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I. ВВЕДЕНИЕ

Высаливание-всаливание неэлектролитов в водных растворах элект-
ролитов представляет не только теоретический интерес для физической
химии, но также используется и как метод прикладной химии.

Процессы высаливания-всаливания широко используются при экст-
ракции.Количественные данные о высаливании таких газов, как водород,
окись углерода, кислород, имеют важное значение при разработке элек-
трохимических генераторов (топливных элементов). Электрохимические
генераторы работают в диффузионном режиме подачи реагентов-газов
к электродам. В растворах электролитов в результате высаливания ука-
занных газов их концентрация уменьшается, что приводит к уменьшению
их диффузионного потока к электродам и получаемых в генераторах
плотностей тока. Высаливание-всаливание непосредственно связано с из-
менением коэффициентов активности газообразных неэлектролитов. Зна-
ние коэффициентов активности неэлекролитов необходимо для расче-
та электродных равновесий с их участием. Расчет коэффициентов актив-
ности неэлектролитов в растворах электролитов создает предпосылки для
развития теории высаливания-всаливания неэлектролитов.

Учет эффектов высаливания-всаливания необходим при использова-
нии полярографических методов и аппаратуры для анализа газов в раст-
ворах. Это связано с тем, что с помощью некоторых указанных методов
измеряется не концентрация, а активность газа. Поэтому для расчета
концентрации анализируемых газов необходимо знать их коэффициенты
активности в растворе.
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За последние 25 лет произошло значительное пополнение эксперимен-
тальных данных по высаливанию-всаливанию неэлектролитов. Сущест-
венные успехи были достигнуты в разработке теории явления. Это связа-
но в первую очередь с прогрессом в развитии теории растворов.

П. «ГИДРАТНАЯ»ТЕОРИЯ

«Гидратная» теория высаливания — первая теория этого явления —
возникла в конце XIX века. Первые количественные экспериментальные
данные по высаливанию газов-неэлектролитов из водных растворов
электролитов были получены Сеченовым в 1875 г. '•2. Результатом этих
работ было эмпирическое уравнение Сеченова, которое до настоящего
времени является одним из лучших уравнений, количественно описыва-
ющих явление высаливания-всаливания неэлектролитов:

\g — = Kc., (1)

где 5°нэ и sH3 — растворимости неэлектролита в воде и в растворе электро-
лита, с3 — концентрация электролита, К — коэффициент (константа) вы-
саливания.

И. М. Сеченов впервые высказал предположение, что уменьшение
растворимости неэлектролитов связано с гидратацией электролитов.
Большинство исследователей в конце XIX — начале XX века объясняли
высаливание неполярных неэлектролитов гидратацией электролитов. При
этом молекулы неэлектролита вытесняются из ионной атмосферы ионов
электролита полярными молекулами воды, и количество воды, способной
растворять неэлектролит, становится меньше ее общего количества в
растворе.

Согласно гидратной теории высаливания, вевдчина siJ3/sH9 равна отно-
шению обьемов «свободной» воды в растворе до и после добавления к не
му электролита:

& 1 (2,
1 - Σ c3V

n

3

где νΊ—объем моля гидратированных молекул электролита.
Гидратная теория при объяснении явления высаливания-всаливания

учитывала только гидратацию электролита и долгое время не могла
дать истолкование физического смысла коэффициента высаливания К в
уравнении (1). Лишь сравнительно недавно Рюйчи и Амли 3 получили
выражение для \n(s°Ra/sao), разложив в ряд логарифм правой части урав-
нения (2):

\η^^Σ€3ν"3+^-(Σο3ν^+^Γ(Σο3ν
Η

3γ+ ... (3)
SH» l d

При бесконечном разбавлении электролита они учли только первый
член полученного ряда и получили линейное приближение уравне-
ния (3):

1 п ^ - = У\ οΒν* = Σο9νΐ (4)
Н Э С э - Ю

где Уэ° — собственный объем одного моля электролита при бесконечном
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.разбавлении. Для полностью диссоциированного электролита c3=vaca

M

(ν;ι — образующееся при диссоциации молекулы электролита количест-
во ионов, с а

м — молярная концентрация электролита); тогда имеем

In — - c 3 2 v 3 V 3 . (5)

Таким образом, эмпирическое уравнение Сеченова (1) приобретает
определенное теоретическое истолкование. В частности, коэффициент
высаливания в уравнении Сеченова, согласно гидратной теории, должен
определяться суммой величин v3V;,° всех присутствующих в растворе
электролитов. Этим гидратная теория высаливания объясняет малую
зависимость К данного электролита от природы неполярного неэлектро-
лита. Оказалось также, что пренебрежение более высокими членами
ряда в уравнении (3) компенсируется уменьшением V3

h при увеличении
концентрации электролита, и поэтому величина К в уравнении Сеченова
остается постоянной вплоть до высоких концентраций электролита. При
очень больших концентрациях электролита и в случае его неполной дис-
социации величина с;, перестает быть пропорциональной са

м, в резуль-
тате чего график в координатах \g(sB3°/sB»)— с0™ перестает быть ли-
нейным.

Гидратная теория не в состоянии объяснить наблюдающееся иногда
всаливание неэлектролитов, следовательно, величина К в уравнении
Сеченова определяется не только собственным объемом электролита при
бесконечном разбавлении и количеством образующихся ионов при дис-
социации молекулы электролита. Об этом свидетельствует различие в
значениях К для водорода и кислорода на <~25% как в NaOH, так и в
КОН 4.

Таким образом, гидратная теория в первоначальном виде имеет толь-
ко историческое значение как первая попытка теоретической интерпре-
тации высаливания-всаливания неэлектролитов. Дальнейшее развитие
теории этого сложного явления связано с появлением электростатиче-
ской теории растворов электролитов Дебая — Гюккеля. Значительно
позднее Ройчи и Амли3 ввели в гидратную теорию элементы электро-
статической теории, что привело к более полному учету факторов, влия-
ющих на высаливание-всаливание неэлектролитов.

III. ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИЕ ТЕОРИИ

Качественно новый подход к явлению высаливания-всаливания не-
электролитов на основе учета электростатических взаимодействий в рас-
творах электролитов был развит в 1925 г. Дебаем и Мак-Олеем в их
электростатической теории высаливания5. Эта теория (в предположе-
нии, что раствор электролита является идеальным раствором) учиты-
вает в явлении высаливания влияние неэлектролита на диэлектриче-
скую постоянную раствора. Электростатическое поле ионов электролита,
изменяющееся за счет изменения диэлектрической постоянной ε0 рас-
творителя до величины ε в результате введения в раствор неэлектроли-
та, изменяет коэффициент активности неэлектролита /нз· Величина fU3,
согласно теории Дебая — Мак-Олея, описывается следующим уравне-
нием 3:

где N— число Авогадро; δΗ3 — декремент диэлектрической постоянной
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раствора, обусловленный растворенным неэлектролитом; е, ζ — заряд
электрона и валентность иона электролита соответственно; Ъ — ионный
радиус электролита.

Величину б„э в уравнении (6) Дебай и Мак-Олей предложили опре-
делять по формуле, включающей также количество молекул неэлектро-
лита на 1 мл раствора пн э:

ε==ε ο (1— б„э«нэ). (7)

Значения бнэ для водорода и кислорода были определены Скэтчардом
в 1927 г.6 и составляют соответственно 0,05 и 0,06. Для расчета ионного
радиуса электролита Дебай и Мак-Олей предложили формулу, в кото-
рую входят радиусы катиона гк и аниона га, и ν3:

Влияние гидратации электролита на высаливание в уравнении Де-
бая — Мак-Олея учитывается множителем Есэг

2/2, который входит в
уравнение БЬрна для энергии гидратации электролита.

