
application for household duties. Using the tall pitch as binder simplifies the briquet 
producing technology as the stage of briquet mix heating is excluded before pressing and 
the amount of introduced binder is reduced twice. 
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РАЗРАБОТКА ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО МЕТОДА 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ ИОНИЗАЦИИ МОДЕЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ ЛИГНИНА В ДМСО И ЕГО СМЕСЯХ С ВОДОЙ 

Разработана методика потенциометрического определения констант ионизации мо­
дельных соединений структурного звена лигнина в смешанном растворителе диме-
тилсульфоксид - вода. 

Известно, что диметилсульфоксид (ДМСО) и его смеси с водой об­
ладают высокой растворяющей способностью по отношению к лигнинам и 
широко используются в современных технологиях делигнификации древе­
сины. В связи с этим особую важность приобретают исследования, направ­
ленные на изучение поведения лигнина и родственных ему веществ в 
ДМСО и влияния ДМСО на их реакционную способность. 

Несмотря на то, что в литературе описано несколько методов опре­
деления рН в неводных растворителях, практическое распространение по­
лучили только индикаторный и потенциометрический методы [3]. 

Суть индикаторного метода заключается в экспериментальном (как 
правило, фотометрическом) определении соотношения концентраций по-
разному окрашенных форм кислотно-основного индикатора в исследуемом 
растворе и дальнейшем расчете величины рН: 

pH = p K l n d +lg Ibid"] 
'[Hind]' 

где pKjnd - показатель константы диссоциации индикатора; 
[lnd~] и [Hind] - концентрации основной и кислой форм индикатора. 



Потенциометрический метод основан на измерении ЭДС гальвани­
ческого элемента с индикаторным электродом, обладающим водородной 
функцией. В качестве такого электрода могут быть использованы сурьмя­
ный, хингидронный, водородный и стеклянный [5]. 

Следует отметить, что оба упомянутых метода дают так называемое 
инструментальное значение рН раствора, отличное от истинного показателя 
термодинамической активности протона ран+. В первом случае это обуслов­
лено использованием в расчетах концентраций форм индикатора вследствие 
неизвестности их коэффициентов активности в данной среде; во втором -
неопределенностью величин диффузионного и межфазного потенциалов 
электролитического соединения гальванических полуэлементов, содержа­
щих различные растворители. 

В то же время анализ литературных данных показывает, что для 
ДМСО и его смесей с водой наиболее предпочтительным является потен­
циометрический метод со стеклянным электродом. Так, известно [9], что 
стеклянный электрод сохраняет линейную водородную функцию в самом 
широком диапазоне рН даже в чистом ДМСО несмотря на сильное дегидра­
тирующее действие последнего, обладает малым временем отклика, обеспе­
чивает высокую точность и воспроизводимость результатов в изучаемых 
нами средах. 

Для определения концентрационной константы автопротолиза рКа 

использовали метод потенциометрического титрования со стеклянным элек­
тродом [4, 10]. Содержание воды в ДМСО определяли по плотности и тем­
пературе замерзания [14]; при необходимости избыток воды отгоняли в ва­
кууме (давление 12 мм рт. ст., температура 50 °С) в присутствии гидроксида 
натрия с последующей перегонкой ДМСО. 

В качестве объекта исследования использовали феруловую кислоту, 
которая была тщательно очищена перекристаллизацией, чистота ее прове­
рена спектроскопическими (в УФ- и ИК-областях спектра) и хроматографи-
ческим (хроматограф «Милихром-1», колонка КАХ-1) методами. Для рабо­
ты готовили 0,01 М раствор феруловой кислоты в соответствующем раство­
рителе. В качестве титранта использовали 1М раствор гидроксида натрия в 
средах, содержащих не более 60 масс. % ДМСО, или 1М раствор гидроксида 
тетраэтиламмония (ГТЭА) в средах, содержащих более 60 масс. % ДМСО. 

В предварительных экспериментах нами было установлено, что при 
концентрациях ДМСО в смешанном растворителе ниже 70 % результаты 
титрований не зависят от вида используемой щелочи. Применение тетраал-
киламмониевых оснований в качестве титрантов в средах с высоким содер­
жанием органического сорастворителя обусловлено двумя основными при­
чинами - их полной диссоциацией и высокой растворимостью даже в без­
водном ДМСО [8], а также невозможностью внедрения крупных органиче­
ских катионов в структуру электродного стекла, что практически исключает 
возникновение щелочной ошибки стеклянного электрода при рН > 14 [9]. 

