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Abstract 
Acid-base and electrochemical behavior in the systems H3Cit – Am – H2O (H3Cit – citric acid; Am – 
monoethanolamine and polyethylene polyamine) and their structural characteristics features establishment is an 
urgent task. The pH and conductometric study of protolytic equilibria in the systems HOC3H4(COOH)3 – 
NH2CH2CH2OH – H2O and HOC3H4(COOH)3 – NH2(CH2CH2NH)kH – H2O was carried out with the total content of citrate 
forms (citric acid, dihydrogen citrate, hydrogen citrate and citrate anions, cation-molecular complexes and ionic 
associates) 1.0 M in the temperature range 293–313 K. Intermolecular interactions in these systems were estimated 
in comparison with sodium citrate – citric acid – water solutions at 298 K. The order of components adding affects 
resulting solutions pH values in contrast to the specific electrical conductivity and density. With the same total 
citrates content according to the specific electrical conductivity values the studied systems can be arranged in such 
series: HOC3H4(COONa)3 – HOC3H4(COOH)3 – H2O > NH2CH2CH2OH – HOC3H4(COOH)3 – H2O > NH2(CH2CH2NH)kH – 
HOC3H4(COOH)3 – H2O. This is because of the mobility of cations and the additional formation of cation-molecular 
complexes and ionic associates due to H-bonding in the monoethanolamine and polyethylene polyamine systems. 
According to densitometry, the organic amine (monoethanolamine or polyethylene polyamine) introduction into an 
citric acid aqueous solution in contrast to sodium citrate results the structuring of the system. The breaks positions 
on the densitometric curves correspond to the breaks on the conductometric curves; the studied solutions specific 
electrical conductivity values correlate with their density. The investigated solutions cation-molecular composi-
tions and ionic strengths were calculated. The cation-molecular complexes and ionic associates concentration and 
thermodynamic formation constants estimation was carried out. The obtained results can be useful to evaluate of 
the solutions studied in this work buffer properties as well as for developing of chemisorbents based on them. 
Keywords: ammonium-citrate buffers; cation-molecular complexes; ionic associates; electrical conductivity; density. 

 

КИСЛОТНО-ОСНОВНА ТА ЕЛЕКТРОХІМІЧНА ПОВЕДІНКА РОЗЧИНІВ 
МОНОЕТАНОЛАМІН (ПОЛІЕТИЛЕНПОЛІАМІН) – ЛИМОННА КИСЛОТА – ВОДА 
Руслан Є. Хома1,2*, Тетяна С. Бєньковська1,2, Катерина В. Циганенко2, Анастасія М. Карич2, 

Анастасія Р. Кононченко2 
1Фізико-хімічний інститут захисту навколишнього середовища і людини, вул. Преображенська 3, 65082, Одеса 

2Одеський національний університет імені І.І. Мечникова, вул. Дворянська, 2, Одеса, 65082 

Анотація 
Встановлення особливостей кислотно-основної та електрохімічної поведінки в системах H3Cit – Am – H2O 
(H3Cit – лимонна кислота; Am – моноетаноламін (MEA) і поліетиленполіамін (PEPA)) та їх структурних 
характеристик є актуальним завданням. Здійснено рН- та кондуктометричне дослідження протеолітичних 
рівноваг в системах HOC3H4(COOH)3 – NH2CH2CH2OH – H2O та HOC3H4(COOH)3 – NH2(CH2CH2NH)kH– H2O із 
сумарним вмістом цитратних форм 1.0 М в області температур 293–313 К. Оцінено міжмолекулярні взаємодії 
у вказаних системах у порівнянні із розчинами цитратe натрію (Na3Cit) – лимонна кислота – вода за 298 К. 
Порядок додавання компонентів суттєво впливає на значення pH отриманих розчинів на відміну від питомої 
електропровідності та густини. За однакового сумарного вмісту цитратів за значеннями питомої 
електропровідності досліджені системи можна розташувати в наступний ряд: Na3Cit – H3Cit – H2O > MEA – 
H3Cit – H2O > PEPA – H3Cit – H2O. Це зумовлено рухливістю катіонів та додатковим утворенням катіон-
молекулярних комплексів і йонних асоціатів за рахунок H-зв’язування в системах із MEA та PEPA. За даними 
денситометрії введення у водний розчин H3Cit MEA та PEPA, на відміну від Na3Cit, призводить до 
структурування системи. Положення зламів на денситометричних кривих відповідають зламам на 
кондуктометричних; значення питомої електропровідності досліджених розчинів корелюють з їх густиною. 
Розраховані іон-молекулярний склад та йонна сила досліджених розчинів. Проведено оцінку концентра-
ційних та термодинамічних констант утворення катіон-молекулярних комплексів і йонних асоціатів.  
Ключові слова: амонієво-цитратні буферні системи; катіон-молекулярні комплекси; іонні асоціати; питома 
електропровідність; густина. 
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Вступ 
Розчинені у воді сполуки залежно від 

