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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ РАСТВОРЕНИЯ И ПЕРЕНОСА 

ПЕРХЛОРАТОВ ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЯ И N-ЦЕТИЛПИРИДИНИЯ В СМЕСЯХ 
ВОДА - АЦЕТОН В ИНТЕРВАЛЕ ТЕМПЕРАТУР 278.15 - 308.15 К 
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Методом изотермического насыщения с гравиметрическим определением концентрации насыщен-
ного раствора в интервале температур 278.15 – 308.15 К определена растворимость перхлоратов 
цетилтриметиламмония и N-цетилпиридиния в смесях вода – ацетон (содержание ацетона 0.1 и 0.3 
мольных долей). Рассчитаны значения произведения растворимости, термодинамические функции 
растворения и переноса из воды в соответствующий растворитель. 

Ключевые слова: растворимость, произведение растворимости, сольватация, термодинамиче-
ские функции переноса, перхлорат цетилтриметиламмония, перхлорат N-цетилпиридиния, смешан-
ный растворитель, вода, ацетон. 

 
Данная работа является продолжением исследований по изучению термодинамики раство-

рения и сольватации перхлоратов поверхностно-активных катионов в водно-органических и 
неводных средах [1-7] и посвящена политермическому определению растворимости и термоди-
намических характеристик растворения перхлоратов цетилтриметиламмония (ЦТАП) и N-
цетилпиридиния (ЦПП) в смесях вода – ацетон (содержание ацетона 0.1 и 0.3 мольных долей) в 
интервале температур 278.15 – 308.15 К. 

 
Экспериментальная часть 

Препараты перхлоратов цетилтриметиламмония и N-цетилпиридиния получали как описано 
ранее [6]. Очистку ацетона производили по методике, описанной в [7]. Для приготовления 
смешанного растворителя вода – ацетон использовали бидистиллированную воду. 

Растворимость ЦТАП и ЦПП определяли методом изотермического насыщения в условиях 
термостатирования (интервал температур 278.15 – 308.15 К с шагом 5 К, точность термостати-
рования ±0.2 К). Для каждого состава растворителя насыщение растворов проводили парал-
лельно в восьми герметично закрытых пробирках. Концентрацию насыщенных растворов опре-
деляли взвешиванием сухого остатка высушенной пробы раствора. Пробы сушили до постоян-
ной массы в сушильном шкафу при температуре не более 373 К. Достижение равновесия твер-
дая фаза – раствор подтверждали путем перехода к насыщению как со стороны ненасыщенного 
раствора, т.е. нагреванием от более низкой температуры до температуры, при которой опреде-
ляли растворимость, так и со стороны пересыщенного раствора, путем постепенного охлажде-
ния раствора от более высокой температуры до температуры, при которой определяли раство-
римость. 

Значения растворимости ЦТАП и ЦПП s  приведены в таблице 1. Величины s  получены с 
неопределенностью от 0.5 до 5 %. 

 
Результаты и их обсуждение 

В предположении полной диссоциации исследованных солей из значений растворимости s  
были рассчитаны величины произведений растворимости: 

2
sp ( )K sγ ±= , 

где γ ±  − средний ионный коэффициент активности, рассчитанный по уравнению второго при-
ближения теории Дебая-Хюккеля. 

Значения величин sppK  приведены в таблице 1. 
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Таблица 1. Растворимость s  (моль/кг) и показатели логарифма произведения растворимости sppK  для 
ЦТАП и ЦПП в воде и в смесях вода – ацетон в интервале температур 278.15 – 308.15 К. 

