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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ АММИАКА, МОНО­, ДИ­ И ТРИЭТИЛАМИНА  
В СИСТЕМЕ «ВОДНЫЙ РАСТВОР–ГАЗОВАЯ ФАЗА»

Аннотация. В статических условиях исследовано равновесное распределение аммиака, этиламина, диэтилами-
на и триэтиламина между их водными растворами и газовой фазой при 25 ± 0,1 °С. На основании полученных ре-
зультатов, путем комбинирования уравнений закона Генри и констант ионизации, рассчитаны константы Генри ука-
занных соединений с учетом их взаимодействия с водой. Закон Генри соблюдается, по крайней мере, в интервале 
концентраций аминов в воздухе 0–200 мг/м3.
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Abstract. The equilibrium distribution of ammonia, ethylamine, diethylamine and triethylamine between their aqueous 
solutions and the gas phase at 25 ± 0.1 °C have been investigated under equilibrium conditions. Based on the results obtained 
(using the equations of Henry’s law and the ionization constant), Henry’s constants for these substances have been calculated 
with the consideration of their interaction with water. It was established that Henry’s law is valid, at least, in the range  
of amine concentrations in the air 0–200 mg/m3.
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Введение. Распределение летучего вещества между газовой фазой и жидкостью описывается 
эмпирическим законом Генри [1], по которому растворимость газообразного вещества в жидко-
сти СL (моль/л) прямо пропорциональна парциальному давлению этого вещества в газовой фазе 
PG (Па):
 CL = KHenry PG,  (1)

где KНenry – константа Генри. 
Это предельный закон, строго справедливый для идеальных растворов и PG → 0, но с доста-

точной точностью соблюдающийся в широкой области парциальных давлений. На практике чаще 
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применяются	 аналоги	 (1),	 в	 которых	 парциальное	 давление	 заменяется	 на	 пропорциональную	
ему	концентрацию	распределяющегося	компонента	газовой	фазы.	В	зависимости	от	области	ис-
пользования	этого	закона,	концентрации	в	обеих	фазах	могут	быть	выражены	в	различных	еди-
ницах	и	в	литературе	можно	встретить	различные	численные	значения	констант,	производных	
от	константы	KНenry	в	(1).

Это	 уравнение	 имеет	 следующие	 ограничения:	 оно	 относится	 к	 постоянной	 температуре	 
и	к	межфазному	распределению	веществ,	не	вступающих	в	химические	взаимодействия	с	жид-
костью.	В	справочной	и	научной	литературе	имеется	много	данных	о	константе	Генри	для	наи-
более	распространенных	газов	в	равновесии	с	водой,	особенно	для	веществ,	имеющих	технологи-
ческое	или	биологическое	значение	(например:	оксид	углерода,	углеводороды,	азот,	кислород	и	др.).

В	последнее	время	актуализировались	вопросы,	связанные	с	очисткой	дыхательного	воздуха	
от	токсичных	и	дурно-пахнущих	примесей	в	различных	отраслях	(микроэлектроника,	сельское	
хозяйство	и	т. д.)	[2–4].	К	таким	веществам	относятся	и	этиламины,	рассматриваемые	в	настоя-
щем	сообщении.	Данные	по	константам	Генри	для	их	распределения	между	водой	и	воздухом	
отсутствуют.

В	наших	предыдущих	работах	было	показано,	что	наиболее	эффективными	сорбентами	воз-
душных	 примесей	 различной	 природы	 являются	 волокнистые	 иониты	 [5–7].	При	 этом	 разно-
образие	областей	и	условий	применения	свидетельствует	о	необходимости	теоретической	оцен-
ки	эффективности	очистки,	а	также	величины	сорбции	этих	соединений	в	каждом	конкретном	
случае,	так	как	экспериментальное	определение	данных	параметров	требует	длительного	време-
ни	и	больших	трудозатрат.	Нами	разработана	теоретическая	модель	[8;	9],	позволяющая	априор-
но	рассчитывать	эффективность	очистки	воздуха	от	таких	примесей	в	зависимости	от	их	кон-
центрации	и	влажности	воздуха.	В	качестве	основного	параметра	в	ней	используются	константы	
Генри.	Они	были	определены	в	настоящей	работе	для	аммиака,	моно-,	ди-	и	триэтиламина	и	бу-
дут	применены	в	дальнейшем	для	расчета	оптимальных	и	 граничных	условий	использования	
волокнистых	ионитов	при	очистке	воздуха	от	этих	веществ.

Материалы и методы исследования. В	колбу	емкостью	1	л	помещали	300	мл	водного	рас-
твора	целевого	соединения,	герметично	закрывали	и	выдерживали	в	термостате	при	25	±	0,1	°С	 
в	 течение	 7	 сут.	После	 установления	 равновесия	 производили	 анализ	 концентрации	 вещества	 
в	равновесной	газовой	(с	использованием	газоанализатора	КОЛИОН-1В)	и	водной	(с	использова-
нием	C-анализатора	Multi N/C UV HS)	фазах.

Результаты и их обсуждение.	В	таблице	представлены	первичные	экспериментальные	дан-
ные	по	зависимости	концентрации	исследуемых	веществ	в	газовой	фазе	от	их	равновесной	кон-
центрации	в	растворе	при	25	±	0,1	°С.

Аммиак	и	его	алкильные	производные	(Am)	взаимодействуют	с	водой	образуя	положительно	
заряженные	ионы	(AmH+):	

 Am + H2O ↔ AmH+ + OH–. 