Уравнение (6) по форме совпадает с эмпирическим уравнением:

lg/Β,-Κμ, (9)

где μ — ионная сила раствора. Уравнение (9) обычно называют также
уравнением Дебая — Мак-Олея. В электростатической теории Дебая —
Мак-Олея коэффициент высаливания неэлектролита описывается сле-
дующим выражением:

К ^ " ^ . (10)

Приняв при выводе теоретических уравнений, что раствор электролита
является идеальным раствором, Дебай и Мак-Олей ограничили приме-
нение разработанной ими электростатической теории только случаем
очень разбавленных растворов.

Рендалл и Файлей7 показали, что такие простые линейные соотно-
шения, как (6), (9) и (10), являются приближенными и не могут быть
точными. В частности, пользуясь для обработки экспериментальных
данных по высаливанию водорода, кислорода и других газов уравне-
нием (9), они получили переменные значения К для этих газов в одном
и том же электролите при разных его концентрациях, что противоречит
понятию константы высаливания.

Теория высаливания Дебая — Мак-Олея правильно предсказывает
увеличение К с увеличением заряда и уменьшением радиуса ионов
электролитов. Эта теория учитывает понижение диэлектрической посто-
янной растворителя при введении в него неэлектролита. Однако Дебай
и Мак-Олей не учли понижения диэлектрической постоянной раствори-
теля при введении в него электролита, которое, как впервые показано
в работе8, весьма значительно. Теория Дебая — Мак-Олея не учиты-
вает специфические взаимодействия неэлектролита с растворителем и
не в состоянии объяснить явление всаливания неэлектролитов. Экспери-
ментальная проверка уравнения Дебая — Мак-Олея затруднена, по-
скольку оно выведено для весьма разбавленных растворов электроли-
тов. Следует отметить, что влияние неэлектролитов на коэффициент
активности электролитов было впервые учтено Борном9. Несколько
позднее Дебай1 0 усовершенствовал теорию Дебая — Мак-Олея, предпо-
ложив, что смесь воды и неэлектролита является гетерогенной. Приняв,
что диэлектрическая постоянная раствора меняется с расстоянием от
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иона г таким образом, что общая свободная энергия системы является
минимальной, он установил, что

где d — молярная концентрация вещества. Учитывая сферическое строе-
ние ионной атмосферы, Дебай получил выражение

' d r , (12)

где rt— радиус иона вещества ί.
При усовершенствовании электростатической теории Дебай помимо

величины бн0 учел также изменение диэлектрической постоянной рас-
твора при введении в него электролита и нашел, что

- ^ (гс)2 [УНЭ (дг/dcj сн э - vw (де/dcj сш]

8nRTe*v ' (

где сю — молярная концентрация воды; vao=VBJN; Унэ — молярный объ-
ем неэлектролита в растворе; Vy,= VJN; Vw—молярный объем воды.
Величина разности в числителе уравнения (13) определяет, будет ли
иметь место высаливание или всаливание неэлектролита.

Интегрирование уравнения (12) ведется, конечно, не до оо. Как по-
казали Рюйчи и Амли3, влияние электрического поля иона на диэлект-
рическую постоянную раствора распространяется на раствор, находя-
щийся в объеме между радиусом гидратированного иона rh и радиусом
ионной атмосферы гп. Поэтому интегрирование уравнения (12) следует
вести от rh до гп. Авторы 3 использовали представления усовершенство-
ванной электростатической теории Дебая — Мак-Олея для развития
гидратной теории и вывели более совершенное по сравнению с (2) урав-
нение:

- ^ = 1— Σο3νΐ—Σ/ή. (14)

Для интеграла (см. (12)), входящего в уравнение (14), Рюйчи и Амли
взяли пределы от rh до г„. Для небольших концентраций электролита
они получили

\η^^^Σν3ν°3+ΣΙίαι (15)

Величина гп, называемая также косферным радиусом, может быть най-
дена из соотношения

1/з

где п3 количество ионов электролита в 1 мл раствора.
Уравнение (15) объединяет представления гидратной и электроста-

тической теорий Дебая — Мак-Олея и одновременно является одним из
несложных уравнений высаливания.

Уравнение, аналогичное по форме уравнению (15), получили также
Лонг и Мак-Девит4. Они основывались на уравнении, полученном в
работе11. Для среднеразбавленных растворов, когда нет химического
взаимодействия неэлектролита с раствором и когда концентрации не-
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электролита невелики (растворимости газообразных неэлектролитов,
как правило, очень невелики), Лонг и Мак-Девит вывели следующее
соотношение: '

Большинство теорий высаливания, по мнению авторов4, концентрируют
внимание на Кп, в то время как для вычисления lg/H0 необходимо зна-
ние и величины Кип- Поскольку химические потенциалы неэлектролита
в растворе в равновесии с чистым неэлектролитом или с неэлектроли-
том в газовой фазе одинаковы, то

f с — f° ч°
/нэ^нэ - /нэ*нэ·

Так как отсюда следует, что

/нэ Иэ

то уравнение (17) можно переписать в следующем виде4:

^ (5нэ-О (18)(

Параметр Квз, как показали Лонг и Мак-Девит, определяется только
внутренним взаимодействием молекул неэлектролита. В тех случаях,
когда разница между s°9 и sH3 невелика, уравнение (18) становится
идентичным уравнению Сеченова (1). Уравнение Сеченова часто со-
блюдается даже в тех случаях, когда последний член уравнения (18)
значителен по величине. Эмпирический коэффициент К в уравнении (1)
не равен теоретическому коэффициенту Ка в уравнении (18). При экспе-
риментальных исследованиях растворимости неэлектролитов получается
значение Кя- Однако для расчета коэффициентов активности неэлектро-
литов со средней и большой растворимостью необходимо знать также
величину Кна. Уравнение (15) по сравнению с уравнением (18) более
полно учитывает влияние различных факторов на высаливание.

Авторы работы 12 развили представления Дебая и Мак-Олея. Разло-
жением в ряд они получили приближенное значение интеграла в (12)
в пределах от 0 до радиуса гидратированного иона электролита. При-

„ У dlg/ I Bняв, что л = lim и что растворимость неэлектролита очень не-
с э ^о d сэ

велика по сравнению с концентрацией электролита (для упрощения
учета влияния неэлектролита на ε раствора), они получили в первом
приближении (при 25° С).

[vi l юоо '

где δ3 — декремент диэлектрической постоянной растворителя, вызван-
ный растворенным электролитом; h° — число гидратации электролита
при бесконечном разбавлении; епэ — диэлектрическая постоянная не-
электролита.

Уравнение (19) является одним из наиболее усовершенствованных
уравнений электростатической теории высаливания неэлектролитов Де-
б а я — Мак-Олея. Доступно определение всех входящих в него парамет-
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ров. Величины 6Э для многих электролитов приведены в 7 · 1 3 , а значения
V3° и К° — в 1 4 · 1 5 .

Уравнение (19) правильно предсказывает рост К с увеличением за-
ряда ионов электролита, молярного объема неэлектролита и декремен-
та ε0 — εΗ0. Это уравнение учитывает гидратацию электролита и (в от-
личие от теории Дебая— Мак-Олея) также величину 60, обусловленную
электролитом. В результате в соответствии с уравнением (19) величи-
на К возрастает с увеличением декремента диэлектрической постоянной
растворителя в результате введения в него электролита. Это соответст-
вует экспериментальным данным. Уравнение (19) предусматривает воз-
можность всаливания неэлектролита, которое имеет место, когда вели-
чина (ε0 — ε)/1000 отрицательна и больше по абсолютной величине, чем
8ol(Vo°+ 18/гэ°). Однако уравнение (19) получено на основе приближен-
ного решения (12). Кроме того, для V,,0 и /гэ°

 14· 15 приведено по несколь-
ко значений, отличающихся в среднем на 50—70%, что отражает невы-
сокую точность современных количественных данных по гидратации
электролитов. Более точное решение (12) и уточнение числовых значе-
ний параметров, входящих в (19), возможны при совершенствовании
современных представлений о строении растворов электролитов и не-
электролитов.

