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тЕРМОДиНАМиКА ДиссОЦиАЦии 
ЭтАНОЛАММОНиЙНЫХ КАтиОНОВ В ВОДНЫХ 
РАстВОРАХ

Систематизированы и обобщены литературные данные по термодинамике диссоциа-
ции ониевых катионов этаноламинов. Выявлена взаимосвязь между термодинамиче-
скими функциями (DH и DS) диссоциации указанных катионов и физико-химическими 
свойствами (Тпл., Ткип, Pп, lgPow и др.) этаноламинов. Отмечена корреляция между ли-
пофильностью, определенной экспериментально, и рассчитанной методом QSAR. Для 
моноэтаноламмония, диэтаноламмония, их N-метил и N-этил производных обнаруже-
на зависимость термодинамических функций диссоциации от lgPow оснований. Вслед-
ствие того, что молекулы триэтаноламина и TRIS имеют большее число Н-доноров и 
Н-акцепторов, чем остальные этаноламины, кислотно-основная диссоциация их оние-
вых катионов не подчиняется указанной зависимости. Отмечена энтальпийно-энтро-
пийная компенсация, для которой изотермодинамическая температура равна 303 К.

Ключевые слова: этаноламины, водные растворы, термодинамика диссоциации, эн-
тальпийно-энтропийная компенсация.

Водные растворы этаноламинов используются в процесах газоочистки от 
кислых газов (например SiF4, SO2, CO2 и H2S) [1-7], а также в качестве компо-
нентов буферных растворов [8]. большинство этаноламинов [9-11] (кроме TRIS 
[12]), в отличие от алифатических аминов [13, 14] и бензиламинов [15], в водных 
растворах ингибируют процессы сульфоокисления S(IV) → S(VI), что облегчает 
термическую регенерацию сорбентов на их основе для десульфуризации отходя-
щих газов [16]. Этаноламины также применяют для предотвращения окисления 
сульфитных соединений в присутствии кислорода воздуха при их хроматогра-
фическом определении [17-19]. Использование этаноламинов перспективно при 
получении иммобилизованных хемосорбентов для ионнообменного хроматогра-
фического разделения серусодержащих оксианионов (сульфитов, сульфатов и ди-
тионатов) при их совместном присутствии в растворах.

В водных растворах N-содержащих органических оснований (Am), в частности 
этаноламинов, протекает реакция (1), в результате которой образуются ониевые 
катионы (AmH+) и гидроксид ионы.

Am + H2O →
←  AmH+ + OH– (при pH > 7) (1)

Кислотно-основная диссоциация ониевых катионов описывается уравнением 
вида:

AmH+ + H2O 
aK

→
←

Am + H3O
+. (2)
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Константа равновесия (2) определяется согласно:

Ka = 
)O(H)(AmH

)O(H(Am)

2

3

aa
aa







  

pKa = -lg Ka 

(3)

(4)

Сила Am (pKa), в частности этаноламинов, является определяющим фактором, 
влияющим на:

– эффективность связывания при хемосорбции кислых газов [5-7, 20, 21];
– буферную емкость и интервал буферного действия систем для поддержания 

кислотности среды в необходимом диапазоне рН [8, 22];
– удерживающую способность носителей, используемых в хроматографии [16];
– выбор реагента при потенциометрическом определении фторокомплексных 

кислот (H2SiF6, HBF4 и др.) [23-27].
Значения термодинамических функций диссоциации кислот и оснований за-

висят от их природы, температуры и ионной силы [7, 8, 28, 29]. большинство 
исследователей [30-34] сравнивали термодинамические функции диссоциации 
этаноламмонийных катионов при одной температуре (298 К); проводился только 
анализ зависимостей pKa = f(T), и DG = f(T) [32, 33].

Среди многообразия числовых характеристик, получаемых в результате мо-
делирования физико-химических свойств соединений, либо величин, имеющих 
четкую физико-химическую интерпретацию, наиболее часто используются липо-
фильность (lgPow) и молярная рефракция (MR) [35].

Целью настоящего исследования было установление зависимости термоди-
намических функций (DH и DS) диссоциации этаноламмонийных катионов от их 
строения на основании литературных данных и выявление существующих законо-
мерностей. 

В качестве объектов исследования выбраны ониевые катионы моноэтаноламина 
(МЕА), N-метилмоноэтаноламина (MMEA), N,N-диметилмоноэтаноламина 
(DMMEA), N,N-диэтилмоноэтаноламина (DEMEA), диэтаноламина (DEA), 
N-метилдиэтаноламина (MDEA), триэтаноламина (TEA) и трис(гидроксиметил)-
аминометана (TRIS), физико-химические свойства которых представлены в табл. 
1. Рассчитанные значения lgPow и MR методом QSAR с использованием программы 
HyperChem 8.01 [36] представлены в табл. 1.

