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1. Введение.

Пенополиуретаны (ППУ) – вспененные полимеры на основе простых или сложных эфиров – находят широкое применение для сорбционного концентрирования различных органических веществ: фенолов, моно- и полициклических ароматических углеводородов, полихлорированных бифенилов хлор- и фосфорорганических инсектицидов[6-8], ионогенных поверхностно-активных веществ, красителей. Отличительной особенностью этих сорбентов является высокая эффективность в сочетании с универсальностью, химическая и механическая прочность, устойчивость к органическим растворителям, относительная дешевизна и доступность. К достоинствам ППУ можно отнести наличие мембранной структуры, обеспечивающей хорошие гидро- и аэродинамические свойства сорбентов, и позволяющей концентрировать органические соединения из больших проб воды и воздуха.

Цель настоящей работы заключалась в исследовании особенностей сорбции на ППУ ароматических карбоновых кислот и выявлении взаимосвязи между коэффициентами распределения и  гидрофобностью (параметром Ханша) сорбируемых кислот.

2. Литературный обзор.

2.1 Классификация изотерм адсорбции.

В зависимости от химической структуры обоих компонентов между молекулой адсорбата и поверхностью могут возникать связи различных типов.

Наиболее предпочтительным подходом к исследованию механизма адсорбции является изучение изотерм. Важными характеристиками адсорбции являются: 
1) Скорость адсорбции;

2) Форма изотермы;

3) Наличие плато на многих изотермах;

4) Степень адсорбции растворителя;
5) Тип адсорбции – монослойная или многослойная;

6) Ориентация адсорбированных молекул;
7) Влияние температуры;
8) Природа взаимодействия между адсорбатом и адсорбентом.

Наиболее предпочтительным подходом к исследованию механизма адсорбции является изучение изотерм сорбции.

Различные формы изотерм адсорбции показаны на рис.1 [2].

Исходя из формы начального участка, были выделены четыре характерных класса изотерм; деление изотерм на отдельные типы внутри каждого из этих классов связано с последующим изменением их формы при более высоких концентрациях.

Класс L (класс Ленгмюра) является наиболее общим; на начальном участке изотермы этого класса вогнуты относительно оси концентрации. Изотермы типа L достигают насыщения, дальнейшая адсорбция выше этого уровня дает изотерму типа L3. Если при последующей адсорбции достигается второе плато, то мы имеем дело с изотермой 
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	Рис.1 Классификация форм изотерм сорбции


типа L4. Для изотерм типа L5 характерно наличие максимума; они отражают состояние вещества в растворе – в чистой системе максимум невозможен по 

термодинамическим причинам. Такого типа изотермы получают при изучении адсорбции из растворов ПАВ и некоторых красителей или же растворов соединений, содержащих примеси высокоактивных ПАВ, то есть таких соединений, которые находятся в растворе в виде ассоциатов. Сходный, хотя и не столь полный, набор типов изотерм получен и для других классов. Начальный участок изотерм S-класса выгнут относительно оси концентраций, однако далее часто следует точка перегиба, что и придает изотерме характерную S-образную форму. Изотермы класса Н (высокое сродство) наблюдаются при чрезвычайно сильной адсорбции и очень низких концентрациях; они пересекаются с осью ординат. Изотермы класса С (постоянное распределение) имеют начальный линейный участок, что указывает на постоянное распределение растворенного вещества между раствором и адсорбентом; такие изотермы обычно получают при адсорбции на микропористых адсорбентах.

Взаимодействие между поверхностью и адсорбированными веществами может быть либо химическим, либо физическим. Некоторые типы связывания с поверхностью можно характеризовать следующим образом:

1) химическая адсорбция (хемосорбция)- адсорбция стеариновой кислоты из раствора в бензоле на порошках металлов;

2) водородная связь- адсорбция спиртов с длинной цепью из растворов в углеводородах на поверхностях дегидратированных оксидов;

3) гидрофобное связывание_ ассоциация углеводородных цепей, «вытесненных» из водной среды, например кислот на полистироле.

4) вандерваальсовы силы.

Теоретический анализ различных типов изотерм адсорбции позволяет получить много полезной информации о механизме адсорбции. Если взаимодействие между адсорбированными молекулами больше силы взаимодействия между растворенным веществом и адсорбентом, энергия активации возрастает и совместная адсорбция описывается изотермой S типа.  В этом случае молекулы растворенного вещества стремятся расположиться на поверхности в идее цепей или кластеров; такому их положению способствует сильная адсорбция растворителя и монофункциональный характер растворенного вещества. Так например, адсорбция фенола на полярной поверхности (оксид алюминия) из полярного растворителя (вода) описывается изотермой S-типа, а резорцин дает изотерму L. Изотерма адсорбции п-нитрофенола на кремнеземе из осушенного бензола принадлежит к L-типу, тогда как насыщение бензола водой приводит к изотерме типа S, поскольку вода интенсивно конкурирует с растворителем за адсорбционные центры. Параллельная ориентация молекул растворенного вещества приводит к изотермам L-типа. Некоторые красители образуют в растворе агрегаты, и их адсорбция, как, например, адсорбция циановых красителей на галогенидах серебра, описывается изотермами типа S. Изотермы Н-типа наблюдаются в тех случаях, когда адсорбция сопровождается образованием химических соединений (хемосорбция), как, например, адсорбция стеариновой кислоты на порошках металлов, или другими сильными взаимодействиями.

Изотерма типа С характерна для адсорбции на микропористых адсорбентах и соответствует таким условиям, при которых число адсорбционных центров остается постоянным в широкой области концентраций. По мере заполнения одних центров появляются новые, и доступная для адсорбции поверхность увеличивается пропорционально количеству адсорбированного из раствора вещества. Линейный рост адсорбции (изотерма типа С) в ряде случаев, например при адсорбции п-нитрофенола из бензола на микропористом оксиде алюминия, наблюдается вслед за начальным этапом адсорбции , описываемым изотермами типа L или Н. Перегибы на изотермах типа 3 и второе плато на изотермах подгруппы 4 могут быть связаны с изменением ориентации молекул адсорбируемого растворенного вещества (как, например, при адсорбции додецилсульфата натрия на поверхности графита из водного раствора) или с образованием второго слоя (как, например, при адсорбции  длинноцепочечных солей аммония на полистирольных латексах). Многочисленные примеры такого рода изотрм даны авторами [3]. 

