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РАЗДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА РАСТВОРИМОСТИ
САМОАССОЦИИРОВАННЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА

СОСТАВЛЯЮЩИЕ

(Представил О. Эйзен)

Для описания свойств растворов известно много различных подходов, в
большей или меньшей степени основанных на фундаментальных пред-
ставлениях о взаимодействии молекул в жидком состоянии. Из них
одним из наиболее простых можно считать теорию регулярных раство-
ров Скэтчарда—Гильдербранда (см., напр., f l ]), которая в своей класси-
ческой форме базируется на концепции симметрической функции меж-
молекулярного потенциала. Эта модель успешно применяется для
растворов неполярных соединений, причем обычно выражение для сво-
бодной энергии получают, принимая энтропию смешения идеальной или
учитывая комбинаторную энтропию, обусловленную различием в раз-
мерах молекул, согласно теориям Флори—Хаггинса, Гуггенгейма —Ста-
вермана и др. [’- 2J.

В более сложных случаях, когда между молекулами действуют не
только дисперсионные, но и ориентационные и индукционные силы, а
также водородная связь, правило геометрического среднего для опреде-
ления параметра взаимодействия между молекулами различных соеди-
нений явно неприменимо.

Тем не менее простота основного уравнения теории регулярных раст-
воров наводила многих авторов на идею расширить эту теорию и на
системы, которые в классическом понятии никак нельзя считать регу-
лярными. Поэтому разработано несколько модификаций первоначаль-
ной теории, особенно для разбавленных растворов. В некоторых моди-
фикациях (напр., [3 - 4 1) вводится один или больше полуэмпирических
параметров. В большинстве случаев [5_12 1 модификация теории заключа-
ется в разделении общей когезионной энергии чистой жидкости на
составляющие, учитывающие различные виды межмолекулярного вза-
имодействия.* Обычно используют трех- [ 8 - 9 ] или четырехпараметриче-
ские [ 10~l2 ] модели, в которых, как правило, одна составляющая характе-
ризует вклад водородной связи.

В модификации, предложенной в [ lo ] и использованной в [l3 - 14] для
описания систем без водородной связи, общая когезионная энергия еди-
ницы объема чистой полярной жидкости (Ес ) рассматривается как сум-
ма четырех составляющих, характеризующих дисперсионные (£j),

* Иногда этот подход формулируется как рассмотрение параметра взаимообмена
компонентов раствора в виде суммы нескольких составляющих. Легко убедиться, что
обе трактовки приводят к абсолютно одинаковым результатам.
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бриейтационные {Ec
or

), индукционные {Е*п ) силы и водородную связь

ЕС=ЕС ЛЕIг+Щп+Е\-(!)

При этом плотность когезионной энергии определяется через т. н.
параметр растворимости Õ:

—£ 2= (A Hv RT)IV, (2)

где A Hv мольная энтальпия испарения при температуре Т, V моль-
ный объем,

В соответствии с определением общей плотности когезионной энер-
гии через суммарный параметр растворимости составляющие Ес можно
выразить через компоненты параметра растворимости так, чтобы выпол-
нялись соотношения:

_£с 62 —Ес =б2
,
£с =2бгпбй, El=2Baöb,d d' or or in h

где 6d, öor, bin, 6a и öb соответственно дисперсионная, ориентационная,
индукционная, протонодонорная («кислотная») и протоноакцепторная
(«основная») составляющие 6.

Тогда для чистой жидкости, ассоциированной посредством водород-
ной связи, имеем

62=б2 +б2
г +26*„6d+26a6 ö . (3)

Такая модель позволяет в принципе предсказать термодинамическое
поведение растворов ассоциированных соединений, если для чистых
компонентов раствора известны составляющие параметры раствори-
мости, а также имеется информация (экспериментальная или чисто тео-
ретическая) об избыточных энтропиях смешения.

