
1904

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 94, № 12, с. 1904–1908

СТАНДАРТНЫЕ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ПИКОЛИНОВОЙ 
КИСЛОТЫ И ПРОДУКТОВ ЕЕ ДИССОЦИАЦИИ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ

© 2020 г.   А. И. Лыткина, В. В. Черникова, О. Н. Крутоваа,*, Е. Д. Крутоваа

а Ивановский государственный химико-технологический университет, 153000 Иваново, Россия
*e-mail: kdvkonkpd@yandex.ru

Поступила в редакцию 28.10.2019 г.
После доработки 22.05.2020 г.

Принята к публикации 25.05.2020 г.

Измерены теплоты растворения кристаллической пиколиновой кислоты в воде и в растворах гид-
роксида калия при 298.15 K прямым калориметрическим методом. Рассчитаны стандартные энталь-
пии образования кислоты и продуктов ее диссоциации в водном растворе.

Ключевые слова: кислота, пиколиновая кислота, калориметрия, энтальпия, растворы
DOI: 10.31857/S004445372012016X

Пиридинмонокарбоновые кислоты (пиколи-
новая (в), никотиновая (б) и изоникотиновая
кислоты (а)):

обладающие весьма интересными фармацевтиче-
скими свойствами образуют важную группу анти-
гельминтных препаратов и витаминов [1]. Эти со-
единения полезны для организма человека и
участвуют в ряде важных биохимических процес-
сов [2]. Например, никотиновая кислота превра-
щается в никотинамидадениннуклеотид, кото-
рый служит промежуточным продуктом в про-
цессах двухэлектронного переноса в организме
[3]. Пиридинкарбоновые кислоты могут взаимо-
действовать с ионами ряда металлов, присутству-
ющих в организме человека [2]. Биологическое
значение пиколиновой, никотиновой и изонико-
тиновой кислот, и в особенности, их комплексов
описано в [4–9]. Очевидна биохимическая значи-
мость протолитических равновесий, особенно
при изучении транспортных функций никотино-
вой кислоты. Проникновение витамина РР через
липопротеидную мембрану осуществляется в ос-
новном по диффузионному механизму при нали-
чии градиента концентраций молекулярной фор-
мы никотиновой кислоты, превращающейся в ни-
котинат-ион при рН внутриклеточной среды [10].

В литературе имеются надежные данные по
константам ионизации кислоты [11–22]. Эти ра-
боты выполнены при различных значениях ион-
ной силы раствора, на фоне отличающихся по
своей природе поддерживающих электролитов.
Для того, чтобы можно было сравнивать значе-
ния констант ступенчатой диссоциации кислоты,
полученные разными авторами, мы пересчитали
величины рK1 и рK2 на нулевую ионную силу.

Пересчет констант диссоциации кислоты на
нулевую ионную силу был выполнен по уравне-
нию Дэвис [23] (для I < 0.5):

(1)
и по уравнению (для I > 0.5):

(2)

где рKc и рK0 – отрицательные логарифмы кон-
центрационной и термодинамической констант
диссоциации;  – разность квадратов зарядов
продуктов реакции и исходных веществ; А – по-
стоянная предельного закона Дебая, равная
0.5107 при 25°С; δ – эмпирический коэффициент;
I – ионная сила раствора. Термодинамические
константы ступенчатой диссоциации кислоты
определяли также графическим методом [24]:

(3)

После обработки литературных данных – кон-
стант ступенчатой диссоциации в качестве наи-
более вероятных значений термодинамических
констант диссоциации можно принять при
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298.15 K: рK  = 0.85 ± 0.03. рK  = 5.18 ± 0.05. На
рис. 1 представлена диаграмма равновесий в вод-
ном растворе пиколиновой кислоты, построен-
ная на основании расчетов равновесного состава
растворов кислоты при различных значениях рН
с использованием программы КЕV [25].

