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Актуальність теми. Насущного проблемою сучасного етацу 

розвитку теорії розчинів є деталювання фізичноі моделі іон- 

молекулярноі взаємодії в розчині, що передбачує проведення 

порівняльного зі ставного аналізу властивостей розчинів різ­

ної хімічної природи як розчинника, так і розчиненої речови­

ни на рівні кількісних узагальнень. Виникає інтерес до аналізу 

зміни характеру взаємодії в міру поступового ускладнення при­

роди розглядаємих об’єктів. Фізико-хімічні й термодинамічні 

властивості сумішей води з нижчими аліфатичними спиртами, а 

також термодинаміка галогенід-іонів і катіонів лужних мета­

лів у водно-спиртових системах відносно добре вивчені.

В даній роботі вжито заходів виявити загальні закономір­

ності в енергетиці міжчастковоі взаємодії багатоатомних аніо­

нів відмінноі геометричної й електронноі будови: хромат-, тіо- 

ціанат-, бромат- і перхлорат-іонів в зіставленні із поведін­

кою простіших об’єктів у цих системах. Вивчення термодинаміч­

них властивостей у гомологічиому ряду аліфатичних спиртів 

дозволяє з'ясувати роль посилення гідрофобності алкільнсго ра­

дикала в проявленні міжчасткових взаємодій.

Підставою для проведення системного математичного аналізу 

і моделювання індивідуальних внесків у і он-молекулярну взаємо­

дію є розширення банку даних по термодинамічних властивостях 

розчинів. Методами дослідження в даній роботі використані по­

тенціометричний і калориметричний методи. Потенціометричний 

метод дослідження, як термодинамічно однозначний і точний, 

дозволяє отримати поший набір термодинамічних функцій при 

вивченні температурної залежності термодинамічних властивос­

тей розчинів. Відомості, що є в літературі, відностно політер- 

мічного дослідження характеристик електродів, оборотних до ба­

гатоатомних іонів, обмежені переважно вивченням водних розчи­

нів або областю малих домішок неводного компоненту.

Робота проводилась на кафедрі фізичноі хіміі Харківського 

держуніверситету згідно плановоі теми "Хімічна термодинаміка. 

Дослідження термодинамічних властивостей рідких розчинів, ба­

гатокомпонентних і багатофазних систем", ДР № 0186.0133659, 

шифр ЦКП 2 .1 9 .3 .І.
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Мета роботи: Виявлення особливостей і закономірностей 

проявлення міжмолекулярних взаємодій у залежності від приро­

ди аніону, бінарного розчинника й температури на підставі ана­

лізу термодинамічних характеристик сольватаціі стехіометричних 

сумішей іонів ( 2Н +, ОіО̂ ~ ), ( Н+, S C A ) , ( н\ 7^0^ ),

( Н+, СЕ0^ ) в системах: вода-метанол, вода-етанол, вода-

пропанолі-2 по усьому складу змішаного розчинника.

В задачу роботи входило:

- потенціометричним методом визначити стандартні потенціа­

ли електродів другого ролу в системі вода-одноатомний спирт в 

широкоцу інтервалі температур Й складу' розчинника;

- калориметричним методом визначити ентальпіі розчинення 

перхлорату натрія в системі вода-метанол, вода-пропанол-2 при 

стандартні й температурі;

- розрахувати стандартні термодинамічні характеристики 

сольватаціі й переносу іонів хромовоі, тіоціановоі, бромнова- 

тоі і хлорноі кислот у вивчаємих сумішах; оцінити внески ін­

дивідуальних іонів в сумарні характеристики;

- з ’ясувати закономірності зміни термодинамічних власти­

востей стехіометричних сумішей і індивідуальних іонів в залеж­

ності від параметрів іонів і розчинника; виявити особливості 

сольвагаціі багатоатомних часток в зіставленні термодинаміч­

них властивостей досліджуваних аніонів із властивостями гало­

гені д-іонів у водно-спиртових сумішах.

