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|срмо!инамшка комплексншх соединеншй в расплавах солевых
хов Б. Ф.- |(нев : Ёаук. думка, 1988 - Ф с. |5вш 5.12-фо222-6

8 мошографии рассматривается метод опрсдсле|!ия структуры расплава как на6о-
рд структурных 9.'|ементов (форм) н термодинамических свойств образуюшихся вз
компонентов комплексных соеди||ений в бинарных асимметрич|ть|х по вале|]тшостям
металлов солевых системах с общим анио[{ом. |4зло>ке::а схема расчетного мегода' и
приведены результаты исс'едований по определению структурь| расплава бинарных
соле8шх систем с исполь3ованием извест}|ых термодинамических свойств систем. да|!
вшвод уравнен|{й' по хоторым вычислялось содържание всех структур}!ых 9лемевтов
Расплава и оцешивал|!сь термод|'намические свойства ко!||плекснь|х соединенг:й.

.[ля ясслелователеЁ в |э6ласти физинеской х имии Расплавлен ньтх солей.
|1л. 37. 1а6л' |6. Би6лиогр.: |04 йазв. (с. 76_80).

Фтветственный релак':ор А, 8. |оро0ыскай

Рецешзешты:8, А. 1рцояэтсный,1, || . Бу0аршн
14сследование ра3личных физшко'хишивесших свог!ств и строения распла'

вов содевых систе}! являетёя нео6ходи]иым-условвем их ффектив|!ого примененпя в

различннх отрас.'|ях промышленностш, осфёнйо пр'| по'|уче}!в" мтз{{9-'_9,'ектрФ|и-

зом расплавле"н," со,е*'_[на|тоящее время хог/ и пол,чено много сведений о своо1_

ствах расплавленных солей |{ шх смесей 
' 

вёе же прнрола 9того осфого класс8 )|{вдко_

стей далеко не выясне'!а.-'*-6й;р;;е 
сведеншя по фа3овому термическому анализу-солевь|х систем во м'!Ф

г}!х случа;х свидетельству:о/ о сильп]ом йзаимодействии со.,тей,-когорое вшражается в

образовании кошгруэнтвоълавящихся комт|лекс||ых сосдигсеппий. 8пол::е вероятшо |!а'

йй'*й._э'й-|_Ёй1й"1'"нй и в расплавах' о чем имек}тся д'|я многих солевых систем кос'

венные дока3ательства.--'-тей"!й"амические свойства комплексных соедияений в солевь'х расплавах пе

"'гу,:{й'['*|п"риме""аль!]о 
опРеделены известнымл классическими методами' прш'

меняемымя для нек0тоРых пндив;{дуальнь|х расплавленных солей. .0,ля расплавов ря'
;;';;;;;;;;6'Бй|1-!1||]]йо'3йй.Б'""*' имеься весьма достовериые сведения ф ин'

тегральншх и паРциальнь|х термодинамических свойствах, полученных 9кспер}!ме[!-

}а'1йо. }ги давт|ые показьпва:6т Резкое откло'|ение 0т эталона идеальных!аствор3:;
свидетельствуют о химическом БзаимодеЁ|ств}|и между компонентами си

0тклонешия' ."р 
'*",,,!Ё-;;йь 

;;";й,'ых терм'ли"!мических фуп:кший, являюгся

сложным|| вел:сйи нами и непосредствен}{о ве могг 6ыть шспользованы для установле'
ния состава и оценки термодинамических_ свойств комплексных соединений' имеющих_

;;_; й;;;;;-ЁаиболЁе перспект}.вный вариант решения вопросз 9___с1еуктуре 
со]|е'

;;й ;;;;;;;;'к,й !'о'р" ."фук'урных элемё:шов^й термодинамйнеских.сэойствах ком-

плексных соединении закл:6чаетёй в сочетании модельных пРедставлении с интегРаль'

нь|ми [' парциальными теРмодинамическими свойствами системы' полученными и3

;;;;;р;';;;;:'Б-''*'й 
"'йравлении 

канадские исследователи ра3ра6отали два варш'

анта расчета энтальпии с"Ё'е,ия солей в бип:ар::ых аеямметричных по валентности

}|еталлов системах' используя эксперименталь!'ые данные по энтдльпии смешения в

сочетани|| с моделью' в кото!ой предусматРивалось валичие единственного комплекс'

й;;;;й;;й. в йт'ге йожнйх !аспетов была полунена удовлетворительная со_

гласованность расчетпы*и опытных 6начений энтальпии смешеншя (точнее (пар8метра

;;;;;а;й;;й{,). ол:'ако для расплавов с вь|соким содержанием компонента-комп'

йек6йор].''а"йя расхожлениа ока3алось существе|[}|ым. Ёесомг:енно' 9то рас'
пожденне связано с 1!еуч9го' в модели друг}{х комплексшых соедипе[[ий' вероятшо имФ

ющ}|хся в расплавах.'---Б-;.ъ"ъ;й;й 
рйоо'. РассматРивается разработанный метод_расчета концештрац}!ш

вс€х сгРуктуРных эде"ейтов.Расьлава систем и термодинамических сво_}1^с'тв выявлев'

|!ых комплекс*,* .*д,й.й"#1йй- о,й,рных асимйетричных солевь|х 
_с]'|_стем 

с общим

внионом. Расчет основан ва использовавии наде)кнь|х 9кспериментальных термоди'

|!амическнх данных д'' Ё"Ё{*й]й!]!"гйал!й;я свободной энерЁил гз9*:: эвтальп1{и и

энтоопи|| фоазованвя расплава из компо|!ентов ш паршиал|'|ой энергии |ибса ком'

понента-ком|лексообр;зователя во всем диапазо||е сост0ва'
||ри расветах принять| следующие условия:
|. Б соответс,,"" 6{Ёор,!й идеалйных ассо|л'|ирова|1нь!х растворо"_т!1^{Р.9:'у

исход1!о|{ составе равшовесн6я смесь структур|!ь!х элеме|!тов представляет идеальныи

3,

сшстем 7 !{ар-
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раствоР. }1олярная доля любого структурпого элемепта ог!ределяется от}!оше||ием
кодичества его птолей к сумме модей всех сгрукгуРных элеме}!тов.

2. !!1олярная доля компонента-комплексообразователя, не свя3анного в ком||лекс_
ные соединения' определяет его парциальную свободную энеРгию перевоса} которая
и3вестна из опыта. €ледовательно' о||а должгга быть равна термодгтнаиической ак-
тивностн.

3. ||роверке подлежат !|ес|(олько веРоятных стРуктуРных моделей, вкл[очающие
*'н::#"ж;}#тй*|т'ъ}#'#'}3!Ё};, 

Аля копорой сфлюдается услов1{е 2, т! е.
рассчнтанная мо'|ярная доля свободт:ого не связант{ого в комплексы компонента-ком_
плексофразоватедя близко совпадает с его термодинап:нческой активность|о.

4. |1ри подборе мододей, подлежащих проворке, руководствовалнсь косвен[|ь|м[{
дока3ате'!ьствами налич|.я комплексных соединений в расплаве' для чего рассиат-
р}|валась копцентРацион|'ая зависимость термодинамическпх свойств систем п ра3.
лнч ных физи ко_химннеспо.гх свойсгв' включая термитеский а}|ал}|з.

1акшм образом' модель расплава солевой сйстемь: ||е привносилась и3вне, а вы.
водндась и3 опь!тных даннь|х о термодинамических свойствах системы.

|!роверка метода произведе.на на одиннадцати бипарпьпх асимметРи1|||ых солевыл
системах и3 хлорпдов ко6альта, свинца' марганца' маг'|ия, цинка и хлоридов'натрия'
кал,1я \1 цезия' для которь|х шмелись !{аде)кнь!е дашць[е о термодинамических. ,свой-
сгвах. Б нтоге получена 1ермодинамипеская информацшя о структуре расплава такбго
типа систем' оценены термодинамические сво:!ства комплекснь1х соединептий: свобод_
ная 9нергия ['иббса, 9нтальп|{я и энтропия о6разования из компонентов системш.

|[релпринята попытка распространи:.ь да!тный метод расчета на бинарпь:е симмет-
ричные системы с общим аниод[ом. |!оскольку для симмётричньхх солевйх систем не
тилично образование комплексных соедг.т::енйй, огРа!|ичплись только расчетам[! для
двух систем.

й_о>кно надеяться' нто публика:{ия книги будег способствовать развнти|о исс'едо-
ваний в этом направлени!'' по!|оку новых вариантов определению с}руктурьп и термо.
д!![!амических своЁгств комплексных соединений расплавов солевь!х систем.

Академик Ан уссР
А' 0. [оро0ыскнй

|-лава |

ввЁдвнив в т€РмодинАмику
комплвкснь!х соЁдинЁн,,!п
в Р^сплАвАх солввь!х систвм

||рименёние избьтточнь!х парциальных [' интегральнь|х тер-
модинамических функций в термодинамике растворов' образованных
расплавленнь|ми солями' позволило количественно охарактеризовать
отклонен!|е систем от эталона идеальнь|х растворов. 1акой прием об-
работки и вь|ра)'{ения ре3ультатов термодинамических исследований
9начительно облегчил интерпретацию ре3ультатов эксперимента'

Большие отрицательнь|е величины интегральнь|х и3бь|точнь|х тер'
модинамических свойств расплавов бинарных' солевых систем' таких,
как 9нтальпия смешенпя п \$6ь,точная свободная энергия |'иббса,
свидетельствуют о происходящем в расплаве химическом в3аимодей-
ствии компонентов' которое вь|ражается в обра3овании комплексных
соединений. €ушествование комплексных соединений в расплаве та-
ких систем установле1|о и3учением строения расплава спектральнымп
методами. йзбыточньте термоди на м ические функшии, отражающие энер-
гетпку образова!|ия раствора' имеют в 9гом случае только термодина-
мический смыс]| и не характери3уют структурнь'е элементь| расплава'
в частности' комплексные соединения.

'Фазовый термичфкий анализ солевь|х систем в ряде случаев по-
зволил установитьобразование конгруэнтно и и||конгруэн}ЁФ !|.г|8вя.

щихся комплекснь1х соедннений' как продуктов в3аимодействия ком-
понентов. Рстественно было предполох(ить сохране!|ие этих соедине-
|{ий при переходе в расплавленное состояние. однако сейчас можно
считать установленнь|м' что мех(ду комплекс[|ь|м соединением в крис_
таллическом состоянии и образующимся т|3 него расплавом в обще]\{

случае нет структурного соответствия.
.}{ожно привести примерь| сохранения конгруэнтно 11лавящегося

соединения при плавлении' полного ра3лох(е}'ия соединения при плав-
лении' о6ра3ования комплексного соединения в расплаве, судя по

физико-химическим свойствам' и его ра3ло)кение при кристаллизаци1|
и3 расплава' частичного распада сложного конгру9нтно плавящегося
комплексного соедннен|1я пр|1 плавлении с обра3ованием более прос'
того. такое ра3ноо6раз''е является с]!едствием сочетания прочн(юти
комплексного соединения, определяющей его степень диссоциации в
жндком состоянии' теплоты плавлен!'я' и3менения объема прн плавле'
нии !! д).

|
|
!

]



||о результатат{ термического анал|{3а со.певой системь| в [[екоторь|.к

слувая1 все же можно с большой вероятг|остью пРедска3ать' какие

!(омплекснь|е соединения вероятнь| в расплаве' }гот вопрос подробно

рассмотрен в третьей ''',*. ^_--_-_. ^^^: соеди}|е_' €вфния о термодинамических свойствах комплекс1|ь|х

:*ий в твердом сос1оянии весьма огра}!иченьт. 1олько в последние де_

сятилетияначалисьсистематические11рецизио1'нь]еопределенияста!{.
;;;;;;;; ;йльпий образования комплекснь|х соединелтий с исполь3о-

ва!:ием термохимнчесйих циклов' включаю!ц!|е теплоть1 растворения
кристаллов отде.'|ьнь|х солей и соедине1|ия в воде или. других подх9-

дящих растворителях'
14сп6льзов!ние термохимических циклов так)|{е по3воляет уста|]о-

вить 3ависимость энтальпии образован]|я комплексного соединення от

стандартной температурь| до температурь| его плавле}!|{я'--_(рй'.р,,ем 
дос|ове-р_гпости результатов в это|}т случае буАет уАов;:е_

творйтель:пос совпаде:тие зт:а'гег:ий э}|тальг||'!и образоваг:ия комплекс-

ного соедине}|ня при стандартной температуре, определ9:ч1'й и3 этого

цикла, с г:айденной по теплотам Растворения'- Б работе [//! уста}|овле-
на темпеоатуоная зависимость э||тальпии образован|;я 

'13 
солей сое_

ййнепи;а (сйё:', кмвс|3, &Б€а€|, и €з€а€!, от 298 ( до темттератур1.

;;;;;;;й_бой.ру*.но существе[|1{ое ра3л|[чие температуРн9й за_

висимости,,'',,,'й-'бра6о,','я этих'соединетлий: для |((а€!з эн_

тальпня Фразования резко уменьшается-9 !о!то!' температуры' для
(йФ:' * Ёо'" *е }!зменяется' для &Б€а6|' - возрастает' для

с56с|; _ ре3ко увеличивается. йсследова|{ию э}|тропии [{ энергии

|иб6са-обр|зованйя такого типа соединений т:е уделялось внимание'

хотя практически это возможно осуществить'
||о аналогии с индивидуальг[ь|ми солями следует определг:ть абсо-

лютную энтропию комплексного соединения' 3атем по третьему 3акону

терм6линамйки расснитать энтропию образоваг|ия соединения, которая

в сочетании " 
,'''',!"*й образования даст свободную эптергию обра_

3ова|{ия. }ги сведения представляют це[|![ость для изучег!ия термоди_

*'й',-**"* свойств ком|1лекснь|х соеди|{ений в солевь|х расплавах.
ФпреАол:ение термоди}|амических характеристи|( |(омплекснь|х со-

едине;ий в распла;ле|{ном состоянии непосредстве[|[|о свя3ано 9-]:3'
!|овлением [1одел}! расплава _ набором структурнь|х фор}"| (струк'

;:й;;;;;;е;;."й'!1, находящихся в равновёсии при заданной темпе

ратуре.'- -!(р'''.р,ем 
достоверности принятой структурног! :!|одел}| и опреде_

ляемь|х термоди|{амических свойств комйлексгпь:х соеди1{ений (комп_

лекснь|х и6нов) в расплавах солевь|х систем долх{||ь! слу)к}|'г1' термоди_

намические свойства солевой системь|, определе}|нь|е экспериментал|)-

|[о. Разработап:||ь|е экспериме|[таль||ь|е методь[ термод1!}!ами!|ес|(ого

исследоваг[ия расплавов солевых систем' как известно' п03воляют

получить. используя классические уРавнения связ}{ между тсрмоди||а'

ми,Ёски'" свойств1ми' полну|о характеристику системь! по !||{теграль_

|{ь|м }| парц}!альнь|м термоди|!амическ!{м свойствам'
!}1етодом электродви>кущих сил обратимь:х гальва}|ических эле'

ме||тов (химинсских ше:те|!) во многих с'/!у!{аях ||редс'гав/|яется возмох('

ь

|{ым установить парциальную свободную энергию переноса одного и3

компонентов из его \1нц:шйдуальной расплавленной сол!| враствор в
зависимости от состава и температурь| и по полученным да[|ным опре'
делить термодинами!|еские свойства раствора.

€ усовершенств0ванием калориметрпческого метода и3мерения теп-

ловь|, эффктов стало возмо}кным преци3ионное определение тепло'
вь:х ффё:|тов смешения расплавленнь!х солей с последующим расче'
том по ним парциальнь|х 5нтальпий компонентов. ока3алось целесооб'

разнь|м сочетать полученнь|е !|е3авис||мь|м путем да |!нь|е по-знтальпии
1* свободной энергии 1иббса для расчета по ним энтропии обра3ования

расплава. 1акой прием' в частности, бь:л исполь3ован при подготогке
справочного и3дания по термод||намическим свойствам солевь1х рас_
пл!вов [29|.

3ксперименталь}1о и3мереннь|е термодинамические свойства соле'
вь|х систем являются комплексг|ь|ми величинами' раскрь|тие физивес'
кого содер)кания которь|х представляет весьма сло)кную 3адачу'

8ыясн}ние истиглг:оЁ: структурь: системы и3 расплавле}!нь|х солей
с сильнь|м взаимодер]ствием компонентов' вкл1очая определение термо'

!,','"",*-*их свойётв обра3ующихся комплекснь1х соединений' во3-

мо}|{но расчет|{ь|м путем г!о правильно вь|бранно|] модели расплава в

сочетании с термодина!1ическими характер}|ст||ками системь|' опреде'
ленными экспериментально.

|. 0ценка свободной 
'нергяи 

|и66са
о6разования кооРдинационно насыщенных
соединений }'{э}т{е|,ц
в Расппавах солевь|х систем типа }т{е[2 !А|_ мх |в|

Бсл:: в м0де"|!]| расп/|ава со.,::ево:] системь| /{е[, (А) _-

мх (в) постулируется образовагпие единственного координацион}|о
насыщенного соед}|||е|тпя АЁ'' как это !!]!'еет !|{есто в работах [9[,92,
63!, то следовало ожидать' что в област|{ концентрац|!й комплексо_
образователя }1е{, от 0,33 до 0 его т{олярной доли в смеси' свободная
энёргия образования соеди|{ения АБ, не Аол)к}{а 3аметно зависеть от ра9'
бавления, ёледовательно, подсистема А8, * Б булет обнаруживать свой'
ства идеальнь|х растворов. |-!оследнее подтверждается следующими

фактами. Б аналогичнь1х системах л|1н|'я кристаллизации компонента
Б уловлетворитель}|о передается урав}|ением 1|1релера в том_ 9лу1ае'
когда вторь]м компонентом системь| !!рин!|мается соедине!{ие АБ,.3то
наблюдается в системах м9с|, _ кс!, &$|, _ &ьс| {6{|; -!!вс|з --
€з€!, йп€|, &Б€|, }1п€|, _ с5с!' 7п€1, _ &ьсг, 7пс|2 _ €з€| [35] и др.

Результать: исследования расплавленнь|х солевь]х смесей типа
.[{е)(, _ й)(, где [ : €|, Бг, |, псетодом |(Р'спектроскопи|| приводят
к 3аключению о существова]{ии в расплаве предель}|ого аг||!онного

комплекса |у1ех?- в широкой о6ласти концентраций [55, 62,78!, Фдна-
ко нео6ходимь| п р ямь|е термодиг|ам!!ческие дока3ател ьства последнего.

Аля доказательства постоянства свободттоЁл энерги.и.об!азования
комплексно.' .''д'[е,ия АБ, в области концентраций 1{е)(, от 0,33

до 0 его молярпой долп в смесй в работе [26| бь:л пред"то>кен !| провере1| ь

;]

&
#;'
!й



:.,''1::.;

|{а некоторых со'|евь!х системах метод расчета"свободной энергии Фра_
зования Ав, на основе парциальнь|х свобод|{ь!х энергий компонентов
системы' оп ределеннь|х и3 ; 3мерен и й электродвих(ущих сил обратимь[ х

химических цепей'
ё*'й. р,.,е., следующая. :}1оль -раствора' содержащего ' молеЁ|

А и 1 -'молей Б (при '< 0'3), о6разуется ил|{ непосредственно и3

компонентов системь! (1ри этом и3менение свободттой э!{ергии составля_

ет , А?д + (1 _ х) 
^ов), 

ил['| ступе[{чато'
||ре/йола|ается, чтоъоединент|е АБ, в присутствии избь]тка 8 очеьпь

малодиссоциировано|{ако1\{поненть!иегоможнонеприниматьво
внимание при расчетах' а из[\{енение свободной энергии при растворе_
нии Ав2 в смеси АБ' - 8 такое же' как для идеальнь1х растворов.

Рассйотрим о6разование моля смеси из |!омпонентов ступен|1ато.
пеБй Бп)йнь. йз, молей компоне|]та А уг 2х моле}! коптпонента Б
б!а6уем .{ молей А8'; при этом изменен|{е свободной энергии составит

А6 : .хА6!в"'
Бй.,.]_'ййЁ6. оставшиеся (| - 3х) молей Б и х молей АБ, растворя-
готс'{ " бойьшом объеме раствора (А3, * Б) с соотношением А8, т<

8, равным г=}' €уммарное измене!{|{е свободно;| энерги|{ состав|'т

6 : Р7 (*т"/' + (1 - 3х) |п 

=#) 
9равнение балал:сасво

/

бодной э}]ергии булет следующи[1; хА6д3, + &{ (* :п /т +

+ (| - 3х) |п 

=*) 
: .тА6д + (1 - х) А6в'

||риголность ур'внения проверена на с|{стемах €о€1, .. (€| }{

Бе€|, _ (кс| - [|€!)'"'' для которь1х имелись т|адежнь|е величинь!

парш!ааль!*ых свободных энергиЁ: компо!1ентов.

||аршиальп{ая свобод||ая э!цргия 
-91>.с|-' 

(А6с'с') при 1073 |( н

ра3личн-ом составе с|[стемь! €о€|, _ |(€| (:ьтла оп^рещлена и3 измере-

[йи эдс обратимь:х химичес!(их цепеЁ: в работе [66!. ||аршпаль!|ая св0_

бодная энергия !(с| (^6кс') п*айде:па гра(;инесп<п интегрирование[1

урав!|ения |иббса _,[|югема !1о 3авис}|мости А66'6'|' от состава'

Результаты р'.'й'А6&,с'сп. приведень| в табл. 1. (ак в:тдно йз

д."",* таблицы, , 
",.*р''й. 

от 30 д9 0,7 % 6о€!2!вели'нина А6,Р,"'.,.
сохраняет постоян|{ое зна,е,'е (62,2 * 0,6 кАж/моль). Фт:<лонения'

по-Ёидимому' !{е превышают погре|1]ности в определен[1и парциальнь|х
величин' лежащих в основе расчета.-- ё'.'Ё"'-в;с1, _ ((с: - !-1с|),." и9у.ч.енд при 683 |( ьтетодом 3А€
обратимь:х хими{еских цепей в работе [{1]. ||о значения[{ парциальных

."'б'д"",* энергий 3е€|, (А0в.с:,) и эвтектикн (Аб,"") вь:числе:пь] при

различнь|х составах с"е|, ,е','иньт А6$,3*с:. (табл' 2)' 3 этом_ слу'

чае также на6людается удовлетворитель|{ое постоянство А6&,ч"с:.
(51'6 * 1,0 к.[1,ж/моль).
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воч

0,ю
о,25
0,20
0,16
0,10

0,318
0,265
0,218
0,169
0,092

49,37
57,32
64,43
7| 

'бб78,66

8,62
6,61
3:56
2,13
1,13

62,76
61,92
6|,92
6|,92
61,92

50,21
50,21
50,21
5|,46
51,04

0,07
0,05
0,02
0'ф7

0,063
0,038
о,о27
0,012

84,10
88,70
97,49

107.! 1

66,40
69,29
73,14
77,95

0,63
0,46
0,17
0.05

6|,50
62,76
62'и
6!,92

62,3
52,72
53,|4
б2'72
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Ф
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Ф
Ф
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!

о
'Фч

0о
Ф
2
о

!

в
!о

!

€
ф\

0,42
0,29
о'|5
0,00

Ёесколько по3днее приведенная схема расчета бьпла-пд-Рименена д'!я
определения А663,3661. в системе в.сц _ €з€| при 923 к при испо;1ь'

3овании данных о паршиальных свободнь|х энергиях ко-мпонентов'

найденньтх 
"'"'*.р.йй'и_5[ё 

обратимых химических цепей [52]. Ёи_

же |1риведе|{ь| ре3ультатьт расчета А6$.,3'61.:

йолярная доля 8е€|, 0,93 _0,щ _0-,?б_ 9!|93 0,1б 0,|0|. 0,05^^0'0047- с^Редцт

ца5;:;;,'*.[й7'', эо!!7-вв-,?;[ вт,эь вт,ов 87,45 вв,1в 88,88 89,17 88*0'8

Бидно, что в интервале 0,0047-30 9/о 8е€|д значение- А68з,вес[.

,'сйБ"' (_вв * 0,6 к.|1,ж/моль). ||остоя;:ство зчачений А6сз,вес:..

подтверждает мнение' что после того' как образовалось пред,е'|ьное

соединёние с5!вес|4, дальнейшее прг:бавлентте с5с| пР}!водит только
к сних{ен1{|о концентрации комплекса в смесн' т' е' подсистема

с5ввес!4 _ с5с| веде; се6я как простейшая'

&!
1

1

1

!

б
6
х
о

!

1аблиц|* 2. 3ависимость сво6одной- онергии |ибса-об9аэованшя й'0е€|' от

;;";; 
"_'.]."'й! 

в.с:, _ 1ксг _ [|с!).вт йри 683 ( (к,[ж/моль)

35,90
42,09
47,86
54,60
6|,38

7,91
5,44
3,43
1,92
0,75

| 3десь и далее молярная допя компо||ента вь|раже1!а в моляр!{ь|х проце1]тах'



2. 9пределение состава и констант н€стойкостк
комплекснь|х соединений в двойнш[ си(темах
из Распл8вленнь!х сопей

Б тройнь:х системах, в к0торь|х однн и3 компоне[{тов явля_

ется растворителем для двух других (волньте и |{еводнь|е достагочно

разба}леннь!е растворь:), взаимодейств:;е этих Ав}х компонентов час-
то приводит к образованию кош'плекснь|х соединеннн' для многих
систем такого типа установле!{ состав образупощихся |(омплексов и

констаг|тьт их т:естот!костр:. Расчет состава и конста||т гтестол?:<ости осу-
1цествляется по концентрациям комплекса и |(омпо|'|енто3 при_равнове'
сп'1 для ра3личнь|х исход!|ь|х ко}!центраций лт соот:поше:тиг]. Равновес'
ные концентрации комг!лекса н компонентов. определяются г|о экспе-

ри}|ент?]л ь|!о н3меряемь]м их (::тзинескипп или физшко_х имически1!! свой_

ствам.
|}о,л*робг;о ра3лич|-!ь|е вариа!{ть| определен}|я копстант нестойкос-

ти ко]!|!1лекс}|ь|х соединений в вод|{ь|х и !'|еводнь|х средах рассмотрены
в работе [54}.',[|ля 

расплавле}|}|ь|х солевь|х смесе,! }|3 трех соле!], в котоРь|х в3а'
имодействие двух солей приводит к образованию комплекснь|х соеди_

нени}! (комплек-снь|х шоноь) на фоне третьей (нейтральной> соли как

растворителя' методь| ог|ределения состава и ко|{ста!{т нестойкости
йразу|огцихся комплекснь|х соединен*::] в основ}|ом не отличаются от
тех, ко'горь|е г|рименяются для водных растворов. Ёапример, в расплав-
леннь|й йитрай калия (растворитель) вволят хлориды кал\1я (4ллент)

и двухвалентного метал;а (койплексообразователь) в разлиннь[| соот_

ношениях.
8заимо,цействие хлор|{дов в среде расплавлен|{ого }[итрата кал14я

приводит к обра3ова|{!|ю компле|(са' концептрация |(оторого определя_

ется тем ил|.| |.|!"|ь|м способом, и в итоге }|аход|{тся состав комплекса }[

его ко1|станта [|естойкости. Различпь|е вар}|анть] оцределения кочстант
нестойкости комплексов для таких с|.|стем рассмотрень| в работе [4|.
]4з-за экс:териме1.|тальнь|х трудностей, обусловленнь|х специфическими
свойствами расплавле}|!|ь|х соле|!, дос'говер|!ость !]олученнь|х характе-

ристик комг|лекс}|ь|х соединениЁ{ ме}|ьшая, чем для комплекс9в' об'

разующихся в вод||ь|х и }]еводнь|х растворах.- 
ёмеси двух расп/!а!в./|ен||ь|х солей. в |(01'орь!х о6разук:':'ся !{омплекс-

ные соединений (комплекст+ые ионьг), имеют ту осо6е:гг:ость; что
компонепт, находящийся в и3бытке от1!оснтель|1о стех['!ометр|!ческого
состава комплекса' становится для последнсго средой-растворителем,
одновременно [!зменяя степень его д!|ссоц]'{аци|! на компо||е}!ты.

