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МЕТОДЫ ВЫЧИСЛЕНИЯ р/Свн+ СЛАБЫХ ОСНОВАНИЙ

Ю. Л. Халдна

Рассмотрены методы вычисления р^вн+ слабых оснований на основа-
нии спектрометрических данных. Особое внимание уделено методам, ос-
нованным на принципе линейности свободных энергий. Показано, что
ионизация слабого основания в сильнокислой среде описывается двумя ве-
личинами: р К в н + и сольватационным параметром.
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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние два десятилетия опубликовано свыше 2000 работ, по-
священных исследованию основности слабых оснований'. Разные ас-
пекты этой проблемы подытожены в соответствующих обзорах и моно-
графиях1""10. Фундаментом для рассмотрения основности слабых осно-
ваний по сей день служит схема Бренстеда — Лоури " • 1 г :

В Н + ^ В + Н+, (1)

где В и ВН + — слабое основание и его сопряженная кислота соответ-

ственно. Равновесие (1) характеризуется константой основности осно-

(2)

В рамках этого подхода явления специфической сольватации как
для В-, так и для ВН+-формы основания детально не рассматриваются.
Влияние этих факторов на положение равновесия (1) учитывается в
виде изменений соответствующих коэффициентов активности (fB и

Основность слабых оснований изучается в сильнокислых средах, где
равновесие (1) заметно сдвинуто влево. Как правило, для этого исполь-
зуются бинарные системы вода-—серная кислота и вода — хлорная
кислота. В указанных более или менее концентрированных растворах
H2SO4 и НСЮ4 определяется так называемое индикаторное отноше-
ние 4 · 5 / = [ В ] / [ В Н + ] исследуемого основания в зависимости от соста-
ва среды.

Примерно до 1970 г. значения / определялись главным образом ме-
тодом УФ-спектроскопии4·5:

е), .(3)
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где εΒ, εΒΗ+ и ε — молярные коэффициенты поглощения для В-формы,
ВН+-формы и их смеси соответственно. Этот метод позволяет исследо-
вать основность также весьма мало растворимых оснований, поскольку
можно использовать растворы исследуемых соединений с концентраци-
ей ΙΟ"4—10~5 моль/л. Однако в УФ-спектрах нередко наблюдаются
так называемые эффекты среды, что проявляется в непостоянстве значе-
ний εΒ и 8вн+ в условиях, когда равновесие (1) смещено в соответствую-
щее крайнее положение 13· 14. Для преодоления этой трудности предло-
жен ряд методов, которые здесь не рассматриваются, посколько они
весьма детально изложены в книге Бернштейна и Каминского 15.

По мере распространения и усовершенствования ЯМР-спектромет-
ров метод ЯМР примерно с 1970 г. стал широко использоваться для
определения индикаторного отношения слабых оснований в системах
вода — сильная кислота. Метод ПМР позволяет работать с весьма раз-*
бавленными растворами слабых оснований: как правило, концентрация
исследуемого основания варьируется в пределах 0,005—0,15 моль/л 16~24.
Недостатком метода ПМР является то, что на смещение сигнала замет-
ное влияние оказывают эффекты специфической сольватации23· 25~28.
Поэтому в принципе предпочтение следует отдать методу ЯМР i 3C, так
как в этом случае наблюдается сигнал от ядра, расположенного ближе
к центру основности28. Однако сигнал от ядра 13С в ~ 6 4 раза слабее,
чем от Ή (при равном числе атомов углерода и водорода и постоянном
магнитном поле) 2Э, в связи с чем при ЯМР 13С необходима более вы-
сокая концентрация основания В в растворе (обычно 0,5—1,0 моль/
/л) 29-31.

Как в методе ПМР, так и в методе ЯМР 13С индикаторное отноше-
ние вычисляется по уравнению 30

/=[ВМВН+]= (v-v B H + ) / (VB-V) , (4)

где vB, VBH+ и ν — частоты, характеризующие В-форму, ВН+-форму и
их смесь соответственно.

Пока еще нет полной ясности в вопросе о том, насколько точно со-
впадают вычисленные по уравнению (4) значения /, если они получе-
ны с использованием метода ЯМР разных ядер (*Н, "С, а также 3 1 Р).
Так, в работах "•24 отмечены расхождения между значениями /, полу-
ченными по данным ЯМР для разных ядер.

Несмотря на указанные трудности, изложенное ниже исходит из
предположения, что либо методом УФ-спектроскопии, либо методом
ЯМР ( Ή или 13С) установлена зависимость индикаторного отношения
слабого основания от состава системы вода — сильная кислота.

II. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ МЕТОДА ФУНКЦИЙ КИСЛОТНОСТИ

После определения по экспериментальным данным и уравнениям
(3) или (4) значений / в зависимости от концентраций H2SO4 или
НСЮ4 встает вопрос о методе вычисления константы основности иссле-
дуемого слабого основания. Классический подход к этой проблеме ос-
нован на использовании подходящей функции кислотности 4

= Н х —lg/, (5)

где Н х — функция кислотности, описывающая протонизацию исследуе-
мого основания (В). Такой метод вычисления рКВн+ широко использо-
вался до конца 60-х годов, посколько считалось, что все электроней-
тральные основания, протонирующиеся согласно уравнению (1), следу-
ют функции кислотности Гаммета Но

 5 · 3 2 · 3 3 . Однако в настоящее время
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известно уже более десяти не совпадающих между собой функций кис-
лотности 4 · 2 0 · 3 2 - 4 8 :

H x = - l g a H + - 1 g - ^ - , (6)
' Х Н +

где fx и fX H+— коэффициенты активности индикатора X и его ионизован-
ной формы ХН+. Посколько функций кислотности стало несколько, то
соблюдение постулата Гаммета 4> 5

fx/fiH+= fn/f вн+ (7)
стало уже не правилом, а скорее исключением из него ' · 1 0 . Если в ин-
тервале концентраций сильной кислоты, где по (3) определены значе-
ния /, требование (7) не выполняется, то вычисленное по (5) значение
ρ/(ΒΗ+ не является термодинамической величиной4·18. С практической
точки зрения встает вопрос о том, имеется ли в литературе функция
кислотности, достаточно точно (см. ниже) описывающая протонизацию
исследуемого основания 25. Необходимо иметь в виду, что значения
P-KBH-I-. вычисленные с применением разных функций кислотности, не-
посредственно нельзя сопоставить друг с другом в том смысле, что
более отрицательному значению р/(вн+ не обязательно соответствует
основание, протонизация которого на 50% («полупротонизация») на-
блюдается в более концентрированном растворе кислоты.

В настоящее время значения р/(Вн+ вычисляют по уравнению (5)
лишь в некоторых частных случаях, когда исследуется основность ряда
структурно близких соединений, протонирующихся по некоторой (об-
щей для данного ряда соединений) функции кислотности Н х . Для кор-
ректного применения этого метода расчета р/(Вн+ следует проверить,
насколько точно протонизация каждого исследуемого основания отве-
чает данной функции кислотности Н х . С этой целью уравнение (5) пе-
репишем в виде3 2

l g/=aH x -pA: B H + , (8)

где а — наклон зависимости lg / от Н х (часто наклон а обозначается
как d(lg/)/dHx)

 4· \ Уравнение (8) решают методом наименьших квад-
ратов, минимализуя отклонения по оси lg/ 4 9 . Если протонизация дан-
ного основания отвечает функции Н х , то коэффициент регрессии а не
отличается существенно от единицы (что проверяется с учетом ширины
доверительного интервала значений а 4 9 ) . Обычно принимается, что
основание В протонируется по Н х , если а = 1 ± 0 , 1 14· 3\

Наряду с коэффициентом а метод наименьших квадратов позволяет
вычислить и значение р/Свн+ с его доверительным интервалом. При при-
менении уравнения (8) следует иметь в виду, что значения lg/ не оди-
наково точны; наиболее точны значения lg /, близкие к нулю 15· *0· м .
Как правило, абсолютные значения lg /, превышающие единицу, на-
столько неточны, что от их использования в уравнении (8) можно от-
казаться 15. Для учета неравной точности значений lg / им присваива-
ют веса w= (s (lg /))~ 2 · const, где средняя квадратическая ошибка
определения значения lg / вычисляется по уравнению 15·32· 50~52:

s(lg/) = ± 0,434 1±± |/" s |H + + ( / + i ) V + /asL (9)

где Δ # = ε Β — ε Β Η + (или Δ/?=νΒ—νΒ Η+, см. (3) и (4)); sBH+, s и sB —
средние квадратические ошибки определения eBH+(vBH+)> ε (ν) и εΒ(νΒ)
соответственно. Если s B H + = s = s B , то 1 5 · з г

. (10)



Методы вычисления ρΛΈΗ+ слабых оснований 1177

ТАБЛИЦА 1

Значения Ig α Η + для водных растворов серной и хлорной

кислот (25°)

Концентра-
ция

кислоты,
масс.%

5
10
20

30
40
50
60
70

Раство;

по данным5 3

0,01
0,63
1,77
2,90
4,31
6,00
7,97

—

H 2SO 4

по данным64

—0,12
0,49
1,58
2,70
4,10
5,72
7,44
9,48

Раствог

по данным5 3

—0,02
0,56
1,91
3,26
4,97
7,22
—
—

нею*

по данным54

-0,04
0,78
2,05
3,36
4,98
7,11
9,41
—

Множитель 1200 введен в уравнение (10) для того, чтобы было w = 1 0 0
при / = 1 15.

