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АНОТАЦІЯ 

 

Бєньковська Т.С. Кислотно-основна взаємодія при хемосорбції діоксиду 

сірки цитратними буферними системами. – Кваліфікаційна наукова праця на 

правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за спеціаль-

ністю 102 «Хімія». – Одеський національний університет імені І. І. Мечникова, 

Одеса, 2026. 

Дисертацію присвячено вивченню фізико-хімічних процесів при взаємодії 

діоксиду сірки з компонентами цитратних буферних розчинів залежно від їх 

складу і температури, а також встановленню факторів, що визначають природу, 

склад, будову та властивості утворених продуктів. 

Як прекурсори використовувались лимонна кислота, цитрат натрію, мо-

ноетаноламін, поліетиленполіамін, кислотно-основні індикатори (азолітмін, 

алізарин, бромкрезоловий зелений, бромксиленоловий синій, бромфеноловий 

синій, конго червоний, ксиленоловий оранжевий, лакмоїд, метиловий червоний, 

тропеолін O, тропеолін OO, тропеолін OOO та феноловий червоний). 

Вперше за результатами прямих рН-, кондукто- та денситометричного 

аналізів встановлено вплив катіону (на прикладі натрію, моноетаноламонію та 

поліетиленполіамонію) та температури на йон-молекулярний склад, кислотно-

основні, електрохімічні та структурні характеристики цитратних буферних роз-

чинів. Показано, що додавання моноетаноламіну, на відміну від цитрату на-

трію, у водний розчин лимонної кислоти призводить до структурування буфер-

ної системи. Введення у вказаний водний розчин поліетиленполіаміну призво-

дить до більш сильнішого структурування. При одному й тому ж сумарному 

вмісті цитратів значення питомої електропровідності буферних розчинів падає 

в ряду катіонів: Na
+
 > 


N H3CH2CH2OH > 


N H3(CH2CH2


N H2)kH. Це зумовлено 

рухливістю катіонів, утворенням H-зв’язуваних катіон-молекулярних комплек-

сів та йонних асоціатів. Встановлено, що на значення концентраційних та тер-
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модинамічних констант утворення йон-молекулярного комплексу {

N H3CH2-

CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} та іонних асоціатів (гідроцитрату моноетаноламо-

нію та цитрату моноетаноламонію) температура практично не впливає.  

Вперше з використанням даних pH-, редокс- та кондуктометрії у варіанті 

газового хронометричного титрування встановлено особливості хемосорбції 

SO2 модельними розчинами цитратів натрію, моноетаноламонію та поліетилен-

поліамонію, а також буферними розчинами цитрат моноетаноламонію – моное-

таноламін та цитрат поліетиленполіамонію – поліетиленполіамін при дев’яти 

температурах (273  313 К). На основі математичного моделювання вперше 

отримано несуперечливу і об’єктивну інформацію про склад та відносну стій-

кість моноетаноламонієвих цитратів, гідроцитратів, дигідроцитратів та сульфі-

тів у двох буферних системах при семи температурах (283  313 К). Показано, 

що додавання лимонної кислоти у розчини діоксид сірки – моноетаноламін – 

вода призводить до зміни їх  йон-молекулярного складу, проте  практично не 

чинить жодного впливу на відносну стійкість моноетаноламонійних сульфітів. 

На основі аналізу даних рН- та кондуктометрії відзначено однотипність 

зміни кислотно-основних та електрохімічних характеристик буферних розчинів 

на основі  цитратів натрію, моноетаноламонію та поліетиленполіамонію при 

хемосорбції ними діоксиду сірки. 

Вперше синтезовано 3 нових H-зв’язаних комплексів між подвійними со-

льовими іонними рідинами (гідросульфіт-дигідроцитратом моноетаноламонію 

або гідросульфіт-гідроцитратом моноетаноламонію) і молекулярними компоне-

нтами (діоксид сірки, лимонна кислота та вода). Методами елементного аналі-

зу, ІЧ-, 
1Н, 13С ЯМР та мас-спектрометрії вихідних сполук та продуктів реакцій 

у розчинах діоксид сірки – цитрат (гідроцитрат, дигідроцитрат) моноетанола-

монію – вода, а також співставлення з даними літератури зроблено висновок 

про їх склад та будову. Кислотно-основні перетворення при зв’язуванні SO2 ци-

тратами моноетаноламонію супроводжуються посиленням міжмолекулярних H-

зв’язків у продуктах реакцій порівняно із вихідними солями. 
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Розглянуто два основних напрямки збільшення ефективності хемосорб-

ційних матеріалів щодо SO2: збільшення кількості хімічно активних компонен-

тів у рідкій плівці на поверхні носія за рахунок утворення додаткових міжмоле-

кулярних (міжіонних) H-зв’язків та зростання стехіометричного співвідношен-

ня гідросульфіт/сульфіт у кінцевих продуктах процесу хемосорбції. Введення 

до складу просочуючих розчинів на основі моноетаноламіну органічних кислот 

(зокрема, лимонної), що впливають на рН поверхневої водної плівки нанесених 

хемосорбентів, сприяє переведенню механізму поглинання діоксиду сірки на 

гідросульфітний (піросульфітний) маршрут.   

Вперше показано, що послідовність додавання реагентів при приготуван-

ні цитратно-моноетаноламонійних буферних розчинів суттєво впливає на їх 

компонентний іон-молекулярний склад, кислотно-основні властивості, на від-

міну від цитратних (HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3) та цитратно-

поліетиленполіамонійних. Вказане також чинить дію на фізичну та хімічну ад-

сорбцію SO2 та NH3 зразками імпрегнованих волокнистих хемосорбентів на ос-

нові перших буферних розчинів в статичних та динамічних умовах, а також ко-

лорометричні характеристики початкових та “спрацьованних” за вказаними га-

зами зразків індикаторних хемосорбентів.  

Відзначено явище негативного гістерезису при адсорбції-десорбції пари 

води зразками цитратно-моноетаноламонійних хемосорбентів за рахунок спе-

цифічного перегрупування H-зв’язків. Показано можливість адсорбції діоксиду 

сірки цими зразками навіть в абсолютно “сухих” умовах, у відсутності “віль-

ної” води. Відзначена конкуруюча адсорбція H2O та SO2 поверхнею цитратно-

моноетаноламонійних хемосорбентів. 

На основі даних цифрової колорометрії встановлено особливості кислот-

но-основної поведінки індикаторних хемосорбентів на основі цитратних солей 

та буферних систем при “спрацьовуванні” за діоксидом сірки. Встановлено, що 

забарвлення більшості вихідних зразків  зазначених хемосорбентів відмінне від 

забарвлення класичних бренстедівських основ і суттєво залежить не лише від 

будови кислотно-основних індикаторів, а й від природи буферних компонентів, 
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що входять до їх складу. Це зумовлено специфічними взаємодіями між аніона-

ми HOC3H4(COO

)3, амонійними катіонами та аніонними формами індикаторів. 

Встановлені кореляції дозволяють прогнозувати колорометричну поведінку хе-

мосорбентів (на основі цитратних солей та буферних сумішей) діоксиду сірки з 

пасивною індикацією моменту “спрацьовування” поглинальної ємності. Вста-

новлені закономірності планується використовувати в подальшому при розроб-

ці хемосорбентів кислих газів з активною індикацією “спрацьовування”.  

Показано, що цитрат-аніони за рахунок конкурентної реакції із іонами гі-

дроксонію перешкоджають його зв’язуванню із аніонними формами кислотно-

основних індикаторів, що не дозволяє візуально зафіксувати момент “спрацьо-

вування” за діоксидом сірки індикаторних хемосорбентів на основі цитрату на-

трію. Катіони ж 

N H3CH2CH2OH за рахунок H-зв’язування із аніонами 

HOC3H4(COO

)3 утворюють йонні квартети, що сприяє візуальній фіксації мо-

менту “спрацьовування”. 

Вперше виявлені кореляції можуть виявитися корисними при розробці 

методів санітарної очистки повітря від SO2. Розроблені імпрегновані волокнисті 

хемосорбенти-амфоліти для уловлення SO2 та NH3 впроваджені на практиці та 

використовуються для виготовлення протигазових елементів полегшених газо-

пилозахисних респіраторів.  

Результати цієї роботи використовуються в освітньому процесі кафедри 

аналітичної та токсикологічної хімії факультету хімії та фармації при підготов-

ці здобувачів за спеціальністю E3/102 «Хімія» (магістри, РhD) у лекціях і лабо-

раторному практикумі з обов’язкової  («Хімічна наука: вплив новітніх задач та 

тенденцій») та вибіркових («Газовий аналіз» та «Електрохімічні методи аналізу 

речовин») дисциплін. 

Ключові слова: діоксид сірки, цитратні буферні розчини, іон-молекулярні 

рівноваги, іонна асоціація, комплексоутворення, хемосорбція, математичне мо-

делювання, синтез, іонні рідини, спектроскопія, адсорбція, індикація “спрацьо-

вування”, кислотно-основна взаємодія. 
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SUMMARY 

Bienkovska T.S. Acid-base interactions in the chemisorption of sulfur dioxide 

by citrate buffer systems. – Qualification scientific work on the right of manuscript. 

Thesis submitted for obtaining the Doctor of Philosophy Degree in Chemistry, 

Speciality 102 “Chemistry”. – I. I. Mechnikov Odesa National University, Odesa 

2026. 

The dissertation focuses on the investigation of physicochemical processes oc-

curring during the interaction of sulfur dioxide with the components of citrate buffer 

systems as a function of their composition and temperature, and on identifying the 

factors that determine the nature, composition, structure, and properties of the result-

ing products. 

Citric acid, sodium citrate, monoethanolamine, polyethylenepolyamine, and ac-

id-base indicators (azolitmine, alizarin, bromocresol green, bromoxylenol blue, bro-

mophenol blue, Congo red, xylenol orange, lacmoid, methyl red, tropeolin O, tropeo-

lin OO, tropeolin OOO, and phenol red) were used as precursors. 

For the first time, the influence of cations (such as sodium, monoethano-

lammonium, and polyethylenepolyammonium) and temperature on the ionic and mo-

lecular composition, as well as the acid–base, electrochemical, and structural proper-

ties of citrate buffer solutions, was established using direct pH measurements, con-

ductometric methods, and densitometric analysis. It was demonstrated that the addi-

tion of monoethanolamine to an aqueous citric acid solution, in contrast to sodium 

citrate, promotes the structuring of the buffer system. The introduction of polyeth-

ylenepolyamine into this solution leads to an even more pronounced structuring ef-

fect. At the same total citrate concentration, the specific electrical conductivity of the 

buffer solutions decreases in the following cation series: Na
+
 > 

+
NH3CH2CH2OH > 

+
NH3(CH2CH2NH2

+
)kH. This effect can be explained by differences in cation mobili-

ty and by the formation of hydrogen-bonded cation-molecular complexes and ionic 

associates. It was established that the values of the concentration and thermodynamic 

constants of the formation of the ion-molecular complex 

{
+
NH3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} and ionic associates (monoethanolammoni-
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um hydrocitrate and monoethanolammonium citrate) are practically not affected by 

temperature. 

For the first time, using pH-metric, redox, and conductometric data obtained by 

the gas chronometric titration method, the features of SO2 chemisorption by model 

solutions of sodium, monoethanolammonium, and polyethylenepolyammonium cit-

rates, as well as by buffer solutions of monoethanolammonium citrate–

monoethanolamine and polyethylenepolyammonium citrate, were established over a 

temperature range of 273  313 K. 

Based on mathematical modeling, consistent and objective information was ob-

tained for the first time on the composition and relative stability of monoethanol-

ammonium citrates, hydrocitrates, dihydrocitrates, and sulfites in two buffer systems 

within the temperature range of 283  313 K. 

It was demonstrated that the addition of citric acid to sulfur dioxide–

monoethanolamine–water solutions leads to changes in their ionic-molecular compo-

sition, while having virtually no effect on the relative stability of monoethanolammo-

nium sulfites. 

Analysis of pH-metric and conductometric data revealed a consistent change in 

the acid-base and electrochemical characteristics of buffer solutions based on sodium, 

monoethanolammonium, and polyethylenepolyammonium citrates during sulfur diox-

ide chemisorption. 

For the first time, three new hydrogen-bonded complexes formed between 

double-salt ionic liquids (monoethanolammonium hydrosulfite–dihydrocitrate or mo-

noethanolammonium hydrosulfite–hydrocitrate) and molecular components (sulfur 

dioxide, citric acid, and water) were synthesized. Based on elemental analysis, IR, 
1
H, 

13
C NMR spectroscopy, and mass spectrometry of the initial compounds and reaction 

products in sulfur dioxide–monoethanolammonium citrate (hydrocitrate, dihydroci-

trate)–water solutions, as well as comparison with literature data, conclusions were 

drawn regarding their composition and structure. Acid–base transformations occur-

ring during the binding of SO2 by monoethanolammonium citrates are accompanied 
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by an increase in intermolecular hydrogen bonding in the reaction products compared 

with the initial salts. 

Two main approaches to improving the efficiency of chemisorption materials 

toward SO2 are considered: increasing the number of chemically active components 

in the liquid film on the IFCS surface through the formation of additional intermolec-

ular (interionic) hydrogen bonds and increasing the stoichiometric ratio of hydrosul-

fite to sulfite in the final products of the chemisorption process. The introduction of 

organic acids (in particular, citric acid) into monoethanolamine-based impregnating 

solutions, which influence the pH of the surface water film of the applied chemi-

sorbents, promotes a shift in the sulfur dioxide absorption mechanism toward the hy-

drosulfite (pyrosulfite) pathway. 

It is shown for the first time that the sequence of reagent addition in the prepa-

ration of citrate-monoethanolammonium buffer solutions significantly affects their 

component ion-molecular composition, acid-base properties, in contrast to citrate 

(HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3) and citrate-polyethylenepolyammonium. 

This also affects the physical and chemical adsorption of SO2 and NH3 by samples of 

impregnated fibrous chemisorbents based on the first buffer solutions under static and 

dynamic conditions, as well as colorimetric characteristics of the initial and “re-

sponded” by the specified gases of the indicator chemisorbent samples. 

The phenomenon of negative hysteresis during the adsorption-desorption of 

water vapor by samples of citrate-monoethanolamine chemisorbents due to the spe-

cific rearrangement of H-bonds was noted. The possibility of sulfur dioxide adsorp-

tion by these samples was shown even in absolutely “dry” conditions, in the absence 

of “free” water. The competing adsorption of H2O and SO2 by the surface of citrate-

monoethanolamine chemisorbents was noted.  

Based on digital colorimetry data, the features of the acid-base behavior of in-

dicator chemisorbents based on citrate salts and buffer systems upon exposure to sul-

fur dioxide were established. It was found that the color of most of the initial samples 

of these chemisorbents differs from that of classical Brønsted bases and depends sig-

nificantly not only on the structure of the acid-base indicators but also on the nature 
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of the buffer components included in their composition. This behavior is attributed to 

specific interactions between the anions HOC3H4(COO
-
)3, ammonium cations, and 

the anionic forms of the indicators. The established correlations make it possible to 

predict the colorimetric behavior of chemisorbents for sulfur dioxide based on citrate 

salts and buffer mixtures, with passive indication of the moment at which the absorp-

tion capacity is exhausted. The revealed regularities are expected to be used in the fu-

ture for the development of chemisorbents for acidic gases with active indication of 

the exhaustion of absorption capacity. 

It is shown that citrate anions, due to the competitive reaction with hydroxoni-

um ions, prevent its binding to anionic forms of acid-base indicators, which does not 

allow to visually record the moment of “responded” of indicator chemisorbents based 

on sodium citrate by sulfur dioxide. The cations NH3CH2CH2OH, due to H-bonding 

with anions HOC3H4(COO

)3, form ionic quartets, which contributes to the visual re-

cording of the moment of “responded”. 

For the first time, the correlations discovered may be useful in the development 

of methods for sanitary air purification from SO2. The developed impregnated fibrous 

chemisorbents-ampholytes for capturing SO2 and NH3 have been implemented in 

practice and are used for the manufacture of anti-gas elements of lightweight gas-dust 

protective respirators. 

 The results of this work are used in the educational process at the Department 

of Analytical and Toxicological Chemistry of the Faculty of Chemistry and Pharmacy 

in the training of students in the specialty E3/102 “Chemistry” (Master’s and PhD 

levels). They are incorporated into lectures and laboratory classes within both the 

compulsory course “Chemical Science: The Impact of New Problems and Trends” 

and the elective courses “Gas Analysis” and “Electrochemical Methods of Substance 

Analysis”. 

Key words: sulfur dioxide, citrate buffer solutions, ion-molecular equilibrium, 

ionic association, complexation, chemisorption, mathematical modeling, synthesis, 

ionic liquids, spectroscopy, adsorption, “responded” indication, acid-base interaction. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Дослідження хімії діоксиду сірки зумовлене  тим, 

що він є як і важливим хімічним промисловим реагентом, так і фактором нега-

тивного впливу на здоров’я людини (респіраторні захворювання), а також за-

грозою для глобального довкілля, вимагаючи методів та засобів зниження цієї 

дії [1-4]. Він здатний реагувати із основами Бренстеда-Лоурі та Льюїса [2, 5-7], 

зокрема із амонієвими карбоксилатами та водними буферними розчинами на їх 

основі [8-10]. 

Амонієві карбоксилати (зокрема, цитрати (Cit)) – здебільшого протонні 
іонні рідини (IL) [11-13], які мають ряд переваг: низький тиск насичених парів, 
підвищена сольватаційна здатність, хімічна та термічна стабільність, широкий 
діапазон рідкофазних реакцій  [12, 14-17], низька екотоксичність [18]. Вказані 
сполуки та водні буферні розчини на їх основі є ефективними хемосорбентами 
кислих газів (CO2, SO2 тощо) [8, 9, 19-21]. 

Для санітарного очищення газів від аварійно хімічно небезпечних речо-
вин інгаляційної дії (АХНРІД), наприклад SO2, широко «використовуються хе-
мосорбційні методи із використанням N-вмісних органічних основ (Am), їх со-
лей та різноманітних полімерних форм»  [6, 10, 22]. Зв’язування Am у відповід-
ні амонієві карбоксилати, як правило, призводить до пониження їх інгаляційної 
токсичності [23] та підвищення їх реакційної здатності щодо SO2 у водних роз-
чинах [24]. 

Практичний інтерес представляють сорбційні технології з використанням 
цитратно-амонійних буферних систем у газоочистці для поглинання діоксиду 
сірки. Тематика, пов’язана з питаннями сорбційного уловлювання SO2 N-

вмісними хемосорбентами, має успішний досвід розвитку у Фізико-хімічному 
інституті захисту навколишнього середовища і людини МОН України та НАН 
України (ФХІЗНСІЛ; нині Фізико-хімічному інституті захисту здоров’я людини 
і довкілля Одеського національного університету імені І. І. Мечникова (ФХІЗЗ-
ЛІД ОНУ імені І. І. Мечникова)) [6, 19, 25, 26]. Дослідження, що раніше прово-
дились з даної тематики, «направлені на виявлення закономірностей, що визна-
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чають склад, будову та фізико-хімічні властивості продуктів взаємодії діоксиду 
сірки з Am у водних та неводних розчинах» [6, 27-31]. 

Проте, хемосорбція SO2 водними цитратними буферними розчинами, на 
відміну від алкіламінів [6, 30, 31], вивчена недостатньо. Отже, виявлення суті 
фізико-хімічних процесів при взаємодії діоксиду сірки цитратними водними 
буферними розчинами залежно від їх складу і температури, а також встанов-
лення факторів, що визначають природу, склад та властивості утворених про-
дуктів, є актуальним як в теоретичному, так і в практичному аспектах. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисерта-

ційна робота виконана у ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України та ФХІЗЗЛІД ОНУ 
імені І. І. Мечникова в рамках держбюджетних тем ДР 0119U002103 “Теорети-
чні засади створення високоефективних сорбційно-фільтруючих матеріалів і 
респіраторів на їх основі” (2020-2021 рр.), ДР 0122U000864 “Наукові засади 
проектування і освоєння дослідного виробництва легких респіраторів подвійно-
го призначення” (2022-2023 рр.), ДР 0124U000930 “Наукові засади створення 
гібридних волокнистих фільтрувальних матеріалів для засобів індивідуального 
та колективного захисту” (2024-2026 рр.), ДР 0125U001717 “Наукові засади 
створення біоцидних хемосорбційно-фільтруючих матеріалів з активною інди-
кацією та каталізаторів для засобів індивідуального захисту” (2025-2027 рр.). 

Мета та задачі дослідження. Основна мета роботи полягала у встанов-
ленні чинників, що визначають склад, будову та фізико-хімічні властивості 
продуктів взаємодії діоксиду сірки з компонентами цитратних буферних розчи-
нів. 

Для досягнення вказаної мети необхідно було вирішити такі задачі: 

 дослідити кислотно-основні та електрохімічні властивості буферних розчи-

нів, що містять лимонну кислоту (H3Cit), цитрат натрію (Na3Cit), моноета-

ноламін (МЕА) та поліетиленполіамін (PEPA); 

 дослідити особливості кислотно-основної взаємодії SO2 з буферними роз-

чинами на основі H3Cit, Na3Cit, МЕА та PEPA; 
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 виділити із водних розчинів продукти взаємодії діоксиду сірки з дигідроци-

тратом, гідроцитратом та цитратом моноетаноламонію, а також встановити 

їх склад та будову; 

 створити імпрегновані волокнисті хемосорбенти (IFCS) для спорядження 

протигазових фільтрів респіраторного призначення, спроможних очищува-

ти повітря від кислих та основних газів (зокрема SO2 та NH3); 

 визначити ймовірний спектр антимікробної та протигрибкової дії моноета-

ноламонійних цитратів. 

Об’єкти дослідження: процеси соле-, комплексоутворення та асоціації у 

водних розчинах при хемосорбції SO2 компонентами буферних систем H3Cit – 

Na3Cit – H2O, H3Cit – MEA – H2O, H3Cit – PEPA – H2O; фізико-хімічні аспекти 

хемосорбції діоксиду сірки нанесеними формами буферних систем. 

Предмет дослідження: взаємозв’язки склад цитратних буферних систем  

– кислотно-основні, електрохімічні, гідратаційні та хемосорбційні властивості. 

Методи дослідження: для встановлення хімічного та гідратного складу 

одержаних сполук використано елементний аналіз; визначення складу, стійкос-

ті, областей існування та будови сполук в розчинах проводилось за допомогою 

методів рН-метрії, редоксметрії, кондуктометрії, денситометрії та волюмо-

метрії, 1Н та 13С ЯМР спектроскопії. Будову синтезованих сполук досліджено 

ІЧ-спектроскопією, а їхню фрагментацію вивчено методом мас-спектрометрії. 

Хемосорбцію діоксиду сірки водними розчинами та нанесеними формами бу-

ферних систем досліджували за допомогою волюмометрії, гравіметрії та газо-

вого аналізу. Колорометричні характеристики зразків IFCS з пасивною індика-

цією “cпрацьовування” (IFCS-І; початкових та “спрацьованих” по SO2) оціню-

вали методом цифрової колорометрії. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше синтезовано три H-

зв’язані комплекси між подвійними сольовими іонними рідинами (гідросуль-

фіт–дигідроцитратом моноетаноламонію або гідросульфіт-гідроцитратом моно-

етаноламонію) і молекулярними компонентами (SO2, H3Cit, H2O). 



 21 

З використанням методів рН-, редокс-, кондукто- і денситометрії вперше 

встановлено склад амонієвих сполук, що утворюються у буферних розчинах 

H3Cit – MEA – H2O та H3Cit – PEPA – H2O. Показано, що зазначена взаємодія 

супроводжується утворенням у розчинах іон-молекулярних комплексів та іон-

них асоціатів. Оцінено міжмолекулярні взаємодії у вказаних системах у порів-

нянні із розчинами H3Cit – Na3Cit – H2O. Показано, що введення у водний роз-

чин H3Cit MEA та PEPA, на відміну від Na3Cit, призводить до структурування 

системи за рахунок H-зв’язування. 

З використанням методів рН-, редокс- і кондуктометрії вперше встанов-

лено склад амонієвих сполук, що утворюються у буферних розчинах SO2 – 

H3Cit – Am – H2O (Am – MEA, PEPA; H3Cit : Am = 1,0 : 3,0 та 1,0 : 6,0); вивчені 

їх основні реакції та розроблено моделі іон-молекулярних рівноваг у цих сис-

темах. Зазначена взаємодія супроводжується утворенням у розчинах сульфітів, 

гідросульфітів та піросульфітів відповідних амонієвих катіонів.  

Порядок додавання компонентів суттєво впливає на значення кислотно-

основних характеристик цитратно-моноетаноламонійних буферних розчинів, а 

також хемосорбційних IFCS-амфолітів (IFCS-A) щодо SO2 та NH3 і колоромет-

ричних IFCS-A з пасивною індикацією “cпрацьовування” (IFCS-AІ) на їх осно-

ві, на відміну від електрохімічних та структурних характеристик самих розчи-

нів. 

Вперше показано, що лимонна кислота та її моно-, ді- та тризаміщені ци-

трати моноетаноламонію ((MEAH)H2Cit, (MEAH)2HCit та (MEAH)3Cit, відпові-

дно) проявляють антимікробну та протигрибкову дію проти широкого спектру 

грам-позитивних та грам-негативних микроорганізмів. Так, лимонна кислота 

пригнічує ріст штамів: Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella 

enterica, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Proteus vulgaris, 

Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Micrococcus luteus; (MEAH)H2Cit – 

Bacillus subtilis, Escherichia coli, Salmonella enterica, Staphylococcus aureus, 

Enterococcus faecalis, Micrococcus luteus, Klebsiella pneumoniae, Proteus vulgaris; 

(MEAH)2HCit – Bacillus subtilis, Escherichia coli, Proteus vulgaris та Micrococcus 
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luteus; (MEAH)3HCit – Candida albicans, Escherichia coli та Staphylococcus 

aureus.  

Практичне значення одержаних результатів. Запропоновано склади 

буферних розчинів з використанням цитрату та дигідроцитрату моноетанола-

монію для отримання IFCS-A та IFCS-AI, які здатні поглинати SO2 та NH3 на-

віть в абсолютно “сухих” умовах. IFCS-A входить до складу гібридного волок-

нистого фільтруючого матеріалу (ГВФМ) та ГВФМ з пасивною індикацією 

“cпрацьовування” (ГВФМ-І), призначеного для спорядження засобів індивіду-

ального захисту органів дихання (ЗІЗОД) від АХНРІД неорганічної (SO2, NH3) 

та органічної (C6H12) природи. 

Пріоритет та новизна запропонованих технічних рішень та їх практичне 

значення підтверджено п’ятьма патентами України на корисну модель. 

Розроблено технологічні регламенти (ТР 08-11-2025 та ТР 08-12-2025), 

Технічні умови (ТУ У 32.9-02071091-006:2025 № 45323987/004977; ТУ У 32.9-

02071091-033:2025 № 45323987/004979; ТУ У 32.9-02071091-017:2025 № 

45323987/004978) та три запатентовані розробки використовуються для вироб-

ництва IFCS-I, IFCS-AI, ГВФМ та ГВФМ-І, якими споряджаються газопилоза-

хисні респіратори “АКАЦІЯ”, “АНТАРЕС” та “КЕРЧ”, що виготовляються До-

слідним виробництвом ФХІЗЗЛІД ОНУ імені І. І. Мечникова (м. Одеса). 

Виявлені кореляції можуть виявитися корисними при розробці методів 

санітарної очистки повітря від кислих або/і основних газів (SO2 і NH3, відповід-

но) та хемосорбентів з пасивною індикацією “cпрацьовування”. 

Результати даної роботи використовуються в освітньому процесі підгото-

вки здобувачів вищої освіти за спеціальністю E3/102 Хімія (магістри, РhD) в 

лекціях і лабораторному практикумі з навчальних дисциплін «Електрохімічні 

методи аналізу речовин», «Хімічна наука: вплив новітніх задач та тенденцій» та 

«Газовий аналіз». 

Особистий внесок здобувача. Основний обсяг експериментальних та те-

оретичних досліджень, обробка і попередній аналіз отриманих результатів ви-

конані особисто автором. Постановка мети та завдань, інтерпретація і аналіз ре-
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зультатів, а також висновків дисертації проведені спільно з науковим керівни-

ком д.х.н., проф. Хомою Р.Є. Аналіз будови синтезованих сполук методами ІЧ-

спектроскопії проведено спільно з доц., к.х.н. Топоровим С.В. (кафедра аналі-

тичної та токсикологічної хімії ОНУ імені І. І. Мечникова); мас-спектрометрії 

спільно з доц., к.х.н. Ракіповим І.М. (Фізико-хімічний інститут ім. 

О.В. Богатського НАН України, Одеса); 1Н та 13С ЯМР-спектроскопії спільно з 

провідним інженером Цапко М.Д. (Київський національний університет імені 

Тараса Шевченка, Київ). Дослідження протимікробної активності проводились 

на кафедрі мікробіології, вірусології та біотехнології ОНУ імені І. І. Мечникова 

(к.т.н., с.н.с. Страшнова І.В.). Автор висловлює щиру подяку науковому керів-

нику Хомі Р.Є. та своїм колегам, котрі брали участь у здійсненні експеримента-

льних досліджень та обговоренні їх результатів. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень були 

представлені та обговорені на ХVIII, ХX Наукових конференціях “Львівські хі-

мічні читання” (2021, 2025), Київських конференціях з аналітичної хімії “Су-

часні тенденції аналізу” (2022, 2024), XXІI Науковій молодіжній конференції 

“Проблеми та досягнення сучасної хімії” (Одеса, 2023), Всеукраїнській науко-

во-практичній конференції з міжнародною участю “Сучасна фармація: реалії 

сьогодення та перспективи розвитку” (Одеса, 2024), І науковій конференції з 

міжнародною участю “Інноваційні напрями розвитку хімії” (Одеса, 2024), Все-

українській науково-практичній конференції з міжнародною участю «Досяг-

нення та перспективи розвитку медицини та фармації. Погляд молодих вчених» 

(Чернівці, 2025). 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 10 статей у фахових 

виданнях (2 в журналах, що індексуються в наукометричних базах даних 

Scopus та/або Web of Science) та 9 тез доповідей, отримано 5 патентів України 

на корисні моделі.  
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Розділ 1 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

 

1.1 Амонієві карбоксилати в реакціях з діоксидом сірки 

 

Механізми поглинання діоксиду сірки IL, зокрема амонієвими 

карбоксилатами, включають переважно фізичну та хімічну абсорбцію, а також 

абсорбцію IL з кількома центрами взаємодії та синергетичне захоплення 

композитними сорбентами, утвореними шляхом інтеграції IL з іншими 

матеріалами, що детально описано [32]. У роботі [33] зазначено, що чим 

концентрованіший розподіл зарядів навколо аніонів в IL, тим більше вона 

реакційно здатна для уловлення SO2. Введення етерних груп на заміну 

алкільних, змінюючи структуру катіону IL, спричинює підвищення 

поглинальної здатності IL щодо SO2 [34]. 

Природа аніону, амонієвого катіону, умови проведення (температура, 

тиск та коцентрація) суттєво впливають на сорбційну ємність SO2 амонієвими 

IL [32]. Так, тетрафторборат тетраметилгуанідінію [TMGH][BF4] не 

спроможний хімічно зв’язувати SO2, на відміну від лактату того ж катіону 

[TMGH][Lac] [35]. За однакових умов (температура, тиск, реактор) сорбційна 

ємність лактату моноетаноламонію [MEAH][Lac] складає 0,33 моль/л, 

метансульфонату [MEAH][Msa] – 0,01 моль/л, а тетрафторборату [MEAH][BF4] 

– 0,002 моль/л. Це насамперед пов’язано з силою кислоти, що відповідає аніону 

IL. Якщо pKa кислоти більше, ніж у “сірчистої” кислоти, то IL, утворену цією 

кислотою, називають [36, 37] функціональною IL для уловлювання SO2, і вона 

може мати високу абсорбційну здатність щодо SO2 при його низьких 

концентраціях. Згідно з даними, що наведені в табл. 1.1, для солей одного і того 

ж амонієвого катіону сорбційна здатність його карбоксилатів щодо SO2 (SO2 : 

IL) від’ємно корелює із силою (pKa) кислот, що відповідають цим аніонам. 

Підвищення основності Am у рядах відповідних амонієвих ацетатів, 

пропіонатів та лактатів призводить до пониження вказаної здатності. 
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Таблиця 1.1 

Кислотно-основні властивості амонієвих карбоксилатів та їх  
сорбційна ємність щодо SO2 

№ 

з/п 

IL
* 

pKa 

основи 

pKa 

(кислоти) 

T, K p(SO2), 

кПа 

SO2 : IL Л-ра 

1 [TMGH][TFAc] 18,61 0,23 298,2 120 0,05 : 1,00 [35] 

2 [TMGH][Ac] 13,0 4,76 323,2 3,0 0,49 : 1,00 [35] 

3 [TMGH][PhCOO] 13,0 4,21 323,2 3,0 0,70 : 1,00 [35] 

4 [TMGH][Lac] 13,0 3,85 293,2 0,344 0,50 : 1,00 [38] 

5 [TMGH][Lac] 13,0 3,85 313,2 8 0,98 : 1,00 [39] 

6 [TMGH][Lac] 13,0 3,85 313,2 120 1,70 : 1,00 [39] 

7 [TMGH][PhO] 13,0 9,89 313,2 101 2,24 : 1,00 [40] 

8 [TMGH][Lac] 13,0 3,85 313,2 101,3 0,53 : 1,00 [36] 

9 [TMGH][Prop] 13,0 4,86 313,2 101,3 0,99 : 1,00 [36] 

10 [MEAH][TFAc] 9,44 0,23 323,2 3,0 0,02 : 1,00 [35] 

11 [TMGH][TFE] 13,0 ? 313,2 101,3 2,35 : 1,00 [40] 

12 [MEA][Fa] 9,44 3,75 298,2 101 0,78 : 1,00 [41] 

13 [MEAH][Ac] 9,44 4,76 323,2 3,0 0,28 : 1,00 [35] 

14 [MEAH][Prop] 9,44 4,86 313,2 101,3 0,51 : 1,00 [36] 

15 [MEAH][Lac] 9,44 3,85 313,2 101,3 0,27 : 1,00 [36] 

16 [MEAH][Lac] 9,44 3,85 313,2 101,3 0,33 : 1,00 [35] 

17 [MEAH][Lac] 9,44 3,85 298,2 - 0,51 : 1,00 [42] 

18 [DMMEAH][dimalonate] 9,22 5,69 

2,83 

298,2 120 0,83 : 1,00 [43] 

19 [DMMEAH][dimalate] 9,22 5,11 

3,40 

298,2 120 0,83 : 1,00 [43] 

20 [DMMEAH][diglutarate] 9,22 5,41 

4,31 

298,2 120 0,63 : 1,00 [43] 

21 [TEAH][Lac] 7,76 3,85 298,2 101 0,98 : 1,00 [42] 

22 [TEAH][Lac] 7,76 3,85 298 4 1,19 : 1,00 [44] 

23 [TEAH][Cit] 7,76 6,39  

4,76  

3,13 

298 4 3,34 : 1,00 [44] 

24 [TEAH][Ac] 7,76 4,76 298 4 1,02 : 1,00 [44] 

25 [Et4A][Prop] 18,61 4,86 313,2 101,3 0,87 : 1,00 [36] 

26 [Et4A][succinate]  18,61 5,61 

4,16 

313,2 101,3 0,68 : 1,00 [36] 

27 [Et4A]2[succinate] 18,61 313,2 101,3 1,32 : 1,00 [36] 

28 [Et4A][malate] 18,61 5,11 

3,40 

313,2 101,3 0,70 : 1,00 [36] 

29 [Et4A]2[malate] 18,61 313,2 101,3 1,41 : 1,00 [36] 

30 [Bmim][Ac] ? 4,76 323 67 1,40 : 1,00 [44] 
*
Ac – ацетат; Bmim – 1-бутил-3-метилімідазолій; DMMEAH – N,N-диметилмоноетаноламо-

ній; Et4A – тетраетиламоній; Lac – лактат; FA – форміат; PhCOO – бензоат; PhO – фенолят; 

Prop – пропіонат; TFAc – трифторацетат; TEAH – триетаноламоній; TFE – трифторетанолят 
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Оскільки SO2 – полярна сполука, то збільшення полярності та основності 

IL призводить до підвищення їх спорідненості щодо цього газу [45], оскільки 

високополярні IL можуть сильно фізично сольватувати SO2, особливо за 

низьких температур і високого тиску. Взаємодії між SO2 та 

електронодонорними групами (атомами O та N) в IL відповідають за їх високу 

абсорбційну здатність [45, 46]. Сильно основні атоми N аміногруп мають 

високий ступінь зв’язування з SO2.  