будови та фізико-хімічних властивостей по-
різному впливають на її структуру: деякі 
сполуки посилюють міжмолекулярні водневі 
зв’язки, а інші навпаки, послаблюють. Зміна 
стану води в біологічних системах дуже впли-
ває на функціональність живих організмів. 
Уведені в живі організми, сполуки взаємо-
діють із молекулами води та змінюють її тер-
модинамічний стан. Моделями можуть бути 
лимонна кислота (H3Cit), цитрат натрію 
(Na3Cit), етаноламіни та поліаміни, подібно 
[1–6]. 

Цитратні буферні системи широко 
застосовують в хімічному аналізі [7], для 
інгібування гліколізу у виконанні діагнос-
тичних тестів на цукровий діабет [8], для 
уловлювання токсичних кислих і основних 
газів (зокрема SO2 та NH3) [9–12]. 
Етаноламіни, зокрема моноетаноламін (MEA), 
та їх похідні використовуються у фармації та 
косметиці для кислотно-основної буферизації 
або приготування емульсій [13], у кріобіології 
– для тривалої консервації органів та клітин 
[14]; буферні системи на основі поліамінів 
посилюють солюбілізацію мембранних 
протеїнів мікросом [15]. 

Перспективним є сумісне використання 
слабокислої H3Cit та слабоосновного MEA або 
поліетиленполіаміну (PEPA) у складі 
буферних систем, що, очевидно, дозволить 
розширити межі pH їх буферної дії і 
збільшити буферну ємність. Зазначені 
характеристики визначаються іон-
молекулярним складом розчинів, 
константами процесів дисоціації і асоціації, 
що протікають в них [16]. Тому встановлення 
особливостей кислотно-основної та 
електрохімічної поведінки в системах H3Cit – 
Am – H2O (Am: MEA і PEPA) та їх структурних 
характеристик в області 293–313 К є, 
безумовно, актуальним завданням. Для 
оцінки міжмолекулярних взаємодій в указа-
них протолітичних системах був вибраний 
метод денситометрії, подібно [17–19]. 

 

Експериментальна частина 
У дослідженнях використовували моно-

гідрат лимонної кислоти, (кваліфікації 
“ч.д.а.”), МЕА (“for synthesis”) та PEPA (САS 
29320-38-5) без додаткового очищення. 
Методика приготування водних розчинів 
аналогічна [16; 20]. рН-метричні вимірювання 
проводили за допомогою рН-метру типу рН-

150М. Точність вимірювання показника рН 
складала 0.02 одиниці. Кондуктометричні 
вимірювання виконували на кондуктометрі 
Експерт-002 (відносна похибка становила 
≤ 0.5 %). Для встановлення кислотно-
основних та електрохімічних характеристик 
систем HOC3H4(COOH)3 – NH2CH2CH2OH – H2O 
та HOC3H4(COOH)3 – NH2(CH2CH2NH)kH – H2O 
було проведено pH- та кондуктометричне 
дослідження вказаних розчинів із різним 
співвідношенням H3Cit : Am (СCit = 1.0 моль/л; 
СAm = 0  1.0 моль/л) та послідовністю 
додавання реагентів кожні 5 градусів в 
температурному діапазоні 293  313 К 
(рис. 1, 2). Густину отриманих розчинів 
оцінювали пікнометричним методом за 298 К. 

 

Результати та обговорення 
На рис. 1–5 подано дані щодо концен-

траційних залежностей кислотно-основних, 
електрохімічних та денситометричних вла-
стивостей досліджуваних систем. З першого 
погляду, згідно з даними рис. 1, хід рН-метри-
чних кривих за співвідношень 0< CMEA/CCit < 0.5 
та 2.5 < CMEA/CCit < 3.0 за однакових температур 
майже ідентичний. Однак, якщо розрахувати 
різницю pH отриманих розчинів (рис. 3), то 
виявляється, що кислотність середовища 
суттєво залежить від послідовності додавання 
компонентів (HOC3H4(COOH)3 та NH2CH2CH2OH 
або NH2(CH2CH2NH)kH). Це, ймовірно, 
зумовлено утворенням іонних асоціатів у 
випадку додавання розчину H3Cit до розчину 
MEA або/і естерів, коли змішування 
компонентів здійснюється навпаки, подібно 
системам МЕА із альгіновою килотою [21]. 
Необхідно відмітити подібність ходу кривих 
pH = f(CMEA/CCit) (рис. 3a, криві 2–5) в області 
298  313 К. Відмінність ходу вказаної 
залежності за 293 K (рис. 3a, крива 1) від 
інших, імовірно, зумовлена додатковим 
внеском H-зв’язування. Однак із PEPA 
утворення естерів неможливо. Тому у випадку 
PEPA (рис. 3b) послідовність додавання 
компонентів менше впливає на кислотність 
розчинів, ніж у випадку з MEA (рис. 3a). Хід 
кривих pH = f(CPEPA/CCit) суттєво залежить від 
температури. У випадку досліджуваної 
системи MEA – H3Cit – H2O із CCit = 0.1 M 
порядок змішування компонентів не впливає 
на рН розчинів. Очевидно, у випадку 
концентрованих розчинів (СCit = 1.0 моль/л) 
порядок змішування компонентів впливає на 
процеси їх гідратації, а отже і на «активність 
води», подібно [22].  
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a 

