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ÀËÞÌÈÍÎÍÀ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È.È. Ìå÷íèêîâà

Ìåòîäîì õèìè÷åñêîé öâåòîìåòðèè èçó÷åíû êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà àëþìè-
íîíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ è îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå êîíñòàíòû èîíèçàöèè.
Ïðåäëîæåíà âåðîÿòíàÿ ñõåìà äèññîöèàöèè ôóíêöèîíàëüíî-àíàëèòè÷åñêèõ ãðóïï
àëþìèíîíà è äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ åãî èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì â çàâèñè-
ìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû.

Îáùåèçâåñòíî, ÷òî ïðè èçó÷åíèè êèñëîòíî-
îñíîâíûõ ðàâíîâåñèé â ðàñòâîðàõ ïðèîðèòåò ïðè-
íàäëåæèò ýëåêòðîõèìè÷åñêèì è îïòè÷åñêèì ìå-
òîäàì, ïîñêîëüêó îíè äàþò ìàêñèìóì èíôîðìà-
öèè îá èññëåäóåìûõ õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ìå-
òîä õèìè÷åñêîé öâåòîìåòðèè (ÌÕÖ) çàêëþ÷àåò-
ñÿ â ðàñ÷åòå öâåòîâûõ õàðàêòåðèñòèê àíàëèçèðó-
åìîãî îáúåêòà íà îñíîâå èìåþùèõñÿ ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ [1–4]. Àâòîðàìè [1,5–7]
ïîêàçàíû ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ÌÕÖ äëÿ
îïðåäåëåíèÿ pK â ðàñòâîðàõ. Âîçìîæíîñòü öâå-
òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ pK â ðàñòâîðàõ êðà-
ñèòåëåé ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ðàññìîòðå-
íà â ðàáîòàõ [8,9]. Íàìè [10] èçó÷åíà âîçìîæ-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ ôóíêöèé ïîëíîãî öâåòîâîãî
ðàçëè÷èÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ êèñëîò-
íî-îñíîâíûõ ðàâíîâåñèé â ìîäåëüíûõ âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ñèíòåòè÷åñêèõ êðàñèòåëåé, íà ïðèìå-
ðå êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â íåçàâèñèìîñòè îò öâåòîâîãî ïðîñòðàíñòâà (öâå-
òîâîé ìîäåëè), èñïîëüçóåìîé äëÿ ðàñ÷åòà ïîë-
íûõ öâåòîâûõ ðàçëè÷èé, ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû
pK ñîãëàñóþòñÿ êàê ìåæäó ñîáîé, òàê è ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè, ÷òî óêàçûâàåò íà èõ ïðàâèëü-
íîñòü. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòà
èññëåäîâàíèÿ íàìè áûë âûáðàí ñèíòåòè÷åñêèé
òðèôåíèëìåòàíîâûé êðàñèòåëü àëþìèíîí – 4,4’-
äèîêñèôóêñîí-3,3’,3"-òðèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà,
êîòîðûé â ïðàêòèêå õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëü-
çóåòñÿ êàê âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûé ðåàãåíò äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ðÿäà èîíîâ ìåòàëëîâ (Al(III), Fe(III),
In(III) è äð.) â îáúåêòàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû [11].
Îäíàêî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íå âñå åãî ôóíê-
öèîíàëüíî-àíàëèòè÷åñêèå ãðóïïû (ÔÀÃ) äîñòî-
âåðíî îõàðàêòåðèçîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèìè âå-
ëè÷èíàìè pK.

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî öåëü äàííîé
ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè êèñëîòíî-îñíîâíûõ
ðàâíîâåñèé è îïðåäåëåíèè pK àëþìèíîíà â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàôè÷åñêîãî

è ðàñ÷åòíîãî âàðèàíòîâ ìåòîäà õèìè÷åñêîé öâå-
òîìåòðèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Êèñëîòíî-îñíîâíûå ðàâíîâåñèÿ â âîäíîì