Широкое признание получила точка зрения, согласно которой каж-
дое слабое основание протонируется согласно своей индивидуальной
функции кислотности '• 7· 10· 30· зэ. Следовательно, соблюдение условия
d ( l g / ) / d H x = l для некоторого ряда оснований наблюдается лишь в
случае, если соответствующие индивидуальные функции кислотности Н в

линейно зависят от Н х и наклоны этих зависимостей равны единице.
Из уравнения (6) видно, что все функции кислотности содержат член
lg^H+, который является параметром среды и не зависит от природы
слабого основания X. Зависимость Ig αΆ+ от состава систем вода — сер-
ная кислота и вода — хлорная кислота уже достаточно надежно уста-
новлена, хотя в концентрированных растворах кислот данные разных
авторов еще не совпадают (см. табл. 1).

Из сказанного выше следует, что причину несовпадения разных
функций кислотности следует искать в разных зависимостях Jg/x//XH+ =
= φ (от концентрации кислоты) для разных типов оснований. Коэффи-
циент активности неионизованной формы / х сравнительно легко опре-
деляется либо по растворимости, либо по коэффициенту распределе-
ния 5· 7· 10. Обнаружено, что для оснований разной структуры зависимо-
сти / х от концентрации H2SO4 (или НСЮ4) заметно отличаются друг
от друга. Этот вопрос детально рассмотрен в обзоре i0. Коэффициент
активности ионизованной формы / х н + не поддается измерению; поэто-
му, согласно предложению Бойда δ· " , вместо / х н + исследуется зависи-
мость отношения

/хН+ = (Π)

от концентрации H2SO4 (или НС1О4).
Методика определения / х н + описана в работах " • 5 5 · 5 6 . Считается, что

в результате экранирования положительного заряда на атоме азота
этильными группами ион Et4№" не подвергается специфической сольва-
тации "• 2β· " . Поскольку этот вид сольватации представляет собой глав-
ную причину отклонения коэффициентов активности от единицы, то в
его отсутствии принимается /Et,N+=l для всех случаев от воды до кон-
центрированных растворов сильных кислот6· ы·53. Отношение /χ//χΗ+

оказалось действительно зависящим как от концентрации сильной кис-
лоты, так и от природы оснований X (см. рис. 1). Сущность явлений,
вызывающих отклонения значений / х и /^н + от единицы, здесь не рас-
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сматривается, поскольку это обсуждено в соответствующих обзо-
рах 1 · 7 · 1 0 .

Разность двух произвольно выбранных функций кислотности Н х и
HY при некоторой заданной концентрации сильной кислоты определя-
ется по уравнению

(12)

по которому можно судить о достовэрности полученных: независимым спо-
собом7·1 0 значений fx/fxH+ и f\lfm+- Соответствующая проверка показала,
что разность функций кислотности действительно может быть вычислена,
исходя из значений /х/Гхн+ и /Υ^ΥΗ* 1 0 '5 8· Поэтому нет сомнения в том, что

40

- 5

ι ι I

20 W

Рис. 1
О

Рис. 2

S Н„

Рис. 1. Зависимость lg fBH+*^B о т концентрации серной кислоты в системе
Н2О—H2SO4: / — для олефинов, 2 — для Ν,Ν'-диметилзамещенных ароматических ами-
нов (Но'" — индикаторы39), 3 — для замещенных ароматических аминов (Но' — инди-

каторы 3 2 ) , 4 — для замещенных бензамидов (НА — индикаторы 34)

Рис. 2. Зависимость разных функций кислотности (Нх) от Но32 в водных растворах сер-
ной кислоты (25° С): 1 — H R , J 3 ; 2 — Не 35; 3 — Н о ' " 39; 4 — Но 3 2; 5 — НА 34; 6 — HROH w

в общем случае для любой функции кислотности Н х отношение
fx/fxH+^l *•10. Именно это обстоятельство делает выполнение постула-
та Гаммета (7) относительно редким событием и снижает ценность
классического метода вычисления р/СВн+ 58~62·

III. МЕТОД ЭЙТСА —МАККЛЕЛЛАНДА

Этот метод8 3 возник в связи с тем, что для многих слабых основа-
ний не удалось найти функции кислотности Н х , для которой d(lg/)/
/ d H x = l , 0 0 . По данным Эйтса и МакКлелланда, между любыми значе-
ниями Н х и Но в первом приближении существует пропорциональная
зависимость63:

Н х = т е Я , . (13)

Подставляя (13) в (5), получим уравнение Эйтса для определения
К вз:

lg/=mH,—рКвн+. (14)
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Это уравнение решается методом наименьших квадратов с учетом не-
равной точности значений lg/ (см. уравнения (9) и (10)).

