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Ìåòîäîì ßÌÐ 1H îïðåäåëåíà êîíñòàíòà îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ
êîôåèíà ñ ìåòàíîëîì ïðè 313 K. Â ðàìêàõ ìîäåëè ASL (Associated Solution  Lattice),
îñíîâàííîé íà ïîëîæåíèÿõ òåîðèè ìîëåêóëÿðíîé àññîöèàöèè è ïðîñòîé ðåøå-
òî÷íîé ìîäåëè, ñ èñïîëüçîâàíèåì íàéäåííîé èç 1H ßÌÐ ýêñïåðèìåíòà êîíñòàí-
òû àññîöèàöèè ðàññ÷èòàíà ðàñòâîðèìîñòü êîôåèíà â ñèñòåìå ñâåðõêðèòè÷åñêèé
äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-CO2)—ìåòàíîë. Âûäåëåíû îòäåëüíûå âêëàäû â ðàñòâîðè-
ìîñòü è ïðîàíàëèçèðîâàíà îòíîñèòåëüíàÿ ðîëü ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþ-
ùèõ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Ïðåäñêàçàíî íàëè÷èå ìàêñèìóìà íà çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà â ñè-
ñòåìå ÑÊ-CO2—ìåòàíîë.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìîëåêóëÿðíàÿ àññîöèàöèÿ, ðàñòâîðèìîñòü, ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé ôëþèä, ñìåøàííûé ðàñòâîðèòåëü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû ðÿäà ïðîâåäåííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èññëåäîâàíèé [1, 2] óêà-
çûâàþò íà òî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü íåýëåêòðîëèòà ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ â äåñÿòêè
ðàç ïî îòíîøåíèþ ê åãî ðàñòâîðèìîñòè â èíäèâèäóàëüíîì ðàñòâîðèòåëå ïðè
äîáàâëåíèè ñîðàñòâîðèòåëÿ, ïðè÷åì ýòî ïðîèñõîäèò êàê ïðè íîðìàëüíûõ, òàê è
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ.

Ðàíåå íàìè áûë ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè íåýëåêòðîëèòîâ â
ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ïîëîæåíèé òåîðèè
ìîëåêóëÿðíîé àññîöèàöèè è ïðîñòîé ðåøåòî÷íîé ìîäåëè (ASL — Associated
Solution  Lattice). Ìåòîä õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ êàê ïðè ðàñ÷åòàõ ðàñòâîðèìî-
ñòè ãàçîâ [3], òàê è ïðè ðàñ÷åòàõ ðàñòâîðèìîñòè òâåðäûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
[4, 5] â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ àíàëèç âîçìîæíîñòåé
äàííîãî ìåòîäà äëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè íåýëåêòðîëèòîâ â ñìåøàííîì ðà-
ñòâîðèòåëå ïðè ÑÊ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Îäíèì èç ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ðàñòâîðèìîñòü íåýëåêòðîëèòà, ÿâëÿåòñÿ ìî-
ëåêóëÿðíàÿ àññîöèàöèÿ. Îäíàêî åñëè â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ èíôîðìàöèÿ î ñàìî-
àññîöèàöèè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè íîðìàëüíûõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ, òî èíôîðìàöèÿ
î ìîëåêóëÿðíîé àññîöèàöèè ÑÊ ôëþèäà, êàê ïðàâèëî, îòñóòñòâóåò [6, 7]. Ïðàêòè-
÷åñêè îòñóòñòâóåò òàêæå èíôîðìàöèÿ îá àññîöèàöèè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ ñ ðàñòâîðèòåëåì êàê ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, òàê è â ÑÊ ñîñòîÿíèè.
Âìåñòå ñ òåì, çíàíèå ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëÿðíîé àññîöèàöèè â ìíîãîêîìïîíåíò-
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íîé ñèñòåìå íåîáõîäèìî äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè â ðàìêàõ óêàçàííîé âûøå
ìîäåëè ASL. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû àññîöèàöèè êîôåèíà
ñ ìåòàíîëîì èñïîëüçîâàí ìåòîä ßÌÐ 1H.

ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü òåòðàõëîðìåòàí êâàëèôèêàöèè «õ.÷.», î÷èùåííûé ïî
ìåòîäó [8], ìåòàíîë ôèðìû «Fischer Scientific UK Limited» (HPLC grade) ñ ñî-
äåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà 99,95 % è êîôåèí ïðîèçâîäñòâà ôèðìû «Carl
ROTH GmbH» (fu

..
r die Biochemie, anhydrous) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà

98,5 %.
Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ãðàâèìåòðè÷åñêè íà âåñàõ ìàðêè Sartorius Genius ME235S

ñ òî÷íîñòüþ 1 105 ã. ßÌÐ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå Bruker Avance III
500 BioSpin ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé íà ÿäðàõ 1Í 500,13 ÌÃö. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü
ïðè òåìïåðàòóðå 313 K. Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 0,05 Ê. Â
êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëñÿ òåòðàìåòèëñèëàí.

Ðàñ÷åò êîíñòàíòû àññîöèàöèè

Â ñèëó ìàëîé ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà ïðèâåäåííûå íèæå ôîðìóëû äëÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ è ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà çàïèñàíû â ïðè-
áëèæåíèè áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà.

Â ðàáîòå ðàññìàòðèâàëèñü ñëåäóþùèå àññîöèàòèâíûå ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðå:
ñàìîàññîöèèðîâàííûé êîìïîíåíò A îáðàçóåò ëèíåéíûå öåïî÷êè, îïèñûâàåìûå
ðåàêöèåé àññîöèàöèè âèäà

Ài À1 « Ài 1; (1)

ìîíîìåðû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà S ñïîñîáíû ïðèñîåäèíÿòüñÿ ê öåïî÷å÷íûì
àññîöèàòàì êîìïîíåíòà A:

Ài S1 « ÀiS1. (2)

Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ðåàêöèé àññîöèàöèè (1) è (2) èìååò âèä [9]
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ãäå rk — îáúåìíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóë êîìïîíåíòîâ ñìåñè (k  A, B, S), à ñèìâîëîì
 îáîçíà÷åíû îáúåìíûå äîëè ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé â ðàñòâî-
ðå; âåëè÷èíû KA i

 è KA iS1
 ïðåäïîëàãàþòñÿ íå çàâèñÿùèìè îò ñòåïåíè àññîöèàöèè.

Óðàâíåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà äëÿ òðåõêîìïîíåíòíîãî ðàñòâîðà (A B  S)
ïðè ìàëîé ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâà S â áèíàðíîì ðàñòâîðèòåëå (A  èíåðòíûé
êîìïîíåíò B) ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèÿì (3) è (4) èìåþò âèä
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Bi
  B, (7)

ãäå   KA i
/rA,    KA i S1

/rA.

Äëÿ ðåàêöèè àññîöèàöèè (2) õèìè÷åñêèé ñäâèã ïðîòîíîâ ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà S â ïðèáëèæåíèè áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà ìîæíî ïðåäñòàâèòü
â âèäå

(S
calc)  (xS

*)(S1
  AiS1

)  A i S1
, (8)

ãäå S — òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîòîíà
ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà; (xS

*)  S1
/S — äîëÿ ñâîáîäíûõ ïðîòîíîâ,

îïðåäåëÿåìàÿ óðàâíåíèåì (6); S1
 è A iS1 — õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñâîáîäíûõ è ñâÿ-

çàííûõ ïðîòîíîâ ñîîòâåòñòâåííî. Íåèçâåñòíûìè âåëè÷èíàìè â âûðàæåíèè äëÿ
õèìè÷åñêîãî ñäâèãà (8) ÿâëÿþòñÿ êîíñòàíòà àññîöèàöèè  è õèìè÷åñêèé ñäâèã
ïðîòîíîâ ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â àññîöèàòå ñ ìîëåêóëÿðíûìè îáðà-
çîâàíèÿìè ñàìîàññîöèèðîâàííîãî êîìïîíåíòà A iS1

. Ýòè âåëè÷èíû ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû èõ âàðèàöèåé ïóòåì ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè (9)

( ) ( )
1 22exp calc

S S m n⎡ ⎤σ = δ − δ −⎢ ⎥⎣ ⎦∑ , (9)

ãäå S
exp — ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà äàííîãî

ïðîòîíà â ìîëåêóëå.

Ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè

Âû÷èñëåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà S â ðàñòâîðàõ ñâÿçàíî
ñ îïðåäåëåíèåì êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè ïðè áåñêîíå÷íîì ðàçáàâëåíèè S

. Â
ìîäåëè ASL ëîãàðèôì êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè âåùåñòâà S â áåñêîíå÷íî ðàç-
áàâëåííîì ðàñòâîðå lnS

 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó õèìè÷åñêîãî (lnS
)chem, êîì-

áèíàòîðíîãî (lnS
)comb è îñòàòî÷íîãî (lnS

)res âêëàäîâ.
Âåëè÷èíà õèìè÷åñêîãî âêëàäà â lnS

 îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññàìè àññîöèàöèè
è ïðè xS (xS — ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà S) âû÷èñëÿåòñÿ ïî
ôîðìóëå

( ) 1 1

1

S SS
S chem

S S

ln ln
r
r x

∞∞
∞

⎛ ⎞ϕ ϕ⎛ ⎞
γ = + − ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟ϕ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

, (10)

ãäå r   rkxk, xk — àíàëèòè÷åñêèå ìîëüíûå äîëè êîìïîíåíòîâ ñìåñè; xSi
 —

ìîëüíàÿ äîëÿ ìîíîìåðîâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.
Êîìáèíàòîðíûé âêëàä èìååò ÷èñòî ýíòðîïèéíóþ ïðèðîäó è ñâÿçàí ñ ðàçëè-

÷èÿìè â ðàçìåðàõ ìîëåêóë êîìïîíåíòîâ. Ïðèáëèæåíèå Ãóããåíãåéìà — Ñòàâåðìà-
íà äëÿ áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà äàåò:

(lnS
)comb  ln(rS/r)  1  rS/r  (z /2)qS[ln(rSq

/qSr
)  1  rSq

/qSr
], (11)

ãäå z — êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ðåøåòêè, ïðèíèìàåìîå ðàâíûì 10; qk — ïîâåðõ-
íîñòíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóë êîìïîíåíòîâ; q   qkxk.
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Îñòàòî÷íûé âêëàä îïðåäåëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàè-
ìîäåéñòâèÿìè è ðàññ÷èòûâàåòñÿ íà îñíîâå ïðîñòîé ðåøåòî÷íîé ìîäåëè:

(lnS
)res  (z/RT )[AqSS  BqSS  ABqSAB], (12)

ãäå AB — ýíåðãèÿ âçàèìîîáìåíà; k  qk xk/q — ïîâåðõíîñòíûå äîëè êîìïîíåí-
òîâ ðàñòâîðà.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè xS â ìîäåëè ASL óäîáíî ââåñòè â ðàññìîòðå-
íèå âåëè÷èíó lnxS, îïðåäåëÿåìóþ êàê

lnxS  lnxS   AlnxS,A  BlnxS ,B, (13)

ãäå lnxS — âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ îò àääèòèâíîñòè lnxS, à lnxS ,A è lnxS,B —
ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ lnxS â ÷èñòûõ ðàñòâîðèòåëÿõ A è B. Èñïîëüçîâàíèå
ïîâåðõíîñòíûõ äîëåé äëÿ âûðàæåíèÿ âåëè÷èíû îòêëîíåíèÿ îò àääèòèâíîñòè ïîçâî-
ëÿåò îäíîâðåìåííî èçáàâèòüñÿ íå òîëüêî îò ïîñòîÿííûõ, ñâÿçàííûõ ñ âûáîðîì
ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ, íî è îò ýíåðãèé âçàèìîîáìåíà ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî —
ðàñòâîðèòåëü AS è BS [3]. Èòîãîâîå ñîîòíîøåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàñòâîðèìîñ-
òè xS ìàëîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà S â áèíàðíîì ðàñòâîðèòåëå AB èìååò âèä

lnxS  (lnS
)chem (lnS

)comb (lnS
)res, (14)

ãäå îòäåëüíûå âêëàäû (lnS
)j  (lnS

)j  A(lnS)j  B(lnBS)j ( j — õèìè÷åñêèé,
êîìáèíàòîðíûé, îñòàòî÷íûé) âû÷èñëÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëàìè (10)—(12).

