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Рассмотрено современное состояние проблемы водных и неводных растворов электролитов, причeм
главное внимание уделено кислотно-основным взаимодействиям. Обсуждены некоторые актуаль-
ные аспекты физической химии поверхностных явлений и лиофильных нанодисперсных систем.

Введение. Принято не без оснований счи-
тать, что подавляющее большинство всех изу-
ченных химических реакций протекает в жидкой
фазе [1, 2]. В этом отношении положение вещей
мало изменилось со времен Аристотеля, кото-
рому приписывается утверждение: Ta hygra me-
ikta malista ton somaton (в переводе с греческо-
го — есть прежде всего жидкости, которые реаги-
руют). Эта догма впоследствии приняла на латы-
ни более категоричную форму: Corpora non agunt
nisi fluida (вещества не реагируют, если они не
жидки), что, конечно же, является преувеличени-
ем и не соответствует действительности [3]. В са-
мом деле, теперь общеизвестны и глубоко иссле-
дованы реакции в газовой фазе, реакции на гра-
нице раздела газ/твердое тело, газ/жидкость, жид-
кость/твердое тело, а также реакции в твердой фа-
зе — как между неорганическими, так и органи-
ческими реагентами. И, тем не менее, жидкие рас-
творы, включая коллоидные, имеют сегодня пер-
востепенное значение для химии и смежных об-
ластей науки и технологии.

Данная статья адресована, прежде всего, мо-
лодым учeным, не занимающимся специально ра-
створами и коллоидами как таковыми, но имею-
щими с ними дело в ходе своих исследований.

Естественно, что в одном обзоре невозмож-
но даже упомянуть все аспекты химии раство-
ров. Автор стремился кратко коснуться тех во-
просов, которые представляются ему наиболее
важными для ориентирования в химии раст-
воров электролитов и лиофильных (термодина-
мически устойчивых и обратимых) нанодиспер-
сных систем с жидкой дисперсионной средой,

а также обратить внимание на некоторые новые
проблемы, требующие своего решения. Разуме-
ется, при таком подходе нельзя избежать субъек-
тивности. Поэтому в статье имеется ряд ссылок
как на классические, так и на новые монографии
и обзоры, содержащие обширный и разносто-
ронний материал.

Соединения-электролиты — классифика-
ция и состояние в растворах. Часто приходится
сталкиваться со словосочетаниями “сильные элек-
тролиты” и “слабые электролиты”. На заре раз-
вития теории электролитической диссоциации
такая классификация электролитов была про-
грессивной, так как позволяла объяснить неуда-
чные попытки трактовки результатов кондукто-
метрических измерений водных растворов таких
соединений, как NaCl или HCl, с применением
закона действия масс. Сильными электролитами
стало принятым считать те, которые диссоции-
руют в растворах нацело (или, иначе, константа
диссоциации которых K = ∞ [4]). Теория Дебая–
Хюккеля, описывающая межионные взаимодей-
ствия в таких растворах, названа поэтому “тео-
рией сильных электролитов” (при том, разумеется,
что уравнения этой теории затем могут быть ис-
пользованы для расчета коэффициентов актив-
ности ионов слабых электролитов).

В дальнейшем нецелесообразность деления
электролитов на сильные и слабые стала очевид-
ной в результате исследования неводных раство-
ров, где такие электролиты, как LiCl, NaI, HCl,
HClO4 и т.п., безусловно, диссоциированы  не
полностью [4]. 

Более того, даже и в воде данные спектро-
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скопии КРС и ЯМР, а также измерение давле-
ния пара позволили все же получить оценки pKa
(pKa = –logKa; в соответствии с рекомендация-
ми ИЮПАК, индекс a означает acidity) многих
“сильных” кислот [5—10], например: pKa = –1.38
(HNO3), –(6—7) (HCl), –8 (HBr) и –9 (HI). При
этом такая последовательность ориентировочно
согласуется с данными для кислот в некоторых
неводных растворителях, но там значения pKa
намного выше. Например, в ацетонитриле pKa =
=8.9 (HCl) и 5.5 (HBr) [11], а в ледяной уксусной
кислоте — 8.55–8.85 и 6.47 соответственно [4].
Интересно, что теоретические расчeты, проведен-
ные на основании простой электростатической
модели, дают для водных растворов следующие
оценки: pKa = 2.5 (HF), –7 (HCl), –9.3 (HBr), –12.6
(HI) и –13.5 (HAt) [12] (подобные методы восхо-
дят ещe к работам Косселя и Ходакова [13]).

Значения показателя преломления водных
растворов, например, в случае бромоводорода,
также могут дать информацию о состоянии кис-
лоты [14]. Для того, чтобы в воде уловить недис-
социированную часть обсуждаемых кислот, не-
обходимо работать при очень высоких концен-
трациях [15, 16]. Например, Робинзон и Бейтс
[10] получили для соляной кислоты при 25 oC
значения  pKa = –(6.18—6.31), работая при мо-
ляльности кислоты от 11.76 до 16.82, либо в раз-
бавленных растворах HCl при 15.5 моль/кг LiCl
или при переменной высокой концентрации хло-
рида лития. В этих условиях активность воды из-
меняется существенно.

При использовании некоторых подходов
имеет значение состав иона водорода, постули-
рованный в рабочей модели. Так, Петкович [15]
приводит значения pKa для HI, HBr и HCl, рав-
ные –8.2, –8.3 и –7.9, рассчитанные в предполо-
жении существования иона H9O4

+. В то же время,
если ион водорода рассматривается как H3O

+,
то эти значения составляют –2.93, –3.29 и –2.67
соответственно [15]. О состоянии протона в воде
речь ещe  пойдeт  ниже.

В очень концентрированных растворах ми-
неральных кислот состав иона водорода уже за-
висит от концентрации воды. Кроме того, при
работе с концентрированными растворами кис-
лот необходимо учитывать образование не толь-
ко молекул HA, но и ионных пар, даже в водных
системах, например, H3O

+A–. Поэтому экспери-
ментально определяемые значения констант рав-

новесий могут зависеть от использованного ме-
тода. Например, спектральные и оптические ме-
тоды и методы, основанные на измерении кол-
лигативных свойств, могут давать различную ин-
формацию. Некоторые данные о состоянии хлор-
ной кислоты в водных растворах имеются в ра-
боте Боннера и Нанна [17] и они рассматрива-
ются в контексте оригинальных представлений,
развитых  Боннером.

Во всех случаях, в области концентраций и
ионных сил по крайней мере менее 1 моль/л, все
перечисленные выше неорганические кислоты в
воде можно с уверенностью считать диссоции-
рованными практически нацело (для H2SO4 это
относится к первой ступени, тогда как значение
pKa2 составляет 2.0). И в этом смысле классиче-
ская концепция Гантчша о нивелировании си-
лы таких кислот водой, основанная на предпо-
ложении о превращении всех их в ион водоро-
да и анион, остаeтся верной. Самой сильной кис-
лотой в воде является, таким образом, гидрати-
рованный протон H+. Интересную мысль о том,
что более сильной кислотой, чем протон, долж-
на быть альфа-частица He2+, высказал в своe вре-
мя Измайлов [4].

В дальнейшем стало общепринятым делить
электролиты на истинные и псевдоэлектролиты
[4], или, что то же самое, на ионофоры и ионоге-
ны [18]. Первые уже изначально состоят из ио-
нов (буквально: “носители ионов”), в частности,
в индивидуальном состоянии их кристалличес-
кая решётка содержит не молекулы, а ионы. Это,
прежде всего, соли, например, хлорид натрия или
пикрат тетрабутиламмония. Вторые порождают
(генерируют) ионы лишь при контакте с раство-
рителем. Это, например, бензойная и уксусная
кислоты, хлороводород, аммиак и анилин.

В ряде монографий [1, 4, 19] хорошо изложе-
на теория классических электролитов в еe разви-
тии. Но за последние два десятилетия накопился
целый ряд новых данных, существенно расши-
ряющих наши представления об ионных и, в ча-
стности, протолитических процессах. Напри-
мер, описаны электролиты, которые с полным ос-
нованием можно назвать “неклассическими”.

Неклассические электролиты. Окамото и
Такеучи с соавторами [20] описали необычную
органическую соль зеленого цвета: углеводо-
род–электролит, состоящий из так называемых
катиона Аграната, три(циклопропил)циклопро-
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пенилия и аниона Куна, который, собственно,
и обусловливает  окраску  соли:

Было показано, что хотя в диметилсульф-
оксиде (ДМСО) эта и некоторые подобные ей
соли диссоциируют на ионы, в трихлорметане
образуются бесцветные молекулы углеводоро-
да, ввиду возникновения связи C–C. После уда-
ления растворителя вновь появляется окрашен-
ная соль. Таким образом, мы сталкиваемся с ио-
нофорами, способными в растворах превраща-
ться  в ионогены  [2, 20].

Эти работы отчасти перекликаются с ис-
следованиями катиона тропилия, проведенны-
ми в 50-е годы Курсановым с сотрудниками [21,
22], в которых было показано, что в зависимос-
ти от силы кислоты HX возможно образование
как ковалентного соединения C7H7X, так и ион-
ного ассоциата C7H7

+X–, а взаимодействие бро-
мида или перхлората тропилия с циклопента-
диениллитием дает молекулу  нейтрального уг-
леводорода:

Примерами неорганических соединений, фор-
мально ведущих себя как ионогены, могут счи-
таться даже щелочные металлы. В самом деле,
судя по реакциям в диэтиловом эфире, бензоле и
аминах, в присутствии краун-эфиров и криптан-
дов происходит диспропорционирование [23]:

2Na +  [2.2.2]    Na[2.2.2]+Na– .

Разумеется, это — редокс-реакция, но расши-
ренное толкование в духе Усановича [1, 4, 19, 24]
позволяет считать ее и кислотно-основной — в
частности, приводящей к образованию соли. При
охлаждении синего раствора в этиламине до –15
оС выделяется “золотой” осадок натрида крип-
тата натрия. Хотя процесс диспропорционирова-
ния и существенно эндотермичен (стандартная эн-

тальпия реакции 2Na    Na++Na– составляет +438
кДж/моль), но в итоге  прочность комплексов Na+

с криптандом  в растворе  “перевешивает” [23]. 
В диэтиловом эфире или тетрагидрофура-

не металлический цезий в присутствии 18-кра-
ун-6  дает “электрид” Cs(18-краун-6)+e–, черный
в твердом состоянии; выделен даже аурид цезия
Cs[2.2.2]+Au–  [23]. 

Впрочем, давно известна способность амми-
ака растворять щелочные металлы [25—28]. Ме-
таллы могут существовать в растворе в виде ка-
тионов, образовавших ионные ассоциаты с соль-
ватированными электронами: 

M + NH3   Msolv
+  +  esolv

−    M solv
+ ⋅esolv

−  .