Аммиак	и	амины	в	водной	фазе	присутствуют	в	свободной	[Am]	и	ионизированной	[AmH+]	
формах.	В	газовой	фазе	они	присутствуют	только	в	непротонизированном	состоянии.	Закон	Генри	
устанавливает	взаимосвязь	между	концентрацией	вещества	в	газовой	фазе	и	молекулярной	(не-
ионизированной)	формой	этого	вещества	в	водной	фазе.	Поэтому	напрямую	полученные	экспе-
риментальные	данные	(таблица)	для	расчета	константы	Генри	использовать	нельзя,	так	как	часть	
аммиака	 и	 этиламинов	 в	 водном	 растворе	 находится	 в	 ионизированной	форме,	 а	 эксперимен-
тальные	данные	отражают	суммарное	содержание	всех	форм	соединения	в	растворе.	Взаимосвязь	
между	ионизированной	(AmH+)	и	неионизированной	(Am)	формой	аммиака	или	аминов	выража-
ется	константой	равновесия	Kb:

 Kb	=	[AmН
+][OH–]	/	[Am]	~	[AmН+]2	/	[Am].	 (2)

Численное	значение	данной	константы	известно	из	справочной	литературы	[11]	и	характери-
зует	кислотно-основные	свойства	рассматриваемых	веществ:	аммиак	–	Kb =	1,78	·	10

–5	моль/дм3;	
этиламин	 –	Kb =	 5,62	 ·	 10

–4	моль/дм3;	 диэтиламин	 –	Kb =	 9,55	 ·	 10
–4	моль/дм3;	 триэтиламин	 –	

Kb =	7,41	·	10
–4	моль/дм3.
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Общая концентрация аммиака или аминов ([Amtotal]) в растворе является суммой ионизиро-
ванной и неионизированной форм и численно равна экспериментально определенной концентра-
ции в растворе (таблица)
 [Amtotal] = [AmH+] + [Am].  (3)

Выражая [AmH+] из (3), подставляя его в (2) и раскрывая выражение в конечном итоге полу-
чаем

 [Am]2 – (2[Amtotal] + Kb)[Am] + [Amtotal]2 = 0.  (4)

Решая полученное квадратное уравнение, определяем равновесные концентрации неионизи-
рованного аммиака или амина ([Am]) в каждом конкретном случае, с использованием которых 
рассчитываем константу Генри. Результаты расчетов представлены в виде графиков на рисунке. 
Следует обратить внимание на следующее: 

1) при решении полученного квадратного уравнения (4) во всех случаях получаем два веще-
ственных корня, один из которых отбрасывается, так как не имеет физического смысла: при ну-
левой общей концентрации аммиака или амина в растворе ([Amtotal] = 0) он имеет отличное от 
нуля значение; 

2) при расчетах константы Генри концентрации компонентов в газовой фазе выражены  
в моль/моль воздуха, в растворе – в моль/моль воды.

Как следует из представленных на рисунке результатов, полученные закономерности имеют 
линейный характер с коэффициентом детерминации R2 не ниже 0,982 (рисунок), что свидетель-
ствует о правомерности использования закона Генри для всех веществ в исследованном концен-
трационном диапазоне (при концентрациях аммиака или аминов в воздухе от 0 до 200 мг/м3, 
представляющих наибольший интерес с практической точки зрения ионообменной очистки воз-
духа). Константа KHenry определена как коэффициент k линейного уравнения y = kx (уравнение 
представлено на графиках рисунка; для нашей системы оно соответствует (1) с концентрациями 
компонентов в обеих фазах выраженных в моль/моль). Таким образом, константа KHenry (моль/моль) 
равна: 1) аммиак – 2,063 · 103; 2) этиламин – 3,632 · 103; 3) диэтиламин – 1,176 · 103; 4) триэтил-
амин – 1,469 · 103.

Равновесные концентрации аммиака, этиламина, диэтиламина, триэтиламина  
в водной и газовой фазе при 25 ± 0,1 °С

Equilibrium concentrations of ammonia, ethylamine, diethylamine, triethylamine  
in the aqueous and gas phase at 25 ± 0.1 °C

Соединение 
Compound

Равновесная концентрация в растворе, мг/л 
Equilibrium concentration in the solution, mg/l

Равновесная концентрация в воздухе, мг/м3 

Equilibrium concentration in the air, mg/m3

Аммиак*

15 10,0
110 75,0
165 120,0
230 170,0

Этиламин

35 3,1
120 21,6
298 86,3
430 152,5

Диэтиламин

50 23,6
104 75,0
184 143,0
245 179,0

Триэтиламин

43 7,2
61 18,5
183 101,0
266 170,0

П р и м е ч а н и е. * – расчетные значения получены по эмпирической формуле из [10].
N o t e. * – the calculated values are obtained by the empirical formula presented in [10].
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Заключение. В статических условиях исследовано равновесное распределение аммиака, этил-
амина, диэтиламина и триэтиламина между их водными растворами и газовой фазой при 25 ± 0,1 °С. 
На основании полученных результатов, путем комбинирования уравнений закона Генри и кон-
стант ионизации, рассчитаны константы Генри указанных соединений с учетом их взаимодей-
ствия с водой. Константа KHenry (моль/моль) равна: 1) аммиак – 2,063 · 103; 2) этиламин – 3,632 · 103; 
3) диэтиламин – 1,176 · 103; 4) триэтиламин – 1,469 · 103. Закон Генри соблюдается, по крайней 
мере, в интервале концентраций 0–200 мг/м3 (акцент на данном концентрационном диапазоне 
обусловлен тем, что в практике ионитной воздухоочистки практически все проблемы загрязнен-
ного воздуха, требующие решения, находятся внутри него), о чем свидетельствует линейность 
зависимости концентрации аммиака и аминов в растворе от их концентрации в воздухе с коэф-
фициентом детерминации R2 не ниже 0,982.
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