ðàñòâîðå àëþìèíîíà èçó÷àëè ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêèì è öâåòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè. Èñ-
õîäíûé ðàñòâîð àëþìèíîíà ñ êîíöåíòðàöèåé
1⋅10–3 ìîëü/ë ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ òî÷-
íîé íàâåñêè êðàñèòåëÿ â áèäèñòèëëèðîâàííîé
âîäå. Ðàñòâîðû ñ ìåíüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè
ãîòîâèëè ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíîãî. Ñïåêò-
ðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôî-
òîìåòðå ÑÔ-56 (ÎÊÁ «ËÎÌÎ-Ñïåêòð», Ñ.-Ïå-
òåðáóðã, ÐÔ) â êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþ-
ùåãî ñëîÿ 1 ñì â èíòåðâàëå äëèí âîëí 380–
780 íì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ pK â ðÿä ìåðíûõ êîëá
âíîñèëè ïî 10 ìë (15 ìë – âòîðàÿ ñåðèÿ) ðà-
ñòâîðà àëþìèíîíà ñ êîíöåíòðàöèåé 1⋅10–4 ìîëü/
ë, â êàæäîé ñîçäàâàëè ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷å-
íèå êèñëîòíîñòè ñðåäû â äèàïàçîíå ðÍ 1–14
÷åðåç åäèíèöó çíà÷åíèé êèñëîòíîñòè. Ïðè íå-
÷åòêîì ðàçäåëåíèè ìàêñèìóìîâ è äëÿ áîëüøåé
äèôôåðåíöèàöèè çíà÷åíèé pK äèñêðåòíîñòü èç-
ìåíåíèÿ ðÍ óìåíüøàëè äî 0,25 åäèíèöû êèñ-
ëîòíîñòè. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâà-
ëèôèêàöèè íå íèæå «÷.ä.à.», íåîáõîäèìóþ êèñ-
ëîòíîñòü ñîçäàâàëè ðàñòâîðàìè ñóëüôàòíîé êèñ-
ëîòû è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, ðÍ êîíòðîëèðîâàëè
ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà ÝÑË-63-07 â
ïàðå ñ õëîðñåðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ
ÝÂË-1Ì3 íà èîíîìåðå È-130, îòêàëèáðîâàííîì
ïî ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì. Èñïîëü-
çîâàëè ñëåäóþùèå ÖÔ: X, Y, Z – êîîðäèíàòû
öâåòà â ñèñòåìå CIEXYZ; L, A, B – êîîðäèíàòû
öâåòà â ñèñòåìå CIELAB; ïîëíîå öâåòîâîå ðàç-
ëè÷èå (∆Å76); íàñûùåííîñòü öâåòà (S); óäåëüíîå
öâåòîâîå ðàçëè÷èå (SCD). Íåîáõîäèìûå ÖÔ
èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ ïîëó÷àëè èñõîäÿ èç êî-
îðäèíàò öâåòà X, Y, Z ðàññ÷èòàííûõ íà îñíîâà-
íèè çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ñâåòîïîãëî-
ùåíèÿ ñ ïîìîùüþ áàçîâîãî ïðîãðàììíîãî îáåñ-
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ïå÷åíèÿ ñïåêòðîôîòîìåòðà. Âåëè÷èíû SCD è
∆Å76 îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëàì:

pH
S

SCD
∆
∆

= ,  (1)

ãäå ∆ðÍ=ðÍ1–ðÍ2; ∆S=|S1–S2|; S1, S2 – íàñûùåí-
íîñòü öâåòà èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ ïðè ðÍ1 è
ðÍ2 ñîîòâåòñòâåííî.

222
76 )B()A()L(E ∆+∆+∆=∆ ,  (2)

ãäå ∆L=L1–L2, ∆A=A1–A2, ∆B=B1–B2.
Âåëè÷èíû pK îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ãðàôè÷åñêîãî è ðàñ÷åòíîãî âàðèàíòîâ ÌÕÖ.
Â ãðàôè÷åñêîì âàðèàíòå àíàëèçèðîâàëè çàâè-
ñèìîñòè öâåòîìåòðè÷åñêèõ ôóíêöèé (SCD è
∆Å76) îò ðÍ ñðåäû, à â ðàñ÷åòíîì âàðèàíòå pK
îïðåäåëÿëè ñîãëàñíî âûðàæåíèþ:

)S-S()SS(
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1
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'
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1 ∆∆+∆−∆
∆∆−+= ,  (3)