Б литературе описано несколько вариантов о!1ределе}|шя характе'
ристик комплекснь1х соединений в расплавах двойнь|х солевь]х систем
(.'., *''''р"меР, ]4]). 3десь рассмот1:им только |(алор||метрический ва'

риант опреде'|ения состава и конста}|1' нестойкостн комплексных

"оед'н.,#й'в расплавах, и3ло)кенный в работе [56] н примененный
к системе с0с], * кс| !81]. Б эксперипе|{тальном отношении метод
своднтся к !.!змереп}|ю наблюдаемого г!арциальг|ого м-оляльного теп-
,'Ёого эфФкта Ёри лобавле!|ни маль|х количеств одной соли к другой

|0

в сер!!и смесей, включающей всю о6ласть составов. |рафияеск[| ре3у'|ь'
тат и3мерения паРциальных моляльных тепловых эффктов для обоих

компонентов пРедставляется в виде двух пеРесекающихся крпвых'

|{сходящих от чнсть|х компонентов и оканчивающихся пр['| их нулевых

концентрациях.
. Брй 1й'''.,"" моля компонента А к 0чень-6ольшому'0количеству

комп;нента Б наблюдается наибольший_тепловой эффкт #[' посколь_

ку прш этих условиях весь компонент А связан в комплекс' например

дъ, ъ соотве;ствии с законом действующих масс.8данномслучае теп'

лойу ффкту //} отвенает 1 моль соединения АБ' Фтношение пар-

циального моляльг1ого теплового эффкта Ё д л|*т растворении мо'/[я

А в большом о6ъеме смеси заданной концентрации к #"А равно коли-

;ъйф;;;йсоедцней{ дв Ё'.'.си при это;составе. Аналогично оп'

ределяется 3ависимость количества молей АБ от исходного состава по

[Ё]'й',"" эффктам при добавле||ии компоне|{та в к смесям ра3лично'
го состава вплоть до чистого А. |!ри образова}[ии единственного комп_

лексного соединения А8 и при условии' что значения максималь!|ого

паоциального моляльного теплового эфФкта Растворения А в в ('/!)
н Ё в А (}/ь) бли3ки, концентрационная 3ависимость количества мо'

].й дв от ис1одного состава для обоих_компонентов должна вырах{ать_

ся кривь1ми' и3меняющимися от 0 до 1 и точно пересекающ1{мися при

эквимольном составе смес|{._ _Б 
слу'ае ра3личия предель!|ых парциальны)( йФ;'||!.[1Б}!Б|х тепловь!х

ффктов растворения компонентов концентрационные кривые 6улут

пеРесекаться при инь|х соотношениях компо'ентов' что |{ наблюдается

в !ействито:ьности. |(оорАинать: точки пересечения в дан[|ом с.,|учае

не будут соответствовать строго составу комплекса'
-__ 

Ёезул,"ать| калориметр,ческих и3меРений те-пловь|х эффктов сме'

шения для систем,[ -ас:'- кс1 при 780ю 181] свидетельствуют'

что пересечение парциальнь|х кривь|х !{аблюдается пРи 55 % кс|'
поско/|ьку преде',йь'е парциальнь|е моляльные тепловь|е эфекты

растворения компонентов различаются' эгот фкт -авторы 
[81! фъяс'

}|яют тем, что различи9 щ9жду теплотами ре}кший при-''добавлен|!и

€6€|" к |(€| и кс:'у'ёаё:'-й6*." бьгть сле!ствием :':ли более гтг:зкой

;й;"ъ;;ё1!с])-! смеси в сравнении с активностью кс| или_-оф*о_

ва}|ием маль|х количеств более слож:|ь|х комплексов, напри1!|ер, кас0с|{.

когда хлорид кадмия добавляется к хлориду кал,1я'- 
йе!й'"ные теплоть! растворения компонентов мо)кно рассматри_

вать состоящими из двух слагаемь|х: теплоть| образования комплекса

дЁ, 
'йй"!*']''ой 

для о6оих компонентов' и дополнитель}!ого слагае-

мого, обязанного взаимодейств[|ю комплекса Ав с ч}|сть|м А и с чис'

;йь' ||оскольку й'й,''."",' А и Б различаются по физико-химичес-
ким свойствам' то вз!имодействие комплекса с ними не будет одинако'

во, что и обусловит неравенство предельных теплот растворек|[я' €ле'

довате'|ьно, координай пересечения парциальных моляль_ных тепло'

Бй1 з6щ*тов р;ствоения компонентов' а также парциальных кривых

концентрациякомплекса_состав'толькопри6лиженн'омогутука-
3ывать на состав *'йй'**''' }гот вьгвод подтверждается для с!'сте}|

|!



А9€| - €в€| и А8 3г _ €з3г с комплексообразованием' д!г!я |(ото:

рых нзвестны 3начения парциальнь|х энтальпий компонентов [29].:
Фни пог:унены обработкой энтальпий с}'ец.|е|{ия компонентов эти.\
систем' измеренпь|х ранее |(леппом и сотруд|{и|(амн.

Рассмотренный калориметрический вариа:лт по3воляет установ}!ть
вероятный состав комплекса и оценить его константу пестойкос-
ти' но только в первом приблих<ении (прептебрегая энтропийным вкла- |

дом).

3. Расчет концентрационной завнсимости
энтапь'пии смешения
Ра€ппавленнь:х солей
6инарных асимметРичнь|х систем

€истематические прецизионнь|е }|змере|[ия энтальпии сме-
шения расплавленных солей, вь|полненнь]е |(леппом и сотрудниками,
особенно 6инарньтх асимметричнь|х систем с общгтм а|!}|о||ом' стимули-
ровали попь|тки теоретически обосшовать конце}|трационную 3?8!{€|{:
мость э|{тальпии смешения. 3та зависимость' вь|рах{ен}|ая в кФо[А[!|а-
тах параметр взаимодеЁ:ствия _ состав' передается кривой парабо-
лического вида с экстремумом примерно при 33 96 &1е[', объясяена
|Феппом двумя протекающими процессами: образованием координаци_
онно насыще||ного ан|]онного комплекса л4е},?_ и дисперсио||ны||' взаи-
модействием между рав|[овеснь|ми формами при смешении.

Б начале 70-х го/дов в свя3и с появле[!ием надежнь|х д'.]ннь|х по эн-
тальпии смешения рас|[лавленньтх солей асимметричнь|х систем ка-
надск||ми исследовате'лями была предпри}|ята попь|тка теоретически
босновать концентрацио}]ную 3ависимость энтальпи'! сме1шения' по-
стулируя Фразоваг:ие в системах еди|!ст|]енного ком[тле|(сного иона
йех?_. Результать: этих исследовагтий изло}ке|{ь| в работах [91, 92;
63, 4]. Бо избех<ание повторения' расс1|1отрим 3десь только основнь|е
исходные поло)ке1{ия этих исследователей, которь!е бь:л*: ггеобходимь{
для проведения расчетов э}|ергетических слагаемь|х энтальпии сме1ше-
\1у!я, у! вь|ска'(ем некоторь|е замечан|{я. Б работе [63| принята простая
комплексно-анионная модель расплава' в которой теплота смешения
состоит и3 двух частей. |1ервое слагаемое соответствует стехиометри-
ческой реакции между компонентами с образованием пол}!остью 3а-
комплексованного тетраэдр!]ческ!.1 коорди1{ирова11ного а!{ионного комп-
лекса.

8торое слагаемое соответствует смешению ||родуктов реакции
с неиспользова}|нь|м1{ компонентами с образованием регулярного типа
растворов' в которь|х кулоновское взаимодействие ме}кду ближайши-
ми соседними частицами считается 3начительнь[м.

|1ринято, что расплав, с0дерх(ащий от 0 до 33 0А соликомплексо'
образователя' состоит из }1'}1е[' и]!1!,, а от 33 о/о до танду,увидуальн-о'
го-йе[, _ из комплексного соеди}[ения ,г}12/!1е[6 и избьтточ::ого А:1е['.
€одержание всех равновес|{ых фрм в виде ]тонов в зав'|симости от
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'|сходного 
состава рассчитывается по б'41ц!у мас:с _с]-|^стемы отдепьно

д'.:я й'ас'и состаЁов |,0 > [ц9;, ) 0,333 и 0,333 } :!м"х, ) 0'
Ёри этом д'|я систем с участием хлоридов калия' рубилия и цезия_пр-|'|

всех составах степень диссоциации комплексного соединения й.}1е)(.
на 'исходные компоненты .д}1€! и ,с}1е[, пРинимается малой и не учиты-
валась при расчег4х' 8ыведенные уравнения для э|]ергетических па'

раметров включают интеграл ьн ую и па рциалБн ые энтал ьпи и смещен|{я'

1лайдейнь:е и3 опытных даннь|х при различных }|сходных составах'
что позволило рассчитать энтальпию смешения компоне!|тов и сопос_

тавить ее с экспериментальной.
€овпадение р|ссвитанных и экспериме}|тальнь1х значений энтальпии

должно дока3ь|вать правомочность выведенньтх уравнений ш1я рас'
чета энтальпии с исполь3ование|!1 оценен}|ых энергетических парамет'

ров.' пр,н"'' считать и'ндивидуаль!|ые расплавленнь!е соли }1е[,, со_

стоящими из ионов }1е2* в 
- 
окружени|' хлор-ионов. €опоставлен}|е

экспериментальнь|х и рассчита!!нь|х параметров взаимодействия

(^н"1 м|. [9) показало следующее. .[,ля систем Рес!2 _ }1€| и сос|3 -
,гт1€| (гле }1 : (, &Б, €в) наблюдается хорошее совпадение экспернмен_

|альных и рассчитаннь1х параметров взап:модействия. ]{ля систем
мпс|' _ к (пь, €з) €! совпадение наблюдается только в области со-

става_от о д6 зз 0/о !х1п(\', аот40 до 100 % ![п€|, имеет место ре3кое
оасхо}кпение. Аналогичная ситуац|{я наблюдается \ля с!|стем
йфь - кс|, [9€|, _ &ьс| и €11€|, - €з€|. .[|ля системы |!19€1, _
€э€! имеет место расхох(дение при всех исходнь|х составах 33 ис(л[Фч€'

нием точки при 33 % мвс|д. Ёесовпадение _ ра^ссчитаннь|х и экспер}]мен_
тальных зпачений энталБпии от 40 до 100 % компонента_комплексо'
бразоващля в этих случаях свидетельству'ет 9 несоответствии расчет-

'''!* ур'"нений строению расплава в данной об"пасти составов. Фтсюда
о|едует,чтоупрщеннаямодельстроенияжидкихиндивидуальнь1х
хлоридов магния' , марганца и кадмшя не соответствует деиствитель'
ности.

.[|ля систем с участием хлоридов двухвалентного кобальта и же-
ле3а хорошее согласие рассчитан!{ь[х по:модели и экспериментальных
значений энтальпии смешения свидетельствует о том' что принятая
модель индивидуальнь[х расплавленных солей соответствует энерге_

тически истинному строению этих солеи.

, }!есколько раг{ьше авторы [91| рассяитали концентрационную 3а-

висимость теплоты и энтропии смешения расплавленнь:х солей бинар-
ных систем /'{9€|, - мс] (й : [|, }.,|а, }(, пь' ф) на основе модел||

]днскретньлх комплексных анионов |'1в€|?_. |!о принятой моде'|и эти
анионнь1е комплексь| присутствуют'и в индивидуальном расплавлен'
ном хлориде магния. Ёо э}ой йодфи рассчитань| количества мол:ей

. ионных частиц и их ионные доли при ра3лич}1ых составах снстемы,
которь!е были нео6ходимы д'|я расчета свободной энергии и энтропи||

,'"[1'1]ъ..четах 
п редпола галось, ято вибра:щон н ым вк]тад9у в 9нтро-

п}|ю смешен ,' 
"'*"о' 

й рене6рень в-ва р иа нте пер вого пр и-бл-их<ения (ра в'
ношерное распределе!|йе иойов). Бо'втором вариантё расчета (квази'

|э



|

|

1

!:
!

1!'цичёсх(Р поя6лиженяе) учятъ.валось различие кат'!онов м} н ме$о|яут ]з 'глав!' 
у' опазалясь прилодным[' двс _ (А' Ав' Ав!' в)

#;;й}:;ъ1;;н;{й1,*'&]йБй!,1'""'"' "'""' и 1л' в1о' А8'' 8)'

сопост!вленпе рдсчетных и 
"*",'р"*?]!й]й,!]'!-"!яевий 

парвнет-___['|Рв внФРе !.од!]|ф ллъ|в3лись по'!)д|е!!||це косвев'|ые дока'

ров вз'имФ|епствия ддя 
""".^. -3,.,, _1([ЁБ]ё:'ёг'1Б1;-ъ' 

"-вател.ьства_ 
_ 
нйпвия в р:!сгтлаве комплекснцх соедияе|!яй опреде_

й' ф'{й^ равпоме.рвото_,расЁрйе-':::*к.]# Р$;*гтыину""Ё""ж;;. ,3';н}",ж!:-#ч'щ'!Ёът| $!:Ё!!{!#!Ё.
{9ц! грубого со!паден'я в оо''!асти хо 

с|(их своисгв системь!' вхл|оцдя (ввовшй термияеёкий анвлиэ. Рсэуль-
*й}; 

""'"'"''" 
хвазихпмического прифи)кения достигну'о полноев-!ц-пРиведе||ц в трех главах перел излоя<ением разработанного мето_

совпаден'{е 9|(спернмент!шьпь.х '' р""*й!?_*Бй-"й!' л'я" всех рас'ца опреде''!ения структуры р3сплава асишметРичных 
1систец 

и теряоди'

&-рБ",** 
"ист& 

,ри составе, "**тчФ1'":_у:"::::у"т"'"'й:г#;"#Ё#$##,ж:ж-##;Ё;*ун;*"е системн' в
дер'|<анию комплекса щс!;-' Расчег!ый пардметр взаимодеисг"," ,'хсторцх 'йраз_у:отЁя 

коягру9ятпо плав'циеся соедивевия (си. гла-
а6ёолртно* ве'ичине 6ольше 9ксперимептальвого' ." утт

в !аботе пе.,!топа [92| изложенвь!й выше варпа||т раФ|ета 9пталь'-, _?'

,'я с]дешенпя с не6о'|ьших|{ измевени'ми бшл распросгранев ва ои_

;;;й*";;;;;;;;;'й6|л| йё:,' г€||" мпс!', цФ|'' сас!'
л Ёю|.. Расчегш проволились по двум варнавтам: лолноа закомллэк_

совав'{ости и час!'чной диссоциации комплекс''_-Б';;;'* 
расчета параиетра взаимодействия, особенцо по Бторо'

му вво1днту. к6гда припимается во внвмавие частвчная дисс)циацля
]Ё"-,1"1"й.'йй {,д'Ёлетворительное согласие с 9ксперимевталь.в.н^{и

зависямостямя эн|альпии. Фдяако во всех сист€мах при ;'о % 1ц€!!'
на6людаемое расхФ!цение э|(спериментальных и рассчитанвых ве'пч|.н
ввтальпши тайое х<е, как в ра6сг! [91].

в бФ|ьш|!нстве солевг'дх систем. котоРые рассматривались в 9т1{х

тос' исслФ1ованиях' по термическому дяал1!зу образу@тся ко|!груэпт_

'Б 
плд""щп:ес" соедпвени! с соот|!ошеняём компонентов' равяом еди'

яипе. вс1!ст!е|!во предп(магать их яалячие и в р{!сплаве' осооевпо в

о6'!асти от ш до 1ф % мес|'. неучег 9того сое]1иневия в ходФ1ях':
в{вхо)кно. я&ляется одяой из основных причип расхождевия 9кспери'

шевт!льпых п расчег||шх 9начевил 9нтальпий в указвнной оо'асги сос''

тдвов.
Результэты канадских исс'едовате'лей по моделям расплавов 6и':

*"'"'* со'е"цх систем приводят к закл|очению, что постулирование

" 
*оде'я р"",лава единс!вевного комплекс!|ого сое]цнения с(втава

й'Б!с. ,"д'"""*'"' д1я описан['я ковцентрационно' зависи|'!с[п'
!й''"'"й, *"'""," со'|евых сис1€м тяпа мех9 (А) _ мх (в)' при''

вятая модель дискретнопо комплексного апиона ][е*?_ несостоя'те'л:-ь':

на. поско.,!ьку дисй0ег::ость 9т1ого иона мо)кет реалпзоваться !(ц-ько

по} из6нтке }иганд'а. [1рп лругях отличпнх составах вероятно оора'

;;;;;;;;"';;;;:_ "'"6" 
й!1; яля йе,*!-. ||ослелнее полтверж'1

йБй1,Б*ф'" *,''6""ац,'""о"' рассеяния света' в ,""!]з]]-х -1::
когооых сдл1вцх с:астем пр|{ 9квим('.,'ьном составе (юяару'(ен иоя'

мс['| плп |цч*6-'
уловл?гвооит€.,|ьное совпадение расчетных и экспериме|!тальвы'('

ье'ййн'эр',й,н"^'"ческого свойства расплава асимметРич!!ых сн'

Б* Ё["""!: 'й""'" "'"'"вов 
можно ож!тдать, если в прянято* _яодс'^'!

].3ж#к}н'};"т;ж*#;"#;?Ё"т;'"т#;ыж!тн1# н;
||



! на зависимости энтальгтии смейения ог а1'ьФ4'}л*'аг}1-{"т':"
|-лава!!,ро9тавасмесиэкстремальноезначе{1:,,"..'0|т:,
оБнАружвнив комплвксных соБдинЁний Б;;й - 

й!олюдается '!ш.я _9и98м сос|1 -
по концвнтРАционной зАвисимости я$}.Р(-';; 8'уъ;${['_3к8:
тврмоди|]дмич|ских своиств РАсплАвов ,6,с[' мвы'-.к (пь, €з) в1, 909|._ -60

солввь|х систвм Ф!"рц:до% щх'' ад{'] 9ус1еу 7п€!, _'
'ъё!Ё Ё.р, - |(Р при 35 %- |*1е)(' [29|'

й'' ук.'.*]'ых систей' кроме 7п€!1 _€в€1'

@зойым термическим анализом установлФ -70:йо образо}ание соединений ,г\{.д![е)(з \1

йдт'х" в твердом состоянии [7, 8]; в систФ
м6 7п€\'- свс| по данным термического

"й']й.1"мразуются 
соединения €в2п'€1, -в0

к 6з'7п6|* [31!' Ёстественно свя3ать полФ

9прелелению термодинамических сво|!ств комплекснь|х со{е]-]!^экстремальной точки на концек'

единений в солевомрасплавепутемр'.,"],^,Б"|Ё1",'йлй ййоа 
"11''-*"!тгационной 

3ав|{симости энтальпии смеше'

ной модели на основе экспериментально "]й,"й* 
общих " "]|{}]}!"1'" ' 

выявленными термичес-т".т";} 
'00

ных термод'*,'*""..^"х ",6й.'" 
систем до'*н,, ,Р.л'-.'"''#-!й;ъ##*.Ё:ж"''"#"т'ъ:|,''". по

3ате.,!ьства наличия соединений в расплаве вероятного '''''*'Ё#ъ:;Ё;й;ьй "еЁ*-д'у* 
соединений, находящих'

}}*'11*;;;?ж:*:-}т;ът!";#;}ш##}|х.#.:};:ъ';};;'*.;зн;жж:?Ёй:ё!:";'",ц^#&?:;
расплавов солевых систем. такое сочетание тепловых ффктов их о6

оазова"и", ййрое приволв|'к эксремалы Рхс !. пэра|етр .5.'{!о!ёй'

{. и!тогр.л|яч6 термодин!,^'{эск,о "олст" !''"у эпачен"ю !,н' приблп3г!€'ьно прв стшпх^с"-д {| -' ' раф

сола:н| расплаво: 40 * мех'. :Ё:'
д,ля многих 6инарных "у9::.:"т.н:*у#"-ън;"к#""-*{*1ж;#:."::#,т3##т&ш,: 

вр;19';#Ёд"т}ф''* 
;=

ж;;#####"1ж*Ё##$н##:т#ж&ьт:тщн#ж#$жж]'#:$в:;'4н
'спо]|ьзуя 

метод 9лектРодвижущ!'|х си'
зле*пснт6в. Результаты 9т'х исо1едовани

*ж#н3#гж*т'!Ё!!3#}Ё'Ё-;;;;*йр,не"ки" к!мере[!п!иене|!и,_с!,става системы п'ро*ойт 
'"рез 

!хст?емаль1|ое значение лрк

'*й#;;;";;;Ё"",],.*"""*Б#"##й'1"Ё;{ж*ташЁъ1ъ"$-|'лж"ж;#"Ё'х#Ёгф##"т#""ж'
::]$#;:}н"$}";*:"ЁЁ&Ё""?]|;;ыБ*ноё,1,' .ереля''т{йнол 

_ 
Ёрйод':,1н,ййоя функцие* с,едует о'0{дать такой жо

аппфксимаш"он"ы,,уРаввеп}|ем

^Ё/"-11 
'х|'1' ц''|ййй"" ъ - Ёо"|щ . '', 

кд|{ и в слшае 9ятальпии' ицее[ 9кстре'

тд€ х _ молярпше долп компоневтов; 1 _ 1$ _ ."р"*р "*;н*ч:*#ну #н'###/?""н::;#нт#ж #Ё":
^.'дей.гв,я, 

ксгорь!й |{зменяется с составом 
'ЁолБЁой смесп' -- ёЁ|" й;ё!;:-- ас!;'й 

""."' "'р"'' 
2' ьосФо.]яог! по дднныя [29|'

_*й"'1йБ!1] Ё,.'"'' аси}.|{етричных по валентности шета'''лов тп|--1а;;;;; в рас'!аве сис'е,'' ?псь _ сс| коБ{пл€ксяопо соеди|{е'

м"_!('1й_;[,1".,'",п" смешеци" ко'..он"*тов в6лиз'| !хвямФ|Фнц вп{ сч2йё:., 'которе ва Фзовой диагРа''ме .проявляе|ц! 
дистекги'

ск-гдй сяеси ямеет бо'|ьшие *р,'".-]'й ""!*""и"' 
*от'р'е 

_сш ж, йй;Бй;;; тс*" й на вависяйости внтегр!льнф 9||тропи'!

де|!]!ьствуют о сильяом взаимодеис'.,й--йой,о"""'о"' пряво_дяще|. |;;;;з;;нй ййе'п,'о' р""плавд сг состав' ихеекя 9!щтрейа'ьяа'

й;;;;';;; й'й,!у]й'"' |1.]|авя|цихся химических соешнени||' 
242' 11

!!олорнао 0ыо 1|у([20!
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а3,!,лв,(].пль'|

|!шорпоп 0опэ 7п€|2

Рис. 2. [1араметр взанмодейств:ая

^сс/х 
(' _ х) в расплав[1х с|{стем:

, _ с5с1 _ {|:1п€|' прн |083 (; 2 - €з€1 _
/ч186|' прн 10Ф (

Рнс. 3. 3нтропия образования распла-
ва системь| €з€1 _ 2п€|, при 923 |(

точка при 33о/о2п€12(рис. !, п-о-

строенный по данным из {29|}.
||очти нулевое 3начение инте'
гРальной энтропии обРазования
солевой смеси !!3 |/"7п€!' 

11

'/'€о€| получается в ре3ультате сочетания конфигурашионно! 1нщ_о_
[!1п'| с отРицательной эйтропией 0бра3ования соед1'|нения ф2п€|..
|!риметатйьно' что максимальное положительное значение 9нтропии
на рис. 3 распот:ожено в6'|изи состава' со0тветствующего конгруэнтно
плавящемуся соединению €з2п'€|5, образование которого.хаРактери-
зуется зн6чительной положитег:1ной энтропией' найденной расчетом
по структурной модели (см. главу !).

2. [!арцхальнь|о т€Р^{ояинамические свой€тва
ко^{пон€нтов сопевого расплаза

ь 8о многих случаях зависимость парциальной свободной
эйергии |иб6са компонента двойной системь| от состава' которая оп'
реде.'|яется из измерени й электродвижущих сил обратимых_ галъван}{_
ческих элементов (химинеских цепей), передается плавной восходя'
щей кривой без перегибов. однако для некоторь|х солевь|х систем на
криво!{ зависимостй паршиальная свобод|]ая эг|ергия _ сосгаь наблю_

даются перегт:бы при составах' отвечающих кратнь|м 0тношениям
компонентов системы. Ёапример,-на зависимости парцидльной сво_

бодной энергии хлорида свинца А6рьс:, 91 состава расп.лава хРьс!,
системы Рьс|' * €з6| :таблюдаются два перегиба на кривой' дри]}{€рно
при 50 н 33 6/о Рьс!!, которь|е соответствуют соединёниям €зРБ€|, и

€з'Р0€|. [39|.

|в

&' ц' 42 ф ц4 .ц' цо ц?
1!ооорал 0ц' ,|.щ|[! - ьь'ц |\|

!"9. --{. |{зм.енепие 3.[€ *,|емент8
7п/ 7п(!9----[|с|/с|, с составоп: расплаваспсгёмш ||€! - ?пё|л:
{ - Р .е , _ 6ю ос , _ 6Ф ос (вдсальшн8 распор)

л3*,дн1111"1щ1

10 1/
\/

/
/

+-
у

ц ц2

|т: __5.. ^!т:11{ьная 
энтропия раств^орен_[|я_ хл^оридов калня |а|, ру6илия (Ф н цезия(6, в см€сях с хлоридом магния при 1073; 990; 928 (

Р"9' 6. ||аршиальная энтРопия растворения хлорида калия в Расплаве системц ((| *
€о€|2:
, _ пРп о6р'эов.вия пдеаль!|ого раствора; 2 - 9кспер!]1.!е']таль[|о определенвэя при |Ф5 |(

8 спстеме 1п€!'- \1€! образование комплексного соединения\|'7п(!, в распл!аве четко проявляется в скачкообра3ном изме}!ени||
парциальной свофднойэнергии хлорида ц|]11-ка прй зз %о 7п€!', кат<
8| дно по зависимости 3А€ - состав (рис. 4) {28]. 

