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Интерферометрическим методом измерена скорость ультразвука в 
водных растворах метанола, этанола и «-пропанола при введении хлори­
дов натрия, магния и алюминия, катионы которых имеют изоэлектрон- 
ные оболочки. По данным о скорости ультразвука и плотности растворов 
рассчитывалась адиабатическая сжимаемость. Показано, что наиболь­
шее влияние на сжимаемость растворов имеют те хлориды, катионы ко­
торых обладают наибольшим зарядом и наименьшим радиусом. На осно­
вании величины приращения адиабатической сжимаемости, вызванного 
растворенным хлоридом, обсуждается вопрос о высаливающем действии 
хлоридов на одноатомные спирты.

Термохимические и другие исследования показывают, что многие рас­
творенные электролиты увеличивают концентрацию спиртов в паровой 
фазе [1—6]. Однако механизм высаливающей способности электролитов 
недостаточно раскрыт.

Растворенный электролит оказывает влияние на скорость распростра­
нения и поглощение ультразвука в бинарном растворителе, а также на его 
адиабатическую сжимаемость. По степени приращения этих величин 
можно судить о характере взаимодействия электролитов с молекулами 
смешанного растворителя. Надо отметить, что бинарные спирто-водпые 
растворы и спиртовые растворы электролитов изучались ультраакустиче- 
ским методом многими авторами [7—10], но работ, изучающих трехком- 
понентпые системы спирт — вода — электролит, сравнительно мало 
[1 1 -1 3 ].

Нами изучалось влияние некоторых хлоридов (NaCl, MgCl2, A1CL) на 
скорость ультразвука и адиабатическую сжимаемость смешанных раство­
рителей метанол — вода, этанол — вода, «-пропанол — вода. Выбор упомя­
нутых выше хлоридов обусловлен тем, что их катионы имеют изоэлектрон- 
ную оболочку sp — благородно-газовых попов, а их анионы одинаковые. 
Для исследования были использованы хлориды марки «х.ч.». Спирты 
обезвоживались по методике, указанной в [14]. Вода была дважды ди­
стиллированной.

Адиабатическая сжимаемость бинарных и тройных растворов вычис­
лялась по значениям плотности этих растворов и скорости ультразвука, 
которая измерялась методом ультразвукового интерферометра на частоте 
2 МГц при 25±0,05°С; погрешность измерения скорости не превышала
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±0,3  м/с. Плотность растворов измерялась капиллярным пикнометром 
с точностью ±0,01% . Методика измерений описана в работе [15].

Приводим определенные нами значения плотности и скорости ультра­
звука в спиртах, использованных в настоящей работе: метанол — р =  
=0,7864 г/смг, с = 1 103,3 м/с; этанол -  р=0 ,7852 г/см3, с=1144,3 м/с; 
«-пропанол -  р=0 ,7995 г/см3, с=1204,2 м/с. Полученные нами величины 
хорошо совпадают со справочными и данными других авторов (напри­
мер, [10 ]).

с, м/с pr10 1̂CMZjduH

Фиг. 1 Фиг. 2
Фиг. 1. Концентрационная зависимость скорости ультразвука с и адиабатической 
сжимаемости р смешанного растворителя СН30 Н -Н 20 : 1 -  без электролита; 2, 3,

4 — при введении 0,5 м NaGl, MgCl2, А1С1з соответственно

Фиг. 2. Концентрационная зависимость скорости ультразвука с и адиабатической 
сжимаемости р смешанного растворителя С2Н5ОН—Н20: L — без электролита; 2, 3,

4 -  при введении 0,5 м NaCl, MgCl2, А1С13 соответственно

Результаты измерения скорости ультразвука с и адиабатической сжи­
маемости р представлены на фиг. 1—3; кривые 1 изображают концентра­
ционную зависимость с и р  спирто-водных растворов (без электролита), 
а кривые 2—4 — при добавлении 0,5 м (моляльность 0,5) хлоридов натрия, 
магния и алюминия соответственно; максимальная концентрация спирта 
обусловливалась пределом растворимости электролита.

