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Ãóìóñîâûå êèñëîòû (ÃÊ) � ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûå ïî-
ëèýëåêòðîëèòû, ïîâñåìåñòíî ïðèñóòñòâóþùèå â ïî÷âàõ è
ïðèðîäíûõ âîäàõ è àêòèâíî ó÷àñòâóþùèå â ïðîöåññàõ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ èîíàìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ. Îñ-
íîâíûìè öåíòðàìè ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëîâ â ìîëåêóëàõ ÃÊ
ÿâëÿþòñÿ êàðáîêñèëüíûå è ôåíîëüíûå ãðóïïû [1], ñîäåð-
æàíèå êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âàæíåéøóþ õàðàêòå-
ðèñòèêó ñîñòàâà è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðåïàðàòîâ
ÃÊ.

Ê ÷èñëó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ îïðåäå-
ëåíèÿ îáùåé è êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè ÃÊ îòíîñÿòñÿ
áàðèòîâûé [2] è êàëüöèé-àöåòàòíûé  [3]  ìåòîäû,  îñíî-
âàííûå íà âçàèìîäåéñòâèè êèñëîòíûõ ãðóïï ÃÊ (HA =
COOH, ArOH) ñ îñíîâàíèåì (Ba(OH)2 èëè Ca(CH3COO)2)
ïî ñõåìàì

HA(aq)+ 1/2 Ba2++ OH� = Ba1/2A(s) + H2O,                 (1)

HA(aq)+ 1/2 Ca2+ + CH3COO� = Ca1/2A(s) + CH3COOH    (2)

è ïîñëåäóþùåì òèòðèìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè íåïðîðå-
àãèðîâàâøåãî èçáûòêà Ba(OH)2 èëè âûäåëèâøåéñÿ óêñóñ-
íîé êèñëîòû. Îäíàêî âîïðîñ î ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ,
ïîëó÷àåìûõ ýòèìè ìåòîäàìè, äî ñèõ ïîð íåëüçÿ ñ÷èòàòü
äî êîíöà ðåøåííûì ââèäó îòñóòñòâèÿ íàäåæíûõ íåçàâèñè-
ìûõ ñòðóêòóðíî-ñïåöèôè÷íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ êèñ-
ëîòíûõ ãðóïï ÃÊ.

Âîïðîñ î ïðàâèëüíîñòè êàëüöèé-àöåòàòíîãî ìåòîäà ÿâ-
ëÿåòñÿ äèñêóññèîííûì [4, 5]. Ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíî-
ñòè îïðåäåëåíèÿ ýòèì ìåòîäîì êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñ-
òè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû, âî-ïåðâûõ, ñ íåäîñòàòî÷íî òî÷-
íûì êîíòðîëåì êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà (àöåòàòà êàëüöèÿ)
â ðåàêöèîííîé ñìåñè (ïðè ñëèøêîì ìàëûõ åãî êîíöåíò-
ðàöèÿõ êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû äåïðîòîíèðóþòñÿ íå ïîë-
íîñòüþ, ïðè ñëèøêîì âûñîêèõ âîçìîæíî äåïðîòîíèðîâà-
íèå ÷àñòè ôåíîëüíûõ ãðóïï), à âî-âòîðûõ, ñ òðóäíîñòüþ
èíäèêàöèè êîíå÷íîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ ïðè çàêëþ÷èòåëü-
íîì îïðåäåëåíèè óêñóñíîé êèñëîòû íà ôîíå èçáûòêà
àöåòàòà êàëüöèÿ.