'

-_ _!!газование в расплаве комплексного соедине|{ у1я т14па А71'.г\,1е€|,
выявляется так)ке по зависимости парциальной энтропии соли - ли_
ганла (}1€|) от состава раствора. 1ак,'в работе [ш.! йа6л:Бд'''"" ,"р"-мена знака парциально{у 9нтропии -хлорида кал!4я \4 хлор1.1Аа ру6пйняс по'|ожите||ьного на отрицательный в расплавах систем кс| - [Ф|,
и пьс| - й8€|, при составах' отвечающих комплексным соеди}!ениям

!Ф',
6

63'", Алс.!'].но:ь''

/'1оаэрноо 0опо €о€!2
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}ж}{##[*ф"}'}#Ё}$1ф#т#н##; Ёь*+а,,'щ+}:"}Ётнж.
:;:]#"#*;1!'"*#|н####н))**жжж:";; {#,#"'.ъьтн###!']1^",,^.^*
;"ЁЁ;ь;;;й йаль!"и ' ,аршяа'ьвой своф'дной э1|ергии хло

пил' х']'ця в [)у6ц,1вя, пепосредствелн(' найенвой по элекгродв-ялсу_

]!н й.# '!#,Ёй,й"** 9лецевк'в| с)дер)кдщпх д!1-ч9Р:ч
#ъ;&; 

'й;;ь;й$'мембрану' 
верез которую к'к ле[юносп1ся

'толтьк6 вовами квлия или руои,шя''*'ЁЁ'ЁБЁЁс': _ с"с|, {йе ,',ее. ие'т' изменение з|'ака ||арциа'|ь

*:тЁ&$#[##х|ж"ъ",:+";*:;;щц{_|#Ё .!цетодом фзового термического анализа язучепн ,,ногие

##й*+/+*я"ж*"ж##ц.1###3$$*ж;'нж*##4]н*чт.*"д*;н+ън*;:
*5**ж*{"ж,":}г#$"н'?}"#:#];гЁъ:#}'"" "-;3;**.*;#:ч-#;у?ж"|}#}',н:1Ё;жу"#н*г;
:-'_ __ 

|!"й]ав" *омплекс{ых соединен||й ка|( лродуктов вза'а|оде'сгвпя коипо_

;;:г*;:,;1"ъж;Ё;"щ!!|щц$!Ё"":Ё?'#::"5н'";
' '}"Ё,ъж*}%нт"'ж#;#;:Ё'?:ш:#*;Ёуьът##ж

!0ост€йших пл|. вд€альвых растворов': ч*#'#:;1кт!#:#*Ё";*}Ё ]ъ',:'".}ь#т":н:?Ё;
со€диневи;' в€сьма в€роят[!о 

'го 
сохране||ие при 0еРхо]1е в расплавле'!:

!яое состояние' прини!|8я во внц!'ание рав€яство хишических поте!{-

| циааов соедгтл!евйя в крисга]|лическом и р'сплавлё'!||ох сост1о'виях'
] в 6авис!о(ости от прочпосг|. ко!{!|лексное соединевие прп плав'лении в

1осяовпои сохРа||яетс' вли же !ямет|!о расп0дае!ся ца псход|{ые ком'

уравнениё, впервые полуненное [|1релер9м. Азуяая растворимость
й1щалина и других веществ в ра3личных органических раст-в_орите-
;;;;; ййрйй ооразуются п_рость|е эвтектические системы' [1!релер

установил в 1890 г. [53, 97, 48] зависимость:й€)<.ц} величинами темпе-

ратуритеплотплавлениятвердыхтелиихрастворимостьювжид.
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к(ютях:

1пх: +(+_+)' (ш1.1)

где 
'-молярная 

до'|я компо}|ента в насыщенном Растворе; Б!']^_
мФ!ярная тепл0та плавления (диффреншиальная ' тетл0та растворе-
нй"|| |^ температура плавле}|ия компонента; ! _температура
начала кр исталли зацйй насыщен ного р-аствора компонента' кон центРа_

цйи х 1ээл. в литературе уравнение [||релера час'то приводится под



нв5ваяпем уравнения шредера _ ле шат€'ъе' вывсденпогэ пос.,,!ед'
;;г,"'ъ&"Ё'ьт;'"й -#}; 

";т,#1##ъ;;;; *'Ё#'"#:Ё!|ъё:]'_'!Б 
*;,?*" 5Б'1"ь"*{:

ся в !аз,:ивнвх ру(оводствах "" 
*'""*};тъъ1:*'**}"";'[$;]; ***;*1РБ]!!*Ё'",'" 

сФ|ей преймущ€ственво отп(вятс! [о
прице|!ит9|ь|!о и солев!!ц систе|{а!{ _ в

нч***н##н:{**#тж#*"н;*жжЁнр:?ф!;#д#*ц1Ё#;*;|н"*нннБ;;;. йй;;;;ь;й"й'ййй-(|1г.э] ЁБйй !] й1-''й1й!?-й. :льяъ|ш. ра!творац. одввко 9тог вывод спр.вецив, есл'{ пряпять| чп)

пояе|п' в кр|.ст!илич*** 
" 
р,"''"-"{!Ё'#ъ;й;;;;;*й;й';й цэч-:_' ура!непию шредера во второ'{ прифижепи| строго с(>

ъ*.;"*ж*гЁд3#Р':"'*{тжжнжнжъ"#1#';ж##ьшь[,д,тжж; 
"нч;#"-,*#",'л/,:я';по']епта"""""'"'-+(-_')-%_Ё(ь+-.з"=з-).."'}#;$а};:{ж?1ч3'ж;;#####''жщ;

учптывая при6,|ихе||ность уравневпя шредера, при расчегах во пвоги* у!ошу-лри6тп'(ению уравяеяия шрцера из Фзовшх дл!гра|'ш' пос'

#;;;##н*}*#%ъ*;;:#!ж]+}#;н**'тж;:* н;д1щ;,**,*'* ъъ,;ЁЁЁщн.##**
результат.

[}#нячж";#;#""#ж#Ё;;-}гт;#"#,"ж,т|!щЁ':;#"1:'ж#г*у3"д3;'',ё?;-"?""#"ъ#*9#"?ж";#:";
со'|е& и йх смесей. пока ве 6ыли рв9ра6от9яц наде'(пые 9ксперицеп:"'":'-!-'.---- -.^-.-.-та'ьнце шетод!| ||епосредстве|{яого 

"""6|!'{Бр"Б]1]''? 
6йБББ!!1й _ ]91ч мразом' можно пр|'нять' что и3 диалраиш п]!авкое'и соле'

ййй ййЁйия со,е*' ,* оцег,очн'" й"''""|: ,олуча'и ,| ко'цен*| в|х 9итт 9вте|оичес!(ого тяпа пр€дстав.,|яется в(вм(!ж||нм по'|уч!!ть

ьчж'Ё*н*}#]#ЁЁ#*$;?1{-д|г{*1дж|#:нЁЁ+}+ъ##:"+#;*"ж?;жъъ}#:ж
у#т###*:1#у;Ё#:*,*дн}#;#г*Ёжж]::ЁйЁ!ж.г*":1|-1Р-":,_т1_::у"_|омпон.ентовпод'нвцмт.р'
.!о !08зовнх диаграикам "*,'"9т"у* 

'}!Ё!1'{'"'!йй"|'Ё-!|!!!'!'й!'ц11"у-ого- аяализа с целью лолученил зависимости позффициевтов

шрсд€ра' исшользуя ,р" ,'-, ,","-",*"й;1;й';й;;#-йЁ'!а:ошввостя хомлопента ог сосгава смеси, ламсдеп испФ1ьзов.л в'|орой

т€|иоецпосги с т€я, тг!бы *""""" 
"'"йй|'|]й,!1!й-йй|й'й;":1*р|'а!тт 

уравн€н!{я шредера в фрме

Р?.н#'н:-к:?!"Ё#"#Ё]]к*"}Ё;:#т"н;:',:ъ#"#| . 
^с-^5.(т.*т)- 

ьс'(тм|+т^_т)' 0ш.3}

|
..1;:

1,
..

.-]

.:

яв']!евц три класса кривцх Расгв('рииос'ги' пер!ый клас6 _ раствоР::'!1де 
^с 

_ свофдная э||еРгия плавлепия сФ1и при темпердтуре няже
мос'ь под|шнявюя уравне||пю, выведенному у': :{у'::*-::*Р9|-"' * ,'"*"''"; 6,5. * эятропил плав'ен||я со]!и; 4' ' й _
9!*3911"11чщ_1т'т].:1Р-"]9.т_Р:'т|*"ч*_:у::*:1!;йъй'Ёй1й?"Ё'"'"й{',';;;'-;:'л";;;;;;;;-| чц! урав|!еняе

$у#ш}я-#г*;н#{1'#у#:ън#т*-"#3:ъж'а.Ё;т:!.!щ!;:-ф;;;ь:{:1 ч фд!;_ 
"_

и, отед6ватв.:'|во' коффциент ахтнвп:'остд меньше едипи:льт, ес-':тй зд| |1о пзве9т*у:'9н8чев11] д)т' 0, 
".0_: !9!-_!_Р_:*:-ч:у.".!"]^]9;";й;;;_;;;;";;;т;;;й й;;;;;;йый;!й!Ёейи|соле*|1п_авпеяпю (|1|.3) рассчитшвается сдофд|]ая э|!ергпя ллад,|ен'!л сю,,|и

;;;Ёй;й;;;;ы;;;;;';";;'тй;'';й _;ь;й расгвори.|А6 лри разяых т€хператрах 7. далее по уравнению
мости проходит вь|ше [{ривой дутя ттдеальнь|х раствоРов' следоватепьпо'! А6 : _ &? |п с, : - &т |п х'!1
коффициешт активпосп| 6о''|ьше одинпцы и кошпопе|!тц сш"'"в8*Б'р9ш.,'"-"я при рвз;1ичных исходнцх составах схеси д1 я ь| от!€ч!!о
с поглощением тепла. молярной доле х1. }!а:1деннь:е коэ(рфициенты актив1|ост|{ т€х кок-

Ёз изувег:нь|х пар сопей, судя по кривь|м растворимостн'!3 и5учсннц5 цаР с@|.ц| суА' "" "ч]ч|_ч:)]_::_|_1_]!_*-"-]]]-?_]!поневтов Фазовцх. диагра};ш' ко'орце вцкриста'|ли!ю!ыв.|с[с' в ч||с-
солн! к первому классу) конеч}!о с |!екоторым при('!и}кениех| отвщ!'|* .."" ;^-*"."."-;.. .^",{'{''й..""..м!. яшяшв 6ппё'алевнн_
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'Результать: фазового термического анализа бинарных асиммет'{ ||ри подстановк' /'Ф: ['т

нж:#'ъу#;ж"'#;'#:[жж*ь:#;#;жж*ж"г.!1ц}::#:'{*?;'#Ёж'*|понентов проявляется в о()Ра305апип |\9п!Ру90д.|у '"'_""*_й' ,-''-] л|{чествомолей!!19€|'равно ^.-1плексных (!имических) соединений. могут бь:ть использованы ,г

новления наличия и состава *'",'.*.,,Ё;ъ;;;;;й-1й&7'Б*Ёй"'{ 0,0847, }{а€1 _ 0'1694 14 ]046\

ионов) в Расплаве. Аля этого опь|тная ветвь крист'''".''']|'ъ;#] й]'й&:.'_б'я+во' а их ,'''\' /
нента расплава' и3вест\1ая 

'13 
ре3ультатов терминеского анализа' со'| ч9]1ч|Р: доли в смесисо_

жн**1**1нжжж1##,:жьж1 Ё**тн###{** 1\,1
!{ента совпадает с опытной, можно считать с б6льшой "-р'"1"Ё!й,1 

;ы; 9Ф[ " !
й'.,'юй.я'действитель}|ому составу расплава' Ёсли' например' для 7п"с|''м8с!, - 1 

'];;;;й;-йъх| --йх ус,."','е,''' }ло,'е'ворител.ьное совпадение' к : 
]

опытной]криво1! *рйаййи.ации,[1){". ;;;;';;;;::ой т;о м_оАели (}1[,!' |!'!а'мв€|с

!!['}1е[')' то это подтверждает нал]|чие ! р'.,''". слабо диссоциирФ: :0,0382' 
!

ванного химическо.о с6единения !!1'А{е!'' -' Рассчитанная по кон' 6Ф| , ='. ='- ^#т
- #''Ёнтн";#$;::; :ж1''"":'Ё::!:}#:щ{Ёж1 ;Ё::":.ну'ъ{#3#: ":',: ц' 

!#,',:1::[:1:

*#]:;;*}}""т{{Ё*ятг#рршр#,;,***,ж$*#нж;#*"#ж;}Ё5#у*:::у:--'[й{й"йй"!"рйда 
кал'ия в расплаве-рассч'тыв'1ась по ]равнених| вычислевпопсу по 

''одо1и.шрёдера с яслользова*'.", ,',,,* д''-,[Б]й!"1"йй, с тйряел *] й}Бй'"Ё{#йй-й'в раооте {6ц!, нес-кол.ь:<о поздяее в [}5|' 6ш_

вершенвых ионных растворов. |ог )ке Результ6т 6удет по'|учен,-ео|{ ]<{'йой]йпо' тго рассвгтавйе ветви !(риста'лиз'1ши х']|орвда ще'/|оч'

БйБйй6|"!" р'""'"'!""ы','г; ,о ,'дели йол?рвыми'лоо:ямя, ве пр''ч |Бй-[егй'1 сов''адатсг с о|ь|тныци. ветвям|! соогв€т9твуюдшх д!а_

мая во вя|'мание 9]|ектролптицескуо диссоц!тацию сю'лей. | й!й ,йБ*'""', д'я шпогих других 6инар!{ых сисЁм' если при.р8с{ё

""#;;{жн,}"':}",_"Р]ь"%*,:};';]т"г:]аЁ:,';:"'|1!н::;' 
*"Ё":*ж:гшг,:1Ё;:ёЁтч1йЁ']т}{#!}]2!3!1$"ф.

б';;1ь и;_;;'; ьльших кБншентраши|х на6люла:отся_-систеяатв; ь..'!--'"'Бр'да целочвой йетдллв в рас!иаве устойчввы кФ.пле|(с'

веспи уво:ияивайшиеся расхождепия' которые вполве-_Реэ_о_нцо_т:т ;. 
"'"" 

йх?-. в спс1вше &с| _ !{'сь по 
'€рмпчсскому 

!пализ}'

Ёг##&т'#]"#ж"##;:-:ж""ж};х"'ж::йЁ');щ Р.::#*н1-*"ъэн"-::";в#1ъь;##:нЁ; 'ж1ЁЁ;
'{енно 

шФкно оценить' 
':.};"},** !3]]#чг# -т:ж;,,Ё"ъщ"'ё#;1*{ь]:т:{:ц&дауетФ| .налогичпоепо л'т;аграмме плавкосги сисгемы шас|_мвсь :1:1 ццчгу:-{ |"ч':$::*"ч"*:;д_у!:*#т."т:г[Ё%,'','" мпс|:- [з5!'

##,*;нк""н#"}:;;а13$3}н$;-#;#;':*{ щ1щ"н**{"щшя:3: "*;н##{"#;т#,"н"#
н#"н][т#"*н#*;;:*]}ък#;#Рзхг#т$ !Ё1Р''"*". 

расеянйя светв' прпсущие коц(иексному иопу

жфн#;'*|#жщж##;;ф#ж'1жт##
хф_%-_2п;ттЁ=''-4$т " ':тф' ] *ж:+;аг*ав1:Ф*.,-:"}т?"Р"т"чъ;,;ъ,т;*"#':{#:

эа ''
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;; в расплаве о6ра3уется мало диссоциирова|{нь|й комплекс .}131€|6; в 
1

системе пьс] - т|с|' - два комплекса &Б31!€!' и Рб1|€|., в системе1
сс| _ т|с!4 _ оди|! комплекс €э1!€|' [35]. Аля хлор||да трехвалент- |

]:
!

|'
1

1 {'

'|1ого титана' как видно' состав анионного комплекса 3ависит от ра3-
шера и контрполяризу:ощей силы катио}|а щелочного металла. !

3 ряле ас|.|мметричнь|х солевь|х систем термическим анали3ом не
обнарух<ено образование комплексного соединен}!я м!мес|., в связи
с чем казалось маловероятнь[м его наличг|е в расплаве. |{спользование
уравнения [11релера по3воляет вь|яснить эту г:еопределенность. Рас-
слотрим в качестве примера систему €а€|, _ (€!. ||о термическому
анал|!зу в системе. образуется еди1|ствен[{ое конгруэ!|тно плавя|цееся
соеди}|епие 1(€а€|, и нет при3на|(ов' указь|вающих па образование
соединения (в€а€|с [в0, 11]. )(отя температуры плавления хлоридов
хальция ц кал|1я близки (772 н 77\ 'с), как и теплоть| плавлен\1я (28,0
тц 26,3 к.(х</моль) [46, 4б], ветвь кристаллизаци|| |(€а€|' со стороны
хлорида калпя более круто спадает' в ре3ульта1'е !]его температура
кристалл|{3аци|! эвтектик[| из (€а€!' п (€| расположена прт: более
дтшзко*] температуре' чем эвтектики из €а€|, и |(€а€|'.

8етвь кр|{сталли3ации хлорида кальц|'|л' рассчитанная по уравг:е-
:.:ию [11редера' совпадает с экспериментальной ветвью, если пр!! рас-
чете. молярной доли хлоридов кальция ||р}||!']ть расплав состоящим и3
€а€|, и |(€а€|'. Бетвь кристаллизации хлор}!да калня совпадает с рас_
сшитант-:ог!, если принять расплав состоящим из !('€а€|* и (€| (рис. 7).

[1ри использовани}, ре3ультатов фазового термического анал|.!за
д.'|я предсказан!4я существования компле}(снь|х соединег:ий в распла-
вах целесообразно руководствоваться следующ||м. Бслн по термиче-
скому аналц3у в системе образуется ко}|груэнтно плавящееся комплекс-
н(в соедн1{е|{ие компонентов' то' уч||ть!вая равенство химических
г|отенциалов соедине}|ия пр}! температуре плавле|{ия (молярного и пар-
|ц{ального молярного)' его наличие в раст|лаве несомненно. ФднЁко в
расплаве соед]! }|ение может 6ыть диссоци и рова но (неси нгуля рнь:й мак_
симум), а с повь|шением температурь| может 3амегно распадаться на
-шсходные компоненты. }становле[!ное комплексное соединение в рас-
птлаве (например' с исполь3ованием спектральвых методов исс]тедова-
лтия) моя<ет совершен}|о не проявляться на фазовойлиаграмме. 8 угом
с.'|учае энергетичес|(и вь|год[!ая упаковка ли гандов во|(руг комплексо-
Фразователя в расплаве г:е буАет реа.[!}|зоваться в кр[|сталле |'3-3а
||ространственнь|х затруднелтий.

1

{|

|'лава !9

оБнАружвниЁ компл!кснь|х совдинвнип
по концвнтР^ционнои 3Ависимости
Физико.хи}^ичЁских своиств РАсплАвов
солввь|х систвм

1. Анднвндуальные Расппавленнь|е соли

|(оншентрашионную зависимость любого физико'химипе'
ского свойства системь| нель3я удовлетворите]1ьно объясннть без утега
строения индив!|дуальных солей - 

компонентов системы в расплав-
.тенном состоянии. ,[ля расплавов некоторых бинарных асиммегрич_
ных со]|евых систем' в которых образование комплексных соединевий
}|е вызывает сомне}|ия' наф:юдается з-образная 3ависимость нек0тоРых
физико-химических свойств от состава. }го свидетельствует о проте'
кан|'|{ по крайней мере двух процессов при смешении компонентов'
приводящих к и3менению физико-химического свойства в пРотивопо'
лох(ных направлениях.

Фгранинийся кратким рассмотрением свойств и строения инднви_
дуа]!ьных сол:ей, тех' которь|е входят в солевые сисгемы' расс]1{атривае-
мые в с]|едующей главе при расчете термодинамических хара]<теристик
комплексных соединений.

Фойства и строение расплавленных галогенидов щелочных ме_
тадлов' ософнно хлоридов' подробно и3учены раз.,]ич!|ымн методам}!
и с пФ|ным основанием их относят к ионным жидкостям. что касается
хлоридов цинка' йагния, марганца| кобальта и свинца' которь!е Рас'
сматРива|отся в следующей главе как комплексообразователи, их свой_
ства и строение спешифинньт д.г:я каждой соли.

[лорил ци|!ка. |1о рентгеноструктурному анали3у хло!ид цинка
в кРисталлическом состоянии относ||тся к солям со о:оистой рещегко'|
(тип &"). Ф:ои цинка располагаются мех(ду удвоеннь|ми слоям}| хло_

Ра так' что Ф:их<айщим окружением цинка явля|отся шесть атомов
хлора [47|.

[1лавление хлорида цинка по данным [43| насгупает при-317 :ь | т'
однако в литературе приводятся флее низк|'е значепия: 30б; 31[;3|3;
316 т. Раш:ичные значения температур плаш1ения скорее всего обус_
.1ов.,1ены разл:ивной чистотой применяемого препарата. 1епсператуР.а
3|6 т на*дена по скачку 9лектропроводности при плавл€^ни!п сол:и [36!.
|й ав;:евие хлор ида ци н ка соп ровождается поглощен ием 1 0Р5 к/[х</мол ь
[43|' т. е. 8начительно меньшим в сРавнении с }{оРц4ац! магния и
кад,'ня' имеющих так}|(е сло|{стую решетку (43'93 и 31,76 кА:гс7пдш:ь

сооБетственно) [4б, 43]. }то свидётельстБует о минимально* пер-
стрйке структуры хлоРида цинка при фзовом переходе крист&'|л -

2т
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ослаблениюсвязей[|еждучастица}{]1кахвнутр1]с..1оез,тахи\1е:*[11.
слоями и в итоге к некоторой разупорядочен}1ост!-1 и уве,ц||чению моль-

ного объема. в противоположность хлорида!у| другпх двухвал:_111_ы^х 
|

металлов' вязкость }кидкого хлорида ц}1нка заметно больггте, о тем {!!',
минаетсяввекоторь|хстатьяхпотермическомуа1{алт,]зусолевь|хсис.'
тем с участием хлорида 11}|нка.

Б с'п равонн и ке пъ свойствам и }|ди в].!дуал ьнь!х р аспл авле н|]ых сол€й 
1

[69] при!едень| даннь]е по вя3кост,| хлорида цинка при ра3личнь|4 тем-

"й;и;;: 
Ёо'й." температурь| плавления вя3кость очень боль|пая,

но с повь|шением температурь! резко уме||ьшается. |1овьтшенная вяз-

кость расплавлен|!ого хлорида цинка в литературе рассматривается
как основной аргумент в дока3ательство его ассо|{иированного состоя-

ния [51!, и это йравильно, пос[{ольку ассоц}{ация хлор]'да цинка отра'
х(ается на многих физико-химических свойс':'вах расплавов солевых

систем с участием хйорида цинка. .[|.ля расплавле}||{ого хлорида цинка
установлёна своеобра3ная зависимость удельной электропроводности
6''е"пературь: [36!. 3лектропровод|{ость кристалла вблтлзи темпера_

?ис. в. 3;:ектросрово:'
!ос-ть |! энеРгня активации
элекгРопроводностш хло'
рпда ц}!нка в кристалли'
ческом 1{ Распдавлен}|ом
с(ютоян}{!|

цр" ,''"'Ё"," меньше 1 . | 0; ом-: . см-!, после плавленпя воз_ 6о0 т. _для кРисталляческого хлорида цияха..-о_бнаружена частота

р!стаег до :,4 ' 1о_", затем !!епрерывно уве'ичивается с температРой у9' +[' -что 
у!азываег на физость структуР кРист!ила и рас|1лав!|'

так- цто энеогия активаци!' 9'лектропро;;;;_';;;,;';й; й':ш часйа'эш |у_; дпл расплавлезяого| хлоРида цивка подтвер'|(цена

!' ?э йж ,|и 4оо т (см. рис. 8 |з6л. последуюл'ими нсследованиям*г |{у! 2''

]ия сопосгавлсвия уха)кем' что для жидкого хлорида ка.!!.ия 9нер- ййвп- скр оасплавленного хлорида цинка был пов'ор|!о и9учен

гия активаци|{ 9лектропроводяости "" ";;;;"-;;;;;р;фоа _и с6- пр" й'"ййБ"* з!'о-ш0 т с ислйьзованиец |!овейшей аппарвту'

;;#;;]';г;йтй,:'й-;;;;;;;;,, структурных изменеви!! при| рн п л""с!"о|5 ,с'о.пика свегв !2]. Была о6наРужена асиммегр{чпая

плавлении хлорида цинкд испо,""''"""! лфр'*'"'",*" метой'по'поса"йкс'.',ромпри2юсм-_|_в-сотл-аси]''.с'результата'.ипредн'
исследоваяия, электронные с'е*тр, ,'''йей1, спектрц комбива' душ|и' ра6от' Ё!6':тюдалось постояяство положепия шаксимума |! за_

ц'|онво!о рдссеянпя света. !|?йое йзменение фрмы по''|осц с ростом те!{перацры| при 3тоь{
_"Б 

й!Ёй-1з['й"*ается, что пФтоженпе рдзмытых махслмумов хр_и- лнтенсивяость максййума 2Фсм_| пезн6чите,|!я-о снижается' и!тт€всив'

вой ипт€нсивпосги па рентпенограммах *йлко.' хлоР,Аа цинка прл| ность высокочастотвоЁо крвя ра.тет' уве,'|и_чивая тем самых асиммет_

темпеРвтре плавлеяи" .'",'д,* 
" 
,-'й"ййй_{,й?й"й,'",'* рф' рию всей пйосы. 0ги осо6еяв6сги ав!оры |2| впФ1не фосцованно свя_

лексов от кр|'ста'лического хлоРида й;;.'й ;"ййФф 'о !в"'о. с разрцхление!{ ассоциирова|!ной-стру{турш жидкого хлори_

сходств€ струкгуры ж'л*'.' 
" 

*р'-,'"'''{'Ё1'й сос!'[ния. |]о1пди- да шинка с !осгом т€мперацРы, солрово)цающимся увФ|и||е|!ием

моху' 9тяш ме|одом трулн' оонару*,ть 
'Ё 

!-й"в1йй""Б йд'"е из*."'с гсБ'"е.'ва 
"6"ов 

и, слеАо!втельно, повь|ше!{ием 
'1ектропроводяостп

;;;'; ;;;';;'ъ; -"Ёйй цин*/ йри ф"ййй-."||"'!*' й.*',_ * !{|: в_1у"* вероятно! цто на6люд9емал по,лос! представл'ег резуль_

рез|(цй сдвиг границ поглощепия улътрафвотейвых спехтров со'!ей та' 
'"ло*""1й 

&"зких вастот, обусловленпътх ва'ентв!'1|п коле6анип'

при переходе из твеРдого , р"",''-",{Ё!Б"''йййе с"""а.! '''ъко _с[ !'--|!-: с|' ко|орь!е измеия|оюя с изм€веяием окружения из атошов

яам€||€|!ивм иоп|!ого о!(рухеяия и3-за позиционвого нарушецп' пр'{] и иовов. |4змепед{ле хар'ктер6 {|Ф!осы-с рссгоя^!емператрц шохет

свзовом переходе. | послужпть основой ]ця внявления перестРойки струкгуры рас|иава'

как похаз€ли результ!ты исследова|!ия электон1!ых спектров -по-| 
ксгоЁ'" йр-ойй] й э'лектропровойости и д'угих свойств'х' Ас'

глощения хлоряда 
',**" " 

*,"р"'урй11й']!.,,|'"Ё"йй']й* *' ]й1'р-"й"",Б_!6йййв! рас|"Ёленв''о хлорий шпнха' как 6удег

;;й;;;;р; Б;;]!],й"!, 
""*'*ч1 '"ы;;йъ;;;;;ьР41т:' .| видно' из 

- 

дальнейшего. находит ,рполнштФ|ьвое подтверждецг;е в кон'

в тФ'ке плавления пРоисходгт и",,ои |!6 зависимост1| р|ина во]|пн -| ш"-р"',й'*_-"йй"ймост!{ в€которых ф|{зико'хи|{ических свойсгв

'сппперацра' 
тто свйдетельствует о ||езначитФтьвом структур|1Ф' пз'| р'сп"вов сФ|евых сист€м'

п'еяе|!в'| при лереходе криста.,|л _ р""";;;'16й:-"-_ 
'" "' | ' хлорша м0гн'.я' свойсгвд расллавленпопо р|ориш| мдгв!{я Ёзко

спекто хомби|!ациовного р!ссеяния Ё&Ё]-й",'""'"""'- и хРв"' о'лин"й""" от свойств хлорида-цинк6' БФ'ьш]я т_еллота его пдавлеви'

таллнчес*ого хлорида .'"*" ",-р"," 
о",}'Ё!'''й;;'Ё;_й'.ьъ,;;*ь" . ","'",й'Бй*фцра 

,'|-"**" несомве-яяо св'|рны с существен||ой

вов.пи€ч Ртутяой л'"пы. обпаружена";;;ъ;;'""'";*;;;ь;__ф_ 1] !фйр"и*'* с|руй{уры хл'рила магния при фзовом пере'(оде' д

+ 3см-', когорая сохРд'|яется "р, "**Ё*!'#'}"'Ё';й;;66 
й|- Ё;;!*'1"!й*- й'"*ф,р'"ойо"ги .р" 1\лавлён,.| (?22 *'2\ лля

/,

|А|,х!х.молЁ'

