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Калориметрическим методом измерены тепловые эффекты взаимодействия изоникотиновой и пиколино-
вой кислот с HNO3 в водных растворах при различных интервалах рН при 298.15 K и значениях ионной 
силы 0.5, 1.0 и 1.5 на фоне нитрата калия. Определены тепловые эффекты ступенчатой диссоциации 
кислот. Рассчитаны стандартные термодинамические характеристики (ΔrH°, ΔrG°, ΔrS°, ΔС°p) реакций 
кислотно-основного взаимодействия в водных растворах изоникотиновой и пиколиновой кислот.
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Пиридинмонокарбоновые кислоты (пиколи-
новая, никотиновая и изоникотиновая кислоты), 
обладающие весьма интересными фармацевтиче-
скими свойствами, образуют важную группу ан-
тигельминтных препаратов и витаминов [1]. Эти 
соединения участвуют в ряде важных биохими-
ческих процессов. Пиридинкарбоновые кислоты 
могут взаимодействовать с ионами ряда метал-
лов, присутствующих в организме человека [2]. 
Биологическое значение пиколиновой, никотино-
вой и изоникотиновой кислот и, в особенности, их 
комплексов описано в литературе [4–9]. Очевидна 
биохимическая значимость протолитических рав-
новесий, особенно при изучении транспортных 
функций кислот. Проникновение витамина РР 
через липопротеидную мембрану осуществляет-
ся в основном по диффузионному механизму при 
наличии градиента концентраций молекулярной 
формы никотиновой кислоты, превращающейся в 
никотинат-ион при рН внуриклеточной среды [10]. 

Протонирование изоникотинат-иона и пиколи-
нат-иона осуществляется по двум ступеням: 

L– + Н+↔ НL±,                                (1)
НL± + Н+ ↔ Н2L+.                            (2)

В литературе имеются надежные данные по 
константам ионизации кислот [11–22]. Эти рабо-
ты выполнены при различных значениях ионной 
силы на фоне отличающихся по своей природе 
поддерживающих электролитов. Для того чтобы 
можно было сравнивать значения констант сту-
пенчатой диссоциации кислот, полученные раз-
ными авторами, мы пересчитали величины рK1 и 
рK2 на нулевую ионную силу. Пересчет констант 
диссоциации кислот был выполнен по уравнени-
ям (3) [23] (для I < 0.5) и (4) (для I > 0.5).

pK  = pKc + A· Z2

1 + I
I  0.2I ,

pK  = pKc + A· Z2

1 + 1.6 I
I  0.05I  I,

(3)

(4)
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где pKc и pK° – отрицательные логарифмы кон-
центрационной и термодинамической констант 
диссоциации; ΔZ2 – разность квадратов зарядов 
продуктов реакции и исходных веществ; A – по-
стоянная предельного закона Дебая, равная 0.5107 
при 25°С; δ – эмпирический коэффициент; I – ион-
ная сила раствора. Термодинамические константы 
ступенчатой диссоциации кислот определяли так-
же графическим методом по уравнению (5) [24].

0.01 моль/л, раствор азотной кислоты с концентра-
цией 0.00296 моль/л (рН = 2.25) и раствор фоново-
го электролита KNO3 для поддержания заданного 
значения ионной силы раствора (0.25, 0.5 и 0.75). 
В данных условиях в растворе отсутствуют части-
цы L– и протекает единственный процесс протони-
рования пиридинмонокарбоновых кислот.

ΔHr2 = (ΔmixH2 – ΔdilH2)/α,                      (6)
где α – полнота протекания реакции протонирова-
ния (0.61–0.75). 

Для определения энтальпии реакции про-
тонирования изоникотинат-иона и пиколинат-
иона (ΔHr1) измеряли тепловые эффекты смеше-
ния (ΔmixH1) 0.5558–0.5895 г 0.9235 М. раствора 
азотной кислоты в ампуле с растворами кислот с 
концентрацией 0.015 моль/л и гидроксида калия 
с концентрацией 0.0089 моль/л, находящимися в 
реакционной ячейке, а также тепловые эффекты 
разведения азотной кислоты (ΔdilH1) в растворе 
поддерживающего электролита. Расчет теплового 
эффекта проводили по уравнению (7).