Тем не менее, несмотря на привлекательность такого подхода, его
практическое использование нередко затруднено вследствие отсутствия
надежных методов определения составляющих 6. Особенно это отно-
сится к 6а и 6й,

В настоящей работе на примере растворов алифатических спиртов
предлагается метод разделения суммарного параметра растворимости
на составляющие исходя из экспериментальных данных о предельных
коэффициентах активности в неполярных растворителях и парциальных
энтальпиях растворения в воде.

Общая модель

Рассмотрим раствор вещества В в растворителе 5. Тогда, согласно [*],

при аддитивности объемов при смешении (1/£ =0) избыточная свобод-
ная энергия Гиббса ( G E ) одного моля раствора выражается как

GE
—

— TS E
, (4)

где х мольная доля, ф объемная доля, X параметр взаимообме-
на, SE избыточная энтропия, индексы В и S относятся к соответствую-
щим компонентам раствора.

Представив параметр взаимообмена Хвз в виде суммы компонентов,
отражающих различные виды межмолекулярного взаимодействия

= - (5)

получим вклады отдельных видов взаимодействия в G E
.
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Избыточную энергию, обусловленную дисперсионными силами (Щ)*
можно записать в виде

{xBVB-\-XsVs)q>Bq>s{sdß б ds) 2
.

• (6)

Аналогично, избыточная энергия, обусловленная ориентацией взаи-
модействующих молекул {Ее

г
), равна

ЕЕ
0
= (Л: — 6ors) 2

-

(?)

Избыточная энергия, обусловленная несимметричным взаимодейст-
вием диполей, индуцированных средой {ЕЕ

п ), может быть выражена как

EE
in

= 2 бгпб) (б dB б dg) , (8)

где множитель (б dB — öds) характеризует разность в поляризуемости
компонентов В и S.

Если компоненты В и 5 взаимодействуют путем образования водо-
родной связи, то избыточная энергия, обусловленная этим взаимодей-
ствием (ЕЕ ), равна

{ХвУв-\-ХзУз)увЦ>B{sаВ бas) (б ЪВ — б bs) • (9)

Нетрудно убедиться, что при таком определении ЕЕ
п иЕЕ могут

быть как положительными, так и отрицательными, а ЕЕ иЕЕ толь-
ко положительными величинами.

Общая избыточная энергия Гиббса одного моля раствора выражается
как

GE= (ХвГв+ Л: (6dß б ds) 2+ (богв 6ors) 2+

+2 (бinß бгпв) (6dß б ds) +2 (баВ 6 a g) (6bß 65g) ] TSE
. (10)

Если растворитель 5 является неполярным веществом, то б О л5 =O,
bins- 0, öaS ~0, öbs =0 и öds=ös. Тогда уравнение (10) упрощается:

GE
— (ХбГв+XsEs) ф Б фB +б| 26ds6s 2бгпвбз) TSE

. (11)

Парциальные избыточные свободные энергии Гиббса для компонентов
Ви S (соответственно GE иGE ) получаем путем дифференцирования
функции G E по числу молей компонентов пв и ns соответственно. Прини-
мая, что избыточная энтропия смешения обусловлена только различием
в размерах молекул и выражается уравнением Флори —Хаггинса [*]

5Е=-Н*вlп-^+л:в (12)
' Хв Xs '

для бесконечно разбавленного раствора Вв S {хв-+0) можно записать

G E
U =RT ln Yß(S) —Ув\(бав 6ds) 2+ (б отв б ors) 2+

+ 2 (б inß Öins) (sdß 6ds) “f-2 (баВ 6a s) (бьв Öös) ]

+RT{ln^L+i -%L), (13)

где V“(S)
коэффициент активности Вв S при бесконечном разбав-

лении.
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Аналогично, из уравнения (11) для раствора В в неполярном 5 полу-
чим

RT In уB(S) =Vb (б 2
в -j- б 2 26dß6s Sötnßös) +

( 14>

Определение составляющих параметра растворимости спиртов

Расчет б, öd и öor- Для растворителей и растворенных соединений сум-
марные параметры растворимости б рассчитывали по уравнению (2) из
энтальпий испарения [ 15 ’ 16 ] или брали из [I7J. Энтальпии испарения при
293,15 К (табл. 1) рассчитывали, используя корреляцию Ватсона.