Вычисленное по (14) значение р/Свн+ выражает основность основа-
ния В в его индивидуальной шкале кислотности Н в =—lgaH+/B//B H+;
т. е. это значение р/Свн+ дает нам величину Н в в таком растворе, где
l g / = 0 1 4 . Нередко вместо рКви+ вычисляется значение НО в растворе,
где l g / = 0 , т. е. величина Н0

( 1 / 2 ). Подставляя l g / = 0 в уравнение (14),
получим

Н<1/2) = - ^ р # в н + . (15)
т

Значение Но

 зг· 33 при полупротонизации исследуемого основания (Н0

1/2)
в некоторых работах рассматривается в качестве величины его рКВн+ в
Н0-шкале кислотности 9- "· 19· 64· 65.

Метод Эйтса :—МакКлелланда основан на предположении о прямой
пропорциональности между Н х и Но (13). Эта линейная зависимость
соблюдается лишь приближенно и имеет точку излома вблизи Н 0 = 0 ,
так как в рН-области т=\ для всех Н х (см. рис. 2). Вследствие этого
теряется ясный физический смысл вычисляемых по (14) значений
рЛвн+, которые не представляют собой термодинамических величин, от-
несенных к стандартному состоянию в воде. В лучшем случае эти
р/(Вн+ могут рассматриваться как величины, отнесенные к стандартно-
му состоянию в растворе кислоты, где Н 0 = 0 (т. е. 4,8 масс.% H2SO4

или 4,0 масс. % HC1OJ.

IV. МЕТОД БАННЕТА — ОЛСЕНА

Метод Баннета — Олсена66 для вычисления р/Свн+ базируется на
линейной зависимости

igQi^algQz+b, (16)

где Q=([B )][H+]/[B 1H+]; Q 2 =[B 2 ][H+]/[B 2 H + ] ; В, и В2 — произволь-
но выбранные слабые основания; в качестве численного значения [№*"]
пользуются молярной концентрацией H2SO4 или НСЮ4

 6б. Соблюдение
указанной линейной зависимости (16) проверялось в работах5S· 6β· "
для разных оснований В4 и В2. Оказалось, что эта зависимость имеет
общий характер и отклонения от нее, как правило, не превышают оши-
бок эксперимента б7.

С целью вывода уравнения для вычисления рЛ'вп+ Баннет и Олсен 6в

стандартизировали шкалу сравнения, т. е. основание В2. В качестве
последнего был выбран некий гипотетический первичный ароматиче-
ский амин с р/Свн+ = 0· Д л я такого амина lg[B2]/:[B2H+]=H0 и

tf0 + lg[H+]. (17)

Следует подчеркнуть, что выбор функции кислотности Но в качест-
ве шкалы сравнения не имеет принципиального значения: в принципе
Но в (17) можно заменить любой аналогичной функцией кислотности.
Функция Но выбиралась лишь потому, что она наиболее тщательно из-
мерена и широко известна.

После подстановки (17) в (16) и преобразования получаем выра-
жение:

Η ο - ^ Λ = Φ ( Η . + ^ [ Η + ] ) - * , (18)

где /=[В 1 ]/[В 1 Н + ] и Ф—1—а. Если условие ©=^const сохраняется от
стандартного состояния в воде (где Н„—lg[H i +]=0) до растворов кис-
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лоты, использованных для измерения 1и то легко заметить, что — Ь =
= р/Св,и+ (так как в стандартном состоянии Но—lg /I=P-KBH+)- Под-
ставляя значение —Ь=р/Св,н+ в (18), получим уравнение Баннета —
Олсена для вычисления р/Св,н+ 66:

Η.—lg Λ = Φ ( Η . + ^ [Η + ]) +рКв,н+ (19)

При применении уравнения (19) следует учесть неравную точность зна-
чений lg/, (см. (9) и (10)), рассматривая значения Н« и Ш + ] как
абсолютно точные.

