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КИСЛОТНО-ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ СИСТЕМ  
SO2 – Am (KOH) – ТРОПЕОЛІН OOO – H2O  
(Am – ЕТАНОЛАМІНИ, МОРФОЛІН)

Здійснено спектрофото- та кольорометричне дослідження протеолітичних рівноваг 
в системах SO2 – Am (KOH) – Тропеолін OOO (TrOOO) – H2O (Am – етаноламіни, 
морфолін) при CTrOOO = 1,12×10–4 М, CAm(KOH) = 0,1 М, T = 293 К. Встановлено 
взаємозв’язок кольорометричних функцій (повної колірної відмінності та питомої 
колірної відмінності) систем SO2 – Am – TrOOO – H2O із молярною рефракцією Am, 
емпіричною функцією pKa – lgPow, що об’єднує їх основність та гідрофільність, кон-
стантами утворення амонієвих сульфітів та гідросульфітів, характеристиками pH- 
(dpH/dpQSO2

), редокс (dЕ/dpQSO2
) і кондуктометричних (Dκ) кривих титрування водних 

розчинів Am газоподібним оксидом сірки (IV).

Ключові слова: кольорометрія, етаноламіни, морфолін, водні розчини, оксид сірки 
(IV).

В продовження проведених нами раніше досліджень [1–9] щодо розробки хе-
мосорбентів кислих газів з індикацією “спрацьовування” динамічної поглиналь-
ної ємності, у даній роботі приведені дані вивчення кислотно- основних власти-
востей модельних систем SO2 – KOH – TrOOO – H2O та SO2 – Am – TrOOO – H2O 
(TrOOO – тропеолін ООО; Am – діетаноламін (DEA), триетаноламін (TEA), 
N-метилмоноетаноламін (MMEA) та морфолін (Mf)) при 293 К за допомогою 
методів рН-метрії, спектрофотометрії та кольорометрії, подібно [8, 9]. Методика 
проведення експерименту детально описана в [8].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Отримані дані спектрофотометричного дослідження кислотно- основної вза-
ємодії в системах SO2 – Am(KOH) – TrOOO – H2O наведені на рис. 1–5.

В електронних спектрах поглинання в системах SO2 – Am – TrOOO – H2O 
(Am = MMEA та TEA; pH ≤ 7,5; Т = 293 К) присутня виражена ізобестична 
точка при 415 нм (рис. 3-5), що вказує на наявність динамічної рівноваги між 
іон-молекулярними формами, подібно системі із моноетаноламіном (MEA) [8]. 
В області рН від 2 до 8 спостерігається смуга поглинання при 480 ÷ 500 нм 
(рис. 1 – 5; табл. 1). Крім того проявляється смуга з максимумом при 345 ÷ 
375 нм, яка для систем HCl (HClO4, H2SO4) – МЕА – TrOOO – H2O не є харак-
терною [8].
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Рис. 1. Залежність спектрів поглинання системи SO2 – KOH – TrOOO – H2O  
від pH середовища. CKOH = 0,1 М, T = 293 К.

Fig. 1. SO2 – KOH – TrOOO – H2O system absorption spectra  
dependence on the pH medium. CKOH = 0,1 М, T = 293 К.

Таблиця 1
Положення максимумів у спектрах поглинання систем  

SO2 – Am(KOH) – TrOOO – H2O при 293 К
Table 1

The maximums position in SO2 – Am(KOH) – TrOOO – H2O systems  
absorption spectra at 293 K

Основа
І-ий максимум ІІ-ий максимум

l pH l pH

KOH 360 2,0 ÷ 9,0 485 2,0 ÷ 8,0

MEA [8] 370 2,0 ÷ 8,5 490 2,0 ÷ 7,5

DEA 360 2,0 ÷ 9,5 495 7,0 ÷ 8,5

TEA 345 ÷ 375 2,0 ÷ 9,0 480 ÷ 500 7,5 ÷ 8,5

MMEA 345 ÷ 370 2,0 ÷ 9,5 500 9,5

Mf 350 2,0 ÷ 8,5 490 2,0 ÷ 9,5

За шириною спектра поглинання (рис. 1–5) основи в області 2,0 ≤ pH ≤ 8,0 
можна розташувати в наступний ряд:

 MEA [8] > Mf > KOH > DEA > TEA > MMEA. 



45

Кислотно-­основні­властивості­систем­SO2­–­Am­(KOH)­–­Тропеолін­OOO­–­H2O

Щодо впливу на оптичну густину при 490 нм в області 5,5 ≤ рН < 9,0 основи 
можна розташувати в наступний ряд:

 KOH > Mf ≥ MEA [8] > DEA ≥ TEA. 