Как правило между адсорбцией из растворов твердых при комнатной температуре и умеренно растворимых соединений и адсорбцией жидких ограниченно растворимых или твердых неограниченно растворимых соединений различия не делается, хотя на соответствующих изотермах наблюдаются характерные особенности. В первом случае адсорбция обычно быстро достигает некоторой предельной величины при низкой концентрации, после чего увеличивается лишь незначительно или вовсе больше не увеличивается. В то же время изотермы адсорбции жидких растворенных веществ часто имеют S-образную форму: адсорбция быстро увеличивается по мере достижения предела растворимости.

2.2. Пенополиуретаны: общая характеристика и сорбционные свойства

2.2.1. Общая характеристика пенополиуретанов

Пенополиуретаны (ППУ) достаточно известные, дешевые и доступные полимеры, которые широко используют в качестве набивочных и упаковочных материалов в мебельной, автомобильной промышленности, в строительстве, при изготовлении морозильных установок и теплоизоляционных устройств, и это далеко не полный перечень возможных путей их применения.

С начала 70-х годов ППУ стали использовать для концентрирования неорганических и органических соединений из растворов и газов и разработки комбинированных и гибридных методик анализа. Результаты исследований по применению ППУ в аналитической практике обобщены в монографии[1], обзорах [4-6], и детально рассмотены в кандидатских диссертациях [7-9], выполненных на кафедре аналитической химии Московского Университета.

ППУ получают по реакции поликоденсации полиизоцианатов с полиолами, с последующим вспениванием полимерной массы[1]. При промышленном синтезе в качестве исходных продуктов чаще всего используют многоатомные спирты ( с молекулярной массой 400-6000) и смеси 2,4- и 2,6-изомеров толуолдиизоцианата. При этом образуются ППУ на основе простых [R1-NH-CO-O-[R2-O]n-], сложных [R1-NH-CO-O-[R2-CO-O]n-] эфиров, а так же их смеси [R1-NH-CO-O-[R2O-CO-R3-CO]n-]. Образующиеся ППУ представляют собой пластические материалы, в которых часть твердой фазы заменена на газ в виде многочисленных пузырьков-ячеек, формирующих тем самым упорядоченную систему твердых квазисферических мембран. В зависимости от относительной скорости молекулярного роста полимера и реакции газообразования на стадии вспенивания стенки ячеек оказываются прорванными или не прорванными, что приводит к образованию открытых или закрытых пор. Если газ образует в массе ППУ непрерывную фазу, то результатом этого становится формирование открыто ячеистой структуры. Газ может находиться в полимере и в дискретной форме, образуя закрыто-ячеистую структуру. С геометрической точки зрения, если пузырьки газа занимают объем меньше 76%, то они могут иметь сферическую форму. В противном случае , пузырьки, вероятнее всего искажены в квазисферические полиэдры- в основном пентагональные додекаэдры[1,10]. Сам полимер распределен по стенкам пузырьков, которые фактически представляют собой полиуретановые мембраны. В открыто-ячеистых ППУ, по крайней мере, две мембраны из пентагонального додекаэдра прорваны, что улучшает гидро- и аэродинамические свойства материала.

Синтез ППУ сопровождается рядом побочных реакций, в результате которых могут образовываться вещества, способствующие добавочному поперечному связыванию. В зависимости от частоты поперечных связей ППУ делятся на жесткие и гибкие. Жесткими называются ППУ с высокой плотностью сшивки, а гибкими с низкой.

В химическом анализе для извлечения неорганических и органических соединений применяют лишь гибкие ППУ с открыто-ячеистой структурой.

Для измерения удельной поверхности ППУ используют метод БЭТ[11] и сорбцию карбокси-14С-стеариновой кислоты [12]. Установлено, что между плотностью и удельной поверхностью пен не существует корреляции. Так, при сорбции стеариновой кислоты расчеты показывают, что удельная поверхность исследованных ППУ составляет 0,007-0,08 м2/г (т.е изменяется в 5 раз), в то время как плотность тех же сорбентов изменяется от 00017 до 0,304 г/см3 (т.е. почти в 20 раз)[12].

Суммируя приведенные выше сведения, следует отметить, что ППУ представляют собой вспененные пластические материалы с мембраноподобной структурой, удельная поверхность которых не превышает нескольких сотых долей квадратного метра на грамм.

2.2.2. Сорбционные свойства пенополиуретанов.

Применение ППУ для извлечения неорганических и органических соединений началось сравнительно недавно. На сегодняшний день ППУ зарекомендовали себя как высокоэффективные, универсальные (по ассортименту извлекаемых соединений) сорбенты с хорошими кинетическими и гидродинамическими характеристиками.

Первые работы по сорбции соединений на ППУ были связаны с исследованием хлоридных ацидокомплексов металлов. Показано, что сорбционная емкость ППУ по комплексам Hg(II), Au(III), Fe(III), Tl(III), Sb(V), Mo(VI) и Tl(III) достаточно велика: ~0,5-1,5 моль/кг при сравнительно малой удельной поверхности полимера (0,03-0,08 м2/г) [10].Исходя из этих данных оказалось возможным предположить, что извлечение происходит не только за счет адсорбционных, но и абсорбционных процессов. После этой работы последовала серия исследований, в результате которых появились данные об извлечении более 30 металлов из фторидных, тиоцианатных, цианидных и хлоридных растворов; они обобщены в [1]. Установлено, что ППУ на основе простых эфиров более эффективны по сравнению со сложными[10,13].

В литературе большое внимание уделено изучению механизмов сорбционного извлечения с помощью ППУ неорганических и – существенно меньше – органических соединений. Для описания извлечения нейтральных комплексов металлов предложен экстракционный механизм, основанный на сходстве условий экстракции галогенидных комплексов металлов диэтиловым эфиром и их сорбции ППУ [1], достаточно хорошо объясняющий особенности сорбционного извлечения таких соединений.

ППУ хорошо сорбируют и органические вещества (полихлорированные органические соединения: бифенилы[1,14], нафталины [1], инсектициды[15], пестициды[16], фосфорорганические соединения[1], полициклические ароматические  соединения[4]. Показано, что ППУ не являются специфическими сорбентами для какого-либо класса органических соединений, превосходя по эффективности активные угли, поливинилхлорид и полистирол[1]. Причем свойства пен на основе простых или сложных эфиров при сорбции из воздуха практически одинаковы, а при извлечении из водной фазы наиболее предпочтительны ППУ на основе простых эфиров. Использование ППУ позволяет концентрировать органические соединения из воды и определять их хроматографически после элюирования на уровне микрограмм на миллилитр, а иногда и ниже, из воздуха – нанограмм на кубический метр.

