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В настоящей работе предлагается единый подход к
обобщению и интерпретации результатов исследова-
ния равновесий процессов в растворах. Как показал
анализ проблемы стандартизации термодинамических
характеристик химических равновесий в растворах, в
существующих подходах имеется много разногласий и
путаницы в трех основных сопряженных между собой
аспектах стандартизации: в детализации состояний ве-
щества в смешанном растворителе, учете влияния со-
става растворителя и концентраций его компонентов.

В развиваемом нами подходе, позволяющем устра-
нить разногласия и получить вполне корректные оцен-
ки термодинамических параметров химических процес-
сов, обоснованно используются разные уровни детали-
зации одних и тех же водно-органических систем при
интерпретации закономерностей влияния состава рас-
творителя на константы химических равновесий.

Знания о равновесиях диссоциации кислот и обра-
зования комплексов в смешанных водно-органических
средах важны не только для практики использования
таких систем. Их значение весьма существенно в на-
учном плане — они пополняют эмпирическую базу
для развития теоретических аспектов физикохимии
растворов.

О закономерностях влияния природы и концен-
трации органического компонента на эксперимен-
тально регистрируемые параметры таких равновесий
накоплена обширная информация и сделаны феноме-
нологические обобщения. Однако до сих пор нет еди-
ного подхода к стандартизации эмпирически регист-
рируемых констант. Связано это прежде всего с неод-
нозначностью представлений о химических формах
данного вещества в растворах, т.е. о состояниях веще-
ства в растворах. Истоки такой неопределенности не
сводятся только к способам детализации явлений
внутри фаз-растворов (так называемых гомогенных
химических превращений), они касаются и любых
гетерогенных превращений с участием химических
форм в качестве реагентов. В частности, среди гете-
рогенных процессов распространены и такие, для
которых в совокупности реагентов нет фаз, т.е. и на-
чальными, и конечными реагентами являются только

химические формы вещества внутри, по меньшей
мере, двух различных фаз. Нетрудно представить себе
значимость того же круга проблем и для интерпрета-
ций явлений, происходящих с участием поверхност-
ных фаз (поверхностей раздела фаз).

Определенный прогресс в развитии химии раство-
ров отмечается в области изучения равновесий сту-
пенчатого комплексообразования. Мы сочли целесо-
образным уточнить лежащие в основе этой задачи
идеи и проиллюстрировать конструктивность нашего
подхода к интерпретации химических превращений на
примере анализа и обобщения литературных и полу-
ченных в Институте неорганической химии СО РАН
данных о равновесиях кислотной диссоциации окси-
мов, замещённых нафтолов, резорцинов, 8-оксихино-
линов и оксифенилпиримидинов в бинарных водно-
органических растворителях (вода-этанол, -диоксан,
-ацетон, -диметилформамид.'-диметилсульфоксид).

Оценка существующих подходов к стандартизации
термодинамических характеристик процессов

в сложных растворах и развитие нового подхода

Решение задач стандартизации термодинамических
характеристик процессов в растворах в первую очередь
требует конкретного, содержательного представления
о реагентах (начальных и конечных) — химических
формах [1]. Надо сказать, что неопределенность в
представлении о химических формах вещества в рас-
творе и ее последствия, характерные для ранней лите-
ратуры [2—4], воспроизводятся и в более поздних
работах по химии растворов (см., например [5—12]). И
это положение сохраняется, несмотря на то, что в ряде
работ [1, 13—24] весь комплекс вопросов по стандар-
тизации констант равновесия и других термодинами-
ческих характеристик процессов в растворах достаточ-
но полно представлен на уровне рассмотрения фор-
мальных элементов и детальных компонентов. В связи с
этим, прежде чем приступить к изложению нашего
подхода к анализу и обобщению информации о кон-
стантах химических равновесий в сложных растворах
и к проблеме стандартизации этих термодинамических
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величин, остановимся на источниках трудностей в
решении таких задач.

Один из основных источников трудностей, на наш
взгляд, состоит в том, что отсутствует четкое понятие
о химической форме вещества. Данное понятие включа-
ет в себя два сложным образом сопряженных между
собой аспекта.

Первый аспект связан с представлением о макро-
ансамбле частиц (макроскопическом множестве сте-
хиометрически определенных «микроскопических
фрагментов» вещества внутри раствора), имеющих
тождественную строго целочисленную стехиометрию в
терминах «атомов» формальных элементов, т.е. этот
аспект дает представление о детальном компоненте
|14, 18-24].

Чтобы пояснить смысл обсуждаемых здесь и ниже
понятий, рассмотрим следующий пример [18]. Пусть в
качестве исходной системы мы имеем некоторое мно-
жество внутренне равновесных растворов переменного
состава, формально состоящих из компонентов (на-
званных исходными): Н2О, НС1О4, NaSCN, Сг(С1О4)3.
Детальный состав растворов данной исходной системы
можно отразить следующей совокупностью компонен-
тов (которые в отличие от исходных названы деталь-
ными): Н2О, Н \ CIO4-, Na+, SCN-, Сг3+, Cr(SCN), 3~'
(/'= 1—6). Здесь, естественно, учтено, что, хотя окис-
лительно-восстановительные превращения с участием
С104- (окислитель) и SCN" (восстановитель) принци-
пиально возможны, они практически исключены в
рассматриваемых условиях (заторможены). Именно
поэтому в данном случае к формальным элементам
можно отнести не только Н+, Na+, Cr3 +, но и Н2О,
SCN", СЮ4~. Иногда в отличительные признаки рас-
сматриваемого детального компонента можно и целе-
сообразно заложить не только стехиометрию его «час-
тиц», но и некоторые (доступные для контроля) осо-
бенности строения. Например, макроансамбль частиц,
имеющих стехиометрию Cr(SCN)2

+, на более подроб-
ном уровне детализации можно разделить на частицы
цис- и т/иностроения. Такая детализация требует рас-
смотрения первой координационной сферы, т.е. учета
химически связанных с Сг3* молекул Н2О.

Описание состава раствора на более высоком уров-
не детализации порождает специфические трудности.
Например, следует принимать во внимание, что по-
мимо фрагментов определенной стехиометрии, пред-
ставляющих вещество некоторого детального компо-
нента, во многих системах фрагменты такой же сте-
хиометрии входят и в состав более крупных «частиц»,
представляющих (в рамках выбранной детализации)
вещество другого детального компонента. Так, фраг-
менты SCNT есть и в составе сольватированных час-
тиц, и в составе частиц детальных компонентов
Cr(SCN), 3~'. Однако такого рода обстоятельства не
вносят принципиальных ограничений в развиваемые
нами подходы к подразделению вещества в растворах
на детальные компоненты.

Второй аспект касается представления о данной
среде [1, 13, 14, 18, 23], в которой находится любая из
частиц соответствующего детального компонента. В
нашем примере первые четыре (Н2О, Н+, С1О4~, Na+)
из приведенных двенадцати детальных компонентов
участвуют в формировании среды для самих себя, друг
для друга и для остальных компонентов. Иными сло-
вами, каждая «частица» данного детального компонен-
та находится в некотором окружении из остальных его
частиц и частиц всех других детальных компонентов.

Детальный компонент Н+ снижает вклад продуктов
гидролиза до уровня, позволяющего ими пренебречь,
последние восемь компонентов участвуют не только в
формировании среды, но и в равновесиях процесса
комплексообразования.