Наукова новизна:

- визначені стандартні потенціали Яд\ Дд2(лОц елект­

рода в системі вода-метанол (із вмістом 0 , 10, ЗО, 50, 70, 90$ 

мас.спирту), і Лд\Я$$СМ електродів в систе­

мі вода-етанол (із вміщенням 10, ЗО, 50, 70% мас. і 0 , 10, ЗО, 

50 , 70 , 90, 100$ мас. спирту відповідно), f i g ,

Jlg\ - електродів в системі вода-цропа- 

нол-2 (із вміщенням 10,20, ЗО, 50, 70, 80% мас.; 10, 20, ЗО, 

50, 70, 80, 90% мас., 0 , 10, 20, ЗО, 50, 70% мас. спирту віДі­

лові дно) в інтервалі температур 278,15 - 338,15 К ;

- визначені ентальпіі розчинення іонів J/аСЕОц в сис­
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темі вода-метанол, вода-пропанол-2 при 298,15 К по усьому скла­

дові змішаного розчинника;

- на основі температурноі залежності ЕРС гальванічних еле­

ментів розраховані термодинамічні функції сольватації ( <2Н+ ,

Сл.0/?~), ( Н +, SCM~ ) ,  ( Н +, МО£  ) іонів у дослід­

жуваних розчинниках;

- установлений вид залежності енергії Іїббса сольватації 

від густини енергіі когезії, розрахованої, зважаючи на неіде­

альні сть системи вода-спирт;

- виявлена схильність до перевакливоі сольватації SC/J~ , 

СЄОу аніонів молекулами водно-спиртових сумішей порівняно із

водою і протилежний ефект у випадку CzDf' , 3ї02~ іонів;

- визначений вплив довжини алкільного радикалу на ефект 

відносноі стабілізації аніона у водно-спиртовій системі.

Практична цінність роботи. Точність і певність експеримен­

тальних даних відповідають рівню сучасних досліджень, що дозво­

ляє використати іх як довідковий матеріал; значення стандартних 

потенціалів аніонсрібних електродів корисні при калібровці і 

перевірці ІСЄ в області прикладної і фундаментальноі електро­

хімії. Виявлені закономірності змінення термодинамічних власти­

востей мають значення для розвитку теоріі неводних розчинів 

електроліті в.

Публікації і апробація роботи. По темі дисертації опублі­

ковано 14 робіт, з них - 2 статті, 6 депонованих рукописів. Ре­

зультати досліджень доповідались і обговорювались на І Всесоюз­

ній конференції "Рідкофазні матеріали" (м.Іваново, 1990), У Все­

союзній нараді "Проблеми сольватації й комплекссутворення в роз­

чинах" (м.Іваново, 1991), ХШ Всесоюзній конференції з хімічної 

термодинаміки і калориметрії (м.Красноярськ, 1991), X Менделее- 

вській дискусіі "Періодичний закон" (м.Санкт-Петербург, 1993), 

Міжнародній конференції "МСТ-93"; Акусто/Електро-93; Сенсор/Тех- 

но-93" (м.Санкт-Петербург, 1993), Ш Російській конференції "Хі­

мія і застосування неводних розчинів" (м.Іваново, 1993).

Стпуктура та об’єм роботи. Дисертація складається із всту-
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цу, чотирьох розділів, підсумків, списку літератури та додатку• 

Робота представлена на 198 сторінках машинописного тексту, 

містить 92 таблиці та ЗІ малюнок.

КОРОТКИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовується актуальність теми, задачі і мета 

роботи, іі новизна і практичне значення.

В першому розділі приведений огляд сучасних уявлень про 

енергетичні внески у взаємодію іон-розчинник і способів іх оцін­

ки; проаналізована проблема механізму взаємодії аніонів з моле­

кулами протолітичних розчинників. Розглянуті моделі будови і 

міжчасткові взаємодіі в рідких метанолі, етанолі, пропанолі-2 

і іх сумішах з водою, а також підсумовані результати різних ме­

тодів, які свідчать про структурні й термодинамічні проявлення 

особливостей сольватації хромат-, тіоцїанат-, бромат-, перхло­

рат -і оні в.

