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Цель исследования ‒ измерение стандартных энтальпий образования оксиэти-

лидендифосфоновой кислоты и продуктов ее диссоциации в водных растворах при 298,15 К. 

В литературе имеется большое количество данных по константам ступенчатой диссо-

циации ОЭДФК, работы выполнены при разных температурах и значениях ионной силы 

раствора на фоне отличающихся по своей природе фоновых электролитов. Для того, 

чтобы иметь возможность сравнивать значения констант ступенчатой диссоциации 

кислоты, полученных разными авторами, мы пересчитали значения pK1, pK2, pK3, pK4 и 

pK5 на нулевое значение ионной силы по уравнению Дэвиса. За наиболее вероятные значе-

ния термодинамических констант ступенчатой диссоциации оксиэтилидендифосфоно-

вой кислоты, можно принимать следующие величины: рК1
0 = 1,7±0,03; рК2

0 = 2,47±0,05; 

рК3
0 = ±7,78 0,05; рК4

0 = ±10,29 0,05 и pK5
0 = 11,13±0,05. Калориметрические измерения про-

водились на ампульном калориметре, с изотермической оболочкой, термисторным дат-

чиком температуры КМТ-14 и автоматической записью кривой температура- время. Ра-

бота установки была проверена по интегральной энтальпии растворения в воде кристал-

лического хлористого калия. Образцы оксиэтилидендифосфоновой кислоты взвешивали 

на весах марки ВЛП-200 с точностью 2·10-4 г. Доверительный интервал среднего значения 

∆Н вычисляли с вероятностью 0,95. Равновесный состав растворов рассчитывали с ис-

пользованием программы RRSU. В работе использовали препарат ОЭДФК марки «ч.». Ре-

актив дважды был перекристаллизован из ледяной уксусной кислоты и промыт этило-

вым спиртом. Рассчитаны стандартные энтальпии образования оксиэтилидендифосфо-

новой кислоты и продукты ее диссоциации в водных растворах при 298,15 К.  

Ключевые слова: термодинамика, кислота, растворы, калориметр, энтальпия 
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This study aimed the measuring the standard enthalpies of formation of hydroxyethyl-

idenediphosphonic acid and the products of its dissociation in aqueous solutions at 298.15 K. In 

the literature there is a large amount of data on the constants of stepwise dissociation of the acid. 

The works were done at different temperatures and the values of the ionic strength of the solution 

on the background of the different nature of the supporting electrolytes. In order to compare the 



  

 Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 4-5 

 

38   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 4-5 

 

values of the constants of stepwise dissociation of the acid, obtained by different authors, we recal-

culated the values of рK1, рK2, рK3, рК4, рК5 at zero ionic strength by the Davies equation. The most 

probable values of thermodynamic constants of dissociation of hydroxyethylidenediphosphonic 

acid were the following: рК1
0 = 1.7±0.03; рК2

0 = 2.47±0.05; рК3
0 = 7.78±0.05; рК4

0 = 10.29±0.05 

and pK5
0 = 11.13±0.05. Calorimetric measurements were performed on an ampoule calorimeter 

equipped with an isothermal shell and a KMT-14 thermistor temperature sensor, and the automatic 

recording the temperature changes over time. The operation of installation was verified with the 

integral enthalpies of dissolution in water of crystalline potassium chloride and was considered 

suitable for measurements, if certain it ∆solН298.15 (KCl ∞ H2O)=17.234± 0.018 kJ/mol, correspond-

ing to the standard SRM 1655NBS. The heat value of the calorimeter water was 87±12 Дж/mol 

virtually coincided with the thermal value of the calorimeter for potassium hydroxide. The volume 

of the calorimetric liquid was 43.12 ml. The hydroxyethylidenediphosphonic acid samples were 

weighed on a VLR-200 balance with 2·10-4 g accuracy. The confidence range of the average ∆Н 

value was determined at 0.95 probability. The equilibrium compositions of solutions were calcu-

lated using RRSU software. The standard enthalpies of formation of hydroxyethylidenediphos-

phonic acid and the products of its dissociation in aqueous solutions were calculated. 