По изложенным выше причинам в рамках разви-
ваемых нами идей о физико-химической декомпозиции
вещества в сложных растворах частицей данной хими-
ческой формы («частица формы») является сольвати-
рованная частица детального компонента [1, 14, 24].
Причем, ни границы, ни состав и строение сольват-
ной сферы в произвольно взятой частице формы, ни
физико-химическая природа.и энергия взаимодейст-
вия вещества произвольно взятой частицы детального
компонента с ее сольватной сферой не конкретизиру-
ются, а определены (заданы) лишь качество и состоя-
ние сольватирующей среды как целого в условиях
определенного внутреннего динамического равновесия
в системе. В общем случае можно допустить, что и
стехиометрия, и строение сольватных сфер в разных
частицах макроансамбля варьируют в широких преде-
лах. Это мы отображаем, соотнося всю совокупность
детальных компонентов с химическими формами. В
приведенном примере детальным компонентам соответст-
вуют следующие химические формы: b ^ O ^ , Н 4 ^ ,
CIO-4;Solv, N a ^ , SCN"^, С г 3 ^ , C^SCN) 3 - '^ ,
(;' = 1—6). Индекс «solv» здесь обобщающий, он ука-
зывает на то, что в построении сольватной сферы
значимую роль могут играть не только молекулы Н2О.
Лишь в абстрактном случае бесконечно разбавленных
растворов индекс «solv» можно заменить на «aq». По-
следнее, в свою очередь, предполагает принципиаль-
ную возможность и более глубоких детализаций. На-
пример, для Cr(SCN)3~',-, SO|V можно поставить в соот-
ветствие (на новом уровне) детальные компоненты
Cr(SCN),<H2O)3-'6_/ и формы Cr(SCN),<H2O)3-'6_/)Solv.

Из изложенного выше ясно, что стандартизация
состояния данного детального компонента невозмож-
на без фиксации (по качеству и состоянию) среды, в
которую его частицы погружены. Этого же требует и
стандартизация состояния данной химической формы,
поскольку необходимо фиксировать качество и со-
стояние всего макроансамбля сольватных сфер частиц
детального компонента, соответствующего данной
форме. Поэтому без четко формализуемых условно-
стей (это вопросы стандартизации) в принципе не
обойтись. Заметим также, что для детализации так
называемых внешнесферных комплексных форм (в
том числе неконтактных ионных пар, ассоциатов и
т.п.) конструктивными могут оказаться варианты,
требующие дополнительных (к тем, что проиллюстри-
рованы в нашем примере) условностей [18, 24].

Вполне естественно, что задача подразделения на де-
тальные компоненты (и сопоставляемые им формы) для
веществ фаз, относящихся к соединениям включения,
высокодисперсным и макромолекулярным подсистемам, а
также веществ на границах раздела фаз тоже требует изу-
чения и формирования (на этапе стандартизации) специ-
фических комплексов признаков. В рядовой исследова-
тельской практике этим моментам пока почти не уделяют
внимания. Все же уже есть конкретная перспектива в по-
нимании необходимости более четко дифференцировать
понятия «детальный компонент» и «частица детального
компонента» (частица), «химическая форма» (форма) и
«частица формы».

Второй источник ошибок в описании и интерпре-
тации термодинамических параметров процессов в
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смешанных растворителях связан с учетом эффектов
среды и выбором концентрационных шкал стандарти-
зации. И трудность здесь состоит в сложности осозна-
ния универсальности влияния молярной концентра-
ции на неунитарные парциальные характеристики
(энтропия, энергия Гиббса) детальных компонентов
(при фиксированной температуре для идеальных газо-
вых растворов, а в общем случае при фиксированных
среде и р, Т) [18, 22] и инвариантности (при переходе
к другим уровням детализации рассматриваемой ис-
ходной системы) парциальных энергий Гиббса части
детальных компонентов при стандартизации их имен-
но в шкале молярных концентраций (G® ;, G®. ,Gg t)

[18, 24]. Трудно подметить и преимущества молярной
шкалы в построении метрики эффектов среды [18—24].

Надо сказать, что в решении задач по стандартиза-
ции в химической термодинамике, как раньше, так и
сейчас часто имеет место произвольное смешение
действия разных аспектов (детализация, среда, кон-
центрация). Рассмотрим несколько тому примеров.
Без специальных оговорок нельзя признать формально
тождественными, например, записи Cu(NH 3) 2 +

3, S0|V
 и

I I I ( C u 2 + ) ( N H 3 ) 3 ( H 2 O ) x ( N a + ) , ( C I O 4 - ) , [2, с. 16],
х у z

[3, с. 19], [4, с. 36]. В [4, с. 39] находим несколько
более конструктивное, но все же не вполне коррект-
ное суждение: «Так называемая «свободная» концен-
трация формы S в водном растворе, который содержит
фоновый электролит XY, может состоять из концен-
траций ряда форм, содержащих различные количества
ионов среды и молекул воды. Таким образом, символ
[S] в действительности представляет собой

ZZZSX_YV(H2O).>. В данном случае некорректность
х у w ' у

состоит в том, что фактически отождествляются между
собою разные уровни детализации, хотя равенство
концентрации некоего детального компонента на ис-
ходном уровне сумме концентраций ряда детальных
компонентов на более глубоком уровне детализации
не может быть основанием для этого. Такие отождест-
вления привели к появлению следующей записи урав-
нений реакций в смешанных водно-органических
растворителях [5, с. 126]:

Ms
olv

Lsolv = ML s o l v + хН2О (1)

где S — стехиометрическая формула молекулы орга-
нического компонента растворителя*.

Далее, в этой же, в целом замечательной моногра-
фии находим такой текст: «Тогда константа равнове-
сия р1 / л в моляльной шкале концентраций

P l m =[ML]/[M][L] (2)

соотносится с константой равновесия в шкале моль-
ных долей

в пределе следующим образом...» В приведенных
уравнении (1) и фрагменте текста в очень выпуклом
виде предстает та путаница, основы которой распро-
странены наиболее широко [6—12]. Так, в правой
части уравнения (1) мы неожиданно обнаруживаем х
молекул Н2О и у молекул S, к тому же без нижнего

Здесь и в других подобных случаях для упрощения записи
стехиометрических формул заряды ионных химических
форм опускаются.

индекса «solv» (указывающего на сольватированность
частиц соответствующих детальных компонентов). По-
видимому, автор посчитал вправе провести операцию
по «вытаскиванию» частиц Н2О и S из сольватных
сфер детальных компонентов М и L. Такой подход
порождает цепь неопределенностей при использова-
нии уравнений реакций для построения термодинами-
ческих циклов, уравнений материального баланса,
разбиения количественных характеристик взаимодей-
ствий на сольватационные (учитываемые интегрально,
без стехиометрического описания), и на связанные,
когда на некотором уровне детализации взаимодейст-
вия идентифицируются стехиометрически (а иногда и
структурно) согласно объективной перестройке рас-
сматриваемых фрагментов вещества. Кроме, того, пе-
реход от уравнения (2) к (3) отнесен лишь к смене
концентрационной шкалы, в то время как он требует
и смены уровня детализации состояния вещества.
Замена в уравнении (2) одних единиц концентрации
на другие в принципе возможна, но это не приведет к
уравнению (3). Таким образом, в основе широко рас-
пространенной путаницы лежит не только уже отме-
ченное нами произвольное недопустимое смешение
разных уровней детализации, но и смешение следст-
вий от неявной подмены одних детализаций другими
со следствиями смены шкалы концентраций.

