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Визначено константи дисоціації оцтової, 1-пропанової, 1-бутанової, 1-пентанової, 1-гексанової кис-
лот у водних розчинах та міцелярних розчинах додецилсульфату натрію та Бридж 35 за різних кон-
центрацій поверхнево-активної речовини, а також моно- та трихлороцтової кислот у присутності до-
децилсульфату натрію. Проаналізовано вплив природи та концентрації поверхнево-активної речови-
ни на показники «уявних» констант дисоціації кислот. Розраховано константи зв’язування молекуляр-
них форм карбонових кислот міцелами додецилсульфату натрію. 

1. Вступ 
Карбоксильна група входить до складу численних органічних сполук, що відіграють значну 

роль у біологічних процесах. Найпростіші представники сполук з карбоксильною групою – 
аліфатичні карбонові кислоти, синтезують у значних кількостях та широко використовують у 
промисловості [1]. Фізико-хімічні властивості карбонових кислот, зокрема, їх константи дисо-
ціації у водних, водно-органічних розчинах та різних органічних розчинниках детально дослі-
джено [2-6], але й по сьогодні продовжують з’являтися роботи з уточнення даних, зокрема, для 
водно-сольових систем [7].  

В останні роки все більшу увагу привертають екологічно безпечні середовища для прове-
дення хімічних реакцій та хімічного аналізу, такі як організовані розчини поверхнево-активних 
речовин (ПАР) та іонні рідини [8,9]. Успішним прикладом застосування міцелярних середовищ 
у хімічному аналізі стала міцелярна рідинна хроматографія (МРХ), в якій як рухомі фази вико-
ристовують міцелярні розчини ПАР різного зарядного типу, частіше за все додецилсульфату 
натрію, Бриджу 35 та цетилпіридинію хлорид, що модифіковані невеликими добавками аліфа-
тичних карбонових спиртів з кількістю атомів Карбону від 2 до 6 [10]. Нещодавно як модифіка-
тори міцелярних рухомих фаз на основі додецилсульфату натрію були запропоновані аліфатич-
ні карбонові кислоти з аналогічною довжиною вуглеводневого ланцюга [11,12]. Виявилось та-
кож, що хлорпохідні оцтової кислоти, застосовані як рН-регулюючі компоненти рухомих фаз, 
впливають на селективність розділення в МРХ, що свідчить про їх модифікуючу дію на міцели 
ПАР [13]. Ці спостереження було підтверджено у роботі [14], де визначено вплив добавок ряду 
карбонових кислот на характеристики міцелоутворення додецилсульфату натрію.  

Для опису модифікуючої дії кислот на міцелярні рухомі фази потрібні дані про дисоціацію 
кислот у міцелярних середовищах ПАР. Однак, наскільки нам відомо, дані про вплив міцел 
ПАР на константи дисоціації оцтової, 1-пропанової (пропіонової), 1-бутанової (масляної), 1-
пентанової (валеріанової), 1-гексанової (капронової) кислот обмежені лише нашою попере-
дньою роботою [11], в якій було визначено константи дисоціації цих кислот у присутності до-
децилсульфату натрію. Дані про інший важливий параметр – константу зв’язування кислот 
міцелами ПАР взагалі відсутні. Даних про вплив міцел ПАР на константи дисоціації хлорпохі-
дних оцтової кислоти також не було знайдено.  

У цій роботі одержано «уявні» константи дисоціації карбонових кислот у середовищах з різ-
ною концентрацією додецилсульфату натрію та Бридж 35 та розраховано константи 
зв’язування аліфатичних карбонових кислот міцелами додецилсульфату натрію. 

 
2. Експериментальна частина 

2.1 Реагенти та стандартні розчини 
Вихідний розчин NaOH з концентрацією 0.100 моль/л готували з насиченого розчину NaOH 

за відомою методикою [15]. Концентрацію стандартного розчину встановлювали титруванням 
наважок перекристалізованої адипінової кислоти.  