У промислових регенеративних методах уловлювання діоксиду сірки для 

хемосорбентів висуваються вимоги щодо їх термічної стійкості, відсутності 

хімічних перетворень під час зберігання [37]. Гідроксильна група в 

алканоламінах частково компенсує позитивний заряд на атомі N амонієвого 

катіону, утворюючи структуру з високою спорідненістю до SO2 та низькою 

ентальпією його десорбції [45], що важливо при термічній регенерації 

хемосорбенту. Особливе місце займають водні розчини IL, які містять декілька 

електронодонорних атомів (O, N тощо), зокрема цитрату триетаноламонію [45]. 

 

Взаємодія SO2 з основними функціональними групами в катіонах 

Деякі IL з гуанідієвими та амонійними катіонами можуть утворювати нові 

зв’язки при поглинанні SO2, особливо у випадку утворення пар депротонованих 

аніонів [41, 47]. Сорбційна ємність тетраметилгуанідінію лактату [TMGH][Lac] 

щодо SO2 складала 0,5 моль SO2 / 1,0 моль IL [38]. Це свідчить про те, що 

хімічне зв’язування впливає більше на розчинність SO2, ніж фізична дія (тиск). 

На основі молекулярно-динамічного моделювання та розрахунку ab initio 

зроблено висновок, що лактат-аніон сприяє хімічній взаємодії NH2-групи 

тетраметилгуанідінієвого катіону з SO2 з утворенням ковалентного N-S зв’язку 

протону і допускається, що кільцевий продукт утворюється через три 

термінальні H-зв’язки [48]. Додаткове приєднання SO2 до лактат-аніону 

утруднено. Аналогічне N-S зв’язування відбувається у випадку гуанідінієвих IL 

з аніонами CF3CH2O

, C6H5O


, Im

 (імідазолат), що підтверджено методами ІЧ-, 

1
H, 

13
C ЯМР-спектроскопії [40]. 
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Авторами [41, 44] методами ІЧ-, 
1
H

 ЯМР та рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії підтверджено природу хемосорбції SO2 IL на 

основі гідроксиламонійних карбоксилатів (форміати, ацетати, лактати та 

цитрат). При цьому утворюються N–S зв’язки та відбувається протонування 

карбоксилатних аніонів. Окрім первинної та вторинної аміногруп, третинна 

аміногрупа також має достатню основність для ефективного приєднання SO2 

[47].  

 

Взаємодія SO2 з основними функціональними групами в аніонах 

В роботі [49] запропоновано теорію хемосорбції SO2 карбоксилатами 

імідазолату на основі надлишкових функцій Гіббса та ентальпії, а також 

величини константи Генрі. Механізм взаємодії подібний до кислотно-основної 

реакції Льюїса між молекулярним CO2 та карбоксилат аніонами; новий зв’язок -

O-SO2 утворюється в результаті поглинання SO2 вказаними IL. Лактат і 

пропіонат аніони є кон’югованими основами, які можуть хімічно реагувати з 

кислотою Льюїса SO2 внаслідок переносу електронної пари. Лактат та 

пропіонат тетраетиламонію ([Et4A][Lac] та [Et4A][Prop], відповідно), мають 

високу сорбційну ємність щодо SO2, навіть більшу, ніж у відповідних солях 

тетраметилгуанідінію ([TMGH][Lac] та [TMGH][Prop]), що пов’язано зі 

слабшою взаємодією катіон-аніон водневого зв’язку у тетраетиламонійних 

карбоксилатах [47]. Однак, на відміну від взаємодії [TMGH][Lac] – SO2 [39], 

атом кисню групи COO

 пропіонатного аніону хімічно взаємодіє з SO2, і цей 

процес не призводить до утворення пропіонової кислоти, згідно з даними ІЧ, 
1
H, 

13
C ЯМР спектроскопії [TMGH][Prop] до та після поглинання SO2 [36]. 

Порівняння сорбційної здатності щодо SO2 IL на основі дикарбоксилатів 

(

OOCRCOO


) диметилмоноетаноламонію (1:1) з різними аніонами показало 

[43], що аніон має сильний вплив на вказану характеристику. Ця величина 

зростає в ряду [DMEAH][diglutarate] > [DMEAH][dimalate] > 

[DMEAH][dimalonate]. Встановлена послідовність узгоджується зі значенням 

pKa1 відповідних кислот (4,31, 3,45 та 2,84 відповідно). Це зумовлює найвищу 
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розчинність SO2 у [DMEAH][diglutarate] (1:1), а найслабшу спорідненість SO2 з 

[DMEAH][dimalate] (1:1) [43]. 

 

Взаємодія SO2 із водними розчинами амонієвих карбоксилатів 

Використання в промислових масштабах індивідуальних IL як 

хемосорбентів обмежене через їх відносно високу в’язкість. Це зумовлене 

уповільненням дифузії газів в них [32, 43, 45, 50]. Наявність води змінює 

міжмолекулярні взаємодії в таких IL [45]. Тому буферний розчин на основі 

трикарбоксилат аніону (цитрат аніон) є високоефективним хемосорбентом SO2. 

Проте оцінку міжмолекулярних взаємодій (констант утворення іонних 

асоціатів) в літературі не знайдено. 

Хемосорбція такими буферними розчинами супроводжується типовими 

реакціями SO2 у водних розчинах: гідратація з наступною дисоціацією SO2H2O 

і утворенням гідросульфіт, сульфіт та піросульфіт аніонів [45, 51], подібно до 

водних розчинів Am.  

На сорбційну здатність буферних розчинів амонієвих карбоксилатів 

також впливають кислотно-основні властивості кислот та основ, з яких вони 

утворені [51]. Підвищення значень pKa вказаних вихідних сполук спричинює 

зростання сорбційної ємності розчинів. 

Авторами [51] встановлено, що розведення водного розчину 

моноамонієвого дигідроцитрату N,N-диметилетилендіаміну (1,0:1,0; 

[DMEDAH][H2CA]) від 20 до 60 мас. % призводить до збільшення відносної 

сорбційної здатності (SO2 : IL) від 0,46 до 0,76 моль/л [51]. Проте, 

обґрунтованого пояснення цьому факту не приведено. 

При визначенні впливу pH на сорбційну здатність водних розчинів IL 

щодо SO2 автори [43] змінювали молярне співвідношення [DMEAH] : 

[

OOCRCOO

] у буферних системах від (1,0  1,6) : 1,0. При цьому зростання 

pH в інтервалі 4,93  5,51 супроводжується збільшенням значень SO2 : IL. 

Оптимальне значення pH досліджених водних буферних розчинів становить ~ 

5,0 [43]. Для оцінки зворотності поглинання SO2 водними буферними 
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розчинами розраховано їх компонентний іон-молекулярний склад з 

врахуванням утворення SO2H2O, HSO3

 та SO3

2
 (внесок піросульфіт-іонів не 

було оцінено, на відміну від [6]).  

При низькому молярному співвідношенні [DMEAH] : [OOCRCOO
], яке 

спричинює pH < 1,6, діоксид сірки перебуває переважно у гідратній формі, що 

сприяє його десорбції. При pH > 7,0 SO2 переходить у сульфітну форму (> 50 

%). Це в цілому узгоджується з даними робіт [6].  

Значна абсорбційна-десорбційна продуктивність водних буферних 

розчинів щодо SO2 може бути досягнута лише тоді, коли HSO3
 є домінуючим 

компонентом, оскільки він є стабільним за кімнатної температури під час 

абсорбції та нестабільним за підвищених температур під час десорбції [43]. 

Оптимальне значення pH становить 4,5  5,5 для зберігання SO2 переважно у 

гідросульфітній формі.  

Для підвищення сорбційної здатності водних розчинів IL на основі 

дикарбоксилатів DMEAH+ автори [43] рекомендують збільшувати молярне 

співвідношення [DMEAH] : [OOCRCOO
]. Проте, це негативно відображається 

на десорбції SO2 із поглинальних систем при їх термічній регенерації. 
 

 

1.2 Імпрегновані волокнисті хемосорбенти респіраторного 
призначення при поглинанні SO2 

 

Серед «великого різномаїття адсорбентів, що використовуються в прис-

троях санітарного очищення повітря від АХНРІД, особливе місце посідають 

неткані сорбційно-фільтруючі матеріали (НСФМ), переваги яких висвітлено в 

роботі [25]. Одним з різновидів НСФМ є так звані IFCS. Зосередження уваги 

дослідників до них викликане низкою політичних та економічних причин в 

нашій країні» [6, 19, 26].  

Як «волокнисті носії (ВН) застосовуються неткані матеріали з штучних 

(віскозних (В), вугільних) і синтетичних (поліамідних, поліакрилонітрильних 
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(Н), поліестерних (Л) і поліпропіленових (ПП) тощо) волокон, санітарно-

гігієнічні та фізико-механічні властивості яких відповідають вимогам, що 

висуваються до матеріалів респіраторного призначення» [19].  

Основними «критеріями вибору імпрегнуючих реагентів були: 

нетоксичність і достатня розчинність у воді, відсутність запаху, виключення 

утворення шкідливих газоподібних продуктів реакцій, стійкість продуктів 

реакцій при кімнатній та близьких до неї температурах, доступність та відносна 

дешевизна [19]. Імпрегнуючими реагентами (табл 1.2), залежно від природи 

АХНРІД, виступають водні розчини певних сполук, що забезпечують хімічне 

зв’язування токсикантів в результаті реакцій нейтралізації, окислення-

відновлення і комплексоутворення»[19].  

Монофункціональні хемосорбенти кислих газів 

Для отримання «монофункціональних IFCS (табл. 1.2) використовувалися 

водні розчини сполук, які активно взаємодіяли із АХНРІД кислотної природи – 

карбонати натрію і калію, гексаметилентетрамін (HMTA), йодид калію тощо» 

[19]. 

Покращення «експлуатаційних властивостей розроблених IFCS, таких як 

достатня адгезія та рівномірний розподіл хемосорбенту на поверхні волокон 

було досягнуто шляхом введення у просочуючі водні розчини етанолу та 

багатоатомного спирту (маніту, гліцерину), а для попередження кислотного 

гідролізу HМТА під час зберігання  ЗІЗОД і збільшення часу захисної дії в 

імпрегнуючий водний розчин додавали, крім HМТА та гліцерину, карбонат 

натрію (табл. 1.2)» [19]. 

Поряд з цим була «здійснена спроба використати для просочення ВН 

водні розчини Am (етаноламіни, зокрема МЕА та PEPA), які характеризуються 

низькими показниками гострої та інгаляційної токсичності, а також тиску 

насиченої пари» [6, 19].  
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Таблиця 1.2 

Характеристики та результати випробувань монофункціональних IFCS для уловлення кислих газів [19] 

№ 

з/п 

Хемосорбент Добавки 

(Prom) 

Вміст компонентів у 
просочуючому розчині, мас. % 

Характеристики ВН з.д.
1, хв ДА1

, 

мг(SO2)/г 

Л-ра 

Хемо-

сорбент 

Prom волокна Товщина 

шару (мм)/ 
густина 

упаковки 
волокна, г/м2

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Тест-газ SO2  

1.  Na2CO3   C3H5(OH)3 20,0 5,0 В 3/? 200 ? [19] 

2.  Na2CO3 C3H5(OH)3 

C2H5OH 

5,0-20,0 

 

3,0-5,0 

5,0-25,0 

В, ПП, 
Л, Н 

не вказано 135-485 ? [52] 

3.  Na2CO3 C3H5(OH)3 

C2H5OH 

NaOH 

12,0-20,0 3,0-5,0 

5,0-25,0 

2,0-4,0 

В, ПП, 
Л, Н 

не вказано 530-620 ? [53] 

4.  Na2CO3 C3H5(OH)3 

C2H5OH 

NaOH 

NaCl 

12,0-20,0 3,0-5,0 

5,0-25,0 

2,0-4,0 

3,5-6,0 

В, ПП, 
Л, Н 

не вказано 478-820 108,5-145,8 [54] 

5.  Na2CO3 n-С4H6(OH)4 10,0 5,0 В 3/? 210 ? [19] 

6.  HMTA C3H5(OH)3 5,0-20,0 0,5-2,5 В 3/500 105-450 ? [19] 

7.  HMTA n-С4H6(OH)4 20,0 2,5 В 3/? 450 ? [19] 

8.  HMTA n-С4H6(OH)4 5,0 0,5 В 3/? 105 ? [19] 

9.  HMTA C3H5(OH)3 

Na2CO3 

10,0-35,0 0,5-5,0; 

0,5-5,0 

В, ПП, 
К 

не вказано 260-810 ? [55] 

10.  МЕА - 5,0-15,0 - В 4/550 67-127 6,2-18,5 [56] 

11.  МЕА NaCl 0,25-15,0 0,25-5,0 В 4/550 90-1010 30,2-114,3 [57] 

12.  МЕА NH2CH2COOH 5,0-15,0 5,0-15,0 В 4/550 92-453 13,4-66,2 [58] 

13.  МЕА CH2O 5,0-15,0 2,5-7,5 В 4/550 101-250 9,64-24,6 [59] 

14.  МЕА EDTA 5,0-15,0 1,9-9,3 В 4/550 274-1025 56,0-173,0 [60] 
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Продовження таблиці 1.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

15.  МЕА H3BO3 0,25-5,0 0,77-1,55 В 4/550 141-331 21,2-49,7 [61] 

16.  МЕА CH3CHCHCHO 5,0-15,0 2,0-5,0 В 4/550 139-331 12,8-30,5 [62] 

17.  МЕА TauK 1,5-3,0 8,0-10,0 В 4/550 340-717 не вказано [63] 

18.  МЕА - 3-15 - Vion KN-1 4/550 не вказано 31,2-74,7 [64] 

19.  МЕА - 3-15 - Vion AN-3 4/550 не вказано 20,2-51,9 [65] 

20.  PEPA - 1,0-10,0 - В 4/550 75-595 25,5-86,6 [66] 

21.  PEPA LiCl 1,0 0,53 В 4/550 174 43,2 [19] 

22.  PEPA Li2CO3 1,0 0,46 В 4/550 248 50,6 [19] 

23.  PEPA NaCl 1,0-4,3 0,86-3,45 В 4/550 256-437 87,3-130,5 [67] 

24.  PEPA KI 0,5-7,5 0,50-3,75 В 4/550 97-785 33,5-188,4 [68] 

25.  PEPA Na2CO3 1,0-4,3 0,33-2,65 В 4/550 190-401 65,8-130,5 [69] 

26.  PEPA Na2CO3 

NaCl 

1,0-8,6 0,66-3,98 

0,73-4,38 

В 4/550 229-510 76,6-133,5 [70] 

27.  PEPA K2CO3 1,0-4,3 0,43-3,45 В 4/550 195-437 65,3-130,5 [71] 

28.  PEPA NH2CH2COOH 5,0-10,0 13,0-18,0 В 4/550 420-773 62,5-112,3 [72] 

29.  PEPA EDTA 

NaCl 

5,0-10,0 2,5-5,0 

1,0-5,0 

В 4/550 850-980 161,7-206,5 [73] 

30.  PEPA EDTA 5,0-10,0 1,86-10,0 В 4/550 294-920 54,6-157,9 [74] 

31.  PEPA EDTA 

NaCl 

5,0-10,0 2,5-5,0; 

1,0-5,0 

В 4/550 851-980 161,7-170,9 [75] 

Тест-газ HF 3 

1.  Na2CO3 - не вказано - ПМВП4 не вказано 179-656 2,78-7,30 [76] 

Тест-газ NO2 
5 

2.  HMTA Na2CO3  

C2H5OH 

PPD6 

C3H5(OH)3 

10,0-20,0 0,5-5,0 

5,0-20, 

0,65-0,85 

0,5-5,0 

В, ПП, Л, Н не вказано 648-720 ? [77] 

3.  KI C3H5(OH)3 10-30 0,5-1,0 В 3-6 70-85  [19] 
1
 наведено діапазон значень. 2 випробування проведено при відносній вологості ГПС – 90-95%; концентрації SO2 – 150 мг/м3

 (15 ГДК); швидкості потоку ГПС – 2,0 см/с. 3 

випробування проведено при відносній вологості ГПС – 65%; концентрації HF – 25 мг/м3
 (50 ГДК); швидкості потоку ГПС – 3 см/с. 4ПМВП – поліметилвінілпиридин.  

5
 випробування проведені при відносній вологості ГПС - 90-95 %; концентрації NO2 у ГПС – 65 мг/м3

 (30 ГДК), швидкості потоку ГПС – 10 см/с. 
6
 PPD – p-phenylenediamine.
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Отримані IFCS «характеризуються досить великою поглинальною 

ємністю щодо SO2, при цьому вода є реакційним середовищем і неодмінним 

учасником консекутивних реакцій (1.1)–(1.3), внаслідок яких утворюються 

нелеткі амонієві сульфіти, гідросульфіти та піросульфіти» [19, 26]. 

SO2 + nH2O + 2Am  (AmH)2SO3 + (n-1)H2O, (1.1) 

(AmH)2SO3 + (n-1)H2O + SO2 

  2(AmH)НSO3 + (n-2)H2O, (1.2) 

2(AmH)HSO3 + (n-2)H2O  (AmH)2S2O5 + (n-1)H2O. (1.3) 

Проте, «згідно з проведеними дослідженнями, при проходженні крізь ма-

теріал, повітря збагачується парами Am і набуває специфічного неприємного 

запаху, що було головною перешкодою для їх застосування при виготовлені 

IFCS респіраторного призначення. Питання було вирішено шляхом 

використання у складі просочуючих розчинів не індивідуальних Am, а їх 

нелетких похідних з більшою молярною масою, що досягалось за рахунок 

одержання комплексів із 3d-металами та солей – продуктів взаємодії з 

багатоосновними кислотами» [19, 58, 60, 61]. 

Значного поліпшення «гідрофільності, захисних характеристик (динаміч-

ної та статичної активності) IFCS було досягнуто шляхом введення до їх складу 

різних модифікуючих добавок – промоутерів (Prom)» (табл. 1.2) [19, 78]. 

Висловлено припущення про «різний вплив Prom на характер взаємодії 

діоксиду сірки з активними групами іонообмінних волокнистих матеріалів 

(ІВМ) та хемосорбентами на поверхні IFCS. Це відбувається за рахунок зміни 

зовнішньої дифузії та процесів, котрі перебігають у рідкій плівці на поверхні 

IFCS» [19]. 

Авторами [19] запропоновано «три основні напрямки збільшення 

ефективності хемосорбційних матеріалів щодо SO2: 

- підвищення коефіцієнту дифузії речовини у водній плівці IFCS за рахунок 

зниження її в’язкості;   

- збільшення кількості хімічно активних компонентів у рідкій плівці IFCS;  

- збільшення стехіометричного співвідношення гідросульфіт/сульфіт у 

кінцевих продуктах процесу хемосорбції.  
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Перші два напрямки позитивно впливають на швидкість процесу, а третій – на 

збільшення стехіометричної ємності хемосорбційних матеріалів».  

Введення до складу «добавок (буферних розчинів, органічних кислот та 

їхніх солей), що впливають на рН поверхневої водної плівки IFCS та ІВМ, 

сприяє переведенню механізму поглинання SO2 на гідросульфітний 

(піросульфітний) маршрут» [78]. 

Біфункціональні IFCS 

Для виготовлення «одношарових IFCS-амфолітів (IFCS-А), які в залежно-

сті від обставин здатні поглинати як кислі, так і основні гази, використовуються 

такі водні розчини» [19]: 

- комплексних сполук «3d-металів (Ni
2+

, Co
2+

 та Cu
2+) із МЕА, етилендіаміном 

(EDA), HMTA та PEPA, одержані при різних мольних співвідношеннях 

компонентів» [79-83];  

- буферних сумішей на основі: «гідрофталату калію, цитрату натрію, тетра-

борату натрію; динатрієвої солі N,N-діацетилглутамінової кислоти та 

ортофосфорної кислоти; гідро- та дигідрофосфатів калію, натрію та 

піперазинію, амонієвих катіонів МЕА та PEPA; цитратів, оксалатів, малатів, 

оксиетиліденфосфонатів, етилендіамінтетраацетатів амонієвих катіонів МЕА та 

PEPA» (табл. 1.3) [84-89].  

При хемосорбції SO2 вказаними IFCS-А на основі комплексних сполук 

NiCl2 з МЕА (IFCS–Ni–МEA) [19, 79], CuSO4 з PEPA (IFCS–Cu–PEPA) [19, 81], 

NiCl2 з EDA (IFCS–Ni–EDA) [19, 82, 83] та NiCl2 із HMTA (IFCS–Ni–HMTA) 

[80] «відбувається руйнування донорно-акцепторних зв’язків в катіонних 

комплексах між іонами 3d-металів і внутрішньосферними Am з подальшим 

утворенням більш стійких амонієвих сульфітів» [19]. 

При хемосорбції «NH3 вказаними зразками IFCS-А відбувається 

витіснення внутрішньосферної води зі складу акваамінокомплексів та заміна її 

на еквівалентну кількість молекул аміаку з утворенням змішанолігандних 

комплексів за такою схемою» [19]: 

[Ni(MEA)k(H2O)6-2k]Cl2 +(6-2k)NH3 (1.4) 
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 [Ni(MEA)k(NH3)6-2k]Cl2 + (6-2k)H2O.  

Була зроблена спроба отримати зразки IFCS-А з використанням 

«класичних буферних розчинів: цитратного (NaH2C6H5O7 + Na2HC6H5O7; pH = 

4,96), фосфатного (KH2PO4 + Na2HPO4; pH = 7,00), боратного (NaHB4O7 + 

Na2B4O7; pH = 7,71), фталатного (KHC8H4O4 + KNaC8H4O4; pH = 6,20), які були 

приготовлені згідно з [69]; а також аміноетанової (Н2NСН2СООН), -

амінопропанової (Н2NСН(СН3)СООН), -аміногексанової H5C2(Н2N)(СН2)2-

СООН та амінометансульфонової (Н2NСН2SO3Н) кислот з вмістом 200 мг/г» 

[19]. Однак, захисні властивості вказаних зразків IFCS-А характеризуються 

незначними показниками. Очевидно, це пов’язано із їхньою «відносно низькою 

буферною ємністю  за вказаними хемосорбтивами, яку можна підвищити за 

рахунок збільшення концентрацій компонентів буферних систем або введення 

додаткової буферної системи до складу IFCS-А. Перший спосіб підвищення  

не привів до бажаних результатів. Збільшувати концентрацію компонентів в 

просочуючих розчинах можна лише до певних меж внаслідок обмеженої їх 

розчинності у воді; при підвищені вмісту вказаних вище сполук у складі IFCS-

А перші осипалися із поверхні носія внаслідок їхньої кристалічної будови» [19].  

У зв’язку з цим були розроблені «IFCS-А, які отримані шляхом просо-

чення нейтральних волокнистих носіїв водними розчинами солей 

багатоосновних органічних (лимонної, яблучної, оксиетилендифосфонової, 

етилендіамінтетраоцтової та ін.) і мінеральної (ортофосфорної) кислот (табл. 

1.3) із слабкими основами – Am (MEA та PEPA)» [19, 84-88]. Характеристики 

використовуваних кислот наведено в [19]. 

IFCS, «отримані шляхом просочування ВН водними розчинами ди(моно-

етаноламоніум)гідрофосфату [NH3CH2CH2OH]2(HPO4) (pH = 9,5  10,0) та 

ди(моноетаноламоніум)сукцинату [NH3CH2CH2OH]2(ООССН2СН2СОО) (pH = 

10,0  10,5), поглинають лише SO2. В той же час використання ди(моно-

етаноламоніум)гідроцитрату – [NH3CH2CH2OH]2[(ООССН2)2С(ОН)СООН] 

дозволяє отримати IFCS-А. Оптимальні співвідношення компонентів у 
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просочуючих розчинах (їх pH) на основі амонієвих солей із аніонами 

багатоосновних кислот наведено» [19]. 

Таблиця 1.3 

Характеристики та результати випробувань IFCS-А на основі  
амонієвих солей [19] 

№ 

 

Am Кислота 

 

Вміст компонентів у 

просочуючому розчині, 
мас. % 

SO2 NH3 Л-ра 

з.д, хв ДА, 

мг(SO2)/г 
з.д, хв ДА, 

мг(NH3)/г 

Am Кислота 

1 MEA H3PO4 1,50÷4,5 4,90÷7,35 58-116 18,5-27,5 75-95 31,5-72,1 [84] 

2 PEPA H3PO4 1,00÷3,5 0,80÷2,80 40-128 14,2-31,7 12-105 8,8-47,3 [88] 

3 MEA HEDPA 1,50÷4,5 2,60÷7,75 75-146 24,4-61,1 29-110 24,3-85,3 [86] 

4 MEA H3Cit 1,50÷4,5 4,80÷9,60 70-148 15,8-26,7 74-136 26,3-47,1 [85] 

5 PEPA H3Cit 2,50÷5,0 2,00÷4,00 144-236 32,4-43,9 74-136 35,9-50,7 [88] 

У разі IFCS-А на основі «H3PO4 та MEA при оптимальному молярному 

співвідношенні компонентів (H3PO4) : (MEA) = 1,85 : 2,00 (рН = 6,0  6,5) 

перебігають такі реакції: 

NH2CH2CH2OH + H3PO4  [NH3CH2CH2OH](H2PO4), (1.5) 

NH2CH2CH2OH + [NH3CH2CH2OH](H2PO4)  [NH3CH2CH2OH]2(HPO4), (1.6) 

[NH3CH2CH2OH](H2PO4)  [NH3CH2CH2OH]
+
 + H2PO


4 , (1.7) 

[NH3CH2CH2OH]2(HPO4)  2[NH3CH2CH2OH]
+
 + HPO

2
4 . (1.8) 

При цьому молярне співвідношення [H2PO

4 ]:[HPO

2
4 ] = 1,70 : 0,15» [19]. 

Поглинання «діоксиду сірки перебігає відповідно до таких рівнянь: 

SO2 + H2O + HPO
2

4   HSO

3  + H2PO


4 , (1.9) 

SO2 + H2O + H2PO

4  HSO


3  + H3PO4. (1.10) 

Поглинання основного газу – аміаку перебігає відповідно до таких рівнянь: 

NH3 + H2O + H2PO

4  NH


4  + HPO

2
4 . (1.11) 

Захисні властивості щодо SO2 та NH3 зразків IFCS-А, отриманих шляхом 

просочення ВН буферними розчинами сумішей амонієвих солей аніонів 

багатоосновних кислот зумовлені їхньою буферною ємністю. Остання 

спричинена не лише наявністю амонійних, дигідрофосфат/гідрофосфат, 

тригідрооксиетилендифосфонат/дигідрооксиетилендифосфонат, гідросукцин-
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ат/сукцинат, дигідроцитрат/гідроцитрат, тригідроцитрат/дигідроцитрат систем, 

а й іонних асоціатів, подібно розчинам YNHCH2CH2SO3H – NH2CH2CH2OH» 

[19]. 

Авторами [90] також розроблений IFCS (в залежності від обставин, 

здатний поглинати аміак, сірководень та діоксид сірки) з візуальним 

визначенням моменту “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності. 

Вказаний IFCS отримано шляхом просочування ВН розчинами сполук, які 

отримано при послідовному змішуванні у воді CuSO4, NH4OH та C3H5(OH)3». 

IFCS з індикацією “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності 

При використанні «відомих респіраторів момент їх “спрацьовування” 

встановлюється працівниками відділів охорони праці на основі даних щодо 

поглинальної ємності протигазових елементів (ПГЕ), важкості роботи, що 

виконує користувач, результатів інструментальних вимірювань рівня 

забруднення повітря під час експлуатації користувачем респіратору або 

органолептично. При цьому в першому випадку для одержання необхідної 

інформації потрібні спеціальне обладнання та підготовлений персонал, а в 

другому – момент “проскоку” встановлюється суб’єктивно і може привести до 

отруєння користувача. Тобто суттєвий недолік відомих фільтруючих 

респіраторів, призначених для захисту від токсичних кислих газів, – 

неможливість своєчасного визначення моменту “спрацьовування” динамічної 

поглинальної ємності ПГЕ – фіксації проскоку сорбтиву у підмасковий 

простір» [19]. 

Тому авторами [6, 91-94] «розроблені хемосорбенти кислих газів (IFCS-І), 

“спрацьовування” динамічної поглинальної ємності яких можливо візуально 

визначити за зміною забарвлення ПГЕ з оберненої до обличчя сторони під час 

“проскоку” сорбтиву. Вони одержані шляхом просочування волокнистих носіїв 

водними розчинами Am, до складу яких додавались кислотно-основні 

індикатори з інтервалом переходу забарвлення у межах рН 5,0  9,2». Поряд з 

цим існують аналогічні хемосорбенти IFCS-І для основних газів [95-97]. 
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Розроблено індикаторний двошаровий IFCS-АІ [6], «хемосорбційний шар 

якого виготовляється з волокнистого матеріалу, просоченого водними 

розчинами МЕА і хлориду нікелю (ІІ), а дублюючий – з віскозних волокон, на 

котрі нанесено змішаний кислотно-основний індикатор (суміш фенолового 

червоного з бромкрезоловим зеленим) з інтервалом переходу забарвлення у 

межах рН = 6,8  7,4». Розроблено одношарові IFCS-АІ, «виготовлені з 

голкопробивного нетканого матеріалу, просочених водними розчинами, що 

містять буферні суміші і вказаний вище змішаний кислотно-основний 

індикатор» [98-100]. 

ПГЕ, виготовлені «із IFCS-А, використані при споряджені респіраторів 

для поглинання кислих або/і основних газів (залежно від умов експлуатації); 

IFCS-І – респіраторів для уловлювання кислих та основних газів з індикацією 

“спрацьовування” протигазового фільтра. ПГЕ, виготовлені із IFCS-АІ, можна 

рекомендувати для спорядження штатних ЗІЗОД робочих та інженерно-

технічного персоналу багатопрофільних хімічних комбінатів, де повітря в 

різних цехах забруднене кислими і/або основними газами та парами, а також 

засоби індивідуального захисту цивільного населення, що використовується в 

умовах надзвичайних ситуацій, коли невідома природа газоподібних 

токсикантів» [6, 19]. 

Принципово важливими є «питання безпеки експлуатації хемосорбентів: 

усі Am є в більший чи меншій мірі токсичними сполуками, і в цьому зв’язку 

актуальна можливість попередньої оцінки ступеню токсичності (в тому числі 

екотоксичності та біорозкладності) тої чи іншої сполуки» [101-104]. 

«Ариламіни та азотисті гетероцикли – високотоксичні органічні сполуки, які 

безпосередньо пов’язані з виникненням різних видів онкозахворювань»[104]. 

Так, на «основі аналізу літературних даних проведено порівняльна ха-

рактеристика хіміко-токсикологічних властивостей (інгаляційної активності) 

алкіламінів – хемосорбентів кислих газів; показано, що введення гідроксильної 

групи в алкільний залишок алкіламінів значно знижує показники токсичності 

цих сполук [104]». 
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1.3. Висновки до розділу 1  
 

1. Аналіз літературних джерел показав, що в хімії діоксиду сірки інтенсивно 

розвивається напрямок, пов’язаний з дослідженням кислотно-основних 

взаємодій даної сполуки із амонієвими карбоксилатами, зокрема цитратами, 

та водними буферними розчинами на їх основі. Відсутні дані про склад 

продуктів взаємодії в буферних розчинах діоксид сірки – амонієвий цитрат 

(гідроцитрат, дигідроцитрат) – вода, а також константи йон-молекулярних 

рівноваг у цих розчинах в широкому діапазоні температур. 

2. Окрема увага приділяється амонієвим солям багатоосновних кислот як хе-

мосорбентам кислих газів респіраторного призначення. Проте, теоретичного 

підґрунтя вибору складу хемосорбційної системи не приведено. Практично 

не досліджено зміни колорометричних функцій при уловлюванні SO2 

хемосорбентами з пасивною індикацією “спрацьовування”.  

3. З вище вказаного випливає необхідність прослідкувати закономірності, що 

спостерігаються при хемосорбції діоксиду сірки цитратними буферними 

розчинами, в залежності від природи катіону, температури та 

співвідношення компонентів. 

4. Отримані результати та набуті уявлення при вивченні взаємодій у 

модельних системах діоксид сірки – цитратний буферний розчин будуть 

використані при розробці теоретичного підґрунтя вибору хемосорбентів 

респіраторного призначення. 
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РОЗДІЛ 2 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1. Вихідні речовини та матеріали 

 

Для проведення «досліджень та синтезу сполук використовували діоксид 

сірки з балону, який очищували та висушували згідно» [105]. У дослідженнях 

використовували моногідрат лимонної кислоти (H3CitH2O; кваліфікації 

“ч.д.а.”) та Na3Cit (“ч.д.а.”), МЕА (“for synthesis”) та PEPA (САS 29320-38-5); а 

також кислотно-основні індикатори (Ind): азолітмін (AZ), алізарин (AL), 

бромкрезоловий зелений (BCG), бромксиленоловий синій (BXB), 

бромфеноловий синій (BPB), конго червоний (CoR), ксиленоловий оранжевий 

(XO), лакмоїд (LA), метиловий червоний (MR), тропеолін O (TO), тропеолін OO 

(TOO), тропеолін OOO (TOOO) та феноловий червоний (PR) (кваліфікації 

“ч.д.а.”),  без додаткового очищення. Методика приготування водних розчинів 

аналогічна [6, 106].  

Для дослідження як ВН використовували зразки «нетканих сорбційно-

фільтруючих волокнистих матеріалів, що випускаються українською 

промисловістю» [107-113]. Методики приготування розчинів для просочування 

та імпрегнування ними ВН детально наведені в [107-113]. 

 

 

2.2. Методики синтезу безводної лимонної кислоти, 
моноетаноламонійних цитратів та продуктів їх взаємодії з SO2 

 

Безводну лимонну кислоту отримували шляхом випаровування води із її 

моногідрату до сталої маси при температурі 78 – 100
 °С [114]. Чистоту 

контролювали за Тпл = 153 °С. 