Франк16 сделал более строгий, чем Дебай и Мак-Олей, но эквива-
лентный вывод основного уравнения электростатической теории выса-
ливания. Он предположил, что роль иона сводится только к созданию
электростатического поля и что неэлектролит образует идеальный рас-
твор. Франк принял также, что локальное изменение концентрации воды
пренебрежимо мало по сравнению с изменением концентрации неэлек-
тролита при высаливании и что химические потенциалы электролита
и воды постоянны. Входящий в уравнение Франка диэлектрический де-
кремент дг/дСы Конвей с сотр. " определили с помощью теории поляри-
зации неэлектролитов в полярных жидкостях Кирквуда 18:

JL· ^ J L ^ - V H 3 e 0 > (20)

где пю — количество молекул воды на 1 мл раствора, Р н э — общая МО'
лярная поляризация неэлектролита.

Уравнение Франка — Конвея в интегральной форме имеет вид

^ ±\ (21)
1000 2000ε^Γ V 2 )\rh rn j

где k — постоянная Больцмана.
9

В случае неполярных неэлектролитов величиной 9 Раа можно прене-

бречь по сравнению с величиной Уаэе0

16. В этом случае

+ ( ) . (22)
1000 2000кТ\ г )

Величина VJ1 может быть определена по следующему уравнению19:

Vh

3^V3 + hVp, (23)

где V3— собственный молярный объем электролита, h — число гидрата-
ции ионной пары, vv

h — молярный объем растворителя в гидратной обо-
лочке электролита. Формулы для расчета и экспериментально опреде-
ленные значения V3, h и УР

Л приведены в 19.
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Однако Конвей с сотр." при выводе интегрального уравнения для
К не учитывали, согласно предпосылке Франка, диэлектрический декре-
мент электролита. Кроме того, интегрирование они вели в два приема —
от кристаллохимического радиуса г до rh и затем от rh до гп, обосновы-
вая это разной степенью диэлектрического насыщения в этих двух обла-
стях. Однако максимум подынтегральной функции, полученной Кон-
веем с сотр., не всегда находится на расстоянии rh от центра иона; его
положение зависит от природы электролита и неэлектролита. Оба эти
упрощения привели к тому, что значения К, рассчитанные по уравнению
(21), отличаются от экспериментально определенных величин; напри-
мер, для благородных газов не менее чем на 50% ".

Входящая в уравнение (21) величина Рнэ, согласно теории Киркву-
да 18, равна

(η2 + 2) μΙ/27ΙιΤ], (24)

где μ0 — дипольный момент неэлектролита в газоооразном состоянии,
а 0 — электронная поляризуемость, η — рефрактивный индекс. О плодо-
творности учета величины Р н э в явлении всаливания-высаливания сви-
детельствует хорошая корреляция между значениями К и μ0 (табл. 1)
различных по своей природе неэлектролитов.

ТАБЛИЦА 1

Дипольные моменты

Неэлек-
тролит

о2

н2Ν2Ο

со2H2S

К, л/моль

0,132
0,102
0,099
0,072
0,067

и коэффициенты высаливания различных
неэлектролитов в К.С1*

Mo· D

0,0
0,0
0,1
0,0
1,0

Неэлектролит

NH,
HCN
SO,
NHaNO2

К. Л/МОЛЬ

0,057
0,006

—0,022
—0,070

μ».

1,
2,
1,
3,

о

4
7
7
6

В работе" предложено экспериментально проверенное авторами вы-
ражение для Va

h, входящего в уравнения (21) и (22). Это выражение
получено на основе представлений о «свободной» воде, введенных гид-
ратной теорией, и имеет следующий вид:

(25)
lOOOd — mM

где /гэ

п — число первичной гидратации электролита, т — молярность,
d— плотность раствора электролита, Μ — молекулярная масса элект-
ролита.

Для величины Риэ Кон и Эдселл и получили выражение, отличаю-
щееся от (24):

4ΤΤΊ\/Ρ! 2/<5£>Τ' Ι^ΡΛ

Используя (26), Кон и Эдселл для диэлектрического декремента не-
электролита получили

о н ч —
1000ε,,

(27)

Уравнение (27) Кон и Эдселл использовали для подстановки в уравне-
ние Дебая — Мак-Олея (6) с целью придания ему более пригодного для
расчетов вида.
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Электростатическая теория высаливания Кирквуда2 0·2 1 основана на
учете поляризации неэлектролитов в растворах электролитов. Исполь-
зовав разработанную им теорию поляризации неэлектролитов в поляр-
ных жидкостях18, Кирквуд рассчитал общую электростатическую энер-
гию сферического иона и нейтральной молекулы. Теория Кирквуда дает
следующее выражение для коэффициента активности неэлектролита в
растворе электролита:

сэ. (28)

Величина Кэ в (28) описывается следующим выражением:

к ^ 2π№« Γ 3μ* ^Г(р)1
Э 2,303ε,ΑΓ|_2εα£Γ а J ' ^

где
Г ( р ) ^ ^ 7 [(Р 3 — 2 )lg( 1 + Ρ)—(Ρ3 —2)lg(l _ p ) _ 2 p a ] ,

3p4

Ρ -= rja,
a — расстояние максимального сближения между молекулой неэлектро-
лита и ионом электролита, гЕЭ — радиус молекулы неэлектролита.

Величины коэффициентов высаливания, рассчитанные по уравнению
Кирквуда (29), лучше согласуются с экспериментальными, чем опреде-
ленные и по теориям Дебая — Мак-Олея и Дебая. Однако величины /С,
рассчитанные по теории Кирквуда, также отличаются от эксперимен-
тальных, причем эти отличия намного превышают погрешности экспе-
римента.

Лонг и Мак-Девит сделали попытку учесть в явлении высаливания
также и силы Ван-дер-Ваальса и получили уравнение4:

lg/нэ = Л222сэ—ВЪаэсэ, (30)

где А, В — параметры, зависящие от неэлектролита и в некоторой сте-
пени от электролита, и в первом приближении постоянные для серии
подобных электролитов (например, для галогенов); а э — поляризуе-
мость иона электролита. Первый член уравнения (30) зависит от взаи-
модействия ион — молекула, а второй член — от сил Ван-дер-Ваальса
между молекулами воды, против которых производится работа замеще-
ния молекул воды ионами электролита. Постоянство величин А и В тре-
бует, чтобы расстояние наибольшего сближения ионов и нейтральных
молекул было бы таким же, что и для ионов.

Авторы работы22 более детально учли влияние дисперсионных сил,
использовав формулу Лондона23 для дисперсионного потенциала, и по-
лучили следующее уравнение:

нэ0 . ... - — +

где vH3 И VO± — характеристические частоты неэлектролита и электроли-
та, ан э — поляризуемость неэлектролита, h — постоянная Планка, Pw —
молярная поляризация воды. Уравнение (31) по форме подобно уравне-
нию (30) с той разницей, что в уравнении (31) второй член, обусловли-
вающий всаливание неэлектролита, изменяется в зависимости от при-
роды электролита и неэлектролита значительно меньше, чем это должно

β Успехи химии, № 6
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иметь место в действительности. Это связано с тем упрощением, что в
уравнении (31) берется радиус иона ги а не сумма радиусов иона и ней-
тральной молекулы как расстояние их наибольшего сближения. Фактор
rt

3 фактически аннулирует предполагаемый учет изменения поляризуе-
мости ионов, и теория предсказывает намного меньшую специфичность
влияния различных ионов на высаливание-всаливание, чем это наблю-
дается в действительности. Вместе с тем теория предсказывает экспери-
ментально наблюдаемое всаливание неэлектролитов большими ионами,
например ионами тетраалкиламмония.

Как теория Кирквуда 20>2i, так и уравнения Лонга и Мак-Девита
(30)4 и Бокриса с сотр. (31)22 не в состоянии объяснить аномально ма-
лое высаливание, обычно наблюдаемое в присутствии электролитов с
катионами Н + и Li+. Эти недостатки и упомянутые выше теоретические
ограничения делают уравнения (28) — (31) недостаточно пригодными
для установления роли дисперсионных сил в высаливании-всаливании
неэлектролитов.

