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Ââåäåíèå
Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàêîïëåí îãðîìíûé êàê

òåîðåòè÷åñêèé, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë,
ñâÿçàííûé ñ ïðîöåññàìè ñîëüâàòàöèè â ðàñòâîðàõ
ýëåêòðîëèòîâ. Ê ñîæàëåíèþ, íåñìîòðÿ íà îáèëèå
ðàáîò ïî äàííîìó âîïðîñó, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè
îòñóòñòâóåò ñòðîãî îáîñíîâàííàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû
ðàñòâîðîâ [1]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ èññëåäîâàíèé,
ïîñâÿùåííûõ îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ ñîëüâàòàöèè,
ìîæíî ïðèâåñòè ðàáîòû, áàçèðóþùèåñÿ íà êîìïüþ-
òåðíîì ìîäåëèðîâàíèè [2], èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè [3, 4] è ÿäåðíîì ìàãíèòíîì ðåçîíàíñå [5], îäíà-
êî äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ èõ ïîìîùüþ, âåñüìà ïðî-
òèâîðå÷èâû [6]. Âñå ýòè ðàáîòû îñíîâàíû íà ñâÿçè
ìåæäó èçìåíåíèåì êàêîãî-ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíî
îïðåäåëÿåìîãî ñâîéñòâà ðàñòâîðà è ïðîöåññîì
ñîëüâàòàöèè. Íå ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷åíèåì è èñïîëüçó-
åìûé â äàííîé ðàáîòå ìåòîä àäèàáàòè÷åñêîãî ñæà-
òèÿ, â êîòîðîì ïðîöåññ ñîëüâàòàöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ
èçìåíåíèåì ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè
ðàñòâîðà. Îäíàêî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ
ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ è äðóãèìè ìåòî-
äàìè, íå âïîëíå ïðàâîìåðíî, ïîñêîëüêó, âî-ïåðâûõ,
àâòîðû äàííûõ ðàáîò îñíîâûâàþòñÿ íà êîíöåïöèè î
íåçàâèñèìîñòè ÷èñåë ãèäðàòàöèè îò êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîëèòà, à âî-âòîðûõ, èñïîëüçîâàííûå àâòîðàìè
ìåòîäû ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü ÷èñëà ãèäðàòàöèè
ëèøü äëÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èîíîâ. Â íàøèõ
ðàáîòàõ [7–9] óáåäèòåëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â âîäíûõ
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Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ïëîòíîñòè, òåïëîåìêîñòè è ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíå-
íèÿ óëüòðàçâóêà ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîëüâàòàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì êîððåêòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 278,15 äî 323,15 K îïðåäåëåíû òàêèå êîëè÷åñòâåííûå ïàðà-
ìåòðû ñîëüâàòàöèè, êàê ÷èñëà ãèäðàòàöèè (h), ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ãèä-
ðàòíûõ îáðàçîâàíèé (β(β(β(β(βVh), îáúåì (V1h ) è ñæèìàåìîñòü (β(β(β(β(β1h ) âîäû â ãèäðàòíûõ îáîëî÷êàõ
èîíîâ è äðóãèå. Ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíû h è βββββhVh íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû â èññëåäîâàí-
íîì èíòåðâàëå óñëîâèé, à ýëåêòðîñòðèêöèîííîå ñæàòèå îêîëî èîíîâ îêàçûâàåò áîëåå ñèëü-
íîå âëèÿíèå íà åå ñòðóêòóðó, ÷åì ïðîñòîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÷èñëà ãèäðàòàöèè, ñæèìàåìîñòü ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ, ãðàíèöà
ïîëíîé ñîëüâàòàöèè.

ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ èìååò ìåñòî ýêñïîíåíöèàëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñåë ñîëüâàòàöèè îò êîíöåíòðàöèè
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Êðîìå òîãî, ìåòîä àäèàáà-
òè÷åñêîãî ñæàòèÿ ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü íå òîëüêî
ïåðâóþ, íî è ïîñëåäóþùèå ñîëüâàòíûå îáîëî÷êè,
÷åì îáúÿñíÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ñ åãî ïîìîùüþ äîâîëü-
íî áîëüøèõ çíà÷åíèé ÷èñåë ñîëüâàòàöèè. Íåñìîòðÿ
íà ýòè îáñòîÿòåëüñòâà, â îäíîé èç ðàííèõ ðàáîò
[10], ïîñâÿùåííîé îïðåäåëåíèþ ÷èñåë ñîëüâàòàöèè
ïî àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ðàñòâîðîâ, áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ýòè äàííûå ìîãóò áûòü âïîëíå ñîãëà-
ñîâàíû ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò ïî íåéòðîííîìó è ðåí-
òãåíîâñêîìó ðàññåÿíèþ, íî òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî
èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ ïðè ñîïîñòàâèìûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ.

Ìîäåëü ðàñòâîðà
Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ñîëüâàòàöèè ïðîâîäèëîñü

â ðàìêàõ ïîäõîäà, èñïîëüçîâàííîãî â ðàáîòàõ [7, 8].
Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ìîëüíûé îáúåì ðàñòâîðà îïè-
ñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì âèäà:

         Vm = (x1 − hx2)V1* + x2 Vh,            (1)

â êîòîðîì Vm – ìîëüíûé îáúåì ðàñòâîðà; V1* –
îáúåì ìîëÿ «ñâîáîäíîãî» ðàñòâîðèòåëÿ (íå âîøåä-
øåãî â ãèäðàòíûå ñôåðû ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè
èîíîâ); Vh – îáúåì ìîëÿ ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ; x1 è
x2 – ìîëüíûå äîëè ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî
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âåùåñòâà ñîîòâåòñòâåííî; h – ÷èñëî ãèäðàòàöèè.
Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (1), èñïîëüçóåìàÿ íàìè òåî-
ðèÿ íå ñîäåðæèò ïðåäïîëîæåíèÿ îá èäåàëüíîñòè ðà-
ñòâîðà, ïîñêîëüêó â èäåàëüíîì ðàñòâîðå åãî îáúåì
ðàâåí ñóììå îáúåìîâ ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà. Ìåòîä îñíîâàí íà àäèàáàòè÷åñêîé ñæè-
ìàåìîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ, ïðåäïîëà-
ãàþùåé óìåíüøåíèå ñæèìàåìîñòè ñ ðîñòîì êîíöåí-
òðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Â ïðèâåäåííîì
óðàâíåíèè îñíîâíîå ïðåäïîëîæåíèå ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî âñå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ, íå âêëþ÷åííîãî â
ãèäðàòíóþ ñôåðó, ÿâëÿþòñÿ òàêèìè æå, êàê è â ÷èñ-
òîì ðàñòâîðèòåëå.

Ïðîäèôôåðåíöèðîâàâ âûðàæåíèå (1) ïî äàâëåíèþ p
â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà ýíòðîïèè ðàñòâîðà Sm = ñonst
è ïðåíåáðåãàÿ çàâèñèìîñòüþ ÷èñëà ãèäðàòàöèè îò
äàâëåíèÿ, ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ ìîëÿðíîé àäèàáà-
òè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ðàñòâîðà:

     βSVm = (x1 − hx2) β1V1* + x2βhVh,          (2)

â êîòîðîì
βSVm = −(∂Vm/∂p)Sm – ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ

ñæèìàåìîñòü ðàñòâîðà,
β1V1*  = −(∂ V1*/∂p)Sm – ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñ-

êàÿ ñæèìàåìîñòü ñâîáîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ,
βhVh = −(∂Vh/∂p)Sm – ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ

ñæèìàåìîñòü ñîëüâàòíûõ êîìïëåêñîâ.
Â ðàáîòå [10] áûëî ñäåëàíî äîïóùåíèå î ðàâåí-

ñòâå çíà÷åíèé ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñ-
òè ñâîáîäíîãî è ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëåé (∂ V1*/∂p)Sm= (∂ V1*/∂p)S1*

. Îäíàêî î÷åâèäíî, ÷òî ýòè âåëè÷èíû
îïðåäåëÿþòñÿ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ. Äëÿ âåëè÷èíû
(∂V1*/∂p)Sm