Анализ литературы показывает, что многие неорганические и органические соединения весьма эффективно сорбируются ППУ. Определенные успехи достигнуты при использовании ППУ для разработки гибридных и комбинированных методик анализа воздуха и, главным образом, вод. Вместе с тем очень часто неясен механизм сорбции на ППУ, и поэтому трудно предсказать способность того или иного соединения (класса соединений) извлекаться в зависимости от его структуры.

2.3 Общие сведения о свойствах галловой кислоты.

Галловая кислота (3,4,5 – тригидроксибензойная кислота, молекулярная масса 170 г/моль) в чистом виде представляет собой бесцветные кристаллы, темнеющие на свету. Она кристаллизуется из воды с одной молекулой кристаллизационной воды, которую теряет при 100С; температура плавления 239С (с разложением).

Растворима в воде (одна часть галловой кислоты растворяется в трех частях кипящей воды), эфире (при 15С в 100 частях эфира растворяются 2.5 части галловой кислоты), спирте (в 100 частях 90%-ного спирта – 18.9 части), ацетоне (в 100 частях ацетона – 29.4 части), но не растворяется в хлороформе.

Галловая кислота обладает всеми свойствами оксикислот, причем, наиболее реакционноспособна ОН-группа в положении 4, например, при метилированнии диметилсульфатом в присутствии 2 молей NaOH образуется 3.5-дигидрокси-4-метоксибензольная кислота, а в присутствии 5 молей NaOH – 3,4,5-триметоксибензольная кислота.

Галловая кислота была открыта К. Шееле в 1786 году. В природе галловая кислота в виде эфиров, сложных эфиров и в свободной форме содержится в таннинах чернильных орешков (галлов), растений сумаха и чая, а также в дубовой коре. Она обладает очень важными свойствами: является антиоксидантом, предотвращает мутации, проявляет свойства антиракового препарата.

Галловую кислоту применяют: в промышленности в качестве дубильного вещества, консерванта, при производстве красителей, лекарственных веществ, пирогаллола, как цветообразующую компоненту в термочувствительных копировальных аппаратах. Сложные эфиры галловой кислоты применяют в качестве антиоксидантов жиров и масел. Она содержится в чаях, спиртных напитках (например, в коньяках и различных винах), а также в лекарственных препаратах. В аналитической химии галловую кислоту используют в качестве реагента для определения некоторых ионов металлов, например, Bi(III) и Ce(III). Все это делает необходимым и актуальным совершенствование известных и разработку новых методов определения галловой кислоты в различных объектах.

7. Экспериментальная часть

a. Реагенты, техника эксперимента и аппаратура

В качестве сорбентов применялись ППУ на основе простых (торговая марка 5-30), сложных (торговая марка 35-08) эфиров и их сополимеров (торговая марка ВП), выпускаемые ГПО «Радикал», (г. Киев, Украина). Таблетки ППУ диаметром 16мм выбивали металлическим пробойником из промышленного листа полимера. Масса таблеток составила 0,05 г. Для очистки от примесей таблетки ППУ промывали ацетоном, после чего высушивали до воздушно-сухого состояния, таблетки хранили в защищенном от света месте.

В работе использовали бензойную, салициловую, п-оксибензойную, ацетилсалициловую и галловую кислоты (квалификации х. ч.).

Сорбцию соединений проводили в статическом режиме. Для этого в сосуды с притертыми пробками помещали исследуемые растворы кислот (25 мл), затем таблетки ППУ, прожимали их стеклянной палочкой для удаления пузырьков воздуха и встряхивали сосуды на электромеханическом вибросмесителе до установления сорбционного равновесия. 

В предварительных опытах показано, что время установления сорбционного равновесия в изучаемых системах не зависит от природы кислоты и используемого ППУ и составляет 60 мин.

Равновесные концентрации кислот определяли фотометрически по собственному поглощению соединений. Значения степеней извлечения (R, %) и коэффициентов распределения (D) рассчитывали по уравнениям: 
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где С0 – концентрация определяемого соединения в водном растворе перед сорбцией, С – концентрация в растворе после сорбции, V-объем анализируемого раствора (мл), w- масса таблетки ППУ (г). 

Оптические плотности растворов измеряли на спектрофотоколориметре КФК-2.

3.2. Сорбция ароматических карбоновых кислот на ППУ

Ароматические карбоновые кислоты являются удачным объектом изучения закономерностей сорбции органических соединений пенополиуретанами, поскольку содержат одновременно полярную карбоксильную группу и гидрофобное ароматическое ядро. Большое число замещенных ароматических кислот позволяет систематически варьировать как кислотность карбоксильной группы, так и гидрофобность молекулы и изучить влияние этих параметров на сорбцию. Для изучения особенностей сорбции ароматических карбоновых кислот выбраны бензойная, салициловая, п-оксибензойная, ацетилсалициловая и галловая кислоты, которые различаются гидрофобностью (параметром Ханша) (табл.1). Кроме того, эти соединения различаются значением констант кислотной диссоциации (pKa)  и наличием различных заместителей в ароматическом ядре.  

Таблица 1.

Степени извлечения (R) и коэффициенты распределения (D) кислот на ППУ 5-30, 35-08, ВП; Скислоты=1*10-4М, СHCl=0.1M, V=25мл, mППУ(0.05г

(n=3, P=0.95)

	
	
	
	ППУ 5-30
	ППУ 35-08
	ППУ ВП

	Кислота
	lg P

(октанол-вода)
	pKa в воде


	lgD
	lgD
	lgD

	Бензойная
	1.89(0.21
	4.20(0.10
	2.1(0.1
	1.9(0.1
	2.0(0.1

	Салициловая
	2.06(0.25
	3.01(0.10
	2.6(0.1
	2.5(0.1
	2.5(0.1

	п-Окси-бензойная
	1.42(0.22
	4.57(0.10
	2.2(0.1
	1.8(0.1
	2.1(0.1

	Галловая
	0.91(0.33
	4.33(0.10
	1.6(0.3
	0.9(0.1
	1.4(0.2

	Гиппуровая
	0.31(0.53
	3.68(0.10
	0.8(0.3
	0.7(0.2
	0.6(0.2

	Ацетил-салициловая
	1.19(0.23
	3.48(0.10
	2.0(0.3
	2.2(0.1
	1.8(0.2


3.3. Влияние кислотности раствора на сорбцию ароматических карбоновых кислот  на ППУ 5-30

Изучено влияние кислотности раствора в интервале 1М HCl – pH 6 на сорбцию ароматических карбоновых кислот  на ППУ 5-30. Как видно из рис.2, ход всех кривых зависимостей степени извлечения от pH примерно одинаков. Максимальное извлечение ароматических карбоновых кислот наблюдается в области pH ( pKa – 2, где кислота недиссоциирована и при увеличении pH водной фазы до pKa+2 и выше, извлечение кислот уменьшается практически до нуля. Характер зависимости степени извлечения кислот от pH свидетельствует о том, что кислоты извлекаются в молекулярной форме. Максимальная сорбция наблюдается в области pH, где кислотная группа недиссоциирована, падение сорбции с увеличением pH происходит симбатно уменьшению количества недиссоциированных молекул кислоты в растворе.