Дигідроцитрат моноетаноламонію (1). В 15 мл дистильованої води 

послідовно розчиняли по 0,01 моль MEA та H3CitH2O. Потім здійснювали 
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ізотермічне випаровування води при 25 °С. Виділений кристалічний продукт 1 

білого кольору (2,51 г, вихід 99,21 %) не піддавали додатковому очищенню. 

Гідроцитрат моноетаноламонію (2). Синтезовано аналогічно 1 із 

розчину 0,02 моль  MEA та 0.01 моль H3CitH2O у 15 мл води. Виділений 

олифоподібний продукт 2 солом’яного кольору (3,11 г, вихід 99,04 %) не 

піддавали додатковому очищенню. 

Цитрат моноетаноламонію (3). Синтезовано аналогічно 1 із розчину 

0,03 моль  MEA та 0,01 моль H3CitH2O у 15 мл води. Виділений олифоподібний 

продукт 3 оранжевого кольору (3,70 г, вихід 98,67 %) не піддавали додатковому 

очищенню.  

Діоксид сірки – лимонна кислота – гідросульфіт–дигідроцитрат 
моноетаноламонію – вода (2/1/1/2) (4). В термостатовану комірку (0 ºС), 

заливали розчин MEA (0,01 моль ) та H3CitH2O (0,01 моль) у 15 мл води і в 

режимі барботування пропускали крізь нього SO2 зі швидкістю 50 млхв-1
 до pH 

> 1,0 (t = 0 ºС). Отриманий розчин витримували при кімнатній температурі на 

повітрі до повного видалення води. Виділено медоподібний зразок 4 білого 

кольору (3,75 г). 

Діоксид сірки – гідросульфіт-дигідроцитрат моноетаноламонію (2/1) 
(5). Синтезовано аналогічно 4 із розчину 0,02 моль  MEA та 0,01 моль 

H3CitH2O у 15 мл води. Виділено олифоподібний зразок 5 солом’яного кольору 

(5,22 г). 

Діоксид сірки – гідросульфіт–гідроцитрат моноетаноламонію (7/1) (6). 

Синтезовано аналогічно 4 із розчину 0,03 моль MEA та 0,01 моль H3CitH2O у 

15 мл води. Виділено олифоподібний зразок 6 солом’яного кольору (9,01 г). 

Склад сполук 1–6, встановлений за даними елементного аналізу, 

представлений у табл. 2.1. Для визначення природи оксисірковмісного аніону 

було проведено дослідження дії водного розчину хлориду барію на водні 

розчини утворених продуктів 4-6. Незалежно від сполуки отримано білий 

кристалічний осад, що зникав при дії водного розчину HCl. Це свідчить про 
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наявність сульфітних форм (сульфітів, гідросульфітів або піросульфітів) в 

утворених продуктах реакції. 

Таблиця 2.1 

Дані елементного аналізу для продуктів взаємодії 

Сполука Брутто формула 
Знайдено/Розраховано 

С N S H 

1 C8H15NO8 
36,48 5,62  5,73 

37,95 5,53  5,97 

2 C10H22N2O9 
38,56 8,72  7,23 

38,22 8,91  7,06 

3 C12H29N3O10 
38,23 11,08  7,65 

38,40 11,19  7,79 

4 C16H36N2O25S3 
25.48 3.79 12.81 4.76 

25.53 3.72 12.78 4.82 

5 C10H24N2O16S3 
22,81 5,41 18,53 4,53 

22,90 4,61 18.34 5,34 

6 C12H31N3O27S8 
15,79 4,51 28,80 4,72 

15,91 4,64 28,31 3,45 

 

 

2.3. Методи дослідження 

 

Одним із доволі інформативних волюмометричних методів дослідження 

вказаних взаємодій є «газове хронометричне титрування діоксидом сірки 

водних розчинів Am» [6, 106, 115]. Методи рН, редокс та 
кондуктометричного газового титрування успішно застосовуються для 

«встановлення компонентного складу розчинів SO2 – Am – H2O (Am – 

R2NCH2CH2OH, R2NCH2CH2NR2, NH(CH2CH2)2O, NH(CH2CH2)2NH, 

NH2(CH2CH2NH)kH (k = 2, 3, 6), H2N(CH2)6NH2, (CH2)6N4, R2NC(O)NR2, 



43 

 

 

R2NC(O)H, R2NC(O)Alk) і розрахунку констант утворення слабодисоційованих 

сполук (амонієвих сульфітів, гідросульфітів та піросульфітів; молекулярних та 

йон-молекулярних комплексів)» [6]. Методика хронопотенціометричного та 

хронокондуктометричного титрування детально описана в роботах [115, 116] з 

використанням лабораторної установки. Потенціометричні «вимірювання 

проводили за допомогою іономіру універсального ЭВ-74 та рН-метра рН-150М 

з точністю вимірювання  0,02 (рН-150М) та редокс потенціалу  1 мВ (ЭВ-

74)» [6]. Кондуктометричні вимірювання виконували на кондуктометрі 

SensION5, вимірювальним датчиком якого був електрод для вимірювання 

електропровідності Sension HACH 5197500. Для оцінки міжмолекулярних 

взаємодій у буферних розчинах H3Cit – Na3Cit – H2O, H3Cit – MEA – H2O, H3Cit 

– PEPA – H2O використовували денситометрію. 
Для вивчення «хемосорбційних процесів досліди проводились до 

досягнення сталості pH системи, що була досліджена, оскільки подальше 

поглинання SO2 зумовлене лише фізичною сорбцією» [6, 115]. 

Дослідження сорбційних характеристик «ВН та IFCS проводили в ста-

тичних і динамічних умовах сухими та зволоженими зразками», аналогічно [6, 

78, 81, 82, 107]. Концентрацію SO2 в газоповітряної суміші (ГПС) «визначали 

за допомогою електрохімічного газоаналізатора марки 667ЭХ10 (“Украналіт” 

м. Київ)» [6].
  

Визначення вмісту «всього SO2 у буферних розчинах, що вивчалися, 

проводилось паралельно йодометрично та за Шенігером», подібно [6]. 

«Піросульфіт-іони визначали за допомогою 1 % розчину нітрату срібла. 

Аналітичну реакцію в отриманих зразках на наявність сульфат-, дитіонат, і 

сульфіт-іонів проводили аналогічно» [6]. «Синтезовані сполуки аналізували на 

вміст сірки за методом Шенігера; азоту, вуглецю та водню – на елементному 

аналізаторі Carlo Erba Elemental Analyzer Model 1106, подібно» [6]. 

ІЧ-спектри поглинання синтезованих безводної H3Cit, цитратів моно-

етаноламонію та продуктів їх взаємодії із SO2 у водних розчинах «реєстрували 

на спектрофотометрі Spectrum BX II FT-IR System (Perkin-Elmer) (зразки 
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готували у вигляді таблеток з KBr та рідких плівок, оптика KRS-5; діапазон 

4000 – 350 см-1
); мас-спектри EI – на приладі МХ-1321 (пряме введення зразка 

у джерело, енергія іонізуючих електронів 70 еВ). Спектри 1Н та 13С ЯМР 

отриманих продуктів записані на приладах Bruker WM 400 та Mercury 400 

(Varian) у розчиннику DMSO-d6. Як внутрішній стандарт використовували 

ТМС», подібно [6]. 

«Центр ваги (gravitation center) міжмолекулярних водневих зв’язків  

розраховували за формулою gc(OH) = 

 

i

ii

A

νA
 (де Ai та i – оптична густина та 

частота) в області 4000 – 3500 см-1» [31].  

При порівняльному «дослідженні мікробіологічних властивостей лимо-

нної кислоти, дигідроцитрату, гідроцитрату та цитрату моноетаноламонію 

використовували десять штамів індикаторних мікроорганізмів із Колекції 

морських та корисних для біотехнології штамів мікроорганізмів ОНУ імені І. І. 

Мечникова. Серед використаних мікроорганізмів були штами грампозитивних 

(Staphylococcus aureus АТСС 25923, Micrococcus luteus АТСС 4698, 

Enterococcus faecalis АТСС 29212, Bacillus subtilis АТСС 6633) та 

грамнегативних (Escherichia coli АТСС 25922, Proteus vulgaris АТСС 6896, 

Salmonella enterica NCTC 6017, Klebsiella pneumoniae АТСС 10031, 

Pseudomonas aeruginosa АТСС 27853) бактерій, а також дріжджоподібні гриби 

Candida albicans АТСС 18804. Антимікробну активність сполук визначали 

методом розведень у рідкому середовищі подібно» [117]. 

 

 

2.4. Висновки до розділу 2 

 

1. Описано вихідні сполуки та матеріали, а також  фізико-хімічні методи дос-

лідження, які були використані в дисертаційній роботі. На основі реакцій 

взаємодії діоксиду сірки з водними розчинами дигідроцитрату, гідроцитрату 

та цитрату моноетаноламонію запропоновано методики синтезу, що 
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дозволили отримати три нових Н-зв’язаних комплексів між гідросульфіт–

дигідроцитратом моноетаноламонію і молекулярними H3Cit та гідратом 

SO2. 

2. Для встановлення кислотно-основних та електрохімічних властивостей бу-

ферних розчинів використовувались методи рН, редокс та кондуктометрії у 

прямому варіанті та у вигляді газового хронометричного титрування. 

Структурні  характеристики цих розчинів оцінювали методом 

денситометрії. Захисні властивості IFCS досліджували гравіметрично та за 

допомогою газового аналізу. Для встановлення складу та будови 

синтезованих сполук використовували ІЧ-, 
1Н, 

13С ЯМР спектроскопію та 

мас-спектрометрію.  

3. Розроблено методики рН-, редокс- і кондуктометричного дослідження ріди-

нної та газорідинної рівноваг у системах діоксид сірки – алкіламін – вода; 

методи дослідження сорбційних характеристик волокнистих носіїв, 

іонобмінних волокнистих матеріалів та імпрегнованих волокнистих 

хемосорбентів. 
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РОЗДІЛ 3 

СКЛАД І ВІДНОСНА СТІЙКІСТЬ ПРОДУКТІВ ВЗАЄМОДІЇ  
ДІОКСИДУ СІРКИ З КОМПОНЕНТАМИ ЦИТРАТНИХ БУФЕРНИХ 

РОЗЧИНІВ  
 

Обмеженість даних про характер взаємодії діоксиду сірки з компонентами 

цитратного, цитратно-моноетаноламонійного та цитратно-поліетиленполіамоній-

ного буферних розчинів, склад і відносну стійкість  відповідних продуктів 

взаємодії стимулювали проведення цього дослідження, мета якого полягала у 

вивченні хімічних аспектів процесу хемосорбції SO2 водними розчинами цитратів 

натрію, моноетаноламонію ((MEAH)3Cit) та поліетиленполіамонію 

((PEPAH)3Cit), а також буферними розчинами цитрат моноетаноламонію – 

моноетаноламін  ((MEAH)3Cit – 3MEA) та цитрат поліетиленполіамонію – 

поліетиленполіамін  ((PEPAH)3Cit – 3PEPA) незалежними методами рН-, редокс- 

і кондуктометрії. Зазначені дані цікаві не лише з точки зору загальнотеоретичних 

уявлень про хімізм сорбційних процесів, але і у плані оцінки та прогнозування 

поглинальної ємності хемосорбентів на основі цитратних буферних систем. 

 

 

3.1 Система лимонна кислота – цитрат натрію – вода 

 

На першому етапі досліджень «для встановлення кислотно-основних та 

електрохімічних характеристик систем HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3 – 

H2O було проведено pH- та кондуктометричне дослідження модельних буферних 

розчинів із різним співвідношенням H3Cit : Na3Cit (СCit = 1,0 моль/л; СNa+ = 0  1,0 

моль/л) через кожні п’ять градусів в температурному діапазоні 293  313 К» [118]. 

Згідно з отриманими даними (рис. Г.1), «pH досліджених розчинів при 

одному й тому ж співвідношенні CNa+/CCit суттєво не залежить від температури, а 

концентраційні залежності pH і питомої електропровідності описуються 

рівняннями (3.1) та (3.2), відповідно, параметри яких наведено в табл. 3.1 і 3.2. 
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pH = Ai + Bilg(H3Cit/Na3Cit) (3.1) 

æ = Ai + BiCNa+/Ccit (3.2) 

де H3Cit та Na3Cit – кількості лимонної кислоти та цитрату натрію, що були внесені 

в водні розчини» [118]. 

Перші концентраційні діапазони (табл. 3.1, 3.2), «при яких спостерігається 

лінійність функціональних залежностей pH = f(lg(H3Cit/Na3Cit)) та æ = f(CNa+/Ccit) 

відповідають H3Cit/H2Cit

 буферній системі; другі – H2Cit


/HCit

2; треті – 

HCit
2

/Cit
3

 (де H3Cit, H2Cit

, HCit

2
 та Cit

3
 – лимонна кислота, дигідроцитрат, 

гідроцитрат та цитрат іони, відповідно)» [118]. Відмічено [118] такі «температурні 

залежності коефіцієнтів Ai та Bi в рівняннях (3.1) та (3.2): 

A1 = 1,7247 + 268,5/T;   R
2
 = 0,9984 (0 < CNa+/CCit  0,30); (3.3) 

A1 = 3,0327 + 275,2/T;   R
2
 = 0,9774 (0,30  CNa+/CCit  2,00); (3.4) 

A2 = 1,9670 – 468,2/T;   R
2
 = 0,9740 (0 < CNa+/CCit  0,06); (3.5) 

A2 = 1,5326 – 380,98/T;    R
2
 = 0,9773 (0,06 CNa+/CCit  2,00).» (3.6) 

На основі «експериментальних даних, з використанням математичної 

моделі, що враховує закон діючих мас (3.7) – (3.10), матеріальний баланс за 

цитратами (3.11) і принцип електронейтральності (3.12), розраховано іон-

молекулярний склад буферної системи HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3 – 

H2O в області 293 – 313 К» [118] (наприклад, рис. Г.2),  подібно [106, 119]. 

HOC3H4(COOH)3 + H2O   HOC3H4(COOH)2COO

 + H3O

+
 (3.7) 

HOC3H4(COOH)2COO

 + H2O   HOC3H4(COOH)(COO


)2 + H3O

+
 (3.8) 

HOC3H4(COOH)(COO

)2 + H2O   HOC3H4(COO


)3 + H3O

+
 (3.9) 

2H2O   H3O
+
 + OHˉ (3.10) 
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Таблиця 3.1 

Значення параметрів у рівнянні (3.1) (R
2
 – коефіцієнт вірогідності апроксимації; CCit = 1,0 M) 

T, K 0 < CNa+/CCit  0,30 0,30  CNa+/CCit  2,00 2,00  CNa+/CCit  3,00 

Ai Bi R
2 

pH Ai Bi R
2 

pH Ai Bi R
2 

pH 

293 2,641 -0,4548 0,8749 1,552,35 3,969 -1,833 0,9945 2,355,15 4,539 -1,113 0,9867 5,107,35 

298 2,626 -0,4678 0,8842 1,482,30 3,962 -1,857 0,9945 2,305,15 4,580 -1,089 0,9852 5,157,35 

303 2,611 -0,4719 0,8891 1,462,30 3,939 -1,856 0,9943 2,305,10 4,551 -1,094 0,9862 5,107,30 

308 2,595 -0,4733 0,8769 1,452,30 3,927 -1,859 0,9952 2,255,05 4,447 -1,180 0,9960 5,057,65 

313 2,584 -0,4636 0,8631 1,482,30 3,911 -1,852 0,9935 2,305,05 4,534 -1,090 0,9858 5,057,30 

 

Таблиця 3.2 

Значення параметрів у рівнянні (3.2) (R
2
 – коефіцієнт вірогідності апроксимації; CCit = 1,0 M) 

T, K 0 < CNa+/CCit  0,06 0,06 < CNa+/CCit  2,00 2,00 < CNa+/CCit  3,00 

Ai Bi R
2 , Ом-1м-1 Ai Bi R

2 , Ом-1м-1
 Ai Bi R

2 , Ом-1м-1
 

293 0,3765 -1,127 0,8695 0,310,40 0,2350 0,8802 0,9987 0,312,31 0,8840 0,5871 0,9976 2,302,65 

298 0,3916 -1,227 0,8833 0,330,42 0,2470 0,9103 0,9984 0,322,38 1,147 0,5129 0,9537 2,362,71 

303 0,4130 -1,074 0,8198 0,350,42 0,2780 1,007 0,9975 0,352,62 1,193 0,5947 0,9827 2,623,00 

308 0,4470 -1,209 0,8982 0,390,45 0,3000 1,104 0,9978 0,372,88 1,148 0,7165 0,9705 2,863,31 

313 0,4766 -1,227 0,8832 0,300,50 0,3120 1,225 0,9984 0,423,21 1,597 0,6751 0,9875 3,193,61 
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Шляхом «зіставлення експериментальних даних та результатів 

розрахунку іон-молекулярного складу дослідженої системи виявлено 

концентраційні залежності (3.13) – (3.15), параметри яких наведено в табл. 3.3. 

pH = Ai + Bilg 
]CitH[

]CitH[

3

2


 при 0 < CNa+/CCit  1,00 (3.13) 

pH = Ai + Bilg
]CitH[

]HCit[

2

2





 при 1,00 < CNa+/CCit  2,00 (3.14) 

pH = Ai + Bilg
]HCit[

]Cit[
2

3





 при 2,00 < CNa+/CCit  3,00 (3.15) 

Причому, коефіцієнти Ai у вказаних вище рівняннях (табл. 3.3) в залежності від 

температури відрізняються в третій значущій цифрі, а Bi – у другій, що 

зумовлює відмічене вище» [118, 120]. 

Таблиця 3.3 

Значення параметрів у рівняннях (3.13) – (3.15) 

(R
2
 – коефіцієнт вірогідності апроксимації; CCit = 1,0 M) 

T, 

K 

Рівняння (3.13) Рівняння (3.14) Рівняння (3.15) 

Ai Bi R
2
 Ai Bi R

2
 Ai Bi R

2
 

293 2,660 0,8528 0,9995 3,953 0,5983 0,9991 5,2508 1,044 0,9931 

298 2,639 0,8749 0,9990 3,939 0,6064 0,9993 5,2740 1,028 0,9935 

303 2,616 0,8768 0,9992 3,919 0,6065 0,9993 5,2491 1,029 0,9992 

308 2,600 0,8909 0,9976 3,906 0,6148 0,9997 5,2413 1,028 0,9992 

313 2,594 0,8814 0,9983 3,916 0,6148 0,9996 5,2292 1,026 0,9991 

СCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO

] +  

+ [HOC3H4(COOH)(COO

)2] + [HOC3H4(COO


)3] 

(3.11) 

[H
+
] + [Na

+
] = [HOC3H4(COOH)2COO


] + 2[HOC3H4(COOH)(COO


)2] +  

+ 3[HOC3H4(COO

)3] + [OH


] 

(3.12) 



50 

Використовуючи «отримані дані щодо іон-молекулярного складу 

дослідженої системи, була розрахована йонна сила розчинів (наприклад, рис. 

3.1), яка визначається виразом (3.16)» [118]: 

 = 
2

1 ([H3O
+
](+1)

2
 + [Na

+
](+1)

2
 + [H2Cit


](-1)

2
 + [HCit

2
](-2)

2
 + 

+ [Cit
3

](-3)
2
 + [OH


](-1)

2
). 

(3.16) 

 

Рис. 3.1. Концентраційна залежність іонної сили системи HOC3H4(COOH)3 – 

HOC3H4(COONa)3 – H2O при 293 К. СCit = 1,0 моль/л.  

Внаслідок «відміченої вище багатокомпонентності йон-молекулярного 

складу досліджених розчинів, концентраційні залежності йонної сили мають 

складний характер. Залежності значень  від співвідношення [Na
+
]/CCit (на 

проміжках 0  [Na
+
]/CCit  1,0 та 2,0  [Na

+
]/CCit  3,0) мають прямолінійні 

характери і описуються рівнянням виду (3.17), параметри якого наведені у табл. 

3.4. 

 = Ai + Bi[Na
+
]/CCit (3.17) 

У концентраційному діапазоні 1,0  [Na
+
]/CCit  2,0 значення  (1,15  0,27 

моль/л) слабо залежать від вказаного співвідношення та практично не залежать 

від температури» [118]. 

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

, моль/л 

[Na+]/CCit
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«Температурна залежність коефіцієнтів A17 (при 293308 К; 0 < CNa+/CCit  

1,0) описується рівнянням (3.18); взаємозв’язок між A17 та B17 – рівнянням 

(3.19). 

A3.7 = 0,8200 + 43,616/T;  R
2
 = 0,9687 (0 < CNa+/CCit  1,0) (3.18) 

B3.17 = 1,0012 – 1,4441A3.17;   R
2
 = 0,9996 (0 < CNa+/CCit  1,0) (3.19) 

В області 2,0  [Na
+
]/CCit  3,0 значення коефіцієнтів A3.17 та B3.17 практично не 

залежать від температури (табл. 3.4)» [118]. 

Таблиця 3.4 

Значення параметрів у рівнянні (3.17) 

(R
2
 – коефіцієнт вірогідності апроксимації; CCit = 1,0 моль/л) 

T, K 0  [Na
+
]/CCit  1,0 2,0  [Na

+
]/CCit  3,0 

Ai Bi R
2
 Ai Bi R

2
 

293 0,0221 0,9693 0,9995 -7,869 4,608 0,997 

298 0,0244 0,9659 0,9993 -7,869 4,608 0,997 

303 0,0261 0,9634 0,9992 -7,869 4,608 0,997 

308 0,0271 0,9621 0,9992 -7,869 4,608 0,997 

313 0,0266 0,9628 0,9992 -7,869 4,608 0,997 

Розраховані «концентраційні константи ступінчастої дисоціації H3Cit: 

K1 = 
]CitH[

]CitH[]H[

3

2
 

; (3.20) 

K2 = 
]CitH[

]HCit[]H[

2

2



 
; (3.21) 

K3 = 
]HCit[

]Cit[]H[
2

3



 
. (3.22) 

Згідно з отриманими даними, концентраційну залежність рK1 від іонної 

сили для дослідженої системи можна представити у вигляді рівняння (3.23), 

параметри якого наведені у табл. 3.5» [118]. 

рK1 = Ai + Bi  (3.23) 

У роботі  [118] «встановлено, що параметри Ai рівнянь (3.13) та (3.23) 

близькі за значеннями при одних і тих же температурах (табл. 3.3, 3.5); 
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коефіцієнт A3.23 є від’ємним десятковим логарифмом умовної термодинамічної 

константи K1T. A3.14 та A3.15 чисельно дорівнюють рK2 та рK3, відповідно.  

Розраховані чисельні значення G
1
298 = 15,91 кДж/моль, H

1
298 = 16,3 

кДж/моль, S
1

298 = 1,4 Дж/(мольК); G
2

298 = 22,47 кДж/моль, H
2

298 = 13,2 

кДж/моль, S
2
298 = -30,7 Дж/(мольК); G

3
298 = 30,11 кДж/моль, H

3
298 = 3,5 

кДж/моль, S
2

298 = -88,9 Дж/(мольК)». 

Таблиця 3.5 

Значення параметрів у рівнянні (3.23) для pK1 та величини pK2 та pK3 

(R
2
 – коефіцієнт вірогідності апроксимації; CCit = 1,0 моль/л) 

T, K 0 < CNa+/CCit  0,30 рK2  pK2 рK3  pK3 
A3.23 B3.23 R

2 

293 2,8395 -0,3638 0,9623 3,95  0,07 5,27  0,04 

298 2,7906 -0,3084 0,9409 3,94  0,06 5,28  0,04 

303 2,7655 -0,3045 0,9604 3,92  0,06 5,25  0,04 

308 2,7346 -0,2773 0,9266 3,91  0,06 5,22  0,09 

313 2,7399 -0,3021 0,9866 3,89  0,07 5,23  0,04 

Як зазначено [118], «із всього масиву експериментальних даних щодо 

чисельних характеристик дисоціації H3Cit у водних розчинах, узагальнених в 

огляді [121] та монографії [122], отримані значення вищевказаних 

концентраційних та термодинамічних констант дисоціації H3Cit (табл. 3.5) 

добре узгоджуються із літературними даними щодо дисоціації H3Cit у 0,9 

моль/л CsCl та RbCl. Необхідно відмітити, що в даній роботі фонові 

електроліти не використовувались для створення іонної сили; дослідження 

проводились системи HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3 – H2O (СCit = 1,0 

моль/л; СNa+ = 01,0 моль/л)». 

Отримані дані «щодо кислотно-основних та електрохімічних характерис-

тик розчинів HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3 – H2O (СCit = 1,0 моль/л; СNa+ 

= 0  1,0 моль/л) рекомендується використовувати в хімічному аналізі, 

мікробіологічних та біохімічних досліджень, а також при моделюванні 

хемосорбційних процесів уловлювання кислих (SO2) або/і основних (NH3) 

газів» [118].  
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3.2. Системи лимонна кислота – моноетаноламін 
(поліетиленполіамін) – вода  

 

Перспективним є «сумісне використання слабокислої H3Cit та слабо-

основного MEA або поліетиленполіаміну (PEPA) у складі буферних систем, що, 

очевидно, дозволить розширити межі pH їх буферної дії і збільшити буферну 

ємність» [123]. Зазначені характеристики визначаються «іон-молекулярним 

складом розчинів, константами процесів дисоціації і асоціації, що перебігають в 

них. Тому на наступному етапі досліджено особливості кислотно-основної та 

електрохімічної поведінки в системах H3Cit – Am – H2O (Am: MEA і PEPA) та 

їх структурних характеристик в області 293 – 313 К» [123, 124]. 

На рис. Г.3–Г.7 «подано дані щодо концентраційних залежностей 

кислотно-основних, електрохімічних та денситометричних властивостей 

досліджуваних систем. З першого погляду, згідно з даними рис. Г.3, хід рН-

метричних кривих при співвідношеннях 0 < CMEA/CCit < 0.5 та 2.5 < CMEA/CCit < 

3,0 за одним і тим же співвідношенням компонентів майже ідентичний. Однак, 

при розрахунку різниці pH отриманих розчинів (рис. Г.5) виявляється, що 

кислотність середовища суттєво залежить від послідовності додавання 

компонентів (HOC3H4(COOH)3 та NH2CH2CH2OH або NH2(CH2CH2NH)kH)». Це, 

«вірогідно, зумовлено утворенням іонних асоціатів у випадку додавання 

розчину H3Cit до розчину MEA або естерів, коли змішування компонентів 

здійснюється навпаки, подібно системам МЕА із H3BO3» [123]. Вказана 

послідовність також суттєво впливає на захисні властивості зразків IFCS щодо 

SO2 та NH3, а також колорометричні зразків IFCS-I на основі 

моноетаноламонійно-цитратних та цитратно-моноетаноламонійних буферних 

систем [107, 125; розділ 5]. 

Необхідно «відмітити подібність ходу кривих pH = f(CMEA/CCit) (рис. 

Г.5a, криві 2-5) в області 298  313 К. Відмінність ходу вказаної залежності при 

293 K (рис. Г.5a, крива 1) від інших, вірогідно, зумовлена додатковим внеском 

H-зв’язування. Однак із PEPA утворення естерів неможливо. Тому у випадку 
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PEPA (рис. Г.5б) послідовність додавання компонентів менше впливає на 

кислотність розчинів, ніж у випадку з MEA (рис. Г.5а). Хід кривих pH = 

f(CPEPA/CCit) суттєво залежить від температури» [123]. У випадку 

«досліджуваної системи MEA – H3Cit – H2O із CCit = 0,1 моль/л порядок 

змішування компонентів не впливає на рН розчинів. Очевидно, у випадку 

концентрованих розчинів (СCit = 1,0 моль/л) порядок змішування компонентів 

впливає на процеси їх гідратації, а отже і на “активність води”» [123], подібно 

[126]. «При одному й тому ж сумарному вмісті цитратів за значеннями pH 

буферні системи в залежності від природи лужного компоненту можна 

розташувати в такий ряд: 

MEA – H3Cit – H2O > Na3Cit – H3Cit – H2O [118] > PEPA – H3Cit – H2O. 

Концентраційні залежності pH = f(CMEA(PEPA)) описуються рівнянням 

(3.24)» [123], параметри якого наведено в табл. 3.6. 

pH = Ai + Bi/pCAm (3.24) 

Згідно з даними «кондуктометричного дослідження (рис. Г.6, Г.7б) 

поведінки систем Am – H3Cit – H2O хімічна природа компонентів, їхнє 

співвідношення та температура суттєво впливають на питому 

електропровідність досліджених розчинів, що зумовлено компонентним 

складом та рухливістю іонів. Порядок додавання компонентів практично не 

впливає на значення питомої електропровідності та густини (рис. Г.7в) 

отриманих розчинів, на відміну від pH» [123]. 

При одному й тому ж «сумарному вмісті цитратів за значеннями питомої 

електропровідності досліджені системи можна розташувати в такий ряд: Na3Cit 

– H3Cit – H2O [118] > MEA – H3Cit – H2O > PEPA – H3Cit – H2O. Це зумовлено, 

насамперед, розмірами катіонів (Na
+
, 


N H3CH2CH2OH та 


N H3(CH2CH2


N H2)kH), 

тобто їх рухливістю. Крім того, в системах з MEA і PEPA існує ймовірність 

утворення катіон-молекулярних комплексів та йонних асоціатів  [106, 123] за 

рахунок H-зв’язування» [123], подібно [6].  Катіон «

N H3CH2CH2OH більш 

мобільний, ніж 

N H3(CH2CH2


N H2)kH), тому електропровідність розчинів із 
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MEA (рис. Г.6а) більш чутлива до впливу температури, ніж розчинів із PEPA 

(рис. Г.6б). У випадку MEA утворюється однозарядний катіон, а PEPA – 

полізарядний, які відрізняються кількістю центрів H-донорності та H-

акцепторності. Це суттєво впливає на міцність зв’язування вказаних асоціатів 

(підтверджено нижче наведеними розрахунками) та  структурування розчинів 

(підтверджено даними денситометрії; див нижче), а отже і на їх 

електропровідність» [123]. 

Таблиця 3.6 

Параметри у рівнянні (3.23)  

 T, K Ai Bi R
2 

CMEA/CCit pH 

MEA – H3Cit – H2O 

293 0,395 3,348 0,9989 0,012,88 1,616,65 

298 0,372 3,340 0,9886 0,012,88 1,626,61 

303 0,386 3,303 0,9994 0,012,88 1,596,53 

308 0,376 3,258 0,9973 0,012,88 1,546,52 

313 0,382 3,299 0,9987 0,012,94 1,586,56 

H3Cit – MEA – H2O 

293 0,456 3,212 0,9831 0,012,88 1,727,04 

298 0,573 3,215 0,9843 0,012,88 1,657,03 

303 0,554 3,019 0,9900 0,012,88 1,686,37 

308 0,640 2,977 0,9902 0,012,88 1,756,36 

313 0,838 3,090 0,9824 0,012,88 1,837,05 

PEPA – H3Cit – H2O 

293 0,463 2,615 0,9969 0,012,86 1,555,25 

298 0,521 2,552 0,9966 0,012,88 1,585,22 

303 0,587 2,499 0,9944 0,012,88 1,685,19 

308 0,679 2,443 0,9952 0,012,88 1,765,16 

313 0,567 2,472 0,9961 0,012,88 1,625,12 

H3Cit – PEPA – H2O 

293 0,378 2,571 0,9798 0,012,86 1,635,10 

298 0,541 2,528 0,9933 0,012,88 1,655,18 

303 0,923 2,289 0,9918 0,012,88 1,965,13 

308 0,596 2,454 0,9955 0,012,88 1,605,09 

313 0,610 2,469 0,9956 0,012,88 1,635,11 

 

Спостережувані «злами на кондуктометричних кривих (рис. Г.6, Г.7б) 

переважно відповідають стехіометричним співвідношенням NH2CH2CH2OH : 
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HOC3H4(COOH)3 = 1,0 : 1,0, 2,0 : 1,0 та 3,0 : 1,0, що вказує на утворення 

амонієвих цитратів. Подібне спостерігається і для розчинів з PEPA» [123]. До 

речі, (MEH)3Cit у вигляді IL було виділено в індивідуальному стані та 

ідентифіковано авторами [14]. Щодо дигідроцитрату та гідроцитрату 

моноетаноламонію, їх спектральні характеристики детально описані у розділі 4. 

Концентраційна залежність æ = f(CMEA/CCit) описується рівнянням (3.25), 

параметри якого наведені в табл. 3.7. 

æ = Ai + BiCMEA/CCit (3.25) 

Таблиця 3.7 

Параметри у рівнянні (3.25) для системи MEA – H3Cit – H2O 

T, K Ai Bi R
2 

CMEA/CCit æ, См/м 

293 0,0521 0,1844 0,9888 0,1802,94 0,1050,600 

298 0,0432 0,2181 0,9952 0,1802,88 0,1020,650 

303 0,0424 0,2336 0,9925 0,1802,88 0,1050,690 

308 0,0586 0,2470 0,9885 0,1802,88 0,1200,745 

313 0,0429 0,2748 0,9921 0,1802,88 0,1290,815 

Температурна залежність константи Bi рівняння (3.25) описується 

рівнянням (3.26). 

Bi = -1,0392 + 0,0042T; R
2
 = 0,9734 (3.26) 

«Збільшення співвідношення СNa+/CCit призводить до збільшення ступеню 

дисоціації лимонної кислоти за 1–3 стадіями [118], та зменшенню концентрації 

H-донорних центрів (груп -COOH), що спричинює зменшення густини розчину 

(рис. Г.7в; крива 1), тобто до отримання менш структурованої системи. 

Причому, в області 0,3  СNa+/CCit  2,7 концентраційна залежність rel. = 

f(СNa+/CCit) має прямолінійний характер і описується рівнянням (3.27)» [123]. 

rel. = 1,0083 – 0,0157СNa+/CCit; R
2
 = 0,9952; n = 11, (3.27) 

де rel. – відношення густини дослідженого розчину до 1,0 моль/л розчину H3Cit. 

Введення «у водний розчин H3Cit (із своєю просторовою сіткою водневих 

зв’язків) MEA із власними центрами H-донорності та H-акцепторності (три та 

два, відповідно, у нейтральній молекулі; чотири та один в амонієвому катіоні) 

призводить до структурування системи аж до співвідношення СMEA/CCit = 2,90. 
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Введення у водний розчин H3Cit полімерного NH2(CH2CH2NH)kH із k+3 

центрами H-донорності та k+1 – H-акцепторності у нейтральній молекулі 

призводить до сильнішого структурування системи, ніж у випадку із MEA (рис. 

Г.7в). Положення зламів на денситометричних кривих (рис. Г.7в) відповідають 

зламам на кондуктометричних кривих (рис. Г.7б). Причому, значення питомої 

електропровідності досліджених розчинів корелюють з їх густиною» [123]. 

Вказана залежність описується рівнянням (3.28), параметри якого наведено в 

табл. 3.8.  

æ = Ai + Birel.  (3.28) 

Таблиця 3.8 

Параметри у рівнянні (3.28)  

Ai Bi R
2 

n СNa+(Am)/CCit 

Na3Cit – H3Cit – H2O 

52,50 -51,81 0,9776 17 0,18  0,29 

MEA – H3Cit – H2O 

-35,42 35,87 0,9550 19 0,18  0,30 

PEPA – H3Cit – H2O 

-8,04 8,32 0,9412 17 0,18  0,29 

 

Фізико-хімічні моделі. «Йон-молекулярний склад розчинів Am – H3Cit – 

H2O визначається реакціями автопротолізу води (3.10), протонування MEA 

(3.29) та PEPA (3.30), дисоціацією H3Cit (3.7) – (3.9). Існує ймовірність 

утворення іонних пар, катіон-молекулярних комплексів, іонних трійників та 

квартетів (рівняння 3.31–3.39) при перебіганні процесів кислотно-основної 

взаємодії та асоціації за рахунок електростатичної взаємодії та утворення H-

зв’язків» [123]. 

