èñõîäÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíî 
íàéäåííûõ çíà÷åíèé p aK  è êîíñòàíò òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé 

êðàñèòåëåé (îá ýòîì ïîäðîáíåå áóäåò ñêàçàíî â ãëàâå 4). Ýòà 
êàðòèíà äîâîëüíî òèïè÷íà – òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå êàðáîê-
ñèëüíûì ãðóïïàì (1-5) ÿâíî îáðàçóþò îòäåëüíóþ ãðóïïó. Ïðî÷èå 
òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò äèññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñóëü-
ôîôòàëåèíîâûõ è ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé, ïðè÷åì ðàç-
ëè÷èÿ â òèïàõ çàðÿäîâ òàêæå äàþò î ñåáå çíàòü (íàïðèìåð, òî÷-
êè 7, 8 ñîîòâåòñòâóþò äèññîöèàöèè öâèòòåðèîíîâ, à 9, 10 – íåé-
òðàëüíûõ ìîëåêóë). Íî ïðè ýòîì òî÷êà 6, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñà-
ëèöèëîâîé êèñëîòå, ÿâíî íå óêëàäûâàåòñÿ íà çàâèñèìîñòü 1....5. 
Âîçíèêàåò âîïðîñ: ìîæíî ëè ñ÷èòàòü, ÷òî ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà, 
îäíîçàðÿäíûé àíèîí êîòîðîé ñòàáèëèçèðîâàí âíóòðèìîëåêóëÿð-
íîé H-ñâÿçüþ äàæå â àïðîòîííûõ ñðåäàõ, ïðèíàäëåæèò ê èíîé 
ïðèðîäíîé ãðóïïå, íåæåëè ïðî÷èå ðàññìîòðåííûå çäåñü êàðáî-
íîâûå êèñëîòû? Ïðè ïåðåõîäå îò H2O ê CH3CN ðàçëè÷èå â 

p aK∆  áåíçîéíîé è ñàëèöèëîâîé êèñëîò ñîñòàâëÿåò 1.6 [58,66,71], 

êàê è â 91%-íîì ÄÌÑÎ (ðèñ. 2).  
Õàðàêòåð âëèÿíèÿ äîáàâîê îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà 

ïðîòîíèðîâàíèå íåéòðàëüíîé ôîðìû ðîäàìèíà Á â âîäíîì ðàñ-
òâîðå ïîäòâåðæäàåò åå öâèòòåðèîííîå ñòðîåíèå; çíà÷åíèå 0p aK , 

îòâå÷àþùåå ðàâíîâåñèþ HR+ R H± ++ , èçìåíÿåòñÿ â ñîîò-

âåòñòâèè ñ òèïîì çàðÿäà /+ ±  [167,179-181]. Ëèøü â ñðåäàõ ñî 
çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé ïðåîáëà-
äàíèå áåñöâåòíîãî ëàêòîííîãî òàóòîìåðà íåéòðàëüíîé ôîðìû 
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ïðèâîäèò ê òèïó çàðÿäà +/0. Â ýòîì ñëó÷àå ðåçêî âîçðàñòàåò 
ëèøü çíà÷åíèå  [167,179-181] (ðèñ. 2).  ,COOHpk±

w
a

2,pk

Z

1,Opk

O

+

 

Ðèñ.2. Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé p aK  â 91.3 %-íîì âîäíîì ÄÌÑÎ îò 

p aK  â âîäå ( pK ) [167]: 1 – ðîäàìèí Á, ; 2 – ôëóîðåñöåèí, 

; 3 – ýîçèí, ; 4 – 
,COOHpk±

1,Cpk OOH COOH p aK  áåíçîéíîé êèñëîòû; 5 – p aK  

óêñóñíîé  êèñëîòû; 6 – p aK  ñàëèöèëîâîé êèñëîòû; 7 – òèìîëî-

âûé ñèíèé, 1,pk ; 8 – ñóëüôîôëóîðåñöåèí, 1,p Zk

pk

; 9 – ýòèëýîçèí, 

; 10 – ýîçèí, ; 11 – 6-ãèäðîêñè-9-ôåíèëôëóîðîí, ; 

12-21 – ôëóîðåñöåèí, ñóëüôîôëóîðåñöåèí, áðîìôåíîëîâûé ñèíèé, 
áðîìêðåçîëîâûé çåëåíûé, áðîìêðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé, áðîìòèìîëî-
âûé ñèíèé, ôåíîëîâûé êðàñíûé, %!2%-êðåçîëîâûé êðàñíûé, ìå2=-
êðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé, òèìîëîâûé ñèíèé (âñå – )  

1,Opk H H 1,OHpk

2,OH

O(C2H5)
2
N N( 2H5)

2

COO-

C

+
+

COOH

(C2H5)
2
N N(C2H5)

2

H+COOH,±k

 

                    HR+                                R±  
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Ïðîòîíèðîâàíèå êàòèîíà êðàñèòåëÿ, ïðîòåêàþùåå â âîäíûõ 
ðàñòâîðàõ ïðè pH < 1, ðåçêî îñëàáëÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (ñïèðòû, àöåòîí, 
1,4-äèîêñàí, óêñóñíàÿ êèñëîòà). Ñèëüíîå ñíèæåíèå çíà÷åíèÿ 

 ( H R( 1)p aK −
2

2
+ HR H+ ++ ) íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òèïîì 

çàðÿäà 2+/+ [182]. 

O

COOH

(C2H5)
2
N N( 2H5)

2
C

+
+

O

COOH

(C2H5)
2
N N(C2H5)

2

H

+

+

H+

 

                          2
2H R +                            HR+  

Ïîäîáíûå ýôôåêòû íàáëþäàëèñü íàìè è äëÿ äðóãèõ ðîäàìè-
íîâ, à òàêæå ïèðîíèíîâ è ïðî÷èõ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé: äâóõ-
çàðÿäíûé êàòèîí äåñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè îðãàíè÷å-
ñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Îáíàðóæåííûé ýôôåêò ïîçâîëÿåò îïðåäå-
ëÿòü ìàêðîêîëè÷åñòâà ýòàíîëà â åãî ñìåñÿõ ñ âîäîé, íàïðèìåð, â 
ëåêàðñòâåííûõ íàñòîéêàõ. Â 1 Ì ðàñòâîðå H2SO4 ëèíåéíîñòü 
çàâèñèìîñòè ñâåòîïîãëîùåíèÿ ðîäàìèíà Á ïðè 560 íì îò ñîäåð-
æàíèÿ ýòàíîëà íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå 0–30% C2H5OH [183].  

Åùå îäèí ïðèìåð çàâèñèìîñòè p aK  â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòå-

ëå îò p w
aK  äàí íà ðèñ.3 [184]. Ñìåñü âîäû ñ áóòàíîëîì-1 ïðè 

ìàññîâîé äîëå ñïèðòà 82% ñîäåðæèò ïî÷òè îäèíàêîâîå êîëè÷å-
ñòâî ìîëåêóë H2O è …-C4H9ÎÍ (47 : 53), èìååò çíà÷åíèå , 
ðàâíîå 20.8 ïðè 298 Ê, è ïðîÿâëÿåò îïðåäåëåííîå äèôôåðåíöè-
ðóþùåå äåéñòâèå [184,185]. Â îòëè÷èå îò ðèñ. 3, çàâèñèìîñòü 

ε

p aK  èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé â äàííîì ñìåøàííîì ðàñòâîðè-

òåëå îò p aK  â ìåòàíîëå ëèíåéíà, ñ åäèíè÷íûì óãëîâûì êîýôôè-

öèåíòîì:  

 

p aK  (â 82%-íîì áóòàíîëå-1) = –1.84 + 0.997 p aK  (â ìåòàíîëå) (12)  

n = 25;  r = 0.988, s = 0.53 
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Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé pK

âîäå ( p w
aK ) [184,185]; â ñêîáêàõ óê

æåëòûé (+/0), 2 – ãåêñàìåòîêñèêð
(+/0), 4 – íåéòðàëüíûé êð
òðèôåíèëïèðèäèíèé-1-èë)-2,6-äèôåí
(±/–), 7 – ôåíîëîâûé êðàñíûé (±/
– ñóëüôîôëóîðåñöåèí (±/–), 10 –
âàÿ êèñëîòà (0/–), 12 – 3-íèòðîáå
çîéíàÿ êèñëîòà (0/–), 14 – óêñóñí
áèòóðîâàÿ êèñëîòà (0/–), 16 – ïè
äèíèòðîôåíîë (0/–), 18 – 4-íèòðîô
(0/–), 20 – ôåíîë (0/–), 21 –
áðîìôåíîëîâûé ñèíèé (–/=), 23 
24 – áðîìêðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé 
(–/=), 26 – ôåíîëîâûé êðàñíûé 
/=), 28 – ôëóîðåñöåèí (–/=, ãè
êàðáîêñèãðóïïà), 30 – ôëóîðåñöåè
çèí (0/–, ãèäðîêñèãðóïïà)  

 
Î÷åâèäíî, äèôôåðåíöèðóþù

áóòàíîëà-1 ïðèìåðíî òàêîå æå, 
óð. (12) îòðàæàåò ðàçëè÷èå çíà÷

ðèòåëÿõ, ïðè÷åì, â ñîãëàñèè ñ ñ
êîíöå §9, ýòî ðàçëè÷èå äîëæíî 
çà ñ÷åò ïðîöåññà ïåðåñîëüâàòà
82%-íîì áóòàíîëå-1 →  H+ â CH

6

a  â 82 %-íîì áóòàíîëå-1 îò p aK  â 

àçàíû òèïû çàðÿäà: 1 – ìåòèëîâûé 

àñíûé (+/0), 3 – ýòèëôëóîðåñöåèí 
àñíûé (+/0), 5 – 4-(2,4,6-
èëôåíîë (+/±), 6 – ìåòèëîðàíæ 
–), 8 – òèìîëîâûé ñèíèé (±/–), 9 
 ðîäàìèí Á (+/±), 11 – ñàëèöèëî-
íçîéíàÿ êèñëîòà (0/–), 13 – áåí-
àÿ êèñëîòà (0/–), 15 – äèýòèëáàð-
êðèíîâàÿ êèñëîòà (0/–), 17 – 2,4-
åíîë (0/–), 19 – ýòèëôëóîðåñöåèí 

 ñóëüôîôëóîðåñöåèí (–/=), 22 – 
– áðîìêðåçîëîâûé çåëåíûé (–/=), 
(–/=), 25 – áðîìòèìîëîâûé ñèíèé 
(–/=), 27 – òèìîëîâûé ñèíèé (–
äðîêñèãðóïïà), 29 – ýîçèí (–/=, 
í (0/–, êàðáîêñèãðóïïà), 31 – ýî-

åå äåéñòâèå 82%-íîãî âîäíîãî 
êàê ìåòàíîëà, à ñâîáîäíûé ÷ëåí 
åíèé lg H+γ  â ýòèõ äâóõ ðàñòâî-

îîáðàæåíèÿìè, ïðèâåäåííûìè â 
áûòü îòíåñåíî ãëàâíûì îáðàçîì 
öèè ïðîòîíà (H+, ãèäðàòèð., â 

3OH).  
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðÿìûå ëèíèè íà ðèñ. 3 ïðîâåäåíû 
èñõîäÿ èç òèïîâ çàðÿäîâ è çàðÿäîâ è ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíûõ 
ãðóïï, ÷òî äîñòàòî÷íî ñóáúåêòèâíî. Â ñàìîì äåëå, â íåêîòîðûõ 
ñëó÷àÿõ òèï çàðÿäà ìîæåò èãðàòü äàæå ìåíüøóþ ðîëü, ÷åì ïðè-
ðîäà äèññîöèèðóþùåé ãðóïïû, à â îáùåì ñëó÷àå çíà÷åíèå ýòèõ 
ôàêòîðîâ ìîæåò áûòü ñîèçìåðèìûì. Î÷åíü ÷àñòî òà èëè èíàÿ 
êèñëîòà ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê îïðåäåëåííîìó õèìè÷åñêîìó 
òèïó ëèøü ÷àñòè÷íî. Äà è ïîíÿòèå «òèï çàðÿäà» íîñèò äîñòàòî÷-
íî óñëîâíûé õàðàêòåð. Òî÷êà 5 íà ðèñ. 3 ñîîòâåòñòâóåò èíäèêà-
òîðó Ðàéõàðäòà, íåéòðàëüíàÿ ôîðìà êîòîðîãî èìååò äèïîëüíûé 
ìîìåíò îêîëî 15 D [18] è áåçóñëîâíî ÿâëÿåòñÿ öâèòòåðèîíîì, 
÷òî è ïðèâîäèò ê ðîñòó p aK  ñîïðÿæåííîãî êàòèîíà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ p w
aK : òèï çàðÿäà íå +/0, êàê ó òðàäèöèîííûõ êàòèîííûõ 

êèñëîò, à +/ .  ±

+  H+

Ph

Ph

Ph N O-

Ph

Ph

+OH

Ph

Ph

+NPh

Ph

Ph
  

HR+                                          R ±  

Íî ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå êàòèîííûå êèñëîòû, ïðîäóêòû 
äèññîöèàöèè êîòîðûõ èìåþò ìåíüøèé ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé 
ìîìåíò è îáû÷íî íå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê öâèòòåðèîíû, íî äëÿ 
êîòîðûõ îòíåñåíèå ê òèïó çàðÿäà +/0 âîçìîæíî ëèøü ñ îãîâîð-
êîé. Äèññîöèàöèþ íåêîòîðûõ íèòðîôåíîëîâ è ñóëüôîôòàëåèíîâ 
â íåâîäíûõ ñðåäàõ È. Êîëüòãîô, Ã. Øâàðöåíáàõ è Ð. Áåéòñ 
[20,172] îïèñûâàþò, ðàññìàòðèâàÿ íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû èëè 
íåéòðàëüíûå õðîìîôîðíûå ÷àñòè àíèîíîâ êàê öâèòòåðèîíû.  