Путем сочетания формул (5) и (19) легко показать, что1·*8:

(20)

Эта зависимость между функциями кислотности Н х и Но свободна от
недостатка, отмеченного в случае более простой формулы Эйтса — Мак
Клелланда (13). Зависимость (20) не имеет излома вблизи Н 0 = 0 , ха-
рактерного для (13) (см. рис. 2 и 3), поскольку как H x + lg[H + ], так и
H 0 + lg[H+] стремятся к нулю по мере приближения к стандартному
состоянию в воде. По зависимостям (20), изображенным на рис. 3,
можно судить о постоянстве величины Φ для всех случаев от воды до
концентрированных растворов сильных кислот. Как видно из рис. 3,
®=const в умеренно концентрированных растворах кислоты. При вы-
соких концентрациях H2SO4 в ряде случаев величина Φ уже не посто-
янна. За счет этого вводится некоторый элемент неопределенности в
значения р/Свн+, полученные по (19) путем далекой экстраполяции (от
концентрированных растворов кислоты).

С целью уточнения интервала возможных ошибок в значениях рДвн+,
вычисленных по (19), в работах 6 9 · 7 0 обращено внимание на то, что в
принципе в уравнении (19) функция Но может быть заменена любой
аналогичной шкалой кислотности. Критерием применимости последней
служит соблюдение линейных зависимостей типа (20). Если в (16) в
качестве стандартного основания В2 использовать некое гипотетическое
основание с рЛвн+=0, которое протонируется без эффектов специфи-
ческой сольватации, т. е. согласно шкале кислотности lg αΗ+, то урав-
нения (19) и (20) примут соответственно в и д и :

—lgfln+—lg/i=O(—lgflH+ + lglH+])+pKB1H+, (21)
). (22)

Как видно из рис. 4, пропорциональность, т. е. условие Φ = const со-
блюдается в случае уравнения (22) лучше, чем для аналогичной зави-
симости с Но (уравнение (20)) (см. рис. 3) 70. Поэтому значения р/Св,н+,
вычисленные по (21), ближе к соответствующим термодинамическим
величинам, чем вычисленные по (19). Для р/СВн+>—3 формулы (19) и
(21) дадут лишь несущественно отличающиеся значения р^СЕН+ 69· Одна-
ко для очень слабых оснований с р/СВн+<—3 расхождения в значении
рЯвн+, полученных по (19) и (21), доходят до трех единиц р/СВн+еэ-
Такие расхождения в значениях р/(Вн+ вызваны в первую очередь на-
рушением линейной зависимости (20) при высоких концентрациях силь-
ной кислоты 70.

В результате широкого применения метода Баннета — Олсена в на-
стоящее время общее признание получила точка зрения, согласно кото-
рой для количественной характеристики основности слабого основания,
кроме р/(вн+ требуется еще и значение сольватационного параметра Ф.
Такая интерпретация параметра Φ была дана уже Гамметом 6S и полу-
чила дальнейшее развитие в работах Модена и Скоррано 1. Сольвата-
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Рис. 3. Зависимость между функциями кислотности согласно Баннету и Олсену66·
(см. уравнение (20); водные растворы серной кислоты, 25е С): 1 — Н х = Н ц 4 3 ; 2 —

H l 5 < ,?-Нх = Нм 4 2 ; 4-Нх=Н0

32; 5 - Н х = Н д

м ; 6 — Н х =
= H R O H 4 0

Рис. 4. Зависимость величин Hx + lg[H' f] от (—lga H + +lgM) для различных функ-
ций кислотности Ηχ в водных растворах серной кислоты (25°С): 1 — H X = H R 4 3 ; 2 —
Н х = Н м 4 2 ; 3 — Н х = Н 0 " ' 3 9 ; 4 — Н х = Н0

3 2; 5 — Нх = Н А

3 4 ; 6 — Н х = Нвон 4 в

ционный параметр Φ не зависит от рЛ'Вн+ слабого основания и опреде-
ляется его природой. Величина Φ стандартизована так, что для воды
ф = 1 *•20 и для первичных аминов Ф = 0 ' · 6 6 . Разным типам слабых ос-
нований соответствуют следующие значения Φ ' : арилкарбинолам от
—1,02 до —1,59, азуленам —0,70, третичным ароматическим аминам
от —0,33 до —0,48, амидам от +0,42 до +0,55, спиртам +0,85 и т. д.
Связь между значениями Φ и сольватационными эффектами при прото-
низации слабых оснований рассматривается в обзоре '.

