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posed to determine the evaporation enthalpy of extragents. 

 

 

Одним из надежных и чувствительных методов 

изучения состава и физико-химических свойств орга-

нических соединений является термический анализ, 

включающий динамическую термогравиметрию (ТГ) 

и дифференциальный термический анализ (ДТА). 

Методы ТГ и ДТА позволяют наблюдать за термиче-

скими эффектами, вызванными протеканием различ-

ных химических процессов. На основании интеграль-

ных температурных и ДТА-кривых можно установить 

температуру, при которой наблюдается термический 

эффект, и вычислить тепловой эффект процесса [1, 2]. 

Цель настоящей работы – определение тепловых 

эффектов и параметров растворимости Гильдебранда 

процесса экстракции ароматических аминокислот из 

водных сред. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Экстракцию аминокислот проводили по извест-

ной методике [3]. В качестве экстрагентов применяли 

спирты нормального строения и алкилацетаты. Ами-

нокислоты извлекали в виде биполярных ионов, рав-

новесные концентрации распределяемых веществ 

находили спектрофотометрически [4]. Изучение ис-

парения растворителей до и после извлечения амино-

кислот методом термического анализа проводили на 

дериватографе системы «Паулик, Паулик, Эрдей». 

Эксперименты осуществляли в платиновых тиглях, в 

атмосфере воздуха. Скорость нагревания 5 град/мин, 

чувствительность ДТА – 1/10, ДТГ – 1/15. 

Энтальпию процесса испарения экстракта рассчи-

тывали, измеряя площадь пика, ограниченного кри-

вой ДТА, и изменение массы на кривой ТГ (рис. 1): 
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где Нст – энтальпия испарения чистого растворите-

ля; mст и mх – изменение массы стандартного (чистого 

растворителя) и исследуемого (органическая фаза 

после экстракции аминокислот) продуктов; Sх и Sст – 

площади пиков исследуемого и стандартного продук-

тов;  – коэффициент пересчета, учитывающий раз-

ность температур испарения исследуемой и стан-

дартной проб: 

 

 = 1 + 0,00058 Т. 

 

Доверительные интервалы в расчете температуры 

эффектов и изменения массы с надежностью 95 % 

составляют 2,5 и 0,5 мг. Для нахождения площади 

эффекта под кривой ДТА применяли метод взвеши-

вания на аналитических весах с точностью не менее 

210–4 [5]. Ошибка взвешивания 2 %. Погрешность 

метода ДТА в расчете энтальпии испарения не пре-

вышала 7 %. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Высокая теплота испарения указывает на сильную 

ассоциацию молекул экстрагентов. Для исследуемых 

систем это свойство может быть охарактеризовано с 

помощью константы Трутона, представляющей собой 

отношение теплоты испарения к температуре кипе-

ния [6, 7]. 

 

 
 
Рис. 1. Дериватограммы этилацетата (1) и органической 

фазы после экстракции фенилаланина (2) и тирозина (3); 
бутилацетата (4) и органической фазы после экстракции 

фенилаланина (5) и тирозина (6) 
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Таблица 1 

 

Теплоты испарения экстрагентов, константы Трутона 

и параметры Гильдебранда для систем  

спирт – водно-солевой раствор аминокислот;  

высаливатель – хлорид натрия 

 
Органическая 
фаза 

Нисп 104, 
Дж/моль 

Sисп, 
Дж/моль К 

Моль воды 
Моль спирта 

, 
(Дж/см3)1/2 

Бутиловый 

спирт 
Бутиловый 

спирт –  

тирозин 
Бутиловый 

спирт – фени-

лаланин 
Бутиловый 

спирт – 

 триптофан 

 

4,40 
 

 

7,01 
 

 

7.60 
 

 

7,61 

 

113 
 

 

180 
 

 

196 
 

 

197 

 

0,75 
 

 

0,63 
 

 

3,43 
 

 

1,42 

 

22,02 
 

 

27,60 
 

 

30,41 
 

 

29,43 

Пентиловый 
спирт 

Пентиловый 

спирт –  
тирозин 

Пентиловый 
спирт – фени-

лаланин 

Пентиловый 
спирт –  

триптофан 

 
5,20 

 

 
7,08 

 
 

14,96 

 
 