 âûïîëíÿëîñü ïîñòîÿíñòâî ýíòðîïèè ðà-
ñòâîðà Sm = ñonst, à äëÿ âåëè÷èíû (∂V1*/∂p)S1* –
ïîñòîÿíñòâî ýíòðîïèè ðàñòâîðèòåëÿ S1* = ñonst. Ïî-
ñêîëüêó ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû îïðåäåëÿåò-
ñÿ íàáîðîì íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ (T, P, x2), à ýí-
òðîïèÿ ðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé îò ýòèõ ïåðåìåí-
íûõ, òî î÷åâèäíî, ÷òî êàæäîìó ñîñòàâó ðàñòâîðà áó-
äåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñâîÿ ýíòðîïèÿ. Âñå âûøå èçëî-
æåííîå ñòàâèò ïîä ñîìíåíèå âîçìîæíîñòü çàìåíû
ñæèìàåìîñòè ðàñòâîðèòåëÿ, íå âîøåäøåãî â ãèäðàò-
íûå ñôåðû, ñæèìàåìîñòüþ ÷èñòîé âîäû, ÷òî â ñâîþ
î÷åðåäü âûçûâàåò ñîìíåíèå â ñïðàâåäëèâîñòè ðå-
çóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé ñæè-
ìàåìîñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîððåêòíûõ
ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìî ðåøèòü ïðîáëåìó îïðåäåëå-
íèÿ âåëè÷èíû (∂V1*/∂p)Sm

. Âû÷èñëåíèå ýòîé ïðîèç-
âîäíîé ñîïðÿæåíî ñ íåêîòîðûìè òðóäíîñòÿìè, òàê
êàê îíà íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà íåïîñðåäñòâåííî

ïî «ýêñïåðèìåíòàëüíûì» äàííûì ìåòîäîì Íüþòî-
íà–Ëàïëàñà. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ëó÷øèì ðåøåíèåì
ýòîãî âîïðîñà áóäåò ïîëó÷åíèå âûðàæåíèÿ, ñâÿçûâàþ-
ùåãî ïðîèçâîäíóþ ìîëüíîãî îáúåìà ðàñòâîðèòåëÿ ïî
äàâëåíèþ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà ýíòðîïèè ðàñòâîðà
Sm ñ ïðîèçâîäíîé ìîëüíîãî îáúåìà ÷èñòîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ ïðè ïîñòîÿííîé ýíòðîïèè ðàñòâîðèòåëÿ S1* [11].
Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÿêîáèàíîâ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî
âñå âåëè÷èíû, âõîäÿùèå â ïðîèçâîäíóþ −(∂V1*/∂p)Sm

,
äîëæíû áûòü ôóíêöèÿìè îò íîâûõ ïåðåìåííûõ p è
S1* ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Åñëè
äëÿ âåëè÷èí V1*è p íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ íàëè÷èå
çàâèñèìîñòè ìåæäó íèìè è íîâûìè ïåðåìåííûìè p è
S1*, òî îòâåò íà âîïðîñ î òîì, ÿâëÿåòñÿ ëè ýíòðîïèÿ
ðàñòâîðà ôóíêöèåé îò ýíòðîïèè ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ,
äàëåêî íå ñòîëü î÷åâèäåí. ×òîáû èçáåæàòü íåêîððåê-
òíîãî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÿêîáèàíîâ, âûïîëíèì ïåðåõîä
îò ïåðåìåííûõ S1* è Sm â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì –
ïåðåõîä îò àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ðàñòâîðèòåëÿ
â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà ýíòðîïèè ðàñòâîðà ê åãî ìî-
ëÿðíîé èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè −(∂V1*/∂p)T ïðè
ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Î÷åâèäíî, ÷òî â
ýòîì ñëó÷àå âñå âåëè÷èíû, âõîäÿùèå â ïðîèçâîäíóþ
(∂V1*/∂p)Sm

, áóäóò ÿâëÿòüñÿ ôóíêöèÿìè òîëüêî òåìïå-
ðàòóðû è äàâëåíèÿ (ïðè x2 = ñonst) è, ñëåäîâàòåëüíî,
ìîæíî ïðèìåíÿòü ìåòîä ÿêîáèàíîâ

  

(3)

Ïîñëåäíåå âûðàæåíèå ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî óïðî-
ùåíî. Ïîñêîëüêó ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà ÿâëÿåòñÿ
ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, à åå äèôôåðåíöèàë äëÿ çàêðûòîé
ñèñòåìû (íå îáìåíèâàþùåéñÿ âåùåñòâîì ñ îêðóæà-
þùåé ñðåäîé)

                 dG = −SdT + Vdp

ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì äèôôåðåíöèàëîì, äîëæíî âûïîë-
íÿòüñÿ îäíî èç ñîîòíîøåíèé Ìàêñâåëëà −(∂Sm /∂p)T
= (∂Vm /∂T)p. Êðîìå òîãî, âåëè÷èíà (∂p/∂T)p áóäåò
ðàâíà íóëþ, à âåëè÷èíà (∂p/∂p)T – åäèíèöå. Ñ ó÷å-
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òîì ýòèõ îáñòîÿòåëüñòâ âûðàæåíèå (3) ìîæåò áûòü
çàïèñàíî â âèäå:

             (4)

Çàìåòèì, ÷òî ïðîèçâîäíàÿ −(∂V1*/∂p)Τ â ñîîòíîøå-
íèè (4) ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà êàê ìîëÿðíàÿ
èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ,
ïîñêîëüêó âñå âõîäÿùèå â íåå âåëè÷èíû: îáúåì V1*,
äàâëåíèå p è òåìïåðàòóðà T òàêèå æå, êàê è äëÿ ÷è-
ñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Íà âòîðîì ýòàïå ïåðåéäåì îò
èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ ê
åãî àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè, ñíîâà âîñïîëüçî-
âàâøèñü ìåòîäîì ÿêîáèàíîâ:

(5)

Óðàâíåíèå (5) òîæå ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî óïðî-
ùåíî ñ ó÷åòîì òîãî îáñòîÿòåëüñòâà, ÷òî îäíî èç ñî-
îòíîøåíèé Ìàêñâåëëà âûïîëíÿåòñÿ è äëÿ ÷èñòîãî
ðàñòâîðèòåëÿ, âåëè÷èíû (∂p /∂Ò)ð  è (∂p /∂p)T  ðàâíû
íóëþ è åäèíèöå ñîîòâåòñòâåííî

             (6)

Ïîäñòàâèâ ñîîòíîøåíèå (6) â óðàâíåíèå (4), ïîëó÷èì
èñêîìîå âûðàæåíèå, ñâÿçûâàþùåå ïðîèçâîäíóþ
ìîëüíîãî îáúåìà ðàñòâîðèòåëÿ ïî äàâëåíèþ â óñëî-
âèÿõ ïîñòîÿíñòâà ýíòðîïèè ðàñòâîðà Sm ñ ïðîèçâîä-
íîé ìîëüíîãî îáúåìà ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ïî-
ñòîÿííîé ýíòðîïèè ðàñòâîðèòåëÿ S1*:

        (7)

×àñòíûå ïðîèçâîäíûå, âõîäÿùèå â óðàâíåíèå (7),
ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê âåëè÷èíû, îïðåäåëÿå-
ìûå îïûòíûì ïóòåì: α1* = (1/ V1*)(∂V1*/∂T)p – êî-
ýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ,
αm = (1/Vm)(∂Vm/∂T)p – êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñ-
øèðåíèÿ ðàñòâîðà, îïðåäåëÿåìûå ïî òåìïåðàòóð-
íûì çàâèñèìîñòÿì ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðà; C*

1.p =
T (∂S*

1/∂T)p – èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü ðàñòâîðèòå-
ëÿ è C*

m,p = T (∂Sm /∂T)p  – èçîáàðíàÿ òåïëîåì-
êîñòü ðàñòâîðà, îïðåäåëÿåìûå ïðè êàëîðèìåòðè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèÿõ, à β1

* = (1/V*
1) (∂V*

1/∂p)S1*
 – êî-

ýôôèöèåíò àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ÷èñòîãî
ðàñòâîðèòåëÿ, ïîëó÷àåìûé ïî óðàâíåíèþ Íüþòîíà–
Ëàïëàñà

                   βS = (1/ρU2),

â êîòîðîì U – ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâó-
êà, ρ – ïëîòíîñòü, òî óðàâíåíèå (7) ìîæåò áûòü
ïåðåïèñàíî â âèäå (8)

                 (8)

Ñ ó÷åòîì âûøåèçëîæåííîãî âûðàæåíèå (2) ìîæåò
áûòü ïðåîáðàçîâàíî:

        (9)

ãäå βSVm = –(∂Vm/∂p)Sm
 – ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ

ñæèìàåìîñòü ðàñòâîðà, β1
*V1

* – ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè-
÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ, βhVh =
–(∂Vh/∂p)Sm

 – ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàå-
ìîñòü ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ, à îòíîøåíèå òåïëîåì-
êîñòè ê ìîëüíîìó îáúåìó äëÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ
è ðàñòâîðà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî êàê

          σ1
* = C*

1,p/V1
* è σm

 = Cm,p/Vm.

