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14спользование электролитнь]х неводнь|х компо3иций в разлин-
]-1ь1х отраслях прои3водства во3растает с ка'(дым годом. €вяза-
но это с тем' что при 3амене воднь1х электролитов на невод-
нь|е во многих случаях упрощается технология прои3водства
вь1пускаемьтх разнообразнь:х химических веществ' технических
устройств и т. д., существенно улуч1цается их качество. Б ряде
случаев именно исполь3ование неводнь|х электролитов позво_
ляет достичь принципиально новых результатов. 1ак, примене-
ние неводных электролитов привело к разработке новь1х типов
химических источников тока ({,й1) с анодом \43 активнь1х
металлов. Фтличительной нертой таких !,141 является высокая
удельная энергия и работоспособность в очень |цироком темпе_

ратурном интервале (от -60 до *60'€)' что для некоторых
отраслей техники имеет первостепенное з1{ачение.

14нтенсивно используются неводньте электролиты и в прак-
тике электровьтделения металлов, особенно таких' которь1е и3
воднь1х растворов не удается получить вообще, а так}ке таких'
чье получение связано с применением вь1соких температур.

Бьтбор оптимальной электролитной композиции с определен'
нь:м набором физико-химических и электрохимических парамет__

ров для ра3личных технологических целей является слох<ной
3адачей' которая в настоящее время ре1|]ается в основном эмпи-

рически. Разработка и обоснование общих принципов' по3во-
ляющих вести направленньтй подбор электролитов' наталкива-
ются на серье3нь1е затруднения, свя3ан[1ые с тем' что в технике
преимущественно применяются растворьт, концентрация которых
(0,5-2,5 м) примерно на три порядка превь|1шает концентра_
цию растворов' количественно описываемь|х современной тео'
рией.Б настоящей книге сделана попытка систематизировать и
теоретически обобщить экспериментальные даннь|е по физико-
химическим свойствам растворов электролитов (ионофоров,
ионогенов) в целом ряде органических и неорганических раство-
рителей (свытше 130), включая наиболее перспективные и на-
1пед|'пие в последнее время широкое практическое применение
растворители' такие, как циклические эфирьт и лактотль1' амиды
й эфирьт карбоновьтх кислот' галогенидоксидь1 фосфора, серы
ит.д.

Фсновное внимание уделяется описанию и обсух<дению транс_
портнь1х свойств (электропроводность, вязкость) неводных
растворов электролитов. (1ермолинамические свойства электро-
литнь1х растворов довольно подробно освещень1 в литературе.)

4

1(нига содерх{ит достаточно обтпирные сведения по физико_
химическим свойствам хоро!1]о проводящих неводнь]х растворов
электролитов: плотности' вя3кости' электрической проводимости'
числам переноса и др. Физико-химические свойства растворов
приведень] для 11]ирокого концентрационного и температурного
интервалов' что отличает данную к1|игу от аналогичных и3да-
ний. Рассмотрень| способьт расчета свойств сме1паннь!х раство-
рителей, а такх{е методь| очистки исходных компонентов элект_
ролитнь1х растворов и методь1 контроля содер)кания в них ра3-
личнь|х примесей (в первую очередь воды). 3 ках<дой главе
кратко изло){{ень1 основнь|е теоретические полох{ения |1 дается
теоретическое обобщение приведенного экспериментального ма-
'[ер|1ала.

Б книгу во11]ли ре3ультатьт экспериментальнь]х и теоретиче-
ских разработок, вь1полненнь|х на кафелре физинеской и колло-
идной химии 1(иевского ордена .[1енина политехнического ин-
ститута.

Авторьт вь1рах{ают искреннюю при3нательность 3аведующе-
му кафелрой проф. ю. я. Фиалкову и всем сотрудникам кафед-
рь| 3а плодотворт{ое обсу>кдение' а так>ке чл.-корр. Ан сссР
[. А. (рестову и проф. |. .]!1. |1олторацкому за ценные 3амеча'
ния' вь1ска3анньте при подготовке книги к печати.
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глАвА 1
1аблица !.|. |(лассификация растворителей по Брёнстеду

Фи3 и ко-химич вски в своиствА
н вводнь!х РАствоРитвл ви

|.1. клАссиФикАция РАствоРитвл ви

.[[юбая классификация растворителей основана на сходстве
либо различии в каких-то конкретнь|х свойствах или при3наках
(протоно-донорные' протоно-акцепторнь|е свойства' влияние на
силу растворенньтх электролитов и т. п.), являющихся главными
для данного процесса. Бот почему существует мно)кество самых
разнообразнь!х классификаций растворителей.' €истёма классифик!ции, предлох<енная Брёнстедом [1], уни-
ть1вает протонофильнь1е (протоногеннь:е) свойства растворите'
лей и иг диэлектрическую проницаемость (е). 8 соответствии
с этими признаками растворители разделень| на восемь групп.
||римеры растворителей, относящихся к различнь1м_гр_уппам'
даньт Ё та6л. 1'1. (лассиф\1кац\4я растворителей по Брёнстеду
позволяет предвидеть характер взаимодействия в системах с
ионогенами.' Б соответствии с классификацией |!аркера [27',
в основу которой поло}кена сольватирующая способность раст_
ворителей, последние делятся на следующие три группьт:

аполярные апротонные растворители _ )кидкости' молекулы
которых ли|шень| постоянного дипольного моме}!та либо имеют
незначительньтй дипольньтй момент (ло э д1. .[1иэлектрическая
проницаемость таких растворителей невьтсока (в{15). ( этой
группе относятся углеводороды и их галоген3амещеннь1е прои3-
воднь1е' прость|е эфирьт и т. п.;

диполярные апротонные растворители _ х(идкости с доста_
точно высокой диэлектрической проницаемостью (е>15) ц
дипольньтм моментом (;2д). ( этои группе растворителей
могут бьтть отнесеньт нитриль1' амидь1 карбоновьтх кислот' нит-

роалкань|' различнь|е циклические эфирьт, т'акие' как пропилен-
карбонат, бутиролактон и т. п.;

протонные растворители - х(идкости' молекуль| которь1х со-
дерх(ат подвих<нь:й атом водорода' способньтй образовьтвать
Ё-связь с растворенньтми частицами' в том числе с анионами.

[оротшо и3вестно' что любая классификация' поскольку она
основана на вполне определенном числе признаков' является
ггеполной и носит условньтй характер. ||оэтому практическая
3начимость той или иной классификации определяется теми
конкретнь|ми целями' которь|е стоят перед исследователем. 1ак,
при проведении неводного титрования целесообразно поль3о-
ваться классификацией растворителей, основанной на их донор-
но-акцепторнь1х (или кислотно-основньтх) свойствах. в Ряде
8

Амфипротоннь:е
|1ротогённьте

|1ротофильньте
Апротонные

Бода, глицерин
€ерная кислота'
фтороводород
[идразин
Ёитробензол,
пропиленкар бонат

га-Бутанол, л_пентанол
1рифторуксусная
кислота
1риэтиламин' пиридин
[ексан, 1,2-дихлорэтан

случаев такая классификация оказь1вается полезной так}!(е для
систем' образованных ионофорами с небольп:ими по ра3меру
катионами (например, солями лития) и органическими раство_
рителями' так как помогает объяснить наблюдающиеся законо-
мерности в изменении силь1 электролитов.

Аля прогно3ирования нивелирующе-дифференцирующего
действия растворителей на силу растворен[1ь1х электролитов по-
лезной оказь|вается классификация растворителей, основанная
на величинах коЁстант автоиони3ации (автопротолиза) [3].Ёам представляется' что с практической точки зрения наи-
более__уАобно деление растворителей на апротонньте и протон-
ньте. (а>кдая и3 этих групп растворителей, в свою очередь' под_
ра3деляется на неполярнь1е (е<{)' ни3кополярнь|е (е:4;-10),
среднеполярные (е:10+40) и высокополярные (е>{0). |акая
клас-сификация основьтвается (об этом подробнее говорится в
гл. 4) на ходе концентрационнь|х 3ависимостей электропровод_
ности растворов ионофоров и во3мо}кностях достоверного опре-
деления величин предельной молярной электропроводности и
констант ассоциации электролитов.

||о своей сольватирующей способности растворители могут
бь:ть разделень! на несольватирующие (инертнь:е) и сольвати-
рующие (коорлинирующие). €ольватирующая способность ра-
с1в-ори]_елед мо)кет бьтть унтена с помощью ряда параметров
(ом, Ам, Б, Ё, и т. п.; см. разд. 1.2).

€ледует отметить' что в литературе часто исполь3уют тер-
минь| <<полярньтй> и <<неполярньтй>> для характеристики раство-
рителей как по дипольному моменту' так |! по диэлектривеской
проницаемости*. Б настоящей книге эти термины употребляют_
ся только в последней трактовке; для характеристики же раст-
ворителей по дипольнь]м моментам применяется терминология
||аркера (<<аполярный>> и <<диполярньтй>).

!* Б ряле работ [4, 5] под понятием <полярцость> растворителя подра_
3умевают всю совокупность сольватирующих свойств растворителя по отно_
тпению к растворенным веществапт. Фднако такое ото)кдествление совершенно
ра3личных свойств растворителей ничем не обосновано и, вРяд ли является
целесоо6разным.
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65 ,4 2\1,

98, 315,5

179,]\37 ,3

153,

181,

74,

64,

98,

100,

178, 14

118,

134,

100,

116,

150,

\44,97

20,01

332, !

189,8

!1еореаншнескше

б9'9 | 298'85

16|,581 319,41

409,75

386,85

239,77

386,65
356,75

267 ,\5

486,15
э разл.)
349,15

38!,95

403,15

495,15

4 13, 15
(с разл.)
238,08

603
(с разл.)

Разл.
(>353)
348,75

342,85

438,65

425,15

435 ,65

ра3л.
(>533)
292,6

!89,05

10

36, 158,

|1

ных растворителей (см. с.24)

растворцтелц
о,6797

1 ,2556

|,7 \92

2,219],

0,6028

! ,0040
1 ,502

! ,59
(267)

1,8681

1,5567

1 ,6485

2,16
(2э3)

2,6752
(318)

2 ,336

1,46
(263)

|,8267

1,8572

1 ,976 1

1 ,629

! ,6582

1 ,730

\,74|о

1 ,6987

2 ,5998

0 ,9546

1, 187
(150)

0,183

0,365
(203)
0,807

0, 864

0,135

0,905
0,749

о 
'547(253)

178, 1

1 ,070

\,225
(2э3)
2,458
(348)
2,16

0, 312

24,54

24 ,88

53,08

0,60?

0,684

!,40

2,43

2,77

35,21

о 
'25с(273)

0,51
( 178)

3,3.10-4
(2ч)

1. 10-8

6,3.10-$
(293 к)

1. 10-8

3,39

4,594

1.10-5

2.10-6

1 ,4 . 10-6
(203)

3,57 . \о-4
(348)

4 ,2. \о-в
(203)

3.10-6

1 ,044

о,282

0,351

3,5.10-7
(203)
2. 10-6
(2э3)

1,96.10-2

1,6. 10-2

3,52.|0_а

7 ,323

- 10-{
(273)

3,5.10-?
( 188)

2,96

0,00

0

0

1 ,45

! ,83

1 ,83

0,78

2,42

2,17

3,75

п

1 ,62

1,44

1,8

\ 
'73с

| ,06

2,2675
(283)

1,6182
(203)

1 ,60
(2з)

1,325
(280)

1,4644
! ,3904

| 
'42о3(203)

1,516
(284)

| ,460

! ,5975
(2ч)

! ,369

\,429

|,4362

1'ь27

1,444

| ,437
(2в7)

| ,3250

1,1674

\7 ,8

31,5

20, 8

66,7

26,8

3\,4

39, 1

49 ,6
(347 ,65)

2',6

30, 8

о]1

10,1
(273)
22,4

( |э2 ,66)

106,8 |

2,6251

2.7э1
(2о3) 

|

2,89 |

(2э3) 
|

16,9 !

33,, !

е77) |

\9_7 [

,!'3, !

13,9 !

(205) 
|

12,8 !

(203) 
!

33,6 !

(348) 
|

3,1731
(303) 

|

[ь,г !

еп) |

*. !

9,25 !,'!
-60 !

!

!

,',' !

(273) 
|

9.28 !

(|7в) 
|

28'з
(7*",)
26 ,8
(7"",)
35,1

34,7

23,33

44,77
39,5

29,5

34 ,3

45,2

48,1

23,3

50, !

(т*")

31,0

31,4

7,49
(7*',)

4,70

6,15

8, б5

2,34

16,2
(348)

15,9

8,04

,6

27,3

35,3

7,59

7,39

10,4

14 ,3

,5

6,96
,1"



ФормамиА
\-&1етилформамиА
}х],\_Аиметил-
формамил
}х!,\-,[1иэтил-
формамил
Ацетамид

\-.]!1етилацетамид

}.,[,]:{-.[1,иметил-
ацетамид
!х[,\ _Аиэтилацет-
амид
\ -.&1етилпропион-
амид
}.1,\_.[1.иметилпро-
пионамид
}.{-){етилбутир-
амид
1,1,3,3-1етраме-
тилмочевина
1,1'3,3-1етраэтил_
мочевина
|ексаметил-
фосфортриамиА

.[|иэтиламин

1риэтиламин

|1ропиламин

3тилендиамин
|1рпилендиамин
( 1,2-|[ропанли-
амин)
1,1,3,3-1етраме-
тилгуанидин
Анилин

(с)
287 ,

332, 15

373, 15

(с разл.)

Амиды
нсошн2
нсошнсн3
нсош(сн3)2

нсош(с9н5)2

снзсошн2

сн3сошнсн3

сн3сош(сн3)2

снзсош(с2нб)2

сн3сн2сошнсн3

€Ёз€!{э€Ф1'{(€Ёз)э

сн3(сн2),сошнсн3

(сн3),шсош (€Ё'),

(с2н5)2шсош (€'Ёь),

[(сн3)2шъРо

Аминь:

(с2н5)2шн

(с2н5)3ш

€зЁт\Ёэ

шн2сн2сн2шн2
снзсн (шн2)сн2шн2

чц: €[1'{ (€Ёз) я1:

с6н5шн2

45'о4|275'7о| 483'65
59 'о7|267 '75| 453 

' 
1 5

73'\о|2\2'!5| 426' 15

101, 151 
| 

45',45

50,071354,651 404,65

73, |01303,701 47э,15

87,'21293,151 438,15

'!5,1в1 | 
*', 

',
в7 ,\21242,251 466, 15

|||:1|1"1''! 
'1''

1 |6, 16|271,эь| ++в,зь

п2,27| 
| 
.'',',

179,20!2в0,35| юо':ь

@реаншиескше

223,1573,14

101, 19

59,11

60,10
74,\3

1 15, 18

93,13

1 58,45

190,15

284,45

195,15

267 ,17

328,65

362, 50

321 ,65

390,4 1

393,65

432 '6ь
457,55

\2 13

растворцтелш

1,1294
0,99824
0,9445

0,9017

0,9867
(367)

0,9503
(303)

0,9366

0,904

0,9308

0,9205

0,9 109

0,96 19

0,9026

1,0201

0,69894

0,7235

0 ,7 \2\

0,8922
0,8584

0,9136

1,0175

3,30'
1 ,65
0,79(

1, 13{

1 ,63
(367)
3'83б
(303)
0,919

\,221

5,21,

0,931

7 ,47|
(303
1 ,39

2,36

3,22

0,36 
1

(29б)
0 ,363

0,353

1 ,54
1 ,46

1,40

3,640

11 ро0олэюение

0 3,1

2.10-б
8. 10-6
2.10-6

2,6. 10-4
(367)
5. 10-6
(3 13)
4. 10-6

1,2.10-5

х 10-{

2,5. !0-6

7 ,4' \о-7

1,5.10-6

! ,4468
1,4300
] ,4269

|,4278
(351)

\,4277
(303)

1 ,4351

1 ,4350

1,4365

1 ,4493

| '457о

иды

,37
,86
,86

7,

,71

,81

;,61

|,47

|, 35

|,37

иин|

,16

!,91

.,32

|,99

1.51

мп)

о'(
3,{
3,{

3,;

о',

Ф,(

3,,

3,

3,

\м:
1,

п

1,

,:

1,

Ам

;!:

;'!'

'1'

;1

А

;1
3'!

1

09,1
82,,
36,

28,,

60,
(36
79,
303
о!'

30,

175,

32,

128,

23,

\4,

9о

3,781

2,4:

5,3
(2э3
12,9
10,2

11,5

6,8

5
4
7

4

6

6,7

8,4

0,6
367
9,0
03)]]
0,4

5,4

,2,9

18 ,4

!3,4

4,4

!9,7

\,78

2,4

5,3
.293
|2,9
|0,2

минь|

1 ,38637
(203)

1,4010
(203)

[,38815
(2э3)

1,4540

1,4659

1,58318

3. 10-10

1. 10-?
8,35.10-6

5.10-6

2,4.10-6

57 ,9

36,2

33,7
(1,:

19,4

20, !

2\,7

41,3

42,8

1 18,6
!тэ' 'у

й:

1;
!_

1''''

53,4

49,4

64,4

7,47

!9,745,5

21 ,9

46,9
(?*,,)
55,8



1ро0олоюенше

1,,.-,1,',,1, | . | 
,, ! " !,',, | ^"."" !^,*

\-.&1етиланилин

}х1,\-!,иметил_
анилин
\-3тиланилин
\,\_!,иэтилани-
лин
[[иперидин

||ириАин

2_йетилпиридин
(2-[1иколин)
[инолин

}{орфолин

\_.&1етил-2-пир-
ролидон

Ацетон
}1етилэтилкетон
!,иэтилкетон

1{зобутилметил_
кетон
1-[иклогексанон

Ацетофенон
Бензальдегид

Фурфурол

,[[уравьиная
кислота
}/ксусная кислота
1рифторуксусная
кислота
,\4онохлоруксус_
ная кислота
.[ихлоруксусная
кислота
1рихлоруксусная
кислота

с6н5шнснз

с6н5ш(снз)2

с6н5шнс2н5
с6н5ш(с2н5)2

сн2(сн2)4шн

\:€Ё€Ё:снсн:сн
\:€Ё€!{:€Ё|€Ё:€(€Ёз)!|

с9н7ш

осн2сн2шнсн2сн2

сн3шсосн2сн2сн2

(сн3)9со
сн3сос2н5
(с2н5)2со

сн3сн2сн (снз) сосн3

со(сн2)4сн2
!!

с6н5сосн3
€вЁь€ЁФ

осн:снсн:ссно

нсоон
снзсоон
сгзсоон

снэс1соон

снс|9соон

сс1зсоон

:от,:о|:;о' гь!

:э:,:в!:ть.оо!

:э:. :в!:оэ.оь!

;,;:!;:;,::!

;;:!;:;:;:!
,',,'!''',',!
,,,,,!*',,,!

!28

1,,
!эь

!"
!:в

1,,

268,85

466, 15

477,85
490,65

379,45

388 ,4 1

402,15

5 10,25

402,09

475,15

0,9в2

0,952

0,958
0,930

0,8549

0,97824

о 
'94432(2$3)

1,0929
(2э3)

0,99547

1 ,0286

0,7844
-0,7996
0, 80953

0,796 1

0,9376
(303)

1,0238
1 ,0434

1, 1550

1,2131

1 ,044 1

1,4777

1 ,387
(323)

! ,5583

1,618
(323)

1 ,98

|,34

1 ,95
1 ,93

1,31

0, 884

8, 102
(2э3)

3,47

2,23
(203)

| ,663

5,96
(203)
5,03

5,8
5,22

4,28

\2,4

9,94
(2э3)
9,0

7,4

32,0

\,67

|,58

|,70
|,82

\,17

2,23

1 ,97

2,20

1 ,55

4,1

!,5710
(2э3)

1 ,5583
(203)

1,5512
1 ,5385

1,4534
(2э3)

1,5067

1,4957

1,,6228

!,4546

1,4679

39,9
(203)
36 ,0

9оо

34,9

32,6

44,7

4!,8

35 ,5

|7 'о
1\,2

|7 'э16,2

14,7

9,98

_

альдегидь]

6,8.10-5

(:':о-т

5,5.10-5

2,2.|о-8

7.10-6
(2э3)
1. 10-6

б. 10_8
,.:-.

(5,э.:о-о
(308)

6,4.10-7

1,5.10-1

|(ислоть;

46, 03

60, 05
1\4,02

94 ,50

128,94

163,39

5,82.10-3

4.10-?
2,4.1о'6-

4,8.10-5
(323)

4.10-6

2,9.10-7
(323)

9,,

24,4
34,7

туп)

1]?;;а,1

!'?;61, !

1;1'-1

0,3031
0,3741
о .4781
(2э3) 

|

0.5421

, , ,'.!
(зоз) 

|

:,оо !

1 ,3951

,,., 
!

(етонь: и

,451 329,44
,461 352,7э
,651 374,85

,,,! ,,,,',
,''! .'',''
'''! ' ,'',,151 452, 15

,',! ..',,,
!

56, 1 | 1,77

',,,'! 
,,,,

8,3 | 2,28

12.3 ! ,,,,

[ 
ь:г)| 

',,'
| 4,55 | !,10

| 
(334){

и ангидридь|

|,401 373,85

',',! 
,,,,0,

7,001 345,55

,,,,! *'',''
,,,'! ''',,,!

0,651 470,65

!

2,83
2,80
2,7о

2 ,66

3,04

2,89
2,99

3,60

1,3561
1,3761
1 ,39003

1 ,3933

1 ,45097
(2э3)
1,5322
\,5428

|,52624
(2э3)

1 ,36938

! ,36995
1 ,2850
(2э3)

1 ,436 1

(323)
1 ,4634

1,4603
(334)

оо -7

24,0
24,7

23,2

34,0

38,8
39,2
(288)
4о '7

37,0

27,3

31,6
(338)

31,2
32 ,0

36,4
(?*,)
39, 8

38,8
39,6

43,2
(! 

"",)

5,93
6 ,08

14,!

8,93

13,0

14,6

10,5
10,4

27 ,7

24,6

14 15



Растворитель

!ксусньтй
ангидрид
|1ропионовьгй
ангидрид
Ацетилхлорид

Ацетонитрил
|1ропионитрил

Бутиронитрил

1,1зобутиронитрил
8алеронитрил

Бензонитрил

Бензилцианид

.[1'иметилсульф_
оксид
,[| иметилсульфит
€ульфолан

2,4-\пметил-
сульфолан

&[етанол
3танол
&1оноэтаноламин

н-[{ропанол
изо-|1ропанол
н-Бутанол
изо-Бутанол

втор-Бутанол

н-[1ентанол
изо-||ентанол

.'-гексанол
}/-гептанол
н-Фктанол
Аллиловый спирт

(снзсо)2о

(с2н5со)2о

сн3сос1

Ёитрильт

снзсш
с2н5сш

с3н7сш

(сн3)2снсш
с4н9сш

с6н5сш

с6н5сн2сш

(сн3)25о

(сн3о)15о
сн2(сн2)35о2

с4н6(сн3)25о2

€пирты
сн3он
с2н5он
шн2сн2сн2он

с3н7он
снзсн(он)сн3
с4н9он
(снз)9снсн2он

снзсн2снонснз

с5н11он
(снз)2сн(сн2)9он

с6н13он
с7н15он
свн'7он
€Ё2:6ц6ц'6,

05!

| "",
Б;
ц1уэв 

'

,!',',

413, !5

440, 15

324,15

41 ,051224,321 354,75
55,081180,371 370,50

оэ,::|:о:,:ь| зэ:,оь

оэ, :: |эо: , оь! зво,оь
83,131176,371 415,40

:оз, :э!яоо,цо! *'' '',
::т,:ь!э+э,зь! ,'',',!!

€еросодер>кащие

78, 13129|,691 462, 15

| |(с разл.1
110,!31132,|51 399,15
120,171301,601 560,45

14в.231 1 -!|
337,66
351,44
441,10

370,30
355 ,39
390,87
381,04

372,66

411,21
405,15

43о,62
449,15
468 ,45
370,23

32 
'о4|'75 '47|46 ,071 1 59,001

61.081283.681

'',,'!,.',*[60,101185,251
74 ,\2!'в4,$!
74. !2| | 55, |5!

т+,::!:ьв,+ь!

вв, :ь|:эц,зо|
88,151155,051

\о2 
'|8|227 'о5!

1 16,201239,051
130.231258.181
ш'ш[:и 

':ь|

|6 \7

!,0751

1 ,0057

0,91

0 , в421

1,0611

!

10.3415|
!о 'звэ !

|,1Ё:Ё]!
!_|

!';#,1

!1:3|'!
соединени

1,0955 !

|,2062 
1

1,2629 !

(303) 
|

!. 1314 !

о 
'77680,7768

0,7864

о,773
0,7938

1 ,0006

1,0125

0 ,78636
0,78504
1,0116

0,79950
0,7810
0, 80576
0,7981

0 ,8024

0,8098
0,8105

0,8155
0 , 8188
о 

' 
822\

0, 855 1

(288)

! ,998

0 ,828
10,29
(303)

9,04

1. 10-6
8. 1 0-6

2.10-6

{5'то_о

2, 1. 10-6

5,6.10-5
2.10-7
(303)

2 '4.\0-в

0,54451
1,0в7 !

1 9,3461

1.$6в !

2,08 !

2,6\ !

3 .26-!
3 ,561

4,210 1

( 2э3) |

3,41 !

3,50-!
3,961

4,46 !

б,71 !

7,3о !

|,4в6 !

(288) 
|

1,5.10-7
1,4.10-?

!,3.10-7
9.10-6

1,2. 10-7
1,4.10-6

5.10-8
! , 1. 10-7

5. 10-8
1. 10-?
1. 10-8
7.10-4

|7ро0олоюенше

2,8

2.44

35,95:3,45
27 ,2 | 3,56
(203) 

|

20,3 13,58
(2э4 ) |

20,4 13,61
20,041 3,60
( 29з) |

25 '2о| 4 'о3

:в,эз| з,цв
(2э4) 

|

Ёитрилы

4,02

2,90
4,81

46, 5

2\,3
43,3
(303)

29,5

32,в3
24,35
37 ,72

20,33
19,4 1

17 ,49
17 ,6

16,36

14,4
\4 ,7

\2,5
11,1
9,8

2\,6
(288)

пирты

\ '7о
1 ,69
2,27

1 ,66
1 ,70
1 ,64
1,79

1,7

1,62
1 ,82

|,64
\ ,71
\,67
1 ,60

по

1 ,34 163
1 ,3659

\,37954
(303)
1,3720
! ,396 1

1 ,5265

1 ,52086

| ,3878

! ,4046

! ,3700
(2$3)

1,4765

1,4062
1,4818
(303)

1 ,32663
1 ,3594 1

\ 
'4б4\(203)

1 ,38343
1 ,37503
1,39749
1 ,39387

1,3949
(203)

1 ,40796
1,40781

| ,4158
\ 
'423б\|,42749

1 ,4 1266
(203)

31,9

29,7

25,8
(288)

28,45

:цэ
ё/ 'о
41,4

(300,5

43,0

22,1
2\ ,6
48,3

'9о21,2
24,2
22,1

23,0

25,2
23,9

24,0

25,6
2ь,3

!-
^'"., !.,Ё

9,57

10,6

32,8
35,9

39,9

37,6
33,4

(?',")
45,9

(7.',)

52,6

38, 1

42,9
49,8

(7*',)
47,3
43,8
52,3
45,8

5о '2
56,9
58,2

62,8

72,9
54,6

в 
'|2'6 ,55

8,46,

8,96

\2,0

13,6

9,09
20,0
(303)

| 9,3|-

112,5

\,,,
12\,+
118.6

!?3:)
12 | .0,
1эу 'в

1,, ,
122.8
|эо, з

!'?' 
|



1-[иклогексанол

Бензиловь:й спир1

3тиленгликоль

1риметиленгли-
коль
[!ропиленгликоль

!,иэтиленгликоль

1риэтиленгликоль

[лишерин

Ёитрометан

!,ихлорметан

[лороформ

Бромоформ

9етьтреххлористь:й
углерод
3тилбромиА
3тилиодид

[{итроэтан

1,1 -.[,ихлорэтан

1 ,2_,[[ихлорэтан
1 _Ёитропропан

[ексан
|ептан
|-1,иклогексан

Бензол
1олуол
3тилбензод

Фторбензол

}лорбензол

18

€пирты
сн9(сн9)4чнон

с6н5сн2он

носн2сн2он

но(сн2)3он

сн3снонсн2он

(носн9сн2)2о

(сн2осн2сн2он)2

сн2онснонсн2он

сн3шо2

сн2с12

снс1з

€ЁБгз

сс14

€2Ё5Бг
€яЁь|

€эЁь!',]Фэ

сн3снс12

сн9с1сн2с1
сзн7шо2

6оЁгц
€аЁ;о
сн2(сн2){9н'

('Ёо
с6н5сн3
€о}|ь(:Ёь

с6н5г

с6н5с1

100,161298,30

108, |41257,85

62'07|260 '|б
76, |о!241 , 15

76 
'1о|223,|5

106,121266,65

150.181268.85

92, 101291 ,33

434,25

478,60

47о '45
487 ,37

461,35

5\7,95

561, 15

561,5

ещеннь!е

374,35

312,90

334,30

422,7о

349,90

311,54
345,45

387, !5

330,46

356,63
404 ,53

341 ,89
371 ,58
353,88

3ь3'22
383,77
409,34

357,90

404,84

0'94]5б
(303)

\ ,0424

1 , 1101

1 
'об47(203)

1,0328

1, 1 130

| ,1235
(2э3)

|,2582

4\ 'о7(303)

5,39

16,63

45, 66
(203)

27,25

49,0
(203)
945

углеводородь|
1 

' 
|313 

1о'о::
1,3167в 

!0,4|3
1,47998 10,540

2'в6460 !|,.ч9
(303) 

|

|,58429 10,9019

!,4505 !',,а
! .9245 10.565

!

| ,0448 
!0,661

1 ' 1679 !о ' ьоь

\ ,24554 !',,'''
0,э9546 10,79в

0,65482 !',',23
0,67951 !о,39о3
0,77374 10,898

!

0,87360 10,6028
0,86231 !о, ьь:о
0,86264 

10,6373
1 ,0| 53 10,584

! с:эз;
1 , | 016 !о ,тцц'

]

2*

3.10-6

6.10-5

1 ,6.10-6

5.10-?

4,3. 10-$

{:':о-в
{2':о_о
4.10-18

(.2'у0в
{2'т0-о
5.10-6
(1.;

3.10-8
3,3.10-5

1 . 10-16

{1 '10-:з

(1'1о-,'
{1.10-:'

3.10-8

15,0

13, !

38, 5

35,0
(2э3)
32 ,0
(2э3)
29,6

23,4

42.5

36,7

8,9[

4,724

4'3€
(2э3)
о оо'

9,01
7 ,64

2в,0с
(303)
10'8€
(28э)
\0,27
23,24
(303)
1 ,878
1,927
2 

'02с

2,275
2,379
2,412
(203)
5,42

5,621

1ро0олоюенне

6пирть;

1,9

1 ,66

2 '3о
2,5о

2,25

2,69

2,99

2,66

3,17

1 ,55

1 ,15

0,99

0,00

1 ,84
1,72

3, 19

1,91

1,79
3,66
(газ)
0,08
0,00
0,00

0,00
0,39
0,39

1,44

| ,56

|,46472

1,5371

1,4305

1 ,4396
(2э3)

1,4331
(203)

1,4461

1,4568
(2э3)

|,47352

1 ,37949

1,42456
(203)

1,4433

\,5482
(2э3)

1,4559

1 ,42581
1 ,51369
(2э3)

|,39015

1,41975
(288)

1,44759
1 ,39936

1,37226
1 ,38512
0,42366

| ,49796
1,49414
1 ,49330

1,46573
(203)

! ,52195

33,9

39,4

45 ,9

45,2

44,8

45,1

62,2

36,25

27,3

26,5

31,7
(2э3)
25,1

23,4
28,2

31 ,3

24,2

30,5
29,3

18,0
19,9

24,35

2в,2
27,9
28,5

27,4
(2э2)

32,9

62,0

50,5
(7*'.')

57 ,1
(?"',)
57 ,9(7у)

52,3
(7*',)
7\ ,4

(7 *",)
88, ]
(328)

34,4
(7"",)
28,0

29,4
(2*',)
43, 5

30, 0
(?*,.')
26,7
33,2

38, 1

30,8

34 ,3
43,4

31,5
36 ,5
33,0

33,9
38,0
42,2

32,2
(353)
41 ,0

45, 3

22,о

29,4

35,7

61 ,3

7,49

6,76

7,33

9 ,56

9,81.

8,42
8,55

7,12

8,50

6 ,30
6,9|

11,8

9,74
8 ,20
8, 29

7о'

8, 32



Растворитель

.Бромбензол

йодбензол

Ёитробензол
-,+т_(силол

'о_!,ихлорбензол

!,иэтиловый эфир

!'ипропиловый
эфир
.[1иизопропиловь:й
эфир
3тилбутиловьлй
эфир
,[|ибутиловь:й
эфир
Аипентиловый
эфир
'Аиметоксиметан
(метилаль)
1,1-.[,иметоксиэтан

1,1-.(,иэтоксиэтан
(ацеталь)
.&1онометиловый
эфир этиленгли-
коля (2-метокси-
этанол)
.]!1оноэтиловый
эфир этиленгли-
коля (2-этокси-
этанол)
.{,иметиловый
эфир этиленгли-
коля (1,2-димет-
оксиэтан, глим)
.[|иэтиловь:й эфир
этиленгликоля
( 1,2-диэтоксиэтан)
&1онометиловьтй
эфир Аиэтилен-
гликоля (метил-
карбитол)
.[1иметиловый эфир
диэтиленгликоля
(лиглим)

€оЁьБг

€оЁз|

6оЁь\Ф:
л-€6Ё1(€Ё3)2

о-€оЁц6]э

(с2н5)2о

(сзн7)2о

[(сн3)2сн]2о

€эЁьФ€цЁо

(с4н9)2о

(с5н'')2о

сн2(оснз)2

сн3сн(осн3)'

сн3сн(ос2н5)2

сн3осн2сн2он

с2н5осн2сн2он

(сн3осн9)2

(сн3сн2осн9)9

сн3о (сн2)2о€Ё:€Ёя9Ё

(сн3осн2сн2)2о

11!;1|;;;.'1

74,

\о2 
'

\о2 
'

\о2,

130,

158,

76,

90,

1 18,

76,

429 
'о6

461,75

483,95
4\2,26

445,\5

177 ,7

203,

168, 1

60, |

|!ростьте

307,63

363,25

341,45

365 ,85

4!5,12

459,90

3!5,45

337,65

376,85

397,75

407,95

396 ,65

466 ,35

,151 436,15

|7ро0оласенше

"|р по | о.:оз.

|,275

1,13
(2э3)

! ,69
(2э3)
1.838

,581
2. 10-8

{1 '10-:з

6. 10-8

1 .10-11

1. 10-7

1,8.10-4

'(:' :о-'

5. 10-?

\ 'б7
1 ,39

4,22
о 

'37
2,26

\ 
'2о

1 ,13

1 ,26

1 ,24

1,22

1 ,04

о '74

!,64

2,12

2,08

1,72

1 ,63

1 ,5601
(203)

1,6202
(2э3)

1 ,5506
1,49464

!,54911

|,35272
(2э3)

! ,38296
(288)

1,36618

1,38175
(203)

1 ,39685

1 ,40895

1 ,3497

! ,3668
(2э3)

1 ,3682

1,4024
(2э3)

\ '4о7б|(2э3)

1,3781

1 ,3860

1,4264
(2э3)

|,4073
(2э3)

35,7

37 ,\

42,8
28,\

15,9

19,9

\7 ,4

22,5

24,3

2о '4

37,9
(7*")

48,8
42,7

39,7
(7*",)

^н'\

9,20

10,6

12,7
8,01

10,2

! ,,,' !

!д|:$ !

!3:;г!
эфиры

0,70760

0 
'7б178(288)

0,7182

0,7448

0,76461

0,77924

0 ,854 1

0,8446

0,8254
(203)

0,9601

0,9227
(2э3)

0,8612

0,848

|,027

0,9398

4,22

3,4

3,88

3,06

2,77

2,71

4,26

3,80

1 5,95
(303)

7 ,07

7,2

26,7

29,2

36,9
(7*")

28,6
(7*"")

32,7
(7*",)
45,2

5, 16

7,60

7,52

9,36

11,4

7 ,20

1\,2

2\,3
(205)
31 ,8

о '237 [

0,44в !

(2вв) 
|

0.379 !

',*, !

0'64з 
|

о,922 |

(303) 
|

0,320 
!-

0,37601

0,43 !

1,$5 [

1

'*!

!

1'''"1
ра3л.)

2\



17ро0олоюенне

.&1оноэтиловый
эфир диэтилен_
гликоля (этилкар_
битол)
.{,иэтиловый эфир
диэтиленгликоля
(Аиэтилка р б и тол )
.[1,иметиловь:й эфир
триэтиленгликоля
(триглим)
,[1,иметиловый эфир
тетраэтиленглико_
ля (тетраглим)
Анизол

с2н5о (сн2)2о (сн2)2он

(с2н5осн2сн2)2о

сн3о (сн2сн2о)3сн3

сн3о (сн9сн2о)4сн3

с6н5оснз

134, 18

162,23

178,23

206,28

108,14

229,15

235,65

475 
'о5

462,15

495, 1 5

392, 15
(2 мм рт.
ст.)
426,85

€лох<гть:е

341 , 15

393, 1 5
505, 55
398,95

429,65

489,15

562, 15

304 ,65

327,3

329,47

350,25

374 
'7о

399,26

422,35

404,65

553, |5

569,25

6!3, |5

0,9855

0,906

0,0981 1

1 ,0071

0,98932

2,16

3,67

1 ,008 1. 10-11

1,4254

1,4115
(2э3)

1 ,5143 36 ,8
(7"',)

14,7

17,8

10,1

:цв
9,70

12,7

17 ,2

5,60

6,87

6,54

7,79

8,48

8,83

9,35

11 ,0

31,1

26,0

28,8

Ё1

?риметилборат

1риэтилборат
1рибутилборат
.[1,иэтилкарбонат

1риэтилфосфит

1риэтилфосфат

1рибутилфосфат

йетилформиат

3тилформиат

}4етилацетат

3тилацетат

||ропилацетат

Бутилацетат

|1ентилацетат

.&1етилхлорацетат

,[1иметилфталат

.[1иэтилфталат

.[,ибутилфталат

(снз)3во3

(с2н5)зво3
(с4н9)3во3
(с2н5)2со3

(с2н5)зРо3

(с2н5)3Ро4

(с4н9)3Ро1

нсоосн3

нсоос2н5

сн3соосн3

сн3соос2н5

снзсоосзн7

€Ёз€ФФ€дЁэ

сн3соос5н11

сн2с1соосн3

с6н4(сооснз)2

с6ц(соос2н5)2

с6н4(соос4н9)2

1,60|
0,748]

0,6501

2'А7|
!

3,366]

0,328

0,3868

0,3610

0,4261

0' 5б1

0,688

0,862

1,048

13,92

10,82

16,55

103,911244,151

'45,0э! !

230,161203,151
| |8' 13|2ю' 15|

'66. '61 !

1в2,16! 
!

266,321193,151

оо,оь|:т+':ь|

и,ш|:ш,ъ|

74,0в1175,'о!

88,!11189.181

:о:,:з|:тв,:ь|

11!:1!!''1"1

: ов, ьэ|:+о , +ь|

|04,1э!274,|5!

222.241233.!1'

эъ,ш[ш,:ь|

эфирь:

0, 915

0,855(301)

0, 8535
0,96926

0,9610

1,06826

0,9730

о 
'97421(2э3)

0,91247

0,9273

о'89451

0,88303

0, 87636

0,8707

\,2276

1,1865

1,1 160

|,0426

э.й-'
9.10-?

1,2. 10-6

8,3.10-?

1 .10-6

9.10-8

1. 10-7

1 ,6. 10-?

5. 10-?

8,1.10-7

1 .10-?

9. 10-0

|,3568

\,3749
1;4071
!,38287

!,4127

'з':
1,4226
(203)

1,34322
(203)

1 ,35994
(2э3)

1 ,36193
(203)

|,36979

|,38442
(2э3)

1 ,39406
(203)

\ 
'4о228(203)

1,5149
(203)

1'5о22
(203)

|,4929
(2$3)

:цв
26, 0

о7,

23,9

23,\

23, 8

23,о

24,3
(2$3)
24,6

25,3

ьц:
36, !
(&"")

61,4
(7*"')
28,2
(7"',)
30, 1

(7",)
30,4
(7*",)
32,3
(7*,,)
34,3
(7*,,)
35,9
[:л)

79,2
(7*',)

4,33

8,0
(2ч)

2,82
(203)
5,0!

12,94

8,16

8,5
(2э3)
7 ,16

6,91

6,02

5,60
(293
5,04

4,81
(292

12,9
(2э4)
8,37

7,53

6,36

| ,27

1 ,06

|,88

3'о7

3, 06

1 ,80

1,96

1,75

1,81

1 ,86

1,84

1,91

2,77

2 
'6о

2,4

34,8

22
23



.[,ипентилфталат

1етрагидрофуран

2-йетилтетр агид-
рофуран

1,3-,{,иоксолан

1,4-.(иоксан

т-Бутиролактон

т-валеролактон

3тиленкарбонат

||ропиленкарбонат

сн2сн2сн2сн2
|-о-|
снзснсн2сн2сн2

!-о-!
сн'сн9осн2
!-о-|

сн2сн2осн2сн2|-о-!
сн2сн2сн2со
|-о-|
сн3сн2сн2сн2со

|-о-|
сн'сн2осо!-о-|
сн3сн2сн2осо!-о-|

|-[,иклинески

;,::!::1

::',:в:',

",.,1,,,,,1

''*!''''*!

е эфиры

339,1.1

350,65

374,47

477 ,15

479,65

521,15

515,15

€войства |пирокого круга неорганическ|4х и органических
растворителей при температуре 298,15( приведеньт в табл. \.2-
1.4.

Б табл. 1.2 неорганические растворители располо}|{ень' в
соответствии с полох<ением образующих их элементов в группах
|1ериодической системы А. А. ш}1енделеева' органические раство-
рители - по классам органических соединений (классь: в свою
очередь располо}кень1 по алфавиту)' причем в пределах ка)к'_
дого класса алифатические соединения пред1пествуют арома_
тическим.

Бсли свойство и3мерено при температуре' отличной от
298'15 (, это указьтвается ря49у Р скобках._|{ри этом всюду
(и далее в книге) поправка 0,15 к опускается' если приводит-
ся целочисленное значение температурь1 (например, 233 ( на
самом деле следует читать как 233,15 (). г!ри Аробных значе_
ниях температурь| эта поправка ух{е учтена. 8диницьт измере-
24

1ро0олоюенше

6,2. 10-10

и лактонь|

0,8819

0,8475

!,0799

|,02805

!,1243

|,047

|,3202
(31 3)

!,1998

),4583

),4653

1,714

\ 
'2о4

1,732

4.10-0

1,9. 10-6

5.10-13

1,5.10-6

1. 10-6

1,5.10-6
(313)

5,4. |0-7

7,4

6'2о

9,80

2,21

41,6

35,64

90,36
(313)

65,0

!,75

1,40

0,4б

3,97

4 ,30

4,93

4,98

! ,4036

\ 
'4о22

\ 
'42о3

| ,4348

1 
'42о3(313)

1,4194

34,3

35,7

42,8

6,86

8, |5

11 ,6

п,2

12,5

14 ,9

1,946
(313)

2,510

34,7

ния свойств такх<е всюду опущень|' поскольку онп приводятся
в списке сокращений.

1.2. доноРнь|в и АкцвптоРнь1в числА.
нвкотоРь|в дРугив эмпиРичвскив пАРАмвтРь|

Б процессах в3аимодействия, протекающих в системе растворен_
ное вещество-растворитель' вах{1{ая Роль принадле}кит соль-
ватации. Б соответствии с даннь1м в работах |. А. |(рестова
[13' 14] определением под сольватацией понимается вся сумма
энергетических и структурньтх изменений, происходящих в си-
стеме в процессе перехода газообразньтх молекул' ионов' ради-
калов или атомов в 1кидкую фазу, исключая те изменения'
которые сопровох{даются ра3рь1вом химических связей в атом_
но-молекулярнь1х объектах и молекулах раствор|1теля. 1аким
образом,- сойьватация -это слох<нь1й процесс, охватьтвающий

25



1аблица 1.3. €войства ни3котем

}1итрат лития
}лорат лития
|1ерхлорат лития
Роданид калия
1етрафторборат
тетрапропил а м мония
[ексафторфосфат
тетрапропилам мония
1етрафенилборат
тетр апропил а ммония
Бромил тетрабутиламмонияа
Ао лид т етрабутила мм ония
1етрафторборат
тетр абутил а м мони я
|ексафторфосфат
тетр абутила ммония
1етрафенилборат
тетрабутила ммония
|1икрат тетрабутиламмония
Роданид тетрапентиламмония
1етрафторбо_рат
тетр агексил а м мония
Бензоат тетрагексиламмония
п-1олуолсульфонат
триоктил а ммония6
а-1олуолсульфонат
бутилтриоктил аммонияв
[{икрат тетраоктиламмонияг

!!шо3
|!с1о3
!|с1о4
к5сш
(с3н?)4швг4

(с3н7)4шРг6

(с3н7)4шв (€'Ё')'

(€цЁ9)1\3г
(с4н9)4ш1
(с4н9)4швР4

(с4н9)4шРг6

(€+Ёэ)ц\Б (€оЁь)д

(с4н9)4шс6н2(шо2)3о
(с5н!])4ш5сш
(с6н13)4швг4

(с6н13)4шс6н5со2
[ (свн'7) знш][сн3с6н45оз]

[ (свн17) зс4н9ш][сн3с6н45о'

(свн17)4шс6н2(шо?)зо

1_|римечание. 3начком * отмечень| соли, явля|ощиеся'(идкостями при комнатной

ра3нообра3нь|е типь] химического в3аимодействия мех(ду раст_ворителем и раствореннь|ми частицами. 8ще более сло'х{нь[мипо механизму являются процессьт донорно-акцепторного (кис_
лотно-основного) в3аимодействия' включающие в себя сольвата-
цию в качестве составной части. 14менно по этой причине невоз_
мох{но вь]брать какие-то отдельнь1е физивеские константь1 раст_ворителя (р, 

" " т. ..п.) в- качестве количественной мерьт его
донорно-акцелторной либо сольватирующей способно,ти (по_
лярности)*. ||оскольку в настоящее время отсутствуют таю{(е
и надех(нь1е теоретические методь|' с помощью которь1х мо'(но
одно3начно охарактери3овать кислотно-основ1|ь1е свойства
растворителей' для количественного учета вл|1яния средь1 при-
ходится исполь3овать ра3личньте эмпирические параметрьт.
|1олунив:шие наибольшее распространение :цкаль| эмпиьических

* (ак о6 этом упоминалось ранее' в некоторых работах [4, 5] сольва-
тирующая способность и полярность растворителя ото>кдеств-ляют-ся другс другом.
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ператур!{ых расплавленных солей

68,94
90,39

1 06,39
97,18

273,17

331 ,33

505, 60

322,38
369 ,38
329,28

387 ,44

561,7!

47о,57
356,66
441,49

475,8\
525,89

581,99

695,01

527,15
400,95
509,15
445,'5
521,\5

510,15

478,85

392,65
419,15
435,15

52о '\Б
509 ,65

362 ,55
323,65
364,15

:{.

315,15

,768( 550)
,0832(410)
,о1 ! (533)
,598| (450)
,ю67(530)

'о757 
(520)

,9310(490)

,0078( 393)
,0921 (421 ,95)
,934э (440)

'9777 
(53о)

,8864(520)

5,85(550)
20,14(410)

! 1 ,8(450)
2,06(530)

2, ээ(520)

8,65 ( 490)

2 ,84 (530)

4,5э(520)

57 ,0(364 )
323,4(325)
82 ,61 (380)

256,7 (323)

7186

1456

! ,105(364)

02 ,8(550)
12 '72(4\о)77,3(533)
14,4(450)
0,546(530)

3;0
26,5
25,6

27,!

36, 7

30, 6

30, 0

34,5

45,0
4\,2

44,2

60, 5

63,1

89,6(393)
27 'о(421 '95)э,00( 440)

0, 236(400)
0,553(421,95)
\ 
'475(44о)

6,э41 (520)

1,11(490)

4, 190(530)

!,367(520)

0, 181 (364)
0,031 1 (325)

5,56.10-3
3,56.10_3(323)

3,49.10-4

2,616.10-3

, 0030(325)
,9103(380)

,90
,0489(323)

,965 1

,0230

томпературе. а р:11,6. б е:5,в0. ве:6,44. ' пл:1,5350 (30в к).

параметров растворителей ('ш, А!'{, Ё7, 6рьон и т. п.) основань|
на калориметрических либо спектроскопических исследованиях'
суть которь1х состоит' соответственно' в и3мерениях тепловь|х
эффектов растворения реперного соединения в подходящем
инертном растворителе либо сопоставлении спектральнь1х харак'
теристик реперного соединения в стандартном и исследуемом
растворителе. эти эмпирические параметрьт приведень| в
табл. 1.5.

|(орреляционнь|е уравнения для оценки сольватирующей
способности растворителей. .[1ля более полного учета вл||я|\|1я

растворителя на свойства растворенного вещества в литературе
описан ряд корреляционньтх уравнений, включающих несколь_
ко параметров.

Фосетт и 1(риговский [15] предлох{или двухпараметровое
ур авнение:

А:Ао*аЁт*0|!у{'
где д _ какой-либо физико-химинеский параметр или наблюдаемь1е харак_
теристики процееса в данном растворителе1 Ао_3начение параметра в от_
сутствие растворителя (измеряется в газовой фазе либо вьтнисляется).
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1аблица |.4. [(риоскопические константы некоторых
неводных растворителей

Раствор::тель

Ацетамид
Бензол
трет-Бутанол
|ексаметилфосфортриа мид
![иметилсульфоксиА
]ц'[_.&1етилацетамид
!х1-йетилпропиона мид
Р[уравьиная кислота
|[ириАин
[!ропиленкарбонат
6ерная кислота
€ульфолан

1рихлорил сурьмы
уксусная кислота
Формамид
1{иклогексан
1-1,иклогексанол
3тилендиамин
3тиленкарбонат

(оппель и |1альм :[16] исполь3овали для этой цели ух{ечеть!рехпар аметровое ур авнение:

А-Ао+'_*;!|ь":'!'-т;тт- 1 о -11я|_2 _]- с6 * 46сн'оо.

3начения Ё для ра3личнь1х растворителей находят из пара-метра Ёу по уравнению:

Ё _ Ёт _25,57 -:+,зэ$'| +9'0в## .

Б работе [27] лля оценки сольватирующих свойств раство-
рителя предлох(ено пятипараметровое ур'авнение' в йоторое
дополнительно включен параметр коге3ии 62.

|.3. констАнть| Автоион и3Ации

6]
6]
6!
6]
6|
71
8!
6]
6!
э1
101
6!
111
121
6!
6|
6!
61
6!
6!