[image: image4.wmf]0

10

20

30

40

50

0

1

2

3

4

5

6

pH

R,%


Рис.2. Зависимости степени извлечения гиппуровой(1), галловой(2), ацетилсалициловой(3), бензойной(4), п-оксибензойной(5) и салициловой(6) кислот на ППУ 5-30 от pH раствора

Скислоты=1*10-4М, СHCl=0.1M, V=25мл, mППУ(0.05г

3.4. Влияние полимерной основы ППУ

Сорбция ароматических карбоновых кислот зависит от полимерной основы ППУ и возрастает при переходе от ППУ на основе сложных эфиров (35-08) к ППУ ВП на основе смеси простых и сложных эфиров и далее к ППУ на основе простых эфиров (5-30) (табл.1). Обращает на себя внимание то, что сорбция кислот возрастает с увеличением их гидрофобности (параметра Ханша). Ряд сродства ароматических карбоновых  кислот ко всем изученным ППУ одинаков для всех сорбентов и выглядит следующим образом: галловая < ацетилсалициловая < п-оксибензойная < бензойная < салициловая.

3.5.1. Изотермы сорбции галловой кислоты.

На примере галловой кислоты изучена сорбция карбоновых кислот в зависимости от концентрации из водных растворов (0,01М HCl) пенополиуретаном 5-30 на основе простых эфиров окиси этилена и окиси пропилена.

На рис. 3. приведена изотерма сорбции галловой кислоты ППУ 5-30. Она характеризуется наличием двух восходящих участков ; причем крутизна второго участка меньше чем первого. Наличие плато с последующим возрастанием сорбции обычно интерпретируют с позиций о существовании мономолекулярного слоя (с последующей «сверхэквивалентной» полимолекулярной сорбцией) либо изменения ориентации сорбата на поверхности. Изменение ориентации приводит к «освобождению» ранее занятых адсорбционных центров и соответствующей «сверхэквивалентной» сорбции [2].
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Рис.3. Изотерма сорбции галловой кислоты пенополиуретаном 5-30

V=25 мл; mППУ~0.06 г; С(HCl)=0,01М.

Извлечение галловой кислоты пенополиуретаном, по видимому, протекает по типу молекулярной сорбции. При этом на ряду с неспецифическими дисперсионными взаимодействиями могут реализовываться и специфические, в частности образование водородных связей. При этом простые эфирные группы более склонны к образованию водородной связи, чем сложноэфирные. В результате сорбции галловой кислоты ППУ изменение ориентации молекул сорбата после первоначального насыщения сорбента (плато) кажется вполне возможным. Действительно, гидроксильный протон молекулы галловой кислоты может эффективно взаимодействовать сразу с несколькими атомами кислорода полиэфирной цепи ППУ (с образованием водородной связи или простой диполь-дипольной связи). Соответствующее «координационное число» - по  эфирным атомам кислорода – должно определяться, в частности, строением полимера, степенью его сетчатости и т.п. Вполне очевидно, что по мере увеличения концентрации молекул галловой кислоты в фазе сорбента это координационное число может уменьшаться, а высвобождающиеся атомы кислорода обуславливать дополнительный рост сорбции. Уменьшение среднего числа и/или прочности контактов галловая кислота – полиэфирная цепь должно отвечать уменьшению свободной энергии сорбции и уменьшению крутизны изотермы, что и наблюдается экспериментально.

3.5.2 Сорбция галловой кислоты в виде 4-нитрофенилазопроизводного

Известным приемом, увеличивающим степень сорбционного извлечения органических соединений является дериватизация – переведение их в более гидрофобные производные. Ранее в лаборатории предложен метод сорбционного извлечения фенолов пенополиуретанами в виде 4-нитрофенилазофенола [17]. При этом эффективность сорбционного извлечения фенола резко возросла, а в фазу сорбента переходило окрашенное соединение, что позволило не только концентрировать фенол, но и определять его непосредственно в матрице сорбента с помощью спектроскопии диффузного отражения. В настоящей работе изучена сорбция галловой кислоты в виде азопроизводного. Известно, что это соединение может быть получено в результате реакции азосочетания галловой кислоты с тетрафторборатом 4-нитрофенилдиазония (НФД). Ранее было показано, что выход продукта реакции азосочетания и степень извлечения его ППУ 5-30 зависят от концентрации НФД и рН среды. Максимальная сорбция соединения наблюдается при концентрации НФД ~4,8·10-4 в присутствии 0,01М HCl. В условиях, обеспечивающих максимальную сорбцию азопроизводного ППУ 5-30 снята изотерма сорбции. В сравнении с галловой кислотой, сорбция азопроизводного смещена в область более низких концентраций, что свидетельствует о большей эффективности извлечения более гидрофобного азопроизводного галловой кислоты. Изотерма сорбции имеет два восходящих участка (рис. 4).
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Рис.4. Изотерма сорбции азопроизводного галловой кислоты пенополиуретаном 5-30

V=25 мл; mППУ~0.06 г; С(HCl)=0,1М

3.6. Расчет констант адсорбции.

Начальные участки изотерм адсорбции галловой кислоты ППУ 5-30 (рис. 3-4) относятся к классу изотерм Ленгмюра и описываются уравнением:

a=am·K·C/(1+K·C),

где С-равновесная концентрация галловой кислоты в водном растворе, моль/л, а - содержание галловой кислоты в сорбенте, моль/г, аm-величина предельной адсорбции, моль/г, К-константа адсорбции. Рассчитаны значения аm, К и ΔG:

	Соединение
	аm, мкмоль/г
	lgK±tp*S/n½
	-ΔG± tp*S/n½

	Галловая кислота
	129
	1,1±0,3
	236±9

	Азопроизводное галловой кислоты
	434
	1,4±0,3
	833±8


Константы сорбции для начального участка на изотерме сорбции определяли по уравнению:

K=a/C*(am-a),

Свободные энергии Гиббса определяли по формуле:

ΔG=-R*T*lnK.