Для расчета констант Генри газообразных неэлектролитов в раство-
рах различных электролитов Данквертс24 предложил использовать ве-
личины коэффициентов высаливания и констант Генри неэлектролитов
в воде Не0. Было получено уравнение, напоминающее по форме уравне-
ние Сеченова (1) и эмпирическое уравнение Дебая — Мак-Олея (9):

1§§ 0 = Κμ. (32)

Величина коэффициента высаливания в (32) определяется следующим
образом:

(33)

где h+ и /г_ — постоянные, относящиеся к катионам и к анионам элек-
тролита, л/г-ион\ hr — постоянная, относящаяся к газообразному неэлек-
тролиту, л/моль.

Данквертс предположил, что изменение К с изменением температуры
обусловлено изменением только hr. Величины hT для водорода, кисло-
рода, двуокиси углерода, сероводорода, аммиака и двуокиси серы, а
также величины h+ и h- для многих ионов приведены в 24. Однако Данк-
вертс не дает никакого теоретического обоснования уравнения (33).
Это уравнение представляет собой лишь сумму эмпирических констант,
относящихся к электролиту и неэлектролиту, поэтому оно не является
отражением какой-либо теории высаливания-всаливания. Более того,
Данквертс24 даже не объясняет, по каким причинам было выбрано то
или иное значение постоянных h+, /ι_ и hT для различных ионов и не-
электролитов.

IV. ТЕОРИЯ «ЭФФЕКТИВНОГО ДАВЛЕНИЯ»

Как видно из названия этой теории, она рассматривает высаливание-
всаливание неэлектролитов как следствие внутреннего давления в рас-
творах электролитов, возникающего в результате электростатического
взаимодействия между электролитом и растворителем.

Геффкен 25 и позднее Тамманн 26 установили наличие корреляции
между солевыми эффектами в растворах и относительным влиянием со-
лей в уменьшении сжимаемости растворов. Основываясь на работах
Геффкена и Тамманна, Мак-Девит и Лонг2 7 развили теорию «эффек-
тивного давления» высаливания-всаливания неэлектролитов. Выраже-
ние для К они получили на основе представления, согласно которому
при введении электролита в раствор неполярного неэлектролита за счет
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электростатического взаимодействия электролит — растворитель проис-
ходит электрострикция раствора. В результате в растворе возникает
эффективное давление рэ, выталкивающее из раствора молекулы не-
электролита, как неполярные и препятствующие взаимодействию элект-
ролит— растворитель. Таким образом, согласно представлениям теории
«эффективного давления», всаливание или высаливание неэлектролита
определяется интенсивностью, с которой раствор сжимается или раз-
рыхляется при введении электролита.

Количественные выводы Мак-Девит и Лонг построили на основании
расчета изменения свободной энергии неполярного неэлектролита при
его переносе из воды в раствор электролита. Они пришли к выводу, что
изменение свободной энергии неэлектролита в результате этого процес-
са равно рэУнз. Основное уравнение теории, полученное ими, имеет сле-
дующий вид " :

V° d ζ? v° (Vr — V0}

ac3 23fRTc3

где VH°3 — парциальный молярный объем неэлектролитов при бесконеч-
ном разбавлении в растворе, Vr

3 — гипотетический молярный объем чи-
стого сверхохлажденного электролита в жидком состоянии, βκ — сжи-
маемость воды.

Уравнение Мак-Девита — Лонга (34) предусматривает возрастание
К с увеличением молярного объема неэлектролита при бесконечном раз-
бавлении. Большим достоинством теории «эффективного давления» яв-
ляется обоснование возможности всаливания, которая зависит только
от свойств электролита, что подтверждают экспериментальные данные.
Всаливание неэлектролитов происходит, согласно (34), в растворах
электролитов, для которых разность (У/—W) отрицательна.

Величины К в одних и тех же электролитах для таких различных
по своему строению неэлектролитов, как водород, кислород, двуокись
азота и бензол, близки между собой4. Поэтому можно предположить,
что высаливание-всаливание в гораздо большей степени определяется
свойствами электролита в растворе, чем природой неэлектролита и его
взаимодействием с раствором. Это отражено в уравнении (34), соглас-
но которому всаливание-высаливание неэлектролита определяется в ос-
новном взаимодействием ион — растворитель и тем, как это взаимодей-
ствие изменяет разность объемов V/—Уэ°. Величины V/ для различных
электролитов приведены в 2S.

После введения электролита в воду первичным эффектом является
притяжение диполей воды в электрическое поле ионов. При обычных
температурах большая часть воды находится в квазикристаллическом
состоянии с открытой структурой, и при втягивании диполей воды в
электрическое поле ионов большая часть сжатий в растворе происходит
за счет перестройки этой открытой структуры в более плотно упакован-
ную структуру вокруг ионов электролита. При увеличении размеров
ионов вводимого в воду электролита электрострикции раствора препят-
ствуют два фактора. Во-первых, электростатическое поле иона с увели-
чением его радиуса ослабляется и деструкция воды происходит с мень-
шей интенсивностью (уменьшение структурного вклада). Во-вторых,
молекулы воды замещаются при этом ионами (вклад замещения). Если
бы ионы электролита представляли собой незаряженные сферы, то та-
кое замещение приводило бы к уменьшению энергии сцепления системы
и к увеличению ее объема. Как структурный вклад, так и вклад заме-
щения играют существенную роль в уменьшении разности V3

r-—Va° с
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увеличением размеров ионов электролита. Теория «эффективного дав-
ления» предполагает, что при увеличивающемся действии обоих этих
вкладов может наступить момент, когда разность Va

r—Va° станет отри-
цательной и начнется всаливание неэлектролита.

То, что очень маленькие ионы водорода и лития вызывают высали-
вающие эффекты, не соответствующие по своей небольшой величине их
размерам, свидетельствует в пользу того, что эти ионы имеют тенден-
цию скорее укреплять, чем разрушать квазикристаллическую структуру
воды 4. Можно предположить, что ионы водорода и лития внедряются
в структуру воды и занимают места, обычно занимаемые атомами водо-
рода. В результате между кислородными атомами молекул воды обра-
зуются электростатические мостики, энергия которых сравнима с энер-
гией водородной связи 4.

Электростатические теории всаливания-высаливания не учитывают
структурный вклад и вклад замещения, зависящие от размеров ионов
электролита. Поэтому эти теории дают наиболее правильные результаты
в тех случаях, когда эти два вклада минимальны (например, в раство-
рах хлоридов натрия и калия4).

Как показал Гибсон 2Э, порядок расположения прямых в координа-
тах ра—сэ такой же, как в координатах lg(s°3/s ej—с в, что указывает на
одинаковый характер этих зависимостей. Это также свидетельствует о
том, что теория «эффективного давления» в основном правильно отра-
жает закономерности высаливания-всаливания неэлектролитов.

К недостаткам этой теории относится то, что она не учитывает взаи-
модействия неэлектролит — раствор для данного неэлектролита в раз-
личных электролитах. Ценность расчета К по уравнению (34) уменьша-
ет также то, что приводимые в литературе значения V/ пока еще не-
достаточно точны и известны лишь для немногих электролитов.

V. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ВЫСАЛИВАНИЕ-ВСАЛИВАНИЕ
НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ

Экспериментальное и теоретическое исследование влияния темпера-
туры на высаливание-всаливание неэлектролитов началось в 1907 г.30.
Изменение температуры влияет на состояние всех трех компонентов си-
стемы неэлектролит — электролит — растворитель. При увеличении тем-
пературы происходит уменьшение гидратации ионов. Вместе с тем про-
исходит уменьшение энергии, необходимой для разрушения структуры
чистой воды, а в концентрированных растворах электролитов уменьша-
ются экзотермические эффекты образования ионных пар и недиссоци-
ированных молекул электролита. Отмечается 3\ что с повышением тем-
пературы увеличение трансляционного движения воды и подвижности
ионов электролита может привести даже к изменению положительной
гидратации ионов электролита на отрицательную. Одновременно умень-
шается растворимость неэлектролита как в воде, так и в растворе элект-
ролита.