Ðàíåå [6] íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èíäèêàöèè
êîíå÷íîé òî÷êè ïî ïîëîæåíèþ òî÷êè ïåðåãèáà íà êðèâîé
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷àå-
ìûå êàëüöèé-àöåòàòíûì ìåòîäîì, ñîõðàíÿþò ïîñòîÿíñòâî
â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòà è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ìîãóò ñëóæèòü ôóíäàìåíòàëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé
ñîñòàâà ÃÊ (îäíàêî âîïðîñ î ñîîòâåòñòâèè ïîëó÷àåìîé
âåëè÷èíû äåéñòâèòåëüíîìó ñîäåðæàíèþ êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ). Â òî æå âðåìÿ
àâòîðû [5] ïóòåì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîòî-
ëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå ÃÊ � Ca(CH3COO)2 ïðè-
øëè ê âûâîäó îá èõ ñèëüíîì ñìåùåíèè ïðè èçìåíåíèè
êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è, òàêèì îáðàçîì, î
ïðèíöèïèàëüíîé íåâîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ êàëüöèé-
àöåòàòíîãî ìåòîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ñîñòàâà
ÃÊ. Îäíàêî ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â
óêàçàííîé ðàáîòå, âêëþ÷àåò òîëüêî ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâ-
íîâåñèÿ è íå ðàññìàòðèâàåò ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ Ca2+ ôóíê-
öèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ÃÊ. Òàêîå ñâÿçûâàíèå óñèëèâàåò
êèñëîòíûå ñâîéñòâà èîíîãåííûõ ãðóïï. Ïðè ýòîì ââèäó
ðàçëè÷íîãî ñðîäñòâà èîíîâ Ca2+ ê ãðóïïàì ðàçëè÷íûõ òè-
ïîâ (êàðáîêñèëüíûì è ôåíîëüíûì ãèäðîêñèëüíûì) õàðàê-
òåð âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ íà ðåçóëüòàòû îï-
ðåäåëåíèÿ êèñëîòíîñòè ÃÊ ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòü-
ñÿ. Ïîýòîìó ìîäåëü, ïîñòðîåííàÿ áåç ó÷åòà ñâÿçûâàíèÿ
èîíîâ Ca2+, ìîæåò îêàçàòüñÿ íåàäåêâàòíîé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïîñòàâëåíû ñëåäóþùèå çàäà-
÷è: ïîñòðîåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêîé è ìàòåìàòè÷åñêîé ìî-
äåëåé âçàèìîäåéñòâèÿ ÃÊ ñ àöåòàòîì êàëüöèÿ, ó÷èòûâàþ-
ùèõ ñâÿçûâàíèå èîíîâ Ca2+ ñ ÃÊ; îöåíêà ïàðàìåòðîâ ìî-
äåëè; òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèé
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ (Ca(CH3COO)2 è ÃÊ) íà ðåçóëüòàòû
îïðåäåëåíèÿ êèñëîòíîñòè êàëüöèé-àöåòàòíûì ìåòîäîì è
ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè; îöåíêà êàëüöèé-àöåòàòíîãî ìåòîäà ñ òî÷êè
çðåíèÿ âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñ åãî ïîìîùüþ ñîäåð-
æàíèÿ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â îáðàçöàõ ÃÊ.
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Ìîäåëü èîííîãî îáìåíà

Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè (ïðåíåáðåãàÿ îáðàçîâàíèåì
âîäîðàñòâîðèìîé ôðàêöèè ãóìàòîâ êàëüöèÿ) âçàèìîäåé-
ñòâèå ÃÊ ñ àöåòàòîì êàëüöèÿ ìîæíî îïèñàòü óðàâíåíèåì
(2). Îíî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãåòåðîãåííîå ðàâíîâåñèå,
âêëþ÷àþùåå êîíêóðåíòíîå ñâÿçûâàíèå èîíîâ H+ è Ca2+

êèñëîòíûìè ãðóïïàìè ÃÊ. Íàèáîëåå ïðîñòîé ìîäåëüþ
ïîäîáíûõ ðàâíîâåñèé ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü èîííîãî îáìåíà,
êîòîðàÿ ïðèìåíèòåëüíî ê ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ìî-
æåò áûòü ïðåäñòàâëåíà óðàâíåíèåì

HA(s)+ 1/2 Ca2+ + CH3COO� = Ca1/2A(s) + CH3COOH.       (3)

