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Аннотация

Методами рН-метрии и математического моделирования равновесий (программа
CPESSP) исследованы состояние и кислотно-основные свойства меламина в водных
растворах, содержащих поверхностно-активные вещества различной природы: катион-
ное (бромид цетилтриметиламмония) и неионное (Тритон X-100). В водном растворе
в зависимости от кислотности среды меламин образует моно-, ди- и трипротонирован-
ные формы, а также монопротонированную димерную частицу. В присутствии катион-
ного и неионного поверхностно-активных веществ выявлены ассоциированные частицы
меламина и его протонированных форм с катионами цетилтриметиламмония и молеку-
лами Тритона X-100; вычислены константы соответствующих равновесий. Додецилсуль-
фат-анионы образуют труднорастворимые в воде соединения с катионами меламиния.
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Введение

Меламин – производное циануровой кислоты, находящейся на грани между
соединениями неорганической и органической химии [1]:
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Одно из важных практических применений меламина связано с его ролью
в питании растений [2]. Меламин наряду с бис(гидроксиметил)фосфиновой ки-
слотой входит в состав мелафена [3] – относительно недавно синтезированного
и нашедшего применение в сельском хозяйстве препарата, регулирующего рост
и развитие растений. Широкое изучение действия этого биологически активного
вещества предполагает знание свойств как самого мелафена, так и входящих
в его состав компонентов, в том числе и меламина.
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Строение и самоассоциация мелафена в воде и хлороформе явились предме-
том рассмотрения авторов [4]. Сведения о кислотно-основных свойствах в вод-
ных растворах и поведении в присутствии катионов некоторых металлов мела-
мина, в частности, содержатся в работе [5]. Агрегационные и протолитические
свойства меламина в различных средах практически не изучены.

В настоящей работе приведены данные о состоянии, кислотно-основных
свойствах меламина (Q) в присутствии катионного и неионного поверхностно-
активных веществ (ПАВ). Вычислены константы соответствующих равновесий.

Экспериментальная часть

Исследование выполнено методом рН-метрического титрования. Для изме-
рений pH использовали pH-метр pH-673М. Ионную силу растворов создавали
за счет их компонентов, поскольку введение фонового электролита может изме-
нить растворимость соединений и влиять на процессы ассоциации в растворе.
Она изменялась в интервале 0.006–0.02 моль/л.

В ходе эксперимента растворы меламина титровали pH-метрически рас-
творами хлороводородной кислоты. Титрование с непрерывным вводом тит-
ранта проводили в термостатируемой стеклянной ячейке (298 К). Титруемые
растворы перемешивали магнитной мешалкой. Воспроизводимые значения по-
тенциалов стеклянного электрода устанавливались в течение 2–3 мин.

Тритон X-100 (Ferak), додецилсульфат натрия (Fluka, > 99%) и бромид це-
тилтриметиламмония (Fluka, > 99%) использовали без дополнительной очист-
ки. Остальные реактивы имели квалификацию «хч». Растворы меламина при-
готовлены по точной навеске.

Экспериментальные данные, как и в работах [6, 7], обрабатывали по про-
грамме CPESSP [8]. Средняя доля отклонений экспериментальных данных от
расчетных (R-фактор [9]) составила менее 0.05 (5%).

При математическом моделировании протолитических равновесий или ре-
акций комплексообразования по данным метода pH-метрии в качестве модели-
руемого отклика используют значение функции образования ñ Бьеррума [10]
в зависимости от pH растворов. В случае протолитических равновесий проце-
дура адекватного описания экспериментальных данных набором предполагае-
мых форм соединений с такими их характеристиками, как константы образова-
ния, мольные доли накопления, детально изложена в [7].

Исследование выполнено для домицеллярных (0.5·10–3 моль/л) и мицелляр-
ных (5·10–3моль/л) концентраций бромида цетилтриметиламмония (ККМCTAB –
критическая концентрация мицеллообразования – составляет 0.8·10–3 моль/л [11])
и мицеллярной (1·10–3 моль/л) концентрации Тритона X-100 (ККМТx = 0.335·10–3

[12], 0.300·10–3 моль/л [13]). Додецилсульфат натрия (домицеллярной и мицелляр-
ной концентраций CSDS = 5·10–3 и 10–2 моль/л, ККМSDS = 8·10–3 [12] и 8.5·10–3 моль/л
[14]), будучи добавленным к раствору меламина СQ = 4·10–3 моль/л, не вызывает
образования осадка. Меламин в этих условиях существует в растворе в молеку-
лярной форме. Однако из подкисленного раствора меламина той же концен-
трации (путем добавления соляной кислоты либо бис(гидроксиметил)фосфино-
вой Скисл = 0.5·10–3 моль/л) после введения додецилсульфата натрия сразу же
выпадает белый осадок как результат взаимодействия катионов меламиния
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с додецилсульфат-анионами. В присутствии неионного и катионного ПАВ рас-
творы осадков не содержали. Математическое моделирование равновесий вы-
полнено лишь для систем, не содержащих осадков (случаи с неионным и кати-
онным ПАВ).