NH2CH2CH2OH + H3O
+  

 
a/1 K

 


N H3CH2CH2OH + H2O (3.29) 

NH2(CH2CH2NH)kH + kH3O
+  

 
a/1 K

 


N H3(CH2CH2


N H2)kH + kH2O (3.30) 

Реакції асоціації 
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
N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO


) 

Ιa

  


  {


N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)} 

(3.31) 


N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)3 

ΙIa

  

 

  {


N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3}  

(3.32) 

2

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)(COO


)2 

ΙIIa

   


  {


N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2} 

(3.33) 

2

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO


) 

IVa

  


  {


N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)2(COO


)} 

(3.34) 

3

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COO


)3 

Va

  


  {


N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3} 

(3.35) 


N H3(CH2CH2


N H2)kH + (k+1)HOC3H4(COOH)2(COO


) 

Ιb

  


  {


N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)}k+1 

(3.36) 


N H3(CH2CH2


N H2)kH + (k+1)HOC3H4(COOH)2COOH 

ΙIb

  


  {


N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HOC3H4(COOH)3}k+1 

(3.37) 

2

N H3(CH2CH2


N H2)kH + (k+1)HOC3H4(COOH)(COO


)2 

ΙIIb

   


  {


N H3(CH2CH2


N H2)kH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}k+1 

(3.38) 

3

N H3(CH2CH2


N H2)kH + (k+1)HOC3H4(COO


)3 

Vb

  


  {


N H3(CH2CH2


N H2)kH}3{HOC3H4(COO


)3}k+1  

(3.39) 

Враховуючи «закон діючих мас (рівняння 3.7-3.10, 3.29-3.39), 

матеріальний баланс за Cit ((3.40) – у випадку MEA, (3.41) – у випадку PEPA), 

азотом ((3.42) – у випадку MEA, (3.43) – у випадку PEPA) і умову 
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електронейтральності ((3.44) – у випадку MEA, (3.45) – у випадку PEPA), маємо 

дві системи математичних рівнянь (3.7, 3.9, 3.10, 3.18-3.24, 3.40, 3.42, 3.44) і 

(3.7–3.10, 3.29, 3.30, 3.36-3.39, 3.41, 3.43, 3.45)» [123]. 

СCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO

] + 

+ [HOC3H4(COOH)(COO

)2] + [HOC3H4(COO


)3] + CIa + CIIa + CIIIa + CIVa +  

+ CVa 

(3.40) 

СCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO

] + 

+ [HOC3H4(COOH)(COO

)2] + [HOC3H4(COO


)3] + 

 + (k+1)(CIb + CIIb + CIIIb + CVb) 

(3.41) 

CN = [NH2CH2CH2OH] + [

N H3CH2CH2OH] + CIa + CIIa + 2CIIIa + 2CIVa + 

+ 3CVa 

(3.42) 

CN = [NH2(CH2CH2NH)kH] + [

N H3(CH2CH2


N H2)kH] +  

+ CIb + CIIb + 2CIIIb + 3CVb 

(3.43) 

[H3O
+
] + [


N H3CH2CH2OH] + CIIa + CIVa = [HOC3H4(COOH)2COO


] +  

+ 2[HOC3H4(COOH)(COO

)2] + 3[HOC3H4(COO


)3] + [OH


] 

(3.44) 

[H3O
+
] + (k+1)[


N H3(CH2CH2


N H2)kH] + (k+1)CIIb =  

= [HOC3H4(COOH)2COO

] + 2[HOC3H4(COOH)(COO


)2] + 

+ 3[HOC3H4(COO

)3] + [OH


] 

(3.45) 

де CIa = [{

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)}];  

CIIa = [{

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3}];  

СIIIa = [{

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}]; 

СIVa =  [{

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)2(COO


)}]; 

СVa = [{

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3}]; 

CIb = [{

N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)}k+1]; 

CIIb = [{

N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HOC3H4(COOH)3}k+1];  
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СIIIb = [{

N H3(CH2CH2


N H2)kH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}k+1]; 

СVb = [{

N H3(CH2CH2


N H2)kH}3{HOC3H4(COO


)3k+1}]. 

Рішення «вказаних систем рівнянь із використанням даних рН-метрії 

(рис. Г.3а та Г.4а) дозволило встановити компонентний (іонний та 

молекулярний) склад розчинів MEA – H3Cit – H2O та PEPA – H3Cit – H2O (рис. 

Г.8 та Г.9, відповідно). 

Згідно з розрахунковими даними при співвідношенні MEA : H3Cit = (0,5  

1,0) : 1,0 у досліджених розчинах утворюється лише катіон-молекулярний 

комплекс ІIa; математична модель, що враховує утворення іонного асоціату Іa 

не дає задовільних результатів розрахунку» [123]. 

Зі збільшенням «співвідношення CMEA/CCit на рис. Г.8 спостерігається 

зростання мольних часток закомплексованих форм цитрату (у вигляді катіон-

молекулярного комплексу ІIa та іонних асоціатів ІІIa та Va) щодо загального 

вмісту цитратів, (крива 5) та загального вмісту моноетаноламіну (крива 7). При 

цьому відбувається зменшення відносного вмісту 

N H3CH2CH2OH (крива 6) 

внаслідок його зв’язування у сполуки ІIa–Va» [123]. «У дослідженому 

концентрацій-ному інтервалі вміст вільної основи NH2CH2CН2OH зневажливо 

малий. Згідно з розрахунковими даними аніони H2Cit

, HCit

2
 та Cit

3
 (криві 3, 

2, 1, відповідно) у відносних кількостях > 1,0 % знаходяться у концентраційних 

інтервалах 0,5  CMEA/CCit < 1,8, 0,6 < CMEA/CCit < 2,7 та 2,0 < CMEA/CCit < 3,0, 

відповідно; мольна частка вільної H3Cit > 1,0 % при CMEA/CCit < 1,0. На користь 

того, що асоціати складу MEA : H3Cit = 2,0 : 1,0 та 3,0 : 1,0 мають йонний, а не 

молекулярний характер свідчить те, що в концентраційному діапазоні CMEA/CCit 

їх утворення переважають іонні форми» [123]. 

На відміну «від розчинів із MEA, для систем PEPA – H3Cit – H2O (рис. 

Г.8) при співвідношенні PEPA : H3Cit = (0,11,0) : 1,0 утворюється лише іонний 

асоціат Ib. Збільшення вмісту PEPA у водному розчині H3Cit призводить до 

накопичення дигідроцитрат іонів (крива 3) та зв’язування останніх в іонний 

асоціат Ib (криві 5 і 7) аж до CPEPA/CCit = 0,99 (pH < 3,00) за рівнянням (3.35), що 
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супроводжується пониженням відносного вмісту амонієвого катіону PEPA 

(крива 6)» [123]. Подальше «додавання поліаміну (до CPEPA/CCit < 2.00) 

призводить до зміщення рівноваги (3.29), на що вказує накопичення 

гідроцитрат іонів (крива 2) за рахунок дигідроцитратів (крива 3), а також 

зв’язування PEPA в іонний асоціат IIIb. В концентраційному діапазоні 2,0 < 

CPEPA/CCit < 3,0 спостерігається накопичення цитрат іонів (крива 1) та асоціату 

Vb за рахунок гідроцитрат іонів (крива 2) та сполуки IIIb. Подібно водним 

розчинам із MEA, дигідроцитрат, гідроцитрат та цитрат аніони (криві 3, 2, 1, 

відповідно) у відносних кількостях > 1,0 % знаходяться у концентраційних 

інтервалах 0,1  CPEPA/CCit < 1,8, 0,6 < CPEPA/CCit < 2,9 та 2,0 < CPEPA/CCit < 3,0, 

відповідно; мольна частка вільної H3Cit > 1,0 % при CPEPA/CCit < 1,0» [123]. 

Іонна сила досліджуваних «розчинів із MEA та PEPA визначається 

виразами (3.46) і (3.47), відповідно. 

 = 
2

1 ([H2Cit

](-1)

2
 + [HCit

2
](-2)

2
 + [Cit

3
](-3)

2
 + [OH


](-1)

2
 + 

+ [H3O
+
](+1)

2
 + [


N H3CH2CH2OH](+1)

2
 + СIIa(+1)

2
 + СIVa(+1)

2
). 

(3.46) 

 = 
2

1 ([H2Cit

](-1)

2
 + [HCit

2
](-2)

2
 + [Cit

3
](-3)

2
 + [OH


](-1)

2
 + 

+ [H3O
+
](+1)

2
 + [


N H3(CH2CH2


N H2)kH](+k)

2
. 

(3.47) 

Внаслідок зазначеної вище багатокомпонентності іон-молекулярного складу 

досліджених систем концентраційні залежності іонної сили (наприклад, рис. 

3.2) мають складний характер» [123]. 

Із «підвищенням співвідношення CAm/CCit в областях утворення катіон-

молекулярного комплексу IIa, іонних асоціатів Ib, IIIa та IIIb значення  

зростають, а квартету Va і асоціату Vb, навпаки, спадають (рис. 3.2). 

Положення зламів на кривих  = f(CAm/CCit) співпадають зі зламами на 

кондуктометричних кривих (рис. Г.6)» [123]. 
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Рис. 3.2. Концентраційна залежність іонної сили розчинів Am – H3Cit – H2O при 

293 К. Am: MEA (1) і PEPA (2); СCit = 1,0 моль/л. 
 

Розраховано «концентраційні константи утворення катіон-молекулярного 

комплексу та іонних асоціатів. В умовах експерименту негативні десяткові 

логарифми зазначених констант утворення (рi) < -0,4. Залежності рIII від 

іонної сили розчинів (, моль/л) мають лінійний характер і описуються 

рівнянням (3.47), параметри якого представлені в табл. 3.9. Концентраційна 

залежність рV = f() має складніший характер і описується рівнянням (3.48), 

параметри якого наведено в табл. 3.10» [123]. 

pIII = Ai + Bi (3.47) 

pV = Ai + Bi0.5
 + Ci. (3.48) 

Аналогічно [6, 106, 118] «коефіцієнти Aі у рівняннях (3.47) та (3.48) є 

від’ємними десятковими логарифмами умовних термодинамічних констант ІІI 

та V. Відносна стійкість сполук IIa (при 298  313 К), IIIa та Va (при 293  313 

К) практично не залежить від температури (на відміну від IIb, IIIb та Vb), а 

катіон-молекулярних комплексів IIa та IIb (на відміну від асоціатів IIIa, IIIb, 

Va та Vb) ще й від співвідношення компонентів у розчинах.  Константи 

утворення асоціатів IIIa та IIIb пов’язані із вмістом MEA і PEPA, відповідно, у 

водних розчинах H3Cit антибатними залежностями, а сполук Va та Vb – 

симбатними. Підвищення температури в області 293  308 К призводить до 

послаблення зв’язків у катіон-молекулярному комплексі IIb. Чітких темпера-
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турних залежностей відносної стійкості асоціатів IIIa, IIIb та Vb не виявлено» 

[123]. 

Таблиця 3.9 

Значення p для катіон-молекулярного комплексу IIa і асоціату Ib та  

параметри рівняння (3.47)  

T, K pIIa (pIb) CAm/CCit pIII CAm/CCit 

Ai Bi R
2
 

MEA – H3Cit – H2O 

293 -0,510,23 0,48  0,60 -3,82 1,46 0,9984 1,00  1,80 

298 -0,410,07 0,48  0,60 -6,07 3,65 0,9991 1,00  1,80 

303 -0,560,08 0,30  0,60 -6,02 3,61 0,9995 1,00  1,80 

308 -0,480,07 0,48  0,60 -6,25 3,83 0,9982 1,00  1,80 

313 -0,550,13 0,48  0,60 -6,02 3,60 0,9992 1,00  1,80 

PEPA – H3Cit – H2O 

293 -7,200,08 0,06  0,60 -8,24 6,54 0,9226 1,00  1,80 

298 -6,810,30 0,06  0,60 -5,82 3,21 0,9801 1,00  1,80 

303 -6,670,23 0,06  0,60 -8,07 6,30 0,9268 1,00  1,80 

308 -6,260,05 0,06  0,60 -7,67 5,73 0,9465 1,00  1,80 

313 -6,550,07 0,06  0,60 -8,37 6,77 0,9360 1,00  1,80 

Таблиця 3.10 

Параметри рівняння (3.48)  

 T, K -Ai Bi -Ci R
2
 CAm/CCit 

MEA – H3Cit – H2O 

293 12,46 16,13 8,02 0,9969 2,00  3,00 

298 12,44 16,08 7,99 0,9969 2,00  3,00 

303 12,51 16,30 8,17 0,9968 2,00  3,00 

308 12,48 16,23 8,11 0,9968 2,00  3,00 

313 12,44 16,05 7,95 0,9970 2,00  3,00 

PEPA – H3Cit – H2O 

293 12,87 15,83 8,13 0,9957 2,00  3,00 

298 13,34 18,33 11,57 0,9613 2,00  3,00 

303 13,62 19,81 12,77 0,9985 2,00  3,00 

308 12,95 15,98 8,30 0,9975 2,00  3,00 

313 13,24 16,89 9,11 0,9966 2,00  3,00 

Таким чином, «визначено вплив природи аміну і температури на йон-

молекулярний склад систем H3Cit – Am – H2O, їхні іонну силу, електрохімічну 

поведінку та структурні характеристики. Виявленні чинники (співвідношення 
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компонентів та температура), які впливають на константи утворення катіон-

молекулярних комплексів та іонних асоціатів в указаних розчинах» [123]. 

Заміна Na3Cit на MEA призводить до появи додаткових буферних пар:  

- 

N H3CH2CH2OH/{


N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3},  

- 

N H3CH2CH2OH/{


N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}, 

- 

N H3CH2CH2OH/{


N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3};  

а на PEPA: 

- 

N H3(CH2CH2


N H2)kH/{


N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)}k+1,  

- 

N H3(CH2CH2


N H2)kH/{


N H3(CH2CH2


N H2)kH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}k+1,  

- 

N H3(CH2CH2


N H2)kH/{


N H3(CH2CH2


N H2)kH}3{HOC3H4(COO


)3k+1}. 

Отримані результати використано при подальшій оцінці хемосорбційних 

характеристик досліджених буферних розчинів щодо діоксиду сірки (розділи 

3.3 та 5). 

 

 

3.3. Системи діоксид сірки – цитрат натрію (моноетаноламонію, 
поліетиленполіамонію) – вода  

 

На рис. Г.10–Г.19 наведено криві pH-, редокс- та кондуктометричного 

титрування водних розчинів Na3Cit, (MEAH)3Cit, (PEPAH)3Cit (CNa = 0,1 моль/л; 

СMEA = 0,1 моль/л, СPEPA = 0,1 моль/л), а також цитратно-моноетаноламонійного 

(MEAH)3Cit – 3MEA (СMEA = 0,1 моль/л, СMEA : CCit = 6,0 : 1,0) та цитратно- 

поліетиленполіамонійного (PEPAH)3Cit – 3PEPA (СPEPA = 0,1 моль/л; СPEPA : CCit 

= 6,0 : 1,0) буферних розчинів газоподібним SO2 [21, 127-129]. 

На «інтегральних рН-метричних кривих титрування (рис. Г.10, Г.11) 

водних розчинів вказаних цитратних солей спостерігається по одному стрибку 

при мольних співвідношеннях СSO2
 : СNa = (0,80  0,98) : 2,00, СSO2 

: СMEA = (0,92 
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 0,98) : 2,00 та СSO2 
: СPEPA = (0,64  1,14) : 2,00, яким відповідають максимуми 

на диференційних кривих (див., наприклад, рис. Г.13а), на відміну від розчинів 

MEA та PEPA [6], для яких характерно по два ефекти» [123]. Це зумовлено 

«тим, що вихідні розчини досліджених цитратів мають слабо лужну реакцію 

(рис. Г.10, Г.11; pH 7,61  8,82 розчину Na3Cit, 6,32  6,50 (MEAH)3Cit та 4,80  

5,42 (PEPAH)3Cit, а відмічені ефекти на диференційних кривих спостерігаються 

в кислому середовищі  (табл. 3.11; pH 3,60  3,95 Na3Cit, 3,30  3,95 (MEAH)3Cit 

та 2,80  3,75 (PEPAH)3Cit) та пов’язані з утворенням гідросульфітів 

відповідних катіонів. Відхилення співвідношень СSO2
 : СNa, СSO2 

: СMEA та СSO2 
: 

СPEPA від стехіометрії (1,00 : 2,00) зумовлено додатковими взаємодіями, 

пов’язаними зі ступінчатим протонуванням цитрат-іонів в указаній області pH» 

[21, 118, 123]. 

У випадку «цитратно-моноетаноламонійної буферної системи спостеріг-

гається по два стрибки на інтегральних (рис. Г.12а; табл. 3.11) та по два 

максимуми на диференційних (наприклад, рис. Г.13б) рН-метричних кривих 

при співвідношеннях СSO2
 : CMEA = (0,32  0,68) : 2,00 і (0,49  0,63) : 1,00, на 

відміну від цитратно-поліетиленполіамонійної (рис. Г.12б; табл. 3.11), для якої 

характерно лише по одному ефекту на вказаних кривих при СSO2 
: СPEPA = (0,64 

 0,98) : 2,00. Це зумовлено тим, що вихідні буферні розчини (MEAH)3Cit – 

3MEA мають більш лужне середовище (pH 9,55  9,75), ніж (PEPAH)3Cit – 

3PEPA (pH 7,75  8,65)» [21]. 

Аналізуючи дані, наведені на рис. Г.9-Г.12, «за значенням рН хемосор-

бційні системи при 293 К можна розташувати в такі послідовності: 

- при СSO2
 < 0,02 моль/л (MEAH)3Cit – 3MEA > (PEPAH)3Cit – 3PEPA > 

(MEAH)3Cit  > Na3Cit > (PEPAH)3Cit» [21]; 
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Таблиця 3.11 

Характеристики інтегральних та диференційних рН-метричних кривих 
титрування водних розчинів Na3Cit, (MEAH)3Cit, (PEPAH)3Cit,  

(MEAH)3Cit – 3MEA та (PEPAH)3Cit – 3PEPA газоподібним SO2 

Т, К 1-ий максимум 2-ий максимум 

СSO2
 : СNa/Am pH dpH/dpСSO2

 СSO2
 : СNa/Am pH dpH/dpСSO2

 

1 2 3 4 5 6 7 

Na3Cit 

273 0,43 3,90 8,22    

283 0,43 3,60 7,32    

293 0,48 3,90 8,57    

298 0,40 3,60 7,15    

303 0,49 3,80 7,60    

313 0,48 3,95 7,50    

(MEAH)3Cit 

273 0,47 3,80 13,5    

278 0,47 3,80 18,7    

283 0,46 3,95 14,5    

288 0,47 3,55 14,8    

293 0,49 3,30 18,5    

298 0,46 3,60 13,3    

303 0,47 3,45 10,5    

308 0,49 3,30 15,4    

313 0,46 3,65 10,2    

(PEPAH)3Cit 

273 0,40 3,30 3,73 0,54 2,80 4,27 

278 0,32 3,65 3,61 0,52 2,95 4,42 

283 0,32 3,75 3,62 0,52 2,95 4,04 

288 0,57 3,05 4,49    

293 0,46 3,05 3,58    

298 0,57 2,80 4,49    

303 0,54 2,80 3,42    

308 0,52 2,90 4,03    

313 0,34 3,15 2,91    

(MEAH)3Cit – 3MEA 

273 0,17 7,75 16,9 0,57 3,65 16,6 

278 0,20 8,65 8,96 0,60 3,90 14,2 

283 0,17 7,75 10,7 0,57 3,50 21,1 

288 0,26 7,65 15,1 0,63 4,30 19,8 

293 0,20 8,25 19,0 0,54 3,95 15,3 

298 0,20 7,75 14,8 0,49 4,60 13,7 

303 0,20 7,90 10,9 0,57 3,95 13,0 

308 0,13 8,00 8,41 0,49 3,90 12,9 

313 0,23 7,60 10,1 0,60 4,15 14,2 

313 0,34 3,15 2,92    
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Продовження табл. 3.11 

1 2 3 4 5 6 7 

(PEPAH)3Cit – 3PEPA 

273 0,37 3,40 7,48    

278 0,49 3,50 8,37    

283 0,37 3,70 8,35    

288 0,32 4,20 7,24    

293 0,37 3,95 7,49    

298 0,37 3,60 7,18    

303 0,43 3,30 6,00    

308 0,40 3,65 6,85    

313 0,34 3,75 6,34    

- при 0,02 < СSO2
 < 0,05 моль/л (MEAH)3Cit – 3MEA > (MEAH)3Cit  > Na3Cit > 

(PEPAH)3Cit – 3PEPA > (PEPAH)3Cit; 

- при 0,05 < СSO2 
< 0,10 моль/л (MEAH)3Cit  > (MEAH)3Cit – 3MEA  Na3Cit > 

(PEPAH)3Cit – 3PEPA  (PEPAH)3Cit. 

Це свідчить про те, що «при вмісті SO2 > 0,05 моль/л у досліджуваних розчинах 

найбільш ефективно зв’язують цей токсикант розчини на основі цитрату 

моноетаноламонію» [21]. 

Від’ємні значення æ вказують на «утворення слабодисоційованих 

сполук в системах SO2 – Na3Cit – H2O,  SO2 – (MEAH)3Cit – H2O та SO2 – 

(MEAH)3Cit – 3MEA – H2O (рис. Г.16 – Г.19; табл. 3.12). У розчинах із PEPA 

позитивні значення æ (СSO2 
> 0,05 моль/л; T = 273 – 283 K) свідчать про під-

вищення ступеня дисоціації існуючих в системі сполук (H2O, SO2H2O, HSO 
3 ) 

або про утворення нових сильнодисоційованих сполук із підвищеною 

рухливістю новоутворених іонів» [6, 21]. 

У розчинах «SO2 – (MEAH)3Cit – H2O (рис. Г.17а; табл. 3.12) відносне 

зменшення æ з ростом вмісту діоксиду сірки до 0,040 моль/л (при 303,  283 К) 

та 0,050 моль/л (при  273, 278, 293 та 313 К) спричинено утворенням сульфіту 

моноетаноламонію, подібно [6], а подальше зростання СSO2 
супроводжується 

відносним збільшенням питомої електропровідності, що спричинено 

утворенням гідросульфіту та піросульфіту моноетаноламонію» [21]. 
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Таблиця 3.12 

Характеристики кондуктометричних кривих титрування водних розчинів 

(MEAH)3Cit, (PEPAH)3Cit, (MEAH)3Cit – 3MEA та (PEPAH)3Cit – 3PEPA газоподібним SO2 

Т, К І-й ефект ІІ-й ефект ІІІ-й ефект IV ефект 

СSO2 : CAm (вигляд) æ, См/м СSO2 : CAm (вигляд) æ, См/м СSO2 : CAm (вигляд) æ, См/м СSO2 : CAm (вигляд) æ, См/м 

(MEAH)3Cit 

273 0,202 (злам) -0,351 0,511 (злам) -0,609 0,739 (злам) -0,275   

278 0,478 (злам) -1,05 0,539 (злам) -1,061 0,711 (злам) -0,759   

283 0,073 (злам) -0,061 0,401 (мін) -0,511 0,710 (злам) 0,021   

293 0,042 (злам) -0,115 0,458 (мін) -0,639 0,571 (злам) -0,565   

298 0,429 (мін) -0,834 0,571 (злам) -0,728 0,713 (злам) -0,502   

303 0,401 (злам) -0,896 0,511 (злам) -0,884 0,739 (злам) -0,509   

313 0,172 (злам) -0,157 0,458 (мін) -0,414 0,685 (макс) -0,131   

(PEPAH)3Cit 

273 0,142 (злам) -0,191 0,405 (мін) -0,259 0,714 (злам) 0,333   

278 0,071 (макс) 0,003 0,430 (мін) -0,260 0,716 (злам) 0,222   

283 0,056 (злам) -0,016 0,144 (злам) -0,079 0,401 (злам) -0,095 0,745 (злам) 0,735 

293 0,571 (злам) -0,718       

298 0,572 (злам) -0,221 0,430 (мін) -0,521 0,487 (злам) -0,499 0,630 (злам) -0,505 

303 0,399 (мін) -0,730 0,487 (злам) -0,700 0,687 (злам) -0,701   

313 0,085 (мін) -0,091 0,130 (макс) -0,071 0,285 (злам) -0,109 0,401 (злам) -0,121 

(MEAH)3Cit – 3MEA 

273 0,111 (макс) 0,025 0,485 (мін) -0,381 0,713 (злам) 0,139   

278 0,109 (макс) 0,087 0,467 (злам) -0,379 0,515 (мін) -0,519 0,713 (злам) -0,031 

283 0,101 (макс) 0,221 0,488 (мін) -0,211 0,713 (злам) 0,161   
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Продовження табл. 3.12 

293 0,169 (макс) 0,041 0,515 (мін) -0,289 0,715 (злам) 0,139   

298 0,427 (мін) -0,216 0,201 (макс) -0,074 0,485 (мін) -0,481 0,715 (злам) -0,042 

303 0,042 (мін) -0,269 0,709 (макс) -0,241 0,150 (злам) -0,279 0,539 (злам) -0,779 

313 0,070 (мін) -0,071 0,021 (макс) 0,039 0,542 (мін) -0,199 0,627 (злам) -0,201 

(PEPAH)3Cit – 3PEPA 

273   0,142 (злам) -0,247 0,467 (мін) -0,433 0,742 (злам) -0,183   

278 0,070 (злам) -0,012 0,309 (злам) -0,237 0,401 (злам) -0,235 0,742 (злам) 0,433 

283 0,101 (злам) -0,067 0,142 (злам) -0,016 0,399 (мін) -0,230 0,709 (злам) 0,259 

293 0,199 (злам) -0,312 0,313 (злам) -0,327 0,427 (мін) -0,380 0,742 (злам) -0,158 

298 0,142 (злам) -0,363 0,427 (мін) -0,541 0,630 (макс) -0,397   

303 0,399 (злам) -0,702 0,715 (макс) -0,662     

313 0,016 (мін) -0,122 0,130 (злам) -0,130 0,428 (злам) -0,149 0,572 (злам) -0,037 
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Зі «збільшенням температури в діапазоні 283 – 303 К спостерігається відносне 

зменшення æ при одних і тих же значеннях СSO2 
в області 0,01  0,05 моль/л» 

[21]. 

При «одних і тих же значеннях СSO2
 для розчинів SO2 – Na3Cit – H2O та 

SO2 – (MEAH)3Cit – H2O спостерігається збільшення значень æ з підвищенням 

температури в області  273 – 313 К; значення æ зменшуються в системах SO2 – 

(MEAH)3Cit – H2O, SO2 – (PEPAH)3Cit – H2O, SO2 – (MEAH)3Cit – 3MEA – H2O 

та SO2 – (PEPAH)3Cit – 3PEPA – H2O (рис. Г.17, Г.18) під час нагрівання в 

області  283 – 303 К. Це зумовлено йон-молекулярним складом досліджених 

систем» [21].  

При «поглинанні діоксиду сірки розчином (MEAH)3Cit – 3MEA æ набу-

ває позитивних значень (рис. Г.18а) лише на окремих ділянках кривих æ = 

f(СSO2
) при 273 К (0,005 < СSO2

 < 0,020 моль/л), 278 К (0,002 < СSO2
< 0,020 

моль/л), 283 К (0,002 < СSO2
 < 0,030 моль/л), 293 К (0,012 < СSO2 

< 0,025 моль/л) 

та 313 К (0,013 < СSO2
 < 0,025 моль/л); за інших умов експерименту æ  0 

Смм-1. Для розчинів з (PEPAH)3Cit – 3PEPA при хемосорбції SO2 значення æ 

від’ємні (рис. Г.18б), окрім Т = 278 та 283 К (криві 2 та 3) при СSO2 
: CN   0,55» 

[21]. 

Кондуктометричні криві (рис. Г.18б; табл. 3.12), «на відміну від рН-метр-

ичних (рис. Г.12), характеризуються трьома або чотирма ефектами. Це 

пов’язано зі специфічними перегрупуваннями в системах водневих зв’язків при 

хемосорбції SO2 досліджуваними буферними розчинами, до яких більш чутлива 

кондуктометрія. При введені в розчин (MEAH)3Cit – 3MEA діоксиду сірки 

спостерігається зменшення значень æ на ділянках 0,020 < СSO2
< 0,050 моль/л у 

дослідженому температурному діапазоні (рис. Г.18а). Подальше додавання 

сорбтиву супроводжується зростанням значень æ аж до СSO2
  0,070 моль/л 

(окрім T = 293 К); далі залежності æ = f(СSO2
) виходять на стаціонарні 

ділянки» [21]. 
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Додавання SO2 до розчину (PEPAH)3Cit – 3PEPA  «спричинює зменшення 

значень æ при 0,010 < СSO2
 < 0,040 моль/л в дослідженому температурному 

діапазоні (рис. Г.18б). При СSO2
 > (0,040  0,045 моль/л) відбувається зростання 

значень  æ аж до СSO2
 0,063 моль/л (при 298 К) і вище (при інших темпе-

ратурах). Кожна окрема крива æ = f(СSO2
) під час хемосорбції SO2 вказаними 

розчинами при певній температурі характеризується своїми ефектами (рис. 

Г.18; табл. 3.12). Про однотипність зміни кислотно-основних та 

електрохімічних характеристик розчинів із цитратами натрію, 

моноетаноламонію та поліетиленполіамонію свідчить збіг початкових ділянок 

на кривих dpH/dpСSO2
 – СSO2

 та æ – СSO2
, відповідно (рис. Г.13, Г.19)» [21]. 

Фізико-хімічні моделі 

Згідно з даними [14; розділ 3.2] у «водних розчинах (MEAH)3Cit  

перебігають реакції автопротолізу води (3.10), протонування MEA (3.29), та 

ступінчатої дисоціації H3Cit (3.7)–(3.9). Крім того утворюються іонні пара Ia, 

трійники IIa, IIb і квартет IIIa, а також іон-молекулярний комплекс Ib (реакції 

3.31–3.35)» [21]. 

При взаємодії SO2 із розчинами (MEAH)3Cit  – H2O перебігають реакції 

(3.49)–(3.56) з «утворенням гідрату діоксиду сірки, сульфіт, гідросульфіт і 

піросульфіт аніонів, а також моноетаноламонійних сульфіту (IS), гідросульфіту 

(IIS) та піросульфіту (IIIS): 

г
2SO    р

2
SO  (3.49) 

р
2

SO  + Н2О   SO2Н2О (3.50) 

SO2Н2О + Н2О 
1K


  H3O

+
 + 

3HSO  (3.51) 

2 
3HSO  






K

 2
52OS  + H2O (3.52) 


3HSO + Н2О 

2K


  H3O

+
 + 2

3SO , (3.53) 

де г
2SO , р

2
SO  – діоксид сірки у газовій фазі та розчинений у воді відповідно» 

[6].  
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2NH2CH2CH2OH + SO2H2O 
SIβ


  {


N H3CH2CH2OH}2(

2
3SO ) (3.54) 

NH2CH2CH2OH + SO2H2O 
IISβ

 {


N H3CH2CH2OH}


3HSO  (3.55) 

2NH2CH2CH2OH + 2(SO2H2O) 
IIISβ

  {


N H3CH2CH2OH}2(

2
52OS ) + H2O (3.56) 

 

Розчини SO2 – Na3Cit – H2O 

З врахуванням даних [6, 106], у роботі [21] відмічено, що в результаті 

«взаємодії цитрат іонів із гідратом SO2 утворюються сульфіт та гідроцитрат 

іони (реакція 3.57), а продуктами реакції сульфіт іонів із SO2 у воді – 

гідросульфіт-іони (реакція 3.58). Вказані процеси спричинюють перші стрибки 

на pH-метричних кривих титрування водного розчину цитрату натрію (рис. 

Г.10).  

HOC3H4(COO

)3 + SO2Н2О  + OH

  2
3SO  +  

+ HOC3H4(COOH)(COO

)2 + H2O 

(3.57) 

2
3SO  + SO2Н2О  2 

3HSO » (3.58) 

При «взаємодії гідроцитрат-іонів із SO2 утворюються гідросульфіт та ди-

гідроцитрат іони (реакція 3.59). Гідросульфіт-іони також утворюються в 

результаті дисоціації (3.51) “сірчистої” кислоти. Реакції (3.51) та (3.59) 

зумовлюють другі стрибки на pH-метричних кривих, а також мінімуми на 

кондуктометричних. Димеризація (3.52) гідросульфіт-іонів з утворенням 

піросульфіт-іонів перебігає при pH 4,5–6,0 та спричинює перші стрибки на 

редокс-метричних кривих (рис. Г.14а)» [21]. 

SO2Н2О + HOC3H4(COOH)(COO

)2  

3HSO  + HOC3H4(COOH)2(COO

) (3.59) 

 

Розчини SO2 – (MEAH)3Cit – H2O 

Заміна «цитрату натрію на цитрат моноетаноламонію в хемосорбційних 

розчинах ускладнена також реакціями (3.60) – (3.61). Окрім реакцій, які 

охарактеризовані при описанні розчинів із Na3Cit, також можлива взаємодія 

іонного квартету (цитрату моноетаноламонію) із SO2, що спричинює перші 
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стрибки на pH-метричних кривих (рис. Г.11а). При pH 4,0-6,0 продуктом 

реакції SO2 із моноетаноламонійними катіонами у воді є іонний трійник – 

амонієвий сульфіт (реакція 3.61). Це зумовлює мінімуми на кондуктометричних 

кривих (рис. Г.17а)» [21].  

{

NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3} + SO2Н2О  

{


N H3CH2CH2OH}2(
2
3SO ) + 


NH3CH2CH2OH +  

+ HOC3H4(COOH)2(COO

) 

(3.60) 

2


N H3CH2CH2OH  + SO2Н2О + 2H2O  

 {

NH3CH2CH2OH}2(

2
3SO ) + 2H3O

+
 

(3.61) 

Очевидно, «багатокомпонентність розчинів SO2 – (MEAH)3Cit – H2O за 

рахунок утворення Н-зв’язаних іонних асоціатів спричинює відмінні форми 

редокс-метричних кривих за різних температур» [21]. 

 

Розчини SO2 – (PEPAH)3Cit – H2O 

Згідно з [21], утворення «сульфіту поліетиленполіамонію, 

поліетиленполіаміну та дигідроцитрат іонів в результаті реакції (3.62) SO2 із 

цитратом поліетиленполіамонію спричинює стрибки на  pH-метричних кривих 

(рис. Г.11б) та злами або мінімуми на кондуктометричних (рис. Г.17б). 