В д руго м у  розділі узагальнені і критично проаналізовані 

літературні потенціометричні дані, присвячені вивченню аніон- 

срібних електродів у воді і змішаних розчинниках.

Особливу увагу приділено аналізу різних методик приготу­

вання електродів і рекомендаціям по виготовленню електродів 

преципітатним методом.

Описана методика проведення експерименту і обробки експе­

риментальних даних, характеристика використаних речовин. Стан­

дартний потенціал електродів Яд\А$пХ , ( де Уп = (лО  ̂r -SC/V, 

JhOA~ Щ г~, е д -  ) визначений шляхом дослідження галь­

ванічного елемента тицу:

№ 2&<Ої (т,)
\/ґ>ЯЛп

Щ М 03иЛиЛаЯОг 
Масе
или КСЄ(ГГ>2) 

АаМ03 (т3)

Ма2%ч0ї(т,)
илитя>о2

КпХ(тч)

А/аІЇ03 (тъ)

Використання боратного буферу дозволило працювати в фіксо­

ваній області рН^якій кислоти досліджуваних аніонів цілком ди­

соціюють. Як електролітичний ключ використано агар-агаровий 

мост з J1IH4 MO5  • Дифузійний потенціал, який виникає за 

рахунок різниці аніонного составу, могла вважати досить малим, 

що встановлено шляхом дослідження вивчаємих електродів в лан­
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цюгах без переносу. Вимірювання ЕРС проводились на потенціометрі 

P-363-Ікласу точності 0,001 по компенсаційній схемі з дзеркаль­

ним гальванометром М-95 в ролі нуль-інструменту. Відтворюваність 

ЕРС гальванічного елементу дорівнювала від 0,05 до 0 ,5  мВ в за­

лежності від тицу електродів і складу розчинника. Первинні екс­

периментальні дані приведені в таблицях додатку й публікаціях.

Інтегральні ентальпіі розчинення перхлорату натрій вимірю­

вались при 298,15 К в герметичному високочутливому мікрокалори- 

метрі з ізотермічною оболонкою. В ролі датчика температури ко­

ристувалися термістором СТ-3-І9 (чутливість - 10"^К). Для 

оцінки надійності, стабільності й відтворюванності роботи кало­

риметричної установки вимірювали ентальпіі розчинення KCZ 

у воді при 298,15 К. Середньоквадратична похибка вимірювань до­

рівнювала від 0,05 до 0 ,1  кДк*моль-̂  у залежності від вмісту 

спирту в системі (відносна похибка 0 ,5  - 1%). Розрахунок стан­

дартних ентальпій розчинення проводили з використанням значень 

ентальпій розведення розчину до стану безконечного розведення.

Апроксимація експериментальних даних по МНК проводилась з 

вибіркою найкращих рішень на основі дисперсійного аналізу.

В третьому розділі описано розрахунок термодинамічних 

функцій сольватації стехіометричних сумішей іонів на підставі 

температурноі залежності ЕРС гальваничних елементів. Темпера­

турна залежність теплоємності кристалічних Яд2СлОч, JlgSCAl,

, відсутня в вигляді експериментальних даних, 

одержана на основі: а) адитивних схем; б) рівнянь, обгрунто­

ваних зв’язком дебаєвськоі температури і ентропіі за схемами 

ЛандіяН.А.; в) на основі сполучення рівнянь Нернста-Ліндема- 

на й Магцуса-Ліндемана. Розрахунок ентропіі іонів в газовому 

стані базується на моделі ідеального газу і адитивності внес­

ків в стандартну ентропію по ступенях свободи. Проведено кри­

тичний аналіз довідкових даних по стандартних ентальпіях ут­

ворення іонів і сполук, використаних у розрахунках.