Ïîäñòàâèâ ïîëó÷åííîå ñîîòíîøåíèå (9) â óðàâíåíèå
äëÿ êàæóùåéñÿ ñæèìàåìîñòè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
è ââåäÿ íîâóþ ïåðåìåííóþ YK,S, îïèñûâàåìóþ âûðà-
æåíèåì (10)

          (10)

ïîëó÷èì îñíîâíîå óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñåë
ñîëüâàòàöèè h è ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàå-
ìîñòè ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ:

                            (11)
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Ïåðåìåííàÿ β1V1
* â óðàâíåíèè (11) õàðàêòåðèçóåò

ìîëÿðíóþ àäèàáàòè÷åñêóþ ñæèìàåìîñòü «ñâîáîäíî-
ãî» ðàñòâîðèòåëÿ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà ýíòðîïèè
ðàñòâîðà, YK,S – êàæóùóþñÿ ìîëÿðíóþ ñæèìàåìîñòü
ñ ïîïðàâêîé

            

Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî âåëè÷èíà YK,S ÿâëÿåòñÿ ïðî-
èçâîäíîé êàæóùåãîñÿ ìîëüíîãî îáúåìà ðàñòâîðåííî-
ãî âåùåñòâà ïî äàâëåíèþ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà
ýíòðîïèè ðàñòâîðà. Äèôôåðåíöèðîâàíèå ïî äàâëåíèþ
èçâåñòíîãî âûðàæåíèÿ äëÿ êàæóùåãîñÿ îáúåìà ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïîçâîëÿåò çàïèñàòü âåëè÷èíó
–(∂ϕV/∂p)Sm

 â âèäå:

 (12)

Âûðàæåíèå äëÿ êàæóùåéñÿ àäèàáàòè÷åñêîé ñæè-
ìàåìîñòè, çàïèñàííîå â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ, èìååò
âèä:

    .      (13)

Ñðàâíåíèå (12) è (13) ïîêàçûâàåò, ÷òî âñÿ ðàçíèöà
ìåæäó íèìè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïðàâîé ÷àñòè
óðàâíåíèÿ (12) íàõîäèòñÿ ïðîèçâîäíàÿ –(∂V*

1/∂p)Sm
, à

â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (13) íàõîäèòñÿ ïðîèçâîäíàÿ
–(∂V*

1/∂p)S1
*. Ìåæäó òåì ýòè âåëè÷èíû, êàê áûëî

ïîêàçàíî ðàíåå â (8), ðàçëè÷àþòñÿ íà ñëàãàåìîå

               

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîèçâîäíàÿ êàæóùåãîñÿ ìîëüíîãî
îáúåìà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñâÿçàíà ñ åãî êàæó-
ùåéñÿ àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ âûðàæåíèåì
(14):

     (14)

Ñðàâíåíèå óðàâíåíèé (11) è (14) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
âûâîä î òîì, ÷òî

     YK,S   = –(∂ϕV/∂p)Sm
 è òîãäà

                        (15)

Ñîãëàñíî èñïîëüçóåìûì íàìè ïðåäñòàâëåíèÿì, âåëè-
÷èíà ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ãèäðàò-
íûõ êîìïëåêñîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó âåëè÷èí
ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè èîíîâ ýëåêòðîëèòà áåç ãèäðàòíûõ îáî-
ëî÷åê (β2hV2h) è âîäû â ãèäðàòíûõ ñôåðàõ (β1hV1h):

   βhVh = β2hV2h + hβ1hV1h.               (16)

Ïîñêîëüêó êàæóùèéñÿ ìîëüíûé îáúåì îïðåäåëÿåòñÿ
âûðàæåíèåì

          ϕV  = (Vm – x1 V1
*)/ x2,               (17)

òî, ïîäñòàâèâ âûðàæåíèå (1) â (17), ïîëó÷èì óðàâíå-
íèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëüíîãî îáúåìà ãèäðàòíîãî
êîìïëåêñà:

           ϕV  = –hV1
*+ Vh.                     (18)

Òàê êàê ìîëüíûé îáúåì ãèäðàòíîãî êîìïëåêñà
ìîæíî ðàçëîæèòü íà ìîëüíûé îáúåì ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè èîíîâ ýëåêòðîëèòà áåç ãèäðàòíîé îáî-
ëî÷êè V2h  è ìîëüíûé îáúåì âîäû â ãèäðàòíîé ñôåðå
V1h (ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî h – ÷èñëî ìîëåêóë âîäû â
ãèäðàòíîé ñôåðå)

              Vh = V2h + hV1h ,                    (19)

òî, ââåäÿ âûðàæåíèå (19) â ñîîòíîøåíèå (18), ïîëó÷èì
óðàâíåíèå, ïîçâîëÿþùåå îïðåäåëèòü ìîëüíûé îáúåì
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè èîíîâ áåç ãèäðàòíîé îáîëî÷-
êè (V2h) è ìîëüíûé îáúåì ãèäðàòíîé âîäû (V1h):

       ϕV  = V2h – h(V1
*– V1h),                 (20)

ãäå âåëè÷èíà (V1
*– V1h) îïðåäåëÿåò îáúåìíîå ñæà-

òèå âîäû â ãèäðàòíîé ñôåðå. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëü-
çîâàíèå óðàâíåíèÿ (16) ñîâìåñòíî ñ (20) äàåò âîç-
ìîæíîñòü îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè èîíîâ (β2h) è, ÷òî îñîáåííî
âàæíî, êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè è ìîëüíûé îáúåì
ðàñòâîðèòåëÿ â ãèäðàòíûõ ñôåðàõ (β1h, V1h).

Èç-çà âûñîêîãî äàâëåíèÿ â ãèäðàòíûõ îáîëî÷êàõ
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû
ñëàáî ñêàçûâàåòñÿ íà ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæè-
ìàåìîñòè ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ, èìåííî ïîýòîìó öå-
ëåñîîáðàçíî èññëåäîâàòü íå êîíöåíòðàöèîííóþ çàâè-
ñèìîñòü βSVm ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, à çàâèñè-
ìîñòü êàæóùåéñÿ ìîëÿðíîé ñæèìàåìîñòè (ϕK,S) îò
òåìïåðàòóðû ïðè ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíò-
ðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Òàê êàê â äàííîé ðà-
áîòå ôóíêöèÿ YK,S àíàëîãè÷íà êàæóùåéñÿ ìîëÿðíîé
ñæèìàåìîñòè, à ïåðåìåííàÿ β1,V1

*  ÿâëÿåòñÿ ìîëÿð-
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íîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ ñâîáîäíîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå, òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ h èññëå-
äîâàëàñü çàâèñèìîñòü YK,S = f(β1V1

*) ïðè ôèêñèðî-
âàííîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ñîëüâàòàöèè
ýëåêòðîëèòíûõ ñèñòåì

Â ðàáîòàõ [7–11] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî åñëè âåëè-
÷èíû h è βhVh íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû, òî äîë-
æíà èìåòü ìåñòî ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè
–(∂ ϕV/∂p)Sm

 îò ïåðåìåííîé β1V1
*, à ÷èñëî ãèäðàòà-

öèè îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ âåëè÷è-
íû –(∂ ϕV/∂p)Sm

 ïî ñæèìàåìîñòè ñâîáîäíîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè:

                                   (21)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå (21) ñïðàâåäëè-
âî ëèøü äî ãðàíèöû ïîëíîé ñîëüâàòàöèè. Ïîñëå ýòîé
ãðàíèöû çíà÷åíèÿ h ñëåäóåò îïðåäåëÿòü èç ñîîòíîøå-
íèÿ h = x1/ x2. Â äàííîé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè
êîíöåíòðàöèîííûé èíòåðâàë, íå ïðåâûøàþùèé ýòó
ãðàíèöó, ïîýòîìó ïðèìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ (21) áûëî
âïîëíå îáîñíîâàíî.