Цель настоящей работы – определение стан-
дартных энтальпий образования пиколиновой
кислоты и продуктов ее диссоциации в водном
растворе по тепловым эффектам растворения
кислоты в воде и в водных растворах КОН при
298.15 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали пиколиновую кислоту,
приобретенную в SIGMA-ALDRICH (содержа-
ние основного вещества 99.0%) без дальнейшей
очистки. Растворы кислоты готовили растворе-
нием навесок препарата в свежеприготовленном
бидистилляте непосредственно перед проведени-
ем опыта. Бескарбонатный раствор КOH и рас-
творы HNO3 приготавливали из реактивов марки
“х.ч.” по обычной методике [26]. Работу калори-
метрической установки [27] проверяли по обще-
принятому калориметрическому стандарту – теп-
лоте растворения кристаллического хлорида ка-
лия в воде. Препарат KCl очищали двукратной
перекристаллизацией реактива марки “x.ч.” из
бидистиллята. Перед взятием навесок хлорид ка-
лия высушивали в сушильном шкафу при 393.15 K
до постоянной массы. Согласование эксперимен-
тально полученных теплот растворения КСl(кр.) в
воде ΔsolН(∞Н2О) = 17.25 ± 0.06 кДж/моль с наи-

0
1

0
2

более надежными литературными данными [28]
свидетельствует об отсутствии заметной система-
тической погрешности в работе калориметриче-
ской установки.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Протонирование анионной формы кислоты
(L–) осуществляется по двум ступеням:

(4)

(5)

где НL± – цвиттер-ионная форма, Н2L+ – кати-
онная, протонированная аминогруппа, L– – ани-
онная форма, ионизированная карбоксильная
группа.

Стандартные энтальпии образования раствора
пиколиновой кислоты при различных разведени-
ях рассчитывали по уравнению:

(6)

где ∆fH°(H2L, кр. 298.15 K) = –343.8 ± 1.8 кДж/моль –
стандартная энтальпия образования кристалли-
ческой пиколиновой кислоты [29, 30]; ∆solH(HL±,
298.15 K) – теплота растворения кислоты при раз-
личных разведениях (табл. 1).

Энтальпии образования кислоты в водном
растворе в исследуемом интервале концентраций
практически не зависит от величины разведения,
что неудивительно для столь больших разбавлений.

Стандартную энтальпию образования гипоте-
тически недиссоциированной молекулы кислоты
при конечных разведениях в водном растворе на-
ходили по уравнению:

(7)

где α1 и α2 – доли частиц Н2L+ и L– соответствен-
но;  и  – энтальпии ступенчатой дис-
социации кислоты, определены в нашей лабора-
тории ранее:  = 13.61 ± 0.36 кДж/моль,

 = 2.02 ± 0.25 кДж/моль. Равновесный со-
став растворов рассчитывали с использованием
программы KEV [25]. Он показал, что доли ча-
стиц НL± и L– составляют не более 3 × 10–3 и 5 ×
× 10–7 соответственно. Таким образом, суммар-
ный вклад второго и третьего слагаемых в правой
части уравнения (7) не превышает 0.03 кДж/моль
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Рис. 1. Диаграмма равновесий в водном растворе пи-
колиновой кислоты при 298.15 K.
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и практически не изменяется в исследуемой об-
ласти концентраций, поэтому этими вкладами
можно пренебречь.

Стандартную энтальпию образования кисло-
ты в гипотетическом недиссоциированном со-
стоянии при бесконечном разведении находили
экстраполяцией величин, полученных по уравне-
нию (7) на нулевое значение моляльности раство-
ра m. Точки в координатах –∆fН°(H2L, р-р, nН2О.
гип. недисс. 298.15 K) – m удовлетворительно
укладывались на прямую.

В результате по МНК найдена величина:

Стандартные энтальпии образования частиц
(H2L+, L–) в водном растворе определяли, ис-
пользуя данные о стандартных энтальпиях обра-
зования кислоты в гипотетическом недиссоции-
рованном состоянии и значения ступенчатых эн-
тальпий диссоциации кислоты.

Для независимого определения стандартной
энтальпии образования частицы L– и других про-
дуктов диссоциации пиколиновой кислоты в вод-
ном растворе использовали следующую методику.
Была проведена серия опытов по определению эн-
тальпий растворения кислоты в растворах щелочи
при соотношении эквивалентов не менее 1 : 2.