{


N H3(CH2CH2



N H2)kH}3{HOC3H4(COO

)3}k+1 + (k+1)SO2Н2О + Н2О  

 {


N H3(CH2CH2



N H2)kH}2(
2
3SO )k+1 + NH2(CH2CH2NH)kH + 

+ (k+1)HOC3H4(COOH)2(COO
) + Н3О+» 

(3.62) 

 

Компонентний склад розчинів SO2 – (MEAH)3Cit – H2O 

З врахуванням «закону діючих мас (рівняння 3.7 – 3.10, 3.29, 3.31-3.35, 

3.49-3.56), матеріального балансу за азотом (3.63), цитратами (3.64) та сіркою 

(3.65), умови електронейтральності (3.66) маємо систему математичних рівнянь 

(3.7–3.10, 3.29, 3.31-3.35, 3.49-3.56, 3.63-3.66). 
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CN = [NH2CH2CH2OH] + [

NH3CH2CH2OH] + CIa + CIIa + 2CIIIa + 2CIVa + 

 + 3CVa + 2CIS + CIIS + 2CIIIS  

(3.63) 

CCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO

] +  

+ [HOC3H4(COOH)(COO

)2] + [HOC3H4(COO


)3] +  

+ CIa + CIIa + CIIIa + CIVa + CVa 

(3.64) 

СS = [SO2H2O] + [ 
3HSO ] + 2[ 2

52OS ] + [ 2
3SO ] + CIS + CIIS + 2CIIIS (3.65) 

[H
+
] + [


NH3CH2CH2OH] + CIb + CIIb =  

= [ОH
] + [ 

3HSO ] + 2[ 2
52OS ] + 2·[ 2

3SO ] 

(3.66) 

де CIS = [{

N H3CH2CH2OH}2(

2
3SO )],  

CIIS = [{

N H3CH2CH2OH} 

3HSO ],  

CIIIS = [{

N H3CH2CH2OH}2(

2
52OS )]» [21]. 

Рішення вказаної «системи рівнянь з використанням даних рН-метрії 

(рис. Г.10а) дозволило розрахувати компонентний (іон-молекулярний) склад 

розчинів SO2 – (MEAH)3Cit – H2O (рис. Г.20)» [21]. 

Згідно з отриманими даними (рис. Г.20), «зі збільшенням СSO2
 від 1,4·10-3

 

до 1,4·10-2
 моль/л спостерігається збільшення відносного вмісту моноетанол-

амонійного катіону (крива 6) за рахунок дисоціації іонного квартету IIIa (криві 

4, 7). В області утворення іонного квартету IIIa та йон-молекулярного 

комплексу IVa (табл. 2) зростання загального вмісту SO2 супроводжується 

частковим зв’язуванням вказаного катіону в амонієвий сульфіт IS» (крива 8) 

[21]. Перехід «іонного триплету IVa в сполуку IIa СSO2
 > 0,26 моль/л 

супроводжується зменшенням відносного вмісту асоціату IS (крива 8) та різким 

збільшенням ступеню зв’язування моноетаноламіну та цитрату в триплет IIa 

(криві 4 і 7). На всій розрахованій ділянці кривої pH = f(СSO2
) спостерігається 

зростання мольної частки гідросульфіт-іонів (крива 9; СSO2
 > 0,01 моль/л) та 

зменшення частки амонієвого сульфіту (крива 10) відносно загального вмісту 
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SO2. Відносний вміст гідрату SO2, сульфіт і піросульфіт іонів, а також вільного 

MEA не перевищує 0,7 %» [21]. 

Розраховані «концентраційні макроконстанти утворення іонних асоціатів 

IIIS, Ia – Va. В умовах експерименту від’ємні десяткові логарифми зазначених 

констант утворення (рi) < -1,0. Значення концентраційних та термодинамічних 

констант IIIS утворення амонієвих сульфітів у розчинах SO2–(MEAH)3Cit–H2O 

практично не відрізняються від таких же в розчинах SO2 – MEA [6]. Залежності 

рi (для сполук IIa, IIIa та Va) від іонної сили розчинів (, М) мають лінійний 

характер (рівняння 3.67), а IVa залежності pIVa = f() складніші (рівняння 

3.68). Параметри вказаних рівнянь наведено в табл. 4» [21]. 

pi = Ai + Bi (3.67) 

pIVa = Ai + Bi0.5
 + Ci (3.68) 

За визначенням [130] «коефіцієнти Aі у рівняннях (3.67) та (3.68) є 

від’ємними десятковими логарифмами умовних термодинамічних констант Ia – 

Va. З підвищенням температури відбувається перегрупування зв’язків у іонних 

асоціатах IIIa, Va та сполуки IIa, на що вказує відсутність чіткої залежності     

p T

Va = f(T); а також спостережуване зміцнення сполук IIIa та IIa (значення Ai в 

рівнянні (3.67); табл. 3.13) » [21].  

З ростом температури «абсолютні значення p T

IVa  зменшуються. Вказана 

залежність описується рівнянням виду (3.69) в області температур 283 – 303 К 

p T

IVa  = 264,2 - 88312/T, (3.69) 

де T – абсолютна температура, К» [21]. 
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Таблиця 3.13 

Параметри рівнянь (3.67) для сполук IIa, IIIa та Va та (3.68) 

для асоціату IVa в розчинах SO2  (MEAH)3Cit  H2O 

T, K Ai Bi R
2
 СSO2

:CAm 

Va 

288 -12,5 28,5 0,9143 0,07150,175 

293 -16,2 41,9 0,9385 0,07150,130 

303 -9,08 16,8 0,9737 0,05720,260 

313 -15,1 38,3 0,9493 0,05720,490 

IIIa 

283 -5,56 9,18 0,9870 0,0750,145 

293 -8,11 21,6 0,9691 0,2900,515 

IIa 

283 -17,4 69,8 0,9841 0,4000,520 

288 -20,2 87,9 0,9655 0,3450,460 

303 0,05 0  0,315 

IVa 

 Ai Bi Ci R
2 СSO2

:CAm 

283 -21,1 115,7 -191 0,9903 0,1700,375 

288 -13,3 63,6 -88,6 0,9995 0,2000,320 

293 -9,08 0 24,0 0,7960 0,1750,255 

303 -1,73 0 0    0,285 

 

Компонентний склад розчинів SO2 – (MEAH)3Cit-3MEA – H2O 

У випадку «буферних розчинів (MEAH)3Cit-3MEA, окрім реакцій (3.7)-

(3.10), (3.29), (3.31)-(3.35), (3.49-3.61),існує ймовірність утворення йон-

молекулярних комплексів згідно таких рівнянь: 

3NH2CH2CH2OH + 3

NH3CH2CH2OH + HOC3H4(COO


)3 

VIa

  

{NH2CH2CH2OH}3{

NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3}, 

(3.70) 

2NH2CH2CH2OH + 4

NH3CH2CH2OH + HOC3H4(COO


)3 

VIIa


  

{NH2CH2CH2OH}2{

NH3CH2CH2OH}4{HOC3H4(COO


)3}. 

(3.71) 

На основі експериментальних даних (рис. Г.12а), з використанням 

математичної моделі, що враховує закон діючих мас (рівняння 3.7-3.10, 3.29, 
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3.31-3.35, 3.49-3.56, 3.70, 3.71), матеріальний баланс за азотом (3.72), цитратами 

(3.73) та сіркою (3.65), а також умову електронейтральності (3.74), розраховано 

іон-молекулярний склад розчинів SO2(MEAH)3Cit-3MEAH2O (наприклад, 

рис. Г.21)» [21]. 

CMEA = [NH2CH2CH2OH] + [

NH3CH2CH2OH] + CIa + CIIa + 2CIIIa + 2CIVa + 

3CVa + 2CIS + CIIS + 2CIIIS + 6CVIa + 6CVIIa 

(3.72) 

CCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO

] +  

+ [HOC3H4(COOH)(COO

)2] + [HOC3H4(COO


)3] +  

+ CIa + CIIa + CIIIa + CIVa + CVa + CVIa + 6CVIIa 

(3.73) 

[H
+
] + [


NH3CH2CH2OH] + CIIa + CIVa + CVIIa =  

[ОH
] + [ 

3HSO ] + 2[ 2
52OS ] + 2·[ 2

3SO ] 

(3.74) 

де CVIa = {NH2CH2CH2OH}3{

NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3}, 

CVIIa = {NH2CH2CH2OH}2{

NH3CH2CH2OH}4{HOC3H4(COO


)3}. 

Згідно з розрахунками [21], «хемосорбція діоксиду сірки буферним 

розчином (MEAH)3Cit-3MEA відбувається за рахунок його зв’язування у 

сульфіт моноетаноламонію IS (рис. Г.21; крива 10) при СSO2
 < 0,0572 моль/л в 

результаті реакції (3.75).  

2{NH2CH2CH2OH}3{

NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3} + 3SO2H2O  

3{

N H3CH2CH2OH}2(

2
3SO )+ 2HOC3H4(COO


)3 + 6


NH3CH2CH2OH 

(3.75) 

Це супроводжується збільшенням мольної частки цитрат аніонів (крива 1) та 

моноетаноламонійних катіонів (крива 6), а також зменшенням відносного 

вмісту сполуки IVa (криві 4, 7)» [21]. Подальше «додавання SO2 

супроводжується збільшенням відносного вмісту гідросульфіт аніонів (крива 9) 

та моноетаноламонійних катіонів (крива 6) в результаті реакції (3.76).  

 {

N H3CH2CH2OH}2(

2
3SO ) + SO2H2O  2


NH3CH2CH2OH + 2 

3HSO  (3.76) 
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При цьому мольна частка сполуки IS відносно загального вмісту N (крива 8) 

проходить через максимум при СSO2
 : CMEA = 1,0 : 4,0; мольна частка цитрат-

аніонів (крива 1) проходить через максимум при СSO2
 : CMEA = 1,0 : 10,0». Це 

супроводжується частковим протонуванням цитрат аніонів з утворенням 

гідроцитрат (крива 2) та дигідроцитрат (крива 3) аніонів. Відносний вміст 

HOC3H4(COOH)(COO

)2 (крива 2) проходить через максимум при  СSO2

 = 0,0286 

моль/л, а HOC3H4(COOH)2COO

 (крива 3) зростає на всій розрахованій ділянці» 

[21]. 

Вміст «незв’язаного MEA (у вигляді вільної основи), недисоційованої 

H3Cit, сульфіт та піросульфіт аніонів, а також SO2Н2О не перевищує 0,02 відн. 

од. Потрібно відмітити, що іонні триплети IIIa та IVa під час хемосорбції SO2 

даним буферним розчином в досліджених концентраційному (СSO2
) та 

температурному діапазонах не реалізуються, на відміну від розчину 

(MEAH)3Cit» [21]. 

Концентраційні «залежності виду  = f(СSO2
) мають складний характер у 

зв’язку з багатокомпонентністю хемосорбційної системи під час поглинання 

SO2 (при 283-288 та 298-313 К) в силу вище сказаного. Оскільки при 293 К між 

MEA та H3Cit реалізується лише йон-молекулярний комплекс VIa, то 

спостерігається така лінійна залежність: 

 = 0,0178 + 1,026f(СSO2
); n = 14; R

2
 = 0,9941.  (3.77) 

Використовуючи отримані дані щодо компонентного складу розчинів 

SO2–(MEAH)3Cit-3MEA–H2O, розраховано концентраційні константи 

утворення сполук Ia, IIa, Va, VIa та VIIa. Залежності рIVa = f() описуються 

рівнянням (3.67), параметри якого наведено в табл. 3.14» [21]. 
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Таблиця 3.14 

Параметри рівняння (3.67) для сполук Ia, IIa, Va, VIa та VIIa у розчинах 

SO2(MEAH)3Cit–3MEAH2O 

T, K Ai Bi R
2
 СSO2

:СN 

Ia 

303 -5,45 79,3 0,9955 0,3100,465 

313 19,1 -275 0,9891 0,2850,402 

Ib 

283 -3,95 6,65 0,9896 0,3150,950 

288 -5,09 -9,80 0,9742 0,2560,485 

IIIa 

288 -17,3 -102 0,9979 0,07140,200 

313 -6,87 41,1 0,9996 0,02850,142 

IVa 

293 -12,2 -45,3 0,9884 0,0140,530 

313 22,8 -382 0,8302 0,1710,256 

IVb 

283 -18,1 15,3 0,9921 0,0710,285 

303 18,2 -377 0,9934 0,1760,262 

 

З ростом «температури спостерігається послаблення зв’язків у сполуках 

Ia, Va, VIa та VIIa, на що вказує збільшення значень pi, чисельно рівних 

коефіцієнтам Ai в рівнянні (3.67) (табл. 3.14); та зміцнення комплексу IIa» [21]. 

 

 

3.4. Висновки до розділу 3 

 

1. За даними прямих рН- та кондуктометрії оцінено протеолітичні рівноваги у 

буферних розчинах H3Cit – Na3Cit – H2O при сумарному вмісті цитратних 

форм (лимонна кислота, дигідроцитрат, гідроцитрат та цитрат аніонів) 1,0 

моль/л в області температур 293  313 К. Визначено області лінійності 

функцій pH – lg(H3Cit/Na3Cit) та æ – CNa+/Ccit, що відповідають H3Cit/H2Cit 

H2Cit/HCit
2 та HCit

2/Cit
3 буферним системам.  
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2. За даними рН- та кондуктометрії встановлено особливості кислотно-

основної та електрохімічної поведінки у буферних розчинах  H3Cit – MEA – 

H2O та H3Cit – PEPA – H2O. Порядок додавання компонентів суттєво 

впливає на значення pH отриманих розчинів, на відміну від питомої 

електропровідності та густини. 

3. За даними денситометрії введення у водний розчин H3Cit амінів (MEA та 

PEPA), на відміну від Na3Cit, призводить до структурування системи. 

Положення зламів на денситометричних кривих відповідають зламам на 

кондуктометричних; значення питомої електропровідності досліджених 

розчинів корелюють з їх густиною. 

4. Розраховані іон-молекулярний склад та йонна сила досліджених розчинів 

MEA – H3Cit – H2O та PEPA – H3Cit – H2O. Проведено оцінку 

концентраційних та термодинамічних констант утворення іон-

молекулярних комплексів і йонних асоціатів. Відносні стійкості йон-

молекулярного комплексу {

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} та іонних 

асоціатів (гідроцитрату моноетаноламонію та цитрату моноетаноламонію) 

практично не залежать від температури. 

5. На основі даних pH-, редокс- та кондуктометричного дослідження 

проведена оцінка кислотно-основної взаємодії при хемосорбції діоксиду 

сірки буферними розчинами на основі цитратів моноетаноламонію та 

поліетиленполамонію у порівнянні із цитратом натрію. Встановлено склад 

сполук, що утворюються при поглинанні SO2. 

6. Введення SO2 у буферні цитратно-моноетаноламонійні розчини призводить 

до утворення моноетаноламонієвих сульфітів, гідросульфітів та 

піросульфітів. Присутність цитраних форм практично не впливає на 

відносну стійкість вказаних оксисірко(IV)вмісних солей у буферних 

розчинах.  
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РОЗДІЛ 4 

ЦИТРАТИ МОНОЕТАНОЛАМОНІЮ ТА  
ПРОДУКТИ ВЗАЄМОДІЇ ЇХ ІЗ ДІОКСИДОМ СІРКИ  

 

Цитрати моноетаноламонію ((MEAH)H2Cit, (MEAH)2HCit, (MEAH)3Cit) 

утворюються при нейтралізації етанольного (або метанольного) розчину 

моноетаноламіну (MEA) відповідними кількостями лимонної кислоти (H3Cit) в 

етанолі (або в метанолі) [12, 14, 16]. Авторами [131] в отриманій політермічній 

діаграмі розчинності в потрійній системі NH2CONH2 – (MEAH)2HCit – H2O в 

області температур -38,6 (повного замерзання)  60 °С виділено поле 

розчинності моногідрату діамонієвого цитрату (MEAH)2HCitH2O. Проте, в 

літературі описані лише спектральні характеристики (ІЧ та 1
H ЯМР) для 

триамонієвого цитрату [11, 12, 16]. У базі даних CAS Registry зареєстровані 

лише продукти 1 : 1 (CAS No 17863-38-6 та 859923-38-9) і 3 : 1 (CAS No 21829-

50-5), а також продукт взаємодії MEA із H3Cit невизначеної стехіометрії (CAS 

No 85117-66-4).  

Поряд з цим будь-які дані про склад та властивості виділених у 

індивідуальному стані продуктів взаємодії діоксиду сірки з водними розчинами 

цитратів моноетаноламонію в літературі відсутні. Тому у даному розділі 

наведено результати досліджень щодо встановлення закономірностей, що 

визначають склад та спектральні характеристики продуктів взаємодії SO2 з 

водними розчинами вказаних солей. 

 

 

4.1 Системи діоксид сірки – моноетаноламонійні цитрати – вода  

 

Питання стосовно чи синтезовані солі 2 та 3 є протонними IL або 

молекулярними комплексами, а кристалічний продукт 1 – сіллю можна 

вирішити шляхом оцінки ступеню іонності зв’язку в амонієвих карбоксилатах, 

тобто переносу протону із карбоксильних груп на амінні N MEA [132]. 
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Поставлені питання можна оцінити з точки зору позиції різниці pKa амінної 

основи та карбонової кислоти (pKa = pKa(amine) – pKa(acid)) [133]. Згідно з 

даними [133] для первинних амінів pKa > 2 є достатньою умовою для 

переважного переносу протонів (~90 %); pKa > 4 забезпечує ступінь іонності > 

99 %. pKa(MEA) = 9,20 [6]; при  дисоціації H3Cit її pKa складають 3,13, 4,76, 6,39 

[122]. При утворенні амонієвого дигідроцитрату pKa1 = pKa(MEA) – 

pKa1(H3Cit) = 6,07; перенесення другого протону з утворенням амонієвого 

гідроцитрату pKa2 = 4,44; а третього – амонієвого цитрату pKa3 = 2,81. Отже, 

постадійне протонування MEA за рахунок відщеплення протонів від молекули 

H3Cit у випадку моноетаноламонійних дигідроцитрату та гідроцитрату (реакції 

1, 2, відповідно) спричинює ступінь іонності зв’язків > 99 %, а для цитрату 

(реакція 3) – ступінь іонності 90 – 99 %. 

NH2CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)3  

 

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO


) 

(4.1) 

NH2CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO

)  

 

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)(COO


)2 

(4.2) 

NH2CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)(COO

)2  

 

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COO


)3 

(4.3) 

У мас-спектрах солей 1–3 та зразків 4–6 фіксуються піки [MMEA + MH3Cit – CO2 – 

H2O – OH]
+.

 і [MH3Cit–H2O–CO2–H]
+.

 – продукти фрагментації (MEAH)H2Cit 

(табл. 4.1). Характеристики продуктів фрагментації H3Cit у мас-спектрах 1 – 4 і 

табульованому мас-спектрі H3Cit [134-136] знаходяться у гарній відповідності, 

як і у разі MEA [137, 138]. У мас-спектрах 1 – 6 фіксується пік [MMEA–H]
+.

 та 

спостерігається характерна для MEA фрагментація [137] з утворенням іону 

[CH2=NH2]
+.

 (для сполук 1–4, 6 з максимальною інтенсивністю). У мас-спектрах 

зразків 4–6 також фіксуються піки, що відповідають фрагментам [SO2]
+.

 або 

[S2]
+.

 (m/z 64) та [SO]
+.

 (m/z 48), для яких інтенсивність менше 10 %. 
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Таблиця 4.1 

Дані мас-спектрометрії продуктів взаємодії 
у розчинах H3Cit – MEA – H2O та SO2 – (MEAH)kH3-kCit – H2O 

Сполука Спектр 

1 [MMEA + MH3Cit – CO2 – H2O – OH]
+.

 (m/z 174, I, 18 %); [MH3Cit –H2O –

CO2–H]
+.

 (m/z 156, I, 18 %);  m/z 138, I, 10 %;  [MH3Cit –H2O –CO2–H]
+.

 

(m/z 129, I, 10 %);  [C4H6O3]
+ .

 (m/z 102, I, 26 %);  [C3H3O3]
+.

 (m/z 87, I, 

17 %); m/z 84, I, 48 %;  m/z 69, I, 17 %; [MMEA–H]
+.

 (m/z 60, I, 39 %);  

m/z 56, I, 57 %; m/z 45, I, 25 %; m/z 44, I, 33 %; m/z 43, I, 80 %; m/z 42, 

I, 80 %; m/z 41, I, 11 %; m/z 40, I, 13 %; m/z 39, I, 20 %; m/z 32, I, 25 

%; [CH3O]
+.

 або [CH2NH3]
+.

 (m/z 31, I, 33 %); [CH2NH2]
+.

 (m/z 30, I, 

100 %). 

2 [MMEA + MH3Cit – CO2 – H2O – OH]
+.

 (m/z 174, I, 2.3 %); [MH3Cit –H2O –

CO2–H]
+.

 (m/z 156, I, 2,8 %); m/z 138, I, 1,8 %; [C4H6O3]
+ .

 (m/z 102, I, 

4,5 %);  [C3H3O3]
+ .

 (m/z 87, I, 3,1 %); m/z 84, I, 10,4 %; m/z 69, I, 6.2 

%; [MMEA–H]
+.

 (m/z 60, I, 12,7 %);  m/z 56, I, 23,0 %; m/z 45, I, 10,5 %; 

m/z 44, I, 12,3 %; m/z 43, I, 39,6 %; m/z 42, I, 40,7 %; m/z 41, I, 6,1 %; 

m/z 40, I, 5,4 %; m/z 39, I, 7,3 %; m/z 32, I, 5,2 %; [CH3O]
+.

 або 

[CH2NH3]
+.

 (m/z 31, I, 28,9 %); [CH2NH2]
+.

 (m/z 30, I, 100 %). 

3 [MMEA + MH3Cit – CO2 – H2O – OH]
+.

 (m/z 174, I, 9.4 %); [MH3Cit–H2O–

CO2–H]
+.

 (m/z 156, I, 9,5 %); m/z 138, I, 5,6 %; [C4H6O3]
+.

 (m/z 102, I, 

12,9 %);  [C3H3O3]
+.

 (m/z 87, I, 6,8 %); m/z 84, I, 24,9 %; m/z 69, I, 11,5 

%; [MMEA–H]
+.

 (m/z 60, I, 21,2 %);  m/z 56, I, 40,4 %; m/z 45, I, 15,8 %; 

m/z 44, I, 16,4 %; m/z 43, I, 58,0 %; m/z 42, I, 55,3 %; m/z 41, I, 7,1 %; 

m/z 40, I, 7,5 %; m/z 39, I, 11,0 %; m/z 32, I, 11,1 %; [CH3O]
+.

 або 

[CH2NH3]
+.

 (m/z 31, I, 32,3 %); [CH2NH2]
+.

 (m/z 30, I, 100 %). 
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Продовження таблиці 4.1 

4 [MMEA + MH3Cit – CO2 – H2O – OH]
+.

 (m/z 174, I, 29 %); m/z 169, I, 11 

%; [MH3Cit–H2O–CO2–H]
+.

 (m/z 156, I, 26 %); m/z 138, I, 15 %; [MH3Cit –

H2O–CO2–H]
+.

 (m/z 129, I, 11 %); m/z 123, I, 11 %; [C5H3O3]
+. 

(m/z 111, 

I, 13 %); [C4H6O3]
+ .

 (m/z 102, I, 48 %); [C3H3O3]
+.

 (m/z 87, I, 20 %); m/z 

84, I, 73 %; m/z 70, I, 12 %; m/z 69, I, 26 %; m/z 68, I, 18 %; [MMEA–H]
+.

 

(m/z 60, I, 58 %); m/z 57, I, 13 %; m/z 56, I, 86 %; m/z 45, I, 43 %; m/z 

44, I, 57 %; m/z 43, I, 89 %; m/z 42, I, 100 %; m/z 41, I, 21 %; m/z 40, I, 

33 %; m/z 39, I, 58 %; m/z 38, I, 15 %; [CH3O]
+.

 або [CH2NH3]
+.

 (m/z 

31, I, 45 %); [CH2NH2]
+.

 (m/z 30, I, 53 %). 

5 [MMEA + MH3Cit – CO2 – H2O – OH]
+.

 (m/z 174, I, 22 %); [MH3Cit –H2O –

CO2–H]
+.

 (m/z 156, I, 19 %); m/z 138, I, 10 %; [C4H6O3]
 ,

 (m/z 102, I, 23 

%); [C3H3O3]
+.

 (m/z 87, I, 10 %); m/z 84, I, 37 %; m/z 70, I, 11 %; m/z 

69, I, 15 %; [MMEA]
+.

 (m/z 61, I, 12 %); [MMEA–H]
+.

 (m/z 60, I, 28 %); 

m/z 56, I, 48 %; m/z 45, I, 20 %; m/z 44, I, 34 %; m/z 43, I, 63 %; m/z 42, 

I, 74 %; m/z 41, I, 17 %; m/z 40, I, 15 %; m/z 39, I, 24 %; [CH3O]
+.

 або 

[CH2NH3]
+.

 (m/z 31, I, 55 %); [CH2NH2]
+.

 (m/z 30, I, 100 %). 

6 [MMEA + MH3Cit – CO2 – H2O – OH]
+.

 (m/z 174, I, 20 %); [MH3Cit –H2O –

CO2–H]
+. 

(m/z 156, I, 19 %); m/z 138, I, 10 %; [MH3Cit –H2O –CO2–H]
+.

 

(m/z 129, I, 11 %); [C4H6O3]
+.

 (m/z 102, I, 22 %); [C3H3O3]
+.

 (m/z 87, I, 

10 %); m/z 84, I, 35 %; m/z 70, I, 11 %; m/z 69, I, 16 %; [MMEA]
+.

 (m/z 

61, I, 25 %); [MMEA–H]
+.

 (m/z 60, I, 30 %); m/z 56, I, 52 %; m/z 45, I, 20 

%; m/z 44, I, 31 %; m/z 43, I, 65 %; m/z 42, I, 82 %; m/z 41, I, 25 %; m/z 

40, I, 20 %; m/z 39, I, 24 %; [CH3O]
+.

 або [CH2NH3]
+.

 (m/z 31, I, 70 %); 

[CH2NH2]
+.

 (m/z 30, I, 100 %). 

 

Наявність характерних низькомасових іонів моноетаноламонію в мас-

спектрах солей 1–3 пояснюється фрагментацією [MMEA]
+.

 в умовах іонізації 

електронами. 
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В ІЧ спектрах цитратів моноетаноламонію 1–3, а також зразків 4–6 (табл. 

4.2) спостерігаються широкі смуги валентних коливань (OH) в області 3500 – 

3050 см-1, зумовлені коливаннями OH груп амонієвого катіону [137, 139, 140], 

цитрат аніону [141, 142] зразків 1–6 та карбоксильних груп солей 1, 2 і сумішей 

4–6. В даній області також проявляються смуги валентних коливань катіонів 

as,s(

N H3) [137]. Оскільки всі групи OH та NH повністю залучені в утворення 

розширеної сітки водневих зв’язків, то диференціювати внесок кожного із 

вказаних валентних коливань неможливо, окрім солі 2. В ІЧ спектрі 2 сильні 

смуги при 3252 см-1
 та 3193 см-1

 віднесено до асиметричних та симетричних 

валентних коливань групи 

N H3, так як для них виконується умова s = 345,53 + 

0,876as [143]. 

Згідно з розрахунками [141], валентні коливання (C=O) центральної 

COOH групи проявляються при 1980 см-1, а термінальних – 1944 – 1932 см-1. В 

ІЧ спектрах кристалічної безводної H3Cit [142] коливання (C=O) також 

проявляються в області 1756–1698 см-1. Так, в ІЧ спектрах синтезованої в даній 

роботі H3Cit (C=O) проявляються у вигляді смуги середньої інтенсивності та 

плеча при 1987, 1919 см-1, відповідно, а також дуже сильної широкої смуги при 

1755–1699 см-1
. У гідраті H3Cit (C=O) проявляються у вигляді двох смуг 

середньої інтенсивності при 1963 та 1938 см-1, а також трьох смуг слабкої та 

дуже сильної інтенсивності при 1752, 1729 і 1690 см-1. Це спричинено тим, що 

гідратація H3Cit призводить до зменшення різниці між центральною та 

термінальними карбонільними групами. Вказані коливання проявляються лише 

в спектрах солей 1 (у вигляді плеча при 1951 см-1
 та сильних смуг при 1726 і 

1700 см-1) і 2 (сильні смуги при 1710 та 1705 см-1
) та зразків 4 (смуги слабкої та 

середньої інтенсивності при 1948 і 1712 см-1
), 5 (слабкої та сильної смуг при 

1980 і 1712 см-1) і 6 (лише однієї смуги середньої інтенсивності 1711 см-1
). 

Потрібно відзначити відсутність (C=O)COOH у спектрі солі 3. 
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Таблиця 4.2 

Основні смуги поглинання (см-1) в коливальних спектрах сполук H3Cit, H3CitH2O,  

цитратів моноетаноламонію (1-3) та продуктів (4-6) їх взаємодії із SO2 

Віднесення 

 

H3Cit H3CitH2O 1 2 3 4 5 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

H3Cit, H3CitH2O 

[141, 142, 144] 

 

MEAH
+
 SO2, 

SO2H2O, 

3HSO  

        

(OH) (OH)  3916 сл.        

(OH) (OH)  3883 сл.        

(OH) 

спирт.групп. 

as(NH)  

s(NH) 

 3497 д.с. 
3450 д.с. 
3300 

д.с.ш. 

3379 

д.с.ш. 
3371 

д.c. ш. 
3380д.с. 3498-2815 

д.с.ш. 
3195 

д.с.ш. 
(3500-

2980) 

3392 д.с.ш. 
(3600-2900) 

3256 

д.с.ш. 

(3620-

2800) 

(OH)COOH + 

(OH)H2O 

as(NH)   3224 сл. 
ш. 

 3252  

д.с. 
  3244  

д.с.ш. 
 

(OH)COOH+ 

(OH)H2O 

as(NH) 

s(NH) 

  3100 пл. 3201 

д.с. ш. 
3193 

д.с. 
    

as(CH2)    2961 пл.       

 as(CH2)    2940 

пл. 
2972 

д.с. 
    

s(CH2)    2911 пл.    2895 пл. 2890 пл.  

 s(CH2)   2836 пл.       

  Обертон 

SO2 

2566 с. 2561 сл.ш. 2477 

пл. 

   2511 пл. 2550 пл. 

     2340 

пл. 
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Продовження таблиці 4.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

(C=O)COOH 

 

  1987 сер. 1963 

сер. 
1951 пл.   1948 

сл. 
1980 сл.  

1919 пл. 1938 

сер. 

      

1755-1699 

д.с.ш 

1752 сл.       

1729 д.с. 1726 

д.с. 
1710 

д.с. 
    

1690 сл. 1700 

д.с. 
1705 с.  1712 сер. 1712 с. 1711 

сер. 
as(C=O) COO


 

δas(

NH3)  

[145] 

(HOH)   1606 пл. 1624 пл. 1621 пл. 1624 с. 1630 пл. 1624 пл. 

as (C=O) COO

  

δas(

NH3) 

[145] 

   1570 

д.с. 
1575 

д.с. 
1568 

д.с. 
1574 

д.с.ш 

1575 

д.с.ш 

1575 с. 

 
δas(


NH3) 

 

 1546 сл. 1558 сл.  1553 пл. 1557 

д.с. 
1539 пл.  1530 пл. 

 
δas(


NH3) 

 1505 сл.  1505 с.  1523 пл. 1523 пл.  1526 пл.  

s(C=O) COO

 δ(CH2) [146]    1439 с. 1436 пл. 1438 пл. 1434 пл. 1450 пл. 1447 пл. 

(C-O), (CH2) 

s(C=O) COO

 

δs(


NH3) [145] 
 1426-1409 пл. 1420 

сер. 
1413 с.      

(COH) 

s(C=O) COO

 

δs(

NH3) [145] 

 1394 с. 
 

1395 

сер. 
1378 с. 1394 

д.с. 
1392 

д.с. 
1395 с. 1396 с. 1394 с. 

(CH2)  3(SO2) 1360 с.     1359 пл. 1345 пл. 1352 пл. 
(CH2), wag 

(CH2) 

  1321 с. 
1309 с. 

1320 

сер. 
1309 с.      

(CH2)    1292 

сер. 
      

as(C-O) (NH2-CH2] 

[147] 

(CH2) [146] 

  1257 

сер. 
 1274 с. 1276 с. 1277 cл. 1275 c. 1274 пл. 



88 

 

Продовження таблиці 4.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

s(C-O)    1230 пл. 1259пл. 1236 с.  1235 сл. 1234 с. 1236 с. 
(CH2)   1217 д.с.ш. 1214 д.с. 1210 сер.  1203 сл.    

  1(SO2)   1186 с.   1192 пл.   

(C-O)   1141 с. 1171 пл.       

 as(CN) 

[148] 

   1147 пл. 1140 пл. 1140 сл.    

 δ(СNH)    1128 сер. 1121 сл. 1121 сл.    

(COH)    1110 с. 1110 сер.   1109 cл. 1115 сер. 1101пл. 
(C-C) (CN), (CO), 

δ(OH) [146, 148] 

 1081 сер. 1076 пл. 1063 сер. 1072 д.с. 1073 с. 1070 c. 1071 д.c. 1072 c. 

(C-C) (C-O)  1053 сер. 1054 сер. 1050 сер.      

(CH2) (CO), δ(NH), 
δ(CH) [148] 

  1016 сер. 1003 сер. 1018 д.с. 1020 с. 1016 пл. 1016 с. 1016 cер. 

 (NH2) 

[146] 

 969 сл.  955 пл.    988 пл.  

(C-O)  SO(

3HSO ) 941 сер. 

938 сер. 
 945 сер. 940 сл. 943 сл. 942 сл. 940 сл.  

(CH2)    936 сл.      918 пл. 
(C-C)   904 сер. 898 сер. 886 сер. 896 сер. 903 сл.    

(CH2)   882 сер.      895 сл. 896 сл. 
 γ(NH)     867 сл. 863 пл. 867 сл. 867 сл. 855 сл. 
(OHH)    821 сер. 831 сер. 835 сер. 838 сер. 834 ср. 835 сер. 835 сл. 
     810 сер.      

(C-C)   784 с.        

(CO)    782 с. 767 пл. 795 сер. 795 сер. 792 пл. 795 сер. 782 пл. 
(COO)    718 ср. 725 сл.   725 сл.   

(COO)   686 сер.   712 пл. 712 пл.  712 пл.  

(COO)  γ(Н2О)  682 сл.    675 пл.   

(COO)    666 сл. 666 сл. 661 с. 667 с. 667 с. 661 ср. 656 пл. 
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Продовження таблиці 4.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

(O-H)  s(

3HSO ) 

640 сер. 637 пл. 636 сл. 621 с. 630 с. 621 пл. 620 с. 619 с. 

(O-H), (COO), (CCC), (COO)   598 сер. 597 сер. 608 пл. 610 с.     

     596 с. 590 пл.     

(COO)    580 сер.       

  2(SO2)       562 пл.  

(O-H)  as(

3HSO ) 

547 сер.  523 сер. 520 пл. 522 пл. 519 пл. 517 пл. 526 пл. 

(COO)   506 сер. 503 сер. 506 сер.      

(O-H)  as(

3HSO ) 

495 сер.  456 сер. 487 пл. 485 пл.  475 пл. 478 пл. 
       463 пл. 453 пл. 454 пл. 
(COO)   428 сл. 438 сер.       

