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П Р О Г Н О З И Р О В А Н И Е  КОНСТАНТ Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Я  
О Р Г АНИ Ч ЕС КИ Х ВЕЩЕСТВ М Е Ж Д У  ФАЗАМИ  

В СЛУЧАЕ СИЛЬНОГО КИСЛОТНО-О СНО ВНО ГО  
В ЗА И М О Д Е Й С Т В И Я  С Р А СТВ ОР ИТ ЕЛ ЕМ

П рогнозирование  констант распределен ия  — одна из важ н ей ш и х  
проблем теории эк стракции  органических веществ. Н аи б о л ьш ее  расп ро­
странение получили два  подхода к  ее решению: метод корреляционны х 
зависимостей и метод инкрементов групп, основанный на принципе адд и ­
тивности свободной энергии распределения.

Д а н н ы е  многочисленных исследований [1— 3] свидетельствую т о том, 
что корреляционны е зависимости м еж д у  экстракционной способностью 
и различны м и физико-химическими п ар ам етр ам и  раствори телей  (по­
верхностное натяж ени е, диэлектри ческая  проницаемость, парам етр  р а с т ­
воримости Г и льдебран да , дипольный момент и функции от них) даю т  
хорош ие результаты  только в п ределах  гомологических рядов  р аство р и ­
телей. Н есколько  большим д иапазоном  действия характери зую тся  кор­
реляции  м еж д у  экстракционной способностью и эмпирическими п а р а ­
м етрам и  полярности растворителей, например, сольватохромны м 
п арам етром  Е т Д и м р о та  — Р а й х а р д та  [4], о тр аж аю щ и м  влияние р аство ­
р ителя  на полож ение полосы поглощ ения в спектре N - (4-фенилоксид)пи- 
ридиния, которые, однако, т а к ж е  н аруш аю тся  при наличии сильных спе­
цифических взаимодействий м еж д у  экстрагируем ы м  вещ еством  и р а с т ­
ворителем.

С целью возм ож н о более полного учета сольватац ионн ы х взаи м од ей ­
ствий различны х типов предлож ено  использовать  д л я  прогнозирования 
констант  распределен ия  п о лип арам етровы е корреляционны е уравнения, 
описываю щ ие логариф м  константы  распределен ия  к а к  линейную ф у н к­
цию от ряда  п арам етров  раствори теля  (полярность, поляризуемость, кис­
лотность, основность и плотность энергии когезии) [5— 8]. О днако, чтобы 
найти из эксперим ентальны х данны х больш ое количество эмпирических 
коэффициентов, требуется  изучить соответствующ ее число независимых 
экстракцион ны х систем, причем очень высокие требован и я  долж ны  
п р ед ъ яв ляться  к точности эксперимента. К а к  правило, удовлетворитель­
ной предсказательной  способностью о б лад аю т  уравнени я , полученные в 
р езу л ьтате  изучения экстракции  определенного вещ ества  не менее, чем 
десятью  раствори телям и  различной природы. Н еобходим о отметить, что 
подобные корреляци онны е зависимости  позволяю т, к а к  правило, пред­
с к а зы в а ть  только константы  распределен ия  одного конкретного вещ ест­
ва, р еж е  —  его гомологов в эксперим ентально  не изученных эк стр ак ц и ­
онных системах и неприем лем ы  д л я  п р ед сказан и я  экстрагируем ости  ве­
щ еств других классов.

В этом отнош ении выгодно отличается  инкрементны й метод, позво ­
ляю щ ий, пользуясь  значениям и  инкрементов сравнительно  небольшого 
числа ф ункц иональн ы х групп в логариф м  константы  распределен ия  ве ­
щ ества  м еж д у  ф азам и , рассчи ты вать  с достаточной точностью значения 
констант  распределен ия  сам ы х  р азн о о б р азн ы х  веществ. Возмож ности 
этого метода убедительно продем онстрированы  в [9] на примере прогно­
зи рован и я  констант  расп ределен и я  разли чн ы х  вещ еств м еж д у  водой и 
н. октанолом . О дн ако  использование его д л я  прогнозирования  констант 
распределен ия  вещ еств  м е ж д у  водой и другими органическими р аствори ­
телям и  сущ ественно ограничивается  отсутствием н ад еж н ы х  значений 
инкрементов групп.