(R=8.314Дж/моль*К

Т=298К)

4. Обсуждение результатов

Пенополиуретаны – пористые полимерные сорбенты, гидрофобная полимерная матрица которых, содержит различные полярные функциональные группы: эфирные, уретановые, изоционатные, мочевинные и другие. Сочетание таких противоположных свойств позволяет использовать эти сорбенты для эффективной сорбции как неполярных, так и полярных молекул. В отличие от других сорбентов ППУ связывает сорбаты всем объемом, а не только поверхностью.

Экспериментальные результаты, полученные в работе, указывают на то, что дериватизация галловой кислоты за счет превращения ее в азопроизводное способствует значительному увеличению сорбции. Из полученных данных видно, что сорбция галловой кислоты может быть увеличена таким образом от 38% до 82%, что может быть использовано для количественного извлечения галловой кислоты из вод.

Рассмотрение полученных изотерм адсорбции позволяет сделать вывод о механизме сорбции: извлечение галловой кислоты, по видимому, протекает по типу молекулярной сорбции, при этом на ряду с неспецифическими дисперсионными взаимодействиями могут реализовываться и специфические, в частности образование водородных связей. При этом простые эфирные группы более склонны к образованию водородной связи, чем сложноэфирные. В результате сорбции галловой кислоты ППУ изменение ориентации молекул сорбата после первоначального насыщения сорбента (плато) кажется вполне возможным. Действительно, гидроксильный протон молекулы галловой кислоты может эффективно взаимодействовать сразу с несколькими атомами кислорода полиэфирной цепи ППУ (с образованием водородной связи или простой диполь-дипольной связи). Соответствующее «координационное число» - по  эфирным атомам кислорода – должно определяться, в частности, строением полимера, степенью его сетчатости и т.п. Вполне очевидно, что по мере увеличения концентрации молекул галловой кислоты в фазе сорбента это координационное число может уменьшаться, а высвобождающиеся атомы кислорода обуславливать дополнительный рост сорбции. Уменьшение среднего числа и/или прочности контактов галловая кислота – полиэфирная цепь должно отвечать уменьшению свободной энергии сорбции и уменьшению крутизны изотермы, что и наблюдается экспериментально.

Сорбция ароматических карбоновых кислот зависит от полимерной основы ППУ и возрастает при переходе от ППУ на основе сложных эфиров (35-08) к ППУ ВП на основе смеси простых и сложных эфиров и далее к ППУ на основе простых эфиров (5-30) (табл.1). Обращает на себя внимание то, что сорбция кислот возрастает с увеличением их гидрофобности (параметра Ханша).

Характер зависимости степени извлечения кислот от pH свидетельствует о том, что кислоты извлекаются в молекулярной форме. Максимальная сорбция наблюдается в области pH, где кислотная группа недиссоциирована, падение сорбции с увеличением pH происходит симбатно уменьшению количества недиссоциированных молекул кислоты в растворе.

5. Выводы

1. Изучена сорбция бензойной, салициловой, п-оксибензойной, ацетилсалициловой и галловой кислот на пенополиуретанах в зависимости от кислотности водной фазы, гидрофобности молекулы кислоты и строения полимерного звена пенополиуретана.

2. Изучена сорбция галловой кислоты пенополиуретаном 5-30 в зависимости от концентрации. Высказано предположение, о том, что сорбция галловой кислоты протекает по типу молекулярной сорбции. Показано, что дериватизация галловой кислоты за счет превращения ее в азопроизводное способствует значительному увеличению сорбции.

3. Показано, что сорбция галловой кислоты описывается изотермой Ленгмюра, рассчитаны термодинамические характеристики сорбции.
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Диаграмма4
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120.3959442543

57.2254949234

75.6824605766



Лист1

		N		V		c0		mPPU		A(1)		A(0,3)		[GK]		a		R,%

		1		0.2		4.70E-05		0.0639		0.2				2.04E-05		10.3932775396		5.65E+01

		2		0.5		1.18E-04		0.0642		0.22		0.035		0.00001175		41.1799065421		9.00E+01

		3		5		1.18E-03		0.0639				0.29		9.74E-05		421.6130114017		9.17E+01

		4		10		2.35E-03		0.0629				0.47		0.0006903125		659.6532193959		7.06E+01

		5				5.00E-03		0.0615				0.58		0.000851875		1686.2296747968		8.30E+01

		1		0.2		4.70E-05				0.46		0.14

		2		0.4		9.40E-05				0.8		0.28

		3		4		9.40E-04				1.3		0.64

		4		7		1.65E-03				1.3		0.64





Лист1

		0

		0
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[GK]

a

a([GK])