Key words: thermodynamics, amino acid, solutions, calorimeter, enthalpy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Оксиэтилидендифосфоновая кислота отно-

сится к классу бисфосфонатов и находит свое при-

менение в медицине виде калиево-натриевой соли 

(ксидифон) и двунатриевой соли (этидронат). Она 

используется для предупреждения чрезмерного 

выхода кальция из костей, патологической кальци-

фикации мягких тканей, кристаллообразования, 

роста и агрегации кристаллов оксалата кальция и 

фосфата кальция в моче. Кроме того, ОЭДФК ши-

роко применяется в промышленности в качестве 

ингибитора отложений СаСО3 и СаSO4 в системах 

холодного и горячего водоснабжения, как ингиби-

тор коррозии стали, стабилизатор перекиси водо-

рода и фиксатор окраски при крашении тканей и 

т.д. Использование в медицине предусматривает 

детальное знание физико-химических свойств по-

добных объектов [1-5]. 

Структурная формула оксиэтилиденди-

фосфоновой кислота (С2Н8Р2O7) имеет вид: 

 
Равновесия реакций ступенчатого протони-

рования аниона оксиэтилидендифосфоновой кис-

лоты в водном растворе могут быть представлены 

схемой:  

L5- + H+ = НL4-      (1) 

НL4- + H+ = Н2L3-     (2) 

Н2L3- + H+ = Н3L2-     (3) 

Н3L2- + H+ = Н4L-     (4) 

Н4L- + H+ = Н5L      (5) 

В литературе имеется большое количество 

данных [6-9] по константам ступенчатой диссоци-

ации кислоты, исследования выполнены при раз-

ных температурах и значениях ионной силы рас-

твора, на фоне отличающихся по своей природе 

поддерживающих электролитов. Для того, чтобы 

можно было сравнивать значения констант ступен-

чатой диссоциации кислоты, полученные разными 

авторами, мы пересчитали величины рК1, рК2, рК3, 

рК4, рК5 на нулевую ионную силу по уравнению 

Дэвиса. Термодинамические константы ступенча-

той диссоциации кислоты определяли также гра-

фическим методом по уравнению: 

Iδ+
I+

I
A∆ZpK=pK 2oc ⋅−

1,61
,    (6) 

где рКС и рК0 – отрицательные логарифмы концен-

трационной и термодинамической констант диссо-

циации; ∆Z2 – разность квадратов зарядов продук-

тов реакции и исходных веществ; А – постоянная 

предельного закона Дебая, равная 0,5107 при 25 °С; 

δ – эмпирический коэффициент; I – ионная сила 

раствора.  
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После обработки литературных данных, в 

качестве наиболее вероятных значений термодина-

мических констант диссоциации оксиэтилиден-

дифосфоновой кислоты можно принять следую-

щие величины: рК1
0 = 1,7±0,03; рК2

0 = 2,47±0,05; 

рК3
0 = 7,78±0,05; рК4

0 = 10,29±0,05 и рК5
0 = 11,13±0,05. 

Целью настоящей работы является опреде-

ление стандартных энтальпий образования ОЭДФК 

и продуктов ее диссоциации в водном растворе по 

энтальпиям растворения кислоты в воде при тем-

пературе 298,15 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали препарат ОЭДФК 

марки «ч.». Реактив дважды был перекристаллизо-

ван из ледяной уксусной кислоты и промыт этило-

вым спиртом. 

Измерения энтальпий растворения кристал-

лической оксиэтилидендифосфоновой кислоты 

проводили на калориметре с изотермической обо-

лочкой и автоматической записью температура-

время [8,9]. В качестве датчика температуры ис-

пользовали термистор КМТ-14.  

Работа установки проверялась по инте-

гральной энтальпии растворения в воде кристалли-

ческого хлорида калия и считалась пригодной для 

измерений, если определенная в ней величина 

∆solН298,15(КСl ∞ Н2О) = 17,234± 0,018 кДж/моль, со-

ответствующая стандарту SRM 1655NBS [10]. Теп-

ловое значение калориметра для воды составляло 

87±12 Дж/моль и практически совпадало с тепло-

вым значением калориметра для гидроксида калия. 

Согласование экспериментально полученных эн-

тальпий растворения КСl(к) в воде и энтальпий 

нейтрализации сильной кислоты сильным основа-

нием с наиболее надежными литературными дан-

ными [12] свидетельствует об отсутствии заметной 

систематической погрешности в работе калоримет-

рической установки. Навески кислоты взвешивали 

на весах марки ВЛР-200 с точностью 2⋅10−4 г. Экс-

периментальные данные по энтальпиям растворе-

ния ОЭДФК в воде представлены в таблице.