Вихідні розчини оцтової (х.ч., ГОСТ 61-75), 1-пропанової (Мерк, для синтезу), 1-бутанової 
(х.ч., очищена перегонкою) та 1-пентанової кислот (ч., ≥98 %) з концентрацією 0.1 моль/л готу-
вали розчиненням відповідного об’єму кожної кислоти у воді, точну концентрацію кислот 
отримували титруванням розчином NaOH з відомою концентрацією з візуальною або потенці-
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ометричною індикацією кінцевої точки титрування. Вихідний розчин 1-гексанової (капронової) 
кислоти (ч.) з концентрацією 0.05 моль/л готували аналогічно вихідним розчинам аліфатичних 
карбонових кислот. Вихідний розчини монохлороцтової (ч., ≥97 %) та трихлороцтової кислот 
(Мерк) з концентрацією 0.1 моль/л готували розчиненням наважок відповідних кислот у воді. 
Через гігроскопічність хлорпохідних оцтової кислоти їх концентрації уточнювали титруванням 
розчином NaOH. Вихідний розчин NaCl, що використовували як фоновий електроліт готували 
за наважкою NaCl (ч.д.а., ≥99.8 %). Вихідний розчин додецилсульфату натрію (ДДС) готували 
за наважками перекристалізованого з ізопропілового спирту ДСН (AppliChem, 97 %). Вміст 
основного компоненту у перекристалізованому продукті складав близько 99 % за визначенням 
методом двофазного титрування з метиленовим голубим. Вихідний розчин Бридж 35 готували 
за наважкою Бридж 35 (Мерк, для синтезу, ≥97 %). Для приготування усіх розчинів використо-
вувалась бідистильована вода. 

 
2.2 Обладнання та методика потенціометричних вимірювань 
Потенціометричні вимірювання проводили за температури 25.0±0.1 °С, що підтримувалась 

термостатом. Потенціометрична комірка складалась з скляного електроду «ЭСЛ-63-07» та на-
півелементу порівняння «ЭВЛ-1М3». Рідинне сполучення за титрувань у міцелярних розчинах 
ДСН здійснювали за допомогою сольового містка, заповненого розчином 1 моль/л NH4NO3 у 
агар-агаровому гелі. Комірку градуювали за стандартними буферними розчинами з рН 1.68, 
3.56 або 4.01. Стабільність градуювальних параметрів перевіряли перед титруванням та після 
його закінчення. Значення е.р.с. вимірювали за компенсаційною схемою (потенціометр Р 307, 
рН-метр рН-121 як нуль-інструмент). 

Титрування 20 мл розчину кислоти з концентрацією 0.01 моль/л для аліфатичних карбоно-
вих кислот і 0.02 моль/л для моно- та трихлороцтової кислот у відповідному середовищі прово-
дили, додаючи по 1 мл розчину титранту з концентрацією 0.01 моль/л або 0.02 моль/л відповід-
но. Криві титрування складались з 16-20 точок. Кожне титрування проводили не менше двох 
раз.  

 
2.3 Розрахунок констант дисоціації 
Дані потенціометричних титрувань обробляли за програмою Clinp 2.1 (Холін Ю.В., Мєр-

ний С.А., Коняєв Д.С. http://www.bestnet.kharkov.ua/kholin/clinp.html). Для розрахунку констант 
дисоціації використовували дані потенціометричних титрувань, де ступінь відтитрованості 
складала від 20 % до 80 %. Обчислені значення показників констант дисоціації у межах похиб-
ки вимірювання співпадали з тими, що відповідають мінімальному значенню критерію адеква-
тності хі-квадрат (χ2) за варіювання концентрації кислоти та титранту для кожного титрування. 
Дані паралельних вимірювань усереднювали, використовуючи підхід, запропонований раніше 
[16], що був реалізований в середовищі МАТLAB 7.1 [17].  