0

0

0

0

0



Лист2

		V		c		A(before)		m		A(after)		[GK]		R, %		a

		0.1		2.35E-05		0.26		0.0584		0.2		0.0000195255		1.69E+01		1.7013999872

		0.2		4.70E-05		0.475		0.06		0.3		0.0000292883		3.77E+01		7.3798773146

		0.3		7.05E-05		0.72		0.0589		0.38		0.0000370985		4.74E+01		14.177204458

		0.5		1.18E-04				0.058		0.44		0.0000429562		6.34E+01		32.1309632819

		0.6		1.41E-04				0.0609		0.5		0.0000488138		6.54E+01		37.8432577689

		0.05		1.18E-05				0.0593		0.11		0.000010739		8.60E+00		0.426205187

		0.15		3.53E-05				0.0584		0.23		0.0000224544		3.63E+01		5.4775860126

		0.8		1.88E-04				0.0583		0.51		0.0000497901		7.35E+01		59.2666807219

		1		2.35E-04				0.0589		0.58		0.000056624		7.59E+01		75.7113599631

		1.5		3.53E-04				0.0586		0.72		0.0000702919		8.01E+01		120.3959442543

		0.8		1.88E-04				0.0591		0.54		0.0000527189		7.20E+01		57.2254949234

		1		2.35E-04				0.0586		0.59		0.0000576003		7.55E+01		75.6824605766

		1.5		3.53E-04				0.0561		0.64		0.0000624817		8.23E+01		129.2416689768

		V		c		V(пробы)		m		A(et)		A		[Gk]		R,%		a

		0.2		4.70E-05		5		0.0587		0.14		0.135		4.53E-05		3.57E+00		0.7148941348

		0.5		1.18E-04		5		0.0576		0.28		0.275		1.15E-04		1.79E+00		0.9106832837

		5		1.18E-03		1		0.0576				0.45		5.29E-04		5.50E+01		280.4904513889

		10		2.35E-03		1		0.0594				0.62		7.29E-04		6.90E+01		682.4494949495

		0,0213(г)		5.00E-03		0.1		0.0575				0.34		4.00E-03		2.00E+01		434.7826086957

		0.1		2.35E-05		5		0.0626		0.038		0.025		1.55E-05		3.42E+01		3.2106524298

		1		2.35E-04		5		0.0594				0.37		2.29E-04		2.63E+00		2.602782208

		2		4.70E-04		1		0.0578		0.22		0.15		3.20E-04		3.18E+01		64.6822900283

		3		7.05E-04		1		0.0601				0.235		5.02E-04		2.88E+01		84.4236877931

		4		9.40E-04		1		0.0604				0.295		6.30E-04		3.30E+01		128.2171884407

		5		1.18E-03		1		0.0566				0.34		7.26E-04		3.82E+01		198.1609380019

		12		2.82E-03		0.1		0.0602				0.18		2.12E-03		2.49E+01		291.6748094587

		V		c		V(пробы)		m		A(et)		A		[Gk]		R,%		a

		0.2		4.70E-05		5		0.0587		0.14		0.135		4.53E-05		3.57E+00		0.7148941348

		0.5		1.18E-04		5		0.0576		0.28		0.275		1.15E-04		1.79E+00		0.9106832837

		0,0213(г)		5.00E-03		0.1		0.0575				0.34		4.00E-03		2.00E+01		434.7826086957

		0.1		2.35E-05		5		0.0626		0.038		0.025		1.55E-05		3.42E+01		3.2106524298

		1		2.35E-04		5		0.0594				0.37		2.29E-04		2.63E+00		2.602782208

		2		4.70E-04		1		0.0578		0.22		0.15		3.20E-04		3.18E+01		64.6822900283

		3		7.05E-04		1		0.0601				0.235		5.02E-04		2.88E+01		84.4236877931

		4		9.40E-04		1		0.0604				0.295		6.30E-04		3.30E+01		128.2171884407

		5		1.18E-03		1		0.0566				0.34		7.26E-04		3.82E+01		198.1609380019

		12		2.82E-03		0.1		0.0602				0.18		2.12E-03		2.49E+01		291.6748094587
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		n		V, ml		c		A(l=5)		A(l=3)		A(l=1)		A(l=0,3)

				0.05		1.18E-05		0.3

		1		0.1		2.35E-05		0.61		0.44		0.165		0.03

		2		0.2		4.70E-05		1.2		0.67		0.27		0.058

		3		0.4		9.40E-05				1.2		0.54		0.16

		4		0.6		1.41E-04				1.8		0.7		0.26

		V, ml		C°, mol/litr		m(PPU)		A(l=5)		[GK]		R, %		a, mkmol/g

		0.2		4.70E-05		4.83E-02		0.3		1.17E-05		7.50E+01		1.82E+01				9.79E-06		2.50E-01		1.93E+01

		0.5		1.18E-04		4.84E-02		0.66		2.58E-05		7.80E+01		4.73E+01				2.35E-05		6.00E-01		4.86E+01

		2		4.70E-04		4.84E-02		0.5		1.96E-05		9.58E+01		2.33E+02				1.80E-05		4.60E-01		2.33E+02

		4		9.40E-04		5.08E-02		0.46		1.80E-05		9.81E+01		4.54E+02				1.64E-05		4.20E-01		4.55E+02

		0.1		2.35E-05		5.31E-02		0.21		8.22E-06		6.50E+01		7.19E+00				7.05E-06		1.80E-01		7.74E+00

		0.3		7.05E-05		5.37E-02		0.38		1.49E-05		7.89E+01		2.59E+01				1.37E-05		3.50E-01		2.64E+01

		0.6		1.41E-04		5.33E-02		0.32		1.25E-05		9.11E+01		6.03E+01				1.17E-05		3.00E-01		6.06E+01

		1		2.35E-04		5.37E-02		0.45		1.76E-05		9.25E+01		1.01E+02				1.57E-05		4.00E-01		1.02E+02

		1.5		3.53E-04		5.28E-02		0.57		2.23E-05		9.37E+01		1.56E+02				2.00E-05		5.10E-01		1.57E+02

		3		7.05E-04		5.37E-02		0.44		1.72E-05		9.76E+01		3.20E+02				1.57E-05		4.00E-01		3.21E+02

		2		4.70E-04		5.18E-02		0.4		1.57E-05		9.67E+01		2.19E+02				1.57E-05		4.00E-01		2.19E+02

		3		7.07E-04		5.93E-02		0.45		1.76E-05		9.75E+01		2.91E+02				1.76E-05		4.50E-01		2.91E+02

		4		9.40E-04		5.10E-02		0.46		1.80E-05		9.81E+01		4.52E+02				1.80E-05		4.60E-01		4.52E+02

		5		1.18E-03		5.14E-02		0.45		1.76E-05		9.85E+01		5.63E+02				1.80E-05		4.60E-01		5.63E+02

		7		1.65E-03		5.14E-02		0.46		1.80E-05		9.89E+01		7.91E+02				1.80E-05		4.60E-01		7.91E+02

																		N		V		c0		A(l=5)		A(l=3)		A(l=1)

																		1		1		1.18E-05		0.4		0.25		0.09

																		2		2		2.35E-05		0.6		0.38		0.16

																		3		4		4.70E-05		9.00E-01		5.80E-01		2.90E-01

																		4		8		9.40E-05		1.4		0.9		0.48

																		5		12		1.41E-04				1.2		0.62
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Диаграмма1

		-4		0		0		0				0

		-2		1		1		1				0.5

		0		2		3.1		1.9		1		1

		1		2.85		3.3		2.45		1.6		2.3

		1.85		4.3		3.8		3.5		2.25		3.6

		2.55		5.4		4.5		5		3.65		5.9

		3.9				5.25

		4.15

		4.7

		5.25
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салициловая

бензойная

галовая

п-оксибензойная

гиппуровая

ацетилсалициловая

pH

R,%

45.8333333333

20.6666666667
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51.8072289157
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0.6600660066
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1.3