.[|юбое х(идкое вещество в то[т ил|!
автоионизации с обра3ованием ионов

иной степени подвергается
л|1онпя |4 лпата:

28

25 .+ 5+<::*5-с:>.
(!п) (!1)

127 -0,229

Растворитель о^/

Аммиак
Анизол
Анилин
Ацетилхлорид
Ацетон
Ацетонитрил
Ацетофенон
Бензиловь:й спирт
Бензи.пцианид
Бензоилфторид
Бензоилхлорид
Бензол
Бензонитрил
Бромбензол
Бромоформ
н-Бутанол
втор-Бутанол
трет-Бутанол

шзо-Бутиламин
^1_Бутиролактон
Бутиронитрил
изо- Бутиронитрил
Бода

[ексаметилфос-
фортриамид
[ексан
[идразин
[лим
.[,ибутиловь:й
эфир
Аиглим
\,]ц,[_Аиметил_
анилин
\,:|:,|-Аиметил_
ацетамид
.[,и метилкарбон ат
2,6-.(иметилпи-
ридин
.[1иметилсульф-
оксид
\;\-.[,иметил_
формамид
2,6-!,иметилфенол
1,4-Аиоксан
,[|ипропиловьлй
эфир
.[,и -изо-пропило-
вый эфир

[
17,
14, 1

|5. |
,
9
0,1

11 
'€

57,
18
16,
15,4
18,
(.)

:20(ж
38,

х24

о7

0
44

у

54,8
10,6

0

е10

1аблица 1.5. 9мпиринеские параметры полярности и донорно-акцепторной
способности растворителей [5' 17_361

8рьон

'4\3

42,2

78
210

116
101
108
166

46,0
41,3
50,8

'7.1
о

(303)

43,7

7

45 ,0

43,8

47 ,6
36,0

34 ,0

123
234

156
471

165

й
285

цп

343

193

!59

3в2

291

;
279

65,5
7\,3

54
65,0
щ2
7т7

71,3

94 ,6
62,8

66 ,9

71,1

68,4

-о '2140,001

-0.174
-0, 1

-о, э; ь

-0,164
-о 'о42
-0,
-о, тоц

7 ,24

эзз



Растворитель

!,ифениловь:й
эфир
.[,ифенилфосфо-
рилхлорид
о-!,ихлорбензол
.[| ихлорметан
1,2-,[1,ихлорэтан
цнс-1,2-!ихлор-
этилен
.4,ихлорэтилен-
карбонат
1х1,\-!,иэтилацет_
амид
Аиэтиленгликоль
!,иэтилкарбонат
,[1,иэтилкетон
,[1,иэтиловь:й эфир
!,иэтиловьтй эфир
диэтиленгликоля
\,!.{-.[1,иэтилформ_
амид
],1одбензол
_]![етанол
.:\(етансульфо-
кислота

}.'[ _&1етил ацета мид

}1етилацетат
йетиленбромид
.&1етилениодид
}1етилиодид
2 -,&[етил пиридин
\-}1етил-2_пир-
ролидон
\ -.:\4етилпропион_
амид
2-.\4етилтетра-
гилрофуран
\-.:!1етилформ_
амид
}4етилэтилкетон
"&1онометиловьтй
эфир этиленгли_
коля
.&[оноэт анол а мин
йуравьиная
кислота
Ёитробензол
Ёитрометан
Ёитроэтан
изо_||ентанол
||иперидин

!,"!*

22,4

3,2

32,2

30,9

эт,з

27

4,4
о7

й,ц
\6,7

16,7

^1126,1

з2 '\

355

209

67

30

'','" !'.,''''!,,

49

109

,о
58

1

1ро0олоюенше

,1

-о, оэь

-0,043
-0,170

-0,218
-ц 134

тзц

\+ эь

\о:7
| 1,8
9,9

Растворитель

|1ириАин
в-|1ропанол
изо_||ропанол
|1ропиленкар-
бонат
|[ропилхлориА
|1ропионитрил
6елена хлороксид
6ероуглероА
€ульфолан
€ульфурилхлорил
€урьмь:
пентахлорид
1етрагилрофуран
| ,1'3'3_1етраме_
тилгуанидин
1етРтлетилмо_

2,2,3,3-1етрафтор-
пропанол
1етршслорэтилен
1етрахлорэти_
ленкарбонат
1ионилхлорид
1олуол
1рибутилфосфат
1риглим
1риметилфосфат
1рифторметан-
сульфокислота
1рифторуксусная
кислота
1риэтиламин
1риэтиленгликоль
}ксусная кислота
9ксуснь;й
ангидрид
Фенетол
Фенилфосфорил-
фторид
Фенилфосфорил_
хлорид
Формамил
ФосфорилхлориА
Фторбензол
{инолин
[лорбензол
{лороформ
|-[иклогейсан
1-|,иклогекса нон
9еть;реххлори-
стьлй углерод

о'4

23,7

э/Б,о

:тв
0,0

14,2
о/ 'о
33, 5
18,3

39,8

врьон

^:

1Ф

1ь7

287

!;
100

242
0

'",,',! '.

142

4о 
'25о '748,6

46, 6

37 ,4

32,6.?,

37 ,4
39,3

4! ,о

59,4

м
267
50
35

118
31

33, 3
53, 5
51,2
43,9

56, 6

38, 1

39,4
37 ,5
39, 1

3\,2
40,8
32,5

1ро0олэюенс:е

-0, 1

-0, 01

-0,041

-0,285

1

-0.182
-п
-0,324

-о'245

8,91

и,.
9,24
8,18

8, 58
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17ро0оло:сенше

3танол
3тиламин
3тилацетат
9тилбромиА
'3тиленгликоль
3тилендиамин
3тиленкарбонат
3тиленсульфит

19,6
55,5
\7 ,\

55
16,4
15,3

,1'

20,9

23б

181

=

91

0,0000

0,0679

-

12,9

:ць

}(онстанта автоионизации (в частном случае-автопротоли_
3а) растворителя' равная прои3ведению активностей о6ра3ую-
щихся ионов

|(с: 4ь,4у-:,

представляет собой вах(ную термодинамическую величину' ко-
торая характери3ует протя)кенность |1]каль| кислотности раство-
рителя и определяет оптимальные условия кислот!1о-основного
титрования [3' 37]. 1(онстанту автоионизации 1р(с) индиву1-
дуальнь1х веществ (см. подробно в ра3д. 2.2) обя3ательно сле-
.дует учитывать при рассмотрении во3мо}(нь1х схем процесса
кислотно-основного в3аимодействия в двухк0мпонентных си-
стемах.

3 рялу растворителей сходного ту|[1а (в настности' прото_
.литических растворителей) р(; умень1!]ается с ростом диэлект_
рической проницаемости растворителя и пони)кением энергии
сродства лиат_ионов к протону' т. е. с увеличением полярности
и кислотности растворителя. |1оэтому константа автоионизации
характери3ует так)ке сольватирующую способность растворите_
ля по отно1шению к растворенным веществам. 9ем больлпе р7(;
растворителя' тем сильнее диссоциированы в нем электролить|
и' следовательно' тем слабее (при проних равнь|х условиях) вь|-
ра)кено его дифференцирующее действие на силу электролитов.

,[ля улунп:ения условий кислотно-основного титрованпя ча-
сто применяют не индивидуальньте' а сме|паннь1е растворители.8 смеси растворителей существует ух{е не одно, а несколько
равновесий. Б этом случае под константой автоионизации средь!
подра3умевают произведение сумм активностей лионий- 14 лпат-
ионов.

&1етодьт определения констант автоионизации индивидуаль-
ных и сме[шанных растворителей подробно излох(ень| в работах
[38-40].3начения Р|(а Аля ряда индивидуальнь1х и сме|да!тных
растворителей приведень| в та6л. |.6 п \.7.
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?аблица 1.6. |(онстанты автоиони3ации (р&) некоторых
неводных растворителей (298 к)

Ра створитель р(''
Бийи-
огр.

ссылка

Аммиак
|"дразин
Фтороводород
Фосфорная кислота
€ерная кислота
.[ейтеросерная кислота
Фторсульфоновая
кислота
€еленовая кислота
Формамид

Ацетамид

.[,иметилформамид

Аиметилацетамид

|х[ - :\71'етил - 2 - пирр олидот|
3тилендиамин
Ацетон
&[етилэтилкетон
}1уравьиная кислота

}ксусная кислота

}ксусньтй ангидрид
Ацетонитрил

.[,иметилсульфоксид

€ульфолан
}1етанол
3танол

я-||ропанол
изо_||ропанол

я_Бутанол
н-|1ентагтол
д-[ексанол
я_Фктанол
3тиленгликоль
|1ропиленгликоль
.[[иэтиленгликоль

./!1етан
3тилбензол
3тилацетат
||ропилацетат
йоноэтиловьтй эфир
этиленгликоля
||ропиленкарбонат

32,7
24,7
10,5
0,8
3 

'б74,34
7,4

2
|7 ,о
2о '710, 5
14,6
29,4о
31,6
31,2
30,0
23,10
16,2
32,5
31,0
6,17
6,65

12,ь5
14,4
13,9

{6!
137|

[3, 6]
1,371
[41]
{3!
]6!
]6!

1371,
{6!
{6!

137!
]6!
!6!
{6!
]6!
]6!
16!
138!
(6!

1,421
'{421
1,421
[42]
16!

143!

13!
]3!
16!
16!
16!
]61
!6!

{6!
]6|

{зэ|
|6!
16|
!3!

1371

]3|
16!

137!
[371
г6!

[41]
г6!

1371
[41]

14, 5
33, 3
32,2
33,3
28,0
25,45
16,60
18,80
19,5
\9,24
20, б8
22,0
21 ,56
20,65
19,74
19,44
15,84
\7 ,2\
15,60
\7 ,4
50
37
25,6
25,2
19,3

29,0

1аблица !.7. |(онстапты автоиони3ашии (р1(;) в некоторых
смешанных растворителях (298 к) [411

р!(; при массовом содерх(авии первого компонента, 0/9

€истема

дмсо-нсоон
А}'/!€Ф_[{Ас
Ё]Ас_Ё€@@Ё

*'!,'!,',
28,0
28,0
13,9

!0

!',',
| 13,9

| 
6,65

3,70
8,64
6,6

6,
6,
7,

4,5в1
7, 611

-!4

з,оц| з,
7,оэ,7,
-17,

5,3
7,6
8,8

7,2
9,4

3-389

6,8 9,9



нвоРгАничвскив РАствоРитвли
1.4. 3Ависимость своиств индивидуАльнь|х
РАствоРитвлви от твмпвРАтуРь!

(ак известно |44' 457, А|$ аппроксимации политермических
данных по плотности х(идкостей применяются уравнения типа

р (или 1/р):ро+а[+ь[2' (1.1)

где р0 _ плотность )кидкости при 0 '€; а и 0 - эмпирические коэффициенть:.

Анализ экспериментальных даннь]х свидетельствует о том'
что с вполне удовлетворительной для боль!шинства практических
целей точностью плотность различнь1х индивидуальньтх х(идко-
стей (как ассоциированнь|х' так и неассоциированных) в доста-
точно 1пироком интервале температур опись]вается линейнь|м
уравнением р: р6!а!. (|.2)

|1ри этом разл||ч11,я в значениях плотности' рассчитанньтх
по уравнениям (1.1) и (1.2), обьтнно не превь||1|ают 0,02о|о.

}равнения' опись1вающие зависимость вя3кости >кидкостей
от температурь1' приводятся в ряде обзоров и монографий [46-
51]. 3ти уравнения мо>*(но разделить на два основных типа:
1) уравнения, имеющие вид полиномов с несколькими эмпириче-
скими коэффициентами; 2) экспоненциальньте уравнения' вь|ве-
деннь1е на основе теории свободного объема либо теории пере'
ходного состояния.

3язкость х<идкостей является структурочувствительным
свойством [48]. ||оэтому характер температурнь|х изменений
вя3кости индивидуальнь|х х{идкостей тесно свя3ан со степенью
их ассоциации. Б неассоциированнь|х растворителях изменения
вязкости в [широком температурном интервале с хоро1[]им при_
блих<ением опись|ваются экспоненциальньтми уравнениями
(Аррениуса - [узмана, 3йринга). 3 ассоциированнь|х раствори-
телях зависимость 1п ц-1/7 отклоняется от линейной; нем бо-
лее структурирован растворитель' тем отклонения вь|рах(ень1
сильнее и проявляются в боль:цем температурном интервале.

Ёа характер изменения удельной электропроводности |1нд\4-
видуальнь1х )|(идкостей с тейпературой влияет целый ряд фак'
торов: реали3ующутйся в данной х(идкости механи3м проводи_
мости' диэлектрическая проницаемость и константа автоиониза_
ции' 3ависимость е и рк; от температурь] и т. д. |!оэтому
температурный коэффициент уАельной электропроводности инди'
видуальнь1х >кидкостей мо)кет бьтть как полох<ительнь1м' так
и отрицательнь1м' причем дах(е для одной и той >ке х(идкости
он мох<ет бьтть разньтм в зависимости от вь:бранного для иссле-
дования температурного интервала.

Ёи>ке приводятся политермические данньте о свойствах це_
лого ряда неорганических и органических растворителей, а
так}ке низкотемпературнь1х расплавленньтх солей (знак * отно-
сится к переохла)кденному состоянию).
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25'| | 24'4 | ээ,э | эт,з |

!,нметс;лсцльфшт |57|

298
\ 
'2о620, 828

303!3131323
0,99628 | о,эвтоо ! о,этвэ:

1,111[76]

323
1,1734
0,611

258
1,5697
1,670
1,263

\ 273 ! 293
| ут ,в | уь,э

373
20,0

298
1,4777
0'8ф6
2,390

303
!,4655
0 

' 
7б01

2,563

323[ 53 ]
1,4185
0, 5605
3,237

273
1 ,238 !
\,20

263 1 273
0,16 | в,эо

1283 1293 1303 !

| в,оь | в,цу | в,уу !

| 323[60]
| 7,83

!,шметалсцльфоксш0

р. 10-3: 1,12066+1,01 . \0_3 \т' 2!р]15' |77\
(температурный интервал 293-323 к)

313
8,02

Ацетонштршл

1 / ( о . 1 0-3) : |'24446+ |'6458' 1 0_3 (г_ 27 3,|5) +2,92' |0-в (т _273' 1 5)' [74]
т1л?й . : оз т': _3.5 1 64+620. т-1_3,25 . 11в 7 -э |7 4|

е_]0:,офя,о33. 10{ т-!-9,63. 106 7 -л |74|

308 ! 318 1

1,652 | :,зэ+ 
!44,7 | 43,3 !

€ульфолан [57|.

328[781
1, 192

г'к
8о
т.1012

298
2,о
3,9

303 | 313
1 '2630 | т,эьцу
10,29 | 7,927

333
1,2366
5,091
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3031313|323[6о|ав!;,!л
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*1етанол

1 / ( р. 1 !-з) : \,23452+ \,4283. 1 0-3 ( 7_27 3'|5) + \,52. 19-в ([ _27 3'|2)' |7 41
!п (ц. 1 03) : -5'0858+ 1 421. т -|-2,62. 11а 7 -э [7 4|
е: -23' 1 8* 1'602. 104 т-| +|'82. 11ь 7 -э |7 4]

н-Бцтанол

127312981
| о,в:ц6 | 0,8057 |

223 ! 233 \ 243 1 253 ! 263 ! 273
34,7122,41 14,61 |о,3| 7,41 5,1э

323 !333 1343
|,4| ! |, 133 | 0.926

г'к
Р'10-з

323[ 65]
о'7875

т'к
т.10!1

г' к т 130'6
о ! 79'0€о ! 8,0

127312931| в,в:з | ь,:эо !

17о'7 ||82'0 :190,9
70,91 170,52 165,648,4 ! 8,4 ! 8,1

137,3 | 148,4
74,2 | 67 ,3
7'6 ! о'ь

303 ! 313 !

2,25 | 1,7в !

12981| :т,ь: !

г,к
о
вф

176,6
73,08
8'5

193,5 !

65, |0 |8,0 !

298
4,77

313
18,37

298

2о4,6
59,85
7,7

[

7'к
ц. 10'

г'к
ц. 103

1'к
€

т,к
€
о*
т . 10|2

г'к
Р'10-з
1' 10э

г'к
Р' 1 0-з
ц. 103

г'к
4' 10з

7'' к
е

г'к
€

т.1012

283 |

3,в7 |

353
0,762

2э8,0[ 60]

5,6

13[60!
3,244

293[ 58 ]
2,95

3танол

1 / ( р . 1 0-3 ) : |,24о27 + |,303 1 . 1 0-3 (г_273, 1 5) + 1'39 . 19-в (7 -27 3'\5)' [7 47

!п(т1. 103) :_6'5646+2316'г-|-9'9' 16о 7-э |711
,в:_24'33*1,548.104 г-!-2,88. 16ь 7-э |741

303 ! з13 ! 333 !

16,82 | :ь,оз | :з,+ь !

[ 363[58 |
| 0,634

353[60]
п,47

155,6
63,9
6,0

159,4
62,6

298,0[ 60]

4,2

223
29,8
3,64
24,0

233
27,9
3,59
19,4

243
26, 0
3,56
15, 1

253
24,3
3,53
12,5

263
22,6
3,48
9,9

273
21,2
3,44
8,4

283
!9,6
3,41
7,3

303[ 60]
16,6
3 ,35
5,5

293
18,1
3,38
6,3

н-17ропанол

1 / ( р. 1 0-3) : 1,22050+ 1, 1 37. 1 0-3 (т_273' 15) + 1'28' |0-6 (т -273'15)' |7 4\

1п (ъ. 103):_6,2460+2061.т-1+900.г-2 [74]
о:' -27,24+|6,33. 

1 03г-'-6,29. 105 7 -э |7 4|
19 е: 1,3 1 83_0,00293 (г-293' 15) [74]

г'к |223 |248 | 298
е ! ! _ 120'33
8о | +,ь:| 4,24 ! 3'2

".19:т 
(298 к):37'1

шзо-1!ропанол

12881| о,твэго !

г:298 к; е-: 1,95; т. 1011:47,7 [60]

303
19,70

333
15,84

353[60]
13 ,60

шзо-Бцтанол

273 ! 283
0,в176 !0,в|04
8,0384 15,5475

303
0,7951
2,8640

313
о 

'787о2,1223

363
0,7428
0,6373

283
19,0
3,25
8,4

333
о 

'770|\,24\2

233
27,6
3,44
23,8

343
0,76 13
0,9758

353
0,7522
0,7825

323[ 701
0,7787
1 ,61 07

373[70]
0,733 1

0,5270

|з
293
,8029
,9068

т'к
Р'10-з

г,к
1.103

т'к
ц.103

г,к
е
8о
т.1012

! 243
| о,во:зо

2\3 1 223 !

66,1 | 37,6 !

293 ! 303
2,3э ! \,77

223
30,7
3,70
10,8

233
28,5
3,65
9,3

243 
' 

253
14,9 | 10,1

1323 !ш! 1,03|

| 303[65]
| 0,77690

273 | 283[581
4,60 | 3,26

343 | 353[58]
0,65 | 0,52

2э3[ 60 |
18,6
3,48
4,0

353[ 60]
11 ,82

233
23,2

|"?

0,78087

263 !

6,8 !

333
0,80

273
2\,4
3,48
4,8

233 \ 243 ! 253 ! 263 !

51,3 |29,9 | :в,+ | :я,з !

2731283 1293 1303 |3!3 !323[601
8,3 | 5,65 | 3,95 | 2,88 12,12 | 1,61

| 208 | 303 | 313 | 333 | 353!601
| 17,93 | 16,85 | 15,13 | 12,45 | 10,32243

26,4
3,59
7'б

253
24,7
3,56
6,5

263
23'о
3,52
5,6

283
20,0
3,45
4,3 оо2

29,6
3,47
29,0

243
25,8
3,40
18,7

253
23,8
3,37
14 ,8

263
22,1
3,34
12,3

273
20,4
3,29
10,2

293
17 ,5
3,22
7,2

303[601
16,!
3,19
6,4г'к

в

:44

! 298
] :э,ц д

303 | 313 ! 333 !

18'72 | :т,зо | д+,+о [

45



т'к
Р' 10_ з

т'к
0'10_з

т'к
т| . 10'

г'к
Р'10-з
ц.10з

7'' к
€

7'к
€ф
т.1011

т'к
р'10_з
т|. 10'

7'к
Р'|0_з
ц. 10'
€

г'к
Р'!0-з
!' 10з
€

7'к
€о
т . 1010

46

273
8,8

24,43

263,95 | 274,05
1,13384 | 1, 12620

313,15 | 332,05
1,09810 | 1,08398

3тшленелцколь

283,25
1 ,1 1959

350,55
|,0с891

292 
'7ь\,п264

373,55
1,05012

298 ,35
!,10908

390,25
1 ,03568

302,75[ 80]
1, 10569

422 , 05[ 80 ]
1 ,00854

7'к
0'10-з
1'10з

т'к
€

г'к
Р'10_з
ц. 103

7'к
8

г'к
Р' 10-з
!'1о,

г'к
Р' 10_з
ц. 103

г'к
в

г'к
Р' 10-з
1'10з

т'к
€

273

243,0

288
1 

' 
0з99

|7 ро пшленелслколь |6 5\

293
! ,0362

56,0

/1цэтцленелцколь

298
1,1130

27,25
29,6

373
1 ,0586
2,680

17,0

383
!,0515
2|!о

285
|,1223

55,8
32,4

293

2,8

301
1 1,00

298
1,0328

323
1 ,0945
9,9!

24,7

393
1 
'о447] ,860

|4 
'4б

308

1 ,45

348[81 ]
!,0766
4,745

20,55

413[81]
1 ,0300
1,315

12,\

323( 60 !

0,76

273
1,1310

119,4
35,3

360
! ,0690
3, 535

18,8

278

7,2

| 262,95| 273'25|282,45| 298' 15| з03,05| 313' 15| 333'35| 353,15| 373'35
| 105,501 56,531 34,151 16,6;! 13,6|! 9,40;! 5,0301 4,06812,016[801

273 :288 1293 1298
|'2763 | :,::т:о | 1,1|307 | :,:оэт

| 26,0$ ! - ! 16,84

|9 е:1,б872-2'24.|о-з (т-293' 15) [60]

(температурный интервал 253-333 к)

293 ! 303 ! 313 1 323 ! 333 ! 343 ! 353 !

38,66 | 36,в0 | 34,э4 | 33,21 | 31 ,5в | 20,03 | 2в,451

283 1293 !298| _ ! т,з
18,14 | 13,51 |

303 ! 313!_
в,4в | 5,85

313
1 ,0290

18,0

03[ 65]
, 10664
13,35

373[ 60 |
25 ,61

323[60]

4,22

183

\,82

22з1253\273!283
о,742 |о,479 | 0'381 | 0'343

273 ! 283 ! 28в ! 293 ! 298 ! 303 | 308 :

1,925| 1,911 [ 1,904 | :'вэт | 1,вв9 | 1,875|\,872''\

|ексан

|! етьс р е х х ло рт; ст ьсй у еле ро 0

1,2-!,нхлорэтан

283
|,26721
0,9658

313! 3181323[60]
,в651 1.в5в! 1,851

263

1 ,68

273
! ,63255
1 ,33

288 |293 !3|3! :,ьэзэ | :,ьььт
!,13! 0,9691 0,739

28812981323
2,2447|у,ууто|э,твэь

323

0,651

333
2, 1650

333[ 65 !
1,5165
0,585

343[ 60 ]
2,1478

263 \ 273
2'293о | э,утзц

273
1,28165
1,1322

313
1 ,22388
0, 6523

323
|,20944
0 ,584 |

Бензол

293
|,25276
0 ,8385

,;)
|,19499
о,5273

333
0,8357
0,389

з18
2,2331

303[ 65 ]
|,23832
0,7362

343[ 65]
1 ,18055
о '479о

243 ! 263
|4,|7 | ту,цз

283 ! 303 ! 323 1343[601
1|,03 | э,вт | 8'87 | 8'02

283

0,755

293
0,8790
0,649

288
2,2925

303

0,559

298
2,2725

313
0 ,8576
0,489

303
2,2628

343
0, 8248

328
2,2133

353[581
0,8 145
0,318

338[ 6о ]
2,1935
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283
2,3о24



)(лор6ензол 1!штробензол

?'к
Р'10-з

т'к
Р'10-з

г'к
1'10з

г'к
1'10з

7'к
в
8ф
т . 1012

т'к
€
еФ
т.1012

242,55
1 ,16103

353,55
! ,04 15

288
0,844

353
0,437

243

ч*

303
5,460
2,47

6

25о,25
1,15253

361,25
1,0330

260,05
|,14201

303
0,708

373
0,370

258

2, 68
11

323
5, 150
2,34
5,0

г,к
0' 1 0_з
т| . 10а

г'к
ц.103

г'к
ц. 103

?'к
е

7'к
0

г'к
о
8о
т.1011

298
! ,1985
1,838

328
1, 1692
1 ,135

338
1 

' 
159б

0,9876

348[ 57 ]
! ,1498
0,8697

323[ 581
| ,251

228 ! 237,85
\,\7713 | ! ,16630

266,95 | 273[651
1,13452 | 1,12795

323[ 58 ]
0,573

393[б8]
0,313

273[ 60 ]
6,027
2,66

9

343[ 60 ]*,9,

30813181323
1,1887 | 1,178911,1744
1,549 | 1,308 | 1,230

283
1,1 169

273
1,056

333
0,520

223
,:',

283
,е.

333
1,0640

283
0,915

343
0,476

233

_1',

293
5,633
2,55

7

375,35 !

|,0|70 |

293
0,802

363
0,400

253
6,502
2,6.3

12

3|3
5 ,3000
2,37
5,5

386,25 | 392,75[65]
1,0040 | 0,9962

313
0,635

383
0 ,339

263
6,260
2,66

|0

333
5,0! 6
2,31
4,6

273*
3,09

333
1 ,094

278*
2,771

343
0,970

283 ! 288
2,483 | 2,239

353 ! 363
о,в75 | 0,779

285,95
37,30

283
37 ,8
4,00

303
33,35
2,39
4,15

293 ! 3031 313
2'0м| 1,6в2 | ],43в

! 283! зт.вь

373 ! 3981 393
0,71в | о,5в| о,472

291 ! 298 !

36,23 | з+,вэ !

303
34, 1

3,67

313
32,2
3,51

403[ 58 ]
0,397

303[60]
33,97

323[60]
30,6
3,24

275*
39,3
4,11

278*
38,7
4,06

293
35,9
3,84

293
35,46
2,41
4,90

313
31,56
2,38
3,47

323
30,03
2,37

333[60]
28,61
236

о-!,шхлорбензол [82\

г'к
Р'10-з
1'|0в

г'к
е

г'к
Р'10-з
!'10з

48

! 298
| :,зоот
| 1,2778

293 ! 363
9,82 | т,:о

308
1 
'288б!,1038

з18 |

1,2784 !

0,9701 !

Ёштрометан [83' м'1

328
1,2674
0,8669

338
1,2558
о'772о

358
1 ,0164
0,3427

!'шэтшловьсй эфар

273
1, 1656
0,8429

|,'5-. !',А33''! 
',м%'| 

.+91,,| ,'{3!у! ,,Ё&,|.'|Ё!;,| о,?'4,,| в:}!}?ь1.10з | 2'56| |'(

1:$-'/.'?33,'1.?вЁ;'|'/,\1у!',7'|{,,у!,,а%,|'^7'1|з,|',?у,2'|ц?ш:}1.10. 10,410 10,3

253| 263| 2731 283!293!з0з]60т
5'325 | 5'066 | 4'803! ц.ьть !+.зоо ! ц.1ьл'

|:33'| А;??'| 3;?6'| ;:вР| }:Ё'! !;?36

49

г'к
е
8ф
т . 1012

223

! ,950
6,0о

233
5,910
1 
'93бб,20

243
5 ,600
1 ,935
4,30

298|3|3|з:в
!,!30011,1042 | 1,0764
0,6317|о'5262 |0;4500

343 !

1 'о474 |

0,3924 !

4-389



т'к
Р'10-э
ц. 10з

7"к
ц. 10з

т'к
Р'10-з
4'10з

7'к
ц. 103

г'к
1'10з

7'к
ц. 10а

ю

298
о'7627
0, 637

!,т:бцтшловьой оф1!р

оо'
0,7416
о '462

348[ 85 ]
0,7 195
0,356

1273 1283 !203 1303 1313 | 333 | 353 1373[58]
| 0,04 | 0,в0 | 0,69 | 0,61 | 0,54 | 0,420 | 0,350 | 0,2э3

в:3,2244-7,''. 16-з 41-273'15) [60]

[лцм

р. 10-з :0,912-|о'7' 16-с (7-250,89) |91]

(температурнь:й интервал 195-з09 к)

р. 10-3:0,88828-1,о7 ' 10-3 (г _ 273,|б)-4,5'10-7 (т - 273'15)2 |927
(температурньлй интервал 228-298 к)

ц.103:5,6098.106.7,*, [т#Б]' 
п:_2,93266 |92\

(температурнь;й интервал 228-298 к)

1п(ц. 10з) : (1,10-Р0'15) (10з7?-4'089) [92]

1 п е : 0,28495* 627,25. т -| _3,, 
^'*' 

19а' 7 - э |921

7 |л е/4 1л [ : -|,28; в: -2,83*29,'' 7-г [911

!,шелшм |91!'

р. 1 0-3 :0,988-10,1 . 10-4 (т -2б\'28)
(температурньтй интервал 195-309 к)

248 
' 

273
0,91440 | о,вввэь
0,7959 | 0,5547

298
0,86139
0,4084

323
0,83336
о '3|47

348[ 00 ]
0,805 1 8
о,2446

193 ! 198 ! 203 ! 208 1 2\3 ! 218 !

72 \ 47 | 3\,4 | 2\,э | 15,в ! 11,7 |

22з \ 228
в,0 [6,э

268 | 273 !

1,74 | |,55 |

1 233
!ь,ь

278
1 ,39

! 323!- 328

238
4,47

283
\,26

263
|,97

258
2,26

263
2,63

298
1 ,06

248
3,09

293
1,06

243
3,69

288
1,14

303
0,978

308
0,911

313 ! 318
0.в53 10,в03

5|

[ршелшм |91)

р . 10-з : 0'9853-9'5 . !04 (т_293'73|
(тейпературньтй интервал 238_363 к)

248 1253!2581263 1268 1273
в,1в|6,71 |ь,ьэ|4,73 |4,05 |3,5|
298 ! 303 ! 308 ! 313 ! 318 ! 323
2,16 | 1,953| 1'7в| |,61в | 1,4в9 | 1,365

з43 ! з48 ! 353 ! 358 ! 363 !

1'017 | 0,951 | 0,в93 | 0,ш9 | 0,790 |

г'к
1' 10з

7'к
1.10'

/'к
1. 103

г'к
|| . 10з

г'к
ц.10'

7'к
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т,к
0' 10-з
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о
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!'10з
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1 ,\7\

373
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1 ,089
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|етраелшм |91]

р. 10-3: 1'01 14-9' 1 . 1о-1 (т 
-293'73)(температурный интервал 238-363 к)

2481 2531 2581263
|9,\2| 14,75| ::,ов| э,+о

298 !303 1308 1313
3,67|3,25 |э,эо|:,оо

268
7 ,81
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2,35
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6,55

323
2,14

283
б 'б7
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!,949

288
4,80

333
1,787

373 !

,016 |

293
4,18

338
1,645
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0,959

343 ! 348 ! 353 !

1,521 | 1,411 | 1,313 | 1

358 |

,226 | \
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368 !

1,079 |
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0,9939
1,091

313
0,9730
0,807
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0,626
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в
86
т. 1011

293
4,39
2'6о
|,23

313
4,17
2,58
0,88

333[60 ]
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т
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2,147
12,94

313
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у
11 ,91
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328
| ,03841,{'

,3

10,93

[рабцтшлфосфат [57]

248
1,0168
18,01

273
0,9948
6,752

298
0,9730
3,366

323
0,951 3
2,000

348
0,9295
!,323
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ц. 10з

г'к
ц. 103
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Р'10-з
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7'к
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г'к
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€
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г'к
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г'к
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г'к
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в
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0 
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1 ,0044
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283
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!т1етшлформшат

3тшлформшат
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1 ,00317
о '429

28812931298
0'98149|о'9742\ ! _
0,362 10,348 ! 0,330

273,73 | 279,54 | 284,03 | 288,79 [ 293,30 | 298,67
0'4623 | 0'3999 | 0'3810 | 0'3626 | 0,3467 [ о,з:эв
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-165!0,31 8[ 58 ]

302 ,41 [ 65 ]
0,3190

['щ' |'#н, | 
;:,|,;,, !.;, | 

;;н' 
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.::;, |,:+;

298
\,2276
1,048

323
0 ,8833 [ 57 ]
0,3007[ 58 ]
0,308[58]
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\,0237
1,203

248
0,99 15
0,681 2

273
0,9594
0,4817

298
о 

'92710,36 10

323[ 86]
0 ,8949
о 

'2769
273

0,95932
о 

'479

219,55
о 

'98772

259,75
о,94о24

293
0,9338
0,381
7,092

298

0,362

303

0,344
6,785

313
0,9075
0,312

323[65]
0,8939
о 

'284
-[60]

228 | 235,э5 !

о'97778 | 0'96859 [

266,95 1 273
0,93199 | 0,92450

3тшлацетат

298 !

0.89446 !

273
0,9241
о ,577 |

195 !

8,540 !

293
6,04

!т!етшлхлороцетат

237,85 | 243 
!

0,96646 | 0,96088 |

' 
278 ! 283

| о,э:воь | о,э::ов

303 | 308
0,88830 ! о,вв:тц

298
0,8945
о,426|

229 | 259,65
7'46\ \ в'ттт

! 313 ! ззз
| 5,63 | 5,22(е,:2,48\

293
0,90056

248
0,9540
0,8434

189
8,817

276
6,40

248
!,2901
3,209

273
1,26\2
1,651

250,20[ 58 ]
0,95 187[ 58 ]

| 288[ 58 ]
! 0,90665

313[ 58]
0,87598

323[87]
0,8633
0,3230

293[ 60 ]
6,002

323[ 57 }
|,1942
0,738

т'к
Р' 1 0-з
ц' 10'
€

?'к
Р'|0_з
ц'10'
е

298
1,1865
13,92
8,37

298
1,0426
1 6,55
6,36

308
\ ,1775
9,18
8,25

318
1,1674
6,41
8,11

318
! 
'о2647 
'9б5,99

7'к
0'10-з
ц.103
8

т'к
0' 10_з
1'10з
8

273
! ,1489
2,723

298
1,1160
10,82
7,53

3|8
1 ,0991
б,67
7 ,13

,[[,шметшлфталат {89] !,т:этшлфталат 
'[89']

308
1,1079
7,63
7,34

308
1,0132
17,03
5,79

298
1 ,0799
0,71 38

!,шбцтшлфталат |89)

308
1 ,0345
\!,17
6,17

238
1 ,1835
6,755

!,шпентшлфталаг [89]

298
1 ,0230
27,58
5,96

318
1 ,0025
11 ,51
5,62

т' к | 203 | 213 | 223 | 233 | 243 | 253
Р.10-з |0'978 | 0'966 | 0'955 | 0'945 |0'934 | 0'924
1.10з |1'91 |1'55 ||'28 |!'075|0'916|0'791е 

| 
|1'58| 10'98| 10'43|9'91 |9'43 |9'00

7:293 (; е*:2,20; т.\0|2:2,12 [60]
1:313 (; е-:3,1; т.70|2:2,7

6 \п | тл | ё[ : 1'085. 10-з;

6\пе|7 ]п 7:-1'16;

7'к
0' 10-з
ц. 103

г'к
Р' 1 0-з
т!. 10з

г'к
Р' 10-з

7етраеш0рофцрон

1в ц:-+'оьь+393 г-| [60]

в:_\'495*2',, 7-: [60)

1'3-!шоксолан [57]

248
1,1398
1,632

298
\,1242
1,732

223*
1,1986
12,22

273
1,1 104
0,9980

1-Бцтшролактон

[04]

323
1,0497
0,5387

|0б)

23312531273
1,183411,165711,1481

323 ! 348
1,0996 | 1,0744
1,2п | 0,9059

248
1,1734
4,940

у !' 313 | 323
,1064 | 1,0995
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3тшленкор6онат

[57]

Ро0анц0 калшя |100']

(450<т<520)

р. 10-3: 1'9581-8'00. 10-4 г
т|. 103: 1935,08-1 1'1776.т +2'16788. 10_' т'-\ 

'40826.10-5 
тз

х. 10*2: 100 ехр (-233 46'7|&т)

1у.10:7874 ехр (-254ц7 |&7 )

! етрафторборат тетрапропцламмон1|я

(530<?<560)

р. 10-3: 1'2467-6'145. 10-4 т [100]
т1. 10з:539,745-2,88873.7+5'20040. 10-з т2-3,13987. 10-6 7з [100!

ц. 103:6,6629. 10-з ехр(25262'3/д7) [101]

х. 10_'9:6,6731 ехр (-18713'7/&г) [100]

}, . 1 0: 2973,9 ехр (-20438'7/дг) [ 1 00]

}. 10:3з45,6 ехр (-20947 | &г) [101]

| ексафто рф о с фот т ет р апро пцламмо н!1 я

(520<г<б50)

р.10-3: |,2433-3,224.10_4 т [100' 101]

т1 . 1 03 : 900,65 4-4,879 45 т +8,87 9 44, \0- 3 т 2 

-5,4\ 47 2' 10- 6 7з [ 1 00]

ц. 103:5,60947. 10-3 ехр (27033'1/д7) [101]

х. 10-':21,0096 ехр (-24696'1/д1) [100]

^. 
10:7610,3 ехр (-25396'8/лт) [100]

х - |0:7 821,3 ехр (_25515'87дт) [101]

[ ет р аф е ншлб о рат т ет р ап ропшломмон'!я

(490<?<530)

р. 10-з : 0, 146 1 3+3,70736. |0_з т 
-4,29706' 

10-6 г' [100'101 ]

1. 103:2348,89-12,9447.т+2,39385' \о*2 т2-\,48320' 10-3 г3 [100]

ц . 1 03 : 0,6 1 079 ехр (-1 7230']: | Рт + 1'37316' 1 0?/дг') [1 0 1 ]

Б ромш0 т етраб цт тлламмоншя

(393<г<410)

р.10-3: \,287-7,о39.10-4 г [100' 101}

х. 10-2: 1926,41ехр (-45264,1/&г) [100]

А, . 10: 8,1 714 . 1 05 ехр (-46195'4/лг) [100]

}". 10:5653,3 ехр (-32350,9/дг) [101]

г'к
Р 10-з
ц.10'

г'к
|'10з

298*
1 ,3375
2,517

3|3
\ 
'32о2

1 ,946

333
!,2974
1,439

343
|,2859
1,259

348
1 ,2803
1,0186

303*
1,3317
2,294

1313 !| :,вьо !

[06]

318 !

1,722 
!

! 328
| 1,45ч

323
1 ,3088
1,648

323
1,590

1 ропшленкор6онат

р. 10-3: \,2268-\,07 65. 10-3 (г _ 273,|5) |971
1/ (р. 10-3) :0,8|527 *7,|49. 10-4 (г _ 273,15) +4,59. 10-7 (т _ 273' 15), [98]

1п(ц. 103) :5,3505-4234-7-т18,70.16ь 1-э [98]

е:-33,09*3,665. 104т_1 - 2,2!0.16о1-: [981

г.к 1 223 | 238 | 248 | 273 | 298 | 323 | 348[97]
ц'.10, | ьт,+у| |7,92 | 10'97 | 4'563 | 2'5|4 | 1'615 | 1'146

г,к ! е_ ! "'10"2ов | ь,о[ эв];- ::,ь1ээ1 | зэ1эв1; {5| 99]

ни3котвмпвРАтуРнь1в РАсплАвлвннь1в соли
Ёштрат лштшя |100|

(550<т<700)

р. 10-3:2'068-0'546. 10-3 г
ц. 103:20,4645+ 1,34189.|0-2т _ 1,31061 '10-4т2+ 1'06106'107-г3

х. 10-'9:_1,5242+3'4674' 10-3 т+1,8027' 10-6 т2

},. 10:967,8 ехр (-15016'3/&1)

1лорат лшттля {100]

(410<т<450)

р. 10-3 :2,3936-7'5702. \о-4 т

ц. 103: 13199,6-88,4573.т+0,198361 .г'2-1,48684' 10-4 т3

х. 10_':-0,95475+2'6390. 10-3 г

^. 
10:9394'7 ехр (-{2799'67&1 )

!1ерхлорат лштшя [100|

р. 10_3:2,337-0'612. 10_3 г (530<г<650)

г,к | 533 | 553 | 573 | 593 | 613
х.|0_2 | 77,5 | 88'5 | 95'5 | 104'5 ! 113'5

54

633 |

|22,о 
|

653
131,0
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|| о0ц0 т етраб цтшламмоншя
(42о<т<440)

р. 10-3: 1'4460-8'388' 10-4 т [100, 101]
х. 10-2:-6,48575. 10_2+1,66797.10-4 г [100]
},. 10: 136940 ехр (_39305,2/дг) [100]
1. 10: 106192 ехр (_38443,7/д7) [101]

? ет рафт о рб о р ат т ет раб ! т цла71мо нця
(440<т <540)

р.10-3:1'1906_5'182 .10_4 т [100, 101]

ц. 103: 1099'50_6'25565 г+1,19468. 10-, т'-7,64127.10-6 ?з
ц. 103 : 0'55062 ехр (_13813'1/лг+ 1,05753. 10?/лг,) [| 01]
},. 1 0: 46'0533 ехр ( 1 5057,2/&т -1,о\ 426. 1 0?/дг,) [1 00]

[ екс афто рф о сфат т е! ра6 ут цлапмонця
(530<т<550)

р. 10-з: 1'3252_6'5б7' |0_4 т [100' 101]

ц. \0э :3'1726. 10-3 ехр (29956/.?7) [100]
?\. 10: 47 43'7 ехр (_49505,8/лг) [100]

7 етраф еншл6 о рат | ет раб у т цламмонця

(510<т<540)

р.10-3: 1'1435-4'945.10-4 г [100' 101]

ц. 103: 1'588. 10-3 ехр(34831,7/&г) [100]

Р о0анц0 тетрапент1!ломмоншя [ 100!

(325<г<385)

р. 10_з: 1'077 4-5!662. 10-4 т
т|. 10з: 116917-94\'774.т +2,б3276 т'-2,2733|. 10_3 т3
х. \0- 2 : 6'2|247. 1 0-э-3'93 243. |о_ 4 т +6,247 33. 10-7 7' 2

?у. 10 :5'77 47 . 105 ехр (-4 1 3 47 | Рт)

[ ет рафт о рб о р от тет раеексцла ммонц я
(370<г<500)

р. 10-3: 1'1296-5'772. 10-4 г [100' 101]

ц. 103: 1'806. 10_4 ехр(41 174'6/&г) [100]
т1 . 1 03 : 0'534566 ехр (_ 1 652 1'3 / Рт + \'24295. 1 0?/дг,) [1 01 1

1 шкрат тетраокт'|ла/14моншя ||0 2|

р. 1 0-3 : 1'03945-6'569. 19_ с [ _273' 1 5) (293<7<323)
ц. 103:6'3281 . 10-? ехр (53193/дг) (308<г<323)
х. |03 : 4'27 56. 1 0'0 ехр (-52399/&г) (308< г <323)
ц. 103: 1'0834. 10-8 ехр (63538/дг) (293<г<303)
х. 1 03 : 1,3859. 1 011 ехр (-6 1 222 | &т ) (293 < ? <303)

56

[100]

!.5. смЁшАннь|в РАствоРитвл и

|{рименение сме|].танньтх растворителей в химической практике
свя3ано с во3мох<ностью оптими3ации физико-химических п
электрохимических характеристик получаемых на их основе
электролитнь1х р астворов.

€войства многих х<идких бинарньтх систем' составленнь1х из
химически невзаимодействующих ме)кду собой неводнь|х компо-
нентов' описаньт в литературе [59, 65, 69, 103-115]. к сох(але-
нию' в литературе практически отсутствуют даннь}е по свойствам
смесей' составленнь|х и3 таких ]широко исполь3уемых на прак-
тике растворителей, как циклические эфиры, лактонь|' амиды'
сульфосоединения и т. п. Рассмотрим кратко методь1 расчета
некоторь|х наиболее вах(ных в практическом отно1цении свойств
сме!шаннь1х растворителей (плотность' вя3кость' диэлектриче-
ская проницаемость' пока3атель преломления).

Ряд свойств смесей обладает аддитивностью,и мох{ет быть
рассчитан по уравнению:

{:$у'ц"
[:\

гАе (/; _ доля (объемная, мольная) |_го компонента смеси.

1( объемно-аддитивнь1м свойствам относятся плотность !4

пока3атель преломления.
Б двойньтх системах' образованнь|х неассоциированньтми

растворителями' диэлектрическая проницаемость в первом при-
блих<ении такх(е мох(ет быть оценена по уравнению объемно-
долевой аддитивности. луч|пее согласие ме>*(ду эксперименталь-
ньтми и расчетнь1ми 3начениями в наблюдается при примене-
нии упрощенного уравнения 111ахпаронова [116, 117]:

, (е' - ея)2 (А9)2
8:= 8ад * _-еад 

отБ)- '

гле (Аф)'_сред1|ий квадрат флуктуаший концентраций] 6о:

|1роведенньтй в работе [118] анали3]1оказал' что для сме-
сей неассоциированнь1х )кидкостей (А9)2э0'13. |1оскольку
6" для равнообъемной смеси компонентов равна 

^' 
1, отклоне-

ние изотермы 8 от объемно_долевой аддитивности в смеси такого
состава мох(ет бьлть расснитано по уравнению

Ае:0'043 (е1 _ е2)2| в'л,.

€пособы расчета в для смесей, в которь!х один из компо!!ен_
тов ассоциирован, описань1 в [119].

8язкость смеси апротоннь|х растворителей с вполне удов-
летворительной для многих прикладных 3адач точностью рас-

0е.д / 0е'*..--т 
|--бт-
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считывается по уравнению [120]1
1п цсм: ) !,; 1п ц;.

Фчень точно вя3кость смесей (особенно если компоненты
не сли|шком сильно ра3личаются по вязкости) мох(но рассчи-
тать' определив экспериментально значение вя3кости хотя бы
для одного состава смеси. ||ри этом используется уравнение
Френкеля [48,49]:

1п ц"' :,{2: |п цт* |2э \п ц2* 21 $2 \п цт,2

либо уравнение кэтт]-|- 9аудхри [121]:
1п (ц""7м 

"") 
:{1 1п (ц17и') *

*|у1,п 1ц2|м')+у/Рт'
где 11,2 - фактор взаимодействия, определяемый по экспериментальному
значению вя3кости эквимолекулярной смеси; величину 9 находят по экспе_
риментальному 3начению вя3кости для прои3вольного состава смеси.

Более универсальнь!м является уравнение 3йнгцтейна -Банда-€токса (подробнее см. разд. 2.\.2), применимое как
для ассоциированнь|х' так у1 для неассоциированных компонен-
тов. Б большинстве случаев погре1пность расчета по эт0му
уравнению оказьтвается мень1|]ей' чем при расчете по любому
другому уравнению' причем преимущество перед другими урав-
нениями тем очевиднее' чем больтце различие в вязкости исход_
ных компонентов.

глАвА 2

двухкомпонвнтнь|в эл вктРол итн ь| в
РАствоРь|. оБРА3овАн и в п Роводящих
РАствоРов

Б соответств|!п с современной теорией электролитньтх растворов'
достаточно полно учить1вающей роль как химических, так |7

физинеских факторов, во3мох(нь| два пути образования прово-
дящих растворов. |[ервьтй путь 3аключается в растворени}.| в
подходящем растворителе так на3ываемь|х ионофоров-ве-
ществ' имеющих в кристаллическом состоянии ионное строение.
( типичньтм ионофорам относятся' например' галогенидь1 щелоч-
ных металлов. Рстественно' что в )|<идком (расплавле!1ном)
состоянии сами ионофорь| обладают весьма вь|сокой электропро-
водностью.

Бторой путь-растворение веществ' которые в индивиду-
альном состоянии тока не проводят (так назьтваемь1е ионогень1).
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Б этом, наиболее распространенном' случае электропроводность
растворов обусловлена кислотно-основным взаимодействием
ме)кду исходными компонентами раствора.

2.1. своиствА РАствоРов ионоФоРов

2.1.1. |!лотность

ймеющиеся в литературе даннь]е, в том числе преци3ионные
и3мерения' вь!полненные с помощью магнитно_поплавковь1х
плотйомеров |77, \22)', свплетельствуют о. том' что для больтцого
числа неводных рас|воров ионофоров (солей металлов 1 и |1
групп |1ериодивеской системьт) изменения плотности с темпера_
ту!:ой прй фиксированной концентрациул 1 соли в растворе _в
достаточ}{о 1широком интервале температур опись|ваются линей_
нь1м уравнением

р:а+ь['
причем величина 0 лтцбо вообще не 3ависит от концентрации'
лйбо незначительно умень[шается с ее ростом. Б некоторых ра'
ботах |44, 45] для более точного описания температурной зави_
симости плотности растворов поль3уются уравнением типа

р (или |/р):а+ь!+с!2.

1(онцентрационная зависимость плотности неводньтх раство-
ров ионофоров (при фиксированной температуре) во многих
случаях такх(е подчиняется линейному уравнению:

р:р0+рс

при объемном способе вырах(ения концентрацип с (в кмоль/м3).
1акой ход концентрационной 3ависимости плотности вполне

3акономерен. |1лотность' как известно, является объемно_адди-
тивнь1м свойством. ||оэтому в двойных системах, в которых
химическое взаимодействие отсутствует' плотность долх(на
подчиняться уравнению объемно-долевой аддитивности:

Р: рт| т* рэ|э.

Б качестве примера' подтвер'(дающего спрзведливость это'
го полох{ения' мо)кно привести системь1 Фс1ц1''1Р1 - метилацетат
и Реп1ц\5€1.{-нитробейзол (рис. 1). Разумеется' в этих систе_
мах соблюдается так}ке линейность 3ависимост|\ р-с.

'[|ля растворов солей с сильнь1м ион-дипольньтм взаимодей-
ствием [77] коншент'рационная зависимость плотности передает_
ся уравнением типа

Р:аг*аэс'|,*43ё* '..;
при этом концентрация мо}кет вь|рах{аться в кмоль/м3 пл11

кмоль/т'
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Р"у0-з Рис. 1. 3ависимость плотности раство-
ров от концентрации соли (в объемн.
долях) в двойных жидких системах:
1 _ Реп1а\56}.{ _ ЁБ (325 к); 2 - Фс1д1.{Р! _
йеАс (298 ()

||олезная информация о
структуре электролит1{ьтх раст-
воров' о характере взаимодейст-
в\4я ион 

- растворитель мох(ет
бьтть понерпнута из анали3а ве-
личин ка)кущихся и парциальных
мольнь|х объемов растворенных
ионофоров.