Ïîýòîìó, êàê íàìè óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå [184], ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ðàññìàòðèâàòü îòíåñåíèå òîé èëè èíîé 
êèñëîòíî-îñíîâíîé ïàðû ê îïðåäåëåííîìó òèïó çàðÿäà è ê îïðå-
äåëåííîìó õèìè÷åñêîìó òèïó â äóõå ïðåäñòàâëåíèé î íå÷åòêèõ 
ìíîæåñòâàõ (fuzzy sets) [186,187]. Â ýòîì ñëó÷àå âåñü ìàññèâ 
äèññîöèèðóþùèõ êèñëîò äîëæåí ðàññìàòðèâàòüñÿ íå êàê ñîâî-
êóïíîñòü îáúåêòîâ, ïîëíîñòüþ ïðèíàäëåæàùèõ ê òîìó èëè èíî-
ìó ìíîæåñòâó (íàïðèìåð, êàòèîííûõ èëè íåéòðàëüíûõ êèñëîò), 
à êàê êîíòèíóóì, â êîòîðîì êàæäûé îáúåêò ñ òîé èëè èíîé ñòå-
ïåíüþ ïðèíàäëåæèò ê êàæäîìó èç ìíîæåñòâ. Âîçìîæíî, ââåäå-
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íèå â ðàññìîòðåíèå «ôóíêöèè ïðèíàäëåæíîñòè» [186] ìîæåò â 
ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ ñäåëàòü àíàëèç ýôôåêòîâ ñðåäû ìåíåå ñóáúåê-
òèâíûì.   

Îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò ïðîáëåìà êîíñòàíò äèññî-
öèàöèè êèñëîò â 100 %-íîì áóòàíîëå-1.6) Õîòÿ ïðîòîëèòè÷åñêèå 
ðàâíîâåñèÿ â ñïèðòàõ èçó÷åíû íàèáîëåå äåòàëüíî, ïîäàâëÿþùåå 
áîëüøèíñòâî äîñòîâåðíûõ äàííûõ îòíîñèòñÿ ïðåæäå âñåãî ê 
ìåòàíîëó è ýòàíîëó [10,12,13,18-21,23,26,90,172]. Àíàëèç ëèòå-
ðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî ñâåäåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê áóòàíîëó-1, 
âåñüìà ïðîòèâîðå÷èâû. Íàïðèìåð, â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèÿ p aK  

êèñëîò ñðåäíåé ñèëû, â ÷àñòíîñòè, ìåòèëñåðíîé êèñëîòû, 
, çàêîíîìåðíî ïîâûøàþòñÿ îò ìåòàíîëà ê ãåêñàíîëó-1 

è ëèíåéíî çàâèñÿò îò 

3 3CH OSO H
1−ε  [93] {ñì. óð. (7)}, ìíîãèå çíà÷åíèÿ p aK  

ñëàáûõ êèñëîò, îïóáëèêîâàííûå â ëèòåðàòóðå äëÿ áóòàíîëà-1 è 
äëÿ äðóãèõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ [10,13,91,188], äàæå íèæå ñîîò-
âåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé â ýòàíîëå. Çíà÷åíèå p aK  áåíçîéíîé êè-

ñëîòû, èñïîëüçîâàâøååñÿ â ðàííèõ ðàáîòàõ â áóòàíîëå-1 êàê 
«ðåïåðíàÿ òî÷êà», ñîñòàâëÿåò â ìîëÿðíîé øêàëå êîíöåíòðàöèé 
10.24 [10,91], â òî âðåìÿ êàê â ýòàíîëå: 10.25 [20]. Ïðèìåíÿâ-
øèéñÿ ðàíåå Â.È. Äóëîâîé ñ ñîòðóäíèêàìè áåçáóôåðíûé èíäè-
êàòîðíûé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ äèññîöèàöèè ñëàáûõ êèñëîò ìî-
æåò ïðèâîäèòü, âåðîÿòíî, ê äîñòàòî÷íî ñèëüíîìó èñêàæåíèþ 
àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé p aK . Êðîìå òîãî, äîñòàòî÷íî íèçêîå çíà-

÷åíèå ε  áóòàíîëà-1 ( ε=17.4) óæå íå ïîçâîëÿåò, î÷åâèäíî, ïðè-
ìåíèòü ïðîñòóþ ñõåìó ðàâíîâåñèé, îïðàâäàâøóþ ñåáÿ â îòíîøå-
íèè ìåòàíîëà è ýòàíîëà [10,18,20,172] è ïðåäïîëàãàþùóþ ïðàê-
òè÷åñêè ïîëíóþ äèññîöèàöèþ âñåõ ïðîñòûõ ñîëåé â äîñòàòî÷íî 
ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ. Ïîñêîëüêó áóòàíîë-1 îòíîñèòñÿ ê ÷èñ-
ëó âàæíåéøèõ ðàñòâîðèòåëåé â íàó÷íîé ïðàêòèêå è â ïðîìûø-
ëåííîñòè, ìû ïîñòàâèëè öåëü ñèñòåìàòè÷åñêè èññëåäîâàòü ïðî-
òîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ â áóòàíîëå-1, ñî÷åòàÿ ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêèé, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé è êîíäóêòîìåòðè÷åñêèé ìåòîäû 
[168,185,189,190].  

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñåðèè ñóëüôîôòàëåèíîâûõ è êñàíòåíî-
âûõ êðàñèòåëåé áûëè èññëåäîâàíû íàìè â òðèôòîðàöåòàòíûõ, 
òðèõëîðàöåòàòíûõ, ñàëèöèëàòíûõ, áåíçîàòíûõ è 5,5-
äèýòèëáàðáèòóðàòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå â ðàñòâîðàõ 
HCl â áóòàíîëå-1. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî â áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ 

65 



äîìèíèðóþò äâà ïðîöåññà: äèññîöèàöèÿ áóôåðíûõ êèñëîò HA è 
äèññîöèàöèÿ ñîëåé NaA (LiA). Èñõîäÿ èç çíà÷åíèé p disK  ñîëåé, 

ïîëó÷åííûõ ïðè ïîìîùè êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà, ó÷èòû-
âàÿ íåïîëíîòó äèññîöèàöèè ñîëåé NaA è èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ 

 äëÿ íàáîðà áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ, ðàçðàáîòàííûõ ðàíåå ïðè 

ïîìîùè ìåòîäà ÍÁÑ ÑØÀ [185,189], ðàññ÷èòàëè ïðè ïîìîùè 
èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðû èñòèííûå çíà÷åíèÿ  áóôåðíûõ 

êèñëîò.

*
Hpa +

HApK
7) Íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ  îïðåäåëåíû èç äîïîëíè-

òåëüíûõ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñî ñòåêëÿííûì ýëåê-
òðîäîì â öåïÿõ ñ ïåðåíîñîì è áåç ïåðåíîñà, à òàêæå ïðè ïîìî-
ùè èíäèêàòîðíîãî ìåòîäà. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì íàáîð 

çíà÷åíèé  è 

HApK

HApK p disK  ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü çíà÷åíèÿ  

ðàáî÷èõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ, èñïîëüçîâàííûõ çàòåì äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ çíà÷åíèé 

*
Hpa +

p aK  èíäèêàòîðíûõ êðàñèòåëåé. Ïîñêîëüêó êîí-

öåíòðàöèè áóôåðíûõ êèñëîò íà 2-3 ïîðÿäêà ïðåâûøàëè êîíöåí-
òðàöèè êðàñèòåëåé, ó÷èòûâàëè ëèøü àññîöèàöèþ NaA, à ñîîò-
âåòñòâóþùèå ñîëè êðàñèòåëåé ñ÷èòàëè ïîëíîñòüþ äèññîöèèðî-
âàííûìè. Êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè èîíîâ êðàñèòåëåé (â òîì 
÷èñëå äâóõçàðÿäíûõ), íåîáõîäèìûå äëÿ ïåðåñ÷åòà çíà÷åíèé p aK  

â òåðìîäèíàìè÷åñêèå, âû÷èñëÿëè ïî âòîðîìó ïðèáëèæåíèþ 
óðàâíåíèÿ Äåáàÿ-Õþêêåëÿ. Íàéäåííûå íàìè çíà÷åíèÿ p aK  â 

áóòàíîëå-1 ïî ñâîåìó ñìûñëó ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì p  â 

ñõåìå Èçìàéëîâà (ñõåìà 1). Îíè â ñðåäíåì íà 1-2 åäèíèöû âûøå 
çíà÷åíèé, èìåâøèõñÿ äî ñèõ ïîð â ëèòåðàòóðå. Íàïðèìåð, äëÿ 
áåíçîéíîé êèñëîòû 

Kдисс

p aK  = 11.48, ÷òî, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäñêà-

çàíèåì Í.À. Èçìàéëîâà [3], ãîðàçäî âûøå çíà÷åíèÿ 10.24, íàé-
äåííîãî Ð. Ìýçîíîì è Ì. Êèëüïàòðèêîì. Òî æå îòíîñèòñÿ è ê 
óêñóñíîé êèñëîòå: p aK  = 11.64 (â òî âðåìÿ êàê Ð. Ìýçîí è 

Ì. Êèëüïàòðèê ïðèâîäÿò çíà÷åíèå 10.35, à Í. Â. Ëè÷êîâà è 
Â. È. Äóëîâà – äàæå 9.22 [91]).  

Îáðàáîòêà äàííûõ îá ÝÄÑ öåïåé ñ ïåðåíîñîì äëÿ àöåòàòíûõ 
áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ â ïåíòàíîëå-1 (298.15 Ê, ε  = 15.13) ñ ó÷å-
òîì íåïîëíîòû äèññîöèàöèè àöåòàòà íàòðèÿ ( p disK  = 4.25, ïî 

êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äàííûì) ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ p aK  = 

11.07 [190]. Ðàñ÷åò p aK  áåç ó÷åòà àññîöèàöèè èîíîâ Na+ è 

66 



CH3COO– ïðèâåë áû â äàííîì ñëó÷àå ê çíà÷åíèþ, çàíèæåííîìó 
íà 0.7 åäèíèöû.  
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Ðèñ.4. Çàâèñèìîñòü p aK  â áóòàíîëå-1 îò p aK  â âîäå ( p w
aK )  

×– êàðáîíîâûå êèñëîòû; o– pKa,2 ñóëüôîôòàëåèíîâ (ãðóïïà OH); •  – 
ôåíîëû;  – pKa,1 öâèòòåðèîíîâ ñóëüôîôòàëåèíîâ (ãðóïïà OH);  – 
êàòèîííûå êèñëîòû; × – pKa,1 ôëóîðåñöåèíà;  – pKa,1 ýîçèíà;  – C-
òîëóîëñóëüôîêèñëîòà. 

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4 äàííûå ìîãóò áûòü îïèñàíû îäíîé 
ïðÿìîé, íî êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ïðè ýòîì íåâûñîê: 

 

p aK  (â áóòàíîëå-1) = 4.42 + 1.23 p w
aK             (13) 

n = 28;  r = 0.93 

 
Ïîïûòêè âûäåëåíèÿ èç âñåé ýòîé ñîâîêóïíîñòè êèñëîò íåñêîëü-
êèõ ãðóïï, íàïðèìåð, êàòèîííûõ êèñëîò, êàðáîíîâûõ êèñëîò, 
öâèòòåðèîíîâ, è ò.ï., êàæóòñÿ åñòåñòâåííûìè, íî ìîãóò îêàçàòü-
ñÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñóáúåêòèâíûìè. Âîçìîæíî, â ïîäîáíûõ 
ñëó÷àÿõ ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì àíàëèç â òåðìèíàõ íå÷åòêèõ 
ìíîæåñòâ.  
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§ 11. Изменение констант ступенчатой диссоциации одного и 
того же соединения под влиянием растворителя. Инверсия 

констант ступенчатой диссоциации. Учет сдвига таутомерных 
равновесий 

Ñîãëàñíî Í.À. Èçìàéëîâó [10, c. 671-673, 881-882], ïðè ïåðå-
õîäå îò âîäû ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì ñíèæåíèå  ìîæåò 
ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ ðàçíîñòè 

ε

2p aK  – 1p aK . Â ÷àñòíîñòè, ýòî 

áûëî íàäåæíî ïîêàçàíî äëÿ ñëó÷àÿ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò â ýòà-
íîëå [191]. Âïðî÷åì, åñëè ïåðâàÿ êîíñòàíòà îòâå÷àåò äèññîöèà-
öèè êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû, à âòîðàÿ – ãèäðîêñèãðóïïû, òî òèï 
çàðÿäà (ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ôàêòîð) è ïðèðîäà ôóíêöèîíàëüíîé 
ãðóïïû áóäóò îêàçûâàòü ïðîòèâîïîëîæíîå âëèÿíèå.  

Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû äèññîöèèðóþùèõ ãðóïï âîçìîæíî 
íå òîëüêî óâåëè÷åíèå, íî è óìåíüøåíèå ðàçíîñòè 1p aK  – 2p aK . 

Îäíàêî áîëüøèíñòâî îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå ñëó÷àåâ èíâåðñèè 
èìåþò íåñêîëüêî èíóþ ïðè÷èíó. Çäåñü äîñòàòî÷íî óïîìÿíóòü C-
äèãèäðîêñèãëóòàêîíäèàíèë [192], àêâà-êîìïëåêñ ðòóòè (II) [193] 
è èîí äèàçîíèÿ [194] (ïåðå÷èñëåííûå ñëó÷àè îòíîñÿòñÿ ê âîä-
íûì ðàñòâîðàì). Â ÄÌÑÎ èíâåðñèÿ áûëà îáíàðóæåíà äëÿ 2å2-
!=(2!å2-áóòèë) ôòàëîöèàíèíà: 1p aK  = 12.48, 2p aK  = 11.75 

[195]; â öèêëîãåêñèëàìèíå äëÿ öåçèåâûõ ñîëåé 9,9’-
áèôëóîðåíèëà êîíñòàíòû ïî ïåðâîé è âòîðîé ñòóïåíè íàéäåíû 
ïðèìåðíî ðàâíûìè [196]. Íîâûå ïðèìåðû «îäíîâðåìåííîé» äèñ-
ñîöèàöèè: êîìïëåêñû èîíîâ ÐÇÝ ñ ãëþêîíîâîé êèñëîòîé [197], 
êîìïëåêñû ìåäè (II) ñ N-D-ãëþêîíèëãëèöèíîì [198] â âîäå è 
C=!=-2!å2-áóòèëêàëèêñ[n]àðåíû â òåòðàãèäðîôóðàíå [199]. Ðÿä 
äðóãèõ ñëó÷àåâ, ãäå èíâåðñèÿ íå òàê îäíîçíà÷íà, óïîìÿíóò â 
ïðåäûäóùåé ðàáîòå [200].  

Ñóùåñòâåííî, ÷òî äàæå â ñëó÷àå îäèíàêîâûõ ïî ñèëå êèñëîò-
íûõ ãðóïï (íàïðèìåð, â àëèôàòè÷åñêèõ äèêàðáîíîâûõ êèñëîòàõ ñ 
ïðàêòè÷åñêè èçîëèðîâàííûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè) çíà÷å-
íèÿ 1p aK  è 2p aK  åùå íå ñîâïàäàþò. Òàê, äëÿ êèñëîò 

 ïðè 2 2CH ) 2HHO C( COn n → ∞ , êîãäà âëèÿíèå çàðÿäà, îáðàçóþùå-

ãîñÿ ïðè äèññîöèàöèè ïåðâîé ãðóïïû (óð. 11), ïðåíåáðåæèìî 
ìàëî,  ïðåäåë ðàçíîñòè ( 2apK  – 1p aK ) ðàâåí íå íóëþ, à lg  = 

0.60 [21].