T, K  вода [2] 2 0.1x =  2 0.3x =  
ЦТАП 

s  (1.52±0.07)⋅10-5 (5.7±0.3)⋅10-4 (1.40±0.01)⋅10-2 
278.15 

sppK  9.64 6.52 3.88 
s  (2.33±0.12)⋅10-5 (6.8±0.3)⋅10-4 (1.94±0.01)⋅10-2 

283.15 
sppK  9.27 6.37 3.62 

s  (2.43±0.12)⋅10-5 (7.1±0.3)⋅10-4 (2.72±0.06)⋅10-2 
288.15 

sppK  9.23 6.33 3.35 
s  (3.2±0.3)⋅10-5 (8.84±0.08)⋅10-4 (3.81±0.02)⋅10-2 

293.15 
sppK  9.00 6.14 3.08 

s  (3.27±0.10)⋅10-5 (1.32±0.06)⋅10-3 (5.51±0.10)⋅10-2 
298.15 

sppK  8.97 5.80 2.79 
s  (4.11±0.14)⋅10-5 (1.73±0.02)⋅10-3 (8.32±0.03)⋅10-2 

303.15 
sppK  8.77 5.58 2.47 

s  (4.7±0.2)⋅10-5 (2.56±0.02)⋅10-3 (1.30±0.01)⋅10-1 
308.15 

sppK  8.65 5.24 2.12 
ЦПП 

s  (1.37±0.11)·10−5 (4.2±0.2)⋅10-4 (1.60±0.03)⋅10-2 
278.15 

sppK  9.73 6.77 3.77 
s  (1.54±0.03)·10−5 (4.12±0.13)⋅10-4 (2.33±0.06)⋅10-2 

283.15 
sppK  9.63 6.79 3.47 

s  (2.48±0.12)·10−5 (6.7±0.3)⋅10-4 (3.55±0.08)⋅10-2 
288.15 

sppK  9.21 6.38 3.14 
s  (2.82±0.09)·10−5 (9.8±0.4)⋅10-4 (5.17±0.09)⋅10-2 

293.15 
sppK  9.10 6.06 2.84 

s  (3.46±0.15)·10−5 (1.24±0.04)⋅10-3 (8.5±0.2)⋅10-2 
298.15 

sppK  8.92 5.85 2.45 
s  (3.60±0.13)·10−5 (2.01±0.03)⋅10-3 (1.44±0.02)⋅10-1 

303.15 
sppK  8.89 5.45 2.03 

s  (4.6±0.2)·10−5 (3.11±0.07)⋅10-3 (2.64±0.05)⋅10-1 
308.15 

sppK  8.70 5.08 1.56 

 
По данным о произведениях растворимости ЦТАП и ЦПП были рассчитаны значения стан-

дартной энергии Гиббса растворения: 
o
s sp2.303 lgG RT K∆ = − , 

а также величины суммарной стандартной энергии Гиббса переноса стехиометрической смеси 
ионов +

16 33 3 3C H (CH ) N  и 4ClO−  или +
16 33 5 5C H NC H  и 4ClO−  из воды в исследуемые смеси: 

w
spo

tr s
sp

2.303 lg
K

G RT
K

Σ∆ = , 

где w
spK  и s

spK  − произведения растворимостив воде и исследуемой смеси соответственно. 
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Таблица 2. Термодинамические характеристики растворения и переноса ( o
sG∆ , o

trGΣ∆ , o
trHΣ∆  в 

кДж/моль, o
trSΣ∆  в кДж/(моль·К) ЦТАП и ЦПП в воде и в смесях вода – ацетон в интервале температур 

278.15 – 308.15 К. 
ЦТАП ЦПП 

T, K Параметр вода 2x =0.1 2x =0.3 вода 2x =0.1 2x =0.3 
o
sG∆  51.3 34.7 20.6 51.8 36.1 20.1 