У четвертому розділі дана інтерпретація термодинамічних 

функцій сольватаціі, поданих в ізомолекулярній шкалі. Поділ 

сумарних термодинамічних функцій на індивідуальні іонні внес-
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ки проведено на основі гіпотез Phi, A st PhtfP* 

(іРп)іВиМ+-Р/іВ~ (поділ As 6- і A s H °  в системі метанол- 

вода; As>G° в системі етанол-вода); Х&н+=<їн+ (на осно­

ві спектрофотометричних даних) (поділ <9° в системі пропа- 

нол-2-зода).

Залежність енергіі Гіббса сольватаціі & °  від 

властивостей середовища і іонів 

As &°(пИ \
Залежність  ̂  ̂ п & л > Я® п  заряд аніону,

від параметра а = [7^ -  + у г т И  іП 2н+ ' 2хп~ J ПРИ розрахунку якого використані 

значення термохімічних радіусів багатоатомних іонів, лінійна в 

індивідуальних і бінарних розчинниках:

Ль & °(п И \  Хп~)

n z
- ~ ко + к) о. (I)

де к.t є деяким параметром "електростатичності". к{ зменшу­

ється із зменшенням діелектричноі проникності середовища В МІ­

РУ зростання вмісту спирту в системі. Однак ця залежність не є 

чітко лінійною і має і злом в межах чималого вмісту спирту, що 

пов’язане, певно, як із структурним ефектом, так і з процесом

пересольватаціі 

в системі (мал*І). 

Таким чином, вза­

ємодія електро­

статичного харак­

теру, хоча і є 

домінуючою, але 

не обумовлює аб­

солютно енергію 

сольватаціі в 

системі. Для к і 

характерне також 

корелювання з ак- 

цепторним числом

Мал.І. Залежність К, від діелектричних( ^  ) змішаних розчин- 
і электроноакцепторних і Е? - акпеп- 
торне число по Дімроту-Рейхарду) вла- 
стивостей розчинника вода-метанол, Т= Одним із ін-
298,15 К, (цифри над точками означа- йопмативниу пала­
ють мольчу частку неводного компоненту) Ф°Рмативних пара-
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метрів, відображаючих здібность розчинника стабілізувати розчи­

нену речовину, є фактор когезіі. Із способів кількісного вира­

ження густини енергії когезії Ecoh найбільш адекватним пред- 

стас іі розрахунок через параметр розчинності Гільдебрандта, бо 

ентальпія випаровування суть безпосередня енергетична міра між­

молекулярної взаємодіі в розчиннику:

Ecoh  = 8 * (2)

£=\/ДудрН-ЯТ

Vм (3)

В роботі іустина енергії когезії визначена за формулами (2 ) ,(3 )  

на основі ентальпій випаровування змішаних розчинників, одержа­

них через експериментальні дані по тисну пару:

AvapH, розрахо­

вана таким чином, є 

структурочутливов 

характеристикою 

(мал. 2 ) , що під­

тверджує іі можли­

ву значимі сть як 

параметра розчин­

ника.

В роботі вияв­

лена залежність 

енергії Гіббеа соль­

ватації стехіометри­

чних сумішей іонів 

від густини енергії 

когезіі системи во- 

да-спирт, описувана 

в межах експеримен-

Мал. 2. Ентальпія випаровування в системі тальноі похибки для 
вода-етанол всіх систем рівнян—

-9-
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ням виду:

- A < ,G °(nh i*X n ~)- do  + Q .,Ecoh + Q-z (Ecoh)Z+ Q-ilEcoh)1, (5)

Екзотермічність величини Ь-і зменьщується із збіль­

шенням радіусів аніонів. Збільшення параметру Z'L (

розрахований з величин As &L  за рівнянням Борну) (мал. 3) 

