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При описании химических процессов, таких как
сорбционные, ионообменные, экстракционные равно-
весия, кислотно-основное равновесие в гетерогенной
системе, все чаще используют модельные представле-
ния. Компьютерное моделирование позволяет иссле-
дователю сократить время, затрачиваемое на оптими-
зацию экспериментальных условий, уменьшить рас-
ход реактивов и тем самым снизить стоимость экспе-
римента в целом. На основе модельных представле-
ний в ряде случаев можно предсказать ожидаемые
результаты эксперимента [1, 2]. Много внимания уде-
ляют моделированию динамических процессов и
прогнозированию результатов в жидкостной хрома-
тографии: предложены физико-химические и матема-
тические модели для ионообменной и ионной хрома-
тографии [3, 4], ион-парной ОФ ВЭЖХ [5, 6],
адсорбционной ВЭЖХ [7], хроматофокусировании [8,
9]. Особенно интересным представляется развитие
моделей в хроматофокусировании, поскольку в этом
варианте хроматографии внутри колонки по опреде-
ленному закону создается градиент рН, и состав под-
вижной фазы на выходе постоянно изменяется [8].
В новом хроматографическом методе � капилляр-

ной жидкостной хроматографии со свободной непод-
вижной фазой также предложено использовать элюи-
рование с градиентом рН [10]; неподвижная фаза,
представляющая собой вязкую жидкость, одновремен-
но вызывает формирование восходящего градиента
рН внутри капилляра. Предпринята попытка созда-
ния физико-химической и математической моделей
формирования градиентов рН в капиллярах со сво-
бодной неподвижной фазой [11]. Используемые в

данной модели физико-химические параметры можно
разделить на известные из литературных (справоч-
ных) данных; неизвестные априорно, но количествен-
но определяемые или оцениваемые эксперименталь-
но; и на неизвестные, не поддающиеся непосред-
ственному экспериментальному определению, т.е.
подбираемые эмпирически. Одним из входных пара-
метров модели являются константы кислотности сла-
бых органических кислот (гептановой и октановой),
использованных в качестве свободной неподвижной
фазы при индуцировании градиентов рН. Из спра-
вочных данных известны значения только термодина-
мических констант для этих кислот в водных средах
[12], в то время как для моделирования необходимы
условные константы, отражающие зависимость от со-
держания растворителя в водно-органической смеси,
а также от степени оттитрованности. Такие зависи-
мости можно получить на основании результатов
кислотно-основного потенциометрического титрова-
ния, обработанных математически [13].
Данная статья посвящена экспериментальной

оценке констант кислотности гептановой и октановой
кислот в водно-органических средах методом кислот-
но-основного потенциометрического титрования.

Экспериментальная часть
Реагенты и растворы. В работе использовали

0,01 М растворы гептановой и октановой кислот,
приготовленные последовательным разбавлением из
препаратов квалификации �х.ч.� (�Реахим�, Россия)
и �ч.д.а.� (�Fluka�, Швейцария) соответственно. В
качестве титранта применяли 0,01 М растворы
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340 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2004. Т. 45. № 5

NaOH, приготовленные из фиксанала (�Germed AG�,
Германия). Растворы кислот и титранта готовили в
водно-органических средах с переменным содержани-
ем (10�40 об.%) метанола или ацетонитрила (�ч.д.а.�,
�Merck�, Германия). Аликвоты кислот при приготов-
лении растворов отбирали микрошприцем емкостью
100 мкл (�Hamilton�).
В качестве подвижной фазы при индуцировании

восходящих градиентов применяли 5�20 мМ раство-
ры Na2B4O7 в водно-метанольной или водно-ацето-
нитрильной среде (при содержании органического
растворителя от 10 до 30, в отдельных эксперимен-
тах � до 40 об.%).
Аппаратура. Использовали цифровые рН-метры

HM-20S (�TOA Electronics�, Япония) и Orion
Research-501 (США) с комбинированными стеклян-
ными электродами и встроенными температурными
компенсаторами.
Восходящие градиенты рН внутри капилляров по-

лучали в хроматографической системе высокого дав-
ления, подробно описанной в [10]. Моделирование
градиентов рН с помощью Excel-приложения �pH-
gradient-calculator� [11] проводили на персональном
компьютере Р-III (тактовая частота 800 МГц, 256 Мб
RAM, жесткий диск 20 Гб, установленная операци-
онная система � Windows 98 SE).
Методика титрования. Аликвотную часть 20 мл