4
8) Ïîýòîìó èíâåðñèþ êîíñòàíò ñòóïåí÷àòîé äèññîöèà-

öèè ñëåäóåò îæèäàòü â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïðè âûñîêîé ñòàáèëü-
íîñòè äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà (A2–) èìåþòñÿ ôàêòîðû, äîïîëíè-
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òåëüíî ñòàáèëèçèðóþùèå íåéòðàëüíóþ ôîðìó (H2A). Ïðè÷åì 
ýòè ôàêòîðû íå äîëæíû èãðàòü ñòàáèëèçèðóþùóþ ðîëü â ñëó÷àå 
ìîíîàíèîíà (HA–).  

È äåéñòâèòåëüíî, íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ñèñòå-
ìàõ ñ òàóòîìåðèåé, íàïðèìåð, ïðè äèññîöèàöèè ôëóîðåñöåèíà â 
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, òðàäèöèîííîå ñîîòíîøåíèå 

1 /a a2K K  > 1 íàðóøàåòñÿ [200]. Ðàññìîòðåíèå äâóõ ñòóïåíåé 

äèññîöèàöèè ôëóîðåñöåèíà ( H R2 HR + H− + , 1aK ; 

HR− 2R + H− + , 2aK ) ñ ó÷åòîì äåòàëüíîé ñõåìû ïðîòîëè-

òè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (ñõåìà 2) ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþ:  

2p aK  – 1p aK  =  –  +2,OHpk 1,COOHpk IIIlg α         (14) 

Çäåñü IIIα  – äîëÿ õèíîèäíîãî òàóòîìåðà III â ðàâíîâåñíîé ñìå-

ñè ñ îáùåé ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëîé H R . Ìîíîàíèîí 

 ôëóîðåñöåèíà (íî íå ýîçèíà!) ñóùåñòâóåò â ðàñòâîðàõ â 
âèäå ñòðóêòóðû V. Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèå 

2

2p a

HR−

K  ñîîòâåòñòâóåò 

äèññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû (  íà ñõåìå 2). Òàê êàê 

êîíñòàíòû äèññîöèàöèè òàêèõ ãðóïï óìåíüøàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå 
îò âîäû ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì íå òàê ðåçêî, êàê â ñëó-
÷àå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï [è äåéñòâèòåëüíî, ïîñëå îöåíêè «ìèê-
ðîêîíñòàíò» äèññîöèàöèè  (ñõåìà 2) îêàçàëîñü, ÷òî  

> ], à ïîëîæåíèå òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ íåéòðàëüíîé 

ôîðìû ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àöåòîíà â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå 
çàìåòíî ñìåùàåòñÿ (III  IV; öâèòòåðèîííûé òàóòîìåð II èñ÷å-
çàåò ïðè óæå ïåðâûõ äîáàâêàõ àöåòîíà ê âîäå), òî çíà÷åíèÿ 

2,OHpk

k 1,COOHpk∆

1a

2,OHkp∆

→
K  

è 2aK  ïîñòåïåííî ñáëèæàþòñÿ, â îáëàñòè 60% àöåòîíà ïðîèñ-

õîäèò èíâåðñèÿ, à çàòåì êîíñòàíòû âíîâü ðàñõîäÿòñÿ, íî óæå â 
îáðàùåííîì ïîðÿäêå (ðèñ. 5).9) Òàêàÿ òåíäåíöèÿ ê ñáëèæåíèþ 

1aK  è 2aK  íàáëþäàåòñÿ äëÿ ôëóîðåñöåèíà ïðè ïåðåõîäå îò âîäû 

êî âñåì èññëåäîâàííûì âîäíî-îðãàíè÷åñêèì ñìåñÿì 
[200,202,203], äàæå åñëè èíâåðñèè è íå óäàâàëîñü äîñòè÷ü.  

Ïðè èíòåðïðåòàöèè ýôôåêòîâ ñðåäû ( p aK∆ ) â ñèñòåìàõ ñ 

òàóòîìåðèåé âîçìîæíû äâà ïóòè: ëèáî ðàññìàòðèâàòü òîëüêî 
ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûå çíà÷åíèÿ p aK , ïîäðàçóìåâàÿ, 

÷òî ñäâèã ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé âíîñèò âêëàä â 
 èëè/è  (óð. 3-5), ëèáî ðàññìàòðèâàòü ðàâíîâåñèå ìåæäó HAγ Aγ
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СХЕМА 2. Ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ êðàñè-
òåëåé (ôëóîðåñöåèí – íåçàìåùåííûé êðàñèòåëü, ýîçèí è ýðèòðîçèí – 
ñîîòâåòñòâåííî 2,4,5,7-òåòðàáðîì– è òåòðàèîäïðîèçâîäíûå).  

T [IV]/[III];K =  ; /
T [II]/[III]K = //

TK = /
T T/K K [IV]/[II]= ; ;  T [VI]/[V]

x
K =

*
,COOH II IH /k a a+± =

*
1,COOH V IIIH /k a a+=

*
2,COOH VIIH /k a a+=

a *
0,OH III IH /a+=

a *
1,OH Hk a +=

Ia

; k a ; ; 

; ; ; 

.  

a *
1,Z V IIH /k a a a+=

VI III/a a *
2,OH VII VH /k a a+= a

V
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îïðåäåëåííûìè òàóòîìåðàìè (i-ì è j-ì), äîïîëíÿÿ ñîîòâåòñò-
âóþùèå óðàâíåíèÿ åùå îäíèì ñëàãàåìûì, j ilg( / )∆ α α , îòðàæàþ-

ùèì èçìåíåíèå äîëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ òàóòîìåðîâ:  
 

p aK∆  = Hlg +γ  + 
j iA HAlg( / )γ γ + j ilg( / )∆ α α        (15) 
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Ðèñ.5. Èíâåðñèÿ êîíñòàíò ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè ôëóîðåñöåèíà 
â ñèñòåìå âîäà-àöåòîí; •  – 1p aK ; o  – 2p aK   

Ïîñêîëüêó ñäâèã ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ ïðîèñõî-
äèò ïî ïðè÷èíå ðàçëè÷íîé ñòàáèëèçàöèè òàóòîìåðîâ, òî äàííûé 
ýôôåêò ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ìîäåëü âëèÿíèÿ ñîëüâàòàöèè 
íà îòíîñèòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü ðàçëè÷íûõ êîíôîðìåðîâ [204], à 
òàêæå ñîïðÿæåííûõ ôîðì (íàïðèìåð, HA, A–).  

Ïðåâðàùåíèå  B HL A  BH A+ −L  [69,94,102] (ïî 

Þ.ß. Ôèàëêîâó: «èîíèçàöèÿ ãåòåðîìîëåêóëÿðíîãî àññîöèàòà» 
[12]) – òîæå ñâîåãî ðîäà òàóòîìåðíîå ïðåâðàùåíèå. Êîíñòàíòà 

ýòîãî ðàâíîâåñèÿ ðîäñòâåííà êîíñòàíòå Kпр  â ñõåìå Èçìàéëîâà 

(ñõåìà 1).  
Òàóòîìåðèÿ ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â õîäå âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà 

ðàñòâîðèòåëÿ âåñüìà íåîæèäàííûì îáðàçîì. Òàê, àíîìàëüíûå 
ñïåêòðàëüíûå ýôôåêòû áûëè îáíàðóæåíû ïðè èññëåäîâàíèè ïî-
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âåäåíèÿ ñåðèè äèìåòèëàìèíîõàëêîíîâ â ñèñòåìå òîëóîë – òðèô-
òîðóêñóñíàÿ êèñëîòà [205]. Ýòîò ðàñòâîðèòåëü ìîæåò áûòü îòíå-
ñåí ê ÷èñëó «óñëîâíî-óíèâåðñàëüíûõ», ïî Þ. ß. Ôèàëêîâó [12]. 
Ðàññìîòðèì óïîìÿíóòûå ýôôåêòû íà ïðèìåðå îäíîãî èç ñîåäè-
íåíèé: C6H5–CH=CH–CO–CH=CH–C6H4–C-N(CH3)2. Ïðè 
ïëàâíîì âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè CF3COOH íà ïåðâîé ñòà-
äèè (äî ~ 0.001 Ì êèñëîòû) îáðàçóåòñÿ âîäîðîäíî-ñâÿçàííûé 
êîìïëåêñ, êàê îáû÷íî â ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ [206]. Çàòåì (ïðè 
êîíöåíòðàöèè êèñëîòû ïîðÿäêà 0.01 Ì) ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðî-
âàíèå ïî äèìåòèëàìèíîãðóïïå. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå êèñëîò-
íîñòè (0.05-1.0 Ì CF3COOH) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðàñòâîðû 
ïðèîáðåòàþò ãëóáîêóþ îêðàñêó, ÷òî ñâÿçàíî ñ äåïðîòîíèðîâàíè-
åì äèìåòèëàìèíîãðóïïû è ïîÿâëåíèåì îêñèêàðáîíèåâîãî êàòèî-
íà:  

N(CH3)2

N(CH3)2H+CH=CH C

O

CH CH

+
CH=CH C CH CH

OH

 

(î÷åâèäíî, ýòè òàóòîìåðû ñóùåñòâóþò â òîëóîëå â âèäå ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ èîííûõ àññîöèàòîâ ñ àíèîíàìè CF3COO–). Îáðàçîâà-
íèå îêñèêàðáîíèåâîãî èîíà ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíûì ñäâè-
ãîì (~130 íì) è â ñëó÷àå 2,5-áèñ-(3’-äèìåòèëàìèíîïðîïåí-2’-
èëèäåí) öèêëîïåíòàíîíà, íîâîãî èíäèêàòîðà äëÿ ìàëîïîëÿðíûõ 
ñðåä, ñîäåðæàùåãî êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó â ñåðåäèíå ïîëèìåòè-
íîâîé öåïè è äâå êîíöåâûå äèìåòèëàìèíîãðóïïû [207]. Ïðè 
äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîòû (> 6 Ì), à òàêæå 
â 96%-íîé âîäíîé H2SO4, ïîëîñà â âèäèìîé îáëàñòè èñ÷åçàåò, 
âñëåäñòâèå ïðîòîíèðîâàíèÿ îáîèõ öåíòðîâ îñíîâíîñòè.  

Ïîäîáíàÿ àììîíèåâî-îêñèêàðáîíèåâàÿ òàóòîìåðèÿ íàïîìèíà-
åò òàóòîìåðèþ àìèíîàçîñîåäèíåíèé â ñèñòåìå H2O–H2SO4 
[208]. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ îò ñî-
ñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà, â ÷à-
ñòíîñòè, ïðîöåññàìè àññîöèàöèè òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû â 
òîëóîëå [209]9) è áîëåå ñëîæíûìè ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè ñ 
ó÷àñòèåì èîííûõ àññîöèàòîâ «ïðîòîíèðîâàííûé àìèíîõàëêîí + 
òðèôòîðàöåòàò». Ðàññìîòðåííûé ñëó÷àé òàóòîìåðèè èëëþñòðè-
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ðóåò ñëîæíîñòü âîçíèêàþùèõ ñèòóàöèé: êèñëûé êîìïîíåíò íà-
÷èíàåò óæå èãðàòü ðîëü ñîðàñòâîðèòåëÿ. Ôîðìàëüíî òàêèå ñëó-
÷àè îòíîñÿò ê ñèñòåìàì, îïèñûâàþùèìñÿ äâóìÿ ôóíêöèÿìè êè-
ñëîòíîñòè [22,208].11)  

§ 12. Анализ эффектов среды ( p aK∆ ) в смешанных 
растворителях. Избирательная сольватация 

Â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ âîçìîæíîñòü ïðåèìóùåñòâåííîé 
ñîëüâàòàöèè òåõ èëè èíûõ ó÷àñòíèêîâ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâå-
ñèé ðàçëè÷íûìè ñîðàñòâîðèòåëÿìè (âïëîòü äî èçáèðàòåëüíîé 
ñîëüâàòàöèè) ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíîé.  

Îñîáåííî ìíîãî èññëåäîâàíèé áûëî ïîñâÿùåíî ïåðåñîëüâà-
òàöèè ïðîòîíà â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íàïðèìåð, â âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ [10,12,21,93,116,210]. Óæå â ðàííèõ ðàáîòàõ 
[10,21,210] áûëè îöåíåíû êîíñòàíòû îáìåíà ïðîòîíîì ìåæäó 
ìîëåêóëàìè âîäû è ñïèðòà (H3O+ + M  MH+ + H2O) ïðè 
äîáàâëåíèè íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ H2O ê ðàñòâîðàì HCl â ñïèð-
òàõ; ïðè ýòîì ïðèìåíÿëèñü ðàçëè÷íûå ìåòîäû: èíäèêàòîðíûé, 
êîíäóêòîìåòðè÷åñêèé, êèíåòè÷åñêèé, à òàêæå ìåòîä ÝÄÑ. Ïðî-
ñòàÿ ñõåìà îáìåíà ïðîòîíîì ìåæäó ìîëåêóëîé âîäû è îðãàíè÷å-
ñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ M â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò íå îòðàæàòü âñå 
ïðîèñõîäÿùèå â ðàñòâîðå ïðîöåññû. Åñëè ãèäðàòèðîâàííîìó 
ïðîòîíó ïðèïèñàòü äðóãîå ñòðîåíèå, òî è êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ 
áóäåò èíîé.  

Â ðàáîòàõ Ì. È. Âèííèêà [211] èîíó ëèîíèÿ â âîäå ïðèïèñû-

âàåòñÿ ñòðîåíèå H O 25
+ , à ïðîöåññû ïðîòîíèðîâàíèÿ ìîëåêóë 

îñíîâàíèé B ðàññìàòðèâàþòñÿ â âèäå îáìåííîé ðåàêöèè (H 5O  

+ B 
2
+

 H3O+B + H2O); ñîîòâåòñòâåííî ìîãóò áûòü ïðåäñòàâ-

ëåíû è ðåàêöèè ïåðåñîëüâàòàöèè ïðîòîíà, íàïðèìåð, â âîäíî-
ýòàíîëüíûõ ñìåñÿõ [211]. Òîé æå òî÷êè çðåíèÿ ïðèäåðæèâàåòñÿ 
Ã. Öóíäåëü [69], à òàêæå äðóãèå àâòîðû [212]. Îòìåòèì, ÷òî äî-

êàçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ èîíà H5O 2
+  ïîëó÷åíû ëèøü â 

ñèëüíîêèñëûõ ñðåäàõ [211].  
Ïî äðóãèì äàííûì, â ñëó÷àå âîäíûõ ðàñòâîðîâ òî÷íåå ãîâî-

ðèòü îá èîíå H11O , à ïåðåñîëüâàòàöèÿ ïðè äîáàâêàõ ñïèðòà, 

àöåòîíà, 1,4-äèîêñàíà è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñâî-
5
+
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äèòñÿ ê çàìåíå îäíîé ìîëåêóëû âîäû â êîìïëåêñíîì êàòèîíå íà 
ìîëåêóëó îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ [213]; íà òàêîì ïîäõîäå 
îñíîâàí äàæå ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé H+γ  â âîäíî-

îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ [213], íå ëèøåííûé, âïðî÷åì, íåêîòîðûõ 
íåäîñòàòêîâ [214].  