відповідає збільшенню радіусів іонів (кристалографічних для

одноатомних й термохіміч­

них для багатоатомних) у 

випадку всіх об’єктів, 

крім CtOi, , що підтвер­

дите факт його надзвичай­

но малоі прихильності до 

сольватаціі. Висока поля- 

ризуємість й делокаліза- 

ція заряду по атомах іону 

(густина його у випадку 

СІОі/ зменшується, ник- 

че І/З заряду електроцу 

на кожний атом кисню) за­

кономірно веде до послаб­

лення сольватації аніона 

за рахунок водневого зв’я­

зку в протолітичних роз-

С • V D  СіЛелл у і\сдосдхіх ЧИННИК&Х •

діуси аніонів),Т=298,І5 К

Відносна Стійкість аніонних комплексів з молекулами 

розчинника в системі вода-слирт

Процес переносу іонів {2Н +, ОіОі?~ ), ( Н\ friOf ), 

як і ( Н+, С£~ ), ( Н+, Яті ) із ВОдИ в змішаний розчинник

несамочинний (Ліг &  >0 ). у випадку к сумішей ( И+, SCM ),

( И+, ) ,  як і ( H*,J~ ) на залэЕНоетях Ліг <?° спостері­

гаються області, де сольватація іонів у водно-спиртових сумішах 

переваклива порівняно з чистою водою (мал. 4 ). По мірі росту 

температури і вмі сту спирту в системі Д/х G (пН+, Хп~) стає

-10-

1. Сі" (О.І8І Ы* і
2 . дг~  (С .І9 5  ни)
3 . З "  <0.216 «ш>
Ц.ОкО*' (0.256 т )

5 .S C U ’  (0 .213 иы) 
б .дгОІ (D .I9I км) 

t .C tO *  (0 .236 ш.)

• НдО
a ouaohHtO-Пеон (9Q4*исс.)

о 6МИ0ЬН,0-£І0Н (?CJIaaco. )
* сыасмНгО ^ОН-г (ЯРоасс.)

А смесь (70Smcc.)

Мал.З. Залежність енергіі Гїббса 
сольватації від параметру



все більш позитив­

ною. Енергію Гіббса 

переносу із води в 

змішаний розчинник 

( S ) можна вира­

зити як відношен­

ня констант стій­

кості комплексів 

іонів з молекулами 

води й неводного 

розчинника відпо­

відно:

Мал.4. Енергія Гіббса переносу стехіомет­
ричних сумішей іонів

Л±і & 0(р Н+Х.п-) - RTtri — - -РТ&т. ^ ' Р^ П ІЇП' 9 sHHaO]___ (6)(ПП,Х ) К! In <н̂ 0 -Ці Сп [н+

Враховуючи особливості зміни А±г& °(п Н +,Х п') . можна вважати,

що для ( 2Н+> CnOj,z~ ) ,  ( /У+ Вч03~ ) ,  як і для іонів хлоро- 

і бромоводневоі кислот стійкість іонних комплексів з молекулами 

змішаного розчинника знижується порівняно із стійкістю іх у во­

ді ;для ( Н +, SCAl~ ) ,  ( Н+, С£0^ ) ,  як і для іодоводневоі

кислоти спостерігається деяке зміцнення цих комплексів в сумі­

шах спиртів з водою. Для індивідуальних іонних складових Atz 6 ° 

іонів -OiDj, , 7hD£ позитивна; іонів £СМ~ ,

СЕО^ негативна в системі НгО - MtOH д0 самих З0 »90?» 

мас. метанолу відповідно ( для іону А£і (?/ < 0  до 60% 

мас.спирту); в системі Нг0 - £tOH Atx &° (Sc//~) <0  до 

50% мас. спирту; в системі НгО- РгОН-£ величина Att&i

для SCM~, С£Оц~ позитивна.

Аналіз і з оді електричних розрізів Att. &  °і (фактично виклю­

чається взаємодія з оточенням розчинника, обумовлена заряиом 

іона) (мал. 5) свідчить, що домішки спирту до води в області 

порівняно високоі діелектричної проникності: £ > 50 (що від-
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Мал.5. Залежність енергії Гїббса переносу
іонів від величини оберненої лі елек­
тричної проникності водно-спиртової 
суміши, Т = 298,15 К ( І-вояа-метанол, 
2-вода-етанол,3-вода-пропанол-2)

повідає домішкам 

спирту у воді до 

46$ мсльн. МеОН ; 

28$ мольн. EtOH ; 

17$ мольн. РгОН-2. ) 
зниисує стійкість 

комплексів аніо­

нів э молекулами 

розчинника по мі­

рі зростання дов­

жини алкільного 

радикалу в ряду 

ҐІеОН <  £tOH<

< РгОН-2. і в 
області низької 

лі електричної 

проникності (<f<

< 50) цей ефект 

стає більш істот­

ним для етанола, ніж для пропанола-2.