o
trG−Σ∆   16.6 30.7  15.8 31.7 

o
trSΣ∆   −0.2 0.1  −0.2 0.2 

278.15 

o
trHΣ∆   −83.3 −16.7  −60.2 14.9 

o
sG∆  50.3 34.5 19.6 52.2 36.8 18.8 

o
trG−Σ∆   15.8 30.7  15.4 33.4 

o
trSΣ∆   −0.1 0.2  0.0 0.2 

283.15 

o
trHΣ∆   −34.6 12.3  −13.4 22.2 

o
sG∆  50.9 34.9 18.5 50.8 35.2 17.3 

o
trG−Σ∆   16.0 32.4  15.6 33.5 

o
trSΣ∆   0.1 0.2  0.1 0.2 

288.15 

o
trHΣ∆   4.1 35.4  24.0 35.9 

o
sG∆  50.5 34.5 17.3 51.0 34.0 15.9 

o
trG−Σ∆   16.1 33.2  17.1 35.1 

o
trSΣ∆   0.2 0.3  0.2 0.3 

293.15 

o
trHΣ∆   32.6 52.3  52.1 55.9 

o
sG∆  51.1 33.1 15.9 50.9 33.4 14.0 

o
trG−Σ∆   18.0 35.2  17.5 37.0 

o
trSΣ∆   0.2 0.3  0.3 0.4 

298.15 

o
trHΣ∆   51.2 63.4  70.8 82.3 

o
sG∆  50.9 32.4 14.3 51.5 31.6 11.8 

o
trG−Σ∆   18.5 36.6  20.0 39.8 

o
trSΣ∆   0.3 0.3  0.3 0.5 

303.15 

o
trHΣ∆   59.9 68.6  80.1 115.0 

o
sG∆  51.0 30.9 12.5 51.1 30.0 9.2 

o
trG−Σ∆   20.1 38.5  21.2 42.0 

o
trSΣ∆   0.3 0.3  0.3 0.6 

308.15 

o
trHΣ∆   58.5 67.6  80.1 154.2 

 
Стандартные энтропии переноса стехиометрической смеси ионов o

trSΣ∆  находили из темпе-
ратурных зависимостей стандартных энергий Гиббса переноса. 
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o
o tr
tr

P

GS
T

⎛ ⎞∂∑
Σ∆ = −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 

Величины стандартной энтальпии переноса стехиометрической смеси ионов o
trHΣ∆  из воды 

в соответствующий растворитель рассчитывали по соотношению 
o o o
tr tr trH G T SΣ∆ = Σ∆ + Σ∆  

Значения величин o
sG∆ , o

trGΣ∆ , o
trSΣ∆  и o

trHΣ∆  для ЦТАП и ЦПП приведены в таблице 2. 
Растворимость ЦТАП и ЦПП увеличивается как при повышении температуры, так и под 

действием добавленного к воде ацетона. При этом характер изменения растворимости исследо-
ванных перхлоратов сохраняется во всем интервале температур. 

Значительное повышение растворимости ЦТАП и ЦПП при переходе от воды к водно-
ацетоновым растворителям не может быть объяснено образованием мицеллярных растворов. 
Хотя известно, что в водной среде ионы +

16 33 3 3C H (CH ) N  и +
16 33 5 5C H NC H  в присутствии та-

ких противоионов, как, например, хлорид, бромид, салицилат образуют мицеллы различного 
строения [8-11]. 

Рис. 1. Температурные зависимости термодинамических характеристик переноса o
trGΣ∆  (○), o

trHΣ∆  (∆) 

и o
trT SΣ∆  (□). а – ЦТАП ( 2 0.1x = ), б – ЦТАП ( 2 0.3x = ), в – ЦПП ( 2 0.1x = ), г – ЦПП ( 2 0.3x = ). 

 
Предыдущие исследования [1,2] не обнаружили мицеллообразования в растворах ЦТАП и 

ЦПП в смесях ацетона с водой. Отсутствие мицеллообразования в изученных системах можно 
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объяснить значительной гидрофобностью перхлорат-иона, который служит осадителем ди-
фильных катионов. Об этом свидетельствуют и достаточно низкие значения растворимости 
исследованных веществ в смесях ацетона с водой, поскольку мицеллообразование сопровожда-
лось бы значительной (практически неограниченной) растворимостью. 