7''- 316'с



особо чистого . препаРата), достигающиь".1"ё3жъг}*?"!%!ъ-ж:;Ё";'#"-ж#";;;;ч9}а""}:}1ц:
| Фм-_! . см_| [36|, и последующее изменени{;-?:!: ] 

-х''6ид"',* 
расплавах) в !асплаве йп€|, _ с5с| при !!1п€['

электропроводности свидетепьствуют о 
. 
,р5 

'Ё!Ёг' 
зафт{ксировай лискрегйый тетраэлрический комплексныг] нон

""'#"т#"",:г-}:# !1Р#'ж}щ''ч:1т*:1:;;;;#:ж*т";""#/#ж.:тж##ъ'ж"-т$|!гш"':?:

6оязтет с хлооидами кал\4я' р\6'4'!1я л 1!еэпя о1е!|ующпе конгру9нтпо,Ф#*'. 
*"р."** (!'). хлорид двухвалентвого маргаяп" ,о *"оги$'й'йй--*'ййчес*'е йй"ения: кРьс|.. пьРь.с1"' РьРьс|"'

свояств.'{ ф|'9ок 1( хлориду магния: од";;:;;;11;_!!9-чз:"фф!_!_ф,тг-ч:.з:.::*:-*::-*'|Р-|;'}ь".|*}*'-'","| 
'*;

рйда 'таагпия 
содержит только :уе-т5:]. Ён$$!],,],;?Б']'Ё;ж!;;#{.'р'',р"'*ском окрР!(енин и свп-

мвс|;_. Б работе {63] с целью :.-"ч.^т:::-1нйй1.йду собой посрелством (мостиковых) хлоР.о_в' ..'
обосновать экспериментально определенную' [лорид-кфальта. ||о справочнь!м даннь|м [43, 44!, температуРа

йа] _ ос'' '{Ф': Б'! яа'"'я _ х'ор!!ды ще!1очных мегалло||уъпд]!дя, цйия,'чагния, каддия и свйнца, а такх(е в рдсплдвле||пой
|л| 

' 
}18с|' _ сзс!| прп 

ц::'т-"у_":}.Р'.:.у"-":*#':}11н:у11ж.-у-":,:Р'"--*_т}3"':]]]::;-9^ {}н"#::{:::}*Р*т:"ж:*

энтальп[|юсмешен}|я компонентовасиуд'етР:]|длавлейия. хлорида кобальта_превышает температуру плавле{ия хло'
;;;;;;;;;"х систем типа /{е€|, _ мс| 

"ч$;;;;;;;;"й?!,] бо ц11.й',]', ,'.''-"й| 
',]!,йо 

на 0,8 кАх</моль.
нято при расчете по модел}|' ','' !зт'.Р-!]}|о данЁым термивеского анализа хлорид кобальта образует с хлори_
ный хлорид магн!|я состоит только из и^оло\ом марганца непрерывный рял тверлых растворов' с хлоридом це3пя

#""'"#-г!#",Р '"Бр.6'* [51''р"""'::::уж591]"*11тйй!;!чф1:!д|{:!-+Ф_{фэ!ч-ф*'*" *::у:"**.3|*Р *п#,_ у"1!; 
'.т 

йй6!'"6*"ю с"!'уктурных свойств твер'раф'. 16] по спсктроскоЁии распл!влевных солей, хлорид кфальт.
хЁ|. __щ|..- _.?й|1 !6-и расплавленвопо состоя ,1'_-",1Р_ Р^56р-'"у"' тетраэлрип*кие кохп;!ексы в расп'авлсннь|_х ]'_'!_9111_1_1];

р|оо,е {6] по спектроскопии расплавленных солей, хлорид кфальта

структурнь|х элементов состоит расплав
ия [. хлора. Аля индивидуального расплавленного хлорида марган-
пФ|осд 5с|| распо'ло:л<ен| в о6;:асти тЁтраэдрической коорлцнац!||{

рйла магни"' 1'к-б]1{.1.::.:'^.;,#;]в1гу"ж,?]й!Ё 6;;й;й;й;_!'рй йайени}| кристаллического хлоршда
;;а;й;;;,',] . ||,,р"мер' в рз9т:_1-91]:] в ксгором ионы марганца находятся в поле слаф исках<ег*'
т6ройрассматриваласьструктурнаямоде,]г9у..пчч'9

!?'т 9'^б!'п |''гния 
'Ё]}ого окта9др8' происходит_ изменение координации до тетраэдРиче*

расплавов' содфжащих хлоц11{ 1т|11 "}#й3й. ;т;;й;й'_!йй1оБ]в:. строение расплава хлорида марганца пред_.
прг:нято, что расплав.._'ч:::*у"*::.:'*#ъйй;;";';;ъ ква3иупорядоч"нн6й структурь{, в когорой райно

!:ь:й хлорид магния имеет несколько пастф''".9 к6бальта такл(е установле|]о 9€[1 тетраэлрическое окру'(енне

комбттнационного рассеяния' которь|е обязань: колебаниям ].11-"'13!''з кобальта хлоРио|{ами.

;;й;*;;;ь-.'п"-видпйому, Ё смеси, соетоящей из яо!|о-в шаг8|{| хдошд с'|шц& по сравпе!|ию с рассхот!€я|!ч! -9Р"_цу"_Р-ц'
;';;й' ;;;Ёй;;;;;й,й,| рвзруш!штс" мяогоатох||ше мга{дептЁ| учу91_]{9Р]1.Р.у}",зР*|у'ч^у-":.у3 :ч:::

Ёа основе н3учени я 6( Р в ш и роко й тем перату р^ной :9 тчу^"::уж::1:1 !жР1":1:пв оспов€ иэуч€пй' ! 
.],Бй17 ''?р.с"'*" позвотя:[ ф|!!4д9 142|, хлорид свшпша плавится при 495 * 3 т с поглсце'

п('лу|мть д8нные' которне при соответс
;Ё;;;; ;ййй;ьукгу!у Рс,л""" и'ее измеяение с ростом *вч 

!!14 4ц_"ч.|:.!:*]"_ч*утт::.у"1::*:#::**ж

.л} Рм'!26а. } }1д'+ я ионов хлора и исклю{|аегся фР'*}кше йе тои кон1руэнтво йавящ:деся соед'{пения' как х]!оРцд хаР| \\---_-/ _ ] ."1'. ,'"*ое'"нх ионов }'1Ф!!_. при тахчаядд |7. 96. 33|. ФБашо его комплексофразу|о|цая спосо6пость в Рас'! ,.',,*епии хлорпд магния должед обл'датьаве все же выше, чем у хлорида марг'пца' эятальпия сме!цеяпя
Р|с. 9. &шс|!хость ц й|йБ|! йе#ро,р'"ол*'с.,ю н в€ циетъс1. с ш:с1. пр9 8!0 т сьстаыяег _-4,з3 кдя(/мо'ль [87].
Ф|очното холяРпоф ф|. скР. | Фс:бсяво широко из!венн 9]|ехтрон||ые спектРы погло!!!евп'- рас-

{ тот же тип криста'''".{зЁБё[ й-йн*онгруэнтно плавящиеся: к2Рьс14, &ь2Рьс14 [7' !21. Фд'
близость температуР.и тепъко п-ровность 9тих комплекснь|х соединений в- расплаве мала по

Ёь&.ъ.т#*у*:#;":Р:#*т"дт:ч15дуд6;гф;,"[;н'ь'$:{ж"##";';"ж"?-**;"}",т":"нъ?"?#"":1!'#
!#[:$-*нт'$жн:*|$;:ът;'-}:т;ч#ж:-ф'*#*"*т;гтш1;'-#{р::жва;т#тшЁ;_ '"''_'_ъ;;-;-;;;;"ы к перехоляъл$! Фс[;'- сс : 24,' хдя| Ф'ь |29]'с'с1. и с€| (!пс. 9) [з8]' поскольку марг

шегйлая,сгроепиеего*,'р"д" " 
р,",,а",-й""у_ч911::.*:-*,"д:д!{.Р *{:*.:уч:::"*"]""-_с5:":$"*:*#$*#:у*"т#"1+:

#11Ёт;йжж;;.;ж';";{!й,"* Ё!1!"}р6" ,'"''ш"нвя (эсп)р]. поЁидямошу' вз-за недрстатовйой чувствите{ьносг1! 8пп.рац'

с соответствующими соединениями' образуемыми хлоРида'

эо
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ры. не бь:л обнаружен какой'лиФ спектр' хотя ш|я кристаллического

состоя [|ня выявлена частота' соответствующая колебаниям в моле[(уле

Рьс|".- -Бработе 
]86] в расплаве хлоРида свинца вь|явле[{ь| две частогц'

которые отнесены *" ,!'Ёй1"'йу 'и - 

дефрмационному колебаниям в

пипамидальном ионе Рьсг. [(ак известно' в твердом состоянии как
ж;;;:;;;'7-6,]"ййд с'йнца офадают униполярной аг:ионной прово-

ййББр [ 1 02].'Бстественно ожидать, что электропроводность хлорида

св|{нца в расплавленном состоянии булет обусловливаться в основном

ионами хлора' Аля выяснения этого ,*р''а начиная с-|9-3? г' 1104]

было прове.1ено несколько исследоьаний по определе!|ию чисо,|опфе_

||оса ионов в индивидуальном расплавлен_ном хлориде свинца ]|б' о|'|'

](0горые детально раймотрень| в работе [10!'

Аля схемы полной диЁсоциацйи хлорида свинца на_иона РБ2* и

€!- найдены следующие числа переноса: й",_ : 0'76-0'80 т1 !1',,'ру :
: 0,24 _ 0,20. Ёсли при расчете принять переносчикам}| тока !|оны

Рьс|; и €]], то число переноса хлор-ио-на буАет блих<е к единице'

Фднако, как отмечено в рЁботе [|0], в общем случае числа пере|{оса

не дают одно3начного ответа о схеме ионного строения расплава. 
(|ис'

лапеРеносанмеютстрогоопределенноесодержа!|иетолькотогда'1{ог.
да наличие в расплавё опредьленнь|х ио!{ов доказано другими не3ави'

симыми методами.-'_-йрй 
учете-всех свойств расплавленного хлорида свинца ваифлее

вероятно принять ионь: Рб* и Рб€|3, €1_егоосновными структурншми

с(гтавляющимн.

2. !(онцонтРационная зависимость некотоРых

физико'химических свойств Расппавов 
|

6инарнь:х сопевых €истем

/}1олярный объем. €меси х<идкостей' у которых молярншй

объем аддитивно складь|вается из молярньтх объемов компонентов' по

этой характеристике' как известно' относятся к простейшим или иде'

альным растворам. ёрел" расп'авленнь|х солевь[х смесей с о6щим ка'
тионом или анионом йногд} наблюдается линейная 3ависимость моляр'

ного объема от состава' конечно' с той точностью' которая достигается

прп испо'1ь3овании пикнометрического или гидростатического метода'

@гклонегпие0таддитив[{остимолярп:ьпхобъемовобусловле[|ыРаз.
,',й'}' ..}йй{урой йнливидуальнь|х расплавленг:ь:х солей, например,

степенью их электролитичеёкой диссоциации. Ёо, как правилФ, 3!'
метные во||ичинь| избь:точного моляр[[ого объема свя3ь!вают с образо'

ванием новых структурнь|х элементов в расплаве при взаимодействии

компонентов смеси _ комплекснь|х частиц'^-ё;;;';;'рБ. 
',*ц. 

с расплавленнь|мц хлорш0амш калшя, рубш0ш1

" й"".- о:",' 1ара*'ер1.зуются полох{ительнь:ми избьгточнь|ми моляр'

ннйй ооъемамн,'возраста|ощими при переходе от хлорида калия к хло'

р}|]цу це3ия, а максймум отклонения расположен примерно при экви'

мольном составе 
"йЁЁ?'[:бо]. 

йо,'жйтельньпй избйточг{ьп:] ьлолярный

з2

66ъеш 1,1ожно бъяснить следующим
о6разом. 9бразование слох(ных
!(о!:т:лекснь:х ио!!ов привод||т к не'
](оторому локальному с'(атию' но
(:лагодаря их отталкиванию и3_за

одноимен}{ь!х 3арядов' происходит
в итоге увеличение объема' €тя'
гиваюш(ая роль катионов' естест'

ве['|но' уменьшается при переходе Рис' |0' 3ависимость избыточного мо_

от кали!* к це3ию и поэтому уве'и' лярного о&ьемафи-9т9рч9а оасплава

чивается избь:точный объем. 9!Ф}-] ![ё::Ёьё[, с]|' 1пс:'- сас:'

€месш хлорш0о ц}''й|}'-'*-,орш0о 
[|'[й т:с: _ 7п(|'ф прв 773 (

ка0мшя о хло'рш0ом па"/1лця. 8,лорил

ц,"*, в Расплавленном состоянии является ассоц1{ированной'|(идкос_

тьюсо!!еньмалоистепеньюэлектролитическойдиссоциации'следо.'
вательно, похож на молекуляр}|ь|е жидкости' но существенно отлича-

;;;;-;; ;;; высокой вязкоётью, обязанной существова[{ию многократ_

ных связей мех(ду молекулами'
Бведевие в рас|!лав *лорида ци|{ка' напр}!мер' хлорида таллия'

поповедениюоченьсхох<егосхлоридомкал'1я'приводиткра3рыву
связей ме)кду молекулами хлорида цинка |! увеличению общей иониза_

ции расплава' следствием чего является 'йй','' 
Фбразуюшиеся ком'

плекснь1е ионы' например 7п€|?-, !ри этом увеличивают объем' 3ти'

два процесса, прот'Ёопойох<но измёняющиеобъем _ ра3рушение ассо']

циатов' сопровох(дающееся ионизацией, и бразование многоатомнь!х

комплекснь!* ''.."'!!ай''_щразную 
завиёимость молярного объ_

ема от состава смеси (рис. 10) 137]' 1акая же в'образная зависимость

избыточног' *''"р"Ё!о ооъЁма наблюдается дутя системы [$|'-
кс! 196|.---[лорил 

кадмия' как и расплавленный хлорил магния' *"9!]] 1,
частичноассоциированнымх(идкостям,одвакохарактерассоциац|'!|{
у них нес0мненно иной, чем у расплавленного хло!ида цинка" Б про-

тивоположность хлор иду ци н йа их электроп роводность л_р_и_]1ла влен и и

резко увеличивается' до больш:тх значений, а 3атем возрастает 
'-191-,'пеоату'рой так' что энер ги я акти ваци и электропроводности не !ч19]: з

[ьы' зь- ый, 
''' 

роль ассоц\1ац\!}' _индивидуальных р 4сплавленнь|х

солей уяить:валасч ;;;.;ъ;;'й.йр,*'шии солевь:х систем по избы_

точным термодинамическим свойствам [23, 10, 24!' Бинарные со'|евые

ёй.йй" с?бщ'м анионом бьгли разлелены на четь|ре типа' и3 них тре-

ййй 
',, 

_ растворь| и3 ассоциированнь|х компоне!|тов беа химического

взаимодействия и четверть|й 
-тип 

- Растворн из ассоциированнь!к

компонентов с химическим в3аимодеиствием''"''ё;;;;ъ;ъЁ'". пр, термодинамическом рассмотре}|ии {т"' и ад|{а'

батйческой с*имаейости расплавленных солей вь|текает' что между эти'

й_ 
'й'й.'",ми 

дол)(|{а ёушес'вовать корр',|яция _ положите.'|ьному

избыточному молярному объему (71 долх<на соответство83?ь !|Ф'|Ф}{(['

тельная из6ь:точная .*"*'.*'..ь (р{), а отрицате'|ьному избштовному

объему _ отрицато'|ь1{ая с::{имаеп{ость'

а}.а+у
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о

' 
! |{ентальнош|у определению' так

\-\ 
'\* | г;ат< 0€1ь !1!6€1?я функшия скоро-**5т=?| ;ж;ж;'::-н;.ж;* ж;:

-/ | пронзе:1с:но как для индивидуаль-
/ | ;:ь:х расплав,пенньдх солей, так и

4-/ | расп,пав''теннь!х со,1евь|х систем

'--/ | р'з.',а,,"ого тнпа.

й Ёаиболее о6шлтрг:ь:е э|:!:Р1'

!'
1'

;

1

|1

!:
){
!|

!1

|1

|

!;
'!1

:{
ч
|!
!!
Р
/

!/
|1'{

' м.'р"', аоа'- 6'ор1лоо ''''*'"'' 
\,!епта.4ь|'|ь|е определения с)кима-

Рис. !|. 1иповые шзотермы шзбь;точ::о!! емости проведень| нач|{}|ая с

с'{пмает|[ост}| расплавов ой'рн"* систем: [966 г. румь|}|ски!\ш| исследова_
,_Рьс|._€з€| ппн'-73 (: ?- кс[ -^1кс!! те.пя'\|и 

'1о_1, 95. 99' 100. 10['
прв ||73 &: 3_ РБ8г: _ Рьс1' пР6 873 к; 4 * |03!. 3амет!.1\,1, что теоретическиеБа€|;_'}1.с!' при ||73 к 

основь| ад:табатической и нзотер'
мической сжимаемости ж}|дкостей бьг,пг: развить1 ранее. Ёаиболее
::олнь:й бзор по сх(чма_емост|.| рас!!,{авов бинарпых со,.:]евь!х сис_

тем приведен-в работе [50], где по ана,погир: с гтз(:ь:точ}!ь|!т| }1олярным

фъемом пр*:ведены четь|ре вида изотершт избь:точт-той сжггмаеттости для

бинарнь:х солевь|х с|.[стем с общ:апп !'|о!!отт{: ]1у'1евая Р|, положитель!1ая,
отрн1|ательная и положите.пьно-отрт1цат('.тглтая (з-образгтая) (рис. !1

{50]).
Аля систем с0с|9 _ (€1 адиабат|.|1{еска'! с'ф(1|ш{аемост|, |{!!1еет мак_

сималь|{ое 3начен!!е при составе' отвеча!ощем !(о\1плексному соед}1не'

нию к2сас!', как следует ггз табличных /{а|!нь|х 194]. по-вндимому

дискретнь|е анионпь!е комп.пексь| сас!;- обус.'1о-в.:!иватот бо.тьшо;} г:'*_

бьпточнь:й мольный объем, следоватег]ь|!о. }| :тзбьттонг':уго 
'!д}!абатпче_скую сх(имаемость'

3лектропроводность. 3талон эле|(тропроводност}| расплавов со-

левых систем, с которь!м можно бь:ло бь: €опостав.|]ять электропровод-
ность' экспериме}|та'ьно определен || ую д:г| я,любьтх бинарньпх систем,

еще не предло}|(ен' хотя для с}'мметричнь|х со.1евь|х систем с об1цим

ноном в работе [32! рекомендовано уравне}||[е

х" : х|?,? + х|'х:} -| 2х'.с'},01, (|у.!)

(1у.2)

в.котором х'. |1 х2 
- 

молярнь|е доли компонентов; х' _ }1олярная эле|(-

тропроводность солевой смеси; х| н х| _ молярнь[е эле|(тропроводнос'
ти индивидуальнь|х Расплавленнь[х солеЁ|, которь}е обозначеньт тал<.

что 1| <?'|. \ля асимметричгтьпх 6инарггь[х систе[,1, |(оторь|е здесь рас-
сматриваются' используется уравнение алд||т14вп0ст|1

1,'" : х:[? {- ".|9
6{| неимением более фоенованного.-- 

11ййБ'"ку избь:тонг:ь:й молярг:ь:г:г объем, [{есом}!е!|шо' 9Б;'|!€1('|

следств,{ем йразования комплекснь[х ио}]ов г|ри в:]а!![1одеЁцствии коп*_

по}!ентов' а комплекс}|Б!€ й0[{Б|, естественпо' нме|о'г ме!{ьш|у|о подв!|ж'

з,|

ность, т. е. слабо участвуют в !!е_

реносе зарядов' то следует о}кидать
корр0пяцию между и36ыточным мФ
лярным фъемом и из6ыточной ух{е
отрицате.льной молярной электрФ
проводностью смешан ного рас'[лава.

Ёаглядным критерием такой кор-

реляции с;|ужит систе}'а ![п€|, _
€з€| при 1075 к' как видно 1|а

рнс. 12, построенному по и3мере-
ниям плотности и электропровод-
ности' выполненнь|ми в работе [60!.
||рименательно' что максимумы и3-
бьгточного объема (А7) и избь|точ-
ной электропроводнос|и (_А},) рас-
поло}!(ены при одном и том х{е сФ
ставе смеси (-40 - 45 о/о ,г}1п€|'),
при котором энтальпия смешения
и интеграль}1ая 9нергия ['иббса то
л(е максимальнь: [29].

|)ис. |2. 3ависшмосгь из6ыточного мо.
лярного фъема А| (1| п пзбыточноЁ
ыпёктропроволности А[ (2) ст состава
расплава сцстемь| сБс| _ йп€|, прп
|075 к

5

'*;.
.

;5
|ь

'.
|
|
ц
$*-

"$|.

{исла пере}|оса ионов. 3:<сг:еримег[тальное определение чисел пере-
носа ионов в расплавленных солях || солевь|х смесях весьма с'ожное'
поэтому работ в этом плане вь!полнено срав}!ительно мало. 

_

Расёмотрим работьг, относящиеся к сис'геме Рьс!2 * |(€!, сргстеме
1*18€!, _ кс! 4 криолито-глиноземному рас[!лаву. 3первьге .|1орепп:
и Рюкштул [75] показал]|' что пере[|ос ионов, содержащих свинец, в
с}|стеме Рьс|' _ |(€| при 415 т 3авис}|т от соотношения компонентов;
при эквимольном составе убьгль свинца в катодном отделении (которое
бьтло отделено от анодного п ростра гг ства фа рфоровой лиафра г мой ) поятг;
совпадал с количеством свинца' вь|деленного на катоде. €ледовательно,
нерез лиафрагму свинец перемещался од}!овреме[{||о в катоднош| и а!!од-
ном направле[|ии' а это возможпо' есл|! о![ пр||сутствовал в рас|!лаве в

катионной и анионной форме, }!апример в виде Рьс1+ и РБ€|[.
||ри соотношении хлорида калия к хлориду св'|нца 4: | убь:ль

хлорида свинца в катодном пространстве в | '6 раза ]]ревышала коли'
чество катодно осажденного сви}[,ца. ():едоваты:ьно, в этом случае хло-
рид сви[!ца переносился током и3 катодного пространства в анодное
отделение в виде анионных ко]!1плексов' }|апример, Рьс|г, Рьс|1*.

}|еоднократно предпринимались попытки определить ч||сла пере-
носа ионов в расплавленном карналлите' и только в работе [1 ! улалось
получить воспроизводимые и наде)кные результать|. 8 этой работе
применялся безлиафрагменный электроли3ер с тремя отделе|'|иям|{'

ранее предлох<еннь:й 14збековьгм ]68!. Ал я расплавле1!ного карпалл ита'
отвечающего составу кс| . мвс!в; {||€./|Ф переноса маг}|ия ока3алось
Равным пл1,у72*:0, 14, со0тве1ственно для иона калия ,3ц1 : 0,49.

Аля распл1вов состава й8€|, . 2кс| и }19€|, . 2,5кс| число пере!|оса
ионов магния ока3алось нулевь|м' соответственно для иог!ов калия
22к*:$,72н0,79.
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Б расллавах, содержащих бо.пее 50 о,6 |,1ф!2' вероятно' маг*тнй прн-

сутствует в виде ио}|ов /т19€!+ и ?!19€|[' а в бедньтх по хлориду магния

расплавах весь птагний за1лючен в малоподвижнь|е анионные комплек_

;;' ;;;р""ер ]т1в€|?-. -'-а^ -- '€ 
мойент6 отйрьгтия и освое-гтия промь]шленного способа по.,тучения

алюминия электролизом криол}|тно_глино3емвого расплава были про'

ведень| многочисленнь|е исследования ф:азико'хймических свойств

этих систем и вь|ска3ань| самь|е различнь|е ёоображения о сщоений рас'
й'{й!. бд"ако только после того' как Фрепк и Фостер [651 прове.л:_и

и3мерения чисел переноса натрия, фора и алюми[{ия' приме!|ив ра_

диоайтивньте изотопй этих элементов' картина строения расплава про_

;;;;;;;;. ьектроли3ер для опь|тов сос1оял и3 трех отделений, и3

них среднее отделение, в которое вводили поочередт!о радиоактивные
и3отопы, отде.'|ялось от каталита |1 анолу'та лиафрагмой и3 сильнФ п|Ф'

каленного оксида алюминия или горячеспрессованного нитрида -бора.
ё_;;й' ; ;ъ'}ой}и а,рр а гмой полунен|л сов пада ю!цие р ез ул ьтать!. }ста-

[!овлено' что почт].| й|:сь ток переносится ио]{ами- натрия; миграци|'! на_

трня 0т катода к аноду не пройсходило' Фколо \ % тока перенос*лось

от катода к аноду анйоном, в котором отно|]]ение Фора к алюмини|о

бь:ло 2: 1, т' е.' вероятно, анио!{ом-А|ог;. йз этих дан|!ь|х следует'

что в распл'"'* 
",Ё"-*!' 

А|'о, - |,1а'А|Р' совершенно нет свободных

йБ.АЁ;; АР+' 
-[й, 

Ф_,"г:. Рез}льтать| этих исследовани1т \алп
возможностьполучитьценнь1ерекомендации'касающ|{есярех(имаРх-
нического 9лектролиза глино3ема.

3. йсспелование с'РуктуРы Расппавов
двойнь:х аси^^^^€тРичнь|х систем
методом колебательной спектроскопни

Распространено мнение' чт0 вь1яснение структуры расплав'
ленных сол:ей и'солёвых смесей возмо>кно только с исполь3ованием

сочетания структуРно определяющ"* *ет'1',' Фднако при этом допол;

ните.,|ь!|о следует у"й.йБ}'! известнь[е физинеские и физико_хим|{че'

сййе сво*ства'инАуцвпАуаль!{ых солей и их смесей в 3ависимости от ис_

ходного состава.
3 слувае относительно разбавленньтх растворов солей 

- 

п_ереходных

металлов в расплавле|{нь|х 
;смесях солей металлов с закрыть]м_}{^ ?*:];

;;;;;;; 'й',*'"" с помощью электрон}|ь|х спектров поглощения

уд'*"." од}1о3}|ачно установить''-ч:^1 строение комплексных нонов'

образуемь:х ионами пёреходных металлов. 1(огда необходимо выяснить

";Ё;;й;ъй"-|й*.'''евой 
смеси во всем и!|тервале состава' при 3т0м

;_ ь ;;й ; ь бр 6з уются комплекснь|е соеди нен и й ; сн ятием'',_11?_:::.т:

ров поглощения и комбинационного рассеяния света трудно установ|{ть

структуру системь| в целом.--'пый' 
йзбьттке лиганда максимально координированньй _анионнь|и

*'йй.*" ветко фиксируется пиком в спектрё комбинаци_оя-19^го расс!1'
]йй|-],йор"и не меняй своего поло)!(е|{ия до стехиометрического со'

;;;; ;;;;;. о1', *Ё й йй 6о' ,* 
" 

* ко[|центр а ци я х ком по11.нта'1(Фм{|л€('

з6

;{

}{
|1
!'
[
|,;

|)

|

сообразовате.,1я -спектр непрерь!вно изменяется, что трудно объясн::ть.