Затем могут образовываться амиды метал-
лов. Уже в 60-е годы была накоплена значитель-
ная информация об органических синтезах в
среде жидкого аммиака [27]. Эти реакции полу-
чили в последние годы “второе дыхание”, когда
оказалось, что растворение в аммиаке щелочных
металлов и вызванное тем самым появление соль-
ватированных электронов способствует образо-
ванию в этом растворителе многозарядных ани-
онов фуллерена, вплоть до С60

5– [29, 30]. Такие
анионы могут  ассоциировать  с катионами K+.

Электролиты средней силы. Неспецифиче-
ская ассоциация ионов. В противоположность
сильным электролитам слабыми можно считать
все те соединения, которые в рассматриваемом
растворителе диссоциируют на ионы не полно-
стью. Таким образом, понятия “сильный” и “сла-
бый” характеризуют не электролит как таковой,
а систему электролит +растворитель. Следовате-
льно, речь идет не о классе соединений, а о функ-
ции. Мерой силы электролита естественно счи-
тать константу диссоциации его на ионы, К [4].
Но так как диапазон значений pK, особенно в
случае кислот, очень широк, удобно ввести и
понятие об электролитах средней силы (в дан-
ном растворителе) — соединениях, в растворах
которых концентрации ионов и недиссоцииро-
ванных частиц соизмеримы . 

Лайтинен [31, с. 82] указывает, что в качестве
границы между электролитами средней силы и
слабыми можно принять электролиты с pK=3.
И действительно, при работе с концентрациями
электролитов, применяемыми обычно в анали-
тической практике в ходе титрований, в потен-

        C12H15
+            C67H39

– 
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циометрии и других методах, значения  pK<3 ори-
ентировочно отвечают преобладанию ионов, а
pK>3 — доминированию недиссоциированных
молекул (или ионных пар). Разумеется, такая гра-
ница справедлива не только для воды, но и для
неводных растворителей.

Хотя значения относительной диэлектриче-
ской проницаемости растворителя, εr, сущест-
венным образом влияют на силу электролитов, да-
же оценочные прогнозы относительно форм су-
ществования электролита на основании этого
параметра можно делать только для ионофоров
(солей), да и то если отсутствуют специфические
межионные взаимодействия, например, за счeт об-
разования водородных связей. Именно такие ори-
ентировочные оценки состояния ионофоров и
представлены в табл. 1.

Здесь речь не идет о сильно выраженных до-
норно-акцепторных взаимодействиях и тем бо-
лее не об образовании координационной связи
ион металла–лиганд. Но деление движущих сил
ионной ассоциации на специфические и универ-
сальные носит, вообще говоря, условный харак-
тер. Например, в растворителях, слабо сольвати-
рующих ион Li+, наблюдалось аномально высо-
кое значение константы ассоциации этого иона с
анионом пикрата в нитробензоле [32] или обра-
зование в ацетонитриле и пропиленкарбонате с
бензоат- и трополонат-ионами (A–) ионных тро-
йников (Li+)2A

– и Li+(A–)2 [33, 34], или даже час-

тиц Li+(Cl–)n, n от 1 до 4 [34] (по данным кондук-
тометрии и полярографии), несмотря на высо-
кие значения εr этих растворителей.

Для простейших ионных ассоциатов, состо-
ящих из одного катиона и одного аниона, то есть
для ионных пар, принята следующая классифи-
кация. Если ионы находятся в непосредствен-
ном контакте, то говорят о контактных ионных
парах (contact, short, tight, intimate) и обозна-
чают их как CIP. Для ионных пар, разделенных
молекулами растворителя, применяют термин
сольватно-разделенные ионные пары (solvent-
separated, loose, long) и обозначают аббревиату-
рой SSIP. Такой тип частиц соответствует ассо-
циации ионов с сохранением их сольватных обо-
лочек. В англоязычной литературе вводится еще
дополнительный термин solvent-shared ion pair,
для случая, когда ионы разделены только одной
молекулой растворителя. Наконец, если контакт
ионов настолько выражен, что имеет место вза-
имное проникновение, например, ион F– углуб-
ляется внутрь разветвленного тетраалкиламмо-
ниевого катиона, то говорят о “проникающих”
(penetrated) ионных парах [2].

В случае многозарядных неорганических ио-
нов ассоциация может быть ощутимой даже в
воде, не говоря уже о растворителях с более ни-
зкими значениями εr [35]. Например, константа
равновесия ассоциации Mg2+ с SO4

2– в воде со-
cтавляет 1.6⋅102 л/моль при 25 оС [35]. Имеются
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Т  а б л и ц а  1
Преобладающие частицы в растворах ионофора C+A– в зависимости от значения относительной ди-
электрической проницаемости (в отсутствие выраженных специфических взаимодействий)

Значение εr Пример растворителя Частицы в растворах

εr>40 Пропиленкарбонат, формамид, ДМСО C+ и A–

40 >εr>20 Ацетонитрил, нитрометан, ДМФА,
метанол, этанол, ацетон

В основном C+ и A–, некоторое количество C+A–

20 >εr>10 1-Бутанол, 1,2-дихлорэтан,
метилизобутилкетон

В основном C+A– и некоторое количество C+ и A–

10 >εr>5 1-Октанол, тетрагидрофуран,
этилацетат, хлорбензол

В основном C+A– и небольшое количество C+ и A–;
возможны частицы C+A–C+ и A–C+A–, а также (C+A–)2

5 >εr>2 Трихлорметан, анизол, толуол,
1,4-диоксан, бензол

C+A–, возможно: C+A–C+ и A–C+A–, а также более
сложные агрегаты, например: (C+A–)n , n ≥ 2

П  р и м е ч а н и я. Оценки сделаны главным образом на основании кондуктометрических данных для области
концентраций 10–4—0.01 моль/л;  ДМФА — диметилформамид. 
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сведения о неполной диссоциации в воде соли
Th(NO3)4 [36], а при добавлении сильной кисло-
ты с целью предотвращения гидролиза, свойст-
венного иону Th4+ [37], вероятна ассоциация по-
следнего с анионами этой кислоты.

Много полезной информации об ионной ас-
социации можно найти как в известных моно-
графиях [1, 2, 4, 5, 19, 22, 31], так и в недавних спе-
циальных  обзорах  [35, 38].

В воде очень сильной может быть ассоциа-
ция между органическими катионами и аниона-
ми, если возникают гидрофобные, ван-дер-вааль-
совские и π-электронные взаимодействия. Это на-
блюдается, в частности, в водных растворах, со-
держащих одновременно катионные и анионные
красители, где константы ассоциации могут дос-
тигать значений 105 л/моль и выше [39—41], что
неудивительно, так как даже одноименно заря-
женные ионы красителей в воде образуют диме-
ры c константами устойчивости порядка 102—
104 л/моль [42]. При добавлении к водным рас-
творам полярных органических растворителей,
хорошо сольватирующих красители, катион-
анионные ассоциаты разрушаются [41], но в ма-
лополярных органических средах такого рода
ассоциация снова становится сильно выражен-
ной [43], в соответствии с данными табл. 1.

Сказанное выше относится к растворам, раз-
бавленным относительно всех реагентов. В слу-
чае концентрированных систем, когда содержа-
ние электролита составляет уже несколько мо-
лей в литре [44, 45], а также для растворов, в ко-
торых растворитель является реагентом, напри-
мер, бинарных систем типа амин—уксусная ки-
слота [1, 24], в частности, для систем с явно выра-
женным максимумом на кривой удельной элект-
ропроводимости, роль параметра εr может про-
являться иначе.

Кислотно-основные равновесия. Кислотно-
основные взаимодействия играют ключевую роль
во многих химических процессах. Они часто со-
провождают комплексообразование, редокс-ре-
акции, в том числе образование и гибель радика-
лов, и считается, что в масштабе Вселенной кисло-
тно-основные взаимодействия важны [46], поско-
льку водород — самый распространeнный эле-
мент. Расширение представления о кислотно-осно-
вных взаимодействиях за пределы области водо-
родных кислот облегчает понимание и описание
самых разнообразных химических процессов, как

это было сделано в работах Усановича, Льюиса, Мал-
ликена, Ингольда, Пирсона  и других  авторов.

Количественной характеристикой силы во-
дородных кислот в растворах является значение
pKa. Рассмотрение методов определения значе-
ний pKa не входило в задачи настоящей статьи.
Этой теме посвящены, в частности, недавние ра-
боты [47, 48], более ранние обзоры [49] и вышед-
шая в начале 2013 года монография [50]. Там же
можно найти ссылки на сводки численных зна-
чений для различных соединений. Имеются об-
ширные коллекции значений констант диссо-
циации в водных растворах кислот как неорга-
нических [51], так и органических [51, 52], а также
значений pKa в неводных средах [53, 54]. В пос-
леднее время наряду с такими распространeн-
ными методами, как потенциометрия, спектро-
фотометрия и метод электропроводимости, ста-
ла чаще применяться спектроскопия ЯМР, по-
зволяющая в ряде случаев получить ценную до-
полнительную информацию о диссоциации функ-
циональных групп [55, 56].

Как с практической, так и с теоретической
точки зрения  представляет интерес вопрос о том,
в какой мере сила кислот коррелирует с их спо-
собностью выступать донорами водородной свя-
зи [57—59]. Необходимо также обратить внима-
ние читателя на новый подробный обзор, по-
свящeнный сильной водородной связи с учас-
тием  ионов [60].

Наряду с традиционными подходами к опи-
санию влияния заместителей и растворителей на
силу органических кислот [1, 2, 4, 6, 19, 22, 31, 47, 48,
54] сейчас применяется методология искусствен-
ных нейронных сетей. Таким способом обработа-
ны данные для нескольких сотен соединений —
алифатических карбоксильных кислот [61], про-
изводных бензойной кислоты [62], фенола [61, 63]
и анилина [62] — в  десятках  растворителей.

Детально разработаны в последние годы
квантово-химические и другие теоретические ме-
тоды предсказания значений pKa [64, 65] и трак-
товки прототропной таутомерии [66], но их рас-
смотрение выходит за рамки настоящего обзора.

Наконец, уместно напомнить, что в зависи-
мости от растворителя может существенно из-
меняться не только сила данной кислоты (значе-
ние pKa), но и относительная сила в ряду кислот.
Этот эффект, обусловленный особенностями соль-
ватации ионов и молекул и имеющий многочис-
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ленные практические приложения, известен под
названием дифференцирующего действия раст-
ворителя [1, 2, 4, 19, 22, 47, 48, 67]. 

В ряду кислот особо сильные, так называе-
мые суперкислоты, представляют теоретический
интерес. Они чрезвычайно важны и с приклад-
ной точки зрения, поскольку обладают рядом
ценных свойств, в частности, каталитических. 