Таблица 1 

Энтальпии растворения оксиэтилидендифосфоновой кислоты в воде при температуре 298,15 К 

Table 1. Dissolution enthalpies of hydroxyethylidenediphosphonic acid in water at 298.15 K 

Навеска  

кислоты, г 

m·103,  

моль Н5L /1000 кг Н2О 

Разведен. 

моль Н2О/моль Н5L 
-∆solH 

∆fH0(H5L, р-р, nН2О, гип., 

недисс., 298,15 К) 
0,0071 

0,0100 

0,0102 

0,0112 

0,0120 

0,0113 

0,0085 

0,0095 

0,0099 

0,0101 

0,0105 

0,0109 

0,8179 

0,7461 

0,7610 

0,8356 

0,8953 

0,856 

06341 

0,7088 

0,738 

0,7535 

0,7834 

0,8132 

67862 

48182 

47237 

43019 

40151 

43019 

56684 

50718 

48668 

47705 

45887 

44203 

1,45(±0,25)* 

1,55 

1,61 

1,59 

1,65 

1,58 

1,49 

1,50 

1,52 

1,50 

1,53 

1,54 

-2180,6 

-2180,7 

-2180,8 

-2180,7 

-2180,8 

-2180,7 

-2180,9 

-2180,8 

-2180,7 

-2180,9 

-2180,7 

-2180,9 

* погрешность в тепловых эффектах растворения кислоты в воде 

      * error for the heat effects of acid dissolution in water

Доверительный интервал среднего значе-

ния ∆Н вычисляли с вероятностью 0,95. Равновес-

ный состав растворов рассчитывали с использова-

нием программы RRSU с учетом одновременного 

протекания нескольких процессов кислотно-основ-

ного взаимодействия и диссоциации воды [13], 

аналогичные расчеты проводились для оксикис-

лот, комплексонов и дипептидов[14,15]. На ри-

сунке представлена диаграмма равновесий в вод-

ном растворе ОЭДФК при температуре 298,15 К и 

значении I = 0,0. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Процесс растворения ОЭДФК в воде можно 

представить схемой: 

H5L(к) + nН2О = H5L (р-р, nН2О) (7) 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
H

5
L

H
4
L

-

H
3
L

2-

H
2
L

3-
HL

4-α

pH  
Рис. Диаграмма равновесий в водном растворе оксиэтилиден-

дифосфоновой кислоты при Т=298,15 К и I=0 

Fig. Diagram of equilibria in an aqueous solution of hydroxy-

ethylidenediphosphonic acid at T=298.15 K and I=0 
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Стандартные энтальпии образования рас-

твора оксиэтилидендифосфоновой кислоты при раз-

личных разведениях рассчитывали по уравнению: 

∆fН0(H5L, р-р, nН2О, 298,15 К) = ∆fН0(H5L, к, 

298,15 К) + ∆solH(H5L,к, 298,15 К),          (8) 

где ∆fH0(H5L, к, 298,15 К) – стандартная энтальпия 

образования кристаллической ОЭДФК; ∆solH(H2L+, 

298,15 К) – теплота растворения кислоты в воде 

(таблица). Численные значения стандартных эн-

тальпий сгорания и образования ОЭДФК, в кри-

сталлическом состоянии составили (кДж/моль): 

∆cH° = -1214±2,1 и ∆fH° = -2177±2,1. Стандартные 

энтальпии образования недиссоциированных мо-

лекул ОЭДФК в гипотетическом недиссоцииро-

ванном состоянии при конечном разведении нахо-

дили по уравнению (пример расчета для опыта 1): 

∆fH0(H5L, р-р, nН2О, гип., недисс., 298,15 К) = 

=∆fН0(H5L, р-р, nН2О, 298,15 К) + 

+α(Н5L)∆assH0(Н4L-) +α(Н4L-)((∆assH0(Н4L-) + 

+∆assH0(Н3L2-)) + α(Н3L2-)((∆assH0(Н4L-) + 

+∆assH0(Н3L2-) +∆assH0(Н2L3-)) +α(Н2L3-)×  

× ((∆assH0(Н4L-) +∆assH0(Н3L2-) + ∆assH0(Н2L3-) + 

+∆assH0(НL4-)) + α(НL4-)((∆assH0(Н4L-) +∆assH0(Н3L2-)+ 

+∆assH0(Н2L3-) + ∆assH0(НL4-) + ∆assH0(L5-))=-2178,45 + 

+0,4312(2,7) + 0,3753(-8,83) =-2180,6 кДж/моль, (9) 