Ввиду того что изменение температуры влияет на большое число па-
раметров трехкомпонентной системы, теоретическая интерпретация
влияния этого изменения на высаливание-всаливание неэлектролитов
является весьма сложной проблемой. Температурный коэффициент ве-
личины In (fBJf°3 ) может быть получен, как на это впервые указал Рот-
мунд30, дифференцированием уравнения Гиббса — Гельмгольца:

AG°3 - АЯНЭ-ГД511Э = RT In - ^ , (35)
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где AG °э — изменение стандартной свободной энергии неэлектролита
при переносе в раствор электролита одного моля неэлектролита, раство-
ренного в воде. При помощи уравнения (35) Ротмунд30 получил следую-
щее выражение для температурного коэффициента величины ln(fH3//°3):

AT RT2

Им же было получено следующее соотношение:

Δ ^ Ζ - = _ Ζ Ι 2 ? (37)
dT R ' κ

В уравнениях (36) и (37) АЯ°э и AS°3 — изменения стандартных эн-
тальпии и энтропии неэлектролита при переносе 1 моля его, растворен-
ного в воде, в раствор электролита при той же температуре.

Франк и Эванс32 получили выражение для А5°э при переносе не-
электролита из воды в раствор электролита:

(38)

где рвэ — парциальное давление газообразного неэлектролита, атм;
пгвэ — моляльная концентрация неэлектролита.

Используя электростатическую теорию Дебая — Мак-Олея, Франк и
Эванс получили, что 32

№ ^ ) (39)дТ дТ дТ дТ

где V •— объем данной массы исследуемого раствора.
В тех случаях, когда внутреннее взаимодействие молекул неэлектро-

лита близко к нулю или когда растворимость неэлектролита очень не-
велика, уравнение (18) становится аналогичным уравнению (1) и

lg — - l g — = А'сэ. (40)
fl

Комбинируя уравнения ([ 6), (37) и (40), можно по известным величинам

Δ #° э илн Δ 5»э определить величины d/i/JT . Это возможно , поскольку

разница между s°3 и sH3 мала и величиной внутреннего взаимодействия мо-

лекул газообразных неэлектролитов можно пренебречь.
Из данных по растворимости неэлектролита в растворе электролита

при различных температурах может быть определена теплота его рас-
творения в растворе данного электролита. Для этого используется урав-
нение— аналог уравнения Клапейрона — Клаузиуса:

! ^ ^ " (41)
R

где АНия — теплота растворения неэлектролита. Построив график в ко-
ординатах lnsH3—1/Г, по величине его наклона определяют величину
АЯНЭ.
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Можно утверждать, что величина άΚ/άΤ должна быть отрицательна
на основании того, что с повышением температуры свойства растворов
приближаются к свойствам идеальных растворов, которые не обладают
высаливающим действием. Действительно, для окиси азота в различных
электролитах Лонг и Мак-Девит4 и для кислорода в растворах КОН
Яцкрвский 33 и Дэвис, Хорват и Тобиас 34 получили отрицательные зна-
чения температурного коэффициента К. Кнастер 35 нашел, что в раство-
рах КОН температурный коэффициент К отрицателен для кислорода и
положителен для водорода; такое различие в поведении этих газов
в 35 не обсуждается и не объясняется.

Как показал Моррисон36, отрицательную величину άΚ/άΤ из урав-
нения Дебая-Мак-Олея (10) получить нельзя, поскольку произведение
гйТ, входящее в (10), уменьшается с увеличением температуры. Вместе
с тем с изменением температуры изменяется, по-видимому, также и ве-
личина бнэ, входящая в это уравнение, и данные об этом изменении в
литературе отсутствуют.

Выражение для dK/dT для неполярных газообразных неэлектролитов
(кислорода, водорода, метана, этана и др.) было получено в 4 дифферен-
цированием уравнения Мак-Девита и Лонга (34):

A w V° d Vй

dT 2,3$WRT2 AT

Значения dVe°/dT для различных газов и электролитов приведены
в 3 7 · 3 S . Однако сведений об экспериментальной проверке уравнения (42)
в литературе нет.

Кнастер 35 комбинированием уравнения Сеченова с термодинамиче-
ским уравнением, описывающим зависимость растворимости газов в воде
и растворах электролитов от температуры, получил

Κ = Α' + ψ, (43)

где А', В' — константы, не зависящие от температуры:

Л' = н э ~ — - , (44)
2,303сэЯ

 ν '

(45)
2,303сэЯ

Здесь AS^3 и ASfi3 — изменения энтропии неэлектролита при его рас-
творении в воде и в электролите, соответственно при одинаковой актив-
ности неэлектролита в газовой фазе; А#* э , А#*э — аналогичные изме-
нения энтальпии неэлектролита. При высаливании водорода в раство-
рах КОН уравнение (43) выполняется при концентрациях КОН до
7 N 3 5 . Константы Л' и β ' в этом уравнении определяются для данного
неэлектролита и электролита с использованием двух известных величин
К неэлектролита в исследуемом электролите.

Таким образом, как уравнения (36), (37), так и уравнение (43) для
вычисления величин άΚ/άΤ требуют предварительного эксперименталь-
ного определения термодинамических величин — энтальпии и энтропии
растворения неэлектролита. Это связано с несовершенством современ-
ной теории растворов, которая пока не дает аналитического выражения
для вычисления изменения энтропии и энтальпии газов при растворении
в воде и в растворах электролитов. (

ι
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Для неэлектролитов с высокой растворимостью величины К изме-
няются при изменении температуры гораздо больше, чем для неэлектро-
литов с низкой растворимостью (неполярных газов) 4. Изменение К
обычно симбатно изменению растворимости неэлектролитов в водез е.
Для хорошо растворимых неэлектролитов даже при практически не из-
меняющемся с температурой К величина Ksa(saa—s°H3) в уравнении (18)
значительно меняется вследствие сильной температурной зависимости
растворимости неэлектролита. В результате Kaa(sS3—s°B3) меняет знак
и вместо высаливания начинается всаливание неэлектролита зс.

Экспериментальный материал по влиянию температуры на высали-
вание-всаливание неэлектролитов, имеющийся в литературе, пока еще
весьма невелик. Разработка теории этого влияния, как видно из обзо-
ра опубликованных работ, только начинается.

VI. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ. СХОДИМОСТЬ ТЕОРИИ
С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

В настоящее время имеется значительный экспериментальный мате-
риал по высаливанию-всаливанию газообразных неэлектролитов в вод-
ных растворах электролитов. Опытные данные выражаются либо в виде
коэффициентов высаливания, либо, чаще, в виде растворимостей не-
электролита при различных концентрациях электролита.

Исследованы коэффициенты высаливания и растворимости в различ-
ных электролитах для кислорода 4· "• 3 3 · 3 4 · 3 7 · 3 9- 4\ водорода 4·33· 41~43,4\
двуокиси углерода 4 5 · 4 6 , сероводорода ", этилена " . Данные по высалива-
нию некоторых других газообразных неэлектролитов, приводимые в ли-
тературе, имеют отрывочный и несистематический характер, а их на-
дежность вызывает сомнение. Величины коэффициентов высаливания
кислорода, водорода, двуокиси углерода, сероводорода и этилена, взя-
тые из упомянутых выше работ или вычисленные на основании приво-
димых в этих работах данных по растворимости этих газов, приведены
в табл. 2 и 2'.

Как видно из табл. 2 и 2', наиболее полно к настоящему времени
изучены эффекты высаливания-всаливания неэлектролитов-газов в рас-
творах кислот, солей и оснований с катионами — элементами группы 1а
таблицы Менделеева для кислорода и водорода. В некоторых случаях
величины К, взятые из различных работ или полученные на основе
приводимых различными авторами значений растворимостей газообраз-
ных неэлектролитов, значительно различаются между собой. В не-
скольких же случаях, расхождение величин К, полученных из разных
литературных источников, достигает 50—60%·

Определение растворимостей неэлектролитов при различных кон-
центрациях электролитов в *•2 5 '3 3·3 4·3 7 39~47 велось различными методами,
и лишь в пяти из четырнадцати работ, а именно в 3 3 · 3 4 · 4 0 · 4 1 · " , указана
точность определения концентрации неэлектролита при различных кон-
центрациях электролита, которая в этих работах составляла 2—5%.
Лишь в трех работах3 4·4 1·4 4 показано, что определена именно равновес-
ная концентрация (растворимость) неэлектролита, т. е. определение
концентрации неэлектролита велось после достижения его равновесной
концентрации в растворе электролита.