0,01 М водно-органического раствора кислоты поме-
щали в стакан с магнитной мешалкой и титровали
0,01 М раствором NaOH порциями по 0,02 мл, при-
бавляя их дозатором. Кислотность растворов контро-
лировали с помощью цифрового рН-метра (равнове-
сие устанавливается в течение 3 минут). Стакан
сверху закрывали инертной пленкой Parafilm-M
(�American CAN Comp.�, CША) во избежание погло-
щения СО2, оставляя только отверстие диаметром
4 мм для внесения порций титранта. Титрант содер-
жал столько же органического растворителя, что и
титруемый раствор кислоты. Каждое титрование про-
водили не менее трех раз. Кривые титрования обра-
батывали математически.

Обсуждение результатов
Гептановая и октановая кислоты гидрофобны, ог-

раниченно растворимы в воде (до 18,6 мМ гептано-
вая и до 5,5 мМ октановая) и хорошо растворимы в
водно-метанольной или водно-ацетонитрильной сме-
си. Их термодинамические константы диссоциации в
водных растворах практически одинаковы (1,42.10�5

(pKa 4,84) и 1,27.10�5 (pKa 4,90) соответственно). Чи-
стые кислоты отличаются между собой по вязкости:

динамическая вязкость гептановой кислоты при 20оС
(3,40 сантипуаз) заметно ниже, чем октановой (5,83
сантипуаз) [12].
Влияние содержания органического растворите-

ля. Согласно литературным данным, вода, ацетонит-
рил и метанол имеют (при 20 оС) следующие значе-
ния полярности (P�) и диэлектрической проницаемо-
сти (ε):

 В хроматографии ацетонитрил используют обыч-
но в качестве менее полярного модификатора под-
вижной фазы вследствие меньшей элюирующей силы
для Al2O3 (ацетонитрил � 0,65, метанол � 0,95) [14,
15]. Вода и метанол � амфипротные растворители,
заметно влияющие на диссоциацию растворенных
кислот и оснований; нитрилы раньше также относи-
ли к амфипротным растворителям [16], хотя они,
скорее, проявляют преобладающие протофильные
свойства благодаря третичному атому азота [12, 14].
Ацетонитрил часто применяют при титровании кар-
боновых кислот не только из-за его дифференцирую-
щего действия, но и из-за увеличения растворимости
кислот до 0,01�0,05 М при переходе от водных ра-
створов [16]. Метанол для этих целей используют не-
сколько реже.

На первом этапе эксперимента титровали раство-
ры кислот, приготовленные в 10-, 20-, 30- и 40%-м
ацетонитриле. Гидрофобные кислоты растворяются
легче при увеличении содержания ацетонитрила до
40%, поскольку общая полярность водно-органичес-
кой смеси при этом снижается. Однако снижение по-
лярности растворителя приводит к уменьшению сте-
пени диссоциации кислоты, т.е. кислота растворяется
преимущественно в молекулярной форме. Таким об-
разом, гептановая кислота наиболее сильно диссоци-
ирует в 10%-м ацетонитриле (рис. 1, кривая 1), для
20%-го ацетонитрила кривая титрования лежит не-
сколько выше (кривая 2), а в 30- и 40%-м ацетонит-
риле кривые титрования становятся еще более плав-
ными и практически не отличаются между собой
(кривая 3). Аналогичную зависимость получили для
кривых титрования октановой кислоты в водно-аце-

Растворитель P´ ε 

Вода 10,2 78,5 

Ацетонитрил 5,8 37,5 

Метанол 5,1 32,7 

?
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тонитрильных смесях. При замене ацетонитрила в
водно-органической смеси на метанол, являющийся
менее полярным растворителем, были получены
практически сливающиеся кривые титрования гепта-
новой кислоты в случае 20�40%-го содержания мета-
нола. Кривая титрования в 10%-м метаноле отлича-
ется от остальных вследствие большей степени дис-
социации гептановой кислоты. Зависимость сохрани-
лась и для октановой кислоты: диссоциация подавля-
лась при переходе от 10%-го метанола к 20%-му
вследствие увеличения вклада неполярного раствори-
теля в общую полярность системы, а при дальней-
шем увеличении содержания метанола различий
практически не наблюдали.
Кривые титрования для гептановой или октановой