Ïàðàìåòðàìè ìîäåëè ÿâëÿþòñÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé àññîöèàöèè K,
ýíåðãèÿ âçàèìîîáìåíà AB è ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû r è q (ñì. òàáëèöó) ìîëå-
êóë êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû îïðåäåëÿëèñü ïî ìåòîäó [10]
ñ èñïîëüçîâàíèåì òàáëèö Áîíäè [11]. Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ
êîíñòàíò ñàìîàññîöèàöèè ìåòàíîëà; â íàñòîÿùåé ðàáîòå êîíñòàíòà ñàìîàññîöèàöèè
ìåòàíîëà áûëà âçÿòà èç ðàáîòû [9]. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû
óñïåøíî àïðîáèðîâàíî â ðàñ÷åòàõ ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ [5, 9]. Êîíñòàíòà àññîöèàöèè ìåòàíîë — êîôåèí ïîëó÷åíà â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå èç äàííûõ ßÌÐ ýêñïåðèìåíòà. Â ìîäåëè ASL ýíåðãèÿ âçàèìîîáìåíà â
ïðèíöèïå ìîæåò áûòü íàéäåíà èç äàííûõ ïî ïàðîæèäêîñòíîìó ðàâíîâåñèþ â
áèíàðíûõ ñìåñÿõ, âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè, ïðåäåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè
è ò.ä.; çäåñü ìû èñïîëüçîâàëè äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè, âçÿòûå èç ëèòåðàòóðû [1].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Â ýêñïåðèìåíòå ßÌÐ 1H íå áûëî îáíàðóæåíî èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ
ïðîòîíîâ êîôåèíà â ðàñòâîðå òåòðàõëîðìåòàíà ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè êî-
ôåèíà â ïðåäåëàõ 0,002—0,007 ìîëü/ë. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè

Òàáëèöà

Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóë êîìïîíåíòîâ

Êîìïîíåíò Êîôåèí Òåòðàõëîðìåòàí Äèîêñèä óãëåðîäà Ìåòàíîë

r 5,31 2,59 1,04 1,15

q 4,44 2,27 1,03 1,12
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êàê ñàìîàññîöèàöèè êîôåèíà, òàê è àññîöèàöèè êîôåèí — òåòðàõëîðìåòàí. Ñëåäî-
âàòåëüíî, õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðîòîíîâ êîôåèíà, ðàñòâîðåííîãî â òåòðàõëîðìåòàíå,
ìîæíî îòîæäåñòâèòü ñ õèìè÷åñêèìè ñäâèãàìè ñâîáîäíîé ìîëåêóëû êîôåèíà â
èíåðòíîì ðàñòâîðèòåëå. Ïðè äîáàâëåíèè ìåòàíîëà ê òåòðàõëîðìåòàíó íàáëþäàëîñü
çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ïðîòîíà èìèäàçîëüíîãî öèêëà êî-
ôåèíà H(8) ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà, ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå
ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ êîôåèí — ìåòàíîë. Íàëè÷èå â ìåòàíîëå ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïû îáóñëîâëèâàåò ñïîñîáíîñòü ìåòàíîëà îáðàçîâûâàòü êàê ñàìîàññîöèàòû,
òàê è àññîöèàòû ñ êîôåèíîì çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû
ìîëåêóëû ìåòàíîëà ñ âîäîðîäîì H(8) ìîëåêóëû êîôåèíà, êîòîðûå íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü ïðè àíàëèçå äàííûõ ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè.

Êîíñòàíòà àññîöèàöèè êîôåèí — ìåòàíîë  è õèìè÷åñêèé ñäâèã ñâÿçàííîãî
ïðîòîíà H(8) êîôåèíà A iS1

 ïðè òåìïåðàòóðå 313 K ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå, èçëî-
æåííîé âûøå, è ñîñòàâèëè  21  2 Ì1 è A iS1

 8,22  0,03 ppm.
Íàéäåííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû àññîöèàöèè  â ñîâîêóïíîñòè ñ èìåþùèìèñÿ

â ëèòåðàòóðå ïàðàìåòðàìè (êîíñòàíòà àññîöèàöèè ìåòàíîëà, ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû ìîëåêóë) ïîçâîëèëî ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè
íåýëåêòðîëèòîâ ïðè ÑÊ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåøàííî-
ãî ðàñòâîðèòåëÿ (313 K, 22 ÌÏà) â ðàìêàõ ìîäåëè ASL. Ýíåðãèþ âçàèìîîáìåíà
AB â äàííîì ñëó÷àå ðàññìàòðèâàëè êàê âàðüèðóåìûé ïàðàìåòð è îïðåäåëÿëè
òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû äîáèòüñÿ íàèëó÷øåãî ñîâïàäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [1] è
ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè (AB  710 Äæ/ìîëü). Äàííûå ïî ðàñòâîðèìî-
ñòè êîôåèíà â ÷èñòûõ ÑÊ-CO2 è ìåòàíîëå áûëè âçÿòû èç ðàáîò [1, 12]. Òåîðåòè-
÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ
âìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [1] ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Íà ðèñ. 2
ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè lnxS êîôåèíà îò ìîëüíîé äîëè ìåòàíîëà xA, ïîçâîëÿþ-
ùèå îöåíèòü âêëàä ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ â ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè
îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Äîìèíèðóþùóþ ðîëü èãðàåò îñòàòî÷íûé