Дисперсионную составляющую параметра растворимости бd для
полярных соединений рассчитывали по уравнению Келлера из [B ]

6d =—4,57+108* 118х2+45х3
, (15)

в котором х обозначает функцию Лоренца— Лоренца (п—\)/{п2 + 2),
где п показатель преломления п2® (брали из [ l5 - 16J).

Ориентационную составляющую параметра растворимости бол рас-
считывали согласно Хансену [nJ через показатель преломления,
диэлектрическую проницаемость е и дипольный момент ц (брали из
[l5. 16J) .

=
1.2099.W (е-1)(»«+2)

°r V 2 (2 е+/г2 )
'

Мольные объемы растворителей и растворенных соединений, необхо-
димые для расчетов, получали из справочных данных [ ls> 16J.
Определение bin- Уравнение (14) дает возможность определить вклад
индукционного взаимодействия в общую когезионную энергию поляр-
ного соединения, если имеются экспериментальные данные о y B(g) ,

а также надежные методы расчета величин бdB.

Физико-химические величины спиртов, использованные в

Таблица 1
расчетах [15—18]

Соеди- V, п 20 М-. AHV, НЕ
B(W)

нение см 3/моль D D кДж/моль кДж/моль

1-
2- 1-

74,7 1,3856 20,33 1,68 41,76 —10,12

пропанол 92,3 1,3878 17,93 1,79 42,08 — 9,33
1-Бутанол 91,5 1,3993 17,5 1,66 43,82 — 9,41
2-
3- 1-

91,9 1,3978 16,56 1,66 41,68 —13,18

бутанол 108,9 1,4072 14,7 1,82 44,10 — 8,92
1-Пентанол 108,2 1,4101 13,9 1,7 44,38 — 7,81
1-Гексанол 124,8 1,4182 13,3 1,55 48,56 — 6,56

Циклогексанол 104,1 1,4650 15,0 1,86 45,51 — 8,53
2-Хлор-1-этанол
1, З-Дихлор-2-про-

67,0 1,4419 25,8 1,88 41,43 — 4,14

панол 94,3 1,4802 — — 47,25 —
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Обозначим
(6 2

ß +62
s )/2 - B dßB s - T{R ln v“(S)

+££)/2Ув= У,

где S £ парциальная избыточная энергия растворения В в S.
Тогда уравнение (14) может быть записано в виде

У=бг «вбз, (17)
т. е. Õ гпв определяется как тангенс угла наклона прямой, изображающей
зависимость Y =f{ös) для растворов одного В в ряде неполярных S.

Для определения величин Y использовали собственные эксперимен-
тальные данные о предельных коэффициентах активности спиртов в гек-
садекане Н (Vb(H) ) [ IBL принятом в качестве «стандартного» неполярного
растворителя, и коэффициенты распределения спиртов между несмеши-
вающимися с водой органическими растворителями 5 и водой W
(К“

s/w .)), опубликованные в [ 2O J. Учитывая, что

К ЩB/W)= lim
n

iXB(S)l xB(W))=y
b(W) /Yb(S) »

v ' ocb(s)->-0

из этих величин рассчитывали предельные коэффициенты активности
спиртов в растворителях S:

ln VOO =lп (К00 IK00 )-4-lnv°°
.

(18)*B(S) V V B(H/W) ' 4B(S/W) ' ' 'B(H) v '

Набор растворителей включал всего 13 соединений; гептан, гексан,
октан, нонан, декан, гексадекан, циклогексан, бензол, толуол, ксилолы,
этилбензол и ССЦ.