Суперкислоты. В связи с суперкислотами
(термин ввел Конант в 1927 [68]) проблема “си-
льных электролитов” возникает на новом витке
развития химии растворов. Речь идет о кислотах,
диссоциация которых лимитируется лишь элек-
тростатическим (“кулоновским”) взаимодейст-
вием аниона с ионом водорода. Так, HClO4 в аце-
тонитриле характеризуется  значением  pKa ≈ 2.

Соревновавшиеся до недавнего времени за
титул “самой сильной” хлорная и трифлатная
(CF3SO3H) кислоты в ледяной уксусной кислоте
как растворителе диссоциируют также пример-
но на уровне солей или даже немного сильнее.
Но все же в бутиронитриле и ацетонитриле раз-
личие в пользу хлорной кислоты становится за-
метнее [69]). Хлорная кислота протонирует в аце-
тонитрильных растворах не только молекулу
ацетона, но и уксусную кислоту [70], иллюстри-
руя явление так называемой амфотерности ки-
слот [1, 19, 24].

Сейчас на роль самой сильной органичес-
кой кислоты с полным основанием претендует
синтезированное Л.М .Ягупольским с сотрудни-
ками соединение: 

При взаимодействии с ДМСО эта кислота
реагирует очень бурно [71]. Этими исследовате-
лями синтезирована  также аналогичная кисло-
та с одной группой SO2C4F9 вместо SO2CF3. 

Вообще, некоторые кислоты могут быть не-
стойкими как в чистом виде, так и в органичес-
ких растворителях. Хотя безводная 100 %-я хлор-
ная кислота и может быть получена в виде жид-
кости с температурой замерзания –112 oC [70], ра-
бота с ней сопряжена с опасностью взрыва. Как из-
вестно, при концентрации водного раствора свыше
70 % протекает реакция 3HClO4     H3O

+ClO4
–

+Cl2O7, а затем Cl2O7 разлагается на ClO2 и ки-
слород с выделением большого количества теп-
ла. Одномолярный раствор хлорной кислоты
в сульфолане самопроизвольно взрывается [72].
В  пропиленкарбонате одноосновная кислота
HFSO3 в присутствии следов воды титруется
как трехосновная, так как превращается в две
другие  кислоты  [73]:

FSO3H + H2O     HF  +  H2SO4 .

Все это приводит к тому, что сравнить силу
очень сильных кислот в растворах крайне за-
труднительно .

Между тем, имеются сведения ещe об одной
группе очень сильных кислот, а именно — карбо-
рановых [74]. Типичным представителем являет-
ся кислота, анион которой HCB11Cl11

– имеет фор-
му икосаэдра (описаны и перфторированные ана-
логи). В обычных условиях эта кислота, как и ки-
слота Ягупольского, существует в твердом сос-
тоянии. Такие карборановые кислоты легко про-
тонируют самые слабые основания (от толуола
до C60), совершенно лишены окислительных
свойств, являются основой сильнейших алки-
лирующих реагентов [75] и находят другие при-
менения, об одном из которых речь еще пойдет. 

Но объективно сравнить силу “кислот-ре-
кордсменов” потенциометрически или кондук-
тометрически трудно, если вообще возможно.
Обычно для сопоставления свойств таких кис-
лот используют метод спектроскопии ЯМР. На-
пример, в ряду эфиров химический сдвиг в спек-
трах 29Si в дихлорметановых растворах наибо-
льший в случае (CF3(CF3SO2N)2)SOSi(CH3)3, пре-
восходя на 18.6 ppm значение для аналогично-
го эфира трифлатной кислоты [76].

Для серии карборановых кислот различие в
химическом сдвиге α- и β-углеродных атомов
оксида мезитила, наблюдающееся в результате
смешивания данного соединения и кислоты в жи-
дком SO2, на 10 ppm превышает аналогичные
значения для FSO3H и CF3SO3H [75]. Впрочем,
при этом не рассматривалась хлорная кислота,
которая в ацетонитриле и бутиронитриле на один
–три порядка сильнее указанных фторсодержа-
щих  кислот [69].

Кислоты такого типа можно условно наз-
вать “диэлектрически-контролируемыми” (permit-
tivity-controlled). Ведь в полярных растворите-
лях (не говоря уже о воде) сила таких кислот, по
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Гантчшу, нивелируется до силы иона водорода. А
при понижении εr уже кулоновские взаимодейс-
твия вынуждают анион кислоты частично ассо-
циировать с тем же ионом водорода. Поэтому об-
наружить амфотерность хлорной кислоты [1, с. 135]
с использованием новых суперкислот электрохи-
мическими методами, видимо, так и не удастся.

Это принято объяснять уравнением, в кото-
ром экспериментально (кондуктометрически, по-
тенциометрически) определяемая константа кис-
лотной диссоциации выражена через констан-
ты  ионизации Ki  и  диссоциации  Kd  [2, 69]:

Ka =  
KiKd
1 + Ki

 , (1)

HAsolv   
Ki

  Hsolv
+  ⋅ Asolv

−     
Kd

  Hsolv
+  + Asolv

−  .
 

При Ki >>1 имеем Ka    Kd. Таким образом,
сила кислоты, оцениваемая по полноте превра-
щения еe молекул в свободные ионы, лимитиру-
ется равновесием ионной ассоциации (как мини-
мум, неспецифической) аниона с ионом водоро-
да. Здесь нельзя не вспомнить, что еще в 1947 го-
ду Измайловым в его общей схеме диссоциации
кислот была предусмотрена возможность ассоци-
ации аниона кислоты с сольватированным про-
тоном и было дано уравнение для Ka, эквивален-
тное уравнению (1) [1, 2, 4].

Естественно, что анионы диэлектрически-
контролируемых кислот составляют класс очень
слабых оснований. Но, в отличие от анионов так
называемых “несуществующих водородных кис-
лот” (по Усановичу [24]), тo еcть не протонирую-
щихся, а разлагающихся в растворах в присут-
ствии ионов водорода либо не выделяемых в чи-
стом виде (BH4

–, AlCl4
–, B(C6F5)4

–, BF4
–, PF6

–

и т.п.) [24, 75] *, обсуждаемые анионы при про-
тонировании образуют кислоты, реально су-
ществующие в чистом виде (хлорная кислота,
кислоты Ягупольского, карборановые кисло-
ты). В растворах же лабильный протон этих ки-
слот существует, по-видимому, исключительно
в виде  иона  водорода.

Супероснования. Наряду с суперкислотами
описаны и супероснования. Поиск таких соеди-

нений усилился после получения Альдером 1,8-
бис-диметиламинонафталина , названного в 1972
году “протонной губкой” (proton sponge): 

В недавнем содержательном обзоре [46] опи-
сан целый ряд гетероциклических супероснова-
ний, тo еcть соединений, для которых значение
pKa сопряженной кислоты (HB+       H++B) в аце-
тонитриле не ниже 33. Многие из них в протони-
рованном виде используются в качестве ловушек
анионов, например, Cl–. Апофеозом может счи-
таться получение “обращенного” гидрида натрия,
или натрида водорода [80]:

К рассмотренным выше вопросам примы-
кает проблема суперкислых и суперосновных сред,
широко используемых, в частности, в разнооб-
разных синтезах, в том числе в промышленных
масштабах, а также при создании химических
источников тока и в других областях.

Суперкислые и суперосновные среды. По
Джиллеспи, суперкислой считается среда, кото-
рая имеет более отрицательное значение H0,
чем  у 100 %-й серной кислоты (–12). Это следую-
щие жидкости: HClO4 (–13), CF 3SO3H (–14.1),
HF  (–15.0), F SO3H  (–15.1), F SO3H–SbF 5 1:1
(≈ –23), HF–SbF 5 1:1 (≈ –28) [81]. Следователь-
но, особенно сильным протонирующим дейст-
вием обладают смеси H-кислот с кислотами Лью-
иса. Так, усиление протонирующего действия жид-
кого фтороводорода при добавках BF3 было об-
наружено ещe Кильпатриком [82].

В сущности, речь идeт об амфотерности во-
дородной кислоты, приводящей к образованию

* На основании детальных исследований [77, 78] можно утверждать, что соединения брутто-состава HBF 4 и
HAlCl4 в различных растворах и расплавах существуют в виде HF+BF3 и HCl+AlCl3; такие системы обладают
ценными каталитическими свойствами. В твeрдом виде выделены соединения H3O+BF4

– и H5O2
+BF 4

– [79].
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ионов BF4
– и H2F

+. В своe время Льюис и Би-
гельайзен предположили, что резкий скачок фун-
кции H0  при переходе от 100 %-й серной кисло-
ты к олеуму также является следствием добав-
ления апротонной кислоты SO3 к обычной ки-
слоте H2SO4 [19]. Да и резкое возрастание прото-
нирующей силы концентрированных водных
растворов минеральных кислот само по себе так-
же может рассматриваться как результат коллек-
тивного действия  компонентов  раствора.

Хотя некоторые авторы используют терми-
ны “суперкислота” и “суперкислая среда” по су-
ществу как синонимы [74, 75], это — разные по-
нятия. В самом деле, жидкий HF — это супер-
кислая среда со значением H0 существенно более
отрицательным, чем у чистой HClO4, но фторо-
водородная кислота в воде — это кислота сре-
дней силы (pKa =3.2). А “магическая кислота”
FSO3H+SbF5 — это всe же не индивидуальное
соединение, а суперкислый растворитель, спосо-
бный  протонировать  даже  парафины.

В подобных средах Ола с сотрудниками по-
лучили такие “неклассические” катионы, как CH5

+,
CH6

2+, O3H
+, H3

+ и т.п. [81].  В обзоре  Рида упо-
минаются также и непривычные частицы, ста-
билизирующиеся суперкислыми средами: S8

+,
HCO+, N5

+, AuXe4
2+ [75].

Суперосновные среды, такие  как ДМСО +ме-
танол +KOH или раствор димсила калия в
ДМСО [83], способны отнимать протон у моле-
кул, совсем не похожих на привычные кислоты,
вплоть до молекулы толуола. Но это также не
индивидуальные основания: результирующий эф-
фект есть следствие “объединенных усилий” нес-
кольких химических соединений.

Эти системы следует относить не к кислотам
и основаниям как таковым, а к группам давно из-
вестных растворителей с сильно выраженными ки-
слыми (серная, муравьиная, уксусная, трифтор-
уксусная кислоты) и основными (аммиак, эти-
лендиамин, пиридин, гидразин) свойствами.

Прочие растворители по влиянию на прото-
литические равновесия растворeнных в них ве-
ществ подразделяются на несколько групп, и те-
перь естественным будет перейти к классифика-
ции растворителей.