с'"'Бяние исследований по-колебательной спектроскопии солевых рас'
плавов приведено в ра6оте [6|.-_ 

б.р"Ё*,'енные возмох<ности колебательной спектроскопии для уста-

нж*]а['5'3#'.Р,#,?у&Ё;уй8?'[й"з]:!'"м'1ё',*";:'ё$
гЁ',.-ь р'о''? [59] был получен спектр ком6инационного рассеян}|я и

спектр абсорбт{ит: света для различньтх составов солевой смеси от 8

до 100 % }1п€|'.
'_ д',''""тел ь-но 1'одтвердилос1' нал ичие дискретного анионного ко||{_

"';;-й;ёЁ- 
в област" *'"^."'р,ши_й /т1п€|'; 

-_0 
{ '{мпсп, ч. 0'33' как

бь:ло устано''*"' р'"-* Аля системь: йп€|, - кс1' 9астота симметрич'

ных колебан:тй в комплексе,![п€11- в этом дц?п_аРодР состава не меня'1ась'

а ее сдвиг ",""",'.| 
только в6лътзп 33 % |'1п€1д' Рсли исходить и3

известного правила' что увеличение координ.ационного числа ведет

к понижению частоть| симйетриннь:х колебаний, то мо)кно дать следу'

ющ}ю схему координационнь!х изменений соединений в расплаве при

повь1ше[|ии содерх(ания хлорида марганца: 0 { хмпсг' ( 0'33':_-

комплексь! мпсЁ:| 0,ш: х*,с! <..0'50 _ мп9]|,* '!!1п€!г;

бдо < /мпс|, _ частицы с октаэдрической координацией решетча'

й6,'д'о"БйЁруктурь: с мостиковыми хлорами }]1%т':': однако' не

;;;;;;; э_ос*{'зн{'о фрму зависимости спектра адсорбции от состава

и увеличение моля!ноЁо ко!щишиента поглоще!|ия с ростом содер)|и_

ния мпс!, [59].
. пр'"-, уточная модель' которая лучше фъясняет результаты ад_

сорбционной спектроскопии' раёсматривает структурнь]е и3менения

;;й;;;; б| -й'."йк',ых соед!тнен ий без изменен и я коорди национ но_

;;;;;. о."о""а" тетраэдрическая координа|1ия при всех составах:

0 { хмпс:' { 0,33: мпс:?_' частицы; 0'33 
= 'мпс!' 

{ 0'50: линей'

нь|е мостики 0!1п€|!- -+.&1п€|1_ _* [п€|й,11|); 0'-59-5^]_}ч""' 1ре'
]|'щ.й," из лйнейных в трехмерные мостиковь|е соединения'

||остоянств' ,Ё'ББ,"'" 
'!Ёорошионного 

максимума в о6.::асти

0,3, <;;;;';_< 0,5 согласуч(€я- с и3менением поля лигандов' свя_

занного . у,*,,",1й ,й,1*"'й полимери3ации' 1ах19_становнтся

понятным во3растание молярного поглощения с повь1шением соАеР'

]].]й]'!'ййс:. {'* 6'*л"твие $азру:ления тетраэдринеской координацнн

и появления мос'ико|ь:х свйзей в трех на|1равлениях' ч'то_предпочт}!_

та||ьнее, чем переход в октаэдрическую координацию' 9та модель пред'

полагает сходство колебателБных сйектров Расплавленного и твердого

;,йё';-;;'й?н- йп'+ находится в окта6щинеской коорАинации. Ёиз-

кая вя3кость чистого расплавленного йп€|, показь|вает' что простран'

ственные мост|!ковые свя3и в нем ме|!ее р-аспростране['|ь|, чем в 5|Ф'

п 7п(\'.
8 с!язи с и3ложенным следует "жу!ёаЁуш?т##;:#-:

хачественном ра3лич||}{ спектров в смесях /у!||\-!в _ 
:: ]?];;'_.--___..^

зз % м.с:'. й"*''.,ьносильные пики изолированных-йл€1|_ ниже

33 % !у1п€|в-АФйинирующие' "'' ,рЁй[ й'т ч:::..:ыРе 
33 о/о' ве'

роятно' явля|отся слйтвием силь|'о разупорядоченнот] структурь|'
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1

', 8 работе [57] по с!]ектроско|]ичес|(ому исследованию структурн
1 рас|]лавов систем х/|орид ма|'|{ия - хлориды щопочнь!х металлов были
, снять| спектрь: комбипацион|!ого рассея||и'| при 650 '€ пяти систем при

соот||ошении хлорида ш],елоч|.|ого металла к х/|ориду магн:ая: 4: |,
3 : \,2: |, | : | й д.ця системь| с х.ло|)и;1ом 1(,е3ия дополнительно при
0,5: |. 1)тр: же смес1| и3учались в кр!!с1'а.|[.п|{ческом состо'!||ии с 1€м'

, чтобы вь:яс::['|ть вероят[{}|ю св'!зь п{еж]1у с1'ру|(турамш с|\|ес|{ в крпста.т1-
лическом |.! расплав,ленном состоя[|иях.

Ф6.,:гасть состава 0 { сд1961,, "-{ 0'33. [.,г:я всех с|,стем, за ис!(люче_
::ием .г\19€|, -- 1-!с!' |]р!.| содержан|{и х.пор!1]|а маг|тия 20 25 н 33 о/о

обнаружен единствен|.!ь|:! яр:<о вь|ра}{(е||нь!й пи:< г'гр:т частоте 251 см_'
для смесей /',|8€|, с €з9|, Рьс!' кс!' а д.ця с!{стемь: А9€|, _ \а€1 _-
[грн 24[\ см_|. !!астота 250:Ё 2 см_-; обязат:а с!|м]\{е'г|)|||||!л,гпт колсб;:_
!!иям те1'раэдрическог0 а}|ио!{но|'о ком[]./!е!(са, !(ак и в |'[екоторь|х дру_
г|{х и3ученнь|х ас|.'мметричнь|х солевь|х с|.|стемах. 3тошту анио!{ному
комплексу ша фзовь:х диаграммах соответс'|'вуе'г }(о|'|груэ}|т|!0 плавя_
|цееся соеди|'[ение м2мес! |.

в вь!явленнь|х термическим а|{а,/|и3ом соедп[{е!{иях €з!!19€|',
€э':}19€!, и &Б'}19(|', в |(р}|сталл|{ческом состоя||||!| обнару>кеньт нас-
тоть|' соотвеп:твующ[.|е а|!иону д'18с!?*, п<оторь:й сохраг|яется при пере-
ходе в рас11лавленное сост0яние. €ледовательно, плавление указашных
соединений приводит к стабилизаг(ии тетраэдр[.[ческого комплекса.
Б рассматри ваемой фласти соста вов стр уктурооп редел я ющим является
комплекс мвс|?_, кай и в с|!стеме :}1п€|, * (з€|. 3то не неожнданно'
учить1вая большое сходство !!о ря,|1у свойств }'186|, ш А{п€!'.

Фсобенности спектра расплавов при эквимолярном соотношенпи
компопенто!. п!и и3менении состава со.ггево[: смеси с 33 до 50 %о &9€|'
для систе|\,| }48€|, _€з€|, 

^/!9с!, 

_ |?ьс! и А,!ч€!, (€! птабл:одалось
и3ме|{е|'|ие спе|{тра: ре:]к0 вь|ра>ке}|нь!:]; п|{!( пр}{ 33 9,6 зап:ет:ялся более
сло){(|.|ь|м_._в^ко'гор0гч вь!явля}отся две бл!|3кие частоть|' например, для
системь' [9€|, ._ 0.ч€| 250 и225 см-|, и имеет мес.го заметное увеличе-
|{ие [|о/|уширин. [_|ри ко!|центра|!иях хлорида маг}!ия вьпш:е.33 о/о, ве'
Роятно, появля!отся дополнительно частоты, обя3а|тпьте' колебаниям в'
новь|х комшлекс!.|ь|х част}|цах

}|овой комп/|екс|{ой частицей авторь! предполож!{тельно считают
а::ионпьг{| ком!!.,!е'(с /у18'€|}-, г:аходящийся в равновеси!{ с м9сЁ_.
(.]нятие спе!(тров поглощения расг!лавов рассмотре'|нь|х систем' во3_
мо)|(но' |!о3волило бь: вь:яснить структуру д.::я бо.л:ее :п.гирокой об.пастг:
составов.

1
{

д]

|'лава !
опРвдвлвнив стРуктуРы РАсплАвА
и твРмодин^мич€ских своиств
комплвкснь!х с оБду1нЁниу! БинАРных
АсиммвтРичнь|х сол€вь|х систвм
типА ААе)(2 |А| _ мх |в|

Аля расг:лавов. (:олевь!х с!!,есей, образованных |{з галоге_

нидов щелочнь!х ](1ета./|лов, структурнь|ми составляющими являются
:.:оны. 3то доказывается изучение}'1 индивидуальнь|х расплавле|{ных
с:олей и их смесей методом рассеян}[я рентгеновских лучеи и шеитро_

нов [3]. Функшии радиального распределения пока3ывают чередова_

||ие зарядов. Распрелеление ио}!ов в пространстве опреда/|яется не толь-
ко куйоновски}1 в3аи|иодействием ионов, но и поляри3ационным воз_

дейс|вием катиона на а||ион, а также }|еполярпь|м взаимодействие||!
(силь: ,/|оглдона).

}чет только последних двух видов в3аимодеЁ|ствия по3волил.[|амс-

дену [73] вь[числить энталь|1ию смешения галогенидов щелочных ме_

таллов и получить хороп.|ее сов!|адение с и3вестнь|1\'!' опытными 3на-

чениями [24].
||рименител!,!'|о к расп,1ава]\| бг:шартгьгх аси[||1\'|етри(|ных солевых

систепс с общт'тшт анионо]!!, образованг:ь|х га,|'огенидачц 4чухвалентнь|х
металлов и галогенида[1и щелочнь!х ;!|етал.|!ов типа }'1е[, (А) _ мх (в).
определе}!ие стРуктурь| рас}!]!ава сложнее. Б этом случае под структу_

рой расплава 1одра3у]\{евается 'гакой набор структурных элементов
(фрм)' которым мо}кно вь|ра3ить со!1ета|{ие структурнь!х элементов для
л|його состава смеси от одного индивидуального компонента до друг9:
.'. (',е"''о, совсёй не обязательно, чтобь: какой-либо структурны|!
ы1емент присутствова'| при всех составах. Аля такого типа солевь1х

систем, расплавь| которьх облада|о'|' :-}!{ачите/|ьно|! электропровод-
ностью, действител ь!{ь|ми стр уктурн ь[м и элементами я вля ются простые

н комплексные по!{ь|, ка|( |]родукть| электролитической диссоциаци]|
солей и комплексных соедине|{ий. Быяснен|!е истинного наоора струк-

турных элементов'и опреде]|ение содержа|"|ия !{аждого при различном
составе системь| представ]|яет нрезвь:найно слож}[ую задачу' ре|!ен!'|е
которо* может быть достгпгнуто при использовании разл|{чньпх ('гизи-

ческйх, физико-химическ!|х || стр)'ктурно'о[1ределяющих методов ис'
с.педова|[ия.

|1оскольку из.:гагаемь:|1 н!{же ]![етод опреде/|ения структуР_ъ_| _рас-
плава основь|вается на его известнь]х и3 о|1ь!та термодинамических своп_

ствах как общих, та|( }| парц}|альнь|х, которь|е {1р!| этом используются
как |{ритерий Аостовер[|ости конечнь|х ре3ультатов' 3а стРуктуРнце
э.цеме::ты :::р:.:нять: отдьль|!ь|е €Ф,1!1 _ ко|у1!!о|[енты с|!стемь! [| продуктш
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их в3аимодействия между собой _ комплекс}|ь|е соединения разл|{ч'
ного состава.

Б расветах оперировали с молярнь|ми долями структурнь|х эле'
]\|е!{тов' не при|'имая во в!|имание их электролитическую диссоциацию'
которая несомненно происходит. 9то связано со следующими обстоя'
тельствами. Бо-первь:х, степень электролитической д|''ссоциац}1]]' ||е'

пзвестна и не под1ается оценке; во-вторь|х, оперирование с ио||нь|ми

долями требует знания ста|!дартного состояния' которое длл ионов не

имеет физического смь|сла и! в-третьих, эксперименталь!|о определя_

емне парциальнь|е термодинамические свойства компонентов системь|.
которь|е исполь3уртся пр|.| расчетах' относятся к молям компо1|ентов.
йзлагаемая нижь схема расчета содержапия стру!(турнь1х элементов'
в зависим()сти от исходного состава системь|' основь|валась на сочета-

.!ии постулируе]\'ой модели расплава с ||адежнь|м|| экспери1!1ентальнь!!у1|!
термод|.|1|амическими да}|нь|ми системы: интегральг|ой свободной 1нер-
ги1: [иббеа, э|{тальпии и энтропии образова}|ия расплава из компонеш_

тов, а также парциальной свободной энерги}| компоне!]та - |{Ф[у1||/|€[_

сообра3ователя для всей област!| составов системь|.

|. йетод Расчета

|1оскольку в солевь[х с}|стемах с хим!'|ческим взаимодей-
ствием компонентов имеется термодинамическое рав|{овесие мех(ду
структур[{ымиэлементамирасплава_междуко|\{плексамиикомпо.
нентами в свобод}|ом состол|'|ии _ мь[ мо){(ем предполагать' что хи_

мическнй п0т€нциал любой структурной формь: раствора передается

уравнением

Рс : }Р",:п _| &? !п х,' (у.|)
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молярная доля 
'-структур}|ого 

компог!ента' которая определе:
на относита'}ьно всех сосуществуюц1их структурнь|х форм. ,[|ля [герво_

го компонента' которь|й 
-вь:стуйает как !(омплексообразу|ощий агент,

его термодинамическая актив[{ость' о-пределенная экспериме!!тально'
должна бь:ть равна концентра1{ии свободной, не свя3анной в комплекс
частг!' вь|ра)кенной в молярной доле от!]осительно всех существующих
структурйь|х фрм. 3то условие /{ол)кно рассматриваться ка!( критерий
достоверности предполагаемои модели расплава.

}1од|дь мех, (д), :}1йе)(в (АБ), /}1'!}1е[' (АБ'), [шх (в). Рассмот'
рим бинарн ую солеву[о систему_ с асимметр ич н*о. 3ар я)ке1| нь|ми ионам н

|ипа }1е[, (компоне-глт А) * мх (компонегтт 8), т. е' расплав' обра-
3ованный галоге|{идами двухвалент}|ого и одновале!{тного металлов.
|(омпоненты А и 8 образуйт в расплаве комплексг{ь|е соединения Ав
н А8'. €уществование координацио[!но нась|щенного соединения
}1'.с}1е[. в расплаве установлено спектральнь|ми методами исследо_
вания.

|(огда компонента А мало в рас!|лаве, тетраэдрическиЁ: комплекс-

пый ион йе)(?_ в нем прео6ладает. ||ри последу|ощ!'|х расчетах 6удем
оперировать од}|им молём исходной ёолевоЁ: сйеси' |-|ри каком'лн6о

4

#{
..1;|,

.":#

исходном составе в смеси имеется 
'11 

молей А', п, молей Б' п', молей Ав : '']"':

;-;;;;;йБ',-б,.'"л"'' услов|{е материальпого ба,'|анса |

п1 * пь * 2пв* 3п' : |, (у'2) '' .

уравнение относительно исходного состава :

п, * пз{ а' =; :!д' (у'3}

йолярньпе доли структурнь1х-элемептов А' в' Ав и А3' при равнове_

сии т!аходятся из вырахсе:тг:й 1

.- _ ,|т
*| _ 

пт * пз]- п"! от'

€тандартная свободная энергия образования соединения А8
;;;;;;6; й*ет бьпть вь:райена через константу равновесия
станту нестойкости

А6дв : &7 1п /(''

|-|ри згом
!\:1?х.

Аналогично ш1я соединения

к,:* х1

(у.4}

из ком-
или кон_

(у.б}

(у.6)

Ёслн & и /(1 определень| не3авшсимо, тогда можно найти 111 09' !!9 11

};##*тЁн&[*;!#''*ъ','+лч+:н,"ж{]{Ё:]Ё!Ё]
нее мох(но задавать згйчения п| \1л|1 ,??" поскольку они изменяк}тся от

0до1.
Фпределение /(д..[1ля нахо)|(де!|ия :(д Аостаточно оценить А6!в''
||пи малых конце}|трациях компонента А, т' е'._']р.:1 большом из_

б";Ё ;;;;;;";;'Б' в соответствии с уравнением (!.6) _практнческ!!
весь компоневт А булет нахолится в вйде соеди:ления А8,. 1'1з општа

'известна 3ависимость А0д от состава для области малых зглачений /{д'

й-;;;;*.ния А0!9, мох(но соста-вить термодинамический цикл'

|1рн}|яв, что весь вво/![йь:я в расплав компонент А входит в комплекс_

}|ое соеди|{ен}|е.

' }равнение цикла следующее:

^б''. *' : &? ь ;\- * А6}в, _2Рт'" #'
},1зменением свободной энергии ,р,' у3"р'щении 

в

дившегося компо||ента в (эпт 
'" #) можно

0т0'>

- пл(пг* п"*п3| па)

АБ,
п'й: тп}т;тц+ п4)2'

А6!в' э: &д _ дт:п $;..

раствор осво6о-

прег:ебревь как

€ уветом последнего предыдущее уравне}||{е при'
малой ве.л:*лчино:"с.

у93 виА
(у.7)

,]|



1абл и ца 3. |танд;:1'гт::ая сзободная
при ра3дичных с()ст.]вах рас:тлавленной
|073 ( (кАж/моль)

эноргия образовашгтя ('6о(!' (А60ц,661;1.)
сп:есш (;!1."1,.) в системе (о(|" _ ((! пря

0,00!
0,003
0,007
0,020
0.050

\24'2в
114,64
!07,1 |

97,49
88,70

6редпее

6|,63
5 !,78
44,14
34,54
25.78

62,63
62,86
62,97
62,9$
62,9!
62,9

62,6:"1

62,80
62,84
62.59

-|62,8

! 1ровеАеп: расчет 
^скв. 

по экспеРиме}!'г1!.г|ь||ь|[| даннь|м А61 дтя си-
степ{ы сос!9.- 1(€!, ко'горая ранее бь:;та тлзу,ге||!.! мето]1оп{ электро]\в}|_
,кущ]'х сил [66!, ({тоб!' г!о|(а3ать пр}1год}!ость уравнен|{я (у.7).

!!оскольг<у !|ри бо.г|ь|ших ра.збавлен!.,ях ]\{олярная д0л'1 6о€|, (/['4,61,)
практически сов|!адает с п,1оляр!{0Ё[ доле|:| с0единен}['| к!сос|4, то по_

';|учег!ное сред|!се з|{аче}|ие ;\6!|,с'ст. (*62,9 к[х<|моль) хоро|!.|о 'сов-

!!ада|от с велич!|[!ой пар['{иа'|ьно|| и:збь:точ::о!| свободной эне!гии 6[,51,
{_62,8 к!,ж/моль)_ (таб.л. 3).

8 слунае ме|!се пр()ч}|ь!х соед}|}!ени|:т ::аб,пгодае.гся некоторое сни_
/кен}|е величи|!ь| ]\6!ц, по мере уме}|ьш]ен[{я /уд. Бстественно, сле'1ует
исполь3овать предель11ое 3!{ачен|!е 

^6!в, 
при [д -_+ 0.

' 1руАность определе1'!ия 
^6яв, 

возникает при отсутс1.вии измерен:тй
А6д п!и ма.|[ь|х 3{{ачениях .,!д. Флглако, ссли !!ересч||тать д\6д в 6{ и
}!ос'гро|{ть 3ав|'симость 6{ от 0д 8 !33.|!!|'{|{Б1.\ п{асштабах пФ 0д, то
!|о'|учим !]еср сходя!|(!.{хся кривь|х' по !(оторь|м |{адеж|!о,! экс'грапо.'!'!_
цией нахо]1им 6.{ при шА : 0, которая рав!{а 

^6!.,.Фпределение }('. Фсугцествим термодинам|{(!еский 1{ик/|, в1(лючаю-
щий следующие с'|'упени: образова|{!{е раствора п3 0,5 молей А и 0,5
молей Б; мь:сленное ра3деление раствора [{а равно|]ес|{ь|е составля|ощ||е
А, в, Ав и Ав! и ра3ложение Ав }.' Ав2 на нсходнь!е [(оп|поне[{ты. €ум_
йг:рован*те и3мене[{и}] свобод}|ых энерг|.|,| в !{шк,:!е' пр[.|водит к выр::
,(е|{и!о

0,5А6д _]- 0,5^ов : у!тР| 1' {} -1' л:"&7!' # -)'- отлР7':п $ 1-

у ;т'Р7 |, # -]- ;т,,Р| |п (, _|-п'&7 |п ('. (у.8)

}(огда !.|3!]ест!{0 :(. совмес'г::ьгм решен}|ег|| уравнени!| (у.2). (у.5)'
(!.6) н (!.8) для услов||я, }(Ф[А? гт: -]_ га,, 1- п+ .,- 0,5, мох{}|о г:аЁ1тпа./(,.

--_ !р, !!звестнь!х г(1 г: /(" сов]\[естг[ь[м ре11|е[|ием уравнеши:1 (!.2).
(!.5) и (!.6) нахолАФ1 01; 0'2, 1:г, 

'?..], 
слсдовате.п[,но, |'1 .{,1 1 #9, #9' '(д'

т. е. ||!оляр!!ь|е долн всех равновес|{ь!х форпт гтри |33з-|[]9}|Б[)( !{сходя_
||!1|х составах. Фтг':етим' ч1'о }'атемат1!ческие 3ада|!|.| ре|||алнсь с ис-
| !0-' !:3Ф8?|| },|еьт 3Б,\1.
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Бозмож:тость допол1{!{тел ьного подтвер;кден ия достовер|'!ости рас-
сматр|{ваемоЁ. модели закл|очается в сопоставле}[}!}! рассч}|та|'|нь|х
3начёний интегральных эштрог!ий т: энтальпий смешен||я с опытными
ве.'|ичинами. ]-|ри этом опь!тная э}|тальпия смеше}|ия находнтся кало_

риметрированием !1роцесса с]!|ешения.' а опь|т1|ая |'|птеграл-ьная энтро-
пия _ по ра3ности между энтальпией и и||тегр_аль|{ог| свободной энер_

гией обра6ова|{}|я раствора из |(ом|1о}!ент6в [29].
Р1зме::е::ие свободной энергии при обра3ова|{||и раствора с опре_

де||еннь]м соотноше}||{ем компоне||тов, которому соответствуют г:ай_

деннь|е расчетом определен!{ь|е кош|(е||траций всъх равновес!!ых фр*'
передается урав|{ен|.|ем

А6 : гддвА6}в |-::дв',\6}'п,' !- &7 ('^:' } -{_ пв |п * г

* лдв :' # -1- пдв. 
'" 
:# 

)
(у.9)

!,1з вь:рах<ения (!.9) получаем урав|-|е!1}!е д.,|я интегральной энтРог[ии
смеше|{ия

А5 =. пдвА3!в * лдв,.\8['" - & ('. и -у п ,, :п * -{_

, _ '|.\!} ,- "^ш, 
'\

-1- ,!д:* |' {} -;- г!дп;, :. # / 
. (у. !0)

||одставив А0 и А5 в уравне[{}|е Б!]'" ': А6 _;- 7^5' ]!о/|).чим

[!!'' : пдв (А6!в + т^5!в) * гадв, (А6!*, -|- 7А3}в,). (у. [ |)

||о уравнент:ю (!.11) энтальпия смеше}|ия складь1вае1'ся }|3 э!{таль||!!и
обрй5ования комплекснь!х соеди[{ений в расплаве. всли вернь[ в како|\'-
то_ приблих<ении допущен||я, содержащиеся в рассматриваемой мо]|е'
,и, 

'о 
энтропии образоваг:ия компле|(сных соединений АБ и А.8э до'''(_

ны одшовремен|{о удовлетворять уравненият\' (у.10) и -(!.11), следс:_

вательно, п{ож||о д:одобрать такие значения энтропи:} образования со'
единений, при |(оторь|х рассчита|{ные А:?" рп А.5 совпадут с опь|т}{ь!м}|

ве.,|ичинами.
/}1одель /}1е)(9 (А); /}1:}1е')(,, (А'3); :}1';}1е[' (Ав); цц(в). !,.::я л:е_

которых асимметричнь|х солевь|х систем' например, 7л€!, - |(€|, ::сл

даннь|м терм||ческого анал|{за установлено 1!алич}!е ко}|груэнт[|о пл:!_

вящихся соэдинений А'Б ;: АБ, :; не вь!явлено соед}|!{ение АБ. .("тя та_

ких систем шелесообразно |1ровер[|ть пр|'|годность модел}т (А, А9в-, Ав-2,

8). €хема расчета по этой йодели такая 
'(е, 

как для модел!{ (А, Ав,
Ав!, в), с тем отлич}'|ем, что второп! термодинамическлй цикл осущест0-
.г|яется для процесса смешения',', мо,/!я А и 17,, моля 8.

!}1одель йе[9 (А), й'!}1е)(4 (А8*), мх (в). ]ак же, как в предь|ду_

щнх моде/|ях, дл; |:аснёта мо.,::ярно|| дол|.| !(омпонента А в свобод||ом
состоянии составляем ба.г:агпс свободно|{ энергии всех составляющих
солевой смес|{ и3 1/, моля А и '7,, моля Б. ||осле прео6Ра3ований по_

лучн}!| уравнение ба.ллал:са,-содер)кащее од!{о |{е||звестное 
- 

степе||ь

диссоциации соеди[{е1|ия А89 на !(омпонентьп А пп 3 для 3аданного



исходного состава' по которой
определяем молярную долю
компо}[ента А всво6одном со-
стоя|{ии.

1(ривь:е, вь|ражающ|]е 3а-
в|.|симость равновесной моляр-
поЁг дол:т А от г:сходного со-
ст;1ва' незав!|с[|мо от прочно-
сти сое/{!'!|{еп:ия А3, пересека_
ются в одпой то'{ке при |'йд :: 0,5 (см. рис. 13). Ёеслохсг:о
||оказать, что при 1й'д : 0,5:
/}.ц - 0'25 . (1 * с)' 0в :
.: 0,5а, пАв' : 0,25 (1 :_ а).

.п^
0тс!ода 1(я: 

-:

,}А+'2в{пав,
: 0,5. €ледовательно, г|р1!

этом составе смеси равновес-
||ая ]\{олярная доля А (.тд) не
3авис!|т от степен!' дисс0циа_
|{и!{ соед!{||ег:ия. Аля рассма-
триваемь|х ас}|мметричнь|х си-
сте[| с химшчес[(}|м в3аимодеи-
ств|!еп{ |{омпо|!е||тов' как пока-

|;

!:
[:
!:

!|

п

[1
н
}!

}1

|!

г

А]|

Рис. !3. Рассчита::пая |)ав!|овесная мо.,[яр!|ая
доля компопешта А в расплаве спстемы А _
8, в которой о6разуется соединение А83 раз-
личной прочности:
1- !(А8: :0э 2 _ кАв, : 0,!; ;, * кАв, : -
3ь|вает опь|т' термод[|нам}|ческая активность 1(омпонеулта А (ад) всег-
да ме!{ьше его исходной молярной доли :!д.

|1рименение этой модели' например к с!!стеме сос|, (А) -- $а(! (8)'
пока6ало, нто прибл:!)ке||ное совпаде}|ие вь|числе||пь]11 з|{дч€|{и|1:'.ц

с акт|{вность!о компонента (сА) набл|одаетс'| толь|{о в области коЁцен-
трайий ;!д от нуля до 33_ъ5-'оА сф12, в которо*} |:реоблада€т соеди_
}|е||ие ша2со€|1. |-|ри б6льших концентра|1ия* ;\|д и\4е|от место резк|'|е
расхо)цения.- 

,|}1одель |}1е[, (А), :}1,г1{е[' (Ав); м[ (Б). €хема расчета содерх{ания
структуРпь,х элементов и термодинам''[ческ|{х своиств комплексного
соединения' предусмотренного в этой модели' подробно }|зло}ке!{а в

главе у1, в которой метод расчета распространен :та би::арнь|е симмет-

ричнь!е солевые системь|. |1рименение этой модели к асимметричнь|п{
системам показало заметное расхожде|{ие между вь[численной моляр-
ной доле!'| ||е свя3а|{|-|ого в комплекс первого компо}]ента с его термодн'
намической актив!]остью почти во всей области составов системы.