ΔHr1= (ΔmixH1 – ΔdilH1 – α1ΔHr2) /α1,           (7)
где α1 – вклад процесса протонирования кислоты. 

Тепловые эффекты диссоциации кислот в стан-
дартном растворе найдены экстраполяцией те-
плот ступенчатой диссоциации при фиксирован-
ных значениях ионной силы на нулевую ионную 
силу по уравнению, предложенному в работе [24]. 
Точки в координатах ΔН–ΔZ2Ψ(I)–I удовлетвори-
тельно укладывались на прямую. При обработке 
по МНК получили энтальпии диссоциации изо-
никотиновой кислоты при нулевой ионной силе. 
Стандартные термодинамические характеристи-
ки процессов ступенчатой диссоциации изонико-
тиновой и пиколиновой кислот представлены в 
таблице.

Эндотермичность процессов отщепления про-
тонов от частиц H2L+, H2L+ возрастает с ростом 
концентрации фонового электролита. Рост эндо-
термичности при диссоциации кислоты по вто-
рой ступени значительно выше, чем по первой 
ступени, что связано, по-видимому, с различным 
характером гидратации при диссоциации кислоты 
в связи с увеличением зарядов продуктов диссоци-
ации этих частиц. Изменение энтропии в процессе 
диссоциации пиколиновой кислоты отрицательно 
и незначительно по абсолютной величине, причем 

pK  = pKc  Z2·A
1 + 1.6 I

I  0.05I  I. (5)

После графической обработки литературных 
данных, в качестве наиболее вероятных значений 
термодинамических констант диссоциации 
изоникотиновой кислоты при 298.15 K можно 
принять следующие значения: рK1° = 1.76±0.03, 
рK2° = 4.89±0.05; для пиколиновой кислоты: рK1° 
= 0.85±0.03, рK2° = 5.18±0.05. Данные по теплотам 
реакций кислотно-основного взаимодействия 
с участием изоникотиновой в литературе 
отсутствуют. Данные по теплотам реакций 
кислотно-основного взаимодействия с участием 
пиколиновой представлены в единственной работе 
[18]. Тепловые эффекты ступенчатой диссоциации 
оценивали по температурному коэффициенту из 
результатов потенциометрического титрования. 
Авторы определяли константы диссоциации 
кислоты при 20, 25, 35, 45 и 55°С и ионной силе 
раствора 0.25 на фоне хлорида калия. Им удалось 
рассчитать только величину ΔrН1 = 0.74 кДж/моль.

Целью настоящей работы является изучение 
влияния концентрации фонового электролита на 
тепловые эффекты диссоциации изоникотиновой 
и пиколиновой кислот методом прямой калори-
метрии, расчет стандартных термодинамических 
характеристик реакций кислотно-основного взаи-
модействия в растворах кислот и обсуждение по-
лученных результатов.