±Δ ° =
= ±

f 2HL , р-р, Н О, гип. недисс., 298.15 K
–360.04 1.8 кДж/м

( )
оль.

Н

Процесс растворения в растворе КОН можно
представить схемой:

(8)

Надежность такой схемы растворения подтвер-
ждается диаграммой равновесий в водном рас-
творе пиколиновой кислоты. На рис. 1 можно ви-
деть, что при рН > 6.5 преобладают частицы L–.
В условиях нашего эксперимента значение рН
было значительно выше, так как брался двойной
избыток щелочи. Расчет показал, что полнота
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Таблица 1. Энтальпии растворения пиколиновой кислоты в воде при 298.15 K (кДж/моль)

* Погрешность в тепловых эффектах растворения кислоты в воде.

Масса
навески, г

m × 103, моль 
HL±/1000 г Н2О

N, моль 
Н2О/моль HL± ΔsolH

–ΔfН°(HL±, р-р, 
nН2О, 298.15 K)

–ΔfH° (HL±, р-р, 
nН2О, гип., 

недисс. 298.15 K)

0.0064 0.6600 44985 16.02 ± 0.25* 359.82 360.1

0.0072 0.7425 39986 16.01 359.81 360.1

0.0085 0.8765 33871 16.03 359.83 360.1

0.0115 1.1859 25035 16.02 359.82 360.1

0.0169 1.7428 17036 16.11 359.91 360.2

0.0203 2.0935 14182 16.18 359.98 360.2

0.0335 3.4548 8594 16.21 360.01 360.3

0.0437 4.5067 6588 16.23 360.03 360.3

0.0539 5.5586 5341 16.32 360.13 360.4

0.0605 6.2392 4759 16.40 360.20 360.5

0.0705 7.2705 4084 16.53 360.33 360.6

0.0805 8.3018 3576 16.55 360.35 360.6

0.0912 9.4053 3157 16.65 360.45 360.7

0.0963 9.9312 2990 16.68 360.48 360.7

Таблица 2. Энтальпии растворения пиколиновой кис-
лоты в растворе КОН при различных концентрациях и 
Т = 298.15 K (кДж/моль)

Масса навески, г , моль/л ΔsolH

0.0212
0.0213
0.0212

0.007535 116.13 ± 0.27
116.21 ± 0.25
116.05 ± 0.28

0.0412
0.0412
0.0414

0.01507 118.07 ± 0.25
117.99 ± 0.26
118.02 ± 0.25

0.0601
0.0600
0.0602

0.02260 119.95 ± 0.25
119.89 ± 0.27
119.98 ± 0.26

°KOHc
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протекания реакции (8) составляла не менее
99.9% для всех калориметрических опытов. Экс-
периментальные данные представлены в табл. 2.

Поскольку в реакции (8) разность квадратов
зарядов продуктов реакции и исходных компо-
нентов ∆Z2 = 0, тепловые эффекты растворения
кислоты при нулевой ионной силе рассчитывали
по уравнению [24]:

(9)

где ∆rH(8) и  – тепловые эффекты процесса (8)
при конечном и нулевом значениях ионной силы;
i – эмпирический коэффициент; I – ионная сила
раствора.

Используя полученные величины  и зна-
чения ∆fH°(OH–, р-р Н2О, 298.15 K), ∆fH°(H2O, ж,
298.15 K), рекомендованные справочником [31],
рассчитали стандартную энтальпию образования
депротонированного аниона кислоты:

(10)

Стандартную энтальпию образования частицы
HL± в стандартном гипотетическом недиссоции-
рованном состоянии рассчитывали также по
уравнению:

(11)

Стандартную энтальпию образования частицы
H2L находили по соотношению:

(12)

Значения стандартных энтальпий образова-
ния пиколиновой кислоты и продуктов ее диссо-
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циации в водном растворе являются ключевыми
величинами в термохимии этих соединений, от-
крывают возможности проведения строгих тер-
модинамических расчетов в системах, содержа-
щих данные соединения (табл. 3).

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках Государственного задания
(базовая часть) проект № FZZW-2020-0009.
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