Для сравнения Φ с т из уравнения (14) отметим, что при высоких
концентрациях кислоты значение 1^[Н+] мало по сравнению с. абсо-
лютным значением Но. Поэтому в этих условиях уравнение (19) прак-
тически эквивалентно уравнению (14) с т = \—Ф, что подтверждается
и непосредственным сравниванием значений т и 1—Φ '.

По своему содержанию как классическое уравнение Баннета — Ол-
сена (20), так и его модификация (22) сводятся к линейным зависимо-
стям свободных энергий. Действительно, из уравнений (20) и (22) со-
ответственно следует, что 6 б · 6 9

, (.га)
/хн+

к
'вн+

/хн+

/х
OHgfr (24)

Уравнения (23) и (24) указывают на линейные зависимости между из-
менениями свободной энергии соответствующих частиц.
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V. МЕТОДЫ МСР И КОКСА-ЭЙТСА

Обнаруженная Баннетом и Олсеном зависимость (23) привлекла к.
себе внимание итальянской исследовательской группы Марзиано, Ци-
мино и Пассерини (сокращенно этот коллектив обозначается как груп-
па МСР). Указанная группа авторов71 решила отказаться от построе-
ния шкалы сравнения lg (/н-^в/[вн+) (в уравнении (20)) с применением
функции кислотности Гаммета Но. Вместо этого они предложили рас-
сматривать слабые основания с частично перекрывающимися областя-
ми ионизации " :

l g l H + ] + p W ) -РК™+, (25)

где [H + ]—молярная концентрация сильной кислоты, X представляет
собой несколько более слабое основание, чем В. Линейная зависимость
(25) позволяет определить ρ/(ΧΗ+ следующего индикатора X в данном

ряду и соответствующий наклон графика зависимости (25)

^ / ^ (26>
'ХН+ /ВН+

Применяя уравнение (25) к следующему индикатору Υ (причем
рАуН+<рКхн+), определяем значение ηΎ:

i b / i ^ L . (27).
/YH+ 'ХН+

Путем повторения этой процедуры шаг за шагом определяются все от-
носительные наклоны п х , ηγ, . . . , пг вплоть до самого слабого основа-
ния Ζ. Предполагая, что пх, η γ , . . . , пъ постоянны, т. е. производные
типа d(lgfH+fY/iYH+)/d(lgfH+fx/fxH+) не зависят от / (определенного по*
уравнению (3)) соответствующих оснований, нетрудно связать первый
член (В) в данном ряду со следующими (Χ, Υ, . . . , Ζ):

π χ η γ /ΥΗ+

= - M f . (28)
" χ η γ · · · · nz

По уравнению (28) вычислялась так называемая функция из коэффи-
циентов активности М с

7 1 . Для этого использовались значения пх, η γ , . . . .
. . . , ηζ и значения

lgAik = _ p W _ l g № l . ( 2 9 )
/ZH+ t Z H I

Если функция Мс известна, то р/(вн+ произвольно выбранного сла-
бого основания В определяется из линейной зависимости " :

lg/ + l g [ H + ] = n B A l c - p ^ B H + (30)

с использованием метода наименьших квадратов и учетом неравной
точности, определенных по (3) значений / (см. уравнение (10)).

К сожалению, значения шкалы А1С, вычисленные по разным рядам
слабых оснований, не совпадают * в случае растворов, содержащих бо-

* Расхождения шкал Мс обусловлены тем, что для их построения использовались
полученные с помощью (3) значения / в областях перекрывания соседних индикаторов,
где абсолютные значения lg / больше (0,7—1,1), с чем неизбежно связана относительно-
невысокая точность их определения (ом. уравнение (10)).
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ТАБЛИЦА 2

Значения Мс, X и l g c H + для водных растворов серной и соляной кислоты

Концентра-
ция

кислоты,
масс. %

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
74
80
84
90
95
99

0,172
0,354
0,555
0,785
1,053
1,358
1,706
2,096
2,526
2,999
3,514
4,075
4,682
5,338
5,896
6,786
7,427
8,547
9,808

—

Раствор H 2SO 4

X "

0,103
0,231
0,387
0,573
0,790
1,038
1,317
1,628
1,969
2,345
2,763
3,238
3,795
4,459
5,080
6,150
6,906
7,985
8,989

10,754

73

-0,205
0,117
0,315
0,461
0,577
0,674
0,757
0 828
0,891
0,945
0.992
1,033
1,069
1,097
1,118
1,143
1,133
0,996
0,654

—0,153

Раствор

X "

0,091
0.212
0,371
0.571
0,819
1,116
1.468
1,879
2.354
2,908
3,561
4,337
5,241
6,220
6,983

—
—
—.
—
—

нею.

