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Кузнецовой выведено уравнение для расчета 
теплоемкости электролита в неассоциированном 
растворе. Это уравнение также может быть ис-
пользовано и при определении таких важных 
характеристик, как константа и энтальпия ион-
ной ассоциации в растворах электролитов.  
В основе вывода уравнения лежит простейшая 
модель — модель ионной ассоциации, позволя-
ющая удовлетворительно описывать концентра-
ционную зависимость некоторых свойств рас-
творов. Модель ионной ассоциации базируется 
на существующем в растворах электролитов 
равновесии между ионами и ионными парами 
одного вида 
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Введение. Создание совершенной теории растворов является одной из 
фундаментальных проблем современного естествознания. Важнейший 
класс растворов — растворы электролитов. К одним из самых удачных тео-
ретических представлений в области реальных растворов электролитов от-
носятся представления о различных аспектах ионной ассоциации в таких 
системах [1]. Эти представления можно рассматривать как разновидность 
широко распространенных в химии представлений о комплексообразова-
нии в простейшем варианте, реализуемом равновесием между ионами и 
ионными парами. 

Теория и модель ионной ассоциации. На примерах более чем 200 
электролитных систем (водных, неводных, смешанных) в работах [2, 3] по-
казано, что простейшая модель ионной ассоциации удовлетворительно 
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описывает концентрационную зависимость вплоть до единиц моляльной 
концентрации таких характеристик растворов, как энтальпия разбавления, 
теплоемкость, плотность и др. С учетом этой модели найдены значения 
констант и энтальпий ионной ассоциации.  

Среди перечисленных характеристик растворов наиболее плодотвор-
ным оказалось определение именно энтальпий разбавления, поскольку  
в этом случае в одном эксперименте сразу устанавливаются и энтальпии, и 
константы ионной ассоциации. В остальных случаях речь идет лишь только 
о нахождении констант ассоциации. Для определения энтальпий необхо-
димо резко увеличить объем эксперимента — исследовать температурную 
зависимость констант ассоциации; при этом значения энтальпий ассоциа-
ции имеют большèе погрешности. 

При изучении ионной ассоциации любым методом определение значе-
ний констант и энтальпий этого процесса так или иначе необходимо со-
провождать описанием растворов полностью ионизированных электроли-
тов в рамках каких-либо теоретических (эмпирических) представлений.  
В настоящее время одним из таких представлений является теория  
Дебая —  Хюккеля, уверенно «работающая» в области крайне разбавленных 
растворов. Однако в этой области энтальпии разбавления очень малы и по-
этому либо не могут быть измерены, либо измеряются, но с достаточно су-
щественными погрешностями; теплоемкости и плотности растворов ука-
занной концентрационной области почти не отличаются от теплоемкости и 
плотности индивидуальных растворителей. В подобной ситуации в работе 
[2] предложено видоизменить смысл понятия «ионная ассоциация»,  
а именно рассматривать (интерпретировать) последнюю как способ учета 
отклонений характеристик реального раствора электролита от характери-
стик гипотетического, подчиняющегося тем или иным теоретическим пред-
ставлениям, например теории Дебая — Хюккеля при любых значениях кон-
центрации. Перечисленные выше результаты получены авторами настоя-
щей работы на основе значений энтальпий разбавления растворов широкой 
области моляльных концентраций в рамках именно таких представлений. 
Найденные значения констант ассоциации (при этом концентрации рас-
творов составляли от десятых долей до единиц моляльной концентрации) 
совпадают в большинстве случаев со значениями, определенными по кон-
дуктометрическим данным для области разбавленных растворов, где пред-
полагается справедливым применение теории Дебая — Хюккеля. 

Следует также отметить совпадение значений констант ассоциации, 
найденных по результатам измерения энтальпий разбавления достаточно 
концентрированных растворов (ионизированная часть электролита опи-
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сывается теорией Дебая — Хюккеля во втором приближении), со значени-
ями этих характеристик, рассчитанными по результатам измерений кон-
центрационной зависимости теплоемкости и плотности в рамках про-
стейшей модели ионной ассоциации — модели существующего в раство-
рах равновесия между ионами и ионными парами одного вида. 

Для теоретического описания энтальпий разбавления и изменения 
теплоемкости растворов полностью ионизированного электролита в ра-
боте [4] выведены соответствующие уравнения на основе второго при-
ближения теории Дебая — Хюккеля. 