Рассматриваемь|е вь]ше модели проверешь| }|а од|{ннадцати бинар_
ных асимметричнь|х системах' по которь!м |1мелись достаточно надеж_

'{ые 
опытные термодинам!{ческие дан}|ь|е. 14з всех моделей толь|(о две,

содержащие по два комплекснь|х соединен!1я' |1ан6олее полно соот'
ветствовали о||ь1тнь|м термоди}|амическ!{м свойствам _ модель (А, Ав,
Ав', в) и модель (А, А2в, Ав2, в).
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2. Результат Расчетов содеР'кания
Р!внов€сншх структуРншх фоРм

€пстема €о€|, (А) _ [|с| (8) прп 1073 к' 1-|о фзов9ут
термическому анали3у й 

'системе бнартжено соединение [!ф@0|4'

которое с хлоридом лйтня, а-также с хлор!':дом кобальта образует твер'

;;;ь;йъ;'[7|. с''''.но [12], в снстеме протекает перитектическая

;;;-'ц;; |]8сос|| * €о€|* е 2!!сфц 
.

Бычисленное по моделй (А' Ав, АБ2) солер>кание всех ра_вяовесннх

форм (моли) при различных составах смеси приведены в табл' 4' ||о
Ё'й*"й это* т;бл;ць| просто вь|числить молярнь!е доли всех структур_

;;;'ъ;;ъ;топ 6отве'ствие модели истинному .составу расплава

подтвер)!цается пол!!ым совпадением рассчитанйой молярной дол1{

первого компонента' т|е связанного в комплексы' с его термодинамиче_

ЁйБй!*'"""остью (рис. 14). |1ри раснетах исполь3овались опытные дан'

;;_";;йаодной &;;;; йр,'.л.*",'е в работе-[66]' 1 то-э!|тальпии
смешен ия _ даннь|е [ 69] . ста г!да ртнь|е энтроп ии образовани я комплекс-

ных соединений оценивались ша основь совпадения рассчитанной

энтальпии смешения |{ энтропии обра3ования раствора с опытными з}|а'

чениями этих теРмодинамических свойств (сй' рис' 15)' Ё^айлено' что

в 9нтропию мр'.'#'йЁ'ъ;й'" ;аг:6ольший вклад вносит конф}|'

гурационная энтропия.
€тандартные термод1|1!амические свойства соединений [|€о€!з ш

[!'сос|4 характеризуют их как. малойс]ойчивь:е: [1€о€|' _ А6о :
: -5,69 *д'о"''Ё,"' .3ъ 3[:;55--_'д* ' к-' 'моль-1' БЁо:

таблшца
3ависпмости

/1/сос|.

4. 6о!ержание равновеспых-_ФР'' " расплаве фс1| - [16| (п':олп) в

6'1Б"1!. ($$йс:") при 1073 (

п|-!сы][, п!1'сос!.

0,Ф
о,05
0,10
0,15
Ф;20
0,25
9;30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0'ю
0,85
0,ш
0,95
|'ф

0'Ф
0р063
0,0143
0,0241
0,0372
0,0562
0,082
0,118
0,162
о,212
о,27о
0,333
0,398
0,468
0,536
0,607
0,684
0,760
0,в38
0;916
1,ф

1,00
0,876
0,753
0,636
0,526
о,432
0'и8
о,284
0,237
0,200
0,171
0,148
0,128
0,| |2
0,094
0,078
0,0635
0,0481
0,0328
0,0165
о'ф

0,00
0,0115
0,0235
0,0367
0,0513
0,0668
0,084
0,100
0,| 13
0,123
0,1 30
0,133
0,1 34
0,1 28
0,120
0,109
0'о953
0,0779
0.о56
о,о31
0,ф

0,00
0,0324
0,0621
0,0899
0,!| 10
о'\27|
0,135
0'|и
0,126
0,1 13
0'|ф
0,085
0,070
0,056
0,044
0,032
0,020
0,0126
0,0055
0,001{
0ф

1,ф
0,9262
0'8б29
0,7867
0,7255
0,6821
0,Ф19
о'636
0,638
0,648
0,671
0,699
0,730
0,7Ф
0,794
0,826
0,86ш
0,8986
0,9323
о,9649
1,00



|Фа,

]''',
Рис._ ]-4. _€опоставление актшвггостш €о€|. (кружки) в сис.геме сос[, _ [|с|при 1073|( с расснитанной его равповесн6;[ йойярногт дотей (с"плош-:пая
лишия)

А|/, л.!,лс , лсоаь ч
-7"5

а5'!нс 'к ''. ,-''с

{
Ё'

Ряс. |5. Рассчита::::ые ,"''.'"'-!]/"!"!]]{|,1,.'$,',,,,,, линия) и!|тогра.\ьпь|е

;ь)!,,{"" 
(/) и э::та.:пь:г:::: 12[образов;;:,:;'п |:,:с::.,,г;:ва .;;;;^;;;"ё;а|"'_'!_1ё;;Б;

[аблшша 5. (олержа!|ис равновесншх фрн ! расплаве €о0!', _ [а6! (моли) ::'

зависш||ости от состава ([с'с:-) :гри |073 (

0'ш)
0,05
0,!0
0,!5
0,20
0,26
0,30
0,35
0.40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0.75
0.80
0,85
0,90
0,95
|'ш)

0'ш
0'000б5
0,ф|25
0,00215
0,0035
0'ф58
0,0|02
0,019
0,036
0,068
0,| |8
0,1 82
0,256
0,338
0,427
0,518
0,610
0,708
0,804
0,896
|'ш

|,ф
0,866
о'734
о'ф4
0,480
0,362
о,257
о'\72
0,1 |2
0'о72
0,049
0,035
0,026
0'0! 9г)
0,014|
0,0|| !

0,0082
0,0057
0,0036
0,00 |8
0.00

0,00
0,015
0,0312
о.050
0,(:722
0,1 00
о''37
0,184
о'237
0,284
0,313
0,320
0,312
0,289
0,259
0,223
0,1 83
0,1 39
0,095
0,047
0'ф

0'ф
0'0з4
0,0675
0,098
0,1 24
0,144
0,1535
0,147
0,! 25
0,0965
0,0685
0,0485
0,0315
0,0205
0,013
0'ф8
0,0046
0,0022
0,0010
0'0Ф4
0,00

!'(ю
0,9 |55
0,8339
0,7542
0,6797
0,6ш8
о'5577
о'522о
0'б |00
0,5205
0,5435
0'б855
0,6255
0,6670
0,7!38
0,7601
0,805|1
0,8549
0,9036
0,9452
|,00

_ -!-6,7 кАж/моль; !|рос!* - Ас0 == -15,48 кАх</моль, :\5 :
: |'84дж . л(_: . моль-', 

^но 
: 

-\2,4 :<,[|ж/моль.

6исте*а €о€!, (А) _ |ч{а€! (8) при |073 к. [1о фазовому термиче-
скому апали3у всистемеобразуетсу| !|])оста'| э!}тектика, в т!]ердой фзе
й"'6у".-,' соедиАение ша'сосп' ::ли' },'|а€о€1з 17, |21. 8ычисленное по

моде;; (А, Ав, Ав'' в) содерх{ание всех рав|!овеснь|х фрм при раз'
личных составах смеси 11риведено в табл' 5, !|о которой г|росто опре_

делить молярнь|е доли всех структурнь|х элементов. 3ависимость мо-

лярных долей структур}!ь|х элеме}|тов 0т исход|!ого состава с]||еси

(:!с'с:,) представле!:а на рис. [6.
(,о6тветствие модел |! !1ст|.{!' но;![у со(:та ву рас!|ла ва подтверждается

пол[!ь]м совпаден!'ем рассч|'!та!|ной моляршой дол н первого компонент'|,
несвя3ан|{ого в к0мплексь|, с его термодинамичес[{о'| активность!0
(рис. |7). Ёа этом х{е р||сунке г|редставлень| ре3ультать!|расчета равно-
Ё.!й'й йолярной доли первого |{омпоне||та 1|о ш1одели (А' Ав, Б). |]ри

расчетах использовали опь|тнь|е дан}!ь!е !1о свог)о,:(|!ой _энергии работь[
1оо:, ' по энтальп}[и смешения - даннь!е рабо'гь| !89]. €тандартнь|е

э!{тропии обра3ова}, ия ко!|плекснь!х соединен и й оцен !' в ал!4сь на основе

совпадения р1тссчР|танной энтальпин смеше||!'1'! 
'| 

энтропии обра3ова_

ния раствора (рпс. |6) с опьгтнь:19|}' 3на-че}|ия!\|}| этих 1'ермодинамических
6вои|тв. Ёайдено, "|' " э"'ро|1|.[ю бразова}|ия раствора наи6ольший
;й; впосит ког|с}игурационная энтроп]{я и энтро||ия образования
!Б.йй'".-,']'й_- шйёЁ:". " }"'р',', обр|зова::ия сое,цинення }''!а'€о0|.

;;;;;;;;;на й 6!и!ка к 'гтулю: шаёос!, _ 
^с0 

- _3о, 1 кА>л<|п'оль,
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1фц,

Рис. |6. !|{оляр::ьте долн рав!!овес::;ь:х форп; ;; _ }|€!(@.(ЁБй состав расплава
с}!стемы сос|| _ }х{а€| (&6'61') при 1073 (:
,-'сос||; 2-.гшасос|'; 3 - хшас|;'_ хша'сдс|.

,сФс2 хсоФ

1

\

\

\

\\

\\
:\ \:

\

Рнс, 17, €опоставление активностн €о€|9 (тонки) с его рав!!овесп:о[: молярной долей
(сплошная линия)' расснита::::о{: по моделям €о€|д, }',!а€о€|з, }{а0| (/) и €о€|д,
}.!а€о€|3, [,'|а3€о616, !'{а€| (2) при 1073 (

$,йа'.'аЁ|

. |цаз
Рис. !8. Рассчитанные (товки) и опытные (сплошная линия) ннтегральннс
энтальпии (/) и энтропии (2) Фразования Расплава системы €€|1 - }.!а€|
прн |073 (
'!

ус,а2

Рис. 19. Рассчштавные молярные долв Равновесных форм ,д - исхоА||ьдй
состав расплава систет}|ы сос1| - (€| (:!6'11') при 1073 (:
, - 'сос1!] 

,-;ксос|.; 3-'кс1; ]-'к'с,с!.

4-4212



?: 6 л п ш в 6. €олс1х8шнс-_ ра!к)'есншх-^фрм

'8'испюстш 
от составв (:!с'сг,) пря 1073 ( ' расплдве фс|! * (6| (молн) ;

0,00
0,05
0,|0
0,15
0,20
0,%
0,ш
0,35
0.40
0,45
0,ш
0,55
0'ф
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,95
!,00

!,ш
0,854
0,7\2
о'572
0,436
0.306
0,188
0,099
0,050
0,026
0,0138
0,0082
0,0064
0,0038
0,0028
0,0021
0,00| 5
0,00102
0,00062
0,0003
0,00

0,00
0,007
0,015
0'о24
0,036
0,055
0,085
0,143
о'226
0,307
0,360
0,370
о'353
о'322
0,283
о'24о
0,1 95
0,146
0,098
0,049
0,00

0,00
0,042
0,082
0,124
0,! 62
0,195
0,2135
0,204
0,!62
0,|08
0,063
о'036
0,0205
0,0123
0,0074
0,0045
0,0024.
0,001|
0,0004
0,0001
0,00

|,ш
0,90305
0,8091
о,720|7
0,63431
0,55637
о'48776
0,4497
0,450
0,471
0,5!38
0,5582
0,5849
0,6521
0,6992
0'7б06
0,8049
0,85512
0,90!02
0,9234
!,00

0,Ф
0,ш0045
0'0ф|0
0,0001 75
0,00031
0,00037
0,00125'
0'ф37
0,012
0,033
0,077
0,!44
0'ю6
0,314
0,406
0'б04
0,606
0,7о7
0,802
0,874
1,00

А.90 : +13,4 Ах< ' к_п моль-|, 
^н,: -15,8 к.[|х</мо'::ь;

шй'с'с:. _'^6' : _38,1 к,[|ж/моль, 
^30 

: 
-0,7Аж ' к_1 ' моль_!,

6Ё : _38,8 кАж/моль.
€истема'€о6!, (А) - кс! (8) при |073 к. ||о фазовому теРмичес-

кому анал}|3у в системе образуется ко||груэнтно пл.авячееся соеди}[е_

ййе'к'ё'с|." и инконгруэнтно плавящееся - |(€о€!' ||2|. 8ычислен'
{й ,Ё й'дЁ'й (А, Ав," Ав2, в) содержание всех стру}(турньтх фрм
(моли) при разли'нь:х составах смеси приведень! в та6л.6, по да:{ным

которой 1':росто определить молярные доли всех структурных элементов'
3ависимость молярнь|х долей структурнь!х элементов от исходного
состава смеси ([с'с:,) прелставлеша на рис. 19.

€оответствие модели истинному составу расплава подтверждено

удовлетворительнь|м совпадением рассчитанной молярной доли пер_

вого компонента' не связанного в комплексь|' с его термодинамичесшой
актнвностью (рис. 20). ||ри Расчетах использовали опь|тнь|е даннь|е по

сво6одной энёргии работьт [66], а по энтальпии смеш|ения - данные

раФты [89|.' €танлартнь|е энтропии образован14я комплекснь1х соединений оце'

|||'вались |{а основе совпадения рассчитанной энтальпии смешения и

энтропии образования раствора (рис. 21) с опь!тнь[ми 3начениями 9тих
термодинамических свойств. €оставляющие эштРопии образования рас'
гвора представлен,,-й, р'!. 22, из котоРого йедует, '*то наибольший
вклад вносит энтропия Ё,бр'зо"а"ия соедиг*ения |(€о€|' :: конфигура'
ционная энтропия' которая предста_вляется седлообразной кривой'
э;ф;;;" - 

;о'рй.'й1'йй 
- 

|?'.!, ,."" й к'сос | * отри шате,л|ьна : ксос|3 -
50

мс.с,,

Рис. 20. €опоставление активности сос!1 (точки) с его_ ра-в+|ове!ной моляряой

до||г!! (сплошная ливия), рассвитанной помодели (А' Ав' Ав2' в)

А]|,к!:*.ноаь'! ь$'&.('].нопь'с

-20

Рис. 21. Рассчитанные (тотки) и опы1ные (с1!ло!1|ная линия) интеграйьн!|€ 9||'

тальпии (/) и энтропии (2) Фразования Распл6ва сисгемш !о!!1 - ::!| пРи
1073 к



аРьс|'[пссс:|лсзгьс|.

]_1!ллча т. €олержаняс рав|.овесшшх -Фрм в расплаве Рьс|?_ссс| (молг):
3а!иси!'|ост!| от состава (]}рю:') при 938 (

1{вьс], пс9'Рьс|.

0'ш
0,05
0,!0
0,!5
о'ю
о'25
0'ю
0,35
0,40
0,45
0$0
0,55
о,Ф
0,65
0,70
о'75
0'ш
0,85
0,90
0,95
!,00

0'ф
0,0Ф7
0,0017
0,0029
0'ш49
0,0083
0,015|
о'0292
0,0555
0,0963
0, | 499
0,2139
0'28б8
0,3638
0,4466
0,5332
0,6226
0,7144
0,8081
0,9034
1,00

|'о0
0,8630
0,7277
0,5950
0,4668
0,3469
0,2421
0,16| 7
0,1090
0,0773
о,о577
0'о446
0,0352
0,0280
о,0223
0,0174
о'0132
0,0094
0'00ф
0,0029
0,00

0,00
0,01[5
0,0243
0,0391
0,0570
0,0803
0,1 120
0, |533
0,|979
0,2347
о'2579
0,2669
0,2636
0,2503
0,2299
0,201|
0,1680
0, | 306
0,0898
0,046|
0,00

0'о0
0,о377
0,0740
0,1079
0,1381
0,16| 4
0,1729
0,1 675
0,|465
0,| 190
0,0922
0,0692
0,0505
0,0358
0'о244
0,0! 58
0,0094
0,0050
0,0021
0,0005
0,00

|,00
0,9!29
о'82п
0,7449
0,6668:
0,5969
о'ы2\
0,5| |7
0'б089
о'Бп3
о'55п
0,5945
0,6351
о,6779
0,7222
о'767б
0,8132
0,8594
0,90ф
0,9529
1,00

А6' 1:46,06 кАх</мо{-,,]{: : +|'9,0 Аж . (_! . й0.,|Б-|, АЁо -: -95'1 кАж/моль; клос|4'_-А00':'-62,э' кдж7йоль, 
^5':: _8,37 Ах< . |(_' . моль_', 

^н, 
: _7',в йджгй'!._-"'

Ёаблюда:отся некоторь]е закономерности в изменении термодина_
мическ}'х свойств комплекснь|х соединений в ряду, рассмотренпь'х си_
стем с участием хлоридов л|1ту!я' натр|4яи калия,|*!роннос|ь соединФ

!'''

Руус, 22. €оставляющие 9нтропи[{ образова-
вня расплава системы сос|2 _ кс| лРи
1073 &:
| _ А51936! 8- А8ц6961.; 8- А5ц'6р61.

62

ния :\{€о€|' резко увеличива-
ется: стандарт|{ая свободная
энергия образования возрас_
тает почти в десять Р33, сФ
ответственно константа не_
стойкости уменьшается в сто
ра3' а э||тропия образования
соединения меняется не3начи-
тельно. |1ронность соеди1|ения
й'€о€|' закономер||о возра_
стает: ста}{дартная ёвофдная
энергия изменяется от _!5
до -63 кАх<. 1акие и3мене-
ния связань| с уменьшением
контр пол я ри3уг9щ-'' действия
иона щелочного металла. €во+
образно и3менение энтропии
образоваглия }1'€о€!.: в .систФ

о3,!,ж.[ч.ноаьч

!

1

1

1

\

\

\

у
,\

\\

0,4ц6ц'Р6с|1. 0,2 4з6{

!^*,

Рис. 23. €опоставление активности РБ€!, (тонкн) в сисгеме Рьс|! _ €з€! при
938 ( с его равновесной молярной долей, расснитанной по моде.,!ям (А' Ав' в) (/)
н (А' А8' Ав.' в) (2)

ме (оё|, 
- |-|с| А50 полох<ительна; в с'{стеме сос|2 - },]а€| _ незна-

чительна' но отрицательна' в системе сос|! - кс! _ отрицательна и
относительно большая.
' €истем8 Рьсь (А) - €о€| (3) прш 938 к. ||о фазовому термическФ
му анализу в системе обра3уется конгруэнтно плавящееся соединенпе
фРьс!9, а в тверлой фазе - €зРьс|. и €зРБ€|. {12|.

Рассчитаннь|е по модели (А, Ав, Ав|, в) содерх(ания всех Рав!!о-
веснь[х фрм при различных нсходных составах смеси (.г!д) приведены
в табл. 7. 1о данным 9той таб,,'!ицы вычислены молярные доли всех
сгруктурных элементов (фрм); их зависимость от исходного состава
почти такая же' как для системы сос|9 - |т[а€! (см. рис. |6).

|1ри раснетах исполь3овали экспериментальные даннь|е по энталь-
пии смешения работы [79!, а по свофдной энергии образования распла-
ва из компонентов системы _ да;ные [39]. €оответствие этой модели
}!сти нному содержанию структурных элементов подтверждается удов'
летворительным совпадением вычисле}|нь|х молярнь|х долей первого
ком!|онента (хд), не связа!!ного в комплексы' с его термодинамической
активностью (рис. 23). Ёа рисунке представлены молярные доли пер'
вого компоне}|та' рассчитаннь[е по модели (А, АБ' 8), которые заметно
Расходятся стеРмодинамической актнвностью, осо6енно у смесей с ни3'
ким содеР!(анием !|ервого ком!|оне}|та.
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а|,х!!х.таль1

]па,

ь3, ,(х'!'1наоь''

Рис. 24. Рассчитанные (точки) [{ опытнь|е интеграль:|ые_ энтропии{2) и эн'
тальпии (/) фразования распйава системы Рьс!, - 0э€| при 938 (

Аостовернщть оцененнь!х энтропий образования комплексных сФ
единений подтверждается хорошим совпаде|!ием рассчитан|{ых инте-
гральной 9нтро]|ии и энтальпии обра3ования раствора с опытными 3на'
чёниями Фпё. 2+). Ёайлено, что вэ}!тро]|ии ос)разования раствор?ос'
шовной в:!лад при|!аш|ежит конфигурацио!{ной энтрог]ии. {

1ц6лиша 8. Флержание равшовесшшх ф_р'м в-распла8е !}1п€|9_|'п|а6| (моли)
в з8вис].иостш от состав8 (/[ш,с:,) прп !083 (

!мпс!, '!.т1п6!' {!,]а6! пшвмпс|. п!,'[а'!1п6|'

0'Ф
0,05
0,|о
0,|Б
0,20
0,25
0,30
0,35
0.40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
о'76
0,80
0,95
о,$0
0,95
|'ф

0,ф
0'ф16|
0,00362
0'ш630
0,0102
0,0 | 65
0'о274
о'0465
о'о772
0, | 203
0, | 744
о'2373
0,3073
0,3827
0,4626
0,5461
0,6326
0,72|6
0,8 | 27
0'90б6
|,00

1,00
0,8674
0,7368
о'6096
0,4878
0,3750
о'277о
0,2001
о' | 459
0,1099
0'08б6
0,0683
0,0552
0,0448
0,0361
0,0286
0,02 !9
0,0158
0,0102
0'ф50
0'ф

0'ш
0,0| 4 |

0,0296
0,0470
0,0673
0,0920
о'\222
0,157|
0, !9 |6
0,2193
0,2368
0,2436
0'24о7
0,2293
0,2 ! 08
0, | 863
0, | 567
0, [ 226
0,0849
0,0438
0,00

0,00
0,0342
0,0668
0,0967
о'\224
0,1 4 15
0,1504
0, ! 464
0, 13 !2
0,1 1 04
0,0887
0,0690
0,0520
0,0379
0,0265
0,0175
0,0 !07
0,0057
0,0024
0,0006
0'ш

1,00
0,9173
0,8368
0,7596
0,6877
0,6250
0'б770
0,5501
0,5459
0.5599
0.58б5
0,6182
0,6552
0,6947
0,7360
0,7786
0;8219
0,8657
0,9 |02
0,9550
1,00

х'*ц

Ршс. 25. €опоставление активности /т1пё|'{тонки) в сшстеме-'йп!!-;}.сп .р*

!083 ( с его равновесн;й";ь;;й;йБ#(ё,'ош1.' линия), расёчитанной по

шодели (А, Ав' Ав!' в)

€тандартные термодина|||ическ.|'е свойства комплексных соединФ

}!ий следующ}|е, 
'ёъЁьё|;:. 

-4р' 
_ _2\'94 кАж/моль' 

^5о 

_
-= _1 

'25 дж. к_' .;;;]_|, дд' : _23,67 к.[1'х</п:оль; €з'РБ€|'_
А@: _31,60 *д"о"Ё']'" ^ъ;-3,8| 

дж ' |(_| ' мол:ь_!' АЁ|0:
: _35,|7 кА>'к7моль.- сйЁй"Б'{ё!, сд| - |цп!а€! (8) прн !0в3 к. ||о фазовому термичес'

кому анализу " 
с'-'-'е обра3уется конгруэнтно плавящееся соедине_

т:ие \!айп€|,, а в ;;;#'й;;ша'ййё:' и [х|а&1п'€|, [13]' Бьгчис_

;;;;";'';';;],ййкд, [Б,'ЁЁ" в: со!6ржан}те всех равновеснь:х форм

пои оа3.,|ичных исходнь|х составах с}||еси ('!.) ,р'Ё-день| в табл' 8'

Ёъ"^;;;;;й; ;й; ;"ь| рассчита }|ь| мол я р ные дол и 
'!: 1 .:1р{*'урт{ых

элементов; их зависимост| от состава со;:ейой смеси такая же' как и .!шя

;;;;;;;;ёи|; :ш.ё' : |1 р и раснета х ислол ьзовал ись эксп ериментал ь_

}!ь1е даннь!е по энтальпии'смёшегпия_ и_ свободной эшергии -образования

расплава ,. *'*,''."'}ББ .й.й"" [29]. €оответствие этой моделш |{с'

тинному .'д.р*'*"й- 6'ру*'ур,ь!х _э _чентов 
в смеси [!одтверждается

6л изким совп адением в'ь/чий|ннь: х мол я р нь| х 
{*^'.1-. -::ч.1'':о 

ком по'

не!|та' не свя3а}|но.'-"_йо*плексы' с его йермоАинамической активно_

стью (рис. 2б).
3нтропии образования

следуюш|ему варнанту их
комплекснь|х соеди}|ениЁ: оценивались по

";й;;;;;'". 
и" о!ь:тной энтропи}! о6разо'
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лм,с|, пк'мпс|.

10,00
0,05
0,!0
0,|6
0,20
0,25
0'3р
0,35
0,40
0,45
0,50
0,5.5
0,Ф
0,65
о'70
0,76
0,80
0,85
0,90
0,95
|.ш

0,00
0,000!8
0'ф040
0'0о072
0,00123
0,00220
0,00444
0,0105
0,0260
0,057!
0, | 063
0,17,4
о'2481
0,3325
0,42!в
0'б|44
0,6092
0'70б5
0,8029
0,901!
1,00

|,00
0,8596
о'72о5
0,5834
0'44р8
0,3231
0,2106
0, | 245
о'о7'7
0,0435
0,0283
0.0196
0'о'42
0,0 |06
0'ф80
0,0060
0,0044
0,0031
0,0019
0,0009
0,00

0,00
0,0093
о'0!97
0,0319
0.0473
0,0687
0,1017
0, |534
0,2196
о'2792
0,3!56
о,3267
0,3 |80
0,2956
о'2644
о'2273
0, | 86|
о'142!
0,096!
0,0486
0,00

о'00
0,0405
0,0799
0,' [73
0, ! 514
0,179|
0,1938
0, | 860
0, | 543
0,1 | 36
0,0780
0,05 | 8
0,0339
0,0219
0,0 |38
0,0084
0,0047
0,0024
0,0009
0,0002
0,00

!,00
0,9096
0,8205
0,7333
0,6497
0,5731
0,5 |05
о,4744
0,4716
0,4934
0,5292
0,6695
0,6142
о'6606
0,7080
0,756!
0,8044
0,8531
0,90 |8
0,9508
1,00

вания раствора [29! вь:читалась копфигурацио!|ная энтропия' вычис_
ле|!ная по молярным долям всех равновес}|ых стру|(турнь]х фрм. ||о.
лученная разность лредставляла энтропий}!ы|? вклад' обязаннь:й реак-
ции образования комплекснь!х соед:тне:т:тй А5*"" : лдв А$}в _]*

* адв, А$|",. ||о известным А3'"^,, пд3 8 1'д3, с .помойью 5вм
},аходплп стандартнь|е энтро!1ии 

^$!. 
и А$!в, с оценкой средне-

квадратичного отклонения. 3начел:ие А5*"" оказалось не3|-]ачитель.
ныщ поэтому ве''ичинь| А$"*. и А5*6ц6 почти совпадали.

стандартнь|е термодинамические свойства комплекснь|х соед}!не-
Р_иц_ (450 оценена со_^€!(Ф-: 0,|8 !х< . к_' . моль_!) ш|едующие:
}т|а/!1п€|':4с1:. _20,1 к.[ж/п,:о.пь, А.$0 : *0,8Ах< . (*: . йо'"-|,

^но: -!9,2 кАж/моль; }х[а'[[п€|' - ^с0: 
_28,5 к[ж/птоль-'' 

^5! 
:: 

-3,0 А:к. |(_| . моль_|' [[1с: -3''7 к!ж/пполь.
€пстема йп€|, (А) _ (€| (Б) при !0в3 к. |-|о фазовому термичес_

кот|'у_а[|ализу в системе образуется |{онгруэнтно плавящееся соедине_
ние_кмпс|3' а в твердой фазе _ к4мпс|0'113].