Согласно данным, представленным в табл. 1, липофильность этаноламинов 
уменьшается с увеличением числа H-доноров и H-акцепторов и возрастает с уве-
личением степени N-алкилирования. При этом гидрофильность этаноламинов воз-
растает в ряду: 

DEMEA < DMMEA < MMEA < MDEA < MEA < DEA < TEA < TRIS.

Значения величины липофильности определенной экспериментально (lgPow
эксп) 

и рассчитанной методом QSAR (lgPow
т) связаны между собой линейной зависи-

мостью:

lgPow
эксп = (-0,173 ± 0,079) + (1,090 ± 0,072)⋅ lgPow

т; R2 = 0,975; n = 9. (5)
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Таблица 1
строение и физико-химические свойства этаноламинов

№
п/п Этаноламин Формула тпл., 

ºс
ткип, 
ºс

Pп, Па 
(20 ºс) lgPow

эксп л-ра lgPow
т MR, Å

1. MEA NH2

OH 10,5 171 53,3 -1,31 [37] -1,06 16,21

2. MMEA N
H

OH
-3 159 201 -0,91 [38] -0,65 20,99

3. DMMEA N
OH

-59 134,1 612 -0,55 [39] -0,29 26,28

4. DEMEA N
OH

-70 163 2800 0,46 [40] 0,40 35,78

5. DEA N
H

OHOH
28 268,8 0,0373 -1,43 [37] -1,09 27,28

6. MDEA N
OHOH

-21 247 0,03 -1,08 [41] -0,73 32,57

7. TEA N
OHOH

OH
20,5 335,4 0,0131 -1,59 [37] -1,17 38,87

8. TRIS
NH2

OH

OH
OH

169 288 -2,31 [42] -2,14 28,36

Разложение функции pKa = f (T) в ряд тейлора

На рис. 1 представлены зависимости 
pKa = f (T), которые могут быть разложены 
в ряд Тейлора (6), коэффициенты которого 
представлены в табл. 2. 

Рис. 1. Температурные 
зависимости констант 

диссоциации этаноламмонийных 
катионов  

при m = 0. Am: МЕА – 1 [32]; 
MMEA – 2 [32]; DMMEA – 3 

[33]; DEMEA – 4 [33];  
DEA – 5 [43]; MDEA – 6 [44];  
TEA – 7 [32]; TRIS – 8 [30]. 7,0
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Согласно [45], значения термодинамических функций для процесса диссо-
циации (2) могут быть получены решением уравнений (7)–(10).

pKa = 
T
Ai  – Bi + Ci⋅T

(6)

ΔG = ln(10)⋅R⋅(Ai – Bi⋅T + Ci⋅T2)
(7)

ΔH = ln(10)⋅R⋅(Ai – Ci⋅T2) (8)

ΔS = ln(10)⋅R⋅(Bi – 2⋅Ci⋅T) (9)

ΔCp = – ln(10)⋅R⋅(2⋅Ci⋅T), (10)

где ΔG – изменение энергии Гиббса, Дж/моль; ΔH – изменение энтальпии,  
Дж/моль; ΔS – изменение энтропии, Дж/моль⋅К; ΔCp – изменение теплоемкости, 
Дж/(моль⋅К); R – универсальная газовая постоянная.

Таблица 2
Значения параметров уравнения (6) для этаноламмонийных катионов*

Am Ai ± D Ai Bi ± DBi (Ci ± DCi)⋅103

МЕА 2230,9 ± 23,6 -2,9979 ± 0,1523 -3,4806 ± 0,2451

MMEA 1573,0 ± 110,5 -7,1033 ± 0,6891 -8,4971 ± 0,1070

DMMEA 788,0 ± 129,4 -9,9803 ± 0,8070 -11,415 ± 1,254

DEMEA 377,6 ± 287,0 -13,580 ± 1,7952 -17,099 ± 2,791

DEA 1819,5 ± 101,6 -4,0988 ± 0,6841 -4,4372 ± 0,1149

MDEA 1237,5 ± 10,8 -6,4072 ± 0,0628 -6,6959 ± 0,0904

TEA 964,1 ± 42,5 -6,7264 ± 0,2865 -7,5117 ± 0,4814

TRIS 1233,7 ± 47,4 -5,3326 ± 0,3110 -5,7295 ± 0,5092

*величина достоверности аппроксимации (R2) во всех случаях ≥ 0,999.