Сравнение избыточных энтропий растворения соединений в гексаде-
кане, рассчитанных по Флори—Хаггинсу и полученных из эксперимен-
та [ l9], показало, что эти величины существенно расходятся. Авторам это
явление представляется вполне естественным, поскольку расчет энтро-
пии по Флори—Хаггинсу дает оценку лишь той части энтропии, которая
обусловлена различием в размерах растворенного вещества и раствори-
теля, но не отражает энтропию, вызванную сольватацией и разложе-
нием ассоциатов молекул спирта. Поэтому при расчете величин Y для
растворенных спиртов вместо расчетных энтропий Флори—Хаггинса
(уравнение (12)) использовали экспериментальные значения энтропии
того же соединения в гексадекане (5£ ), исправленные на разность
величин избыточной энтропии по Флори —Хаггинсу в данном раствори-
теле A {S^s ) и гексадекане Н (SE

FH
):

Š*=Sl+(S4.s -S* H).(l9)

Сопоставление рассчитанных таким образом величии Y для одного
спирта в ряде неполярных X с параметрами õs показало, что эти вели-
чины действительно пропорциональны (коэффициент корреляции г
порядка 0,94). Это значит, что уравнение (17) может быть использовано
для определения бгп.

С другой стороны, согласно [8 ’ 12 J ö or и õin связаны с дипольным мо-
ментом

Bin =Cin\i 2/V, (20)
бог=Сог|х/У (21)

или
б<„= ( Cin /C 2 )1/б2

, (22)' or ' or 4 7

где Cin и Cor эмпирические константы.
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Сопоставление полученных изложенным выше способом значений
bin с Vbor для спиртов показывает, что между этими величинами дейст-
вительно соблюдается линейная зависимость. При этом коэффициент
пропорциональности C =C7n/C2

r равен (1,17±0,25) • 10~3
, что в преде-

лах точности эксперимента согласуется с величиной С== (1,11 ±0,13) •

* 10_3
, полученной в [ I4 J для сложных эфиров. Следует также указать,

что некоторое различие в величинах С обусловлено различным способом
учета вклада энтропии: в [ I4 J избыточную энтропию, входящую в урав-
нение (11), рассчитывали чисто теоретическим путем, а в настоящей
работе ввели «исправленные» по уравнению (19) экспериментальные
значения .

Определение Ь а и б ъ- Если известны б, öd, бог и бг- п, по уравнению (2)
легко рассчитать вклад водородной связи (2ба бь) в общую когезионную
энергию чистой жидкости:

2бавбьв=б2в
- (б 2

в +б2
огВ

+26*„86 d8). (23)

Тогда проблема определения бй и б& для отдельных соединений в
принципе сводится к установлению шкалы «кислотности» (протонодо-
норной способности) и «основности» (протоноакцепторной способности)
по отношению к произвольно выбранному стандарту. В [8 - 12 ] стандар-
том выбраны алифатические спирты, для которых принято ба= бг,.
Нами выбрана в качестве стандарта вода, для молекулы которой б|/б2

определено как соотношение энтальпий процессов присоединения и
отщепления протона, равное 0,43 [n J, и известен также вклад водород-
ной связи (2õ üõö=ls23 Дж/см 3 ) вб.

С другой стороны, согласно [и ] парциальная энтальпия смешения
соединения с водой ) (табл. 1), измеренная экспериментальным
путем, должна быть рассмотрена как результат несимметричного взаи-
модействия, обусловленного водородной связью. Тогда

НB(W )
=2Ув(ба В 6aW ) (б ЪВ бbw) ■ (24)

Однако эта концепция, по замыслу ее авторов, пренебрегает энер-
гией индукционного взаимодействия между молекулами воды и раство-
ренного соединения. Поэтому уравнение (24) более обосновано запи-
сать в виде

H^W )
=2 Vв[ (бгпВ бinw) (б dß б dw) + (баВ б a w) (б ЪВ sbw) ]•

(25)
Тогда ба в и б ьв можно получить путем решения системы уравнений

(23) и (25).
Результаты расчета, полученные при использовании парциальных

энтальпий смешения из [IB J и величин ödw= 12,89, õor^— 3l,4l, öin\v =

= 20.83**, õa r= 34,07 и для воды (все в (Дж/см 3 ) 0 -5 ), приве-
дены в табл. 2.