А приорные методы  р асчета  инкрементов групп, основанны е на учете 
энергии о б р азо в ан и я  полости и взаим одействий  различной  природы 
[10, 11], сопряж ен ы  со значительны м и трудностями, п р еж де  всего из-за
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отсутствия точных значений некоторых парам етров ,  используемы х в этих 
расчетах .

В последнее врем я  рядом  исследователей  [12, 13] установлено, что 
90— 98 % изменений эф ф ек та  взаим одействия  растворенного  вещ ества с 
раствори телем  (по-видимому, исклю чая  гидроф обны е и сольвофобные 
взаим одействия)  м о ж ет  быть описано уравнением  линейной регрессии, 
вклю чаю щ и м  только д в а  п ар ам етр а :  кислотность и основность.

Р ассм отри м  возм ож н ости  оценки инкрементов групп, способных к 
сильном у кислотно-основному взаим одействию  с раствори телем , в л о г а ­
риф м  константы  расп ределен и я  м еж д у  ф а за м и  на основании известных 
п ар ам етр о в  р асп ред еляем ы х  веществ и раствори телей  с использованием 
м иним ального  количества  эксперим ентальны х данных.

В соответствии с концепцией м ульти пликати вности  [14] э ф ф ек т  в з а и ­
м одействия м о ж ет  быть п ри ближ енно  рассчи тан  к а к  произведение двух 
величин, к а ж д а я  из которы х х а р а к те р и зу е т  реакционную  способность 
одного из компонентов в дан ной  реакции. Д р у ги м и  словами, если р аств о ­
ренное вещ ество  является ,  например, основанием Л ью и са ,  а р аствори ­
тель —  кислотой Л ью иса , кислотно-основное взаим одействие  м о ж ет  быть 
охар ак тер и зо ван о  вы раж ени ем :

где  А  —  кислотность раствори теля ;  В  — основность растворенного  в е щ е ­
ства; k  — коэффициент, зави сящ и й  от вы бора  ш к а л  кислотности и основ­
ности и единиц изм ерения  эф ф ективности  кислотно-основного в за и м о ­
действия.

Удобной количественной характери сти кой  изменения эффективности 
кислотно-основного взаим одействия  растворенного  вещ ества  с р азл и ч н ы ­
ми р аствори телям и  м о ж ет  сл у ж и ть  изменение инкрем ента  ф ункц иональ­
ной группы растворенного  вещ ества  в ло гар и ф м  константы  расп р ед ел е ­
ния в зависимости  от природы  растворителя :

В соответствии с терм один ам и ческим  циклом  переноса  вещ ества из 
р аствори теля  I в раствори тель  II (р-ль I вода  р-ль II -<-»• р-ль) 
уравнени е  (2) по сущ еству  описы вает  инкрем ент переноса полярной 
группы X  из р аствори теля  I в раствори тель  II, которы й в р ам ках  кон­
цепции м ульти пликати вности  м о ж ет  быть описан уравнением:

Т аки м  образом , если у р авн ен и е  (3) справедливо , сущ ествует  простая  
возм ож н ость  априорной оценки инкрементов полярн ы х  групп в логариф м  
константы  распределен ия  м е ж д у  водой и разли чн ы м и  раствори телям и  
путем определен ия  коэф ф и ц и ен та  регрессии k  из м иним ального  числа 
эк сперим ентальны х  дан н ы х  и использования  табу л и р о ван н ы х  п а р а м е т ­
ров кислотности и основности.