кислоты, полученные при одинаковом содержании

органической фазы в смеси, наиболее заметно разли-
чались в случае 10%-х растворов, причем для более
полярного ацетонитрила скачок титрования оказался
более резким. При обработке результатов получили
следующие значения рКа (до начала титрования):

Влияние природы кислоты. Провели сравнение
кривых титрования гептановой и октановой кислот в
одном и том же растворителе. Более заметные разли-
чия между поведением кислот наблюдали для раство-
ров с 10%-м содержанием ацетонитрила или метано-
ла (рис. 2). При увеличении доли органического ра-
створителя (от 20% и выше) кривые титрования геп-
тановой и октановой кислот сближались до полного
совпадения. Выше уже приведены различия найден-
ных значений рКа кислот в 10%-м ацетонитриле.
Рассчитанные значения рКа в 10%-м метаноле для
гептановой и октановой кислот составляют 4,96 и
5,07 соответственно. Однако для моделирования вос-
ходящего градиента рН с помощью Excel-приложения
�pH-gradient-calculator� необходимо знать, как меня-
ются условные константы диссоциации кислот не
только в зависимости от доли органического раство-
рителя в системе, но и от степени оттитрованности
кислоты [11]. Иными словами, надо найти не фикси-
рованное значение, а функцию.
Математическое описание диссоциации кислот.

Ранее, при моделировании нисходящих градиентов
рН внутри анионообменных колонок, мы использова-
ли полиномы, описывающие функциональную зави-
симость констант протонирования аминогрупп сор-
бентов от ионной силы подвижных фаз и от степени
оттитрованности [13]. Аналогичный подход применя-
ли к кислотам, выполняющим роль свободной непод-
вижной фазы при индуцировании восходящих гради-
ентов рН внутри капилляров. Значения условных
констант диссоциации после добавления очередной
порции титранта (при фиксированном содержании
органического растворителя) рассчитывали по форму-
ле, полученной для данной системы исходя из урав-
нения Гендерсона�Гассельбаха:

Рис. 1. Кривые титрования 0,01 М гептановой кис-
лоты 0,01 М NaOH при содержании ацетонитрила в

растворе, об. %: 1� 10, 2 � 20, 3 � 30 и 40

Рис. 2. Кривые титрования 0,01 М октановой (1) и
гептановой (2) кислот 0,01 М раствором NaOH при

10 об. % ацетонитрила в системе

Раствор ацетонитрила, % 

Кислота 

10 20 30 

Гептановая 4,93 5,23 5,43 

Октановая 5,02 5,27 5,45 
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На рис. 3 приведены примеры зависимости услов-
ной константы диссоциации октановой кислоты от
степени оттитрованности α.
В результате обработки таких зависимостей для

водно-органических смесей при различной доле мета-
нола или ацетонитрила получили аппроксимирую-
щий полином:

где x1 � степень оттитрованности α, x2 � содержание
ацетонитрила или метанола в растворе ω, об.%.

Рис. 3. Зависимость pKa октановой кислоты от степе-
ни оттитрованности a при содержании метанола в

растворе, об. %: 1� 10, 2 � 20

Рис. 4. Экспериментальный индуцированный гради-
ент рН в капилляре (внутренний диаметр � 0,4 мм,
объем � 1 мл). Элюент � 5 мМ Na2B4O7 в 30%-м
CH3OH, 0,3 мл/мин; свободная неподвижная фаза �

5 мкл конц. октановой кислоты

Рис. 5. Модельный градиент рН, рассчитанный с помо-
щью программы �pH-gradient-calculator�. Пояснения в

тексте

Сравнение модельных и экспериментальных
градиентов  рН .  Найденные  коэффициенты
регрессии amn (2) были заложены в математичес-
кую модель и применены при расчете индуциро-
ванных градиентов рН внутри капилляров со сво-
бодной неподвижной фазой. Восходящий градиент
рН, индуцированный в капилляре, имеет следую-
щую форму: после введения октановой кислоты в
поток подвижной фазы рН эффлюента резко снижа-
ется от 8,8 до 4,7, что соответствует выходу кисло-
ты, не сорбировавшейся на внутренней поверхности
капилляра (рис. 4, участок a�b). Затем удерживае-
мая на стенках капилляра октановая кислота посте-
пенно титруется слабо-щелочной подвижной фазой
(5 мМ раствор Na2B4O7 в 30%-м метаноле), а обра-
зующаяся на стенках капилляра соль кислоты ра-
створяется в подвижной фазе. В результате рН
эффлюента плавно возвращается практически к ис-
ходному значению (участки b�c и c�d).
Как сказано выше, гидрофобная карбоновая кис-