О классификации растворителей,  дескрип-
торах и корреляциях. Вообще говоря, выбор той
или иной из множества предложенных в литера-
туре  классификаций [1, 2, 4, 6, 22, 27, 28, 31, 47, 48,

50, 54, 67, 84, 85] определяется целью исследова-
ния. Так, совершенно различным является ран-
жирование растворителей для описания влия-
ния их на скорость реакции Меншуткина [2], на
растворимость фуллеренов [86] или на обсуждае-
мые нами кислотно-основные процессы.

Что касается параметров, описывающих не-
водные растворители, таких как дипольный мо-
мент молекул, относительная диэлектрическая про-
ницаемость, функция Лорентц–Лоренца, донор-
ное число (параметр Гутмана), акцепторное чис-
ло, параметр Димрота–Райхардта, параметр Гиль-
дебранда, параметры Камле–Тафта и т.д., то в на-
стоящее время собран практически исчерпыва-
ющий банк данных [1, 2, 54, 84, 87, 88]. Эти па-
раметры (дескрипторы) обычно используются
для корреляций в соответствии с принципом ли-
нейности свободных энергий, например, для опи-
сания влияния растворителя на константу рав-
новесия  или скорости:

lnK =  aA  +  bB +  cC +  ...... . (2)
Проблема состоит, однако, в том, что боль-

шим количеством параметров можно описать по-
чти любой массив данных. К тому же, многие па-
раметры не являются независимыми. А одним или
даже двумя параметрами обычно описать данные
удается достаточно редко. Согласно Крестову и
другим авторам, оптимальным является исполь-
зование трёх параметров: один так или иначе
характеризует электрические свойства раствори-
теля, другой — его основность, а третий — кисло-
тность (в том числе способность быть донором
водородных связей).

Показателен следующий пример. После от-
крытия фуллеренов растворимость С60 стали изу-
чать так широко, что для этого соединения нако-
пились значения растворимости примерно в 150
растворителях — больше, чем для многих ранее
известных соединений. Поэтому описание раст-
воримости фуллерена при помощи дескрипто-
ров растворителей можно рассматривать как
своего рода  пробный  камень.

Таких попыток имеется уже много, и разные
авторы дают различные наборы параметров рас-
творителей, “наилучшим” образом описывающие
логарифм растворимости С60 в различных жид-
костях. Например, Макитра с сотрудниками [89]
использовали параметр Гильдебранта в виде δH

2

и функций (n2–1)/(n2+2), (εr–1)/(εr+2), Маркус и
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другие [88] — параметр Димрота–Райхардта
ET(30), молярную рефракцию, мольный объем
растворителя и параметр акцепторности по от-
ношению к водородной связи β, а Кинчин, Кол-
кер и Исламова [90] — функцию (n2–1)/(n2+2),
значение εr, среднеарифметический диаметр мо-
лекул растворителя и растворeнного вещества,
мольный объем и дипольный момент молекул
растворителя. В этих работах количество раст-
ворителей варьировалось от 81 до 107, а коэф-
фициент корреляции  r — от 0.935 до 0.996.

Нужно ещe учесть образование кристалло-
сольватов и то, что во многих полярных раство-
рителях фуллерен может на самом деле нахо-
диться в коллоидном состоянии [86]. Модные
сегодня искусственные нейронные сети (artifici-
al neural nets, ANN) позволяют ещe удачнее опи-
сать эти массивы, но в данном случае этот под-
ход носит скорее формальный характер.

Классификация растворителей по влиянию
на кислотно-основные равновесия. Хотя число
работ по кислотно-основным и связанным с
ними равновесиям в неводных растворах всe
время растeт, сегодня можно утверждать, что
характер влияния того или иного растворителя
на протекание интересующих нас ионных и осо-
бенно протолитических реакций в целом доста-
точно предсказуем [47, 48, 50, 54, 67]. С этих
позиций и составлена рекомендуемая ниже про-
стейшая классификация растворителей.

Предлагается подразделять неводные раст-
ворители на следующие группы: водоподобные
— доноры водородной связи (главным образом
спирты) (1); полярные апротонные, или иначе —
полярные, не являющиеся донорами водород-
ной связи (2); они подразделяются на катионо-
фобные (протофобные) и катионофильные (про-
тофильные); инертные малополярные (3); ион-
ные жидкости (4); кислые и суперкислые (5); ос-
новные и суперосновные (6). 

Ключи к пониманию влияния растворите-
ля на кислотно-основные равновесия дают кни-
ги Изутсу [54], Райхардта–Уэлтона [2] и Кокса
[50], наряду с более ранними монографиями [1, 4,
6, 19, 22, 28, 85], а также обзоры Бордуэлла [91],
статьи Коппеля и Лейто с соавторами [92, 93] и
многие другие публикации. Экспериментальные
методы исследования разнообразных, в том чис-
ле и кислотно-основных, процессов в раство-
рах освещены  в недавней монографии [48].

Для получения количественных оценок кон-
стант кислотно-основных равновесий в раство-
рителях с высокими и средними значениями εr
необходимо располагать шкалой pH. Для вод-
ных растворов она установлена вполне надeж-
но, имеются политермические данные для стан-
дартных буферных растворов, и поступающие
в продажу стеклянные электроды обладают хоро-
шей водородной функцией [94, 95]. В последнее
время предложен способ стандартизации киcло-
тности водных растворов при высокой ионной
силе [96]. Эти же подходы в определeнной мере
перенесены на pH-метрию в смесях воды со спир-
тами, ДМСО, ДМФА, ацетонитрилом, ацето-
ном, 1,4-диоксаном и т.п. [94, 97]. В абсолютных
растворителях, за исключением самых распро-
странeнных (метанол, этанол, ацетонитрил,
ДМСО), дело обстоит не так благополучно, а в
неполярных растворителях само понятие pH с
практической точки зрения вообще теряет смысл:
сильно выраженная катион-анионная ассоциа-
ция (табл. 1) может приводить к практическому
отсутствию свободных ионов водорода. Для ра-
створителей с высокими и средними значения-
ми εr принципиально важным является нали-
чие либо отсутствие способности быть донора-
ми водородной связи.

Характер протолитических равновесий в
растворителях различных типов. Одно-, двух- и
трехатомные спирты могут считаться водопо-
добными, по Паркеру — гидроксилсодержащи-
ми, по Бордуэллу — донорами водородной связи
(ДВС) [2]. В метиловом и этиловом спиртах соли
всe ещe сильно диссоциированы . По мере сниже-
ния εr усиливается неспецифическая ионная ас-
социация (табл. 1) и увеличиваются  значения pKs 
растворителя и pKa кислот (табл. 2). В 1-бутано-
ле константы неспецифической катион-анион-
ной ассоциации в случае однозарядных ионов
могут  составлять 104 л/моль.

В спиртах протон сольватирован хуже, чем
в воде, и при переходе от воды к этим раствори-
телям данный фактор, наряду со снижением εr,
обусловливает рост значений pKa  нейтральных
кислот (табл. 2).

Растворители, не являющиеся донорами во-
дородной связи, но при этом полярные (диполь-
ный момент от 3 Дб и выше, εr =20 и более:
полярные НДВС-растворители, по Бордуэллу,
полярные апротонные, по Паркеру [2]) откры-
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вают особые возможности для многих разделов
химии и технологии. Так, отсутствует нивелиру-
ющее действие водородных связей, и поэтому
плохо сольватируются маленькие анионы HO–,
R–CO2

– и F–, становясь вследствие этого более
реакционноспособными. Особенно интересны поя-
вившиеся в последнее время сообщения о диссо-
циации связи O–H в ацетонитриле под дейст-
вием ионов F– с образованием HF2

– [99]. В при-
сутствии анионов с локализованным зарядом
группы N–H в НДВС-растворителях способны
выступать в качестве сильных доноров водо-
родной связи [100].

Крупные анионы с делокализованным за-
рядом, например, I–, B(C6H5)4

–, пикрат, сольва-
тированы высокополярными молекулами этих
растворителей по диполь-дипольному механиз-
му и поэтому стабильны.

По отношению к катионам НДВС-раство-

рители разделяются на две группы — катионо-
фобные (протофобные) и катионофильные (про-
тофильные).

Значения донорных чисел Гутмана, DN , ка-
тионофильных растворителей высоки, и энер-
гия Гиббса переноса протона из воды в эти рас-
творители существенно отрицательна (табл. 2).
Для катионофобных ситуация противоположна .

Значения констант устойчивости комплек-
сов катионов Na+ и K+ с 18-краун-6 в катионо-
фобных ацетоне и ацетонитриле на два–три по-
рядка выше соответствующих значений в кати-
онофильных диметилформамиде и ДМСО, а в
случае комплексов с криптандом [2.2.2] разли-
чия достигают даже пяти порядков [48]. Эти
различия отражают способность молекул кати-
онофильных растворителей конкурировать с
макроциклическими лигандами, сольватируя ка-
тионы щелочных металлов.

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Параметры, характеризующие свойства нескольких распространенных  растворителей, главным образом
при 25 oC [2, 47, 48, 53, 54, 87, 98]

Растворитель εr ET
N   1 DN  2 ∆GH+  (w→ s)  3,

кДж/моль pKs
 4  pKa HBenz 5

Гидроксилсодержащие растворители

Вода 78.4 1.000 102 0 14.00 4.20
Метанол 32.66 0.762  80 8.7 17.2 9.40
Этанол 24.55 0.654 — 11.0 19.5 10.25

Полярные НДВС-растворители, протофильные

N,N-Диметилформамид 36.7 0.404 111.3 –14.4 31.6 12.3
N-Метилпирролидин-2-он 32.2 0.355 118.0 — 24.15 13.3
Диметилсульфоксид 46.5 0.444 124.7 –19.4 33.3 11.1

Полярные НДВС-растворители, протофобные

Нитрометан 36.7 0.481 11.3 ≈ 55 ≥ 24 ≈ 19.5
Ацетонитрил   35.95 0.460 61.1 44.5 ≥ 33.3 20.7

Пропиленкарбонат 6 65.0 0.472 62.4 37–50 29 19.7
Ацетон  20.56 0.355 71.25 34–40 32.5 ≈ 18

1 ET
N — нормализованный параметр Райхардта, отражающий акцепторные свойства растворителя (для тетраме-

тилсилана ET
N =0.000, для газовой фазы –0.1 [2]); 2 DN — донорные числа  Гутмана в кДж/моль, отражающие

электронодонорность (основность) молекул растворителя в реакции с SbCl5 в 1,2-дихлорэтане [2, 87, 98] (для
воды и метанола представлены  данные прямых измерений, в то время как косвенные оценки дают существенно
более высокие значения [87, 98]);  рядом преимуществ обладает шкала электронодонорности, основанная на ис-
пользовании реакций растворителей с BF3 в дихлорметане [98];  3 оценки, полученные главным образом на осно-
вании так называемой тетрафенилборатной гипотезы;  4 показатель ионного произведения растворителя;  5 зна-
чения для бензойной кислоты;  6 (4-метил-1,3-диоксолан-2-он). 
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Шкала pH в НДВС-растворителях обоих
типов составляет обычно около 30 единиц, но
из-за слабой стабилизации ионов H+ в протофоб-
ных растворителях значения pKa кислот в них
более высокие. Разность значений pKa кислоты
в НДВС-растворителях двух типов определяет-
ся главным образом величиной ∆trGH+(sI→ sII).
Например, для бензойной кислоты в ДМСО pKa
=11.1, в ацетонитриле  20.7, а значение ∆trGH+
(sI→ sII)/2.3RT   составляет 11.1.