Часть истоков столь причудливой путаницы можно
увидеть и в следующем фрагменте текста [2, с. 16]:
«Упаковочный член для реакции:

М + лЬ = MLn (4)

(L — монодентатный лиганд, л — координационное
число) при 25 °С в водном растворе равен 55,5"", так
что унитарная константа равновесия равна

IgP«° = lgP»° + я lg 55,5 = 1ёр„° + 1,74 л (5)

Действительно, по Гарни [25] константы равновесия
вычисляются в шкале мольных долей, и этот метод мож-
но рассматривать как исправление произвольной асим-
метрии в выборе стандартных состояний (молярность
или моляльность, равная единице, для растворенного
вещества и чистая жидкость для растворителя)».

Такой текст приводит к путанице между собой не
только стандартизации уровня детализации и стандар-
тизации концентрационной шкалы, но и не дает еще
одного необходимого признака различения, а именно,
между стандартизациями первичных эффектов среды
[14, 18] и концентрационных шкал для макроансамб-
лей молекул растворителей в качестве детальных ком-
понентов.

Чтобы формально и по существу соблюдалась кор-
ректность в описании процессов при сменах уровней
детализации, требуется запись и адекватное соотнесе-
ние друг с другом разных наборов уравнений процес-
сов (равновесий, стехиометрических взаимосвязей).
Например, при рассмотрении процесса комплексооб-
разования в водно-органическом растворе

' ' solv Solv Л> SOlv \ /

на более глубоком уровне детализации необходима запись
одного или нескольких уравнений других процессов:

М (Н2О)„-у Sy, s o ! v + лЦ;0|У = М Ln, SO|V +

+ (л - у) H 2 O s o l v + у S s o l v (у = 0 - л ) (7)

где S — стехиометрическая формула молекулы орга-
нического растворителя, способной играть роль моно-
дентатного лиганда (как и молекула Н 2 О).
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Уравнение (7) для у = 0 (незначительный вклад в
материальный баланс системы форм с у > 0) или в об-
щем случае набор уравнений для у = 0—п описывают
на более глубоком уровне познания то же самое явле-
ние, которому на исходном уровне детализации отве-
чает уравнение (6). Но вместе с тем это разные урав-
нения, так как в них по-разному определено содержа-
ние соответствующих химических форм — M s o ! v, с од-
ной стороны, и набор M(H2O)n_J,S>,,SO|V, с другой сто-
роны. Соответственно для каждого из (я+2) уравне-
ний (6) и (7) можно записать конкретные выражения
закона действующих масс в концентрационной форме,
причем любое из таких выражений можно представить
как в шкале молярных или моляльных концентраций,
так и в мольных долях, а константы стандартизовать
на эффекты среды: в «чистой воде», в «чистом органи-
ческом растворителе», в «чистом водно-органическом
растворителе», в «данном растворе», например, с фик-
сированной ионной средой и т.п. [1, 14, 18]. Выдавать
смену единиц концентрации и одновременную смену
объекта только за смену единиц — грубая ошибка.

Нетрудно показать, что связь константы равнове-
сия (6) с константами равновесий (7) при их стандар-
тизации на «чистый сложный растворитель» и моляр-
ную концентрацию дается уравнением:

и /

( т с,н 2 о ) {yc,s> гс,м )

(8)

гае запись в квадратных скобках обозначает равновес-
ные молярные концентрации детальных компонентов;
у — соответствующим образом стандартизованные
коэффициенты активности [14, 18, 24].

Следует отметить, что в современных исследовани-
ях равновесий комплексообразования в смешанных
растворителях чаще всего используют константы Рвсл.
именно их обычно и называют термодинамическими.
Однако столь же термодинамическими (но только по-
другому стандартизованными) являются . константы
fcniy) (изменен уровень детализации), константы
Р°С,Й. Р°с,лО') (стандартная среда «чистый раствори-
тель») и константы р0с,я, Р0с,п(у) (стандартная среда —
раствор данного состава), а также константы, стандар-
тизованные на иные концентрационные шкалы.

В формальных записях уравнений реакций можно
встретить и переход от (6) на, казалось бы, более глу-
бокий уровень, чем (7). Например, вместо LSO|V,
HjOj,,!,, записывают более сложные стехиометрические
формулы [26]. Но соответствующие записи, содержа-
тельно ничем не подкрепленные, практически вносят
лишь методологическую путаницу и не отвечают
предложенному в работах [1, 13, 14, 16] подходу.

В [13, с. 155] уже давно был подробно рассмотрен
еше один тип ошибок, связанных с подменой содер-
жания, вкладываемого в понятие о химической форме.
Именно благодаря такой подмене «удалось» раздельно
определить характеристики образования внешнесфер-
ных и внутрисферных комплексов ML на основе из-
мерений, которые в принципе не позволяют этого
сделать. Довольно распространено смешение даже
таких понятий, как «частица» и «химическая форма»,
«химическая форма» и «компонент», «компонент» и
«фаза» [7, 8, 12] (отчасти эти аспекты рассмотрены в
работе [23]).

На игнорирование вопроса о содержании понятия
«данная химическая форма» указывает также негатив-
ное отношение к так называемым эффективным или
условным константам или, в лучшем случае, отнесе-
ние их к разряду ненастоящих, недействительных,
неистинных, ненатуральных и т.п., т.е. к разряду вто-
росортных констант. Но при правильном подходе
становится ясным, что каких-то безусловных констант
не бывает [1]. Суть рассматриваемого нами вопроса
фактически заключается в обоснованности и правиль-
ности действий исследователя при описании и интер-
претации результатов. Причем интерпретация резуль-
татов не должна сводиться к формализациям лишь
стехиометрических взаимосвязей, .что характерно для
лампинг-анализа [27, 28].

Здесь уместно отметить, что наличие не столь уж
трудно выводимых конкретных взаимосвязей между
стандартными константами равновесий для разных
уровней детализации тех же самых исходных систем
[14, 21—24] вовсе не означает, что корректны выска-
зывания, аналогичные следующему [4, с. 39]: «Так как
нельзя определить число ионов среды X и У, которые
при использовании постоянной ионной среды соеди-
няются с какими-либо формами, то константа равно-
весия, полученная для образования комплекса ВА„,
является мерой устойчивости различных форм

1 1 1 В А„ Хх Yy (H2O)W (х > 0, у > 0, w > 0)
х у w

относительно устойчивости форм

IIZBX v Y i ,(H 2 O) l l , и I I I A ХХУ„(Н2О)И,»
х у w х у w

Фактически же, константа, полученная для процес-
са образования комплекса ВА„ в условиях фиксиро-
ванной ионной среды, определенным, довольно слож-
ным образом связана и с константами (т.е. мерами)
устойчивости всего того множества форм, которое
соответствует исходным формам Bsoiv, A,^, BAn,SO|V на
новом уровне детализации, и с равновесными концен-
трациями детальных компонентов среды ([X], [Y],
[Н2О]). К тому же эта связь зависит и от уровня дета-
лизации.

В заключение данного раздела сформулируем наш
основной вывод: необходимо четко различать прин-
ципиально разные аспекты стандартизации — деталь-
ный компонент, среда, концентрация. Это открывает
нетривиальные дополнительные возможности в случае
смешанных сред, но является важным и для систем на
основе так называемых однокомпонентных раствори-
телей. Современные знания позволяют конкретно
рассматривать четыре уровня детализации и устанав-
ливать между ними строго формализованные соответ-
ствия [18, 29]. К сожалению, неопределенность и пу-
таница в этих вопросах устойчиво воспроизводятся в
специальных работах последних лет [30—36].

Стандартизация параметров равновесия
комплексообразования.

