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Статья поступила 

Исследовано  растворение  фенола и бензойной кислоты в смесях вода-диметилсульфоксид (ДМСО) и вода-ацетонитрил (АН). На основании анализа литературных и экспериментальных данных высказано предположение, что особенности сольватации фенола и бензойной кислоты обусловлены особенностями межмолекулярных взаимодействий в бинарных смесях вода-ДМСО и вода-АН. В отличие от бензойной кислоты термодинамические параметры растворения  фенола и характер адсорбции на целлюлозе резко изменяются при концентрациях, соответствующих смене характера кластерообразования в смесях вода-ДМСО и вода-АН. Различия в сольватации фенола и бензойной кислоты могут быть объяснены различным механизмом взаимодействия растворенных веществ с существующими в бинарных смесях кластерами. 

This work provides a study of phenol and benzoic acid dissolution in binary aqueous-organic mixtures water-dimethylsulfoxide (DMSO) and water-acetonitrile (AN). Based on analysis of literature and experimental data an assumption is made, that the solvation features of both phenol and benzoic acid are due to the features of intermolecular interactions in binary water-DMSO and water-AN mixtures. In contrast to benzoic acid the thermodynamic characteristics of phenol dissolution as well as sorption character on cellulose change drastic at concentrations corresponding to change of character of cluster formation in water-DMSO and water-AN mixtures. Differences in phenol and benzoic acid solvation  can be explained by different interaction mechanisms of solutes with existing in binary aqueous-organic mixtures clusters.
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Системы органический растворитель – вода, как правило, проявляют значительное отклонение от идеальности, так как межмолекулярные взаимодействия вода-вода, растворитель-растворитель и вода-органический растворитель существенно различаются. Отклонение от термодинамически идеальной бинарной системы возникает вследствие образования микроскопической структуры, когда молекулы воды и органического растворителя смешиваются негомогенно на уровне кластеров [1-3]. При растворении вещества в такой неидеальной бинарной смеси состав растворителей в сольватной оболочке не соответствует составу бинарного растворителя в объеме раствора. Следовательно, в таких неидеальных двойных смесях возникает возможность преимущественной сольватации растворенного вещества одним из компонентов смеси. Эта преобладающая сольватация может являться ключевым моментом в процессе выделения растворенного вещества, в частности, основанного на сорбции на твердых сорбентах. 

В данной работе исследована растворимость   двух гидрофобных веществ фенола и бензойной кислоты в бинарных водно-органических смесях вода-диметилсульфоксид (ДМСО) и вода-ацетонитрил (АН).  Информация о характере сольватации этих соединений представляет интерес, поскольку многие лекарственные препараты являются производными ароматических карбоновых кислот. Смеси вода-ДМСО и вода-АН представляют собой  пример двух неидеальных бинарных смесей с разным характером кластрообразования [3] и  разными  свойствами  [3-5]. Можно предположить, что и  сольватация растворенного вещества  в этих смесях будет существенно различаться [3,7].
Методом изотермического насыщения при 298К определена растворимость фенола и бензойной кислоты, измерены тепловые эффекты растворения фенола и бензойной кислоты в указанных смесях. На основании полученных данных по растворимости фенола и теплового  эффекта растворения фенола  рассчитаны термодинамические характеристики растворения фенола и бензойной кислоты (рис.1), при этом за стандартное состояние принимали состояние чистого вещества.
Растворимость фенола в системе вода-ДМСО  резко увеличивается при увеличении концентрации ДМСО от  0,1 до 0,2 м.д. (растворимость фенола при 
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=0,1 составляет 0,328 моль в 100 мл растворителя,  а при 
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=0,2  - 12,92 моль в 100 мл). В системе вода-АН растворимость фенола уменьшается с добавлением АН, достигая минимума при концентрации 
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=0,05. Затем растворимость фенола увеличивается, достигая значения растворимости в чистой воде при концентрации АН приблизительно 0,22 м.д. Увеличение концентрации АН больше 0,4 м.д. также, как в случае вода-ДМСО,   приводит к очень резкому  увеличению растворимости фенола (растворимость фенола при 
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=0,4 составляет 0,289 моль в 100 мл растворителя,  а при 
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=0,5  - 14,86 моль в 100 мл). 