Â ýòîì óðàâíåíèè, â îòëè÷èå îò (2), ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî èñõîäíî (â H+-ôîðìå) ÃÊ íàõîäèòñÿ íå â æèäêîé, à â
òâåðäîé ôàçå è, òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èîíî-
îáìåííèê. Óðàâíåíèå (3) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê êîì-
áèíàöèþ äâóõ ðàâíîâåñèé: ïðîòîëèòè÷åñêîãî (4) è ñîá-
ñòâåííî èîííîãî îáìåíà (5)

     H+ + CH 3COO� = CH 3COOH ,                      (4)

     HA(s) + 1/2 Ca2+ = Ca1/2 A(s) + H+                  (5)

ñ êîíñòàíòàìè, ñîîòâåòñòâåííî,

ãäå Ka � êîíñòàíòà êèñëîòíîé äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñ-
ëîòû, à èíäåêñîì s îáîçíà÷åíû êîíöåíòðàöèè â òâåðäîé
ôàçå (ììîëü/ã îáìåííèêà; äëÿ äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ çäåñü
è äàëåå äëÿ îáåèõ ôàç èñïîëüçîâàíû ýêâèâàëåíòíûå êîí-
öåíòðàöèè).

Ïðè ïîñòðîåíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêîé è ìàòåìàòè÷åñêîé
ìîäåëåé íåîáõîäèìî ó÷åñòü, ÷òî ÃÊ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûå ïîëèýëåêòðîëèòû. Ââèäó ãåòåðî-
ôóíêöèîíàëüíîñòè ÃÊ ðàâíîâåñèÿ èîííîãî îáìåíà âèäà
(7) äîëæíû áûòü çàïèñàíû îòäåëüíî äëÿ êàæäîãî i-ãî ñîð-
òà êèñëîòíûõ ãðóïï. Êîíñòàíòû òàêèõ ðàâíîâåñèé èìåþò
âèä

ãäå Q  � óäåëüíàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü ïðåïàðàòà ÃÊ
(ììîëü/ã), ðàâíàÿ åãî îáùåé êèñëîòíîñòè (ñóììàðíîìó
ñîäåðæàíèþ êàðáîêñèëüíûõ è ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï), qi � äîëÿ ãðóïï i-ãî ñîðòà, Ni � ýêâèâàëåíòíàÿ
äîëÿ ãðóïï i-ãî ñîðòà â Ca-ôîðìå. Çíà÷åíèÿ Kex, ðàññ÷è-
òàííûå äëÿ ãåòåðîôóíêöèîíàëüíîãî îáìåííèêà íåïîñ-
ðåäñòâåííî ïî  (7), â ýòîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñðåäíèå âåëè÷èíû  Kex, çàâèñÿùèå îò ñðåäíåé ñòåïåíè çà-
ïîëíåíèÿ  N (óñðåäíåííîé ïî âñåì îáìåííûì ãðóïïàì).

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ñèñòåìó óðàâ-
íåíèé âèäà (6) è (8) íåîáõîäèìî äîïîëíèòü âûðàæåíèÿìè
ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà

cHQΣNiqi + [Ca2+] = cCa,                            (9)

[CH3COO�] + [CH3COOH] = cCa                               (10)

è óðàâíåíèåì ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè æèäêîé ôàçû

KW/[H+] + [CH3COO�] = [Ca2+] + [H+],                 (11)

ãäå cH � ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÃÊ (ã/ìë), cCa � îáùàÿ
ýêâèâàëåíòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àöåòàòà êàëüöèÿ â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè (ìîëü/ë), KW � èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû.
Åñëè ñ÷èòàòü ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ ãðóïï ÃÊ ïî âåëè-
÷èíàì pKex íåïðåðûâíûì, òî óðàâíåíèå (9) ïðåâðàòèòñÿ â

Ïðè ýòîì óðàâíåíèå (9) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äèñ-
êðåòíóþ àïïðîêñèìàöèþ óðàâíåíèÿ (12). Â óðàâíåíèè
(12) q(pKex) � ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîòíûõ ãðóïï
ÃÊ ïî âåëè÷èíàì pKex , òàê íàçûâàåìûé ðÊ-ñïåêòð êîí-
ñòàíò èîííîãî îáìåíà [7, 8].