Характерная особенность полярных НДВС-
растворителей: из-за дефицита водородных свя-
зей происходят процессы так называемого гомо-
сопряжения (гомоассоциации): A– +HA    HA2

–.
Возможны и более сложные равновесия такого
же рода. Причем в протофильных растворите-
лях они выражены слабее по причине конкурен-
ции электронодонорных молекул растворителя
с анионами A–  за  молекулы HA.

Имеются сводки значений pKa  и констант
равновесий гомосопряжения в полярных НДВС-
растворителях [53, 91—93], особенно в ацетонит-
риле и ДМСО, в последнем исследовано не ме-
нее тысячи органических и неорганических кислот.

В инертных  малополярных  растворителях ,
например, в бензоле и толуоле, кислотно-ос-
новные превращения трактуются в терминах
комплексообразования, на различных стади-
ях которого ключевую роль играют водород-
ные связи:

B +  HA     B•••HA     BH+ •••–A . (3)

Константы таких равновесий определяются
обычно спектральными методами [101]. Кислоты
склонны образовывать водородно-связанные ди-
меры (HA)2. В малополярных средах преоблада-
ют ионные пары, а иногда и крупные агрегаты (до
десятков ионов, тo еcть уже почти зародыши но-
вой фазы либо обращенные мицеллы) [1, 4]. Про-
толитические процессы могут протекать своеоб-
разно, так, хлорная кислота в среде тетрахлор-
метана медленно передает протон молекуле аце-
тонитрила [70].

Принципиальный интерес представляет шка-
ла кислотности в таких растворителях. Ведь зна-
чения pH здесь, строго говоря, смысла не имеют.
Главной же проблемой здесь является специфи-
ка взаимодействий в ионных двойниках BH +•••
–A, в результате чего относительная сила кислот
зависит от партнера-основания и наоборот. То

же относится и к обменным реакциям так назы-
ваемого переметаллирования (например, CsX+
+HY    HX +CsY). Тем интереснее серия работ
Антипина, Гареева, Ведерникова и Коновалова
[102]. Эти авторы “укутали” ион лития в полость
криптанда [2.1.1]:

В результате в исследуемых спектрофото-
метрически реакциях 

[LiL]+A0
– +  HA    [LiL]+A– +  HA0 (4)

нивелированы непосредственные взаимодейст-
вия иона лития с анионами (здесь HA0 — стан-
дартная кислота). Таким образом исследованы
многие CH-кислоты и построена “криптатная”
шкала кислотности в бензоле, тетрагидрофура-
не и других малополярных средах [102]. После-
довательность расположения кислот в ряд по си-
ле  соответствует таковой  в ДМСО.

Затем была введена в обиход фосфазеновая
шкала (Лейто и др.), также построенная на ин-
дикаторной процедуре [103]. Здесь используют-
ся супероснования фосфазенового ряда — са-
мые сильные на сегодня азотистые основания
(в ацетонитриле pKa (HB+) могут превышать 40),
“делокализующие” по своей структуре положи-
тельный заряд, полученный при присоединении
протона:

Аналогичный подход был применен для
количественного исследования в тетрагидрофу-
ране (εr =7.6) большой серии неорганических ки-
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слот и оснований, главным образом производ-
ных фосфина, а также некоторых органических
соединений [104]. В этом случае в качестве кру-
пных противоионов с делокализованным заря-
дом использовались ионы B(C6H5)4

–, K(18-кра-
ун-6)+ и криптат калия K[2.2.2]+.

Впрочем, осложнением при использовании
таких методов построения шкал кислотности в
неполярных средах может оказаться образова-
ние агрегатов более крупных, чем ионные пары
1:1. И действительно, недавнее ЯМР-спектроско-
пическое исследование [105] указывает на такую
возможность для случая катиона и аниона с си-
льно делокализованными зарядами (тетраарил-
бораты тетраалкиламмониев). К сожалению, ав-
торы при этом не проводили исследований мето-
дом динамического  рассеяния света.

В последнее десятилетие наблюдается шквал
публикаций, посвященных растворителям ново-
го типа — ионным жидкостям (“зелeным” раст-
ворителям, тo еcть экологически безопасным
по причине исчезающе низкого давления насы-
щенных паров). Сведения об ионных жидкостях,
то есть солях, существующих в расплавленном
состоянии при комнатной температуре (room-
temperature ionic liquids, сокращенно RTIL), в ли-
тературе  имелись уже давно. Так, Вальден в 1914
году опубликовал данные о жидком нитрате
этиламмония H5C2NH3

+NO3
–, замерзающем при

13—14 оС [2, 106].
Можно рассматривать такие низкотемпера-

турные расплавы как “мостик” между обычны-
ми растворами и высокотемпературными расп-
лавами неорганических солей. С другой сторо-
ны, пограничными между RTIL и обычными ор-
ганическими растворителями можно считать вы-
сококонцентрированные растворы тетраалкилам-
мониевых солей в бензоле, которые являются
фактически растворами бензола в расплаве соли
[107], или высококонцентрированный раствор
LiClO4 в диэтиловом эфире (так называемая си-
стема LPDE, обладающая ценными каталитиче-
скими свойствами [108]).

 Сейчас описано множество RTIL-раствори-
телей, имеющих ряд уникальных свойств. Напри-
мер, они используются как ценные среды для
проведения различных синтезов. Примером рас-
пространенной ионной жидкости является гек-
сафторфосфат бутилметилимидазолиния , сокра-
щенно [bmim]+[PF6]

– (tпл =12 оС) :

Такие растворители, состоящие из одних то-
лько ионов, являются в определенном смысле по-
лной противоположностью бензолу, толуолу или
гексану. Ионы, образующие RTIL, могут иметь
самое различное строение, например, соль Пит-
цера: N(C2H5)3(C6H13)]

+[B(C2H5)3(C6H13)]
– [109].

Еще один пример своеобразных объектов
— это RTIL, у которых анионами являются де-
протонированные формы эозина или эритрози-
на, а катионами — традиционные поверхност-
но-активные ионы типа цетилтриметиламмо-
ния [110]. Параметры полярности RTIL в зави-
симости от строения варьируют в самых широ-
ких пределах:  ET

N от 0.35 до 1.1 [106]. Определе-
ние значения относительной диэлектрической
проницаемости ионных жидкостей является не-
тривиальной задачей ввиду их высокой элект-
ропроводимости: для [bmim]+[PF6]

– получены
оценки εr ≈ 10  [111, 112].

Имеется широкий обзор разнообразных фи-
зических и химических свойств протонных ион-
ных жидкостей, способных выступать в качест-
ве и кислот, и оснований [113]. При этом кисло-
тно-основные свойства, оказывающие сильное
влияние на каталитическую активность, исследо-
ваны сравнительно мало и диктуются свойства-
ми входящих в их состав ионов [113—115]. Раз-
работаны также суперкислые среды на основе
RTIL, например, система HCl—AlCl3—хлорид
этил-3-метилимидазолиния [78].

Кислые и суперкислые, а также основные и су-
перосновные растворители уже рассмотрены вы-
ше. Значения εr в этом случае играют хотя и под-
чиненную, но заметную роль. Так, в ледяной ук-
сусной кислоте (εr =6.17) все электролиты слабо
диссоциированы ; константы диссоциации солей
обычно порядка 10–6—10–7 моль/л.

Представленный конспективный обзор про-
толитических равновесий будет неполным, если
не коснуться вопроса о состоянии иона водоро-
да в растворах.

О состоянии катиона водорода в растворах.
Все амфипротные растворители диссоциируют
на ионы лиония и лиата (термины были введены
Н .Бьеррумом [116]). В воде в качестве ионов ли-
ония и лиата обычно рассматривают гидроксо-
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ний (гидроний) H3O
+ и гидроксид HO–. Имеется

множество более детальных моделей строения
иона водорода H+(H2O)n в водных растворах,
включая представление Герца о кислотности
как коллективном свойстве раствора [117]. Хо-
рошо известны “катион Цунделя” H5O2

+ и “ка-
тион Эйгена” H9O4

+. Структура H11O5
+ предло-

жена Уэллсом [118], есть сведения и о структуре
H7O3

+ [6]. Для иона HO– также предполагается
существование ряда гидратов, например, H3O2

– 
или H7O4

– [ 6].
Недавно на основании анализа ИК-спек-

тров различных карборановых кислот и хлор-
ной кислоты, при концентрациях от 0.176 до 0.75
моль/л, в качестве наиболее вероятной была
предложена структура H13O6

+ или H(H2O)6
+

[119], которую можно  изобразить в виде катиона
Цунделя с присоединeнной к каждому из четы-
рeх атомов водорода молекулой  воды: 

Недостатком спектроскопических доказа-
тельств строения иона лиония является необхо-
димость работать с довольно высокими концен-
трациями. В самом деле, будет ли таким же
строение, например, при pH 5 или 10 ?  А с дру-
гой стороны, в очень концентрированных раст-
ворах количества молекул воды уже не будет
хватать для такого соотношения H+: H2O.

Стоянов с соавторами исследовал также
структуру иона H3O

+ теперь уже не в воде, а в
бензоле, в виде ионной пары с анионом упо-
минавшейся нами карборановой кислоты [120].
Таким образом гидратированный протон вно-
сится в бензольную среду в паре с анионом, ко-
торый не присоединит этот протон ковалентно . 

Для иона лиония в полярных НДВС-раст-
ворителях правдоподобной является, по-видимо-
му, формула HL2

+ [121, 122], причем наиболее ве-
роятно не строго симметричное строение, а под-
вижное равновесие между L...+HL и LH+ ...L [123].

В некоторых растворителях ион лиония
может быть нестойким. Так, судя по появивши-
мся в последние годы данным [124], в муравьи-

ной кислоте ион HCOOH2
+ нестабилен и разла-

гается на CO и H3O
+.

Существенную роль могут играть следы во-
ды. О влиянии воды на поведение FSO3H в про-
пиленкарбонате уже было сказано выше. Сооб-
щалось о существовании в сульфолановых рас-
творах HClO4 в присутствии следов воды даже
иона H4O

2+ [72]. Интересно, что более чем за
полвека до появления этой работы Ходаков по
поводу данного иона писал: “Однако совершен-
но не исключена возможность, что, даже оста-
ваясь подчинённой формой, тетраэдрический ком-
плекс обнаружит своe существование в кислых
средах какими-либо действиями” [13].

