
б а в и т ь уменьшение к а п и л л я р н ы х сил, стягивающих скелет геля при 
сушке , вследствие увеличения р а з м е р а частиц скелета адсорбента при 
гидротермальной обработке [8]. 

Т а к и м образом , гидротермальное модифицирование алюмохромо-
вых адсорбентов позволяет в широких пределах регулировать их по­
ристую структуру и ф а з о в ы й состав . Синтезированы а л ю м о х р о м о в ы е 
о б р а з ц ы разного состава с удельной поверхностью 696—101 м 2 /г , объе­
мом пор 0,14—1,29 см 3 / г и д и а м е т р о м пор 17—510 А. 
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В р а б о т е [1] было получено в ы р а ж е н и е , основанное на известном у р а в ­
нении Бачинского [2], п о з в о л я ю щ е е на основании д а н н ы х об относи­
тельной вязкости растворов определять одну из наиболее в а ж н ы х мик­
роскопических х а р а к т е р и с т и к р а с т в о р а — числа сольватации ионов 
( м о л е к у л ) . Это в ы р а ж е н и е , одинаково хорошо описывающее и водные , 
и неводные системы, имеет вид 

где N — м о л ь н а я доля растворенного вещества ; •no и п — д и н а м и ч е с к а я 
вязкость растворителя (воды) и раствора соответственно. Согласно 
идее, положенной в основу модифицированного уравнения Бачинского , 
необходимо учитывать тот факт , что не з а н я т ы й м о л е к у л а м и объем в 
п р е д е л а х жесткой сольватной шубы исключается из общего свободного 
о б ъ е м а , доступного для перемещения молекул . Достоинством предло­
женного в работе [1] метода я в л я е т с я его простота и в о з мо ж н о сть оп­
ределения z при любой концентрации раствора . 

Ц е л ь данной работы — выяснить закономерности , с в я з ы в а ю щ и е 
числа сольватации ( гидратации) z с макроскопическими п а р а м е т р а м и , 
х а р а к т е р и з у ю щ и м и раствор . Д л я этого нами были о б р а б о т а н ы л и т е р а ­
турные д а н н ы е [3, 4] по концентрационным зависимостям динамической 
вязкости более 40 водных растворов солей при 20° и по у р а в н е н и ю (1) 

З А К О Н О М Е Р Н О С Т И О Б Р А З О В А Н И Я РАСТВОРОВ 
И Ч И С Л А С О Л Ь В А Т А Ц И И 

(1) 
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д л я концентраций, отвечающих предельной растворимости солей, рас­
считаны значения z. 

А н а л и з полученных д а н н ы х позволил установить следующее . Д л я 
всех солей н а б л ю д а е т с я к о р р е л я ц и я м е ж д у ф а к т о м о б р а з о в а н и я кри­
с т а л л о г и д р а т о в (КГ) и величиной z, п р о я в л я ю щ а я с я в том, что соли, 
о б р а з у ю щ и е К Г , о б л а д а ю т практически всегда более высокими значе­
ниями 2, чем соли, которые К Г не образуют . Это я в л я е т с я свидетель-

-lg C-J 

Рис. 1. Зависимость числа гидратации z от количества молекул кристаллизационной 
воды а для солей натрии при 20°: / — NaCl; 2 — NaNO 2 ; 3 — NaNO 3 ; 4 — N a B r - 2 H 2 0 ; 
5 — N a I - 2 H 2 0 ; 6 — Na 2 SO 3 •7H 2 O; 7 — N a 2 C O 3 • 7 H 2 O ; S - N a 2 S O 4 • 7 H 2 O ; 2 — N a 3 P O 4 -
•12H 2 O; 7* —Na 2 CO 3 - IOH 2 O; 8* — N a 2 S O 4 - 10H 2O. 

Рис. 2. Зависимость величины обратной растворимости C 0 - 1 от числа гидратации z. 
/ — соли, образующие кристаллогидраты при 20°: 1 — LiCl; 2 — LiBr; 3 — LiNO 3 ; 4 — 
NaI; 5 — N a B r ; 6" — K 2 CO 3 ; 7 — C a C l 2 ; S - C u S O 4 ; 9— MgBr 2 ; W - N i C l 2 ; / / — M g C l 2 ; 
12— CoCl 2; / 3 — S r C l 2 ; 14 — BaCl 2 ; 15 — L i 2 SO 4 ; 16 — Al (NO 3 ) 3 ; 17 — MgSO 4 ; 18 — 
NiSO 4 ; / P - C o S O 4 ; 20 — Na 2 CO 3 ; 2 / — N a 2 S O 3 ; 22 — N a 2 S O 4 ; 23 — C u S O 4 ; 24 — N a 3 P O 4 . 
/ / — P b I 2 в неводных растворителях при 25°: / — анилин; 2 — ^ ^ д и м е т и л а ц е т а м и д ; 
3 —• форма-мид; 4 — ^^-диметилсульфоксид; 5 — моноэтаноламин; 6 — ^ ^ д и м е т и л -
формамид. 
Рис. 3. Зависимость относительного предельного пересыщения В от числа гидратации z 
при 20°. / — с о л и натрия: / — NaNO 3 ; 2 — NaCl; 3 — N a B r - 2 H 2 0 ; 4 — N a I - 2 H 2 0 ; 5 — 
Na 2 CO 3 - IOH 2 O; 6" — Na 2 SO 4 - IOH 2 O; 7 — N a 3 P O 4 - 1 2 H 2 O . / / — соли калия: / — KI; 2 — 
KBr; 3 — KCl; 4 — KNO 3 ; 5 — K 2 S O 4 ; 6 — K 3 Fe(CN) 6 ; 7 — K 4 F e ( C N ) 6 . 