Ìîäåëèðîâàíèå çàâèñèìîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ
êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè ÃÊ îò êîíöåíòðàöèé ðåàãèðó-
þùèõ âåùåñòâ (cH è cCa ) ìîæíî îñóùåñòâèòü ïî ñëåäóþ-
ùåé ñõåìå: 1) çàäàòü âåëè÷èíû cH è cCa , 2)  ðåøèòü  ñèñ-
òåìó  óðàâíåíèé âèäà (6), (8�11)  îòíîñèòåëüíî  [H+],
3) ðàññ÷èòàòü îïðåäåëÿåìóþ âåëè÷èíó êàðáîêñèëüíîé
êèñëîòíîñòè (ììîëü/ã) êàê

   cCOOH = ([CH3COOH]+[H+]�KW/[H+])/cH .                    (13)

Äëÿ òàêîãî ðàñ÷åòà íåîáõîäèìî òàêæå çàäàòü êîíêðåò-
íûé âèä pKex-ñïåêòðà q(pKex) è çíà÷åíèå îáùåé êèñëîòíî-
ñòè ÃÊ (Q). Ïðè ìîäåëèðîâàíèè pKex-ñïåêòðîâ ÃÊ ìû èñ-
õîäèëè èç ñëåäóþùèõ äîïóùåíèé: 1)  pK -ñïåêòð ÃÊ ñî-
ñòîèò èç äâóõ ïîëîñ, õàðàêòåðèçóþùèõ ðàñïðåäåëåíèÿ
êàðáîêñèëüíûõ è ôåíîëüíûõ ãðóïï; 2) êàæäàÿ ïîëîñà
pK-ñïåêòðà îïèñûâàåòñÿ ãàóññîâîé ôóíêöèåé.

Ïîäîáíûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ pK-ñïåêòðîâ ãåòåðî-
ôóíêöèîíàëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåííûì [5, 9�11].

Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëüíûå pK-ñïåêòðû ÃÊ çàäàâàëè â
âèäå
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ãäå α � ìîëüíàÿ äîëÿ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï; pK1, σ1 è
pK2; σ2 � ïàðàìåòðû ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ êàðáîêñèëüíûõ è
ôåíîëüíûõ ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (6), (8)�(11) è (14)
áûëà ñîñòàâëåíà ïðîãðàììà äëÿ IBM-ñîâìåñòèìûõ ÝÂÌ
íà ÿçûêå Ñ++. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè äèñêðåòíóþ àï-
ïðîêñèìàöèþ ôóíêöèè q(pKex) ñ øàãîì íå áîëåå 0.1 åäè-
íèöû pKex.

 Îöåíêà ïàðàìåòðîâ ìîäåëè

Ïàðàìåòðàìè îïèñàííîé âûøå ìîäåëè ÿâëÿþòñÿ âåëè-
÷èíû îáùåé êèñëîòíîñòè ÃÊ Q, ìîëüíîé äîëè êàðáîê-
ñèëüíûõ ãðóïï α è ïàðàìåòðû ãàóññîâûõ ðàñïðåäåëåíèé
pK1, σ1, pK2, σ2 äëÿ pK-ñïåêòðîâ êîíñòàíò èîííîãî îáìå-
íà H+/Ca2+ íà èîíîãåííûõ ãðóïïàõ ÃÊ. Îöåíêè âñåõ ýòèõ
ïàðàìåòðîâ ìîæíî ïîëó÷èòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé èçî-
òåðìû èîííîãî îáìåíà � çàâèñèìîñòè ñðåäíåé ñòåïåíè
çàïîëíåíèÿ îáìåííûõ ãðóïï ÃÊ èîíàìè Ca2+