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ ÑÊ-
CO2 — ìåòàíîë (xA — ìîëüíàÿ äîëÿ ìåòàíîëà):

 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ìîäåëü ASL
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Ðèñ. 3. Òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî
ðàñòâîðèòåëÿ ÑÊ-CO2 — ìåòàíîë (xA — ìîëüíàÿ äîëÿ ìåòàíîëà) çà ïðåäåëàìè ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ðàìêàõ ìîäåëè ASL:
— ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ìîäåëü ASL

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ â ln(xS) îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ
ÑÊ-CO2 — ìåòàíîë (xA — ìîëüíàÿ äîëÿ ìåòàíîëà):

1 — êîìáèíàòîðíûé âêëàä; 2 — õèìè÷åñêèé âêëàä; 3 — îñòàòî÷íûé âêëàä; 4 — ñóììà âêëàäîâ

âêëàä, îáóñëîâëåííûé ñèëüíûì ìåæìîëåêóëÿðíûì îòòàëêèâàíèåì (  0) â ñèñ-
òåìå ÑÊ-CO2—ìåòàíîë. Õèìè÷åñêèé âêëàä, îïðåäåëÿåìûé ïðîöåññàìè àññîöèà-
öèè, òàêæå ïîëîæèòåëåí, íî èìååò ìåíüøåå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå çíà÷åíèå.
Èìååòñÿ òàêæå íåçíà÷èòåëüíûé îòðèöàòåëüíûé âêëàä ln(S

)comb, êîòîðûé îïðå-
äåëÿåòñÿ ðàçëè÷èÿìè â ðàçìåðàõ ÷àñòèö.
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Òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà â ñèñòåìå ÑÊ-
CO2 — ìåòàíîë îò ìîëüíîé äîëè ìåòàíîëà xA çà ïðåäåëàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ (ðèñ. 3) èìååò ìàêñèìóì xS  0,035 ïðè ìîëüíîé äîëå ìåòàíîëà â ñìå-
øàííîì ðàñòâîðèòåëå xA  0,56. Ïðè ýòîì ðàñòâîðèìîñòü êîôåèíà â ìàêñèìóìå
ïðèáëèçèòåëüíî â 100 ðàç áîëüøå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ÷èñòîì ÑÊ-CO2.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè êîôåèíà â ñèñòåìå ÑÊ-CO2 — ìåòàíîë ïðè ÑÊ ïàðà-
ìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ ÑÎ2 áûë âûïîëíåí íà îñíîâå ñëåäóþùèõ äîïóùåíèé:

1) ÑÊ-ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ èíåðòíûì ðàñòâîðèòåëåì ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì êîì-
ïîíåíòàì ðàñòâîðà;

2) çàâèñèìîñòüþ êîíñòàíòû ñàìîàññîöèàöèè ìåòàíîëà îò äàâëåíèÿ ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü. Àíàëîãè÷íîå ïðåäïîëîæåíèå î íåçàâèñèìîñòè êîíñòàíòû îò äàâëåíèÿ
ïðèíÿòî äëÿ êîíñòàíòû àññîöèàöèè ìåòàíîë — êîôåèí.

Ïåðâîå äîïóùåíèå îñíîâûâàåòñÿ íà òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå «êëàññè÷åñêèõ», îò-
íîñèòåëüíî ïðî÷íûõ (îêîëî 20—25 êÄæ/ìîëü) âîäîðîäíûõ ñâÿçåé O—H¾O ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè ìåòàíîëà äîìèíèðóåò íàä âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì àññîöèàòîâ
ÑÎ2—ìåòàíîë è ÑÎ2—êîôåèí. Äåéñòâèòåëüíî, â ðàñ÷åòàõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ðàìêàõ êâàçèõèìè÷åñêèõ ìîäåëåé ñâÿçè òèïà
C—O¾H èëè C—O¾N â ðàññìîòðåíèå íèêîãäà íå âêëþ÷àþòñÿ.