 
3. Результати та обговорення 

3.1 Константи дисоціації карбонових кислот у водному середовищі 
Для тестування методики експерименту та обробки даних було визначено константи дисоці-

ації об’єктів дослідження у водному середовищі (0.10 моль/л NaCl). Літературні дані, а також 
дані, отримані нами, представлено у таблиці 1. Одержані показники констант дисоціації добре 
узгоджуються з літературними, хоча і є дещо завищеними для незаміщених карбонових кислот. 
Цей факт може пояснюватись тим, що в нашій роботі константи дисоціації є змішаними, а в 
роботі [20] – концентраційними. У роботі [7] наведено константи у шкалі моляльності, однак їх 
можна безпосередньо порівнювати з константами, отриманими у шкалі молярних концентра-
цій, оскільки для такого значення іонної сили, як показують обчислення з використанням про-
грамного продукту, створеного за підтримки ІЮПАК [18], значення показників констант дисо-
ціації виявляються однаковими для обох шкал.  

У випадку монохлороцтової  та трихлороцтової кислот одержані нами константи є концент-
раційними через необхідність врахування концентрації гідроксоній іонів у рівняннях матеріа-
льного балансу для кислот середньої сили. При їх розрахункові використовували коефіцієнти 
активності гідроксоній іонів, отримані за рівнянням Дебая-Хюккеля зі значеннями параметрів, 
наведеними у монографії [19]. Одержані нами оцінки констант цих кислот у водних розчинах 
співпадають з літературними даними (Табл. 1). 

Узгодженість між літературними та одержаними у роботі даними для водних розчинів свід-
чить про надійність підходу до досліджень протолітичних рівноваг карбонових кислот і дозво-
ляє застосувати його в організованих середовищах. 
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Таблиця 1. Показники констант дисоціації карбонових кислот за температури 25 °С 
Кислота I = 0.1 моль/л [20] Im = 0.1 моль/кг Наші дані 
Оцтова 4.56±0.03  4.63±0.04 

1-Пропанова 4.67±0.02 4.676 [7]1 4.73±0.04 
1-Бутанова 4.63 4.627 [7]1 4.69±0.04 

1-Пентанова 4.64  4.72±0.04 
1-Гексанова   4.72±0.04 

Монохлороцтова 2.68±0.06  2.62±0.05 
Трихлороцтова 0.66  0.66±0.10 

 
3.2 Вплив міцелярного середовища додецилсульфату натрію та Бридж 35 на константи 

дисоціації карбонових кислот 
Найбільш придатним та простим для характеристики впливу середовища на протолітичні рі-

вноваги у міцелярних розчинах поверхнево-активних речовин виявилось застосування так зва-
них «уявних» констант дисоціації та їх показників [21]:  

[ ] [ ]
[ ] [ ]

HA HA
p pH lg

A A
app w m
a w

w m

K
+

= +
+

,    (1) 

де pHw  – значення рН, що виміряне у міцелярному розчині ПАР та відноситься до об’єму вод-
ної фази; [ ]HA

w
,  [ ]A

w
 та [ ]HA

m
, [ ]A

m
 – рівноважні концентрації протонованої та депротоно-

ваної форм кислоти, що знаходяться у водній та міцелярній фазі відповідно. 
У табл. 2 наведено значення показників «уявних» констант дисоціації оцтової, 1-пропанової, 

1-бутанової, 1-пентанової, 1-гексанової кислот у міцелярних розчинах ДСН або Бридж 35 за 
концентрацій 0.05 моль/л та 0.10 моль/л. Показники констант дисоціації як за використання 
аніонної, так і неіонної ПАР збільшуються порівняно з водним середовищем, що узгоджується 
з правилом Хартлі щодо впливу міцелярного середовища аніонних та неіонних ПАР на прото-
літичні властивості кислот зарядного типу 0/- [22]. 

Ефект міцелярного середовища ПАР виражається різницею показників «уявної» константи 
дисоціації та константи дисоціації, отриманої за аналогічних умов у водному середовищі: ∆рKа 
=рKа

аpp- рKа. З таблиці 2 видно, що вплив міцелярного середовища ДСН та Бриджу 35 збільшу-
ється зі збільшенням кількості атомів Карбону у молекулі карбонової кислоти і, як наслідок, її 
гідрофобності. Так, якщо для оцтової кислоти показник константи дисоціації практично не змі-
нився, то 1-гексанова кислота як у присутності ДСН, так і у присутності Бридж 35 стала поміт-
но слабшою, що свідчить про диференціювання сили кислот у присутності міцел ПАР.  