 
b 

Fig. 1. pH dependences curves on the CMEA/CCit ratio. Systems: MEA – H3Cit –H2O (a); H3Cit – MEA – H2O (b) 
Рис. 1. Криві залежностей рН від співвідношення CMEA/CCit. Системи: MEA – H3Cit –H2O (a); H3Cit – MEA – H2O (b). 

СCit = 1.0 M. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5 
 

 
a 

 
b 

Fig. 2. pH dependences curves on the CPEPA/CCit ratio. Systems: PEPA – H3Cit –H2O (a); H3Cit – PEPA – H2O (b). 
Рис. 2. Криві залежностей рН від співвідношення CPEPA/CCit.  

Системи: PEPA – H3Cit –H2O (a); H3Cit – PEPA – H2O (b). СCit = 1.0 M. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5 

 
a 

 
b 

Fig. 3. pH dependences curves on the CMEA/CCit (a) or CPEPA/CCit (b) ratio. 
Рис. 3. Криві залежностей рН від співвідношення CMEA/CCit (a) або CPEPA/CCit (b). 

рН = pH(H3Cit–MEA–H2O) – pH(MEA–H3Cit–H2O) (a); рН = pH(H3Cit–PEPA–H2O) – pH(PEPA– H3Cit–H2O) (b). 
СCit = 1.0 M. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5 
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У випадку однакового сумарного вмісту цитратів за значеннями pH буферні системи в 
залежності від природи лужного компоненту можна розташувати в наступний ряд: 

 

MEA – H3Cit – H2O > Na3Cit – H3Cit – H2O [23] > PEPA – H3Cit – H2O. 
 

Концентраційні залежності pH = f(CMEA(PEPA)) 
описуються рівнянням (1), параметри якого 
наведено в табл. 1. 

pH = Ai + Bi/pCAm (1) 
Згідно даним кондуктометричного 

дослідження (рис. 4, 5b) поведінки систем Am 
– H3Cit – H2O хімічна природа компонентів, 
їхнє співвідношення та температура суттєво 

впливають на питому електропровідність 
досліджених розчинів, що зумовлено 
компонентним складом та рухливістю іонів. 
Порядок додавання компонентів практично 
не впливає на значення питомої 
електропровідності та густини (рис. 5c) 
отриманих розчинів, на відміну від pH.  

 

 
a 
 

 

 
b 
 

Fig. 4. Specific electrical conductivity (b) dependences curves on the CMEA/CCit (CPEPA/CCit) ratio of the systems: MEA – 
H3Cit – H2O (a) та PEPA – H3Cit – H2O (b) 

Рис. 4. Криві залежностей питомої електропровідності від співвідношення CMEA/CCit (CPEPA/CCit) в системах: MEA 
– H3Cit – H2O (a) та PEPA – H3Cit – H2O (b). СCit = 1.0 M. T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5 

 

 
a 

 
b 
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c 
 

Fig. 5. pH (a), specific electrical conductivity (b) and relativity density* (c) dependences curves on the 

CNa+(Am)/CH3Cit ratio of HOC3H4(COONa)3 – HOC3H4(COOH)3 – H2O (1) [23], NH2CH2CH2OH – HOC3H4(COOH)3 – H2O 

(2) та NH2(CH2CH2NH)kH – HOC3H4(COOH)3 – H2O (3) systems at 293 K. СCit = 1.0 mol/l 
 

Рис. 5. Криві залежностей рН (a), питомої електропровідності (b) та відносної густини* (c) від 

співвідношення CNa+(Am)/CH3Cit систем HOC3H4(COONa)3 – HOC3H4(COOH)3 – H2O (1) [23], NH2CH2CH2OH – 

HOC3H4(COOH)3 – H2O (2) та NH2(CH2CH2NH)kH – HOC3H4(COOH)3 – H2O (3) при 293 К. СCit = 1.0 моль/л 
*rel. – відношення густини дослідженого розчину до 0.1 моль/л розчину H3Cit. 