Аз даннь1х по плот-
ности растворов значения ках(у-

щихся мольнь|х объемов Фу |асс9ить1ваются
|000 м2ши:_67 (ро_р)+ т; '

!"' й? _ молекуляРная масса растворенной соли] @ и !овора и чистого растворителя соответственно.

3ависимость ках(ущегося мольного объема от концентрации
подчиняется эмпирическому уравнению][ессона:

Фи: Ф0и*5и/с, (2.2)

где 3и - эмпирический коэффициент.

- ^ 
1(ахсушийся мольньтй объем при предельном разбавлении

Ф0у нахФдят путем экстраполяции пряйолинейных }настков за-
висимости Ф"-'!|7 к нулевой концентрации. Фднайо при этом
могут возникнуть 3атруднения' свя3аннь|е с тем' что эти участ-ки в р-а3нь]х концентрационньтх областях имеют разливньтй на-
клон 5у. ||оэтому вёличиньт Ф0у, !а€с9ить|ваемые из разныхпрямолинейнь:х унастков' могут 3аметно отличаться друг от
друга [777.

1еоретинеское вь|ра}кение для предельного наклона зависи_
мости Ф"-"'|; было найдено Редлихом и Розенфельдом на осно-
ве теории [ебая_ {,юккеля:

3,: ццз/э,
где

&:!'{2ье3(8п/ 1666'здг1'ь[0 (|пе) /0Р -Р/3!;
ц:0,52\!2!2,

с0ль0,5

по уравнению

(2.1)

_ плотность Раст-

60 6[

!, _ число ионов сорта 
' 

с зарядом 2" обра3ующихся и3 одной молекулы
соли; Р-давление; $-коэффициент с}(имаемости. @стальньте обозначения
общепринятьте.

Фднако сопоставление экспериментальнь1х_и теоретических
тангенсов углов наклона 3ависимости Фу--|| с зачастую невоз-
мо}кно и3-3а того' что для мног1{х неводных растворителей от_
сутствуют даннь|е' необходимые для расчета ,5утеор.

€очетание уравнений (2.|) п (2.2) приводит к уравнению
Рута [123]:

^-^ -! 
(у4'_р.Фоу\с _ (5уро)'/,

у - у0 | 1000 |000

в котором величина 5у!9 п!е.[ставляет собой коэффициент' об_
щий для всех сильных электролитов одного валентного типа в
данном растворителе.

|!аршиальнь1й мольный объем растворенного ионофора мо_
х<ет 6ыть рассчитан по уравнению

|:Фу* 1000 _ сФу ," 0Фу
01/ '

Рсли зависимость плотности раствора от концентрации со_
ли является линейной, то Фу принимает постоянное 3начение'
равное

м" |000Фу- ро 
_, и '

где & _ тангенс угла наклона зависимости р от с.

Б этом случае величинь| Фу и | совпадают друг с другом.
Фбьтчно плотность упаковки молекул растворителя вокруг

ионов во3растает с умень1]]ением концентРации соли. 3следст-
вие этого парциальньтй мольньтй объем при предельном разбав_
лении намного мень]{]е' чем 7 в концентрированных растворах.
Б воде для многих солей значения 7 приблих<аются к значени_
ям молярного объема соли только при очень боль:'ших концент-
рациях. Б слунае неводнь1х растворителей такая закономерность
часто не соблюдается.1ак, по даннь|м работь1 |\24]' для цело-
го ряда растворов электролитов 1_1 п \-2 в формамиде
парциальнь|й мольнь:й объем в !пироком интервале концентра_
ций является постоянной величиной, близкой к величине моль-
ного объема растворенной соли.

Анализ парциальньтх объемньтх свойств растворов ионофоров
в бинарньтх растворителях по3воляет получить сведения о ха_
рактере специфивеской ионной сольватацип. \ля этой цели мо_
х<ет бьтть применено уравнение [125]

А Рд : - [пд{,дА16сд: * ав{вА7дс в:] .

2000 + 9в/2 (0Фу|0



гАе А7до _ и3быточный паршиальный мольный объем соли пРи бесконечном
разбавлении (т. е. разность пар1{иального мольного объема соли при беско_
нечном разбавлении и мольного объема соли); аа1в1_сольватпые числа
соли в растворителях А и 8; А7л1а,в>-избыточные парциальные о6ъемы
компонентов А и 8 в раствоРителе (А+в).

2.1.2. Бязкость

2,1.2'1. 3ависимость вя3кости от температурь|

{арактер и3менения вязкости растворов ионофоров в зависимо_
сти от температурь| определяется рядом факторов (прирола
растворителя 14 солп, концентрация раствора, вь]бранный интер-
вал температур). ?емпературньте и3менения вязкости растворов
солей в неассоциированных растворителях до концентраций
*0,2-0,3 :14 с достаточно хоро!пим прибли)кением опись|вают-
ся экспоненциальнь1ми уравнениями (Аррениуса _ |узмана,
3йринга). Аля более концентрированнь1х растворов зависимость
1пц _ 1/1 отклоняется от линейности. 3 рамках модели 3йринга
такой ход изменения вязкости мох(но объяснить изменениями в
струкцре раствора под воздействием температурьт' что вызы-
вает соответствующие и3менения в энергии (энтальпии) акт|\-
вации вязкого течения.
' Рост концентрации соли приводит к увеличению степени
упорядоченности раствора за счет сольватации ионов молекула-
ми растворителя. А это влечет за собой еще более ощутимое
отклонение зависимости 1пц _ \|[ от линейности.

Б индивидуальнь|х ассоциированных растворителях с отчет-
ливо вьтра>кенной собственной структурой 3ависимость 1пц _|/т
(при условии рассмотрения ее в достаточно 1широком темпера-
турном интервале) оказьтвается' как правило' нелинейнот!.
Бпо"пне естественно' что да'(е для весьма разбавленнь1х раство-
ров солей в таких растворителях зависимость 1пц - 1/1 откло-
няется от линейной. 3тот эффект нарастает по мере увеличения
концентрации соли и с пони}кением температурь!.

Аппроксимация опьттнь1х даннь1х для тахих растворов мо-
х<ет бьтть осуществлена с помощью уравненпй типа

\п\:А+в/т4€/[2* . '.
либо обычного экспоненциального уравнения, в котором учтеньт
температурные и3менения энергии активации вя3кого течения:

Ё1|:А+вт+ст2++ ... .

Б настоящее время для описания температурнь|х изменений
транспортньтх свойств в концентрированнь1х растворах |широко
используется эмп}трическое уравнение Богеля _ Фультера _
1аммана:

у (!):Ат-у' ехр [- п/(т - то)1'

тле Р(!)_ тРанспортное свойство.
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Беличиньт А п Р, являются постояннь1м|1 для данного тран-
спортного свойства; 79-так на3ываемая |4деальная температу-
ра' при которой любое транспортное свойство становится рав-
ным нулю; эта величина является функцией концентрации
соли.

Беличина 79 иг!ает вах(ную роль в теории 1урнбулла |\
(оухена [50], а такх(е в теории Адама п [пббса [51], основньте

уравнения которь1х совпадают по форме с уравнением (2.3).
Фднако смь|сл величинь1 79 в 9тих теориях несколько ра3лича-
ется.

Б соответствии с теорией свободного объема 1урнбулла и
(оухена, молекулярньтй транспорт в х(идкости происходит
только тогда, когда под влиянием прило}(енной силы молекула
дви}кется в не3анятый мтанпмальньтй объем, образующийся за
счет перераспределения свободного объема. €вободньтй объем
[ п!е[ставляет собой тот объем' который остается пос']е вычи-
тания объема, занимаемого плотно упакованными молекулами
)кидкости' т. е.

|г:| 
- 

|6:а|1(7 _[ф'

где с{' - коэффишиент термического расширепия.

Б этой теории величина 79 являёт€я той температурой, при
которой свободньтй объем становится равнь1м нулю.

Б соответствии с поло}кениями теории конфигурационной
энтропии Адама и [иб6са, молекулярное двих{ение в >кидкости
определяется вероятностью кооперативного переустройства в
отдельнь1х субсистемах' на которые распадается полная систе-
ма' Беличина 7о в этой теории характери3ует состояние системь]
с конфигурационной энтропией, равной нулю.

Аналйз экспериментальньтх даннь|х по уравнению (2.3}
состоит в построениу! зав\4с||моетп |пР(!) от ||[-?9. .[[инеари'
зация этой заБисимости' проводимая обьтчно с помощью эвм,
по3воляет вь1числить велинину 79.

|!ри изунении растворов 
-1х1а! в формамиде найдено [126]"

что константа А в уравнении (2.3) от концентрации не 3ависит'
в то время как величина Ё сушественно-во3растает при увели_
чении концентрации соли в растворе. Фднако отнош:ение Ё/19
остается приблизительно постояннь1м Р9 в-сещ изученном интеР-
вале концентраций |\-2\,6010 (мол.) }'{а1]. 3то по3воляет при-
вести уравнение (2.1) к вилу

у (х) : Ахт'ь ехр [- кт о/ (т _ т0 ] '

в котором величинь| А п |( не 3ависят от концентрации.
€огласно Ангеллу |1277, температура стеклования линейно

3ависит от концентЁаци, соли. Б 
_этой 

случае 3начение [о

(

(2 3)
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в чистом растворителе мо}кет быть определено по уравнению:
то(х):то(х:0) +ч\'

где 7о({)_температура стеклования при концентрации х [9' (мольн.)];
/0(х:0) _ температура стеклования для чистого растворителя.

Б ряле работ |44, 128-|30]1 показано' что в предэкспоненци-
альном члене А[" уравнения (2.3) величина ,? мох(ет принимать
ра3личнь1е значения (-||э; *||э;0; 1 либо любьте другие значе-
ния' которые рассматриваются как подгоночньтй параметр). Аля
таких транспортнь1х процессов' как вязкое течение и электро-
проводность' величина а мо'(ет быть принята равной нулю.

|1олезная информация о характере взаимодействия ион_
растворитель мох{ет бь:ть понерпнута и3 анализа температурных
изменений вязкости растворов электролитов по методике' пред-
;:о>кенной в работах [131' 132].

2,1.2.2. 3ависимость вя3кости от' концентрации

.[,ля разбавленных растворов солей при постоянной температуре
зависимость вязкости от концентрации описывается' как извест-
но, эмпирическим уравнением .(,х<онса_.[,ола [133' 134] :

т|отп: 1*/,/7*Бчо, (2.4)

где ,4т и 61 _константы' связа1{ные с взаимодействием ион-ион и ион-рас_
творитель соответственно.

.[,ля нахох<дения коэффициентов 1ци 61 из эксперименталь-
нь1х данных уравнение Ах<онса_!,ола обьтчно представляется
в виде

(ц'," _ \) /'1|с:А'* 8,| с. (2.5)

(оэффициент А,(велинина, получив|шая теоре]гическое обос-
нование в ра6оте Фалькенгагена и Берона [135]) мо>кет бьтть
рассч1.ттан по уравнению

.4теор :',###Б- 
[, 
_',''''(*#л

3кспериментальные данные показывают' что коэффициент
Ё, является аддитивной величиной, поскольку его значения для
растворов солей с одноименньтми ионами не зависят от приро-
дь1 противоиона. Фднако разделение коэффициента 6, на ион-
нь|е составляющие представляет собой непростую 3адачу' так
как связано с введением нетермодинамических допущений.
Б слунае воднь|х растворов коэффициент 6' для ионов вычисля-
ют исходя и3 допущения о равенстве для раствора (61 величин
8у3+ и 8ш_. Аля солей в неводных растворителях величины
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6, разделяют на ионные составляющие с помощью ряда опор-
ньтх (стандартных) электролитов' состоящих и3 крупнь1х сим-
метричнь|х катионов и анионов с близкими радиусами (типа
Бшц\БР}:ц, Рп4РвРп4 и т. п.)' для которь|х такя(е допускается
равенство величин Б,{ п 6'-. 9то допущение основано фактине-
ски на предполо}кении о равенстве и постоянстве эффективных
объемов таких ионов при переходе от растворителя к раствори_
т'елю' 9чить|вая их большие размерь| и' вследствие этого' малую
склонность к сольватации, подобное предполох(ение мо}!(но
при3нать достаточно обоснованнь:м. 1ем не менее приходится
констатировать' что 3ачастую наблюдаются 3начительные рас-
хо}{дения в рассчитанных величинах ионнь1х составляющих
коэффициента Ё, в неводнь|х растворителях*. Б канестве при-
мера мо}кно привести работы, в которых определеньт величинь1
Ё,- в ш_мАА [136' 137] и А}16@ [138' 139]. 1акие фактьт ука-
зь1вают на необходимость разработки теоретически более обос-
нованнь1х методов ра3деления величи1-т Б, на ионнь1е составляю-
щие' учить|вающих' в частности' и3менение микроструктурь]
растворителя вблизи иона [140, 141].

1(оэффишиент Ё, 3ависит от ра3мера и формьт растворенньтх
ионов (эффект 3йнтптейна)' а таюке от структурнь1х и ориента-
ционных эффектов, свя3анных с в3аимодействием ион-раст!
воритель [47], которь|е по разному влияют на вя3кость раство-
ра. 3нак при коэффициенте 6, определяется тем' какой и3
эффектов доминирует. Аля воднь|х растворов и растворов в не-
которь|х неводньтх растворителях с развитой пространственной
структурой (глицерин, гликоли) коэффициент Ё, часто прини-
мает отрицательное 3начение' поскольку преобладающим
эффектом в данном случае является ра3ру1пение структуры
растворителя при растворении соли' что приводит к умень11]ению
вя3кости раствора по сравнению с вязкостью самого раствори-
теля.,[|ля подавляющего большлинства неводнь|х растворителей
коэффициент Ё, является поло)кительнь1м' что свидетельствует
об упроннении структурьт этих растворителей при растворении
ионофоров.

Ёеобходимо так)ке отметить' что в отличие от воднь1х раст-
воров' когда с повьтшением температурь1 коэффициент 6, мох<ет
как увеличиваться' так и умень|цаться' практически для всех
неводнь1х растворителей рост температурь| приводит к умень11]е-
нию величиньт 6'. 3то разлиние так)ке связано со структурнь1ми
особенностями водь1.

'[1,ля 
крупнь|х ионов (степень сольватации которь1х примени-

тельно к транспортнь|м процессам мо)кно считать пренебрех<и'
мо малой) величина 6''-коэффициента в неводньтх растворах

*Бсвязисэтим
включе}!ь!.

5-3в9

даннь1е по велтлнинам 8'* в настоящую книгу не
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определяется вкладом двух основнь1х факторов:
61: 613:;.." -| 6ц"'ру^',

|А€ 6тэйвшт - вклад' свя3аннь|й с формой и ра3мером ионов (эффект эйн-
штейна); 6ц"'ру.'-вклад' обусловленнь|й влиянием иона на структуру рас-
творителя.

||оказано |47, 142], 9тФ 61э;т:-1:2,5|36, г.(е 7щ_эффек_
'1'ивньтй объем частиць1 (иона) в растворе, 1. €. объем частиць|
вместе с сольватной оболочкой.

1аким обра3ом, при отсутствии взаимодействия ион-раст-
воритель величина 796 .4,ол)кна соответствовать молярному объ_
ему иона ||42].

3начения 6-коэффициентов для солей в неводнь1х раствори_
телях приведень| в ко1|це этого ра3дела.

}равнение (2.5) применительно к неводньтм средам справед_
ливо ли1шь в узком интервале концентрац"й (д' 0,05-0,1 м).
,[|ля расгпирения концентрационного интервала применимости
уравнения в него вводят дополнительнь1е мнох{ители о, Р,
]| т. д.*

ц",': 1 *,4/7 + вс+ ос2 + Бсэ+ . . .,

которь|е у'(е не обладают аддитивностью и являются обычными
подгоночнь|ми параметрами [1441. Б связи с этим информатив-
ность уравнения (2.5) лля концентрированнь|х растворов резко
сни)кается.

Ёа основании анал|13а данньтх для воднь|х растворов ряда
солей одно- и двухвалентнь1х металлов в работах [145, 146]
бьтло предлох(ено уравнение

!'т':11Атп(тп+Б) ехр (6ли3) , (2.6)

где А, Б и 6-эмпирические параметрь|.

|1оскольку в случае достаточно ра3бавленнь1х (пт<|)
растворов ехр(с'?3)а:1, уравнение (2.6) мо)кет бьтть упрошено:

1'т,:1*|тп*Апт2
|1ли

(ц',' - |) /пт: | + Апт, (2.7)

откуда находят коэффициентьт ^А и |:А.6. 3мпирический ко-
эффициент .) в уравнении (2'7) хорот|]о согласуется с значения-
ми 6-коэффициентов в уравнении д>конса -[ола (2.4).

Фпределив 3начения коэффициентов .4 ут Б для ра3бавлен-
ньтх растворов и допустив' что они не меняются с концентра-

*с
рованное
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этой х<е целью в работе [143! прелло>кено исполь3овать модифици-
уравнение .[{>конса - Аола, в котором учтена ассоциация ионов:

!огн:1 *А,]||а+Б'сс[+в'(! - а)с.

цией, мо>кно вь1числить коэффициент 6 в уравнении (2.6) лля
более концентрированнь1х растворов.

}равнение (2.6), как пока3ано в работах [145' 146]' хоро||]о
опись|вает свойства воднь|х электролитнь1х растворов до кон_
центрации несколько молей на 1 л. Аля неводнь|х растворов
оно такх(е справедливо в достаточно 1пироком интервале
концентраций. 1ем не менее для описания вя3кости двойнь1х
систем в полном концентрационном интервале оно оказалось
непригоднь1м.

1от >ке недостаток имеется у ряда других предло)кенньтх в
литературе уравнений, например [47]:

\о т н: Б с ! € с2 ил*1 ц2 '',:сопз[ * (с2.

3язкость неводнь!х растворов ионофоров в 1пироком концент-
рационном интервале мох(ет бьтть описана с помощью уравне-
н\4я.

1п ц''":,4с(1 +ас+0с2+ . ..\.
3начение коэффициента А в этом уравнении близко к коэф-

фициенту 6 в уравнении Ах<онса-дола. Фстальньте коэффи-
циенть| являются подгоночнь1ми параметрами.

.[|,ля аппроксимации опьттньтх данньтх по вя3кости концент-
рированнь|х неводнь1х растворов применяется такх{е уравнение
[126], аналогичное уравнению Богеля- Фульнера-1аммана:

у (х) : А хт-'ь ехр [- ь' / (хо - х)7,
где {о - концентрация, при которой система превращается в стекло при
данной температуре (т. е. концентрация' при которой транспортная функция
становится равной нулю).

Анализ имеющихся в литературе даннь|х свидетельствует
о т0м' что и3менения вязкости неводнь1х электролитньтх раство-
ров в очень 1|]ироком концентрационном интервале [от (0,5-
|).1о_2м до нась|щеннь|х растворов либо чистой соли включи-
тельно]] подчиняются уравнению эйнштейна - Банда - €токса:

|пц''":рс7(1-ас), (2.8)

коэффициенть1 которого могут бь:ть легко определень1 экспери-
ментально приведением этого уравнения к линейному виду:

либо
\ | |п ц,,": а+0с_1

с |\п т,1,'":0 +ас.

}становлено, что мех(ду коэффициентами а:-а'/р А 6:
:1/$ уравнений (2.8) и (2.9)' определеннь1ми при ра3ных тем-
пературах' существует строгая линейная зависимость. в свою
очередь & линейно зависит от 7.

(оэффициентьт $ уравнения (2.8) и 6 уравнения (2.5) име-
ют один и тот )ке четкий физинеский смьтсл п для ра3бавленнь|х
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растворов в пределах погре1шност]1 эксперимента совпадают
4Ру_{ с другом. 3то следует' в частности' из анал|4,3а уравнения(2.8), который показь1вает' что для разбавленньтх 

-растворов

(когда величиной с[с мох(но пренебреть) оно переходйт в урав_
нение

1:-т ц'.':$с.
Разлагая х{е левую часть уравнения (2.в) в ряд }1аклорена,

находим' что при маль1х с
|)'т" - 1:$с.

1аким образом, в случае разбавленнь1х растворов различие
мех{ду уравнениями-(2.8) и (2.5) свя3ано с присутствием в
последнем члена А'1| с, влпянием которого обьтчно мо)кно прене_
брень [лля примера ука>кем' что для растворов ионофоров с
концентрацией (2-3) .!0_3 м различие мех(ду 3начениями
т!о'в_1 и 1пцо''" не превьт1шает 0,2о|6! .

}равнение (2.8) мо>кет бьтть представлено такх(е в виде
'|147)':

|п ц''":2,5у м 
"ос/ 

(| - ц| м а6с\ , (2.10)

|де 4 - параметр взаимодейств1|я' учитывающий взаиптное влияние раство_
реннь1х сферияеских частиц.

}равнение (2.10) справедливо только для неструктурирован_
ных растворителей при условии полной диссоциации ионофора.
3 реальнь:х системах это уравнение имеет 3начительно более
слох<ньтй вид:

!п ц'"" : 1ч' (| м'о * | ,ир) _1_ 0..р _]- 0"р _; 0." ] с

|-ч(|м,ф_|мр),
|Ае ц'- коэффициент, зависящий от формы раствореннь!х частиц (лля сфе-
рических частиц равен 2,5); |моф-эффективный мольньтй объем растворен-
ной соли, зависящий от целого ряда факторов (сольватации' степени д!{ссо_
циации' степени агрегации растворенного вешества); |',- мольньтй объем
растворителя] 0с'р,0'р, 0',_слагаемые коэффициента $ в уравнении (2.8)'
обусловливающие и3менение вя3кости раствора и свя3аннь|е соответственно
со структурными и ориентационнь:ми эффектами' а так)ке с электростатиче-
ским в3аимодействием ме)кду ионами [47].

Фсобенностью уравнения (2.8) является то' что способ выра_
х(ения концентрации раствора (моль/л, моль/кг' мольная доля)
не влияет на точность аппроксимации опь1тных даннь1х.

{отя уравнение (2.8) вь1ведено в рамках упрощенной модели
(Авих<ение }кестких сферинеских частиц в спло|||ной х<идкой сре_
де)' оно' в отличие от многочисленных эмпирических уравнений}
обладает достаточной строгостью и универсальностью (описы-
вает так>ке вя3кость неэлектролитнь1х систем). € помощью этого
уравнения по значениям вя3кости' найденнь|м для двух концент_
раций при двух температурах' мох<но с удовлетворительной тон_
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1аблица 2.1. 9кспериментальные и расчетные 3начения
_ в некоторых системах соль - растворитель (298
Бязкость рассчитывали по уравнению (2.8) -

[!€ ! @ ц - про пш ле нкарб о нат |97]
(цо:2'514; а:9,4944.10-2; р:

вя3кости
к)

5, 103. 10-'
1,004. |0-2
3,058. 10-2
7,о72.|0-2
0 

'\2о20,2353

2,528
2'ь41
2,591
2 

'72о2,851
3,220

0, 6049
0,9183

' '24о1,911
2,610

0,12282
0 ,38069
о,75544
1,5034

1,0644)

4,965
7,312
11 ,15
29,78
102,4

2,1644
2,6010
3,6837
9,1551

16,49
50,06
218,2
777 ,3
1456

4,978
7,335
1\,22
30,17
101,0

2,1711
2,62?7
3,6413
9 

'о249

16,36
49, 85
216,0
805,8
\4о4

4,4262. |0-3 | 2,0059
1,0056. 10-, | 2,0|21
1,6557.16-т | 2,0|99
4,5633.16+: | 2,0589
5,8252.1о-2 | 2,о770

2,528
2,541
2,597
2,712
2,861
3,248

!'[а€!@ц -
(ц6: 1'9982;

2,0040
2 ,01 15
2 

'о20|2,0596
2 

'о772

о 
'47760,6203

0, 7903
1 ,259
3,591

х.|00
] ,0116
2 

'оо4о2,96|9
4 ,9350
10,091

о 
'47470,6215

0,8101
\ ,264
3,577

0
0
о'2
0,3
0,4
0,9

0,09
0,03
1 ,0!
0 ,01
0,09

0,6
о,2
2,5
0,4
о'4

0,3
0,5
0,6
1,3
1,4

0,3
1,1
1,2
1,4

0,8
0,4
1,0
ё,|
3,6

0 шметшлс у ль ф о кс ш0 |65\
а:0'22976; р:0'65647)

Фс!ц/ъ/Р| _ мет.|лацетат |\02\
(цо:0,3610; а: -2,4290; 0:2в,3440)

х.100
19,987
30, !02
49,905
80,197
100,000

пАРАмвтРь1 уРАвнвния джонсА-долА (2.4)
для элвктРолитов в индивидуАльнь|х и смвшАннь1х

оРгАничвских РАствоРитвлях пРи РА3личнь|х
твмпвРАтуРАх

8еличина...а4',,} полунена расчетным прем. !]ифры в скобках означают дове-
рительньтй интервал для последней зйачащей йй6рьт.

!:/-&1етшлформамш0

дп.|0а (298 к)
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1ро0олоюенне

'{
1

|

!

А'\. 103 "\ рт| .1 ',ц. 1 03 в\ от|

].{а|
\аБР!д
кс|
(Бг
к!
€зБг
€з!
.]!1ед\€1

191ец\Бг
Р{а!.{Бг
Рг1}{Бг
Бш1\Бг
Бш+|..]|

Бшд]',]БР[тд
Ёер11\Бг
Р!сАз€1

6,6
9,7
7,5
7,1
6,6
6,7
6,2
6,0
5,8
5,9
6,7
'7о
6,7
9,3
7,6
7,9

,в:о(::)|о,:ос:я: !

,433(31) 12,6 | ( 108) 
!

,э04(20)10,00(22) |

'929(7) |о'ьт(+) |

,850(6) 10,40(7) |

'805(6) !о'цт(т) |

,727 (3) !о,3о(3) |

,47э(\) 10,15(!) |

,415(2) 10,08(3) |

,368(4) 10,12(э) |

.4э2(2\ 10,38(2) |

,6э7(3) 10,58(6) |

' 
619( 1) !о,+э(э) |

,054( 12)! !

, 1 17( !2) !! ,54(37) |

,э77(5) 11, |6($) 
|

[!

',{,
7,6

'7о

71

в;
7,6
0, 104

1,290(7)

0, 888(4)

0,750(15)

о,+йо1

о '674(!2)0,562 (3)
0,891(8)

0,871(1 !)

1,2\(22)

0,30(5)

о,Брь1

0,05(4 )

! ,30(34 )

''ц,'
0,70(23)

303
308
313

288
293
298

о1

-3,9
-3,4

|.,[а\Фз

| 
'296 ш

|.2771!
\.2431!

-4,9_9о

-6,9

1,234
\,204
1, 182

288
293
298

кс1

ш 303 | 1'33
1 .37 ]! 308 | | ,33
1:35 !! 313 | 1,31

!'{ -А4етшлоцетомн0

Бл 
|"

8, л_тя РаствоРов солей

293
298
303
308
313

,29
,25о'
, |9
,15

1,33
1 ,30
1 ,28
\,26
\,25

0,53
0,58
0,62
0,66
0 ,71

о 
'740,78

0,81
0,86
0, 92

1,05
1 ,10
1, 13
1,18
|,22

,35
,39
,42
,46
,49

1,61
1,64
1,68
!,70
\,73

электролит

!1с1
!|Бг
\а€1
\аБг

7о

308 к
8,5
8,1
7,5
7,2

11,124(6) 1 0,68(4)
|1 '050(4) ! о'ьо(+)
10,э57(1) | 0,54(|0)

10,885(13)! 
0,48(13)

[ю
8,1
7,6

0,34( 11)
0,34(2)
0,35(3)

|7 ро0олоюенне

8ц для растворов солей

]ч{, !'й - Ац метц лф о р ма мш0

8т для раствороь солей

,,*', ! [|61Фд ! *' ! ,,'*, | в.сшг | ""'*,

\а€1Ф1
[]аБР}:д
к|
кс1о1

в! для растворов солей

308
313
318
323
328

[ етраметшлмоцев1.!но

3лектролит
(298 к)



[ е к о а ме т шлф о с фо рт р ша мт.с0

Рг4\8г
вц1швг
Ап1\Бг
Ёехц\Бг
Ёер11\Бг

0,027(!6)

0,021(12)
0,024( 14)
0,031(14)

[!Бг
[1|
}х1а€!
\аБг
\а!
]ч,1а8Р!+
(Бг
к!
РББг
Рь1
€зБг
(з|
(изо-Реп1) з\БР[:д

3лектролит

8'1 (298 к)

в\

з08 к 318 к

298 к
1,601(8)
| ,727 (3)

',э22(7)2,\\4(2'
2,295(4)

308 к

308 к

0,907( 3)
0,880 (4 )
о,792(4)
о,833 (2)
0,806(2)
! ,248(6)
0,843(2)
0,81 8(6)
0,822(2')
0 

' 
795(з)

о,79].(2)
0, 764 ( 3)
1,428(5)

1,4э2(5)
|,606(4)
1,789(6)
1,963(8)
2,146(3)

0,860(3)
0,837(5)
0,73э(6)
0,783(2)
0,760(3)
!, 178(5)
0,7э6(2)
0,767( 6)
о 

'779 
(2)

о,756(4)
0,748(1)
о '725(4)1,338(4)

0, 820(4)
0,803( 5)
0,700(5)
0,73э(2)
о 

'722(3)
1 

' 
114(б)

о 
'7ь7 

(|)
0,731 (5)
0,744(2)
0,727 (4)
0,714(1)
0,607 (4)
1 ,260(4)

о 
'о|47

0,0160
0,0170
0,0200

1,18
1,18
1,19
1,74
1,16
1 ,17
1 ,13

1 ,10

:рв

3тцленелшколь [лшцершн

3тшленкарбонат 1! роптлленкарбонат

Ацетон

Ацетонштршл

!,шметшлсульфоксш0

298 к
3лектролит

8, при 7, (' 8. при 1' 1(

313 | 31в зэз | з:в зоз!зов|з:'|з:в|зэз

Ргд\Бг
Бшц\Бг
Бцд\БР[т+
Агпд\Бг
Ёех1\Бг
Ёер{ц\Бг
Р!1РБг
Ри4Рвь4

]2

0,0119
0,0128
0,0178
0,0 135
0,0137
0,0141
0,01 33
0,0199

0,00$( 3)
0,01 1(4)
0,013(3)
0,013(4)
0,013(3)
0,0| 0(5)
0,007(6)
0 ,02 1 (6)

[!1
\а|
к|
кь1
!![е1\|
в14ш!
Ргц\[

0,821
0, 652
0,581
о'б7|
о 

'712о,794

0,801
0,638
о 

'5740,560
о'7|2
0,80|

0,791
0, 6б2
0, 576
0,551
0,702
0, 793

о7о
0, 669
0,568
0,543
0 ,711
0,795

1,288
0,90 |

0,886
о '7340,729
0,912
0,929

1,284
0 ,898
0,885
0,735
0,730
0,9 12
0, 928

|,279
0,900
0, 887
о'734
о'730
0,9 !3
0,928

1 ,2в6
0,901
0, 887
о 

'7350,730
0,912
0,929

1,289
0,900
0,886
0,732
о '7290,913
0,929

0,74э(3)
0, э02 ( 3)
0,847(5)
| 'оо2(2)\,107 (2)
|,264(4)
1,356(4)
1,721(9)

0,695(2) 
'0, 842 (3)

0,70о(3)
0,937 (2)
1 '0з9(4)!, 10э(3)
\ '27о(|)1,609(6)

/||етанол

йе1\Бг
Б11\Бг
Ргд\Бг
Бшц\Бг
Бц+}.{|вт (298 к)

Рг3Ё\Р!
Ргц\Р1
Ргц\БР}тц
Бцц\3г

3ц\|
Бш3Ё\Р!
Бцц}.,]Р|
Бшд\БР}дд

73



8, при 1' |( 8, при |' (

з:з|з:в!зэз 303|30в|зтз|3|в|323

ностью (среднеквадратичное отклонение не превы|цает 5%)
рассчитать значения вя3кост1-{ для всего концентрационного и
температурного интервала существования х(идкой системы
соль - неводный растворитель.

Ёесколько примеров' иллюстРируют!(их справедливость ска'

3анного' приведено в табл. 2.1 (см. с. 69).

2.1.3. 9лектропроводность

2.1.3.1. 3ависимость молярвой 9лектропроводностш
от концентрации

1еория электропроводности растворов сильнь|х электролитов
берет свое начало с уравнения Фнзагера [143]

},: [о - 51с'

которое по форме полностью совпадает с и3вестным эмпириче'
ским уравнением |(ольрау:ша. Фнзагер, использовав полох(ения
теории \ебая-{,юккеля' показал' что тангенс угла наклона
этой зависимости 5 (так назь!ваемый предельный онзагеровский
наклон) мох(ет бьтть расснитан по уравнению

5:6;[о*6:,
в котором вь|рах(ения для величин Бт и Б2 в сл!:чае 1-1-валент'
нь]х электролитов имеют следующий вид:

в 
=82,04' 

1;6+ / (е[)3/2 ; Б 1: 82'50| /11@т) |/2 .

Аля неассоциированнь1х несимметричнь1х (2-_1' 3-1) электРо-
литов 3начения Б1 п Б2 приведень1 в работе [148].

Беличина Ё1 свя3ана с релаксационным эффектом, величина
8э- с электрофоретическим. 1аким обра3ом

1:1'- }'"-'}'р,
где },э и 1р - ялень:, отра)кающие сни)кение подвт|}кности ионов и3-3а эле|{-
трофоретинеского и релаксационг1ого эффектов.

9равнение Фнзагера послу)кило основой для вь1вода
целого ряда уравнений' описывающих 3ависимость молярной
электропроводности от концентрации для неассоции-рованных и
ассоциированнь1х электролитов (Фуосса - Фнзагера'[1{9]]' Фуос-
са-{,сиа [150], Фуосса-@нзагера-€киннера [151]' Барте-
ля [157], |1иттса [152], 1{еЁа-Фнзагера [153]' Фуосса-75
[154], Фуосса-73 [155], Фуосса-80 [156] и т. д.). 6опостави-
тельный анализ уравнений электропроводности содерх(ится в ра-
ботах [ 148, 1 57- 1 59] 1.

Бсе предло)кеннь!е в литературе уравнения для ассоцииро-
ваннь1х электролитов относятся к типу

1: (1'' |(^", а, с)
и опись|вают количественно 3ависимость молярной электропро-

1 ро0олоюенше

3лектролит

Бшц\1
Агцц\|
ЁехА1
}1ер|1\!

0,940
0,959
! ,380
\,425

[',,'' ! о,э:з | о,э:о | 
',,,, 

[ о,эзэ | о,о+: ! ',,., ! ',,,'! :,о+: 1 1,049 | 1,05| | 1,050 | 0'959 [0,958 | 0'959| 0'959
! 1,2031 1,2031 !,1э3! |,2021 1,3801 1,381 | 1,3791 1,380
| 1'302 | |,32! ! 1,з12| 1,313|\'425||'424|\,425|\'425

в1]4мвРп4 в апротоннь!х растворцтелях (298 |()

Р аствори-
тель

ш'ш-дмФ
ш'ш-дмА
тмм
гмФА
Ац
мэк

А'\.\02 ,4!.102 в\ Раствори-
тель

Б,\

2,40
2,33
2,97
2,77
3,39
3,63

2 ,80
2 

'4о3,00
3,20
3,20
3,7о

2,43
1 ,96
2,40
2,52
\ '7о

2 
'3о1,в0

2,00
2 

'4о
1 ,60

,32(2)
'4ь(4)
,20( 6)
,40(2)
,46(2)

,эосз:!!дн
'93(2)!|дм
'01(4)||нм
'99(6)|| 

нБ
,54(2)ш пк
,02 (3)1|

1

1

2

2

1

со

Ацет о н - [х[, !у[ - 0 цметшлфо р мамш6
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водности от концентрации только в области разбавленных раст_
воров (0,5-1) .\0-2 м.

,[|ля растета констант ассоциации сильно ассоциированнь1х
электролитов применимо любое из уравнений электропровод-
ности*. 14ногда для этих целей, кроме перечисленных выше урав-
нений, исполь3уются также уравнения 1(рауса-Брея, Фуосса_
(рауса и [1]едловского [147, 148].

,[|остатонно надех<ньтй расчет констант ассоциации слабо-
ассоциированнь|х ионофоров стал возмох(ен благодаря появле-
нию трехпараметровь1х уравнений. Фднако дах(е при использо-
ван|4п этих уравнений возникают больтшие 3атруднения при
определении констант ассоциации сильных электролитов. 1(ак
подчеркивается в работе [148]' вопрос состоит скорее в том' как
велико долх(но быть значение ("., чтобьт эта константа имела
физинеский смысл' а не представляла фиктивную величипу'
улобную для проведения анали3а.

14спользование современнь1х уравнений электропроводности
ввиду их слох(ности нево3мо>кно без применения 9Б1у1. Блок-схе-
ма обработки экспериментальнь|х данньтх с помощью эвм
" 
, ъ'ё"*ъ; *у н}! ]'т:;'"'1 , ' , р.. "' " 

а й но в а х< н о е о б стоя -

тельство' которое на практике часто во внимание не принима-
ется: для расчета маль|х констант ассоциации, кроме высокой
степени наде>кности пр!{меняемь1х уравнений, требуется очень
вь|сокая точность экспериментальнь|х даннь|х (суммарная пог-

ре1шность определения электропроводности не долх(на превы-
тпать 0,01 0/9 

) .

Б литературе предпринимались попь|тки рас1ширить кон-
центрационньтй интервал применимости уравнений электропро-
водности. 3десь в первую очередь следует отметить работы
9белинга с сотр. [163-166]' в которь1х с исполь3ованием прин-
ципа среднесферического прибли>кен|4я на основании закона
действующих масс вь|ведено уравнение' опись1вающее концент-

рационную зависимость электропроводности сильнь|х электроли-
тов в воде вплоть до концентрации х|А4. Б ряде работ пока3а-
но ||47,167], нто молярная электропроводность водньтх раство-
ровполностьюдиссоциированньтхэлектролитовв|цирокомкон.
1ентрационном интерва.{е--(ло нескольких молей на литр)
описывается уравнейием }айшоу-€токса, в котором учтено
изменениевязкостирастворовсростомконцентрац|1|1сол\4:

г. св:!{_!.!!!-у - Б'Б,Р, 1^-,1.-!1'-=
| 

-;ттп1 +т;;Б.]т-'''"', (2'11)

где Р: [ехр (о'2929ва'о| б _ |!/ ва'о| с

€ этой )ке целью мо)кет быть использовано имеющее менее
слохснь:й вид уравнение Робинсона - €токса, в которое введена
поправка на вязкость раствора:

ъ -_ 
[., Ф'х,! ф_!} 1

|"'_ -; *-,','= ] 
т}-'''* ' (2 ' 12)

Расчет коэффишиентов 6, Бт, Бэ в уравнениях (2.|\) и (2.|2)
производится обьтчньлм способом ||471, [араметр а (расстоя_
ние наиболь1пего сблих<ения ионов)' 3ависящий от физинеских и
химических свойств растворителя и растворенного вещества'
мох(ет быть определен по и3вестнь!м значениям } и ц для раст-
вора произвольной концентрацутп ли6о вьтбран на основании
литературнь1х даннь1х [168]. Анализ показьтвает' что уравнения
(2.11) и (2.\2) опись1вают в 1широком интервале концентраций
(от разбавленных до насыщенных растворов) электропровод,"
ность целого ряда ионофоров в вь|сокополярнь|х растворителях
(\-метилпропионамид, формамид, пропиленкарбонат, диметил-
сульфоксиА, бутиролактон и т. п.) с погре1шностью не превьт|||аю-
щей несколько процентов.

|1рименение к уравнениям (2.11) и (2.\2) 3акона действую-
щих масс для учета ионной ассоциации позволяет получить мо-
дифицированнь1е уравнения' отличающиеся от исходных допол_
нительнь1м мнох(ителем 1/ 1 {^("" ас(. |1олученнь!е трехпар амет-
ровь|е уравнения могут успе|цно применяться для расчета
констант ассоциации электролитов в средах любой полярности.

||рименательно' что для растворителей с вьтсокой € расчет(.", 1о и г1араметра а (при подстановке в коэффициёнт Б2
истиннь1х значений вязкости раствора) мо'(ет проводиться по
растворам любь:х концентраций (от разбавленньтх до насьтщен-
ньтх). Б качестве примера них(е приводятся результать1 расчета
по модифицированному уравнению (2.11) лля некоторых элект_
ролитнь1х систем.

с
1'*".
[''",

!-!с! _ во0а[169|
0,593 1, 195 2,100 3'250 5,620 7 ,42о 10,5080'50 70,47 59'78 49,40 33,50 23,5о 1| 

'6779,88 70,60 60,67 50,54 33,68 23,74 11,44

условии корректного опРеделения
4).

1о.!0:115,03; с:0,50 нм; 1(,":0,032

с
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10"""

!'{1|ц| - формамт.о0 |124|
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с
1..",
},,",

!х}а1 - ацетонц|р!|л |17(1|

0' 1301 0'2500 0'3051 0'3428 о'4222 0 5211
96'038 80,237 75'|57 72'163 66'019 59,ос)]
97'098 в0,584 7ь,|4| 7|,8вб 61],099 00,0],'.

кости вполне по3воляет обойтись без концепции ионных квадру-
полей. }1инимум }ке на 3ависимостях хт|-с не только исче3ает'
цо проявляется в еще более отчетливой форме.

Анализ многочисленнь1х экспериментальнь1х даннь1х показы-
вает' что минимум на зависимостях исправленной молярног1
электропроводности от концентрации мо)кет в определенных ус-
ловиях (коншентрационнь1й интервал' температура) наблюдать-
ся во всех растворителях' независимо от их диэлектрической
проницаемости' и определяется в первую очередь природой само-
го ионофора [велининой (},ц)о чистой соли]. Ёаглядной иллюст-
рацией ска3анного могут слух(ить данные по исправленной
молярной электропроводности },ц при ра3личньтх температурах
для растворов [1с1оц в п!опиленкарбонате (рис' 3) [97]' а
так)ке даннь1е для растворов Бшц\Р! (рис. 4) |178, 179]'
Реп1ц$56\ [180] и Фс[д\Р| [102] (рис.5) врялерастворителей.
1аким образом, рост исправленной молярной электропроводно-
сти с'повь11пением концентрации происходит во всех двойных
системах соль-растворитель в том случае' если величина
(1ц)9 нистой соли имеет достаточно вь1сокое 3начение. }(ак пра-
вило' у типичньтх ионофоров величина (},ц)9 из-за отсутствия

0, 85.}о
45,0.+3
41,541

1"6. 10:178,1; а:0,52 нм: 1\ас:3,4:

14з приведеннь1х данных видно' что максимальное расхо}кде-
ние ме}кду экспериментальнь]ми и расчетнь]ми 3начениями }"

составляет х20|о (т. е. не превь|1пает суммарной погре!]]ности
определения электропроводности и вя3кости в концентрирован-
нь1х растворах), а найденнь:е 3начения },о' ('с и параметра
с хоро|||о согласуются с ре3ультатами расчетов для разбавлен-
}1ь1х растворов [142, \47, |50, 168, |7\-|75].

1аким обра3ом, есть все основания считать' что рас|ширение
концентрационного интервала применимости теоретических
уравнений электропроводности в средах ра3личной полярности
(в том числе и в низкополярных растворителях) во3мо)кно ли!пь
при учете реальнь1х свойств концентрированнь1х растворов
электролитов (вязкость, диэлектрическая проницаемость), кото-
рь]е весьма существенно отличаются от свойств чисть1х раствори_
телей.

.&1олярная электропроводность' как известно' умень1пается
с ростом концентрации электролитов' что свя3ано с умень1пени_
ем степени диссоциации и (или) подви>кности ионов. |!ервь:й
фактор играет доминирующую роль в растворителях с ни3кой 8,
второй - в растворителях с вь1сокой е. Бще в про11]лом веке
й. А. (аблуков, и3учая растворьт хлористого водорода в пента-
|толе' открыл явление аномальной электропроводности, которо€
заключается в возрастан!4|т молярной электропроводности при
увеличении концентрации электролита. дальнейтцие исследова-
ния показали' что для многих электролитов (как ионогенов' так
и ионофоров) в растворителях с е{30 наблюдается аномальная
электропроводность.

3ксперименталь1{ь1е даннь|е свидетельствуют о том' что в
растворителях с ни3кими € 3ависимость },-с носит слох<нь:й
характер. Ёа рис. 2 в качестве примера приведена зависимость
?'-с !'ля растворов [;с1о4 в метилацетате (е:6'7) !86]. }4з

рисунка видно' что молярная электропроводность после прохо)к-
дения минимума ре3ко возрастает. ['|р, дальней:шем увеличении
концентрац14и солу| },, пройдя чере3 максимум' вновь начинает
умень[шаться. Б некоторьтх работах |\76, 1777 появление на 3а_
висимости },-с максимума свя3ь1вается с образованием в раст-
воре ионнь1х квадруполей. Фднако такое объяснение представля-
ется невернь]м' поскольку концентрационная зав|1с\4мость },,*'р
(либо },ц, которая отличается от },.'р на постоянньтй мнох<итель
1/ц') максимума не имеет. 1аким образом, простой учет вя3-

78

Рие. 2' 3ависимость 19 1-19 с для растворов
!1унктиром обозначена зависимость 19(1т1'",,)-19 с

Рис. 3. 14зотермьх исправленной на вя3кость
(1ц) для двой::ой системь| [|с1о4_|1(:
/ -238 (; 2_248 (: 3 _273 к: 4_298 (; 5-323 к;

10^

01020
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молярной 9лектропроводности

6-348 к
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Рис. 4. |4зотер-мы исправленной на вя3кость молярной электропроводноств
для--систем' образованных (€д}|э)д\Р1 и ра3личными растворитёлями при
364 (:
,г _3(; 2_ ЁБ; 3 _ 8ш9Ё; 4_ани3ол

минимума на изотермах }, в растворителях с ни3кими 0 можно
объяснить без привлечения представлений о ионнь|х тройниках'
а именно-сдвигом равновесия (+А-+(+*А- вправо 3а счет
во3растания диэлектрической проницаемости средь1 по мере
увеличения концентрации раствора. Аналогичных взглядов при-
дер'(иваются авторы работ [165' 183]' в которь1х количествен-
ное описание электропроводности в средах с ни3кими 8 вьтпол-
нено на основании 3акона действующих масс и принципа сред-
несферического приблих(ения для процесса обра3ования ионнь|х
пар (а не ионнь1х тройников).

3аметим, однако' что сейчас не приходится сомневаться в
достоверности существования ионнь1х тройников и да}ке более
сло>кнь1х ионнь1х ассоциатов в средах с ни3кой диэлектрической
проницаемость-ю. 3то подтверх{дено с помощью ряда не3ависи_
мых методов [184-186]. в то х(е время сомнительно' чтобы
появление в растворе ионных тройников могло бьлть прининой
увеличения электропроводности' поскольку при их обра3овании
происходит исче3новение равного количества более подвих(нь1х
свободных ионов. 9то >ке касается возмо)кности дополнительно-
го обра3ования тройников и3 ионных квадруполей, то, дах<е если
эта схема действительно имеет место' все х(е остается неясной
причина диссоциации квадруполей при увеличении концентра-
циц соли. Бесспорно только одно: ре3кое возрастание моляр-
ной электропроводности после прохох<дения точки минимума
вь!3вано появлением в растворе дополнительного количества
заря}1(еннь|х частиц. А это во3мо'(но только при соответствую-
щем возрастан|!п степени диссоциации соли.

3кспериментальнь1е данные свидетельствуют о том' что в
области больтших разбавлений диэлектрическая проницаемость
растворов ионофоров в вь1сокополярных растворителях с ростом
концентрациц солп сни'(ается' в то время как в низкополярнь|х
растворителях' напротив' возрастает. |]о_видимому' именно пос-
леднее обстоятельство, связанное с ростом концентрации
обладающих очень больц_тим дипольнь!м моментом (в-20д)
[187] ионнь|х ассоциатов при увеличении концентрации соли
в растворе' сочетаю!т(ееся с изменением характера концентраци-
онной 3ависимости коэффициента активности*, предопределяет
появление минимума на 3ависимости }, (хц)-с'!,альнейп:ий >ке

рост концентрации соли в бинарной системе соль-раствори_
тель дол}кен неминуемо приводить к увеличению степени диссо_
циации сол|1 || сблих<ению свойств растворов в полярньтх и
неполярнь1х растворителях' поскольку истиннь|е ионофорьт в
|4ндив|\дуальном состоянии полностью диссоциировань| [100].

* (ак показано А. .]!1. €ухотиным [182], коэффициенты активности элек_
тролитов в -средах _с низкой 8 и3меняются в соответствии с эмпирическим
уравнением 191:_д6лтз, где д _ эмпирическая константа.

104ц1 |о

Рис. 5. Р1зотермы исправленной на вя3кость
для систем:
1_ Реп1+]ч{5€|\| _ нБ (325 (); 2_ Фс1з\Р1 - А1сАс (298

молярной электропровод1{ости

к)

ассоциации ионов и их боль:цой подвих<ности (ионьл не сольвати-
рованьт) весьма вь!сока [100] 

*. €ледует, правда' отметить' что
для растворителей с вьтсокой е минимум на 3ависимости 1ц_с
часто находится 3а пределами растворимости боль:шинства ионо_
форов.

[вление аномальной электропроводности' т. е. появление
минимума на зависимости х-с, в литературе чаще всего трак_
туется с по3иций теории Фуосса и (рауса, которая свя3ь|вает
этот факт с образованием в растворе ионнь1х тройников [181].Б соответствии с этой теорией, вклад в электропроводность
свободнь:х ионов и ионнь|х тройников в области минимума оди_
наков. |1осле прохо}кдения минимума электропроводность начи_
нает возрастать за счет увеличения в растворе концентрации
ионньтх тройников. Фднако эта точка зрения не является
общепринятой. |!о мнению А. м. €ухотина [182], появление

* Беличина (}ц)0 сравнима (а иногда и превышает) веливину 1от|о Аля
данного ионофора в индивидуальном растворителе.
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2.\.3.2. 3ависимость уАельной электропроводности
от концентрации

Анализ имеющихся в литературе даннь1х по удельной электро_
проводности концентрированных неводнь1х растворов ионофоров
(больтпинство из них приведено в настоящей книге) позволяет
вьтявить некоторые общие закономерности' существенно облег-
чающие направленньтй подбор электролитнь1х композиций для
различньтх практических целей.