Р ассм о тр и м  прим еним ость излож енного  п одхода  на  п ри м ере  э к с тр а к ­
ции органических вещ еств р азл и ч н ы х  классов, я в л яю щ и х ся  типичными 
основаниями Л ью иса .

И з  эк сп ери м ен тальн ы х  значений  констант  расп р ед ел ен и я  этих в е ­
щ еств, приведенны х в табл . 1, определены  инкременты  метиленовой и 
полярн ы х  групп в ло гар и ф м  кон стан ты  р асп р ед ел ен и я  м еж д у  водой и 
органическими раствори телям и . И н крем ен ты  метиленовой группы р а с ­
считы вались  из констант  расп р ед ел ен и я  гомологов —- три эти лам и н а  и 
три п роп илам ина:

П р и  расчете  инкрементов по л яр н ы х  групп полагалось ,  что / с н 2 не з а в и ­
сит от природы  р асп ред еляем ого  вещ ества , а / с н 3 п ри н и м ался  равным 
11 /3 / Сн г [15]. Вы численны е так и м  о бразом  инкрем енты  групп в логариф-

Е  =  & X  А х  В, (1)

(2)

Рх Х \ - к в А А п - А г ) . (3)
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мы кон стан т  распределен ия  вещ еств м еж д у  водой и органическими р а с т ­
вори телям и  приведены в табл. 2.

Т а б л и ц а  1
Значения констант распределения веществ 

м еж ду водой и органическими растворителями

В ещ ество
Р а с т в о р и т е л ь

гек сан т о л у о л а м и л а ц е т а т н .г е к с а н о л х л о р о ф о р м

Т риэтиламин 1 0 , 0 14 ,9 7 ,3 28 60

Трипропиламин 750 1 0 0 0 450 1070 4000

Д иэтиловы й эфир 7 ,0 10 ,3 6 , 6 8 , 6 26

Э тилац етат 5 ,0 8 , 8 6 ,3 9 ,0 1 2

Ацетон — — — 0 ,7 7 1 ,9

М етилэтилкетон 1 , 0 2 ,4 2 , 1 — —
Т риэтилф осф ат 0 ,07 1 ,9 1 ,5 1 1 , 0 1 1 2

Т а б л и ц а  2

Значения инкрементов групп в логарифм константы 
распределения веществ м еж ду водой и органическими растворителями

В ид  гр у п п ы
Р а с т в о р и т е л ь

гек сан т о л у о л ам и л а ц е та т н. г е к с а н о л х л о р о ф о р м

- м <
— 3,41 — 3 ,1 0 — 3,35 —2 ,6 7 — 2 ,5 0
— 3,41 — 2 ,9 8 — 3 ,0 0 — 2 ,6 7 — 2 ,5  0

— О—
— 2 , 1 0

— 2 , 1 0

— 1,84
— 1,79

— 1,98
— 1,80

— 1,54 
— 1,56

— 1,43
— 1,43

1 О /ч 0 
о

1

— 1,61 
— 1,61

— 1,29 
— 1,40

— 1,40
— 1,41

— 0 ,9 9  
— 1,24

— 1,16
— 1,16

/ ° -  
0 = Р —О—

х о —

— 5,57
— 5,57

— 3 ,9 9
— 4 ,0 0

— 4 ,0 2
— 4 ,0 7

— 2 ,6 7
— 2 ,8 4

— 2 , 2 2

— 2 , 2 2

- с —
II
о

— 2,31 — 1 , 8 6 — 1 , 8 8 — 1,53 — 1,35
— 2,31 — 1 , 8 6 — 1 , 8 8 — 1,53 — 1,35

— СН2- 0 ,6 3 0,61 0 ,6 0 0 ,5 3 0,61

Х арактерно , что знач ения  ин крем ента  метиленовой группы в л о г а ­
рифм константы расп ределен и я  м еж д у  водой и органическими р аствори ­
телям и  м ало  зав и сят  от природы  больш инства  растворителей , составляя  
0,61 ± 0 ,0 2 .  И склю чением  я в л яе т с я  н. гексанол , д л я  которого / с н 2 сущ ест­
венно ни ж е (0,53). П о-видимому, это связан о  с высокой растворим остью  
воды  в н. гексаноле, следствием  чего я в л яется  возникновение п ространст­
венной структуры  и п роявление  зам етного  сольвофобного эф ф екта.

