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Досліджена гідратація гетерополярних молекул органічних сполук з 
позицій зв'язку між молекулярними властивостями речовини і її пове-
рхневою активністю.  

Gidratatiya of geteropolyar molecules of organic compounds is explored 
from positions of connection between molecular properties of matter and 
its superficial activity. 

Проблема та її зв'язок з науковими або практичними завдан-
нями. На сьогодні виконано досить багато експериментальних і тео-
ретичних досліджень водних розчинів гетерополярних неелектролітів 
[1, 2]. Вважається, що квантово-хімічними методами принципово 
можна розрахувати структуру і властивості будь-яких сольватаційних 
комплексів. Проте математичні труднощі і, як наслідок, великі витра-
ти машинного часу вимушують спрощувати розрахункові схеми і ви-
користовувати різні модельні наближення. Внаслідок очевидних ма-
тематичних труднощів достовірний квантово-хімічний і статистичний 
аналізи адсорбційних і сольватаційних взаємодій у даний час практи-
чно не здійснені. У флотаційних дослідженнях достатньо мати мож-
ливість напівкількісного або навіть якісного (але швидкого) прогно-
зування поверхневої активності речовини. У зв'язку з цим визначення 
кореляційних залежностей і модельних підходів, що встановлюють 
зв'язок між молекулярними властивостями речовини і її поверхневою 
активністю, залишається актуальною проблемою хімії поверхневих 
явищ у флотації. 

Аналіз досліджень та публікацій. Відомо, що виграш в енергії 
утворення водневих зв'язків тим більший, чим більша відмінність у 
величинах електронної щільності атомів, які взаємодіють. У літерату-
рі подібна взаємодія отримала назву реакцій, контрольованих заряда-
ми [3].  

Постановка завдання. Взагалі гідратацію гетерополярних мо-
лекул можна описати сумою двох внесків: гідрофобної складової гід-
ратації неполярної частини молекули, та енергії водневих зв'язків для 
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гетерополярних атомів молекули (гідрофільна складова). Припускаю-
чи переважання гідрофільної складової в гідратації ароматичних і ге-
тероциклічних заміщених вуглеводнів (моделей колекторів флотації), 
ми досліджували кореляцію вільної енергії розчинення цих сполук з 
ефективними зарядами їх атомів.  

На нашу думку, сольватація гетерополярних органічних молекул 
у водних розчинах також може бути описана як реакція із зарядовим 
контролем. З метою спрощення теоретичного опису нами розглянуто 
модель сольватаційного комплексу в припущенні адитивності енергії 
взаємодії розчиненої молекули з електричним полем мінералу. 

Викладення матеріалу та результати. Розчинність речовини 
визначається співвідношенням сил міжмолекулярних взаємодій у чи-
стій фазі речовини і в його розчині: 

 
∆Gр = ∆Gсольв − ∆GОВ − ∆Gпол ,                                 (1) 

 
де ∆Gр - зміна енергії Гиббсу при розчиненні одного моля речовини; 
∆Gсольв - енергія сольватаційного комплексу; ∆GОВ - енергія міжмоле-
кулярних зв'язків у чистій фазі речовини; ∆Gпол - енергія утворення 
порожнини в розчиннику. 

Для фазового переходу молекули з газу в розчин величиною 
∆GОВ можна знехтувати, оскільки міжмолекулярні відстані в газі у 
нормальних умовах значно більші, ніж у рідині, тобто |∆GОВ| << 
|Gсольв|.  

Подамо енергію сольватації у вигляді суми двох складових: 
 

∆Gсольв = ∆Gел  + ∆G∗,                                                (2) 
 

де ∆Gел – гідрофільна складова, обумовлена електростатичною взає-
модією гетерополярних атомів; ∆G∗

 - частина енергії сольватації, 
обумовлена гідрофобними силами і дисперсійною взаємодією. 

Очевидно, що ∆Gел визначається величинами і геометрією роз-
поділу зарядів молекули та її сольватної оболонки. Величина ∆G∗ ви-
значається, як мінімум, розмірами гідрофобної частини молекули і не 
залежить від величин зарядів атомів сольватного комплексу. 

Для визначення величини ∆Gсольв необхідно знати енергії розчи-
нення й утворення порожнини в об'ємі мінералу. Енергію розчинення 
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можна визначити на підставі даних про рівноважні концентрації ре-
човини у розчині (Сp) і газовій фазі (Сг) (за умови Ср→ 0) [2]:   

 
∆Gp =  −R T ln Cр/Cг .                                          (3)  

 
Із зіставлення величин ∆Gр випливає, що при фазовому переході  

“газ - розчин” розчинність кисневовмісних сполук, як правило, вище, 
ніж а зотовмісних, та її величина симбатно збільшується зі зростан-
ням числа полярних замісників у молекулі. У наближенні дискретної 
(мікроскопічною) моделі розчину гетерополярність молекули зручно 
описати за допомогою величин ефективних зарядів її атомів [1]. Ефе-
ктивний заряд атома (Qi) у даний час широко використовується у 
квантовій хімії і визначається як різниця між зарядом ядра атома та 
ефективним числом електронів, що належать йому. 

Величини зарядів Qi і геометрія їх розподілу визначають енер-
гію електростатичної взаємодії розчиненої молекули з електростати-
чним полем, яке утворюється частинками розчину. Величина цієї 
енергії визначається  інтегралом: 

 
E = ∫ ρ(r). V(r). dτ ,                                              (4) 

 
де ρ(r) - щільність заряду молекули; V(r) - потенціал електростатич-
ного поля сольватаційного комплексу. 