Интерпретация эффектов влияния среды

Строгое различение рассмотренных в предыдущем
разделе основных аспектов стандартизации в значи-
тельной степени определяет успех при анализе и ин-
терпретации закономерностей влияния состава водно-
органических растворителей на характеристики гомо-
генных и гетерогенных процессов с участием химиче-
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ских форм, объективно существующих в соответст-
вующих растворах. В частности, это уже приносит
конкретные плоды в обобщениях данных о ступенча-
том комплексообразовании [16, 37—39]. Сущность
подхода состоит в следующем [16]. Исследование ком-
плексообразования в водно-органическом растворите-
ле, для которого в широком интервале составов можно
пренебречь конкуренцией со стороны молекул орга-
нического компонента за внутреннюю сферу ионов
металла-комплексообразователя, рационально прово-
дить на двух уровнях детализации: исходном (0) и
первом (1). Например, в наиболее простом случае
монодентатных лигандов L и постоянного координа-
ционного числа п требуется запись двух наборов (для
/ = 1 —п) процессов:

= M L / i S O l v (0 ) (9)

M(H2O),,,SO|V = M(H2O) (,,-0 L,,olv + /H2OSO|V(1) (10)

Уже из самой записи (10) следует, что детализация
(1) ограничена лишь стехиометрией первой координа-
ционной сферы частиц детального компонента М. Это
означает, что другие принципиально возможные вари-
анты (основанные на детализации каких-либо черт
строения первой сферы М, состава и строения второй
сферы или/и состава и строения сольватных сфер L и
Н 2 О) практически недоступны или нецелесообразны в
осуществляемом анализе [1].

Из-за бесспорно имеющих место ассоциативных
взаимодействий между молекулами воды в водных и
водно-органических растворах (и между молекулами
воды и органического компонента в последних) ино-
гда считают [8] невозможным рассмотрение только
химических форм H 2 O a q и Н 2 О 5 о К „ что исключает тем
самым корректность детализации типа (1). Это, ко-
нечно, недоразумение, поскольку с помощью симво-
лов «aq» и «solv» мы имеем право отражать любые
совокупности взаимодействий, которые не удается
«химически» детализировать на данном этапе развития
знаний или нецелесообразно в рамках решаемой зада-
чи [1, 18]. В частности, многие характеристики моле-
кулярных форм растворителя именно при принятом
нами содержании символов «aq» и «solv» доступны для
обоснованной эмпирической оценки, в то время как
характеристики форм на каких-либо других уровнях
детализации не поддаются оценкам. Например, на
наш взгляд, сомнительны или по меньшей мере пока
не конструктивны оценки равновесных концентраций
Н 2 О и S в модельном подходе, развиваемом в работах
[34, 35]. Разумеется, по этой же причине макроан-
самбли сольватированных частиц детальных компо-
нентов M(MS O |V) и ML, (ML,,SO,V) при переходе от исход-
ного уровня детализации на первый «превращаются»
в М(Н2О)„ (М(Н2О)„,ю 1 у) И М(Н2О)„_,Ц. ( М ( Н 2 О ) ^ , Ц ^ ) .
По отношению к макроансамблю сольватированных
частиц детального компонента L(LsO|V) подобного
«превращения» мы не производим [14]. Наконец, вы-
бирая стандартными единичную молярную концен-
трацию детального компонента и среду «чистый слож-
ный растворитель» [1, 13—24], мы можем сопоставить
соответствующие процессам каждого из сравниваемых
уровней детализации стандартные термодинамические

характеристики Д G®, lgpc® и другие [18, 20, 24].

При таком сопоставлении влияние увеличения
объемной концентрации органического компонента на
стандартизованные вышеуказанным способом харак-

теристики &G®(0) и lgPce(0) процессов (9) (которое
можно соотнести с влиянием изменения среды на
реагенты исходного уровня детализации) интерпрети-
руется как влияние уменьшения молярной концентра-
ции Н 2 О (эффект разбавления) и изменения среды на
реагенты первого уровня детализации. В случае суще-
ственного повышения вклада конкуренции со стороны
молекул органического компонента (в области его
высоких концентраций) за внутреннюю сферу ком-
плексов необходимо (и достаточно) расширить базис-
ный набор процессов для первого уровня детализации,
т.е. в список реагентов следует включить также ком-
плексы с молекулами органического компонента во
внутренней сфере.

Для некоторых систем была установлена независи-
мость величин l g P c ^ l ) от состава смешанного раство-
рителя вплоть до 60—80% (об.) органического компо-
нента [16, 37—39]. Следовательно, для этих систем
эффект среды, экспериментально выявляемый на
исходном уровне детализации, практически сводится к
эффекту разбавления в терминах первого уровня дета-
лизации. Это, конечно, само по себе не является сви-
детельством отсутствия значимого влияния состава

среды на величины &G® реагентов первого уровня

детализации. Наоборот, на примере отдельных систем

показано, что реально такое влияние есть, хотя в ка-

нонических линейных комбинациях величин AG® (1)

для реагентов соответствующих процессов (10) оно с
точностью до погрешностей компенсируется [37—39].

Гораздо чаще встречаются случаи удовлетворитель-
ных линейных зависимостей вида:

(II)

где Ь; — существенно отличающийся от / и нередко
нецелочисленный угловой коэффициент.

Однако это в принципе не может быть основанием
ни для введения представления о так называемых
полных константах, как это и сделали Маршелл и
Квист [40—44], ни для отождествления таких идей с
развиваемым нами подходом [1, 13, 14, 16, 24]. Имен-
но так, на наш взгляд, следует понимать вывод о том,
что «положения, выдвинутые Маршеллом и другими
авторами, страдают упрощением реальной ситуации, и
что Ь, следует рассматривать скорее как подгоночный
коэффициент, чем параметр, отражающий эффектив-
ное изменение гидратации, тем не менее, его можно
применять в практической работе» [8]. Чтобы сразу
исключить попытку считать параметры а, и й, эмпири-
ческих зависимостей вида (11) конкретными характе-
ристиками (полной константой и стехиометрическим
коэффициентом для Н 2 О) равновесий вида

= МЦН2О)„, + Ь, Н2О, *,= х + \у - w (12)

мы предлагаем уравнение (11) преобразовать следую-
щим образом:

Igp c /(O) = l g p c / ° - />,(lg [H2O]®(0) / [Н 2О]°) (13)

В уравнении (13) коэффициент 6, остается тем же
самым, что и в (11). Следовательно, он по-прежнему
имеет смысл подгоночного параметра соответствующей
линейной регрессии. Однако в отличие от (11), второй
член в (13) приобретает ясный содержательный смысл
регрессионной оценки константы равновесия (9),
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стандартизованной на первичный эффект среды
«чистая вода». В общем случае (не только для процес-
сов 9 и 10) после идентификации параметра Ь или
некоторой его доли (с привлечением какой-либо до-
полнительной информации, включая гипотезы) как
реального строго целочисленного стехиометрического
коэффициента при Н2О в конкретном процессе пер-
вого уровня детализации, например, как /для процес-
сов (10), соответствующие уравнения (типа 13) не-
трудно преобразовать путем замены в них величин
типа lgpc,°(0) на величины типа lg(3c,

o(l). В частно-
сти, преобразуя (13), получим:

,/°(l) - lg {([H2Of )*'/ (14)

В этом выражении равенство (с точностью до по-
грешностей) величин bj и /, а следовательно, и
lgPc/(l) и lgPc,/°(l), оказывается лишь частным слу-
чаем. Учитывая, что фактически по определению

I g p c / (1) = lgp c ;

e (0) +i ig [Н2О]« (15)

из уравнения (14) в терминах параметров только пер-
вого уровня детализации получим:

igPc.® U) = 1ёРс,,°(1) - (ЛгО lg [H 2O] e / ([Н2О]°) (16)

Уравнение (16) отчетливо показывает, что равенст-
ва А,-« / и lgPc,ie(l) ~ const и lgPc,/°(l) н е являются, во-
первых, независимыми, во-вторых, обязательными.
Последнее справедливо и для базисных по отноше-
нию к (13)—(16) линейных корреляций (11). Конеч-
но, такие корреляции объективно возможны далеко
не для всех систем, не с любой точностью и лишь в
ограниченных областях составов смешанных раство-
рителей.