С точки зрения особенности строения дифильных катионов +
16 33 3 3C H (CH ) N  и 

+
16 33 5 5C H NC H , логично предположить, что введение ацетона в значительной мере способству-

ет сольватации этих ионов, и в небольшой степени ухудшает сольватацию перхлорат-ионов, 
что подтверждается и литературными данными [12,13]. 

Поэтому можно считать, что увеличение растворимости ЦТАП и ЦПП в присутствии доба-
вок ацетона является следствием  гетеросольватации, когда катион лучше сольватирован одним 
из компонентов растворителя (в нашем случае ацетоном), а анион ( 4ClO− ) – другим (в нашем 
случае водой). 

Это подтверждается и данными о характере изменений o
trGΣ∆  (рисунок 1) для исследован-

ных объектов от температуры. При всех составах смешанного растворителя o
tr 0GΣ∆ < , а изме-

нение этой характеристики обусловлено, главным образом, катионным вкладом, поскольку в 
изученных системах o

trGΣ∆  для перхлорат-иона имеют положительные значения: 3.2 кДж/моль 
( 2 0.1x = ) и 5.7 кДж/моль ( 2 0.3x = ) [14]. 

Сопоставление растворимости ЦТАП и ЦПП в изученных растворителях свидетельствует о 
близости значений этого параметра для обеих солей в воде, но при введении ацетона раствори-
мости этих веществ отличаются. Причем различия усиливаются с повышением температуры, 
при этом в растворителе с 2 0.1x =  при низких температурах (до 293.15 К) sЦТАП > sЦПП, а с по-
вышением температуры наоборот sЦТАП < sЦПП; при 2 0.3x =  sЦПП > sЦТАП при всех температу-
рах. 

Повышению растворимости ЦТАП и ЦПП под действием ацетона и роста температуры со-
ответствует снижение sppK  и энергий Гиббса растворения (таблица 2). Изменение суммарных 
стандартных энергий Гиббса переноса определяется изменениями энтальпийной и энтропийной 
составляющих ( o o o

tr tr trG H T SΣ∆ = Σ∆ − Σ∆ ). 

Хотя значения o
trGΣ∆  для этих перхлоратов довольно близки для соответствующих раство-

рителей, но составляющие энергии Гиббса существенно отличаются (почти в два раза). Сопос-
тавление величин o

trHΣ∆  и o
trT SΣ∆  для изученных веществ указывает на то, что только при 

низких температурах в смесях с 2 0.1x =  изменение величины энергии Гиббса переноса опре-
деляется энтальпийной составляющей. С увеличением как содержания ацетона, так и темпера-
туры определяющим изменения o

trGΣ∆  становится энтропийный вклад. 
При обсуждении изменений энтальпийной составляющей необходимо учитывать два глав-

ных вклада – эндотермический ( 0H∆ > ), который связан с разрушением связей в растворите-
ле, и экзотермический ( 0H∆ < ) – вклад, учитывающий ион-молекулярные взаимодействия. 
Поэтому суммарная величина o

trHΣ∆  будет зависеть от соотношения экзо- и эндоэффектов при 
переносе ЦТАП и ЦПП из воды в соответствующие растворители. 

В целом o
trHΣ∆ (ЦТАП) < o

trHΣ∆ (ЦПП) для изученных систем во всем интервале темпера-

тур. Но при низких температурах и 2 0.1x =  o
tr 0HΣ∆ <  для ЦТАП и ЦПП, тогда как при 

2 0.3x =  для ЦПП o
tr 0HΣ∆ >  при всех температурах, а для ЦТАП o

tr 0HΣ∆ > , начиная с 
283.15 К. Такое отличие обусловлено, во-первых, различием в степени сольватации этих ве-
ществ, и в частности, катионов +