ством того, что прочность связи молекул со структурными ф р а г м е н т а м и 
солей, о б р а з у ю щ и х К Г , сильнее , чем в случае , когда К Г не образуется . 

О б н а р у ж е н а корреляция м е ж д у z и числом молекул кристаллиза ­
ционной воды а. Д л я наиболее изученных солей н а т р и я зависимость 
z(a) линейна (рис. 1) и э к с т р а п о л и р у е т с я при а = 0 к 2 = 4 , что совпа­
д а е т с координационным числом иона натрия в воде, когда К Г не об­
разуется . П р я м а я на рис. 1 проведена через точки 7 и 8, отвечающие 
ч и с л а м гидратации м е т а с т а б и л ь н ы х при 20° гептагидратов с у л ь ф а т а и 
к а р б о н а т а натрия , а не через п р и н а д л е ж а щ и е устойчивым при данной 
т е м п е р а т у р е д е к а г и д р а т а м этих солей точки 7* и 8*, к а к к а з а л о с ь бы. 
Это вызвано тем, что, согласно известному « п р а в и л у ступеней» 
О с т в а л ь д а , вна чале из раствора (вязкость которого с целью нахожде­
ния z мы измеряем) кристаллизуется менее стабильный К Г (в данном 
случае г е п т а г и д р а т ) , повторяя , согласно рентгеноструктурным данным 
[5], структуру жидкости , из которой он кристаллизуется , а з а т е м у ж е 
происходит переход его в более стабильную ф о р м у ( д е к а г и д р а т ) . Ска­
з а н н о е в ы ш е согласуется с представлениями , р а з в и т ы м и в работе [5], 
о наследовании кристаллическими веществами структуры жидкостей , 
из которых они кристаллизуются . Практически д л я всех солей, обра­
з у ю щ и х К Г , z всегда больше а. Следовательно , при к р и с т а л л и з а ц и и 
часть молекул воды из гидратной оболочки иона у д а л я е т с я . Б о л е е 
высокое по сравнению с а значение z показывает , что в твердом КГ 
энергия взаимодействия ионов друг с другом существенно п р е в ы ш а е т 
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энергию теплового д в и ж е н и я молекул , т а к как , по определению [1], 
р а з м е р гидратной шубы определяется тем, что на ее границе энергия 
в заимодействия молекул р а с т в о р и т е л я (воды) с центральным ионом 
р а в н а тепловой энергии. 

Установлена корреляция м е ж д у величиной обратной растворимо­
сти ( в ы р а ж е н н о й к а к число молекул растворенного вещества в 1 с м 3 

р а с т в о р а ) С о - 1 и значением г (рис. 2, к р и в а я / ) . Д а н н ы е по раствори-
_ i 

мости солей при 20° в з я т ы из р а б о т (6, 7]. Поскольку с 0

 3 п р е д с т а в л я е т 
собой среднее расстояние м е ж д у ионами в насыщенном растворе , а ве-

j _ 
личина z 3 пропорциональна линейным р а з м е р а м гидратной шубы, уста­
новленная корреляция свидетельствует о том, что величина равновес­
ной растворимости солей, о б р а з у ю щ и х К Г , определяется концентрацией 
растворенного вещества , при которой гидратные оболочки ионов (мо­
л е к у л ) начинают перекрываться . 

Ч т о б ы проверить эту закономерность д л я неводных растворов , мы 
измерили растворимость соли P b I 2 в неводных р а с т в о р и т е л я х (N, N-ди-
м е т и л а ц е т а м и д е , N, N - д и м е т и л ф о р м а м и д е , ф о р м а м и д е , анилине , 
N, N-диметилсульфоксиде , моноэтаноламине) при 25° и вязкость ее 
н а с ы щ е н н ы х растворов . Величина z была рассчитана по методике , 
описанной в р а б о т е [1]. Д а н н ы е рис. 2 (кривая / / ) свидетельствуют о 
линейной связи м е ж д у C 0

- 1 и z. И н т е р к а л я ц и о н н ы е ф а з ы , о б р а з у ю щ и е ­
ся при внедрении органических донорных молекул в м е ж с л о е в ы е про­
м е ж у т к и P b I 2 [8, 9], следует р а с с м а т р и в а т ь к а к к р и с т а л л о с о л ь в а т ы . 

Н а примере кристаллизации солей натрия и к а л и я п о к а з а н о , что 
не т о л ь к о величина термодинамически равновесной растворимости , но 
и величина относительного предельного пересыщения , о п р е д е л я е м а я 

Q Q 
к а к P = - (где с и С о — концентрации насыщенного и пересыщен-

с о 
ного растворов соответственно) , коррелирует со значением z (рис. 3 ) . 
Д а н н ы е по P з а и м с т в о в а н ы из р а б о т [10, 11]. Установленные законо­
мерности еще предстоит интерпретировать , но у ж е сейчас ясно, что они 
о б ъ я с н я ю т , в частности, общее эмпирическое правило , согласно кото­
р о м у относительное предельное пересыщение растет с уменьшением 
растворимости солей. 
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