Титрование осуществляли в атмосфере аргона при постоянном пе­
ремешивании в стеклянной термостатированной ячейке. Температура тит-



рования (25,0 ± 0,1) °С. В качестве индикаторного электрода использовали 
стеклянный электрод марки ЭСЛ-63-07, характеризующийся повышенной 
устойчивостью в сильнощелочных средах и малой чувствительностью тс ка­
тионам металлов. Электродом сравнения служил хлорсеребряный электрод 
ЭВЛ-1-МЗ, заполненный насыщенным раствором КС1 в воде. 

В технике потенциометрического измерения рН в неводных раство­
рах центральной является проблема калибровки электродной системы. Она 
связана с невозможностью теоретического предсказания величин диффузи­
онного и межфазного потенциалов на границе водный электрод сравнения -
исследуемый раствор. Вследствие этого кажется очевидной необходимость 
настройки рН-метра по буферным стандартам в конкретном используемом 
растворителе с известным значением рйн+- Однако для большинства апро-
тонных растворителей и их смесей с водой еще не установлены буферные 
стандарты в широком диапазоне составов растворителя и рН. Так, для вод­
ных растворов ДМСО наиболее полными являются данные [2]. Такое по­
ложение обусловлено как высокой трудоемкостью проведения измерений в 
элементах без переноса, так и необходимостью введения различных нетер­
модинамических допущений для энергий сольватации отдельных ионов при 
расчете кислотности буферного раствора относительно стандарта в данном 
растворителе [1]. 

Исходя из вышеизложенного, нами использован другой подход к на­
стройке рН-метра и электродной системы. Он основывается на эмпирически 
установленном различными исследователями факте хорошей воспроизво­
димости величины потенциала жидкостного соединения и независимости ее 
от конструкции солевого мостика [5], т. е. для каждого конкретного состава 
смешанного растворителя должна существовать определенная поправка на 
величину межфазного потенциала, введение которой позволит при измере­
нии кислотности неводных растворов использовать иономер, откалиброван-
ный по водным стандартам, и электродную систему, включающую водный 
электрод сравнения. 

В работах [3, 12] двумя независимыми методами для водных раство­
ров ДМСО определены значения поправок 8, представляющих собой сумму 
разности стандартных потенциалов водородного электрода в воде и сме­
шанном растворителе и жидкостного потенциала на границе раздела невод­
ный раствор - солевой мост(табл. 1): 

5 = A £ 0

H

( H ° - S

+ A £ ^ ° - S . (2) 

Таким образом, измерив инструментальную величину рН в невод­
ном растворителе при помощи прибора, настроенного по водным образцо­
вым буферным стандартам, можно рассчитать кислотность, отнесенную к 
стандартному состоянию в данном растворителе, ран+: 

р а ^ = р Н - 5 . (3) 



Таблица 1 
Значения поправок 5 для системы ДМСО-вода 

Сдмсо. 
масс. % 

8 
мВ ед.рН 8 масс.% мВ ед. рН 

10 
20 
30 
40 
50 

1,7 0,03 60 34,0 
5,0 0,09 70 46,0 
10,6 0,18 80 48,5 
17,2 0,29 90 46,0 
23,0 0,39 I 100 31,0 

0,58 
0,78 
0,82 
0,78 
0,52 

Естественно, метод применим лишь при условии строгого соблюде­
ния нернстовской функции стеклянного электрода во всем исследуемом 
диапазоне рН и составов растворителя. Проверка выполнения указанного 
условия должна осуществляться с использованием буферов в соответст­
вующем неводном растворителе. 

Правильность калибровки иономера контролировали ежедневно. 
С помощью иономера И-130, откалиброванного по свежеприготовленным 
из фиксаналов водным стандартным буферным растворам (фталатный, фос­
фатный, тетраборатный и гидроксид кальция), измеряли рН растворов в хо­
де титрования, погрешность измерения рН-метрасоставляла ±0,О2ед. рН. 