Èçâåñòíî, ÷òî ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàå-
ìîñòü (βSVm) âîäíûõ ðàñòâîðîâ NaNO3, KI, NaCl,
KCl, MgCl2, MgSO4 â âîäå ïîíèæàåòñÿ äî ãðàíèöû

Ðèñ. 1.  Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ
çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ: a – NaCl, á – KI, â – MgSO4, ã – MgCl2
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ïîëíîé ñîëüâàòàöèè ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû è
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà (ðèñ. 1). Âëèÿíèå ýòèõ ôàê-
òîðîâ íà ñæèìàåìîñòü ðàñòâîðà ìîæåò áûòü âûðà-
æåíî ÷åðåç êîëåáàòåëüíûé è êîíôèãóðàöèîííûé âêëà-
äû ïî àíàëîãèè ñ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ
ñæèìàåìîñòè âîäû:

        βSVm = (βSVm)âèá + (βSVm)êîíô,           (22)

ãäå (βSVm)âèá – êîëåáàòåëüíûé âêëàä, îáóñëîâëåííûé
ìåæìîëåêóëÿðíûìè òåïëîâûìè êîëåáàíèÿìè, à
(βSVm)êîíô – êîíôèãóðàöèîííûé âêëàä, ñâÿçàííûé, ñî-
ãëàñíî äâóõñòðóêòóðíîé ìîäåëè Õîëëà, ñî ñìåùåíèåì
ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé âîäû
(ñ òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèåé) è ïëîòíîóïàêîâàí-
íîé ôàçîé. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êîëåáàòåëü-
íûé âêëàä â βSVm ðàñòåò èç-çà òåïëîâîãî ðàñøèðå-
íèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñæèìàåìîñòè, à êîí-
ôèãóðàöèîííûé – óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå ñäâèãà
ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó áîëåå ïëîòíîé óïàêîâêè, ÷òî
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñæèìàåìîñòè. Ïðè íèçêèõ
çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû îñíîâíóþ ðîëü èãðàåò âòîðîé
ïðîöåññ. Ñëåäîâàòåëüíî, äî ãðàíèöû ïîëíîé ñîëüâàòà-
öèè ïîíèæåíèå ìîëÿðíîé ñæèìàåìîñòè ðàñòâîðà â
èçó÷åííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð îáóñëîâëåíî äîìèíèðó-
þùåé ðîëüþ êîíôèãóðàöèîííîãî âêëàäà [12]. Íà
ðèñ. 1 ïîêàçàíî, ÷òî ãðàíèöà ïîëíîé ñîëüâàòàöèè äëÿ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ NaCl, KI è MgCl2 äîñòèãàåòñÿ ïðè
êîíöåíòðàöèè x2 = 0,08, ãäå çàâèñèìîñòè  βSVm =
f(x2) ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû ïåðåñåêàþò-

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ
ôóíêöèé âîäû ïðè äàâëåíèè 1000 àòì. [13]

ñÿ â îäíîé òî÷êå, à ãðàíèöà ïîëíîé ãèäðàòàöèè äëÿ
MgSO4 íå äîñòèãàåòñÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñæèìàåìîñòü âîäû èìååò
ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñî
ñòðóêòóðíûìè ïðåîáðàçîâàíèÿìè ñåòêè âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé, êîòîðûå îòðàæàþòñÿ íà ñæèìàåìîñòè ãèäðàò-
íûõ ñôåð èîíîâ. Îäíà èç íèõ îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà ñæèìàåìîñòè
âîäû, èìåþùåé ìèíèìóì â îáëàñòè 338,15 K (βS),
äðóãàÿ ñâÿçàíà ñ ìèíèìóìîì ìîëÿðíîé àäèàáàòè-
÷åñêîé ñæèìàåìîñòè â îáëàñòè 329,15 K (βSVm).
Ïîñëåäíÿÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè èçó÷åíèè òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ (ðèñ. 2), êîãäà
íà ñìåíó ðàçðóøåíèþ òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû
âîäû ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû (óìåíüøåíèå
ïèêà 4,5 A) ïðîèñõîäèò åå ñòàáèëèçàöèÿ (óâåëè÷å-
íèå ïèêà ïðè Ò > 573,15 K) [13].

Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ýòîò ýôôåêò ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ
íå òîëüêî â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ýòî ìîæåò
èìåòü ìåñòî â ãèäðàòíûõ ñôåðàõ èîíîâ è âáëèçè íîð-
ìàëüíûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû. Ýëåêòðîñòðèêöèÿ,
îáåñïå÷èâàþùàÿ âûñîêîå äàâëåíèå âîêðóã èîíà,
óìåíüøàåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ òåòðàýäðè÷åñêîé
ñòðóêòóðû âîäû, è íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíîå ïîâûøå-
íèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî-
áû âíîâü ðåàëèçîâàëàñü òåòðàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.
Ýòî ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ äîïîëíèòåëüíûì óâåëè÷å-
íèåì ìîëüíîãî îáúåìà âîäû â ãèäðàòíîé ñôåðå ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ íà çàâè-
ñèìîñòè V1h = f(T) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (ðèñ. 3).

Ïðîâåäåííûé íàìè òùàòåëüíûé àíàëèç ëèòåðàòóð-
íûõ äàííûõ [14–17] ïî ïëîòíîñòè, òåïëîåìêîñòè è
ñêîðîñòè óëüòðàçâóêà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ õëîðèäà
íàòðèÿ, õëîðèäà è èîäèäà êàëèÿ, íèòðàòà íàòðèÿ, õëî-
ðèäà è ñóëüôàòà ìàãíèÿ ïîêàçàë, ÷òî çàâèñèìîñòü
–(∂ ϕV/∂p)Sm = f(β1V1

*) ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé äî òåìïå-
ðàòóðû 323,15 K (ðèñ. 4, à–ã).

Ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (15) çíà÷åíèÿ ÷èñåë
ãèäðàòàöèè, àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ãèäðàòíûõ
îáðàçîâàíèé è êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîé êîððåëÿöèè ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-
òîâ, çíà÷åíèÿ âåëè÷èí h è βhVh ìîíîòîííî óáûâàþò ñ
ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Òàêîå ïîâåäåíèå
óêàçàííûõ âåëè÷èí, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïåðåêðû-
âàíèåì ãèäðàòíûõ ñôåð èîíîâ ïðè óâåëè÷åíèè êîí-
öåíòðàöèè ñîëè. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñåë
ãèäðàòàöèè îïèñûâàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèåé

              h = h0exp(–kx2),                  (23)
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ãäå h0 – ÷èñëî ãèäðàòàöèè ïðè áåñêîíå÷íîì ðàçáàâ-
ëåíèè, k – êîíñòàíòà, îïðåäåëÿþùàÿ çàâèñèìîñòü
÷èñëà ãèäðàòàöèè îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Çíà-
÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå íàìè äëÿ èññëåäîâàííûõ ðàñòâî-
ðîâ, ïðèâåäåíû íèæå.