0

14.3
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7.0739549839

2.2292993631

0.9375

0



Салициловая

		pH		A(до)		А(после)		R, %		pH		A(до)		А(после)		R, %

		1.45		0.311		0.163		47.5884244373		-4		0.336		0.182		45.8333333333

		1.85		0.332		0.187		43.6746987952		-2		0.324		0.152		53.0864197531

		2.55		0.332		0.196		40.9638554217		0		0.705		0.332		52.9078014184

		3.9		0.322		0.31		14.3		1		0.311		0.148		52.4115755627

		4.15		0.311		0.289		7.0739549839		1.85		0.332		0.16		51.8072289157

		4.7		0.314		0.307		2.2292993631		2.55		0.332		0.171		48.4939759036

		5.25		0.32		0.317		0.9375		3.9		0.322		0.31		14.3

		5.65		0.322		0.322		0		4.15		0.311		0.289		7.0739549839

		-0.2		0.326		0.161		50.6134969325		4.7		0.314		0.307		2.2292993631

		-0.5		0.679		0.333		50.9572901325		5.25		0.32		0.317		0.9375

		-1		0.705		0.332		52.9078014184		5.65		0.322		0.322		0

		-2		0.324		0.152		53.0864197531

		-3		0.333		0.152		54.3543543544

		-4





Салициловая

		



R, %



Бензойная

		



t,мин

R,%



Галловая

		pH										3/6/01

		0		0.9		0.714		20.6666666667				С HCl, M		A до		А после		R,%		D		lgD		Rсреднее

		1		0.782		0.623		20.3324808184

		2		0.772		0.615		20.3367875648				0.01		0.18		0.1		44.4444444444		400		2.6020599913		2.5520565188

		2.85		0.948		0.768		18.9873417722				0.1		0.172		0.102		40.6976744186		343.137254902		2.5354678726

		4.3		0.645		0.588		8.8372093023				1		0.171		0.103		39.7660818713		330.0970873786		2.5186416923

		5.4		0.814		0.803		1.3513513514





Галловая

		



pH

R,%



п-оксибензойная

		pH

		0		0.857		0.79		7.8179696616

		1		0.863		0.798		7.5318655852

		3.1		0.581		0.54		7.0567986231

		3.3		0.55		0.517		6

		3.8		0.491		0.484		1.4256619145

		4.5		0.484		0.48		0.826446281

		5.25		0.497		0.495		0.4024144869





п-оксибензойная

		



pH

R,%



Гиппуровая

		pH

		pH		A до		А после		R, %

		0		1.29		0.996		22.7906976744

		1		1.352		1.042		22.9289940828

		1.9		1.285		1.002		22.0233463035

		2.45		1.312		1.052		19.8170731707

		3.5		1.122		1.091		2.7629233512

		5		1.13		1.128		0.1769911504

				1.287		0.959		25.4856254856





Гиппуровая

		



pH

R, %



Ацетилсалициловая

		

		1		1.035		1.022		1.2560386473

		1.6		1.008		0.995		1.2896825397

		2.25		0.995		0.981		1.4070351759

		3.65		1		0.987		1.3





Ацетилсалициловая

		



pH

R,%



Сравнение

		pH

		0		0.811		0.7		13.6868064118

		0.5		0.818		0.708		13.4474327628

		1		0.828		0.717		13.4057971014

		2.3		0.82		0.72		12.1951219512

		3.6		0.606		0.602		0.6600660066

		5.9		0.491		0.491		0





Сравнение

		



pH

R,%



		





		-4		0		0		0				0

		-2		1		1		1				0.5

		0		2		3.1		1.9		1		1

		1		2.85		3.3		2.45		1.6		2.3

		1.85		4.3		3.8		3.5		2.25		3.6

		2.55		5.4		4.5		5		3.65		5.9

		3.9				5.25

		4.15

		4.7

		5.25

		5.65



салициловая

бензойная

галовая

п-оксибензойная

гиппуровая

ацетилсалициловая

pH

R,%

45.8333333333

20.6666666667

7.8179696616

22.7906976744

13.6868064118

53.0864197531

20.3324808184

7.5318655852

22.9289940828

13.4474327628

52.9078014184

20.3367875648

7.0567986231

22.0233463035

1.2560386473

13.4057971014

52.4115755627

18.9873417722

6

19.8170731707

1.2896825397

12.1951219512

51.8072289157

8.8372093023

1.4256619145

2.7629233512

1.4070351759

0.6600660066

48.4939759036

1.3513513514

0.826446281

0.1769911504

1.3

0

14.3

0.4024144869

7.0739549839

2.2292993631

0.9375

0
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0.7148941348

0.9106832837

434.7826086957

3.2106524298

2.602782208

64.6822900283

84.4236877931

128.2171884407

198.1609380019

291.6748094587



Лист1

		N		V		c0		mPPU		A(1)		A(0,3)		[GK]		a		R,%

		1		0.2		4.70E-05		0.0639		0.2				2.04E-05		10.3932775396		5.65E+01

		2		0.5		1.18E-04		0.0642		0.22		0.035		0.00001175		41.1799065421		9.00E+01

		3		5		1.18E-03		0.0639				0.29		9.74E-05		421.6130114017		9.17E+01

		4		10		2.35E-03		0.0629				0.47		0.0006903125		659.6532193959		7.06E+01

		5				5.00E-03		0.0615				0.58		0.000851875		1686.2296747968		8.30E+01

		1		0.2		4.70E-05				0.46		0.14

		2		0.4		9.40E-05				0.8		0.28

		3		4		9.40E-04				1.3		0.64

		4		7		1.65E-03				1.3		0.64





Лист1

		0

		0

		0

		0

		0



[GK]

a

a([GK])

