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ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРЦИАЛЬНЫХ 
МОЛЬНЫХ СЖИМАЕМОСТЕЙ ИОНОВ 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ МНОГОВАЛЕНТНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
И л г у п а с  В . ,  В  у т к у  п е н е  Д .

П риводятся  р езу л ьтаты  и сследован и я акусти чески м  методом пре­
дельны х к аж у щ и х ся  м олярн ы х сж им аем остей  (2-2)- и  (3-1)-валентны х 
электролитов, а  так ж е  инди ви дуальн ы х п арц и альн ы х  м ольны х сж и­
м аем остей  двух-, тр ех зар яд н ы х  катионов и анионов SO',2 - , N 0$“ .

Известно, что описание свойств растворов электролитов в широком* 
интервале концентраций невозможно без учета взаимодействия молекул 
растворителя друг с другом и с ионами электролита. Для изучения приро­
ды взаимодействий ион — растворитель большое значение имеет определе­
ние предельных значений кажущихся молярных величин, в том числе и 
сжимаемостей <рк°. Но из-за экспериментальных трудностей в определе­
нии кажущейся молярной сжимаемости электролитов в разбавленных 
растворах данные о предельных значениях срк° тем более о вкладах инди­
видуальных ионов, в литературе встречаются редко. Цель настоящей ра­
боты — исследование парциальных мольных сжимаемостей индивидуаль­
ных ионов (2-2)- и (3-1)-валентных электролитов, используя акустиче­
ские данные по сжимаемости растворов.

Для определения адиабатической сжимаемости раствора рад- 1==ри?‘ 
абсолютная скорость ультразвука и  измерялась усовершенствованным 
интерферометром типа Пирса, описанным в работе [1], па частоте 10МГцг 
при температуре 293 К с погрешностью ±0,003%, а плотность раствора 
р определялась пикнометрическим методом с погрешностью ± 0 ,0 1 %. 
Кажущаяся молярная сжимаемость срк исследованных электролитов рас­
считывалась по формуле
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где (J, р0 и р, ро — сжимаемости и плотности соответственно раствора и 
чистого растворителя, М 2 — молярная масса растворенного вещества, С — 
число молей растворенного вещества в 1 0 0 0  см3 раствора [2 ], которое оп­
ределялось с погрешностью ± 1 % во всем диапазоне концентраций.

Предельные значения <рк° =  lim <рк (2-2)- и (3-1)-валентных электро-
o’ - * - о

литов, полученные экстраполяцией зависимостей фк от С '1\  определенных 
в интервале концентраций 0 ,0 3 -2  моль/л, до бесконечного разбавления
[3], представлены для (2 -2 )-валентных электролитов в табл. 1 , а длю
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П редельны е к аж у щ и еся  м олярны е сж им аем ости  
(2-2) вален тн ы х  электролитов

( 2 - 2 ) - в а л е н т н ы е  
э л е к т р о л и т ы сгк-1°1в>

м У ( И м о л ь )

( 2 - 2 ) - в а л е н т н ы е  
э л е к т р о л и т ы • 10,5>

m V  ( Н -  м о л ь )

NiSO* -1 6 1 M nSOi -1 3 5
M gS04 —142 C11SO4 -1 3 1
C0 SO4 -141 C dS 0 4 -1 2 7
Z11SO4 -1 4 0 BeS04 - 1 0 1
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'Ф и г. 1. Зависим ость к аж у щ ей ся  м олярной  сж им аем ости  <рк  от величины  z2/ r  при 
.концентрации 0,4 м оль/л: а) д л я  (2-2)-валентны х электролитов: 1 -  C dS04, 2 — 
MnSO«, 3  — Z n S 0 4, 4 -  C u S 0 4. 5  — C0SO4. 6 '— MgSO*, 7 - N i S 0 4; б) для (3-1)-валент- 
■ных электролитов: i - I n ( N 0 3) 3, 2 -  F e (N 0 3) 3, 5 - C r ( N 0 3) 3, 4 - G a ( N 0 3) 3, 5 -  