Из табл. 2 видно, что сходимость приводимых различными авторами
коэффициентов высаливания кислорода и водорода в растворах элект-
ролитов с катионами — элементами группы 1а в основном не хуже 5%.
Это позволяет считать приводимые в литературе величины К кислорода
и водорода в растворах этих электролитов достоверными.
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Различие экспериментально полученных значений К более чем на
100% (см. табл. 2 и 2') наблюдается для водорода лишь в растворах ·
СаС12, А1С13 "•45 и MgSO4

4 3·". Поэтому эти результаты нельзя считать
достоверными, тем более что в работах 4 2 · 4 3 · 4 5 не описана методика по-
лучения экспериментальных данных по растворимости водорода и не
приведена погрешность определения.

Ввиду ограниченного количества опубликованных работ по высали-
ванию-всаливанию двуокиси углерода, сероводорода и этилена (см.
табл. 2 и 2') вопрос о сходимости и достоверности этих данных пока
еще нельзя решить.

Описанные выше теории высаливания-всаливания неэлектролитов
имеют существенно различающиеся подходы к трактовке природы явле-
ний. Поэтому сравнение даваемых теорией величин К для кислорода и
водорода с экспериментальными данными должно быть главным крите-
рием совершенства той или иной теории высаливания-всаливания не-
электролитов.

Из обзора существующих теорий явления видно, что в настоящее
время не существует строгой термодинамической теории всаливания-вы-
саливания неэлектролитов. Поэтому нельзя ожидать полной сходимо-
сти теоретических и экспериментальных данных по высаливанию-всали-
ванию. Другой причиной неудовлетворительной сходимости рассчитан-
ных на основании различных теорий величин К с экспериментальными
значениями является невысокая точность определения некоторых при-
водимых в литературе физико-химических величин, входящих в уравне- •
ния теорий высаливания-всаливания, поэтому расхождение теоретиче- *
ских и экспериментальных значений К отражает не только степень не-
совершенства данной теории высаливания.

Величины коэффициентов высаливания для кислорода в растворах
электролитов, вычисленные по уравнениям различных теорий, приведе-
ны в табл. 3. При расчетах ионного радиуса электролита b в формуле
(10) для 1—1-электролитов его величина вычислялась по формуле:

Ь — гл+гк,

где га, гк — радиусы гидратированных аниона и катиона.
Для поливалентных электролитов ионный радиус определяли, со-

гласно Дебаю и Мак-Олею5, по формуле (8); значения радиусов гид-
ратированных ионов для Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, F", Cl~, Br~, I~ были
взяты из 48; для H+, Mg2+, Са2+, Ва2+, ОН-, N0,-, СЮ*-, SO4

2~ — из 15;
величина г* для иона СО3

2~ — из 4Э.
При вычислениях К по формуле (19) величина VH8 взята из 5 0, б э —

из 8 · 1 2 , Уэ° — из 1 4 · 1 5 · " , ha° — из 1 4 · 1 5 · 5 2 · 5 3, бнэ — и з 5 4 . При определении К
по формуле (34) значения V°3 брались из 5 0 (V/—V3°)—из27. При
расчете К для водорода в растворах электролитов (см. табл. 4) эти ве-
личины брались из тех же литературных источников, что и при вычис-
лениях К для кислорода.

Как видно из табл. 3 и 4, наилучшая сходимость вычисленных зна-
чений К с экспериментальными достигается при определении К по урав-
нению (33). Однако это уравнение, как уже отмечалось, представляет
собой лишь сумму эмпирических констант, относящихся к ионам элект-
ролита и к неэлектролиту, с помощью которых можно с какой-то сте-
пенью приближения вычислить коэффициент высаливания. Эта степень '
приближения является достаточной в случае 1—1-электролитов как
для кислорода, так и для водорода (см. табл. 3, 4). Для растворов по-
ливалентных электролитов уравнение (33) дает ошибку в вычислении
К, достигающую в некоторых случаях 100%.



Анион

ci-

Br~

i-

N07"
d

OH-

H+

0,030«
0,03439

0,02926

0,031*
0,022*5

0,019*
0,0162»
0,0183e

0,01942

.

—

Коэффициент

Li+

от 0,725
до —0,385**
0,096«
0,100*
0,137 (20°)3'

от 0,112
до 0,070**

от 0,252
до 0,084**

0,163**

от 0,196
до -0,040**

от 0,218
до 0,066"
от 0,332
до 0,091"

—

высаливания

Na+

0,284**

0,140s'
0,Ш3»

0,145*а

0.137*3

0,1272б
0,141*
0,136**
0,Ю1*5

0,110*

0,115*s

0,131**
0,120"

0,124"

0,160"

0,179*
0,17825
0,1833 β

0.188*2

0,179*3

0,180"
—

ТАБЛИЦА 2

кислорода в водных растворах различных электролитов при 25° С

К+ Rb+

Кислород

0,203**

0,142 (20°)8'
0,1328i»

0,1284 8

0,129**

0.1234 3

0,117**

0,090*
0,092«
0,093"
0,100*
0,0993 9

Ο,ΙΟΟ43

0,105**
0,150**

0,175"

0,1722б

0,183S9

0,152*°

0,146**

0,120"

0,Ю4"

0,086«

0,096**

0,1384*

0,168**

Cs+ Mg2+ Са2+ Ва2+

0,114"

0,098"

0,0784*

0,062**

0,0664*

—

0,158"

0,4284 3

0,516 (20°)3'

0,45639

—

—

—

—

—

0.3974 3

—

—

—

—

—

0,528*
0.5204 3

—

—

•—

—

—

2,79239

2,95043

.

—

—

—

—

га

а

оо
СЛ

Ш
X
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Следующим по сходимости
| | с экспериментальными данны-

ми является уравнение теории
«эффективного давления» (34).
Это свидетельствует о том, что

ι ι электрострикция растворов
неэлектролитов при введении
в них электролитов является
фактором, достаточно полно
учитывающим явления, вызы-

' ' вающие высаливание-всалива-
ние неэлектролитов в растворах
электролитов. Однако отсут-
ствие в литературе величин
(V/—Va°) для достаточно боль-

I , шого числа электролитов огра-
ничивает пока возможность
расчета К по этому уравнению
и его проверки сравнением с
экспериментальными данными.
Расчет К по уравнению (34)

I I для поливалентных электроли-
тов также показывает совер-
шенно неудовлетворительную
сходимость с эксперименталь-
ными данными.

I I Следует отметить, что схо-
димость теоретических и экспе-
риментальных величин К во
всех случаях считалась удов-
летворительной, если расхож-
дение между ними не превы-
шало 10%.