Еще раз напомним, что, хотя «концентрация мо-
номерной или свободной воды не такая же, как фор-
мально вычисленная концентрация последней» [8,
с. 329], детализации типа (1) и другие им подобные
являются вполне корректными. В их рамках H2OSO|V —
это макроансамбль всех сольватированных молекул
Н20, т.е. не включенных в состав каких-либо других
детальных компонентов рассматриваемого уровня де-
тализации. В частности, макроансамбль H 2O s o l v в слу-
чаях типа (1) интегрально (без стехиометрической
детализации) отображает состояние Н2О в составе
любых ассоциатов молекул Н2О друг с другом и с
молекулами органического компонента. Лишь когда
появятся достаточные основания для более глубоких
детализаций состояния молекул Н2О в «чистом слож-
ном растворителе», станет возможным закономерно-
сти, вскрытые в терминах первого уровня детализа-
ции, вполне корректно представить и интерпретиро-
вать в терминах более глубоких уровней. В общем
случае полезно иметь в виду, что «конкретные осно-
вания на соответствующие «выделения» рассматри-
ваемых объектов внутри раствора лежат за рамками
химтермодинамики как таковой» [14, с. 65].

Обоснованный и строго формализованный (на ос-
нове работ [1, 13, 14, 16, 18, 23, 24]) способ включения
сольватированных молекул растворителя в число реа-
гентов рассматриваемых химических превращений
является только одной из возможностей на этом пути.

Интерпретация эффектов влияния состава
водно-органических растворителей на равновесия

диссоциации органических кислот

Обобщенный в двух предыдущих разделах подход
мы применили к анализу результатов исследования
равновесий кислотной диссоциации оксимов, заме-
щенных оксихинолинов и оксифенилпиримидинов в
водно-этанольных и водно-диоксановых растворах
[45-49].

Константы диссоциации исследуемых соединений
определяли методом титрования со стеклянным элек-
тродом в варианте Ирвинга—Россоти для смешанных
водно-органических растворителей [50]. Известно, что
связь между показаниями электрода В (в шкале рН)
откалиброванного по буферным растворам, и равно-
весной концентрацией ионов водорода в водно-
органических растворах общем случае может быть
выражена уравнением [51]:

(17)

где UH = Y°H'Y°H> У°Н ~~ «термодинамический» коэф-
фициент активности ионов водорода в водно-орга-
ническом растворе, стандартизованный на среду
«чистая вода»; у°и — «инструментальный» коэффици-
ент, учитывающий все остальные следствия замены
буферных растворов на водно-органические.

Пересчет «практических» констант диссоциации
К Р органических кислот в «концентрационные» (в
шкале молярных концентраций) проводили по урав-
нению:

(18)

Для экспериментальной оценки поправки Igi/H

изучали зависимость В от —\g(JH для фиксированных
составов водно-органических растворителей [52], при
этом величины [Н+] принимали равными аналитиче-
ским молярным концентрациям стандартного раствора
НС1О4. Экспериментальные зависимости с точностью
до погрешностей определения оказались линейными с
единичным угловым коэффициентом в интервале [Н + ]
к 10""3—10~4 М для широкой области составов водно-
этанольных (0—72% об. этанола) и водно-диоксановых
(0—74% об. диоксана) растворителей.

«Активностные» константы рК®с в молярной шка-
ле, отнесенные к чистому водно-органическому рас-
творителю заданного состава, рассчитывали по урав-
нению:

[AAz2I B-a'I (19)

где / — ионная сила, моль/л; Az2 — стандартная ли-
нейная комбинация квадратов зарядов частиц реаген-
тов; А и В — канонические параметры уравнения Де-
бая—Хюккеля, соответствующие диэлектрической
проницаемости смешанного растворителя заданного
состава (не более 80 % органического растворителя);
а' — эффективный параметр максимального сближе-
ния ионов (во всех случаях был принят равным 5А,
что для чистой воды при 25 °С дает известное значе-
ние (Я-я*)« 1,6 [6]).

Чтобы расширить круг рассматриваемых органиче-
ских компонентов смешанных растворителей и ки-
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слот, мы включили в анализ и обширный массив ли-
тературных данных [53—56].

Вполне очевидно, что для любого водно-орга-
нического растворителя при стандартных (в общем
случае при произвольно взятых, но фиксированных)
температуре и давлении такие параметры, как объем-
ная и массовая доли органического компонента, мо-
лярная концентрация и мольная доля воды, плот-
ность, диэлектрическая проницаемость находятся в
однозначных соответствиях. Чтобы установить эти
соответствия в рамках единого (стандартного) подхода
для пяти выбранных нами растворителей, мы восполь-
зовались справочной информацией [57, 58]. Первона-
чально результаты независимых экспериментальных
исследований взаимосвязей плотности d и диэлектри-
ческой проницаемости е с массовой долей органиче-
ского компонента мы обработали методом раздельного
регрессионного (и дисперсионного) анализа. Сравни-
тельная оценка показала, что между массивами дан-
ных разных авторов нет статистически значимых раз-
личий (выявленные в отдельных случаях аномально
высокие отклонения рассматривались как грубые вы-
бросы и исключились из дальнейшей обработки).
Таким образом, мы объединили соответствующие
массивы данных и осуществили их совместный рег-
рессионный анализ. Полученные результаты представ-
лены в табл. 1.

Следует обратить внимание на то, что оценки па-
раметра Ао (сознательно введенного нами в модели
регрессии Ad и Де) во всех без исключения случаях
оказались так называемыми статистическими нулями
[14]. Это дополнительно с другими критериями (R, а0)

указывает на корректность сделанного нами выбора
моделей и на высокий уровень точности заложенных в
них базисных оценок d ° и е °.

На основе данных табл. 1 итерационным методом
были рассчитаны все переменные параметры для пяти
смешанных растворителей (табл. 2).

Каждый набор констант равновесия кислотной
диссоциации из множества отобранных нами на осно-
вании работ [45—49, 53—56] мы подвергли стандарт-
ной процедуре линейного регрессионного анализа по
уравнению:

р/С®с (0) = рК°с (0) + 6(lg[H2O]7(H2O]0) (20)

По смыслу уравнение (20) эквивалентно уравне-
нию (13). Вполне очевидно, что при удовлетворитель-
ной линейности влияния величины lg[H2O]® (при
нашей детализации она строго равна lgCH 0 ) на такие

наборы констант также линейное влияние должны
оказывать величины рУУ[Н2О]®, l/e®. Однако в по-
следних двух случаях, естественно, угловые коэффи-
циенты будут иметь иные значения и без специаль-
ного пересчета к величине b (20) они не могут быть
использованы для перехода к другим уровням дета-
лизации.