Ïî È. Êîëüòãîôó è Ì. ×àíòóíè [215], â àöåòîíèòðèëå ìîãóò 
áûòü èäåíòèôèöèðîâàíû ïðîäóêòû ñòóïåí÷àòîé ãèäðàòàöèè ïðî-

òîíà  äî H(H , â ïðîöåññàõ æå ïåðåñîëüâàòàöèè ïðî-

òîíà â ÄÌÑÎ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè äîáàâêàõ âîäû, È. Êîëüòãîô è 

È. Ðåääè ðàññìàòðèâàþò èîí 

3H O+ +
2 4O)

3H O+  [216]. Èíòåðåñíî, ÷òî 

Ã. À. Êðåñòîâ ñ ñîòðóäíèêàìè, èññëåäóÿ ïåðåñîëüâàòàöèþ ïðîòî-
íà â ñèñòåìå HClO4-H2O-ÄÌÑÎ [177], íå êîíêðåòèçèðóþò 
ñòðóêòóðó ãèäðàòèðîâàííîãî ïðîòîíà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ðå-
çóëüòàòå èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ HClO4 ñ íåáîëüøèìè êîëè÷å-
ñòâàìè H2O â ñóëüôîëàíå ñäåëàí âûâîä î âîçìîæíîñòè ñóùåñò-

âîâàíèÿ èîíà  â ýòîì ðàñòâîðèòåëå [217].  2
4H O +

Â áîëüøîì öèêëå ðàáîò øêîëû Þ. ß. Ôèàëêîâà ïî òåðìîäè-
íàìèêå ïåðåñîëüâàòàöèè ïðîòîíà [12,93,116,218] â ðàçëè÷íûõ 
ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ãèäðàòèðîâàííûé ïðîòîí ðàññìàòðè-
âàåòñÿ â âèäå èîíà H3O+.  

Óïîìÿíåì òàêæå òî÷êó çðåíèÿ Ã. Ãåðöà [219], ñîãëàñíî 
êîòîðîé ïîíÿòèå «èîí H+ â ðàñòâîðå» (âîäíîì) îáîçíà÷àåò íåêîå 
äèíàìè÷åñêîå ñâîéñòâî ðàñòâîðà. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì ôàêòîì, 
÷òî ìíîãèå àâòîðû ïðåäïî÷èòàþò íå êîíêðåòèçèðîâàòü ñòåõèî-
ìåòðèþ ãèäðàòà ïðîòîíà è ïðèìåíÿþò ìåíåå îáÿçûâàþùèé ñèì-
âîë H+.  

Â ðàáîòå Å. Ïèíåñà è Ð. Ôëåìèíãà [220] ïðîäåìîíñòðèðîâàíà 
ïîðàçèòåëüíî ÷åòêàÿ àíàëîãèÿ ìåæäó çàâèñèìîñòÿìè p aK  êàòè-

îííûõ êèñëîò è ëîãàðèôìà âðåìåíè æèçíè ôîòîäèññîöèàöèè 
êàòèîíà 1-àìèíîïèðåíà îò ñîñòàâà ñìåñåé âîäû ñ ìåòàíîëîì, 
ÄÌÑÎ, àöåòîíèòðèëîì è 1,4-äèîêñàíîì. Àâòîðû ñâÿçûâàþò ýòî 
îáñòîÿòåëüñòâî ñ ðàçðóøåíèåì ñòðóêòóðû âîäû ïðè ðàçáàâëåíèè 
åå îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Èíòåðåñíî, ÷òî ïîâåäåíèå 
ôîòîêèñëîò â îáëàñòè ìàëûõ äîáàâîê âîäû ê ìåòàíîëó è àöåòî-
íèòðèëó êîððåëèðóåò ñî çíà÷åíèÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò 
îáìåíà ïðîòîíîì.12) Î. Ïîïîâè÷ [221] îòìåòèë ïàðàëëåëèçì ìå-
æäó èçìåíåíèåì H+γ  è êîíñòàíòû ñêîðîñòè êèñëîòíîãî êàòàëèçà 

ìóòàðîòàöèè α -ãëþêîçû â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ñìåñÿõ.  

74 



Ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè [212], â òàêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, 
êàê CCl4 è CH2Cl2, ñïèðòû îáðàçóþò ñ HCl è HBr êîìïëåêñû íå 
òîëüêî ñîñòàâà 1:1, íî è 2:1 (ïî àíàëîãèè ñ èîíîì H5O2

+, íî 
ââèäó íèçêîãî çíà÷åíèÿ ε  âîçíèêàåò èîííûé àññîöèàò ñ àíèîíîì 
ãàëîãåíà), ÷òî ìîæåò îòðàæàòüñÿ íà ìåõàíèçìå ðåàêöèé ãàëîè-
äèðîâàíèÿ ñïèðòîâ [212].  

Èíòåðåñíî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ãàçîôàç-
íîé ñîëüâàòàöèè ïðîòîíà ñìåñüþ ìîëåêóë âîäû è ñïèðòà [222]. 
Îêàçàëîñü, ÷òî â êëàñòåðàõ îáùåãî ñîñòàâà {(ROH)n(H2O)m}H+ 
ïðè n + m < 20 äëÿ ïðîïàíîëà-1, ïðîïàíîëà-2, áóòàíîëà-1, 2-
ôòîðýòàíîëà è 2-õëîðýòàíîëà íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùàÿ çàêîíî-
ìåðíîñòü: â ìàëûõ êëàñòåðàõ ïðîòîí ñîëüâàòèðîâàí ãëàâíûì 
îáðàçîì ìîëåêóëàìè ñïèðòà, à ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðà 
– ìîëåêóëàìè âîäû. Àâòîðû [222] àíàëèçèðóþò ñâÿçü ýòèõ ýô-
ôåêòîâ ñî çíà÷åíèÿìè ïîëÿðèçóåìîñòè è ïðîòîííîãî ñðîäñòâà 
ìîëåêóë âîäû è ñïèðòîâ; èç ðàáîò Ï. Êåáàðëå èçâåñòíî, ÷òî õîòÿ 
âûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü ïðîòîíà çàòðóäíÿåò óñòàíîâëåíèå ñòðóê-
òóð àññîöèàòîâ (ïî ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ êàòèîíàìè ìåòàë-
ëîâ), íî âñå æå ìàëåíüêèå êëàñòåðû (H2O)4H+ è (CH3OH)3H+ â 
ãàçîâîé ôàçå èäåíòèôèöèðîâàíû [222].  

Â ëèòåðàòóðå íàêîïèëîñü áîëüøîå êîëè÷åñòâî äàííûõ ïî 
çíà÷åíèÿì p aK  â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ; ñîøëåìñÿ ëèøü íà 

íåêîòîðûå íàèáîëåå òèïè÷íûå [10,12,13,18,20,21,32,33,34,90, 
93,116,134,135,137,166,167,174,178,182,200,223-238]. Ýòè äàííûå 
îòíîñÿòñÿ â îñíîâíîì ê âîäíî-îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì è 
èìåþò áîëüøîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, òàê êàê ïîçâîëÿþò ðàñ-
ñ÷èòûâàòü ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè êèñëîò â ðàçëè÷íûõ óñëîâè-
ÿõ è â ðÿäå ñëó÷àåâ óäîáíû äëÿ èëëþñòðàöèè ñâîéñòâ âåùåñòâ, 
íàïðèìåð, â òåðìèíàõ ρσ–àíàëèçà. Â òî æå âðåìÿ, èíòåðïðåòà-

öèÿ òàêèõ ðåçóëüòàòîâ îñëîæíåíà âåðîÿòíîé ïðåèìóùåñòâåííîé 
(èçáèðàòåëüíîé) ñîëüâàòàöèåé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè. Êðîìå òîãî, 
âîçìîæíà èçáèðàòåëüíàÿ ñîëüâàòàöèÿ ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé òàêèõ 
áîëüøèõ ìîëåêóë, êàê ïðèâåäåííûé âûøå (§11) áåòàèí Ðàéõàðä-
òà.  

Õàðàêòåðíûå ïðèìåðû çàâèñèìîñòåé p aK  îò ñîñòàâà ñìåøàí-

íûõ ðàñòâîðèòåëåé äàíû íà ðèñóíêàõ 6 è 7; â òàáëèöå 4 ïðåä-
ñòàâëåíû çíà÷åíèÿ p aK  íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, îòî-

áðàííûå íàìè â êà÷åñòâå íàèáîëåå íàäåæíûõ.  
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Àíàëèç çàâèñèìîñòåé p aK  îò ñîñòàâà âîäíî-îðãàíè÷åñêîé 

ñìåñè ïðîâîäèëñÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Òàê, ðàññìàòðèâàëèñü 

çàâèñèìîñòè p aK  êàðáîíîâûõ êèñëîò è ôåíîëîâ îò çíà÷åíèé  

[224,228-230], ïðè÷åì íàáëþäàëèñü îòêëîíåíèÿ îò ëèíåéíîñòè, 
êîòîðûå îáúÿñíÿëèñü ðàçëè÷èåì çíà÷åíèé 

1−ε

ε  âáëèçè èîíîâ è â 
îáúåìå ðàñòâîðà, à òàêæå ãåîìåòðè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè ðåà-
ãåíòîâ [230]. Â îòëè÷èå îò ïîñòóëàòà Ãàììåòà, ïðèãîäíîãî äëÿ 
ðàçëè÷íûõ ðåàêöèîííûõ ñåðèé, ïîäõîä Å. Ãðþíâàëüäà, ñâÿçàí-
íûé ñ ââåäåíèåì «ôóíêöèè àêòèâíîñòè» [223], íå îêàçàëñÿ óíè-
âåðñàëüíûì [227]; ê òîìó æå îí âåäåò ê çíà÷åíèþ H+γ  â ýòèëî-

âîì ñïèðòå, ïî÷òè íà òðè ïîðÿäêà ïðåâûøàþùåìó çíà÷åíèå, 
ïîëó÷åííîå ïðè ïîìîùè òåòðàôåíèëáîðàòíîé ãèïîòåçû [37].  

Т  а  б  л  и  ц  а   4  
Значения p aK  органических кислот, использованных для созда-
ния буферных систем в водно-органических смесях (указана 
масс. доля в %); 298 К [166, 167, 184, 185, 200, 202, 203] 

Система Значения p aK  кислот 

 салициловая бензойная уксусная 
5,5-диэтил- 
барбитуровая 

 
     

Вода  2.97 4.20 4.76 7.98 
21.6 % ДМСО  3.16 4.52 — 7.85 
42.2 % ДМСО 3.29 4.90 — 8.33 
60.3 % ДМСО  3.58 5.55 — 8.62 
81.4 % ДМСО  4.46 6.47 7.27 9.26 
91.3 % ДМСО 5.22 8.05 8.54 10.77 
33.0 % ацетона — — 5.73 8.88 
52.1 % ацетона 4.28 — 6.55 9.58 
62.4 % ацетона 4.75 — 7.17 10.19 
73.6 % ацетона 5.48 — 8.08 11.02 
85.5 % ацетона 6.68 — 9.52 12.32 
90.0 % ацетона 7.22 9.75 10.27 12.82 
64 % 1,4-
диоксана 5.58 7.40 7.58 10.82 

91.4 % этанола 5.58 7.50 7.61 10.79 
82 % бутанола-1 5.85 7.42 7.36 10.35 

76 



 
Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü p aK∆  îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ âî-

äà-ÄÌÑÎ: 1 – áåíçîéíàÿ êèñëîòà [Mollin J., Pavelek Z., Navrátilova J., 
Recmanová A. Coll. Czech. Chem. Comm. 1985. V. 50. P. 2670-2678]; 2 
– ãëèöèí [Èñàåâà Â.À., Ëåäåíêîâ Ñ.Ô., Øàðíèí Â.À., Øîðìàíîâ Â.À. 
Æóðí. ôèç. õèìèè. 1993. Ò. 67. ¹ 11. Ñ. 2202-2204]; 3 – òèìîëîâûé 
ñèíèé ( 1p aK∆ ) [De A.L., Atta A.K. Canad. J. Chem. 1986. V. 64. No. 8. 