Доцільно порівняти вплив природи ПАР, що мають однакові вуглеводневі радикали та різні 
головні групи, на значення «уявних» констант дисоціації. З табл. 2 видно, що міцели Бридж 35 
викликають дещо більшу зміну констант дисоціації, можливо, у зв’язку з їх більшою концент-
рацією. Число агрегації Бридж 35 складає близько 42 [23,24], в той час як для ДСН – 62. 

 
Таблиця 2. Значення «уявних» показників констант дисоціації карбонових кислот та ефекти міцелярного 
середовища за концентрацій Бридж 35 та ДСН 0.05 моль/л та 0.10 моль/л у присутності 0.10 моль/л NaCl 

Кислота 
0.05 моль/л 
Бридж 35; 

0.10 моль/л 
NaCl 

∆рKа. 
0.10 моль/л 
Бридж 35; 
0.10 моль/л 

NaCl 
∆рKа 

0.05 моль/л 
ДСН; 

0.10 моль/л 
NaCl 

∆рKа 
0.10 моль/л 

ДСН; 
0.10 моль/л 

NaCl 
∆рKа 

Оцтова -  4.72 0.09 4.65 0.02 4.69 0.06 
1-Пропанова 4.83 0.10 4.91 0.18 4.76 0.03 4.86 0.13 
1-Бутанова 4.85 0.16 4.96 0.27 4.80 0.11 4.96 0.17 

1-Пентанова 4.96 0.24 5.13 0.41 4.89 0.17 5.09 0.31 
1-Гексанова 5.27 0.55 5.45 0.73 5.20 0.48 5.46 0.74 

довірчі інтервали складають ±0.04 логарифмічних одиниці 
 
3.3 Константи зв’язування карбонових кислот міцелами додецилсульфату натрію 
Важливою характеристикою для розуміння взаємодій у організованих розчинах ПАР та їх 

використання у хімічному аналізі є константа зв’язування реагентів міцелами ПАР [25]. Одним 
з методів розрахунку констант зв’язування реагентів, що виявляють протолітичні властивості, є 
аналіз залежностей рKа

app від концентрації ПАР [21,26]. 
Зв’язування протолітичної форми міцелярною псевдофазою ПАР можна виразити констан-

тою зв’язування, Kb. Наприклад, зв’язування форми НА відповідає наступній хімічній реакції 
між частинкою НА та міцелами ПАР:  

HA Mic HAMic+ = ,     (2) 



Константи дисоціації оцтової, 1-пропанової, 1-бутанової, 1-пентанової, 1-гексанової… 

 178

у відповідному рівнянні ЗДМ замість концентрації міцел часто використовують концентрацію 
міцелізованої ПАР: 

[ ]
[ ][ ]

[ ]
[ ]( ),A

HAMic HAMic
HA Mic HA -b

s

K
c cmc

= = ,    (3) 

де [НAMic] – рівноважна концентрація міцелярно зв’язаного НА; [НA] – рівноважна концент-
рація НА у водній фазі; [Mic] – рівноважна концентрація міцелізованої ПАР, що дорівнює зага-
льній концентрації ПАР без урахування критичної концентрації міцелоутворення (cmc, critical 
micelle concentration). 

За використання констант зв’язування рівн. (1) може бути представлене наступним чином: 
( )
( )

, HA

, A

1 ( )
p p lg

1 ( )
b sapp

a a
b s

K c cmc
K K

K c cmc
+ −

= +
+ −

    (4) 

де , HAbK , , AbK  – константи зв’язування протонованої та депротонованої форм кислоти. 
Невідомі значення констант зв’язування можуть бути розраховані при наявності низки «уяв-

них» констант дисоціації в залежності від концентрації ПАР, наприклад, за використання ліне-
арізованої форми рівн. (4), або за нелінійним методом найменших квадратів.  