A 1(N 03) 3. По оси ординат: срк-Ю15, м5/ ( Н м о л ь ) ,  по оси абсцисс (z2/s )  • 1010, м-1

Ф иг. 2. И сследование у р авн ен и я  (2): а) д л я  (2-2)-валентны х электролитов: 1 — 
■CdSOi, 2 -  M nS 04l 3 -  Z n S 0 4 4 -  C u S 0 4, 5 - C o S 0 4, 6 -  M gS04, 7 -  N iS 0 4; б) д л я  (3-4)- 
вален тп ы х  электролитов: i - I n ( N 0 3) 3, 2 - F e ( N 0 3) 3, ^ - C r ( N 0 3) 3, 4 - G a ( N 0 3) 3;

- 5 - A ] ( N 0 3) 3. По оси ординат: K ^ QaXbr - / ( b z - 2) -ДО-25, м6/(Н -м о л ь ), по оси абсцисс:
(az+2r - ) / ( b z - 2r+ )

(3-1)-валентных электролитов в табл. 2 как значения для катионов, по­
скольку, как показано ниже, вклад нитрат-иона равен нулю.

Величина срк° равна предельному значению парциальной мольной сжи­
маемости К 2°, которая является функцией собственной сжимаемости 
.электролита в растворе К ип. соли и тех изменений сжимаемости раствори­
теля, которые произошли в результате растворения в нем одного моля 
электролита ф к °= # 20 =.Й!вн. соли+Д.£. Так как электролиты считаются прак­
тически несжимаемыми, К т1. С0Ла ничтожно мало, и, следовательно, <рк°=  
= К 2° = ^ К .  Поэтому величины срк° должны отражать те изменения сжи­
маемости воды, которые происходят в результате взаимодействия с ней 
электролита. Во многих работах [4, 5] взаимодействия ионов с раствори­
телем учитываются на основе представления об электрострикции раство­
рителя, возникающей в поле ионов. Возможность такого описания под­
тверждают полученные нами линейные зависимости кажущейся молярной 
сжимаемости срк (2-2)- и (3-1)-валентных электролитов от величины z2/r 
(z, г —заряд и радиус катиона), характеризующей электростатические 
взаимодействия катионов с диполями молекул растворителя (фиг. 1). Не 
лежат на прямой для (2 -2 ) -валентных электролитов только точки, соот­
ветствующие электролитам CuS04 и BeS04. Для BeS0 4 это обусловлено 
понижением координационного числа иона Ве2+. Если всем исследованным 
нами двухвалентным катионам характерно координационное число 6 , то 
для Ве2+ оно понижается до 4, что и приводит к возрастанию сжимае­
мости раствора, так как меньшее число молекул растворителя оказывается 
•связанным в координационные оболочки иопов. Увеличение сжимаемости 
•растворов CuSOi может быть обусловлено искажениями координацион­
ной оболочки, свойственном ионам Си2+.

Для расчета индивидуальных парциальных мольных сжимаемостей 
шоыов применен один из методов, предложенных авторами работы [4].
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И ндивидуальны е п арц и альн ы е м ольны е сж им аем ости  и числа 
гидратации  двух- и тр ех зар яд н ы х  катионов

Ион Ni:+ Со2+ Mg*+ Z n J+ Mn2+ CuH Сс12+ Bc2+

м 7(М -м оль) -1 0 5 - 8 5 - 8 6 -8 4 -7 9 -7 5 -7 1 - 4 5
Zo 13 40 10 10 40 9 9 ■:
Ион A ls+ Сг3+ F cJ+ ln 3+ Ga*+
Л'Мс,+ • 1015, м5/ ( Н • моль) -131 -1 1 7 -1 1 2 -8 2 -1 2 5
2 0 16 14 14 10 15