Излишне говорить о необходимости тща-
тельной очистки растворителей от примесей, в
том числе и от воды. Но важно принять к све-
дению данные недавнего исследования, показы-
вающие, насколько быстро обезвоженные рас-
творители поглощают воду из атмосферы в хо-
де приготовления растворов и дальнейшей ра-
боты с ними [125].

Следы воды особенно нежелательны для
протофобных НДВС-растворителей, поскольку
ион лиония может здесь оказаться гидратиро-
ванным протоном. В случае же протофильных
НДВС-растворителей, являющихся более силь-
ными основаниями, чем вода, таких, например,
как ДМСО, следовые количества H2O могут
очень исказить результаты исследований лишь
при работе с кислотами более слабыми, чем во-
да, например, с некоторыми CH-кислотами.

Небольшие добавки ДМСО к ацетону или
ацетонитрилу позволяют получить раствори-
тель для исследования протолитических равно-
весий, устойчивый к колебаниям примесей во-
ды [121, 122, 126].

Но малые добавки воды могут влиять не то-
лько на состояние иона лиония. Недавно сообща-
лось об изменении относительной силы кислот
различного типа в ацетонитриле, вызванном силь-
ной гидратацией карбоксилатных анионов [127].
Этот эффект согласуется с представлениями Из-
майлова о дифференцировании силы кислот, обу-
словленном различным характером распределе-
ния заряда в их анионах [4, 67, 122].

Вообще, стремление найти среду, свобод-
ную от специфической сольватации и позволяю-
щую оценить “истинную” относительную силу
кислот, приводит либо к неполярным раство-
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рителям, либо к газовой фазе. Поскольку в пер-
вом случае, даже если удается нивелировать спе-
цифическую ионную ассоциацию, очень силь-
на ассоциация неспецифическая, понятен тот
интерес, который химики давно уже начали про-
являть к кислотно-основным свойствам моле-
кул в вакууме.

О кислотности  в газовой  фазе. Методами
масс-спектрометрии, главным образом в рабо-
тах Кебарле, давно доказана реальность суще-
ствования сольватов ионов в газовой фазе. При
этом также известно, что кислотно-основные
свойства изолированных молекул в газовой фа-
зе сильно отличаются от таковых в растворе
[2]. Количественной мерой основности в газо-
вой фазе является сродство к протону (Proton Af-
finity, PA), равное энтальпии реакции (A– +  H+

      HA), взятой с противоположным знаком:
PA =  –∆H0. 

Уравнения реакций в растворах, обычно уп-
рощения ради, записывают без учeта раствори-
теля, остающегося таким образом “за кадром”
(за исключением случаев, когда молекулы рас-
творителя непосредственно участвуют в хими-
ческом превращении). 

Но, как подчеркивал ещe Измайлов, в рас-
творе диссоциирует не сама кислота (или, в об-
щем случае, электролит), а еe сольватный ком-
плекс с растворителем [4, 22]. Вообще, все реак-
ции в растворах протекают между сольватиро-
ванными частицами *. Это очевидное обстоя-
тельство с особой убедительностью напоминает
о себе, когда речь заходит о протолитических
свойствах соединений в газовой фазе. Здесь на-
рушаются привычные представления об относи-
тельной силе как кислот, так и оснований, сфор-
мировавшиеся на основании эксперименталь-
ных данных, полученных для растворов. К рас-
творам они и относятся. 

Так, уксусная кислота и фенол в газовой
фазе, то есть в изолированном состоянии, оказы-
ваются практически одинаковыми по силе [57], в
воде же фенол слабее уксусной кислоты более
чем в сто тысяч раз. Вода в газовой фазе оказы-
ваeтся более слабой кислотой, чем толуол [2],

хотя последний в растворах может отщеплять
протон лишь в суперосновных средах. Последо-
вательная замена атомов водорода в молекуле
NH3 на фенилы ослабляет силу основания в ра-
створе и увеличивает — в газовой фазе [128]. 

Поэтому и квантово-химические расчeты
относительной устойчивости различных прото-
литических структур, проведeнные без учeта рас-
творителя,  могут дать совершенно превратную
информацию о равновесии в растворе.

К  настоящему времени накоплены сводки
значений энергий Гиббса и энтальпий сольва-
тации (тo еcть переноса из вакуума в раствори-
тель) для большого числа ионов, основанные
на различных внетермодинамических допуще-
ниях [129].

Отмечены новые попытки создания единой
шкалы кислотности, общей для растворов и га-
зовой фазы. Ранее при фиксированной темпера-
туре единая шкала строилась по принципу
Брeнстеда–Измайлова:

pA = pa H +
∗  – 

∆ trGH+ (w→ s)
2.3 R T  . (5)

Недавно было предложено рассматривать
энергию Гиббса переноса протона из газовой фа-
зы в данный растворитель, а для сравнения ис-
пользовать газ HCl с различным давлением [130].

В итоге бензол как растворитель распола-
гается в такой шкале в более кислой области,
чем чистая серная кислота, HF и HSO3F. Вероят-
но, это следует понимать в том смысле, что пере-
нос иона H+ в малополярный бензол энергети-
чески еще менее выгоден, чем в более полярные
жидкие кислоты.

Энергию Гиббса переноса отдельного иона
из газовой фазы в раствор экспериментально оп-
ределить, строго говоря, нельзя. Но можно изме-
рить этот параметр для переноса из вакуума в то-
чку, бесконечно приближенную к поверхности
жидкости, и отличие от искомой величины ∆Gion
(gas → s) будет составлять ziFχ. Так называемый
хи-потенциал (χ) есть скачок потенциала между
газовой фазoй и раствором. Рассмотрим теперь
границу  раздела  раствор/газовая  фаза.

Неорганическая и физическая химия

* Естественно, что даже в так называемых инертных растворителях все формы электролитов в той или иной мере
сольватированы. При полном отсутствии сольватации соединение вообще не могло бы раствориться в данном рас-
творителе. Разумеется, здесь речь идет об истинных растворах. В случае лиофобных дисперсных систем – золей –
коллоидно растворенным может быть вещество, практически не растворимое в данной жидкости молекулярно . 
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Кислотность на границе раздела вода/воз-
дух и вода/масло *. Согласно преобладающему в
литературе мнению, на границе раздела вода/газ
молекулы H2O направлены в газовую фазу ато-
мом кислорода [131, 132], но, возможно, это не
относится к молекулам воды, группа OH кото-
рых не связана водородной связью [133]. Хотя χ
по своей природе является гальвани-потенциа-
лом и не поддаeтся измерению, значение его для
воды можно, по-видимому, считать равным от
+0.1 до +0.2 В [131, 132]: диполи воды в среднем
ориентированы положительным концом в жид-
кость. Правда, экспериментальные методы и те-
оретическое моделирование иногда приводят
даже к отрицательным значениям χ [133]. Для
органических растворителей χ противоположен
по знаку (ввиду ориентации их молекул метиль-
ной группой в сторону газовой фазы) и в некото-
рых случаях заметно больше по абсолютной ве-
личине, вплоть до χ  =  – 0.5 В [132]. 

С другой стороны, в последние годы кван-
тово-химические расчeты, МД-моделирование
и спектральные данные позволили некоторым
авторам сделать интересный вывод о вероятном
повышении концентрации ионов водорода (в
противоположность ионам HO–) на границе раз-
дела вода/воздух [134, 135]. Это различие кон-
центраций в поверхностном слое соответствует,
по имеющимся оценкам, значению pH ≤ 4.8;
эффект может иметь значение для химии атмо-
сферы, коррозии и др. [133, 135]. Правда, в качес-
тве иона лиония для удобства расчетов прини-
мали обычно ион H3O

+, хотя сейчас часто от-
дают предпочтение более сложным структурам,
вплоть до H13O6

+ (см. выше). Для преимущест-
венной (по сравнению с катионами щелочных
металлов) адсорбции ионов Br– и I– на поверх-
ности воды расчеты [133] подтверждают давно
известные экспериментальные данные [131]. 

В отношении же ионов гидроксида отме-
чается противоречие расчетных данных [135]
с экспериментом. Так, при помощи электрофо-
реза, pH-метрии и электроакустических иссле-
дований достаточно надежно установлено, что
отрицательное заряжение границ вода/пузырек
воздуха и вода/капля масляной эмульсии обус-
ловлено в значительной мере адсорбцией ио-

нов HO– [136, 137]. По этому поводу имеется об-
ширная литература, а в последние годы возник-
ла и оживленная дискуссия [138, 139]. Предпола-
гается, что ионное произведение воды способно
увеличиваться вблизи гидрофобных поверхнос-
тей [137], и что в силу особенностей своего строе-
ния ион HO– проявляет сродство к малополяр-
ным средам [139]. С состоянием проблемы мо-
жно ознакомиться подробнее в специальном вы-
пуске журнала Faraday Discussion [140] и в после-
дующих статьях участников этой все еще про-
должающейся  дискуссии [141, 142].

Впрочем, даже если предположить наличие
сравнительно малой поверхностной концентра-
ции ионов H3O

+ или других форм гидратирован-
ного протона, расположенных непосредственно
на самой границе с воздухом [134, 135], повер-
хностный потенциал обусловлен главным обра-
зом ориентацией диполей H2O. Это и может при-
водить к сгущению ионов HO–, которые в не-
соизмеримо большей концентрации будут рас-
полагаться внутри водной фазы вдоль “положи-
тельной обкладки” тонкого дипольного “конден-
сатора”, обеспечивая при электрофорезе отри-
цательное значение измеряемого эксперимента-
льно ξ-потенциала. Естественно, в диффузной об-
ласти концентрируется соответствующее коли-
чество ионов водорода.

Таким образом, можно предположить, что ки-
слотно-основные взаимодействия на поверхнос-
ти воды имеют свои особенности. А сама поверх-
ность представляет интерес для катализа и моде-
лирования биологических процессов. С другой
стороны, мономолекулярные слои дифильных мо-
лекул поверхностно-активных веществ (ПАВ) на
поверхности воды — это платформы для созда-
ния пленок Лэнгмюра–Блоджетт, элементов сен-
соров и других практически важных структур.

Если речь идет о значении pHs ионизирован-
ного монослоя, возникшего в результате адсорб-
ции поверхностно-активного электролита на по-
верхности воды, то справедливо выражение:

   pHs = pHw + 
ΨF

2.3 RT
 + 

1
2.3 R T

 ∆GH+ (w→s) ,   (6)

где pHw обозначает pH в объeме раствора, Ψ —

* Термин "масло" используется здесь в традиционном коллоидно-химическом смысле: это практически не сме-
шивающаяся с водой жидкость, обычно — алифатический или ароматический углеводород.
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электрический потенциал поверхностного слоя
(слоя Штерна) относительно воды, а ∆GH+ (w→s)
— энергия Гиббса переноса протона из воды в
поверхностный слой.