Привлекательными для теоретического рассмотрения растворов полно-
стью ионизированного электролита являются представления Е.М. Кузнецо-
вой [5], которые хорошо описывают концентрационную зависимость коэф-
фициентов активности электролитов. На основе этих представлений в ра-
боте [6] получено уравнение для расчета энтальпий разбавления растворов 
полностью ионизированного электролита. В этой работе проведено сопо-
ставление рассчитанных значений со значениями, найденными по уравне-
нию, которое выведено на основе теории Дебая — Хюккеля. 

Выбор П. Дебаем и Э. Хюккелем в качестве аргумента функции активно-
сти электролита корня квадратного из концентрации нельзя признать обос-
нованным. Более правильным, как отмечено в работе [5], было использова-
ние для этого корня кубического из концентрации. В указанной работе вы-
ведено сравнительно несложное соотношение для расчета среднеионного 
коэффициента активности, которое хорошо описывает его концентрацион-
ную зависимость вплоть до единиц моляльной концентрации. Это объясня-
ется тем, что в нем в определенной степени учитывается и ионная ассоциа-
ция. На основе соотношения Кузнецовой в работе [6] получено уравнение 
для расчета энтальпии разбавления раствора неассоциированного электро-
лита, используемое в процедуре нахождения термодинамических характе-
ристик ионной ассоциации по данным об энтальпиях разбавления.  

Последовательность вывода уравнения. Основой для вывода урав-
нения служит соотношение [6, 7]: 

 
1/3 4/3

2   lg                 ,A m B m С ma Р
T T a T

Р  

где γ± — среднеионный моляльный коэффициент активности электролита;  
 m — моляльная концентрация раствора электролита;  — диэлектрическая 
проницаемость растворителя; T — температура раствора; а — расстояние 
между наиболее сближенными ионами; Р — функция поляризуемости 
ионов,  
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     ;

   
Р  

 ,  — число катионов и анионов в формульной единице электролита; 
,   — поляризуемости катиона и аниона; А', В', С' — коэффициенты, 

 

    
2/3

 

29550     ;z z qA
 
    316,10  ;В z z q   1/3

    31,14  ;   С z z q  

    ,z z  — зарядовые числа катиона и аниона; q — параметр,  

 
1/22 2      .

2
z zq  

При выводе также использовано и термодинамическое уравнение [6, 8]: 

 2 1/3 4/3
2 2              .H H RT Am Bm С m  (1) 

Здесь 2 2, H H  — парциальные мольные энтальпии электролита в раство-
ре конечной концентрации и при бесконечном разбавлении; индекс «2» 
означает, что характеристика относится к растворенному веществу; 

 =    — общее число ионов в формульной единице электролита;  
R — универсальная газовая постоянная; А, В, С — коэффициенты, 

 ln 1     ;AA
T T T
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 ln 1          .СС P
T T T T T

 

Постоянные параметры в частных производных опущены. 
Прежде чем продифференцировать уравнение (1), следует упростить 

выражения входящих в него коэффициентов В и С, имея в виду отсут-
ствие объективной информации о температурной зависимости как поля-
ризуемостей ионов ,,   так и расстояния между наиболее сближен-
ными ионами а. С учетом отмеченного можно принять  
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 0,  0,   0.a
T T Т

 (2) 

Необходимо отметить, что величины ,A  B  и ,С  входящие в выра-
жения коэффициентов A, B и C, не зависят от температуры. В результате 
упрощения уравнение (1) принимает вид 

 1/3 22 2
ln 1   ln 1                      RTA RTB PH H m a m
T T T T a

 

 4/3  ln 1         . RTC P m
T T

 

Дифференцирование последнего выражения по температуре приво-
дит к соотношению 

 
2 2 1/3

2

  ln 1      
RTA RTAH H T m

T T T
  (I) 

 
2

1/3
2 2 2

1 1 1         RTA m
T T T

  (II) 

 2
2

ln 1         
RTB RTB PT a m

T T a
 (III) 

 
2

2
2 2 2

  1 1 1         RTB Pa m
T aT T

 (IV) 

 2

   ln 1      2    

Р aa PRTB a T Ta m
T T T a

 (V) 

 4/3
2

ln 1       
RTC RTC

T P m
T T

 (VI) 

 4/3  ln 1 RTC P m
T T T

 (VII) 

 
2

4/3
2 2 2

  1 1 1            ,RTC P m
T T T

 (VIII) 