указать, что расчеты öa и бь, проведенные с исполь-
зованием для HE

B(W)
зависимости (24), дают для спиртов величины ба , в

среднем на 7% меньшие, и б ь на 7% большие, чем в табл. 2.
Знание величин ба и б ь для растворенного соединения в принципе

дает возможность по предельным коэффициентам активности опреде-
лять ба и 0ь для полярных растворителей. Тем не менее при этом не
следует ожидать большой точности, если в таких системах нет досто-

** Получено по уравнению (22) с учетом С*„/С = 1,17-10-3 .
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* Определена как 2õaõ& , Дж/см 3.
** Рассчитана по уравнению (22) через ö in.

верной экспериментальной оценки парциальной избыточной энтропии
растворенного соединения. По мнению авторов, расчет энтропии по
Флори—Хаггинсу, используемый многими авторами, в таких системах
вряд ли обоснован.

Выводы

1. Предложен метод разделения суммарного параметра растворимости
самоассоциированного соединения на дисперсионную, ориентационную,
индукционную, протонодонорную и протоноакцепторную составляющие
исходя из предельных коэффициентов активности в неполярных раст-
ворителях и из парциальных энтальпий растворения в воде.
2. На основе собственных экспериментальных данных определены со-
ставляющие параметра растворимости для 10 спиртов.
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AUTOASSOTSIEERUVATE ÜHENDITE LAHUSTUVUSPARAMEETRI
JAOTAMINE KOMPONENTIDEKS

Artiklis on esitatud meetod autoassotsieeruvate ühendite summaarse lahustuvusparameetri
jaotamiseks dispersiooni- (6 d), orientatsiooni- (õor), induktsiooni- ( ö in), prootondonoor-
seks (õ ö ) ja prootonaktseptoorseks (6Ö ) komponendiks. Kasutatakse ühendite eksperimen-
taalselt määratud jaotuskoefitsiente mittepolaarsete lahustite ja vee vahel, partsiaalseid
lahustuvusentalpiaid vees ning aktiivsustegureid heksadekaanis kui standardses mitte-
polaarses lahustis. On demonstreeritud meetodi kasutatavust alkoholide puhul ning leitud,
et nende jaoks 6in/öor2 V (F molaarruumala) on (1,17±0,25)- KK3 .

SPLITTING THE SOLUBILITY PARAMETER OF SELF-ASSOCIATING
SUBSTANCES INTO COMPONENTS

A procedure of calculating dispersion (6rf ), orientation (60r ), induction (бгга ), proton
donor (öfl ) and proton acceptor (6 & ) solubility parameter components has been proposed.
The method is based on experimental data of the partition of self-associating substance
at infinite dilution between a series of non-polar solvents and water, on data of enthalpy
of solution in water and on data of activity coefficients of the partitioned substances in
hexadecane (standard non-polar solvent). The use of the presented treatment has been
demonstrated on an example of alcohols. It has been found that öin /öor 2 V (where F is
the molar volume) for alcohols is equal to (1.17±0.25)- 10-3 . The solubility parameter
components for 10 alcohols have been tabulated.