 

За умови однакового сумарного вмісту 
цитратів за значеннями питомої 

електропровідності досліджені системи 
можна розташувати в наступний ряд:

 

Na3Cit – H3Cit – H2O [23] > MEA – H3Cit – H2O > PEPA – H3Cit – H2O.  
 

Це зумовлено, насамперед, розмірами 

катіонів (Na+, 


NH3CH2CH2OH та  


NH3(CH2CH2



NH2)kH), тобто їх рухливістю. Крім 
того, в системах з MEA і PEPA існує 
ймовірність утворення катіон-молекулярних 
комплексів та йонних асоціатів за рахунок H-
зв’язування (подібно [16; 24]).  

Катіон 


NH3CH2CH2OH більш мобільний, ніж 


NH3(CH2CH2



NH2)kH), тому електропровідність 
розчинів із MEA (рис. 4a) більш чутлива до 
впливу температури, ніж розчинів із PEPA 
(рис. 4b). У випадку MEA утворюється 
однозарядний катіон, а PEPA – полізарядний, 
які відрізняються кількістю центрів H-
донорності та H-акцепторності. Це суттєво 
впливає на міцність зв’язування вказаних 
асоціатів (підтверджено наведеними нижче 

розрахунками) та структурування розчинів 
(підтверджено даними денситометрії; див 
нижче), а отже й на їх електропровідність.  

Спостережувані злами на кондуктомет-
ричних кривих (рис. 4, 5b) переважно 
відповідають стехіометричним співвідно-
шенням NH2CH2CH2OH : HOC3H4(COOH)3 = 
1.0 : 1.0, 2.0 : 1.0 та 3.0 : 1.0, що вказує на 
утворення амонієвих цитратів. Подібне 
спостерігається і для розчинів з PEPA. До речі, 
трис(моноетаноламоній) цитрат у вигляді 
іонної рідини було виділено в 
індивідуальному стані та ідентифіковано 
авторами [25].  

Концентраційна залежність  = f(CMEA/CCit) 
описується рівнянням (2), параметри якого 
наведені в табл. 2. 

 

 = Ai + BiCMEA/CCit 
 

(2) 

Температурна залежність константи Bi рівняння (2) описується рівнянням (3): 
 

Bi = -1.0392 + 0.0042T; R2 = 0.9734. (3) 
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Таблиця 1 
Параметри рівнянні (1)  

Table 1 
Equation (1) parameters  

T, K Ai Bi R2 CMEA/CCit pH 
MEA – H3Cit – H2O 

293 0.395 3.348 0.9989 0.012.88 1.616.65 
298 0.372 3.340 0.9886 0.012.88 1.626.61 

303 0.386 3.303 0.9994 0.012.88 1.596.53 
308 0.376 3.258 0.9973 0.012.88 1.546.52 
313 0.382 3.299 0.9987 0.012.94 1.586.56 

H3Cit – MEA – H2O 
293 0.456 3.212 0.9831 0.012.88 1.727.04 
298 0.573 3.215 0.9843 0.012.88 1.657.03 
303 0.554 3.019 0.9900 0.012.88 1.686.37 
308 0.640 2.977 0.9902 0.012.88 1.756.36 
313 0.838 3.090 0.9824 0.012.88 1.837.05 

PEPA – H3Cit – H2O 
293 0.463 2.615 0.9969 0.012.86 1.555.25 
298 0.521 2.552 0.9966 0.012.88 1.585.22 
303 0.587 2.499 0.9944 0.012.88 1.685.19 
308 0.679 2.443 0.9952 0.012.88 1.765.16 
313 0.567 2.472 0.9961 0.012.88 1.625.12 

H3Cit – PEPA – H2O 
293 0.378 2.571 0.9798 0.012.86 1.635.10 
298 0.541 2.528 0.9933 0.012.88 1.655.18 
303 0.923 2.289 0.9918 0.012.88 1.965.13 
308 0.596 2.454 0.9955 0.012.88 1.605.09 
313 0.610 2.469 0.9956 0.012.88 1.635.11 

Збільшення співвідношення СNa+/CCit 
призводить до збільшення ступеню дисоціації 
лимонної кислоти за 1–3 стадіями [23], та 
зменшенню концентрації H-донорних центрів 
(груп -COOH), що спричинює зменшення 
густини розчину (рис. 5c; крива 1), тобто до 

отримання менш структурованої системи. 