В табл. 3 та 4 наведено показники констант дисоціації карбонових кислот за різних концент-
рацій ДСН. В розчинах з концентрацією ДСН менше 0.10 моль/л вводили добавки NaCl, щоб 
сумарна концентрація електролітів дорівнювала 0.10 моль/л; більш концентровані розчини 
ДСН не містили фонового електроліту. 

 
Таблиця 3. Показники «уявних» констант дисоціації 1-пропанової, 1-бутанової, 1-пентанової, 1-

гексанової кислот за різних концентрацій ДСН 
рKа

app 

с 
(Д
С
Н

), 
м
ол
ь/
л 

1-
П
ро
па
но
ва

 

∆
рK

а 

 

1-
Бу

та
но
ва

 

∆
рK

а 

1-
П
ен
та
но
ва

 

∆
рK

а 

1-
Ге
кс
ан
ов
а 

∆
рK

а 

0.01 4.75±0.04 0.02 4.57±0.02 -0.16 4.68±0.05 -0.05 4.67±0.02 -0.06 
0.03 4.77±0.05 0.04 4.64±0.02 -0.09 4.73±0.03 0.01 4.90±0.02 0.17 
0.05 4.79±0.05 0.06 4.70±0.03 -0.03 4.91±0.02 0.18 5.03±0.02 0.30 
0.07 4.79±0.05 0.06 4.79±0.03 0.06 4.94±0.08 0.21 5.17±0.02 0.44 
0.10 --- --- 4.83±0.05 0.10 5.00±0.03 0.27 5.31±0.02 0.58 
0.15 4.78±0.06 0.05 5.06±0.05 0.33 5.14±0.03 0.41 5.45±0.03 0.72 
0.20 4.83±0.04 0.1 5.05±0.06 0.32 5.16±0.03 0.43 5.54±0.03 0.81 
0.30 --- --- 5.05±0.05 0.32 5.28±0.09 0.55 5.51±0.06 0.78 

 
Таблиця 4. Показники «уявних» констант дисоціації хлорпохідних оцтової кислоти за різних концентра-

цій ДСН 
рKа

app 

с 
(Д
С
Н

), 
м
ол
ь/
л 

М
он
ох
ло
ро
цт
ов
а 
ки

с-
ло
та

 

∆рKа
 

 

Т
ри
хл
оо
цт
ов
а 
ки

сл
от
а 

∆рKа
 

 

0.01 2.71 0.09 0.87 0.21 
0.03 2.77 0.15 1.40 0.74 
0.05 2.84 0.22 1.85 1.19 
0.10 3.02 0.40 2.46 1.80 
0.20 3.03 0.41 2.68 2.02 
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Сила кислот зменшується зі збільшенням концентрації ДСН у розчині спочатку досить шви-
дко, а при концентрації ДСН близько 0.15 моль/л виходить на плато. Цікаво, що за малих кон-
центрацій ДСН спостерігається негативні ефекти міцелярного середовища для 1-бутанової, 1-
пентанової та 1-гексанової кислот, однак вони лежать у межах невизначеності оцінок констант. 
Це може бути також проявом відмінностей у іонних силах розчинів ДСН та NaCl. 

Загалом видно, що найбільш помітний ефект міцелярного середовища спостерігається для 1-
гексанової кислоти та трихлороцтової кислоти. Для 1-пропіонової кислоти зміна показнику 
«уявної» константи лежить у межах невизначеності її оцінки.  

Константи зв’язування аніонних форм кислот, розраховані за залежностями показника «уяв-
ної» константи дисоціації карбонових кислот від концентрації ДСН, виявились статистичними 
нулями, що пояснюється переважанням електростатичного відштовхування аніону кислоти від 
негативно зарядженої поверхні аніонних міцел ДСН над гідрофобною складовою зв’язування.  