При анализе данных, при-
веденных в табл. 3 и 4, можно
легко заметить, что довольно
сложное уравнение (19), кото-
рое авторы работы12 предла-
гают в качестве усовершенст-
вованного уравнения электро-
статической теории Дебая —
Мак-Олея, дает худшую схо-
димость вычисленных с его по-
мощью величин К для водоро-
да и кислорода с эксперимен-
тально полученными, чем про-
стое уравнение (10) той же
теории. Это происходит, по-ви-
димому, вследствие того, что
для параметров, входящих в
уравнение (19), как уже отме-
чалось выше, в литературе при-
водится по несколько величин,

J , n l , различающихся между собой
o " g на 50—70%. В этих условиях

<м
о"

о о



ТАБЛИЦА ί·

Коэффициенты высаливания водорода, двуокиси углерода, сероводорода и этилена в водных растворах различных электролитов при 25° С

Аннон Н+ U + Na+ К+ Са ! + Ва 2 + А13+

С1-

N 0 :

он-

co;-
P O 3 ~

ci-
Br-"
i-
N 0 -

sor

ci-
N0-

so -̂
Br-

0,0304

0.0274 2

0,020*5

0,0224

0,0204 2

0.0224 3

0.07643

0,034 (21е

0,076*
0,075 (150)*2

0,095 (:
0,066*»

(150)*2

(15°)*3

| -0 ,013 4 7

0,114*
0,107 (15°)42

0,086"
0,094*в

0,100 (20°)*

0,091 (150)42

0,0804й

0,140*
0,14242

0,278 (15°)4

0,278 (15°)42

0,293 (15°)42

0,050*6

0,09846

Водород

0,102 (20°)*
0,087 (15°)42

0,078*5
0,070 (2О0)4

0,061*»

0,130*
0,12642

0,14643

0,123 (21 °)4ι
0,127 (21 °)33

0,273 (15°)4

0,302 (15°)43

0,05745

0,217 (15°)*г

0,06545
0,19048

0,211 (15°)*

0,270 (15°)42

0,02846

0,035 (20°)«

0,038 (20°)4'

Двуокись углерода

0,059«
0,04545
0,032*6
0,025*5

0.0604« —0,008 4 6

0,062*5
0,030*5

Сероводород

ι
I

Этилен

0,05545

0,06445

0,058*5

0,02845

— |—0,005±0,0024'

0.067*» 0,04445

0,043*5

s

о
о



1116 Э. И. Конник

ТАБЛИЦА 3

Сравнение экспериментальных средних значений К для кислорода при 25 е С
с величинами, рассчитанными по уравнениям различных теорий высаливания-всаливания

Электролит

НС1
HNO3

H2SO4

LiF
LiCl
LiBr
Lil
UNO,
LiC104

LiOH
Li2SO4

Li2CO3

NaF
NaCl
NaBr
Nal
NaNO3

NaC104

NaOH
Na2SO4

Na2CO3

KF

от
от
от

от
от
от

0
0
0

0
0
0

•̂ эксп

0,031
0,018
0,100

,725 до —0,385
,112 до 0,070
,252 до 0,084

0,163
.196 до —0,040
^218 до 0,066
,332 до 0,091

0,244
0,254
0,284
0,131
0,119
0,120
0,124
0,160
0,180
0,335
0,464
0,203

10"*. см

4,54
4,47
3,55
3,03
3,51
3,63
3,88
3,44
3,72
3,87
2,61
2,40
3,34
3,82
3,94
4,19
3,75
4,03
4,18
2,95
2,67
3,82

К (10)

0,095
0,097
0,123
0,143
0,124
0,120
0,112
0,126
0,117
0,112
0,166
0,181
0,130
0,114
0,110
0,104
0,116
0,108
0,104
•0,147
0,163
0,114

К (19)

0,205
0,225
0,428
0,216
0,198
0,160
0,158
0,198
0,154
0,237
0,470

0,254
0,162
0,173
0,185
0,175
0,173
0,249
0,485

.—.
0,283

К

0
0
0

0
0
0
0

0
0
0

(33)

043
021
044
—
—
—
—
—

—

,134
,125
,118
,112

,179
,226
,225
—

К (34)

0,030

—
—

0,109
—
—
—

—
_
—

0,235
0,131
0,126
0.097
OJ109
0,091
0,295
0,471

—
•—

даже средняя величина этих параметров, которая бралась при расче-
те К по уравнению (19), может иметь значительную погрешность.

Произвести экспериментальную проверку сходимости уравнения.
(22) электростатической теории Франка — Конвея с эксперименталь-
ными данными в настоящее время затруднительно вследствие его чисто
математического несовершенства. Это несовершенство заключается в
зависимости второго члена уравнения (22) от концентрации электролита,
обусловленной изменением косферного радиуса /•„= (3/4ллэ)

1/з с измене-
нием концентрации электролита. Таким образом, коэффициент высали-
вания, описываемый уравнением (22), должен принимать разные зна-
чения в зависимости от концентрации электролита. Это противоречит
понятию коэффициента высаливания как константы для данного не-
электролита в одном электролите. Но если считать, что входящая в
уравнение (22) величина К/УЮ00 является основной величиной, опреде-
ляющей значение К, и вычислять VV/1000 по формуле (23), то получа-
ются значения К водорода и кислорода, довольно близкие к экспери-
ментальным. Однако безусловно необходим учет специфики высалива-
ния конкретного неэлектролита, а для этого уравнение (22) практиче-
ски непригодно. Вычисленные значения VV71000 приведены в табл. 5.

Значения VB, h и vp

h, входящие в уравнение (23), взяты из 1 9 . Для
vp

h в 19 дается следующее выражение:

Up = fp + 2 МЛ/МО ЛЬ,

где ир — молярный объем растворителя. В случае использования в ка-
честве растворителя воды ур = 20 мл/моль.

Изменение коэффициентов высаливания под влиянием изменения
температуры исследовано только для водорода и кислорода в растворах
КОН 3 4 · 4 1 . Аналитическое выражение для dK/dT дает только теория
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«эффективного давления» (см. уравнение (42)). Однако в литературе
нет данных о величинах dVa°ldT для водорода и кислорода в растворах
КОН, необходимых для расчета температурного коэффициента К по
уравнению (42).

Подводя итоги проверки сходимости теорий высаливания-всалива-
ния неэлектролитов с экспериментальными данными, необходимо сде-
лать вывод, что ни одна из теорий не дает удовлетворительной сходимо-
мости для водорода и кислорода во всех электролитах. Этого следовало
ожидать, поскольку ни одна из теорий не учитывает всей совокупности
факторов, влияющих на высаливание-всаливание. Однако наметившие-

ТАБЛИЦА 4

Сравнение экспериментальных средних значений К для водорода при 25° С
и величин К, рассчитанных по формулам (10), (19), (22), (32) и по данным 2 4

Электролит

НС1
HNO3

H2SO4

LiCl
NaCl
NaNO3

NaOH
Na2SO4

Na2SO3

KC1
KNO3

KOH
K2CO3

MgSO4

CaCl2

BaCl2

ZnSO4

NH4NO3

KC1
KBr
KI
KNO3

KC1O4

KOH
K2SO4

K2CO3

RbF
RbCl
RbBr
Rbl
RbNO3

RbC104

RbOH
Rb2SO4

CsF
CsCl
CsBr
Csl
CsNO3

CsOH
Cs2SO,
MgCl2

CaCl2

BaCl2

0,
0,
0,
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

Кэксп

026
021
076
071
098
080
141
278 (15°)
293 (15°)
078
061
134
273 (15°)
302 (lo°)
217 (15°)
190
211 (15°)
036 (15°)
132
120
092
101

,150
,172
,324
,379
,146
,120
,104
,086
.096
Л 38
,168
,290
Л14
,098
,078
,062
,066
,158
,255
,442
,397
,524

10"i, см

4,54
4,47
3,55
3,51
3,82
3,75
4,18
2,95
2,67
4,30
4,23
4,66
3,01
3,88
3,56
3,40
5,36
3,91
4,30
4,42
4,67
4,23
4,51
4,66
3,38
3,01
3,96
4,44
4,56
4,81
4,37
4,65
4,80
3,48
4,18
4,66
4,78
5,03
4,59
5,02
3,64
3,69
3,56
3,40

o,
0,
0,

o,
o,
o,
o,
o,
o,
o,0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

К (10)

080
081
103
104
095
097
087
128 (15°)
141 (15°)
085
086
078
125 (15°)
097 (15°)
106 (15°)
107
070 (15°)
096 (15°)
101
098
093
103
096

,093
128

,144
,110
098

,095
,090
,099
,093
,090
,125
,104
,093
,091
,086
,095
,086
,119
,118
,122
,128

К (19)

0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,

0,
0,
0

о,
0
0

0
0
0
0
0
0
0

0

0
0
0

176
198
270
171
139
152
196
263
—
123
121
224
—
312
248
266

.—
—
152
154
193
207
184
259
462

—
236

.