Как видно, все графики имеют ярко выраженные экстремальные точки, 
которые с повышением молекулярной массы спирта смещаются в область 
меньших концентраций. Например, максимум скорости ультразвука 
в водном растворе метанола соответствует —15 мол.% СН3ОН, а в водных 
растворах этанола и «-пропанола — 10 мол.% С2Н5ОН и 5 мол.% С3Н7ОН. 
Надо отметить, что концентрации экстремальных точек акустических 
параметров довольно хорошо совпадают с концентрациями этих спиртов, 
которые соответствуют экстремальным точкам некоторых термохимиче­
ских и кинетических параметров [4, 5, 16—19]. Экстремальные точки на 
графиках, изображающих свойство — состав, можно объяснить максималь­
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ной стабилизацией ажурной структуры воды молекулами неэлектролита. 
Смещение максимальной стабилизации в область меньших концентраций 
спиртов с увеличением размеров их молекул возникает из-за неодинаковой 
эффективности заполнения пустот (полостей) ажурной структуры воды 
молекулами различных спиртов. Молекулы метанола, вследствие малого 
размера, легко помещаются в одну полость, а более крупные молекулы 
этанола и пропанола занимают больше, чем одну полость, и поэтому мак­
симальная стабилизация наступает при меньших их концентрациях.

Из фиг. 1—3 видно, что все растворенные хлориды скорость ультра­
звука увеличивают, а сжимае­
мость спирто-водных растворов 
уменьшают, но степень увеличе­
ния скорости зависит от концент­
рации спиртов. При переходе от 
метанола к пропанолу влияние 
электролитов па скорость прекра­
щается при меньшей концентра­
ции спирта, по влияние на сжи­
маемость наблюдается до предела 
растворимости хлоридов. Это под­
тверждает общее мнение, что ос-
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Фиг. 3. Концентрационная зависимость скорости ультразвука с и адиабатический 
сжимаемости р смешанного растворителя С 3Н 7О Н - Н 2О :  1 — без электролита; 2У 3,

4 — при введении 0,5 м NaGl, MgClz, А1С13 соответственно
Фиг. 4. Зависимость процентного приращения адиабатической сжимаемости [Др/ро. 
(Лр=р-ро, где р и ро -  сжимаемости спирто-водного растворителя при введении 
0,5 м хлорида и бинарного растворителя) от величины 1q/r2\ концентрация спиртов

7 мол.% : 1 -  меганол, 2 -  этанол, 3 -  пропанол

новной характеристикой раствора является адиабатическая сжимаемость, 
а не скорость ультразвука, которая по сути дела обусловливается сжимае­
мостью и плотностью раствора.

Различное влияние хлоридов иа величину р можно объяснить неодина­
ковым поляризующим действием их катионов, которое нами оценивалось 
величиной д/г2 (д —заряд катиона, г — его кристаллографический радиус). 
Надо отметить, что приращение сжимаемости, вызванное растворенными 
хлоридами, в разных областях концентрации спиртов неодинаково и так­
же зависит от молекулярной массы спиртов.

На фиг. 4 представлено процентное приращение сжимаемости |Др/ро| 
в зависимости от величины У д/г2 (кристаллографические радиусы взяты 
из монографии [5 ]; концентрация спиртов 7 мол.% ). Графики показы­
вают, что одинаковые хлориды в растворах разных спиртов вызывают 
неодинаковое процентное приращение сжимаемости, величина которого
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уменьшается при переходе от метанола (график 1) к «-пропанолу (гра­
фик 3).

Из графиков фиг. 4 видно, что существует прямолинейная зависимость
между величинами Др/(50 и Уq/r2 для каждого спирто-водного раствора. 
Явно подтверждается мнение о сольватирующей способности катионов: 
чем больше заряд и меньше их радиус, тем более сильное их взаимодейст­
вие с молекулами растворителя -  Al3+> M g2+> N a+. Так как молекулы 
воды являются более полярными, чем молекулы спиртов, то основное 
взаимодействие хлоридов при небольших концентрациях спиртов должно 
отнести к молекулам воды, т. е. хлориды обладают водосвязывающей спо­
собностью, которая может быть оценена величиной AJ}/j}0. Чем больше эта 
величина, тем сильнее хлорид связывает воду, т. е. сильпее высаливает 
спирт: AlCl3>M gCl2>NaCl. Этот вывод хорошо -согласуется с результатами, 
полученными другими методами измерений (например, [6] ) .  Таким обра­
зом, ультраакустический метод может быть успешно применен наряду 
с другими методами при решении вопроса высаливапия-всаливапия.
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