Анализируя данные табл. 2, следует отметить, что для моноэтаноламмония, 
диэтаноламмония, их N-метил и N-этил производных константы уравнения (6) Ai, 
Bi и Ci связаны между собой зависимостями (11) и (12). 

Bi = (-14,770 ± 1,0890) + (5,538 ± 0,7382)⋅10-3 ⋅ Ai; R
2 = 0,934 (11)

Ci = (-1,790 ± 0,1895)⋅10-2 + (6,950 ± 1,2843)⋅10-6 ⋅ Ai;  
R2 = 0,882 (12)

Подобные зависимости характерны для аминометансульфокислот [28]; усиле-
ние электронодонорных свойств N-заместителя приводит к повышению влияния 
температуры на значения термодинамических функций диссоциации. 
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Необходимо отметить, что коэффициенты достоверности аппроксимации в 
уравнениях (11) и (12) для этаноламинов меньше таковых для аминосульфокислот 
(≥ 0,998) [28]. Очевидно, это связано с тем, что в данной работе анализируются 
данные, полученные авторами [30, 32, 33, 43, 44] в различных условиях. В ходе 
потенциометрического определения pKa авторы [32, 33, 44] использовали KCl в 
качестве фонового электролита для создания ионной силы; исследователи [30, 43] 
фоновые электролиты в электрохимическую ячейку не вводили и для расчета зна-
чений термодинамических констант использовали концентрационные константы 
в различном диапазоне ионных сил. В отличие от указанного, в работе [28] для 
сравнения использовались концентрационные константы в изоэлектрической точ-
ке при ионной силе 4,75⋅10-4 М.

Для установления характера влияния ионной силы раствора на параметры урав-
нения (6) нами в данной работе использованы результаты потенциометрического 
исследования системы MEA – F3CSO3H – F3CSO3Na – H2O при Т = 273 ÷ 563 K и 
m  = 0 ÷ 0,3 [29] (табл. 3).

Таблица 3
Значения параметров уравнения (6) для системы MEA – F3CSO3H – F3CSO3Na – H2o*

m, моль/кг Ai ± D Ai Bi ± DBi (Ci ± DCi)⋅104

0 2621,9 ± 6,21 -0,8699 ± 0,03175 -6,3898 ± 0,38886

0,03 2609,6 ± 7,17 -0,9507 ± 0,03668 -7,6985 ± 0,44917

0,10 2595,4 ± 7,27 -1,0689 ± 0,03721 -9,7319 ± 0,45564

0,30 2515,5 ± 8,25 -1,6132 ± 0,04221 -17,580 ± 0,5170

*величина достоверности аппроксимации (R2) во всех случаях > 0,999.

Константы уравнения (6) Ai, Bi и Ci, характеризующие термодинамику диссо-
циации моноэтаноламмонийного катиона в системе MEA – F3CSO3H – F3CSO3Na – 
H2O (табл. 3), связаны между собой зависимостями: 

Bi = (-19,184 ± 0,3109) + (6,984 ± 0,1202)⋅10-3 ⋅ Ai; R
2 = 0,999; (13)

Ci = (-2,801 ± 0,1032)⋅10-2 + (10,04 ± 0,399)⋅10-6 ⋅ Ai; R
2 = 0,997. (14)

В свою очередь, величина Ai связана с ионной силой антибатной зависимостью 
(табл. 3), которая описывается уравнением (15).

Ai = (2623,6 ± 4,01) –(353,54 ± 25,254) ⋅ mi; R
2 = 0,990 (15)

Абсолютные значения коэффициентов в уравнении (6) связаны с липофильнос-
тью и температурой плавления этаноламинов (табл. 2) уравнениями (16) и (17) с 
высоким коэффициентом корреляции.

Ci = (-1,372 ± 0,0376)⋅10-2 + (8,976 ± 0,4911)⋅10-3 ⋅ lgPow
т; R2 = 0,988 (16)

Ci = (-14,33 ± 1,227) + (-9,681 ± 1,4396)⋅ lgPow
т +

+ (1,096 ± 0,2072)⋅10-2 ⋅ Тпл.; R
2 = 0,989

(17)



11

Термодинамика диссоциации этаноламмонийных катионов в водных растворах 

Кислотно-основная диссоциация ониевых катионов ТЕА и TRIS не подчиняет-
ся зависимостям (11), (12), (16) и (17). Молекулы этих оснований имеют большее 
число доноров Н-связей (три и четыре, соответственно) и акцепторов (по четыре), 
чем остальные этаноламины (табл. 1). Подобное отмечено авторами [46] при 
попытке связать растворимость и температуры плавления соединений с их липо-
фильностью: молекулы соединений со сравнительно большим числом H-доноров и 
H-акцепторов имеют, как правило, температуру плавления выше и растворимость 
в воде ниже, чем можно было прогнозировать по зависимостям от lgPow.