ãäå ðÍ1 è ðÍ2 – çíà÷åíèÿ ðÍ âáëèçè ïðåäïîëà-
ãàåìîãî çíà÷åíèÿ pK; ∆S1, ∆S2, ∆S1’, ∆S2’ — èç-
ìåíåíèÿ âåëè÷èíû íàñûùåííîñòè ðàñòâîðà êðà-
ñèòåëÿ ïðè äâóõ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ (1 è
2) â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ñäâèãàåòñÿ ëè ðàâíî-
âåñèå èç ùåëî÷íîé ñðåäû â êèñëóþ èëè èç êèñ-
ëîé â ùåëî÷íóþ ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàñ÷åòû è îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäè-
ëè íà ñîçäàííîé íàìè ïðîãðàììå «Öâåòîìåòðè-
÷åñêèé êàëüêóëÿòîð», íàïèñàííîé íà ÿçûêå Ñ#.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ pK ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êèì ìåòîäîì ïîëó÷åííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû SpectroCalc-H5A, àëãîðèòì ðàñ÷åòà pK â êî-
òîðîé îñíîâûâàåòñÿ íà ìåòîäàõ èòåðàöèè è ìíî-
æåñòâåííîãî ëèíåéíîãî ðåãðåññèîííîãî àíàëè-
çà ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ïðîãðàì-
ìà ïðèãîäíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ âåùåñòâ ðàçíîé
îñíîâíîñòè – îò îäíî- äî ïÿòèîñíîâíûõ äàæå â
ñëó÷àå çíà÷èòåëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ïîëîñ â
ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ îòäåëüíûõ ôîðì [12].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è ñîîòâåòñòâóþùèõ
ðàñ÷åòîâ ïîñòðîåíû êðèâûå çàâèñèìîñòåé
(ðèñ. 1,à è 1,á.) öâåòîìåòðè÷åñêèõ ôóíêöèé SCD
è ∆Å76 îò êèñëîòíîñòè ñðåäû.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1,à è 1,á, ôîðìà ïðåä-
ñòàâëåííûõ êðèâûõ â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå
çíà÷åíèé ðÍ óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå øåñ-
òè ôîðì êðàñèòåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ â äèíàìè÷åñ-
êîì ðàâíîâåñèè â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè
ñðåäû. Íàõîæäåíèåì àáñöèññû êàæäîãî ìàêñè-
ìóìà ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ðÍ,
÷èñëåííî ðàâíûå âåëè÷èíàì pK ÔÀÃ àëþìèíî-
íà â ðàñòâîðå (òàáëèöà). Âåëè÷èíû pK àëþìè-

íîíà îïðåäåëåíû òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèå ðàñ-
÷åòíîãî ïîäõîäà ÌÕÖ*.

 

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû öâåòîìåòðè÷åñêèõ ôóíêöèé

âîäíûõ ðàñòâîðîâ àëþìèíîíà îò ðÍ ñðåäû: à – óäåëüíîå

ðàçëè÷èå öâåòà SCD; á – ïîëíîå öâåòîâîå ðàçëè÷èå ∆Å76

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, âåëè÷èíû pK ïîëó-
÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ
ÌÕÖ (ãðàôè÷åñêèé (SCD; ∆Å76) è ðàñ÷åòíûé)
áëèçêè ìåæäó ñîáîé. Ñðàâíåíèå ñðåäíèõ ïî êðè-
òåðèþ Ñòüþäåíòà ïîäòâåðæäàåò îòñóòñòâèå çíà-
÷èìîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó âåëè÷èíàìè pK ïîëó-
÷åííûìè öâåòîìåòðè÷åñêèì (ÌÕÖ SCD; ÌÕÖ
∆Å76; ÌÕÖ*) è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-
äàìè, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè-
÷åñêîé îøèáêè è ïðàâèëüíîñòü ïðåäñòàâëåííûõ
â òàáëèöå ðåçóëüòàòîâ. Îòìåòèì, ÷òî ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêè íå óäàëîñü îïðåäåëèòü pK êàð-
áîêñèëüíîé ãðóïïû â ïîëîæåíèè 3, ÷òî âåðîÿò-
íî ñâÿçàííî ñ áëèçîñòüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êèõ õàðàêòåðèñòèê äâóõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ
ôîðì 2 è 3 ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé íèæå ñõåìå
äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Íà îñíîâàíèè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ è
öâåòîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ, à òàêæå êâàíòîâî-õè-
ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäëîæåíà âåðîÿòíàÿ ñõåìà
äèññîöèàöèè ÔÀÃ àëþìèíîíà â âîäíîì ðàñòâîðå:

COOH
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COOH

O
COO COOH
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pK3

pK4pK5

-

- - -

---

-

--

- -

3
4

3'
4'

3''