Для определения энтальпийных характери-
стик реакции протонирования кислоты (ΔHr2) 
измерены тепловые эффекты смешения водных 
растворов азотной кислоты с растворами пири-
динмонокарбоновых кислот (ΔmixH2) и тепловые 
эффекты разведения растворов HNO3 (ΔdilH2) в 
растворе поддерживающего электролита (KNO3). 
В калориметрическую ячейку помещали раствор 
пиридинкарбоновой кислоты с концентрацией 
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возрастание заряда анионной час тицы достаточно 
резко сказывается на величине ΔrS. Ступенчатая 
диссоциация пиколиновой кислоты, как и других 
пиридинмонокарбоновых кислот, сопровождается 
отрицательным и небольшим по величине измене-
нием энтропии ΔrS. Можно отметить, что разница 
в значениях ΔrS° диссоциации цвиттер-иона и ней-
тральной кислоты, по-видимому, связана с разным 
вкладом гидратационных равновесий. Цвиттер-
ионы, обладающие широко разделенными заряда-
ми, связывают большее количество молекул воды, 
чем нейтральная кислота. Когда такой цвиттер-и-
он диссоциирует с отщеплением протона, измене-
ние в количестве связанной воды много меньше, 
чем при диссоциации нейтральных молекул кис-
лоты. Это подтверждают и полученные нами ранее 
данные: величина ΔrS° при ионизации цвиттер-ио-
на ароматической производной аминокислоты со-
ставляет ΔrS°(РheАlа) = –37.6 Дж/(моль·K), а вели-
чина энтропии ионизации пропионовой кислоты 
ΔrS° = –96.1Дж/(моль·K) [25]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы изоникотиновая и пи-
колиновая кислоты производства Sigma-Aldrich 
(99.0%) без дальнейшей очистки. Растворы кислот 
готовили растворением навесок в бидистиллиро-
ванной воде непосредственно перед проведением 
опыта. Бескарбонатный раствор KOH и растворы 
HNO3 приготавливали из реактивов марки ХЧ по 
методике [26]. Для поддержания заданного зна-
чения ионной силы в раствор изоникотиновой и 
пиколиновой кислот вводили нитрат калия, при-
готовленный из перекристаллизованного реактива 
марки ХЧ.

Теплоты смешения измерены на калориметре 
с изотермической оболочкой и автоматической 
записью кривой температура–время [27]. Работа 
калориметрической установки проверена по об-
щепринятым калориметрическим стандартам – 
теплоте растворения кристаллического хлорида 
калия в воде. Препарат KCl очищали двукратной 
перекристаллизацией реактива марки ХЧ из би-
дистиллированной воды. Согласование экспери-
ментально полученных теплот растворения KСl(к) 
в воде ΔsolН(∞Н2О) = –17.25±0.06 кДж/моль с наи-
более надежными литературными данными [27] 
свидетельст вует об отсутствии заметной система-
тической погрешности в работе калориметриче-
ской установки. Навески растворов взвешивали на 
весах марки ВЛР-200 с точностью до 2×10–4 г.

Для подбора условий проведения калориме-
трического опыта был проведен предварительный 
расчет по программе RRSU [29] с учетом всех про-
текающих процессов в системе. Величину рН кон-
тролировали рН-метром 340. Сов падение расчет-
ных и экспериментальных значений рН свидетель-
ствовало о правильности выбора концентраци-
онных условий проведения калоримет рического 
эксперимента.

ФОНДОВАЯ ПОДДЕРЖКА

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (проект № 18-43-370018) и 
Правительства Ивановской области.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов. 

Стандартные термодинамические характеристики процессов кислотно-основного взаимодействия в вод-
ном растворе изоникотиновой и пиколиновой кислот

Процесс Т, K рK° ΔrН°, кДж/моль ΔrS°, Дж/(моль·K) –ΔrG°, кДж/моль

Изоникотиновая кислота

H2L+ ↔ HL± + H+ 298.15 1.76±0.03 2.31±0.25 –25.8±0.9 9.88±0.17

HL± ↔ H+ + L– 298.15 4.89±0.05 12.52±0.36 –50.9±1.0 27.44±0.21

Пиколиновая кислота

H2L+↔HL± + H+ 298.15 0.85±0.03 2.02±0.25 –9.5±0.9 4.85±0.17

HL± ↔ H+ + L– 298.15 5.18±0.05 13.61±0.36 –53.6±1.0 29.57±0.21
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The calorimetric method was used to measure the thermal effects of the interaction of isonicotinic and picolinic 
acids with HNO3 in aqueous solutions at various pH ranges at 298.15 K and ionic strengths of 0.5, 1.0, and 1.5 
against potassium nitrate. The thermal effects of stepwise dissociation of acids were determined. The standard 
thermodynamic characteristics (ΔrH°, ΔrG°, ΔrS°, ΔСp°) of acid-base reactions in aqueous solutions of isonico-
tinic and picolinic acids were calculated.
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