Причому, в області 0.3  СNa+/CCit  2.7 

концентраційна залежність rel. = f(СNa+/CCit) 
має прямолінійний характер і описується 
рівнянням (3): 

 

rel. = 1.0083 – 0.0157СNa+/CCit; R2 = 0.9952; n = 11. (3) 

Таблиця 2 
Параметри у рівнянні (2) для системи MEA – H3Cit – H2O 

Table 2 
Equation (2) parameters for the MEA – H3Cit – H2O system 

T, K Ai Bi R2 CMEA/CCit , Оm-1m-1 
293 0.0521 0.1844 0.9888 0.1802.94 0.1050.600 
298 0.0432 0.2181 0.9952 0.1802.88 0.1020.650 
303 0.0424 0.2336 0.9925 0.1802.88 0.1050.690 
308 0.0586 0.2470 0.9885 0.1802.88 0.1200.745 
313 0.0429 0.2748 0.9921 0.1802.88 0.1290.815 

Введення у водний розчин H3Cit (із 
власною просторовою сіткою водневих 
зв’язків) MEA із власними центрами H-
донорності та H-акцепторності (три та два 
відповідно у нейтральній молекулі; чотири та 
один в амонієвому катіоні) призводить до 
структуру-вання системи аж до 
співвідношення СMEA/CCit = 2.90. Введення у 
водний розчин H3Cit полімерного 
NH2(CH2CH2NH)kH із k+3 центрами H-
донорності та k – H-акцепторності у 

нейтральній молекулі призводить до 
сильнішого структурування системи, ніж у 
випадку із MEA (рис. 5c). Положення зламів на 
денситометричних кривих (рис. 5c) відпо-
відають зламам на кондуктометричних 
кривих (рис. 5b). До того ж, значення питомої 
електропровідності досліджених розчинів 
корелюють з їх густиною. Вказана залежність 
описується рівнянням (4), параметри якого 
наведено в табл. 3.  

 

 = Ai + Biвідн. 

 
(4) 
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Таблиця 3 
Параметри у рівнянні (4)  

Table 3 
Equation (4) parameters 

Ai Bi R2 n СNa+(Am)/CCit 
Na3Cit – H3Cit – H2O 

52.50 -51.81 0.9776 17 0.18  0.29 
MEA – H3Cit – H2O 

-35.42 35.87 0.9550 19 0.18  0.30 
PEPA – H3Cit – H2O 

-8.04 8.32 0.9412 17 0.18  0.29 

Для більш детального пояснення 
спостережуваного впливу послідовності 
додавання компонентів у системах із Am на їх 
pH необхідно проведення додаткових 
експериментів із залученням інших фізико-
хімічних методів та квантово-хімічних 
розрахунків, що буде предметом майбутніх 
досліджень. 

Фізико-хімічні моделі. Йон-молекулярний 
склад розчинів Am – H3Cit – H2O визначається 

реакціями автопротолізу води (5), 
протонування MEA (6) та PEPA (7), 
дисоціацією H3Cit (8–10). Подібно до [16], 
існує ймовірність утворення іонних пар, 
катіон-молекулярних комплексів, іонних 
трійників та квартетів (рівняння 11–18) в 
процесі протікання процесів кислотно-
основної взаємодії та асоціації за рахунок 
електростатичної взаємодії та утворення H-
зв’язків. 

 

2H2O   H3O+ + OH
 

(5) 

NH2CH2CH2OH + H3O+ 
 
 

a/1 K


N H3CH2CH2OH + H2O (6) 

NH2(CH2CH2NH)kH + kH3O+ 
 
 

a/1 K


N H3(CH2CH2



N H2)kH + kH2O. (7) 

HOC3H4(COOH)3 + H2O   HOC3H4(COOH)2COO + H3O+ (8) 

HOC3H4(COOH)2COO + H2O   HOC3H4(COOH)(COO)2 + H3O+ (9) 

HOC3H4(COOH)(COO)2 + H2O   HOC3H4(COO)3 + H3O+ (10) 

Реакції асоціації: 



NH3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO) 

Ιa


  {



NH3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO)} (11) 



NH3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)3 

ΙIa


  {



NH3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} (12) 

2


NH3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)(COO)2 

ΙIIa


  {



NH3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO)2} 
(13) 

3


NH3CH2CH2OH + HOC3H4(COO)3 

ΙVa


  {



NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO)3} (14) 



NH3(CH2CH2



NH2)kH + (k+1)HOC3H4(COOH)2(COO) 

Ιb


  


  {



NH3(CH2CH2



NH2)kH}{HOC3H4(COOH)2(COO)}k+1 

(15) 



NH3(CH2CH2



NH2)kH + (k+1)HOC3H4(COOH)2COOH 

ΙIb


  