P. 1521-1526]; 4 – C-íèòðîàíèëèíèé [Janardhanan S., Kalidas C. Indian 
J. Chem. 1983. V. 22A. No. 1. P. 17-19].   
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Ðèñ. 7. Ýôôåêòû ñðåäû, p aK∆  = p aK  –  p w

aK , â âîäíî-ýòàíîëüíûõ 

ñìåñÿõ [419]; ñïëîøíûå êðóæêè: 0p aK∆  6-ãèäðîêñè-9-ôåíèëôëóîðîíà; 

ïîëûå êðóæêè: 1p aK∆
 

òîãî æå êðàñèòåëÿ: òðåóãîëüíèêè: 2p aK∆  

áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî; ×: 0p aK∆  ðîäàìèíà B; ∗: 0p aK∆   2,6-äèôåíèë-

4-(2,4,6-òðèôåíèëïèðèäèíèé-1) ôåíîëà.  
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Â ðÿäå ðàáîò ïðîâåäåí ρσ–àíàëèç äàííûõ â âîäíî-

îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ [134,137,227,232,239]. Á. Ë. Ôèíêåëü-
øòåéíîì è Á. È. Èñòîìèíûì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü 
p aK  4-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû îò p aK  áåíçîéíîé êèñëîòû â 

ñìåñÿõ âîäû ñ ìåòàíîëîì, ýòàíîëîì, ìåòèëöåëëîçîëüâîì, ñóëü-
ôîëàíîì, ÄÌÑÎ, 1,4-äèîêñàíîì, àöåòîíîì è òåòðàãèäðîôóðàíîì 
ëèíåéíà (r = 0.9998, n = 26, s = 0.086), èìååò óãëîâîé êîýôôè-
öèåíò 0.817 0.002 è ïðîõîäèò ÷åðåç íà÷àëî êîîðäèíàò; âûïàäà-
þò ëèøü òî÷êè äëÿ ÷èñòîãî ìåòàíîëà, ýòàíîëà è âîäíî-
äèîêñàíîâûå ñìåñè ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè 

±

ε  [232]. Äàëåå, áûë 
îáíàðóæåí åùå ðÿä ðåàêöèîííûõ ñåðèé ñ C- è ì- çàìåñòèòåëÿìè, 
äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàëàñü ÷èñòî ìóëüòèïëèêàòèâíîå ñîîòíîøå-
íèå, ïîçâîëÿþùåå ðàçäåëèòü ñîëüâàòàöèîííóþ è ñòðóêòóðíóþ 
ñîñòàâëÿþùóþ. Ïðîõîæäåíèå ïðÿìîé ÷åðåç òî÷êó (0,0) ïðåäïî-
ëàãàåò íàëè÷èå ãèïîòåòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, â êîòîðîì çíà÷å-
íèÿ p aK  äëÿ âñåõ çàìåñòèòåëåé ðàâíû íóëþ.13)   

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ãèäðîëèçà àíèîíîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò 
è ôåíîëà â âîäíî-ýòàíîëüíûõ è âîäíî-àöåòîíîâûõ ñìåñÿõ (X– + 
H2O HX + OH–) ñðàâíèòåëüíî ìàëî èçìåíÿëèñü âïëîòü äî 
ìàññîâîé äîëè îðãàíè÷åñêîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ 72 % [228]. Äëÿ 
íåñêîëüêèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò â èçîäèýëåêòðè÷åñêèõ ñìåñÿõ 
âîäû ñ ìåòàíîëîì, ýòàíîëîì è 1,4 äèîêñàíîì ïðè ε  íå íèæå 40 
ñîâïàäàþò íå çíà÷åíèÿ aK , à êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ (HA + H2O 

A– + H3O+) [224]. Â îñòðîóìíîì èññëåäîâàíèè ß. Êîíäî è 
Í. Òîêóðû [233] èç àíàëèçà çàâèñèìîñòåé p aK  2,6-

äèíèòðîôåíîëà, áåíçîéíîé è óêñóñíîé êèñëîò, õëîðîâîäîðîäà è 
áðîìîâîäîðîäà, à òàêæå àíèëèíèÿ, N-ìåòèë– è N,N-
äèìåòèëàíèëèíèÿ îò ñîñòàâà âîäíî-ìåòàíîëüíîé ñìåñè ïîëó÷åí 
íàáîð êîíñòàíò ðàâíîâåñèé ìåæäó ñîëüâàòàìè ïðîòîíà ñ ðàçëè÷-
íûì ñîîòíîøåíèåì H2O è CH3OH. Ê. Èâà÷èäî ñ ñîàâòîðàìè 
[174] èç àíàëèçà çàâèñèìîñòåé p aK  ïèêðèíîâîé êèñëîòû è 

2,2’,4,4’,6,6’-ãåêñàíèòðîäèôåíèëàìèíà îò êîíöåíòðàöèè âîäû â 
àöåòîíå, ìåòèëýòèëêåòîíå è ìåòèëèçîáóòèëêåòîíå ñäåëàí âûâîä 
î òîì, ÷òî ïðè ìàëûõ äîáàâêàõ âîäû ê êåòîíàì ïðîòîí ñóùåñò-
âóåò â âèäå èîíîâ H9O4

+.  
Þ. ß. Ôèàëêîâûì ðàçâèò ïîäõîä ê àíàëèçó òåìïåðàòóðíûõ 

èçìåíåíèé êîíñòàíò äèññîöèàöèè â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ, 
îñíîâàííûé íà ó÷åòå èçìåíåíèÿ ε  ñ òåìïåðàòóðîé [12], à òàêæå 
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îäíîâðåìåííûé ó÷åò âëèÿíèÿ ïåðåñîëüâàòàöèè è èçìåíåíèÿ  â 
âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ [235] è ñìåøàííûõ áåçâîäíûõ [116,236] ðàñ-
òâîðèòåëÿõ íà äèññîöèàöèþ êèñëîò. Â ðàáîòàõ Â. È. Ëåáåäÿ 
[33,34] ñîäåðæèòñÿ íåñêîëüêî èíîé ïîäõîä ê ïðîáëåìå ïåðåñîëü-
âàòàöèè, ïîçâîëÿþùèé óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü çàâèñèìîñòü 

ε

p aK  êàðáîíîâûõ êèñëîò îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ 

ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ, ó÷èòûâàþùåãî àêòèâíîñòè ñîðàñòâîðèòåëåé 
è çíà÷åíèå .  ε

pK pK

2x

pK

À. Â. Àãàôîíîâ [237] ââåë ïîíÿòèå «èçáûòî÷íûõ» çíà÷åíèé 
, , êîòîðûå îòðàæàþò íåàääèòèâíîñòü èçìåíåíèé ИЗБpK a . 

Çàâèñèìîñòè  îò ìîëÿðíîé äîëè ìåòàíîëà è ýòàíîëà â èõ 

ñìåñÿõ ñ H
ИЗБpK

2O ñîâïàäàþò äëÿ êèñëîò ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðè-
ðîäû è òèïîâ çàðÿäà, õóæå ñîâïàäåíèå äëÿ ÄÌÑÎ, à äëÿ îêñèäà 
äåéòåðèÿ çíà÷åíèÿ , åñòåñòâåííî, âåñüìà ìàëû [237]. Âñå 

æå íóæíî çàìåòèòü, ÷òî ñàì õàðàêòåð çàâèñèìîñòè p  îò 
ИЗБpK

ИЗБK  â 

çíà÷èòåëüíîé ìåðå îòðàæàåò ïåðåñîëüâàòàöèþ ïðîòîíà. Â ÷àñò-
íîñòè, íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ  â ñèñòåìå âîäà-ñïèðò ïðè-

ìåðíî íà åäèíèöó îòðèöàòåëüíåå, ÷åì â ñèñòåìå âîäà-ÄÌÑÎ, 
õîòÿ àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ 

ИЗБpK

p aK  êàðáîíîâûõ êèñëîò â ÄÌÑÎ 

âûøå, ÷åì â ñïèðòàõ (íàïðèìåð, p aK  áåíçîéíîé êèñëîòû â ìåòà-

íîëå, ýòàíîëå è ÄÌÑÎ ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 9.40, 10.25 è 
11.1).  

Äðóãîé ðàçâèâàåìûé â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ 
â ïîëó÷åíèè óðàâíåíèé, ñâÿçûâàþùèõ çíà÷åíèÿ p aK  îðãàíè÷å-

ñêèõ êèñëîò ñ ñîñòàâîì âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè [234]. Ïðè ýòîì 
ðàññìàòðèâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîëèòà ñ äâóìÿ ÷èñòûìè 
ðàñòâîðèòåëÿìè è ñî ñìåøàííûì ðàñòâîðèòåëåì â òåðìèíàõ 
ïðåèìóùåñòâåííîé ñîëüâàòàöèè; ìåòîä ðàçðàáîòàí íà ïðèìåðå 
íèòðîôåíîëîâ, áåíçîéíûõ è óêñóñíîé êèñëîò â ñèñòåìå âîäà-
ïðîïàíîë-2 è ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ 
çíà÷åíèé a  è pH ïðè èñïîëüçîâàíèè óêàçàííûõ ñìåñåé â 

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè [234].  
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Ïîñêîëüêó íåéòðàëüíûå ôîðìû ðåàãåíòîâ òàêæå ó÷àñòâóþò â 
ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèÿõ, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êîëè÷åñò-
âåííîå èññëåäîâàíèå èçáèðàòåëüíîé ñîëüâàòàöèè íåýëåêòðîëèòîâ 
â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì õèìè÷åñêèõ 
ñäâèãîâ â ñïåêòðàõ ÏÌÐ [240]. Îöåíêà çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ 
àêòèâíîñòè ïåðåíîñà íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë ïðîâîäèòñÿ ñ èñïîëü-



çîâàíèåì ìåòîäà ðàñòâîðèìîñòè [231]; â ðÿäå ñëó÷àåâ óäîáíåå 
áûâàåò èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîé öåëè ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ìåæ-
äó âîäîé è îãðàíè÷åííî ñìåøèâàþùèìñÿ ñ âîäîé îðãàíè÷åñêèì 
ðàñòâîðèòåëåì [241]14), à òàêæå ðàñïðåäåëåíèå ìåæäó âîäíî-
äèìåòèëñóëüôîêñèäíîé ñìåñüþ è …-ãåïòàíîì [242]. Â ñëó÷àå, 
êîãäà íåéòðàëüíûå ôîðìû ðåàãåíòîâ ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â âèäå 
ðàçëè÷íûõ òàóòîìåðîâ, âàðüèðîâàíèå ðàñòâîðèòåëÿ ñâîäèòñÿ 
ïðåæäå âñåãî ê ñäâèãó ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ, êàê 
ýòî áûëî ïîêàçàíî Ã. Âàäîé ñ ñîàâòîðàìè íà ïðèìåðå ãëèöèíà 
[243].  

Èìåþòñÿ ïðèìåðû èññëåäîâàíèÿ òåðìîõðîìíûõ ýôôåêòîâ èí-
äèêàòîðîâ â òåðìèíàõ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè ïåðåíîñà γ  

[244]. Â ðàáîòå Â. Â. Êóçíåöîâà [245] âíîâü ïîêàçàíà öåëåñîîá-
ðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ âåëè÷èí γ  ïðè ïðîãíîçèðîâàíèè ïîâå-

äåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ. Èìåþòñÿ áîëüøèå 
ñâîäêè çíà÷åíèé ôóíêöèé êèñëîòíîñòè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò â 
âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîìîùè 
èíäèêàòîðîâ [246].15) 

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èçó÷åíèÿ ñìåøàííûõ áåçâîäíûõ ðàñòâî-
ðèòåëåé ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðîâ ìîæíî ïðèâåñòè èññëåäîâàíèå 
îñíîâíîñòè äâîéíûõ ñìåñåé ýòèëåíäèàìèíà ñ äèïîëÿðíûìè àï-
ðîòîííûìè (èëè ÍÄÂÑ) ðàñòâîðèòåëÿìè. Îñíîâíîñòü òàêèõ ñìå-
ñåé, èññëåäîâàííàÿ ïðè ïîìîùè èíäèêàòîðà òèìîëîâîãî ñèíåãî, 
èçìåíÿåòñÿ ìîíîòîííî [247]; íàïðîòèâ, ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð 
çàâèñèìîñòè îñíîâíîñòè îò ñîñòàâà ñìåñåé ýòèëåíäèàìèíà ñî 
ñïèðòàìè óêàçûâàåò íà ñèëüíûå ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ 
ìåæäó ìîëåêóëàìè ñîðàñòâîðèòåëåé, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ è äðó-
ãèìè ìåòîäàìè [247].  

Ïðîáëåìà ïåðåñîëüâàòàöèè ïðîòîíà â ñìåøàííûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ â îáùåì ñëó÷àå ñ òðóäîì ïîääàåòñÿ ðåøåíèþ, íî âïîëíå 
âîçìîæíî ïðè ïåðåõîäå îò ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðèòåëÿ (âîäû) ê 
âîäíî-îðãàíè÷åñêîé ñìåñè äåëàòü âûâîäû îòíîñèòåëüíî èçáèðà-
òåëüíîé ñîëüâàòàöèè â ðÿäó îäíîòèïíûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ïàð, 
ðàçëè÷àþùèõñÿ ñâîåé ãèäðîôîáíîñòüþ. Íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 
â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðåèìóùåñòâåííàÿ (èçáèðàòåëüíàÿ) ñîëüâàòàöèÿ 
â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ äîâîëüíî ÿâ-
íûì îáðàçîì. Â òàáëèöå 5 ïðåäñòàâëåíî îòíîøåíèå çíà÷åíèé 

2aK  èíäèêàòîðà ôåíîëîâîãî êðàñíîãî (íåçàìåùåííîãî ôåíîë-

ñóëüôîôòàëåèíà) è åãî 2,2’-äèìåòèë-5,5’-äèèçîïðîïèë-3,3’-
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äèáðîìïðîèçâîäíîãî, áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî, â ðàçëè÷íûõ ñèñ-
òåìàõ. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ ýòî îòíîøåíèå 
èçìåíÿåòñÿ áîëåå ÷åì â äåñÿòü òûñÿ÷ ðàç: îò 0.002 â àöåòîíèò-
ðèëå äî 25 â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ íåèîííîãî ÏÀÂ. Ïðè ýòîì 

ïðîñëåæèâàåòñÿ òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü: â âîäå çíà÷åíèÿ 2p w
aK  

ôåíîëîâîãî êðàñíîãî è áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî ñîñòàâëÿþò ñîîò-
âåòñòâåííî 8.00 è 7.30 [248], è â äèïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ 
(ÍÄÂÑ) ðàñòâîðèòåëÿõ è èõ ñìåñÿõ ñ âîäîé ýòî ðàçëè÷èå óâåëè-
÷èâàåòñÿ; â ÷àñòíîñòè, â àöåòîíèòðèëå [66] – äî 2.7 åäèíèö 

2p aK .16) Â òî æå âðåìÿ, â ñïèðòàõ è â íåêîòîðûõ ñïèðòî-âîäíûõ 

ñìåñÿõ çíà÷åíèÿ 2p aK  äâóõ ñîåäèíåíèé íåñêîëüêî ñáëèæàþòñÿ 

ïî ñðàâíåíèþ ñ 2
w
apK , à â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ áóòàíîë-1 – 

âîäà è 2-ìåòèë-ïðîïàíîë-1 – âîäà ñî çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì 
âîäû, à òàêæå â òðîéíîé ñìåñè ýòàíîë – áåíçîë – âîäà ïðîèñõî-
äèò äàæå èíâåðñèÿ êîíñòàíò: 2p aK  (áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî) > 

2p aK  (ôåíîëîâîãî êðàñíîãî).17) Î÷åâèäíàÿ ïðè÷èíà – áëèæàé-

øåå ñîëüâàòíîå îêðóæåíèå èîíîâ áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî îòíî-
ñèòåëüíî îáîãàùåíî íåâîäíûì ðàñòâîðèòåëåì ïî ñðàâíåíèþ ñ 
èîíàìè ôåíîëîâîãî êðàñíîãî.  