—
—

—
—
,230
,249
,269

К (33)

0,019
- 0 , 0 0 3

0,020

0,110
0,088
0,155
0,196 (15°)
0,195 (15°)
0,093
0,071
0,138
0,161 (15°)
0,065 (15°'
0,087 (15°'

ο,ιοο
0,062 (15°)
0,019 (15°)

Ο,ίίΊ
0,108
0,101
0,095

—
0,162
0,192

0,191
—
—
—

—
—
—
—

—
—

0,115
0,117
0,124

К (34)

0,025
—
—

0,091
0Л26
0,091
0,248
0,394(15°)

—
0,101

—
—
—
—
—

0,298
—
.—

0,121
—
—
—
—
—
—
—
—

0,109
—
—

—
—
—
—

0,091
—
—
—
—
—
—
—

0,356



1118 Э. И. Конник

ТАБЛИЦА 5

Величины У*/1000 в уравнении (22) для различных
электролитов

Электролит

LiCl
LiBr
Lil
NaF
NaCI
NaBr
Nal
KF
KC1

V3/I000, л/моль

0,107
0,097
0,089
0,148
0,125
0,118
0,110
0,135
0,112

Электролит

KBr
Kl
RbCl
RbBr
Rbl
CsCl
CsBr
Csl

Vs/1000, л/моль

0,109
0,096
0,096
0,095
0,090
0,094
0,099
0,093

\r:

ся три направления теоретического истолкования явления подготовили
необходимую теоретическую базу для создания обобщенной термодина-
мической теории высаливания-всаливания неэлектролитов в растворах
электролитов. Примером учета в одной теории положительных сторон
другой, имеющей совершенно иной подход к теоретической интерпрета-
ции явления, является уравнение (15) \ которое объединило достоин-
ства гидратной теории и усовершенствованной электростатической тео-
рии Дебая — Мак-Олея.

VII. ПРИМЕНЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ
ПО ВЫСАЛИВАНИЮ-ВСАЛИВАНИЮ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК РАСТВОРОВ

Одной из важнейших характеристик растворенных веществ является
их коэффициент активности. Величины /э электролитов изучены сравни-
тельно хорошо при различных концентрациях, вплоть до весьма высо-
ких. Однако до недавнего времени значения /нэ определялись экспери-
ментально с помощью сложных лабораторных методов, требующих при-
менения прецизионной аппаратуры и занимающих много времени.

С помощью коэффициентов высаливания неэлектролита в данном
электролите можно просто вычислять величины /нэ при различных кон-
центрациях электролита по уравнению (40). Использование этого урав-
нения возможно, так как растворимости газообразных неэлектролитов
в воде и в растворах электролитов весьма невелики (~10~3—
10~5 моль/л). Так как /°э = 1 , то уравнение (40) может быть записано
в виде

lg fBa = Kca. (46)

В работе 5δ для измерения fus и других физико-химических характе-
ристик трехкомпонентных растворов вода — электролит — газообразный
неэлектролит с использованием данных по высаливанию неэлектролитов
был предложен новый электрохимический метод. В методе используется
измерение предельных диффузионных токов электровосстановления или
электроокисления растворенных газообразных неэлектролитов на элект-
роде, отделенном от исследуемого раствора мембраной из полиэтиле-
на, полипропилена или фторопласта-4 толщиной 10—40 мк. Как показа-
но в 55, предельный диффузионный ток Id растворенного газа на таком
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электроде пропорционален не концентрации, а активности газа в рас-
творе:

Id=kiaw = klfBacns. (47)

Если измерять Id в условиях насыщения раствора электролита газо-
образным неэлектролитом, то

/ „ = ^ / „ 5 . , . (48)

Так как, согласно уравнению (1), sa:3 = s°3 —№ К с э , то после подстанов-
ки этого выражения в (48) можно получить

/нэ = Ij—JT-· ( 4 9 )

Для определения ki в (49) предварительно измеряется величина I/ не-
электролита в насыщенной им воде, в которой sH;)—sH°3 ; Д л я &ι имеем:

Путем измерения Id в растворах неэлектролит — вода — электролит
могут быть определены объемы моля гидратированных молекул элект-
ролита УД В 56 было показано, что

lg/H3=-lg(l-c 3V f t

3). (50)

Таким образом, в растворе электролита по уравнению (50) с исполь-
зованием вычисленной по уравнению (49) величины /нэ может быть рас-
считан объем 1 моля гидратированных молекул этого электролита.

Измеряя предельные диффузионные токи неэлектролитов в воде и в
растворах электролитов, насыщенных одним из неэлектролитов, мож-
но определить числа гидратации электролитов при различных их кон-
центрациях. Определение чисел гидратации основано на том, что, как
было показано в 5\ величины Id неэлектролитов на электроде, покрытом
мембраной, одинаковы при насыщении неэлектролитами как воды, так
и растворов электролитов различных концентраций. Это имеет место
вследствие того, что на таком электроде значение Id пропорционально не
концентрации растворенного неэлектролита, а его активности. Актив-
ность неэлектролита в жидкой фазе пропорциональна парциальному
давлению неэлектролита над насыщаемой им водой или раствором
электролита. А так как насыщение воды и растворов электролитов газо-
образным неэлектролитом производится при одном и том же парциаль-
ном давлении его над ними, то активность неэлектролита в жидкой фазе
при этом также постоянна.

Количество свободных молекул воды при насыщении ее неэлектроли-
том на 1 молекулу неэлектролита nj равно

с
1 rlk

cwKl
/Ι

где cm

l — молярная концентрация воды в растворе неэлектролита в воде.
Величина cj равна

При введении электролита в воду, насыщенную неэлектролитом, и
создании какой-то определенной молярной концентрации электролита
св количество свободных молекул воды на 1 молекулу неэлектролита
nj1 вследствие гидратации электролита уменьшится и будет равно
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c (cw cw

где с ю

п — молярная концентрация воды в растворе вода — электролит —
неэлектролит; cj — количество молей воды в 1 л этого раствора, свя-
занных в гидратной оболочке растворенного электролита; s^ — раство-
римость неэлектролита в растворе электролита концентрации с„ выра-
женная в моль/л. Уравнение (53) получено с использованием выра-
жения:

/II
йнэ — , ·

«Ϊ

Величина с„" в (53) равна
cl = cw-Vm-V3, (54)

где Va — собственный объем 1 моля электролита.
Так как Jd

I=Id

11, то из уравнений (51) и (53) можно получить

или иначе
c£ = (c£fc,—clkjlkz. (55)

Используя уравнение (55), можно легко определить число гидратации
электролита ha при данной его концентрации са:

.Г Л\и Ι и

h 3 = ^ = w 2 w l . (56)
сэ сэк2

Величины ki и kz вычисляют по измеренным значениям I/ и Id

u в на-
сыщенной неэлектролитом воде и в растворе вода — электролит — неэлек-
тролит. Необходимые для этого величины s^ определяют по уравне-
нию (1) с использованием известного коэффициента высаливания
неэлектролита в исследуемом электролите.

Рюйчи и Амли 3 предложили использовать уравнение (2) гидратной
теории высаливания-всаливания и полученное ими уравнение (5) для
вычисления объема моля гидратированных молекул электролита VJ1 и
собственного объема моля электролита при бесконечном разбавлении.
Они подставили значение s°JsHa, полученное из (5), в (2) и п& извест-
ной величине Va

h подсчитали v3F3° для КОН; отсюда они рассчитали ра-
диус гидратированной молекулы КОН rh. Полученная величина rh со-
впала с приводимой другими авторами. Таким же образом Рюйчи и
Амли подсчитали Va° для НС1, LiCl, NaCl, KC1, NaOH и КОН. Однако
уравнения (2) и (5) гидратной теории высаливания-всаживания, как
отмечалось выше, являются приближенными, что делает расчеты Рюйчи
и Амли также приближенными.
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