У більш кислому середовищі (рН < 6,0) для систем із KOH, MEA та Mf оптич-
на густина при 490 нм не залежить від рН і основи:

 KOH = MEA [8] = Mf > DEA = TEA. 

За значеннями оптичної густини при 360 нм в області 2,0 ≤ рН < 8,5 основи 
можна розташувати в наступний ряд:

 Mf > KOH ≥ MEA [8] ≥ DEA > MMEA > TEA. 

Кольорометричним методом розраховані значення повної колірної відмінності 
(ΔE76) і питомої колірної відмінності (SCD) в залежності від рН (рис. 6). Згідно 
з отриманими даними константи кислотно- основної дисоціації в системі SO2 – 
Am (KOH) – TrOOO – H2O істотно залежать від будови і фізико- хімічних влас-
тивостей органічної основи та істотно відрізняються від таких у системах HCl 
(HClO4, H2SO4) – MEA – TrOOO – H2O [8].

Згідно даним [10–14], при хемосорбції оксиду сірки (IV) водними розчинами 
етаноламінів утворюються амонієві сульфіти (реакція 1), гідросульфіти та піро-
сульфіти (реакції 2 та 3, відповідно):

Рис. 2. Залежність спектрів поглинання системи SO2 – DEA – TrOOO – H2O  
від pH середовища. CDEA= 0,1 М, T = 293 K.

Fig. 2. SO2 – DEA – TrOOO – H2O system absorption spectra dependence on the pH medium.  
CDEA= 0,1 М, T = 293 K.
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Рис. 3. Залежність спектрів поглинання системи  
SO2 – TEA – TrOOO – H2O від pH середовища. CTEA= 0,1 М, T = 293 K.

Fig. 3. SO2 – TEA – TrOOO – H2O system absorption spectra dependence 
on the pH medium. CTEA= 0,1 М, T = 293 K.

Рис. 4. Залежність спектрів поглинання системи  
SO2 – MMEA – TrOOO – H2O від pH середовища. CMMEA= 0,1 М, T = 293 K.

Fig. 4. SO2 – MMEA – TrOOO – H2O system absorption spectra dependence  
on the pH medium. CMMEA= 0,1 М, T = 293 K.
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Рис. 5. Залежність спектрів поглинання системи  
SO2 – Mf – TrOOO – H2O від pH середовища. CMf = 0,1 М, T = 293 K.

Fig. 5. SO2 – Mf – TrOOO – H2O system absorption spectra dependence 
on the pH medium. CMf = 0,1 М, T = 293 K.

Раніше нами [12–16] були виявлені взаємозв’язки між відносною стійкістю 
(AmH)2SO3, (AmH)НSO3 у водних розчинах та фізико- хімічними властивостями 
Am, що їх утворюють, а також характеристиками pH-, редокс- та кондуктоме-
тричних кривих титрування газоподібним оксидом сірки (IV) водних 0,1 М роз-
чинів Am (табл. 2). При зіставленні даних табл. 2 з результатами кольорометрії 
(рис. 6) виявлено таке.

В області утворення амонієвих сульфітів (pH = 9,0) [10–15] в ряду етанола-
мінів TEA – DEA – MEA – MMEA із підвищенням значень емпіричної функціії 
(рKа – lgPow), що об’єднує основність та ліпофільність Am [17], відбувається 
зміцнення утворених амонієвих сульфітів (значення pbІ), що супроводжується 
зменшенням значень кольорометричної функції ΔE76. Вказані залежності опису-
ються рівняннями виду:

E76 = 390,59 – 35,19(pKa – lgPow), R2 = 0,9105; (4)

E76 = 296,49 + 14,449pІ, R2 = 0,9609. (5)

2Am+ SO2H2O  (AmH)2SO3; (1) 

Am + SO2H2O  (AmH)НSO3; (2) 

2Am + 2SO2H2O  (AmH)2S2O5 + H2O. (3) 
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Рис. 6. Залежності величин кольорометричних функцій ΔE76 (а) та SCD (б) систем 
SO2 –Am(KOH) – TrOOO – H2O від pH середовища. (1); Am: MEA (2) [8], DEA (3), TEA (4), 

MMEA (5), Mf (6).

Fig. 6. SO2 – Am(KOH) – TrOOO – H2O system colorometric functions ΔE76 (a) and SCD (b) 
dependences on the medium pH. KOH (1); Am: MEA (2) [8], DEA (3), TEA (4), MMEA (5), Mf (6).

     а   б

Морфолін в указані ряди не входить, так як його амонієвий сульфіт відрізня-
ється високим ступенем дисоціації [14].