  {



NH3(CH2CH2



NH2)kH}{HOC3H4(COOH)3}k+1 

(16) 

2


NH3(CH2CH2



NH2)kH + (k+1)HOC3H4(COOH)(COO)2 

ΙIIb


   


  {



NH3(CH2CH2



NH2)kH}2{HOC3H4(COOH)(COO)2}k+1 

(17) 
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3


NH3(CH2CH2



NH2)kH + (k+1)HOC3H4(COO)3 

ΙVb


  


  {



NH3(CH2CH2



NH2)kH}3{HOC3H4(COO)3}k+1 

(18) 

Враховуючи закон діючих мас (рівняння 5–
18), матеріальний баланс по Cit ((19) – у 
випадку MEA, (20) – у випадку PEPA), MEA 
(21), PEPA (22) і умову електронейтральності 

((23) – у випадку MEA, (24) – у випадку PEPA), 
маємо дві системи математичних рівнянь (5, 
6, 8–14, 19, 21, 23) і (5, 7–10, 15–18, 20, 22, 24). 

 

СCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO] + 
+ [HOC3H4(COOH)(COO)2] + [HOC3H4(COO)3] + CIa + CIIa + CIIIa + CIVa 

(19) 

СCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO] + 
+ [HOC3H4(COOH)(COO)2] + [HOC3H4(COO)3] + 

+ (k+1)(CIb + CIIb + CIIIb + CIVb) 
(20) 

CMEA = [NH2CH2CH2OH] + [


NH3CH2CH2OH] + CIa + CIIa + 2CIIIa + 3CIVa (21) 

CPEPA = [NH2(CH2CH2NH)kH] + [


N H3(CH2CH2



N H2)kH] +  
+ CIb + CIIb + 2CIIIb + 3CIVb 

(22) 

[H3O+] + [


NH3CH2CH2OH] + CIIa = [HOC3H4(COOH)2COO] +  
+ 2[HOC3H4(COOH)(COO)2] + 3[HOC3H4(COO)3] + [OH] 

(23) 

[H3O+] + (k+1)[


NH3(CH2CH2



NH2)kH] + (k+1)CIIb = [HOC3H4(COOH)2COO] +  
+ 2[HOC3H4(COOH)(COO)2] + 3[HOC3H4(COO)3] + [OH], 

(24) 

де CIa = [{


NH3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO)}];  

CIIa = [{


NH3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3}];  

СIIIa = [{


NH3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO)2}]; 

СIVa = [{


NH3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO)3}]; 

CIb = [{


NH3(CH2CH2



NH2)kH}{HOC3H4(COOH)2(COO)}k+1]; 

CIIb = [{


NH3(CH2CH2



NH2)kH}{HOC3H4(COOH)3}k+1];  

СIIIb = [{


NH3(CH2CH2



NH2)kH}2{HOC3H4(COOH)(COO)2}k+1]; 

СIVb = [{


NH3(CH2CH2



NH2)kH}3{HOC3H4(COO)3k+1}] 
 

Розв’язання вказаних систем рівнянь із 
використанням даних рН-метрії (рис. 1a та 2a) 
дозволило встановити компонентний (іонний 
та молекулярний) склад розчинів MEA – H3Cit 
– H2O та PEPA – H3Cit – H2O (рис. 6 та 7, 
відповідно). 

Згідно з розрахунковими даними для 
співвідношення MEA : H3Cit = (0.5–1.0) : 1.0 у 
досліджених розчинах утворюється лише 
катіон-молекулярний комплекс ІIa; 
математична модель, що враховує утворення 
іонного асоціату Іa не дає задовільних 
результатів розрахунку.  

Зі збільшенням співвідношення CMEA/CCit на 
рис. 6 спостерігається зростання мольних 
часток закомплексованих форм цитрату (у 
вигляді катіон-молекулярного комплексу ІIa 
та іонних асоціатів ІІIa та ІVa) щодо 
загального вмісту цитратів, (крива 5) та 

загального вмісту моноетаноламіну (крива 7). 
Водночас відбувається зменшення відносного 

вмісту 


NH3CH2CH2OH (крива 6) внаслідок його 
зв’язування у сполуки ІIa–ІVa. У дослідженому 
концентраційному інтервалі вміст вільної 
основи NH2CH2CН2OH зневажливо малий. 
Згідно з розрахунковими даними аніони 
H2Cit, HCit2 та Cit3 (криві 3, 2, 1 відповідно) у 
відносних кількостях > 1.0 % знаходяться у 
концентраційних інтервалах 0.5  CMEA/CCit < 
1.8, 0.6 < CMEA/CCit < 2.7 та 2.0 < CMEA/CCit < 3.0 
відповідно; мольна частка вільної H3Cit > 
1.0 % при CMEA/CCit < 1.0. На користь того, що 
асоціати складу MEA : H3Cit = 2.0 : 1.0 та 3.0 : 
1.0 мають йонний, а не молекулярний 
характер, свідчить те, що в концентраційному 
діапазоні їх утворення CMEA/CCit переважають 
іонні форми. 
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Fig. 6. Ratio of various forms of components in the NH2CH2CН2OH – HOC3H4(COOH)3 – H2O system as a function of 