Факт удовлетворительной линейности связи рА" рав-
новесия разнообразных процессов с 1/е в водно-орга-
нических растворителях широко известен. Но это не
означает, что влияние изменения состава растворителя
можно свести лишь к влиянию среды, обусловленному
изменением диэлектрической проницаемости.

Таблица 1

Регрессионные зависимости разности плотностей воды и водно-органического растворителя Д</ (в г/см3)
и соответствующей разности диэлектрических проницаемостей ДЕ при стандартных условиях

от массовой доли второго (органического) компонента растворителя.

Значения d° и Е° (ДЛЯ ЧИСТОЙ ВОДЫ) приняты равными 0,9971 г/см3 [57] и 78,41 [58]

Второй компонент

растворителя

Этанол

Диоксан

Ацетон

ДМФА

ДМСО

Функция

Ad

ДЕ

Ad

(0—79% масс.)

ДЕ

Ad

ДЕ

Ad (0—50% масс.)

Ad (55-100% масс.)

ДЁ

Ad

А,

(4,8+4,5)- 10~4

-о,з±о,з

(1,2+1,0) • 10~4

0,7±0,5

(0,1+8,8) - 10-"

0,2±0,3

(3±2)- 10"4

0,9523+0,0069

-0,2±0,2

(-2,4±2,2)10-4

]

Ах

(1,35+0,03)-

0,63±0,02

(-8,4±0,2) •

0,96±0,02

Параметры регрессии*

Аг

Ю-3 (7,7+0,3)-Ю-6

(—7,9+1,8) - 10~4

10~4 (-2,8+5,8)-Ю-7

А3=(5.7±О,5)- 10"8

(-1,6+0,2)- 10"3

(8,4+0,5)-Ю' 4 (1,29±0,05)-10-5

О,585±О,ОО5

(4,4±8,8)-1(

—

Г 6 -

(1,8+0,2)- Ю-3 (-1,9+0,1)-10" s

-0,12±0,01

(-11,0±0,2)

(—3,0+0,1) • 10~3

•Ю"4 (—16,0+0,6) • 10~6

R

0,9999

0,9996

0,9999

0,9993

0,9995

0,9989

0,18

0,9997

0,9999

0,9999

a°(v)

0,001(18)

0,6(11)

0,0002 (14)

1,0(21)

0,003(19)

0,9(28)

0,0005(8)

0,0005(4)

0,5(21)

0,0007 (55)

А 3 =(1,7±0,04)-10- 7

ДЕ -0,06+0,14 0,171±0,002 (-6,0+0,5) • 10" 3

А 3 =(7,7+0,3)-10- 5

0,9997 0,3 (10)

* А; — параметры полиномиальной регрессии (оценка методом наименьших квадратов), R — коэффициент
а 0 — стандартное отклонение регрессии, v — число степеней свободы.

корреляции,
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Таблица 2

Расчетные значения параметров водно-органических растворителей
как функций объемной доли второго компонента растворителя

W— массовая доля второго компонента, d — плотность растворителя, lg[H 2O] — логарифм молярной концентрации воды,
p/V[H2O] — отрицательный показатель мольной доли воды, Е — диэлектрическая проницаемость растворителя

Второй компонент

растворителя

Этанол

Диоксан

Ацетон

ДМФА

ДМСО

Параметр

W. %

(1, г/см 3

lg[H 2 O]

Р " [ Н 2 О ]

1/Е- 10" 2

W, %

cl, г/см 3

lg [H 2 01

PyV[H2O]

1/Е- 102

W, %

(1, г/см 3

lg[H 2 O]

PyV[H2O]

1/Е- 10" 2

W, %

(1, г/см 3

l g [ H 2 O |

p/V[H2O]

1/Е- 10" 2

W, %

(I, г/см 3

lg[H 2O)

P N [ H 2 O )

1/Е- 10" 2

10

7,97

0,986

1,702

0,014

1,36

10,19

1,005

1,700

0,010

1,44

7,93

0.990

1,704

0,011

1,35

9,48

0,996

1.699

0,011

1,30

10,85

1,010

1,699

0,012

1,30

20

16,14

0,973

1,656

0,030

1,46

20,23

1,014

1,652

0,022

1,65

16,00

0,982

1,661

0,025

1,44

18,95

0,997

1,652

0,024

1,34

21,4

1,025

1,651

0,026

1,30

Объемная доля

30

24,6

0,959

1,604

0,052

1,57

30,1

1,021

1,598

0,037

1,93

24,3

0,971

1,611

0,041

1,55

28,4

0,997

1.598

0,043

1.38

31,6

1,041

1.597

0,044

1,30

40

33,3

0,943

1,543

0,077

1,71

39,9

1,027

1,535

0,055

2,29

32,8

0,958

1,554

0,061

1,68

37,9

0,997

1.536

0,061

1,44

41,5

1,056

1,535

0,066

1,31

второго компонента У, %

50

42,4

0,926

1,471

0,110

1,88

49,7

1,032

1,460

0,080

2,78

41,6

0,943

1,485

0,087

1,85

47,3

0.998

1.465

0,087

1,52

51,2

1,070

1.462

0,094

1,33

60

52,0

0,907

1,382

0,153

2,09

59,4

1,036

1,368

0,114

3,52

51,0

0,925

1,401

0,121

2,05

57,0

0.994

1.376

0,123

1,62

60,8

1,082

1,373

0.133

1,37

70

62,2

0,883

1,267

0,216

2,36

69,2

1,037

1,249

0,164

4,73

60,9

0,902

1,292

0,171

2,32

66,8

0.989

1,260

0,175

1,75

70,3

1,092

1,256

0,189

1,42

80

73,3

0,856

1,103

0,317

2,73

79,1

1,037

1,080

0,249

7,08

71,8

0,874

1,136

0,253

2,72

77,1

0,980

1.095

0,263

1,94

79,9

1,098

1,088

0,282

1,56

Итак, уже само по себе уравнение (20) показывает,
что анализ массива данных мы проводили в рамках
нулевого уровня детализации. Соответствующие нуле-
вому уровню детализации уравнения реакций для всей
совокупности наших объектов исследования можно
обобщенно записать следующим образом:

oiv = H s o l

lv = H s o l v

H A , o l v ,

H B S O | V = H s o l v B
solv

рК2

0, рК2°

pA®, pA°

(21)

(22)

(23)

(Здесь ради простоты в о б о з н а ч е н и и к о н с т а н т о п у щ е н ы
индексы, у к а з ы в а ю щ и е на в ы б о р с т а н д а р т н о й к о н ц е н -
трации и уровня д е т а л и з а ц и и , с м . у р а в н е н и е 20).

Определив параметры регрессии, соответствующие
нулевому уровню детализации, нетрудно осуществить
переход к параметрам любых других уровней. В част-
ности, в основу первого уровня детализации рацио-
нально положить хорошо известный факт о том, что
протон химически связан по меньшей мере с одной
молекулой воды в широкой области концентраций
второго компонента [59]. Согласно масс-спектро-
метрической, ЯМР- и ИК-спектроскопической ин-
формации [60] в чистой воде присутствуют и фрагмен-
ты со стехиометрией Н 5 О 2

+ , Н 7 О 3

+ , Н 9О 4

+, в составе
которых имеется частица Н 3О+. Однако количествен-
ные данные о долевом распределении Н 3О+ по ука-
занным стехиометрически более сложным фрагментам
отсутствуют и для чистой воды, и тем более для вод-
но-органических сред. По этой причине детализацию
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состояний протона в отношении его реального взаи-
модействия с молекулами воды и органического ком-
понента в области составов «со стороны Н2О» вряд ли
стоит выводить за уровень Н 3 О + , на котором упомяну-
тые взаимодействия учитываются в совокупности с
эффектами сольватации. При интерпретации же эф-
фектов сольватации, безусловно, нужно считаться и с
приведенной выше информацией. Таким образом, в
рамках уровня детализации (1) те же самые процессы,
которые на нулевом уровне представлены уравнениями
(21)—(23), могут быть записаны следующим образом:

H 2 O s o l v = H 3 O s o l v + HA, o l

НА, о 1 у + H 2 O s o l v = H 3 O S O | V +

HB
s o ! v

H 2 O S O | V = H 3O S O |V+ Bso,v

(24)

(25)

(26)

Соответственно, если в обработку заложить пара-
метры первого уровня детализации (1), то все значе-
ния параметров Ь, получаются строго большими на
единицу.