Âòîðîå äîïóùåíèå ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [13]. Ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü
îòíîñèòåëüíîãî õèìè÷åñêîãî ñäâèãà (OH) (CH3) îò äàâëåíèÿ ïîêàçûâàåò
íåçíà÷èòåëüíîñòü âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà ðàâíîâåñèå ìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé â
ðàñòâîðå, ïîýòîìó çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñàìîàññîöèàöèè ìåòàíîëà îò äàâëåíèÿ
íå ó÷èòûâàëàñü. Îáîñíîâàííîñòü ñäåëàííûõ äîïóùåíèé ïîäòâåðæäàåòñÿ õîðîøèì
ñîîòâåòñòâèåì ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ðàñòâî-
ðèìîñòè êîôåèíà â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèâåäåííûõ
âûøå äîïóùåíèé, íàèáîëüøèé âêëàä â çàâèñèìîñòü  lnxS îò ñîñòàâà âíîñÿò
óíèâåðñàëüíûå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè ïîëíî-
ñòüþ îïðåäåëÿþò ýòó çàâèñèìîñòü. Òàêàÿ êàðòèíà íàõîäèòñÿ â ðåçêîì êîíòðàñòå ñ
ðåçóëüòàòàìè íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòû [5], ïîñâÿùåííîé ðàñ÷åòó ðàñòâîðèìîñòè
íåýëåêòðîëèòà â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå (òåòðàõëîðìåòàí—ìåòàíîë) ïðè íîð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ, êîãäà õîä çàâèñèìîñòè lnxS ïîëíîñòüþ êîíòðîëèðóåòñÿ ïðî-
öåññàìè ìîëåêóëÿðíîé àññîöèàöèè. Íàáëþäàåìûé ýôôåêò, î÷åâèäíî, ñëåäóåò îáúÿñ-
íèòü îñîáåííîñòÿìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè ïðè äîâîëüíî âûñîêîé ïëîòíîñòè ñðåäû (CO2

  857 êã/ì3 ïðè 313 K è
22 ÌÏà) [1].

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ ðàíåå ìîäåëü ASL äàåò õîðîøåå îïèñàíèå ðà-
ñòâîðèìîñòè íåýëåêòðîëèòîâ â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ. Ðàñ÷åòû íà îñíîâå ìîäåëè ASL
ïîçâîëèëè âûäåëèòü è ïðîàíàëèçèðîâàòü îòíîñèòåëüíóþ ðîëü ðàçëè÷íûõ ôàêòî-
ðîâ, îïðåäåëÿþùèõ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè îò ñîñòàâà ñìåøàííîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ. Ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû òàêæå äàþò âîçìîæíîñòü ïðîãíîçèðîâàòü ïîëîæåíèå
ìàêñèìóìà íà çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè íåýëåêòðîëèòà îò ñîñòàâà ñìåñè ÑÊ-
ÑÎ2—ñîðàñòâîðèòåëü, ÷òî èìååò âàæíîå ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 12-03-00775-à.
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ßÌÐ èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà îáîðóäîâàíèè öåíòðà êîëëåêòèâíîãî
ïîëüçîâàíèÿ «Âåðõíåâîëæñêèé ðåãèîíàëüíûé öåíòð ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé».
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SOLUBILITY OF CAFFEINE IN A BINARY SOLVENT SUPERCRITICAL
CO2— METHANOL

V.A. Golubev, M.Yu. Nikiforov, G.A. Alper

Krestov Institute of Solution Chemistry, Russian Academy of Sciences, Ivanovo, Russia

The association constant caffeine—methanol at 313 K is determined using 1H NMR.
The caffeine solubility in a mixed solvent «supercritical carbon dioxide (SC-CO2) —
methanol» is calculated taking into consideration the experimentally measured value
of association constant in the framework of ASL model (Associated Solution Lattice)
based on the theory of molecular association and a simple lattice model. Individual
contributions to the solubility are obtained and relative role of various factors
determining the solubility of caffeine in the mixed solvent are analyzed. The presence
of a maximum on the dependence of the solubility of caffeine versus the methanol
content in the system «SC-CO2 — methanol» is predicted.

K e y  w o r d s: molecular association, solubility, supercritical fluid, mixed solvent.