Б тех случаях' когда растворимость ионофоров в неводных
растворителях достаточно вь1сока' на изотермах х реали3уется
максимум' поло)кение |1 величи|!а которого определяются при_

родой исходнь]х компонентов. Б слувае вь1сокополярньтх раст-
ворителей природа ионофора обь:чно значительно сильнее ска-
зывается на величин€ ).(ша*, чем на его полох(ении относительно
оси состава |44,66].1ак, для больтпинства солей в апротоннь1х
растворителях с е}35 максимум наблюдается при концентра-
циях 6-9}9 (мольн.) соли' что соответствует х 1й растворам.
|4сключение составляют ли|пь некоторь|е тетраалкиламмоние-
вь|е соли' в частности Б1ц\РРо' для раствора которого в про-
пиленкарбонате %шах проявляется в о6ластп 15,57о (мольн.)
{х2/т1). |1рининьт такой аномалии рассмотреньт них(е.

|1о мере умень1шения в растворителя хтпах закономерно
сдвигается в область более вь1соких концентраций соли. Б каче-
стве примера на рис. 6 приведень| и3отермь1 х растворов
[!с1о4 в ряде органических растворителей [138]. (|1ерхлорат
лития хоро1по растворим во многих органических растворителях
и образует растворы с высокой электропроводностью. |1о этой
причине он является удобньтм объектом при проведении система-
тических исследований свойств неводньтх электролитньтх раство-
ров.) Фбъясняется это тем' что в растворителях с низкой 8
ионофорьт в разбавленньтх растворах находятся практически
в недиссоциированном состоянии. |[оэтому эс 3десь очень мала.
3 более концентрированнь1х растворах (после прохо)кдения
точки минимума [1а 3ависимости }"-с) вследствие постепенного
сни)кения степени ассоциации соли происходит ре3кое во3ра-
стание х' поначалу значительно опере)кающее увеличение вяз-
кости растворов (4.х|4€>6ц|6€). Фднако по мере увеличения
содер)кания соли в растворе рост вязкости начинает г{ревали-
ровать*, что приводит в конечном итоге к появлению максимума
на и3отерме' но у}(е при существенно больтпих концентрациях,
чем в растворителях с вьтсокой е. 1ак, в растворах [1€1Фц в
метилацетате (е:6,7) и этилацетате (в:6,0) хшах локализуется
при концентрациях |7 и 190|о (мольн.) соответственно' а в систе-

* 3ависимость вя3кости от кот{центрации в растворах ионофоров
ответствии с уравнением (2.7) носит экспоненциальньхй характер.
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Рис. 6. }дельная электропРоводность
Растворов |1€1Фд в органических
растворителях при 298 |(:
/ _.АЁ; 2-меАс; 3-]{,:т1Ф; 4 _Б|; 5 -.!м€Ф; 6_ п(; 7-[-]у1|1А

ме Реп1д1.{5€!ч] п-кс11лол
(е:2,2) ипах располох<ен ух(е
в области 360/9 (мольн.) соли.

в вь]сокополярнь|х раст-
ворителях' в которых состоя_
ние ионофора приблих<ается
к полной диссоциации и почти
не 3ависит от концентрации'
основное влияние на местопо-
ло)кение максимума х оказь\-
вает вя3кость компонентов
(вернее, величина |пц2|ц), а
так>ке их мольнь1е объемы.
3язкость ионофоров в инди-
видуальном состоянии (см.
табл. 1.3) намного превосхо_
д11т вя3кость подавляющего больтшинства растворите_
лей. ||4менно это обстоятельство предопределяет локали3ацию
у]пах в довольно у3ком концентрационном интервале [6-9?'
(мольн.) соли]. 8сли х<е ишах сдвигается в сторону больц:их
концентраций, как это наблюдается в системе Б1д}.,]РБо-про-
пиленкарбонат' то прининой тому является несколько мень1цая
вя3кость данного ионофора по сравнению с другими 1-1-валент-
нь1ми солями.

!,ля ионофоров с известной в индивидуальном состоянии
вя3костью оценить поло>кение максимума !{а и3отермах х в
вьтсокополярньтх растворителях мо)кно по уравнению [189] :

0-а { т ь_а\р 1{пах: 2 *| |- у ]* 
'аэ',\"/'

где 0:|\п(|м'чэ/|мтл1т)1_'; а:|м'/|м"_|м'. 14ндексьт 1 и 2 относятся
соответственно к растворителю и соли.

€ понихсением температурь1 максимум на изотермах %

довольно ощутимо смещается в область менее концентрироват|-
нь1х растворов. 3то обстоятельство обязательно следует прини-
мать во внимание при исполь3овании электролитнь!х растворов
в технических устройствах' предназначеннь|х для работьт в |пи-
роком температурном интервале. {,арактерно, что такое смеще-
ние наблюдается для всех без исключения растворителей'
не3ависимо от их полярности. Ёа рис. 7 приведены и3отермь1
уАельной электропроводности растворов !|с1о4 в 1.{-метилпро-

!!с1о4, оА (мол)

в со-
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:
}в

!|61Фц, /о (мол)

Рие. 7. }дельная электропроводность растворов [|с1о4 при ра3личнь!х тем-
пературах:
с_в меАс: 1_323 к,2-298 к, 3-273 к, 4_248 к' 5_23в к, 6-223 \\: б-в
\-}!|[А: ,1 _348 к' 2_323к,3-298 к, 4-273к,5 248 к,6-238 к

пионамиде (е:175) и метилацетате (е:6,7). |1риведенные дан_
нь1е позволяют сделать вывод о том, что температурнь1й сдвиг
2{пах связан не только (и не столько) с и3менениями /(ао ионо-
фора (вследствие и3менений 0). Фсновной причиной здесь
является и3менение величинь1 1п (ц'/ц') ' которое Б€,,!€А€1Б1-1с:
высокой вязкости ионофора всегда во3растает с пони}!{ением
температуры. ||одробнее этот вопрос обсух(дается в работе
[ 100].

}дельная электропроводность растворов ионофоров мо)|(ет
бьтть описана с помощью предло'(енного (астилом и Амисом
[ 191 ] эмпирического уравнения:

х /гп\а [ а -1

,,..,* 
: 

[т,,} '-, |, к* - *)' _ 
т 

(, _ р) 
-] '

где р-моляльность' при которой реали3уется >|^,*; а и 0-эмпиринеские
коэффициенты.

||роверка этого уравнения на растворах ряда солей в про-
пиленкарбонате пока3ала' что оно удовлетворительно аппрок-
симирует экспериментальнь|е данньте в достаточно |широком кон_
центрационном интервале (ло 1,5_2,0 гп). Антересно отметить'
что отно|ценпе хпах|р в пропиленкарбонате практически не за-
висит от природь1 соли. 3то такх(е свидетельствует о том' что
в растворителях с достаточно высокой диэлектрической прони-
цаемостью и сольватирующей способностью вя3кость и эффек-
тивнь1е ионные радиусьт являются теми основными факторами'
которь1е определяют ход изотермь! х в концентрированнь1х
растворах ионофоров.

.[,ля описания концентрационной зависимост14 х в системах
электролит - индифферентнь:й растворитель в литературе пред_
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ло)кен еще ряд эмпирических и полуэмпирических уравнений
[192-194]]' связь[вающих свойства электролитного раствора со
свойствами компонентов раствора.

3ыт'це отмечалось' -что растворьл ионофоров в апротонных
растворителях с е}35 характери3уются максимумом на изотер_
мах х в области концентраццй х\71' Аменно такие растворы
находят наиболее []]ирокое практическое применение |195-197].
||оэтому анали3 данных по электропроводности 1 ]|1 растворов
различнь]х ионофоров (табл. 2'2, 2.3) представляет вполне по-
нятный интерес. [4з приведенных данньтх видно' что наибольтшей
электропроводностью обладают растворы перхлоратов' иодидов'
тетрафторборатов' трифторметансульфонатов. Результать1 рабо-
ть: [98] позволяют дополнить этот перечень роданидами и неко-
торь1ми солями с комплекснь1ми анионами' такими' как АзР6-
и РРо*.

.[|,ля солей с общим анионом при возрастании кристаллогра*
финеского радиуса катиона (например, в ряду [|+, }.,[а+, 1(+)
электропроводность растворов увеличивается. (стати, приве_
деннь1е в табл' 2.2 данньте по3воляют попутно подтвердить
известньтй вь1вод о том' что растворимость электро.питов 1-1
поних(ается с увеличением кристаллографинеского радиуса
катиона и умень1пением радиуса аниона. ( сох<алению' из-за
плохой растворимости солей в неводньтх растворителях не
удается более полно проанализировать влияние природьт ионо-

1аблица 2.3. €войства | й растворов электролитов в органических
растворителях при ра3личных температурах [198|

! ,.',_' при г, к ! ц'10' при г' к | х'т0 при /, }(

РаствоРитель 
| '', |:эв | зэз | ''. |:эв | з:з |этз|:эв { з:з

|-|с1о4

дмФ
Ан
тгФ
Бл
пк
:![еАс
Р1Ас

Ру
дмФ
Ан
Бл
пк
йеАс

дмФ
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0, 99351
0.8393!0 

' 
ё.'уо!

0,94521
|,1643
|,2332
0 ,96в5
0,9350

1,0505
1,0150
0, 8598
1 , 1в67
1,2482
0,9963

3, 149
!(рист.
1 ,555
7,800
19,69
0,9720
1,324

1,937
0,6552
1 ,005
4,119
8,108
0,6973
0, 8906

1,330
0,5108
0,в351
2,561
4,422
о 

'52250,6452

12,3
25,4

6,29
2,53
4,77
2,80

19,0
32,\
3, 10
10,|
5,18
5,55
3,46

26,3
37 ,5

11,2
8,43
6,51
3, 9в

9, 93
о'1

33,2
13,7
8, 32
3,98

30,2

{ 
| ,0974

! 1 ,0625
!0, э128

'\ 

.2294
! 
1 ,3009

! ! ,0600

\ 
'о7411,0389

0,8867
!,2о54
1,2745
1,02в7

[
3,849 12,200 11,340 | 5,01
3,021 !1,83о !1,239 | |о,4
0,9319 0,6620;0,50) | 19,1
7,20\ в'в7| |2,351 | 5'05
20,9! 16,561 12,981 12,03
|, |59 10,7569 о,54в0! 2,09

к1

7 
'5о16,5

26 ,0
в,84
4 ,65
2,96

2! ,8
]1,0э1711,066011,042113,030 |!,в10 !1,220 | 

13,6

1аблица 2.4. 9лектропроводность растворов 1-|с1о4 в пекоторых
органических растворителях (298 ()

.,''. 
' !

1х[-;\4етилпро-
пионамид
||ропиленкарбо
на 1'

Бутиролактон
!х'[,\-{иметил-
формамид

42,0

42 'о36, 8

фора на электропроводность концентрированных растворов.
'Фднако проведенньте исследова\1ия [197, 198]] пока3али' что
:имеется достаточно четкая корреляция (особенно в случае вь|-
сокополярнь1х растворителей) мех{ду свойствами концентриро_
ваннь|х и ра3бавленнь|х растворов. в качестве примера' иллю-
стрирующего справедливость этого утвер}кдения' в табл' 2.4
представлень! даннь1е по исправленной электропроводности
растворов перхлората лит|1я в ряде органических растворителей.
Рще лучтшая корреляция наблюдается мех<ду свойствами раз-
бавленньтх и концентрированньтх растворов при введении в
величину },ц поправки на мольньтй объем [199' 200].

1{з приведенных в таблице даннь|х следует, что в высокополярных
растворителях (е)40) с достаточно хоро:шей сольватирующей способностью
величина е раствор-ителя практически не сказывается на электролитных свой_
ствах растворов. Фбъясняется это тем' что для бинарного электролита
электростатический вклад в химический потенциал моля ионов равен [201]

!!ьэ2е2 / 1 1 \р,:-; ('- - . )'
откуда следует' что полярность среды оказь1вает влияние на стабильность
ионов лишь тогда' когда диэлектрическая пРоницаемость мала. 1ак, в метил_
ацет11е Ф:6'7) электростатическая энергий моля ионов с радиусом 0,2 нм
на \07 к!,х< меньше, 

-чем 
в 1,4_диоксане- (е:2,2), в то времЁ как в }х1-метил_

пропионамиде (е:175) и бутиролактоне (е:41,6) эта 
_разность 

составляет
всего 6'4 к!,ж.

1ак как ра3бавленньте растворь| электролитов изучень| зна-
чительно полнее' чем концентрированнь|е' ука3анная закономер_
ность мох(ет бьтть исполь3ована при направленном подборе
электролитнь1х композиций.

!,отя для некоторь1х солей, особенно с комплекснь1ми а1{иона-
ми типа АзР6_, в литературе [9в, 12в, 202-205] приводятся
весьма ра3личающиеся даннь1е по электропроводности \ м
растворов (нто, по-видимому' связано со сло)кностью их очист-
ки), общая тенденция вл|!яния природь| ионов на величину

17б

65, 0

41,6
36,7

64 ,5

66,8

69,6
60 ,3

61,9

64,5

66,4
56, 5

60 ,79

66,87

69,89
61,93

27 ,71

29,45

29, 50
26,4о

0'67з

0, 701

о '7о2о'7|7



электропроводности вьтявляется достаточно отчетливо. Анализ
экспер имент аль-нь|т да нньтх_ по электропроводности изомоля р ных
растворов (от 1.16_+ до 17|1) 1-1-электролитов [197] позволяет
располох{ить их в следующие ряды:

соли с общим анионом,?!1ец\+}Б|ц}х[+}€5+>&ь+>к+>
1 Ргд$+}ц2+;Бш4\+= [!+} Реп1+\+}Фс[4ш+.

соли с общим катионом 5сш->с1о+*}АзР6_11_эРРо'э
= БРг} €г35о3_> вг- } Р!-} €1_> вРь4-.

.1аким образом, наибольтпую электропроводность среди со_
лей с одинаковь1м катионом имеют те' у которых эффективный
радиус анионов (в апротонньтх растворителях из-3а слабой
сольватаци]{ он близок к кристаллографинескому) составляет
0,2-0,3 нм. к таким анионам относятся 5сш_, €1Ф1_, АзРо-'
1_, РР6_, БРд-. 14з солей с одинаковь|м анионом луч1пими элект_
ролитными свойствами обладают те, эффективньтй рад|1ус ка-
тионов которь!х находится в тех )ке пределах (!![ец}.,1+, Б1д}'{+'
€з+, &б+).

Разумеется' приведенная вьт1пе последовательность сохраня-
ется в 1цироком интервале концентраций (ло 1 й включительно)
ли[пь в апротоннь[х растворителях с достаточно высокими зна_
чениями е, ут |!ъ] . 8 этом случаеос[{овноевлияниенаэлектропро-
водность ока3ывает подвих{ность ионов' ра3личающаяся в соот-
ветствии с их эффективнь|ми радиусами' которые при переходе
от растворителя к растворителю меняются незначительно.
Б низкоосновнь1х растворителях' таких' например' как нитроме-
тан (2А/:2,4), который слабо сольватирует катионы' последо_
вательность в располох(ении солей булет утной. Аная последо_
вательность булет наблюдаться и в протоннь1х растворителях'
в которых происходит энергичная сольватация неболь1пих по
ра3меру анионов 3а снет образования водородных связей с
молекул ами растворителя.

Б растворителях с низкой в основное влияние на электропро-
водность ока3ывает у)л(е не подвижность ионов' а их концентра-
ция' которая определяется степенью ассоциации данного ионо-
фора в данном растворителе. |1оэтому в таких растворителях
луч1пими электролитньтми свойствами' особенно в умеренно
конце1{трированньтх растворах' в ряду солей с одинаковыми ка-
тионами либо анионами обладают соли с больтпими по ра3ме-
ру противоионами (Бш1$+, БР[:+_ и т. д.). 7сключение здесь
составляют только пикрать1' которь]е имеют в ни3кополярньтх
растворителях невь1соку|о электропроводность' явно не соот-
ветствующу|о кристаллографитескому радиусу иона Р1_ (0'36 нм) .

3то мох<но объяснить тем' что' в отличие от симметричных
анионов типа Б|ц_ с делокализованньтм отрицательнь1м заря-
дом, в ионе Р|_ имеется повы|||енная электронная плотность на
атомах кислорода. 8от понему во многих растворителях он
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ведет себя подобно анионам с небольш:им кристаллографическим
радиусом._ 

Ёеобходимо так}ке отметить' что сних{ение 8 способствуе'г
значительному усилению дифференцирующего действия раство-
рителей на силу ионофоров, что особенно ощутимо проявляется
в разбавленнь|х растворах. }меньгпение сольватируюшей спо_
собности растворителя действует в том >ке направлении, так
как при этом сдвигается равновесие мех(ду сольватцо-ра3делен-
нь1ми и контактнь1ми ионнь|ми парами в сторону последних.
Б таких случаях оказь|ваются полезнь1ми ра3личнь]е комплексо_
образующие добавки (краун-эфирь|' криптандьт), которые' силь-
но увеличивая ра3меры соответствующих ионов' - эффективно
экранируют их от взаимодействия с противоионом. 3то приводит
к ре3кому ослаблению ассоциации ионов и увеличению электро-
проводности растворов. |1римерь1 такого рода могут быть по'
черпнуть1 из работ [206-211].

3лектропроводность водных растворов электролитов' как
и3вестно [203], значительно (на 1-2 порялка) вьттпе электро-
проводности йаиболее проводящих неводных растворов. 3тот
факт принято свя3ьтвать с различием в диэлектринеской про-
ницаемости водь1 и неводнь1х растворите'.1 ;[2031. Б обзорной
работе [212] отмечается' что в литературе мох(но встретить
утверх{дения о существовании прямой пропорциональной зави_
симости мех{ду электропроводностью растворов и отно1пением
е/ц растворителей. Фднако подобнь:е утвер!(дения' полностью
игнорирующие химическую природу растворителя' не согласу-
ются с экспериментальными даннь|ми. Ряд растворителей, на_
пример \-замещеннь1е амидь1 карбоновьтх кислот' ацетонитрил'
ийеют более высокие значения в (либо в/ц), нем вода. @днако
и в этих растворителях х растворов ионофоров также существен_
но них{е' чем для растворов в воде*.

Анализ экспериментальнь]х даннь1х свидетельствует о том'
что для |пирокого круга объектов прость1е корреляции ме)кду
отдельнь1ми физинескими параметрами растворителец и электро_
проводностью растворов никогда не соблюдаются. 1акая зави-
сймость мох{ет наблюдаться только в ряду подобных раствори-
телей со сходной химической природой либо в сме1шаннь1х

растворителях' когда только один и3 компонентов смеси являет-
ся сольватирующим' а остальнь|е - инертнь|ми.

14сходя из общей схемь1 равновесий в растворах, а такх{е
из современ1{ь]х представлений о структуре х<идкостей и меха-
низмах ионной мйграции [47,2137' мо)кно вь|делить ряд факто_

* Бысокая электропроводность растворов ионофоров в воде объясняет-
ся тем' что вода имеет оптимальньтй набор физико_химинеских параметров:
очень вь]сокую сольватирующую способнос|ь, очень малый мольный объем,
вь|сокую диэлектрическую проницаемость и невь1сокую вя3кость.
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ров' влияющих на электропроводность. @сновньтми из них
являются следующие: суммарная энергия сольватации всех ви_
дов частиц' присутству|ощих в растворе, радиус 3аря)кеннь|х
частиц' диэлектрическая проницаемость' дипольный момент
молекул растворителя' а такх(е его вя3кость и мольньтй объем.
Бот понему трудно допустить существование некоторого еди_
ного свойства растворителя [4], которое коррелировало бь; с
электропроводностью растворов и охватывало все группьг
растворителей. Более подробно эти вопросы обсух<даются в
работе [198]' в которой для расчета электропроводности 1 й
растворов ионофоров предло}кено корреляционное уравнение'.
учить1вающее цельтй ряд параметров растворителя и соли:

х:,4 ехр {а| [х/ / (г+ 
",1э 

\ 0А/'| / (г- "')2 
1

* р|с / (г + 

")> + 7 / (г - ") 
э] + е / о\ / цо| ьтт 

/ в, (2. ! 3)

где А-коэффициент пропорциональности: а,0, о, ё, е_эмпирические.
коэффициенты.

3 ряде случаев уравнение (2.13) мо'(ет бьтть упрощено-
1ак, для 1 й растворов литиевьтх солей в апротоннь!х органи-
ческих растворителях' когда сольватацией анионов мох<но
пренебрень, А |'Ф катиона-величина постоянная' уравнение
(2.13) принимает вид:

п : А ехр (аР |ь/ + 0р + с / ф / у1о| м1 /э,

где А, о, 0, с _ коэффициенть]' постоянные для данной соли во всех раство-
рителях.

|1ока3ано, что это уравнение мох{ет бьтть применено для
расчета уАельной электропроводности растворов 1-1-валентньтх
электролитов не только в индивидуальнь|х' но и сме|паннь|х
р астворителях.

€пособьт определения необходимь|х для этого параметров
сме|цаннь|х растворителей приведень1 в работе [198].

Фсновньтм фактором, обусловливающим появление максиму-
ма на зависимости удельной электропроводности от концентра_
ции в растворах ионофоров, как говорилось об этом вь11це' явля-
ется вязкость раствора. йсправление электропроводности на
вя3кость приводит к исче3новению максимума на и3отермах %.

3начения %ц увеличиваются с ростом концентрацп|! сол||, однако
геометрия и3отерм хт1-с существенно ра3личае1ся для раство-
рителей с вьтсокой и низкой е (рис. 8). в вьтсокополярных
растворителях зав|1,с|тмость х\,|-с носит линейньтй характер до
концентраций 1,0-1,5м [199, 200]. |{олробно вопрос о геомет-
рии и3отерм хц обсух<дается в работе [190]. Ёеобходимо такх(е
отметить' что различие ме}кду значениями иц (1ц) в ни3копо-
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лярнь1х и вь1сокополярнь|х растворителях с ростом концентрации
соли умень1|]ается. в высококонцентрированнь1х растворах
[200/9 (мольн.) и вьттпе] эти велининь| ух(е мало отличаются друг
от друга. }казанньтй факт является прямьтм дока3ательством
того, что в таких растворах состояние соли в тех и других раст-
ворителях (степень ее ассоциации) примерно одинаково.

2.1.3.3. 3ависимость электропроводности
от температуры

Б вьтсокополярнь|х растворителях и3менения электропроводно-
сти растворов ионофоров с температурой происходят симбатно
с изменениями текучести (1/ц). ||оэтому все закономерности'
характернь|е Ал9 3ависимости вязкого течения от температурьт
(см. разл. 2'\.2), справедливы так>ке 14 для электропроводности.
Б чаётностут, д'ля описания температурнь1х и3менений электро-
проводности мох(ет применяться уравнение вогеля - Фульне_

ра - 1аммана.
3лектропроводность растворов электролитов в целом ряде

растворителей с низкой в (тетрагидрофуран' диметоксиэтан,
тионилхлорид' прость|е эфирь!, эфирьт йарбоновьтх- кис-лот_и:. &)
умень1пается при повьт1шении температурь1 '[92, 95, 2\+1'. 11'
рис. 9 приведена зависимость электропроводности от концентра-
ции растворов [1€1Фц в метилацетате при различнь1х температу.-

рах.'14з этйх данньтх видно' что отр^ицательньтй температурньтй
1<оэффишиент электропроводности (от(э) проявляется в опре_

делённой области концентраций, ограниченной двумя точками
инверсии. |[ервая точка (она на рисунке.не -п91а:ззн'а) лех<ит в
области весьйа разбавленньтх растворов (< :'-т'!-]]а)' вторая -в области 0, 1-0,2 /у1. !словия появления Ф1(3 в электро-
литнь1х растворах рассматри_
вались в ряде работ т'42,
214-2|81. Анализ эксперимен-
тальньтх даннь!х убех<дает в
том' что откэ характерен
только для растворов слабых
электролитов' в которь1х и3ме-
нение электропроводности с
концентрацией подчиняется
уравнению Фствальда. Ёеслох<-

Рис. 8. йсправленная на вязкость
электропроводность растворов [|с!о4
в [|( (1) и /{еАс (2) при 298 ( !!с1о4, %Фол)
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Рис. 9. 3ависимость },_19 с для растворов !|€1Фд при ра3личных темпера-турах:
1_273к' 2-298\:3_323 к

10с

от концентрации растворов

но показать [197,2\4), нто энтальпия (энергия) удельнойэлект-
ропроводности в таких растворах определяется вь1ра)кением:

А!1+п- 
^н{ -,|"\1,"* '/,,& #й+ Р|##+ + #^ 1

(2.14)

где 8 - коэффициент' зависящий о1 температурь|.

- ^ -3' :?{.::р ическая прониц ае мость ни3кополяр нь1х р аствоР ите-леи' как правило' почти не и3меняется при изменении темпера-
1у'чч ||оскольку температурнь1е и3мене|1т],я р такх(е маль1' 3накБ0*- (а следовательно' и температурного коэффициента элект-
ропроводно€}!{ $х, от которого 

^н,+ 
отличается ли|1|ь на посто-

яннь|й. мно)китель [219]) определяется величинамп Бн"|'-"
д.г/"..-!]1'примере_растворов ряда солей в метилацетате пока-зано [214], что Ф1|(3 наблюд6ется в случае солей с неболь|ци-ми по .ра1меру анионами и катионами ([|с1о4, [!вг4, !|с1и т. д.). Б растворах таких солей' как !:врь], -вй(врь.,
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;\
\1 1

\\-,

с, моль/л

@с|+}х13Р}:+ откэ отсутствует. |]одобное ра3личие в свойствах
растворов солей в одном и том х(е растворителе обусловлено
ра3личнь1м влиянием температурь1 на их |(^". Аля солей с
крупными ионами изменение /("" € температурой незначитель-
гто. 3 этом случае знак 

^н"+ 
определяется величиной 

^н,-,'которая всегда полох(ительна. .[|ля солей с малыми ионами'.
напротив' .[(". зависит от температурь| весьма существенно.
8 области откэ в соответствии с уравнением (2.!4) ||у\!{""
по абсолютной величине больгше \Ё,+.

||ри увеличении концентрации раствора вя3кость возраста-
ет. ||оэтом} для более концентрированных растворов величина.
[1,+ становится больп_те '|э[[]'" и знак температурного коэф'
фициента электропроводности меняется с отрицательного на
поло}{ительньтй. |(роме увеличения вя3кости растворов, при-
водящего к росту \Ё,*, существенную роль здесь играет умень-
!|'|ение степени ассоциации соли' сопровох(дающееся умень!1]е-
нием АЁао. |1оследний фактор является определяющим в той
области разбавленнь1х растворов' где знак АР,+($,) такх(е'
претерпевает обрашение.

1аким образом, малая вя3кость 14 \1|!3кая диэлектрическая
проницаемость средь1 являются необходимь:ми [216, 2\7), но
недостаточнь1ми условиями появления откэ. Аополнительное'
условие-существенное сних{ение концентрации ионов при
повь11пении температурь1' которое происходит только в раство-
рах солей с неболь:.цими по ра3меру ионами (т. е. при \1алпч|{|4

сильного мех(ионного в3аимодействия). Б вязких и полярных
средах откэ возмо>кен ли1пь при значительном повьт||]ении
температуры' приводящем к ре3кому умень1пению вя3кости и

диэлектрической проницаемости средь1.
Анализ концентрационных изменений термодинамических_

параметров активации транспортных процессов позволяет об-
нарух{ить существенные ра3личия в свойствах рас_творов ионо-
форов в растворителях с высокими п |||1зкпм|| е. 3ти ра3личия
очень велики в области разбавленнь|х растворов и умень|шают-
ся по мере увеличения их концентрации (рис. 10). Фсобь:й,
интерес представляет концентрационная 3ависимость отно1пе-
ътпя А,!1,+|[1,+, которое для растворов с одним и тем х(е
механи3мом проводийости (в данной случае обычнь:м ион-
миграционнь1м' или стоксовским) по3воляет достаточно на_

де)кно фиксировать и3менения степени ассоциации соли в'
раствор6 (в растворителях с вьтсокой в это отно1дение прибли-
)кается к единице во всем концентрационном интервале).
.[,анньте, приведеннь1е на рис. 10, полностью подтверх(дают сде-
ланньтй вытпе (на основе анал||за изменений величин исправ_
ленной электропроводности) вь|вод о том' что при достаточно-
больгпих концентрациях ионофоров полярность растворителя
мало сказь]вается на электролитнь1х свойствах растворов. /у1ало''
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1аблица 2.5. 9нтальпия активации электропроводности 1 ,& растворов
ионофоров в органических апротоннь|х растворителях (298 ()

}}'1онофор
ьн! ь растворителях

!пк!Бл дмФ 
!

Ру ! ,.. }1еАс

1!с1
!-!Бг
1!1
!|€1Фц
!|сРз5о3
!|вР4
!!Р!
1ч{а|

\аБР1ц
к[
ксгз5о3

эо,з
\7 ,7
!7 ,2
17 ,2

18,2
33,0

16,6

тця
14,6
11,8
12,3
11,1
\7 ,2
13,0
23,9

11 ,8

8,5
9,|

12,2
10,4
10,6
|0,1
12,2

19,4
| 1,6
9,3

:[;
8,2

1й

{,
4,3
5,0
4,2

11,|

15,3

она ска3ьтвается и на степени структурированности концентри_

рованньтх растворов ионофоров' о чем свидетельствует ход
3ависимостей 

^н,--с 
в растворителях с высокими и низ-

кими 8.
€опоставление энтальпий активации электропроводности

1./14 растворов ионофоров в органических апротоннь1х раство-
рителях (табл. 2.5) показьтвает' что с увеличением кристалло_
графического радиуса катиона 

^н*+ 
(а следовательно, и

$,) уменьтшается, а с увеличением рад|1уса аниона-за редким
исключением' возр астает.

2.1.4. 1псла переноса ионов

Ба>кньте сведения о механизме электропроводности и природе
ионов могут быть полутень| при и3учении чисел переноса, под
которь|ми обычно подразумевают долю тока' переносимую
ионами данного вида. однако экспериментально определить
эту величину удается ли1шь тогда' когда электролит подверга-
€тся полной диссоциации по простейшей схеме с обра3ованием
ионов двух видов. Б неводньтх средах (особенно с невь1сокой
е) часто обра3уются различнь|е ионнь1е ассоциать|, причем
один и тот х(е элемент мох(ет входить в состав противоионов.
Аналогичнь|е 3атруднения во3никают при и3учении чисел пере_
носа в концентрированных неводнь|х растворах' обра3ованнь|х
ионоге!1ами' когда точньтй состав ионов заранее неизвестен и
устанавливается экспериментальнь1м путем. 8о всех таких
системах непосредственно и3 опьтта мо>кно определить только
число моль-эквивалентов данного элемента' переносимое чере3
раствор одним фарадеем электричества ,[148]; нисла х(е пере-
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носа отдельнь|х ионов находят расчетным путем. '&1етодикатаких расчетов приведена в работах |185, 220, 2211.
€уществующие методь1 определения чисел переноса ионов

в ра3бавленньтх растворах электролитов (метод двих{ущейся
границь|, метод 3А€ и др.) подробно изло>кень| в литературе
[6, 148]. Аля исследования концентрированнь!х неводнь1х рас-
творов наиболее часто используется метод электроли3а (метод
[итторфа). Фсобенно }Аобна его радиоизотопная модификация
[117]. |1рименение радиоактивньтх индикаторов позволяет и3-
бе>кать многих сло>кностей' возникающих при электроли3е
концентрированных неводнь1х растворов и отрах{ающихся на
точности эксперимента [67].

Аля описания концентрационнь]х 3ависимостей нисел пере-
носа симметричнь1х неассоциированнь1х электролитов применя-
ются уравнения' вь1веденньте на основанип теор|4и мех(ио}!ного
взаимодействия [е6ая -},юккеля - Фнзагера. [ля симметрич-
нь1х неассоциированнь1х электролитов уравнение электропро-
водности мох(ет бьтть записано в виде

(2. 15)

где },, 
- уменьшение электропроводности 3а счет электрофоретинеского эф-

фекта: },э:3'! с |(|!8а'т|с); \[/х_ релаксационный фактор.

1ак как по определению [а:?у;|1ь, то с учетом уравнения
(2'15)' записанного для ионной и молярной электропроводно-
сти' получим:

.1-

х.. _ о,ьв2{1у ст + ва1/7)
(2. 16),

зависимость
1_1 в раст-
в 1пироком

(2.16) при-

.. - \._ Б,|1т<т 4 ва]/1)

(,: _ 0,5) в"1/1
(2.|7у

9ь

/ 
^х\1: ([о _'") 

[' + х )'

}равнение (2.16) количественно опись|вает
чисел переноса от концентрации для электролитов
ворителях с достаточно вьтсокой в (Ё2Ф, сн3он)
интервале концентраций (ло !-2м) [|471.

|!утем несло}кньтх преобразований уравнение
водится к виду]

!;: !о; -Р

^,0 

(1+ ва1/ с)



тАе /;о _ число переноса иона при бесконечном ра3бавлении' которое мо)кет
быть полупено экстраполяцией на нулевую концентрацию 3ависимости
!;_''/_о |(\*ва!ф'

Фднахо из уравненпя (2.17) вь:текает' что указанная 3ави-
'симость близка к линейной только для достаточно разбавлен_
ных растворов' в которых величина |;, вхФ{я1{8я в качестве
составной части в тангенс угла наклона этой зависимости'
близка к |;0. 9тобы преодолеть это затруднение' уравнение для
чисел переноса представляется в виде [6]

(1';):

'где },':},6 - в'|7'

[о}'' *0'5Бя1/ с

?'",+ в,у1 '

Рассчитьтваемь|е по этому уравнению вели9ины (|2.0) хотя
и не являются постоянньтми' но и3меняются линейно с кон-
щентрацией:

(|со):|е' +0с,

что позволяет путем экстраполяции к нулевой концентрации
находить предельные числа переноса ионов и на основании
полученных величин 1;0 провоАить ра3деление предельной мо-
лярной проводимости на ионнь1е составляющие. в растворите-
лях с достаточно вь1сокой в полученнь!е таким способом вели-
чи}!Б| },о' хоро|||о согласуются (в пределах 1-30/0) с велинина-
ми' рассчитаннь|ми с помощью непрямь|х методов' основанньтх
на применении опорнь1х электролитов |\48, 222, 2237.

9то касается температурньтх и3менений чисел переноса, то'
как справедливо отмечено в [1{8]' для электролитов' подчиня-
1ощихся закону €токса, температурная зависимость чисел
перет{оса долх(на отсутствовать. Бообще х{е следует отметить'
что' поскольку числа переноса представляют собой отно|пение
подвих(ностей ионов, их изменение с температурой и концент-
рацпей определяется совокупностью тех х{е факторов, которь1е
влияют на изменение подви)кностей соответствующих ионов
(структура раствора' числа сольватации ионов' диэлектриче-

"ское нась1щение и и3менение микровя3кости в присольватном
слое). 3 том случае' если перенос заряда осуществляется по
эстафетному механи3му' и3менение структурь| раствора под
влия}{ием температурь1 |4ли концентрации мох(ет особенно
'сильно сказь|ваться на изменении подви}кностей ионов и' сле-
довательно' на их числах переноса'|224].

Ёшке приводятся значе1{ия чисел переноса ионов в различ-
ных неводньтх растворах.
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числА пвРвносА ионов в нвводнь|х РАствоРАх
|_ метод гитторфа; дг_ метод дви)кущейся границы.

числа переноса при бесконевном раз6авлении отмечень1 знаком ф; (ср.) _ средние зна_

А1с13
5ьс15

!|н5о4
\аЁ5Фц
кн5о4 (298-334 к)
А9Ё5Ф1
Ба(Ё5&)э
5г(Ё5Ф1)2

\а$Фз€]
Ба (5Фз€1)э

(€1 (|; 298-323 к)(с1 1др1
кс1 (г)
кс1 (г)
к1 (эдс)

(Бг

кс1(Бг

|(Бг

А9\Ф3 (эдс, 292 к)
к5сш (дг)

\аЁ€Ф:
кнсо2
6а(}!€Ф2)2

7-389

Фосфоршлхлорн0 (|)
х0,3гп
*Ф,5сп

€ерная кслслота (| )
0,56п
0,8гп
0,6-\ 

'2пт0,25_0'3п
0 '17-0,8п0,2-0 '8п

[ лорсу льфоновая кшслота ([ )
0,05-0,15
0,08-0 , 17

Формамш0

0,1-0,5
0,01-0,1
0,2-0,6
0 ,02-0, 15
0,2

!х/-!+4етшлформамн0 (|; 298 к)

10,05-0,3
!'[-!т1етшлацетамш0 ([; 313 к)

10,02-0,07
| 0,1-0,3

[',! -!т1етсллпропшонамц0 (г ; 303 1()

] 
0,07-0,25

!т/' !ч/ - А ш м е т со лф о р ма мц0
0,1-0,5
0, 1-1 ,25
1,0
о'2
0 ,005-0,013

Ацегон
5.10-4-0,02
(\,\-2,4) . 10-3

!т1у равьшноя кшслота ([ )
х0,25
0,1-0,4
о ,26_0 '4

0,956
0,950

0,012
0,021
0,03- 0,025
0 '026_0,о220,009-0,004
0, 007-0 , 003

0'11(оо)
0'06(оо)

0'41Ф(ю)
0,427 (о)
0, {06( оо )
0'4093(оо)
0,409

0' 508( оо )

0,4292(о)
0' 3900( ш )

0 ,4320 ( сю )

0'295(ш)
о,22
0,25
0,318
0,331(ш)

0,44(ш)
0,376( ф )

о,22о
0'255 (ср.)
0'2 (ср.)

[!с1 (г)
!!с1 (г)
1-!с1о4 (г)
к| (эдс)
к5сш (дг)
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6оль (метод: 7' }()

шн4снзсо2
\а€Ёз€Ф:

Ая\Фз (3А€)
!1с1о4 (г)
}1ец\€1Фц (![)

А9\Ф3 (298 к)
Ав\Фз

А9€1Ф+ (г)
Ё€! (|; комн.)
!!с| (эдс)
[!шо3 (г)
к! (эдс)

А9€1Фц ([)

нс1 (г)
А9\Ф3 (3А€' г; 313 к)
А9€1Фц* (|)
[|с1* (г)
|1с1 (дг)
!1(1 (3А€; 298-308 к)
\а€1 (А|)
к5сш (дг)
шо2с1' (г)

* 99'7оь в1он.
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кс1 (эдс)
!|€1 (3А€; 298-308 к)
\а€1 (А[)
\а€1 (3А€)
(с| 1др1(8г 1д;1к| (эдс)
к5сш (дг)

кс1

[1 ро0олэгсенне

|(онц. ит+тервал, с !+

кс!сная кнслота (|)
0,2_2,о
0 ,3-0,9

Ацетонитршл

0 ,002-0 , 1

1,0
6.10-4-0,01

Бензонштрнл (эдс)
0, 002-0, 1

0,002*0,1

!,аметс;лсульфокса0
0,02-0, 1

1,0
0,0!-1,0
0,1
0,1

€ульфолан ([ ; 303 !()
о, 02_0 

' 
1

0'50(.ю)
0'50(ш)

0'{58 (ср.)
0.32
0'4768( х )

0,466 (ср.)
0'461 (ср.)

0'404(о)
д;0, 3
0'3{(оо)
0,246
0,344

0'4 (ср.)

0'735(о)
е0'33(ш)
0'4633(ш)
0'485 (ср.)
0'500|(ш)
0'479(о)
о '4370'455(ш)

:0'67(о)
0,4
0,36( ш )
0'41(ф)
0'4393(ш)
*0'33(ш)
0'{813(ю)
0'461(ш)
:0,39( т )

А4етанол

0,004-0 , 1 5
0'006э0'6
0, 003--0, 01
0 ,002*0 , 2
0,005-0,02
0,04-0 , 1

0,1
0,02-0, 1

3танол
0, 1-0,6
х0,01

0, 007-0 ,06
0,001-0,0025
0 ,006-0 ,6
0,001-0 ,0025
0,00| -0,007510_20о/о (масс. )

3ту:ленелцколь (дг)
0,005-0,050 0,4765(х)

1 ро0олоюенше

ме4шс1
']!1еа\Бг
в{4шс1
Р{+\Бг
Ргц\€|
Ргд]\]Бг
Бшц},]€1
вц4швг

А8|.,]Фз

[|Бг (3А6)
[!с1о4 (эдс)
!!с1о4 (г)
[!А1с14 ([; комн.)
1(РРо ([; комн.)(РР' 1д1;

0 
'4674( 

о )
0 

'4663( 
ф )

0 '{320( 
оо )

0 
'4314 

( оо )
0'3843(оо)
0 

' 
3835( оо )

0'3526(ш)
0'3513(оо)

1,60736 | 0,47436 \ о'47457, . *'*?}!2)*,*,0.475о7 \0.47546
3'19515 |0'47387 ! о'+тдзэ 1 о.+т+оо \ о.+тцтт ! о.дть:о \ о'.цтьцц
6'44|44 | 0,47358 ! о,+тзвз | о.цтцот | о.цтцвт ! о.дтдвт \ о'.цтьув
9'35741 | 0,47305 ! ! 0.474о2 \ о'.цтцу,в \ о'.цтцв+ \ о'.цтцэц
12'8653 | о'472вт \ о'цтзут 1 о.+тзоо 1 о.цт+от | о'.цтцць ! о.дтдвз

}?:3333 
\0'47267 | 

о'+т:вэ 

\'';'\1''}3 | 
3:}|33? 

| 
в:н;;з 

1 
в:|;|2?

7*

|1штрометан (.0,[)

0 ,002-0 , 01
0,002-0,01
0,002-0,01
0,002-0,01
0,002-0,01
0,002-0,0 !

0,002-0 ,01
0 ,002-0,01

Бцтшролактон ([; комн.)

0,0!

|7 ропшленкарбонат
0,003-0,15
о 'о2_о'21,0
0,6
0,47
0.05-0,5

0,59

0'2{(оо)
0'28(оо)
0,19
0,29
о'2
0'55(ш)

(| в \'!.{_диметилформамиде ([)

0 ,000
0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0 ,350

0,369
0,3315
0, 3290
0, 3259
0,3227
0,3186
0 ,31 60

о '3720,3380
0,3342
0 ,3320
0,3275
0,3240
0,3203

0,375
0 ,3436
0,3398
0,3365
0,3322
0,328 1

0 ,3248

0,382
0, 3539
0,3505
о,3472
о,3442
0, 3403
0,3368

0,47565
0,47569
0,47662
0,47538
0,475 1 8
0,4750 1

0,47492

&1ец\€1Ф1 и Б1ц\€1@ц в ацетонитриле (дг)



1 ро0олэюенне

! !+ при 7, 1(

г

| эзв | эав | эьв | 26в | 27в | эвв | 298

вьшс1о4

1,91210
6,45917
9,40780
12 ,9868
20,53555
24,7874

€оль
!+

0,44694
0,44522
0,44456
0,44381
о'44268
о '44205

о '44757о 
'446870,44521

0,44442
0,44331
0,44266

0,44819
0,44652
0,44585
0, 44508
0,44395
о,44327

! ш'л

|о,зт

о 
'44882о 
'447|70,44650

о '4457!
0 ,44459
0,44388

о,44945
о '4478|
о '447|60,44634
о 

'44б23о 
'44449

0,44569 | 0,44631
0,44390 ! о'ц++ьо
0,44327 | 0,44391
о,44265! о,ц+з:в
о,44140! о,ццуоц
0,44082| о'цц:цц

[алогенидь; щелоч}!ь!х металлов (о:0'16) в метаноле при 298 1( (раснетньте
знанения)

!1с1
0 ,36

!1!
0,34

}.,1а€1

0,44
!кт
| 

о'++

(5€\ и .:!1ец\56\ в метаноле (!,|)

3'77м3
6,44079
9,23309
12,7239
1 6,8456

1,93284
3,72223
6,52425
9,66287
12, 5059
1 6,3545

/п'|оэ

0,44403
0,44320
0,44250
0,44202
0,44062

0,44744
0,44670
о,44575
0,44554
0,44400

0,53152

0,53381
0, 53520
0 ,53529
0,53587

к5сш

0,4522
0,4519
0,451 1

0,4510

0,45050
0,44976
0,44900
0,44858
о '44722

0 ,53033
0,53160
о 

'532о40, 53300
0,53366
0, 5з404

0,453 10
0,45245
0,45187
0,45110
0,450 1 5

0,52860
0, 53028
0,53036

0,53176
0,53239

0,45555
0 '4м770 '454ь20,45355
0,45278

о 
'527560 ,52826

0 ,52845
0,52999
0, 530 10
0, 53059

йец\5€\
0,53350

0,53500
0, 53658
о 

'536770,53808

!+ пртл 7, \

1 ,8940
3,6215
6,3915
9,5454
|2,8оА

0,4490
о'44м
0,4478
0,4473

0,4550
о '4б470,4543
0 ,4539

0,4566
0,4568
0,4562
о,4557
о 

'4557

,+ при г, к

($€\ в этаноле (.[{[)

100 |01

(5€\ в я-пропаноле (.4,|)

!+ при ?, ( 1+ при [, (

о '45270,4508

[(1 в пропиленкарбонате ([)

!|€1 в смеси н-6утанол - н-гексан (298 к)

€одержание
первого гом-

понента'
о6'1масс.)

0,01 (до
тонки гп!п)
0,15 (после
тонки гп|п)
0'002 (до
тонки гп|п)
0,1 (после
тонки гп|п)

0,000
0,050
0,075
0,100
0,125
0,150

0,396
0, 3750
0,3706
0,3660
0,3615
о'3572

0,398
0,3791
0,3732
0,3686
0,364 1

0,3593

0,401
0, 3802
0,3758
0, 371 1

0,3668
0, 3624

0,405
0 '38б70,3812
0 ,3764
0,3722
0,3679

1г:с:т-; *
1с: г:с:-

0,93*0,02

0, 95:ь0 ,02

7о 0,450*0,0] 1

0,443+0,015

0 
'453-ь0, 

002

0,461*0,014

0,82*.0,04

0'83:ь0'014,77

2.2. свопствА РАствоРов ионогЁнов
Б системах, образованньтх ионогенами' появление (либо уве-
личение) электропроводности растворов обусловлено химичес-
ким в3аимодействием мех(ду компонентами' которое принято
на3ь1вать кислотно-основнь|м (или донорно-акцепторнь|м).

3се многообразие пРоцессов кислотно-основного в3аимодей-
ствия' являющегося наиболее распространенньтм видом хими-
чески-х взаимодействий' мо}кет бь|ть сведено к следующим ти-
лам |225, 226| : ион-ионнь1е' ион-молекулярнь|е' мех(молекуляр _

ные. эта классификация охватывает все типы кислотно-основ-
ного в3аимодействия, в том числе реакции сольволи3а' ионную
и молекулярную сольватацию у| т. д.!!о природе компонентов' вступающих в кислотно-основное
взаимодействие' двойные системь; мох(но ра3делить на следую_
щие основньте группь1: 1-|{-кислота - протонное основание;



|1-Ё-кислота - апротонное основание; 1|| - апротонная кис-
лота -протонное основание; |! - апротонная кислота - апро-
тонное основание.

Ао настоящего времени в химии существует разлинньтй
подход к описанию процессов' протекающих в ках(дой из этих
групп. 1ак, системь|' относящиеся к типу |, опись|ваются в

рамках теории Брёнстеда |2277, системь|, относящиеся к типам
||| и |у,-в рамках теории .[[ьюиса |228) лп6о теории }сано-
ъпяа |2\7). 3 связи с этим следует кратко остановиться на
особенностях ках<дой и3 перечисленньтх теорий.

Б соответствии с протолитической теорией БрёнстеАа, кис-
лотами являются вещества, способнь:е отщеплять протон' а
основаниями 

- 
вещества, способнь!е его присоединять. ||ротон-

ная теория объяснила многочисленньте реакции, протекающие
в неводнь|х средах. Благодаря работам Ах<. Брёнстеда и
н. А. 14змайлова эта теория наиболее ра3вита с количествен-
ной сторонь:. Фднако дальнейтпее и3учение неводных электро-
литных растворов привело к необходимости разработки других
концепций.

Рще в 1923 г. |. .[1ьюис предло)кил несколько определений
кислот и оснований, оАно и3 которь1х (самое обшее) обьтчно
свя3ь|вают с его именем. |{о ,[!ьюису, основание - это вещест-
во, обладающее свободной парой электронов' которая мо)кет
бьтть исполь3ована для образования устойнивой электронной
конфигурации другого атома' а кислота - вещество' имеющее
атом с неустойнивой электронной конфигурацией и способное
присоединять неподеленную электронную пару другой молеку-
ль:. (лассическим примером кислотно-основного взаимодейст-
вия по .[|ьюису является взаимодействие ме}кду Б€13 и }ч[Ё{з:

с1 н с1н
с1: Ё+ :$ :}1:€1: Ё:\ :н

ё1 Ё ё]й

Ёедостаток данньтх .[|ьюисом определений вполне очевиден'
поскольку кислотьт и основания-[1о11ят|1я не статические'
а динамические: кислотная и основная функции проявляются
ли1|]ь в процессе взаимодействия. Б свя3и с этим определения,
принятьте в электронной теории /|ьюиса, были в дальнейтпепт
и3мененьт |229,230): основанием стали считать донор электро-
нов' кислотой - их акцептор.

1ретьей обобщающей теорией кислот и оснований является
теория }сановича. 1(ак и .[|ьюис, !санович считает огпибочньтм
ото)кдествление кислотной функции вещества с его способ-
ностью отдавать протон. Б то х<е время }санович подчеркива-
ет отпибочность и льюисовских представлений о неизменности
электронного строения веществ в ходе кислотно-основной ре-
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акции. Б теории ./|ьюиса, как справедливо1 отмечает 9сановии,
игнорируется полярность и поляризуемость частиш. }1е>кдутем
мох<но привести примерьт' когда в ряду веществ с одинаково:?
электронной конфигурацией кислотно-основньте свойства изме_
няются в очень 1пироких пРеАелах: &зАз, &яАзЁ, &АвЁ2, Аз'Ё{з,
АзЁ2[, АзЁ[2, Аз!,з (&_органический радикал, !,-атом га-
логена). Б приведенном ряду слева направо ослабляются ос_
новнь|е и усиливаются кислотньте свойства соединений.

}сановичем предло}кень| следующие определения кислот и
оснований: кислотами являются вещества' способнь:е отдавать
катионь1 (в том числе и протон) либо присоединять анионьт (в
том числе и электрон). Фснования-это вещества' способньте
отдавать анион (в том числе и электрон) либо присоединять
катион (в том числе и протон). €ушественнь1м отличием этих
определений явилось включение окислительно_восстановитель-
нь1х реакций в круг кислотно-основных взаимодействий. ймен-
но это поло)кение вызвало наиболее острую критику в адрес

сли1'пком больтпой общности теории вь|двигались во3рах(ен\4я и
противополо)кного характера |2291' поскольку формально' всо-
ответствии с вь11пеприведеннь|ми определениями кислот и осно-
ваний, ме>кмолекулярнь1е взаимодействия, 3аканчивающиеся
образованием продукта присоединения' не включень| в круг
кислотно-основнь1х реакций. Б связи с этим в работе [231]
бьтли предло)кень| определения' дополняющие определения }са-
новича и вь!текающие и3 самой сути его теории: кислота-это
реагент, являющийся в химической реакции донором любьтх
электрополо)кительнь1х частиц (протон, катион' координацион-
но ненасыщенньтй атом в молекуле), ли6о акцептором любьтх
электроотрицательнь1х частиц (электрон, анион' координационно
ненась]щенньтй атом в молекуле). €оответственно' основание-
это донор любьтх электроотрицательнь1х и акцептор любьтх
электрополо)кительнь]х частиц.