p aK

A /−γ

Ýòè äàííûå ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü î äâóõ òèïàõ äèôôåðåíöè-
ðóþùåãî äåéñòâèÿ ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé. (1) Ñ îäíîé ñòî-
ðîíû, â ñìåñÿõ âîäû ñ äèïîëÿðíûìè àïðîòîííûìè ðàñòâîðèòå-
ëÿìè êëþ÷åâóþ ðîëü èãðàþò èîí-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, è 

 êèñëîò ñ ñèëüíî äåëîêàëèçîâàííûì çàðÿäîì àíèîíà íå òàê 

ðåçêî ïîâûøàþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ p w
aK , êàê â ñëó÷àå êèñëîò, 

çàðÿä â àíèîíå êîòîðûõ ëîêàëèçîâàí. Ýòî âëå÷åò çà ñîáîé ñèëü-
íûé ðîñò óãëîâîãî êîýôôèöèåíòà α  â óð. (10); ñì. òàêæå §9. 
(2) Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ñìåñÿõ âîäû ñî ñïèðòàìè è 1,4-
äèîêñàíîì âîçðàñòàåò ðîëü ïðåèìóùåñòâåííîé ñîëüâàòàöèè: â 
ðåçóëüòàòå «ñîðòèðîâêè» ìîëåêóë âîäû è ñïèðòà (1,4-äèîêñàíà) 
ñîåäèíåíèÿ ñ ãèäðîôîáíûìè çàìåñòèòåëÿìè îêàçûâàþòñÿ â áîëåå 
«îñóøåííîì» îêðóæåíèè, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà èõ çíà÷åíèÿõ 

. Âåðîÿòíî, ýôôåêòû, íàãëÿäíî ïðîÿâëÿþùèåñÿ â ñìå-

ñÿõ âîäû ñ áóòèëîâûìè ñïèðòàìè è â òðîéíîé ñìåñè, âíîñÿò 
ñâîé âêëàä â îáùèå ýôôåêòû ñðåäû â ñìåñÿõ âîäû ñ ìåòàíîëîì, 
ýòàíîëîì è ïðîïàíîëîì-2, íî ïðîÿâëÿþòñÿ òàì íå ñòîëü ÿâíî. 
Íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå îò 45% ê 76%-íîìó âîäíîìó ýòàíîëó 

HAγ
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çíà÷åíèå p aK  óêñóñíîé êèñëîòû óâåëè÷èâàåòñÿ íà 1.18 åäèíèöû, 

à çíà÷åíèÿ p aK  äèôåíèëìåòèëóêñóñíîé è äèìåòèëôåíèëóêñóñ-

íîé êèñëîò – íà 1.44 åäèíèöû [226].  
 

Т  а  б  л  и  ц  а   5  
Два типа дифференцирующего действия растворителей: изме-
нение соотношения констант диссоциации фенолового красного 
и бромтимолового синего  

 

Среда 2

2

( )
( )

a

a

K
K

ôåíîë.êðàñí.

áðîìòèìîë.ñèí.
 

Ацетонитрил [66]  0.002 
ДМСО [58]  0.004 
91% ДМСО [167]  0.018 
90% ацетона [166] 0.08 
72.4% ацетона [166]  0.19 
52% ацетона [166]  0.16 
Вода [248]  0.20 
5% бутанола-1 [185,190] 0.33 
82% бутанола-1 [185,190] 1.62 
86% бутанола-1 [185,190] 1.17 
90% бутанола-1 [185,190] 1.19 
94% бутанола-1 [185,190] 0.92 
96% бутанола-1 [185,190] 0.69 
98% бутанола-1 [185,190] 0.56 
Бутанол-1 [185]; различные значения I 0.35 - 0.59 
Метанол [172]  0.4 
Этанол   [172] 0.4 
91% этанола [165]  0.69 
64% 1,4-диоксана [203]  0.55 
47% этанола – 47% бензола – 6% воды [250]  1.44 
Мицеллярный раствор бридж 35 [203]  25 
Микроэмульсии, НПАВ [249]  2.5 
ЦПХ, 0.05 М Cl– [169]  0.19 
ЦТАХ, 4.0 М Cl– [165]  0.35 
МЭ, ЦПХ, 0.05 М Cl– [171]  0.42 
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Â ìèöåëëàõ è ìèêðîýìóëüñèÿõ íà îñíîâå êàòèîííûõ ÏÀÂ 
(òàáë. 3,5) ïðîÿâëÿåòñÿ ñêîðåå ïåðâûé òèï äèôôåðåíöèðóþùåãî 
äåéñòâèÿ, à â àíàëîãè÷íûõ äèñïåðñèÿõ íà îñíîâå íåèîííûõ ÏÀÂ 
(òàáë. 5) – âòîðîé òèï. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, ïîìèìî ðàçëè÷èé â 
õàðàêòåðå ñîëüâàòàöèè â äèñïåðñíîé ôàçå èíîãäà èìååò ìåñòî è 
íåïîëíîå ñâÿçûâàíèå èîíîâ ôåíîëîâîãî êðàñíîãî, âñëåäñòâèå èõ 
áîëüøåé ãèäðîôèëüíîñòè.  

Äàííûå òàáëèöû 6 èëëþñòðèðóþò ñèëüíûå ðàçëè÷èÿ â çíà÷å-

íèÿõ p aK∆  îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ðàçíîãî õèìè÷åñêîãî òèïà ïðè 

ïåðåõîäå îò âîäû ê òðîéíîé ñìåñè ýòàíîë-áåíçîë-âîäà. 
Âåðîÿòíî, èññëåäîâàíèå äèôôåðåíöèðóþùåãî äåéñòâèÿ ñìå-

øàííûõ ðàñòâîðèòåëåé âñå åùå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé øèðîêîå 
ïîëå äåÿòåëüíîñòè.18) 

§ 13. Солевые эффекты в водных растворах  

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ áîëüøèå ñâîäêè äàííûõ î êîýôôèöè-
åíòàõ àêòèâíîñòè îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ è ìîëåêóë â âîäíûõ ðàñ-
òâîðàõ, íàïðèìåð, îáçîð Í. Ï. Êîìàðÿ, â êîòîðîì ïîäâîäÿòñÿ 
èòîãè îïðåäåëåíèÿ ïîëíîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ ðàâíîâåñèé ðåà-
ãåíòîâ â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ [255]. Èçâåñòíû íåêîòîðûå 
îñîáåííîñòè ñîëåâûõ ýôôåêòîâ äëÿ ìíîãîçàðÿäíûõ îðãàíè÷åñêèõ 
èîíîâ è öâèòòåðèîíîâ [256], à òàêæå íåêîòîðûõ èíäèêàòîðîâ 
ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ [248]. Äåòàëüíûé àíàëèç è êëàññèôèêàöèÿ 
ñîëåâûõ ýôôåêòîâ èìåþòñÿ â öåííûõ ìîíîãðàôèÿõ Äæ. Ãîðäîíà 
[23], À. Ëóïè è Á. ×óáàð [257]. Òàì æå ðàññìîòðåíî ìíîæåñòâî 
ïðèìåðîâ ñïåöèôè÷åñêèõ ñîëåâûõ ýôôåêòîâ, íå îïèñûâàþùèõñÿ 
òåîðèåé Äåáàÿ–Õþêêåëÿ è ñâîäÿùèõñÿ ê àññîöèàöèè èîíîâ èñ-
ñëåäóåìûõ ðåàãåíòîâ ñ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûìè èîíàìè 
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà. Ïîäðîáíî ðàññìàòðèâàåò äàííóþ ïðîáëå-
ìó À. Â. Àãàôîíîâ [237]. Èçîïèåñòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîçâî-
ëèëè óòâåðæäàòü, ÷òî èîíû òåòðàìåòèëãóàíèäèíèÿ è H3O+ â 
âîäå îáðàçóþò èîííûå ïàðû âåñüìà íåîáû÷íîãî ñòðîåíèÿ ñ ðàç-
ëè÷íûìè àíèîíàìè, íàïðèìåð, òðèõëîðàöåòàò-èîíîì [258]. 
Çàâèñèìîñòü çíà÷åíè 2aé pK  ñóëüôîôòàëåèíîâ îò I áûëà îïèñàíà 

ðàñøèðåííûì óðàâíåíèåì Äåáàÿ–Õþêêåëÿ [259]. Ââåäåíèå â 
ðàññìîòðåíèå èîííûõ ïàð ïîçâîëèëî Ì.È. Âèííèêó ñ ñîòðóäíè-
êàìè óòâåðæäàòü, ÷òî íåïîä÷èíåíèå ðàçëè÷íûõ èíäèêàòîðîâ 
ôóíêöèè H0 ÿâëÿåòñÿ êàæóùèìñÿ [260].19)  
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Т  а  б  л  и  ц  а   6  

Значения p aK  [ (0.05-0.10)] кислот в смеси этанол –бензол – вода с массовыми долями ком-
понентов 47%, 47% и 6%, соответственно; 298 К  [250] 

±
а 

Êèñëîòà p w
aK  p aK K 

Òèï 
çàðÿäà 

p aK∆
 

Áåíçîéíàÿ  4.20  9.26 0/– 5.1 
Càëèöèëîâàÿ  2.97 7.60 0/– 4.6 
%-(4,4’-äèãèäðîêñèôåíèë)-ìåòèëáåíçîéíàÿ  — 9.33 0/– — 
α -Íàôòîéíàÿ  3.69 8.96 0/– 5.3 
Óêñóñíàÿ  4.76 9.35 0/– 4.6 
í-Ãåïòàíîâàÿ  4.89 9.85 0/– 5.0 
Ïàëüìèòèíîâàÿ  — 9.84 0/– — 
Ñòåàðèíîâàÿ  — 9.86 0/– — 
5,5-Äèýòèëáàðáèòóðîâàÿ  7.98 11.97 0/– 4.0 
5-Ýòèë-5-ôåíèëáàðáèòóðîâàÿ  7.45 11.92  0/– 4.5 
Ôåíîëîâûé êðàñíûé  8.00 12.19 –/= 4.2 
Áðîìòèìîëîâûé ñèíèé  7.30 12.35 –/= 5.0 
4-(2,4,6-Òðèôåíèë-ïèðèäèíèé-1-èë)ôåíîë  8.55 10.27 +/± 1.7 
2,6-Äèõëîð-4-(2,4,6-òðèôåíèë-ïèðèäèíèé-1-èë)ôåíîë  4.76 6.99 +/± 2.2 
а Данные о константах диссоциации кислот в системах метанол-бензол и метанол-бензол-вода 
имеются в работе В.В. Александрова, Л.Л. Спивак и Л.К. Захарченко [Журн. физич. химии. 1965. 
т.35. №1. с. 58-63]. 
K Çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòàíû ñ ó÷åòîì íåïîëíîòû äèññîöèàöèè áóôåðíûõ ñîëåé. 
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     Íàìè áûëî èññëåäîâàíî äîñòàòî÷íî íåîáû÷íîå âëèÿíèå ñî-

ëåé íà çíà÷åíèÿ ( 1)p aK −  ðîäàìèíà Á ( 2
2H R + HR H+ ++ ). Â 

âîäíûõ ðàñòâîðàõ HCl, HClO4, H2SO4 â îáëàñòè, ïîãðàíè÷íîé 
ìåæäó «îáû÷íûì» èíòåðâàëîì pH è íà÷àëîì øêàëû Hx, óäàëîñü 
ïîêàçàòü îáðàçîâàíèå ìàëîóñòîé÷èâûõ ( p disK  îò 0.1 äî 1.2) èîí-

íûõ àññîöèàòîâ 2
2H R + A– [261].  

Äðóãèì ïðèìåðîì «çàìàñêèðîâàííûõ» ñëàáûõ ïîáî÷íûõ ýô-
ôåêòîâ ýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ âûÿâëåííîå íàìè óñèëåíèå äèìå-
ðèçàöèè êàòèîíà ðîäàìèíà 6Æ ïîä äåéñòâèåì ìèíåðàëüíûõ êè-
ñëîò, ïðîèñõîäÿùåå ïàðàëëåëüíî ñ ïðîòîíèðîâàíèåì êðàñèòåëÿ 
[262]. Íàáëþäàòü óñèëåíèå äèìåðèçàöèè ðîäàìèíà 6Æ â âîäå 
ïîä äåéñòâèåì íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê 
ïðîèñõîäèò âûñàëèâàíèå êðàñèòåëÿ â âèäå R+A–. Â îòëè÷èå îò 
ðîäàìèíà 6Æ, ðîäàìèí Á â ùåëî÷íîé è íåéòðàëüíîé ñðåäå ñó-
ùåñòâóåò â âèäå õîðîøî ðàñòâîðèìîãî â âîäå öâèòòåðèîíà (ñì. 
âûøå), è ââåäåíèåì çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ñîëè (íàïðèìåð, 
11.7 Ì LiCl) ìîæíî óæå â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ êðàñèòåëÿ 
ïîëó÷èòü ñïåêòð äèìåðà [263]. Çäåñü ìû íå ðàññìàòðèâàåì äèìå-
ðèçàöèþ êðàñèòåëåé, êîòîðàÿ èìååò ìåñòî ãëàâíûì îáðàçîì â èõ 
äîñòàòî÷íî êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ [264]. Ó÷èòû-
âàÿ òåíäåíöèþ êðàñèòåëåé ê ñòóïåí÷àòîé àññîöèàöèè (àãðåãà-
öèè) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óæå ïðè 
ñàíòèìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïîìèìî äèìåðîâ âîçíèêàþò ÷àñ-
òèöû, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñóáêîëëîèäíûå. Âîç-
ìîæíîñòè, îòêðûâàþùèåñÿ ïðè ïðèìåíåíèè õåìîìåòðè÷åñêèõ 
ìåòîäîâ àíàëèçà äàííûõ, èëëþñòðèðóåò ðàáîòà, âûïîëíåííàÿ 
íàìè ñîâìåñòíî ñ Þ. Â. Õîëèíûì [264].20)  

Õîòÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâîðàì íåîðãà-
íè÷åñêèõ ñîëåé â âîäå è ñâîéñòâåííî äèôôåðåíöèðîâàíèå ñèëû 
êèñëîò [265], îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñèëüíîãî äèôôåðåí-
öèðóþùåãî äåéñòâèÿ äîñòè÷ü íå óäàåòñÿ. Òàê, äëÿ ôëóîðåñöåèíà 
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ KCl (0.05-2.3 Ì) ñìåøàííûå êîíñòàíòû äèñ-
ñîöèàöèè çàâèñÿò îò èîííîé ñèëû äîñòàòî÷íî òðàäèöèîííûì 
îáðàçîì [266]:  

0p aK  = 2.14 + 0.50 I 1/2 – 0.32 I + 0.04 I 3/2 ;      (16) 

1p aK  = 4.45 – 0.64 I 1/2 + 0.46 I – 0.07 I 3/2        (17) 