Для систем із MEA, DEA та TEA також спостерігаються взаємозв’язки кольо-
рометричних функцій із характеристиками кондукто- і редоксметричних кривих 
(рівняння 6 та 7, відповідно) та ліпофільністю (рівняння 6).

Також простежується залежність повної колірної відмінності розчинів MEA, 
DEA та TEA при pH 8,5 від характеристик диференційних рН-метричних кривих 
та молярної рефракції:

В області утворення амонієвих гідросульфітів (pH 4,5 [10–13, 15]) для Am, 
окрім TEA (вказана сіль необоротно гідролізується [15]), спостерігається залеж-
ність виду (11):

При цьому із зростанням основності етаноламінів: ТЕА < DЕА < МЕА збіль-
шуються значення pKa – lgPow [16], що супроводжується зменшенням значень пи-
томої колірної відмінності розчинів в указаних умовах:

E76 = -22,183 – 210,52; R2 = 0,9999 (6)

SCD = 118,74 + 0,2759dЕ/dpQSO2; R2 = 0,9048 (7)

SCD = 375,24 + 289,59lgPow; R2 = 0,9873 (8)

E76 = -6,5581 + 0,527dpH/dpQSO2; R2 = 0,9826; (9)

E76 = -28,17 + 1,6805MR; R2 = 0,9826. (10)

E76 = 15,493 – 1,358(pKa – lgPow); R2 = 0,9295. (11)
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Згідно даним [15] відносна стійкість етаноламонійних гідросульфітів у водних 
розчинах, як і сульфітів, симбатно корелює із основністю Am, що, очевидно, спри-
чинює залежність (12) при pH 5,0.

Таким чином, отримані спектрофотометричні та кольорометричні дані щодо 
хімізму взаємодії в системах SO2 – Am – H2O підтверджують і доповнюють наяв-
ну інформацію (отриману і узагальнену раніше). Виявлені закономірності можуть 
бути використані при розробці хемосорбентів кислих газів, зокрема оксиду сірки 
(IV), з індикацію “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності.
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SO2 – Am (KOH) – TROPEOLIN OOO – H2O (Am – ETHANOLAMINES, 
MORPHOLINE) SYSTEMS ACID-BASE PROPERTIES

The study of data on acid-base properties of model systems SO2 – KOH – TrOOO – H2O 
and SO2 – Am – TrOOO – H2O (TrOOO – tropeoline OOO; Am – diethanolamine (DEA), 
triethanolamine (TEA), N-methylmonoethanolamine (MMEA) and morpholine (Mf) at 
293 K using pH-, spectrophotometry and colorimetry methods are presented. There is a 
pronounced isosbestic point at 415 nm in the electronic absorption spectra of the systems 
SO2– Am –TrOOO– H2O (Am = MMEA, MEA and TEA; pH ≤ 7.5; T = 293 K), which 
indicates the presence of a dynamic equilibrium between ion-molecular forms. According to 
the width of the absorption spectra, the bases in the region of 2.0 ≤ pH ≤ 8.0 can be arranged 
in the following row: MEA > Mf > KOH > DEA > TEA > MMEA. The bases can be arranged 
in the following rows for the effect on optical density at 490 nm: KOH > Mf ≥ MEA > DEA ≥ 
TEA (at 5.5 ≤ pH < 9.0); KOH = MEA = Mf > DEA = TEA (at pH < 6.0).
According to the values of optical density at 360 nm in the region of 2.0 ≤ pH < 8.5, the bases 
can be arranged in the following row: Mf > KOH ≥ MEA ≥ DEA > MMEA > TEA.
The total color difference (ΔE76) and specific color difference (SCD) values were calculated 
by colorimetric method as a function of pH. The acid–base dissociation constants in the SO2 – 
Am (KOH) – TrOOO – H2O systems significantly depend on the structure and physicochemical 
properties of the organic base and differ significantly from those in the HCl (HClO4, H2SO4) – 
MEA – TrOOO – H2O systems.
The interrelation of colorimetric functions was established (total color difference and specific 
color difference) of SO2 – Am – TrOOO – H2O systems with molar refraction Am, empirical 
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function pKa – lgPow, which combines the basicity and hydrophilicity of Am, formation 
constants of ammonium sulfites and hydrosulfites, pH- (dpH/dpQSO2

), redox- (dЕ/dpQSO2
) and 

conductometric (Dκ) titration curves of Am aqueous solutions with gaseous sulfur dioxide.

Keywords: colorimetry, ethanolamines, morpholie, aqueous solutions, sulfur dioxide.
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