Это соотношение справедливо и для грани-
цы раздела мицелла ПАВ/вода, фосфолипидная
клеточная граница /вода и т.д. [67, 143]. 

Отсюда следует выражение для так называе-
мой кажущейся (apparent) константы ионизации
Ka

app, поверхностной кислотной группы или ки-
слоты, адсорбированной на границе раздела (ес-
ли pH определяется в водной фазе, а соотноше-
ние кислотной и основной форм — спектраль-
ными методами):

pKa
app = pKa

w –  ΨF
2.3RT

 +  

+ 
∆GR  (w→ s) − ∆GHR  (w→ s)

2.3RT
 . (7)

Уравнение (7) используют для оценок поверх-
ностного электрического потенциала Ψ [67, 143].

Подобный поход применил недавно Таха-
ра с сотрудниками [144] и для решения упомя-
нутой выше проблемы pH на поверхности воды.
Использовался поверхностно-активный кислот-
но-основный кумариновый индикатор, образу-
ющий нерастворимый монослой на границе во-
да/воздух:

Используя технику генерации второй опти-
ческой гармоники и экстраполируя данные на
малую степень заполнения монослоя, эти авторы
установили, что pKa

app на 3 единицы превышает
pKa

w. Применяя далее подход, традиционный для
границы раздела вода/мицелла ПАВ, нашли, что
pHs ниже pHw на 1.7 единицы [144]. Но при этом
авторы умалчивают о том, что в рамках исполь-
зованного ими подхода из такого значения pHs
неизбежно следует отрицательность заряда по-
верхности — в полном соответствии со сказан-
ным нами выше. А это как раз и будет означать

“подкисленность” воды в области отрицательных
концов диполей H2O. Кроме того, хорошо изве-
стно, что в случае катионных кислот на поверх-
ности воды значения pKa

app, напротив, ниже pKa
w

[145]. Поэтому возможно и альтернативное, бо-
лее простое объяснение всех этих данных, а имен-
но: в монослое на поверхности воды стабили-
зируются преимущественно  молекулярные, а не
ионные формы кислот. Кроме того, гептадециль-
ные группы индикатора могут сами по себе  изме-
нить свойства  воды  под монослоем.

Рассмотрим теперь монослои более подробно.
Мономолекулярные слои на границах разде-

ла вода/воздух и вода/масло. Со времeн класси-
ческих работ Лэнгмюра количественному опи-
санию состояния монослоeв на границах разде-
ла флюидов были посвящены сотни оригиналь-
ных работ и обзоров; сошлeмся  лишь на некото-
рые [146–150]. Возможно образование моносло-
eв различных типов, причeм каждый  из них
имеет свою специфику. Так, на границах разде-
ла вода/воздух или вода/масло ионные, неион-
ные, цвиттерионные, амфолитные ПАВ могут об-
разовывать монослои как растворимые, так и не
растворимые в жидких фазах. Возможно также
образование смешанных слоeв. При этом в вод-
ной фазе могут присутствовать электролиты ли-
бо другие  компоненты. 

Для описания адсорбции на границе разде-
ла используют уравнение Гиббса:

–dσ =  dΠ =  RT∑ 
i
Гi d lnai , (8)

где  σ  —  поверхностное  натяжение  раствора;
Π — двумерное давление монослоя.

Для двухкомпонентной системы вода—ад-
сорбтив  (рис. 1)  справедливо  выражение:

–dσ =  dΠ =  Г2RTd lna2 . (9)

Если из чистой воды адсорбируется силь-
ный 1:1 электролит, в частности, ионное ПАВ, то
правая часть уравнения выражается через сред-
неионную активность  a± следующим образом:
2Г2RTd ln a± .

В то время как для неионных ПАВ общий
гиббсовский избыток, Γ, и избыток в монослое,
Гm, в большинстве случаев совпадают [151, 152],
для ионных ПАВ значения этих величин могут
различаться, так как в диффузной части двой-
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ного электрического слоя (ДЭС) гиббсовская ад-
сорбция (Гd) дифильных ионов, являющихся
здесь уже  ко-ионами, отрицательна. При этом
Г =  Гm +  Гd.

С экспериментальной точки зрения для ани-
онных ПАВ дело часто осложняется следовыми
примесями ионов Ca2+ и Mg2+, а для катионных
— адсорбцией их на платине или на других ме-
таллах (сплавах) при измерении поверхностного
натяжения методами отрыва кольца или пластины.

Связь двумерного давления Π с площадью
поверхности, приходящейся на одну молекулу А ,
и молекулярной площадкой A0 представлена
уравнением состояния монослоя. Для раствори-
мого монослоя  неэлектролита уравнение, выте-
кающее из изотермы мономолекулярной адсор-
бции Лэнгмюра, имеет вид: Π = (kT/A0) ln[A/(A –
A0)], но сам Лэнгмюр обычно использовал дру-
гое уравнение, получающееся из изотермы не-
локализованной адсорбции (подвижный моно-
слой): Π = kT/(A – A0). Два типа изотерм адсор-
бции могут быть выражены так:

                  a2 exp
 − 

Φ 0
R T   =  Гm

Гm ∞ − Гm
 ⋅

⋅exp  
t Гm

Гm ∞ − Гm
 − 2bГm

R T   . (10)

Значения t, равные 0 и 1, соответствуют изо-
термам Лэнгмюра для неподвижного  монослоя
и Фольмера — для подвижного. Для t =1 уравне-
ние такого типа называют уравнением Хилла–
де Бура, Фрумкина–Фольмера либо Ван-дер-Ва-
альса. Здесь Φ0 — адсорбционный потенциал
Штерна, Гm∞ =1/(А0⋅6.022⋅1023). Как известно, для
границы вода/воздух без учeта когезии ПАВ обы-
чно не удаeтся адекватно описать результаты. По-
явление второго слагаемого в показателе экспо-
ненты как раз и есть следствие прибавления к
величине Π в уравнении состояния поправки
b/A2, по аналогии с уравнением Ван-дер-Ваальса
для трeхмерного газа. Введение поправочного сла-
гаемого к величине Π было предложено в 1925 го-
ду Фрумкиным [153] и Лэнгмюром [154]. Уравне-
ние изотермы адсорбции с t =0, содержащее по-
правку в виде –2bГm/RT , носит имя Фрумкина.

Фактически эта поправка отражает пере-
менную составляющую показателя экспоненты
exp(–Φ/RT), являющейся “константой” равнове-
сия мономолекулярной адсорбции:

Φ =  Φ0 – 2bГm . (11)

Иначе говоря, уже находящиеся на поверх-
ности молекулы (ионы) ПАВ облегчают адсорб-
цию следующих молекул (ионов). Поэтому впол-
не понятно, почему для адсорбции дифильных
ПАВ с длинной углеводородной цепочкой на
границе вода/масло такая поправка обычно не
требуется.

Из работ последнего десятилетия можно ещe
отметить новый подход группы Волкова–Мар-
кина к адсорбции на границе вода/масло, где
предложена и апробирована на примере пента-
фторбензойной кислоты обобщeнная изотерма
Фрумкина, учитывающая замещение адсорбти-
вом в монослое молекул как воды, так и органи-
ческого растворителя [155].

Если речь идeт о выражении для адсорбции
ионных ПАВ именно в монослое, а не в целом в
поверхностном слое, то даже в отсутствие внеш-
ней электризации нельзя избежать учeта элек-
тростатического вклада в двумерное давление *.
Тогда для 1:1 электролита с поверхностно-ак-
тивным  ионом можно записать [157]:

Рис. 1. Схематическое изображение разбавленного (а)
и предельно заполненного (б) мономолекулярного
слоя дифильного ПАВ на границе раздела вода/воз-
дух (кружки —гидрофильные части молекул).

a б

* Если речь идeт о гиббсовской адсорбции растворeнных веществ в поверхностном слое в целом, а не только в моно-
слое, то в уравнении для dΠ электростатический член будет излишним. Поэтому уравнение (1.3) в книге Салема [156]
может быть неправильно воспринято как относящееся к системе в отсутствие внешней электризации.
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dΠ =  Г2
mRTd lna2 +  Г3

mRTd lna3 +

+ (Г2
mz2 +  Г3

mz3)FdΨ . (12)

Здесь обозначения Г2
m и Г3

m относятся к
поверхностно-активному иону (например, доде-
цилсульфату) и противоиону (например, Na+)
соответственно; z3 =  –z2. Далее обычно привле-
кают формулы ДЭС, хотя следует иметь в виду
ограниченность континуальной модели и фор-
мул Гуи–Чепмена. В классической теории Гуи
не учитываются межионные взаимодействия в
диффузной части ДЭС. Кроме того, характер ори-
ентации молекул воды и углеводородных ради-
калов также может влиять на значение Ψ. В ито-
ге для степени связывания противоионов ПАВ
в плотной части ДЭС (в слое Штерна), β = Г3

m/
Г2

m, получены существенно разнящиеся оценки
[158–161]. Поскольку монослой при адсорбции
заполняется по мере роста концентрации ПАВ в
водной фазе, то очевидно, что β является пере-
менной величиной, особенно при адсорбции из
разбавленных растворов.

В последние годы появились эксперимен-
тальные методы исследования границы раздела
вода/газ, такие, например, как отражение нейт-
ронов и эллипсометрия, гораздо более пригод-
ные для определения значений Гm, чем метод ра-
диоактивных индикаторов, который за исклю-
чением очень разбавленных растворов даeт оцен-
ку скорее суммарной величины  Гm +Гd.

Поэтому представляется своевременным
предложить новое уравнение для определения β.
Учитывая, что для адсорбции дифильного иона
ПАВ Φ = Φ0 – 2bГ2

m +  z2FΨ, дифференцируя ура-
внение мономолекулярной адсорбции и подста-
вляя dΨ в последнее уравнение для dΠ, имеем:

     d Π
R Td ln a2

 =  2Г2
m – (1–β) 

dГ2
 m

d ln a2
 ⋅

⋅ 
1

(1−θ)1+ t  − 2b
RT  Г2

 m
 . (13)

Здесь θ =Г2
m/Г2

m ∞. Это соотношение может
быть использовано для определения значений β
как функции a2 , путем сочетания прямых оце-
нок Г2

m с измерениями поверхностного натяже-
ния и dΠ/d ln a2. Параметр b может быть оценен
предварительно из опытов при достаточно вы-

сокой концентрации индифферентного электро-
лита (например, NaCl), когда Г2 → Г2

m и dΠ →
Г2RT  ln a2, а  dΨ → 0. При этом выбор значения
t (0 или 1) может быть сделан на основании сра-
внительного  описания  эксперимента .