2p aK  = 6.80 – 1.34 I 1/2 + 1.09 I – 0.22 I 3/2 ;      (18) 
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(âïîñëåäñòâèè ñðàâíèòåëüíî áëèçêèå ðåçóëüòàòû äëÿ p 2aK  áûëè 

ïîëó÷åíû â ðàñòâîðàõ NaCl ïðè I ≤  1.0 Ì [267], íî â êà÷åñòâå 
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî øâåäñêèå àâòîðû ïðèâîäÿò çàíèæåííîå, ñ 
íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, çíà÷åíèå: 6.43 [267]). Íà ïîëîæåíèå òàó-
òîìåðíûõ ðàâíîâåñèé ôëóîðåñöåèíà êîíöåíòðàöèÿ KCl òàêæå íå 
îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ.21)  

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîëåâûìè ýôôåêòàìè [óð. (16-18)] âëèÿíèå 
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé îãðîìíî (ðèñ. 5) è, ñëåäîâàòåëüíî, 
äàåò ãîðàçäî áîëüøå èíôîðìàöèè î ñâîéñòâàõ êðàñèòåëåé, â òîì 
÷èñëå îá èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Äðóãîé ñïîñîá ðàäèêàëü-
íîãî èçìåíåíèÿ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ – ââåäåíèå ïîâåðõíî-
ñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ). Òàê, åñëè â âîäíûé ðàñòâîð 
ôëóîðåñöåèíà ïðè I = 0.05 Ì ââåñòè êàòèîííîå ÏÀÂ ïðè êîí-
öåíòðàöèè ñâûøå ÊÊÌ,22) çíà÷åíèå 1p aK , îöåíåííîå ñïåêòðîôî-

òîìåòðè÷åñêè, ñíèçèòñÿ íà 0.7, à p 2aK  – íà 1.0 åäèíèöû 

[169,170]. Åñëè òåïåðü ïîâûñèòü êîíöåíòðàöèþ KCl äî 4.0 Ì, òî 
çíà÷åíèÿ 1p aK  è p 2aK  âîçðàñòóò ñîîòâåòñòâåííî íà 2.8 è 1.6 

åäèíèöû [170]. Íàëèöî çíà÷èòåëüíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñò-
âèå, êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ â íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè ãîðàçäî 
áîëüøèõ èçìåíåíèÿõ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé p aK ; êîíöåíòðèðî-

âàííûå âîäíûå ðàñòâîðû òåòðààëêèëàììîíèåâûõ ñîëåé îêàçûâà-
þò çàìåòíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ëèøü ïðè î÷åíü âûñî-
êèõ êîíöåíòðàöèÿõ èõ {íàïðèìåð, 7.75 ìîëü/êã (…-C4H9)4NBr} 
[268].23,24)  

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè çíà÷åíèÿ 2p aK  ñóëüôîôòàëåèíîâ â 

âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ïðè èçìåíåíèè I îò 0.01 Ì äî 4.0 Ì 
âàðüèðóþò â ïðåäåëàõ äåñÿòûõ äîëåé åäèíèöû p aK , òî â ïðèñóò-

ñòâèè êàòèîííîãî ÏÀÂ ïðè êîíöåíòðàöèè ñâûøå ÊÊÌ èçìåíå-
íèÿ ñîñòàâëÿþò îêîëî äâóõ åäèíèö, ïðè÷åì õàðàêòåð çàâèñèìî-
ñòåé óæå ñîâåðøåííî èíîé [269].  

Ðàññìîòðåííûå äîâîëüíî òèïè÷íûå ïðèìåðû ïîêàçûâàþò, ïî-
÷åìó ýòè äâà ïóòè óïðàâëåíèÿ ñâîéñòâàìè ðàñòâîðåííûõ âå-
ùåñòâ – ââåäåíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è ÏÀÂ – ÿâëÿ-
þòñÿ îñîáåííî ýôôåêòèâíûìè. Ïîýòîìó ãëàâà 4 äàííîé êíèãè 
ïîñâÿùåíà îñîáåííîñòÿì ïîâåäåíèÿ êñàíòåíîâûõ è òðèôåíèëìå-
òàíîâûõ êðàñèòåëåé â íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à ïîñëåäóþùèå 
ãëàâû – àíàëèçó ðàçëè÷íûõ òèïîâ äèôôåðåíöèðóþùåãî äåéñòâèÿ 
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ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ è ïîäîáíûõ èì ñèñòåì íà ñèëó 
èíäèêàòîðíûõ êèñëîò.  

ПРИМЕЧАНИЯ К ГЛАВЕ 3 
1) Даже в настоящее время, когда техника pH-метрии со стеклянным 

электродом в цепях с переносом достигла высокого уровня, спектрофото-
метрическое определение pH с помощью классических кислотно-основных 
индикаторов, таких, как сульфофталеины, в ряде случаев имеет ряд пре-
имуществ. В частности, это касается определения pH природных вод [Yao 
W., Byrne R.H. Environ. Sci. Technol. 2001. V. 35. No. 6. P. 1197-1201].  

 

2) Например, широко применяется в биохимических исследованиях 
флуоресцеин и его производные [Sjöback R., Nygren J., Kubista M. Biopoly-
mers. 1998. V. 46. P. 445-453; Huntington J.A., McCoy A., Belzar K.J., 
Pei X.Y., Gettins G.W., Carrell R.W. J. Biol. Chem. 2000. V. 275. No. 20. 
P. 15377-15383; Adam G., Duncan H. Soil Biology Biochemistry. 2001. V. 33. 
P. 943-951; Lomolino G., Lante A., Crapisi A., Spettoli P., Curioni A. Electro-
phoresis. 2001. V. 22. P. 1021-1023; Klonis N., Sawyer W.H. Photochem. Pho-
tobiol. 2003. V. 75. No.5. P. 502-508; Caturla F., Enjo J., Bernabeu M.C., Le 
Serre S. Tetrahedron. 2004. V. 60. P. 1903-1911]. Ковалентное связывание с 
биообъектами осуществляется обычно через остаток фталевой кислоты; 
недавно сообщалось о присоединении 3-эпоксипропоксифлуоресцеина к 
гистидину [Li X., Ma H., Dong S., Duan X., Liang S. Talanta. 2004. V. 62. 
P. 367-371], однако спектры флуоресценции и возбуждения флуоресцен-
ции, приводимые в этой работе, говорят скорее о гидролизе 3-
эпоксипропоксигруппы в ходе взаимодействия с аминокислотой. 

Имеются работы, посвященные применению бенгальского розового Б и 
родаминовых красителей в биохимических исследованиях [Croce A.C., 
Supino R., Lanza K.S., Locatelli D., Baglioni P., Bottiroli G. Photochem. Photo-
biol. Sci. 2002. V. 1. P. 71-78; Veiseh M., Wiekes B.T., Castner D.G., Zhang M. 
Biomaterials. 2004. V. 25. P. 3315-3324].  

Поведению ксантеновых красителей на границе раздела вода/воздух, в 
пленках Лэнгмюра-Блоджетт и на границе раздела воды с углеводородны-
ми растворителями посвящено множество работ, из которых упомянем 
здесь лишь некоторые [Tamburella-Luca A.A., Hébert Ph., Antonie R., Brevet 
P.F., Girault H.H. Langmuir. 1997. V. 13. No. 16. P. 4428-4434; Алексеева 
В.И., Ибраев Н.Х., Лукьянец Е.А., Маринина Л.Е., Саввина Л.П., Сатыбал-
дина Д.Ж. Журн. физ. химии. 1999. Т. 73. № 12. С. 2217-2222; Zheng X.Y., 
Harata A., Ogawa T. Chem. Phys. Lett. 2000. V. 316. P. 6-12; Miura A., Tamai 
N. Chem. Phys. Lett. 2000. V. 328. P. 23-31; Tsukanova V., Harata A., Ogawa 
T. Langmuir. 2000. V. 16. No. 3. P. 1167-1171; J. Phys. Chem. B. 2000. V. 104. 
No. 32. P. 7707-7712; Tsukahara S., Yamada Y., Watarai H. Langmuir. 2000. V. 
16. No. 17. P. 6787-6794; Slyadneva O., Slyadnev M.N., Harata A., Ogawa T. 
Langmuir. 2001. V. 17. No. 17. P. 5329-5336; Ishibashi K., Sato O., Baba R., 
Tryk D.A., Hashimoto K., Fujishima A. J. Coll. Int. Sci. 2001. V. 233. No. 2. P. 
361-363; Zheng X.Y., Harata A. Anal. Sci. 2001. V. 17. P. 131; Ray K., Naka-

87 



hara H. J. Phys. Chem. B. 2002. V. 106. No. 1. P. 92-100; Slyadneva O., Harata 
A., Hatano Y. J. Coll. Int. Sci. 2003. V. 260. No. 1. P. 142-148].  

Опубликованы новые данные о поведении эритрозина и родамина 6Ж в 
пленках поливинилового  спирта (ПВС) [Stomphorst R.G., van der Zwang G., 
van Zandvoort M.A.M.J., Sieval A.B., Zuilhof H., Vergeldt F.J., Schaafsma T.J. 
J. Phys. Chem. A. 2001. V. 105. No. 17. P. 4235-4240; Zodervan R., Kulzer F., 
Kol’chenko M.A., Orrit M. J. Phys. Chem. A. 2004. V. 108. P. 1657-1665], а 
также флуоресцеина и фенолфталеина – в водном растворе ПВС [Boguta A., 
Wrobel D. J. Fluorescence. 2001. V. 11. No. 2. P. 129-137].  

Имеется ряд новых обстоятельных исследований, посвященных флуо-
ресценции родамина 3Б в неводных растворах [Ferreira J.A.B., Costa S.M.B., 
Ferreira L.F.V. J. Phys. Chem. A. 2000. V. 104. No. 51. P. 11909-11917; Fer-
reira J.A.B., Costa S.M.B. Phys. Chem. Chem. Phys. 2003. V. 5. P. 1064-1070].  

Следует отметить, что в периодической литературе постоянно появля-
ются сообщения о синтезе и свойствах новых фталеиновых, гидроксиксан-
теновых и родаминовых красителей [Kukreti V., Chamoli R.P. Dyes a. Pig-
ments. 1996. V. 32. No. 1. P. 15-24; Ghelli S., Rastelli G., Barlocco D., Rinaldi 
M., Tondi D., Pecorari P., Costi M.P. Bioorg. Med. Chem. 1996. V. 4. No. 10. P. 
1783-1794; Mao F., Leung W.-Y., Haugland R.P. U.S. patent 6,130,101. Oct. 10, 
2000; Gao J., Wang P., Giese R.W. Anal. Chem. 2002. V. 74. No. 24. P. 6397-
6401]. Вероятно, данное направление практически неисчерпаемо, что обу-
словлено ценными спектрально-люминесцентными и фотофизическими 
свойствами соединений указанных классов.  

 

3) Как уже указывалось выше, все значения pK в настоящей работе вы-
ражены в молярной шкале концентраций (1 М = 1 моль/л).  

 

4) Рисунок 1 для серии сульфофталеинов напоминает зависимости, по-
лученные недавно для 2-метоксифенола (гваякола) и десяти его 4-
замещенных в системах вода-ДМФА и вода-ДМСО в работах 
К. Г. Боголицына с сотрудниками [Боголицын К.Г., Горбова Н.С., Косяков 
Д.С. Журн. физ. химии. 2003. Т. 77. № 4. С. 667-671; Боголицын К.Г., Кося-
ков Д.С., Горбова Н.С. Журн. физ. химии. 2003. Т. 77. № 11. С. 1943-1945]. 
Кислотная сила производных с насыщенными и ненасыщенными углеводо-
родными радикалами в пара-положении к гидроксильной группе убывает 
гораздо существеннее, чем в случае кислородсодержащих заместителей. 
При этом отмечается недостаточность простой электростатической модели 
Борна и однопараметрической зависимости от полярности растворителя 
для описания влияния состава смеси на кислотные свойства. Разделение 
значений p aK∆  на составляющие [ур. (3)] показало определяющую роль 
сольватации фенолятных анионов во влиянии растворителя на кислотность 
фенолов данной серии.  

 

5) Или «зарядного типа»; вообще, точнее говорить о типе заряда ки-
слотно-основной пары (charge type of the acid-base couple), например, A+B0,  
A0B– [20,172], или, сокращенно, +/0,  0/–, и т.п.  
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6) Еще в диссертации Н.А. Измайлова [3,  Т.1, стр. 122] отмечалось, что 
«Падение величины Pk в бутаноле [по сравнению с этанолом – Н.М.] нам 
кажется ошибочным», и далее: «Вероятно, величина 10,24 для бензойной 
кислоты все же несколько преуменьшена...».  

 

7) Алгоритм описан в отдельной статье [190].  
 

8) В 1964 г. Б.П. Никольский и В.В. Пальчевский утверждали: «Случаи, 
когда константы диссоциации двух протоногенных групп имели одинако-
вые значения, неизвестны» [201, с. 83]. К тому времени надежных приме-
ров, подтверждающих противоположное мнение, было действительно не-
много. Но при этом может создаться впечатление, будто бы инверсия кон-
стант ступенчатой диссоциации противоречит фундаментальным законам 
химии.  

 

9) Эти значения были определены нами в серии работ при помощи 
спектрофотометрического метода, причем потенциометрический контроль 
pH с использованием стеклянных электродов в цепях с переносом прово-
дили вплоть до массовой доли (CH3)2CO, равной 70 %. При более высоких 
содержаниях ацетона указанная методика определения pH затруднена, о 
чем говорят и недавние результаты других авторов [Шорина Н.В., Косяков 
Д.С., Боголицын К.Г. Известия вузов. Лесной журнал. 2003. № 6. С. 90-94].  

 

10) Имеются интересные сведения относительно ассоциации трифторук-
сусной кислоты в неполярных растворителях, полученные путем измерения 
давления пара CF3COOH над разбавленными растворами. Показано, что 
значение константы димеризации в тетрадекане на два порядка превышает 
таковое в дифенилметане, причем в первом из растворителей процесс к 
тому же существенно экзотермичнее. [Higazy W.S., Taha A.A. J. Phys. 
Chem. 1970. V. 74. No. 9. P. 1982-1984]. Авторы полагают, что процесс об-
разования циклических димеров кислоты в дифенилметане, происходящий 
за счет возникновения водородных связей, ослабляется по причине взаимо-
действия мономеров CF3COOH с π -электронными системами молекул 
C(C6H5)2H2.  