Êàê âèäíî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ëîãà-
ðèôìà ÷èñåë ãèäðàòàöèè îò ìîëüíîé äîëè ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5, âûáîð ýêñ-

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìîëüíîãî îáúåìà V1h è êîýôôèöèåíòà ñæèìàåìîñòè β1h âîäû â
ãèäðàòíûõ êîìïëåêñàõ: a – NaCl, á – KI, â – MgSO4, ã  – MgCl2

ïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèè äëÿ îïèñàíèÿ êîíöåíòðàöèîí-
íîé çàâèñèìîñòè ÷èñåë ãèäðàòàöèè áûë âïîëíå îáî-
ñíîâàí. Ìîëÿðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè èîíîâ β2hV2h áåç ãèäðàòíûõ
îáîëî÷åê è àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü âîäû â ãèä-
ðàòíûõ îáîëî÷êàõ β1hV1h îïðåäåëÿëèñü ïðè ïîìîùè
ñîîòíîøåíèÿ (16). Èç îáðàáîòêè äàííûõ ýêñïåðèìåí-
òà ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíû β2hV2h è β1hV1h íå çàâèñÿò
îò êîíöåíòðàöèè, à âñå èçìåíåíèÿ àäèàáàòè÷åñêîé
ñæèìàåìîñòè ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ ñ ðîñòîì êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿþòñÿ êîí-
öåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòüþ ÷èñåë ãèäðàòàöèè. Íà
ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ôóíêöèè
βhVh îò ÷èñëà ãèäðàòàöèè ñ êîýôôèöèåíòàìè ëèíåé-

 NaCl ÊCl NaNO3 KI MgCl2 MgSO4 

h0 24,43 21,01 26,14 22,71 32,43 39,16 

k 9,99 10,85 11,85 8,26 13,60 13,89 
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Ò à á ë è ö à 1

Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ βββββhVh, ÷èñåë ãèäðàòàöèè h è
êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîé êîððåëÿöèè  Rêîð äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ NaCl, KCl, KI, NaNO3, MgSO4, MgCl2

,m  ìîë êã–1 
h hVβ ·1014, Pa–1·ì3·ìîë–1 h Rêîð 

NaCl 
0,001 15,718 25,28 –0,9996 
0,002 15,702 25,26 –0,9996 
0,005 15,667 25,21 –0,9996 
0,01 15,621 25,14 –0,9996 
0,02 15,547 25,04 –0,9997 
0,05 15,369 24,78 –0,9997 
0,1 15,119 24,42 –0,9998 
0,2 14,686 23,80 –0,9998 
0,3 14,297 23,24 –0,9998 
0,4 13,936 22,72 –0,9999 
0,5 13,598 22,23 –0,9999 
0,6 13,277 21,77 –0,9999 
0,7 12,972 21,33 –0,9999 
0,8 12,680 20,90 –0,9999 
0,9 12,402 20,49 –0,9999 
1,0 12,134 20,10 –0,9998 
1,2 11,630 19,36 –0,9998 
1,4 11,162 18,67 –0,9998 
1,5 10,940 18,34 –0,9997 
1,6 10,726 18,02 –0,9997 
1,8 10,320 17,42 –0,9996 
2,0 9,939 16,85 –0,9996 
2,2 9,582 16,31 –0,9995 
2,4 9,246 15,80 –0,9995 
2,5 9,086 15,56 –0,99934 
2,6 8,930 15,32 –0,9993 
2,8 8,632 14,87 –0,9993 
3,0 8,351 14,43 –0,9992 
3,2 8,084 14,03 –0,9991 
3,4 7,833 13,64 –0,9990 
3,5 7,712 13,45 –0,9990 
3,6 7,594 13,27 –0,9990 
3,8 7,367 12,91 –0,9989 
4,0 7,152 12,58 –0,9988 
4,2 6,948 12,25 –0,9987 
4,4 6,753 11,95 –0,9987 
4,5 6,659 11,80 –0,9987 
4,6 6,567 11,65 –0,9986 
4,8 6,391 11,37 –0,9986 
5,0 6,222 11,10 –0,9985 
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 Ïðîäîëæåíèå òàáë. 1 
,m  ìîë êã–1 

h hVβ ·1014, Pa–1·ì3·ìîë–1 h Rêîð 

KCl 

0,6 11,700 18,83 –0,99935 

0,8 11,188 18,08 –0,99948 

1 10,678 17,34 –0,99955 

1,5 9,582 15,73 –0,99973 

2 8,631 14,31 –0,99983 

2,5 7,815 13,09 –0,99991 

3 7,105 12,00 –0,99995 

3,5 6,480 11,05 –0,99998 

4 5,946 10,22 –1 

KI 

0,343 16,315 22,59 –0,9985 

0,987 14,014 19,60 –0,9992 

1,613 12,726 17,86 –0,9997 

3,161 10,125 14,34 –0,9997 

3,622 9,440 13,42 –0,9997 

3,887 9,144 13,01 –0,9996 

4,181 8,805 12,54 –0,9997 

NaNO3 

0,24011 16,867 25,21 – 0,9999 

0,49023 15,779 23,67 –0,9998 

0,75099 14,701 22,14 –0,9997 

1,02308 13,732 20,75 –0,9996 

1,30727 12,818 19,43 –0,9995 

1,60438 11,969 18,18 –0,9996 

1,9153 11,141 16,98 –0,9997 

2,24104 10,449 15,93 –0,9998 

2,58266 9,768 14,90 –0,9999 
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 Îêîí÷àíèå  òàáë. 1

íîé êîððåëÿöèè íå õóæå, ÷åì Rêîð ≥ 0,9997, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåò íàøå ïîëîæåíèå î íåçàâèñèìîñòè âåëè÷èí
β2hV2h  è β1hV1h îò êîíöåíòðàöèè. Èçîòåðìû êàæó-
ùåãîñÿ ìîëüíîãî îáúåìà ϕV  = f(h), ïðåäñòàâëåííûå
íà  ðèñ. 7, a–ã, ñîîòâåòñòâóþò óðàâíåíèþ (20), â êîòî-
ðîì âåëè÷èíà (V1

* – V1h) – îáúåìíîå ñæàòèå âîäû â

ãèäðàòíîé ñôåðå, V2h – ìîëüíûé îáúåì ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè èîíîâ áåç ãèäðàòíûõ ñôåð, à ñèìâîë
V1h îáîçíà÷àåò ìîëüíûé îáúåì ãèäðàòíîé îáîëî÷êè.
Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, êàæóùèéñÿ ìîëüíûé îáúåì ëè-
íåéíî çàâèñèò îò âåëè÷èíû h (Rêîð ≥ 0,999). Íà îñíî-
âàíèè ýòîãî ôàêòà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî

,m  ìîë êã–1 
h hVβ ·1014, Pa–1·ì3·ìîë–1 h Rêîð 

MgSO4 

0,25 19,410 38,88 –0,9989 

0,5 17,696 35,77 –0,9989 

0,75 16,427 33,49 –0,9989 

1,0 15,343 31,56 –0,9988 

1,5 13,513 28,30 –0,9985 

1,55 13,350 28,01 –0,9985 

1,6 13,191 27,72 –0,9984 

1,65 13,034 27,44 –0,9984 

1,7 12,881 27,16 –0,9984 

1,75 12,731 26,89 –0,9983 

1,8 12,583 26,62 –0,9983 

MgCl2 

0,1 16,975 32,35 –0,9991 

0,25 16,352 31,15 –0,9993 

0,5 15,263 29,22 –0,9996 

0,75 14,131 27,32 –0,9998 

1,0 13,050 25,52 –1 

1,5 11,166 22,36 –1 

2,0 9,660 19,78 –1 

2,5 8,461 17,66 –1 

3,0 7,493 15,91 –1 

3,5 6,700 14,43 –1 

4,0 6,041 13,18 –1 

4,5 5,490 12,11 –1 
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Ðèñ. 4. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè YK,S îò ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ñâîáîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ
β1V1

* ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ: a – NaCl; á – KI; â – MgSO4; ã – MgCl2.
Îñü Y – (–(∂ ϕV/∂p)Sm = YK,S .1015, Ïà–1.ì3.ìîëü–1 ); îñü X  – β1V1

* .1015, Ïà–1.ì3.ìîëü–1

âåëè÷èíû V2h  è V1h  íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîëèòà, à êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êàæó-
ùåãîñÿ ìîëüíîãî îáúåìà îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì
÷èñåë ãèäðàòàöèè ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè.
Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå
ìîëüíîãî îáúåìà ãèäðàòíîé âîäû V1h. Ýòî îáñòîÿ-
òåëüñòâî, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå ñèëüíîé
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ âåëè÷èíû V1h ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ ìîëüíîãî
îáúåìà ñâîáîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ V1

*. Ñîâìåñòíîå èñ-
ïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé (16) è (20) ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü
òàêèå êîëè÷åñòâåííûå ïàðàìåòðû ñîëüâàòàöèè, êàê

ñæèìàåìîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè èîíîâ β2h è,
÷òî îñîáåííî âàæíî, ñæèìàåìîñòü β1h, à òàêæå ìîëü-
íûé îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ â ãèäðàòíûõ ñôåðàõ. Òåìïå-
ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èí V1h è β1h ïîêàçàíû íà
ðèñ. 7, a–ã, à ÷èñëåííûå äàííûå ïî îñíîâíûì îáúåì-
íûì ñâîéñòâàì ãèäðàòíîãî êîìïëåêñà â òàáë. 2. Ïðåä-
ñòàâëÿëî èíòåðåñ ïðîèçâåñòè ñîïîñòàâëåíèå òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ìîëüíîãî îáúåìà âîäû â
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå è ìîëüíûõ îáúåìîâ ÷èñòîé
âîäû ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ, ïîñêîëüêó òàêîå
ñîïîñòàâëåíèå äàåò âîçìîæíîñòü îöåíêè âçàèìîäåé-
ñòâèé ìåæäó ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì è ðàñòâîðèòå-
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Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñåë ãèäðàòàöèè
äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ: 1 – Na2SO4, 2 – MgSO4, 3 – MgCl2,

4 – CaCl2, 5 – NaCl, 6 –KCl

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè
ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ îò ÷èñåë ãèäðàòàöèè â âîäíûõ ðàñòâî-

ðàõ: 1 – KI, 2 – NaNO3, 3 – KCl, 4 – NaCl, 5 – MgCl2,
6 – MgSO4

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êàæóùåãîñÿ ìîëüíîãî îáúåìà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ϕV îò ÷èñåë ñîëüâàòà-
öèè äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ: a – NaNO3, á – KI, â – MgSO4, ã – MgCl2
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Ò à á ë è ö à  2

Îáúåìíîå ñæàòèå (V1
*– V1h), îáúåì V1h è ñæèìàåìîñòü βββββ1h âîäû â ãèäðàòíûõ ñôåðàõ, îáúåì V2h è ñæèìàåìîñòü βββββ2h

ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè èîíîâ áåç ãèäðàòíîé îáîëî÷êè

Ò, K ( )*
1 1hV V− ⋅107, ì3/ìîë 1hV ⋅105, ì3/ìîë 1hβ ⋅1010, Pa–1 2hV ⋅105, ì3/ìîë 2hβ ⋅1010, Pa–1 

NaCl 
273,15 4,345 1,758 3,821 2,408 5,495 
278,15 3,923 1,762 3,812 2,407 5,496 
283,15 3,562 1,766 3,803 2,406 5,499 
288,15 3,254 1,771 3,794 2,405 5,501 
293,15 3,000 1,775 3,785 2,404 5,504 
298,15 2,781 1,779 3,776 2,403 5,505 
303,15 2,607 1,783 3,767 2,403 5,505 
313,15 2,366 1,792 3,749 2,407 5,498 
323,15 2,242 1,801 3,730 2,414 5,482 

KCl 
283,15 3,459 1,767 3,787 3,365 2,748 
288,15 3,182 1,771 3,778 3,372 2,742 
293,15 2,946 1,775 3,770 3,376 2,739 
298,15 2,743 1,779 3,761 3,377 2,738 
303,15 2,593 1,783 3,753 3,379 2,737 
308,15 2,481 1,787 3,744 3,380 2,736 

KI 
288,15 2,539 1,778 4,141 5,071 6,850 
293,15 2,372 1,781 4,134 5,092 6,822 
298,15 2,056 1,786 4,121 5,091 6,823 
303,15 1,920 1,790 4,112 5,107 6,802 
308,15 1,720 1,795 4,101 5,113 6,794 

NaNO3 
288,15 8,232 1,723 3,695 4,596 3,779 
298,15 7,928 1,730 3,680 4,600 3,776 
308,15 7,649 1,738 3,664 4,616 3,762 

MgCl2 

278,15 5,212 1,749 3,327 3,224 4,958 
283,15 4,964 1,752 3,321 3,214 4,974 
288,15 4,765 1,756 3,315 3,201 4,994 
293,15 4,612 1,758 3,309 3,187 5,015 
298,15 4,501 1,762 3,303 3,172 5,039 
303,15 4,429 1,765 3,297 3,157 5,064 
308,15 4,393 1,768 3,291 3,141 5,090 

MgSO4 
278,15 9,241 1,709 3,127 3,091 7,390 
283,15 8,801 1,714 3,118 3,041 7,511 
288,15 8,431 1,719 3,109 2,997 7,623 
293,15 8,127 1,724 3,101 2,957 7,724 
298,15 7,880 1,728 3,093 2,923 7,815 
303,15 7,687 1,733 3,085 2,893 7,895 
308,15 7,543 1,737 3,077 2,868 7,965 
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ëåì. Ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ ìîëü-
íîãî îáúåìà âîäû â ãèäðàòíîé îáîëî÷êå íàáëþäàåòñÿ
áîëåå ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò èçìåíåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû, ÷åì äëÿ ÷èñòîé âîäû (ðèñ. 8). Òàêîé ðåçóëüòàò
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýëåêòðîñòðèêöèîííîå
ñæàòèå âîäû îêàçûâàåò áîëåå ñèëüíîå âîçäåéñòâèå
íà åå ñòðóêòóðó, ÷åì ïðîñòîå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ.
Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïðè÷èíà ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíà ñ èçìåíåíèåì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
âîäû âáëèçè èîíîâ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, ñðåäíåå äàâ-
ëåíèå ïðè òåìïåðàòóðå 298,15 K â ãèäðàòíûõ ñôåðàõ
èîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòîé âîäîé ñîñòàâëÿåò âåëè-
÷èíó (â àòìîñôåðàõ)

Âåðèôèêàöèÿ ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ÷èñåë
ãèäðàòàöèè  x1  Z1  Vh

Äëÿ òîãî ÷òîáû îêîí÷àòåëüíî óòâåðäèòñÿ â ïðà-
âèëüíîñòè ðàññìàòðèâàåìîãî ïîäõîäà è ïðåæäå âñåãî

Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîëüíîãî îáúåìà ãèäðàòíîé âîäû â
ðàñòâîðàõ KI, NaCl, MgCl2, NaNO3, MgSO4 è ìîëüíîãî îáúåìà ÷èñòîé

âîäû ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ

äî ãðàíèöû ïîëíîé ñîëüâàòàöèè, áûëà ïðîâåäåíà äî-
ïîëíèòåëüíàÿ ïðîâåðêà îïèñàííîãî ìåòîäà íåçàâèñè-
ìûì ñïîñîáîì, âêëþ÷àþùèì îïðåäåëåíèå ðàñòâîðà
êàê ñîâîêóïíîñòè ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ ðàñòâîðåííî-
ãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ. Óðàâíåíèå (1) äëÿ
ìîëüíîãî îáúåìà âêëþ÷àåò òîëüêî ôîðìàëüíûå ìîëü-
íûå äîëè (x1 è x2) ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà. Èñòèííûå èõ çíà÷åíèÿ (Z1 è Z2) ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû òîëüêî ÷åðåç ôîðìàëüíûå ñ ó÷åòîì ÷èñåë
ñîëüâàòàöèè (h), èçìåíÿþùèõñÿ ñ êîíöåíòðàöèåé:

                        (24)

Ïðè ýòîì ìîëüíûé îáúåì (Vm
È) è ìîëÿðíàÿ ñæèìàå-

ìîñòü ðàñòâîðà (βS Vm
È) ïðèìóò çíà÷åíèÿ:

                   (25)

NaCl ÊCl KI MgCl2 MgSO4 NaNO3 

360 358 270 625 1010 790 
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                           (26)

Òîãäà âåëè÷èíà ϕK,S
È çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

                  (27)

à âåëè÷èíà YK,S
È

Ðèñ. 9. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ôóíêöèåé YK,S
È è ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ ñâîáîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ β1V1

*  (ì) äëÿ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ:  a – NaNO3 (1 – 0,240, 2 – 0,490, 3 – 0,751, 4 – 1,023, 5 – 1,307, 6 – 1,604, 7 – 1,915 m, 8 – 2,241, 9 – 2,583);
á –  KI (1 – 0,344, 2 – 0,987, 3 – 1,613, 4 – 3,161, 5 – 3,622, 6 – 3,887, 7 – 4,180); â – MgSO4 (1 – 0,25, 2 – 0,5, 3 – 0,75, 4 – 1,0,
5 – 1,5, 6 – 1,55, 7 – 1,6, 8 – 1,65, 9 – 1,7, 10 – 1,75, 11 – 1,8); ã – MgCl2 (1 – 0,1, 2 – 0,25, 3 – 0,5, 4 – 0,75, 5 – 1,0, 6 – 1,5, 7 – 2,0,