4,37 

 
129 

 

 
177 

 
 

364 

 
 

111 

 
0,85 

 

 
0,54 

 
 

2,36 

 
 

0,35 

 
21,19 

 

 
26,23 

 
 

40,87 

 
 

21,32 

Гексиловый 

спирт 
Гексиловый 

спирт –  

тирозин 
Гексиловый 

спирт –  

фенилаланин 

 

6,48 
 

 

5,60 
 

 

14,52 

 

150 
 

 

144 
 

 

371 

 

1,83 
 

 

0,75 
 

 

2,15 

 

19,42 
 

 

23,75 
 

 

37,60 

Гептиловый 

спирт 

Гептиловый 
спирт –  

тирозин 

Гептиловый 
спирт –  

фенилаланин 

 

5,10 

 
 

6,16 

 
 

6,62 

 

118 

 
 

142 

 
 

128 

 

2,41 

 
 

1,93 

 
 

2,08 

 

18,28 

 
 

26,36 

 
 

28,72 

 

Таблица 2 

 

Параметры растворимости при экстракции  

аминокислот алкилацетатами 

 
Органическая фаза Ткип, К Vm, см3/моль , (Дж/см3)1/2 

Этилацетат 

Этилацетат – тирозин 

Этилацетат –  
фенилаланин 

Бутилацетат 

Бутилацетат – тирозин 
Бутилацетат –  

фенилаланин 

318 

323 

 
323 

363 

371 
 

373 

97,83 

76,61 

 
51,07 

131,81 

90,78 
 

77,16 

16,04 

18,39 

 
22,53 

15,63 

19,93 
 

20,93 

 

По результатам термического анализа органиче-

ской фазы при экстракции тирозина, фенилаланина и 

триптофана рассчитаны теплоты испарения, констан-

ты Трутона и параметры растворимости (табл. 1 и 2). 

Параметр растворимости находили по формуле [7]: 

 

,исп

mV

RTН 
  

 

где Vm – молярный объем растворителя, см3/моль. 

Отметим, что экстракция триптофана возможна толь-

ко бутиловым спиртом [8]. Параметр Гильдебранда 

для системы пентиловый спирт – триптофан практи-

чески равен величине  для чистого пентилового 

спирта, что подтверждает невозможность извлечения 

триптофана спиртами с числом атомов углерода 

больше 4. 

Параметры растворимости алкилацетатов имеют 

меньшие значения, чем для спиртов (табл. 2). Как и в 

системах со спиртами, величина  для систем алкил-

ацетат – аминокислота превышает значения, полу-

ченные для чистого экстрагента, что свидетельстует 

об образовании комплексов экстрагентов с аминокис-

лотами. 

Для алкилацетатов стандартные теплоты испаре-

ния не приводятся, поэтому параметры Гильдебранда 

для систем алкилацетат – аминокислота рассчитыва-

ли по соотношению [9]: 

 

, 0,02   (23,7 2
mVТТ   

 

где Т – температура кипения органической фазы, най-

денная по результатам термического анализа (рис. 1). 

Отметим, что параметр растворимости при экс-

тракции фенилаланина превышает этот показатель для 

систем с тирозином и триптофаном. Это свидетельст-

вует о более прочной связи фенилаланина с экстраген-

тами по сравнению с другими аминокислотами. 

Представленные в табл. 1 результаты указывают 

на перенос диполей воды, ассоциированных с цвит-

терионами аминокислот, в фазу спирта, и образова-

ние сольватно-гидратных комплексов в экстрагенте 

(спирт – вода – аминокислота). Наименьшее количе-

ство воды переносится при экстракции тирозина, что 

может быть обусловлено взаимодействием спирта с 

концевой фенольной группой бокового радикала ти-

розина. Цвиттерионы фенилаланина и триптофана в 

фазу спирта переносят большее количество воды 

(табл. 1), что объясняется значительной растворимо-

стью этих аминокислот в воде. 

 

ВЫВОДЫ 

 

Установлено, что термический анализ относится к 

надежным методам определения тепловых эффектов 

процесса экстракции аминокислот из водных сред. 

Полученные результаты свидетельствуют о возмож-

ности прогнозирования экстракционных характери-

стик аминокислот по известным параметрам раство-

римости. 
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