В табл. 3 приведены зн ач ен и я  п ар ам етр о в  основности р ас п р е д ел я е ­
мых веществ в наи более  распространенны х  ш кал ах :  К оппеля  — П аю  В  
[16], К а м л е та  — Т а ф т а  р [17] (сольватохром н ы е п ар ам етр ы  основности), 
донорны х чисел Г утм ана  D N  [18], а т а к ж е  п ар ам етр о в  кислотности р а с т ­
ворителей  в сольватохром ной ш к а л е  К оп п еля  — П аю  Е  [19] и в об ъ еди ­
ненной ш к а л е  кислотности С вейна А  [13], построенной на  основании к и ­
нетических, равновесны х и сп ек тральн ы х  данных. Ш к а л ы  кислотности 
К а м л е та  — Т а ф т а  а  и акц епторны х чисел ( AN )  Гутм ана , к а к  и п а р а м е т ­
ры  влияни я  р аствори теля  В Р  и В Р *  Ш м и дта ,  нам и не использовали сь  по 
причине отсутствия д ан н ы х  д л я  больш инства исследуемы х веществ, а па-
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рам етр  £ т Д и м р о т а - — Р а й х а р д т а  был исключен из рассмотрения, по­
скольку  он я в л яется  в больш ей степени функцией общей полярности 
раствори теля , чем его кислотности [20].

Т а б л и ц а  3
П арам етры  основности и кислотности 

распределяем ы х вещ еств и растворителей

Р а с п р е д е л я е м о е
в е щ е с т в о в 3 DN Р а с т в о р и т е л ь Е А

Т риэтиламин 650я 0,71* 3 0 ,7 й Гексан 0  / о*

Д иэтиловы й эфир 280я 0,47* 19 ,2е Толуол 1 ,3 / 0,13*

Э тилацетат 209я 0,45* 1 7 ,1 е А м илацетат ** 1 , 6 ? 0 , 2 1 *

Ацетон 224я 0,48* 1 7 ,0 е н. Г ексанол*** 1 0 , 8 *' 0,58*

М етилэтилкетон 209я 0 ,48* — Хлороформ 3 ,3  f 0,42*

Т риэтилф осф ат * 331я 0 ,77* 2 3 ,7 е

*> Значение D N  для  триэтилф осф ата принято равным соответствую щ ем у значе­
нию для  трибутилф осф ата.

**> Значение А  для  ам и лацетата  принято равным значению  для  этилацетата.
***> Значения Е  \\ А  д л я  н. гексанола получены интерполяцией данны х для  ряда 

первичных спиртов (Е  — бутилового, амилового и октилового, А  — метилового, пропи- 
лового и бутилового).

Значения парам етров взяты  из следую щ их источников: а — [15], b — [16], с — [17], 
d -  [23], * -  [24], /  -  [25], g  -  [71 h -  [ 12].