В литературе обсуждение влияния ПАВ на протолитические равновесия
и реакции комплексообразования нередко проводят, используя представления
о так называемых «кажущихся» константах равновесия. Вычисленные в присут-
ствии ПАВ константы равновесия рассматривают как «кажущиеся» величины,
если были использованы методика эксперимента и алгоритм расчета, применяе-
мые в случае истинных растворов. Микрогетерогенность среды во внимание не
принимают [15]. В терминах «кажущихся» констант равновесия ранее нами, к
примеру, охарактеризованы протолитические свойства некоторых бис(димети-
ламинометил)фенолов в присутствии поверхностно-активных веществ [6] и ком-
плексообразование меди(II) с 2,6-бис(диметиламинометил)-4-метилфенолом
в присутствии поверхностно-активных веществ [7].

В настоящей работе использован иной алгоритм расчета, а именно: на ста-
дии формирования матрицы стехиометрии [представления равновесной системы
в матричной форме] в качестве еще одной независимой компоненты (базисной
частицы), помимо меламина и протона, выбрано само ПАВ с учетом его крити-
ческой концентрации мицеллообразования. Это позволило не оперировать таким
представлением, как «кажущиеся» константы равновесия. Полученные в итоге
результаты математического моделирования характеризуют протекающие в вод-
ном растворе взаимодействия в присутствии ПАВ и отражают влияние ПАВ
на равновесные процессы.

Результаты и их обсуждение

В случае бромида цетилтриметиламмония выполнена совместная обработка
экспериментальных данных для домицеллярной (0.5·10–3 моль/л) и мицелляр-
ной (5·10–3 моль/л) концентраций ПАВ.

Выявлены моно- и трипротонированные формы меламина [равновесия (3)
и (1) в табл. 1]. В отличие от водного раствора возрастает максимальная доля
накопления (а также устойчивость) трипротонированной частицы меламина,
в то время как его дипротонированная форма в растворе катионного ПАВ не
обнаруживается.

Устойчивый (lg K 4.09) продукт взаимодействия меламина с катионом це-
тилтриметиламмония состава 1 : 1 (QCTA)+ [равновесие (7)] образуется в среде,
близкой к нейтральной (pHmax 6.26). Силами, ответственными за его образование,
могут быть межмолекулярные водородные связи и электростатическое ион-
дипольное взаимодействие. В слабокислой среде (при pHmax 4.22) максимальна
доля накопления монопротонированной формы ассоциата (QHCTA)2+. Трипро-
тонированная частица (QH3CTA)4+ формируется в более кислой среде (pHmax

2.50) и только в случае мицеллярной концентрации CTAB.
Комбинирование равновесий (7) и (3.1), а также (7) и (1.1) позволяет при-

вести их к виду (7.3) и (7.1) и вычислить отвечающие равновесиям (7.3) и (7.1)
константы:
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Табл. 1
Равновесия в растворах меламина Q (CQ = 4·10–3 моль/л) в отсутствие и в присутствии
ПАВ

Среда Равновесия lg K ± 0.10 αmax pHmax

1. Q + 3H+ ⇄ (QH3)3+ 9.27 0.09 2.54

2. Q + 2H+ ⇄ (QH2)2+ 6.90 0.14 2.54

3. Q + H+ ⇄ (QH)+ 5.11 0.95 3.39

H2O
R 2.70%

4. 2Q + H+ ⇄ (Q2H)+ 6.92 0.09 5.14

1.1. Q + CTA+ + 3H+ ⇄
      ⇄ (QH3CTA)4+

14.25 7·10–3 – 0.22 2.50

1. Q + 3H+ ⇄ (QH3)3+ 10.18 0.15 2.61

5. 5Q + CTA+ + 8H+ ⇄
    ⇄ (Q5H8CTA)9+

51.00 0.23 – 7·10–4 2.78

6. 2Q + CTA+ + 3H+ ⇄
    ⇄ (Q2H3CTA)4+

21.01 0.16–0.39 3.29

3. Q + H+ ⇄ (QH)+ 5.33 0.78 3.87

3.1. Q + CTA+ + H+ ⇄
      ⇄ (QHCTA)2+

9.39 0.10–0.79 4.22

CCTAB =
= (0.5−5)·10–3·
моль/л
R 2.30%

7. Q + CTA+ ⇄ (QCTA)+ 4.09 0.10–0.82 6.26

1. Q + 3H+ ⇄ (QH3)3+ 8.63 0.18 1.98

2. Q + 2H+ ⇄ (QH2)2+ 6.71 0.21 1.98

3. Q + H+ ⇄ (QH)+ 5.16 0.96 3.30

8. Q + Tx ⇄ QTx 2.84 0.58 6.06

CTx = 1·10–3

моль/л
R 2.35%

9. Q + Tx + 8H+ ⇄ (QTxH8)8+ 21.23 0.11 1.98

(QCTA)+ + H+ ⇄ (QHCTA)2+ ,   lg K7.3 = 5.30 (7.3)