Перетворюючи рівняння (4) з використанням припущення, що Kb,A дорівнює нулю, отриму-
ємо наступне рівняння для розрахунку константи зв’язування молекулярної форми кислоти: 

( )p p

,HA

10 1
app
aK Ka

b
s

K
c cmc

− −
=

−
.     (5) 

За результатами обчислень виявилось, що значення Kb,НA змінюються зі збільшенням конце-
нтрації міцелізованого ДСН у розчині. Відповідні залежності для 1-бутанової, 1-пентанової, 1-
гексанової, моно- та трихлороцтової кислот наведено на рисунку.  

 

 
Рис. Значення логарифмів констант зв’язування молекулярних форм карбонових кислот в залежності від 

концентрації міцелізованого ДСН 
 
Орієнтовні оцінки характеристик зв’язування одержували усередненням значень логарифмів 

констант зв’язування. За ними обчислено логарифми констант розподілу між міцелярною та 
водною фазами:  

mw ,HAlg lg lgb sP K υ= −      (6) 

де mwP  – коефіцієнт розподілу між міцелярною та водною фазами, sυ  – молярний об’єм ПАР 
(дорівнює 0.246 л/моль для ДСН [30]). 

В табл. 5 наведено одержані оцінки характеристик зв’язування карбонових кислот та літера-
турні дані про константи розподілу цих речовин у системі 1-октанол-вода. 

Значення логарифмів констант зв’язування та констант розподілу карбонових кислот між 
міцелярною псевдофазою та водою збільшуються зі збільшенням довжини вуглеводневого хво-
ста карбонових кислот та зі збільшенням кількості замісників для хлорпохідних оцтової кисло-
ти. Значення констант розподілу в системі вода-міцелярна псевдофаза для 1-пентанової та 1-
гексанової кислоти близькі до значень констант розподілу в системі 1-октанол-вода, що раніше 
спостерігалось для естерів 4-гідроксибензойної кислоти [31]. 
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Таблиця 5. Характеристики розподілу карбонових кислот між міцелярною та водною фазою  
та між 1-октанолом та водою 

Кислота lgKb,HA lgPmw lgPow [27] 
Оцтова --- --- -0.17 

1-Пропанова --- --- 0.33, 0.25 [29] 
1-Бутанова 0.56 1.17 0.79 

1-Пентанова 0.85 1.46 1.39 
1-Гексанова 1.39 2.00 1.92 

Монохлороцтова 1.16 1.77 0.22 [28] 
Трихлороцтова 2.42 3.03 1.33 [28] 

 
З аналізу даних для хлорпохідних оцтової кислоти видно, що їх молекулярні форми 

зв’язуються міцелами ДСН значно сильніше, ніж аліфатичні карбонові кислоти з близькими 
значеннями характеристик гідрофобності (логарифми констант розподілу в системі 1-октанол 
вода). Так, lgPow для трихлороцтової кислоти дорівнює 1.33, що є близьким до lgPow = 1.39 1-
пентанової кислоти, однак lgPmw для трихлороцтової значно вище ніж для 1-пентанової кисло-
ти. Аналогічний ефект спостерігається для пари монохлороцтова кислота – 1-пропанова кисло-
та з близькими значеннями lgPow. 

 
4. Висновки 

Таким чином, сила аліфатичних карбонових кислот зменшується в міцелярному середовищі 
аніонної поверхнево-активної речовини – додецилсульфат натрію та неіонної – Бридж 35 за 
рахунок зв’язування протонованої форми кислот міцелярною псевдофазою. Ефекти міцелярно-
го середовища на показники «уявних» констант дисоціації посилюються зі збільшенням кілько-
сті атомів Карбону, а також зі збільшенням кількості атомів хлору в молекулі кислоти. Неспо-
дівано високі значення характеристик зв’язування моно- та трихлороцтової кислоти міцелами 
додецилсульфату натрію порівняно зі значеннями їх констант розподілу в системі 1-октанол-
вода свідчать про специфічність розподілу кислот в ультрамікрогетерогенних системах.  
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