И з сопоставлен ия  данны х, приведенны х в табл . 2 и 3, видно, что чет­
к а я  зависимость м еж д у  величинам и инкрементов групп и п ар ам етр ам и  
кислотности раствори телей  и основности р асп ред еляем ы х  веществ отсут­
ствует. Н ап ри м ер ,  во всех ш к а л а х  кислотности н. гексанол  явл яется  з н а ­
чительно более сильной кислотой, чем хлороформ, в то врем я как  инкре­
менты переноса основных групп из воды в эти раствори тели  близки. 
С другой стороны, третичные амины в ш к а л а х  В  и D N  значительно более 
сильные основания, чем тр и эти л ф о сф ат  (по ш к ал е  р основности этих ве­
ществ, б ли зки ) ,  однако  инкрем ент фосфатной  группы в логариф м  кон­
станты  расп ределен и я  при переходе от гексана  (раствори теля  с нулевой 
кислотностью) к кислы м раствори телям  во всех случаях  изменяется  го­
р азд о  сильнее. О тмеченные противоречия объясн яю тся  несоответствием 
условий изм ерения  п ар ам етр о в  кислотности и основности р ас с м ат р и в а е ­
мых веществ с условиям и  их проявления  в экстракцион ны х системах. 
П ри  определении п ар ам етр о в  кислотности или основности веществ в з а и ­
модействие, к а к  прави ло , протекает  в разб авл ен н ы х  растворах , так  что 
одна  м олекула  д он ора  электронов  взаим одействует  с одной молекулой 
акцептора. В случае  экстр ак ц и и  одна м олекула  распределяем ого  вещ е­
ства при наличии нескольких активны х центров м о ж ет  взаим одейство­
вать  с несколькими м о л ек у л ам и  раствори теля . Этим и объясн яется  бо­
лее  вы сокая  чувствительность ин крем ента  фосфатной группы к кислотно­
сти раствори теля  по сравнению  с третичной аминогруппой.

С другой стороны, к а к  п о казан о  в [21], необходимо р азл и ч ать  понятия 
«полярность м олекулы » и «полярность растворителя» . О пределенны е из 
спектральны х и калори м етри чески х  дан н ы х  п ар ам етр ы  кислотности и ос­
новности х а р ак тер и зу ю т  ч ащ е  всего свойства индивидуальны х молекул, 
в то время к а к  э ф ф ек ти в н ая  со л ьвати р у ю щ ая  способность растворителя  
в значительной  степени определяется  не только строением его молекул, 
но и характером  их в заим одействия  друг  с другом, иными словами,— 
структурой раствори теля . В частности, сольвати рую щ ие свойства спир­
тов к а к  раствори телей  зн ачительно  ослаблен ы  в р езу л ьтате  сильной са- 
м оассоциации [22, 23], чем и о бъ ясн яется  н а б л ю д а ем а я  близость инкре­
ментов переноса п олярны х групп в хлороф орм  и н. гексанол.
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П ри попытке установления корреляционны х зависимостей м еж д у  ин­
крем ентам и  переноса полярны х групп из гексана  в другие растворители, 
найденны ми из эксперим ентальны х дан н ы х  и рассчитанны м и на основа­
нии п арам етров  основности распределяем ы х веществ и кислотности р а с ­
творителей , получены уравнени я  с очень низкими значениям и ко э ф ф и ­
циентов корреляции: 11~гле*сан=  3,52 • 10“ 4 Е ■ В , г = 0 ,1 6 3 ,  я = 2 0 ;  /&■*£сан =  
= 6 ,3 5  • 10- З Е -DN,  г =  0,345, п  =  20; /Р;леьксан =  2,70 • Ю-'-Е-Р, г =  0,436, 

п  =  20; /Р-Глеьксан =  4,66 А  • р, г =  0,637, п  =  20.
Таким образом , применение общ епринятых ш к ал  кислотности и ос­

новности органических веществ д л я  прогнозирования  экстрагируем ое™  
веществ и экстрагирую щ ей способности раствори телей  следует осущ ест­
влять  с больш ой осторожностью, особенно если речь идет о вещ ествах  и 
раствори телях  различны х классов.

У читывая излож енное, мы предприняли попытку оценить инкременты 
групп с использованием  эф ф ективны х ш к ал  основности распределяем ы х  
веществ и кислотности растворителей, полученных непосредственно из 
дан н ы х  по экстракции.