Интересно отметить, что величина растворимости  фенола резко изменяется при концентрациях, соответствующих смене характера кластерообразования в смесях вода-ДМСО и вода-АН. Известно [3,4], что при  концентраци 
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>0,1 начинают образовываться гидрофобные димеры ДМСО, которые при дальнейшем увеличении  концентрации органического компонента переходят в более крупные кластеры с постепенным увеличением их размера. Можно предположить, что с момента появления кластеров ДМСО, начинают преобладать взаимодействия фенол-ДМСО, которые приводят резкому увеличению растворимости.  

Для системы вода-АН при добавлении АН в воду в интервале концентраций 0 <
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<0,2  количество свободных молекул воды  значительно уменьшается. Другими словами, доля  кластеров воды увеличивается  с увеличением концентрации АН. Причина этого, как считают авторы [7,9], в том, что молекулы АН не образуют кластеры, а ведут себя  как «растворитель», окружая и стабилизируя кластеры воды, увеличивая время жизни больших кластеров. В этом интервале концентраций растворимость фенола меньше, чем в чистой воде, поскольку преобладает взаимодействие вода-АН. Дальнейшее увеличение концентрации АН приводит к появлению  свободных молекул АН, не связанных с кластерами воды. Это вызывает резкое увеличение растворимости фенола при концентрации АН 
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>0,4. Таким образом, в обеих бинарных смесях фенол преимущественно взаимодействует  с органическим  компонентом, даже при больших концентрациях воды. 

Растворимость бензойной кислоты  в исследуемых смесях  имеет другой характер. Во-первых, она существенно меньше, во-вторых, изменение значений растворимости при изменении концентрации бинарной смеси происходит монотонно, без резких скачков. 

Различия в характере растворимости  бензойной кислоты  и фенола в бинарных смесях вода-ДМСО и вода-АН можно объяснить следующим образом. БК  взаимодействует с кластерами воды по типу замещения, т.е. водородные связи молекулы воды в кластере замещаются водородными связями бензойной кислоты, поскольку, как и в случае воды, карбоксильная группа бензойной кислоты  может действовать и как донор и как акцептор водородной связи. С другой стороны гидроксильная группа фенола действует преимущественно как донор водородных связей, вследствие чего фенол взаимодействует с водой по типу присоединения, не включаясь в сетку водородных связей воды [3]. Различия во взаимодействиях бензойной кислоты и фенола с кластерами воды приводит к различию их сольватации органическим компонентом. В случае фенола происходит замена  воды на органический компонент, а в случае бензойной кислоты  - сольватация органическим компонентом совместного кластера вода-бензойная кислота.
На термодинамических зависимостях резкое уменьшение ΔsolGо процесса растворения фенола в системах вода-ДМСО (
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>0,1) и вода-АН (
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>0,4) компенсируется  увеличением энтропии. В случае системы фенол-вода-АН это связано  с появлением свободных молекул АН,  не связанных с кластерами воды.
 Разный характер кластерообразования в смесях вода-ДМСО и вода-АН и, следовательно,  разный  характер   сольватации фенола и бензойной кислоты  в них, определяет их сорбцию на целлюлозе. Так,  сорбция фенола на целлюлозе  из бинарных смесей вода-ДМСО и вода-АН  происходит только в тех концентрационных интервалах водно-органических смесей, где возможно его взаимодействие с водой [10].  При этом, величина сорбции фенола из смеси вода-ДМСО 
[image: image11.wmf]=

ДМСО

x

0,05  больше, чем из чистой воды примерно в 2 раза, аналогично сорбции воды на целлюлозе из смеси вода-ДМСО. Сорбция фенола из смеси вода-АН имеет аномальную зависимость от температуры. При 
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 сорбция фенола увеличивается с ростом температуры.  С ростом температуры вследствие теплового движения сольватная оболочка из молекул АН разрушается, и становится возможным взаимодействие вода-фенол. Сочетание этих факторов: разрушение  сольватной оболочки адсорбтива  (определенной  структурной организации в растворе) и экзотермический характер сорбции приводит к наличию максимума сорбции при определенной температуре.
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Рис.1. Термодинамические характеристики растворения бензойной кислоты (а, с) и фенола (б, д) в смесях вода-ДМСО (а, б) и вода-АН (с, д).
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