14з общей схемь| кислотно-основного взаимодействия вь!те_
кает' что определения электронной теории учитьтвают только
первую стадию кислотно-основного взаимодействия-стадию
образования продукта присоединения:

1 !!1
кА+в = (А.Б + (Б+А- .г: (Б++А-

Фпределения х{е !сановича не вь1деляют какую_либо одну
стадию' а рассматривают только начальное и конечное состоя_
ние системы.

|1оскольку упомянуть|е теории рассматривают ра3нь|е ста-
д|||| кислотно-основного в3аимодействия, формально они не
могут бь:ть противопоставленьт друг другу. Б }том плане опре.
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деления электронной теории являются такими х<е общими, как
и определения теории !сановича. Фднако, как об этом у)ке
упоминалось' кислотно-основное в3аимодействие мох(ет проте-
кать по трем направлениям: ион-ионное (сольволиз), ион-моле-
кулярное (катионная либо анионная сольватация)' ме)кмолеку-
лярное (комплексообразование). 1еория }сановина, в отличие
от других теорий, охватьтвает все видь] кислотно-основного вза-
имодействия.

Ёеобходимо подчеркнуть еще одно немаловах{ное обстоя-
тельство. Фпределения теории 9сановича являются строго сим-
метричнь!ми' тогда как определения протолитической (кисло-
та - донор протонов' основание - их акцептор) и электронной
(основание - донор электронов' кислота - их ак:{ептор) тео-
рий явно несимметричнь:. Фчевидно' что протон и электрон' яв-
ляясь элементарнь]ми носителями кислотнь!х и основнь|х
свойств, дол}кны бьтть абсолютно равноправны.

3 настоящее время является бесспорньтм' что' говоря о кис-
лотах и основаниях' мь| имеем дело не с определенньтми клас-
сами веществ' а с кислотно-основной функцией, присушей в
той илп иной степени всем веществам. Фчевидно так}ке, что
дискуссии в литературе |2|7,229| относительно того' являют-
ся л|4 апротонные кислоты действительно кислотами или кис-
лотоподобньтми веществами' относятся л14 окислительно-вос-
становительньте реакции к кислотно-основнь|м и т. п.' носил}{
чисто терминологический характер' поскольку' исходя и3 логи-
ческих предпось1лок' нево3мо>кно без внесения элементов про-
и3вола провести границу мех(ду протоннь[ми и апротонньтмт{
кислотами, кислотно-основнь1ми и окислительно-восстановитель_
нь1ми реакциями.

}( тому )ке следует учесть' что' подчеркивая общность и еди-
ную сущность кислотно-основнь|х реакций, 3аключающуюся во
взаимной нейтрализации противополо'(ньтх свойств частиц,
обобщенная теория кислот и оснований не зату!|]евь|вает те
специфинеские особенности' которь1е присущи разнь1м группам
веществ' участвующих в кислотно-основном взаимодействии:
частичный или полнь|й перенос протона происходит в системах
с протолитическим равновесием; перенос катионов либо анио-
нов характерен для систем с апротоннь|ми кислотами; наконец'
частичный или полнь|й перенос электронов наблюдается соот-
ветственно в электронно-донорно-акцепторньтх или окислитель-
но-восстановительнь1х реакциях.

[икл работ |225, 226, 232_243] по и3учению п;;|иродьт кис_
лотно-основного взаимодействия и механи3ма электролитичес-
кой диссоциа\\ип' вь|полненньтх в 70-80_е годы, пока3ал' что
конкретная схема взаимодействия определяется константам!{
автот.1онизац1111, 11 энергетическими (термодинамическими) ха-
рактеристиками компонентов системь1. Фднако природа кислот-
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но_основного в3аимодействия во всех типах систем' не3ависимо
от того' образовань: ли они протоннь1м|| у1л|| апротоннь1ми ком-
понентами' едина и 3аключается в нейтрализации присутству-
ющей в растворе наиболее сильной кислоты наиболее сильнь]м
основанием.

Р1з основнь]х поло}кений рассмотреннь|х теорией кислот и
оснований вь|текает' что протонные (Ё-кислотьт) и апротоннь|е
кислоть1 (в силу слох{ив|шихся традиций булем обозначать по-
следние как [-кислоты) являются со€тавной частью кислот по
9сановину (в работе |244] их предло)кеьто назь1вать !-]-кислота-
ми).

2.2.\. 3 лектролитическая диссоциация
в системах с ионогенами

1(ислотно-основное взаимодействие в системах, образованньтх
Ё-кислотами с основаниям\4' как пока3ано в работах |226,
241], мох<ет протекать по всем перечисленнь1м вь11|1е направле-
ниям (см' с. 101).

€вязано это с тем' что компонентьт' участвующие в кислот_
но_основном взаимодействии, подвергаются автоионизации
(настньтм случаем которой является автопротолиз), принем кон-
станта автоиони3ации у некоторь|х индивидуальнь1х веществ
довольно вь1сока. 1ак, константа автопротоли3а серной кисло_
тьт (2Ё25Ф+:*Ёз5Ф++*Ё5Ф+-) при 298 ( составляет 2,7.10_4.
1аким образом, в самой серной кислоте имеется определенное
количество ионов Ёз5Фц+, которьте являются частицами гора3-
до более кисль|ми' нем нейтральнь!е молекульт Ёэ5Фц. Фчевид_
но' что при Аобавлении к серной кислоте основания (которое
так)ке мо)кет подвергаться автоиони3ации с отщеплением анио_
на) кислотно-основное в3аимодействие дол)кно в первую оче-
редь протекать ме}кду наиболее кисль|ми и наиболее основнь!_
ми частицами 

- 
катионом кислоть! и анионом основания' при-

водя к сдвигу вправо реакций автоионизации исходных компо_
нентов и к накоплению в растворе анионов кислоть1 и катио_
нов основания. Ба>кно подчеркнуть' что взаимодействие мех{д'у,
катионом кислоть| и анионом основания (ион-ионное в3аимо-
лействие) в системах с протолитическим равновесием мо)кет
осуществляться и без непосредственного столкновения этих
частиц - путем эстафетного переноса протона по цепочкам свя_
заннь1х водородной свя3ью молекул кислотьт. 3та схема прак-
тически отсутствует в системах с апротонньтми основаниями
и3-3-а того' что их константа автоиони3ации крайне мала,

(ислотно-основное взаимодействие в таких системах проте-
кает.такх<е мех{ду ионами и молекулами исходнь|х компонен_
тов (ион_молекулярное взаимодействие), что' в свою очередь'

!'
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!
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!

!
1

105



ведет к сдвигу равновесия процесса автоиони3ац\4и, 1| мех(ду
нейтральными молекулами компонентов (мех<молекулярное
взаимодейств||е, илу! комплексообразование с последующей
ионизацией и электролитической диссоциацией образующихся
продуктов присоединения). Ёих<е представлень| схемь| всех
процессов' которь|е могут протекать в двойных системах кис-
лота - основание' и выра'(ения для соответствующих констант
равновесия |225].

Автоионизация кислоты:

2А + А+111{А-121;

.- ] [А*<:: ][А-с'>]

^, 
:-тп1_.

Автоионизация основания :

ное равновесие в таких системах мох(ет бьтть представлено
схемой Ё. А. }4змайлова:

нА+в .г* ЁА.8 = ц3*'д-(?']'"[н(в,)]* +[А(в-)]-.
(ак показано в работах |67' 2251' учет всех во3мох{нь!х

направлений кислотно-основного взаимодействия особенно ва_

)кен для систем с апротонными кислотам|т' для которь|х соста-
вы продуктов присоединения и сольволи3а (пролукта 3амеще'
ния) не совпадают.

3се многообразие приводимых в литературе схем электро_
литической диссоциаци|4 для двойньтх систем' содер)кащих в
качестве одного из компонентов апротоннь1е (или [_) кислоть1'
мох(но свести к следующим основнь|м типам [67, 225]*, кото-
рь1е рассматриваются на примере систем с галогенидами ме_

таллов и органическими основаниями:
а) схема с ионизацией !-кислотьт |56, 2\7, 233, 238, 242,

243-2461:

ли6о

&!!,,+рБ -> |!*\\"-^' рв|п+ + пх_

2мх"+ (р + ч)в + [}1{"_-.Рв]-+ +[мх'+ 
^. 

4Б7-_;

б) схема с ионизацией основания |248,249]:
мх'+2р&оц' + [й['' (о&)р]р-+р[цФ&'э]+,

где & _ органинеский радикал либо водород;

в) сольволиз (образование различнь|х продуктов замещения
[56, 67, 232, 250,251], например:

&1{, 
" 

+ 2гаРФЁ + ]!1[,_ - (ФР) - * га&Ф11+ 
'-у 

тп\- ;

г) образование карбкатионов [252' 2531, например:

}1},+лапх * [й{,"+-]-- *;пР'+.

1(роме приведеннь1х схем электролитической диссоциациив
системах апротонная кислота - апротонное основание' как это
установлено методом спектроскопии эпР |254, 255], мох{е'г
реали3оваться еще одна схема' приводящая к образованию
ион-радикалов типа (}1х"1*' (либо мх"').

Б работах |67, 24|] показано' что в системах типа [-кис-
лота - протонное основание образующиеся в ре3ультате меж_
молекулярного взаимодействия продуктьт присоединения, буАу-

€ольволиз:

(атионная сольватация:

2А+Б + А111Б+*А-121!
уА, - '\[

'\(1) 
* 

1(нест(А(д)8)+

Анионная сольватация:

А+2Б .г: АБ-121фБ+111;

к,в
дц(д) ... (нест(АБ(а))-

(омплексообр а3ование :

А+Б:АБ;
!(*'*,,: ]к"""'Ав- .

Фсобенностью систем' обра3ованньтх,н-кислотами, является
то' что состав продукта присоединения (мех(молекулярное вза-
имодействие) и сольволиза (ион-ионное в3аимодействие) оди-
наков. |1оэтому, не3ависимо от того' по какому направлени1о
протекает процесс кислотно-основного взаимодействия, суммар-
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* Р1сследование механи3мов электролитической диссоциации в перечис_
ленных Р9_б9дтх осуществлялось с помощью ра3личных спектроскопических
[1етодов (9}1г' цр Р1|(_спектроскопия) и методов электроли3а' в том числе
с применением ]!1ечень!х атомов.

2Б = Б+111*Б-121;

__ р [Б+к:>][3-с::]
/(1= : 

-]3-[- 
.

2^+2в .* А111Б121 *Б+с:> *А-с:;]
к,А к,8,' --------::----- _|\сольв - ?{нестА 

1д1Б 12;
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1
чи комплекснь1ми кислотами' могут протонировать молекулы
основания:

мх,+цн + мх"(пн)'
м{,"(&Ё) +&Ё{ .+ [мх".&]_+&н2+.

[роме>куточнь|е неустойчивьте анионы превращаются затем
в более устойнивьте формьт:

]!1{а&- .+ й{"_:.&*{,_
мх'п'- +мх" .+ !!1[,-:. &*}1{-а+:

Бще более сильнь!ми' чем продукты присоединения' комп-
лекснь|ми кислотами являютоя катионы типа [}0(,_:'&Ё1+,
которь|е так'(е могут подвергаться дальнейшим превращениям:

[мх,-1'п'н]+*РЁ + /у1[,-х' &*&Ё:+.

Б общем случае' процесс взаимодействия в системах !-кис-
лота - основание, как и в системах с н-кислотами' мо)кет про-
текать по всем трем направлениям (см. с. 101).

2.2.2. [\еренос тока в неводнь|х растворах

€уществуют три основньтх типа проводимости в растворах:
ион-миграционньтй (стоксовский), ионотропньтй (эстафетный)
и электронньтй*. Ёаиболее распространеннь1ми являются пер-
вь1е два [69, 173]' причем часто в электролитных системах оба
типа проводимости реали3уются одновременно. |.1зунение ме-
хани3ма проводимости имеет вах{ное значение для ра3вития
количественной теории концентрированных растворов, посколь-
ку достаточно полнь!й аналпз концентрационньтх и температур-
нь1х изменений электропроводности мо>кет бьтть сделан ли1пь
в том случае, если и3вестна не только природа и концентрация
носителей заряда' но и их подви}кность и вклад ра3личнь|х ме-
хани3мов в общий перенос тока чере3 раствор.

|1еренос тока в растворах ионофоров осуществляется 3а
счет обьтчного ион-миграционного механи3ма. €ледует все }ке
отметить' что недавно [135, 220] опубликовань| работьт, в кото-
рь]х на основании и3учения концентрационного хода и3отерм
1(1ц) и чисел переноса в системах [(Бг([1Бг)+А1Бг3] -то-луо,т{ (электролит для электроосах(дения алюминия) сделан
вьтвод о наличи|т в растворе эстафетного (т{епоненного) меха-
ни3ма проводимости.

./!1еханизм электролитической диссоциаци|1 в этих системах
при концентрациях комплексной соли от 7.10_3 до \|! (т. е.
в_области восходящей ветви на кривой }(1ц) -с опись1вается

* 3лектронный механизм проРодимости имеет место в растворах щелоч_
ных металлов в аммиаке и некото||]ь!х аминах.
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уравнением
3&!Бг+3А1:Бг6 + [й2(А128г1) ]+ 1[|м1 (А129г7)2]-. (2.18)

Равновесие 3десь смещено вправо и3-3а очень плохой раст-
воримости бромидов щелочнь1х металлов в толуоле.

Рассчитаннь1е по величинам молярной проводимости сток-
совские радиусь| этих ионов намного мень|ше радиусов' найден-
нь1х на основании структурнь|х моделей. 3то привело авторов
указаннь|х работ к вь]воду о том' что наряду со стоксовским
механи3мом в этих растворах существует эстафетньтй механи3м
переноса 3аряда по схеме:

А++в-(А+в_)"_:.А_ .+ А+... в-(А+в-)'-т... А_ *
* А+Б-(А+в-)'-1+А+,

где А+ и Б_-ионы, образующнеся по уравнению (2.18) ; (А+Б-),-ней-
тральнь!е агрегать| (ионньте кластерь:).

Фднако эта модель требует дополнительнь|х подтвер>кдений,
поскольку весьма сомнительно' что при столь ни3ких концент-
рациях (0'01-1 л4) в таком }1еассоциирова]-|ном растворителе'
как толуол' мо)кет осуществляться эстафетньтй механизм прово_
димости. Бьтстрьтй же подъем на кривой [(1ц) -с после про-
хо)кдения точки минимума не мо}кет свидетельствовать в поль_
зу эстафетной проводимости, так как наблюдается во всех без
исключения растворах ионофоров в низкополярнь|х растворите_
лях (см. разд. 2.1.3.2).

Бь:полненньте в последнее десятилетие работь: 167, 221,
225, 245, 256-258] по и3учению механи3ма проводимости в
двойньтх системах' образованньтх ионогенами, убедительно по-
ка3ь1вают' нто эстафетньтй механизм реализуется ли1пь в ульт_
раконцентрированнь!х растворах. |1ри этом, естественно' име_
ется в виду концентрация того компо}1ента' который и в инд|4-
видуальном состоянии проводит ток по эстафетному механи3_
му (наприме!, Ё25Фц, ЁзРФц, Ё:5еФ, 5ьс13 и т. А.).

|1одви>кности ионов в )кидкостях с эстафетной провод11_
мостью 3начительно превь]1пают подви)кности ионов' мигрирую-
щих по обынному, стоксовскому механизму. Фб этом' в част-
ности' свидетельствуют имеющиеся в литературе данньте по
подви}кностям ионов лиата (лиония) в перечисленньтх вь11пе и
ряде других растворителей [10, 259, 260]. Белининьт (}"9)н+ в не-
которьтх индив|1дуальнь1х протоннь|х растворителях приведень1
в гл. 4. ||оэтому сопоставление подви>кностей ионов' существу-
ющих в растворе' позволяет делать вполне определенньте вь!во.
дь1 относительно механи3ма проводимости.

€трогим критерием эстафетной проводимости являются так.
)к-е числа переноса' которь!е в концентрированньтх растворах
обьтчно огтределяют с помощью метода }итторфа [117].
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3 литературе |256, 26\] в канестве еще одного критерия
эстафетной проводимости предло}кено исполь3овать отношен!.1е
Ё'|Ё, (лпбо А}!"+/А[.+). |1редполагалось' что в случае ион-
миграционного механи3ма величина Б,|Б, равна единице; по
мере )ке роста вклада эстафетного механи3ма это отно11]ение
умень1пается. Фднако' как показано в разд. 2.1.3.3, в велинину
Ё,|Ё'+) в качестве составной части входит энтальпия элект-
ролитической диссоциацип лпбо автоиони3ации (в слунае ин-
дивидуальньтх х<идкостей). |1оэтому величина Ё,"|Ё\(^н,+|
|[Ё'+)' да)ке в тех случаях' когда эстафетнь:й механи3м 3аве-
домо отсутствует (растворьт солей с неболь1пими ионами в ни3-
кополярньтх растворителях)' мо}кет принимать самь1е разнооб-
ра3нь1е 3начения (отрицательньте' равнь1е нулю либо друг}1е
значения от нуля до единиць! включительно). Разумеется' д']я
раствора с эстафетнь1м механизмом проводимости это отно1пе-
ние будет мень1!]е единицьт. Фднако с уверенностью судить по
этому факту о !1ал[1чпи в растворе эстафетной проводимост]{
мо)кно ли11]ь в том случае' если не3ависимь1м путем дока3ано'
что концентрация ионов с темг1ературой не меняется.

Аля оценки механизмов проводимости' существующих в си-
стемах с ионогенами' могут бьтть исполь3ованьт так)ке даннь|е
по концентрационной 3ависимости молярной электропроводнос_
ти |262].

!,етальное обсу>кдение ра3личнь|х критериев эстафетного
п,1еханизма проводимости проведено недавно в работе [53|.
|(ак свидетельствуют литературнь1е данные' в неводнь|х раство-
рах эстафетньтй механи3м проводимости встречается достаточ-
но часто. |1омимо двойньтх систем' образованных ух(е упомяну-
ть|ми ранее Ё- и [-кислотами (Ёэ5Ф+ ||0, 226, 2561, н3Ро4
|226,2631, Ё25еФц |2641' $ьс13 [226, 2657), эстафетньтй меха-
ни3м проводимости бьтл обнару)кен такх(е в двойньтх системах'
содер)кащих ):5Фд[54,2571, РФ€13, Аз€1з [10], Бг2 |226, 266],
|, |267|. Б связи с этим особую актуальность приобретает раз_
работка методов количественного определения соотносительно-
го вклада ион_миграционного и эстафетного механи3мов прово_
димости в общую электропроводность растворов. Аля этого
могут бьтть применень1 ра3личньте методь! исследования. Б ра-
ботах |22\,2681 предло)кена методика анали3а даннь1х п0
электромиграции ионов в системах с ионогенами' по3воляющая
проводить деление суммарнь|х чисел переноса на ион-миграц!1-
онную и эстафетную составляющие. Аная методика расчета
вклада прототропного механизма в общую проводимость опи-
сана в работе |257|.3та методика основана на сопоставлени1{
и3отерм хц систем с Ё-кислотами и диаграмм ионнь]х концент-
раций (с"'''), определеннь|х с помощью 1,11(-спектроскопических
исследований [235].
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2,2.3. | р анспортные свойства

[еометрия и3отерм транспортных свойств в системах с ионоге-
нами определяется, в первую очередь' глубиной протекающего
мех{ду компонентами в3аимодействия. 3 системах, образован-
ных сильнь|ми Ё- (либо [-) кислотами с ра3личными органиче-
скими основаниями' на и3отермах % обь1чно наблюдается ми-
нимум' появлени9 которого связано с ре3ким ростом вязкости.
.&1аксимум на и3отерме ц часто приходится на состав образую-
щегося в системе электролитного соединения' вя3кость которого
обьтчно весьма вь|сока. Ёаглядным примером тесней:шей связ|{
ме)кду геометрией изотерм х и т\ могут слу)кить приведеннь1е
на рис. 1 1 данньте по концентрашионной 3ависимости транспорт-
ньтх свойств в системе Ёз5Ф+ - диметилацетамид [269].

Б этой системе наблюдается почти сингулярньтй максимум
на и3отерме ц' которьтй приходится точно на эквимолекулярное
соотно1пение компонентов. €ледовало бьт о)кидать, что макси-
мум величины хц' в соответству||1 с правилом м. и. }сановича
|270], булет так)ке соответствовать составу электролитного
продукта присоединения, т. е. составу образующегося в сис-
теме ионофора. Фднако максимум э.сц 3десь сдвинут в область
607о (мольн.) кислоть!. 14ррациональность изотермь| хц объяс-
няется наличием в системе эстафетного механизма] проводимо_
сти' вклад которого в перенос тока во3растает при увеличени].1
содер)кания кислоть!:

хц: (хпонц) * (х""'ц).

Фневидно, что точно на состав образующегося электролит-
ного продукта могут указь!вать только величиньт х"'"|1. 3то
на ряде примеров пока3ано в работе |2711, в которой предло-
х{ень1 методь1' по3воляющие нивелировать влияние эстафетно-
го механи3ма на электропроводность растворов и определять
состав электролитного продукта в системах со сме1панньтм ме_
хани3мом проводимости.

Б системах с более слабьтм кислотно_основньтм взаимодей_
ствием влияние эстафетного механи3ма переноса тока г|а гео-
метрию изотерм электропроводности и исправленной на вя3_
кость электропроводности мо)кет проявляться еще резче. 9то
иллюстрирует рис. |2, на котором приведеньт и3отермьт % и н11
в системе ЁзРФц-\-метилацетамид |272|' Ёесмотря на то'
что в системе образуются электролитнь|е соединения (об этопл
четко свидетельствует ряд расчетнь1х свойств, в том числе тер_
модинамические параметрь| активации транспортнь|х процес-
сов), изотермь| х и хц максимумов не имеют. Ёа и3отерм!'
иц имеется перегиб, который сгла)кивается при повьт1пении
температурьт. 1акой ход изотерм х и хц обусловлен тем' что
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Р1зунению транспортньтх свойств (электропроводность' вя3_
кость)' механи3мов переноса тока' термодинамических пара-
метров активации транспортнь1х процессов в двойньтх систе-
мах, образованнь1х Б- и !-кислотами с ра3личнь1ми (главньтпт
образом, органинескими) основаниями' посвящен цельтй ряд
работ |236-24\, 256-258, 263_272]. Р1меющиеся в них дан-
нь1е совер1||енно одно3начно указь|вают на единство природь1
кислотно-основного взаимодействия в этих системах. 9резвьл-
чайно сходнь!ми в целом ряде случаев являются и механи3мь|
переноса тока, например в двойных системах' образованньтх
некоторь]ми протоннь]ми (н25о4, н3Ро4) и апротоннь1м1!
(5ьс13,3г2) кислотами с амидами уксусной кислоть1 [67]. 3 об_
ластях с больп:им содер)канием кислотного компонента доми-
нирует эстафетнь:й механи3м проводимости (прототропньтй-
в случае Ё-кислот и галогенотропньтй-в случае !-кислот).

'Би>ке приводятся данньте по свойствам растворов ионофо-
ров и ио1{огенов в различнь|х растворителях. |1редпонтение от_
дается концентрированным растворам, поскольку разбавлен_
нь1е растворь| представляют' как правило' чисто теоретинеский
интерес. !,анньте по разбавленнь|м растворам приводятся лит1]ь
в том случае' если система и3учена в полном концентрацион_
ном интервале.

3се растворьт системати3ировань1 по растворителям и пр1т-
водятся в той последовательности' которая соответствует поло_
)|{ению растворителя в табл. 1.2.

своиствА РАствоРов ионоФоРов и ионогвнов
в РА3личнь1х РАствоРитвлях

снзсош(сн'2 0,5 Ё25Фд

Рис. 11. ?ранспортньте свойства растворов в двойной системе н95о4-ш,ш-
.(&1А при 298 (.
|(онцентрация компонентов вь|ра'(ена в мольн. долях; .[_вя3кость (ц); 2_ удельная
злектропроводпость (х); 3_электропроводность' исправлеяная на вязкость (хт1|

Рис. |2. ]рачс-п9ртные _свойства растворов в двойной системе фосфорная
кислота _ ш_мАА при 298 (.
(ояцентрация компонентов вь|ра'(ена в мольн. долях; ,[-удельная электропроводность
(х); 2 _электропроводность' исправленная на вязкость (хц)

в самой фосфорной кислоте перенос тока осуществляется пол-
ностью по эстафетному механи3му [263' 268]. 3следствие вь|-
сокой подвих(ности автопротолитических ионов 3начения и |\
иц самой ,ЁвРФц так)ке вьтсоки. ||оэтому увеличение концентра-
ции ионов 3а счет образования электролитного продукта (йьт-
ход которого в этой системе 3начительно мень|'пе' чем в систе-
мах с глубоким кислотно-основнь1м взаимодействием) не при-
водит к росту электропроводности и3-3а уменьшения подви}к-
!!ости ионов (последнее связано с ухуд1пением условий для эс-
тафетной проводимости; эти условия наиболее благоприятньт
в индивидуальной кислоте).
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х.\0-2:А+Б|+с!2+о!з (-10<,<70'с)

,8.!05 кк|
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13,69
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* (оэффициент корреляции.

|1А1с14 (298 к) [273]
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[!с! (298 к) [274|

Р.10-з:1,1300+1,730 .10-2 с (при с:0'5-6'1)

о 
'4557

1 ,061 1

2,1805
2,9830

\,\37ь
1, 1484
!,1680
! ,1819

4,19
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10,45
\7 ,41

1 5 ,975
1 1 ,856
5,967
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'б5046, 1101

1,1992
1,2089
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и'38
5\,47
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1 ,884
\ ,277
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|-|с1* [2751

* ||ри температуре 3амерзания

€оли натрия (298 к) [276]

(онц. интервал, с'

\аБг
\а]
\а\]Фз
\а€1Фц
\а5€\

1'1301+6'866-\0_2 с
1'1303{0'1021 с
|,1307+4,326'|0-2 с
1' 1289+6'455 "10-2 с
|'|291+2'867'|0_2 с

318 к

0,3-3,7
0,5-4 ,4
о,4-4 '20,3-4,0
0'1_б'6

. 8ерхний концентрационнь!й предел ограпичен растворимостью.
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о,1713
о'4434
о,8926
1 ,8259
2,5494
3,7056
4,7166
5,7676

2,7696
3,0869
0, 6430
5,4050
7 

'Б4б\
1 3,830
26,030
б4 '77о

2 
'243ь2,4800

2 ,8961
4,1734
5,6788
9 '797о17,460

34 ,060

0,1681
0,4353
0 ,8765
!,7922
2,5059
3,6402
4,6371
6,6712

| 
'7о521 ,8732

2,1644
2,9743
3 , 9129
6,3838

10,310
18,302

116 117

{оли й9, (а, 7п (298 к) [274]

},4в(€1Фц):
€а(12
€аБг2
€а(\Ф3)2
2п(|'
2пБц
7л!2

!!1в(€1@д):

0,7-3,6
0,4-2 'оо '4_2 '30,5-3,6
0,5-4 ,6
0,3-3,5
0,3-3,4

1 ,1575
1,1683
|,1794
1 ,1920
1,2081
\ 
'22ь5\ 
'243б1,2601

,1774
,1985
,2196
,2489
,2873
,3309
,3727
,4592

1'1298*0'10606 с
1'1319{0'06498 с
!'1318{0'14150 с
1'1345{0'08960 с
1'1306{0'08826 с
1'1311{0'16452с
1'1294+0'00876 с1/2*
{0'2316 с

3
3
3
5
о
2
3

0 ,6957
0,9485
1,3171
1,8181
2,3765
2,8987
3,5344

! 
'2о37

1 ,2303
1,2696
1,3228
1 ,3817
1,4364
1 ,5053

5,62
6,95
9,75

16,71
34,25
77,89

331,2

5,03
6,45
8,51

12,85
2б,73
42,52
78,25

4,52
6,45
6,88
8,89

12,15
19,24
28,83
38,63

165,3

! 9,362
15,772
1 1 ,456
6,980
3,572
1,610
0,406

27 ,934
22,178
17 ,164
1 1 ,806
6,154
3,882
2,148

7,952
6,294
4,956
3,810
2,796
1 ,768
1,170
0,850
0,128

0,3926
0,5669
0,7299
0,9215
1 ,1671
1,4407
1,7287
|,9672

1,2о37
0,7180
0,9535
!,2742
1,6967
2,1859
2,6649
3,61 65

5,02
6,12
7 

'4о9,39
12,80
18 ,37
29,67
39,02

5,09
6,32
7 ,86

10,83
17 ,32
3! ,24
62,42

420,7

26,184
21 ,258
\7,496
1 3,848
10, 146
7,026
4,656
3,232

2\ 
'Б2416,058

12,124
9,256
4,930
2,582
!,268
0,148

€а8г2

7п€1я

1,1800
1 ,2080
| 

'24о1| 
'27б0!,3130

1 ,362 1

1 
'4о171,4278

\,5342

€а(]ч{Фз)з

0,4038
0,6209
0,8553
1,1740
! ,6573
1,9515
2,28ц

0,5602
0,8814
|,2429
1 ,6313
2 '0ф82,6252
3,0668
3,3634
4,б773

1 ,1890
1 , 2193
1,2534
1,2979
1 ,3665
1,4080
1,4550

7пРт2

0,3566
0,5180
0,7588
1,5451
1,9523
2'235о
2,7979
3,4461

,1895
,2163
,2561
,3856
,4ь24
,4992
' 
б916

,6977

4,33
4,77
5,52
9,31

12,66
15,93
26,72
53,81

1 1 ,260
9,962
8,382
4,126
2,910
2,256
|,294
0,584



11 ро0олоюенше

0,3371
0, 5628
0,8269
1,1354

,2106
,2648
,3271
,3990

4,58
5,53
6,72
8,33

1 5,468
12,ь76
9,778
7 ,312

1,5774
2.'|42о
2,7962
3,3866

\ 
'бо22

1 ,6343
| ,7871
1,9264

1,1416
1,1494
1,1691
1,2037
1,2632
1,2837
! ,3372
1 ,4083
1,4350
1,4892
1 ,5285
1 ,5563

11 ,60
18, з7
34,67
68,94

4 'э862,330
\ 
'о440,426

1,1329
\ 

'1'4о7
1 ,1604
1,1949
\,2442
|,2747
1,3281
1,3991
| 
'42ь8

1 ,4807
1 ,5198
|,5477

0 ,3660
0,4608
0 ,7048
1,1258
\ 
'734о2, 1 |01

2,7683
3,6434
3,9733
4,6385
5,1200
5,4626

! ,1587
| ,1665
1,1862
\,2209
\ '27о51,3012
1 ,3548
1,4262
1 ,4531
1 ,5067
1 ,5464
1,5745

0, 3633
о '46740, 6997
| ,1177
|,7221
2 ,0958
2 

'75о23,6204
3'и79
4,6132
5,0895
5, 4300

1,1500
1,1579
|,1776
\,2122
1,2618
|,2924
1 ,3459
\,4172
!,4438
] ,4984
1 ,5371
1 ,5651

0 ,3606
0,4540
0,6947
1,1099
1,7103
2 

'о8\72,7324
3,5979
3, 9239
4,5848
5,0608
5,3994

30,45
29,52
27,43
24,38
20,68
18,70
15, 66
12,28
\1 ,22
9,25
8,02
7 ,24

0, 3579
0,4506
0 ,6895
1,1017
1,6981
2 'о67|2,7138
3'б743
3,8987
4 

' 
5б86

5,032 1

5,3692

\,4692
1 ,8524
2,845з
4,5744
7 ,1176
8,7164

1 1 ,5640
1 5 ,4498
16,9449
20,0269
22 '28ь323'91с0

3,537
3'с07
3,780
4,131
4,724
5,155
6,062
7 

'72о8, 493
1 0 ,497
1 2,366
1 3, 969

24,33
23,58
21,88
19,41
16,41
14,79
12,28
9,50
8, 62
7,01
6,00
5,36

2,781
2 ,853
2,966
3,229
3, 668
3,985
4 ,638
5,815
6,350
7 ,727
8 ,975

1 0,029

:1,1122+
{0'0823 с

2,253
2,294
2,398
2,602
2,941
3,184
3,677
4,645
4 ,938
5,927
6,808
7 

'ь42

37 
'о235,86

33,37
29 ,68
26 'з\22,95
19,32
15,35
|4 'о71\ ,74
1о,27
9,34

:1,1035+
{0'0827 с

!,870
1 ,904
1 ,987
2,152
2,421
2,612
2,997
3,664
3,961
4,703
5,351
5 ,889

43,95
42 

'со39, 67
35,28
30,]5
27 ,41
23,2о
18,61
17 ,15
14,44
12,74
1 1,67

шн41 [1241

118 !19

}1ЁцАс (298 к) |99]

т.!0|2

0
0,|5
0, 30

Рг1\| [278!

0,310
0, 587
0, 823

36
34
38

г'к

298
308
318
333
353

1' 13081 * 0'23546с+ 0 
'31432- 

|0-2с2
\ 

'12253 +0'024100с+ 0'32947 . 10-2с2
1' 1 1333 +0'0263 18с+0'21 1 54' |0-2с2
1' 10 1 00 + 0'024 864 с + 0'4201' |. \0-2 с2
1'083 1 6 + 0'02 67 56 с + 0'44327 . |0-2 с2

298 к
0, 1481
0 

'25б30,3523
0,4607
0,5379
о 

'64770,7511
0,8481
о,9424
1,0359

3,53
3,72
3,93
4,15
4,36
4,64
5,00
5,34
5,85
6,36

о '|47о0,2538
0,3497
о 

'45730,5341
0,6430
0,7462
0'ц22
0,9362
1 ,0289

2,77
2,94
3,08
3,32
3,35
,''о/
3,78
4,03
4,35
4,74

0,1459
0 ,2б1 5
о,347|
0,4539
0,5303
0,6384
0 

'74о30, 8363
о,9292
\ 

'о2\4

2,25
2'з6
2,45
2,55
2,67
2,79
2,98
3,22
3,37
3, 49

о,1442
0,2487
0,3432
0,4488
о 

'624|0,63 1 5
о 

'73220,8273
0,9191
!,0107

\ ,71
1,80
1 ,85
2,02
2,04
2,08
2,17
2,31
2,40
2,50

о '142о
о '24470,3378
о,4420
0, 51 79
0,6217
о 

'7212о 
'81470,9058

0,9965

1,27
1 ,31
1,35
1 ,38
1,43
! ,5|
1 ,61
|,Ф
\ 
'7о|,75

Бшц1х{€1 [278]

г.к Р'10-в

1,12922+ 0'066007 с{0'003 0624 с,

1' 1 2 1 38+0'06 4942 о|0,0028363 с,

1'1 1350+0'066930 с{0'0026266 с,

1'09968+0'0627 53 с *0'0024512 с2

1'081 73+0'061069 с{0'0024039 с,

298

308

318

333

353



298 к
0,1290 |

0.3161 !

0, 6310
0,9373
1,2142
1 ,3993
|,7078
2,0811
2,2662

308 к
0,1282
0,31 40
0,6269
0,931 8
1 ,2065
1 ,3909
1,6981
2,0686
2,2518

318 к 333 к 353 к
3,63
4,13
5,32
7,о6
9,76

12,61
2\,32
51 ,97
87 ,14

2,81
з,|7
4,00
ь 

'347 ,42
9,64

16,18
35,46
55'з4

о 
'12720,31 19

о 
'62270, 9259

!, !990
! ,3823
1 ,6876
2 ,0563
2,2382

2,27
2,52
3,1 1

4,05
ь 

'436,83
10,82
2\,75
32 ,31

0,1257
0,3081
0 ,61 53
0 ,91 50
1 ,1852
1,3665
1 ,6688
2 ,0338
2,2143

1,72
1,88
2,28
2,89
3,67
4,49
6,60

11,95
16,62

о 
'12370, 3033

0 ,6059
0,901 2
1,1678
1 ,3468
1,6455
2 '0о622,1857

1,24
1,34
1 ,57
1,89
2,32
2,74
3,77
6,09
7,98

Бш1\Бг [278]

298
308
318
333
з53

1'1 2908+0,02961 3 с*0,0031 598 с,
1 
'12129+о,о29259 с*.0,003 4074 с2

1 
' 
| |360+0'028979 с*0,0036308 с,

1'09989+0'02788 1 с*0,003 4955 с,
1'08199+0,026367 с{0,0035853 с,

о,1524
0,4539
0,7601
1 ,0544
1 ,3538
|,7142
2 

'о4о4

3,72
4,67
6,19
9,22

15,4 1

35,б2
95 ,63

0,1514
о,4б|7
о 

'75731,0517
| 
'3ь22

1 ,7030
2,о27о

2,88
3,58
4 ,80
6,89

11 ,02
22,89
5б '52

2,31
2,83
3,68
5,08
7 ,71

14,77
32,32

0,1486
0,4432
0,7435
! ,0329
! ,3288
|,674о
1 ,9938

1,75
2,09
2,63
3,47
8, 58
8, 58

16,54

353 к
о '|4620,4363
0,7320
1 , 0176
1 ,3098
| ,6506
1 ,9673

1,26
1,46
1 ,76
2,21
2,98
4,62
7,8в

298 к 308 к з18 к
0,1 504
0,4486
о 

'7523
1 ,0449
1 ,3439
! ,6929
2 ,0156

333 к

Бцц\| [2781

298
308
3!8
333
353

1' | 3044+0,058569 с*0,00! 8| 97 с,
1'1 2240 +0'054 1 35 с*0,002 5502 с,
1' 1 1387+0'069351 с+0,0017532 с,
|'| 0|6] +0,069545 с*0,00|9144 с,
|'08344+0'09648 1 с}0,001 2390 с,

120
\2!

298 к
0,034 1

о,о74|
0,1248
о 

'26020,5096
0,7\71
0,8040
о 

'9473| ,1027
1,'524

!!с1 (298 к) г279]

Б3г [279|

Ф/. 103

[,{-74етшлформамша

318 к
0,0336
0,0730
0, 1230
о '2ь640,5023
0 

'7о7о0,7925
0,9352
\,0872
!,1361

333 к
0,0332
0 'о7220, 1218
0 '2ь34о 

'49720 ,6991
0,7834
0,9244
1,0760
|,'243

353 к
2,19
2,21
2,28
2,45
2,94
3, 48
3,75
4,43
5, 36
5,66

1 ,66
1 ,69
|,73
1,88
2,\9
2,ь4
2,78
3,11
3,71
3,88

0 'о3270,0710
0, 1 197
о 

'249ь0, 4895
0,6885
о,7721
0, 9! 07
1 ,0599
1 ,1075

2
2
2

1 5,0
30,0
45, 0

1 126,3

2о'2
20,4
2о'6
23,7

10,6
2\,2
31 ,8

1370,0

22,о
22,о
22,о
22,7

|х[а! (298 к) ]279]

и. 10з | 10'5 | 21'0 | 31,5 | 793,3Фу.10з 1 37 '5 ! 37'5 ! зт'ь ! 37'5

\а| (298 к) [99]

0
0,20
0,40
0,70

0,038
0,716
1 ,191
1,667

\23
\2\
110
111

10
13
\2
13



9,5
46,2

28,6
46,2

722,7
46,2

к1 (298 к) г279]

6оли лития [66|

19,0
46,2

!,шметшлформамша

р.!0_3 при 7, 1( т|.103 при 7, 1(
х.|00

2эв | 323 этз|ээв|зэз

1-;с1

|о'2597|о,9787 |0, 9558|0, 931 5| |,450 |0' 979610, 730| ! 0, 380 ! 0' 504 ! 0. 605
|0' 6731 |0'9946|о'97 12|о'9477| 2,2|5 |1, 316 |0,вв0 ! о, ьз: ! 0, 732 ! 0,91 3
|0'9678|1 '0050|0'9823|0,9588| 3'035 || '682 |1,054 |0,553! о,тв: ! о,эвт
!| '4250|1'02|9|0'9990|0,9753|4'981 |2'580 |1 '459 |о'474 | 

о'т:о 
[ 

о'эоо

1,97
4,96
6,99
9,99

2,Ф
4,96
7,20
9,91

14,97
19,90

1,99
5,03
7 ,47
9,98

14,92
20,10
25,25

2,00
4,99
7 ,5\

10,01
14,90
19,79
25,03

1 ,99
4,97
7,96

10,00
14,91
19,93
24,98

\22

[1Бг

0,668
1,11
1'2о
1 ,08
0 ,608
0,260
0,0768

0,941
1 ,62
1 ,84
1,82
|,28
0,738
0,31 3

1о,
2,19
2,ь6
2,62
2,13
1,50
0,798

1,47010,97581
2,311 !|,45| !

3,40012,000 !

53ъ|2,в57 |

14,4015,982 
|

52.331'4,97 
1

202,2!35,во 
!

!0 ,2508!
!о,66651
!1,оо3|!
||.356о!
|э,отэо|
12,851 | 

1

|з' 
о+з:|

!0 '99| 1 !о '7464\!|.381 !о,9в71!

!}:?|Ё !}'?33 !

!о.+:т !з.ьвэ !

!:о.до !т.зв |

|ьэ':в [о'вь |

[0,26161
10. 66321
!: .о::о!

!]:3339!

!3:33!;!

!-0,858
! |,33
| 1,42
! : 'эь!о,81о
!о,ьз:
| о,зво

\ ,о34 |о,7743''о '4671,54611,088 10,663
2 ,280 ! | ,477 10 ,620
3,28711,995 10,478
7 '245 |4 ,05| |0 ,23о
16,60 17,203 10,003
38,24113,32 

!о,о4о

,2539
,6213
,9757
,21|0
,7481
,2572
,725о]

0,665
0,986
1,01
0,838
0,501

0! 0,266

0,9973
1 ,0382
|,0802
!, 1040
1 ,1631
| ,2172
|,2627

1!

10, 262410, 986410, 962710, 9394
|0' 6644| 1, о: :о|о, эввз|о,эит
10, 97781 |,02891 1, 0061 10,9839
! 1, 37091 !,0541 

1 
|,02991 1,0038

12, 13401 1,093811,07121 !,048|
12,9|51[1, 133311, | |09! 1,0878

|,523 | 1 ,005 10,70491 0,650 | 0,859 | 1,03
2'389 | 1'441 |0'9546|0'889 ! 1'22 1 |'5о
3'543| !'904|1,202 |0'848|:,:: | п,ьв
5,870|2'90| !1'676 |0'663| 1'0б | |'45
18,57 | 6,985 13,388 10,3|0 10,645 | | ,06
66'51 ! |8'84 |8'032 !о'122|0,347 | 0'698

,9939
,0332
,0671
,1о22
,1681
,2388
,3041

0,9877
1 ,0160
1 ,0411
1 ,0659
1,1133
|,1592
|,2|00

0,9706
! ,0099
1 ,0438
| 'о7791,1451
1,2150
!,2832

0,9646
0, 9935
1,0176
| ,0432
! ,0909
1,1328
1,1888

0,9737
1,0141
1 ,0545
1,0812
1,1403
1, 1928
1 ,2389

0,9465
0, 9875
\ 
'о212

1 ,0538
\,1222
| ,1920
1 ,2603

!|с1о4
0,94051 |,421
0,970212,119
0 ,99451 3, 1 08
1 ,01991 4,931
| ,06981 14,47
:,::от|ьь,ц+
:,:ов:|:в:,о

0,9498
0,9910
\,0278
1 ,0567
1,1161
! ,1690
!,2150

!-!Р|

1 ,536
2,445
4,001
6,354
18,34
57,42
196,4

0,6876
1,011
1,315
| ,735
3,147
5, 886
!1'б8

0,579
0,926
1,01
0 ,846
0,528
о '2з20,0890

0.8131
т''цз 

1

:,оь !

: 'ьз !

т,тт !

о'ттэ1
о'+:+ 

|

\,07
1,99
2,37
2,35
1,97
1,51
1,06

|х|а| (298 к) г99'|

* Растворитель содержал 0,8% водьг.

к5сш [280]

Р' 10-з

0, 1026
о '2|40,317
о,429
о,542
о,732
о,782
0,905

1,0208
1,о2м
1,0316
1 ,0371
1,0429
1,0517
1,0543
1 ,599

0,9967
1,0024
! ,0080
1,0134
1,0191
1,0279
1 ,0304
! ,0364

о,9734
0,9794
0,9849
0,9907
0 ,9962
1,0055
1,0076
1,0136

0,9503
0,9563
0,9620
0,9678
0,9735
0,9823
0,9в51
0,9914

0 ,9260
0 ,9325
0,9380
0,9440
0,9498
0,959 1

0,9620
0,968 1

0,9020
0,9086
0,9144
0,9205
0,9264
0,9359
0,9389
0,9450

0,8777
0 8846
0,8906
0,897 1

0 ,9035
0,9128
0,91 57
о '922|

0,412
о 

'437о 
'4620,487

0,515
0,564
0,575
0,609

0 ,852 1

0, 8593
0,8654
о,8721
0,8790
0,8882
0,891 5
0,8981

0,340
0,359
0,378
0, 397
о 

'42о0,455
0,466
0,490

0,1026
о '2\40,317
о'429
о 

'642о 
'732о '7820,905

0,1026
о 

'21,40,31 7
0,429
о 

'642о '7320,782
0,905

4,09
4,72
5,39
6,22
7,26
9,47

10,30
12,23

13, 18
10,83
9,37
8,02
6,92
5,39
4,97
4,27

1 ,9989,9
2,46
2,75
3,06
3,68
3 ,88
4,42

|,24о
! ,354
|,473
1,612
\ ,744
2,04
2,\1
2,33

ц'10'

0,870
0,933
1,005
1 ,082
1,163
1,322
1 ,366
1,492

,!. 10

58,9
50,8
45,4
41 ,0
37 ,4
32,\
30,9
28,5

0,650
0 ,697
о '7420,790
0,843
0, 943
0, 967
1,038

0, 509
0,544
0,574
0,609
0,645
0,711
0,731
о 

'778

26,6
22,6
19,90
\7 'ь715,59
12,81
12,21
10,87

42,2
36, !
32,2
28,8
26,0
22'о
2\ ,\
19,45

76,3
65 ,5
58,9
53, 4
48, 8
42,4
41,0
38, 2

93,7
80, 2
72,1
65,5
60,0
б2'6
51,0
48,2

110,4
94,3
84,7
76,9
70 ,7
62,3
60,5
56,8

128,5
109,1
97,2
88,0
81,3
72 'о69,6
65,8710,|60

123



}{Ё1Бг [280]

€войства растворов при ?, 1(

323 | ,.'

0,1041
о '2290,35|
0,48в
0 ,628
0,778

0, 1041
0,229
0,351
0,488
0, 628
0,778

0,1041
о,229
0,351
0,488
0,628
о,778

0,01
0,05
0,10
0,50
!,00

3ш11т{| [280}

1,0231
1 ,0303
1 ,0376
|,0456
1 ,0534
1,0619

4,24
4,82
5,50
6,33
7,31
8,71

7 ,97
5,68
4,50
3,65
3,05о<'

0,9986
1,0061
1 ,0133
1,0215
1 ,0295
1 ,0376

2,о7
2,25
2,47
2,77
3,06
3,45

1 4,93
10,83
8,81
7,31
6,32
5, 49

0,9753
0,9827
0,9898
0,9984
!,0061
|,0144

1,267
! ,361
1,472
1,615
1,751
1,927

Р' 1 0_з

0,9519
0,9596
0,9669
0,9751
0,9826
0,9914

!'10з
0,875
0,937

,002
,079
,160
,268

}".10

0,9279
0,9356
0,9430
0,9514
0,9590
0,9676

0,653
0,698
0,737
0, 789
о'ц2
0,910

0,338
0,356
о '3740, 395
0,416
крист -

53,0
39,0
32,6
28,5
25,8
23,5

0,9037 10,8791 | 0,8537
0,91|5 10,8871 | 0,8616
о,э106 !о,в94| | 0,8694
0,9273 10,9032 | 0,8780
0,9353 ! 0,91 18 ! 0,8865.
0,э440 10,02031 0,8952

22,1
\6,12
13,29
[\,22
9,89
8,74

29,3
2\,4
!7,76
16,21
13,47
12,05

36,2
26,4
22,о
!8,93
16,87
\5.27

0,509
0,541
о 

'57\0 ,606
0,643
0,688

42,6
31,0
26,8
22,4
20,0
18,2

0,411
о '4340,458
0,484
о '5!2о 

'547

48,3
35,2
29,4
25'б
22,9
20,9

9етвертипньте аммониевые соли (295 к) [2в1]

и растворов солей

мфшс1о{

0,09009

''у

/,,
0 ,08403
0,288
0,435
0,990
!,285

0,08403
0,284
0,410
0'8ю

8ш1!.{€1Ф;

0,07353(0,06897)
0 

'248(о '262)0,400
0,943(\ ,22)
0,935

€войства растворов при 7, ('

223|э+в|ятз 298 | зэз |з.' |зтз

о 
'о7290,1522

о,24о
0, 306
0,376
0,491
0,563
0,692
0,798

124

1 
'о204! ,0258

1,0313
1 ,0352
1 ,0388
1 ,0458
1 ,0490
|,0551
!,0601

0, 9964
1,0019
1'о072
1,0115
1,0147
1,0219
1 ,0255
1,0316
! ,0363

о 
'9727о 
'97840,9839

0,9883
0,9920
0,9990
] ,0025
1 ,0092
1 ,0138

Р' 1 0-з
0,9495
0,9553
0,961 1

0,9652
0,9695
0,9764
0,9800
0,9865
0,9919

о 
'92540,9313

о '93740,9414
0,9459
0 

' 
9б30

0,9567
0,9631
0,9686

0,9014
0,9076
0,9137
0,9170
о'9225
0,9298
0,9331
0,9404
0,9459

о 
'877\0,8834

0,8904
0 ,8942
0,8989
0,9066
0,9106
о 

'91770,9236

0,851 5
0,8579
0,8647
0,8694
о 

'87410,8821
0,8863
0 

' 
89з6

0,8995

|1ро0олотсенне

€войства растворов при ?, 1(

223 | э+в 273 | :эв 323 | з+в

0,908
1,015
| ,157

о 
'о729о'1б22

о 
'24о0 ,306

0, 376
0,491
0,563
0,692
0,798
0,908
1,015
|,157

о,о729
о 

'1б22о '24о0, з06
0,376
0,491
0,563
0,692
0,798
0,908
1,015
|,157

1,0413
1,0452
}(рист.

,0186
,0230
,0290

0 
' 
99€6

1,0013
!,0071

0,9739
0,9788
0,9844

0 ,643
0,677
о,726
о 

'7620,799
0,869
0,909
0,984
! ,057
1,137
1,222
1,332

0,9050
0,9104
0,9168

0,336
0,349
0,370
0,384
0,400
0,424
0,439
о 

'47\0,496
0,521
0,548
0,584

1' 10з

4 ,06
4,66
5 ,46
6, 13
6,95
8, 67
9,82

12,48
15,48
19, 23
23, 63
(рист.