М ерой эф ф ективной  кислотности раствори телей  вы бран  инкремент 
переноса кето-группы — С— из гексана (кислотность которого принята

II
О

равной  нулю ) в соответствующ ий растворитель:

Ар.ль — I —&L ге к с а н -  (5)
II
О

М ерой эф ф ективной  основности полярной группы, характери зую щ ей  
способность сольвати роваться  кислы ми раствори телям и , вы бран  инкре­
мент переноса полярной группы из гексана  в хлороформ, отнесенный к 
инкременту «стандартной» кето-группы:

/х л о р о ф о р м
р  ___ X гексан /о \

X  /х л о р о ф о р м  * '  '
—С—гексан

II
О

П ри таком  выборе ш кал  кислотности и основности коэффициент k  в у р а в ­
нении (3) при ним ает  значение, равное 1.

О казал о сь ,  что значения  инкрементов переноса различны х полярны х

/ / О  / ° ~
групп (— О — , — С "  , 0 = Р — О — > ^ = )  из гексана в растворители

Х 0 -  П о ­
разли чн ей  природы (толуол, ам и лац етат ,  н. гексан ол) ,  рассчитанные по 
уравнению :

^Хгексан “  ^  X  Вх, (7)

хорошо коррелирую т с найденны ми из эксперим ентально  определенных 
значений констант  распределен ия  (коэфф ициент корреляции г =  0,976, 
я =  12).

Е табл . 2 сопоставлены  инкременты переноса полярны х групп из воды 
в органические раствори тели , найденны е из констант  распределения  
(числитель) и рассчи танн ы е по уравнению  (8) ( зн ам ен ател ь ) :

« д а = / ™ а  +  Л Х В -  (8 )
Хорошее совпадение значений инкрементов свидетельствует  о в о зм о ж ­
ности исп ользован ия  такого  подхода д л я  оценки инкрементов полярных 
групп в ло гар и ф м  константы  расп ределен и я  м еж д у  водой и органически­
ми раствори телям и  в эк сперим ентально  не изученных экстракционны х 
системах.
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Т. Г. И В А Н О В А ,  Н. В. Г У Л Ь К О , И. П. Л Ю Б Л И Н Е Р ,
Г. А . Л А З Е Р К О ,  И. Н. Е Р М О Л Е Н К О

П О Л У Ч Е Н И Е  И С О Р Б Ц И О Н Н Ы Е  СВ ОЙ СТВ А У Г О Л Ь Н Ы Х  
В О Л О К Н И С Т Ы Х  С О Р Б Е Н Т О В  ИЗ ОТХ ОДОВ П Р О И З В О Д С Т В А

Угольные волокн исты е м а те р и а л ы  (УВМ ) по своим ф изико-химиче­
ским свойствам о б л а д а ю т  сущ ественны ми п реи м ущ ествам и  по ср авн е­
нию с синтетическими с м о л ам и  и гран ули рован н ы м и  у гл ям и  при исполь­
зовани и  их д ля  п оглощ ен ия  вредн ы х газов  и паров  [1— 5]. Так, в ы сокая  
хим ическая , т ер м и ч еск ая  и р ад и а ц и о н н а я  стойкость У В М  д ает  в о зм о ж ­
ность прим енять сорбенты  н а  их основе в более ж естк и х  р е ж и м а х  эк с ­
плуатации . Р а з в и т а я  поверхность м а те р и а л а ,  с о четаю щ ая ся  с м алы м  
ди ам етром  волокн а  (п о р я д к а  6— 10 м к м ) ,  обесп ечивает  хорош ие кинети­
ческие п ар ам етр ы  сорбции и одновременно вы сокую  проницаемость У В М  
д л я  газовы х потоков. К ром е  того, волокн истая  ф о р м а  п озволяет  с о зд а ­
вать  сорбенты в р азл и ч н о й  текстильной  ф орм е (ткани , лента , тесьм а  
и д р .) .
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