Із зростанням електроноакцепторних властивостей змішаного 

розчинника екзотермічність енергії Гіббса сольватаціі в цілому 

збільшується, що найбільш характерно у випадку СгО^~ , ЗгО£ - 

іонів, в той час як особливості SCSJ~ , С20ц - іонів проявля­

ються в незначній зміні л±і & °  в міру зростання £ *  , а у

випадку водно-метанольних сумішей навіть в появі незначного мі- 

нікуму екзотермічності. Очевидно, це поЕ’язане або із зміщен­

ням взаємодіі іона з молекулами розчинника в водно-спиртових 

сумішах порівняно із взаємодією з водою, наприклад, утворенням 

сольватів шляхом міцної взаємодіі по атоод /-) , що можливо у

випадку/ £СЯ ~ і іонів, або, що можливо у випадку СРйц - 

іона, навпаки надзвичайно малою схильністю до сольватаціі аніо­

ну і малою різницею енергії сольватаціі його у воді і в спирті.

Розподіл термодинамічних функцій переносу на енергетичні 

внески проведено в межах уявлень про домінуючий внесок фактора 

діелектричної проникності в зміни в області подальшоі сольвата-
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ції згідно Рою:

a t t S  їх— ~ 2 7 ]  (7)

АЄіЄ "*ґ » Н і; * п-)‘ А « - І ? №  Х"-)-ІЛі&” С(пН* X"-)(8)

Загальною тенденцією зміни Аі л ^  (пН+Х1' )  при підвищенні 

вмісту спирту в системі є іі зменшення (мал. б ) , при ТОМУ, 

що більш виразною ця тенденція стає при переході від метанол- 

водноі до пропанол-2-водноі суміші. Закономірне зростання ек- 

зотермічності Ati & oCh (п Н +, Хп~) пов’язане з домінуючим^ 

внеском протона в сумарні характеристики. Залежності А±г &£

(мал. 7) відповідають зміні Oity >&  > CW4 > SC/J в

НгО-МеОН і CiOf~ > С Г  > SCAT- в Н гО-etDH ;

СіОі?~>7h 0f >С£~>C E Q i f ~ > Нг0-РгОН-2 . Здуважливо, 

що для CnQf- , ShOf , ЯК і для СВ , А ц  Q  >0  ; для 

SCAl~, СЕОц Ati 6-^г.О У всіх в одно-спи ртов их сумішах.