При этом TRIS и TEA, обладая максимальной гидрофильностью в ряду 
изученных этаноламинов (TRIS), сильно отличаются по числу молекул воды, не-
посредственно входящих в первую гидратную сферу их молекул [47]. В ряду TRIS, 
МЕА, DEA, TEA число гидратации возрастает [47]. Очевидно, в силу сказаного, 
TRIS (первичный амин) и ТЕА (третичный амин) по разному действуют на водные 
растворы SO2. ТЕА, в отличие от МЕА, DEA и MMEA, обладает высаливающим 
эффектом по отношению к оксиду серы (IV) за счет конкурирующей гидратации, 
что содействует гидролизу «ониевых» сульфитных солей [48]. TRIS [12] способ-
ствует сульфоокислению S(IV) → S(VI), в отличие от остальных этаноламинов 
[9-11].

Энтальпийно-энтропийная компенсация
Путем обработки вышеприведенных данных получены значения термодинами-

ческих функций (DH, DS) диссоциации ониевых катионов этаноламинов (рис. 2).

a б
Рис. 2. Температурные зависимости термодинамических функций  

(ΔH – а; ΔS – б) диссоциации этаноламмонийных катионов при m = 0. Am: МЕА – 1; MMEA – 2; 
DMMEA – 3; DEMEA – 4; DEA – 5; MDEA – 6; TEA – 7; TRIS – 8.
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Согласно полученным данным (рис. 2) с ростом температуры наблюдаемые зна-
чения DH и DS диссоциации этаноламмонийных катионов повышаются. Причем, 
реакция (2) эндотермическая. Величина угла наклона ΔS(T)–зависимости (рис. 2б) 
согласно уравнению (9) прямо пропорциональна коэффициенту Ci, который изме-
няется симбатно с липофильностью этаноламина (кроме TEA и TRIS). В силу того, 
что для изученных этаноламинов в области температур (273 ÷ 361 К) DH > 0 и DS 
< 0 (рис. 2), процесс (2) протекает справа налево.

Как и для многих физико-химических процессов [49, 50], в случае диссоци-
ации этаноламмонийных катионов наблюдается энтальпийно-энтропийная ком-
пенсация (например, рис. 3), заключающаяся в том, что усиление взаимодействия 
между молекулами приводит к понижению конфигурационной свободы системы, 
следовательно, к понижению энтропии. Компенсационный эффект выражается 
уравнением (18), параметры которого приведены в табл. 4.

DH = ai + bi ∙DS (18)

Согласно полученным данным (табл. 3) «изотермодинамическая температура» 
(b  i) [49, 50] для всех изученных в данной работе этаноламинов, как и в случае ами-
нометансульфокислот [28], равна 303 К с высоким коэффициентом корреляции. 
Свободный член (ai) в уравнении (18) колеблется в пределах 44,3 ÷ 56,4 кДж/ моль; 
четкой зависимости ai от температуры плавления, молярной рефракции, липо-
фильности и молярного объема не наблюдается (табл. 1). В итоге, уменьшение 
гидрофильности и в ряду этаноламинов (кроме TEA и TRIS) (табл. 1) повышает 
влияние температуры на значения ΔG, DH и DS (рис. 2).

Рис. 3. Энтальпийно-энтропийная компенсация при диссоциации DEMEAH+.

Необходимо отметить, что отмеченные в данной работе взаимные зависи-
мости между коэффициентами в уравнении (6), а также их корреляции с липо-
фильностью (гидрофильностью) этаноламинов приведены впервые; в лите-
ратуре не обнаружено описания подобных фактов. Кроме того, большинство 

35

38

41

44

47

-70 -60 -50 -40 -30
S , Дж/(мольK)


H

, к
Д

ж
/м

ол
ь

 
 



13

Термодинамика диссоциации этаноламмонийных катионов в водных растворах 

исследователей [20, 21, 30-34] сравнивали термодинамические функции диссоци-
ации аминоалкансульфоновых кислот и ониевых катионов при одной температуре 
(298 К) или в узком интервале температур. 