В табл. 3 приведены результаты регрессионного
анализа по уравнению (20) наборов значений рЛ" рав-
новесий диссоциации ряда оксимов, различающихся
числом и расположением оксимных групп.

Циклогексан-1,2-диондиоксим — двухосновная кис-
лота. Нами была определена рН-метрически лишь
одна константа диссоциации (pA"L) (отщепление про-
тона по второй ступени происходит в сильнощелочной
области). Салицилальдоксим и 3-нитросалицилальд-
оксим содержат оксимную и гидроксильную группы,
отщепление протона от гидроксильной группы (рА )̂
идет значительно легче, чем от оксимной.

3-Оксимино-2-амино-2-метилбутан (НА), содер-
жащий оксимную и аминную группы, способен даже в
нейтральной среде присоединять протон от молекулы
Н2О к аминогруппе, переходя в катионокислотную
форму (Н2А

+). К сожалению, для катионокмслоты
константу диссоциации по второй ступени нам не
удалось определить.

Результаты табл. 3 отчетливо демонстрируют воз-
можность получения корректных оценок величин рК°
путем экстраполяции величин рА"|® из области соста-
вов смешанных растворителей, существенно отли-
чающихся от У(%) —> 0. Кроме того, показана прин-
ципиальная возможность совместной регрессионной
обработки данных для разных растворителей как с
учетом лишь необходимого равенства параметра рК°,
так и с учетом возможного приближенного равенства
параметра Ь, (см. систему 4(а+Ь) в табл. 3). Очевидна

Таблица 3

Параметры линейной регрессии (20) для циклогексан-1,2-диондиоксима (1), салицилальдоксима (2),
3-нитросалицилальдоксима (3), 3-оксимино-2-амино-2-метилбутана (4)

в смесях вода-этанол (а) и вода-диоксан (Ь) при 25 °С [45—47]

Система Ступень диссоциации У, <т,° (А,)

1а

2а

За

4 + а

4 + Ь

4 + а

4 + Ь

4 + а

4 + Ь

4+ (а+Ь)

10,84+0,03

Не опред.

9,33+0,10

11,67±0,12

6,19+0,04

11,44+0.06

9,08±0,05

8,99±0,04

Не опред.

9,04+0,06

9,10+0,03

9,08+0,05

Не опред.

9,09±0,02

9,04±0,04

9,09+0,03

-3,1+0,1

-

-5,0+0,5

-3,7±0,6

-5,б±0,2

-6.5+0,5

1,3+0,2

1,0±0,1

—

1,4±0,2

1,6±0,1

1,5+0,1

—

1,3+0,1

1,5±0,1

1,2+0,1

1,4±0.1

1,5+0,1

18, 35, 44, 53

18, 35,44, 53

18, 27, 35

0, 35, 53, 70

35, 53,70

0, 27, 36, 45, 54, 63, 72

0, 36, 45, 54, 63, 72

36, 45, 54, 63, 72

0, 35, 53, 70(а)

0,36,45, 54, 63, 72(Ь)

35, 53, 70(а)

36,45,54.63, 72(Ь)

0, 35, 53, 70(а)

0, 36, 45, 54,63, 72(Ь)

0,02 (0,02)

0,08 (0,10)

0,09 (0,11)

0,02 (0,02)

0,03 (0,03)

0,06 (0,04)

0,03 (0,02)

0,09 (0,16)

0,03 (0,05)

0,04 (0,04)

0,04 (0,04)

0,04 (0,05)

0,04 (0,04)

П р и м е ч а н и е . Здесь и в табл. 4 знак «+» у номера реагента указывает на его катионокислотную форму.
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и хорошая адекватность принятой модели (20) для
всех охарактеризованных в табл. 3 наборов данных
(см. стандартные а,0 и максимальные Д,- отклонения
для единичных измерений).

В табл. 4 приведены результаты анализа 8-окси-
хинолина и ряда его производных. Картина в целом
аналогична той, что представлена в табл. 3. Анализ,
выполненный для ряда замещенных оксифенилпири-
мидинов, производных нафтола и резорцина в смесях
вода-этанол, -диоксан, -диметилсульфоксид, -диме-
тилформамид [45, 48, 49, 53, 54], в целом показал
качественно аналогичную картину.

На наш взгляд, из ряда моделей, привлекавшихся
для интерпретации закономерностей влияния эффек-
тов среды на константы равновесий диссоциации ки-
слот, непротиворечивой является лишь широко из-
вестная модель Бренстеда [59]. Оценки эффектов
сольватации в рамках этой модели проводятся на пер-
вом уровне детализации (24)—(26), что является несо-
мненным ее достоинством. Однако довольно сложную
в общем случае совокупность взаимодействий, кото-
рую следовало бы сопоставить с конкретными сольва-
тированными состояниями реагентов на данного
уровне детализации и затем интегрально учесть в рам-
ках адекватной модели, Бренстед свел к эффектам,
обусловленным влиянием диэлектрической проницае-
мости по Борну. Этим он осознанно загрубил резуль-
тат, но достиг возможности получать стандартные
количественные оценки и сопоставлять их с экспери-
ментальными данными. В частности, для процесса
(24) в водно-органических растворителях в области

составов, где еще можно пренебречь вкладом химиче-
ской формы HS+

SO |V (протон химически взаимодейст-
вует по меньшей мере с одной молекулой органиче-
ского компонента, но не проявляет непосредственного
химического взаимодействия с молекулами воды), по
Бренстеду получаем:

(27)- 1/г ( Н2А
+)]

где г, — эффективные радиусы заряженных частиц.

Здесь в качестве стандартной выбрана гипотетиче-
ская среда с Е -> оо. Этот прием не ограничивает ин-
формативность модели (что, однако, не согласуется с
мнением Измайлова [59]). Так, в уравнениях Бренсте-
да все величины типа рКс

 е~>со можно заменить на ха-
рактеристики процесса в физическом вакууме (е = 1)
или в растворителе, выбранном за стандартный (с
диэлектрической проницаемостью ест). Результаты лю-
бого сравнительного анализа от этого не изменятся.
Однако при этом ряд вопросов — возможно ли в
принципе при некотором специфическом способе
определения границ для частиц соответствующих де-
тальных компонентов учитывать остальные взаимо-
действия по Борну, как независимо аргументировать
выбор таких границ, учитывать ли каким-то особым
способом эффекты среды для частиц нейтральных
детальных компонентов или, как у Бренстеда, при
сделанном выборе границ ими можно пренебречь —
естественно, остается открытым.