На відміну від ОіО/~ , . для яких немає закономірноі

залежності від основності сумішей в міру збільшення вмісту 

спирту в системі і при переході від метанол-водноі до пропанол- 

-2-водноі системи, у випадку SC/J' , СЕОц - іонів спостері­

гається тенденція до збільшення екзотермічності A£і6 ° згід­

но підвищенню вмісту спирту в системі. На сумарних характерис­

тиках • ці особливості нівельовані за рахунок зміни

діелектричних властивостей середовища.
s*

Розгляд зміни параметра 2  ̂ , розрахованого із значень

б /  через рівняння Борна й існуючого функцією розмірів 

сольватованих іонів в розчині, веде до розділення розглядаємих 

ані оні в на дві групи. Одна з них ( Cnty '  , /<%", С8~

Лі~ ) характеризується "розрихленням" сольватноі оболонки 

порівняно із гідратного згідно збільшення вмісту спирту у водно- 

спиртовій системі. Найбільш характерно це для , ^ов~ ,

що пов’язане із механізмом іх сольватаціі, грунтованим на замі­

щенні атомів кисню молекул води на атоми кисню іону. Друга 

група ( £СІЇ~ СЄОц~, /V3" ,  ) характеризується відносним

"стискуванням" сольватноі оболонки згідно збільшення вмісту
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Мал.6. "Хімічна,,складова енер- Мал.7. "Хімічна"складова енер­
гії Гіббса переносу гіі Гїббса переносу ін-
(пН+,Х п') і оні в (л'&СнОі/ диві дуальних іонів
( ♦_); 5Ы -  ( * ); М ' ( • ) ;  ( С гО ?' ( 0 ) 5  scm \  * );
«0»( * ) ; се- ( • ) )  & 0£( •  ): ООГ (* ):
і протону (--о--), Т=298,І5 К £ £ ' ( • ) ) ,  Т=298,І5 К

спирту в системі. Для з ’ясування виявлених особливостей корис­

ною була б інформація про склад сольватноі оболонки.

На залежностях логарифму константи рівноваги послідовного
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заміщення молекул співрозчинкика Л  на молекули Л  в най­

ближчому оточенні іону: _  п

х Л п + п ' %  =гг х Я п ' +  п Л і К  , 

розрахованоі в межах координаційної моделі і принципу статистич- 

ноі імовірності заміщення, від складу змішаного розчинника (мал. 

8) має місце ідентичний хід залежності у всіх вивчених системах

для багатоатомних і галогенід- 

них аніонів. Згідно ходу tn к 

для всіх об’єктів домінує гід­

ратна оболонка в області малих 

і середніх вмістів спирту У сис­

темі , в той час як і стотне зрос­

тання £  , яке свідчить про 

реальний процес пересольватаціі, 

відбувається лише в області ма­

лих вмістів води.

Мал.8. Константа селективноі
сольватаціі іонів (SOV~ 
(х )і Сео~ ( *  ). Г£-( . ) ;

Лг'{ *  ) ;  ° )) ъ
системі вода-метанол,
Т = 298,15 К

Ентальпійні і ентропійні 

характеристики сольватаціі

Абсолютні значення AhydiH 

(nh\+, X п~) відлові дають 

зменшенню екзотермічності згідно зменшенню густини заряду на 

аніоні і його дужності:

pH* (M f)>№ ft -)>m sw-)>Ot*jr)>№ с to;)
Максимум ендотермічності при низьких температурах, пов’язаний 

із стабілізуючим впливом малих домішок спирту на структуру во­

ди, виявляється при все менших вмістах спирту при переході

МеОН-НгО> ШН-НйО>РгОН-2-М20 
відповідно областям утворення клатратних сподук в системі во- 

да-спирт. Висота максимуму зменшується згідно зменшення елёктро- 

ноакцепторності водно-спиртовоі суміші. В залежності від приро­

ди аніону висота максимуму знижується в ряду: ( Н+, СЄО; )>

( //+ SCM- ) *  ( 2Н +, Сп.О%- ) > ( Н *, )> ( //+ СЄ~ ) .

Виявлена різна швидкість зростання екзотермічності енталь- 

пійних та ентропійних характеристик стехіометричних сумішей 

іонів з підвищенням температури при різних вмістах неводного
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компоненту в системі. Поява областей сближения А$ Н°('лНі, Хп~)

S ° (п Н +, Хп~) , відповідаючих областям структурної пере­

будови або макророзчинника, або сольватів, характерна в різній 

мірі для різних систем розчинників ( МеОН-НгО>£tOH-НгО >

> РгОН-2-НгО) і для різних сумішей іонів ( для ( Н\ SCM~ ) s 

( Н+, ) більше, ніж для ( GiO%~ ) t( Ц+, ThQf ) ) .