8 – 2,5, 9 – 3,0, 10 – 3,5, 11 – 4,0, 12 – 4,5)

                        (28)

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå ÷èñåë
ãèäðàòàöèè «èñïðàâëåííàÿ» êàæóùàÿñÿ ìîëÿðíàÿ ñæè-
ìàåìîñòü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (YK,S

È) ñòàíîâèòñÿ
ðàâíîé ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè ãèä-
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè ñîëè â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ KCl è KI îò ïåðåìåííîé y1/2

ðàòíîãî êîìïëåêñà. Ýòî ïðèâîäèò ê íåçàâèñèìîñòè
âåëè÷èíû (YK,S

È) îò òåìïåðàòóðû (âûðàæåííîé ÷åðåç
β1V1

*) ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ óñëîâèÿõ äî ãðàíèöû
ïîëíîé ñîëüâàòàöèè. Íà ðèñ. 9, a–ã ïðåäñòàâëåíà óêà-
çàííàÿ çàâèñèìîñòü ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðà-
öèè â èçó÷åííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Íàéäåííûå êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÷èñåë
ãèäðàòàöèè áûëè èñïîëüçîâàíû íàìè ïðè ðàñ÷åòå êî-
ýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè õëîðèäà è èîäèäà êàëèÿ ïî
ìåòîäèêå, ïðåäñòàâëåííîé â ðàáîòàõ [18, 19]. Ñîãëàñ-
íî ýòîé ìåòîäèêå, êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè â øêàëå
ìîëüíûõ äîëåé ïðè òåìïåðàòóðå 298,15 K äîëæåí
îïðåäåëÿòüñÿ ïî âûðàæåíèþ

        
(29)

â êîòîðîì y = m/1+0,018 m, r0 – ðàäèóñ èîíà â àíãñò-
ðåìàõ. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïî ôîðìó-
ëå (29) ñ îïûòíûìè äàííûìè äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ
KCl è KI, ïðèâåäåíî íà ðèñ. 10. Â óðàâíåíèè (29) èñ-
ïîëüçîâàëèñü âàðèàöèîííûå ïàðàìåòðû r0 è ϕ: íàè-
ëó÷øåå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ îáåñïå÷èâàþò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðà-
ìåòðîâ: r0 =1,74 Å, ϕ = 0,005 äëÿ KCl; r0 =2,15 Å,
ϕ = 0,0145 äëÿ KI. Êàê âèäíî èç ðèñ. 8, ïðè ýòèõ âà-
ðèàöèîííûõ ïàðàìåòðàõ îáåñïå÷èâàåòñÿ âåñüìà õîðî-
øåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàí-
íûõ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè íàéäåí-
íûõ çíà÷åíèé ÷èñåë ãèäðàòàöèè. Êàê óæå áûëî îòìå-
÷åíî ðàíåå, êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñåë
ñîëüâàòàöèè (23) ÿâëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâîé ëèøü äî ãðà-
íèöû ïîëíîé ñîëüâàòàöèè, à íå âî âñåì êîíöåíòðàöè-
îííîì èíòåðâàëå ñóùåñòâîâàíèÿ ðàñòâîðà. Ñëåäîâà-
òåëüíî, è óðàâíåíèå (29) äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåí-
òîâ àêòèâíîñòè ýëåêòðîëèòîâ, áàçèðóþùååñÿ íà ñîîò-
íîøåíèè (23), ÿâëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâûì òîëüêî äëÿ
ýòîãî êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà. Âìåñòå ñ òåì
èíòåðâàë äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé îêàçûâàåòñÿ
âåñüìà øèðîêèì îò ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ äî ðà-
ñòâîðîâ ñ âåñüìà çíà÷èòåëüíîé ìîëÿëüíîñòüþ
(ìîëü/êã), íàïðèìåð, NaCl – 5,1, KI – 4,18, MgCl2 –
4,5 è äð., è ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò äèàïàçîí, îïðå-
äåëåííûé èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé, ïîëó-
÷åííûõ ìåòîäîì Äåáàÿ–Õþêêåëÿ äàæå ñ ïîëóýìïèðè-
÷åñêèìè äîïóùåíèÿìè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
ïðè êîíöåíòðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ãðàíèöå ïîëíîé
ñîëüâàòàöèè, âåëè÷èíà βS ñîâïàäàåò ñî ñæèìàåìîñ-
òüþ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (βh), è, òàêèì îáðàçîì,

óäàåòñÿ îïðåäåëèòü ñæèìàåìîñòü îáðàçóþùåãîñÿ
ãèäðàòíîãî êîìïëåêñà. Â ýòîì ñëó÷àå íàèáîëüøèé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âîçðîñøèé äèàïàçîí êîíöåíòðà-
öèé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îò íóëÿ äî ãðàíèöû ïîë-
íîé ñîëüâàòàöèè (äèàïàçîí êîíöåíòðàöèé, íàïðèìåð
NaCl, óâåëè÷èâàåòñÿ íå ìåíåå ÷åì â 5000 ðàç), ãäå
óäàåòñÿ ðàññ÷èòàòü ÷èñëà ñîëüâàòàöèè è ñæèìàåìîñ-
òè ãèäðàòíîãî êîìïëåêñà.

Ðàöèîíàëüíûé êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè âîäû â ðà-
ñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ ïî Ëüþèñó îïðåäåëÿëñÿ êàê
γR = (aW /x1). Îäíàêî íå âñÿ âîäà, ñîäåðæàùàÿñÿ â
ðàñòâîðå, äîëæíà áûòü âêëþ÷åíà â ðàñ÷åò êîýôôèöè-
åíòà àêòèâíîñòè, òàê êàê ÷àñòü ðàñòâîðèòåëÿ îêàçû-
âàåòñÿ âîâëå÷åííîé â ñîëüâàòíóþ ñòðóêòóðó èîíîâ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè. Êîíöåíòðàöèÿ  ÷èñòîé
âîäû óìåíüøàåòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì êîíöåíòðàöèè ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà, è òîëüêî ñâîáîäíàÿ âîäà (âîäà
íå âêëþ÷åííàÿ â ãèäðàòíóþ ñôåðó) ìîæåò ðàññìàò-
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü âåðèôèöèðîâàííîãî êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ, èîäèäà
êàëèÿ è ñóëüôàòà ìàãíèÿ îò ÷èñåë ãèäðàòàöèè

ðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå ñðåäû è áûòü ðàñòâîðèòåëåì â
ïîëíîì ïîíèìàíèè ýòîãî îïðåäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè
ñ óðàâíåíèåì

                      (30)

Íà ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âåðèôèöè-
ðîâàííîãî êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ
γR îò ÷èñåë ãèäðàòàöèè h. Çíà÷åíèÿ àêòèâíîñòè
âîäû çàèìñòâîâàíû èç [20]. Çàâèñèìîñòè γR = f(h)
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òèïè÷íûé ïðèìåð ðàçðûâíîé
ôóíêöèè, îïèñûâàþùåé ñêà÷êîîáðàçíîå èçìåíåíèå
ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðàõ. Â îáëàñòè
ðàçðûâà íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå èçìåíåíèå γR, ñâÿçàí-
íîå ñ ïåðåõîäîì ðàñòâîðèòåëÿ â íîâîå ñîñòîÿíèå â
ðàñòâîðå. Â ýòîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåð-
âàëà çíà÷åíèÿ γR ñîâïàäàþò ñ îáëàñòüþ òåìïåðà-
òóðíîé èíâåðñèè ìîëÿðíîé àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàå-
ìîñòè ðàñòâîðà, õàðàêòåðèçóþùåé ãðàíèöó ïîëíîé
ñîëüâàòàöèè. Ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ x2 (ïðè áîëü-
øèõ çíà÷åíèÿõ h) íàáëþäàåòñÿ ïîäúåì âåðèôèöèðî-
âàííîãî êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè âîäû îò åäèíèöû
äî òî÷êè ìàêñèìóìà, îïðåäåëÿþùåé ïåðåõîä ñâî-
áîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ â êîîðäèíàöèîííûå ñôåðû
èîíîâ, à çàòåì îò òî÷êè ìèíèìóìà íà÷èíàåòñÿ
ïîäúåì γR, ñâÿçàííûé ñ óäàëåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ èç
ãèäðàòèðîâàííûõ èîííûõ ïàð ïðè óâåëè÷åíèè êîí-
öåíòðàöèè ñîëè. Ïîñëå ãðàíèöû ïîëíîé ñîëüâàòàöèè
èîí-èîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííî-
ìó âûòåñíåíèþ ðàñòâîðèòåëÿ èç âíóòðåííåé êîîð-