îò ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé [Ca 2+] è [H+] â æèäêîé
ôàçå. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ òàêîé èçîòåðìû ìîæíî èñïîëüçî-
âàòü ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-
ëåíèÿ êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè ÃÊ îò êîíöåíòðàöèè
àöåòàòà êàëüöèÿ. Îäíàêî äëÿ îöåíêè ïàðàìåòðîâ, õàðàêòå-
ðèçóþùèõ ôåíîëüíûå ãðóïïû (pK2, σ2), à òàêæå âåëè÷èíû
Q, íåîáõîäèìî èìåòü ó÷àñòîê èçîòåðìû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé çíà÷èòåëüíûì ñòåïåíÿì îáìåíà ïðîòîíîâ ôåíîëüíûõ
ãðóïï íà èîí Ca2+. Ïðèìåíåíèå àöåòàòà êàëüöèÿ íå ïî-
çâîëÿåò äîñòè÷ü òðåáóåìûõ ñòåïåíåé îáìåíà. Â òî æå
âðåìÿ èõ ëåãêî äîñòè÷ü, åñëè â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëü-
çîâàòü áîëåå ñèëüíîå îñíîâàíèå � ãèäðîêñèä áàðèÿ. Ïî-
ýòîìó äëÿ ïîñòðîåíèÿ èçîòåðì èîííîãî îáìåíà áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû  îáúåäèíåííûå  äàííûå  äëÿ  äâóõ  çàâèñè-
ìîñòåé: 1)  êàðáîêñèëüíîé  êèñëîòíîñòè  ÃÊ (cCOOH),
îïðåäåëåííîé êàëüöèé-àöåòàòíûì ìåòîäîì, îò êîíöåíòðà-
öèè Ca(CH3COO)2 (ðèñ. 1, êðèâûå 1); 2) îáùåé êèñëîòíîñ-
òè ÃÊ (Ctot), îïðåäåëåííîé áàðèòîâûì ìåòîäîì, îò êîí-
öåíòðàöèè Ba(OH)2 (ðèñ. 2).

Òàêèå çàâèñèìîñòè áûëè ïîëó÷åíû äëÿ äâóõ îáðàçöîâ
ÃÊ � HA1 è HA2. Ïîäðîáíîñòè ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû
â [6]. Íåïîñðåäñòâåííî èç äàííûõ ðèñ. 2 áûëè îöåíåíû
âåëè÷èíû Q (7.9 è 9.9 ììîëü/ã äëÿ HA1 è HA2 ñîîòâåò-
ñòâåííî) êàê çíà÷åíèÿ ctot, ñîîòâåòñòâóþùèå îáëàñòÿì
ïëàòî (íàñûùåíèÿ) íà êðèâûõ. Èç îáúåäèíåííûõ äàííûõ
äâóõ çàâèñèìîñòåé äëÿ êàæäîãî îáðàçöà áûëè ïîñòðîåíû
èçîòåðìû îáìåíà H+/M2+ (M = Ca, Ba) êàê ôóíêöèè N îò
[H+] è [M2+]. Ïðè ðàñ÷åòàõ èçîòåðì ïðåíåáðåãàëè ðàçëè-
÷èåì â ñðîäñòâå îáìåííûõ ãðóïï ÃÊ ê èîíàì Ca2+ è Ba2+

(ñîãëàñíî [12], êîýôôèöèåíòû îáìåíà Ba2+/Ca2+ äëÿ êàð-
áîêñèëüíûõ ãðóïï ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 0.7). Âåëè÷èíû N
ðàññ÷èòûâàëè êàê

                   N  = 1 � c/Q ,                        (16)

ãäå c = cCOOH (ðåàãåíò � àöåòàò êàëüöèÿ) èëè Ctot (ðåàãåíò
�ãèäðîêñèä áàðèÿ).

Íàèëó÷øèå ïðèáëèæåíèÿ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ pKex-
ñïåêòðà α, pK1, σ1, pK2, σ2 ðàññ÷èòûâàëè ïî èçîòåðìàì
èîííîãî îáìåíà ìåòîäîì íåëèíåéíîãî ðåãðåññèîííîãî
àíàëèçà. Ðåãðåññèîííàÿ ìîäåëü âêëþ÷àëà äâå íåçàâèñè-
ìûå ïåðåìåííûå [H+] è [M2+] è îïèñûâàëàñü âûðàæåíèÿ-
ìè (8), (14) (â äèñêðåòíîì ïðèáëèæåíèè) è (15). Îïòèìè-
çàöèþ ïðîâîäèëè ïî Õóêó�Äæèâñó [13].