     417 сер.   419 сл.   

gc(OH)   3721 3732 3735 3662 3632 3639 3584 3573 
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В ІЧ спектрах цитрату натрію, дигідроцитрату калію, моногідрату 

цитрату калію та дигідроцитрату меламінію смуги в області 1624–1572 см-1
 

віднесено [141, 144, 149, 150] до as(C=O) карбоксилат аніону. Дані коливання в 

ІЧ спектрі CH3COONa проявляються при 1580 см-1. Смуги при 1333, 1325 та 

1309 см-1
 віднесено до коливань s(C=O) в ІЧ спектрі цитрату натрію [141]. 

Хоча, для KH2Cit, K3CitH2O та [C3H6N6H]H2Cit до даних коливань віднесено 

смуги при 1465–1394 см-1
. 

В ІЧ-спектрах солей 1-3 as(C=O) проявляються у вигляді дублетів (плеча 

та смуги дуже сильної інтенсивності) при 1624-1606 см-1
 та 1575-1568 см-1. При 

переході від спектрів 1-3 до спектрів продуктів їх взаємодії з SO2 (4–6) 

спостерігаються високочастотні зсуви вказаних смуг на 3-18 см-1
 та 4-7 см-1

, 

відповідно. Причому, as(C=O) у спектрі 4 проявляється у вигляді сильної смуги 

(при 1624 см-1
; зсув 18 см-1), а спектрах 5 та 6 – плеч (1630 та 1624 см-1; зсуви 6 

та 3 см-1). Це зумовлено наявністю у складі зразка 6 води клатратного гідрату 

SO2, деформаційні коливання якої (HOH) проявляються у даній області [6].  

Валентні коливання as(C=O) карбоксилат іонів в ІЧ-спектрі солі 1 

спостерігаються у вигляді триплету при 1439, 1413 та 1378 см-1
 (сильні смуги) 

із розщепленням 61 см-1, який при переході до зразку 4 перетворюється в 

дублет при 1434 см-1
 (плече) та 1395 см-1

 (сильна смуга) із розщепленням 39 

см-1. У спектрах солей 2 та 3 дані коливання проявляються у вигляді дублетів 

при 1436 та 1438 см-1
 (плечі) і 1394 та 1392 см-1 (сильні смуги) і розщепленнями 

42 і 46 см-1, відповідно. При переході до ІЧ-спектрів 5 та 6 вказані розщеплення 

складають 54 та 53 см-1, відповідно. 

В області 1630 – 1505 та 1450-1378 см-1 проявляються також деформаційні 

коливання моноетаноламонійних катіонів δas,s(

N H3), [6, 146, 148, 151, 152]. 

Смуги при 1450-1434 см-1
 також можуть відповідати ножичним коливанням 

δ(CH2) [146] катіонів. 

В спектрах солей 1–3 смуги різної інтенсивності в області 636–621 см-1
 і 

523 – 520 см-1 зумовлені крутильними коливаннями (O-H) гідроксогрупи 
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цитратів та моноетаноламонійних катіонів, які зазнають гіпсохромного зсуву на 

1-15 см-1
 при переході до зразків 4–6; в цих областях є внесок коливань         

s(

3HSO ) аніону. Дані коливання також проявляються у вигляді пліч при 478 -

453 см-1
. 

Ізольована молекула SO2 має три основних коливальних частоти: ν1 

(νs(S=O)), ν2 (δ(О=S=O)) та ν3 (νas(S=O)); δ(О=S=O) проявляються при 596-553 

см-1, νs(S=O) – 1190-1153 см-1, νas(S=O) – 1356-1280 см-1
 і обертон/комбінаційне 

– 2513-2467см-1
 [6]. 

Синглетні смуги поглинання з максимумами 1359, 1345 та 1352 см-1
 

(плечі) у спектрах зразків 4, 5 та 6, віднесено до валентних коливань ν3(SO2). 

Валентні коливання ν1 проявляються лише у спектрі продукту 4 при 1192 см-1
 

(плече). Деформаційні коливання ν2 проявляються лише у спектрі продукту 5 

при 562 см-1
 (плече). 

Через наявність води у спектрі гідрату 4 також спостерігаються 

позаплощинні коливання γ(Н2О) при 675 см-1
 [6]. Про відносну міцність 

міжмолекулярних H-зв’язків у вихідних та синтезованих сполуках можна 

судити по положенню gc(OH), аналогічно [31, 153, 154]. Зв’язування H3Cit в 

моногідрат або в сіль 1 призводить до ослаблення водневих зв’язків, на що 

вказує зміщення gc(OH) у високочастотну область (табл. 4.2). Перехід 

дигідроцитрату 1 в гідроцитрат 2 і далі в цитрат 3 спричинює посилення H-

зв’язків (значення gc(OH) зменшуються). Дія SO2 на солі 1–3 викликає 

зміцнення вказаних зв’язків у відповідних зразках 4–6. 

В спектрах 
1Н  ЯМР (табл. 4.3) цитратів моноетаноламонію 1–3, а також 

зразків 4–6 сигнали CH2 груп моноетаноламонійного катіону спостерігаються в 

вигляді двох триплетів при 2,88-2,89 м.д. та при 3,56-3,58 м.д, та зсунуті в 

область слабких полів на 0,35-0,37 м.д. в порівнянні з відповідними сигналами 

в  
1Н ЯМР спектрі моноетаноламіну. Протони CH2 груп цитратного аніону 

проявляються в вигляді квадруплету при 2,45-2,53 м.д та зсунуті на 0,15-0,25 

м.д. в область сильних полів у порівнянні з відповідними сигналами в 1Н ЯМР 
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Таблиця 4.3 

Дані ЯМР-спектрометрії продуктів взаємодії 
у розчинах H3Cit – MEA – H2O та SO2 – (MEAH)kH3-kCit – H2O 

Сполука Спектр 
 

1
H ЯМР (400 МГц, DMSO-d6, м.д.) 

13С ЯМР (100 МГц, DMSO-d6, м.д.) 

1 2,53 (4H, q, CH2 в Cit)), 2,89 (2H, t, CH2 

в MEA), 3,56 (2H, t, CH2 в MEA)), 8,06 

(9H, br s, COOH, NH3
+
) 

 

2 2,45 (4H, q, CH2 в Cit), 2,88 (4H, t, CH2 

в MEA), 3,58 (4H, t, CH2 в MEA), 5,94 

(18H, br s, COOH, NH3
+
) 

42,35 (СH2 в МЕА), 46,28 (СH2 в Cit)), 

58,65 (СH2 в МЕА), 75,06 (С в Cit), 

177,00 (COO
-в Cit); 180,60 (COOH в 

Cit) 

3 2,41 (4H, q, CH2 (H3Cit)), 2,82 (6H, t, 

CH2 (MEA)), 3,55 (6H, t, CH2 (MEA)), 

5,02 (40H, br s, NH3
+
) 

 

4 2,48 (4H, q, CH2 (H3Cit)), 2,85 (2H, t, 

CH2 (MEA)), 3,56 (2H, t, CH2 (MEA)), 

6,06 (15H, br s, COOH, NH3
+
) 

41,64 (СH2 в МЕА),  57,91 (СH2 в 
МЕА); 45,26 (СH2 в Cit)); 72,80 (С в 
Cit); 173,89 (COO

-
 в Cit); 178,32 (COOH 

в Cit) 

5 2,45 (4H, q, CH2 (H3Cit)), 2,84 (4H, t, 

CH2 (MEA)), 3,57 (4H, t, CH2 (MEA)), 

5,99 (24H, br s, COOH, NH3
+
) 

41,85 (СH2 в МЕА), 45,59 (СH2 в Cit)), 

58,12 (СH2 в МЕА), 73,56 (С в Cit), 

174,93 (COO
- в Cit); 179,04 (COOH в 

Cit) 

6 2,35 (4H, q, CH2 (H3Cit)), 2,85 (6H, t, 

CH2 (MEA)), 3,57 (6H, t, CH2 (MEA)), 

5,68 (28H, br s, COOH, NH3
+
) 

 

 

спектрі H3Cit. Співвідношення інтенсивностей сигналів протонів CH2 груп 

етаноламонійного катіону та цитратного аніону отриманих солей 

підтверджують будову отриманих сполук. Про те, що до складу отриманих 

сполук входять MEA та H3Cit, свідчать також дані 13С  ЯМР спектроскопії. 

Таким чином, зразки 4–6 є H-зв’язаними комплексами між подвійними 

сольовими IL і молекулярними компонентами: 

- гідросульфіт–дигідроцитратом моноетаноламонію і молекулярними 

лимонною кислотою та гідратом діоксиду сірки – 4; 

- гідросульфіт-дигідроцитрат моноетаноламонію і молекулярним діоксидом 

сірки – 5; 

- гідросульфіт–гідроцитратом моноетаноламонію і молекулярним діоксидом 

сірки – 6,  
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утворення яких можна описати рівняннями (4.4) – (4.6). 

2{

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)} + 3SO2 + 3H2O  

{

N H3CH2CH2OH}2(


3HSO ){HOC3H4(COOH)2(COO


)} 

HOC3H4(COOH)32(SO2H2O) 

(4.4) 

{

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2} + 3SO2 + H2O  

 {

N H3CH2CH2OH}2(


3HSO ){HOC3H4(COOH)2(COO


)}2SO2 

(4.5) 

{

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3} + 8SO2 + H2O  

 {

N H3CH2CH2OH}3(


3HSO ){HOC3H4(COOH)(COO


)2}7SO2 

(4.6) 

Необхідно відмітити, що при взаємодії SO2 із водним розчином MEA 

раніше було виділено відповідний амонієвий гідросульфіт (стехіометричне 

співвідношення N : S = 1,0 : 1,0) [6]. В результаті реакцій (4.4) – (4.6) вказане 

співвідношення становить 3,0 : 8,0 у випадку цитрату моноетаноламонію та 2,0 

: 3,0 – дигідроцитрату та гідроцитрату. Очевидно, вказане зв’язування 

спричинюватиме підвищення захисних властивостей IFCS щодо SO2. Дані, що 

підтверджують дане припущення, наведено у розділі 5. 

 

 

4.2. Висновки до розділу 4 

 

1. Взаємодія у розчинах H3Cit – MEA – H2O супроводжується утворенням 

моно-, ді- та тризаміщених цитратів моноетаноламонію. Останні дві 

сполуки є протонними IL, а перша – сіллю за рахунок переносу H із -COOH 

груп на амінні азоти MEA. 

2. Продуктами взаємодії водних розчинів вказаних цитратів з діоксидом сірки 

є H-зв’язані комплекси між IL і молекулярними компонентами: 

гідросульфіт–дигідроцитратом моноетаноламонію і молекулярними H3Cit та 

SO2H2O, гідросульфіт-дигідроцитратом моноетаноламонію і молекулярним 

SO2, гідросульфіт-гідроцитратом моноетаноламонію і молекулярним SO2.  
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3. У складі продуктів хемосорбції SO2 моноетаноламонійними цитратами 

фіксуються як молекулярна, так і гідролізовані форми діоксиду сірки – 

гідросульфіт–аніон.  

4. Зв’язування MEA у амонієві дигідроцитрат та гідроцитрат підвищує 

стехіометричне співвідношення N : S у продуктах реакції у 1,5 рази, а в 

амонієвий цитрат – 2,7 разів. 
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РОЗДІЛ 5 

ПРИКЛАДНІ АСПЕКТИ 

 

Амонієві карбоксилати, «в тому числі цитрати, є перспективними сор-

бентами діоксиду сірки завдяки цінним властивостям: порівняно високої 

термічної стійкості, низькому тиску насиченої пари та хімічній “гнучкості”» 

[1]. Відносно високі значення поглинальної здатності вказаних солей щодо SO2 

зумовлені фізичною та хімічною адсорбцією [34, 155, 156; розділи 1, 3]. Для 

спорядження протигазових респіраторів «виробниками використовуються ПГЕ, 

виготовлені із IFCS, які мають переваги перед IFM та активованими вугільними 

матеріалами» [19, 21, 157, 158]. Окреме місце займають «хемосорбенти з 

пасивною індикацією “спрацьовування”; для теоретичного підґрунтя розробки 

таких хемосорбентів нами вперше було запропоновано використовувати 

цифрову колорометрію» [97, 107, 159-161]. 

При виборі реагентів для приготування розчинів для просочування ВН 

при виготовленні IFCS опиралися на їх токсичність, екотоксичність та 

біодоступність. З цієї точки зору хемосорбенти респіраторного призначення на 

основі MEA мають ряд переваг перед такими ж на основі PEPA. Зразки IFCS та 

IFCS-A на основі PEPA мають вищі захисні властивості щодо SO2, ніж на 

основі MEA (розділ 1). Проте, перші проявляють порівняно високу 

екотоксичність [162] та низьку біорозкладність (як синтетичний полімер), на 

відміну від других [163]. IFCS на основі Na3Cit показали низьку адсорбційну 

здатність щодо SO2. 

У даному розділі приведено результати досліджень: 

- сорбційної здатності IFCS на основі цитрат-моноетаноламонійних буферних 

систем (IFCS-MEA-H3Cit) щодо пари H2O, SO2 та NH3 в статичних і 

динамічних умовах, присвячені вивченню гідратаційних властивостей 

вказаних ІFCS, впливу води на фізичну та хімічну сорбцію ними SO2 і NH3; 

- колорометричної поведінки IFCS-(MEAH)3Cit-І порівняно із IFCS-Na3Cit-І та 

IFCS-(PEPAH)3Cit-І. 
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5.1. Імпрегновані волокнисті хемосорбенти діоксиду сірки на основі 

цитратних буферних систем [20] 

 

Характеристики отриманих зразків IFCS-MEA-H3Cit наведено у табл. 5.1. 

Як відомо [6, 19, 20, 26, 164], при «поглинанні кислих газів різними хемосорб-

ентами на основі органічних амінів вода є не лише реакційним середовищем, в 

якому здійснюються масообмінні і хемосорбційні процеси, але й неодмінним 

учасником останніх. У зв’язку з цим спочатку була досліджена гідратація 

зразків IFCS-MEA-H3Cit, отриманих шляхом імпрегнування ВН цитратно-

моноетаноламонійними буферними розчинами. Згідно з отриманими даними 

(табл. 5.1), вміст води у складі повітряно-сухих зразків IFCS-MEA-H3Cit нижче, 

ніж у IFCS-H3Cit-MEA, і антибатно залежить від вмісту в них MEA, відповідно: 

СH2O = 54,2 – 9,35СMEA; R
2
 = 0,9946; n = 7, (5.1) 

 СH2O = 40,6 – 6,46СMEA; R
2
 = 0,9939; n = 7». (5.2) 

Таблиця 5.1 

Характеристики просочуючих розчинів та IFCS-MEA-H3Cit на їх основі 
№ 

з/п 

Мольне 
співвідношення  
MEA : H3Cit (k) 

pH просочуючого  
розчину 

Вміст у складі IFCS, моль/г 

H3Cit MEA H2O
*
 

MEA-H3Cit H3Cit-MEA MEA-H3Cit H3Cit-MEA 

1’ 2,83 6,48 6,74 1,80 5,10 6,57 7,74 

2’ 2,87 6,57 6,98 1,80 5,16 5,88 7,34 

3’ 2,90 6,80 7,28 1,80 5,23 5,43 6,95 

4’ 2,94 7,14 7,74 1,80 5,29 4,66 6,51 

5’ 2,95 7,68 7,90 1,80 5,31 4,64 6,26 

6’ 2,98 8,71 8,35 1,80 5,36 4,11 6,07 

7’ 2,99 8,80 8,80 1,80 5,38 3,91 5,90 
*вміст води в складі повітряно-сухих зразків IFCS визначали гравіметрично. 

Згідно з [20], «при вакуумуванні зразків IFCS-MEA-H3Cit (до 

залишкового тиску 1,3310
-3

 кПа) вода в їх складі залишається за рахунок H-

зв’язування. Вміст H2O та аміноспирту пов’язані такою залежністю: 

 СH2O = 34,5 – 6,39СMEA; R
2
 = 0,9988; n = 7». (5.3) 

На рис. 5.1 «представлені ізотерми сорбції пари води (H2O) = f(Р/Рs) 

зразками IFCS-MEA-H3Cit при різному стехіометричному співвідношенні 
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компонентів в інтервалі P/Ps = 0  0,98. Згідно з отриманими даними (рис. 5.1), 

збільшення вмісту N-вмісної органічної основи (окрім k = 2,90 та 2,95) в 

просочуючих розчинах призводить до зростання гідрофільності отриманих 

зразків IFCS, подібно до комплексних сполук NiCl2 з MEA [165] та CuSO4 з 

поліетиленполіаміном [81], але на відміну від сполук NiCl2 з етилендіаміном 

(EDA) [82]» [20].  

 

Рис. 5.1. Ізотерми адсорбції (суцільна лінія) та десорбції (пунктирна лінія) пари 
води зразками IFCS-MEA-H3Cit. [20] 

k: 2,83 – 1’; 2,87 – 2’; 2,90 – 3’; 2,94 – 4’; 2,95 – 5’; 2,98 – 6’; 2,99 – 7’. 
 

За «класифікацією IUPAC ізотерми адсорбції води зразками 1’ – 4’ та 6’ 
відносяться до V типу, що описує сильну міжмолекулярну взаємодію адсорбент 

– адсорбат, а 5’ – VI типу [166]. Адсорбція води починається з перших значень 

Р/Рs для всіх зразків IFCS; при цьому ізотерми мають помітні увігнуті частини. 

На зразках активованого вугілля [167] такі ділянки зумовлені існуванням 

ультрамікропористості або/та значною кількістю поверхневих активних центрів 
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(кисневмісних функціональних груп) та переважною адсорбцією H2O на них. 

При 0,25  Р/Рs  0,65 адсорбція зростає майже лінійно зі збільшенням Р/Рs 

згідно з рівнянням (5.4), параметри якого наведено в табл. 5.2.  

  (H2O) = Ai + BiP/Ps (5.4) 

При Р/Рs  0,75 величина (H2O) набуває максимального значення для всіх 

досліджених зразків IFCS» [20].  

Таблиця 5.2 

Параметри рівняння (5.4) (n=12) [20] 

Параметр 
Номер зразку 

1’ 2’ 3’ 4’ 6’ 7’ 
Аi -0,236 -0,84 -0,424 -3,49 -3,55 -3,58 

Bi 1,5 4,27 2,41 15,6 15,8 18,1 

R
2
 0,9967 0,9970 0,9382 0,9969 0,9701 0,999 

Очевидно, «наявність максимумів на адсорбційних кривих зумовлена 

тим, що вода за рахунок H-зв’язування вклинюється між іонами (молекулами) і 

утворює гідрати. При Р/Рs > 0,75 відбувається переструктуризація H-зв’язків і 

“вільна” вода витісняється із поверхні зразків IFCS-MEA-H3Cit. 

Згідно з отриманими даними (табл. 5.2), для зразків 1’-4’ та 6’, 7’ 

константи рівняння (5.4) зв’язані між собою прямо пропорційною залежністю 

(5.5)» [20]. 

Bi = 0,4254 – 4,544Ai; R
2
 = 0,9869 (5.5) 

«Параметр Bi рівняння (5.4) змінюється симбатно з мольним співвідношенням 

MEA : H3Cit: 

 Bi = -299,1 + 106,2k; R
2
 = 0,9539. (5.6) 

Згідно з даними розділу 3.2, при k  2,83 вміст цитрат (Cit3-) та 

гідроцитрат аніонів (HCit2-) відносно загального вмісту цитратів (Cit) складає 

менше 9,00 та 0,50 %, відповідно, а вміст моноетаноламонійних катіонів 

відносно загального вмісту MEA – менше 3,30 %; H3Cit (>91,0 %) та MEA 

(>97,0 %) зв’язані у вигляді іонного квартету {

NH3CH2CH2-

OH}3{HOC3H4(COO

)3}. Збільшення k призводить до зростання вмісту 

вказаного асоціату» [20]. 
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Отримані «ізотерми адсорбції проаналізовані за допомогою рівняння 

полімолекулярної адсорбції БЕТ [166]: 

(H2O) =     ss

sm

PPCPP

PPC

/11/1

/




 (5.7) 

де (H2O) – величина адсорбції, ммоль/г; m – ємність моношару, ммоль/г; Р/Рs 

– відносний тиск адсорбату; С – константа, що характеризує енергію взаємодії 

сорбату з сорбентом у першому шарі адсорбованих молекул» [20]. 

У табл. 5.3 «подані параметри рівняння БЕТ, а також розраховані згідно з 

рекомендаціями [166] значення теплот сорбції молекул води в першому шарі:  

Q1 = RTln C + QL, (5.8) 

де Q1 – теплота сорбції у першому шарі; QL – теплота конденсації води (135,9 

Дж/моль). Питому поверхню адсорбенту визначали за формулою [166, 168]:  

Sпит. = mNA, м2/г (5.9) 

де NA – число Авогадро;  – площа, яку займає молекула адсорбату в моношарі, 

м2. Для молекул води в глинистих мінералах  = 10,810
20

 м2
 [19]. 

Для всіх отриманих ізотерм адсорбції рівняння БЕТ (5.7) з R2
 > 0,96 (табл. 

5.3). Величини адсорбції симбатно змінюються із вмістом MEA на поверхні 

зразків IFCS (1’, 2’, 4’, 6’ та 7’)» [20]. 

 Таблиця 5.3 

Структурно-адсорбційні характеристики зразків IFCS-MEA-H3Cit [20] 

 

Параметр 

Номер зразку 

1’ 2’ 3’ 4’ 5’ 6’ 7’ 
m, ммоль/г 0,225 0,540 0,382 2,179 1,031 2,233 2,329 

С 0,893 0,925 1,152 1,086 0,761 1,165 0,947 

R
2 

0,9625 0,9879 0,9670 0,9658 0,9988 0,9577 0,9936 

Інтервал P/Ps 0,330,73 0,440,73 0,330,73 0,460,73 0,470,73 0,370,55 0,410,73 

Q1, кДж/моль -0,139 -0,053 0,481 0,338 -0,528 0,508 0,140 

max
*, ммоль/г 0,814 2,110 1,375 7,490 6,879 7,999 8,913 

Sпит., м2/г 14,6 35,2 24,8 141,7 67,0 145,2 151,5 

Координати точок перетину десорбційної кривої із адсорбційною 

P/Ps 0,615 0,705 0,576 0,601 0,667 0,587 0,596 

п, ммоль/г 0,676 2,07 0,916 5,96 6,31 5,44 7,43 
*max – максимальна величина адсорбції, ммоль/г 
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max = -150,0 + 53,2СMEA; R
2
 = 0,9730; n = 6; (5.10) 

m = -41,0 + 14,6СMEA; R
2
 = 0,9450; n = 6. (5.11) 

Для зразків 1’, 2’, 5’ та 7’, на відміну від зразків 3’, 4’ та 6’, згідно з [20]  

«константа адсорбції (утворення моношару) менше константи конденсації, так 

як константа С < 1,0. У випадку зразків 1’, 2’, 4’ та 6’ константа С в рівнянні 

БЕТ (5.7) прямо пропорційно змінюється із вмістом MEA на лавсанових 

волокнах: 

 C = -4,66 + 1,96СMEA; R
2
 = 0,98410; n = 4. (5.12) 

Враховуючи дані щодо гідрофільності лавсанових волокон [12] та табл. 

5.3, зв’язок між m та max (окрім 5’ зразку) описується рівнянням: 

max = 0,012 + 3,623m; R
2
 = 0,9950; n = 8. (5.13) 

Зразки IFCS-MEA-H3Cit мають характерну особливість гістерезису (рис. 

5.1): деякі ділянки кривих десорбції розташовані нижче кривих прямого 

процесу. Це явище, яке автори [20] назвали “негативним гістерезисом”, не може 

бути описане, виходячи із існуючих уявлень та природи гістерезису».  

Явище «негативного гістерезису можна вважати результатом зміни не-

жорсткої мікроструктури поверхні адсорбенту поглинутою парою води за 

рахунок перегрупування H-зв’язків. Зріджена водяна пара, ймовірно спричинює 

збільшення маси крапель цитратно-моноетаноламонійного буферного розчину 

безпосередньо біля стінок капілярів, зменшуючи тим самим діаметр останніх, а 

може і зовсім ліквідуючи найменші з них» [20]. При цьому «частина рідини 

може виступати назовні IFCS та швидко випаровуватись при пониженні тиску 

пари води. Тому в процесі десорбції кожній даній величині рівноважного тиску 

буде відповідати менша величина сорбції, ніж при прямому процесі. 

Віддавання води проходить легко, але розширення капілярів до їх початкового 

діаметру запізнюється і сорбент виходить начебто з меншою сумарною 

пористістю. Стиснення пор може спричинювати деформацію скелета у випадку 

еластичного гелю і одночасно видавлювати рідину на зовнішню поверхню 

адсорбенту, де вона в той же час випаровується» [20]. 
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При цьому «значення адсорбції в точках перетину десорбційних кривих 

(п; табл. 5.3) із адсорбційними корелюють із m: 

п = 0,139 + 2,746m; R
2
 = 0,9567; n = 8. (5.14) 

Ділянки позитивного гістерезису (рис. 5.1) спричинені класичною капілярною 

конденсацією [166]» [20]. 

Адсорбція діоксиду сірки в статичних умовах 

Згідно з отриманими даними (рис. 5.2), «вид ізотерм адсорбції SO2 

зразками IFCS-MEA-H3Cit суттєво залежить як від відносної вологості, так і від 

співвідношення компонентів на поверхні ВН. За класифікацією Ч. Джайлса 

[167] ізотерми при P/Ps = 0,13 для зразків IFCS 1’-6’ однотипні і мають форму 

близьку до форми ізотерм S2 типу; при P/Ps = 0,23 та 0,50 для всіх зразків, при 

P/Ps = 0,70 для 1’ та 4’ зразків, а також P/Ps = 0,90 для 2’ зразку форму ізотерм 

можна віднести до Ленгмюрівського L2 типу. При P/Ps = 0,70 (для 2’, 3’ та 5’-7’ 
зразків), та 0,90 (для 1’, 5’ та 7’ зразків) просліджуються лінійні ізотерми Генрі 

С1 типу, а при P/Ps для 4’ зразку – Генрі С2 типу» [20]. 

Дослідження «адсорбції діоксиду сірки зразками IFCS-MEA-H3Cit (рис. 

5.3) показали, що абсолютно “сухі” зразки поглинають діоксид сірки, на 

відміну від [12, 14-16, 22]. Присутність “вільної” води у складі абсолютно 

“сухих” зразків 1’–3’ зумовлює перебігання реакцій (5.15) та (5.16)» [20].  

г
2SO  

  р

2
SO  (5.15) 

р
2

SO  + Н2О   SO2Н2О (5.16) 

Наявність згаданого вище іонного квартету (цитрату моноетаноламонію) на 

поверхні ВН спричинює перебігання реакцій (5.17) та (5.18) [розділі 3.4]. 

{

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3} + SO2Н2О  

{

N H3CH2CH2OH}2(

2
3SO ) + 


N H3CH2CH2OH +  

+ HOC3H4(COOH)2(COO

) 

(5.17) 

 

 

{

N H3CH2CH2OH}2(

2
3SO ) + SO2Н2О  2{


N H3CH2CH2OH}


3HSO  (5.18) 
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Рис. 5.2. Ізотерми адсорбції SO2 зразками IFCS-MEA-H3Cit [20].  

k: 2,83 – 1; 2,87 – 2; 2,90 – 3; 2,94 – 4; 2,95 – 5; 2,98 – 6; 2,99 – 7. 

P/Ps: 0,13 (а); 0,23 (б); 0,50 (в); 0,70 (г); 0,90 (д) 

 
Рис. 5.3. Залежність поглинальної ємності SO2 зразків IFCS-MEA-H3Cit від 

вологовмісту при P/Ps = 0  0,90. p(SO2) = 13,3 кПа [20]. 

k: 2,83 – 1; 2,90 – 2; 2,94 – 3; 2,95 – 4; 2,99 – 5. 
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Аналогічно амонієвим карбоксилатам [35, 36, 38-44, 156], «хемосорбція 

SO2 у відсутності “вільної” води у складі абсолютно “сухих” зразків 4’–7’ 
зумовлена реакцією (5.19), що супроводжується утворенням сульфамідного N-S 

зв’язку: 

{HOCH2CH2


NH3}3{HOC3H4(COO


)3} + SO2  

 {HOCH2CH2


NH3}{HOCH2CH2NH-


2SO } + 


NH3CH2CH2OH + 

HOC3H4(COOH)2(COO

).» 

(5.19) 

Так як розчини 4’-7’ «MEA-H3Cit для просочування мають pH > 7,0, то 

при хемосорбції SO2 зразками IFCS на їх основі при наявності “вільної” води 

можливе перебігання реакції: 

HOC3H4(COO

)3 + SO2Н2О + OH

   

 
2
3SO  + HOC3H4(COOH)(COO


)2 + H2O. 

(5.20) 

Хемосорбція SO2 хс(SO2) поєднується із фізичною сорбцією фс(SO2) 

зразками IFCS-MEA-H3Cit, про що свідчить часткова десорбція (33,0  74,4 %) 

SO2 при вакуумуванні зразків.  

Для абсолютно “сухих” зразків 3’–7’ при p(SO2) = 13,3 кПа підвищення 

вмісту MEA у складі IFCS призводить до пропорційного зменшення фізично 

сорбованого SO2 (рівняння 5.21; параметри див. табл. 5.4), аналогічно вмісту в 

них води (рівняння 5.3)» [20].  

фс(SO2) = Аi – BiСMEA (5.21) 

Таблиця 5.4 

Параметри рівняння (21) при p(SO2) = 13,3 кПа [20] 

Р/Рs Аi Bi R
2
 n Примітка 

0 34,7 6,42 0,9499 5 окрім 1’, 2’ 
0,13 33,3 6,13 0,9648 5 окрім 4’, 6’ 
0,50 20,9 3,65 0,9175 4 окрім 1’, 5’, 6’ 
0,70 -14,8 -3,07 0,9532 5 окрім 5’, 7’ 
0,90 23,7 4,25 0,9049 5 окрім 5’, 6’ 

 

Підвищення Р/Рs аж до 0,70 «призводить до зменшення значень Аi та Bi 

(табл. 5.4). При Р/Рs = 0,70, де зразки IFCS набувають максимальної 
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гідрофільності, параметри рівняння (5.21) набувають від’ємних значень; при-

чому збільшення вмісту MEA в складі IFCS сприяє фізичній сорбції SO2. 

Подальше збільшення Р/Рs до 0,90 призводить до того, що Аi та Bi набувають 

позитивних значень внаслідок витіснення “вільної” води із поверхні зразків 

IFCS-MEA-H3Cit» [20]. Обговорювані параметри Аi та Bi зв’язані між собою 

пропорційною залежністю: 

Bi = 0,4254 – 4,544Ai; R
2
 = 0,9869; n = 5. (5.22) 

Лише при «відносній вологості Р/Рs = 0,90 спостерігається антибатна 

залежність між хімічно сорбованим діоксидом сірки зразками IFCS (окрім 1’, 3’ 

та 5’) і вмістом MEA на їх поверхні: 

хс(SO2) = 48,0 – 8,87СMEA; R
2
 = 0,9982; n = 4. (5.23) 

При інших Р/Рs кореляцій для хс(SO2) не виявлено, що зумовлено 

специфічною гідрофільністю окремих зразків (рис. 5.1; табл. 5.3)» [20] та 

різноманіттям хімічних реакцій (5.16) – (5.20), що перебігають за цих умов 

[розділи 3, 4]. 

У зв’язку з вище вказаним при Р/Рs = 0,90 «виявлена залежність між 

загальною кількістю адсорбованого SO2 ((SO2) = фс(SO2) + хс(SO2)) зразками 

IFCS (1’, 2’, 4’ та 7’) та вмістом MEA у їх складі: 

(SO2) = 56,9 – 10,3СMEA;  R
2
 = 0,9628; n = 4 (5.24) 

Складні та відмінні одна від одної залежності (SO2) = f(P/Ps) при різних 

k (рис. 5.3) свідчать про конкуруючу сорбцію H2O та SO2» [20]. 

Адсорбція аміаку в статичних умовах 

Згідно з отриманими даними (рис. 5.4), «поглинальна здатність щодо 

аміаку досліджених зразків IFCS-MEA-H3Cit суттєво залежить як від вмісту 

аміну в їх складі, так і від відносної вологості. У випадку адсорбції NH3 також 

можна говорити про конкуруючу адсорбцію води досліджуваними зразками 

IFCS, на що вказує хід кривих (NH3) = f(P/Ps). 

При вакуумуванні насичених NH3 (P/Ps 0,500,90) зразків IFCS-MEA-

H3Cit десорбція аміаку відбувається на 92,099,5 %; для абсолютно сухих 
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зразків IFCS аміак фізично сорбується на 30,0  64,4 % від величини загальної 

адсорбції аміаку а(NH3)» [20]. 

Внаслідок «специфіки сорбційних процесів величина (NH3) при P/Ps = 0 

(рис. 5.4) в 1,53,3 рази більша, ніж (SO2) за тих же умов (рис. 5.3). При P/Ps 

0,13 та 0,23 обговорювані величини співрозмірні. При P/Ps 0,500,90 величина 

(NH3) в 2,511,0 разів більша, ніж (SO2)» [20].  

 

Рис. 5.4. Залежність поглинальної ємності NH3 зразків IFCS-MEA-H3Cit від 
вологовмісту при P/Ps = 0  0,90. p(SO2) = 13,3 кПа [20].  

k: 2,83 – 1; 2,87 – 2; 2,90 – 3; 2,94 – 4; 2,95 – 5; 2,98 – 6; 2,99 – 7. 
 

Адсорбція діоксиду сірки та аміаку в динамічних умовах 

Результати досліджень «адсорбційних характеристик зразків IFCS-MEA-

H3Cit та IFCS-H3Cit-MEA при поглинанні діоксиду сірки та аміаку у 

динамічних умовах наведено у табл. 5.5. 

Судячи з наведених у табл. 5.5 даних, захисні властивості зразків IFCS 

щодо SO2 та NH3 залежать від порядку змішування компонентів та їх 

співвідношення при отриманні розчинів для просочування. 

Відсутність кореляцій між результатами досліджень адсорбційних 

властивостей IFCS-H3Cit-MEA в статичних та динамічних умовах зумовлена 

зміною активності води при кондиціюванні досліджуваних зразків (переводі із 

повітряно-сухих в абсолютно сухі)» [20]. 
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IFCS-H3Cit-MEA «практично не поглинають аміак в динамічних умовах. 

IFCS-2,94MEA-H3Cit має найбільшу адсорбційну здатність щодо SO2 та > 18 

разів вищу за зразки IFCS-MEA (розділ 1.2; [106]), що підтверджує зроблене у 

розділі 4 припущення. Згідно з даними [106] ступінь “спрацьовування” останніх 

зразків за реакцією (5.18)  43,6 % та антибатно змінюється із вмістом MEA на 

їх поверхні згідно з емпіричним рівнянням (5.25). 

(SO2) = 47,9 – 36,0СMEA;  R
2
 = 0,9737; n = 5 (5.25) 

Для зразка IFCS-2,94MEA-H3Cit (SO2) сягає 75,7 %» [20]. 