Точку эквивалентности определяли графическим методом и получа­
ли значение инструментальной величины рН полунейтрализации (рН^), как 
значение рН раствора в точке, соответствующей половине эквивалентного 
объема титранта. 

Значения концентрационных констант автопротолиза рКа определя­
ли, вводя поправку на межфазный потенциал и энергию сольватации прото­
на, по формуле 

где pHi/2 - рН в точке полунейтрализации, ед. рН; 
5 - поправка, учитывающая диффузионный потенциал и энергию 

переноса протона из воды в смешанный растворитель, ед. рН 
(табл. 1). 

Во всех случаях производили не менее трех параллельных определе­
ний, статистическую обработку результатов осуществляли по известным 
методикам [6]. 

Для повышения достоверности полученных результатов определяли 
константу ионизации бензойной кислоты как стандарта с известной величи­
ной рКа в изучаемых средах [15]. Это позволило рассчитать константы авто­
протолиза модельных средйнений структурногозвена лигнина вторым неза­
висимым методом с использованием формулы Гендерсона [7]: 

r , V * _ „ V ,' E\I2W ~ £|72(HBz) v т т т т . . . 
P^a(.v) - P^a(HBz) + o n s g = P K a(HBz) + РН,/ 2( х ) - р Н , / 2 ( Н В г ) , (5) 

рКа = рН, / 2 - 8, (4) 

где pIQ(HBz) ~~ константа ионизации бензойной кислоты, ед. рН; 



Ei/2(x) и EI/2(HBZ) ~ потенциал полунейтрализации для исследуемого 
вещества и бензойной кислоты, мВ; 

рН|/2(ж) и pHi/2(HBz) - рН в точке полунейтрализации для исследуемого 
вещества и бензойной кислоты, ед. рН. 

Полученные нами значения констант ионизации рКа феруловой ки­
слоты в безводном ДМСО и его смесях с водой, а также рассчитанные по 
формуле Гендерсона представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Значения констант ионизации феруловой кислоты для системы ДМСО-вода 

при температуре 25 °С 

Сдмсо, рК а 
рК*а рК. рК*а 

Г;,Масс.% (-СООН) (-ОН)*™ 

О-; 4,43 4,43 9,15 9,15 
14, 4,56 4,70 9,28 9,30 
25 4,83 4,95 9,37 9,42 
32 5,02 5,23 9,82 10,01 
39 5,19 5,33 10,17 10,31 
48 5,59 5,69 10,70 10,80 
60 6,26 6,34 11,30 11,38 
68 6,72 6,80 11,75 11,83 
80 7,63 7,70 12,28 12,35 
90 9,32 9,35 14,21 14,24 

100 11,43 11,41 15,88 15,86 

Близость полученных нами величин рКа феруловой кислоты для 
водных растворов к литературным данным (рКа

 _ с о о н = 4,52; рК а~°н = 9,15 
[11]) свидетельствует о корректности использованных нами методик. 

Кроме того, следует отметить достаточно хорошую сходимость ре­
зультатов, полученных двумя методами - путем введения поправок к изме­
ренной величине рН и с использованием стандартного вещества по методу 
Гендерсона. Так, наиболее заметное расхождение (не более 0,2 ед.) отмече­
но лишь для растворов с концентрацией ДМСО около 30 масс. %, что не 
превышает допустимой погрешности определения в средах с большим 
ДМСО. По нашему мнению, имеющиеся различия не очень существенны, 
учитывая сильную зависимость протолитических свойств фенольных и кар­
боксильных групп от состава смешанного растворителя и необходимость 
введения определенных допущений при проведении потенциометрических 
измерений в неводных системах. 

Полученные данные показывают, что при переходе от водных к ди-
метилсульфоксидным растворам сила феруловой кислоты значительно сни­
жается (константы кислотной ионизации уменьшаются на 6-7 порядков). 
Это означает, что в средах с большим содержанием ДМСО неионизирован-
ная форма кислоты оказывается относительно более стабилизированной 
энергетически за счет проявления сольватационных эффектов. 



Выводы 
1. Разработана методика потенциометрического определения кон­

стант ионизации модельных соединений структурного звена лигнина в сме­
шанном растворителе ДМСО-вода. 

2. Установлено, что значения рКа феруловой кислоты увеличивают­
ся с ростом содержания ДМСО в смешанном растворителе. 
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