(15)
ii qNN ∑=

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè ÃÊ, îïðåäåëÿåìîé
êàëüöèé-àöåòàòíûì ìåòîäîì, îò êîíöåíòðàöèè àöåòàòà êàëüöèÿ. 1�

ýêñïåðèìåíò, 2 � ìîäåëü ïðè cH , ã/ìë: à � 4.0.10�4, á � 3.0�10�4.
Â ìîäåëè çàäàíî cCOOH,0, ììîëü/ã: à � 4.08, á � 7.32

Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè îáùåé êèñëîòíîñòè ÃÊ,
îïðåäåëÿåìîé áàðèòîâûì ìåòîäîì, îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèäà

áàðèÿ. cH, ã/ìë: HA1 � 4.0.10�4 , HA2 � 3.0.10�4
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Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Êàê âèäíî
èç ýòèõ äàííûõ, çíà÷åíèÿ äîëè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï α
ìîãóò áûòü îöåíåíû ñ äîñòàòî÷íî ìàëîé ïîãðåøíîñòüþ.
Îíè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíè-
ÿìè (íàéäåííûìè êàê îòíîøåíèå âåëè÷èí êàðáîêñèëüíîé
è îáùåé êèñëîòíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòÿì ïëàòî
êðèâûõ ðèñ. 1, 2). Â òî æå âðåìÿ ïàðàìåòðû σ1 è σ2 , õà-
ðàêòåðèçóþùèå øèðèíû ïîëîñ pKex-ñïåêòðà, îöåíèâàþòñÿ
ñ âåñüìà áîëüøèìè ïîãðåøíîñòÿìè è îêàçûâàþòñÿ áëèç-
êèìè ê íóëþ.

Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî íà ïåðâûé âçãëÿä ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ êðàéíå íåîæèäàííûì, òàê êàê îçíà÷àåò, ÷òî âñå
êàðáîêñèëüíûå (è âñå ôåíîëüíûå) ãðóïïû ÃÊ õàðàêòåðè-
çóþòñÿ îäíîé è òîé æå âåëè÷èíîé pKex, ðàâíîé pK1 (è,
ñîîòâåòñòâåííî pK2). Îäíàêî ÃÊ ñîäåðæàò â ñâîåì ñîñòà-
âå ìíîæåñòâî êàðáîêñèëüíûõ (ôåíîëüíûõ) ãðóïï, áëèçêèõ,
íî íå èäåíòè÷íûõ ïî ñâîåé õèìè÷åñêîé ïðèðîäå. Êðîìå
òîãî, ââèäó ñèëüíîãî âçàèìíîãî âëèÿíèÿ èîíîãåííûõ
ãðóïï ïîëèýëåêòðîëèòîâ øèðèíà ïîëîñ èõ pK-ñïåêòðîâ
îòëè÷íà îò íóëÿ äàæå äëÿ ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ ïîëè-
ýëåêòðîëèòîâ [14, 15].

Âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà ìàëîñòè ðàññ÷èòàííûõ âåëè÷èí
σ1,2 ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìåæäó çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ
(pKi, σi) (i = 1, 2) âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ îò-
ðèöàòåëüíàÿ êîððåëÿöèÿ (r ~ �0.85 � �0.9). Ýòî ìîæåò îç-
íà÷àòü, ÷òî èñòèííûå çíà÷åíèÿ σi íà ñàìîì äåëå âûøå, à
ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ pKi íèæå ðàññ÷èòàííûõ. Òà-
êèì îáðàçîì, ðàçäåëüíàÿ îöåíêà çíà÷åíèé σi è pKi ïî
èçîòåðìàì èîííîãî îáìåíà ÃÊ çàòðóäíåíà. Ïîýòîìó ìû
ïîïûòàëèñü îïðåäåëèòü âåëè÷èíû σi èñõîäÿ èç íåçàâèñè-
ìûõ äàííûõ.