Бь:численное по модели (А, Ав, Авв,-в) содерх(ание всех Равновес_ны] фрц при различнь|х }|сход|{ь|х составах сйеси (1/д) приведено в
табл. 9. |]о даннь:м этой таблиць| вь|числень| моляр}|ь|е доли всех рав-
|!Фв€€|!|:|[ фрм' |-[ р и р аснета х испол ьзовал и экспериментал ьньте даннь!е
||о энтальпин сме1ше|]ия |{о;!,|понентов и свободной энергии образования
расплава и3 компоне!|тов системы ]29].

€оответствие это:] модели истинному содерх(а!]и|о структурных эле_
ментов в солевой смеси соб.г:юдается тольк6 приближ|!:но,'особенгло
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Рнс. 26. €опоставление активиости:\1п€|2 (тонки) в системе ;!1п€!3 _ (€| прн
|083 к с его равновесноЁ: молярной долег1, расснитанной по моделям (А' Ав'
Ав!. в) (/) й (А' А2в, Ав!, в) (2)

пои соде0х{ании компонента А более 40 |о, где тер}}|одинамическая

'|,'"",о.{'" 
&1п€|, меньше вь|численной молярной долта. 0руа исполь'

зовании моде'|и (А, Адв, Ав2, в) получено другое со-отношение в этой
офасти состава (вьпшё 50 0/о): активность ока3алась больше вычислен'
ной молярной долп (рис. 26). |]о-видимому' в данном случае учет в мо-

делях двух комплекснь|х соедиптений недостаточен для точного описа'
ния концентрашионной зависимости активности первого компонента
(комплексообразователя)'' 5й!р',"" Ббр'зова"ия |(омплекснь!х соединений по ц9д94и (А.-А!'
Ав2, в) оценивЁлись так )|(е, как описа}[о для системь|1}1п€|, _ }'{а€|.

ётайда р"ньпе термод}|памичес|(ие свойства комплекснь| х соеди нени й

кптйб:.: Ас": _36,2 к.[,ж/моль, А50: *3,5 Аж . к_| . м9ль-!;

^Ро 
:'_32,4 кАж|моль; |('/т1п€|': А60 : _19'9 кАж/м.ол_ь; А8о:

: -.9,6 .|],ж' . |(-' . моль_|{ 
^н, 

: _60,3 к.[1,ж/моль (А5о ошенепа

со €(Ф: 1 Аж'. к_1 . моль-|).
6истема /}1п€|, (А) - €в6| (Б) при |083 (. ||о фазовому термичес-

кому анали3у в системе образуются три конгруэнтно плавящнхся сое_

дин6ния €эйп€|'' €в'/т1п€|' и €з'1!1п€|, [33]. Рассчитанное !1Ф моделг:
(А, Ав' Ав!, в' содержание всех равновесньж фрм-при разл!|чных
нсходнь|х составах смёси (:!д) прив|легпо в табл. 10. ||о данньтм этой
таб.пицы вычио'|е},ы моляРные доли всех равновеснь|х фрм'



1а6лшцд |0. Фл,ержание равновесвнх фрш в расплввс |}{п6!.-€в€| (нолп)
! 38впснмост}! от состава (Рм,с:, ) при |083 (

0.Ф
0,05
0,10
0'|б
о,ю
о'25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,Ф
0,65
0,70
0,76
0,80
0,85
0,90
0,95
1,00

0,00
0,00003
0,00008
0,00014
0,00025
0'ф05
0,0013
0,0049
0,0184
0,0488
0,0985
0, | 645
о,2423
о'32т7
0,4 180
0,5113
0,6068
0,7035
0,80|8
0,9006
!,00

1,00
0,8544
0,7093
0,5654
0,4236
0,2865
0, | 627
0,0752
0,0355
0,0|98
0,0124
0,0084
0'ш6!
0,0045
0,0034
0,0025
0,0019
0,00|3
0'ф08
0,0004
0,00

0,00
0,0043
0,0092
0,0|5|
0'02з|
0'03б5
0,0602
0,| |53
0, [ 987
о'272|
0,3155
0,3293
0,32 [3
0,2990
о'2674
0,2298
0, | 882
о''437
о'0972
0'о492
0,00

0,00
0,0457
0,0ю7
0,1347
о'\767
0,2140
0,2385
0,2298
0,1828
0, | 291
0,0861
0,0561
0.0363
0,0232
0,0146
0,0088
0,0050
0,0025
0,0010
0,0002
0,00

|'Ф
0,9044
0,8093
0,7153
0,6236
0,5365
о'4726
о'4252
0,4354
0,4698
0,5125
0,5583
0,6060
0,654{
0,7034
0,7524
0,8019
0,85|3
0'9ш8
0,9504 |

!,00

||ри раснетах |'споль3овал}| опь|т}]ь|е да||нь|е по энтальпии смешепия
}| по свофдной э}|ергии образова|{||я расплава и3 компонентов системы
12э|.

€оответствие модели ист'|нному содер)канию стру1{тур[{ых элемен-
тов в солевой смеси соблюдается только от [{уля д9 -40 

о/о !е|п(!".
|1ри более вь|соких концентрациях хлорида маргапца рассч}|та}[}|ь]е
моляр!{ые доли своболного' не связанного в ко1}|плексы' первого компо-
нента выше' чем его термодинамическая а|(тивность (р*':с. 27).

||ри применени}| модели (А, А'в, Ав2, в) в области от 50 до \0о 96
!{п€|, активность о,(азалась больше вь|числе[|ной молярноЁ: долгп. ||о-
видимому' !' в этом случае уче'|'в моделях двух комплекснь[х соедине-
ний недостаточе}| для точного описа||ия |(о||це||трацп;огпг:оЁ: зависи||1ости
активности первого компонента' 3:гтропигп образования компле|(с}|ь|х
соединений в модели (А, Ав, Ав2, в) оценивались по варианту их оп-
ределения' :<оторь:й подробно описа!| пр|| системе |т1п€|, _ \1а€!.

€танлартнь:е термоди н аш1|| ческие свойства ко1\| плексньгх соедг: ненг: {: :

€з?!1п€|' - ^с0 
: _44,0 х<,[,ж/моль, А80 : -6,4 Ах< . к-:.моль-|,

[[! : _50,9 кАж/моль; €з.}1п€|. _ 
^с0 

: _65,8 к!'>к/моль, А50 :: _9,7 Аж . |(-г . моль-'!, 
^но 

: _76,3 кАж/моль (А50 ошенена
со €(Ф : 0,5 Аж . }(_| . моль_|). (ак и следовало о}кидать' пр}'
г|ереходе от систе}|ь| :![п€|, _ |{а€1 к с[|стеме йп€!, _€з€! закономерно
увеличивается прочность обонх |{омпле!(с|.[ь|х соедигген:тй.

(истема !}19€!, (А) _ |п!а€! (8) при |008 (. |-]о фазовому терт!'т'чео-
кому анализу в системе образутотся в тверАой фазе соединения [:{аА{8€|'
и |х{а'[19€!' [|3!.

:а

!*',

Ртас. 27. €опоставление_актив}|ости }1п€!3 (тошки) в системе }1п€[1 _ 
'''|'{в:

108!! ( с его равновесн"#;ь;;;;;й;''Б*] р|с.',|анной по птолелям (!

дБ|, Б; (/) ; (А, А!в, Ав,' в) (2)

Бьтчисленное по модели (А, Ав, Ав2, в) содержание всех равновес'

,"*"й'Ёй"йБ, й) 
_ 

[р" раз]|ичнь|х "сход"ь'* 
составах сп:еси (1уд ) сведе-

"Б",-'{ой.'11. 
Ёо д'н,," этой таблиць: найдены молярнь|е до]]и всех

;;';";;;;;! 
_о'р". 

йри расчетах использовались экспериментальные

данные по энтальпии'смёшения и цо- _с_вобоА'ой энергии образования

расплава из компоне'11чпрт^1^Р9'к !29] йзменение энтальпии смеше_

!:и" пр" переходе о:' 1083 к |098 ( не увить:валось'
€оответствие модели истин|{ому содер}ка|{ию структурнъ'х элемен'

"'"?1''*'ой 
смеси удовлетвори1ельно со6людается' ,<ак видно по

ййс. эв. Ба этом *е рй.у,ке пуйктиром нанесень| вел||чинь|' вычисле,[

}дь:е по модели (А' Ав, в)'
Аля област" '''й-'! 

1'','.,"р.*ий первого !(о|\|поне||та (&&д) рас'

*,й!,,,* по этой модели моль}!ь|е доли свободного' не связанного в

комплексе' первого комт!онента резко отличаются от его термод[|нами_

ческой активности' поскольку в расплще преобладает соедннение

*''й&:' ;;ф 
'.о,,'* 

а хлор11данатрия' |!ри более вь|соких концент'

]!Ёй |'/ йЁс|], разл йние небол ьшое. 3нтропия образован::я.-ком плекс_

;;;';;ъ;;;.й'"й БмЁё!" и ша'}м19€|д ошег:ивались по варианту их опре'

деления' которьтй иБло!кен ,р, системе /т1п€|" _ ]ч{а€1' Ёайден'

ные энтроп"" 
'ор..'"Ё"]'йБ'.'Бййне'йи 

й,',', поэ|ому А$', и А5ково

близки. 
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Рис. 28. €опоставление актив|!остпйф|3 (топки) в системе йд€|, _ ]ч]а€| прп

[3'" \;'ът.аът.Ё1 "ь[ол' р'| о* лБл"й, }''...,|та ,,' 
'н п' й'|й 1' ?; : ъъ :' Ё;

--.-ст]з1Р1"ые 
термодинамические св-ойства |{омплекснь|х соедине.|пии' рассчита!{ные по модели.(А, Ав' А9т Р)'следующие: шам9ё[__

^Ф 
:^-22'4! фж/мф''д!9:-*аобд; : Ё'-;;]_,, дд' :- _19_,18 

-дАж/моль; |х|а'й9€|* -: ^с': 
'-3о,:э кдй:ййь, 

^,9о 

:: 
-918 4* . к*' .-уо.1;_[ А?о : 

-зц,э1 [1{ж7йй]'?[о о1(ененасо €(Ф : 0,|8 Аж . ц*: . моль-|).
€истема /}186|, (А) - цс| (в) п!{п 1073 (. |-|о фазовому термичес-кому анали3у- в^сис.|.еме-образуется два ко}|груэнт|{о плавящ:ахся. со_едннения: км8с|а и ('48€|'. 0оследнее соединен}|е при вь|дерх(ке во

ш#щ8',; 3',#ж;; ?я: 1Ё хЁ::'$'.ъ;ът,[я ;# Ё:]' .:*я
фрм (моли) при различ:"пых исходных составах сФо'|€вФй ."е.й !_фприведено в табл. |2. ||о данным этой таблицы найдень!1''йр',". д'',всех равновеснь|х форм.

|1ри раснетах использовали экспериментальнь|е дан||ь|е по энталь-пии смешения и свободной эгпергии об!азования расплава ,. ;ъ;;;;;;-тов-системь| в [29]' 
- --- г_-""чуч !'9 !.

€оответствие модели истинном}, содеР)|{анию структур нь|х }пемен-тов в солевой смеси хор_ошо соблюдаей только в 6ол'ё|и йонцентра-
311--11:Р1з_1магния от'0 до -50 й', а !алее имеют место расхождения;вычисленные молярные .{Ф"г1[! .Ёц361, 

-3-аметно превь|шают 1.ермодина-мические актив}1ости (см. рис. 29). йспользование модели [А;ъ;Б,

\
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\\

\

|ф^,

1 аблпца !|. фдержанпе рввповесннх.фрм-в р!сплавс м8с!!_|{а6| (молп)

в 3авшсимости от состава (.!\[мпсп,) прн |098 (

{{мвс!, п]!1€|, а}{а6[ п|{в'}18€]. аша.м8с!.

0р0
0,05
0,!0
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0.65
0,70
о'75
о'80
0,85
0,90
0,95
1,00

0,00
0,00138
0,00309
0,00539
0,0ш72
0,0!405
0,02333
0,0399
0,0676
0'1ш3
0,|611
0,2239
0,2947
0,3716
0,4532
0,5386
0,6270
о'71п
0,8103
0'9щб
1,00

|,ф
0д68
0'7ш
0,611
0,490
0,376
о,277
0,198
о'\42
ц!04
0,079
0,062
0,049
0'ш9
0,031
0,024
0,018
0,013
0,008
0,004
0,00

0,ф
0,0152
0,0318
0,0504
о'0722
0.0984
0, | 307
0, 1 684
0,2066
о'2377
о'267,
0,2640
0,2597
0,2460
о'2246
0,1970
0, ! 644
0,1277
0,0878
0,0450
0,00

о'ф
0,0334
0,0651
0,0942
0,| !9|
0,1375
0, | 460
0,1 41 6
о'1257
0,1040
0,0818
0,0620
0,0456
0,0324
0'о222
0,0144
0,0086
0,0045
0,00!9
0,ф04
0.ф

!'ф
0,9180
0,8380
0,7610
0'69ш
0,6265
0,5780
0,5479
0,5419
0,5540
0,5790
0,61|9
0,6490
0,6890
0,7310
о'7740
0,8|80
0,8629
0,9080
0,9539
|'ф

лм9с|, пй96|' аакмдс!' пк'м8с|.

0,00
0,05
о.|0
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
о'80
0,85
0,90
0,95
|,ф

0,00
0,00016
0,00036
0,00064
0,00 | 06
0,00179
0,00329
0.00684
0,0|571
0,03677
0,07937
0, ! 4565
о'2275
0,3174
0,4 | 13
0,5074
0,6047
0,7029
0,80!6
0,9006.
1,ф

1,00
0,8640
0,7296
0'б975
0,4694
0,3482
о'2392
0, ! 504
0,0875
0,0485
0,0269
0,0160
0,0105
0'ф73
0,0053
0,0039
0,0028
0,0019
о'ф12
0,0006
0,00

0,ф
0,0 !37
0,0286
0,0462
0,0073
0,0946
0, | 326
0, | 867
0,2561
0,3250
0,3682
0,3747
0,3554
о,3225
о,2827
о'2392
0,1934
0, | 462
0,0980
0,0493
0,00

0,00
0,0361
0,0708
0,!03|
0,|316
0, | 536
0,1 64 1

0, |565
о'1282
0,0882
0,0524
0,0296
0,0170
0,010|
0,0060
о'0035
0,0019
0'фФ
0,0004
о'ф008
0'0о

!,00
0,9 | 40
0,8294
о'7474
0'6г94
0'б982
0,5392
0,5004
0,4875
0,4985
0'б269
0'б6Ф
0,6104
0,6573
0,7053
0,7540
0,9028
0,8519
0,9012
0,9506
1,00

1аблица |2. Фдержавие рав|!овесншх фрм в расплав€ |''1Ф|д_(6| (шолп)

в 9ависимости от состава ([мвс:,) прш 1073 к (800 т)
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Рпс. 29. €опоставление активности /т19€|* 1говки) в системе,|!18€!, _ |(€| при !073 (
с его р-авновесной молярной долей, раёсвйтанной по моделям [д, дв' Ав', в; 1,г; и(А, А?в' Авз' в) (2)

Рис. 30. €опостав.
0,000! пенпе ак'|ивности

&1{(1, (точки) в си-
стеме г{д€!, _ €ь€!
при |ф3к с его
равновесной моляр-
ной доле!1, рассчн.
ганной по моделям
(А, АБ' Ав..' в) (/)
и (А, А20, Ав!, в)
(2)

\

\
),\

\

1а6лшц! !8. ФАср::савг:е равшов€свцх -Фрз': распла!е }18€|, _€с6| (молш)

| завис!!шост[ от о(хтав& (.д}шсс:,) пРи !шшб 
^ --

,умсс|, '|м8с|'

0,00
0,05
0,1о
0,15
ц20
ц25
0'ш
035
0,40
ц45
0,50
0,55
0,Ф
0,65
0,70
ц75
0,80
0,85
0,90
0,95
|'ф

А в2, в) п р и вел о к улучше н и ю сходимости 
.р' 5''::':'::''*: ж::}"х:';;;;;{ 

д'Ё''й й.р''Ёо'к'* ,''.нта ' н а н^есен пой на рису н ке пу[| кти роп{'

с ёго термоди}!амической активностъю-'
ы"#5##ъ# ;;;; ; ;; й' й 1{*. " 

, } 1у' ";1'| ' 1}"99е :" 1:**,1:
"р""#!'!'Ё|!"ъ";;;й;;ь 9о €(Ф_ ; 1-4ч':^5-1 ;чР{;"-- ]3#р]!}:
ш "# ш;Ё;; ;ъ;ь и й 

"у9 1' 1 | | :т:'ч: ^т*} ;^)*:!].; }|?;
;{.;р;;Ё;й_ётйцд.р'"!ю^термодин€ч:#::,т.1'-:''*1;'1-:у{'[тч
}ъ;ж",*";?й#Ё:';а''] _з6-,2 {д*|*',,' 

^9' ::2'3 ж :
;"{ч":];л;:;:'"''^''? -36'7--.'-^/],й*''ь; ' [(,:{6€1| _ *я :
1 :;;;""'}"д*"'#, 1з'']'1ц'1"-[ж-' !(_' ' ;ой_г, АР0 :

0,ф
0'00ц)|3
0'0цю3
0'0ф054
0'ф0ф7
0,00019
0,0ф5
0'ф2!
0,ф92
0,0296
0,0731
0,1407
0,2236
0,3142
0,4087
0,5053
0,6031
о'70!7
0'8ф7
0,9002
1'ф

0,ф
0'ш4
0'0о86
0,0142
о'02\7
0'о336
о'об77
0,| |55
о'2\17
0'ю52
0,3614
0,3730
0,3556
0,3235
0,2840
0,2405
0,1946
0,1472
0,0988
0,0496
0,00

0,ф
0'о46
0,091
0,1357
0,1782
0,2!62
0,241 8
о'2324
0, | 791
0'| 1б2
0,0655
0,0363
0,0207
0,0!22
0,0072
0,ф42
0'ф23
0,0011
0,0004
0,0001
0'ш

1,ф
0,9041
0,8083
о'7\42
0,62|9
0,5340
о'4587
0,4197
0'43ш
0,4648
0'б076
0,5544
0,6028
0,6519
о'70| 4
0,7511
0,8ф8
0,8505
0,9 }02

0'95ш
1.00

: _45,0 кАх</моль._ 
с"Ё{."'й!ё:, сд: _ €з€| (Б) при |003 к, ||о фазовому термичес_

кому анализу , .'с'е"е образуе'гс1:_'!у цругруэ!!тно плавящихся со_

;;;й;;;ё;йвсй, ё{'мес|' и 
-€з'|,18€|ь 

[30]. Бьгчисленное по модели

]1,'1Б,'дБ,'Ё:'!од,|рйанйе всех равновесн_ы} форм (мол::) при ра3'

личнь|х исходнь|х ;,;;;;;";"й.''я[.й.." (д;д) прйведено в таф. 13'

й';;;;*' йои таолицы найдены молярнь|е доли всех равновеснь|х

форм.-_.йр" 
расчетах использовались эксперимег|тальнь|е данные по эн_

тальпии смешепия й свободно|1 э|!ергии образования расплава и3 ком'

понентов системь| по [29]'
€оответствие модели истинному содеРжанию структур::ь;х элемен'

тов в солево* с"еси_]'оЁоц:о соолюдается только в области от нуля до

- 46 о/о хлорида ''.й,[" 
?."' рис-,-3.0)'-! далее наблюдаются оасхожде_

ния' как , , .,.'#;ъЁы;:(ёг''йполь3ова}1ие п!одели (А' А2в'
6з

!,Ф
о854
0,7087
0,5643
0,4219
0,2840
0, ! 587
0,0697
0'03ф
0,0145
0,0076
0,ш44
0,0029
0,ф20
0'ф!5
0,ф11
0,0ф8
0,0005
0,ф03
0,0001
0,00



. 1!ьсц.
Рис. 3!. Рассчитан_нъ:е по модели (А, А,в, А8', 8)-молярные доли равно.весных форм х1 - исходный состав |!,6,!1,; ";";ь";2;ё[;']ёё1]Ё" ээз к:1 _ х7пс|2; 2 - хсв7п'с'|: 3 - хс322пс'.. 4- 'с.с!

Ав!, в) не привело к улучш'ению сходимости рассчитан}'ь]х значениймолярной доли первого ком||о|!ента с его термодинамической актив||о-стью (лунк:'ирная_л}|ния на р_ис. 30). 3нтропии образова,'.' ;;;;;;;:нь|х соединений €в,г!19€|' и €з'&1я€!, при6лнж",;; й;;; Б,,'"" 
''*,как в предь|дущ|]х системах. Большие' сред!]еквадрат.ич|]ь|е отклоне.н\1я для стандартнь'х энтрот:иЁ: образова нг:я ком плекснь:х соедине:.гийсвязань! или с неточностью принятой модели' ил!{ же !й.|*',''",,ов исходнь|х экспериментальнь'х дан[{ь'х: точ|{ость определения пар-циальг:ой свободг:ор] э}|ергии хлор11[\а |\'агния 

',''рй [о7[-Б*.""''*в ;1 0, 5 кА>к/мол ь. €танла ртные. термоли нам и ческ ие свойства ко},' |!,€(€.нь|х соединений слелугошие: €з/т19€!р _ А00_: _]в'ц йд*,;;;;^-5;';- -0,40 Аж . |(-|-. моль_|, "^сЁ: _4?'1 -д;;;;;''ё.'м9с:' -А60:^-69,2 к[>к/моль, А.96 : _0,76.^А* .т:! ;;ъ;;' АЁ/0 -: 
-69'96 кАж/моль (А5'0 оценена с;сйо;0,7 д* ;^(:; . моль-').€пстема 2п(\" (А) _ €в€! (Б) йр7оэ}'к. п' о'йБ''у }.р"",".*''уанал|!зу в системе обр^азутотся конгруэнтно плавящиеся соединения

$?ц!!'":..;1!3,|ъ#.".*?;:у;*"я }],:::",:"тъ#{{;#.#;?#
ленног0 хлорида цинка. Ёаиболее приёмлемой д'''*,. 'йа.''"." "о-дель' предусматривающа1 образование в расплаве двух комплексныхсоединений €з7п"€!, и €з'2й€|' 

А9''! |[уду!

н

Рис. 32. €опоставление а$т||в||ост|. 2п€!1 (товки) с его равнове!ной.шо'г:ярной долей,

!''.{"й'"",'я й' й'!.д"' (А, ['в, дв', Ё) с:) и |А, Ав, Ав|, в) (а

Рассчитанное по модели (А, А13, Ава' в) содер)!{ание всех струк'
!'урных элементов расплава (моли) при ра3личнь!х исходнь!х составах
с6левой смеси (1!д[ сведены в табл. 14. |-|о даннь|м угой таблицы вы-

ч,|сле!|ы молярные доли всех структурных элементов' зависимость
к0торых 0т исходного состава представлена на рис. 3|. ||ри расчетах
испо'|ь3овалиэкспериментальнь|еданныепоэнтальпиисмешенияпри
фв (' и по свободЁой эпергии образоваг:ия рас||лавле|:ной'смеси при

923 к из [29]. 3нтропия образован-ия расплава^['ри 92|' к по,!уче!|а

сючетанием даннь|х таблиц :!+ и :15 в раФте [29] по }[ав!!€1!||ю' €^8я'

.у'й!й/''и-6у"кш'и. 14зменение энтальлгии при переходе от 923 к
9зв к нё унить[валось. 3ависимость молярной доли своболного' не свя'
3ан|!ого в комплексь|' хлорида цинка от состава расплава изображена

на Рйс. 32, нз которого вид|{о хорошее совпадение рассчитанных мФ
!йЁ*"' долей с #рмолинами19скф активностью. }1олярные лоли,

р'ёс,итанные по м6дели (А, АБ, Ав2' в). представле!!ш на рисунке
'ттунктирной линией. €опоставлен}|е энтропии образования расплава
и3 компонентов системы А,5'*'., рассчитанной конфигурационной энт-

ропн[' А3*'*о и А5*'': (А5*"* - 1\,"- 'А5'!,' * 2дв. ' А$}в,) при_

Ёедено на рйс. 33. |!о значениям А5*". при ра3личных составах

оценены стандартные энтропии образов|ния комплексных соединет:ий

А8!," и А-9!в, !А$' 'ш-'юно 
со €(@: 1 дж' [(-| 'моль-!)'.€тая'

дартныетермодинамическиесвойствакомплекс!|ыхсосдиненийс.л|0.

5-.1:19
65



!1_6л ш ца |4. 6одержан|.е_рдввовес]!ых_ФР! в расплаве 2от€!, *€з€| (пзолп). 
'8впсшш(хтш 

от состава (||а,сг) при 923 (

!'|2ос!, 42п€|, а€э€| пс521\2с'. пёз'7п€\,

0'ф
ц05
0,!0
0,15
0'2о
0,25
ц30
0,35
0,40
о'4б
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
о'75
0,80
0,85
0,90
0'9б
|,00

0,ф
0000002
0,000006
0,000012
0'ф0026
ц000058
цф0409
0,00596
0,01302
0,0|976
о'о27о,
0,0356!
о'047ю
о'06752
0, | 2364
0,2528
0,4006
0,5502
0,70007
0'85ф2
1,ф

|,00
0,8500
0,7000
0,5500
0,400|
о'25о2
0, |0|9
о'о25!7
0,01579
0,01!68
0,0089
0,00667
0,00467
0,00273
0,00093
0'00о234
0,000089
0,000041
0'00о0|9
0,000007
0,00

0,00
0,000
0,000
0,00000|
0,000004
0'ф002|
0'0ф35
0,02108
0,06325
0, ! 0738
0,15|63
0,195|5
0,23669
0,27256
о'2845
о'2482
0, | 996
0, | 499
0,09996
0,050
0,00

0,00
0,050
0,1 00
0,1 50
0,200
0,2499
0,2989
0,3019
0,2605
0,2 155
0, | 697
о'!24'
0'(у7932
0,03735
0,00726
0,000779
0,00015 |

0,000038
0,0000 | 5
0,000001
0,00

|,ф
0,900
0,800
0'7ш
0,6001
0,5002
0,4016
0,3541 ,

0,3526
0,3543
0.з57:]
0,3615
0,3680
0,3802
0,4 163
0,5020
ц6004
0'7ф2
0,800!
0,9000
!,00

д}'ющие:!з{п''!|, _ 49'-: -78,7 
кА>к/штоль, А3о: _}24'0Аж . (-1хх моль-|'_ АЁ' : -56,5 к4ж/моль; (з'7пё!, _ 

^с,; 
:'-]1:о,3 *д".)моч, А.$0: _5,9 Аж . к_! . моль-|; [уЁ, : _|34,7 1д]*г"Б].

|-1еред и:шоже]{ием содер}кания шестор] главь]' в которой метод
пробпьпх моделей распространен на спмметрич|{ь|е солевь!е с!{стемы соФ!цим анионом }{ вьтрах{еннь!м комплексоо6разова:г;тем, обсул||м осо-фнности. определения термодинамичсских свойств ком|.!лекснь[х со_единений в расплавах асимметричнь]х солевь1х систер|.

Разрабйаннь:й в 1975 г. *|''! 
'йр./й1,,'я 

содер)кания структур-
/|х'|'''нопо'1 нь!х э/|е|\1ентов расплайа асим_

метр[|ч|{ьтх солевь1х систем с
комплексообразованием был
проверен !!а !|екоторь|х систе_
мах и ре3ультать| п}'бликова_
лись в журналах [25' 27,7в!.
9ти системь[ включень| в со-
держание к[[иг}| после прове_
ден!-|ь|х повторнь|х расче.|.ов ||
].|екоторь|х утоннеллиЁт. Бсе
од[|ннадцат|' бинар!!ь!х ас}{м_

Рис. 33. €оставля:ощие эптропиш
образования расплава с}|стемы
2п€1"_ €з€| п!и 923 (:
,!_ А5оп; 

'_65копф; '_А$х||х
!о1олпрноя 0оая 7п|[2

5'
ьт!