Таблица 4

Параметры линейной регрессии (20) для 8-оксихинолина (5), 5-бром-8-оксихинолина (6), 6-нитро-8-оксихинолина (7)
в смесях вода-этанол (а), вода-диоксан (Ь), вода-ДМСО (с), вода-ДМФА (d) при 25 °С [45, 48, 53, 54]

Система

5+а

5+Ь[45, 481

5+Ь[54]

5+с

5+d

6+а

7+Ь

Ступень диссоциации

1

2

1

2

1

2

1

2

1

1

2

1

2

1

2

2

P*i°

5,05+0,04

9,82±0,06

5,00+0,07

9,80±0,04

4,82±0,03

9,63±0,06

4,79+0,03

9,41+0,06

4,53±0,15

4,75+0,05

9,45±0,06

5,19±0,03

9,56+0,09

3,04±0,12

8,88+0,24

8,74+0,02

*,

4,6+0,2

-4,0+0,4

2,5±0,3

-4,1±0,2

2,9±0,1

-4,0±0,3

3,5±0,3

-2,5+0,2

0,2±0,5

1,9±0,3

-0,б±0,2

2,2±0,1

-2,6±0,3

0,6+0,4

-4,7±0,8

-4,8±0,1

У,%

0, 18, 35, 44, 53

0, 18, 37,46, 56

0, 5, 10, 20, 30, 40, 50

0, 5, 10, 20, 30, 40

0, 5, 10, 20, 30, 40, 50

0, 5, 10, 20, 30

18, 35, 53, 70

18, 37, 56, 74

18, 37, 74

<т°(Д/)

0,05(0,05)

0,08(0,09)

0,09(0,10)

0,04(0,05)

0,07(0,10)

0,12(0,18)

0,07(0,13)

0,12(0,23)

0,31(0,55)

0,10(0,17)

0,12(0,25)

0,03(0,04)

0,09(0,10)

0,14(0,14)

0,28(0,34)

0,02(0,02)
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Попытку преодолеть эти ограничения в свое время
предпринял Измайлов [59]. Но модельный учет сте-
хиометрически определенного ион-дипольного взаи-
модействия фактически требовал перехода на новый
уровень детализации и включения соответствующего
числа молекул воды в стехиометрию реакции. Вместо
этого Измайлов искусственно вводит диэлектрическую
проницаемость, т.е. подменяет его следующим слагаемым:

Лольв = nze\iN/(r h) (28)

В итоге модель становится более гибкой (еще один
подгоночный параметр), но термодинамический цикл,
лежащий в ее основе, остается незамкнутым.

Во всех проанализированных нами случаях для
катионных кислот имеет место монотонное уменьше-
ние величин рА^^О), следовательно, и pA®c (1) с рос-
том объемной доли второго компонента. И хотя ин-
тервал регрессионных оценок параметра 6, (20) ока-
зался довольно широким, большинство из них можно
округлить до единицы или двух (при переходе к пер-
вому уровню детализации это соответствует угловому
коэффициенту, равному двум или трем). Вместе с тем,
из модели Бренстеда, принимая вслед за Измайловым
г(Н 3 О + ) я г(Н 2А+), получаем вывод о независимости
величин рА®с о т 1/ев, следовательно, и от lg[H2O]®
(см. табл. 2).

Дополнение в модель (не вполне корректно вве-
денное Измайловым (28)) открывает формальную
возможность оправдания значимых влияний е и при
условии г(Н 3 О + ) = г(Н 2А+). Но все же и в этом слу-
чае не удается объяснить, почему для кислот Н2А

+

при переходе от спирта к диоксану величины />| оста-
ются почти без изменений (см. в табл. 2 влияние за-
мены спирта на диоксан на соотношения между вели-
чинами Alg[H2O]® и Al/e®). Действуя чисто формаль-
но, полученные факты можно было бы списать за счет
включения в стехиометрию реагентов того или иного
числа молекул воды. Но это не соответствует логике
развиваемого подхода. В целом даже гипотетический
переход к иным уровням детализации требует инфор-
мации, которая на сегодня отсутствует.

Заключение

На наш взгляд, познание химических явлений на
уровне взаимопревращений фаз и межфазных распре-
делений независимых (исходных) компонентов про-
грессивно смещается к их познанию на уровне хими-
ческих форм (и сопоставляемых им детальных компо-
нентов). Именно на основе представлений о химиче-
ской форме как о макроансамбле сольватированных
стехиометрически определенных частиц — микрофраг-
ментов вещества внутри фазы мы развиваем подход к
термодинамическому описанию химических реакций,
протекающих в сложных растворах. Такой подход, во-
первых, резко повышает эффективность приложения
химических знаний в смежных областях (геохимия,
гидрохимия, экологическая химия и т.п.) и в техно-
логической практике (гидрометаллургия и т.п.), во-
вторых, он становится магистральной линией разви-
тия и самой химии. Однако соответствующее продви-
жение фундаментальных аспектов физической химии
(химической термодинамики и кинетики) пока отстает
от запросов практики. Попытки преодолеть это мы
предпринимали давно [13—15, 19—24, 29].

Сделанный в нашем обзоре экскурс в разработан-
ную ранее систему ключевых понятий позволяет ком-
пактно представить главный результат в целенаправ-
ленном совершенствовании основ химической термо-
динамики. Он состоит в том, что с фундаментальным
уравнением Гиббса для гомогенных систем
(фактически данным им лишь в терминах массовых
количеств исходных компонентов [61, с. 69])

dU = TdS - pdV + I ( | д / • dn') (29)

целесообразно соотнести еще две сопряженные формы:

dU= TdS- pdV+T( ц,• drii) (30)
/=i

k l-k

dU = TdS - pdV + I ( ц, • dni') + I (Add) (31)
I=I j=\

где n*, rij, rij" — соответственно мольные количества
исходных компонентов (/ = \—k'), детальных компо-
нентов (/ = 1—/ ; / > к'), базисных компонентов в ка-
честве исходных (/ = 1— к; к > к', к < Г), Aj — сродство
у-го базисного превращения, c,j — координаты базис-
ных превращений (/= 1—(/- к)) [19, 24, 29, 62, 63].

От (29)—(31) нетрудно перейти как к другим воз-
можным выборам пары «физических» переменных
(S,p; Т,У; Т,р) и сопоставляемых им термодинамиче-
ских потенциалов (Я, F, G), так и к потенциалам
Коржинского. В терминах представленных выше трех
форм фундаментального уравнения более полно ото-
бражаются и первоначально рассмотренные Гиббсом
две формы критериев равновесия «любой изолирован-
ной системы» [62, с. 62] и все остальные критерии
«внутреннего равновесия» [15, 19—24, 29, 63]. Оказыва-
ется, что при последовательном развитии подхода
Гиббса отчасти теряет смысл распространенное ныне
соотнесение критериев равновесия с изоэнтропийно-
изохорными, изобарно-изотермическими и другими
процессами и/или системами. Наоборот, внимание
акцентируется на многообразии критериев рассматри-
ваемого внутреннего равновесия произвольно взятой
системы и на их взаимосвязях (причем с учетом пар-
ного принципа локальности и частичности любых
равновесий).

В целом комплекс рассмотренных идей фактически
является обобщением громадного опыта, накоплен-
ного к настоящему времени в области химико-тер-
модинамического моделирования состояния вещества
в водных и водно-органических растворах. Однако он
вполне применим для соответствующих химико-тер-
модинамических «структурирований» и других много-
компонентных жидких фаз, фаз-твердых растворов,
фаз-индивидуальных веществ (т.е. составленных из
вещества одного исходного компонента), а также гете-
рогенных систем.

Более подробно перспективы развития нашего
подхода к термодинамическому описанию химических
реакций представлены в [64].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(грант № 97-05-64250).
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