Êàê ïîêàçàíî íàìè ðàíåå [14], äëÿ pK-ñïåêòðîâ êîí-
ñòàíò êèñëîòíîé äèññîöèàöèè ïîëèýëåêòðîëèòîâ â ðÿäå
ñëó÷àåâ ñóùåñòâóþò ïðîñòûå ýìïèðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ,
êîòîðûå ñâÿçûâàþò ïàðàìåòðû èõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ è
pK-ñïåêòðîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü
îöåíèâàòü ïàðàìåòðû ðK-ñïåêòðà íåïîñðåäñòâåííî èç

Ðèñ. 3. pKex-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÃÊ

α
Îáðàçåö pK1 σ1 pK2 σ2

ðàñ÷. ýêñï.

5.2±0.6 0.4±1.3 10.9±0.4 0.3±0.8 0.54±0.06 0.51
HA1

4.8±0.4 1* 10.8±0.5 2* 0.52±0.08

5.4±0.7 0.3±0.8 11.4±0.1 0.0±0.4 0.73±0.03 0.72
HA2

4.5±0.4 1* 11.4±0.2 2* 0.74±0.02

êðèâûõ òèòðîâàíèÿ, íå ïðîâîäÿ ðàñ÷åòà pK-ñïåêòðà êàê
òàêîâîãî. Ïîäîáíûå ñîîòíîøåíèÿ íàéäåíû íàìè è äëÿ
pK-ñïåêòðîâ êîíñòàíò èîííîãî îáìåíà.

Òàê, ïóòåì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ óñòàíîâëåíî,
÷òî äëÿ èîíîîáìåííèêîâ, èìåþùèõ ãàóññîâî ðàñïðåäåëå-
íèå âåëè÷èí pKex, çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ çíà÷åíèé pKexp îò
ñðåäíåé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ N (ñì. (7) è êîììåíòàðèè ê
(8)) áëèçêà ê ëèíåéíîé â øèðîêîì äèàïàçîíå (N= 0.2�0.8)

Ïðè ýòîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåæäó ïàðàìåòðîì k
è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì ãàóññèàíà σ (ïðè σ>0.5) ñó-
ùåñòâóþò ñëåäóþùèå ýìïèðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ:

ïðè îáìåíå 1�1-çàðÿäíûõ èîíîâ

σ = 0.49 k + 0.28,                                        (18)

ïðè îáìåíå 1�2-çàðÿäíûõ èîíîâ

σ = 0.46 k + 0.25.                                        (19)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ èîíîîáìåííûõ ñèñòåì, ïîâåäåíèå
êîòîðûõ ïîä÷èíÿåòñÿ çàâèñèìîñòè (18), ìîæíî îöåíèòü
âåëè÷èíó σ ïîëîñû pKex-ñïåêòðà íåïîñðåäñòâåííî èç ýêñ-

Îöåíêè ïàðàìåòðîâ pK -ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ãóìóñîâûõ êèñëîò  (Ð = 0.95)

* Ïàðàìåòðû, îöåíåííûå èç íåçàâèñèìûõ äàííûõ è íå âàðüèðóåìûå â õîäå îïòèìèçàöèè.