где α(H5L), α(Н4L-), α(H3L2-), α(Н2L3-), α(НL4-) – 

доли частиц H5L, Н4L-, H3L2-, Н2L3-, НL4- соответ-

ственно; ∆assH0(Н4L-), ∆assH0(Н3L2-), ∆assH0(Н2L3-), 

∆assH0(НL4-), ∆assH0(L5-) – изменение энтальпии в 

процессах последовательного протонирования L5-. 

Эти значения определены ранее в работах [16,17]. 

Расчет равновесий показывает, что вкладом ше-

стого члена правой части уравнения можно прене-

бречь, сумма второго, третьего, четвертого и пя-

того членов не превышает 3,8 кДж/моль. Равновес-

ный состав системы рассчитывали с использова-

нием программы RRSU. 

В результате обработки полученных дан-

ных (как среднее) найдена величина: 

∆fН0(H5L, р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс.,  

298,15 К) = -2180,8±3,3 кДж/моль. 

ОЭДФК кислота образует в водных раство-

рах комплексные соединения с катионами щелоч-

ных металлов. Поэтому мы не использовали вто-

рую методику определения стандартной энтальпии 

образования частицы H5L в водном растворе из 

данных о теплотах растворения кислоты в раство-

рах щелочи.  

Стандартные энтальпии образования ча-

стиц L5-, Н4L-, H3L2-, Н2L3-, НL4- в состоянии: станд. 

с., гип. недисс. находили по уравнениям: 

∆fH0(H4L4-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) = 

=∆fH0(H5L, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) + 

 +∆disH0(H5L, 298,15К) = -2189,6 кДж/моль  (10) 

∆fH0(H3L2-, р-р, H2O, станд. с., гип. недисс., 298,15К) = 

= ∆fH0(H4L-, р-р, H2O, станд. с., гип. недисс., 298,15К) + 

+ ∆disH0(H4L-, 298,15К) = -2187,2 кДж/моль    (11)  

∆fH0(H2L3-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) = 

=∆fH0(H3L2-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) + 

+ ∆disH0(H3L2-, 298,15К)= -2182,9 кДж/моль.  (12) 

∆fH0(HL4-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) = 

=∆fH0(H2L3-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) + 

+ ∆disH0(H2L3-, 298,15К)= -2188,7 кДж/моль    (13) 

∆fH0(L5-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) = 

=∆fH0(HL4-, р-р, H2O, станд.с., гип.недисс., 298,15К) + 

+ ∆disH0(НL4-, 298,15К)=-2204,4 кДж/моль (14) 

Здесь ∆disH0(H4L-, 298,15 К), ∆disH0(H3L2-, 

298,15 К), ∆disH0(H2L3-, 298,15 К), ∆disH0(HL4-, 298,15 К), 

∆disH0(L5-, 298,15 К) – стандартные энтальпии сту-

пенчатой диссоциации ОЭДФК в водном растворе. 

Эти значения равны по абсолютной величине, но 

противоположны по знаку ступенчатым теплотам 

протонирования аниона кислоты. 

Основной целью получения термохимиче-

ских данных является использование их в расчетах, 

необходимых для решения многих вопросов при-

кладной и теоретической химии [18-20]. Основным 

экспериментальным методом термохимии остается 

калориметрия. Значения стандартных энтальпий 

образования оксиэтилидендифосфоновой кислоты 

и продуктов её диссоциации в водном растворе яв-

ляются ключевыми величинами в термохимии кис-

лоты, открывают возможности проведения строгих 

термодинамических расчетов в системах, содержа-

щих это соединение. 

Работа выполнена в НИИ Термодинамики 

и кинетики химических процессов Ивановского гос-

ударственного химико-технологического универ-

ситета в рамках Государственного задания (базо-

вая часть), проект № 4.7104.2017/89.
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