CMEA/CCit at 293 K. СCit = 1.0 M. Ni – molar fraction 
Рис. 6. Співвідношення різних форм компонентів у системі NH2CH2CН2OH – HOC3H4(COOH)3 – H2O залежно від 

CMEA/CCit при 293 К 
СCit = 1.0 M. Ni – мольна частка 
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Fig. 7. Ratio of various forms of components in the NH2(CH2CH2NH)kH – HOC3H4(COOH)3 – H2O system as a function of 

CPEPA/CCit at 293 K. СCit = 1.0 M. Ni – molar fraction 
Рис. 7. Співвідношення різних форм компонентів у системі NH2(CH2CH2NH)kH – HOC3H4(COOH)3 – H2O залежно 

від CPEPA/CCit при 293 К. СCit = 1.0 M. Ni – мольна частка 
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На відміну від розчинів із MEA, для систем 
PEPA – H3Cit – H2O (рис. 7) за співвідношення 
PEPA : H3Cit = (0.11.0) : 1.0 утворюється лише 
іонний асоціат Ib. Збільшення вмісту PEPA у 
водному розчині H3Cit призводить до 
накопичення дигідроцитрат іонів (крива 3) та 
зв’язування останніх в іонний асоціат Ib 
(криві 5 і 7) аж до CPEPA/CCit = 0.99 (pH < 3.00) за 
рівнянням (15), що супроводжується 
пониженням відносного вмісту амонієвого 
катіону PEPA (крива 6). Подальше додавання 
поліаміну (до CPEPA/CCit < 2.00) призводить до 
зміщення рівноваги (9), на що вказує 
накопичення гідроцитрат іонів (крива 2) за 
рахунок дигідроциратів (крива 3), а також 
зв’язування PEPA в іонний асоціат IIIb. У 

концентраційному діапазоні 2.0 < CPEPA/CCit < 
3.0 спостерігається накопичення цитрат іонів 
(крива 1) та асоціату ІVb за рахунок 
гідроцитрат іонів (крива 2) та сполуки IIIb. 
Подібно водним розчинам із MEA, 
дигідроцитрат, гідроцитрат та цитрат аніони 
(криві 3, 2, 1 відповідно) у відносних 
кількостях > 1.0 % знаходяться у концент-
раційних інтервалах 0.1  CPEPA/CCit < 1.8, 0.6 < 
CPEPA/CCit < 2.9 та 2.0 < CPEPA/CCit < 3.0 
відповідно; мольна частка вільної H3Cit > 
1.0 % за умови CPEPA/CCit < 1.0.  

Іонна сила досліджуваних розчинів із MEA 
та PEPA визначається виразами (25) і (26) 
відповідно. 

 

 = 
2

1 ([H2Cit](-1)2 + [HCit2](-2)2 + [Cit3](-3)2 + [OH](-1)2 + 

+ [H3O+](+1)2 + [


NH3CH2CH2OH](+1)2 + СI(+1)2). 

(25) 

 = 
2

1 ([H2Cit](-1)2 + [HCit2](-2)2 + [Cit3](-3)2 + [OH](-1)2 + 

+ [H3O+](+1)2 + [


NH3(CH2CH2



NH2)kH](+k)2. 

(26) 

Внаслідок зазначеної вище багато-
компонентності іон-молекулярного складу 
досліджених систем концентраційні 

залежності іонної сили (наприклад, рис. 8) 
мають складний характер. 

 

 
Fig. 8. Am – H3Cit – H2O solutions ionic strength сoncentration dependence at 293 K. 

Рис. 8. Концентраційна залежність іонної сили розчинів  
Am – H3Cit – H2O при 293 К. 

Am: MEA (1) і PEPA (2); СCit = 1.0 M. 
 