16 33 3 3C H (CH ) N  и +
16 33 5 5C H NC H , что связано с их различным 

строением и локализацией заряда. Считается, что алкильный радикал в ионе N-цетилпиридиния 
экранирует заряд, что ухудшает условия сольватации данного катиона при низких температу-
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рах. Во-вторых, следует также учитывать изменения, происходящие в смешанном растворителе 
под действием ЦТАП или ЦПП. При низких температурах в растворителе с 2 0.1x =  структура 
воды нарушена введением ацетона, поэтому появление в растворе больших гидрофобных ка-
тионов не сопровождается значительным эндотермическим эффектом, а изменения o

trHΣ∆  обу-
словлены экзотермической составляющей энтальпии переноса. При 2 0.3x =  ассоциация между 
ацетоном и водой проявляется в большей мере, поэтому при растворении ЦТАП и ЦПП эндо-
термический эффект преобладает над экзотермическим вкладом. Причем в случае ЦПП этот 
эффект является более значительным. 

Повышение температуры приводит не только к разрушению структуры растворителя, но и к 
усилению теплового движения его молекул, что не способствует сольватации. Таким образом, 
увеличение o

trHΣ∆  с повышением температуры обусловлено ростом эндотермической состав-
ляющей. С другой стороны, при толковании экспериментальных фактов не учитывался еще 
один специфический эффект, который должен проявляться при сольватации гидрофобных час-
тиц – так называемый гидрофобный эффект, который в большей мере является энтропийным. 
Анализ полученных данных свидетельствует о существенном воздействии этого эффекта на 
характер изменений термодинамических характеристик. 

Под воздействием гидрофобных ионов, особенно таких, как +
16 33 3 3C H (CH ) N  и 

+
16 33 5 5C H NC H , гидрофобные взаимодействия с водным компонентом растворителя должны 

привести к увеличению структурной упорядоченности растворителя, вследствие чего энтропия 
системы уменьшается ( 0S∆ < ). 

При переносе ионов из воды в смешанный растворитель изменение энтропии имеет отрица-
тельное значение только при низких температурах и при 2 0.1x = , т.е. в смесях с относительно 
малым содержанием ацетона. При повышении содержания ацетона закономерно o

tr 0SΣ∆ > , как 
следствие гетеросольватации и ослабления гидрофобного эффекта. 
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С. Т. Гога. Термодинамічні характеристики розчинення та переносу перхлоратів цетилтриметиламонію 

та N-цетилпіридинію у сумішах вода – ацетон в інтервалі температур 278.15 – 308.15 К. 

Методом ізотермічного насичення з гравіметричним визначенням концентрації насиченого розчину в ін-
тервалі температур 278.15 – 308.15 К визначена розчинність перхлоратів цетилтриметиламонію та N-
цетилпіридинію у сумішах вода – ацетон (вміст ацетону 0.1 та 0.3 мольных часток). Розраховані величини 
добутка розчинності, термодинамічні функції розчинення та переносу з води у відповідний розчинник. 

Ключові слова: розчинність, добуток розчинності, сольватація, термодинамічні функції переносу, перх-
лорат цетилтриметиламонію перхлорат N-цетилпіридинію, змішаний розчинник, вода, ацетон. 

 

S. T. Goga. Thermodynamic characteristics of the dissolution and transfer of cetyltrimethylammonium and N-
cetylpyridinium perchlorates in water – acetone mixed solvents at 278.15 – 308.15 K. 

The solubility of cetyltrimethylammonium and N-cetylpyridinium perchlorates in water – acetone mixtures (molar 
fraction of acetone 0.1 and 0.3) within the temperature range 278.15 – 308.15 K was determined using the iso-
thermic saturation procedure. The concentration of the saturated solutions was determined gravimetrically. The 
values of the solubility products, the thermodynamic functions of dissolution and transfer from water to the mixed 
solvents were calculated. 

Key words: solubility, solubility product, solvation, thermodynamic functions of transfer, cetyltrimethylammo-
nium perchlorate, N-cetylpyridinium perchlorate, mixed solvent, water, acetone. 

Kharkov University Bulletin. 2011. № 976. Chemical Series. Issue 20(43). 