9,80
7,62
6 ,01
5,20
4,46
3,47
2,99
2,32
! ,856
1,497
1,227
(рист.

1 ,984
2,\9
2,44
2,68
2,91
3,38
3,67
4,32
4,95
5,7\
6,57
(рист.

2о,4
16,4|
13 

'ь711,98
10,59
8, 82
7,85
6,47
5,56
4,76
4,14

|(рист.

2
2
2
3
3

,230
,333
,441
,562
,663
,868
,988
,25
,50
,77
,08
,51

33,0
27 'о22,8
20, 5
18,37
15,75
14,31
12,21
10,84
9,55
8, 55
7 ,4о

0,860
0,910
0,988
| 
'о421,107

1 ,216
1,281
1,4\2
1 ,535
1 ,670
1,815
2,о2

аа '10

0,504
0,528
0, 562
0 ,587
0,613
0,659
0,685
0,739
0,786
0,838
0,890
0,959

0,409
0 '42ь0,452
0,469
0,489
0, 523
о 

'5420,582
0,615
0,650
0,687
о 

'736

47,\
38, 8
33,2
30, 1

27,3
23,9
21 ,9
|9,16
17 ,23
15,56
|4,19
12,54

61,8
51,3
44,2
40,3
37 'о32,8
30,3
26,9
24,6
22,3
20,6
18,57

77 ,о
64,0
55,6
51,0
46,9
42,1
з9' 1

35,0
32,1
29,6
27 ,6
2ь '2

92,4
77 'о67 'о61,7
57 'о51 ,7
48,0
43,3
40,0
37,3
34,9
32,0

108,8
90,7
78,2
72,7
67 ,5
61 ,5
57 ,3
52,0
48,4
45, 3
42,6
39, 5

Р1лцР8г [66]

иприт,к

,''!','!'*
0, 1259
о 

'24640,3563
0,4658
0,5691

' 
,00

2,01
2,99
4 ,01
5,03

1,463
1,750
2,113
2,593
3,328

, эээо|о, тяоь|
, 1 49 10,83431
,355 !о,96|8!
,585 11,107 |

,877 11,252 

'

1

1

1

!

р.|0-а при ?, 1( ц.103 при 7, 1(

,', | ,'. | ,'. ,'']',']',,

\25



5б€13' Ре€|3 [24б]

р.10-3 при 7, |( т1.10з при ?, |( х'.102 при т' к

2эв | 323

0,00
4,98
9,99
2о,\4
29,83
39,70
50,02
60,23
69, 23
79,89
89 ,83
100,0

4,84
9,86
15,14
21'2о
24,60

7,34
9,74
16,21
2о,37
27 ,04
32,95
39,49
49,54
58, 14
67,43
74,77
79,42
86,93
94,97
100,0

,9453
,054
, |64
,388
,599
,809
,013
,208
,359
,537
,688
,794

0,804
1 ,897
2,122
8,532
50,62
375,5
1858
2329
1045
187 ,4
34,66
8,92

5ьс|3

Ре€1з

0,618
1 ,588
! ,717
3 ,935
13,32
48,96
131,3
147 ,3
9\,74
31,63
10 ,56
3,94

:йь
270,0
367 ,0
472,5
3\2,7
83,0
30,9
18,2
13,4
10,9

10,97

0,468
! ,260
1 ,371
2,279
5,577
14,23
27 ,88
30,45
22,93
п,23
5,101
2,31

з|ю
70,3
96 ,8
\25,\
102,0
37,0
16,6
10,4
7 ,9\
6,49

6,090

2,23
3,18
1,94
о '720,39
о 

'240,23
0,88
2,70
4,74

0,509
0,624
0,473
0,380
0 ,290
0, 300
0 ,361
1 ,08
4,82
16,9

23,5
26,6
20,0
10,4

2 ,96
5,40
4,42
2,35
\7о
\,76
2,36
5,00
8 ,84
|о '7

3;в
8 ,53
7 ,27
4,82
4,51
5, 65
9,43
11 ,5
1 6,6
16'3

1

1

1

]

1

0 ,92 1 210 , 89631
1,028 11,оо2 |

1,136 11,109 |

|,357 \\ ,327 |

1,566 11,527 |

1,773 1\ ,737 |

1,975 11,936 |

2,168 12,128 |

2'3|в !2'27о !

2,488 12,43$ 1

2,633 12,577 |

2,736 12,681 |

966 | |,278 | 0,903 | 0,7!4 | 0,94
031 ! 2.039! :,з+ь !0'969 | 1'19
105 | 4,806 | 2,584 | 1,763 | 1, 10
188 | 14,54 | 6,558 1 3,718 | 0,56
2351 35,86 

! 
13,о0 

| 

6,460 
| 

0,37

Ацетамш0

,32
,65
,72
,27
,79

1,94
|,97
1,94
1,82
1 ,54
! ,63
1,78
3,17
10,6
23,6

27 ,3
28,3
2ь'5
22,7

1,66
2'2о
2,29
1,75
1 ,38

н25о4 ,[2691

|,254
1,328
1 ,384
1,446
|,527
1 ,585
1,646
| ,691
1,728
1,763

|,234
1 ,308
1,363
1,426
1 ,509
1,565
1 ,625
1 ,670
1 ,706
1,739

|,2|ь
1 ,288
1,343
| 
'4о71,487

1,546
1,604
1 ,648
1 ,685

'твв,э
1993
2798
3342
1605
258 ,3
77 ,4
40,4
27 ,6
22,4

24,54

4 ,12
4,77
4,97
5 ,03
4,84
4, 88
5,з2
8,83
16,7
27,5

29,6
29,9
28,3
39 ,7

126

\,717

127

$ьс13 [67]

р.10_3 при 7, ( т|.10а шри 7, |( н.|0э прп ?, &

10,23
\9,75
25,42
30, 52
39,68
50,13
60,33
69,43
80,84
87,68
100,0

,561
,690
,811
,996
, 189
,354
,483
,261

,Бо
,659
,777
,957
,149
,308
,435
,572

,736*

,500
,627
,744

уБ'ь
359,6
868,0
1050
923
518,8
2! 8,8
58,2

42,5
74,5
86,0
960
86,9
64,7
35,1
1бр

:цо
15,2
\9,7
237
22,8
\7 ,9
12,2
6'ю

2,25
! ,64
1 ,60
\ ,57
2,16
3, 46
6,90
16,0
28,3,1'

8,48
8,21
9, 36
10 ,25
14,1
20,6
33 ,5
55,8
73,6
7\,2
2,54*

19,48
,,!
о1 о

31 ,9
42,6
55,8
76,8
1о2 '4\17 ,6
109,8
3,57

1 ,919
2,109
2,262
2,388
2,564

* ||ерсохлажденное состояние

нзРо4, н25о4

!х[-йетшлацетамш0

р.10-8 при ?, 1( !.10а при 1, ( и.!0 при т, к
:эв|зэз|з*в з:з | з+в

5,75
11,14
15,71
21,54
25,53
32,17
42'о0
52, 38
58, 88
61 ,56
7\,32
81,31
90,55
100,0

6,05
| 1,40
16,30
]9,98
23,08
35,01
42,04
52,59
67,00

',Ф,
1,132

1,229
1,318
1,412
1,467
1,496
1 ,585
\ 
'в7б1,768

! ,868|

:Бз
1, 110

1 ,164
1 ,293
1,356
1,448
1 ,543

1,479
! ,569
! ,658
1,7б7
!,8485

1 ,043
,,90
\,\42
|,273
1,337
\,428
1 'б06

1,459
1,552
1,642
\,724
1 ,8290

|,022
,'9*
1,121
1,254
! ,320
| ,41|
| ,488

8д
40, !

:йэ
39| ,9
639,5

854 ,0
639,8
271 ,3
|03,|
64, 1

10,3
24,6

43,3
207,8
342,8
266, 5
54,7 ,

4$3

16 ,8

53, 1

107,8
, ,',.
187 ,4
158,5
88, 6
42,5
29,5

0' 10б
0,127
0,116
0,082
0,083
0,097
о,142
о,229
0, 305
0 

'4о7
1 ,10
4 ,88
17 ,\
45,9

0,213
0,294
о'275
0,239
0,250
0,343
0,719
!, 19
!,99
2,33
6,47
15,9
41,3
100,3

0,382
0,560
0,556
0,550
0,600
0,998
|,97
4, ! !
6,25
7 ,67
15,2
38'б
82 ,8
169, |

8386
5117
1269
359, |

178,0

2й
52,0

188,8
1398
2314
1292
|52,7

нзРо4 [2721

:,йв !о,йэо|эй
:,пу :йэ
1 ,288
1 ,298
| ,394

тй:
2468
б664

н25о4 [269]

ьэт
8,90

17,2
63,4
96,9
89, 1

26,0

2,31
1,98
\,41
1 ,06
0,899
0,440
0,400
| ,055
8,66

4,б1
4,52
3,80
3,23
2,77
2, !8
2,06
3,89
\5,2

7 ,27
7,93
7,39
6,98
6,61
5,86
5,82
9,12
25,9



1 ро0оло:сенне

р.10-з при 1, 1( ц.103 при 1, 1( х.10 при ?' }(

ээв | з:з | з+в :эв | зэз

5ьс|3 [67]

х.102 при 7' |(

5, 43
11 ,41
16,33
2\,4\
27 ,27
32,05
36,73
41,90
52,73
55, 65
62,46
7\,24
81,30
90,91

Бг2 [67]

: |юв

1 ,430

,Ф*
1 ,862,'у'
2,266
2,402
2,558

1 ,182

1,4о2

т,ут
1 ,828

''у'
2 '2|о2,354

'е,

'4,
1 ,374

1,618

т зэц
2,013

2,172
2,313
3,469

165

69,4

328,9

:й
1 820

1111
394,6
96 ,6

6,23

16,3

35 ,0

,й
125,0

933
45,8
20р

3,17

6,24

'!'
2\,\
26,7

'оо14,9
7,99

8,40
6, 88
4,44
3,16
1,91
1 ,56
1 ,49
1 ,34
|,57
1 ,82
5,03
13,8
31,6
41,1

\7 ,6
16,8
13,8
12,3
10,5
10,1
11 ,4
12,\
16,8
2\,1
30,8
60,9
89,8
113

29,7
31,6
27 ,9
27,5
29,0
30,9
34,7
38,2
57,1
62,8
79, 3
\2\
151
195

р.10_3 при ?, 1( 1.103 при 7, ( хярц[,\

10,01
19,49
29,50
42,41
49,03
ь9 

'7|70,48
79,43
84,91
89,40
100,0

1 ,120
1,286
\,478
1 ,739
1,884
2,129
2,365
2 ,588

:д*'
3,101

1,096
\,269
|,446
1 ,635
1,849
2,090
2 ,313
2,552

2,782
3,017

6,43
8,51
11,1
12,9
12,7
9,63
5,96
3,74

1,86
0,942

3, 11

3,78
4,51
5,11
5,06
4,26
3,19
2,35

1,35
0,746

о,444
0,637
0,926
1 ,32
|,79
2,83
4,43
5, 14
3,78
2,91

0, 834
1,21
1,86
2'Ф
3,33
4,73
6,44
6,41
4,79
3,47

128 9-339 !29

!

*

!{, !'[ - !' шм е т ш л ац е т амш0

7 ,04
9,97

12,59
19,76
23,64
32 ,65
з6,44
44,26
54,43
63,92
7\,\7
82,47
91,75

100,0

!.{а1 [99]

0*
0,20
0,40
0,70
0**
0,04
0,10
0,20
0,40

1 ,100

|,229
1 ,301
1 ,382
1,440
1,491
! ,590
1 ,687
\,7772

з 
'эо

20 :7

587,3
3790
2859
2331
64, 1

23,б
19,0
24,б2

у7т

9,02

тйв
503 ,6
531,0
79,8
27 ,7
11 ,8
9,40
10,97

,,*
5,09

,й
134,6
161,8
36,6
15,3
7,22
б' 81
6,09

2,71
3,09
3,36
2,66
2 ,01
о,721,
0,510
0,213
0, 509
6,18
14,9
29,3
35,1
10,4

п,йэ !:,Бэ
:,йь !:,Б:
т,йо |т,йв
|,342 || '32о1,418 11,398
\,476 11,457
1,530 11,509
| ,634 !1 ,61 1

1,733 !1,709
1,826611,801

о,ш'тт
0,120
0,151

0,208
о 

'44|0,731
|,17

'Бт

3,82
4,57
4,90
4,7о
4,07
2,41
1 ,85
1 ,18
2,12
\\ ,7
19,3
36,3
42,5
22,7

5,04
6,07
6,75
7 ,17
6,64
5,28
4 '7о3,47
ь '23
! 6,8
28,о
41,8
5\ ,2
39,7

38,6
35, 1

32,9
29,7
39 ,3
37,9
37,3
36, !
34,4

'г. 101 2

15
\7
22,5
24
15,5
16
\7
2о
20

* Растворитель содер)кал 0,250/о воды. ** Растворитель содер)кал 0,809о водьт.

н25о4 [269!

о.10_3 при 7, ( т!.103 при 7, 1( и.10 при 7, (

9етвертиннь;е аммониевь|е соли [281]



29в | 323 | з+в | ээв | зэз | зав

5ьс|3 [67]

р.10_! при г, к ц.103 при 7, |( х.102 при г, к
х.100 ээв|зэз|з+в

4,85
9,94
14,92
20 

'о229,99
34,73
39,92
49,99
б9 '747о 

'2689,87

8гя [67]

,,:,
|,314
1,512

1,708
1,916
2,103
2,297
2,648

! ,097

1 ,285,4'
1,674
1,874
2,061
2,258
2,595

,'у'
1 ,258
1 ,450

1 'в42
1 ,839
2,026
2,216
2,541

2,21

7 .57
38, 8

219,7
1124
2027
768,9

1 ,33

3, 36
9'ш

36,0
90,9
125,7
73,5

37 ,\
б2,7
45,о
38,8
25,7
24,7
25,5
35,5
52,9
96,9
13,53

0,85

\,77
4,38

12,2
23,4
23,7
20,7

21,2
25,9
\7 ,8
11 ,6
4,\\
2,95
2,12
1 ,60
1 ,83
7 

'2о43,0

28,0
39,0
3о '724,7
12,4
10,8
10,0
12,1
17 ,8
41,9
90, 1

р.10_3 при ?, к н пр\1 т, к
х.100

\о 
'2219,95

30,13
39,13
50,39
59,82
69,51
79,78
89,81

|-|с1о4 [63]

1 ,087
1,245
1,42о
1,612
1 ,856
2,075
2,320
2,588
2'8б8

1 ,063
1,221
1 ,394
1 ,585
|,827
2,042
2,279
2,558
2,798

1,71
3,80
9,03
34,7
77 ,\
35,9
16,8
8,15
2,53

1,14
2,20
4,45
\2,\
21,5
13,2
7 ,44
4,37
\,75

! ,30
1,16
0, 888
0 

'б270, 554
1,57
3,54
5,49
4,10

3
6
8
5

!х[ - А4 е т ш л п р о пшо намша

! ! €войства растворов при 7, |(
4'дцц ! (в8 г

| - |ээз|жв|24в|этз| 29в|323|34в

10-3

0,9791
0,9870
0,9928
!,0134
1,0489
1 ,0836

1' 1о,

| - |62,15|35'98| 1',87|5,214|2'8|8| 1'68с
| 298,4 | 72,э2141,6э1\3,2715,707 | 2,э00 | 1,824
\ 362,2 1 85, 48 | 47, 66 | 14,76 1 6,2п | 3,224 1 1,950

1 
680,4 

| 
\3э,3172,441 20,54 

| 
8,22614,108 

| 
2,415

0
0,8569
1 ,728
4,326
8,742
13 , 185
17,73

0
0,8569
1,728
4,326

0
0, 0921 1

0,1867
о 

'475\0 
' 
98б6

\,525
2,\о7

0
0,0921 1

0, 1 867
о '475\

0,9709
0,9788
о 

'98421,0049
1,0410
1,0759

0,9507
0,9583
0,9644
0,985 1

1,0211
1,0561

0,9308
0,9382
0,9450
0,9659
1,0012
1,0363
! ,0761

0,9 106
0,9173
0,9249
0,9453
0,9805
1,0166
!,0556

0,8905
о 

'89720,9043
0,9259
0,961 0
0,9968
1,0359

р'
[0,99 1 3
10.9992
| 1 ,0046
| 1 ,0245
11,06|2
! ] ,0055

[-

130 р' 131

11р о0 олэосетоше

х. 10

0

0,8569
1,728
4,326
в,742

13, 185
17 ,73

0

0,092! |

0, 1867
о,475|
0,9в56
\,525
2,107

,0238
,0369
,0463
,0268
,0100

3,47 .

.10-5
0 ,0в55
0,139
о '2о70,155
0,088

1,2в.
.10-1
0,145
0, 238
0 ,355
0,305

''е'

|,72.
.10-1

о '4240,710
1 ,16
\ ,170,9,

3,72.
.10-1

0, в90
1,51
2,57
2, в6
2 '3о1,52

7 ,66.
.10-1
1 ,56
2,66
4,64
5,49
4,92
3,47

1 ,3в.
.10-3
2,415
4,14
7 ,37
9,09
8,39
6 ,69

!-]вг4 [282]

свойства растворов при 7, (

0 ,9503
1 ,520
2,584
5,209
6, 119
7 ,3\\
в,159
9,443

1! ,80
13,84
15,29
\6,17
19,20
9' 9о

0,9503
2 'б345,209
7,311
9,443

11,80
15,29
19,20

'' 'о

0, 102
0,164
0,281
0,574
0,679
0,816
0,916
1,069
1,354
1 ,607
1,795
1 ,904
2,303

0, 102
0 ,281
о,57 4
0,816
1 ,069
1 ,354
1 ,795
2,303
2,727

0,9793
0,9826
0,9890
!,0052
\ 'о\\21,0189
\,о244
1,0328
1 ,0488
1 ,0629
1,0734
! ,0793
! ,1013
1,1243

42'о3
52, 59
77 

'о6106,7
151 ,1
228,о
442,3
950,0

20в1

Р' 10-з

ц. 10'

0,9586
0,9618
0,96в4
0,9846
0,9908
0,9986
1 ,0041
\,0124
1 ,0285
1 
'о42б! ,0529

1 ,0588
! ,0805
1 ,1032

0,9384
0,941 6
0,9479
0 ,9645
0 ,9706
0,97в8
0,9839
0 ,9923
1,0093
\,о223
1 ,0329
|,0387
1 ,0604
1,0830

5,690
6,667
8,699

10,91
13,90
18,43
29,05
50,55
в2,41

0,91в1
0,9214
0,9277
0,9448
0,9507
0 ,9585
0,9642
о,9726
0,9887

,0029
,0 134
,0193

'о4|2,0639

0,898 1

0, 901 4
0,9079
о '92450,9305
0,9383
0,9440
о,9527
о,96эо
0,9835
0,994 1

1 ,0006
1,0235
1,0476

13 ,06
15,72
2\,54
28,13
37 ,46
52,35
89,49

173,2
310,2

3,027
3 ,480
4,401
5,375
6, 656
8,542

12,77
20, в8
32,22

1 ,837
2,115
2 ,671
3,235
3,945
4,940
6 ,967

10,40
14,41

8,742 ! ',,,'' \ ,'', |3€,0 | 15в,9 |'',., |,*,*, ! ','''| 
,,'в

13,|в5 | :,ь:ь ! - |930'6|387,4|7в'85|27'55|\|'24|6'133!7,73 | э'тот ! - | - 1_ | _ 
|52'75б|20'о6 [9'865



[1 ро0олэ:сенше

свойства растворов при 1' (
х.100

273 | :эв | з:з 
!

0,9503
! 
'52о2,584

5,209
6, 119
7 ,311
8,159
9,443

11,80
13,84
15,29
16,17
19,20
22,29

|[а| [283]

0,5в47
0,7990
|,1347
1,5512
2,0094

0,102
0,164
0,281
0,574
0, 679
0,816
0,9! 6
1 
'0€9! ,354

1 ,607
1,795
1 ,904
2, 303
2,727

0,1348
0,1961
0,2768
0,3851
0,3846
о '36720,3448
0 ,30в5
о '24040,1886
0, | 566
0,1396
0,0902
0 'о42

0,378
0,568
0,в33

,172
,206

0,833
1,227
1,в27
2, 596
2,690
о 1о'7

2,72о
2,678
2,472
2,205
1,981
\,847
! ,363
0 ,923

1 ,468
2,159
з,237
4,709
4,855
5 ,000
5,045
5,035
4, в43
4,480
4, 136
3,906
3, 143
2,288

2'2о6
3,217
4,736
7,100
7 '57т7,99 1

в, 163
8,258
8 ,020
7,509
7,039
6,732
5,670
4,881

1,200
1,198
1,129
0 ,965
0,811
0 ,703
0,640
0,439
0, 263

298 к
0, 15521 0,9559
0,36451 0,9789

0,0011
1,0263
! ,0630
1 ,1087
1,1584

х.100

1,4291
3,32 16
5,0945
7,1305
9,967 1

13,3633
1 6,9584

132

308 к
),15381 0,9477
),36|61 0,9707
),55991 0,9925
1,79271 ],0!в3
1 '1257| 1 'о5471,53941 1 ,1002
1,ээ53] 1 ,1503

5,982
4,371
3,358
2,523
1'7о3
!,030
0,595

,3584
,5551

0,9411
0,9650
0,984 1

1,0091
1 ,0460
1,0915
|,1412

о,1457
0,3478
0,5390
0,7636
! ,0858
! ,4868
1,9230

0,9097
0 ,9337
0,9556
0, 9808
1,0172
1,0626
1 ,1086

318 к 333 к
о 

'927

0,997

298
308
318
333
353

0'10з

0,93889 + 0' 10987 с - 0,3026. 10-зса
0'93071 + 0' 1 1066 с - 0,3277 .\0-3сэ
0' 93335 + 0' 1 1665 с _ 0,9095. 10-3с2
0' 91067 + 0' 1 1204 о _ 0,3226. |0-3с2
о'89244 +0'118в6 с_0,329\. 10-зс2

1.10 |т.10в

4,772
5,728
6,859
8,в| |

!2,623
18,938

9,695
7,205
5 ,630
4,328
3 ,025
! ,943
1 ,203

7,7
6,

2,6
4,3
7,6
2,7
26

18,777
1 4,066
1 1,199
8,774
6 '35т4,352
2,951

|',
!6:
!! 1,
1\7 ,

\зъ''

156
48!
149
967
251

,
о'
3,

" |''*' !! " !''*' !!' !'',-'

, э51
9,381

14,321

133

3тшлен0шамшн

р.10{ при [' [(

:эв | 328

р.1Р при 1' (

1 ,415
2,204
3,054
4,060

[{аоь:пд.
при 283 (

!!шрш0шн

[!с1о4 [284]

|х{а1' (1 [65]

,022 ! 0,999
.0в8 | |,063
,155 | 1,123
,2|51 |,190
,30| 

!

ь.|Ф ! х. :оо

9етвертинньте аммониевые соли (295 к) [281]

х растворов солей

0,01
0,05
0,10
0,50
1,0

0,03597
0,120
о,225

0, 03003
0, 107

',:,

0, 02в0 1

0 ,09709
0,176
0,515
0,599



Ацетон
€оли лития (298 к) [279]

" 
,0, 

| 
-.,,',1!,, '* |

2'в291 2'221 | !5'э
3,434 | 2,696! :ь'ь
5,6451 4,431 | 13,6
6,в571 5,3в31 13,6
8,44в| 6,632! ::,о

11,25 | в,831! 1|,|

3,161 | 2,4в1
6,29в | 4,944
9,4311 7,404

23,8 ш14'54||1'4|2о'2 п19'64 | 15'42
18,4 112в,14122,09

п 12'55 ] 9'851
!! 14,0в ! 11,05
!!1в,24 | 14,31
!!23,02118,78
||ув 'ут | эу 'от
!! 42,0в | 33,03

\\,4
10,6
\0,2
9,5о'
8,2

42,\3
56,03
60, 26

845,3
1117,9

33,07
43 ,09
47,3

663,6
877,6

8,4
7,4
7,9
1,1
0,5

11 ,9
1 1,0
о'2

4,8
5,8

13,7

-6, 6

-6,5
-5,6+13,1

+ 13,9

[

1-1\Фз

16,4
15,!
\3,7

Ф, /

4'б

44 
'4о60,73

1302,4

16,59
29,1в

612,9

п'.|03

34,88
47,67

\о22 '4

!,в68 |

3,729 
|

},{а1 (298 к) [279]

2 'з84,75

2,09
2,872
4,17
5,687
6,25

1 ,64
2,254
3,27
4,465
4,91

15,1
14,0
13,4
11,6
\\ ,7

25,31
31 ,14
32,93

\\77,\
1356 ,8

13,02
22,9\

481,0

19, 87
24,44
25, 85

924'о
1065, !

с.103

9етвертияные аммониевые соли (295 к) [281]

и растворов солей

в14шс1о. Рг1шс1о1 в1:1шс[о4

0 ,01
0,05
0,]0
0, 50
!,00

0, 150
0,474

'е,

0, 1385
0, 400
0,621

0,131
0 ,383
0,5525
1,285
1 ,285

А4етшлэтшлкетон
[!с1о4 [285]

€войства растворов при 7' 1(

,эз] ээв| 303 | з:з | 323

Р' 10-з

0,8884
2, 195
4,320

|34

10,993710,в55010,в447,0,8344!0,в24110,813310,в0в710,803510,793210,7в29
10,248510,в69510,в59310,8+9110,338910,82в710,в23710,818610,803410,7982
! 0 , 4970:0, в907!0, в807[0, в70610 , в60510 , в50510, в45410 ,8404:0,830410 , 8203

[7ро0олэюенше

6войства растаоров при т' к

,8в2510,872610, о, во:т|о , вь:т|о , в+:в
0 , 9в3910 , 9749]0, 9919,903410,893310,

,913710,934110, 0, 924510 
' 
9149|о , эоь:

,987910, 97в410, 9737 ,969010,9596 0,9501

ц.103
0,8в84 10,09937[
2.|95 10,2435 !

4 ,32о !0, 4970 !

6'377 !о'7457 !

8'зв0 !о,ээ+ь |

11,89 !!,4525 !

'5,57 !1,э605 |

о '72360, в605
! ,0520
1 ,4333
1,9038
3,1710
6 

'о714

0,6658
0,7512
о 

'9479
1 ,1716
!,5044
2,6201
4,6780

0, 5880
0 ,6575
0,8032
0,999в
1 ,2650
2,1263
3,7612

о'524о
0,5805
0,7009
0, 861 0
\,0774
\,7645
3,1в50

0,4660
0,5186
0,6304
0,7510
о,9233
\,4492
2,5468

0,4434
о '49170, 5979
0,7055
0,862 1

1,3408
2,3113

о '4254о 
'46770, 5652

0'с.627
0,8051
\,2422
2.1079

0, 39261 о '36420,3947
0,4626
0,5377
0,6404
0,9508
| '54ь7

о '429|0,5086
0 ,595 1

0,7133
1,0834
1,7855

|1с1о4 [284]

р.10-1:а+ьс р. !$-з:с{:61

|,0166
! ,9803
3,0525
3,97в2
4,9162
6 

'\27о

0,4972
0,5650
0,6737

1,235
1 ,777
2,054

0,3в|0
0,4241
0, 4803
0,543 1

0.6319
0,7591

1 
'42о2,130

2,565
2,в00
2,965
з ,052

0,3007
0,331 0
0,3718
0,4210
0,4867
0, 5753

1,700
2,433
2,92о
3 

'24о3,438
3,586

135

8,3936 | !,0166
8,4280 | |,9в03
8,7509 [ 3.0525



}х1а1 (298 к) [279]

Ф и.103 ., ,', 
|| 

/п.10в

2,48 !',,',! 4,3
4.95 13,8421 4,7
7,43 

[5,767 | 4,в

\а| (298 к) [170]

0,00000
0,13009
0,16070
0,28442
0,52028
0,521 09
0,87079

! ' ,.-,

0,7768
0,7955
о,7997
0,8164
0 ,8484
0,84в5
0,8948

0 ,00000
0,13009
0,24998
0,30514
о '342790,42221
0,52109
0,69237
0,85296

0,3419
0,3769
0, 4094
о '42640,4366
0,4608
0 ,491в
0, 5562
0,6179

0,30403
1,28400
\,47751
1,79938
2,700в1
3,21555
4,27746
ь,93252

171,93
165,70
1 64,83
163 , 31
160, 1 1

15в,65
155,50

'6\ 
,7 |

130,09
160,70
249,98
305, 14
342,79
422,21
521,09
852 ,96

5,9
6,1

17 ,о

96,03в
9\,492
в0,237
75,157
72,163
66,049
59,803
4б 

'о43

!! ,,. 
',

[ тмг
,,,''!
'т*[

с.103 
| ^ 

,'

А9\Ф3 (298 к) [65]

" | 
т!.103

0
0,00992
0,0421 9
о,1576
о,2863

136

0,7768
0 7787
0,7833
0 ,8029
0,8357

0,3594
0,3651
0,3721
0 , з946
0,4233

! ,903
,695
,427
,313
,162

0,8950
1 ,061 !

1,1950
! ,3034
\ 
'432о1,6954

1 1 ,085
|6,16(3)
18'9з(9)
20,88 (2)
23,14(0)
26,7э (4)

0,б !

о,473 !

1

0,615

0 , 534 (3)
0,956
1 ,56
2,36
3,7о

\\,44

6,0
[0,40

А9\Ф3 (298 к) [286]

9етвертиннь:е аммониевь!е соли (295 к) [2в1]

х растворов солей

мелс1о. 
{

в{лс!о1 Рг1шс1о. | вш;ш€1о.

0,01
0,05
0,10
0,50
1,00

Бш1\Бг [287]

0,1675
0,529
0, в40
2,00
2,58

0,1385
0,481
0,75в (0,781)
| , 801 (2, 56)
2,25

0, |64
0,515
0,в00

'е

т|.103 при 7, |(
х.100

2,18
4,12
4, 60
в,03

10,09
21,8

2э3 | ,0, | ,', 
]

323 
!

333 
[

0;303
о,376
0,397
0,577
0,671
2 '5о

х лрп 7' 1{'

ээз 
|

303 | з:з 323 
!

333 
!

и3 353

2, |8
4,12
4,60
8 '0з|0,09

21,8

1 ,58
! 
'7о

1 ,83
1 ,51
1,36

1,72
1,в8
2,о2
\,73
!,59
0,585

\,87
2,о8
2,21
1 ,97
1,в3
0,7 46

2,04
2,28
2,39
2,21
2'о7
0,948

2, 19
2,45
2,ь9
2,45
2,32
| ,17

2,35
2,68
2,76
2,70
2,57
\,4\

2,50
2,85
ооо
2,96
2,78
1,64

137

1ро0олоюенше

0, 493
0,645
о 

'642
1 ,20
1 ,40

1о,7

0'435 | 0'397 | 0,360 ! о'з:в
0,560 | 0'489 | 0,453 ! о,+::
0'560 |0'507 |0'461 1 о,цуз1'00 | 0'845 | о,746 ! о,оьо1,15 | 0,972 | 0,853 | 0,7327,63 | 5,48 | 4,12 | 3,24



!7ро0оллсент:е

1,,, 1,,, [,,. 1," | .,, |," | .,,

31,3
44,1
77 ,8
100

[':''1

о'779

'Ё'
0 ,992,':'

,146

2,432
2 '6\о2,681

1,2\

',:,
! ,46
0,776

',у'

!,74
1 ,00

''д,

2,05
! ,30
0,270
0,144

5ьс13

0,00
9,88

19,77
29,77
39,68
51,01
59,87
69,74
79,19
85,65

1ф'0

А91ч{Фз (29в к) [65' 286]

Бензонштршл

. 
[ 

ц.103

),7768;0,7490
1,092 !|,062
1,37в !1,34о
1,631 !1,589
1,862 11,816
2,0в9 12,043
2,250 12,\99
2,353 !

2,547 12,484
2'626 |2'б67

12,736
!

о 
'7217

1 ,030
1,301
1,547
|,770
1 ,992

0,3396
0,694
! ,303
2,554
4,641
7,633
9,833

!о '7411,86
11 ,01
8,920

0,2763
0,527
0,937
1,375
2, 100
3 ,080
3,759
4,110
4,755
4,57 |
3,940

о 
'225оо 
'377о,б72

0,847
\ ,144
1 ,586
1 ,859

э'йо
2,442
2,310

эзь
3,21
2,62
о97
2,б|
3, 13
3,90
4, 19
3,81

3,47
4,73
4,27
4,16
5,03
6,!|
7,36
7,38
6,33

4,49
6,37
6,44
6,75
7 ,71
9,20

10,62
9,67
7,90

Ре€1з

,|,!! 
|;,т:;!!,!}1|?,$Ё| 

!{а! 
[?,ЁЁЁ|[,!33| 

|,Ё?

р. 1 0_3

[,00в8
1,0722
!,1432
! ,2850
\,4260

27 ,23
27,55
27 ,81
28, 16

1,1343

!,3330
!,4006
1 ,8529
2 , 8810
8,4568

12 '4ь2

о,544
1,156
2,504
4, 400

14,370
31,19
37,30
39,95

13,1в4
10,5 10
6, 606
5 ,560
4 '\2о3 ,607
3,500
3,420

2,00
2,44
2,46

51,
58,
90'7с

127 ,31
189,1
3 !4,0
351 ,3

2,90
3,76
4, 1в

3 ,079
2, в30
2 ,980
2,354
!,950

' 
,о743

0,9240

1.10

0,0
0,9
1,0
2,0
3,0

0,
0,
0,

,
2,

5б€!з, Ре€1з [245]

р.10_8 при ?' (' ц.|03 при г' к х'102 при [' 1(

138 139

!,шметшлсульфокст:0

!!с1 [288]
Р. 1 0-з_ . 10-3-8,6. то-4 (| - 25) -4'5. :о-' (| _ 25) 2+ 0'0331 . с; 0,01 (с( 1,6

[1с1 (298 к) [288]

|1. 1о' 1.10 т}.1Ф 1.10

1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6

9,15
7,29
5,в3
4,71
3,96
3,22

б,64
5,92
5,96
5,97
6 ,59
8,31

0,4
о'2
0, 1

0,05
0,01

2,74
2,35
2,17
2,08
2,01

11,59
16,91
20,50
23!о

]-|с1 [65]

_1п 1* при ?, 1( _1п 1* при ?, (

11с1о4 [284]

р, |о-8*а+ьс

г'к

298, ! 5
323, 15

! ,0965
1,0716

6,204
6,472

1,0070
2,0191
2'026о
3,9961
4,9626
6,о712
9,5206

1 4,8508

2'26о6
2,527
2,831
3,160
3,528
4 

'о|46,713
21,43

3,400
5,657
7 ,4оо
8,675
9,598

10,32
9,728
5,862

1,425
! ,566
1'72б
! ,898
2,0в2
2,323
3 ,705
9,523

5,196
8,599

1 1,33
13,44
1 5,08
16, 54
16,30
10,07



р.!0-3-с!$}' дде с:0,00101

\а| [77] [7 ро0олэкенше

Р'10з 0'10д

\,12\о4
1,12113
! ,12118
\,12121
1,12123
\,\2126
\,12128
1,12147
1,12161
\,12219
1,12249

1449,7
729,92
368,71
! 19.20

Р'10*

1,12334
1,12421
| ,12501
1,12769
1,13418
1, 13590
1,\4149
1,14790
!,15351
1,16351
\,17994

ц' 103
^,'!1 ! ,,*,

0,00000
0,00081
0,001 05
0,001 4 1

0,001 50
0,001 64
о 

'оо|770,00234
0,00256
0,00300
0,00312

1,12066
| 

'12о721,12о73
\ 
'12о771,12078

\,12079
1,12080
1 ,12086
| , 12089
!,12094
! ,12096

0,00376
0,00463
0,00502
0,005 ! 1

0,00536
0 ,00548
0,00576
0,00740
0,00в57
0,01 380
0,0 1 637

0 
'о23870,03 1 60

0,03375
0,06236
0, 1 1958
0,13475
0,18403
0,24085
0,29145
0,3789 1

0,62709

44,7
4о '73б,4

57 ,085
44,719
16,225
9, в579
4,3394
1,9416
0,75530
0 ,3904в
о 

'15в270,064597

| ,0763
| ,0760
1,075о
1,0749
1,0748
1,0746
1,0746
1,о746
1 ,0745
1,0745

1 
'443о\,4286

1 ,4060
1'4о2\
1 ,400в

2 ,3656
2 ,07в6
2,0350
2,0152
2 '01о12'о067

1,6241
\ 
'44о6\,4144

1 ,401 1

1 ,3995
[ ,3973

43,2!
44 ,11
47,82
49,09
49,76
51,32
52 ,39
53,12
53 ,65
54,04

25,43
34,07
37 ,7о
38, 49
38,86
39, 86
40, 40
42,84
43,53

35,96
47 ,72
51,91
54,7о
55, 13
55,64
56,62
60, 44
6|,35

56,52в
44,261
16,059
9 

'757о4 ,2950
1 ,9219
0,74565
0,38652
0,15668
0,063948

252,45
55,50 1

26,450
1 0,666
8,2767
5,7666
3,8076
0,53140
0,101!4

247,88
64 

'42о25 
' 
9з6

10,461
8,1|67
5, 6556
3,7340
о 

'б21о70,099165

1 ,0658
1,0650
1 ,0640
1,0639
1 ,0638
1 ,0637
1,0637
1,0637
| ,0637
1 ,0637

\,2332
|,2229
1'2о24
!,1990

\,9342
|,7127
1,6802
1 ,6656
1 ,6606

,3791
,2334
,209 1

,2003
, |989
,197!

50,15
51, |4
55 ,39
56,66
58,57
60,56
6!,95
62,78
63,48
63, в3

30,59
40,72
44,82
45,92
46, 59
47 ,52
48 ,30
51,31
52,34

41 ,50
54 ,99
59,86
63,33
63,72
64,28
66,52
69,95
70,66

}.,|а1 (298 к) [99]

0
0,04
0,10

' Растворитель содер)кал 0,10/о воАы.

}.{а€1Ф+ [65]

р' 10_3

298 к
1 503,4
755,44
3в0,69
122,82
58,252
45,633
! 6,557"10,056

- 4,4262
1 ,9806
о,76837
0,39в29
0,16144
0,065889

1469,0
739,43
372,65
120,39

140

! ,1755
1,11в0
1,0885
\,0787

! ','-' | ,,*
298 к

| "'- | 
[[1о1.10

19,4
19,3
19,7

2о '423 'о29,0[;,;н[;,*;а
308 к

1,2030
\,1422
1,1120
1,1005
! ,0983
1,0980
1,0970
|,0965
1,0963
1,0962
1,0961
1,0961
1,0960
!,0960

9,!551
3 ,6837
2,6010
2,1644
2 'о77о2, 0598
2,0199
2'о|2\
2,0059

6,213
15,11
2\,74
27 ,84
30,41
31,00
33,55
34,51
35,42
36,4в
37 ,35
37 '7о37 ,97
39,26

1490,0
749,55
376,69
121 ,63
57 ,679
45,176
16,391
9,9579
4,3834
1,9615
0,76101
о,39444
0, 15989
0,065258

308 к
1,1922
1 ,1333
1 ,1003
1,0в98
1,0в75
1 ,0в70
1 ,0860
1,085в
1,0в57
1,08б6
1 ,0856
1 ,0в55
1 ,0855
1 ,0855

318 к
1,0934
| 
'о7781,0759

|,0749
1,о74в
1 

'о7 
46

1 ,0745
| 'о745|,0745

25б 
'0856,061

26,717
|о '7728,3583
5,в229
3 ,8448
0, 53654
о '102!2

250 ,03
54,925
26,182
1 0,55в
8,1929
5'7о82
3,7690
0,5260 1

0,10012

1,1155
! ,1001
1 ,0979
1,0967
!,0965
1,0962
1,0961
! ,0960
! ,0960

1, 1040
1 ,0891
1,0в69
|,0859
1 ,0858
| ,0856
1 ,0855
1 ,0855
1 ,0в55

328 к
|,0840
1 ,0679
|,065в
1 ,0650
1,0648
\,0647
!,0645
! ,0644
1,0643

р'10_3

328 к
1,1600
! ,1021
\ 
'077о

1 ,0680

6.424в1 8,478
2,93791 18,92
2,10601 26,57
1 ,77941 33 , 56
1 ,71361 36,64
1,697!137,36
!,66701 40,1 |

1,66501 41 ,38
42,в6
44 ,08
44 ,91
45,49
45 ,96
46, 18

\а5€\ [65]

(Ё35Ф\а [65]

141



17ро0олэюенне

{1['
!

1ро0олэюенше

5,1732
2,9997
2,4141
1 ,4083
1,2695
1,2о02
\,0449
0,97260

54, 480
23,373
13,686
6,7095
5,0703
2,9401
2,3667
1 ,3в07
1,2446
1,1767
1,0244
0, 95352

(Рз5Фз\а [65]

416,96
122,о4
72,663
42'02о
15 , 165
9,0608
6,4227
5,7623
4,6135
4,3611
3 ,5867
1, 1382

5 ,1237
2,9797
2,3910
1,3948
1,2573
| , 1887
1 ,0349
0 ,96328

53,924
23,139
13 ,549
6,6421
5 , 01в9
2 ,91 03
2,3430
1,3668
\,2321
1 ,1649
1,0141
0,9439 1

,0965
,0964
,0960
,0960
,0960
,0960
,0960
,0960

2,0088
2 ,0060

\,4445
1,4166
| 
'4о711,4043

| ,3971
| ,3955

2,6591
2,1649
2,1004
2,0558
2,о204
2,0110

!,7978
] ,4981
1 ,456в
\,4296

' 
,4045

1,3969

30,78
31,76
31,87
32,09
32,40
32,73

43 ,90
45 ,36
45,5о
45,83
46,29
46,74

18,59
25,33
27 ,21
2в,76
31,12
31,9в
32,55
32,79
33, 14
33,32
33 ,60
34 ,95

26,93
35,92
3в, 5в
40,75
44,15
45,54
46,12
46,36

1 ,6602
1 ,6586

1 ,2360
1,2134
1 ,2053
1 ,1988
|,1966
1, 1953

2,1615
1,7819
1,732о
1,6968
1 ,6693
1,661 1

! ,5239
1,2795
1,2462
1,2229
1,2028
1, 1993

37 ,\1
38,33
38 ,44
3в,71
39, |8
39,54

3!,3!
41,70
44,69
47 ,23
51,48
53,08
53,94
54,30

1 ,0860
1,0858
1 ,0855
1,0855
1,0355
] ,0855
|,0855
!,0855 \аБ(€оЁь)ц [65]

,07в0
,0760
,0753
,07 4в

'о747
,0746

'о74ь
'о745
,о7 45
,о745
'о745
'о745

1,1382
1 ,10в8
1 ,1035
1 , 1005
| ,0976
! .0970
1,0963
1 ,0967
1 ,0966
1 ,0965
1 ,0964
1 ,0962

з18 к

318 к

,0670
,0652
,0645
,0640
,0638
,0637
,0637
,0637
,0637
,0637
,0637
,0637

1,1282
! ,0983
!,0930
1 ,0898
1 
'о872

! ,0866
1 ,0862
1 ,086 1

1 ,0859
1,0858
1 ,0в57
1 ,0в56

328 к

328 к

,.103 р ' 10-3 ,!. 10т}. 103

50,82
52,б5
52,72
53 ,04
53 'в454,27

22,68
30,59
32, 69
34, в5
37 ,14
38,22
3в ,73
39,08
39,51
39,77
4о '|442,04

21 ,043
14,929
] 1,980
11 ,736
!о,2о2
8,4644
7,5363
6,6772
5,4698
3,8890
2,9|39
2, 1963
1,6792
1 , 1955

1,1088
1 ,1050
1,1031
1 ,1030
1 ,1020
1,1009
1, 1005
1,0999
!,0991
! ,0982
\,09'/7
1 ,0973
1 ,0970
!,0967

2,о454
2 

'о2972,025\

2'о2\4
2,0157

2,0109

=
:

20 ,69

:
21,53

22,19
22,56
23,00
23,16
23,48
23,78

2о 
'847\4,786

1 1 ,865
11,622
10, 105
8 'зв337,4630
6,6132
5,4181
3, в521
2, в860
2 

' 
|7ь|

1 ,6630
1,1839

1 ,0979
1,0941
|,0924
! ,0923
1,0914
1 ,0904
| ,0в93
|,0894
1'о\77
! ,0878
1,ов72
1,0867
| ,0864
!,0861

26,76
27 ,\9
27 ,80
28,03
28,46
28,76

41з 
' 
30

120 ,8в
7\,972
4\,612
1 5 ,021
8,9749
6 ,3606
5 ,7066
4,5685
4,31в6
3 ,55 17
1,1272

406, о8
1 18,56
70, 569
40,791
14 ,719
в '794ов 

'23425 ,5920

к

1,2197
1 ,2086
\,2о47

34,37
1'ю28

318 к

409,85
1 19,70
7 

' 
,267

41, !99
|4,866
8,8816
6 ,2950
5,64в2

1,1 1вв
1,0876
1 ,0в23
1 ,0790
!,0760
1 ,0753
! ,0750
! ,0750

1, 10в5
1,о772
|,0717
1 ,0683
1 

' 
06б3

1,0647
1 ,0646
! ,0643

20 ,635
14,637
11,745
11,507
10,002
8,2984
7,3884
6,5462
5,362в
3, 8 125
2 ,8563
2,\5ж
! ,6462
! ,1917

1,0873
| ,0835
1 , 0817
1 ,0815
1 ,0805
!,0795
1 ,07в9
1,0783
! 
'о77в

1 ,0766
1 '07ф1,0756
1,о754
1,0751

1,4234
\,4097
1 ,4076

'!-,'
30, 66

зйт
32,19
32,92
33 ,26
33,90
34,14

20 ,4в0
14,4в9
1\,627
1 1 ,389
9,9017

7,3124
6,4804
5,3086
3,7742
2,8276
2,1313
!,6295
1,600

1 ,075в
1'о722
1 ,0705
\ 'о704
1 ,0695

35,99

37 ,43
37,99
3в, 84
39,32
39,81
4о '2о

,0678

'о674
,0667
,0658
,0652
,0648
,0645
,0642

4,4772
4,2323
3,4808
!, 1046
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&ь1 (298 к) [289] |7 ро0олэюенне

0,0
0,1
о'2
0,3
о'4
0,5

2,3
2,1
1,9
1,7

! ,98
2,00
2,04
2,12
2,24
2 

'4о

0 ,088
0, 105
0,118
0,120

(3э, 1)
34,5
31,1

'я,25,6
23,о

0,6
0,7
0,8
0,9
1,0

2,61
2,95
3,34
3 ,86
4,56

0, !35
0,148
0,154

!п
_|п 1*_;1 | |а(1л п)-.,

0

ц.103 при ?, (

'. 
пр11 т' к

-|8 т _|€ тп -..{|в т

0,183
0,218
0,250

о 'о720,09в
0,125
0,150

шн4шоз [290]
34

р.|0_9:: с1_|2 
";1 

21/-1' гле параметр с', принимает следующие значения:

144,о

-37 ,6

1п (},.| 0):д !+д 2х+цх2+ (в+8?х+взх2'!(т_тт_? }(_!3|а|

6,%

1 ,89
4,65

10,9
15, в

| ,,,

2в,3
34,6
5\,2
66,3
76,2

100

н-Реп11|.{$€\ (328 к)

х.|00

2,549
2,455
2,360
2,196
2,164
2 ,060
1 ,893
1,782
1,323
1,281
\,243

!',',
! 0,553
1о,цот

10,214

0,435
0,653
0,52\
0,354

0,533

'е'

о,523
о,756
0,665
0,497

0,700
0,485,,!,

0,925
\,32
1 ,35
1,17

1,69
1,16
0 ,686
0,490
0,300
0,146

1,05
1 ,48
1,54
\,37

0,913
0,629
.':,

1 ,15
0, 799
0,403
,,:,

,,, 
| 

373 ,''!

|,41
0, 970
0,531
0,3в2
0,209

|,
|,
| 'о7'[,
!,
|,
1 ,0657
1,
1,
|,0646

-8 ,65

-3,86
361

20о2
2,6

12э21

!''*'! | ^,,
,,0!^',*

Бшц\Бг [291]

!

27,8в1 44,60
43,45157.\7
47 ,75| 60 '3о49.21161.55
50,651 62,65
53,301 65,30
54,051 65,83
54,э31 66,6в
56,561 68,54
б6 ,52| 68 '2758,331 70.40

1

2
3

5,492

-5,1229'09б
-345,4
-590,4315,2

0,909
0,917
0, 923
0' 9з6
0 ,93в
0,944
0,956
0,966
0,992
0,996
0,99в

276,6
22о '592 'о45,6
39 ,71
28,5
18,45
14,0
5,305
4, в43
4 '4о

0, |300
0,1991
о 

'52791,060
1 
'2о3

1 ,552
2,182
2,667
6,061
6 ,800
7, в90

35 ,96
43 ,90
48,б7
4в,24
47 ,76
44,22
4о '2637 ,34
32,\5
32,93
34,71

0,3654
0, 1028
0,05740
о 'о45120,03393
0,02063
0,01567
0,01223

9,264.10-3
6,951.10-3
4,917.10-3

18,7 1 12,6

-1 , 1345. 10-3
2,5215. \0-3

-6,5024.10-36. 1089. 10-3

!п (т|. 10з) -д1+;,х + (в +в 2х) | ([_т |_т 2х'

1,2392.10-6

-9,7490 
. 10-6

2,8680.10-5

-2, 5261 . 10-6

' '-![ !' 
,'-,! , '*

ц.1Ф при ?' 1(

10-389

[,
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|! ро0олэюенне 1ро0олэюенсае

3,75
3 ,00
2,26
\,952

9,432
12,51
\7 ,72
2!,69

ьо,ьо] т:,то
6! ,27173 ,76
62,\4174,78
62,67175,27

[изо-Реп13Бш|.{] [вРп4] [65]

112,40
46,523
\6,522
8,8|32
6,4930
4 ,8594
3,5952
|,4769
0,38|50

\\0,24
45,601
16,188
8 ,6364
6,3622
4,7615
3,5224
1 ,4468
о '37377

[1с!