1 2 3

456

Êàê âèäíî ïî ïåðâîé ñòóïåíè äèññîöèèðó-
åò 3"-êðàáîêñèëüíàÿ ãðóïïà, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ
â îðòî-ïîëîæåíèè ê ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé êàð-
áîíèëüíîé ãðóïïå è îáðàçóåòñÿ àíèîííàÿ ôîð-
ìà 2. Êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû â ïîëîæåíèÿõ 3 è
3’ õàðàêòåðèçóþòñÿ äîâîëüíî áëèçêèìè çíà÷å-
íèÿìè pK (3,9 è 5,5), à èõ êèñëîòíûå ñâîéñòâà
óñèëèâàþò, íàõîäÿùèåñÿ â îðòî-ïîëîæåíèÿõ (4
è 4’ ñîîòâåòñòâåííî) ê íèì ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
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Öâåòîìåòðè÷åñêîå èçó÷åíèå êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ àëþìèíîíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

ïû, ïðîÿâëÿþùèå îòðèöàòåëüíûé èíäóêòèâíûé
ýôôåêò. Ïî ÷åòâåðòîé ñòóïåíè, âåðîÿòíåå âñåãî
äèññîöèèðóåò ãèäðîêñîãðóïïà â ïîëîæåíèè 4.
Îòðèöàòåëüíûé ìåçîìåðíûé ýôôåêò ìîæåò ïðî-
ÿâëÿòü îäíî çàìåùåííîå áåíçîëüíîå êîëüöî ïî
îòíîøåíèþ ê äðóãîìó, ÷òî ñïîñîáñòâóåò äåëî-
êàëèçàöèè îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà â îáðàçóþùåì-
ñÿ ïðè äèññîöèàöèè ãèäðîêñîãðóïïû â ïîëîæå-
íèè 4’ àíèîíå 6 è óâåëè÷èâàåò åãî ñòàáèëüíîñòü.
Ñóùåñòâóþùèå â âîäíîì ðàñòâîðå èîííî-ìîëå-
êóëÿðíûå ôîðìû (1–6) àëþìèíîíà íàõîäÿòñÿ â
äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè â çàâèñèìîñòè îò
êèñëîòíîñòè ñðåäû è ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû
â âèäå ñîîòâåòñòâóþùåé äèàãðàììû ðàñïðåäå-
ëåíèÿ (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ

ôîðì àëþìèíîíà â âîäíîì ðàñòâîðå

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2. â óçêîì èíòåðâàëå ðÍ
2–5, â âîäíîì ðàñòâîðå àëþìèíîíà îäíîâðåìåí-
íî ìîãóò ñóùåñòâîâàòü òðè – ÷åòûðå åãî êèñ-
ëîòíî-îñíîâíûå ôîðìû, ÷òî çíà÷èòåëüíî çàò-
ðóäíÿåò îïðåäåëåíèå pK, õàðàêòåðèçóþùèõ ðàâ-
íîâåñèÿ ìåæäó ýòèìè ôîðìàìè, êëàññè÷åñêèìè
îïòè÷åñêèìè è ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå äàííîé ðàáî-
òû íàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàôè÷åñêîãî è ðàñ-
÷åòíîãî âàðèàíòîâ ìåòîäà õèìè÷åñêîé öâåòîìåò-
ðèè èçó÷åíû êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà àëþ-
ìèíîíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ è îïðåäåëåíû ñîîò-
âåòñòâóþùèå êîíñòàíòû èîíèçàöèè. Ïðåäëîæå-
íà âåðîÿòíàÿ ñõåìà äèññîöèàöèè ÔÀÃ àëþìè-
íîíà è äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ åãî èîííî-
ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì â çàâèñèìîñòè îò êèñëîò-
íîñòè ñðåäû. Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ìåòîäà
õèìè÷åñêîé öâåòîìåòðèè ïåðåä êëàññè÷åñêèìè
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïðè èçó÷åíèè
ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ðàñòâîðàõ.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11.07.2013

Êîíñòàíòû èîíèçàöèè àëþìèíîíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (n=3; P=0,95)

Ïðèìå÷àíèå: * – âåëè÷èíû pK, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (3)

Метод pK1 pK2 pK3 pK4 pK5 
МХЦ SCD 2,50±0,11 3,95±0,13 5,53±0,10 10,51±0,12 12,55±0,13 
МХЦ ∆Е76 2,53±0,12 4,10±0,10 5,52±0,13 10,55±0,11 12,50±0,11 
МХЦ* 2,55±0,10 4,05±0,11 5,50±0,12 10,50±0,13 12,45±0,10 
СФМ 2,46±0,11 – 5,21±0,10 10,23±0,11 12,44±0,13 
Литературные данные [10] – 3,90; 3,89 – 9,76 13,00; 13,7 