äèíàöèîííîé ñôåðû, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ãèäðàòà-
öèè ïîñëåäóþùèõ ïîðöèé ýëåêòðîëèòà. Èìåííî ýòîò
ïðîöåññ îòðàæåí íà ðèñ. 11 äëÿ 1–1-ýëåêòðîëèòîâ.
Ðàñòâîð ñóùåñòâóåò êàê äî ãðàíèöû ïîëíîé ñîëüâà-
òàöèè, òàê è ïîñëå. Ïîýòîìó Z1 = (x1 – hx2)/(1 –
hx2) ÿâëÿåòñÿ ìîëüíîé äîëåé íåêîîðäèíèðîâàííîé
âîäû äî ãðàíèöû ïîëíîé ñîëüâàòàöèè, à ïîñëå –
ìîëüíîé äîëåé âîäû, âûòåñíåííîé èç ãèäðàòíûõ ñôåð
â ðåçóëüòàòå èîí-èîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïðè âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè è ïðèáëèæåíèè ê
ãðàíèöå ïîëíîé ñîëüâàòàöèè ìîëüíàÿ äîëÿ ñâîáîäíî-
ãî ðàñòâîðèòåëÿ ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, à àêòèâíîñòü
âîäû â ýòîì èíòåðâàëå ñîñòàâà ðàñòâîðà ïî-ïðåæíå-
ìó îòëè÷íà îò íóëÿ. Òàêèì îáðàçîì, êîýôôèöèåíò
àêòèâíîñòè âîäû íà ãðàíèöå ïîëíîé ñîëüâàòàöèè îá-
ðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü. Èìåííî ýòà îáëàñòü èñ-
ïîëüçîâàëàñü íàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèîí-
íîé çàâèñèìîñòè ÷èñåë ãèäðàòàöèè ðàñòâîðèòåëÿ. Íà
ãðàíèöå ïîëíîé ñîëüâàòàöèè Z1 = 0, è ïîýòîìó ïîÿâ-
ëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü åå òî÷íîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
îïðåäåëåíèÿ.

Îñíîâíûå âûâîäû
Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâå ñòðî-

ãîãî ïîäõîäà ê èíòåðïðåòàöèè ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ
â óðàâíåíèè (2) è ìåòîäà àäèàáàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ
ïðåäëîæåíî òåðìîäèíàìè÷åñêè êîððåêòíîå óðàâíåíèå
äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ îáúåìíî-óïðóãèõ
ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ïðè èññëåäîâàíèè
ïðîöåññà ñîëüâàòàöèè. Ïîêàçàíà åãî ðåàëèçàöèÿ äëÿ
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VERIFICATION OF ELECTROLYTES SOLVATION FROM DILUTED TO
CONCENTRATED ONES IN WATER SOLUTION

V.N. Afanas’ev, A.N. Ustinov
(Division of Physical Chemistry)

On the basis of the literary data on density, a thermal capacity and speed of distribution of
ultrasound research solvation parameters of water solutions of strong electrolytes has been
made. With use of correct thermodynamic parities at change of temperature from 278.15 to
323.15 K such quantitative parameters of solvation as are defined: h – hydration numbers, bhVh –
molar adiabatic compressibility of hydration formations, V1h – volume and b1h – compressibility of
water in hydration shells of ions and others. It is shown that quantities h and  don’t depend on
temperature in the investigated interval of conditions, and electrostriction compression about
ions makes stronger impact on its structure, than simple change of pressure.

Key  words: hydration numbers, compressibility of hydration complexes, complete
solvation limit.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Àôàíàñüåâ Âëàäèìèð Íèêîëàåâè÷ – âåä. íàó÷. ñîòð. Èíñòèòóòà õèìèè ðàñòâîðîâ ÐÀÍ,
êàíä. õèì. íàóê, äîöåíò (vna@isc-ras.ru); Óñòèíîâ Àëåêñàíäð Íèêîëàåâè÷ – ìë. íàó÷. ñîòð. Èíñòèòóòà õèìèè
ðàñòâîðîâ ÐÀÍ.

âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ â øèðîêîì èíòåðâà-
ëå çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè è òåìïåðàòóðû, ÷òî ïîçâî-
ëèëî êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ñâîéñòâà ãèäðàòíûõ
ñôåð èîíîâ: ÷èñëà ãèäðàòàöèè (h), ìîëÿðíóþ ñæèìà-
åìîñòü (β1hV1h), ìîëÿðíûé îáúåì (V1h), ñîáñòâåí-
íóþ ñæèìàåìîñòü (β2h), îáúåì ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà áåç ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê (V2h) è äð. Ïîêàçàíî,
÷òî èçìåíåíèå ÷èñåë ãèäðàòàöèè, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

ÑÏÈÑÎÊ  ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Âîäà: ñòðóêòóðà, ñîñòîÿíèå, ñîëüâàòàöèÿ / Ïîä ðåä.
À.Ì. Êóòåïîâà.  Ì., 2003.

2. Koneshan S., Rasaiah J.C., Lynden-Bel R. M., Lee S.H. // J.
Phys. Chem. B. 1998. 102. P.  4193.

3. Max J.J. // J. Chem. Phys. 2001. 115. P. 2664.
4. Max J.J. // J. Chem. Phys. 2007. 126. P. 1845.
5. Chizhik V. I. NMR-relaxation. St.-Petersburg, 2004.
6. Ohtaki H. // Monath. Chem. 2001. 132. P. 1237.
7. Àôàíàñüåâ Â.Í., Òþíèíà Å.Þ. // ÆÎÕ. 2004. 74. Ñ. 736.
8. Afanas’ev V.N., Ustinov A.N. // Electrochim. Acta. 2009. 54.

P.  6455.
9. Afanas’ev V.N., Ustinov A.N., Vashurina I.Yu. // J. Phys. Chem.

B. 2009. 113. P. 212.
10. Onori G. // J. Chem. Phys. 1988. 89. P. 510.
11. Àôàíàñüåâ Â.Í., Óñòèíîâ À.Í. // Èçâ. âóç. Õèìèÿ è õèì. òåõ.

2008. 51. Ñ. 3.

12. Nitrata F., Arakawa K. // Bull. Chem. Soc. Jpn. 1972. 45.
P. 2715.

13. Oktulkov A.V., Dermianets Y.N., Gorbaty O.N. // J. Chem.
Phys. 1994. 100. P. 1578.

14. Millero F.J., Vinokurova F., Fernandez M., Hershey J.P. // J.
Solut. Chem. 1987. 16. P. 269.

15. Connaughton L.M., Hershey J.P., Millero F.J. // J. Solut.
Chem. 1986. 15. P. 989.

16. Zaitsev I.D., Aseev G.G. Physical-Chemical Properties of
Binary and Multicomponent Solutions of Inorganic
Substances. Reference Media. M., 1988.

17. Afanas’ev V.N., Ustinov A.N., I. Vashurina I.Yu. // J. Solut.
Chem. 2008. 35. P. 1477.

18. Zaitsev A.A., Afanas’ev V.N. // J. Solut. Chem. 2008. 37.
P.  1425.

19. Afanas’ev V.N., Zaitsev A.A., Ustinov A.N., Golubev V.A. // J.
Chem. Thermodyn. 2009. 41. P. 155.

20. Ðîáèíñîí Ð., Ñòîêñ Ð.  Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ. Ì., 1963.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ  01.03.2011

îáðàçóåìûõ ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ ýëåêòðîëèòà, îïðå-
äåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà, à òåìïåðàòóðó ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
ôàêòîð, îêàçûâàþùèé âëèÿíèå íà ïðîöåññ ãèäðàòàöèè
è ïðåæäå âñåãî ÷åðåç èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ðàñòâîðè-
òåëÿ. Ðàññìîòðåí êîððåêòíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ãðà-
íèöû ïîëíîé ãèäðàòàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ
ýëåêòðîëèòîâ.