0

0

0

0

0



Лист2

		V		c		A(before)		m		A(after)		[GK]		R, %		a

		0.1		2.35E-05		0.26		0.0584		0.2		0.0000195255		1.69E+01		1.7013999872

		0.2		4.70E-05		0.475		0.06		0.3		0.0000292883		3.77E+01		7.3798773146

		0.3		7.05E-05		0.72		0.0589		0.38		0.0000370985		4.74E+01		14.177204458

		0.5		1.18E-04				0.058		0.44		0.0000429562		6.34E+01		32.1309632819

		0.6		1.41E-04				0.0609		0.5		0.0000488138		6.54E+01		37.8432577689

		0.05		1.18E-05				0.0593		0.11		0.000010739		8.60E+00		0.426205187

		0.15		3.53E-05				0.0584		0.23		0.0000224544		3.63E+01		5.4775860126

		0.8		1.88E-04				0.0583		0.51		0.0000497901		7.35E+01		59.2666807219

		1		2.35E-04				0.0589		0.58		0.000056624		7.59E+01		75.7113599631

		1.5		3.53E-04				0.0586		0.64		0.0000624817		8.23E+01		123.7279458976

		0.8		1.88E-04				0.0591		0.54		0.0000527189		7.20E+01		57.2254949234

		1		2.35E-04				0.0586		0.59		0.0000576003		7.55E+01		75.6824605766

		1.5		3.53E-04				0.0561		0.64		0.0000624817		8.23E+01		129.2416689768

		V		c		V(пробы)		m		A(et)		A		[Gk]		R,%		a

		0.2		4.70E-05		5		0.0587		0.14		0.135		4.53E-05		3.57E+00		0.7148941348

		0.5		1.18E-04		5		0.0576		0.28		0.275		1.15E-04		1.79E+00		0.9106832837

		5		1.18E-03		1		0.0576				0.45		5.29E-04		5.50E+01		280.4904513889

		10		2.35E-03		1		0.0594				0.62		7.29E-04		6.90E+01		682.4494949495

		0,0213(г)		5.00E-03		0.1		0.0575				0.34		4.00E-03		2.00E+01		434.7826086957

		0.1		2.35E-05		5		0.0626		0.038		0.025		1.55E-05		3.42E+01		3.2106524298

		1		2.35E-04		5		0.0594				0.37		2.29E-04		2.63E+00		2.602782208

		2		4.70E-04		1		0.0578		0.22		0.15		3.20E-04		3.18E+01		64.6822900283

		3		7.05E-04		1		0.0601				0.235		5.02E-04		2.88E+01		84.4236877931

		4		9.40E-04		1		0.0604				0.295		6.30E-04		3.30E+01		128.2171884407

		5		1.18E-03		1		0.0566				0.34		7.26E-04		3.82E+01		198.1609380019

		12		2.82E-03		0.1		0.0602				0.18		2.12E-03		2.49E+01		291.6748094587

		V		c		V(пробы)		m		A(et)		A		[Gk]		R,%		a

		0.2		4.70E-05		5		0.0587		0.14		0.135		4.53E-05		3.57E+00		0.7148941348

		0.5		1.18E-04		5		0.0576		0.28		0.275		1.15E-04		1.79E+00		0.9106832837

		0,0213(г)		5.00E-03		0.1		0.0575				0.34		4.00E-03		2.00E+01		434.7826086957

		0.1		2.35E-05		5		0.0626		0.038		0.025		1.55E-05		3.42E+01		3.2106524298

		1		2.35E-04		5		0.0594				0.37		2.29E-04		2.63E+00		2.602782208

		2		4.70E-04		1		0.0578		0.22		0.15		3.20E-04		3.18E+01		64.6822900283

		3		7.05E-04		1		0.0601				0.235		5.02E-04		2.88E+01		84.4236877931

		4		9.40E-04		1		0.0604				0.295		6.30E-04		3.30E+01		128.2171884407

		5		1.18E-03		1		0.0566				0.34		7.26E-04		3.82E+01		198.1609380019

		12		2.82E-03		0.1		0.0602				0.18		2.12E-03		2.49E+01		291.6748094587





Лист2

		0

		0

		0



c, M

A

A(c)

0

0

0



Лист3

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0



[GK], M

a, mkmol/g

a([GK])

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0



[GK], M

a, mkmol/g

a([GK])

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



		n		V, ml		c		A(l=5)		A(l=3)		A(l=1)		A(l=0,3)

				0.05		1.18E-05		0.3

		1		0.1		2.35E-05		0.61		0.44		0.165		0.03

		2		0.2		4.70E-05		1.2		0.67		0.27		0.058

		3		0.4		9.40E-05				1.2		0.54		0.16

		4		0.6		1.41E-04				1.8		0.7		0.26

		V, ml		C°, mol/litr		m(PPU)		A(l=5)		[GK]		R, %		a, mkmol/g

		0.2		4.70E-05		4.83E-02		0.3		1.17E-05		7.50E+01		1.82E+01				9.79E-06		2.50E-01		1.93E+01

		0.5		1.18E-04		4.84E-02		0.66		2.58E-05		7.80E+01		4.73E+01				2.35E-05		6.00E-01		4.86E+01

		2		4.70E-04		4.84E-02		0.5		1.96E-05		9.58E+01		2.33E+02				1.80E-05		4.60E-01		2.33E+02

		4		9.40E-04		5.08E-02		0.46		1.80E-05		9.81E+01		4.54E+02				1.64E-05		4.20E-01		4.55E+02

		0.1		2.35E-05		5.31E-02		0.21		8.22E-06		6.50E+01		7.19E+00				7.05E-06		1.80E-01		7.74E+00

		0.3		7.05E-05		5.37E-02		0.38		1.49E-05		7.89E+01		2.59E+01				1.37E-05		3.50E-01		2.64E+01

		0.6		1.41E-04		5.33E-02		0.32		1.25E-05		9.11E+01		6.03E+01				1.17E-05		3.00E-01		6.06E+01

		1		2.35E-04		5.37E-02		0.45		1.76E-05		9.25E+01		1.01E+02				1.57E-05		4.00E-01		1.02E+02

		1.5		3.53E-04		5.28E-02		0.57		2.23E-05		9.37E+01		1.56E+02				2.00E-05		5.10E-01		1.57E+02

		3		7.05E-04		5.37E-02		0.44		1.72E-05		9.76E+01		3.20E+02				1.57E-05		4.00E-01		3.21E+02

		2		4.70E-04		5.18E-02		0.4		1.57E-05		9.67E+01		2.19E+02				1.57E-05		4.00E-01		2.19E+02

		3		7.07E-04		5.93E-02		0.45		1.76E-05		9.75E+01		2.91E+02				1.76E-05		4.50E-01		2.91E+02

		4		9.40E-04		5.10E-02		0.46		1.80E-05		9.81E+01		4.52E+02				1.80E-05		4.60E-01		4.52E+02

		5		1.18E-03		5.14E-02		0.45		1.76E-05		9.85E+01		5.63E+02				1.80E-05		4.60E-01		5.63E+02

		7		1.65E-03		5.14E-02		0.46		1.80E-05		9.89E+01		7.91E+02				1.80E-05		4.60E-01		7.91E+02

																		N		V		c0		A(l=5)		A(l=3)		A(l=1)

																		1		1		1.18E-05		0.4		0.25		0.09

																		2		2		2.35E-05		0.6		0.38		0.16

																		3		4		4.70E-05		9.00E-01		5.80E-01		2.90E-01

																		4		8		9.40E-05		1.4		0.9		0.48

																		5		12		1.41E-04				1.2		0.62





		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0



Концентрация (моль/литр)
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a, mkmol/g

[GK]. mol/litr

a, mkmol/g
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A(l=5)

A(l=3)

A(l=1)

C, моль/л

А

A(c0)
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0

0

0

0

0
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0

0

0
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