Таблица 4
Значения параметров уравнения (18)*

Am ai ± Dai, 
кДж/моль

bi ± Dbi, 
K Am ai ± Dai, 

кДж/моль
bi ± Dbi, 

K

МЕА 54,12 ± 0,016 303,0 ± 1,70 DEA 50,81 ± 0,046 303,0 ± 1,70

MMEA 56,39 ± 0,064 303,0 ± 1,70 MDEA 49,09 ± 0,077 303,0 ± 1,71

DMEA 52,92 ± 0,052 303,0 ± 1,70 TEA 44,28 ± 0,072 303,0 ± 1,71

DEEA 55,96 ± 0,106 303,0 ± 1,70 TRIS 44,49 ± 0,061 303,0 ± 1,71

*величина достоверности аппроксимации (R2) во всех случаях > 0,999.

Таким образом, усиление липофильных свойств этаноламинов приводит к 
увеличению углов наклона зависимостей ΔH(T) и ΔS(T), что в свою очередь отри-
цательно сказывается на ΔG(T)-зависимости. Указанное действие частично осла-
бляется за счет энтальпийно-энтропийной компенсации. Выявленные корреляции 
могут оказаться полезными при разработке методов санитарной очистки воздуха 
от кислых газов; иммобилизованных хемосорбентов для газовой и ионнообменной 
хроматографии; потенциометрических методов определения фторокомплексных 
кислот. Очевидно, что для получения хемосорбентов наиболее перспективным 
представляется использование моноэтаноламина, так как термодинамические 
функции кислотно-основной диссоциации его ониевого катиона наименее зависят 
от температуры, по сравнению с другими этаноламмонийными катионами. 
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тЕРМОДиНАМіКА ДисОЦіАЦіЇ ЕтАНОЛАМОНіЙНиХ 
КАтіОНіВ№У ВОДНиХ РОЗЧиНАХ 

Систематизовані та узагальнені літературні дані щодо фізико-хімічних властивостей 
(Тпл., Ткип., Рп та lgPow) етаноламінів і термодинаміки дисоціації їх онієвих катіонів. 
Відмічена кореляція між ліпофільністю, що визначена експериментально, та розрахо-
ваною методом QSAR. Для моноетаноламонію, діетаноламонію, їх N-метил та N-етил 
похідних виявлена   залежність термодинамічних функцій дисоціації (DH и DS) від lgPow 
основ. Внаслідок того, що молекули триетаноламіну і TRIS мають більшу кількість 
Н-донорів та Н-акцепторів, ніж інші етаноламіни, кислотно-основна дисоціація їх 
онієвих катіонів не підпорядковується зазначеній залежності. Відмічена ентальпійно-
ентропійна компенсація, для якої ізотермодинамічна температура дорівнює 303 К.

Ключові слова: етаноламіни, водні розчини, термодинаміка дисоціації, ентальпійного-
ентропійна компенсація.
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THERMODYNAMICS OF ETHANOLAMMONIUM CATIONES 
DISSOCIATION IN AQUEOUS SOLUTIONS 

The literature data on the thermodynamics of ethanolamines onium cations dissociation have 
been systematized and generalized. The correlation between these cations dissociation ther-
modynamic functions (DH and DS) and physicochemical properties (Tmp., Tbp, Pp, lgPow et al.) 
has been revealed. There was a correlation between lipophilicity determined experimentally 
and calculated by QSAR. For monoethanolammonium, diethanolammonium, and their N-
methyl and N-ethyl derivatives it was found dissociation thermodynamic functions to depend 
on bases lgPow. Acid-base dissociation of TRIS and triethanolamine onium cations does not 
correspond to said relationship because TRIS (primary amine), TEA (tertiary amine) act dif-
ferently on aqueous solutions of SO2. TEA, unlike MEA, DEA and MMEA, has a salting out 
effect towards sulfur dioxide because of competing hydration that promotes sulfite «onium» 
salts hydrolysis. TRIS promotes S(IV) → S(VI) sulphooxidation, in contrast to another etha-
nolamines. Enthalpy–enthropy compensation with isothermodynamic temperature 303 K has 
been recorded.
The revealed correlations may be useful in developing of procedures for air sanitary cleaning 
from acidic gases; chemisorbents immobilized for gas and ion exchange chromatography; po-
tentiometric methods for fluorocomplex acids determinations. The use of monoethanolamine 
is most promising to obtain chemisorbents because the thermodynamic functions of its onium 
cation acid-base dissociation are least dependent on temperature compared to other etanolam-
monium cations.

Keywords: ethanolamines, aqueous solutions, thermodynamics of the dissociation, enthalpy-
entropy compensation.
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