A. IGNAT, L MÖLDER

A. IGNAT, L. MÖLDER
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	Рис. 1. Схема обогащения низкомагнезиальных руд. МСТМ мыло сырого таллового масла.
	Рис. 2. Сравнительная измельчаемость руд Кингисеппского (!) и Раквереского (2) месторождений (проба IХ-Тр).
	Рис. 3. Зависимость качества концентрата (/), содержания Р205 в хвостах (2), выхода щламов (3), расходов таллового масла (4) и керосина (5) от крупности питания флотации полидисперсной пульпы.
	Рис. 4. Принципиальная схема обогащения фосфоритов Раквереского месторождения с раздельной флотацией фракций крупности.
	Рис. 5. Зависимость качества концентрата от pH пульпы при крупности питания флотации —0,5 (/) и —0,4 мм (2). Собиратель АНП-2 (расход 1,5 кг/т руды).
	Рис. 6. Зависимость качества концентрата от pH пульпы при различных реагентных режимах; 1 АНП-2 (1,0 кг/т); 2 АНП-2 и лилафлот ККАс (1,0 и 0,1 кг/т); 3 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,1 кг/т); 4 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,2 кг/т); 5 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,3 кг/т). Крупность питания флотации 0,5 мм.
	Рис. 7. Схема флотационно-химического обогащения руды Раквереского месторождения МАФУ магний-аммонийфосфатное удобрение.
	Рис. 1. Принципиальная схема стенда с газовым теплоносителем. Условные обозначения: 1 бункер топлива, 2 питатель топлива, 3 реактор, 4 электронагреватель теплоносителя, 5 сепаратор, 6 циклон, 7 замораживатель, 8 приемный бункер коксика, 9 рессивер теплоносителя, 10 система холодильников, 11 электрофильтр, 12 ватный фильтр, 13 патрон с СаС12, 14 патрон с болотной рудой, 15 адсорберы с активированным углем, 16 газовые часы, Р... Р точки замера давления, Т ... Т точки замера температуры.
	Рис. 2. Зависимость выхода основных продуктов высокоскоростного пиролиза модельных смесей диктионемового сланца с глинистыми остатками его обогащения на органическое вещество от его содержания в смеси; 1 твердый остаток (шкала Б), 2 смола (А), 3 вода разложения {А)\ 4 газ (А).
	Рис. 3. Зависимость выхода основных групп соединений смол пиролиза модельных смесей концентрата диктионемового сланца с глинистыми остатками его обогащения от содержания органического вещества в смеси: 1 гетероатомные соединения, 2 кислотные соединения, 3 ароматические углеводороды, 4 неароматические углеводороды.
	Рис. 4. Хроматограммы неароматических углеводородов смолы полукоксования модельной смеси 1. Колонки; OV-1701 (А) и SE-30 (Б) с иммобилизованной фазой; кварцевые капиллярные, длина 25 м, диаметр 0,32 мм. Цифры 9—32 число атомов углерода в цепи «-алкана.
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы термической деструкции от содержания в топливе органического вещества. Названия топлив см. в табл. 1.
	Рис. 2. Зависимость выхода смолы термической деструкции от отношения Н/С: 1 полукоксование, 2 ожижение в бензоле, 3 ожижение в этаноле.
	Рис. 3. Зависимость содержания гетероэлементов (0 +S) в смоле от их содержания в органическом веществе исходного топлива.
	Рис. 4. ИК,-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре).
	Рис. 5. ‘Н-ЯМР-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре). Вместо 4Б следует читать 4Э
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	Рис. 1. Зависимость поглощения хрома от высоты наблюдения и состава пламени. Расход ацетилена: 1,0 (/), 1,2 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (6), 1,8 л/мин (7). Расход воздуха 7,0 л/мин. Рис. 2. Зависимость найденных концентраций хрома в растворе аргиллита от высоты наблюдения и состава пламени (обозначения кривых см. в подписи к рис. 1) в отсутствии добавок. Заштрихованный участок истинное содержание хрома (здесь и на рис. 3—5),
	Untitled
	Рис. 3. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,2% додециламингидрохлорида. Расход ацетилена: 1,2 (1), 1,3 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (5), 1,8 л/мин (7) (здесь и на рис. 4,5).