На індивідуальних іонних As Н- і S,; в системі во- 

да-метанол виявлена присутність максимуму ендотермічності в об­

ласті ~ 10% моль, у випадку СІОц , ^0$ -іонів, який не ха­

рактерний для ОіО$~ . Очевидно, СРОц , £Оь~ , маючи ма- 

ду здібність до взаємодії з розчинником, проявляють більщу чут­

ливість до міжмолекулярної взаємодії в системі розчинника і ви­

явленню структурного ефекту в області малих домішок спирту. Ха­

рактер зміни As Ні вказує на істотне підвищення екзотермічнос- 

ті у випадку -іону і незначну різница сольватації і гід­

ратації у випадку C£oif~. Присутність максимуму екзотермічності 

в області ~Ч0% мольн. для SCA/~, -іонів не спостерігається 

у випадку Сг0^г~, С20^ , J O f  - іонів.

ПІДСУМКИ РОБОТИ

1. Одержані термодинамічні характеристики сольватації іонів 

хромової, тіоциановоі, бромноватоі, хлорної кислот в сумішах 

аліфатичних (метанол, етанол, пропанол-2) спиртів з водою в широ­

кому інтервалі температур і складе змішаних розчинників на ос­

нові первинних потенціометричних і калориметричних даних; прове­

дено розділення енергії Пббса сольватації в усіх досліджених 

системах розчинників, а також ентальпій і ентропій сольватації

в системі вода-метанол на іонні складові при Т  = 298,15 К.

2. Проаналізований внесок значущих параметрів багатоатом­

них аніонів в енергію Пббса сольватапіі стехіометричних сумі­

шей ( n H f, Х п~ ) і індивідуальних іонів ( Хп~ ): заряду, ра- 

ДЧУСУ, молярноі маси аніона, внесків в ентропію іона в газовій 

фазі по ступіням свободи. Встановлено вид взаємозв’язку між

А& G °(n H +,Xn') і густиною енергіі когезії водно-спиртових 

систем.

3. Аналіз абсолютних значень <9 і AsН стехіометрич­
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них сумішей (лН*, Хп~ ) і індивідуальних іонів ( Хп~) свід­

чить, що схильність до сольватаціі і міцність міжмолекулярної 

взаємодії аніонів з молекулами протолітичних розчинників зни­

зується згідно зменшенню густини заряду і основності аніонів 

в ряду: CiOf~>ЛгО̂ ~> SCrf~> С20ц~

4. Із аналізу Ліг (nH+jXn~) витікає, що домішки спир­

ту до води знижують стійкість комплексів стехіометричних су­

мішей іонів з молекулами розчинника у випадну (•?//* СлОц " ) %

( Н+> JhOf ) іонів, як і їонів хлоро- та бромоводневоі кисло­

ти та й незначно підвищують стійкість иих комплексів у випадку 

( н +, SC/{~ ), ( Н+, CEOf ) іонів як і іонів йодоводневоі кис­

лоти. Характер зміни "хімічноі" складової енергіі Пббса пе­

реносу підтверяогє різницю в енергетиці сольватаціі GiDf~ , 

ЯгОї ( Ati & ° ch>0  ) і SW-, СЄО£ { А і я б - ^ О  )

іонів. Тенденція до зниження стійкості аніонних комплексів 

з молекулами розчинника по мірі додання спирту до води зміню­

ється в залежності від довжини алкільного радикаду спирту в 

ряду А1еОН <€±ОН< РгОН-2і в області малих й середніх домі­

шок спирту ( Є> 50 ); в області чималих вмістів спирту ( Є< 

<50) дія домішок етанолу переважує над дією домішок пропано­

лу -2 : МеОН < PiOH-2*£tOH

5. Максимум ендотермічності на ентальпійних і ентропійних 

характеристиках при низьких температурах детермінується в пер 

щу чергу структурним фактором системи вода-спирт. Висота макси 

ЧУМУ As Н°(АН+> Хп~). знижується, а положення зміщується в об 

ласть малих домішок спирту згідно зростанню довжини вуглеводне 

вого радикалу спирту. Знайдено існування областей в системі во 

да-спирт, для яких характерна різна швидкість зростання екзо- 

термічності ентальпійних та ентропійних характеристик сольва­

таціі згідно підвищенню температури.
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