\!а(!
кс|
пьс1
€з€1
[||
!|с1о4
!!19[12
€а€1я
5г61э
Ба€1:
(а (}х1Фз)э

,.,0, !.',''

А1с13
1п(1з
| пБг3
1п(\Фз) з

Рьс12
5ьс13
€ш€1:
7п(|э
сас12
ус]2
ус13
€г(1з
Ре€|,

0,117
0,233
0, 348
0, 461
о '5740,685
0,795
0 ,904

! ,,,-. | ''0,
! ,1033
!,1078
1,1635
1, 1 192
\ ,2324
1 ,4905
! ,1098
1 ,2593
1,3в15
!,0976
!,0995
! ,0958
! , 12в3

",* | ','-. ! ',* [ ^,0 ![ 
,,0, 

! ','-, ! ,,', | ^,0

к
2,4577
2,\621
2,0621
2,03 13
2,0216
2 

'о175

1 13,44
46,960
16,677
8 ,8974
6,5546
4 ,9055
3,6300
1 ,4907
0,385|2

110,69
45 ,94 1

1 6 ,340
в ,9216
6,4261
4 ,8084
3,5581
1,461в
о 

'37764
5б€1з' Ре€

0,00
5,08

! 0,05
13,91
20, 19
22,24

!,||80
1, 1051
1 ,0992
1 
'о977

1 ,0972
1 ,0969
1,096в
! ,0962
! ,0968

12 ,00
13,63
15,81
17,55
1в,76
1в,65
18,98
2о '2521,08

1 ,1078
1 ,0948
! ,0в90
1 ,0873
1,0869
1 ,0866
! ,0863
1,0360
|,0857

308 к

328

| ,48
2,07
2,23
1 ,68
1 ,38

2'о062
1 ,7870
! ,6955
|,6772
1 ,669в

,4156
,2947
,2226
,2091
,2056
9л9'

\4,42
16,07
19,12
21,08
21,8в
22,4в
22,73
24,54
25,48

20'с0
23,23
27 ,32
29,96
з0'98
31 ,83
32,43
34,47
35,64

1 ,0992
1,0965
1 ,0989
1,1009
1,2323
1,2187
1,1110
1,1755
|,2221
1, 1519
1,27в5

кь1

23, 158
23,942
2,232
2,011
2,179
2,140
в, 155

15,594
3,075

14,430
12,688
3,792

57 ,|о4

291,7
200
179,3
73,32

| 08,5
! 13,3
789,4
632 ,3
509,5
352
29в ,0
493,2
183,2

2,25о
2,384
3,035
2,487
3 ,566

36 ,356
2,375
8, 409

26,256
2,271
2,169
2,187
2,8584

Бшд\|

7 осу

16,4
165,7
253 ,3
в8, 50
53 ,95
83 ,2в

266,4
\72,9
48 '7б77,32
11,33
30,58

1 ,0909
1,0811
1'о77о
! ,0760
\ 'о7571'о752
1 ,075 1

1,0749
\,0747

ь |245|

,0962
,238
,324
,429
,547
,604

8к
1,6622
1,5064
\ ,4294
1,4119
1,4067

31

17 ,49
19,49
22,98
25,30
26,20
26 ,90
27 ,31
29,27
30,30

! ,0865
1,0731
1,0670
!,0655
1 ,0650
\,0647
1,0643
!,0639
!,0637

[алогениды щелочных

€ульфолан
металлов и тетрабутиламмония (313 к) [279]

0,290
0,433
0,574
о,713
0, 851
0, 987

3 ,505
6,403
9,9!5

10*

38,5
38,9
38,8
38,7
38,7
38,6

0,046
0,092
0,137
0,181
0,225
0, 269
0,312
0 ,355

43,9
42,7
42,1
41,9
4\,7
4\ ,7
41 ,6
4\ ,5

0 
'о770, |54

0,230
0, 305
0,379
0,453
0,525

53,4
52,о
51 ,5
5',2
51,1
51,0
50 ,9

[\]Бг*

303, 1

302,3
3о| '7з01'4
301 ,3
301 ,3
301 ,2
301 ,2

0,089
0, 115
0,146
о '|740,201

335,2
333,0
329,9
326,3
323.7

Бш€з]

| 
'0704| 

1 '04501 2,о12
1,200 11.16| | 3,529
1,296 11,268 | 6,3э9
1,400 11,370 ! 16,87
1,5|5 !1,4в4 | 63,|8
1,577 11,540 ! 136,7

5ьс|з

Ре€13

ээт
3,2в
3,55
3,29
2,71

п, шв
1,311
\,482
\,751
1,в01

|,269 | 0,916
2,0!5 | |.36в
3,551 | 2,179
6,860 | 3,621
17,54 | 7,440
30,09 110,80

9етвертинньте аммониевые соли [293]

с.|02 | о:о_, |оу.:ов| .:о* | р.|0-3 |Фи.!0э| с.:оя | о:о_, | о7.:оз

*''" | ,'." | *""

в14ш1

! '263б4|,26453
\,26572

178,0
178,2
178,3

|4т

р.|0_3 при т' к ц.103 при 7, ( | ,'то, при 1 , 1(

Ё{асьтщеннь:е растворь| солей (298 к) [65]

р.10-3 при ?' к ц.!03 прп т' к и.!02 при 7' }(

146

!,\! ! |,16? | !,130 !1,|02 | 7,064 | 3,в52 | 2,5601 3,4в | 6,10 | 0,54
7,18 !|,2!6 !\,\73 1',\44 1 \2,13 | 5,355 1 3,3351 4,04 1 в,3в 1 10,3
9,98 |1'250|1,213!1'183| 22,69 | 7,658 |а,э+ь| 3,25|в;2| 1 15,2

|76,41 3,4в01 1,25474
176,516,35911,25575
176'6| 9,847 | :,:эсэо

\77 ,21 3,457 | |,2459|
\77'2| 63\5 | ;':цоэ:
177'3| 9'778| т'уцвуэ



1 ро0олэюенае

| 
о7.:оз ,'102 

! [оу.:оз
313 к

10, 739
12,229
13,972
17 ,647

3,906
6,082
9,552

1\,342
13,405
14,93 1

1 8,858

зрцэ
6,2в5
в ,978

13,0 16
15,47о
19,399

3 'о574,628
6,713
8 ,052
9,518

\\,202
13.527

3,679
5,717
8,168

10,180
12,361
|3,603
\7 ,470

: то, о ] :о, ооь
176,71'2,\44
|76,8 |1з,875
176,э1\7,525

,25723
,25773
,2583 |

,25955

Рг+\|
\,25376
1 ,25388
\ 

'254о4

',254131,2542о
1,25427
1,25442

323 к

| ,24838
1,24890
1,24948
|,25072

\,26254
|,26264
\,26278
1 ,26286
|,26293
\,26297
1 ,2631 1

л,йо:
1,2609!
1 ,26028
!,25934
!,25876
! 
'2ь78о

1,26073
1 ,2599 |

! ,25880
| ,25в03
1 ,25729
|,25637
\ 
'2бб12

1 ,2593 1

|,25762
\,25532
! ,25389
1,25200
\,25097
\ ,2477 !

243,9
244,\
244,4
244,5
244,6
244,8
244,9

310,2
310,5
3\о,7
310,8
310,9
311,1

378 ,5
378 ,5
378,7
378,9
379,0
379,2
379,3

446 'б446, в
447 ,\
447 ,2
447 ,7
447 ,7
447 ,8

3 ,878
6,039
9,456

1 ! ,263
13 ,3 13
14,828
1 8,728

1,24495
1 '245о81,24527
1,24536
\,24547
1,24552
1,24667

1 ,24399
1,24332
|.24273
1 ,24 183
\,24125
1.24036

',24313\,24233
'|,21127
\,24057
1,23981
1,23894
\,23772

1,2416в
|,24001
1,23775
\,23634
|,23453
|,23349
1 ,23028

246 'о246,3
246,6
246,8
246,9
247 ,!
247 ,4

зй:
3|4,8
3|4,6
314,5
314,4
3\4,1

383, 1

3в3 ,2
38з'2
383,4
383 ,5
383 ,6
383,8

178,5
| 78,5
178, 1)

179,7

453,4
453 ,5
453, 6
4ь3 '7453 ,8
45з,9
4б4,\

245,0 | 3,851
245,21 5.997
245,5 | 9,3э|
245,6 1 п, 1в5
245 ,8 113 ,221
245,91\4,725
246, 1 

]|в,5э8

2,335
3,220
6,242
в ,915

\2,926
1 5,362
| 9, 258

Бп+}{1

, 2530 !

,25280
.,25212
,25149

'25об7
,24997
,24905

312,2
312,4
312,6
312,8
312,9
3!3,1
313,2

3,197
6,198
8,853

12,835
1 5 ,256
\9 ,124

3,0 15
4,564
6,621
7 ,943
9,387

||.о47
13,340

3 ,036
4 ,596
6 ,667
7,999
9,452

1| , !2|
!3,435

3 ,653
5,677
8 ,409

10,109
|2 '27б13,509
\7 ,349

Реп1ц\]
1,25193
1,25111
| ,250(\0

381,2
381 ,3
381 ,6
381 ,8
382 ,0
382,1
382,3

,24927
,24848
,24757

'2463о
Ёехц\1
1 ,2505 1

| ,24883
1,24654
1,24511
1,24329
1,24224
1 ,23898

449,9 | 3,628 |

450,1 | 5.633 |

450,4 ! 3,350 !

450,6 !1о.о3в !

450,7 112,189 |

450,в !1з,4|5 !

45\,1 
\17 

,227 
|

Фу: Ф0у*5*у7с

в14ш|
Рг+1ч]|
8ш1}.11
Реп1ц}х11
}!ехц!ч[|

148

176,0
243,о
309,8
377 ,7
445,3

176,7
244 'о311,8
380, 1

448,9

177 ,4
244,9
313,7
382, 3
452,8

2,16
4,37
3 ,25
4,64
6,27

2,35
4,76
3,35
6,09
5,33

3 ,12
5,83
2,98
3,61
3,07

:тт,+ |:о,ьэ:
177,5112,о6'
177,5113,779
\77 ,7 

117 

,405

3'' при 7, 1(

А4етанол

||с1 (298 к) [279]

[!вг [279]

288 к
4,442
8,852

13,24
17 ,65
34,31
68,35

102, 1

136,0
169,8
203 ,6

4495

[11 [27э]

4,23
8,46

12,67
16,89
32 ,83
65,44
98,01

130,5
163,0

4275

4 ,50
8,99

\3,47
\7 ,95
22,43
34,84
69,3 1

1о3,7
138,0
172,4

4495

-\,7
-1,4
-1,2
-0,9_о 

'7
-0,2о,7

1,5
2'о
2,4

12,3

2,37
4,73
9,00

!3,27
20,29
27,28
39,00
50,58
62,23
73,83

2779

-8,4
--7 ,6
-7 ,2

-6,8.--6,2

-5,6
-4,9_4,3
-3,9
-3,5+9,2

4,ь
4,в
4,9(о
5,5
6,1
6,7
7'о
7,2
7,4

1б '2

1,5
1,8
2,1
2,3
2,в
3,4
4,о
4,4
4,8

13,8

гп.|!ь Фу.1Ф

1\ ,2
\\,4
! 1,8
12,1
12,2
12,3
12,4
12,6
12,8
13,1
13 ,4
22,4

Фу.1Ф

2'о6
4,12
7,в4

1 1,54
!5,23
18,91
22,61
28,7
34,8
44,8
54,9

2508,9

3,51
7,62

10 ,53
\7,56
35,09
52,59

\971,7

8,6
8,9
9,1
9,4

10,2
10, 8
2о '\

2 ,08
4, 19
6,28

10,07
13 ,84
17,60
21,36
27,51
33,67
39,93
50,04
60,27
70,49

2508,9

2,0
2,4
2,8
3,0
3,4
3,8
4,1
4,6
5,0
5,3
5,7
6,0
6,3

19,3

149



\а| [294]

Р . !0_3: 0'806 6!-1'4-24. 1 0-4 ! + 7,\03' 1 0-39 _ 2,37 . 10-6 €,| _ 2,466.
.10-6 12_4,4.|о-7 9,2(2<,<60'€; 0<940,16)

р.10_3 при 7, к

1,4325
5,5550

14,9922

\а1 [99]

0
0,02
0 ,04
0,10
0,20
0,50
1 ,00
0
0 ,02
0,04
0 ,06
0,10

0,8093
0 

' 
838б

0,8962

52
54
55
56
61
55
48
52
55
55
56
63

0,7833
0,8118
0,8777

0,7630
0,79 19
0,8576

",',! х€0 
|.-

. 8 этих растворах содер'<ание воды по Фпш:еру составляло =0'|%; все остальнь1е рас-
творь! содерх{алп *2оА воды.

[алогенидьт щелочнь1х металлов (298 к) [295]

33,2
3',7
32,2
29,7
о1 ]
999
16,9
33, 1

32,4
31 ,6
31,0
30, 1

оо'о
30, 4
28,1
24,9
32,8
29,8
27 ,5
24.5

7,3
7,4
8,2
7,9
8,7
8,3
8,3
7,2
'7,
7,5
8,2
8,7

7,5
7,8
7'о
8,2
7,6
7,6
7,6
7,7

0
0,06
0,16
0,33
0
0,06
о '\7
0 ,34
0
0,06
0,17
0'з4

0,06
0, 10
0, 16
0
0, 06
0, 16
о '32
0 ,06
0,16
о'32

37,3
33 ,9
30,8
26, в
41,5
37,8
33,3
28,7
44 'о
39, 1

35,2
9о'

6,9
7'о
7,6
8,0
7,7
7о
7,5
7,7
1о

!'б
7,4
7,6

7,9
7,7
'7о
7,5
7,5
8,7
8,9
7,7
8,1
9,1

85
85
8в
в4
28
25
2\
16
59
52
60
47

0,180
0,295
0,659
|,16
2,3о
3,63

0,164
0,303
о 

'4320,665

о,ут
о '72о|,184

0,418
0'9з6
\,567

\а€|

}\,1а1

к1

30 ,5
29,3
28,0
0о'о
30, 9
28,4
24,9
9оо
28 ,3
26,0

о 3цт
0,746.
|,26

0,277
0,588
0,975

о'237
0,487
0,844

0,396
0,542
0, в29

о '4570,988
|,715
0,5 !7
1, 102
1,914

[!с1 0
0,06
0, 16
о '320
0,06
0, 16
0,32

54
53
6|
65
о5
54
0()
56

Б2
51
54
60
59
63
62
55
59
62

".'*, | 

%

150

к5сш 165]

| свойства растворов прп ?, 1(

!'!.'!! 
\ 

'^ 
| :зз |э+з |'ь'|эоз|этз | ,', | ,э,

Р'10-з
о,482
1,11
3,29
4,98

1о,7
16,0
21,8

0,482
1,11
3 ,29
4,98
7 ,77

70,7
16,0
21,8

о '4821,11
3,29
4,98
7 ,77

1о '7
16 ,0
2\.8

5ьс13 [296]

0,00
9,96

\9,75
29,46
39,61
48,75
58,44
69,46
73,55

100,0

0 ,8604
0, 8628
о,8742
0,8823
0,8966
0,9098
о 

'9342

2,24
2,32
2,64
2,87
3,29
о'/о
4,68

20, 9
\8,7
15,0
13, 4
11,4
9,93
7 ,93
6,38

0,8509
0, 8535
0,8643
0,8730
0,8872
0,9006
0,925 1

0,9484

10,841910,8321
!о,вц+: !о'вз+о
!о,вьцэ !о,вцьт
!о.возт !о,вь+ь
!о'втво !о,воэо
!о.вэ:ц !о'ввэо
!о,эгоо !о,эото

|о'эзэ+ |0'9306

,8217!0,в!23
,825210,8|61
,8367 10,8276
,8458 10,3367
,8596!о,85о7
,8733 !о , в647
,897810,8890
,923710,9149

!

0 ,803 1

0,8068
0,8 183
0,8287
о 

'84170,8557
0,880 1

0,9060

0,7938
0,7979
0,809 1

0, 8 196
0,8325
0,8468
о,8712
0,8973

0,597
0,6!4
0,670
о'7о4
о '7640,8 15
0,925
1,05

74,8
66,3
55,2
50,6
45,4
4!,5
36, 1

31,8

4. 10'

\,75
1,81
2 'о42,2о
2,48
2,77
3,38
4,14

26,7
23,9
19,3
17 ,3
\4,9
13,2
10,8
8,91

| ,41
1 ,45

.',62
1,74
!,94
2,14
2 

'б53,о7

33,0
29,6
,!,
2\,3
18,9
16,8
14,0
11,8

1' 1о
1, 18
1,31
1,40
1 ,55
\,70
1,99
2,35

0,948
0, 97в
1 ,09
1, 15
|,26
1,38
1'ф
1,86

0,808
0,833
0,913
о'974
1 ,05
1, 14
1,32
1,51

56,2
50, 1

41,5
37 ,8
33,3
30 ,5
26,2
22,8

0,692
о '7'|о 

'7730,819
0, в99
0,961
1,09
1,25

}".10

40,2
35,9
29,5
26,7
23,4
2\,0
\7 ,7
15, !

48 ,3
43,2
35 ,3
32,1
28,3
25,6
21,,8
18,8

65, ]

57,э
48,2
44,0
39,3
35,8
31,0
27,\

р.10-3 при 1, |( т|.|08 при ?, 1(

298 | з'*

%.10 при г' к

о 
'787|,213

1 ,559
1,834
2,066
2,238
2,390
2,529
2,574
2,794

о '7641, 182
|,522
1,792
2'о20
2,\91
2 ,338
2,478
2,52о
2,736

0,55
1,42
3,31
6,94

12,25
16,41
18,69

16, 46
8,92

0,38
0,87
1,7о
3,00
4,60
5,76
6,28

5,93
3,94

х.100

0,00
10,34
21,72
29,95
47 ,38
60,40
67,60
72,14
83 ,20

100,0

3,81
3,69
2,49
1,66
1 ,66
1 ,51,:'

6,77
7 ,21
6,14
5,82
5,53
5, !0
4,74
3,36

[0,
1| ,06
\\,44
11,06
9,24

8,30

1,,

151



3танол
!|с1 (298 к) [279]

1,96
3,92
7,48

0,0146
0,0985
0,133
0, |80

-1 1,3

-10,5
-9,3

0,035
0,141
0,170
о '2\2

11,0
16,52
22'о3

*8,6
-7,9
-7 '5

0,268
0,311
0,397
о 

'437

31,03
2299,8

о'7'о
1,127
1 ,281
1,3 15

-6,66,7

0,267
0,340
0,551
0,706

0, 433
0,493
0,501
0,503

!|с1 (298 к) [297]

|-|Бг' [!| [279]

2'8Б
5,68
в,51

! 1,36
21,90
45,77

2,74
5,48
8,21

10,94
13,67
20 ,91

-4,7
-1 

9

-3,8*3,4
-2,1
-0,7

65,52
в7,3

109
130,6

282в,7

0,4
1,1
1,7,,

12,7

8,5
9,3
9,9

10' з
22,1

-16,8
- 15,5

- 14,8

- 14,3

-13,7
- 13,3

-6,6
-5,2
-4,7
-4,1
-2,9*2,3
*1,8

13 ,54
17 '\о20,65
25,54
3о '441946,3

-12,4
-11,8
-| 1,3
_1о,7

-10,27,9

-1 ,4
-0,9
-0,30,2

0,6
\7 ,3

4,7
5,5
5,в
6,2
6,5
/ 'о

41 ,86
62 ,63
83,40

\04,22
2774

п 20.00
|| :+'ов
!! 20,35]! 34 .01
|| зв, от

!! 
|880,|

ш

Бг
1,67
3,34
5,01
6,66
8,33
9,99

;!

[!

!_

1,597
3, |в0
4,78
6,37
9, 789

!3, 19
16,60

!!шо3 (298 к) |279] \а| (298 к) [279]

Ф7.|03 || й.:о, _!
тп.103 

| 
ои.:оз

1{а| [29{]

р-.^10^-];0.ф7?- 7'499.10-1'+5,992.10-з 9 - 9,21.10-6 9! _2,048.
.10-6 12+9,19.10-5 82
(2<,<60'€; 0(9<0,16)

х.100

0,00
9,86

19,55
28,96
з9'94
51,68
59, 19
68,47

1ф'0

0, 785
! ,08в
1,358
1 ,595
! ,850
2,087

' 
о9!

2,378
2,794

о 
'764

1 ,059
1 ,325
|,557
1,809
2 

'о472,173
2,326
2,736

1 ,09
2 'о23 ,56
6,1в

10,75
14,56
16, !0
16, 15
8 ,92

0 ,67
|,\2
!,80
2,79
4,31
5 ,43
5 ,86
5,90
3,94

2,32
4,15
3 ,53
3 ,02
2,37
1,84
|,75

4,15
6,91
7 ,21
6,91
6,44
5,72
5,03
3,22

6,2 6
11 ,06
\2,29
12,29
1!,85
10,70
9,22
5р3

0,8074
0,8348
0,9073

о,78|2
0,8079
0,8783

0,00
9,84

19,94
3о 

'2239 ,02
49,75
59, 59
68 ,28
83, |8

100,0

о,7621
0,7879
0,8560

ц.!Ф при 1' (_------------]--
293 | з:з

х.10 при 7' 1(

273 |:ов | зэз

н-пропанол
$а! [29{]

о; !^0-_31о'_8_: 89{ - 7,-|25. 1 0-4 ,+ 5,976. 1 0-3_1,20. 19-о 9| _ 1,3.
. 16в р.у2,93. 19'ь 9э (2 1| <-60'€; 0<9(0,16)

р.10-3 при т, к

5ьс13 [296]

р.10-з при г, к

1,1212
3,7661

12,9279

$ьс13 [296]

0,8180
0,834 1

0 ,8933

0,8026
0,81в6
о,8775

0,7771
о,7932
0,8516

р.10{ при г' к 1.1Ф при ?' к
298|зэз|з+в

к.10 при ?' |(

2п|29в!''|348

0 ,00
9,82

\9,75
29,27
40,57

0,63
0,92
1,31
1,84
2,48

3,32
5 ,80
6,35
6 '6з

ц1ь
в ,30
9,4 0

10,07

1 ,81
3,29
3,60
3,69

о32
265
477
7!о

|53



1 ро0олэюенше
о.10-3 при т' к

298 |з:з |з+в

50,02
59,22
66,74
69,60
79,92

100 ,0

5ьсь [298]

ш3о-пропанол

1,916
2,096
2,236
,,2,
2,794

1 ,871
2 

'о51,2, 1в9
, 949

2 :736

1 ,832
2,005
, \[9
2,195

2 'с81

!7,!\
1в,71
!7 ,95
17,5о

в ,92

6,17
6,53
6,48
6,30

3 ,94

2,90
3, |6
3,25
,,],
2,31

о'/,)
4,02
4,25
4,21

6,90
7,30
19о
7,9о
6,91

10,37
\о '9212,\о
12,31
10 ,05

р.10-3 при 1, |( 11. 10з при ?' к

этз |:вв ! зэз
: | еаэв

1348 |

х.10 при 7' }(

298|зэз|з,' 20в | 323

0,00
9,82

19,82
29,77
39,58
49'б8
59,80
67,38
70,|3
77,9о
79,05

0,7в 1

1,016
1,245
'| ,47 |

1 ,684
!,в92
2,107
2,263,,!,

0,759
0,994
|,214
1 ,433
1 ,640
1,849
2,060
2,211
2,261
2,402

о 
'7340,956

1,180
1,399
1 ,606
! ,в07
2,017
2 ,161
2 

'2\о
'е'

7 ,951
12,26
17 ,31
19,49

4,94

,38
|9,84

! ,004
! ,436
2,253
3,3 17
4,631
6,216
6, 870
7,263
7 ,080
6,44в

0,553
0,786
\ '2о7
! ,716
2,275
3,009
з'419
3, 599
3 ,660
3,370

2эв
3,23
3,42
3,52
3,75
4,23
4,65
5, 2в

5 ,54

й'
5,54
6,12
6,46
7,25
8,30
9,69

10,6

8,94

4,
7,
о
9,6

10,6
13,0
15,5
16,6

13,0

!8,3
19, 0
21'о
23,о
24,&
27,о
28,3
29,4
*10

''

н-Бцтанол
3ш1\Р! (364 к) [179]

, |*.го|пго|л,',, ]! *'ш! с
^ц. 

! 0{

0,00
0,50
2'о9
5,04
9,11

! 9,39
29,60

0,000
0,00в
0,034
0 ,083
0,152
0,334
0,538

0
0,162
0,501
! ,078
1 ,892
3,914
5,917

7\,5
20,08
14,77
13,03
12,50
\\ ,71
10,99

435
127
94,7
92,\
95, 0

114,6
143

39, 81
49,
60,3 1

69,
80,
в9,
96,
100

0,751
о,975
1,230
\,471
1,773
2,о22
2,226
2,342

7,51в
в,680
9,007
8, 453
6,622
4,357
2,721
1 ,821

10 ,00
8 ,90
7,32
5,75
3,74
2,15
|,22

175
217
252
314
366
400
427
452

2,351
50,35

4,801
42,84

9,76в
35 ,85

о '77

40,00
24 

'о7

8о '7219 ,81
! :э'тв
| ээ,+т

5ьс13 [296]

р.1[з при 7, 1( !

-'

:эв|з:з!"'[ зэв\з:'|з'в этз|; ээв | з:з | з+в

т|.1ф при |' ( х.10 при 1' |(

х.100

0,00
10,07
20,29
30,23
40,72
49,64
59,34
66, 26
72 'о279,48

5ьс1з [299]

ш3о-Бутанол

0, в06
!,001
|,204
1,411
1 ,620
|,794
! ,992
2,128
2,247
2,397

0,786
о '977
\ ,177
! ,380
1,585
|,756
|,947
2 ,083
2 

'20о2,342

0,763
0,954
1,149
1,347
1 ,549
1,719
1 ,905
2 

'04о2,153
2,295

2,56
3,82
5,99
9,47

13 ,98
17 ,21
18 ,53
18,03
17 ,38

|,36
1,90
2,75
3 ,95
5 ,30
6,24
6, 60
6 ,50
6 ,37
5,81

0,70
| ,07
1 ,48
2,0\
2,61
3 ,00
3, 19
3,21
3,15
3 ,00

0, в8
1 ,69
2 ,03
2,\7
2,37
2,61
2 ,86
3,04
3.04

1,50
2,85
3,65
3,97
4,37
4,81
5,37
5,7\
5.22

э-1э
4,35
6,71
6,09
6,52
7,03
7 ,61
7 ,61
7 ,03

,42
,75
,в3
,80
,78
,80
,88
,96

р.10з при 1' 1( т:.1Ф при 7' ( х.10 при ?' 1(

зэ, | .'в :эв|з:з|з+в

0, 00
10,05
18,13
30,29
40 'о250,51
55,\2
60,54
67,36

5ьс13 [296]

0,798
0,992
1,151
1 ,396
1 ,593
\ ,784
1,в94
2,009

о 
'7780,968

\,124
1 ,363
1,557
1,746
! ,856
1,965
2,101

о,757
0,945
1,096
|,331
\,521
1,705
1,816
| о9'
2,о54

3,26
4, в1
6, 86

12,в4
19,03
22,42
24,82
23,79

1,51
о19
2, в6
4,64
6,17
6,01
7,92
7,54

0 ,7в
1 ,09
|,45
2, |8
2, 81
3,24
3,44
3,30

0 ,6в
1,16
1 '5з\ ,79
1,98
2,\6
2 ,0в

1 ,16
2,08
3,04
4,39
4 ,60
4,49
4,39
4,0в

т}у
2,в2
4, 65
6,59
6,94
6,94
6,94
6,76

н-]7ентанол

и.10 при ?' (

:вв|зэз|з+в

0,00
9,06

19,94
29,78
40, 10
49 ,48
59,5в
69,92
в0 ,07

0,в11
о 

'9741, 14в
1 ,326
1 ,520
1,7о4
1,908
2,123

о 
'7920 ,941

\,121
1,297
!,487
1,667
1,в67
2,07в

0,773
0 ,929
! ,096
|,267
1 ,453
!,630
1,827
2,033

3,44
4 ,95
-о1

11,10
15,82
19,5в
2о '24
'т'

|,73
2,38
3,26
4,47
5, 86
7 'о!7 ,12
6 ,90

0 ,98
|,33
1 ,75
2,29
2,вв
3,37
3,43
3,37

о:о
0,41
0,53

0,52
0 ,63
о 

'77

0,43
0,98
1,32
1 ,55
1,76
2,17
2.61
2,81

0,81
\,76
2,47
3, 15
3,65
4 ,35
5,07
5,22

1 ,14
2,61
3,97
4,81
5,71
6,52
7,о3
6,77



ш3о-пентанол
5ьс13 [299]

и.!0 при ?' к
29в|323|зав

0, 769
0,928
| ,091
! ,146
! ,409
1 ,634
1 'вз2] ,963

3 ,96
5,45
8,08
9,33

16,65

'' |о
23,54

'т'

1,в0
2,42
б'б|
3 ,80
6,17
7,36
7,72
7,30

0,93
|,26
1,72
1 ,86
2,в7
3,37
3 ,56
3,42

0,39
0, в3
0,91
1,36
\,64
2,08
2,47

0,67
1,52
1,в3
2,63
3 ,60
4,30
4,64
5 ,50

1;1
2,28
2,69
3,95
5,86
6,70
7,22
в,07

3тшленелшколь

0,00
10 

'о719, 86
23 'о\37, 80
49,66
60,49
67,17
в0,90

0,в08
о '9741,144
1 ,199
1,474
1 
'7о71,914

2 ,050

0, 790
0,951
1,118

' 
,172

1,413
| ,670
\,874
2'0о7

(!' €в! (298 к) [300]

о 'о7140,1361
0,2006
о 

'2223

0,093 1

0,1468

|,0086
1,0!45
|,0184
! 'о202

,0214
,0235
,0319
,0340

0,9949
0,9в15

0,5912
0,8267
0,9156

0,4780
0 ,5766

! ,03в9
1 ,0513
! ,0553

о,9777
0,9715

о '25260,2в83
0,4415
0,4804

|,00|2 
[!

0'9969 п

€з1

1

о 
'21640,369 1

изо-Реп1\8Р4 (387,8 к) [301]

97,55
97,63
98,80

100,00

(|' €з| (298 к) [300]

1 15,6
115,2
121,в
126,8

[лшцершн

97,062
9в,022
99,001

100 ,000

1 ,106
1 ,062
1,02в
0,991

| п;п' !!
|1/цо 

п [ тгт' 
!! | тгт'

к]
0,0653
0,1695

0,0в31
0, 1 5в6

0,9994
0,9862

о,9752
0,9536

о,2326
0,3455

о,24о2
0,3464

0,9455
0,92вв

0,860 !

о '8242

0'9786 п 0'4747
0,9615 !| 0,6150

€з1
0,9298 |! 0,4656
0,в0эо {[ 0,58в5

156

о '777! 0,9080

\57'

!4етшленхлорн0 | !шхлорэтан
9етвертинные аммониевые соли (295 к) [281]

}с растворов солей % растворов солей

в{4шс1о4 | ггдшс:од | вшдшс:Фд Ргдшс!од | вш6шс1од

0,01
0,05
0, |0
0 ,50
! ,00

0,01520

''ч"

0,512
о,762
!,450

'е'

9,41
25 

'1о

0,01508
0,06494

',:,

0,466
0,733
1,230
2'72о
5 ,500

7 ,21
!7 ,60
5430

0,01445
0,06369
0, |38
0, 433
0,641

0 '0б20 0,01 495
0,064 1 0

_

0,0|441
0 ,06329
0,1|6
0 ,400
0,465

|лороформ

0
0,93
6 ,07
в,]7

13,50

х' |00

22,0
30,0
42,0
56,8
72 'о100

0 ,562
0,813,40

0,426
0 ,613
1 ,080
2'24о
4, !60

5 ,95
13,40
35,00
7\,40

0,390
0,569
0,955
1 ,950
3 ,330

о|ш:
|,670
2,740

о,т'тв
1 ,450
2 

'24о

3,35
6,42

13,70
26,50
47 ,40
89,60

4 ,6в
| 0,20
25 '2о49,00

1 19,50

3 ,9в
7, 85

18,30
34, 60,1,'

х.100

0,93
5,08
6,07
8, 17

13,15

22'о
30,0
42,о
56,9
72,о

100

0,331
1,940
2,030

0,350
2,130
2,300
2, 600

0,371
2,37о
2,560
2,960
2,340

0,389
2,630
2,850
3,310
2,940

4,08
2,92
! ,85
\,2\

о '42|2, в50
3, |40
3 ,670
3 ,440

3, 08
3,43
4 'о24,03

3,32
3,76
4,37
4,52

313

2,80
1,66

3,43
2,28

'':,

4,95
3,54
2,46
1,75
0,966

5,37
4,16
2оо
2,26
1 ,39

6,17
4,89
3,98
2,69
1 ,94
! ,46

Бш1\Бг [29|]

1.103 при 7' (
313 | з:з 

!

х при ?, 1(



Бензол
я_Бшд\5(\ (298 к) [302]

п-ксшлол
н-Реп11\5€\ (323 к) [302]

н-Реп[ц\$€!.,] (363 к) [303]

0,07971
о '17820, 3602
0,7623
0, 8935
1 ,254
2,016
4,466
6,053
8, 548

10, !2
17 ,78
з8,58
66,22
9 3,30

2,474
2,461
2,443
9 /199

2, 390
2,367
2,331
2,267
2,235
2,132
2,о74
1 ,934

0
42 '4о50,54
55,38

158

-
0, 8331
0,8332
0,8332
0,8332
0,8333
0,8334
0, 8336
0,8344
0,8354
0,8364

0,454
0 ,456
0,461
0, 463
0,468
о 

'47о0,484
о '52|о '572о '622

2,43
3,061
3,931
4, 883
5, !07
5, 640
6, 587
8 ,399

10,12
] 3,46
15,95
31,98

139,4
317,1
468,7

0, ! |73
0,235в
0 ,5780
0,8329
0 ,967в
! ,23в
\,374
|,555
2,095
2,245
2 '37о2,447
2 ,498
2,532

9,8373
0,8412
0, в526
0, 8608
0,8651
0,8737
0,8773
0, 8828
0, в96 1

0, в98в
0,9008
0,901 9
о '9о27
0 ,9030

0, 666
0,905
1,946
3'о17
3,78|
6,387
8,247

13,37
59,36
99,23

162,3
221,2
279,\
323,4

5, 894
! 1,62
30,59
46,12
53, 81
64,31
69,45
67 ,48
37,64
27 ,18
2о 

'0216,14
13,77
12,29

0, 8825
0 ,8823
0,8819
0,881 3
0, 8805
0,8799
0,8790
о,8772
0,8765
0,8738
0,8723
0 

' 
8€84

о, в62о17, 405
о , 8541 14 , 535
о,8457|2,94о
0,в32711,781
0,в25311,323
0,в!в1!0,923

| 63,9
170,6
153,8
108,2
65 ,99
46,62
36,3в
2\,15

8 ,608
3,769
\ 
'24о0,5602

77,97
42 'о817,59
9, 790
7,2в\
3,345
2,046
1 ,263
1 ,006
0,815
0,546

46,20
30,94
20, 18
14 

'о714,17
9,979
9,052
6,580
6,28
5,09
4,67

54,46
52,10
49 

'о445 ,99
41,60
3в ,68
34 ,86
29,22
26,28
19,87
\7,16
12,10

оз.:ь|1 :.т:: !

7о',2о| 1',46| 
!

72,941 \ ,212 [

75,591 0,в385 !

80,101 0,6464 !

83,901 0,4684 !

88,671 0,3127 !

98,03,1 0,1449 |

104.0 !! 0.07464 !

118,5 !! о,о3э6э 
!

127 'о 1! 0'01943 !

145,7 
!10,00ээ201

о,812410 ,754
0, в05410,517
0 , в02410 ,445
о,800в10,39!
0,800110,35!

9.100 о. :о-8 || 3.100 р. 1о " |! д.!00 Р'10-з 8.100

0, 7978
0 ,9067
0,9296
0, 9435

58,46
61,91
62,76
68,51

о 
'95270,9626

0,9654
0,9830

7\,72
77 ,\\
79,94
85,28

86,70
91 ,19
95, 70

100,00

о,0э25 11

1 ,00э3 !!

1,0172 |!

1 ,0344 1]

н-Реп|1Ё\Р! (363 к) [65]

0
0, в431
0, 9346
| ,005
1,163
!,380

1,454
1,577
1,742
1,824
!,854

2,992
3,729
5,766
6, в62
7,412

1,922
2,009
2,092
2,124
2.204

8,995
10, 94
13,92
!5,16
19 ,09

22,00
23,95
25,47
28 ,94
32,01

!! ,,,,
!! 2,276
!! у'ээт
|| :, ззь
[| 2,366
|| ( нистая
!! соль)

0 ,3216 [1

0,э903 !!

| '249 п

|,300 п

1 .70| п

2,560 ]|

ш

н-Реп1ц\Р1 (363 к) [65]

0 | 0,3216 !] ,,',' ! .,'', !! ',,* | ,,,,, [! ',*' !'.,*.
0,9625 | 2,495 || 1 '3в6 | 6,175 || 1,674 | |5,51 || : ,эоо | цу,ьт
0,997в |2'518 || :'+оя | 6'967 || 1,729 ||в,24 || 1,999|+э,о+
!'|50 

[ 
3'584 

ш 
1'535 

[ 
9'947 

|| 
|'8'2 

|24,'2 ![ 
,:ъ.;]" 

!

,4, ш- шз о - пр о пш л б е нз о л
(изо-РепЁ)ц\Бг4 (387'8 к) [301]

1. !03 х.100 1.10я.10

95, в3
97,18
98 ,57

100,00

д. 100

104,3
111 ,5
11в,8
127,2

1,2074
1 ,0525
1,0276
0,9974
0 ,9в5 1

0 ,9703

94,085
95,977
97 ,947

100,00

74 'ов74,25
79,01
79,54
84,76
85,55

1 ,067
1,044
! ,020
0,994

0,456
0,441
0,427
0,411

р. 10-3

0,931!

р. 10-3

0,9084
0,9078
о 

' 
8946

0,892!
0,8832

м-!,шхлор6ен3ол

р.10-3 8. 100 р. 10-э 8.100

0
41 ,32
4в, 89
59,25
62,74
67 ,61

0,9514
0,95 10
0,9382
0,9358
0,9224
0,919в

89,89
90,34
95,52
96,26

100,00

(я-Реп|)ц\5€ш (363 к) [65]

Р'10-в

159'



д. 1009.100

о
39,69
46, 11

50 ,26
51 ,50
б6'60
61,46
65, 96

0,5247
3 ,076
4 

'о424, 833
5,059
6,325
7 ,914
9,775

68,97
7\,53
74,42
74,91
81,49
84 ,91
88,0в
в9,92

! 1,45
12,66
14,7в
15,53
21,53
25,45
29, в1
32,80

92,31
93 ,67
95,60
96, !9
97 ,67
9в,71
99,17

100,00

п'103

36,74
38 ,85
43,18
44,\7
47 ,9в
50, |6
5\,42
54,00

т!' 10з д.100

|1штрометан
!етвертинные аммониевь!е соли (295 к) [281]

х растворов солей

0,01
0,05
0,10
0,50
1 ,00

8и1}х{Бг [287]

0,173

'':'
0,1675
0, 529
0 ,840
2,00
2,58

0, 164
0,515
0,800
1,в0

0, 1385
0,481
0,758 (0,7в1 )
1,80 (2,56)оо(

1,97
5 ,90

10 ,4
16,9
2\ ,7

1 ,04
1,29
\,о7
0,621
0,417

\,\2
|,42
1,23
о,7ь7
0.545

|,21
1,54
1,38
0,903
0,693

,28
,66
,53
,05
, []49

1,36
| ,78
1,69
1,20
1,01

1 ,46
1,90
1,83
|,34
| ,16

ц.10з при 7, к

}. при т' к

1с0

19,16

!61

33 ,8
49, 1

53,5
75,1
79,9

100

0 ,582
0219

_

0,747

':*
0,в71
0,397

':"

1 ,02
0 ,499
о '327,:'

1.103

\,2о
0 ,609
0,43 1

о,246
0,194

1,33
0,741
0 ,565
0,325
о 

'2740,144

[1штробензол

Бпа\Р| (364,15*0,05 к) [178]

^т.10{
п:о 

|пп:о'

я-Реп1ц|]50\ (298 к) [304]
р. 10_з : !,1974-0,1058 с-0,002163 сз:'

0, 10
0,50
1 ,00
1 ,50

0,852
|,26
2,36
5,32

! ,8541
1,9811
2,4в53
3,5195
5,5102
6,3006

1 1 ,844

31,0
17 ,5
10,1
5,35

26,4
22,1
23,в
28, 6

2'0о
2'2о
2,34

(нистая
соль)

17 ,\
32,2
57 'о

35,8
40,5
44,1

3 ,296
3,0в2
2,844
2,834
2,602
2,4в2
2,37о
2,228
2,083
2,001
1 ,801

0
0,17014
0,35003
0,607в3
0,86255
0,94440
1,2603

0
0 ,68394
1,9099
4,0663
6 ,8375

12,б2ь
28'72о
37 ,258
56,960
81 ,622

117,26

| !_з39

1,4167
1,5276
1,7115
\,7592
1,7в61
1 ,8334

т}. 10з

16 ,887
21,638
34,310
3в,278
42,329
49,937

в, 8021
9,1349

10,167
п,447
1 3,386
15,564
1 8,057
21,093
25,755
26,483
30,916

0,03061
0,18036
0,25903
0,40684
0,50в1 5
0,70653
0,78660
0,890 12

14,57
1 4 ,391
13,82
13,21
12,39
11 ,61
10, 84
10,04
9,013
8,865
8,084

1,8в91
2,063 5
2,25о6
2,5164
3 'оо224,0193
4,611 1

5.5950

0,9973 1

!,0в91
|,2214
1,3275
1,4622
!,6326
1,8513

6,7478
7,8225

10,533
13,008
!8 ,002
27 ,139
ь3 '24\

т!. 103

}ъц.10{

\6,25
16,37
16,27
16,35
16,29
16,25
1 6,31
16,31
16,31
16,39
16.14

1.10

33,24
32,643
32,20о
31,517
3о '74229,в2\
28,300
27,604
26,292
25 'о3223,612

61,63
60,39
59,57
58,31
56,87
56,17
52,35
51,07
48,90
46,56
44,15

,'''11

29,15
28,78
28,06
27 'о825,76
24,61
23,51
22,28
2о '642о '48

0,815в6
0,85765
0,90104
0,90540
0,9541 4
о '97773
| 'оо271,0490
1 ,0890
! ,1090
1 , !531

^'. 
,.'!! |..10



1 ро0олпсенше

с.10{

1 38, 03
153,21
2о3'44
261 ,03
263,73
298, 1 0
346,79
347,34
41 1 ,56
43],,43
536,08
69! ,29
748,77

с.10'

31,380
38,084
38. 206
44,501
46,947
51,424
57,091
59,312
64,673
68 ,582
69,592
74 'о4578, 049

1т.10'

22,801
22,455
21 ,143
9,946
9,715
9,284
8, 508
8, 403
7 

'64о7, 369
6,389
5,40
5,04

42,64
41,99
39, 54
37,50
37 'о636,25
34,98
34,78
33,69
33,52
31,96
30,34
29,79

8,031
7,030
6,999
6,254
5,969
5, 535
4,983
4,836
4 

'4о14, п8
4 ,061
3,755
3,509

19,9
1 7,65
17,71
16,88
16,77
16, 83
! 6,59
16,44
16,55
16,27
16,32
16, !5
16, 28

,2109
,2338
,2615
,3395
,3718
,4145
,5187
,5406
,6750
,6826
,8010
,8275

|,611
! ,533
!,458
\,241
1,154
|,046
0,8248
о 

'78760,5816
0, 5661
0,4084
0,3751

16,45
16,48
1в'62
16,65
16,66
1 6,90
\7,24
17,30
1 7,80
1 7,80
18,26
18,41

н_Реп11\5€\ (325 к) [180]

р. 10-3: \,172\-3,2788. 1 0-1 9+ 5,2049. 102. 92

1п ц:1' 1п ц1*{2 1п т!'+2':9089 1п ц1 1п т12 (1 в спз)

0,8335
\ 
'о241,113

1,429

с. 102

3,132
4,316
5, 029
9'20б

24
02
81
38
о2
63
82
29
28
89
44
41
52
00
993

1 ,678
1 ,83
2,1\
,,9

17, 38
22,66
55,66
83,40

2,228
2,313
2,441

92,09
\29,9
179,3

2,483
2,531
2,532

(яистая
соль)

1,056
1,005
0,8460
0, 8459
0 ,7009
0, 6835
0, 5558
о '46730,4681
0,2296
0,2165
0, 1 826
0, 1 235
0,1236

ц. 103

288,3
339,2
з22

1п.|0{

22,07
23,23
23,67
23,82
25,22
25,62
27,55
29,09
31,46
36,81
37 ,31
39,05
41,89
41,93

0,5410 142,
0,9166 139,
1 ,418 !зь '1,586 135,
1,790 134,
2,956 !зо '3,003 129,
3,978 127 ,

5' 123 !эо'
6,666 123,
10,36 !|8,
22,23 114,
29,42 !12,
36,74 !| 1 ,
42,60 ! э'

!

!

51 ,56
47 ,78
44,04
43,57
41,97
38,17
37,22
34, 31
33,37
3о,75
24,53
2! '4о19,94
18,88
18,24

0,5412
0,6305
0,7309
0 ,8736
0,9857

,085
,190

'у7.380
\,429
! ,500
! ,584
1 ,689
\,763

8,378
7,360
6'37о
5,184
4,423
3,808
3,246
2,521
2,386
2,191
1 ,733
1 ,656
1 ,348
1,156

7,38
6,95
6, 63
6,40
6,49
6,60
6,86
7,56

17,76
18,03
19,11
19,29
2о,4!
21,35

''*!! ! ''ш !"'*!! с

^.,' | ^,.,'' ш

162 | 1* |63

5561з' Ре€1з [245]

х.100

0,00
7,09

13,57
19,10
26, 39
38,15
47 ,34
59, 35
70,98
79,74
89,95

100,0

5,02
7 ,06
9, 39

13,17
16,79
2о,84
24,33
30,14
34,70
38,40
44 '3о

1 ,857о'^
2,72
3,24
4,01
5'7о
7 ,13
8,97
9,76
9,35

8,92

1,237
1,43
1 ,66
1 ,86
2,\8
2'8о
2,26
3,87
4,26
4,22
4,14
3,94

|,421,
|,574
|,761
2,о7(
2,51',
3,03(
3,961
5,641
8,171

10,59
17,55

0,874
о 

'971,09
19,
1 ,39
1 ,66
1 ,88
2,26
2,38
2,35
2,34
2,31

0, 30
0, 33
о '280,24
0,23
0 ,30
0, 58
1,27
1 ,43

0,80|
1 ,091
!,27(
1 ,50,
|,69:

-_

:ю:
0, 61

0,41
0,45
0'з9
0,34
0,33
0 ,49
1,03
2,41
2,57
2,29

0, 931
|,274
! ,721
2'о23
2,5о7
2,55
2,61
2,52
2,44
2,33
2,16

0,50
0, 56
0 ,48
0,43
0,42
0, 63
1 ,34
3,39
3,7о
3,15

1,018
|,414
2 'о\22,5\\
3, 328
3,60
3,85
4,08
4 '2о4,35
4,22

р.10"{ прв 7' ( п.103 при |' |( и.|02 при [, |(

298 | з'з| 348

'174о
'26б
'ц9,424
,525
,694
,832
,019
,212
,363
,530
,736

|

1

1

1

]

1

]

2
2
2
2
2

1995
29!
378
455
558
730
872
065
261
413
586
794

1,195
1,227
1,243
\,275
! ,303
1,327
1 ,365
1,412
|,452
1,472
1,512

\,167
1 ,200
1 ,218
1,247
1,276
1 ,299
1 ,339
1 ,384
1,425
1,445
1,484

2,342
2,554
2,945

,594
,718

,027
,143
,269
,431

1 ,650
1 ,861
2,329
2,974
4 ,060
4,978
4,515

,['шэтшловььй эфшр

Р'10_з

0,104
0,213
о,292
0 ,360
0,402
0,450
0,491
0,555
0,599
0,666
0,703
0,750

0,8599
0,9586
1,0344
1 ,1078
1, |500
1,2015
!,2438
1,3228
1,3677
\,4437
1,4968
1 ,5455

0,8488
0,9485

'о248,0983
,403
,1927
,2349

1,3135
1 ,3583
\,4347
\,4779
1,5358

0,839 1

0, 9381
1,0152
1,0886
1,1316
1,1831
1,2260
1 ,3046
! ,3495
1,4258
!,4696
! ,5263

0,8281
0,9285
1,0055
1,0791
1,1220
1 ,1741
\,2172
1 ,2956
1 ,3408
!,4169
!,4609
1,5169

о 
'81720,9184

1,001
1,0696
1 ,1132
1, |652
1,2083
1 ,2866
|,3321
1,4096
] ,4513
1 ,5083

0, 8060
0,9083
0,9856

0, 8004
0,9037
0,9806
1,0551
!,0989
1,1511
1,1950
|,2731
1,3!94
\,3947
|,4379
\,4942

0,794 1

0, 8987
0, 9765
1 ,0505
\,0947
\,1467
1, 1905
1 ,2685
1 ,31 50
1 ,3907
\ 
'424о1,4894

,0597
,1030
,1553
,1994
,2775
,3234
,3992
,4421
,4985

н25о4 [55]



|7 ро0оллсенше

6войства при т' к
х.100

253 | эоз

0,789
0, 857
0, 891
0,946
!,000

0,104
0,213
о'292
0, 360
о'4о2
0,450
0,491
0,555
0, 559
0,666
0,703
0,750
0, 789
0 ,857
0,891
0,946
1,000

! ,5843
1'67о7

''уж

|,5748
|,6603
1 ,7096
\,7832

0,608
1,33
3,05
8,06

14,9
28,7
40,5
56,4
58,7
57,3
52,5
50,3
47,6
49,2
56,5
82,9

1 ,5655
1 ,6506
1 ,6959
1 
'772о

1'|0з

0,543
1,15
2,49
6,23

11,1
20,5
28,7
39,7
41,0
39,9
36,6
м'7
32,3
32,6
36,8
5!,3.

1 ,5563
|,6421
1 ,6867
1,7613
!,8416

,5467
,6320
,6759
,751 9
,831 8

\,5422
1 ,6268
! ,6706
1,7477
\,8267

о 
'41.40, 870

1 ,69
3,84
6 ,20

10,5
14, 3
18,6
19,3
18,4
17 ,1
16, 3
15,0
15,0
16,0
2о,|
24,6

,5377
,6222
,6654
,7429
,8212

0,394
0,823
1,60
3,46
5,62
9,34

12,7
16,3
17 ,о
16,1
14,9
\4,3
13,2
13,2
13,9
17 ,2
20,6

0,
1,94
4,95

15,0
3о '262,7
93 ,4

135
143
\42
130
\23
!19
132
\62

0,687
1 ,59
3,79

10,9
2о '741,4
59,6
85,3
в8, 6
88,1
79,8
74,1
72,1
77 ,0
92,6

0 ,489
1,05
2,11
5,07
8,65

15,4
2\,2
28,6
29, 8
28 ,3
26,5
24,6
23,6
23,6
25,9
33,7
44,9

о'434
0,925
1,79
4,19
6 ,95

11 ,8
16,2
2\,4
9,/,-
20,9
\9,7
18,3
17 ,3
17,2
18,5
23,5
29,6

0, 104
0,213
о,292
0,360
о '4о20,450
0,491
0,555
0,599
0,666
0 ,703
0, 750
0, 789
0, 857
0,891
0,946
!,000

0, 161
1 ,35
2,\\
3,53
4,72
7,50

12,3
27,9
40,0
63,7
80,2

109
\32
149
133

о,17
1 ,58
,7,
5,05
6,54

12,\
19,3
44,5
62,8
95,4

|2о
161
194
223
203

0,192
1 ,86
3,49
6,44
8,77

\7 ,\
28,3
63,6
89,5

135
169
225
27о
315
295
188

уо. \02

0,21
9,,
4,23
8,32

11,4
22,4
38, |

84,3
\2о
183
227
302
362
424
4о2
265

о,24о
2,5\
5,2о

10,6
14,4
28,3
49,2

108
156
239
296
391
465
551
52о
357
57,7

о 
'279ооо

6,27
13,3
18,3
35,8
61,9

135
|98
308
380
496
600
706
686
465
86,7

0,298
3,18
6,95

14,8
20,6
39,3
69, !