(QCTA)+ + 3H+ ⇄ (QH3CTA)4+,   lg K7.1 = 10.16 (7.1)

Значение логарифма константы образования монопротонированной формы
ассоциата (QHCTA)2+ (5.30) совпадает с таковым для меламина (QH)+.

Последнее может означать, что центр протонирования меламина (гетероцик-
лический атом азота [5]) и (QCTA)+ один и тот же. Протонирование ассоциата
(QCTA)+ не затрагивает, таким образом, аминогруппу меламина, участвующую
во взаимодействии с катионом CTA+. Константы образования (в лог. ед.) трипро-
тонированных форм ассоциата (QH3CTA)4+ (10.16) и меламина (QH3)3+(10.18)
совпадают, то есть в составе ассоциата (QCTA)+ у меламина сохраняются те же
возможности к протонированию, что и в свободном состоянии.

В области pH ≈ 2.8–3.3 формируются ассоциаты более сложного состава
(Q5H8CTA)9+ и (Q2H3CTA)4+. Доли молекулярной формы ПАВ, перешедшей
в мицеллу, составляют 0.21−0.29 (pH ≈ 6.0−2.5).

В присутствии Тритона X-100 (1·10–3 моль/л) образуются все три протониро-
ванные формы меламина, причем значения констант образования моно- и дипро-
тонированной форм меламина совпадают с их значениями в водном растворе.
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Для трипротонированной формы эта величина несколько ниже в присутствии
неионного ПАВ.

Установлено также образование продукта взаимодействия меламина и не-
ионного ПАВ состава 1 : 1 [равновесие (8)]. Силами, ответственными за фор-
мирование ассоциированной формы в данном случае, могут быть межмолеку-
лярные водородные связи. Возможен и вклад межплоскостного взаимодействия
бензольных колец – π-стэкинг взаимодействия [16]. Отметим при этом хорошо
известную склонность меламина вступать в конденсацию с целлюлозой, саха-
рами и другими органическими соединениями, содержащими OH-группы, с
образованием смолообразных продуктов.

Адекватное описание экспериментальных данных в растворе неионного ПАВ
достигается при учете в сильнокислой среде наряду с равновесием (1) равнове-
сия (9), то есть образования октапротонированной формы ассоциата меламина
с Тритоном X-100. Центрами протонирования в таком ассоциате могут быть
как атомы азота меламинового фрагмента, так и атомы кислорода оксиэтиль-
ных групп неионного ПАВ.

Обратим внимание в заключение, что ассоциаты меламина с катионным и
неионным ПАВ одинакового состава (соотношение реагентов 1 : 1), отличаю-
щиеся по устойчивости, имеют различные заряды – один из них является катио-
ном (QCTA)+, второй – нейтральная частица (QTx). Катионный ассоциат прочнее
нейтрального (логарифмы констант образования ассоциатов 4.09 и 2.84 соответ-
ственно). Причиной тому может быть различная природа сил, ответственных за
формирование рассматриваемых ассоциатов. Существенный вклад в их стабиль-
ность вносит фактор гидратации. Значение имеют неодинаковое воздействие
ионного и неионного ПАВ на структуру воды [17] и связанная с этим действием
гидратация как собственно ПАВ, так и их ассоциатов с меламином.

Summary

Yu.I. Sal’nikov, G.A. Boos, I.S. Ryzhkina, S.G. Fattakhov. The State and Acid-Base Proper-
ties of Melamine in Surfactants Solutions.

The state and acid-base properties of melamine in aqueous solutions of surfactants of dif-
ferent nature (the cationic cetyltrimethylammonium bromide and nonionic Triton X-100)
were investigated by the methods of pH-metry and mathematical modeling of equilibria (the
CPESSP program). Melamine forms mono-, di- and triprotonated forms, as well as mono-
protonated dimeric particle in aqueous solution depending on the acidity of the medium.
In the presence of cationic and nonionic surfactants the associated particles of melamine and
its protonated forms with cetyltrimethylammonium cations and molecules of Triton X-100
were identified; equilibrium constants were calculated. Dodecyl sulfate anions of melamine
form hardly water-soluble compounds with melaminium cations.

Key words: melamine, surfactants, Triton X-100, cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB), sodium dodecyl sulfate (SDS), acid-base properties, associates, pH-metry, mathe-
matical modeling of equilibria, equilibrium constant.
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