	Рис. 4. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия.
	Рис. 5. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия и 0,3% хлорной кислоты.
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	Рис. 1. Кинетика окисления 3,6- (/), 1,6- (2) и 6,12-БП-хинонов (5) под воздействием кислорода (кривые А) и перекиси водорода (кривые Б). Условия опыта; pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер), сOн,О2 =0,05% (146,7 мМ).
	Рис. 2. Кинетика автоокнсления одного бенз (а) пирена (1) и совместно с 6,12-БП-хиноном (2) и смесью изомерных хинонов (5). Условия опыта: pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис. 3. Кинетика окисления 6-окси-БП под воздействием кислорода (кривая А) и перекиси водорода (кривая Б). Условия опыта: 35%-ный водный раствор этанола, pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис 4. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на окисление 1,6-БП-хинона; 1 0,02% (5,89 мМ), 2 0,2% (58,9 мМ,) 3 0,37% (109 мМ). Условия опыта см. в подписи к рис. 2.
	Рис. 5. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на начальную скорость (кривые А) и время полупревращения (кривые Б) для 3,6- (1) и 1,6-БП-хинонов (2). Условия опыта см. в подписи к рис. 3.
	Fig. 1. Initial rate plot of the butyryl cholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2 dimethyl-l-(2'-acetoxyethyl)piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Fig. 2. Integrated rate plot of the butyrylcholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2- dimethyl-1 – (2'-acetoxyethyl) piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Substrate concentrations; 1 0.98 mM; 2 0,55 mM; 3 0.21 mM.
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	Fig 5. Schematic representation of the non-covalent binding step and the following enzyme acylation step for «normal» (upper scheme) and «bulky» (lower scheme) substrates. Closing of the hydrophobic slit stabilizes additionally the activated complex of the bond-breaking step.
	Зависимость константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации добавленной в буферный раствор соли: 1 без соли; 2 NaCl; 3 KCI; 4 CsCl. Условия опытов см. в табл. 1. Проведенные через точки кривые рассчитаны по уравнению (2) с использованием значений параметров из табл. 2.
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	Сокращения: п <— полукоксование, г гидрогенизация, б ожижение в бензоле, э ожижение в эталоне (здесь и на рис. I—3; в табл. 3).
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	* Определена как 2õaõ&, Дж/см3. ** Рассчитана по уравнению (22) через öin.
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	* Приведены взвешенные средние 3—4 измерений вместе со среднеквадратичной ошиб кой; pH поддерживали 0,05 М карбонатным буфером [4].
	* n=s6, r = 0,9965, 5 = 0,0081. Значения параметров приведены со среднеквадратичными отклонениями. Влияние на эту реакцию КСI в интервале концентраций 1,2—3,5 М было описано [3] при помощи уравнения (1) с параметрами lg &°з =—3,733 ± 0,015, Дх^з = —0,116±0,013 и ДВАз =0,0112±0,0028. Уравнение (2) с параметрами, приведенными в таблице, описывает влияние КС! в интервале концентраций 0,1—3,5 М; значения параметров в этой таблице основываются также на большем количестве данных. ** Приведены взвешенные средние ± ошибки взвешенной средней опубликованных параметров, описывающих влияние NaCl на деацилирование 3-(2-фурил) акрилоилхимотрипсина ['] и циннамоилхимотрипсина [2] и влияние KCI на деацилирование тех же ацилферментов и М-ацетил-Ь-тирознлхимотрипсина [']. Для CsCl приведены значения параметров, характеризующие его влияние на деацилирование циннамоилхимотрипсина [2]. Прочерки обозначают параметры, незначимые по [lo]. *** Получен вычитанием значения параметра для ТМАЦ-ХТ из значения соответствующего параметра для ацилферментов, у которых ацильная группа размещена в гидрофобной щели.
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