Метод отражения нейтронов может дать цен-
ную информацию не только о степени заполне-
ния, но и о структуре монослоя ПАВ на поверх-
ности воды [146]. Такого рода исследования по-
казывают, что строение границы раздела может
отличаться от изображаемого “из общих сооб-
ражений”. Например, оказалось, что в заполнен-
ном монослое тозилата цетилтриметиламмония
на границе вода/воздух органический противо-
ион расположен даже не в воде, а в области угле-
водородных цепочек, выше катионных групп
ПАВ [162] (рис. 2).

А при содержании бромида цетилтриметил-
аммония в водном растворе свыше критической
концентрации мицеллообразования (ККМ) непо-
средственно под заполненным монослоем катио-
ны ПАВ вообще отсутствуют, а ниже — выстра-
иваются  уже мицеллы  [163].

Способность ПАВ адсорбироваться на меж-
фазных границах, модифицируя их свойства, об-
щеизвестна. Таким образом, в частности, стаби-
лизируются многие лиофобные дисперсии (су-
спензии, золи), рассмотрение которых выходит
за рамки  данного обзора. Здесь же отметим, что
к настоящему времени накопилось много инфор-
мации о стабилизированных молекулами (ио-
нами) ПАВ высокодисперсных газовых эмуль-
сиях (“афронах”). Согласно модели, предложен-
ной Себба, поверхность раздела пузырек–вода
представляет собой тройной слой ПАВ; харак-
терный диаметр таких пузырьков — десятки
микрон [164] (разумеется, пузырьки могут неко-
торое время существовать и без стабилизатора
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Рис. 2. Строение монослоя C16H33N(CH3)3
+C7H7SO3

–

на поверхности воды [162] (с разрешения Американ-
ского химического общества).
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[137]). То есть, речь идет о пузырьках тех же раз-
меров, что и у кластеров воды, о которых сооб-
щалось недавно [165].

Наряду с образованием адсорбционных сло-
ев дифильные ПАВ — соединения, состоящие из
гидрофобной и гидрофильной частей (что, по из-
вестному выражению Хартли, напоминает “раз-
двоение личности”), способны во многих слу-
чаях  к образованию мицелл  в растворах.

Наноразмерные коллоидные ассоциаты. Ми-
целлы ПАВ, например, додецилсульфата натрия
или бромида цетилтриметиламмония  в воде —
это гидратированные разупорядоченные ассо-
циаты, находящиеся в динамическом равнове-
сии с мономерами [2, 39, 67, 143, 151] (рис. 3).

Можно считать, что существование мицелл
ПАВ окончательно установлено 100 лет тому на-
зад: в 1913 году было опубликовано подробное
исследование Райхлера [166] и краткое сообще-
ние МакБэна [167] *. Сегодня разнообразные ми-
целлярные растворы, образованные ионными,
неионными и цвиттерионными ПАВ изучены,
вероятно, не меньше, чем самые популярные
органические растворители и водно-органичес-
кие  смеси, а возможно, и более подробно.

Растворы, содержащие мицеллы такого ти-
па, широко используются для модификации по-
верхностей раздела фаз, в том числе в промыш-
ленных масштабах, применяются в качестве по-
движных фаз в жидкостной хроматографии, как

биомиметики для моделирования биомембран,
в биотехнологии, в молекулярной спектроскопии,
химическом анализе, для ускорения разнообраз-
ных реакций. Разумеется, они служат и основой
моющих средств [168]. Мицеллярные растворы
ПАВ и микроэмульсии применяются и как аль-
тернатива традиционным экстракционным сис-
темам, что позволяет избежать работы с вредны-
ми растворителями.

Наряду с мицеллярными растворами кол-
лоидных ПАВ широко используются родствен-
ные им микроэмульсии, а также супрамолеку-
лярные системы, в основе которых лежат моле-
кулы-рецепторы, и более сложные смешанные
системы. Для таких термодинамически устой-
чивых и обратимых лиофильных нанодиспер-
сных систем применяется термин организован-
ные растворы (или организованные среды) [67,
143, 169] , то есть растворы, в которых, в отличие,
например, от водно-органических смешанных
растворителей, органическая компонента орга-
низована в определенные устойчивые динами-
ческие структуры (агрегаты).

Для нанотехнологии особое значение име-
ет использование мицелл и капель микроэму-
льсий как нанореакторов для синтеза наночас-
тиц [168–171]. Хорошо известны темплаты для
изготовления мезопористых структур кремне-
зема на основе мицелл катионных ПАВ [172].
Также и нанокапли воды внутри обращенных
мицелл являются реакторами для синтеза нано-
частиц — размер капли ограничивает рост за-
родышевых  фаз  [168, 171].

Особенно подходящим для стабилизации
обращенных микроэмульсий типа вода в масле
оказался бис-2-этилгексилсульфосукцинат нат-
рия, так называемый Аэрозоль ОТ. В образую-
щихся при этом “лужах” (water pools) могут со-
средоточиваться до нескольких тысяч молекул
H2O на одну нанокаплю. Полученная таким об-
разом нанодисперсная вода обладает рядом не-
обычных свойств [171], изменяющихся вдоль
радиуса  капли. В частности, градиент pH внут-
ри нанокапель воды был исследован как путем
изучения превращений H3V10O28

3– → V10O28
6– и им

подобных с использованием 51V ЯМР спектро-

Рис. 3. Схематическое изображение сферической
мицеллы ионного ПАВ в воде (в разрезе). 

* Отметим, что 2013 может считаться и годом 100-летия со дня официального рождения коллоидной химии в на-
шей стране: в 1913 году А.В. Думанский, работавший в Киевском политехническом институте, защитил в Киевском уни-
верситете Святого Владимира первую в Российской империи докторскую диссертацию по коллоидной химии.
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скопии  [171], так и при помощи индикаторных
красителей [173].

В обращeнных микроэмульсиях на основе
катионного ПАВ разбавленная азотная кислота
проявляет сильные окислительные свойства, пре-
вращая ион Br– в Br2, причeм в присутствии хло-
рной кислоты восстанавливается даже до N2
[174]. Перечисление подобных интересных фак-
тов можно легко продолжить.

Наряду со ставшими уже привычными ПАВ
интенсивно  используются для создания органи-
зованных сред так называемые гемини-ПАВ (на-
пример, бисчетвертичные катионные ПАВ) [175],
ПАВ с триарилфосфониевой гидрофильной ча-
стью [176], а также ПАВ с тремя углеводород-
ными радикалами [176]. Все они образуют мицел-
лы, проявляющие новые интересные свойства.
Но в последнее время стало очевидным, что име-
ется ещe одна группа коллоидных объектов, о
которых и пойдeт речь далее.

К  настоящему времени проблемам супрамо-
лекулярной химии, начиная с краун-эфиров и кон-
чая дендримерами [169, 177], посвящено огром-
ное количество оригинальных работ, обзорных
статей и монографий. Нанореакторами нового
типа являются полимерные полиэлектролитные
“щетки” (brushes) диаметром до 100 нм [178], а та-
кже такие новые сложные конструкции как, на-
пример, нашедшие применение в биохимии и био-
медицине “молекулярные маяки”, функциони-
рующие по принципу комплиментарности [179].

Многие молекулы-рецепторы, адаптирован-
ные к взаимодействиям по типу “хозяин +  гость”,
например, дендримеры и каликсарены, образу-
ют в растворах ассоциаты (агрегаты). Но важная
проблема образования коллоидных частиц в ре-
зультате ассоциации молекул-рецепторов оста-
валась до последнего времени малоизученной.

В серии работ совместно с группами У.Т.
Форда (Оклахомский университет, США) и В.И.
Кальченко (ИОХ НАН Украины) [180–182] на-
ми было показано, что ассоциаты, образован-
ные в водных растворах катионными дендри-
мерами и каликсаренами, обусловливают по от-
ношению к находящимся в растворе соедине-
ниям мицеллярный эффект, аналогичный влия-
нию традиционных мицелл ионных ПАВ. В час-
тности, изменяются кислотно-основные свойс-
тва молекул, связанных такими заряженными

агрегатами, в соответствии с уравнением (7). Из
этого следует важный для супрамолекулярной
химии вывод: мицеллярные эффекты могут со-
провождать (а подчас и заменять) взаимодейс-
твия “хозяин +  гость”.

Среди молекул-рецепторов имеется и такие,
которые можно рассматривать как органические
мономолекулярные мицеллы. В качестве примера
можно привести дендример пятого поколения 
— стехиометрическое (в отличие от обычных сши-
тых трехмерных полимеров) солеобразное со-
единение, обладающее всеми признаками ми-
целлы с диаметром 3.5 нм: [C726H1542N62O96]62+

62Cl–  [183].
Но, возможно, еще больший интерес пред-

ставляют неорганические нанообъекты, промежу-
точные между молекулами ( ионами)  и мицелла-
ми. Описана целая серия полиоксометаллатных
макроионных соединений [184], например:
                Na15[Mo154O462H14(H2O)70]0.5 -

        [Mo152O457H14(H2O)68]0.5
.(≈400 H2O) .

Размер этой кольцеобразной частицы 3.5
нм, как и у вышеупомянутого дендримера. Су-
ществуют и гибридные органически-неоргани-
ческие макроионы [184]. Подобные частицы сли-
шком малы для применения к ним теории Де-
рягина–Ландау–Фервея–Овербека [185], к тому
же могут вести себя отчасти и как гидрофильные
объекты. Не описываются они и теорией Дебая–
Хюккеля [184].

Для понимания и предсказания свойств по-
добных систем нужны новые подходы. Это отно-
сится, например, к проблеме молекулярных ра-
створов фуллеренов, имеющих дуалистическую
молекулярно-коллоидную природу [86]. Для наи-
более важного случая систем с водной диспер-
сионной средой особую роль играет состояние
воды на межфазной границе [186] и вопрос о гид-
рофобности/гидрофильности.

Последняя  проблема выходит за рамки на-
cтоящей статьи; сошлемся лишь на несколько
ключевых  обзоров  [187–191].

РЕЗЮМЕ. Розглянуто сучасний стан проблеми
водних та неводних розчинів електролітів, головну
увагу приділено кислотно-основним взаємодіям. Об-
говорено деякі актуальні проблеми фізичної хімії по-
верхневих явищ і ліофільних нанодисперсних систем.

Неорганическая и физическая химия
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SUMMARY. In this review, the modern state of the
problem of aqueous and non-aqueous electrolytic solu-
tions is considered. The primary emphasis is placed on
the acid-base interactions. Some topical aspects of physi-
cal chemistry of interfacial phenomena and lyophilic na-
nodispersed systems are discussed.
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