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Разработан алгоритм расчета констант диссоциации слабых органических кислот в изопропиловом
спирте на основе спектрофотометрических данных в УФ- и видимой областях без измерений рН
среды и без использования буферных растворов. Предложен новый способ определения аналитиче-
ских длин волн в спектрофотометрии. Предлагаемый алгоритм апробирован экспериментально для
семи органических кислот различной силы; относительная погрешность определения констант
диссоциации не превышает 1%.
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Ранее нами были предложены новые алгорит-
мы расчета термодинамических констант диссо-
циации для слабых органических кислот, основа-
ний [1], амфолитов [2] и более сложных объектов
[3, 4] в водных растворах с использованием кон-
центрационной УФ/вид-спектрофотометрии. По
сравнению со стандартными методиками спек-
трофотометрического и потенциометрического
pH-титрований, этот метод не требует измерений
значений pH среды и использования буферных
растворов с постоянной ионной силой, что явля-
ется существенной проблемой в неводных средах.

В настоящей работе мы расширили возможно-
сти данного подхода и применили его к неводным
средам для определения точных значений термо-
динамических констант диссоциации pKа орга-
нических кислот различной силы. В качестве не-
водной среды был выбран изопропиловый спирт
– один из наиболее используемых в титрованиях
растворитель [5]. Благодаря своей дешевизне и
низкой полярности он позволяет эффективно
растворять большинство органических соедине-
ний. Кроме того, изопропиловый спирт имеет
подходящие спектральные характеристики.

Известно, что чувствительность и погреш-
ность спектрофотометрического определения за-
висят от аналитической длины волны, при кото-
рой проводятся измерения. Традиционно анали-
тическую длину волны выбирают таким образом,
чтобы она соответствовала наибольшей разности
между оптическими плотностями растворов
крайних прототропных форм [6, 7]. В настоящей
работе мы предложили новый способ определе-
ния оптимальной длины волны без использова-
ния концентрированных растворов сильных кис-
лот и оснований.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В качестве первичных экспериментальных дан-

ных использовали зависимости D (оптическая
плотность) – С (концентрация исследуемого веще-
ства), которые получали с помощью УФ-спектров
исследуемой органической кислоты при различных
концентрациях в изопропиловом спирте с добавле-
нием гидроксида натрия. Оптимальную концен-
трацию гидроксида натрия определяли по методи-
ке, описанной в [1]. Концентрация гидроксида на-
трия – постоянная величина и, как правило, на
порядок меньше концентрации исследуемой кис-
лоты (не превышает значений 10–3 моль/л). В таких
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растворах с очень низкой ионной силой (I → 0)
можно пренебречь межмолекулярными взаимо-
действиями и ассоциацией, считая их близкими к
идеальным, что приводит к совпадению значений
концентрационных констант с термодинамиче-
скими.

Общая схема процессов диссоциации слабой
кислоты АН в присутствии гидроксида натрия и
образующейся соли NaА, а также воды, содержа-
щейся в изопропиловом спирте, описывается
равновесиями:

Согласно закону действующих масс, константы
равновесий этих процессов выражаются через
равновесные концентрации соответствующих
частиц:

(1)

(2)

(3)

(4)

где Kа и KS – константы диссоциации слабой кис-
лоты АН и ее соли NaА в изопропиловом спирте
соответственно; Kb – константа основности гид-
роксида натрия в изопропиловом спирте (значе-
ние pKb = 4.59 определено кондуктометрическим
титрованием при помощи методики, описанной в
[8]); Ki – ионное произведение воды в изопропи-
ловом спирте.

Решая совместно уравнения материального
баланса:

(5)

(6)

и электронейтральности:

(7)

где Сi – экспериментальное значение молярной
концентрации i-го раствора исследуемой кисло-
ты, Сb – молярная концентрация гидроксида на-
трия в растворе, с уравнениями (1)–(4), получили
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выражение для нахождения концентрации ионов
водорода в растворе:

(8)

где

Для нахождения [H+] решали уравнение (8) с ис-
пользованием программного пакета MATCAD 15
(функция root) [9]. Далее для нахождения равно-
весных концентраций частиц A-, AH и NaA ис-
пользовали уравнения:

(9)

(10)

(11)

Значение оптической плотности  i-го рас-
твора исследуемой кислоты рассчитывали по за-
кону Бугера–Ламберта–Бера:

где , εAH и εNaA – молярные коэффициенты по-
глощения анионной, нейтральной форм кислоты
и молярный коэффициент поглощения ее соли,
соответственно; l – длина оптического слоя, см.
Неизвестные значения Ka, Ki, KS, , εHA, εNaA и Cb
находили численно путем минимизации суммы
квадратов относительных отклонений S расчет-
ных значений оптической плотности  от соот-
ветствующих экспериментальных значений оп-
тической плотности Di исследуемой кислоты:

где N – количество спектров исследуемой кисло-
ты при различных концентрациях. Минимиза-
цию функции S(Ka, Ki, KS, , εHA, εNaA, Cb) осу-
ществляли с использованием программного па-
кета MATCAD 15 (функция Minimize) [9].
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Оптимальную аналитическую длину волны
λопт определяли следующим образом. В рабочем
диапазоне оптической плотности (D от 0.2 до 2)
снимали спектры исследуемой кислоты при двух
разных концентрациях Сmin (D = 0.2) и Сmax (D =
= 2). Рассчитывали молярные коэффициенты по-
глощения при Сmin и Сmax на всех длинах волн. Оп-
тимальной аналитической длиной волны λопт бу-
дет та, при которой максимально различаются
молярные коэффициенты поглощения при Сmin
и Сmax.

Если имеется несколько равноценных, с этой
точки зрения длин волн, предпочтение следует
отдать той из них, которая расположена в длин-
новолновой области. Все дальнейшие измерения
проводили при одной оптимальной длине волны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

Пикриновую кислоту, 4-нитробензойную кис-
лоту, 3,5-динитробензойную кислоту, 3-нитро-
фенол и 4-нитрофенол квалификации “ч.д.а.” ис-
пользовали без дополнительной очистки. Бен-
зойную кислоту и фенол квалификации “х.ч.”
очищали возгонкой при атмосферном давлении.
Чистоту веществ контролировали по температуре
плавления. Изопропиловый спирт квалифика-
ции “ос.ч.” использовали без дополнительной
очистки. Чистоту контролировали по УФ-спек-
трам поглощения.

Концентрационная УФ/вид-спектрофотометрия

Серию рабочих растворов с различной кон-
центрацией исследуемой кислоты готовили весо-
вым методом разбавления. Навеску исходного ве-
щества и его растворы взвешивали на аналитиче-
ских весах MBA210-A с точностью ±0.1 мг.
Спектры поглощения регистрировали на спек-
трофотометре Shimadzu 2700, используя кварце-
вые кюветы размером 0.1 и 1 см. Контроль темпе-
ратуры исследуемого раствора и кюветы сравне-
ния осуществляли с помощью держателя кювет
Shimadzu ТСС-100 с термоэлектрическим кон-
тролем температуры с точностью ±0.1 K. Все из-
мерения проводили при температуре 25°C.

Значения плотности рабочих растворов иссле-
дуемых кислот измеряли с помощью ультразвуко-
вого плотномера DMA-5000 c абсолютной по-
грешностью измерений ±5 × 10–6 г/см3. Встроен-
ный термостат позволял проводить определения
плотности растворов при 25°C. Точность поддер-
жания температуры составляла ±0.01 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Предлагаемый алгоритм апробирован экспе-

риментально для пикриновой кислоты, бензой-
ной кислоты, 3,5-динитробензойной кислоты, 4-
нитробензойной кислоты, фенола, 3-нитрофено-
ла и 4-нитрофенола. Мы анализировали спектры
поглощения исследуемых веществ при различных
концентрациях, используя концентрационную
УФ/вид-спектрофотомерию.

На рис. 1 представлены спектры поглощения
4-нитрофенола при различных концентрациях в
присутствии гидроксида натрия с постоянной
концентрацией. Оптимальную длину волны вы-
бирали по максимальной разности молярных ко-
эффициентов поглощения 4-нитрофенола при
двух различных концентрациях, как показано на
рис. 2. Обрабатывая по предлагаемому алгоритму
первичные данные Di (оптическая плотность) – Сi
(концентрация 4-нитрофенола) при одной опти-
мальной длине волны λопт, определяли неизвест-
ные значения pKa, pKi, pKS, , εHA, εNaA и Cb.

Погрешность определения термодинамиче-
ской константы диссоциации  для 4-нитро-
фенола определяли по нормальному закону рас-
пределения, как показано на рис. 3, где σ – сред-
няя квадратическая относительная погрешность:

Аналогично рассчитывали неизвестные значения
термодинамических констант диссоциации 
для других кислот.