м€тричныхсолевыхсистем'вкл|очен!|ыхвэтуглаву'порезультатам
их исследования мох(но разде.'|ить !{а три групды;. 1 .^1

|( первой группе отнесены шесть систей:!4'-.!!91'с{!':.
ш'ё|' 

'ёй['_-'Ёё1,- 
Ёьё:, - (,з€|, ,1\4п€!, - }\|а€!- 1 ]т1в€|, - }т{а€|.

д;; ;й 1й.'.' на6людае|ся совпадение вычисленной молярной долла

компонента-комплексообразователя' |!е связанного в комплексы' с его

;й;;;;;й".!']Бй_ 
''тивностью 

пр}| использова[!ии структурной мо'

дйи, предусматривающей офазование в расплаве двух комплексных

;;;;й; йй.?:, й й'мс[, т. е. моде;и (А, Ав, Ав9, в)'
Ёа йден ные терйоли н1ами ческие ха ра ктер ист''"- 

991- !"\ющи 
хся'в

этих системах комплексных соединен::й (энергии !'иббса' энтропии !!

,"й]',йй" о6ра3ования и3 :<омл:онентов) несомне-нно_- достовернь|.

Бтооая гоуппа. включающая системь| м'пс:, - кс!, /{п€|, _ с$с!,
мф|, _ (?: и_}м19€|, _€з€|, характеризуется тем' что к указаннь|^|

системам в основном не пр||ме||има моде':Ё-(А,дв, Ав2, в) и модель
(д, д'Ё, Ав2, в). |-|ервая модель (А, Ав' Ав!, в) достоверна то'|ько в
ёбйас}и'*он:!ент!аши й компо!{ента_ ком плексообр азовател я от нул я п р н'
;;;;;;';0156'{^, ' ,р" больш:их концентрациях наб.л:юдаю1:я расхо_
ждения: рассчитанная равновесная молярная доля первого компоне['|_

та (А) пвевосходит его термодинамическую актив[|ость''_ 
!;" ;;;й'й-й'д*" (А,'А2в, Ав2, в) й офасти концентраций выше

50 96 компонента'комплексообразователгя рассчитанна' ра,-19::!:1_т-
молярная доля первого компонента (А) меньше его термодина|||ическо||

а*"иЁности. 1акай особег:ность систем с участием хлоридов марганца

имагния'возможно'связанасчастичнь|массо|],иированнымсостоя-
]''"й ,!й'{ 6олей. Б связи с излон{еннь|м термод|'!нам[|чес|(ие своЁ:ства

комплекс}|ых соединений в системах второй гру||пь|' опреде'!яемые с

испо'|ь3ованием модели (А, Ав, Ав!, в), с'едует считать только оце'

ночнь|ми за исключением стандартной своболной энергии ооразования

;;.;;;;;й Ав, 
". 

компонентов' поскольку ее определение при обеих

моделях одинаково.-й 
"ре',ей 

группе относится единственная сис'|'ема 7п€|, - €з€!.

Аля угБй систей|: наблюдается хорошее совпадение вычпсленной по

;;;;]А'-А'Б' Ав'' в) йолярной доли первого компонента (А) с его

,ермодийами.]еской 1ктивностью' что' вероятно' связано со склон'
ностью хлорида цинка к ассоциации.-1ермоди!'айиче.*"е 

свойства комплекснь1х соеди[!е!{ий €э2п'€|6
,, с*л;6; 

-['р'*".р".у,' 
эти соединения ка1{ весьма устойнивь:е.

йрйй"с'"й,,.!, *'Ё !,''ропия образования соединения €з2п'€|, по'

ло'{итепьна и большая.
|1рг:менитель|{о к расплавам двойнь:х асимметричнь1х солевых сис'

тепл с общим анионо|\,1 и вь|рах(енным комплексообразованием необхо'

лй",р'Б,чать в системе по составу две офасти. Фбласть, п!имык?|Ф'

щая к индивидуальному компоненту, которь:й в процессе (9!т1[.|!€((Ф'

о6разования у,|аствует как л}|ганд' характеризуется 
- 

оора3ованием

поедельного дискре1ного анион}!ого комплекса при избь:тке лиганда'

Ёъ;;;;;;;.Б'.16й области 3авис}|т от состава комплекса и его стабиль'

шости, а в с./|учае очень прочнь|х комплексов распространяется до сте'

хиометрического состава. .[|,ругая область в|(лючает составы вплоть



до индивидуального компонента-комплексообра3ователя. Б этой об_
ласти имеет место превраще,тие структуры предельного а||ио[|||ого комп_лекса чере3 ряд промежуточных в_ сгруктуру индивидуального компо_
!|€|!та-(Ф|т{г|.'|ексообразовате]|я. (акие воз!!ика|0т промо!(уточ|!ые
сгруктуры ответить затрудн'ительно' но наличие в распл}ве ряда ком-плексных соединений в этой области несомнен!'о' о чем имекгся кос-
венные доказательства.

,д\{етод пробных моделе4, ис|!ользуемьт:? в этом исследовании' |;о-зво,!['л учесть комплексообразование в этой области, поскольку крц_тер,ием достоверности модели принято совпадение вь|численной" мйь-нои дол|{ компонента-комплексоо6разователя' не связанного в комп_лексы' с его термоди}|амической активг:остью' д.'|я одного и того х(е
стандартпого состояния. Рчитывая сложность строе1{ия расплава та-кого типа систем' найденные модели с'|едует рассматривать как ф:фктивные, а вь1численные термодинамическне свойства комплет(сныхсоединений как оценоч}|ь|е.

|,:!:

|_лава !|

опРвдвлвнив стРуктуРь|
и твРмодинАмичвских своиств
комплвксных совдинвн14п "в РАсплАвАх
симмвтРичнь|х солввь|х систвм
типА мёх !А| - мх |в|

!. €хема Расчета термодинамических свойств
ко^^плексных соединений

Рассмотрим рав!.|овесную солевую смесь' состоящую и3
0,5 моля компоненфа А и 0,5 [1оля компонента Б при температуре' пре-
вь'шающей температуру плавления компо!|ентов и соединения. Бсте-
етвенно' соединение АБ в расплаве булег частично диссоциировано на
исходнь|е компоненть|. Рсли степень диссоциации соединения А8 обо-
значим са' то в моле расплава эквимолярного состава 6улет находитъся в

равновесии 0'5с молей компонента А, 0,5с молей компонент6 8 и
0,б (1 _ с) молей соединения А8, а ёоответственно их молярные дФ|||
в смеси составят

'А:й, $в:й 1 '€яв:#
Фгсюда константа нестойкости соедиЁения А8 булет р','^ н - * -

а2
= 1}а, а стандартная свофдная энергия |иббса образования со
единения А8

^с!в 
: пт тп*г. ш1.|)

14з опь:та и3вестна интегральная свободная энергия образования
мол:я такой смеси и3 компо}|ентов-

А6: 0,5А6д $ 0'5А6в.

}гу сумму можно рассматривать состоящей из свободной энергии
образования п' молей соединения АБ и свободной энергии смеше||ия
всех етруктурных составляющих при равновесии

0,5Абд * 0,5А6в: пз. А6}в + аг (л, :п * +

{ п,1п$ + п, |п $), (у[.а

где ц п п2 
'<ол!1чество 

молей компоневта при Равновес'т!т; п3 
- 

к(у|и'
честв6 мйей соеди'|ения АБ; ) : 0т * п1 * 1з, Аля о:тределен!'я @



восполь3уемся уравнением (у[.2)' вь]раз|{в слагаемь|е справа чере3 с[:

0'бА6д + 0,5^ф : ,?г (0,5 (1 - с) 1' т*- +
\

*с!п'ь + 0,5(1 _с) |п +;*)'
которое после преобразова||ия упрост[!тся

0,5А6д .-.! 0,5А6ш : &? !п 

'+'@преАсленне количества молей всех равно-веснь|х форм лад, &в' 1^в

пр}| р&3личных исходнь|х сост8вах смеси. 3нание количества молей
всех равновеснь1х структурных фрм' в которь|х компо||е1!ты находят_
ся в расплаве' позволяет сделать 3аключение о структуре расплава'
а сопоставлег|ие молярнь|х долей [(омпо}|ента-комплексообразовате}я
с его термоди!|амической активттость!о подтвердить достоверность при'
нятой модели.

А4фель А ' Ав, Ё. Фпевидно' условт|е ![!атер[|альт|ого баланса
(1) (3) (2\

п! * па* 2п': | (у|.4)

!| справед'|||во уравнение ц * [в : ,[[д.
6ыразим о6!атную велпчи!!у константы равновесия (константу

нестойкости) колинеством молей всех равновеснь:х фрм
| 

^хь^:-: 'дв

можно 3аранее 3адавать 3начен ие п| прп совместном решени|! урав-нений
(у|.4) и (ут.ь) для нахо}(де+тня п, |{ !?3; }!€|10.||ьзуя известную /(.

||оскольку при расчетах [(онстанта равновесия принимается неза_

вшснмой от состава смес!|, 16 /!д3 |1 х^в вь|ра3ятся кривым!| с 'мак'
снмумом при }{'д : 0,5 и двумя симметричнь|м!| отт|ос[|тельно ш{аксиму'
ма ветвями.

Фпределение энтропиш и энтальпиш образования соединенпя А8.
3нтропия образования соединения А8 опрелелялась по найденньлм

расче|'ом А4в п /?дп € привлечением пзвестной из опыта энтальпии
с}1еше|{ия !т[{!;, ртя экв,{мол''!р}|ого состава расплава.

|4сходя из теории идеальных ассоциированнь[х растворов' опытную
энта.,|ьпию смешепия можно расс}{атривать состояще:]г из двух слагае'
мых: вклада свофдг:ой э}|ергии |иббса образования соединения пАв х
х А4." п энтропии обра3ования соедине}|ия

^н*: 
пдвА6[в 4 пд?А8[в. (у[.6)

|1о выражению (!1.6) для эквимолярного состава расплава (;!д : 0,5)
(!о и3вест[|ым А|{#., А6!в !! /!д.в }!3[Фдим энтропию образования сФ
едпнения А8}в.

Фпрелелег:ие А3!в можно вь|полнить по другому вариапту.
::ой эгптропи:: о6разоваг|ия эквимоляр1{0го солевогорасплава вычитаем'

т

0т0я

тйтБтщ\

(у!.3)

([|.5т

т<онфигурашионную энтропию образования с}'еси. кото рую рассчитыва'
ем' используя и3вестны€ 3}!29€!{}|9 ,?;т' 1в, !!^в, #А: 8в, хдв А]|{ 31Фг@

состава. ||олуненну:о разность делим н? пьв и находим 
^'9!в' 

най_

денные ,"',.""" 
-д6[., лв!, и А|]\в при эквимолярном составе

следует рассматривать как ог1о.рнь|е, их правомочно распростра[|ить
:па Ёё:ю о6ласть составов солевот! смеси.

Ёаско'"ко справед|иво такое утверх(дение мох{но.-уфдиться на

конкретных солевых системах' для чего по уравнению (!|'6) рассчи-
тывается энтальп!!я образования расплава при различных составах
последнего и сопоставляется с опь|тными значениямн. (,пытнь|е и вы-

(]!'сленнь|е энтальп|'!и должны совпадать, если А50дв и А69в остают_

ся постояннь|ми с изменением состава солевой смеси'

2. Результат Расчета
теРмопинанических свойств
комппексных соединений
в симм€тРичных солевых системах

€истема Авс| (А) _ 6з6| (Б) при 93а к. ||о фазовому тер'
мическому анализу в системе образуется конгруэнтно плавяшееся сое_

динение €зА9€!, [7, \2]. Аагпнь:е по энтальпии смешения и 9нергин

г;бй; образБв|ния рас|!лава |!з компонентов заимствованы и3 рафты
[{!л1. Ё'..|'танные п? нзложенной вь:ше схеме по моде]|1| (А, Ав' в)
количества молей Ад€|, €з€| и €зА9€|, при равнов-ес'111 \]1я Ра3личнь|х
исход}|ых составов смеси приведе||ь| в табл. 15. ||о этим даннь|м

1аблш:ца 16. €одервание_раввовссных_фоР_м в Р1сплаве А96| _€э6! (волн)

в 9ависи}|остн от состава (/[двс:) при 933 (

лдяс| пА8с| 0€з€! '1фАс€|'

0'ф
0'о5
0,10
о,15
0;20
0,25
о,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,б5
0,60
0,65
0,70
0'7б
0,80
о,в5
0,90
0,95
|,ф

0,00
0,0101
0,02 | !

0,0335
0,0476
0,0640
0,0837
0,1075
0,!371
ц!740
0,2195
0,274о
о'3372
0'4о75
о'4836
0'б640
0,6476
0,7335
о'82|
0,91о1
!'ф

|,00
0,910[
0,821 !

0'73з5
0,6476
0,5640
0,4836
0,4076
0,3372
о,2740
0,2 1 95
0, !710
0,1371
0, | 076
0,0837
0,0640
0,0476
0,0335
0,021
0,0101
о'00

0.ф
0,0399
0,0789
ц1 165
0, | 524
0, | 859
0,2163
о'2424
0,2628
0,2760
0,2805
0,2760
0,2628
0,2424
0,2163
0,1859
0'|б24
0,| 165
0,0789
0,0399
0'ф

|,ф
0,960!
ц92[ |

0,8835
0,8476
0,8139
0,7836
о,7576
о'7371
о,724о
0,7195
о'724о
о'737\
0,7576
0,7836
0,8139
0,8476
0,8835
о'92! !
0р60!
|'ф
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Рпс. 34. Рассчитанвые помоде]'и (А' Ав' 8) молярнь:е доли равновесны]{
форм х1 - исходный состав расплава систет!|ь| АФ| _ €з6| при 933 (:
,-'А8с|; 2-'с.с1; 3 -*сзА9с!,

!,'.
Ръ'- :]. !о;,осз'аъле;"и.- '{||1?-!.:':1'?. 1.?]: ':':ягз. : ::'-
лолей, рассвнтанной по мо.].е-1яч .1' Ав, в) ('} н (А

А90!ц4

0,2

Рис. 36. €оставляюгцие 9|{тРопии
обоазования расплава системы
АЁс! - €€[ при 933 (:
, * А5оп; 2-А$*'"6в 8- А5хим

Рис. 37. Рассчитанные (тонки) па

',й'"'' 
(сплошная лияшя) 9нталь'

пии боазовавия расплава системы

Ая€[ _ €€! при 933 (

-^1",к!)к'хоаь1,

т 0'4 0'2

$влуал 0отп !9(|

вычислены молярные дол[|

тоех форм, которь|е представ_

лБны'н} рис. 34. Бидцо, что

кривь|е молярная доля - со_

став симметр['|ч1{ь| относитель_
но эквимольного состава'

Рассчитанньте мо||ярнь|е

доли компонента'|{омплексо_
о6разователя полностью сов_

пай:от с его термод['намичес_
кой активностью' опреде'||ен-

"'* 
,' парциальным свофд_

нь|м э!|ерг|'|ям хлор|[да се-

0160,9 ц5 а4 ц3э 02 (з(!

0,вмп
хча

о,о6

цо1

;\ц
/'0к

ц6

0,4

ц2

|з[!

ребра [29| (рис. 35), тем самым подтвер)кдается принятая модо'|ь ра_

Ё;;;;'';;;ы; кЁ;й ["й р"". &5,'полуне:|[]ая расчегом по моде'

;;'а; хы;;Б;,Б1, "е 
совпадает с кри.вой активности' как и следо_

вал6 ожида.'. р..'# }^;-;;;;;ели'(А' Ав' Авв' 
-в_)-.що]{3водилс'!;';й;;*Б-р"* о"' !а1пользован ш|я асимметричных систем'

.[1ля определ*','"!",рБ,;;ъб'119_::";; соедиггения ('зА9€1' рас-

считывали конфигурашионную энтропию смешения ,9 111*:""ым 
мо_

лям и мо,|ярным долям вс6х_сосушествующих структурных фрм ш:я

ра&,тичнь|х составов 
" сйей !'й''",'"ая, нто опытна{ энтр0пия образо_

вания расплавленн'йЁйБ]й с1лей по да:пйым [29] состои'г из конфигура_

ционной энтропии ;;;ъ;;;;;;х фрм и в|(лада энтРоп!|и обра3ова'

ния соединения (которь:й обозн',*" *'* А$*""' : 1^г'А$!в)' по'

следний найдем и3 равенства

А3*,м : А$',_ А3*онф' (у1.7)

Ёа рис,36 прелставлена зависимость эт|{х энтропийных велич|{н от

состава расплава' !^'6Ат'о пастоянство А'5!'в и А6}в пРи !{зме[!е-
}!аскольхо соблюдается посто1нств(

нии состава смеси й;;;;;;;''{' где_ сопоставляется опытная э!!_

тальп\1я смешен!'я ?;;;;;; йи1йя) поданнь|м 1291 п рассчитанные
7!

1

46 , 0,4

*!оаор,лоо 0оло А9|[

\,

\х

\

ц2
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]а6л и ша 16. €олер'{ание-_равновесншх фрм в расплаве АдБг_ 6з8г (молш)в 3{|8||симости от состава (Р..'.) при 936 
-( ди1|е|{ие€з,Ад3г,,бь:лапровере!|апригодностьмодели'учитываю.

щей совместное присутств}|е двух компле;;;;х соеди}|ений: АБ и Ав!'

Аля угой модел}| расхо)кдение между рассчитанной мол ярной долей бро_

1']й, |.й.оЁ| , 'его термодинамической активностью очевидно'' но

меньше' чем в случае ай'алоги'ной хлоридной системь|'

|(ак и д'я хлорййБи .й!"'""', прй большом избытке бромиАа ше'

,,"'й':|!ой -1з6 й р,.считан|!ь;е молярные доли 1Р1у_1{:'сер1бра 
по

;;й; кБ,?в, АЁ'7, в1 близко .'','д'!, с его активпостью. Бесьма

вероятно''''"'9ч;;{;'ё&тЁ;:'Ё:.;##";],?ъъ##"].Ё,%1'ъ'"т;
комплекс!|ого соеди ;;;;;', |!'1'Б'" бы/ примене'
соедине}|ия фАяБг, выпо.пнены по то}| ж(

'а 
й" системь| Авс| _ сБс|'
1ермодинамические свойства соедине!!ия ФА93г' следующие:

д6"3''$,э:й';дй7й;",;$;-й'6 п' ' ц_1 '-у'{1-'' [Ёо :
] 

-э :, о 
"йББ;; ;. (омплексное.соедй не н ие ъА8с| з более устой я п'

во в расплаве| чем соедине'|1|е €зА98г''

'уА€в/ '^в$г |'6оА31}г,

0,Ф
0,05
0,10
0'|б
0,20
0,25
0,30
0'3б
0,40
0"15
Ф'50
0,55
о,60
ц65
0,70
о'75
0,80
ц85
0,90
0,95

''п)

0,сю
о'о12б7
0,02630
0,04152
0,05865
0,07829
0, |0|2
0,12в3
0, | 607
0, | 995
о'2457
0,2995
0,3607
0,4283
0,5012
0,5793
0,6586
о,74!5
ц8263
0,9126
|'ф

|'ф
0,9126
0,8263
0,7415
0,6586
0,5783
0'б0|2
0,4283
0,3607
0,2995
0,2457
0, | э05
0,! 607
0, 1 283
0,10!2
0,07929
0,05865
0'04!б2
0, 02630
0, 01257
0,00

0,00
о'о3743
0,07370
0,1085
0,1 4 |3
о',т 17
0, |эвв
о'2217
0,2393
0,2505
о'2543
0,2505
0,2393
о'2217
0,1 988
0,17\7
0,14 1 3
0, ! 095
о'о737
0,03743
0.00

!,00
0,9626
о;9263
0'89| б
о'8585
0,8283
0,8012
о,7783
о'7607
0,7495
0,7457
0,7495
0,7607
0,7783
0,8012
0,8283
0,8595
0.8915
0,92&3
0,9626
!.ш

значен]{я энтальпии !| гРавненттю (![.6) в вшде А8Ё""" - |!Ав !х А6|" * пдв . 7^31в.
как видно }|з этого рисунка' в интервал-е от |!уля до 60 о/, А1€!совпаде!{ие э:птальпттг1 г!олное' а от 60 дс! во уа Авст;;ы;даютс'| рас-хождения' которые' вероятно' связа|{ы с }|3мег]ением А31 в под влия-нием среды (хлорила сс!ребра).
1ермодинамнческие своЁтства |(омплексног0 соединення €зА8€|.следующие: А60 : -| |, | л<.[,ж/моль, дс' :--!з]э лЁ:'ц::; . моль_|,АЁ]0 : 

-|9,4 к[ж/моль.

''^__9]:]""' 
А9вг (А) - 61Бг (Б) при 936 к. |-|о фазовому термичес_

::ЁцщЁ}жнЁ!тш'#?.жЁ#ж*#**$:р!||,'|ава и3 компонентов заимствовань| из.'работьп г29| ь;ъ;;;;анные по!|&,'ох{енной вь:тше схеме по модели (д, ,\ы;'Б,';;;;;;;;;;;;;;;
}^чв_г_' 

сзвг и €зАдБг, пр1 равлощ.", д'} ;;;;";'';";&;;ных соста-вов'смеси приведе|.|ь| в та6;п. 16. |]о данный э'о* }'ол,ц,'1'',"'""ы}|олярные доли всех_ трех фрм, 3ависимость которь[х от исход}|огосостава аналогична той, которйя представлена рис. 5+. - 
_'9":ё"у'у

Рассчитаннь[е молярнь:е !оли компонента-комплексообразователя
совпали с его термодинамическо*] активносту, 9!Р.еде"ен"?'й-й{ й!|-циальным свободнь:м энергиям бромида сереорй. |'бгщ";!"",., 

''4-"""ж{3.1.:|_1!1.{' модел ь 
- распйава системьт' (д, дЁ,_ Б).'-

| |оско'|ьку в с|'стеме образуется и|]ко}|груэнт!]о плавяш(ееся сое_
71
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ва|! п|х1цгез !пто!т!пд 1!пе с}д!ог|6ез о[ [гапз[[!оп гпе(а|з, са1с|шп, падпез|шп ап6
са6п|шп //.]. €}:егп. Р}дуэ._ |969._ 5'' ш |0._ Р. 4624-4632'

$. Рара!!эейогоц 6. |'| ,, |(|ерра 0. ./. Бп{}:а1р|ез о[ п!х|п9 о! |!чш!6 п!с[е| (|})
с}:|ог!6е-а|&а1| с[1ог!6е гп|х{цгеэ а! 810'€ // )' [пог9. !т[цс!. €}:егп._ |970._ 32'
ш 3._ Р. 889_900.

89. Рара||тейогоц6. !,|., &!ерро @. "/. Бп1!па|р|ез о[ п|х!п6 |п 1!е [|чш|0 п!х{цгез о[
1[е а!}<а|| с[:|ог!с|ез ш!Ё}: }1п€|, Ре€|2 ап6 €о€1, // |ь|0._ |97|._ 33' ш 5._
Р. 1249_1278.

ф. Рара!Фйогоц6' ?'! ,, !1ерра @. "/. 1Бе еп{}:а|р|е: о[ п!х!п9 о[ б!пагу ||чш|6 гп!х'
Ёцгез о[ са6п|цп с[[ог|6е ш!{}т сез!цгп ап6 [|1}:!цп с}:|ог!6ез /! 1поге. €!еп._
197|._ |0' ш 4.- Р. 872_873.

9\. Ре!!оп А.'9,, |[топр|оп у. т. 
^ 

в{гцс{цга| по6е||ог па9пез!шп с!|ог!6е-
соп{а|п!пд пе|1з // €ап. .}. €}:егп._ |970._ 48' ш !0._ Р. |585_|598.

92' Ре||оп А: о. 
^ 

сопр|ех !оп п:о6е| |ог по|1еп }:а|!с.|ез //€ап' ]. €[':еп._ 1971'_
49, ш 24._ Р. 39!9_3934

&
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93. РораЁ., !оапаЁ., |о!!еоо 5. 1/. [|ес|гоп|саБзогр[!оп зрес[га о[ 7п€!',€(€|'ап0
Аф1 |п разз!п9 [гоп зо|!6 1о по1{еп з{а[е // Реу. Роцп. €}п|п'_ 1970._ |5,
ш 1[._ Р. ,7о7_!7!\.

94. Рг|вв!а|пу] |.,|ав|!еэсц|/.' 3!егп6ег9 3. [.]|1газоп|с те|ос|1у ап6 сопргевз!Б!|!|у
|пгес|ргоса|[шэе0за[1ра|гз(€0'('€|'8г)ап6(|-!'(' €|' 3г)//.!. €!еп. 1[еггпо
6уп.- 1971._ 3, ш 6.* Р. 867_876.

95. Рг!вз!а|пу! .\/', |аз||езсц /. 0|1гавоп|с те|ос!|у ап6 сопргеэз|Б1|!{у |п [цве6 ва|{
зуз1епэ: €6, Рь п с|' 8г // Реу. &оцп. €!|п.- 1972._ ]т, ш з._ Р. 4б5_4Ф.

96. &её!щ .|. й. Репз|1|ез ап0 по!аг уо|цпез о[ гпо|{еп падпез|шп с[т[ог!6е, ро1аз.
з|цгп с}п|ог|6е, ап6 Баг!цп с}:1ог!6е гп|х{цгез // .'. сьеп. Бпд. 9а{а._ ,965'*
|0' ш |._ Р. |_4.

97. 3с!тг6фг ь. |/ 2.. р}пуз.€[:еп._ 1893._ !!._ 5. 449(["(ит. по [48|).
98. $е||ег! Р._"[' !.)Бег 0|е 5уь[епе А|[а|!гпе|а|[с[т!ог!с! / (оБа!1 (||) __ €}:1ог!с] ]/

7. апог9. шп6 а|!3' €Беп._ 196|._ 307, н. 3/4._ 5. 137_|4.1.
99. 3!егп0ег9 3., |ав!|евсц /. (.'||1газог'п|с те!ос!11' ап0 а6|аБа11с сопргезз|б||!1у !п

по|1еп !а|[ гп|з1цгез: (€1_(8г, Рьс|9 * [а€! , Рб(!, _ [(с| /7 &еу. &<]шгп.
6Б!гп._ !967._ |2, ш |0._ Р. !|87_[197.

1Ф. $!егп0ег9 3', |аз!|езсш Р. |-'|[[газоп|с те1ос|[у ап6 а61аба(!с соптргс.зз!Б!||(у !п
по||еп за[! п!х{цгез: Рьс|2 _ |'!с!, Рьс!2'_ г(ьс|, Рьс|2 _ ъсп !! уьз6._
1968._ !3, ш 3.* Р. 265_273.

!|!. $|егп0ег9 $., |ав!!езсц 7. 0|1газоп!с уе|ос|1у, согпргезв1Б![|{у ап6 ехссьз уо|цгпе
о[ по||еп эа!1з: !ч|а€| _ (ь|, к, &Б, €з)-с|7/ |ь|6.- |970._ |5, ш 1|._
Р. |665_!673'

!Ф. 7ц0ап4! 6. 0Бег Б|е[!г!а!{6{з|е!1шп3 !п [ез{еп !<г!зЁа!1!в!ег1еп !егб!п6шп9еп//
7. апог3. шп6 а||3. €}пегп._ |921._ 

'|б.* 
5. 105_|26.

\03. |ав!!евсц |/', |о|Ёоо $', 3!егпбегд $. [-||1газоп|с те|ос!1у, согпргезз!Б!||1у ап6
ехсезз уо|цгпе [ог Б|пагу п!х1шгеэ о[ по|1еп за||з: [.,]а6! - 7п(1", \\€1-7п€1'!/
Реу. &оцп.-€}т!гп._ |970.* !5, ш |2._ Р. 18|9_|825.

\04. 9|г!Б 6. Ёбег6!е8|!0шп9топ(опр|ехеп|пе|п!3еп5а|авс[тгпе|аеп !!7. е1е|сго-
с}:егп'_ |937.- 48. н. 7.* 5. 486_49|.
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