За умови адитивності взаємодії кожного атома розчиненої моле-
кули з електростатичним полем розчинника щільність заряду молеку-
ли подамо у вигляді сукупності N ефективних зарядів Qi її атомів та 
замінимо інтеграцію підсумовуванням: 

 

E = ∑Qi  Vi(ri) ,                                                 (5) 

де Vi(ri) - потенціал, що створюється всіма зарядами системи, виклю-
чаючи заряд Qi . 

Припустимо також, що Vi(ri) для однотипних за складом моле-
кул можна описати за допомогою деякої питомої середньої величини 
Vср:  

Vi(ri) = αi S Vср ,                                              (6) 
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де Vср - середнє значення потенціалу, що припадає на одиницю пове-
рхні розчиненої молекули; αi - коефіцієнт погодження Vi і Vcеp; S - 
площа поверхні порожнини, яку зазвичай розраховують на підставі 
ефективного радіуса молекули, збільшеного на радіус молекули води. 

Тоді рівняння (5) можна переписати у вигляді: 

E = Vср S ∑Qi αi                                                (7) 

Енергія утворення порожнини в розчиннику за даними [4] може 
бути обчислена, як енергія мікроскопічного натягу на поверхні міне-
ралу:  

∆Gпол = γмикр S 
 NА,                                                 (8) 

де  γмікр - мікроскопічний поверхневий натяг, NA - число Авогадро. 
Об'єднавши рівняння (1) -(8) і розділивши вираз на площу пове-

рхні порожнини, отримаємо: 

∆Gр/S    =  Vcp
. ∑Qi  αi    −  NA .γмикр  +  ∆G∗/S.                      (9) 

Результати зіставлення питомої енергії розчинення вивчених 
сполук з сумою ефективних зарядів атомів їх молекул подано на рис. 
1 і 2.  

Величини Qi розраховували за допомогою ітеративного розши-
реного методу Хюккеля і MINDO/3. Обидва методи є напівемпірич-
ними і відрізняються один від одного способом параметризації. Роз-
раховані з їх допомогою Qi відрізняються за абсолютною величиною, 
проте відносний порядок у величинах ∑|Qi| у РХМ и MINDO/3 для 
вивченого ряду органічних сполук досить добре співпадає (див. 
рис.1,2.). Найбільш істотна відмінність спостерігається для Qi азото-
вмісних сполук, розрахованих методом MINDO/3 (точки в інтервалі 
∑|Qi| = 0,5÷1 на рис. 2).  

Якщо не враховувати дані для цих сполук при визначенні коефі-
цієнтів лінійної регресії ∆Gp/S = a ∑|Qi| + b, то обидва методи приво-
дять до однакової величини b (γмікр − ∆G∗/SNA = 3.10-23 Дж/A2). Анало-
гічний результат можна отримати, якщо розглядати кореляції ∆G/S і 
∑|Qi| окремо для різних класів сполук: азотовмісних і кисневовмісних 
(на рис.2 не показано). 
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Рис.1.  Зіставлення питомої енергії розчинення органічних  
сполук із сумою ефективних зарядів атомів молекул,  

розрахованих ітеративним РХМ 
 
 

 
Рис. 2. Зіставлення питомої енергії розчинення органічних  
сполук із сумою ефективних зарядів атомів молекул,  

розрахованих методом MINDO/3 
 
На нашу думку, відмінність у кутових коефіцієнтах кореляцій 

∆Gp/S і ∑Qi для атомів кисню й азоту може бути обумовлена неодна-
ковими значеннями коефіцієнтів погодження між Vi та Vсер. У літера-
турі відомо ряд прикладів, які підтверджують цей висновок. Напри-
клад, домінуюча роль величин зарядів у міцності водневих зв'язків  
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відзначалася авторами [1]. Було показано, що міжатомні відстані й 
енергії зв'язків  Х–Н…У визначаються величиною заряду на атомі 
водню і характером розподілу електронної щільності на атомі акцеп-
тора. Оскільки атом кисню має дві неподілені пари електронів, а атом 
азоту - одну, то геометрія їх сольватних оболонок і, як наслідок, кое-
фіцієнти αi різні.  

Величина ∆G∗/SNA є енергією гідрофобного виштовхування і 
дисперсійного притяжіння, що припадають на одиницю поверхні роз-
чиненої молекули. Знаки цих складових у ∆G∗ протилежні, а тому 
можна припустити, що ∆G∗ близька до нуля і тому γмікр  ≤ 3.10-23 
Дж/A2. 

Висновки та напрямки подальших досліджень. Отже, кореля-
ція між ∆Gp/S и ∑Qi дозволяє оцінити енергію сольватації на підставі 
експериментальних даних про коефіцієнт розподілу речовини між ро-
зчином і газовою фазою та величин ефективних зарядів його атомів. 

Розглянуті вище експериментальні й теоретичні дані дозволяють 
зробити висновок, що процеси сольватації гетерополярних органіч-
них молекул у водних розчинах, як і утворення водневих зв'язків між 
молекулами води, можуть бути описані як реакції із зарядовим конт-
ролем. Необхідною умовою таких реакцій є чимала відмінність в ене-
ргіях орбіталей, що перекриваються. У випадку водних розчинів аро-
матичних сполук ця умова добре виконується, оскільки відмінність в 
енергіях граничних орбіталей органічних молекул і молекул води 
складає не менше 3…5 еВ. 
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