bkK += Np ex (17).
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ïåðèìåíòàëüíîé èçîòåðìû îáìåíà. Äëÿ êàðáîêñèëüíûõ
èîíèòîâ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ [16] èçîòåðìû îáìåíà H+ íà
1-çàðÿäíûé èîí, ïîñòðîåííûå â êîîðäèíàòàõ  N�pKex, äåé-
ñòâèòåëüíî áëèçêè ê ëèíåéíûì; ïðè ýòîì çíà÷åíèå k íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 1.2�1.8, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò σ = 0.7�1.1.
Äëÿ îáìåíà H+ íà 2-çàðÿäíûé èîí íà êàðáîêñèëüíûõ
èîíèòàõ íåîáõîäèìûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå íå áûëè íàé-
äåíû, ïîýòîìó íàìè áûëà ïîñòðîåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ
èçîòåðìà îáìåíà Ca2+/H+ íà êàòèîíèòå ÊÁ4-2ï. Äëÿ ýòîé
èçîòåðìû ïîëó÷åíî k = 1.48 è ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå
σ = 0.9, ÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíàì äëÿ îáìåíà 1-1-çàðÿäíûõ
èîíîâ. Äëÿ ôåíîëüíûõ èîíèòîâ èìåþòñÿ äàííûå [17] îá
îáìåíå K+/H+ íà èîíèòå ÔÔÑ 1.4/0.7, èç êîòîðûõ ðàññ÷è-
òàíî k = 3.6 è σ = 2.0. Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèÿ σ1 = 1 è
σ2 = 2 ìîæíî ïðèíÿòü â êà÷åñòâå íèæíèõ îöåíîê ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ âåëè÷èí pKex-ñïåêòðîâ ÃÊ. Â äåéñòâèòåëüíîñòè,
ïîñêîëüêó óêàçàííûå çíà÷åíèÿ ïîëó÷åíû äëÿ ìîíîôóíê-
öèîíàëüíûõ èîíèòîâ, à ÃÊ ãåòåðîôóíêöèîíàëüíû, äëÿ ÃÊ
ýòè âåëè÷èíû íåñêîëüêî âûøå.

Ïðèíÿâ çíà÷åíèÿ σ1 = 1 è σ2 = 2 â êà÷åñòâå ïîñòîÿí-
íûõ ïàðàìåòðîâ, ìû ïðîâåëè ïîâòîðíóþ îïòèìèçàöèþ
çíà÷åíèé pK1 ,  pK2 è α.  Âåëè÷èíû pK2 è α ïðè ýòîì
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëèñü ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññ÷èòàí-
íûìè ðàíåå, à çíà÷åíèÿ pK1 ñîñòàâèëè 4.8 äëÿ HA1 è 4.5
äëÿ HA2, ò.å. äåéñòâèòåëüíî ñóùåñòâåííî óìåíüøèëèñü
(òàáëèöà). Ðàññ÷èòàííûå pKex-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÃÊ ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 3.
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Ìîäåëèðîâàíèå âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ
âåùåñòâ íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êàðáîêñèëüíîé

êèñëîòíîñòè ÃÊ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì íàéäåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ
pKex-ñïåêòðîâ ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû êàðáîê-
ñèëüíîé êèñëîòíîñòè, îïðåäåëÿåìîé êàëüöèé-àöåòàòíûì
ìåòîäîì, îò êîíöåíòðàöèè àöåòàòà êàëüöèÿ (ðèñ. 1, êðè-
âûå 2). Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ìîäåëüíûå êðèâûå óäîâëåò-
âîðèòåëüíî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Ðàñ-
õîæäåíèå êðèâûõ äëÿ îáðàçöà HA2 â îáëàñòè ìàëûõ êîí-
öåíòðàöèé àöåòàòà êàëüöèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
îáðàçîâàíèåì â ýòèõ óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
âîäîðàñòâîðèìûõ ãóìàòîâ êàëüöèÿ. Äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ
êàê íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, òàê è íà ìîäåëüíûõ êðèâûõ
íàáëþäàåòñÿ ïëàòî ïðè cCa≥0.2�0.3 ìîëü.ýêâ/ë, ÷òî óêàçû-
âàåò íà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàëüöèé-àöåòàòíîãî
ìåòîäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáúåêòèâíûõ õàðàêòåðèñòèê ñîñòàâà
ÃÊ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ cÑÎÎÍ â îáëàñòè ïëàòî íà ìîäåëü-
íûõ êðèâûõ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ çàäàííûìè çíà÷åíèÿìè
êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè, ðàâíûìè

                   cCOOH,0 = αQ.                         (20)

Ýòî äàåò îñíîâàíèÿ ïðåäïîëàãàòü, ÷òî âåëè÷èíà êèñëîò-
íîñòè, ïîëó÷àåìàÿ ñ ïîìîùüþ êàëüöèé-àöåòàòíîãî ìåòîäà
â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ (â îáëàñòè ïëàòî), ñîîòâåòñòâóåò
äåéñòâèòåëüíîìó ñîäåðæàíèþ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï.
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