правая часть которого состоит из восьми (I–VIII) слагаемых. Учитывая 
введенные выше допущения (2), а также 2 2 0T  и 0,P T  можно 
существенно сократить правую часть этого соотношения, в частности из-
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бавиться в ней от пятого и седьмого слагаемых. Объединяя первое и вто-
рое, третье и четвертое, шестое и восьмое слагаемые и учитывая, что 

 2 2
2 2 ,

 
 p p

H H
C C

T
 

получают уравнение 

2 2
1/3

2 2 2

  ln 1 1 1           p p

RTA RA RTATC C m
T T T T

 

2
2

2
2 2

  ln 1   

  1 1   

RTB RTB PT a
T T a

RTB Pa m
T aT

 

 4/3
2 2 2

ln 1   1 1        .
RC RTC RTCT P P m

T T T T
 (3) 

Здесь 2 2, p pC C  — парциальные мольные теплоемкости электролита в рас-
творе конечной концентрации и при бесконечном разбавлении. 

После ввода в (3) сокращенных обозначений 

 2
lnln ln 1 1 1  1   ;RA T T

T T T T T
 

 2
2

ln  ln ln 1 1 1      1   ;RB PΗ a T T
a T T T T T

 

 2
ln  ln ln 1 1 1  1      RCΚ P T T

T T T T T
 

оно приобретает компактную форму 

 2 2
1/3 4/3          .p pC C m Ηm Κm  (4) 

Известно, что парциальная мольная теплоемкость 2pC  и кажущаяся 
теплоемкость растворенного вещества срΦ  связаны соотношением [9, 10]: 
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 2

1/3 ср
ср 1/3

Φ Φ     .
3  p

mC
m

 

Вычитая из обеих его частей 2pC  и учитывая 2 ср Φ ,pC  ср  Φ    
ср срΦ Φ ,  получают уравнение:  

 2 2

1/3 ср ср
ср ср 1/3

Φ Φ    Φ Φ   .
3  p p

mC C
m

 (5) 

Здесь ср срΦ Φ  — разность кажущихся теплоемкостей электролита в 
растворе конечной концентрации и при бесконечном разбавлении. 

Решением полученного дифференциального уравнения (5) является 
выражение 

 ср срΦ Φ   ,L
m

 (6) 

где L — некоторая постоянная. 
Сравнивая соотношения (4) и (5), можно отметить, что  

 
1/3 ср ср 1/3 4/3ср ср 1/3

Φ Φ Φ Φ          
3  

.m m Ηm Km
m

 (7) 

Подстановка выражения (6) в уравнение (7) и допущение, что L — 
функция 1/3  ,m  приводят к окончательному дифференциальному уравне-
нию, имеющему решение 

 
1/3 4/3ср ср

3 1 3 1            ,
4 2 7

m Нm Κm М
m   

где M — постоянная интегрирования. 
Постоянная интегрирования М должна быть равна нулю, поскольку 

1/3
ср ср

 
lim Φ Φ 0.

m
 Таким образом, итоговая форма уравнения  

для расчета разности соответствующих кажущихся теплоемкостей 
ср срΦ Φ  электролита, раствор которого подчиняется теоретическим 

представлениям Кузнецовой, имеет вид 

 1/3 4/3ср ср
3 1 3         
4 7

.
2

m Нm Κm  (8) 

Изменение кажущейся теплоемкости при переходе от раствора мо-
ляльной концентрации, равной m1, к раствору, моляльная концентрация 
которого составляет m2, описывается уравнением 

 1/3 1/3 3/4 3/4ср 1 ср 2 1 21 2 1 2
3 1 3                .
4 2 7

m m Н m m Κ m m  



Т.Е. Ахапкина, А.А. Гуров, С.Н. Соловьев, С.В. Кожевникова 

84  ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2019. № 1 

Заключение. Полученное в представленной работе уравнение (8) 
может быть использовано для теоретического расчета теплоемкости 
неассоциированных электролитов, в том числе и при определении неко-
торых характеристик ионной ассоциации в растворах электролитов. 
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Abstract Keywords 
The authors used E.M. Kuznetsova's theory to derive 
an equation for computing thermal capacity of an 
electrolyte in a dissociated solution. This equation may 
also be used to determine such important characte-
ristics as the constant and enthalpy of ion association 
in electrolyte solutions. This equation is derived from 
the simplest model, that of ion association, which 
allows certain solution properties to be adequately 
described as functions of concentration. The ion 
association model is based on the equilibrium between 
ions and ion pairs of the same kind that exists in 
electrolyte solutions 
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