Таблиця 5.5 

Адсорбційні характеристики зразків IFCS-MEA-H3Cit та  
IFCS-H3Cit-MEA в динамічних умовах 

№ 
зразку 

Мольне 
співвідношення  
MEA : H3Cit (k) 

IFCS-MEA-H3Cit IFCS-H3Cit-MEA 

з.д., хв 

SO2 NH3 SO2 NH3 

1’ 2,83 0 360 42 0 

2’ 2,87 0 505 67 0 

3’ 2,90 840 126 100 0 

4’ 2,94 1200 67 120 0 

5’ 2,95 220 41 85 0 

6’ 2,98 200 25 110 0 

7’ 2,99 140 20 140 0 

Це зумовлено кількома чинниками [164, 19; розділ 1]: 

 «зв’язуванням MEA в цитратні солі, що перешкоджає його винесенню з 

поверхні IFCS потоком ГПС, подібно [106]; 

 збільшенням кількості хімічно активних компонентів у рідкій плівці на 

поверхні IFCS за рахунок утворення додаткових міжмолекулярних 

(міжіонних) H-зв’язків [розділи 3 та 4];  

 збільшенням стехіометричного співвідношення гідросульфіт/сульфіт у 

кінцевих продуктах процесу хемосорбції; 

 введення до складу добавок (буферних розчинів, органічних кислот, їхніх 

солей та ін.), що впливають на рН поверхневої водної плівки IFCS, сприяє 
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переведенню механізму поглинання SO2 на гідросульфітний 

(піросульфітний) маршрут».  

Таким чином, «волокнисті хемосорбенти на основі цитратмоноетанол-

амонійних буферних систем здатні поглинати SO2 та NH3 навіть в абсолютно 

“сухих” умовах, на відміну від комплексних сполук NiCl2 з MEA [165], EDA 

[82] та CuSO4 із PEPA [81]. Даний матеріал (IFCS-2,94MEA-H3Cit) може знайти 

застосування при виготовлені ПГЕ для спорядження засобів індивідуального 

захисту органів дихання – полегшених газопилезахисних респіраторів» [20]. 

 

 

5.2. Індикаторні імпрегновані волокнисті хемосорбенти SO2  

 

Забарвлення та колорометричні RGB-характеристики для вихідних та 

“спрацьованих” по SO2 зразків IFCS-І наведені в табл. 5.5-5.8. Згідно з 

отриманими даними (табл. 5.5-5.8) [113], «забарвлення вихідних зразків IFCS-I 

суттєво залежить не лише від будови кислотно-основного індикатору (Ind), а й 

природи реагентів, що входять до їх складу. Присутність цитратів натрію та 

моноетаноламонію у складі вихідних зразків IFCS-І зумовлює слабо лужне 

середовище (pH просочуючих розчинів 8,10) їхньої поверхні», подібно [118, 

123]: 

HOC3H4(COO

)3 + H2O   HOC3H4(COOH)(COO


)2 + OH


. (5.26) 

Проте, «поверхня IFCS-І на основі цитрату поліетиленполіамонію має слабо 

кисле середовище. Детальне пояснення кислотно-основної поведінки цитратів 

натрію, моноетаноламонію та поліетиленполіамонію у водних розчинах надано 

у розділі 3. У випадку IFCS-І на основі буферних систем (MEAH)3Cit-3MEA та  

(PEPAH)3Cit-3PEPA – поверхня дає більш лужну реакцію (рН 10,13 та 8,35, 

відповідно), спричинену рівновагами (5.26)–(5.27)» [113]. 

NH2CH2CH2OH + H2O
 
  


NH3CH2CH2OH + OH


 (5.27) 

NH2(CH2CH2NH)k-1H + k H2O
 
  


NH3(CH2CH2


NH2)k-1H + kOH


 (5.28) 
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Вказане спричинює «забарвлення IFCS-І. Проте, забарвлення зразків на основі 

лише TrOO (Na3Cit, (MEAH)3Cit, (MEAH)3Cit-3MEA, (PEPAH)3Cit-3PEPA), MR 

((MEAH)3Cit-3MEA, (PEPAH)3Cit-3PEPA), BXB ((MEAH)3Cit-3MEA, 

(PEPAH)3Cit-3PEPA) подібне забарвленню водних розчинів бренстедівських 

основ (табл. 5.6) [107, 113, 159, 160]. Відмінність забарвлення решти зразків від 

забарвлення водних розчинів бренстедівських основ з одними й тими ж Ind, 

очевидно, спричинена специфічними взаємодіями між цитрат аніонами, 

амонійними катіонами та аніонними формами барвників» [113]. 

IFCS-Na3Cit-І 

«Хемосорбція діоксиду сірки зразками IFCS-I на основі цитрату натрію 

зумовлена перебіганням реакцій (5.15), (5.16), (5.29)-(5.31) при наявності 

“вільної” води» [20], подібно [26, 107, 113]: 

SO2Н2О + OH
  

2
3SO  + 2H2O, (5.29) 

SO2Н2О + 2
3SO    2


3HSO , (5.30) 

2

3HSO    

2
52OS  + H2O. (5.31) 

Для вихідних «зразків IFCS-Na3Cit-I із трифенілметиновими інди-

каторами колорометричні функції (КФ) x0 та Gp0 симбатно змінюються зі 

значеннями однієї із кислотно-основних характеристик (КОХ) – pH2 переходу 

забарвлення Ind, а Z0 – антибатно згідно з рівнянням (5.32), параметри якого 

наведено в табл. 4. При цьому Ky та W симбатно змінюються зі значеннями 

pK4-OH, а L, b, AG, AT та CR – антибатно (табл. 5.8)» [113]. 

КФi = Ai + BiКОХx (5.32) 

При «візуальній оцінці практично всі зразки IFCS-Na3Cit-I не змінюють 

своє забарвлення при спрацьовуванні по SO2 (табл. 5.6). Це зумовлено тим, що 

цитрат-аніони є більш сильними акцепторами H+
 (реакція 5.33) ніж аніонні 

форми індикаторів і заважають перебіганню реакції (5.34)» [113]. 

HOC3H4(COO

)3 + H3O

+ 
  HOC3H4(COOH)(COO


)2  (5.33) 

Ind
2

 + H3O
+ 

  HInd

 (5.34) 
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Таблиця 5.6 

Колорометричні характеристики зразків IFCS-I [113] 

Реа-

гент 
Na3Cit (MEAH)3Cit (MEAH)3Cit-3MEA (PEPAH)3Cit (PEPAH)3Cit-3PEPA 

Ind Вихідний “Спрацьований” Вихідний “Спрацьо-

ваний” 

Вихідний “Спрацьо-

ваний” 

Вихідний “Спрацьо-

ваний” 

Вихідний “Спрацьо-

ваний” 

Az 
          

LA - - 
        

MR 
          

TrO 
          

TrOO 
          

TrOOO 
          

CoR 
          

BCG - - 
        

BXB 
          

BPB 
          

XO - - 
        

PR 
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Таблиця 5.7 

Колорометричні функції R, G, B вихідних зразків IFCS-I [113] 
Реа-

гент 
Na3Cit (MEAH)3Cit  (MEAH)3Cit-3MEA (PEPAH)3Cit (PEPAH)3Cit-3PEPA 

Ind R0 G0 B0 R0 G0 B0 R0 G0 B0 R0 G0 B0 R0 G0 B0 

Az 251 184 188 241 199 193 149 214 244 221 157 151 220 157 151 

LA    42 96 148 146 162 169 143 183 190 143 183 189 

MR 253 157 143 253 167 87 254 209 48 251 226 176 252 225 177 

TrO 253 164 121 163 114 44 251 225 120 253 179 62 253 177 33 

TrOO 253 251 112 254 160 22 253 224 53 248 192 116 247 192 118 

TrOOO 253 201 170 254 76 15 254 233 191 245 72 49 246 73 49 

CoR 253 94 110 229 113 131 254 83 104 246 49 62 245 49 62 

BCG    6 86 193 5 58 163 48 113 148 47 114 148 

BXB 253 239 85 168 167 59 68 150 221 237 117 25 237 117 25 

BPB 86 175 180 28 73 166 188 159 199 51 102 170 51 104 172 

XO    208 143 109 224 184 219 230 181 131 228 180 130 

PR 253 176 102 254 75 9 161 149 210 127 119 135 128 121 135 

Таблиця 5.8 

Колорометричні функції R, G, B “спрацьованих” по SO2 зразків IFCS-I [113]  
Реа-

гент 
Na3Cit (MEAH)3Cit (MEAH)3Cit-3MEA (PEPAH)3Cit (PEPAH)3Cit-3PEPA 

Ind Rr Gr Br Rr Gr Br Rr Gr Br Rr Gr Br Rr Gr Br 

Az 250 184 191 249 213 202 251 217 208 223 165 157 223 164 157 

LA    67 117 158 179 171 170 152 181 188 150 199 202 

MR 254 156 144 253 165 109 253 173 84 254 242 192 254 241 191 

TrO 253 169 111 166 110 38 250 222 117 254 192 93 253 230 115 

TrOO 254 253 140 253 160 17 254 229 61 250 198 118 250 198 118 

TrOOO 253 204 167 254 116 48 253 246 210 245 105 77 247 106 79 

CoR 254 91 106 221 114 133 254 79 90 244 40 53 242 39 52 

BCG    10 97 191 14 85 157 72 141 159 49 113 145 

BXB 253 240 89 212 174 46 241 234 131 245 116 19 245 116 19 

BPB 75 165 186 21 74 183 207 183 199 69 133 177 52 108 172 

XO    218 147 103 250 230 197 239 186 128 240 186 127 

PR 253 186 105 254 110 34 147 212 223 130 180 188 131 181 187 
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Таблиця 5.9 

Параметри рівняння (5.32) для IFCS-Na3Cit-I [113]  

№ з/п КФ КОХx Ai Bi R2
 n виняток 

Трифенілметинові індикатори 

1 x0 pH2 0,0066 0,0542 0,9963 3 – 

2 Gp0 pH2 -232,8 40,59 0,9872 3 – 

3 Z0 pH2 72,65 -8,098 0,9712 3 – 

4 xr pH1 0,0659 0,0557 0,9962 3 – 

5 Gpr pH1 -203,7 45,80 0,9850 3 – 

6 Ky pK4-OH -22,15 2,836 0,9946 3 – 

7 W pK4-OH -5,267 0,8433 0,9926 3 – 

8 L pK4-OH 9,441 -1,371 0,9988 3 – 

9 b pK4-OH 17,04 -2,298 0,9950 3 – 

10 AG pK4-OH -0,0709 -0,0111 0,9908 3 – 

11 AT pK4-OH 0,1665 -0,0254 0,9436 3 – 

12 CR pK4-OH 2,636 -0,0562 0,9477 3 – 

Азоіндикатори тропеолінового ряду 

13 G0 pH2 273,8 8,593 0,9995 3 – 

14 X0 pH2 84,23 2,027 0,9642 3 – 

15 Y0 pH2 101,8 - 4,159 0,9999 3 – 

16 L0 pH2 101,8 - 2,061 0,9999 3 – 

17 a0 pH2 -26,02 - 4,312 0,9866 3 – 

18 Gr pH1 266,0 - 8,691 0,9978 3 – 

19 Xr pH1 84,88 - 2,355 0,9861 3 – 

20 Yr pH1 99,46 - 4,464 0,9995 3 – 

20 Lr pH1 100,5 - 2,151 0,9866 3 – 

21 ar pH1 -19,90 4,277 0,9999 3 – 

22 Tr pH1 -0,341 0,0906 0,9479 3 – 

23 S pH1 -1648 193,1 0,9431 3 – 

24 Ky pH1 -20,48 2,783 0,9662 3 – 

25 AB pH1 -0,1119 0,0143  0,9720 3 – 

26 AT pH1 -0,1151 0,0136 0,9575 3 – 

27 CR pH1 3,293 - 0,0339 0,9465 3 – 

Весь ряд індикаторів 

28 Ky pH1 -19,50 2,771 0,9579 7 CoR, MR 

 

Однак, «колорометрія дозволяє зафіксувати зміни забарвлення, які неозброєним 

оком візуально зареєструвати неможливо (табл. 5.6-5.8). Забарвлення 

“спрацьованих” зразків IFCS-Na3Cit-I (табл. 5.6) та водних розчинів 

бренстедівських кислот [107, 113, 159, 160] відмінні. При цьому у випадку 

трифенілметинових Ind спостерігається симбатна зміна колорометричних функцій 

xr та Gpr зі значеннями pH1 переходу забарвлення Ind (табл. 5.9; № 4, 5)» [113]. 
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Наявність «відмічених залежностей (табл. 5.9; № 4-12) свідчить про те, що 

зміна забарвлення поверхні IFCS-Na3Cit-I із вказаними Ind при хемосорбції SO2 

зразками перебігає за бренстедівським механізмом в слабокислому середовищі, 

подібно зразкам IFCS-MEA-EDTA-I [107]. Для азоіндикаторів тропеолінового 

ряду відмічені залежності № 13-27. Збільшення значення pH1 в ряду досліджених 

індикаторів супроводжується зростанням величини зміни інтенсивності жовтого 

відтінку зразків IFCS-Na3Cit-I під час “спрацьовування” по SO2 (табл. 5.9; № 28). 

Спостерігається симбатна залежність колорометричних функцій B, X, Y, Z, 

S, T “спрацьованих” зразків IFCS-Na3Cit-I по діоксиду сірки із таким ж функціями 

відповідних вихідних зразків, що описується рівнянням (5.35), параметри якого 

наведено в табл. 5.10» [113]. 

КФr = Ai + BiКФ0. (5.35) 

Таблиця 5.10 

Параметри рівняння (5.35) для IFCS-Na3Cit-I [113] 

№ п/п КФ Ai Bi R2
 n виняток 

1 B 11,52 0,9482 0,9210 7 CoR, MR 

2 X -3,066 1,062 0,9933 7 CoR, MR 

3 Y -3,084 1,061 0,9894 7 CoR, MR 

4 Z 2,149 0,9917 0,9346 7 CoR, MR 

5 S 230,6 0,8381 0,9038 7 CoR, MR 

6 T -0,0383 0,9366 0,9566 7 CoR, MR 

7 Ky -3,609 1,013 0,9685 7 CoR, MR 

8 Gp -12,63 1,136 0,9945 7 CoR, MR 

9 W -8,576 1,124 0,9753 7 CoR, MR 

 

IFCS–(MEAH)3Cit–I 

Хемосорбція «SO2 зразками IFCS-(MEAH)3Cit-I супроводжується реакціями 

(5.15), (5.16), (5.29)-(5.31), (5.36)-(5.38) [113, 123]. 

2{

NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3} + SO2Н2О  

2{

NH3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2 } + 

+ {

NH3CH2CH2OH}2(

2
3SO ), 

(5.36) 

SO2Н2О + {

NH3CH2CH2OH}2(

2
3SO )   2{



NH3CH2CH2OH}(H

3SO ), (5.37) 
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2{

NH3CH2CH2OH}(H


3SO )  {


NH3CH2CH2OH}2(

2
52OS ) + H2O. (5.38) 

У ряду трифенілметинових індикаторів BPB (4,0) < BCG (4,6) < XO (6,4) < 

BXB (6,8) < PR (8,4) спостерігається симбатне збільшення значень pK4-OH та 

колорометричних функцій R0, X0, Y0, x0, z0, L0, T0, Ky0 і Gp0 початкових зразків 

IFCS-(MEAH)3Cit-I згідно з рівнянням (5.32), параметри якого наведено в табл. 

5.11 (№ 1-9). Величини Y0 та pH2 для вказаних зразків IFCS також пов’язані 

симбатною залежністю (табл. 5.11; №10)» [113]. 

 Таблиця 5.11 

Параметри рівняння (5.32) для IFCS-(MEAH)3Cit-I 

№ з/п КФ КОХx Ai Bi R2
 n виняток 

Трифенілметинові індикатори 

1 R0 pK4-OH -228,9 58,07 0,9633 5 – 

2 X0 pK4-OH -22,57 7,992 0,9852 5 – 

3 Y0 pK4-OH -28,21 8,875 0,9595 4 PR 

4  x0 pK4-OH -0,2342 0,0947 0,9613 5 – 

5 z0 pK4-OH 1,341 -0,1596 0,9321 5 – 

6 L0 pK4-OH -6,489 10,20 0,9666 4 PR 

7 T0 pK4-OH -1,543 0,2861 0,9742 4 BXB 

8 Ky0 pK4-OH -280,9 46,56 0,9109 5 – 

9 Gp0 pK4-OH -906,0 135,5 0,9587 5 – 

10 Y0 pH2 -13,26 4,585 0,9978 4 BXB 

11 Rr pK4-OH -239,0 61,34 0,9457 5 – 

12 Xr pK4-OH -25,11 9,074 0,9461 5 – 

13 Yr pK4-OH -34,31 10,48 0,9118 4 PR 

14 xr pK4-OH -0,2154 0,0921 0,9744 5 – 

15 zr pK4-OH 1,357 -0,163 0,9185 5 – 

16 Lr pK4-OH -10,03 11,18 0,9415 4 PR 

17 br pK4-OH -191,0 30,49 0,9415 4 BXB 

18 Tr pK4-OH -1,468 0,255 0,9262 5 – 

19 Kyr pK4-OH -287,1 45,93 0,9851 4 BXB 

20 Gpr pK4-OH -966,0 143,4 0,9496 5 – 

21 Wr pK4-OH 5,084 7,590 0,9955 4 PR 

22 W pK4-OH -4,849 1,485 0,9881 4 XO 

23 AR pK4-OH -0,5021 0,0614 0,9531 4 BXB  

Азоіндикатори тропеолінового ряду 

24 X0 pH2 88,75 - 5,245 0,9997 3 TrOO 

Весь ряд індикаторів 

25 Wr pH1 86,81 – 4,204 0,9957 11 TrOO 

26 Ky pH1 -28,79 2,897 0,9861 11 TrOO 
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У «випадку IFCS-І на основі цитрату моноетаноламонію (окрім зразку на 

основі BXB), на відміну від IFCS-І на основі Na3Cit, візуально вдається 

зареєструвати момент “спрацьовування” по SO2. Очевидно, амонієві катіони MEA 

блокують цитрат-аніони за рахунок H-зв’язування [123], і тим самим 

перешкоджають перебіганню реакції (5.33), сприяючи перебіганню (5.34). Таким 

чином, Ind з інтервалом переходу забарвлення у межах pH 1,3  12,7 у складі 

IFCS-(MEAH)3Cit-I дозволяють візуально зафіксувати його “спрацьовування” по 

SO2. 

Для “спрацьованих” зразків IFCS-(MEAH)3Cit-I із трифенілметиновими Ind 

спостерігаються прямі залежності (рівняння 5.32) величин Rr, Xr, Yr, xr, zr, Lr, br, Tr, 

Kyr, Gpr, Wr, W та AR від значень pK4-OH (табл. 5.11; №1-23)» [113]. 

У «випадку вихідних зразків IFCS-(MEAH)3Cit-I із азо індикаторами знай-

дено лише одну залежність (табл. 5.11; № 24), що свідчить про специфічні 

взаємодії в системах NH2CH2CH2OH – HOC3H4(COOH)3 – Ind – H2O з утворенням 

іонних асоціатів, іон-молекулярних комплексів, подібно [123]. Для “спрацьо-

ваних” зразків по SO2 спостерігається антибатна залежність величини pH1 із 

колорометричною функцією Wr, а pH1 із Ky – симбатна (табл. 5.11; № 25, 26). 

При хемосорбції SO2 зразками IFCS-(MEAH)3Cit-I на основі азо індикаторів зміна 

забарвлення їх поверхні, очевидно, відбувається і за рахунок кислотно-основної 

дисоціації останніх. На це вказують симбатні залежності, що описуються 

рівнянням (5.35), параметри якого наведено в табл. 5.12, для колорометричних 

функцій “спрацьованих” та початкових зразків IFCS-(MEAH)3Cit-I в ряді 

досліджених Ind, на відміну від IFCS-MEA-EDTA-I [107], де перебігають окисно-

відновні взаємодії сірко(IV)оксианіонів із азо індикаторами» [113]. 

Таблиця 5.12 

Параметри рівняння (5.35) для IFCS-(MEAH)3Cit-I 

№ з/п КФ Ai Bi R2
 n виняток 

1 2 3 4 5 6 7 

1 R 11,63 0,9707 0,9768 12 – 

2 G 6,158 0,9707 0,9768 10 TrOOO, PR  

3 B 10,35 0,9675 0,9550 12 – 
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продовження табл. 5.12 

1 2 3 4 5 6 7 

4 X 2,391 1,017 0,9587 12 – 

5 Y 1,258 1,064 0,9592 12 – 

6 Z 0,8053 1,073 0,9758 12 – 

7 x 0,0404 0,8928 0,9667 12 – 

8 y 0,0083 0,9865 0,9777 12 – 

9 z 0,0076 0,9665 0,9848 12 – 

10 L 2,224 1,005 0,9610 12 – 

11 a 7,771 0,6767 0,9389 12 – 

12 b 0,0791 0,9963 0,9777 12 – 

13 T 0,0311 0,9094 0,9471 12 – 

14 Ky 1,120 0,9948 0,9770 12 – 

15 Gp -3,722 0,9853 0,9514 12 – 

16 W 5,576 0,9537 0,9383 12 – 

  

IFCS–(MEAH)3Cit-3MEA-І 

Для IFCS-(MEAH)3Cit-3MEA-І «на основі трифенілметинових індикаторів 

просліджуються залежності, що описуються рівнянням (5.32) (параметри див. в 

табл. 5.13). Для азо індикаторів у складі IFCS-І на основі буферної системи 

“моноетаноламін – цитрат моноетаноламонію” простежується більше 

залежностей, що описуються рівнянням 5.32 (табл. 5.14; № 7-20), ніж на основі 

цитрату моноетаноамонію (табл. 5.12; №1)» [113]. 

Таблиця 5.13 

Параметри рівняння (5.32) для IFCS-(MEAH)3Cit-3MEA-І 

№ з/п КФ КОХx Ai Bi R2
 n виняток 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Трифенілметинові індикатори 

1 L pK4-OH 0,8571 -1,949 0,9483 4 BXB 

2 a pK4-OH -19,65 6,022 0,9229 4 BXB 

3 T pK4-OH -1,9434 0,4154 0,9786 4 BXB 

4 E76 pK4-OH -11,29 6,532 0,9818 4 BXB 

5 AR pK4-OH 43,58 -7,534 0,9647 4 XO 

6 A pK4-OH -7,196 8,692 0,9776 4 BXB 

Азо індикатори 

7 x0 pH1 0,4834 -0,0043 0,9696 3 TrOOO 

8 z0 pH1 0,0647 -0,0086 0,8663 3 TrOOO 

9 Rr pH1 254,8 -0,3848 0,8338 4 – 

10 Rr pH1 254,7 -0,4229 0,9954 3 TrOOO 

11 Br pH1 55,43 -5,697 0,9878 3 TrOOO 
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продовження табл. 5.13 

1 2 3 4 5 6 7 8 

12 Zr pH1 12,30 1,256 0,8586 3 TrOOO 

13 zr pH1 0,0916 0,0062 0,9920 3 TrOOO 

14 L pH1 -9,293 0,9158 0,9812 3 TrOOO 

15 T pH1 -1,104 0,1092 0,9102 3 TrOOO 

16 Ky pH1 -56,63 5,507 0,8943 3 TrOOO 

17 AT pH1 16,01 – 1,243 0,9972 3 TrOOO 

18 CR pH1 3,927 – 0,092 0,9321 3 TrOOO 

19 AT pH1 16,01 – 1,243 0,9972 3 TrOOO 

20 A pH1 79,26 – 6,994 0,9727 3 TrOOO 

 

Введення «MEA до складу IFCS-(MEAH)3Cit-I призводить до збільшення 

основності поверхні, що було відмічено вище. Це супроводжується тим, що 

“спрацьовування” по SO2 можна зафіксувати візуально за допомогою також BXB; 

однак інтервал переходу забарвлення Ind звужується 3,0  10,4, за допомогою 

яких можна візуально зафіксувати момент “спрацьовування” щодо SO2. Однак, 

TrO та TrOO не дозволяють це зробити. Про бренстедівський механізм зміни 

забарвлення IFCS-(MEAH)3Cit-3MEA-І під час “спрацьовування” по SO2 свідчать 

також закономірності, що описуються рівнянням (5.35) (параметри див. табл. 

5.14)» [113]. 

Таблиця 5.14 

Параметри рівняння (5.35) для IFCS-(MEAH)3Cit-3MEA-І 

№ з/п КФ Ai Bi R2
 n виняток 

Азо індикатори 

1 X 53,52 1,7619 0,9496 4 – 

2 L 14,36 0,8538 0,9712 4 – 

3 S -55,78 0, 9770 0,9971 4 – 

Весь ряд індикаторів 

4 G 19,48 0,9397 0,9722 7 MR, BXB, XO, PR 

5 B 24,72 0,8396 0,9183 10 BXB 

6 Z 6,485 0,7550 0,9434 8 TrOOO, BXB, PR 

7 x 0,023 0,9683 0,9738 9 Az, BXB 

8 y 0,1111 0,7231 0,9044 10 BXB 

9 z 0,0287 0,7945 0,9463 10 BXB 

10 b 11,40 0,7317 0,9172 10 BXB 

11 Ky 9,739 0,7317 0,9406 10 Az, BXB 

12 G 34,22 0,8050 0,9598 10 BXB 

13 W 0,6314 1,046 0,9528 10 BXB 
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IFCS-(PEPAH)3Cit-I 

TrOOO, BCG «у складі IFCS-І на основі (PEPAH)3Cit дозволяють візуально 

зафіксувати їх “спрацьовування” щодо SO2 (табл. 5.6), на відміну від IFCS-Na3Cit-

І, хоча в першому випадку pH розчинів для просочування мають менші значення, 

ніж у другому» [113]. 

Для трифенілметинових індикаторів у складі IFCS-І на основі цитрату 

поліетиленполіамонію знайдено залежності колорометричних функцій, що 

описуються рівнянням (5.32) вихідних (параметри див. табл. 5.15; № 1-6) та  

Таблиця 5.15 

Параметри рівняння (5.32) для IFCS-(PEPAH)3Cit-I 

№ з/п КФ КОХx Ai Bi R2
 n виняток 

Трифенілметинові індикатори 

1 R0 pH2 -108,3 30,87 0,9416 4 BXB 

2 x0 pH2 0,0306 0,0343 0,9887 4 BXB 

3 b0 pH2 -91,78 11,26 0,9207 4 BXB 

4 Ky0 pH2 -146,7 18,10 0,9207 4 BXB 

5 Gp0 pH2 -370,0 42,82 0,9637 4 BXB 

6 z0 pH2 0,8857 - 0,0623 0,9717 4 BXB 

7 Rr pK4-OH -180,9 59,30 0,9556 4 PR 

8 Gr pK4-OH 86,26 12,12 0,9144 4 BXB 

9 Xr pK4-OH -30,78 11,48 0,9511 4 PR 

10 Yr pK4-OH 2,439 4,506 0,9921 4 XO  

11 Lr pK4-OH 37,39 3,842 0,9976 4 PR 

12 L pK4-OH -21,81 2,914 0,9084 4 PR 

13 B pK4-OH -23,60 2,728 0,9266 4 BCG 

14 Ky pK4-OH 17,49 - 1,552 0,9526 4 PR 

15 E76 pK4-OH 28,74 – 3,061 0,9195 4 PR 

16 A pK4-OH 76,79 – 9,295 0,9370 4 PR 

Моноазо індикатори 

17 b0 pH2 38,54 2,024 0,9413 3 MR 

18 Ky pH1 3,912 - 1,749 0,9833 4  

19 A pH1 -2,627 6,108 0,9955 3 TrO 

 

“спрацьованих” (табл. 5.15; № 7-11) зразків, а також аналітичних сигналів 

“спрацювання” (табл.5.15; № 12-16). У випадку моноазо індикаторів у складі 

IFCS-(PEPAH)3Cit-I виявлено залежності типу (5.32), параметри див в табл. 5.15 

(№ 17-19). Для всього ряду досліджених індикаторів у складі IFCS на основі 
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(PEPAH)3Cit спостерігаються залежності типу (5.35), параметри див в табл. 5.16. 

Це свідчить про індикацію “спрацьовування” за бренстедівським механізмом. 

Таблиця 5.16 

Параметри рівняння (5.35) для IFCS-(PEPAH)3Cit-I 

№ з/п КФ Ai Bi R2
 n виняток 

Весь ряд індикаторів 

1 R 22,30 0,9171 0,9965 11 PR 

2 G 17,39 0,9597 0,9366 11 PR 

3 B 10,32 0,9746 0,9480 12 – 

4 Y 3,397 1,025 0,9710 12 – 

5 Z 1,597 1,056 0,9555 12 – 

6 x 0,0281 0,9184 0,9538 12 – 

7 y 0,0879 0,7701 0,9766 12 – 

8 z 0,0307 0,8634 0,9698 12 – 

9 L 11,05 0,8859 0,9486 11 PR 

10 a 1,927 0,9691 0,9563 11 PR 

11 b 3,372 0,8940 0,9673 12 – 

12 S -264,2 1,102 0,9673 11 TrOOO, PR 

13 Ky 2,210 0,9297 0,9297 12 – 

14 Gp 16,16 0,7919 0,9454 12 – 

15 W 7,268 0,9346 0,9407 12 – 

 

IFCS-(PEPAH)3Cit-3PEPA-І 

Введення «PEPA до складу IFCS-(PEPAH)3Cit-І дозволяє розширити спектр 

Ind (pH1  pH2 = 3,0  10,4), за допомогою яких можна зафіксувати 

“спрацьовування” щодо SO2. Залежності, що спостерігаються у випадку IFCS-І на 

основі буферної системи поліетиленполіамін – цитрат поліетиленполіамонію 

описуються рівняннями (5.32) та (5.35), параметри яких наведено в табл. 5.17 та 

5.18, відповідно» [113]. 

Таблиця 5.17 

Параметри рівняння (5.32) для IFCS-(PEPAH)3Cit-3PEPA-І 

№ з/п КФ КОХx Ai Bi R2
 n виняток 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Трифенілметинові індикатори 

1 Y0 pH2 -18,73 6,640 0,9886 4 PR  

2 x0 pH2 0,0483 0,0324 0,9797 4 BXB 

3 y0 pH2 0,0838 0,0284 0,9424 4 BXB 

4 z0 pH2 0,8679 0,0609 0,9714 4 BXB 

5 L0 pH2 15,86 5,949 0,9879 4 PR  
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продовження табл. 5.17 

1 2 3 4 5 6 7 8 

6 b0 pH2 -91,78 11,39 0,9334 4 BXB 

7 Ky0 pH2 -147,3 18,19 0,9691 4 BXB 

8 Gp0 pH2 -346,1 40,4 0,9665 4 BXB 

9 Rr pK4-OH -229,9 66,21 0,9507 4 PR 

10 Gr pK4-OH 29,93 19,24 0,9323 4 BXB  

11 Xr pK4-OH -44,15 13,35 0,9550 4 PR  

12 Yr pK4-OH -13,09 6,486 0,9896 4 XO 

13 Lr pK4-OH 3,316 9,619 0,9182 4 PR 

14 Ky pK4-OH -6,051 1,871 0,9887 4 PR 

15 A pK4-OH -8,397 2,869 0,9358 4 PR 

 Моноазо індикатори 

16 B0 pH2 135,5 - 8,6429 0,9447 3 MR 

17 y0 pH2 0,4354 – 0,0595 0,9952 3 TrO 

18 Ky0 pH2 -33,90 12,28 0,9982 3 TrOO 

19 br pH1 5,253 4,835 0,9973 3 TrOO 

20 Kyr pH1 9,022 7,015 0,9773 3 TrOO 

21 L pH1 -1,067 – 0,6667 0,9999 3 TrO 

22 A pH1 -5,566 2,697 0,9628 4 – 

23 B pH1 -4,749 1,942 0,9276 4 – 

24 Ky pH1 5,556 - 1,944 0,9976 3 TrO 

25 E76 pH1 -5,158 3,344 0,9607 4 – 

26 W pH1 -2,458 1,703 0,9524 4 – 

27 AR pH1 -0,0059 0,0005 0,9976 4 – 

28 AT pH1 0,1461 0,070 0,9446 4 – 

29 A pH1 -14,39 9,416 0,9538 4 – 

 

Таблиця 5.18 

Параметри рівняння (5.35) для IFCS-(PEPAH)3Cit-3PEPA-І 

№ з/п КФ Ai Bi R2
 n виняток 

Весь ряд індикаторів 

1 R 2,931 1,002 0,9965 12 – 

2 G -2,075 1,097 0,9366 11 PR 

3 X 2,044 1,069 0,9346 12 – 

4 Y -2,223 1,200 0,9244 11 PR 

5 x 0,0049 0,9552 0,9458 12 – 

6 y 0,0144 0,9649 0,9949 12 – 

7 z 0,0212 0,9532 0,9726 12 – 

8 b 0,3083 0,9421 0,9668 12 – 

9 Ky -0,9035 0,9261 0,9552 12 – 

10 Gp -5,119 0,9635 0,9761 12 – 
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Для «колорометричних функцій зразків IFCS-І на основі солі (PEPAH)3Cit та 

буферної системи (PEPAH)3Cit-3PEPA відмічено симбатні залежності, що 

описуються рівнянням (5.39), параметри якого наведено в табл. 5.19. Однак, 

взаємозв’язки між колорометричними функціями початкових (“спрацьованих”) 

зразків IFCS-(MEAH)3Cit-І та IFCS-(MEAH)3Cit-3MEA-І, IFCS-(MEAH)3Cit-І та 

IFCS-(PEPAH)3Cit-І не простежуються» [113]. 

КФ(IFCS-(PEPAH)3Cit-3PEPA-І) = Ai + BiКФ(IFCS(PEPAH)3Cit-І) (5.39) 

Таблиця 5.19 

Параметри рівняння (5.39)  

№ з/п КФ Ai Bi R2
 n виняток 

Весь ряд індикаторів 

1 R0 0 0,9998 0,9988 12 – 

2 G0 0 0,9995 0,9995 12 – 

3 B0 0 1,0002 0,9997 12 – 

4 Rr -21,14 1,090 0,9988 12 – 

5 Gr -13,99 1,090 0,9995 12 – 

6 Br 3,964 0,9790 0,9759 12 – 

7 Ky -0,1637 0,9779 0,9274 9 TrO, BCG, BPB 

8 E76 1,042 0,827 0,9827 9 TrO, BCG, BPB 

9 W 0,5926 0,950 0,9318 9 TrO, BCG, BPB 

10 AT  -0,0045 1,010 0,9796 9 TrO, BCG, BPB 

11 CR -0,003 1,005 0,9705 9 TrO, BCG, BPB 

12 A  2,953 0,944 0,9705 9 TrO, BCG, BPB 

 

Підчас “спрацьовування” «більшості зразків IFCS-I по діоксиду сірки 

відбувається їх знебарвлення (табл. 5.6-5.8), про що також свідчать позитивні 

значення W та негативні AT. В якості аналітичного сигналу “спрацьовування” 

зразків IFCS-І нами вибрана величина загального поглинання, подібно [1], 

абсолютне значення якої для IFCS-І зменшується у рядах індикаторів» [113], 

відповідно: 
Na3Cit: BPB (0,071) < CoR (0,028) < TrO (0,024) < TrOOO (0,001) <  

MR (-0,002) < AZ (-0,005) < BXB (-0,022) < PR (-0,037) <  

TrOO (-0,102); 

(MEAH)3Cit: ТrOO (0,114) < BPB (0,077)  ТrO (0,071) < CoR (0,005) < XO (-0,008) 

 BXB (-0,011) < AZ (-0,064) < MR (-0,093) < BCG (-0,270) <  
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LA (-0,317) < ТrOOO (-0,689) < PR (-0,744); 

3MEA-(MEAH)3Cit: CoR (0,084) < TO (0,019) < TOOO (-0,063) < TOO (-0,072) < XO (-

0,099) < BPB (-0,103) < LA (-0,115) < PR (-0,140) < MR (-0,159) < AZ (-

0,163) < BXB (-0,516) < BCG (-0,597); 

(PEPAH)3Cit: 

 

CoR (0,160) < BXB (0,108) < LA (-0,017)  XO (-0,018) < ТrOO (-0,024) 

< AZ (-0,042) < MR (-0,073) < ТrO (-0,208) < BPB (-0,264) < BCG (-

0,303) < PR (-0,334) < ТrOOO (-0,360); 

3PEPA-(PEPAH)3Cit: CoR (0,181) < BXB (0,108) < BCG (-0,005) < ТOO (-0,019) < BPB (-

0,025)  XO (-0,026) < AZ (-0,042) < MR (-0,066) < LA (-0,086) < PR (-

0,326) < ТOOO (-0,371) < ТO (-0,656). 