Й9

—0,293
0,018
0,209
0,349
0,459
0,552
0,633
0,705
0,773
0,833
0,891
0,911
0,977
1,022
1,057
—
—
—
—
—

лее 40 масс.% H2SO t

 71. Авторы изложенною подхода отдают предпоч-
тение шкале Μс, вычисленной по ионизации гамметовских индикаторов
(протонирующихся симбатно функции кислотности Но)

 71. Поэтому
МСР-группа исследователей разработала новую методику вычисления
шкалы Мс на основе всех возможных значений /, относящихся ко всей
области ионизации (обычно 0 , 1 ^ / ^ 1 ) . Однако в соответствующей
статье 1г приведены лишь новые значения Ме для водных растворов сер-
ной кислоты (см. табл. 2), но не содержится конкретных данных о ме-
тоде расчета Мс.

В те же годы (1976—1977 гг.) и независимо от группы МСР над
этой же проблемой работали также Кокс и Эйтс 73. Признавая универ-
сальность зависимости (23), они записывают ее в виде

l g
/вн+

т'Х, (31)

где В* — некое гипотетическое стандартное основание. Величина X иден-
тична —Мс, однако Кокс и Эйтс предлагают называть ее избыточной
кислотностью (excess acidity) 73. Согласно Коксу и Эйтсу, значение
р/Свн+ слабого основания В вычисляется по уравнению 73

+, (32)

где сн+ — концентрация гидратированных протонов в растворе (см.
табл. 2). Это уравнение решается методом наименьших квадратов с
учетом неравной точности значений / (см. уравнение (10)).

В отличие от работы 72, Кокс и Эйтс приводят детальное описание
математических процедур, использованных для расчета X73. Не вда-
ваясь в подробности алгоритма, отметим лишь, что значения X полу-
чаются итерационным методом по уравнению

== — (— 1н* — 'ε,£"н+ —*Ρ·*\ΒΐΉ/ϊ ( *-v
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в котором первоначально задаются произвольные значения р/Свп+ и т*.
Полученная приближенная оценка шкалы использовалась в свою оче-
редь для уточнения значений рКВн+ и т* по уравнению (32) и т. д. Ука-
занная процедура повторяется до достижения не изменяющихся более
значений X 73. При этом использовались значения /, полученные по
уравнению (3) во всей области ионизации для 165 оснований в раство-
ре, содержащем 0—99,5 масс.% H2SO4 и для 76 оснований в растворе,
содержащем 0—78 масс.% НС1О4.

В табл. 2 приведены шкалы X для водных растворов серной и хлор-
ной кислот. Из табл. 2 видно, что значения X в общем близки к значе-
ниям —Μе, умноженным на 10 (введение этого масштабного множителя
влияет лишь на значения сольватационного параметра). Несмотря на
это, значения р/Свн+, вычисленные с использованием X и Мс, часто от-
личаются друг от друга более чем на 0,3 единиц р̂ СВн+ "• Правда, этот
вывод относится к значениям р/СВн+, полученным с применением пер-
воначальной шкалы Мс

 7 ι (от применения которой ее авторы к настоя-
щему времени уже отказались). Но пока не получено значений р/СВн+.
вычисленных на основе новой шкалы Мс

 72. Авторы этой шкалы 72 воз-
держиваются от ее применения ввиду того, что они хотят усовершенст-
вовать методику расчета р/СВн+ так, чтобы в доверительном интервале
р/Свн+ отражалась бы и ширина доверительного интервала шкалы Мс

(см. уравнение (30)).
В дополнительных таблицах к работе73 проведено обширное сопо-

ставление значений р/Свн+, полученных с применением Х-шкалы (по
уравнению (32)), методом Баннета — Олсена (по уравнению (19)) и
методом функции кислотности (по уравнению (5)). Как правило, эти
значения р/(Вн+ близки друг другу (с точностью ±0,2 единицы р/Свн+)·
Однако наряду с этим встречаются и такие различия в значениях р/Свн+г
которые превышают 1 единицу р/Свн+. Отметим, что уравнения (5) и
(32) дадут совпадающие значения р/Свн+ только в том случае, если все
индикаторы, использованные для построения соответствующей функ-
ции кислотности Н х , имеют равные значения т* (с точностью ±0,1 " ,
"м. уравнение (32)).