Парциальная мольная сжимаемость К 2 связана с парциальным мольным 
объемом соотношеннем K 2= ( —d V J d p ) T. Считая, что все изменения объе­
ма и сжимаемости возникают из-за электростатического взаимодействия 
ионов с диполями растворителя, можно получить K 2= B z 2/ r ,  так как 
электрострикционная часть парциального мольного объема ( У 2)эл==Л ^ г1г г 
а В  является производной от А 0 по давлению р . Для электролита типа 
МеаХб сжимаемость равна

где z+, г+ и z_, г- — соответственно заряды и радиусы катионов и анионов.. 
Деля на b z J / r -, получаем

г -

az. Г -

b z J  b z J  r+
B + + B l . ( 2>

Значения B + и В _ находим по линейной зависимости K ° r j b z - Z от a z +2r j  
lb z ~ 2r+  соответственно как угол наклона и начальную ординату. На фиг. 2 
представлены эти зависимости для (2-2)- (3-1)-валентных электроли­
тов, используя полученные пами значения К ° = ( р к ° .  Установленные вели­
чины В+=8,4-10" 25 м7(Н-моль), В - = 0 для электролитов M e(N03 ) 3 и В + =  
= —1810"25 м6/(Н-моль), 5 _ = —32Ю ”25 м6/(Н  моль) для электролитов: 
MeS04 дали возможность определить парциальные мольные сжимаемости 
двух- и трехзарядпых катионов (табл. 2 ), а также анионов 3 0 42” и N0 3".

Из (1) полученные сжимаемости jKnoi— O и j?so4l-= —55,6-10“ 15 м7(Я*
•моль) говорят о различном характере взаимодействий ион — растворитель 
в случае N 03“ и SO*2". По-видимому, молекулы воды, взаимодействующие 
с анионом N 03“ , находятся в условиях, подобпых тем, которые имеются 
в чистой воде, и ее сжимаемость под воздействием аниона N 03“ сущест­
венно не меняется. Полученное значительное изменение сжимаемости 
воды под действием аниона S(X2“ свидетельствует о более сильном взаи­
модействии этих ионов с водой. Судя по энергиям гидратации (—А //г=  
= —127,3-103 Дж/моль для N O r и — Д //г=  168,7-103 Дж/моль для SO r" 
и уменьшением энтропии при гидратации (—Д5Г=55,9 э.е. для N 03“ и 
—Д5Р= 90,3 э.е. для S042) [ 6 ] , анионы S 0 42"  являются более гидратиро­
ванными, чем ГЮз” , а образование гидратной оболочки вокруг ионов и 
приводит к уменьшению сжимаемости растворителя.

По установленным значениям парциальных мольных сжимаемостей 
ионов рассчитаны числа гидратации двух- и трехзарядных катионов, 
а также анионов S 0 42“ и N 03“ . Предполагая, что ионы, а также молекулы 
воды в первых гидратиых оболочках, которые непосредственно связаны 
с ионами, несжимаемы но сравнению со свободными молекулами раст­
ворителя, числа гидратации ионов определялись из соотношения (рк°=  
=  иш [(У/—«lF 10 )^o/w2 ]=ZoVri0 ô (здесь V ,  — объем свободных, не связан­

но
ных с ионами, молекул растворителя, (50 — адиабатическая сжимаемость, 
a У,° — парциальный мольный объем чистого растворителя, п t и п 2 — числа
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молей растворителя и растворенного вещества соответственно). Получено,, 
что число гидратации аниона S 0 42~ равно 7, а анион N 03“ негидраткрован, 
так как К  у  о3 = 0 . Хорошее совпадение чисел гидратации анионов с лите­
ратурными данными (по [7] Z 0= 6  для SO,2" и Z0= 1 для N O r) дает ос­
нование предполагать, что проведенное разложение парциальной мольной 
сжимаемости электролита на ионные составляющие вполне допустимо. 
Значения чисел гидратации катионов представлены в табл. 2, откуда вид­
но, что под воздействием трехзарядпых катионов сжимаемость воды из­
меняется значительнее. Это вполне правдоподобно, так как электроста­
тическое взаимодействие этих катионов с диполями молекул воды силь­
нее, чем двухзарядных катионов.
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