В табл. 1 представлены значения  кислот в
изопропиловом спирте в сравнении с литератур-
ными данными pKa (лит.), а также длина волны λ,
количество обработанных спектров N, диапазон
концентраций исследуемой кислоты Ci, концен-
трация гидроксида натрия СNaOH, константа авто-
протолиза воды в изопропиловом спирте pKi,
константа диссоциации соли рKS и значения мо-
лярных коэффициентов поглощения нейтраль-
ной частицы εAH, анионной  и соли εNaА. Отно-
сительная погрешность определения констант
диссоциации для всех кислот по предлагаемому
алгоритму не превышает 1%.

Следует отметить, что концентрационная
УФ/вид-спектрофотометрия позволяет получить
значения крайних прототропных форм без ис-
пользования концентрированных растворов
сильных кислот и сильных оснований. Это рас-
ширяет возможности спектрофотометрического
метода и может быть полезно, когда полный пе-
ревод вещества в одну из прототропных форм в
неводном растворителе невозможен. Новые ис-
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Рис. 1. Спектры поглощения 4-нитрофенола при различных концентрациях с добавлением NaOH (Сb = 2.0 × 10–4 моль/л)
в изопропиловом спирте; Ci (моль/л): 1 – 2.0 × 10–3, 2 – 1.9 × 10–3, 3 – 1.8 × 10–3, 4 – 1.7 × 10–3, 5 – 1.6 × 10–3, 6 – 1.5–10–3,
7 – 1.4 × 10–3, 8 – 1.3 × 10–3, 9 – 1.2 × 10–3, 10 – 1.1 × 10–3, 11 – 1.0 × 10–3, 12 – 9.5 × 10–4, 13 – 8.5 × 10–4, 14 – 7.7 ×
× 10–4, 15 – 6.9 × 10–4, 16 – 5.9 × 10–4, 17 – 5.3 × 10–4, 18 – 4.6 × 10–4, 19 – 4.2 × 10–4, 20 – 3.6 × 10–4, 21 – 3.3 × 10–4.
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Рис. 2. Выбор оптимальной длины волны λопт по разности молярных коэффициентов поглощения 4-нитрофенола при
концентрациях Cmax = 2.0 × 10–3 моль/л и Cmin = 3.3 × 10–4 моль/л с добавлением NaOH (Сb = 2.0 × 10–4 моль/л) в
изопропиловом спирте.
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следования показали, что возможности исполь-
зования концентрационной УФ/вид-спектрофо-
томерии еще далеко не исчерпаны и требуют
дальнейшего изучения.
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Таблица 1. Термодинамические константы диссоциации кислот  в изопропиловом спирте, полученные ме-
тодом концентрационной УФ/вид спектрофотометрии в сравнении с литературными данными (εi, л/(моль cм))

Кислота pKa (лит.) λ, нм N
Ci,

моль/л
Cb,

моль/л
pKi pKS εAH εNaA

Пикриновая 
кислота

3.74 [10]
4.02 [11]
4.08 [12]

3.30 ± 0.01 362 15 1.5 × 10–3–4.3 × 10–4 4.6 × 10–4 15.01 1.67 354 18309 17526

Бензойная 
кислота

10.2 [13]
11.75 [14]

10.53 ± 0.05 280 16 3.2 × 10–3–2.3 × 10–4 5.6 × 10–4 15.12 6.92 705 121 124

3,5-Динит-
робензойная 
кислота

8.31 [10] 9.03 ± 0.05 250 23 1.2 × 10–3–2.1 × 10–4 2.3 × 10–4 10.26 7.25 10696 16884 19756

4-Нитробен-
зойная
кислота

9.6 [10] 10.62 ± 0.04 285 30 1.6 × 10–3–1.2 × 10–4 3.7 × 10–5 13.82 6.66 3877 30429 17876

Фенол 15.41 calc 
[15]

15.83 ± 0.07 241 20 5.5 × 10–3–1.6 × 10–4 8.2 × 10–4 15.91 7.81 100 24987 10294

4-Нитрофе-
нол

11.19 [10]
12.45 [11]

12.13 ± 0.01 412 21 2.0 × 10–3–3.3 × 10–4 2.0 × 10–4 13.27 7.87 78 19071 3427

3-Нитрофе-
нол

12.65 [10]
13.92 [14]

11.81 ± 0.08 298 12 1.4 × 10–3–2.3 × 10–4 2.7 × 10–4 15.56 7.19 1561 13608 2634
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