VI. ВЫЧИСЛЕНИЕ рКт+ БЕЗ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ
ИНДИКАТОРНОГО ОТНОШЕНИЯ

Все перечисленные выше методы расчета ρ/(ΒΗ+ исходили из значе-
ний индикаторного отношения /, вычисленных по уравнению (3) (или
по (4)). В результате широкого распространения ЭВМ в настоящее
время заслуживает внимание методика вычисления р/Свн+ (и сольва-
тационного параметра) непосредственно из результатов эксперимента
(т. е. из значений ε или ν), минуя стадию определения / по уравнениям
(3), (4) 2 0 · 7 5 . Указанный подход реализуется следующим образом: из
уравнения (3) легко получить:

(аналогичное выражение получается из уравнения (4)). Далее, приме-
няя любой из рассмотренных выше методов расчета рДвН+ (т. е. одно
из уравнений (8), (14), (19), (21), (30) или (32)), выводится зависи-
мость lg / от р/СВн+ параметров среды Ρ и сольватации S(H0, # x , сн+,
X, Мс относятся к параметрам среды Р, от, Ф, п, т* относятся к пара-
метрам сольватации S):

l F + , P,S);
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откуда

/ = 10 . (35)

Подставляя (35) в (34), получим систему из k трансцендентных
уравнений (k^3) с двумя неизвестными (рКВн+ и S). Задача сводится
теперь к нахождению таких значений рКвв+ и S, при которых некоторая
функция от величины расхождения расчета с экспериментом, например

ψ _ VI /Е. а с ч ε ж с п ) 2 (36)

имела бы минимальное значение. Из-за нелинейного характера полу-
ченной системы уравнений минимум функции Ψ не может быть найден
стандартным методом регрессионного анализа. Поэтому сформулирован-
ная задача решается одним из итерационных методов. В настоящее
время существует и применяется большое количество таких методов
решения систем уравнений ™. Из них можно здесь упомянуть методы
Ньютона (и его модификаций) 76, скорейшего спуска 76 и варьирования
коэффициентов". Выбор метода решения системы трансцендентных
уравнений во многом определяется возможностями применяемой ЭВМ
и наличием подходящих подпрограмм.

Следует отметить, что в принципе описанная методика обработки
экспериментальных данных позволяет определить не только рКвн+ и
S, но и один из параметров предельных форм 20, т. е. εΒ или εΒΗ+, вхо-
дящих в (34). Тогда из системы трансцендентных уравнений (k^4)
определяются не два, а три неизвестных. Однако в последнем случае
появляется опасность впасть в «игру цифр» (эта опасность особенно
велика, если на кривой зависимости е от состава среды не наблюда-
ется более или менее четкого плато вблизи предельной формы, т. е.
εΒ или 8вн+) ·

Итак, за последние годы произошли существенные изменения в ме-
тодах расчета р/Свн+ слабых оснований. На задний план отступили
метод функции кислотности (уравнение (5)) и метод Эйтса — Мак-
Клелланда (14)). От первого из них отказались в результате появле-
ния множества функций кислотности, что указывает на ограниченность
постулата Гаммета (7). Метод Эйтса — МакКлелланда потерял свою
актуальность из-за своего эмпирического приближенного' характера и
потери значимости базисной функции кислотности (Но).

Вместо этих старых методов расчета в настоящее время выдвига-
ются новые методы, основанные на принципе линейности свободных
энергий (ЛСЭ) (см. уравнение (23)). Из этих методов пока наиболь-
шей популярностью пользуется метод Баннета — Олсена (уравнение
20)). Однако ввиду использования в нем функции кислотности Но, по-
строенной на основе постулата Гаммета (7), предпочтение следует
дать более новым и свободным от этого недостатка методам. К числу
последних относятся идентичны© по своей сущности методы группы
МСР (с ЛГс-функцией) и Кокса — Эйтса (с X-функцией). К преимуще-
ствам этих методов можно отнести следующее: во-первых, вычисление
р/Свн+ с применением функции X (Мс) основывается на предельно про-
стом и ясном теоретическом фундаменте: требуется лишь соблюдение
принципа ЛСЭ (23). Во-вторых, отпадает необходимость пользоваться
множеством функций кислотности. Каждая сильнокислая система ха-1

рактеризуется только одной функцией типа Х(МС) и каждое слабое
основание имеет два параметра (рКвп+ и тп*), описывающих его иони-
зацию. Параметр ш* может рассматриваться как мера сольватацион-
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ных взаимодействий со средой (небезынтересно отметить, что т*ж\ —
—Ф 7 3 ) .

Наряду с указанными положительными сторонами следует однако
иметь в виду и то, что шкалы X и Мс пока еще не совпадают, что го-
ворит о необходимости продолжения работ по уточнению и унифици- f
рованию шкалы типа X. <
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