 

11) Интересный взгляд на дифференцирующее действие растворителей с 
позиций молекулярного полиморфизма был высказан в свое время 
С. С. Уразовским [С. С. Уразовский. Молекулярный полиморфизм. Киев: 
Изд. АН УССР, 1956. 336 с.]. Полиморфизм рассматривался Уразовским 
как явление сопряженной изменчивости молекулярных форм, то есть нали-
чия «таких молекулярных форм одного и того же вещества, которые по 
незначительности различий выходят за рамки изомерии, таутомерии и тому 
подобных явлений, служащих источником фактически новых веществ, 
однако все же достаточно существенно отличаются друг от друга, чтобы 
быть обнаруженными». Среди веществ, на которых Уразовский совместно 
с сотрудниками изучал явление молекулярного полиморфизма, были селен, 
монохлоруксусная, гликолевая и 2,3-дибромпропановая кислоты, диметил-
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тартрат, ацетамид, салициловый альдегид, о-метоксибензальдегид, дека-
гидронафталин и другие соединения. Для выявления многочисленных при-
меров молекулярной полиморфии был использован широкий арсенал экс-
периментальных методов: тензиометрия, кондуктометрия, исследование 
оптической активности, рамановских и инфракрасных спектров, кинетиче-
ские методы, калориметрия и другие. Было показано наличие аномалий в 
температурной зависимости многих физических свойств расплавов и рас-
творов, а также различия в поведении полиморфных модификаций в жид-
ком состоянии и в растворах. Для понимания сути воззрений Уразовского 
особенно существенна даваемая им классификация источников молекуляр-
ной полиморфии. Так, важнейшим и наиболее распространенным внутрен-
ним источником низкобарьерной изменчивости молекулярных форм явля-
ется заторможенное вращение отдельных частей молекулы вокруг простых 

-связей. При этом рассматривалась также роль внутримолекулярной 
ассоциации, изомерии ассоциации и других факторов. С. С. Уразовский 
был одним из первых ученых, вслед за Я. И. Френкелем последовательно 
связывавших явление кристаллического полиморфизма с идеей сохранения 
ближнего порядка в жидкостях.  

σ

Преимущественная стабилизация тех или иных молекулярных конфи-
гураций, происходящая за счет различной их сольватации различными 
растворителями, может рассматриваться как причина дифференцирующего 
действия растворителя по отношению к данному типу равновесий. И дей-
ствительно, влияние растворителя на положение равновесия между низко-
барьерными конформерами широко исследовалось в последующие годы 
Н.С. Зефировым с сотрудниками, а также другими авторами [204].  

С другой стороны, сдвиг положения равновесий между различными 
полиморфными модификациями, происходящий при смене растворителя, 
может вносить дополнительный вклад в дифференцирующее действие рас-
творителя по отношению к силе органических кислот. В этой связи инте-
ресно отметить, что при помощи потенциометрического и кондуктометри-
ческого методов удалось уловить небольшое (0.15-0.49 единиц p aK ) раз-
личие кислотных свойств α - и β -модификаций  2,3-дибромпропановой 
кислоты в этаноле, ацетоне и дихлорэтане [Уразовский С.С., Котляренко 
И.П. Труды совещания по влиянию растворителей на свойства электроли-
тов. Харьков: Изд. ХГУ, 1960. С. 57-64]. В книге С. С. Уразовского рас-
сматривается также взаимосвязь молекулярного полиморфизма с сольвато-
хромией и термохромией.  

 

12) Влиянию растворителя на силу кислот в возбужденном состоянии 
посвящена также недавняя публикация [Solntsev K.M., Huppert D., Agmon 
N. J. Phys. Chem. A. 1999. V. 103. No. 15. P. 6984-6997].  

 

13) Корреляции между силой карбоновой кислоты и частотой валентных 
колебаний группы C=O в различных растворителях наблюдались многими 
исследователями, в том числе Н. А. Измайловым с сотрудниками [Измай-
лов Н.А., Кремер В.А., Куцына Л.М., Титов Е.В. В кн. Термодинамика и 
строение растворов. М.: Изд. АН СССР, 1959. С. 122-125.]. С. Кабанис и 
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И. МакВей на примере 23 карбоновых кислот показали, что в водных рас-
творах существует линейная корреляция между значением p aK  при I = 0.1 
М и частотой антисимметричных колебаний C–O карбоксилата; при этом 
значения p aK  изменялись от +4.69 до –0.5, а asν  от 1541 до 1678 см–1 [ 
Cabaniss S.E., McVey I.F. Spectrochim. Acta. A. 1995. V. 51. P. 2385-2395].   

 

14) По проблеме распределения органических соединений между водой 
и ограниченно смешивающимися с водой растворителями имеются обзоры 
[Leo A., Hansch C., Elkins D. Chem. Rev. 1971. V. 71. No. 6. P. 525-616; 
Leo A.I. Chem. Rev. 1993. V. 93. No. 4. P. 1281-1306; Коренман Я.И. Журн. 
аналит. химии. 2002. Т. 57. № 10. С. 1064-1071]. Особенно подробно рас-
смотрен вопрос о константах распределения между водой и октанолом-1, 
поскольку именно эти параметры приняты в качестве стандартных крите-
риев для предсказания проникновения веществ в биомембраны и представ-
ляют значительный интерес для токсикологии и фармакологии [Rekker 
R.F., de Kort H.M. Eur. J. Med. – Chim. Ther. 1979. V. 14. No. 6. P. 479-488; 
Mayer J.M., van de Waterbeemd H., Testa B. J. Med. Chem. – Chim. Ther. 
1982. V. 17. No. 1. P. 17-25; Opperhuizen A. Toxicol. Environ. Chem. 1987. V. 
13. P. 249-264; Haeberlin M., Brinck T. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2. 1997. 
V. 93. No. 15. P. 2519-2525; Andersson J.T., Schräder W. Anal. Chem. 1999. 
V. 71. No. 16. P. 3610-3614; Kellogg G.E., Abraham D.J. Eur. J. Med. Chem. 
2000. V. 35. P. 651-661; Poole S.K., Poole C.F. J. Chromatogr. B. 2003. V. 797. 
P. 3-19; Reichardt C. Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, 3rd 
ed.; Wiley-VCH Verlag: Weinheim, 2003. P. 399,400,460,461].  

 

15) Критика, высказываемая иногда в адрес H0 и других функций ки-
слотности в связи с их недостаточностью в качестве критерия активности 
иона лиония, в значительной мере беспредметна. Значение функции H0 или 
в общем случае Hx в водно-минеральнокислой смеси есть всего лишь вели-
чина, которую нужно прибавить к  логарифму индикаторного отношения, 
чтобы получить термодинамическое значение p aK  в воде. Такой же способ 
стандартизации чаще всего избирается и для водно-органических смесей 
[246], и в этом случае функция кислотности включает в себя также коэф-
фициенты активности переноса из воды в смешанный растворитель. Другое 
дело, что неодинаковость как коэффициентов активности переноса, так и 
концентрационных коэффициентов активности для индикаторов различных 
классов порождает множественность шкал Hx.  

 

16) Интересно, что подобный эффект наблюдается также для 4-
нитрофенола и 4-нитро-2,6-ди-трет-бутилфенола: значения p w

aK  близки 
(7.1 и 7.2, соответственно), а в CH3CN значение p aK  соединения, не со-
держащего объемистых алкильных заместителей в положениях 2 и 6, уже 
на 1.7 единицы выше, чем у его ди-трет-бутилпроизводного [251]. Некото-
рые авторы [252,253] дают для  4-нитро-2,6-ди-трет-бутилфенола более 
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низкое значение p w
aK  (6.65; 6.92),  но это не влияет на указанный эффект в 

целом.  

β

 

17) См. также рисунок на стр. 148 в статье [190].  
 

18) Рассмотрение влияние растворителя на комплексообразование с уча-
стием ионов металлов не входило в нашу задачу; этой проблеме посвящен 
ряд обзоров [254].  

 

19) Возможен подход к описанию влияния сильных электролитов на 
значения p aK  кислот, основанный на так называемой квазирешеточной 
модели; в частности, он применим к диссоциации карбоновых кислот в 
водных растворах [Карельсон М.М. Реакц. способн. орг. соед. 1984. Т. 21. 
Вып. 2 (74). С. 168-187; 1985. Т. 22. Вып. 3 (79). С. 388-403].  

 

20) Нами были исследованы протолитические и ассоциативные равнове-
сия в водных растворах родамина Б. Обработка кривых потенциометриче-
ского титрования щелочью солянокислой соли красителя в диапазоне кон-
центраций от 5×10–4 до 0.03 М, главным образом при ионной силе 0.1 М 
(NaCl либо KCl), проводилась путем последовательной модификации мо-
делей равновесных систем с учетом данных спектрофотометрии. Установ-
лено, что ассоциация в водных растворах родамина Б не ограничивается 
образованием димеров (R2, HR2

+, H2R2
2+). С повышением концентрации 

красителя происходит изменение состава доминирующих частиц: от моно-
меров и димеров в наиболее разбавленных растворах до, по крайней мере, 
тримеров (HR3

+, R3) в более концентрированных.  
Найдены наиболее вероятные значения констант равновесий. В частно-

сти, константа образования смешанного ассоциата (R + HR+  HR2
+) 

оказалась равной 1.2×104 М–1, что в 6 раз выше константы димеризации 
цвиттериона R. По всей вероятности, здесь играет роль взаимодействие 
групп COOH и COO–, дополняющее гидрофобные и ван-дер-ваальсовы 
взаимодействия ксантеновых фрагментов. В воде подобные взаимодейст-
вия приводят к ассоциации бензойной кислоты с бензоат-анионом [Комарь 
Н.П., Мусаилов О.С., Нгуен Суан Тху. Журн. физич. химии. 1967. Т. 41. № 
11. С. 2908-2912] и фторид-аниона с молекулой HF [Martell A., Smith R. 
Critical Stability Constants. New York: Plenum Press, 1982. V. 5].  

Добавление -циклодекстрина заметно подавляет процессы ассоциа-
ции родамина Б в водных растворах, что согласуется с литературными 
данными, полученными из анализа спектров поглощения и флуоресценции 
[Degani Y., Willner I., Haas Y. Chem. Phys. Lett. 1984. V. 104. P. 496-499].  

Димеризации и вообще ассоциации (агрегации) красителей в водных 
растворах посвящено множество работ. Библиография имеется в ряде ис-
точников [46,150,263,264]; в качестве примера можно упомянуть еще не-
давний обзор [Murakami K. Dyes and Pigments. 2002. V. 53. No. 1. P. 31-43].  

При помощи метода ЯМР исследована димеризация сульфофталеино-
вых красителей в водных растворах [Villegas-Gonzalez M.A., Bonilla-
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Martinez D., Ramirez M.T., Rojas-Hernandez A. Recent Res. Devel. in Pure & 
Applied Anal. Chem. 1998. V.1 . P.1-7; Balderas-Hernandez P., Ramirez M.T., 
Rojas-Hernandez A., Guitierrez A. Talanta. 1998. V.46. P.1439-1452].  

Новый хемометрический метод анализа данных был реализован для 
определения константы димеризации асимметричного красителя сложного 
строения, аналога тиазолового оранжевого [Ghasemi J., Niazi A., Westman 
G., Kubista M. Talanta. 2004. V. 62. P. 835-841]; оценка константы при раз-
личных температурах (298-345.5 К) позволила проанализировать термоди-
намику процесса. Близость значений oH∆  и oT S∆ , существенно отрица-
тельных в отдельности, демонстрирует «мирный» характер функции  
(значения 

oG∆
oH∆  в этой работе приводятся в Дж моль–1, что вероятно явля-

ется следствием опечаток: должно быть: кДж моль–1).  
Недавно сообщалось об исследовании димеризации флуоресцеина, эо-

зина и родамина Б на поверхности золота методами сканирующей туннель-
ной микроскопии и циклической вольтамперометрии [Su G.J., Yin S.X., 
Wan L.J., Zhao J.C., Bai C.L. Surface Sci. 2004. V. 551. P. 204-212]. 

 

21) С. Смит и В. Преториус [Smith S.A., Pretorius W.A. Water SA. 2002. 
V. 28. No. 4. P. 395-402] подробно исследовали зависимость констант дис-
социации флуоресцеина в воде от ионной силы (I = 0.022-0.074 М) при 278 
К и 294 К. Авторы поясняют, что детальное исследование кислотно-
основных равновесий в воде при различных ионных силах и температурах 
обусловлено исключительной ценностью флуоресцеина, а именно – его 
интенсивно флуоресцирующей дианионной формы R2– – как трейсера для 
исследования водных систем [Smith S.A., Pretorius W.A. Water SA. 2002. V. 
28. No. 4. P. 403-406]. Они также сопоставили найденные ими для 298 К 
термодинамические значения 0p aK  = 2.22, p 1aK  = 4.34 и 2p aK  = 6.68 
[ (0.03-0.10)] с данными других авторов. Включение в рассмотрение дан-
ных З. Тамуры с соавторами [287], Ж. Игуерабиде с соавторами [Yguer-
abide J., Talavera E., Alvarez J.M., Quintero B. Photochem. Photobiol. 1994. 
V.60. No.5. P. 435-441] и наших результатов сделало бы обсуждаемую 
сводку значений 

±

p w
aK  флуоресцеина наиболее полной из имеющихся к 

настоящему моменту. Но в целом наши уравнения (16)-(18) неплохо согла-
суются практически со всеми имеющимися литературными данными, по-
лученными при различных ионных силах.  

 

22) ККМ – критическая концентрация мицеллообразования.  
 

23) Моделированию коэффициентов активности водных растворов 57 
четвертичных аммониевых солей вплоть до моляльности 25 моль/кг по-
священа недавняя работа [Belveze L.S., Brennecke J.F., Stadtherr M.A. Ind. 
Eng. Chem. Res. 2004. V. 43. No. 3. P. 815-825].  

 

24) Повидимому, воздействие, которое оказывают на протолитическое 
равновесие флуоресцеина пленки этилцеллюлозы, сходно с влиянием не-
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водных растворителей. Так, в работе М. Чои [Choi M.M.F., J. Photochem. 
Photobiol. A. Chemistry. 1998. V. 114. P. 235-239] показано, что две ступени 
диссоциации флуоресцеина, иммобилизованного в пленку этилцеллюлозы 
в виде тетра-н-октадециламмониевой соли, сливаются в одну. При этом 
нейтральная форма красителя практически бесцветна, а отчетливых при-
знаков моноаниона HR– в электронных спектрах не наблюдается; все это 
говорит о сильном сближении значений 1p aK  и 2p aK , в соответствии с 
ур. (14). Сообщаемое М. Чои значение 0p aK  = 5.0 соответствует точке 
перегиба зависимости поглощения (при 510 нм) и флуоресценции (при 
536 нм) флуоресцеина в пленке от рН водной фазы, в которую эта пленка 
погружена.  
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