Отже, «згідно з отриманими даними щодо значень величини загального 

поглинання досліджених IFCS-І, при виготовлені протигазових фільтрів 

респіраторного призначення рекомендується використовувати IFCS-І на основі 

(MEAH)3Cit та Ind - Тропеолін OOO або феніловий червоний» [113]. 

Встановлені «кореляції дозволяють прогнозувати колорометричну 

поведінку хемосорбентів діоксиду сірки на основі цитратних солей та буферних 

сумішей з пасивною індикацією моменту “спрацьовування”. Встановлені 

закономірності планується використовувати в подальшому при розробці 

хемосорбентів кислих газів з активною індикацією “спрацьовування”» [113]. 

 

 

5.3 Індикаторні імпрегновані волокнисті хемосорбенти SO2 та NH3 

 

Для «створення теоретичного підґрунтя розробки IFCS-AI при уловленні 

кислих або основних газів (наприклад, SO2 та NH3, відповідно) нами досліджено  

вплив послідовності додавання компонентів (MEA та H3Cit) та співвідношення 

Ind (BCG та PR) при приготуванні просочувальних розчинів на колорометричну 

поведінку IFCS-AI до і після “спрацьовування” за вказаними АХНРІД» [127, 128] 

(табл. 5.20-5.22). За основу взято цитратно-моноетаноламонійну буферну суміш із 

молярним співвідношенням MEA : H3Cit = 2,94 : 1,00. Вона складається із 

цитрату моноетаноламонію (сполука Va) – 99,0 % за вмістом MEA та 97,0 % – за 
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вмістом Cit; протонованої форми MEA – 1,0 % за MEA та Cit
3-

 – 3,0 % за Cit 

(розділ 3.2; [113]). Вказаний склад для просочування забезпечує максимальну 

захисну дію отриманого IFCS-AI щодо SO2 та NH3 (розділ 5.1). 

Таблиця 5.20 

Колорометричні характеристики зразків IFCS-AI 

№  CInd
*
, мг/мл IFCS-2,94MEA-H3Cit-I IFCS-H3Cit -2,94MEA-I 

PR BCG 

вихідний 

“спрацьований” 

вихідний 

“спрацьований” 

по SO2 по NH3 по SO2 по NH3 

1 0,4 0,4 
      

2 0,6 0,6 
      

3 0,8 0,8 
      

4 1,0 1,0 
      

5 0,6 0,8 
      

6 0,8 0,6 
      

* CInd – концентрація Ind у розчині 

Таблиця 5.21 

Колорометричні функції R, G, B вихідних та “спрацьованих” по SO2 або NH3 

зразків IFCS-2,94MEA-H3Cit-I 
№ з/п Вихідний “Спрацьований” по SO2 “Спрацьований” по NH3 

R0 G0 B0 Rr Gr Br Rr Gr Br 

1 48 105 112 80 141 121 40 87 130 

2 53 99 96 68 126 113 43 77 110 

3 45 89 91 62 124 122 40 81 102 

4 45 83 86 66 120 109 36 59 104 

5 46 94 98 72 130 114 37 74 118 

6 46 85 87 64 114 100 38 65 106 

Таблиця 5.22 

Колорометричні функції R, G, B вихідних та “спрацьованих” по SO2 або NH3 

зразків IFCS-H3Cit-2,9MEA-I 
№ з/п Вихідний “Спрацьований” по SO2 “Спрацьований” по NH3 

R0 G0 B0 Rr Gr Br Rr Gr Br 

1 45 103 115 79 136 109 34 72 142 

2 45 95 99 68 121 107 39 85 102 

3 44 83 85 63 111 97 44 84 90 

4 38 77 85 52 104 94 32 60 93 

5 41 88 95 56 118 110 35 82 105 

6 41 83 89 70 115 89 37 81 100 

Згідно з отриманими даними (табл. 5.20-5.22), забарвлення початкових та 

“спрацьованих” по SO2 або NH3 зразків IFCS-AI на основі вказаної буферної 
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суміші залежить як від послідовності додавання вихідних реагентів (подібно рН – 

розділ 3.2), так і від співвідношення Ind. Найкраще візуальне детектування зміни 

забарвлення індикаторного хемосорбенту спостерігається при співвідношенні 

BCG : PR = 1,0 : 1,0. 

 

 

5.4. Антимікробна та протигрибкова дія лимонної кислоти та цитратів 
моноетаноламонію щодо різних мікроорганізмів [117] 

 

При «виготовлені ЗІЗОД, які спроможні захищати не лише від АХНРІД, але і 

від передачі збудників респіраторних інфекцій, необхідно враховувати багато 

факторів, наприклад, щільність прилягання їх до обличчя, якість матеріалу, з 

якого виготовлені такі ЗІЗОД, спроможність утримування та інактивації 

(знезараження) патогенних мікроорганізмів» [169, 170]. В останньому випадку 

«маски та респіратори додатково можна обробляти біоцидами, які повинні 

відповідати певним вимогам: не мати токсичної та подразнюючої дії, не 

погіршувати гігієнічні, фізико-хімічні та інші властивості фільтрувального 

захисного засобу, мати певні протимікробні (противірусні) властивості та ін.. 

Крім того, важливо враховувати, що в процесі дихання, людина може виділяти в 

оточуюче середовище певну кількість умовно-патогенної бактеріальної флори, 

накопичення якої може призвести до аутоінфікування»[171]. 

В розділах 3, 4 та 5.1 показано перспективність застосування цитратів 

моноетаноламонію та буферних сумішей на їх основі для виготовлення IFCS 

респіраторного призначення. Відомо [173], що «H3Cit проявляє антимікробні 

властивості, зокрема щодо Staphylococcus aureus, Escherichia coli та Candida 

albicans. Водночас дані щодо її дії на ширший спектр клінічно значущих 

мікроорганізмів, а також щодо антимікробних властивостей іонних форм та солей 

лимонної кислоти, залишаються обмеженими та несистематизованими. Тому 

практичний інтерес становлять цитрати моноетаноламонію, в яких зміна 
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кислотно-основних властивостей може суттєво впливати на взаємодію сполук із 

клітинною стінкою та мембранними структурами мікроорганізмів» [173-175]. 

У проведених «дослідженнях визначення антибактеріальної активності 

моноетаноламонієвих цитратів 1-3 щодо E. faecalis та S. aureus показало, що 

найбільш виражений інгібуючий ефект проявляли лимонна кислота та 

дигідроцитрат моноетаноламонію» [117, 176]. 

«Для E. faecalis застосування H3Cit супроводжувалося значним 

пригніченням росту культури, яке становило 64,54 % порівняно з контрольним 

варіантом росту культури. Концентрація мікроорганізмів при цьому 

зменшувалася до 1,0610⁸ КУО/мл, що майже утричі нижче за контрольні 

значення. Дигідроцитрат моноетаноламонію також виявляв помітну 

антибактеріальну активність щодо E. faecalis, забезпечуючи інгібування росту на 

рівні 49,82 % при концентрації клітин 1,5010⁸ КУО/мл» (табл. 5.23) [117]. 

Подібні «результати отримали і щодо S. aureus, де H3Cit забезпечувала 

інгібування росту культури на рівні 56,54 %, що супроводжувалося зниженням 

концентрації клітин стафілококу до 2,4210⁸ КУО/мл порівняно з контролем. 

Однак, досліджувана сполука (MEAH)H2Cit проявляла дещо нижчу 

антибактеріальну активність, інгібуючи ріст S. aureus на 52,52 % (табл. 5.23). 

Натомість, деякі цитратні комплекси, зокрема (MEAH)2HCit і (MEAH)3Cit, 

проявили слабку дію або навіть негативний ефект, що може свідчити про 

стимуляційний ефект росту мікроорганізмів (табл. 5.23)» [117]. 

Таблиця 5.23 

Антибактеріальна дія сполук 1-3 проти E. faecalis та S. aureus 

Дослідні зразки 

сполук 

 

E. faecalis S. aureus 

A* Інгібування 

росту (%) 
Конц. 

мікроор. 

×108 

КУО/мл 

A* Інгібування 
росту (%) 

Конц. 
мікроор. 

×108 

КУО/мл 

H3Cit 0,200 64,54 1,06 0,303 56,54 2,42 

(MEAH)H2Cit 0,283 49,82 1,50 0,331 52,52 2,65 

(MEAH)2HCit 0,623 -10,46 3,30 0,409 41,32 3,27 

(MEAH)3Cit 0,713 -26,42 3,78 0,625 10,33 5,00 

Контр. культури 0,564 - 2,99 0,697 - 5,58 

*A – оптична густина 
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M. luteus та B. subtilis – «грампозитивні бактерії, що є частиною мікробіому 

людини, однак можуть бути опортуністичними патогенами для вразливих 

пацієнтів. Механізми їхнього захисту від антибіотиків є як природними (низька 

проникність клітинної стінки, активне виведення), так і набутими (модифікація 

антибіотиків, зміна мішеней дії). M. luteus також продукує каротиноїдні пігменти, 

що підвищують його стійкість до активних форм кисню та ультрафіолету. 

Особливістю B. subtilis є здатність утворювати ендоспори, що забезпечує стійкість 

до високих температур, висушування та дезінфікуючих засобів» [117]. 

Найкращими «інгібіторами M. luteus виявилися сполуки H3Cit (інгібування 

32,38 %) та її моноетаноламонієвої солі (MEAH)H2Cit, що проявила ідентичний 

рівень антимікробної активності (32,38 %). Високий рівень активності цих сполук 

може бути зумовлений наявністю гідроксиетильних або цитратних фрагментів, 

здатних утворювати водневі зв’язки з компонентами пептидогліканового шару та 

порушувати його стабільність, що підвищує проникність клітинної стінки, тобто 

пошкоджує один із механізмів природного захисту (табл. 5.24)» [117]. 

Таблиця 5.24 

Антибактеріальна дія дослідних сполук проти M. luteus та B. subtilis 

Дослідні зразки 

сполук 

 

M. luteus B. subtilis 

A* Інгібування 
росту (%) 

A* Інгібування 
росту (%) 

Конц. 
мікроор. 

×109 КУО/мл 

H3Cit 0,259 32,38 0,145 77,69 2,32 

(MEAH)H2Cit 0,259 32,38 0,126 80,62 2,02 

(MEAH)2Hcit 0,279 27,14 0,207 68,15 3,31 

(MEAH)3Cit 0,443 -15,66 0,833 -28,15 1,33 

Контроль культури 0,383 - 0,650 - 1,04 

*A – оптична густина 

Для «B. subtilis отримано більш виражені результати. Максимальне 

пригнічення росту встановлено за дії сполук (MEAH)H2Cit та H3Cit (інгібування 

росту становило, відповідно, 80,62 % та 77,69 %, що відповідало концентрації 

клітин 2,0210⁹ та 2,3210⁹ КУО/мл). Такий виражений ефект може бути 

пов’язаний з комплексоутворювальною здатністю цитрат-аніонів, які можуть 

зв’язувати катіони Ca²⁺, Mg²⁺, необхідні для стабілізації клітинної стінки бацил, 

що призводить до її дестабілізації і, ймовірно, це відбувається на початку 
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логарифмічної фази росту, коли клітини активно діляться та синтезують білки, 

але ще не отримали сигналів до активації генів споруляції у відповідь на стресову 

дію використаних сполук. Окрім того, наявність моноетаноламонієвого 

компонента, ймовірно, підсилює цей ефект завдяки додатковим електростатичним 

взаємодіям із поверхневими групами пептидоглікану (табл. 5.24)» [117, 177, 178]. 

Дослідження «показало, що антимікробна активність дослідних сполук 

щодо грампозитивних бактерій суттєво залежала як від хімічної форми цитрату, 

так і від виду мікроорганізму. Найбільш виражений інгібувальний ефект 

стабільно демонструвала H3Cit, тоді як (MEAH)H2Cit проявляв помірну дію. 

Більш заміщені цитрати ((MEAH)2HCit та (MEAH)3Cit) у більшості випадків не 

проявляли вираженої антибактеріальної активності або демонстрували слабкий 

ефект» [117]. 

Для «визначення антимікробної активності обраних хімічних сполук 

використано також штами грамнегативних бактерій, у яких складніша будова 

клітинної стінки, що має зовнішню мембрану, периплазматичний простір та 

пептидоглікан» [117].  

E. coli, P. vulgaris та K. pneumoniae є «умовно-патогенними бактеріями, які 

можуть проявляти патогенність при зниженні імунітету. Вони мають різні 

фактори патогенності, наприклад, ендотоксини, адгезини, екзотоксини та 

гемолізини. S. enterica є патогеном, що має складний та ефективний арсенал 

факторів патогенності, які забезпечують її здатність спричинювати  

захворювання. Механізми резистентності, такі як продукція ферментів, зміна 

мішеней антибіотиків, утворення біоплівок, забезпечують стійкість до 

антимікробних засобів» [117]. 

Аналіз «антибактеріальної дії дослідних сполук щодо P. vulgaris та E. coli 

показав, що найбільш виражену інгібувальну активність проявляла H3Cit, тоді як 

(MEAH)H2Cit демонстрував помітну ефективність переважно щодо E. coli. У 

дослідах з P. vulgaris застосування H3Cit забезпечувало максимальне пригнічення 

росту культури серед усіх випробуваних зразків. Інгібування росту становило 

60,35 % порівняно з контрольною культурою, що супроводжувалося суттєвим 
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зменшенням оптичної густини суспензії культури. Інші дослідні сполуки 

проявляли значно нижчу антибактеріальну активність щодо P. vulgaris, що 

свідчить про обмежену чутливість цього мікроорганізму до лимонної кислоти та її 

солей» [117]. 

Щодо E. Coli «найвищу антибактеріальну ефективність також про демон-

струвала H3Cit, яка пригнічувала ріст культури на рівні 70,68 %. Це супро-

воджувалося зниженням концентрації мікроорганізмів до 2,9610⁸ КУО/мл 

порівняно з контролем. Високий рівень пригнічення росту E. coli також було 

зафіксовано для (MEAH)H2Cit, де інгібування становило 63,47 %, а концентрація 

клітин зменшувалася до 3,6910⁸ КУО/мл. Інші похідні цитратів виявляли лише 

незначний або слабко виражений інгібувальний ефект» [117] (табл. 5.25). 

Таблиця 5.25 

Антибактеріальна дія дослідних сполук проти P. vulgaris та E. coli 

Дослідні зразки 

сполук 

 

P. vulgaris E. coli 

A* Інгібування 
росту (%) 

 

A* Інгібування 
росту (%) 

Конц. 
мікроор. 

×108 КУО/мл 

H3Cit 0,544 60,35 0,370 70,68 2,96 

(MEAH)H2Cit 1,195 12,90 0,461 63,47 3,69 

(MEAH)2HCit 1,291 5,91 1,165 7,68 9,32 

(MEAH)3Cit 1,309 4,59 1,118 11,41 8,94 

Контроль 
культури 

1,372 - 1,262 - 1,01 

*A – оптична густина 

Найвищу «інгібувальну активність щодо K. pneumoniae та S. enterica вияв-

ляли лимонна кислота та (MEAH)H2Cit. Зокрема, щодо K. pneumoniae лимонна 

кислота забезпечувала інгібування росту на рівні 62,24 %, тоді як (MEAH)H2Cit – 

31,07 %. Для S. enterica зазначені сполуки пригнічували ріст на 68,22 % та 52,67 

%, відповідно, тоді як інші дослідні зразки характеризувалися від’ємними 

показниками інгібування, що свідчило про стимуляцію росту мікроорганізмів 

(табл. 5.26). 

У дослідженнях також було використано P. aeruginosa та C. albicans – умов-

но-патогенні мікроорганізми, які становлять значну клінічну проблему через 

високу вірулентність і резистентність до антимікробних препаратів 
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Таблиця 5.26 

Антибактеріальна дія дослідних сполук проти K. pneumoniae та S. enterica 

Дослідні зразки 

сполук 

 

K. pneumoniae S. enterica 

A* Інгібування 
росту (%) 

A* Інгібування 
росту (%) 

H3Cit 0,311 62,24 0,237 68,22 

(MEAH)H2Cit 0,568 31,07 0,353 52,67 

(MEAH)2Hcit 0,970 -17,72 0,779 -4,42 

(MEAH)3Cit 0,940 -14,08 1,009 -35,18 

Контроль культури 0,824 - 0,746 - 

*A – оптична густина  

 

Результати «дослідження свідчать про вибіркову антимікробну активність 

дослідних сполук. Найбільш виражений антибактеріальний ефект проти P. 

aeruginosa продемонструвала сполука H3Cit, яка забезпечила інгібування росту на 

рівні 68,98 %, що вказує на її високий потенціал як антибактеріального агента. 

Щодо C. albicans, помірну протигрибкову активність виявила лише сполука 

(MEAH)3Cit, для якої зафіксовано інгібування росту на рівні 25,36 %. Інші 

дослідні сполуки не проявили суттєвої інгібуючої дії щодо обох мікроорганізмів і 

характеризувалися низькою або відсутньою антимікробною активністю» (табл. 

5.27) [117]. 

Таблиця 5.27 

Антимікробна дія дослідних сполук проти P. aeruginosa та C. albicans 

Дослідні зразки 

сполук 

 

P. aeruginosa C. albicans 

A* Інгібування росту 
(%) 

A* Інгібування 
росту (%) 

H3Cit 0,411 68,98 0,762 -0,13 

(MEAH)H2Cit 1,305 1,51 0,825 -8,41 

(MEAH)2HCit 1,330 -0,38 0,853 -12,07 

(MEAH)3Cit 1,291 2,57 0,568 25,36 

Контроль культури 1,325 - 0,761 - 

*A – оптична густина 

 

Узагальнюючи «отримані результати, відзначимо, що антимікробна дія дос-

лідних сполук щодо грамнегативних бактерій має вибірковий характер і залежить 

від виду мікроорганізму та хімічної природи сполуки. Найвищу антибактеріальну 

активність здебільше демонструвала H3Cit щодо більшості ентеробактерій, 
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зокрема E. coli, P. vulgaris, K. pneumoniae та S. enterica. Активність 

дигідроцитрату моноетаноламонію дещо поступалась самій  кислоті, а в деяких 

випадках навіть перевищувала. Інші моноетаноламонійні солі характеризувалися 

низькою або відсутньою активністю» [117]. 

На основі отриманих експериментальних даних розроблено: 

 IFCS кислих газів пролонгованої дії [61], одношарові IFCS-I [108] та IFCS-AI 

[111], хемосорбційні шари яких виготовляються з волокнистого матеріалу, 

просоченого буферними розчинами моноетаноламонійних солей багатооснов-

них кислот; функція пасивного “спрацьовування”  IFCS-I та IFCS-AI забезпе-

чується за рахунок додавання до вказаних розчинів кислотно-основних Ind з 

інтервалом рН 4,4-12,7 переходу забарвлення (у випадку IFCS-I) та суміші 

BCG та PR (у випадку IFCS-AI). 

 проект технічних умов ТУ У 28.2-02071091-054:2025 “Гібридний волокнистий 

фільтруючий матеріал  «ГВФМ-1»;  

 технологічний регламент на виготовлення гібридного волокнистого 

фільтруючого матеріалу «ГВФМ-1» (ТР-08-11-2025; Додаток А); 

 технологічний регламент на виготовлення гібридного волокнистого 

фільтруючого матеріалу з індикацію “спрацьовування” поглинальної ємності 

«ГВФМ-1І»  (ТР-08-12-2025; Додаток А); 

 ТУ У 32.9-02071091-006:2025 “Респіратори  фільтруючі «Акація»”; 

 ТУ У 32.9-02071091-017:2025 “Респіратор протипиловий фільтруючий 

«Керч»”;  

 ТУ У 32.9-02071091-033:2025 “Півмаски фільтрувальні від аерозолів 

(респіратори) «Антарес»”. 
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5.5. Висновки до розділу 5 

 

1. Присутність у складі IFCS цитратів моноетаноламонію забезпечує хемосорб-

цію SO2 навіть у абсолютно “сухих” умовах; у присутності “вільної” води на 

поверхні носія відбувається більш глибоке “спрацьовування” MEA за 

гідросульфітним (піросульфітним) маршрутом, ніж у випадку IFCS на основі 

лише MEA. 

2. Цитрат-аніони за рахунок “конкурентної реакції із іонами H3O
+
 

перешкоджають його зв’язуванню із аніонними формами кислотно-основних 

індикаторів із широким інтервалом переходу забарвлення (pH1  pH2 = 1,3 

12,7), що не дозволяє візуально зафіксувати момент “спрацьовування” 

зразків IFCS-Na3Cit-I по діоксиду сірки. 

3. Моноетаноламонійні катіони за рахунок H-зв’язування із аніонами 

HOC3H4(COO

)3 утворюють асоціати, що сприяє візуальній фіксації моменту 

“спрацьовування” за допомогою Ind з інтервалом pH (1,3  12,7) зміни 

забарвлення.”    

4. Підвищення ступеня нейтралізації лимонної кислоти моноетаноламіном 

супроводжується зниженням антимікробної дії проти широкого спектра 

грампозитивних і грамнегативних бактерій (S. aureus, E. faecalis, B. subtilis, E. 

coli, P. vulgaris, S. enterica, K. pneumoniae, P. aeruginosa). Наявність у складі 

хемосорбентів цитрату моноетаноламонію забезпечує їм протигрибкову 

активність.  
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ВИСНОВКИ 

 

У дисертаційній роботі вирішена важлива наукова-технічна проблема щодо 

встановлення впливу складу цитратних буферних розчинів на кислотно-основну 

взаємодію їх із діоксидом сірки з утворенням іонних асоціатів та іон-

молекулярних комплексів. Отримані результати та набуті уявлення при вивченні 

взаємодій у модельних системах діоксид сірки – лимонна кислота – 

моноетаноламін (поліетиленполіамін) – вода використані при розробці 

хемосорбентів SO2, які впроваджені на практиці та використовуються для 

виготовлення протигазових елементів полегшених газопилозахисних 

респіраторів. Вивчені спектральні, кислотно-основні, електрохімічні та 

антимікробні характеристики різнозаміщених цитратів моноетаноламонію, 

корисні для практичного застосування. 

1. Вперше встановлено, що склад та будова продуктів взаємодії у буферних 

розчинах лимонна кислота – цитрат натрію (моноетаноламін, 

поліетиленполіамін), а також їх електрохімічні та структурні характеристики 

суттєво залежать від природи катіону та температури. 

2. Додавання до водного розчину лимонної кислоти MEA або PEPA, на відміну 

від Na3Cit, призводить до зміцнення зв’язування іонних асоціатів. Заміна солі 

у буферних розчинах лимонна кислота – цитрат натрію на MEA за рахунок 

утворення слабодисоційованих H-зв’язаних іонних асоціатів та катіон-мо-

лекулярних комплексів призводить до суттєвих змін компонентного складу: 

першу буферну систему H3Cit/H2Cit

 доповнює 


N H3CH2-

CH2OH/{

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3}; другу H2Cit


/HCit

2
 – 


N H3-

CH2CH2OH/{

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}; третю HCit

2
/Cit

3 – 


N H3CH2CH2OH/{


N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO


)3}. У випадку поліетилен-

поліаміну додатково у розчинах присутні такі буферні пари:  


N H3(CH2CH2


N H2)kH/[{


N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HOC3H4(COOH)2(COO


)}k+1],  
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
N H3(CH2CH2


N H2)kH/[{


N H3(CH2CH2


N H2)kH}2{HOC3H4(COOH)(COO


)2}k+1],  


N H3(CH2CH2


N H2)kH/[{


N H3(CH2CH2


N H2)kH}3{HOC3H4(COO


)3k+1}]. 

Відносна гідролітична стійкість зазначених моноетаноламонійних (на відміну 

від поліетиленполіамонійних) асоціатів та комплексів практично не залежить 

від температури. Підвищення температури при 293  308 К спричинює 

посилення дисоціації комплексу {

N H3(CH2CH2


N H2)kH}{HO-

C3H4(COOH)3}k+1. 

3. Хемосорбція SO2 розчинами на основі Na3Cit та (MEAH)3Cit супроводжується 

утворенням слабодисоційованих сполук; PEPA – підвищенням ступеня 

дисоціації існуючих в буферній системі сполук або утворенням нових 

сильнодисоційованих сполук із підвищеною рухливістю новоутворених іонів. 

Ступінь зв’язування SO2 (при його вмісті 0,05  0,10 моль/л) буферними 

розчинами падає у ряді (MEAH)3Cit > (MEAH)3Cit-3MEA  Na3Cit > 

(PEPAH)3Cit-3PEPA  (PEPAH)3Cit.  

4. На основі побудованої математичної моделі рідинної рівноваги вперше роз-

раховано компонентний іон-молекулярний склад буферних розчинів SO2 – 

(MEAH)3Cit – H2O та SO2 – (MEAH)3Cit-3MEA – H2O. Введення лимонної 

кислоти у розчини SO2 – MEA – H2O практично не впливає на концентраційні 

та термодинамічні константи стійкості моноетаноламонійних сульфітів. 

Додавання ж діоксиду сірки до водного розчину цитрату моноетаноламонію 

або буферної суміші (MEAH)3Cit-3MEA суттєво впливає на склад та відносну 

стійкість цитратних асоціатів і комплексів. 

5. Розроблено методики синтезу H-зв’язаних комплексів між змішаноаніонними 

(гідросульфіт-дигідроцитрат або гідросульфіт-гідроцитрат) іонними рідинами 

і молекулярними діоксидом сірки, лимонною кислотою та водою, за якими 

вперше отримано 3 нові cполуки.  

Зв’язування лимонної кислоти в моногідрат або однозаміщену моноетанол-

амонійну сіль призводить до ослаблення міжмолекулярних водневих зв’язків. 

Перехід дигідроцитрату моноетаноламонію у гідроцитрат і далі в цитрат 
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супроводжується посиленням H-зв’язків. Взаємодія діоксиду сірки із 

вказаними цитратними солями спричинює зміцнення цих зв’язків у продуктах 

реакцій порівняно із вихідними солями. 

6. Послідовність додавання компонентів (MEA та H3Cit) при приготуванні цит-

ратно-моноетаноламонійних буферних розчинів суттєво впливає на їх 

кислотно-основні характеристики (на відміну від електрохімічних), 

хемосорбційну здатність IFCS-A щодо SO2 та NH3, а також колорометричні 

характеристики початкових та “спрацьованих” зразків IFCS-AI на їх основі. 

7. Вперше встановлено, що наявність у складі IFCS цитратно-моноетанол-

амонійних буферних систем забезпечує хемосорбцію SO2 його поверхнею в 

навіть абсолютно “сухих” умовах. Присутність “вільної” води у складі 

хемосорбенту на основі вказаної буферної системи призводить до більш 

глибокого “спрацьовування” амінного компоненту за гідросульфітним 

(піросульфітним) механізмом, ніж за відсутності цитратів. 

Зміна забарвлення IFCS-І на основі цитратів натрію, моноетаноламонію та по-

ліетиленполіамонію, а також буферних систем (MEAH)3Cit–3MEA та 

PEPAH)3Cit–3PEPA під час хемосорбції SO2 зумовлена бренстедівськими 

взаємодіями. Цитрат-іони виступають як інгібітори окисно-відновної 

взаємодії сірко(IV)оксианіонів із азоіндикаторами. Встановлено, що 

різнозаміщені цитрати проявляють антимікробну та протигрибкову 

активність. 
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Рис. Г.1. Криві залежностей рН (а) та питомої електропровідності (б) від 
співвідношення CNa+/CCit системи HOC3H4(COOH)3 – HOC3H4(COONa)3 – H2O 

[118]. СCit = 1,0 моль/л. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5. 

 

Рис. Г.2. Співвідношення різних форм компонентів у системі HOC3H4(COOH)3 – 

HOC3H4(COONa)3 – H2O залежно від [Na
+
]/CCit при 293 К. СCit = 1,0 моль/л. Ni – 
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Рис. Г.3. Криві залежностей рН від співвідношення CMEA/CCit.  

Системи: MEA – H3Cit –H2O (а); H3Cit – MEA – H2O (б). 
СCit = 1,0 моль/л. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5. [123] 

 
а 

 
б 

Рис. Г.4. Криві залежностей рН від співвідношення CPEPA/CCit. 

Системи: PEPA – H3Cit –H2O (а); H3Cit – PEPA – H2O (б). 
СCit = 1,0 моль/л. T, K 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5. [123] 
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Рис. Г.5. Криві залежностей рН від співвідношення CMEA/CCit(а) або CPEPA/CCit(б). 
рН = pH(H3Cit–MEA–H2O) – pH(MEA–H3Cit–H2O) (а)  
рН = pH(H3Cit–PEPA–H2O) – pH(PEPA– H3Cit–H2O) (б). 

СCit = 1,0 моль/л. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5. [123] 
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Рис. Г.6. Криві залежностей питомої електропровідності від співвідношення 
CMEA/CCit (CPEPA/CCit) в системах: MEA – H3Cit – H2O (а) та PEPA – H3Cit – H2O (б). 

СCit = 1,0 моль/л. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5. [123] 
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Рис. Г.7. Криві залежностей рН (а), 
питомої електропровідності (б) та 
відносної густини*

 (в) від 
співвідношення CNa+(Am)/CH3Cit систем 
HOC3H4(COONa)3 – HOC3H4(COOH)3 

– H2O (1), NH2CH2CH2OH – 

HOC3H4(COOH)3 – H2O (2) та 
NH2(CH2CH2NH)kH – HOC3H4(COOH)3 

– H2O (3) при 293 К. СCit = 1,0 М 

 
*rel. – відношення густини 

дослідженого розчину до 1,0 моль/л 

розчину H3Cit [123]. 
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Рис. Г.8. Співвідношення різних форм компонентів у системі NH2CH2CН2OH – 

HOC3H4(COOH)3 – H2O залежно від CMEA/CCit при 293 К. 
СCit = 1,0 моль/л. Ni – мольна частка. 
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Рис. Г.9. Співвідношення різних форм компонентів у системі NH2(CH2CH2NH)kH 

– HOC3H4(COOH)3 – H2O залежно від CPEPA/CCit при 293 К. СCit = 1,0 моль/л. Ni – 

мольна частка [123].  
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Рис. Г.10. Інтегральні рН-

метричні криві титрування 

водного 0,1 моль/л розчину 

Na3Cit газоподібним SO2 [21].  

T, K: 273 – 1; 283 – 2; 293 – 3; 

298 – 4; 303 – 5; 313 – 6. 
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Рис. Г.11. Інтегральні рН-метричні криві титрування водних 0,1 моль/л розчинів 
(MEAH)3Cit (а) та (PEPAH)3Cit (б) газоподібним SO2 [21]. 

Т (К): 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 288 – 4; 293 – 5; 298 – 6; 303 – 7; 308 – 8; 313 – 9. 

а 
 

б 
Рис. Г.12. Інтегральні рН-метричні криві титрування буферних розчинів 

(MEAH)3Cit – 3MEA – H2O (а) та (PEPAH)3Cit – 3PEPA – H2O (б)  
газоподібним SO2 [UCHJ].  

СMEA = 0,1 моль/л, СMEA : CCit = 6,0 : 1,0; СPEPA = 0,1 моль/л, СPEPA : CCit = 6,0 : 1,0. 

T, K: 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 288 – 4; 293 – 5; 298 – 6; 303 – 7; 308 – 8; 313 – 9. 
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Рис. Г.13. Диференційні рН-метричні криві титрування водних розчинів  

Na3Cit (1а), (MEAH)3Cit (2а), (PEPAH)3Cit (3а) та  
буферних розчинів (MEAH)3Cit – 3MEA – H2O (1б) та  

(PEPAH)3Cit – 3PEPA – H2O (2б) газоподібним SO2 при 298 К [21]. 
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б 
Рис. Г.14. Редокс-метричні криві титрування водних 0,1 моль/л розчинів  

Na3Cit (а) та (MEAH)3Cit (б) газоподібним SO2 [21]. 

T, K: 273 – 1; 283 – 2; 293 – 3; 298 – 4; 303 – 5; 313 – 6. 
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Рис. Г.15. Диференційні редокс-метричні криві титрування водних 0,1 моль/л 
розчинів Na3Cit (а) та (MEAH)3Cit (б) газоподібним SO2 при 288 (б) та 293 (а) К 

[21]. 

 

Рис. Г.16. Кондуктометричні криві титрування водного 0,1 моль/л розчину Na3Cit 

газоподібним SO2 [UCHJ]. T, K: 273 – 1; 283 – 2; 293 – 3; 303 – 4; 313 – 5. 
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Рис. Г.17. Кондуктометричні криві титрування водних 0,1 моль/л розчинів 

(MEAH)3Cit (а) та (PEPAH)3Cit (б) газоподібним SO2. [21] 

Т (К): 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 293 – 4; 298 – 5; 303 – 6; 313 – 7. 

 
а  

б 
Рис. Г.18. Кондуктометричні криві титрування буферних розчинів (MEAH)3Cit – 

3MEA – H2O (а) та (PEPAH)3Cit – 3PEPA – H2O (б) газоподібним SO2 [21].  

T, K: 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 293 – 4; 298 – 5; 303 – 6; 313 – 7. 
 

  



204 

 

 

 

Рис. Г.19. Кондуктометричні криві 
титрування водних 0,1 моль/л 
розчинів Na3Cit (1), (MEAH)3Cit (2), 

(PEPAH)3Cit (3), (MEAH)3Cit – 

3MEA – H2O (4) та (PEPAH)3Cit – 

3PEPA – H2O (5) газоподібним SO2 

при 293 К [21].  

 
Рис. Г.20. Діаграми часткового розподілу різних форм взаємодії у розчинах 

SO2 – (MEAH)3Cit – H2O залежно від СSO2
 при 293 К. Ni – мольна частка Cit3

 (1), 

HCit
2

 (2), H2Cit

 (3), CIIa + CIVa + CVa (4, 7), NH2CH2CH2OH (5), 


NH3CH2CH2OH 

(6), CIS (8, 10), 

3HSO (9) відносно загального вмісту цитратів (1–4), азоту (5–8) та 

сірки (9, 10) [21].  
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Рис. Г.21. Діаграми часткового розподілу різних форм взаємодії у розчинах 

SO2 – (MEAH)3Cit-3MEA – H2O залежно від СSO2
 при 293 К. Ni – мольна частка 

Cit
3

 (1), HCit
2

 (2), H2Cit

 (3), CVa (4, 7), NH2CH2CH2OH (5), 


NH3CH2CH2OH (6), 

CIS (8, 10), 

3HSO (9) відносно загального вмісту цитратів (1–4), азоту (5–8) та 

сірки сірки (9, 10) [21].  
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