Із підвищенням співвідношення CAm/CCit в 
областях утворення катіон-молекулярного 
комплексу IIa, іонних асоціатів Ib, IIIa та IIIb 
значення  зростають, а квартету IVa і 
асоціату IVb, навпаки, спадають (рис. 8). 
Положення зламів на кривих  = f(CAm/CCit) 
співпадають зі зламами на 
кондуктометричних кривих (рис. 4) 

Розраховано концентраційні константи 
утворення катіон-молекулярного комплексу 

та іонних асоціатів. В умовах експерименту 
негативні десяткові логарифми зазначених 
констант утворення (рi) < -0.4. Залежності 
рIII від іонної сили розчинів (, М) мають 
лінійний характер і описуються рівнянням 
(27), параметри якого представлені в табл. 4. 
Концентраційна залежність рIV = f() має 
складніший характер і описується рівнянням 
(28), параметри якого наведено в табл. 5. 

pIII = Ai + Bi (27) 
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pIV = Ai + Bi0.5 + Ci (28) 
Аналогічно [16; 23; 24] коефіцієнти Aі у 

рівняннях (27) та (28) є від’ємними 
десятковими логарифмами умовних 
термодинамічних констант ІІI та ІV. Відносна 
стійкість сполук IIa (при 298  313 К), IIIa та 
IVa (при 293  313 К) практично не залежить 
від температури (на відміну від IIb, IIIb та 
IVb), а катіон-молекулярних комплексів IIa та 
IIb (на відміну від асоціатів IIIa, IIIb, IVa та 
IVb) ще й від співвідношення компонентів у 

розчинах. Константи утворення асоціатів IIIa 
та IIIb пов’язані із вмістом MEA і PEPA 
відповідно у водних розчинах H3Cit 
антибатними залежностями, а сполук IVa та 
IVb – симбатними. Підвищення температури в 
області 293  308 К призводить до 
послаблення зв’язків у катіон-молекулярному 
комплексі IIb. Чітких температурних 
залежностей відносної стійкості асоціатів IIIb, 
IIIb та IVb не виявлено. 

 

Таблиця 4 
Значення p для катіон-молекулярного комплексу IIa і асоціату Ib та параметри рівняння (27)  

Table 4 
p value for the ion-molecular complex IIa and associate Ib and equation (27) parameters  

T, K pIIa (pIb) CAm/CCit pIII CAm/CCit 

Ai Bi R2 
MEA – H3Cit – H2O 

293 -0.510.23 0.48  0.60 -3.82 1.46 0.9984 1.00  1.80 
298 -0.410.07 0.48  0.60 -6.07 3.65 0.9991 1.00  1.80 
303 -0.560.08 0.30  0.60 -6.02 3.61 0.9995 1.00  1.80 
308 -0.480.07 0.48  0.60 -6.25 3.83 0.9982 1.00  1.80 
313 -0.550.13 0.48  0.60 -6.02 3.60 0.9992 1.00  1.80 

PEPA – H3Cit – H2O 
293 -7.200.08 0.06  0.60 -8.24 6.54 0.9226 1.00  1.80 
298 -6.810.30 0.06  0.60 -5.82 3.21 0.9801 1.00  1.80 
303 -6.670.23 0.06  0.60 -8.07 6.30 0.9268 1.00  1.80 
308 -6.260.05 0.06  0.60 -7.67 5.73 0.9465 1.00  1.80 
313 -6.550.07 0.06  0.60 -8.37 6.77 0.936 1.00  1.80 

 
Таблиця 5 

Параметри рівняння (28)  
Table 5 

Equation (28) parameters  
T, K -Ai Bi -Ci R2 CAm/CCit 

MEA – H3Cit – H2O 
293 12.46 16.13 8.02 0.9969 2.00  3.00 
298 12.44 16.08 7.99 0.9969 2.00  3.00 
303 12.51 16.30 8.17 0.9968 2.00  3.00 
308 12.48 16.23 8.11 0.9968 2.00  3.00 
313 12.44 16.05 7.95 0.9970 2.00  3.00 

PEPA – H3Cit – H2O 
293 12.87 15.83 8.13 0.9957 2.00  3.00 
298 13.34 18.33 11.57 0.9613 2.00  3.00 
303 13.62 19.81 12.77 0.9985 2.00  3.00 
308 12.95 15.98 8.30 0.9975 2.00  3.00 
313 13.24 16.89 9.11 0.9966 2.00  3.00 

Висновки 
Таким чином, визначено вплив природи 

аміну і температури на йон-молекулярний 
склад систем H3Cit – Am – H2O, їхні іонну силу, 
електрохімічну поведінку та структурні 
характеристики. Виявленні чинники 
(співвідношення компонентів та 
температура), які впливають на константи 
утворення катіон-молекулярних комплексів 
та іонних асоціатів в указаних системах. У 

подальшому планується більш детальне 
вивчення «активності води» у досліджених 
розчинах із залучення додаткових фізико-
хімічних методів дослідження.  

Отримані результати рекомендується 
використовувати для оцінки буферних 
властивостей досліджених в даній роботі 
розчинів, а також у розробці хемосорбентів на 
їх основі.  
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