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Спектрофотометрическое определение констант равновесия гомогенных реакций представляет собой традиционную методику [1], применяемую в тех случаях, когда формы вещества, находящиеся в равновесии, обладают ярко выраженными различиями в спектре. В простейшем случае реакции ионизации кислоты АН наблюдается равновесие с депротонированной формой А-
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Положение равновесия определяется величиной рН раствора, таким образом спектр смеси зависит от рН. Для определения константы равновесия (в данном случае константы ионизации) обрабатывают зависимости значений экстинкции (или пропускания) на аналитической длине волны от значения рН смеси [1]. 

В качестве аналитического параметра предлагается использовать интегральную характеристику спектра исследуемой равновесной смеси. Регистрацию спектра проводили прибором на основе калиевого фотоэлемента с внешним фотоэффектом [2]. Известно, что вольтамперная характеристика (ВАХ) такого фотоэлемента включает в себя интеграл коротковолновой части спектра излучения, падающего на металлический фотокатод. В качестве объектов исследования были выбраны индикаторы: 2-нитрофенол, 4-нитрофенол, 2,6-динитрофенол с известными значениями констант ионизации: рКа = 7.22, 7.15, 3.73 соответственно. Примеры полученных ВАХ приведены на рис.1. Далее проводили построение зависимости напряжения запирания фототока (U0) от значений рН водного раствора индикатора, которые создавали ацетатным, фосфатным, оксалатным и боратным буферами. Полученные зависимости приведены на рис.2. В точках максимального изменения значений U0 величины рН равны 7.01, 6.95 и 3.78, что составляет менее 3 % относительной погрешности измерений констант ионизации индикаторов.
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Рис. 1. Типичные ВАХ запирания фототока для растворов 2-нитрофенола при различных рН: 1 - pH 4.45, 2 - pH 6.77, 3 -pH 6.89,  4 - pH 7.02, 5 - pH 7.24, 6 - pH 7.49
Рис. 2. Зависимости напряжения запирания фототока от рН для изучаемых объектов
1– 4-нитрофенол, 2 – 2- нитрофенол, 3 – 2,6- динитрофенол.
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