лота растворяется в подвижной фазе преимуще-
ственно в молекулярной форме. Таким образом, ее
титрование основанием внутри капилляра можно
считать аналогом обмена H+ на Na+ в ионообмен-
ной колонке [10, 11, 17]. Рабочий диапазон экспери-
ментального градиента составляет около 4 ед. рН, а
во время его формирования через капилляр прохо-
дит объем подвижной фазы, равный 21�22 внутрен-
ним объемам капилляра. На рис. 5 показано диало-
говое окно программы �pH-gradient-calculator� с
изображением градиента, рассчитанного для усло-
вий, аналогичных представленным выше (рис. 4).
Расчетный и экспериментальный градиенты рН хо-
рошо согласуются на качественном уровне уже на

)20,0(
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NaOHNaOH

NaOHNaOH
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a CV
CVK
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=
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AN EVALUATION OF ACIDITY NUMBER OF CARBOXYLIC
ACIDS IN AQUEOUS-ORGANIC MIXTURES FOR SIMULATION
OF PH GRADIENTS WITHIN CAPILLARS WITH FLOWING
RETENTIVE STATIONARY PHASE
A.V. Ivanov, A.B. Tessman, S.S. Kubyshev
(Analytical Chemistry Division)
The acid-base potentiometric titration of 0,01 М heptanoic and octanoic acids in water-
acetonitrile and water-methanol solutions were made by 0,01 М NaOH solution in
corresponding aqueous-organic mixtures. The content of organic solvent in mixtures was
varied from 10 to 40 v. %. The polynomial functions, describing the dependence of ionization
constants from deprotonation degree and from organic solvent content, were found out. The
found functions were applied for modeling induced pH-gradients within capillars, where
octanoic or heptanoic acid can be used as flowing retentive stationary phase.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Хартли Ф., Бергес К., Олкок Р. Равновесия в растворах. М.,
1983.

2. Евсеев А.М., Николаева Л.С. Математическое моделирование
химических равновесий. М., 1988.

3. Mullholland M., McKinnon K., Haddad P.R. // J. Chromatogr. A.
1996. 739. P. 25.

4. Прудковский А.Г., Долгоносов А.М. // ЖАХ. 1999. 54. №2. С.
118.

5. Рукхадзе М.Д., Безарашвили Г.С., Сидамонидзе Ш.И. и др. //
ЖФХ. 2000. 74. №12. С. 2039.

6. Дубовик Д.Б., Дубовик Б.И., Иванов А.В., Скорняков В.И. //
Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2004. 45. №1. С. 38.

7. Harm J.M., Pierre M.J. // J. Chromatogr. A. 1996. 728. P. 47.
9. Гармаш А.В., Тессман А.Б., Иванов А.В., Нестеренко П.Н. //

ЖФХ. 1997. 71. №9. С. 1683.

9. Bates R., Frey D.D. // J. Chromatogr. А. 1998. 814. P. 43.
10. Иванов А.В. // Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2002. 43.

№5. С. 296.
11. Тессман А.Б., Иванов А.В. // Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Хи-

мия. 2004. 45. № 6 (в печати).
12. Weissberger A. Organic Solvents. Physical Properties and

Methods of Purifications. N.Y.;L.;Sydney;Toronto, 1970.
13. Гармаш А.В., Тессман А.Б., Иванов А.В., Нестеренко П.Н. //

ЖФХ. 1997. 71. №11. C. 2054.
14. Стыскин Е.Л., Ициксон Л.Б., Брауде Е.В. Практическая высо-

коэффективная жидкостная хроматография. М., 1986.
15. ISCO Tables: a Handbook of Data for Biological and Physical

Scientists. 8-th Edition. Lincoln: ISCO, 1982.
16. Крешков А.П., Быкова Л.Н., Казарян Н.А. Кислотно-основное

титрование в неводных средах. М., 1967.
17. Шпигун О.А., Пирогов А.В., Иванов А.В. и др. // ЖФХ. 2004.

78. №6. С. 1124.

Поступила в редакцию 16.06.04

этом этапе развития модели. Для дальнейшего раз-
вития и совершенствования модели индуцирования
градиентов рН следует аналогичным образом оценить

те физико-химические параметры, которые могут
быть получены из экспериментальных данных.