150
22\
359
445
563
689
810
780
540
104

0, 320
3,40
7,50

16,7
23,5
43,2
76,8

165
245
409
500
649
794
927
895
639
\24

164 165

о.оо !о.то:т!'.'*,'!'.',,,[ 
'.'.'!о.цо: 

{о.зьо! 5. |'10-6! [ _
э.эь !о.втзз!о.вцэз!о.в:+в! о.эво!о.о:ь !о.цов|з.64. 10-3! 3,04.10_3! 3, 12.10-3

20;0в !1,оооо|о,этзв|о,э+зэ! :,ц: |о,воэ |о,ьт:|+,оэ. 16-:| о,20.16-:| 9,37.10-'?
зэ'цт 1т.169311'|395!1':оэ:! :':э 1у'уу |о"ттв|о,эуэ |0'381 |0'448
40,35 !|'3066[|,273311,23821 3,9| ! 1,83 |1,о4 |о,474 | 0'963 | 1'46
50'09 !1.+вво!: '++тз|: '40781 7'6в ! з,о: !:,57 ||,04 | 2'39 | 3'85
60,03 1|,677311,637011 ,5э7\1\2.7 14,63 12,24 1\,33 | 3,72 | 6,82
69,95 !!.3962!1,85541!,8183116,2 15,70 12,79 12,43 | 4,90 | 9,09

13:33 1,,!-312,'07312,05881'6,8 !',! !',9 [3:!3 !1);] !|3:3

в3:в? 
!

5ьс1з [85]

!|с1о4 (298 ц1 !з061

0
1,052
3,560
5,299
7,203
9,481

11 ,49
13,12
15'у

Ашбцтшловьой эфшр

1,2-!,шметоксшэ?ан

,8883
,8974
,91 73
,93 10

,946 1

,9641
,9800
,9929

'о112

0, 559
0,589
0,709
0,802
0 ,938
1, 166

' '44о
1 ,760
2,\67

,1о2
,806

=-

0,8615
0,8694
0, 8890
0 ,9025
0,9]73
0,935 1

0 ,9507
0 ,9634

,8334
,8416
,86 !3
,8750
,8899
,9078
,9235
,9363
,9537

0,322
0, 336
0,386
о '4290 ,485
о '5740,673
0,765
0,903

,030
,679

0,9807

! ,399
2,227
3,118
4,086
5,059
7 'о43

',*,.! - !'
0,43э 10,00110
0,50410,74410
0,56211,58410
0,64712,33410
0,78в13,2||10
0,94714,о23|о
1,09514,79510
1,310 

[6,00010

| 9ф1 9Ф2-предельная диэлектрическая проницаемость первой

и втфой областей поглощения. *| ||редельная частота, соответству1ощая первой и вто_

рой областям поглощения.

'0 !"ф1 !'-2

р.:о-3 | п.:о3



|-1вР4 [92]

},.10 при т' к
228 | эзв | э+в | эьв "0ч | этв :вв | 298

0 ,67526. 10-4
!,3292.10-4
2'6278.|о-{
4, 1343. 10-4
5,5862.10-4
8,6132.10-4
1,0348.10-3
\,2204.\0-3
1,3833. 10-3
4,4061.10-3
7 

'6729.|о_31,1218.10-2
1 ,81 1 5. 10-'
7,0910.10-2
0,14481
0,17808
о,27933
0,46385
0,56338
0,7 1738
о 

'935721, 1 197
!,1802
1 ,3630
2,1139
2,3299
2'44ж
3,9421
4,47 12

7 ,74\4
5,7601
4,266\
3,4958
3,0636
2'54о6
2,3495
2,1909
2,0800
1,2976
|,о776
0,9738
0 ,891 6

1 ,4286
|,б727
1,9187
2,2103
,:,

7 ,3271
5,4115
3,9833
3,25 1 9
2'84м
2,3505
2 '\7о82,0219
1,9179
1, 1866
0 ,9798
0 ,8820
0,804 1

0 ,9231
! ,3420
! ,5019
1 ,9069
2'3о73
2,3596

'':''

_

6,7669
4 ,9690
3,6400
2,9640
2,5867
2,1332
1 ,9679
!,8313
1 '7ж21,0652
о ,877 1

о 
'78750,7 156

0,8313
1 ,2390
\ '4о74
| ,8556
2,3467
2,4480
2,5983
2,6282

6, 1458
4,4932
3,2797
2,6642
2,3223
1,9115
| '762о
1 ,6387
1,5525
0,9473
о '77800,6973
0,6327
0, 7353
!,1343
! ,3066
1 ,7839
2, 3530
2,4988
2,7о68
2,8157
2,7783
,,:*

5,5186
4,0213
2,9267
2,3736
2,0666
1 ,6986
1,5650
1,4548
| ,3778
0,8372
0,6863
0,6 148
0, 5575
0 ,6548
1 ,0363
|,2092
1 ,7066
2 '34\о2'б295
2,7902
2,9778
2,9984
2,9836
,:,,

4,9177
3,5743
2,5957
2,1о24

,8292
,502 1

,3833
,2856

|,2171
0,7375
0,6043
0, 54 10
0,4910
0, 5879
0, 9485
1,1204
! ,6313
2,3232
2,5469
2,8597
3,1232
3'2о22
3,2061
3,1567
2,3975
2,1216
|,9627

|ршбутшлфосфат

!|с1о4 [284]

+,360513,8543
3,163712,7936

р.\0-з:а+ьс

248 '|ь273 
'1б298,15

323,15
348, 15

1 , 0167
0,9947
0, 9736
0, 95 17
0, 9304

6 
'78о77, 2088

7 ,3925
7 ,683 1

7, 8480

0 ,991 8
|,9974
2 ,9998
4,0161
6,0511
8,0717
9,9142

16,05

0, 9973
1,0000
1,0033
1,0063
|,о122
1,0178
1,0238
1,0444

8,560
8,624
8,608
8,576
8, 50в
8,432
8 ,408
8, 336

166

х.100

0,99! 8
\,9974
2,9998
4,0161
6,051 1

8 
'о7 

17
9,9142

16,05

1.10в 
!

20,06 0,1994
22 '49 о '37б7

з,о::| о,оь+
3.890 1,485
4',1$1 2',7\э
4,533 3,831
5,4011 5,866
6,462:8,892
7 ,728,|о,34
\5,49 114,77

0, 8553
2,188
3,981
5,624
9 ,271

14,72
\7 ,97
27 ,50

! ,1653
1 ,0845
1,0556
0,9582
0 '97з20 ,9320

0 ,280 1

о 
'2879о '29520,2959

0 ,30 19
0, 3330
0,4396
0,6360
1 ,089
1,981
3,743
7.660

16,21

1 ,398
|,482
|,573
| ,676
1 ,873
,239
,588
,792

р.10_в:с*б!

,0656
,1188
,1728
,2246
,2737
,3220

25 '24 о '649о28,390,8630
36,80,1,186
46,711 \ ,725
6|,93 !,877

155.5 12,36!

1-]61Фц [86]

р.|0{-с*6{'

14етшлацетат

р.10-8:с*6!

223
238
248
273
298
323

1'о22|
1,0028
0, 9907
0, 9586
0, 9266
0 ,8954

|,0272
| 
'о24||,0512

1 ,0798
|,0924
1, 1320

,2538
,2467
,2538

'251о,2624
,2526
,2182

9,991
15,00

,00
,00
,00
,00

о,о8о86 !',,,''1
0,3562 10,96281
0,6289 10,96561
0.6562 10,96601
1.0095 10.9693:
2:оов !о,0воо!
5;оо3 

!1,о|21[

0,08086
0, 3562
0,6289
0,6562
0, 9840
2,008
5,003
9,991

14,99
20,00
25,00
30,00
35,00

0,9840
2,008
5,003

|,344
1 ,502
2, 310
4,7763

14,25
58,95

377 3

0,7990
0,8272
0, 8543
0,8571
0,8647
1,012
1 ,490
2,9305
6,8345

21,93
,,:,

0,6903
0,7 1 38
0,7364
0,7386
о,74\\
о 

'84241,227
2,295
5,101

1 3,95
48,88

0,4878
0,5030
0,5145
0,5189
о,б225
о,5742
0,8131
| ,417
2,723
6,201

16,45
46,38

10,

0, 3653
0,3760
0,3862
о '38720,3921
0 ,431 1

0, 5826
0,9543
\,739
3,455
7,392

\7 ,72
44 ,96

0,818
3,22

15,3

14-

0,969
3,92

2\ ,4

0,971
4,41

29,4

0 ,944
4,48

32,4

167

19,4

0,983
4,27

26,0

€войства р,астворов при т, к



1ро0оло:сенше

€войства растворов при ?' к

1 ро0олнсенше

* €праведливо до 20% (мольн.) 1,161Ф;. €твндартное отклонение не превьг:лает 0,|,%.

3тшлацетат

0,399
0, 500
0, 599
0, 699
0, 806
0 ,849
0, 900
0 ,950
1 ,000

[!с1о4

5, 56
9,98

2о '349,1
125
150

'1

9, 06
18,!
36,5
80, 2

188
222
227
153

\4,3
29,4
59, 5

\22
268
312
322
221

2о '343,1
90,5

175
360
416
433
304

57 ,7

27 ,4
62,0

\29
239
464
538
560
403
86.7

31,5
7\,9

149
271
510
610
617
462
104

36,4
82,7

168
301
542
680
695
540
\24

[87]

0,094
0,206
0,296
0,399
0,5ф
0,599
0,699
0,806
0,849
0,ю0
0,950
1'0ф

0,094
0,206
0,296
0, 399
0,499
0, 599
0,699
0,806
0,849
0,900
0,950
1,000

0,094
0,206
0,296

!68

!,0097

' 'о9241,1620
1,2555
! ,3533
1 ,4508
! ,5484
1 ,6569
,,7048
, ,''',

1 ,36
3,26
9, 10

44,7
227
501
376
\75
\45
,:

0 ,9980
1,08!4
1,1510
1,2439
1,3422
| 
'44о2

1 ,5382
| '647о|,6949
1 ,7503
1 ,8080

1 ,12
2,51
6, 19

2б '5107
228
193
\02
84,8
84,7
97 ,\

0,9876
1 ,0699
1 ,1396
1,2325
1'3ю3
|,4298
|,5282
1,6372
1 ,6846
! ,7400
1,7974

0,96
1 ,98
4, 56

16,0
57,6

118
108
64 ,3
5з'6
52,7
58,4

Р'10-з
о 

'97471,0583
|,\278
\,2218
1 ,3195
1,4181
! ,5183
|,6275
\,6754
1,7299
1,7882
] ,8416

ц. 10'

0,821
|,62
3,47

11 ,0
34,4
66, 3
66,6
42,9
35,7
34,9
37,6
44,9

0,9635
1 ,0462
1,1168
| 

'21о41,3078
1 '4о79
1 ,5085
1,6179
1 ,6645
1,7198
1,7779
1,8318

0,716
1 ,35
2,76
7 ,86

,'9
4о 

'743,0
29,7
25'о
24,2
25,3
29,5

0,9575
1 ,0408
] , 1112
1 ,2046
1 '3о27
| '4о34
1 ,5032
1,6132
! ,6596
|,7143
1,7724
|,8267

,9516
,0351
,1055
,1993
,2972
,3980
,4984
,6069
,6539
,7088
,7663
,8212

0,621
!, 15
2,25
5 ,98

15,3
27,7
29,9
22,5
18,9
18,0
18,5
2о,6

0,4855
0,6004
0,84!4
1,357
2,'}!
3,432
6,278

\4,\2

о,3714
0,4525
0,6502
0,9558
1,471
2,239
3,743
7 

'52о

0,543
5, 896

19,06
27 ,30
28,98
23,60
14,72
6,356

0,638
7,413

25,53
40,01
45,50
43,72
32,44
17,46

0,681
8,465

32,00
52,00
63,61
65,00
54,21
34,90

0,724
9,07я

36,95"
64,2о
79,5о
86,01
77,80
57,55

п.1ф при ?, |(
х.100

1 ,936
4 ,665
8,997

12,98
16,53
2о,22
24,61
29,73

* €праведливо до 20$ (мольн.)

5ьс1з [85]

248 | этз 298 | з', 248 | э'з [ :эв |.'з:з'

х.1ш прп т' к

!

!,007 | 0,6704
1,3!3 | 0,356в
2,144 | 1,310
3,857 | 2,104
7 ,147 | 3,527

14,13 1 6,170
33,07 !!2,65

! 10,2 132,46

!', 
''''!., '''.!!1,о337!|,оооо!

!\,2п21\ ,\7471
1[,385011,34351
!\,569211,52771
! 
1 ,750э] 1 ,7 1641

!1,э498!|,$0661
12,13э8!2,о90$[
,2,337712.29741
!э 'ььэв|э',аэ+з|
12,736 12,681 |

(

|
1

|!€1Ф;. €тандартное отклоневие не превы1пает 0,!у0.

>с' |02

0,669
|,24
2,49
6,87

18,2
33,2
3б'4
25,4
21,5
20, 8
21,5
24,6

0,00
!0,00
20,04
29,86
39,81
49,2о
60,04
69,96
80,05
91,07

100,0

0,8946
1,0667
1,2466
1,4256
1 ,6 109
1,7926
1 ,9946

о 
'4260,709

\,23
2,о7
3,30
5,07
7 ,37
9,66

11 ,3
|о '78,92

0, 323
0 ,504
0, 809
1,196
|,79
2,53
3,30
4,\\
4,75
4,62
3,94

0 ,256
0,382
о'572
0,803
1,\2
1 ,50
1 ,85
2,26
2,51
2,57
2,31

:3э.:о-'
0, 595
|,42
2,39
3,25
6,80
9,43
13,9
25,6
1 ,3 . 10-з

1 '45.10-з

2, 1 863
2,3819
2,6088
2,7941

,02
,15
,81

1 ,28
18,20,086

|,23
3,38

0, !06
1,60
4,92

0,124
2,03
6,70

0,141
2,47
8,69

0,158
2,93

10,8

0,168
3,17

12,\

0,179
3,42

13,4
1,4
,2'!0-ъ
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р'||_а:а|6!

н95о4 [305]

€войства при ?' 1(

р.!ь8 при 7' к т|.103 при ?, ]( и.1Р прп г' к



5ьс|3 [85]

р.1н при т' к !.103 прп 7, к

Амшлацетат

'44о
,610
,803

г,к
}

Бцтшролактон
[1с1о4 [94]

0-2
0-2

348

м.\
79.1
348

91
32
2о
0
1

2
9

т'к

г
,1,
'! 

3,

!3:

Б,
\зэ'

!'''

102 при

:ь:о-
95.10-
289

44
54
36
6
4
2
6

.

1,,

!3:
!',
!з''
!| 1,

|?Ё,

', 
,''! 

', 
,,,

1,37 ! 0,934
2,03 | !,20
3,44 ! |,87[-
т,зв !з'+о
10,3 \ц'зу
12'5 !ц,эо
13,8 !ь'зв!_!_

!-

р.10{:4+0х* р.\0-з:а+ь|
х.100

0,00
10,01
20,20
30,81
40,01
ы'о2
60,14
70,08
80,32
89,27
91 ,35
94,20

х. 100 а | -'.,'.

|-|вг4 (298 к) [307]

в!4шс1о1 (295 к) [281]

1,15

1 ,86
2,29
2,60

,64

[етраеш0рофуран

0,10
0,50

1,3-!,шоксолан

,8703
,9866
,1168
,2658
,4о77
,5812
,7687
,9774
,?,,

0,9607
!,0891
1 ,2359
1,3751
1,5437
1,7268
1 ,9345
2,1770

0,9335
1 ,0588
! ,2035
1 ,3403
1 ,507 1

1 ,6887
1 ,8905
2'п80

0,8| 15
0,8343
0 ,8355
0 , 8512
0,8617
0, в759
0,8966

, 1488
,1492
, 1506
,1528
,1572
,1656
,1912

'234о,2760
,31 90

9,888
9,860
9, 889
9,872
9,794
9,686
9,470
9, 183
8,891
8,760

'. 
,.',1' . ,',* 3,2.10-5

0,88.10-2
3,94. 10-2
0,188

0,88
1,48
2,94
6 ,90

14,9
15,0
10,5

1,1981
1, 1831
\,1734
|,14в7
\ ,\244
1,0997
1,0746

223 
!

_
14,95
2о 

'4240,08
\67 ,5

1601

0,0360в
о 

'о772в0, 2086
о '47031,0!0
2,0 10
4,995

10,00
15,00
20,01

ц'10'

223*'
238
248
273
298
323
348

{
{

!
!

]

'!.

'!
0, 03608
0,07728
0,2086
о 

'47о31,010
2,010
4,995

10,00
15,00
20 ,01

1,010
2,010
4,995

10,00
15,00
20,01

ь,тэ:

\\,24
32, в9

146 ,8
| 014

12,5
22,6
32,:
2б'0
10,3
2,|

2,738
2,748
2,795
2, 886
3,101
3, 531
5,321

12,48
36 ,99

141,7

х. |02

21,8
40, 3
60,9
56,4
32,3
\0,7

|,740
\,748
1,778
1 ,830
2'о|3
2,183
3,045
6,071

14,66
40,57

32,6
60,8
94,8
97,3
66,6
28,6

1,218
\,223
\,240

',2711 ,333
\,524
2,000
3,614
7,359

17,10

0,9 107
0,9149
0,9269
0,9476
0 

' 
9,з34

1,082
1,461
2,397
4,430
8'ю6

56,0
104
167
191
160
101

[:!-
!-! т.о:э! э,:зо! :о,+з! ьц 'э+! утв 'т
|:э:о

*'',,, ''* 1 - Ф с со0ерэюаншем во0ьс 0,01019 @асс.)

;:уш:#у1::щ *:| 
\н:[ ! 

#:[ш 
#1а 1 #.1 1ж

1','''.,
10, 18о (0, \','', 

<',''';

1

!
*

1

1

]
||

!

;
.:

{

{
|

5,26 !

в,эв !1!,6 !

6,13 !

1,34 
!

0,09181

9, 55
\7 ,3
23,6
16,6
5,88
0,885

44,2
82,5

131
143
110
59,80,01

0,05
! ','''''| 0,01445 * €тандартное откло!{ение не превышает 0,!о6. о* |1ереохлах<денное состояние.

[!с1о1 (298 к) [306]

0,048
0,144
0,346

7,7
8,9

11,0

2,0
1,7
2,0

1 ,34
8,05

56

3,4
3,7
3'5

7,1
7,2
7,2

32
28
28

' % 
'" 

%;предельвая высокочастотпая ди9лектрическая пропицаемость первой и вто_

рои 
_област-еи 

поглощения. ** |1редельная частота' соответствующая первой и второй
о6ластям поглощенця.
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€войства растворов при 7, к

| '^' | ,'' | :эв

11с1о4 (298 к) [204]

х.106 
[ 

..,*



[7 ро0олоюенне

[

х.|0'2: А;гп* А2гп3/2 * А3|п2+ А4п5/2 +-.

| -,,
0,03706
0,04056
0,04417
0 ,04356
0 ,0429
0,03545
0,04879
0,04469

0,00989

0,0028
0,0070

0 ,0233
0 ,0076

0,0 ! 009
0,0о275
0 'оо72

0,0046
0,0215

37
22
о '25\7
7,5
3,8

60
29

_А3 6.:о?

\1а1
к|
€з!
Б{+\Бг
Ргд\Бг
3ц+\61
Бшц\Бг
Бцд!.,]1

0,04987*0,00023
0 , 0535б -|0 

' 
000 ! 9

0 ,05558*0 , 00006
0,05510*0,00023
0,05074*0,00015
0,04841*0,00080
0'04938:ь0'00126
0,04750*0,00053

248 к
4,92
8,35
8,87

13,0
20,9
24,6
44,9

298 к

273 к
0
3,480
3,841
6,391
9,123
9,860

13,10
16,54
18,15

0
3,480
3,841
6,391
9,123
9,860

13,10
16, 54
18,15

1,1911
\,2107
|,2127
| ,227 |

|,2425
\,2467

''1,,

|,1240
!,1478
1, 1502
1,1680
1, 1873
1,1915
\,2\4\
1,2372
1 ,2480

2,44
2,48
2,65
2,31
2,\\

у-

6,16
6,26
7 ,21
6,96
в'75
5,84
4,52
3,96

1,1570
|,1787
1, 1809
! ,1968
|,2137
|,2184
|,2387
! ,2600
| 
'27о0

1 ,1002
|,1242
\,1267
|,1444
1,1633
1 ,1685
1 ,19!0
|,2137
|,2256

2,69
4,22
4,39
6,64
9,66

11 ,0
\7 ,5
31,7
4\,3

4,29
4,37
4,67
4'4о
4 

'2о3,44
2,42
|,97

8,17
8,40
9,77
9,82
9,63
8,65
7,20
6,57

0,5081
1,114
1,779
3,424
5,070
6,721
9,008

0,6004
\,2708
1 ,9970
4,010
5, 980
7 ,832

1 0,493

0,3735
0,9833
1,7188
2,486
3, 119
4 ,930

33,67
33,97
34,26
34,71
35, |5
35,54
36,04

33,84
34,11
34,36
34,91
35, 40
35,8!
36, 38

4\,67
41,90
42,18
42,39
42,54
42,95

53,56
53,49
53,51
53,81
54, 16

6,718
14,68
23,38
44,67
65,63
86,32

п4,4

7,93б
\6,74
26,22
52,17
77 ,08

100,]
132,3

4 ,939
12,96
22,56
32, 50
4о '6263,55

|,544
3,671
7,615

18,47
32,67

3\,07
27,88
25, 30
20,57
17,08
\4,32
11,35

30,50
о1 оо

24,55
19,21
1 5,48
12,77
9,81

0, 825
0,816
2,104
2,о77
3,228
4,\52
4,106

0,805
0,801
2,о2о
1 ,999
3,869
3,815
5,464
5,421
7,298
7 ,2о4

0,449
0,446
2,272
2,249
4,604
4,566
6,201

0, 687
0,681
1,935
\,924
3,204
3,204

0 ,847 1

0,8405
2, 1619
2, 1 369
3, 3393
4,3234
4,2721

0,8215
0,8186
2,0680
2 'о4924,0223
3,9644
5,788 1

5,7445
7,8849
7 ,7974

0,4606
0,4580
2,2879
2,2666
4,6548
4,6159
6,2837

0,6803
о,6745
1 ,8443
1 ,8352
2,9697
2,9697

|

*
!

323 к
\,73
2,50
2,62
3,54
4,96
5,55
8 ,28

13,4
16,6

|,22
1 ,68
1,75
2'3о
3,09
3,38
4,84
7,29
8,52

3тшленкарбонат

€оли при 309,95 к [309]

}.]а|
к1
€з1
Р{+}.]Бг
Рг+1.,]Бг
Бц+}.{€1
8ц+}'{8г
8ц+\1|

\72

1ю8

21,68

-0,97
_а''

3,6
з'1
0,4
2,1

14 ,6
0,7
4,3
0,8

0,1166
о 

'2776о 
'5710

1 ,408
2'5\о

34, 55
31,04
28, 15
25,76
24,09
20,19

38 ,35
36,42
м'02
29,71
25,84

к!

€э|33,24*0,33
41,13*0,10
54,00*1,64

170,92*0,06
240,43+0,77
ю2,92*о,02
310,18*0,21
321.,77+0 'ж

1,93+0,48
2,54*0,22

-6"24*3,430,6*0,15
1,51*1,84

_1'29:ь0'46
1,85*0,82

[:вг. [зов]

,(.100 р.10-3 т!.103
'.10

р.10 ' т!.103 х.10

\73



|7ро0олотсенше

0,2240
0,7834
1 ,331
1 ,857
2,928
4 ,069

0 , 5106
1 ,093
1,709
2,259
3,074

0,4553
0,9210
1 ,899
2,842
3.743

0,6165
|,226
! ,876
2,564
4,024

0, 3970
0,8247
|,272
2'|7о
3, !58

171,03
\7 | ,05
171,14
171 ,18
17 | ,25
17\,3

240,63
24\,о9
241,16
241,12
241,\9

2,954
10,20
17 ,\3
23,62
36, 39
49,37

6,647
14,00
2\,48
27,92
37,09

5,92б
\\ ,77
23,39
33,80
43,13

7, 968
15,47
23,08
30,74
45.77

5,173
10,56
15,99
26,32
36, 88

36,95
33,36
31 ,20
29, 59
27,о\
24,86

31 ,50
28,68
26,52
24,95
22,98

30,73
28,25
24,61
21,98
19, 89

29,14
26,37
24,\4
22,20
18,91

29,61
27 ,20
25,34
22,50
20,09

0, 893
0, 888
2,\4\
2,128
3,854
3,831
3,431

1,224
1,22о
1,918
1,9!3
2,425
2,419
2,463

0,786
0,766
1'47б
1,463
2,267
2,254

0,714
о '7|2
1 ,499
1,492
3,096
3,084
4,17б
3,9| 8

1,131
|,\32
2,010
2,о02
2,775
2,763
3,798
3,779

0, 8857
0 , 8812
2,0678
2 'о5463,6249
3,6046
3,24\1

}.,]а1

к1
€з1
Р1д\Бг
Ргд\Бг
Бшц,}']€1
вц4швг
Бшц']х]1

4,\27
6, 071

-1 ,339

-2,893
-8, 696

-7,330
-1,616
-2 ,030

4 ,999
8,410
0, 897
2,206

14,485
12,001

1 ,066
1,513

в;25
7,013

ц
1!.:

|

}

!
'х

|
;

1

{

'

1 ,689*0,218
1 ,968*0,222
0,713+0,033
0,880*0,062
0,963*0,052
| ,194*0,220
2,о66*0 '2421.703*0,425

302, 88
302,82
3о2 '73302, 63
302, 56

Ргц\Бг

Бцд\€!

Бц+}ч]Бг

8ц+\1

|,2034
1,1992
1,8542
1,8504
2 

'32о42,3155
2,356 1

0,7858
0,7647
\,4402
],4310
2' 16ш
2,1521

0,7155
0,7151
1,4562
\,4504
2,8713
2,8625
3,7562
3 

' 
5б67

! ,0990
1 ,0979
|,8721
1 ,8650
2,5069
2,4966
3,2940
3,2818

!!с1о4 [97]

|7 ропшленкар6онат

6войства растворов прп 7. 1(

309,89
309,66
309,62
309,51
309,37

322,0о
322 'о0321,96
321 ,85
321 ,65

0
0,0434 1

0,08533
0,2595
0, 5998
1,017
1 ,980
5,006
7,50\

10,00
15,01
19,99

0
0,0434 1

0,08533
0,2595
0,5998
1,017

0
0,005 109
0,0 1004
0,03058
0,07073
о '12020,2353
0, 6049
0,9183
1,240
1,9!1
2,610

'':'.

| ,287 |

' '294о
1 ,3138
1 ,3306
| 'у82
1 ,3829
1,4190

|,2267
|,2272
|,2274
|,2287
1 ,2306
|,2334
1 ,2403
1,2619
1,2788
1 ,2968
1 ,3338
1 ,3709

1, 1998
1 ,2003
1 ,2006
1,2019
1,204\
1 ,2066
|,2137
1,2348
1 ,2519
| 
'27о3! ,3079

| 'м7|

1, 1730
|,1732
!, 1738
1, 1750
1,1776
1, 1802
1 , !870
|,2082
|,2263
1,2454
|,2832
\,3235

1,615
1 ,623
1 '6ю
1 ,659
|,723
1,803

!, 1461
|,\462
1 ,1468
1, 1481
1,1508
1,1533
1, 1607
!,1823
1,2011
| '22о0
1 ,2598
1 ,2996

2ж | 238 24в | 273

0' 1 0-з

1 ,2538
1,2543
|,2546
1 ,2556
|,2578
1 ,2606
1,267\
1,2878
! ,3052
|,3229
1 ,3582
1 ,3948

0
0,005 1 09
0,0 1004
0,03058
0,0707 3
о '|202

,у,

т{,тв

1,146
1,151
1,155
|,172
1 ,216
\'2Ф

' ||ониженпе температурь| замер3авия.

174

1п 1* :-2,393.',цц3у5тп| /2 +уЁ ттпу" ! 
'Ё 'тп2 

13 1ь | 2взгп2 +...

Бп+\Р1 (364,15-|0,05 к) [178]

ц 103 | '"- !1

\75



6войства растворов при г' к

1ро0олоюенше |;вг4 [90]

х.100
х.100

! ,980
5,006
7 ,501

10,00
15,01
19,99

\,017
1 ,980
5,006
7 ,501

10,00
15,01
19,99

€ яэя

248 к
10,1
13,9
18,6
28,2
38,7
50, 5
69,0
99,9

298 к
2,51
2,95
3,40
4,59
5,37
6,41
7 ,61
9,70

273 к
0 ,2353
0,6049
0 ,91 83
1,240
1,911
2,610

0 '\2о20, 2353
0,6049
0,9183
1,240
1,911
2, 610

16,
32,
64,2

141 ,4
1 123

6,266
10, 40
17,06
29, 35

113,7
645, 8

7 ,31
11,15
29,78

102,4

3,
4,

2,114
3,349
5,\77
5,278
4, 650
2,660
1 ,054

1 ,9в5
2,894
3,947
5,615

12,23
31,09

3,270
5,12о
8,103
8,610
7,831
5,261
2,705

1 ,388
1 ,891
2,493
3,390
6,435

13,70

1,2510
|,2622
1,2722
|,2921
1'3о32
| ,3125
1 ,3239
! ,3370

0,562
0, 679
0,790
о '7|4
0, 637
0,546
0,440

|,2249
1,2344
1,2427
1,2594
|,2687
1,2765
1 ,2861
| ,297 1

4,44
5,43
6,45
9,37

11 ,5
13,9
\7 ,7
23,9

323 к
1 ,56
1 ,85
2,21
2,69
3,15
3,62
1,9
5,24

|,41
\,75
1,97
1 ,95
1 ,86
1 ,69
1 ,45&.10

0
1,352
2,559
4,971
6,309
7 ,439
8,821

10,40

0
1,352
2,559
4 ,971
6,309
7,439
8,921

10,40

|!РРо, !|АэРс

10.1002 !

|о,:+зв |

!0 , 1342 
|

!0 , 081 221

!о ,039761!--!!-!

0, 31 69
0,4808
0,5593
0,4224
о 

'2587о 
'о3729

0 , 5103
0,7813
0,9899
0,8246
0, 5554
0, 1 298

1,213
1 

' 
85ё]

2,759
2,613
2,114
0, 8944
о '22о2

4,467
6,899

11,43
12,23
11,45
8,412
4,920

1 ,2000
| '2о781,2148
|,2287
! ,2364
|,2429
1 ,2509
1,2601

2,46
3,03
3,57
3,67
3,52
3,42
3,09

|,1722
1,1801
!,1873
1 ,201 6
1 ,2096
1 ,2163
1,2246
1,2341

3,64
4,28
5,54
5,69
5,66
5,59
5,18

[!с1о4, 1-!вР4

0,27053
0,52147
0, 68370
0,78291
1'о574о
1 ,26390

0,0!861
0,о4352
0,09613
0 '125о20,13|63
0 '2973о0, 3в587
0,63829
0 ,769в9
0,81|50
1, |52|5

176

и.10 прв 7' 1(

[!с1о4 [44]

!|вг4 [98]

4,1281
5,3048
5,4056
5,3365
4,8082
4,\937

0,4965
1'о1.72
1,8169
2,1225
2,2244
3,2968
3,5463
3,6966
3,5825
3,5237
3,0 103

1-!Рг6 [44]

!1АзРо [98]

0, 116
0,2\3
0,41,2
0, 607
0,891

0,03667
0,07748
0 ,0832 1

о 
'102820,23926

0,25764
0,40112
0,6 1 25в
1 ,0051 5

12-389

0, 1 180 | 0'22б3 | о,37|2 | о,5542 | 0,772\
0' 1858 | о,3622 ! 0'6090 ! 0'9238 1 |'3024
0,2334 | о,4847 | 0,8545 | 1,34|9 ! :,о+з:
0,2186 | 0'4867 | 0,90|9 | |,4717 |э,тэтц
0' 1545 | 0'3856 |о,7778 | 1 ,3502 1я,,луув!|!!

1,0209 | 1,2959
| '7376 !2 '22о22,645213,4366
3,0515 ! 4,0346
3,051 | | 4,1538

[

1 ,5937
2,7486
4,3079
5' 12б9
5,4030

0,0438
0 ,08в4
0,|531
0,1763
0,1823
0, 2356
0, 2339
0, 1 870
о '15420,1442
0,0800

0, 0796
0, !612
0,2823
0,3270
0, 3399
0,4572
0 ,464 1

0,4009
0, 3458
0,3280
0,2056

0, 1 268
0,2578
0,4550
0,5292
0 , 5510
0 ,7638
0,7876
0,7199
0, 64 19
0 , 6155
0,4224

0,184]
0,3763
0 ,6680
0,7779
0.8118
1,1150
1,2013
1,1439

' 
'о4671,0118

о '7423

о '25|2о,5142
0,91 50
],0675
1,|156
1 ,6064
1 ,6957
1 ,6638
1 ,5461
1 ,5099
1 ,1666

0,3261
0, 6687
1,1924
1,3928
1,4563
2,1236
2,2584
2,2712
2,1517
2,1024
1 ,6928

0,4086
0,8370
1,4948
\,7461
|,8279
2,6900
2,8804
2 , 9515
2,8315
2,7770
2'3о97

0,0719 !

0, 131 1

0,1383
0,1614
о 

'25270,2585
о 

'26570,2103
0,08 23

0, | 337
0 

'247о0,2612
0 ,3067
0,5053
0,5199
0,5685
0 ,4995
о 

'2497

0,2172
0,4056
0,4294
0,506 1

0,8662
0 ,8957
|,0232
0,972\
0 ,5845

0,32!5
0,6046
0,6405
0,7580
1 ,3326
1 ,3835
1 ,6357
1,6442
! ,1356

0,4444
0,8403
0, 8906
! ,0569
1 ,8980
1,9771
2,3948
2,5162
1 ,931 1

0,5840
1,1085
| , 1756
1,1398
2,5522
2,6643
3,2926
3,5783
2,9799

о '73751,4048

\ '776о3,2830
3,4331
4, 3103
4,8099
4,2713

0, 9035
\ 
'725о1,8316

2,1847
4,0807
4,2727
5,4340
6,1955
5,7872

17т

0.10*з ! ,.:о' | х.:о [ '.''-'

х.10 при 1, 1(

248 | :ьв | эов



1х]а1, \а€1@ц (298 к) [310]
р. 10_з : р9. 10-3 * А.1пт* Аятп2

\а1
\а€1Ф+

1 199,860,48
0,83

0{с(0'100(с(1'3

"|-!"!,ш"!|"||'ш!
}.-]а| 1.,]а61Ф+

о 
'о429240,11161

о '357\70,6045 1

0,8 1867

0,096417
о '2\7|2о '484540,60329
0,63713

0,010564
0 ,054835
о 

'||2200,31320
0,551 19

0,026463
0,1 1823
0 ,21 363
0,43485
0,56248

0,86483
\,2759
1 ,5876

0,6 1 335
0, 57995
о '52332

\а| [99]

0
0,05
0,10

* (онцентрация, при которой набдюдается максимум электропроводности.

0, 104
0,186

65,8
64,1
в3,7

64,9
61,5

12,5
12,5
12,5

0,323
о 

'577
о '7|5

0, 350
0,493

0,230
0,304

60,6
57 ,3
53,2

13,0
13,0
14,0

12,5
12'б

12,3
|2'о

11,7
11,3

44
45

|1ри 298 |(*

45 ш 0'20
47 !! 0, 50
48 ![ :'о

||ри 298 (
!! о ':о
!! 

0,35

|1рта 274 \<'

7 \ !1 о,2о
75 

!! 
0,"

|1ри 258 (

||ри 244 1\

\4\ !! 0,21

'* 11 
0,37

105 !! 0,21
1оо 

|] 
0,36

59,8
57,3

49
59
70

48
55

0
0, 10

0
0,10

0
0,10

0
0,10

о'207

0,139

0,097

оюь:

12,5
12,5

71,2
66,5

64,8
62,0

}.,1а!

0,1270 10,2411 10,3082 10,5960 10,8300 ! 1,0082 [ |,3э34
0,1836 |0,3543 |0,5916 | 0,8919 !',2514 | !,6603 12,п\2
0'2700 |0'5579 |о'9771 ||'5246 | 2'1882 | 2'9502 | 3'7936
0,2256110,5387 | 1,0448 | \,75\4 12,6475 13,7077 14,э024
0,160111 0,4296 ! 0,9043 | 1,6072 12,53+4 | 3,6613 | 4,э570
0,09415[0,204э 10,6э27 | 1,3314 | 2,2222 13,3481 [ 4,67э2

!,7116
2, 5960
4 ,6994
6,2010
6, 3848
6,\772

7в
82

\02
115

161
198

12,7
12,5

12,о
11,5

66,3
63,2

0 , 06974 !

0,11734
0,28437
0, 57598
о,770о4
0, 99593

0,25951
0,34400
0, 52963
0,78964
0,98861
1 ,3189

\а€1Ф+

75,5
70,0

о '\570,220

0,096
0, 1201,4368

1 ,6070
!,7308
! ,5886
1 ,3806
1 ,0092

2,0364 ! 2,72\813,48\2
2,3050 ! 3, 1096 [ 4,0043
2,5583 !з'ьзо+ |4'62б4
2,4664 13,5319 14,7624
2,2355 13,3052 14,5675
\,767\ |2,77о8 | 4,0058

4,2995
4,9702
5,8216
6,1301
5,9950
5,4462

78,3
74,8

э.71
\2,21

7о '567,8
9,7
п.2

* в этих растворах ^с9держание 
воды по Филперу составляло *0,!%; все остальнь!е рас.творы содер)|(а'|и =20/о воды.

]ч{а| [99]

?+ при ?' к

0, 5964
0,5993
0,5806
0, 5869

0,
0,

о 
'57280, 5650

0, 5509
0 ,5456

0, 5609 0,5933 0,547
0, 5485 0,594 0,54
0 

' 
б336 0, 0, 5401

о '5222

1* при 7' 1(

[!. !7._ш
х. 10-2: &ма*". 10-'(-)' ехр|0(пь_р)'_4т* ]

]х]а|' |{а€1Ф+ [98]

х.10 при ?' 1(

178 12* \79



к1 (298 к) [279]

к5сш' кРг'6 [44]

298228 238 
| 

,** 278 
| 

,*,

к.10 прп г' к

258 268

к5сш

0,6!31 10,9129 !!,2666
0,9047 | |,36!5 | |,9057
1,224\ ! [,8933 | 2,7о16
|,2980 12,071в | 3,0232
|,2453|2,0663 {3,0в9!
1,1|73||,9206|2,96о7

0,9154 11,3743 11,9233
1,1856 1|,8426 12,6489
1,1963 { |,э370 ! 2.8799
1 ,1577 | 1 ,91 34 | 2, в?вэ
0,9841 1 1,7245 12,7п8
0,8345 | 1,533э !2,4э8э

кРг6

2,55131 3,246013,9975
3,5868! 4'642о!ь.тозо
3,99891 ь'этть[о'оэ:э
4,0406 | 5,374216,8618
3,9352 ! 5.37721 7,0060
з,тэ+э| 5,|949 [6,8в3в

1,6685| 2,106812.5793
2,552\1 3,2001 | 3,9259
3,6280 | 4,652о !ь,тьвэ
4,!319! 5,3671 16,7103
4,2944 | 5,6673 | 7, 1637
4,2|97| ь,овьз| т,зов+

0,21089
о '446620,72132
0,83051
1,15538
1,41113

о '112440,20405
0, 38994
0 ,57658
о 

'764270, 98268

0,2884
0, 3344
о '294\0, 2689
0,1893
0,1365

0,1975
0 ,2804
0 ,3458
0,33|2
0, 2884
о 

'2226

0 , 5512
0 ,6810
0,6489
0,6136
0,48!6
0,3822

0, 3735
о,5423
0, 7063
0,7184
0 ,6639
0, 5584

?п.!Ф | Фу..10! || иа.:о

&ь| (298 к) [279]

!п. | 03 Фу.103 тп' |03 Фу . 103 п.\03 Фу. 103 сп. |0в Фу . 103

0,045
0,091
0,136

85, 5
83, 5
81 ,9

0,181
о'225
0, 269

81,0
80, 5
80,0

0, 313
0,357
0,400

79,8
79,6
79,4

0,444
о 

'487

79,4
79,4

€а(€1Фц)9' 7пБг, |310!
р. 10-3 : ро. \0-3 * Атп * А27п2

0, 17998
0,19266

€а(€|Ф1)2, 7пБг2 [310]

с
х

€а(€1Ф+)я

! 0.1491 !! о,ц::вз |

0,3601 7
0,57989

7л3гэ
о'|4728 | 0'28|23 | 0'59795
0,163в3 | 0,30362 | о,о589||

в|4шРР6, Ргц\РРс [44]

в.10 при ?' 1(

в14шРг6

0,26011 10,4099 | 0,7810
0'36464 !о,+вто \ о'эццэ
0,49597!о,ь+тв | |,080
о,67278|0,5776 | 1,176
0,8820810,5766 ! |,208
1,20960 !(р'.". |(рист.

|,291
1 ,578
! ,835
2,037
2,138
2,1\9

1 ,933
2,383
2,792
3,156
3,373
3,441

2,693
3, 343
3,96 1

4,514
4, 893
5,098

\,5278
2,2645
2,9970
3,0867
3,3885
3,4320

3,558 14,5|3 15,542
4,439 15'652 !о.оо+
5,294 16'776! в,зв+
6,090 |7,851 1 э,ттт
6,671 18,673 !|0,в70
7,070 |9,316 !::,во+

Рга\РРо
0,|450 10'232| | о'4412 | 0,7303| 1'0943
0,2607 !о'зэот ! о,оэоэ! :'оььэ! :,оозэ
о,4517 !о,зтш | 0,7645| 1,33з1!:,овоп
0,4806 !о'зтть ! о'ттть ! :,зоз:! :,пзьэ
0,7184 !о,зь:о ! о,тоэ: ! :,ц:о: 1 у,эвцу
о,9223 |(рист. |(рист. |црист. |(рист.

2'о235
3'о257
4 ,0640
4,1974
4,7057
4,8462

2,5720
3,8726
б'272\
5,4525
6,2134
6,4888

3,1653
4,7943
6,5985
6,8342
7,8895
8,3327

9етвертинные аммониевь|е соли [31 !]

р:а+ь[+с!2

| _а.'о, с.|08

Ргцг|.{8г 8шц}.[8г
'0 ,0000
0 ,0765
0,1550
о, 2380
0, 3200
0,4115

,22637
,22456
,22279
,22079
,21872
,21671

1,0718
1 ,0641
1 ,0595
1,0431
1 

'о2|2\ 'о\27

7,71
12,48
! 8,48
16,86
11,81
15,52

0 ,0635
0,1236
0,1930
0,2645
0,3433
0,4122

\,22323
1,21991
1 ,21638
1 ,21278
|,20924
1,20616

[1 ро0олоюенше

БцА8г
\ 
'о7121,0607

1,0441
1,0315
1,0165
!,0123

16'ш
19,33
\7 ,24
21,05
|5,90
20,38

0,0542
0, 1 109
0,1725
0,2359
0'ю12

1,22532
\,22464
1,22354
|,22259
1,22159

1,0622
],0520
| 
'о4221 ,0296

\,0237

9,62
7,33
7,43
4,86
8,86

18!



! :6'1р'74'|,1€9/1} сцпт3/2, где /: р, ц, },

Рг4швг*

223
248
273
298
323
348
373
398

223
248
273
298
323
348
373
398

223
248
273
298
323
348
373
398

1,2808!
1,25260
1,22б69
! ,19991
1,17310
1,14671
1,12040
|,09310

-2,52
-1 ,36

2,48

-0,97
-0,57
-1,03

0,54
0,35

11,20
12,02
6,22
0,25

-1 ,37

-1,48
-2,44
-2,37

-1,052_! 
'7б|

-3,080
-1 ,957

-\ ,759

-0,953
-1 ,032

-0,31 |

_10'б90

-10,549
- 7,801

- 5,856
_4,б07

-3,839
-2,124
-1,632

-2,586
-1 ,345

0,708
0,134
0,430

-0,100
о 

'434
-0,002

52,255
! !,018
4 ,559
2,499
1,6187
!,1439
0,8600
о '672!

13,977
0,463
0,237
0,299
0,067!
о 

'0287
-0,0042
-0,0290

23 , 018
4,328
0,711
о'074

-0,0456
-0,0087

0,0222
0,0231

вц4швг**

1,28076
1,25256
1,22568
1 ,19990
1 ,1731 1

1,14671
\ '\2о4\
1 ,0931 !

5,077
5, 393
3,056
1 ,967
1,018
0,664

-0,980
-0,941

52,227
1 | ,006
4 ,558
2,500
1,6191
\,1440
0,8599
0,6719

8ш1ш 1***

1 ,28080
1,25260
1,22571
1 ,19991
1 ,17310
1 
'1467о

!, 12039
1 ,09309

о,77

-1,03
-5 ,90

-3,08
-\,75
-0 ,03

2,36
1,91

-3,63
-1 ,576

2,153

-0,311
о '248

-0,646
-1,039

о,204

!,874

-9,484
-4 ,468

-0,825
-1,410

0,528
1 ,168

-0,097

52,267
11,016
4,561
2,499
1,6185
1 ,1438
0 

' 
8б99

0,671 9

!о,445
!,315

-0,406
0,400
0, 171 1

0,0670
0,0442
0,0192

|{римеч ание. максимальные отклонения от экспериментальных знанений,
'* р-0,04; ц-0'80; 

^,_0'66. 
*** р_0,04; ц_0,43; },_0,18.

\82

молярпая электропроводность 1

Рг{'{8г*

33,809
4 ,909
2,601
0,606
'0,6841
0,5346
0,4743
0 

' 
4з55

-51 ,451

- 6,859
1,375
2,156
\,4367
0,8417
0, 5029
0,3461

-41 ,097
\,253
6,417
0, 392
0,3031
0,4311
0,3888
0'и68

1 44,96
\8,12
3,59
1,91
0,601
о'222
0,039

-0,065

353,78
38,20
6,66
0,91
0,154
0,095
0,093
0,057

318,06
29,75

1,42
2,88
1,475
0,573
0,198
0,050

|,6916
7,303

16,947
29,590
45,706
62,541
80,519

\0\,797

',22545'2о4
12,51 0

26,п7
39, 563
55,850
74,589
93,384

3,3816
1 1 ,088

-25,514
38,005
61,044
76,581
91 ,664

119,669

2,8227
7,946

22,118
23,665
47,666
49,854
49,524
72,180

1,033
3,81

12,14
8,98

22,21
17,95
12,53
20,23

вц4швг**

- 0,57!0
1,151
2,642

-19,353
-27 ,758

-42,792
-68,881
-84,580

- 3, 1853

-20,197
-43,786
-23,544
-33,053
-33,290
- 9,350

-12,792

2,991
16,82
36,21
27,94
39,09
45,42
34,11
44,46

8ш1ш1***'

1,4153
7,094

16,610
27,432
42,974
56,438
76,446
96,218

*1 ,7550

-14,\7\
-29,946
-34,935
-60,038
-53,192
-93,481
-1\7 ,751

_о'7о2|
[8,221
32,368
20,585
53,686

-2,30\
66,529
86,906

1,297

-13,70_2о'25

- 9,34

-32,69
2о'79

-31,40_4о 
'82

о/о: * р-0,04; ц_0,96; х_0,67.

183



ц: ехр (с!+р/т +\|т2+6|т3 +е|т4,

0,0000
0,0765
0,1550
0,2380
0,3200
0,4115

0,0635
0,1236
0,1930
0,2645
0, 3433
0,4122

0,0542
0, 1109
0,1725
0, 2359
0,30| 2

о'76756
6,54423
7,22485
8,32177
8,46606
7,04280

2,64175
4,23197
7,32458
6,27025
3, 32003
5,83792

5,82287
7 ,18097

|0,98977
10, 18850
7;18967

531 8,470
12642,35
13423,22
14713,89
14954,36
1ю02'92

0,9062973
\,617842
1 ,692408
!,805393
|,844174
1,639634

0 ,8695432
|,414256
!,476453
1,561224
! ,598455
\,442794

0,9836807
] ,149583
!,452808
1,379614
! , | 63228
! ,363831

Рг1\ 8г*
3660755
71 10288
7467669
8044602
8196973
72368б|

7426,182
9475,717

1 3416,17
1211 1 ,40
8504,017

! 1554,28

Бшц\3г

Бц+\]

4548339
5539361
7412374
6836456
5230706
660491 !

6327857
6865729
890271 1

8702474
6984639

1 ,069798
\,279364
1,669407
1 ,559485
1,248810
1,519737

11347 ,41
12762,27
17321,29
! 6607 , 70
1285!,2о

1 ,421572
1 ,507669
1 ,907896
1 ,890049
| ,548004

,237776
,288149
,582566
,586631
,339579

}:ехр-(с!'+ $'|| *^1'|7, +6'|тв +в'|т4)

0,0765
0, 1 550
0,2380
0, 3200
0,4115

0,0635
0, 1 236
0,1930
0,2645
0, 3433
0,4122

о,о542
0, | 109
о '|7250,2359
0,301 2

4'ц873
6,88929
6,44 1 69
7 

'277о74,66638

-2,29265о ,417 14

-0, 77383
о'77980

-0, 95967

-о,73524

1,47762
5,32457
8,23168

1 0,39471
8,94107

_р,

14095,71
17 165,35
16431,78
17437,95
13971,14

Ргд]'{Бг

3цд]т]

7500202
8949089
8586634
9079701
7416595

8г
3633526
52277о8
44\9974
5309576
4209984
4338265

1 ,65 1 989
1 ,953293
1,876517
1,982100
1,632364

0,8671 760
1 ,200671
1,029994
1,216245
0,9878280
1,019256

1,256826
1,627196
1,9427в6
2,193918
2 

'о11221

!,411258
1 ,646553
!,590701
! ,676258
1,408155

0'823м9&
1,082891
0,9530992
1 , |01 175
0,9296256
0,961 2879

,095952
,358 1 69
,593807
,784891
,651 095

6749,668
9092,510
7419,224
9205,521
6976,747
т2\7 ,о12

8цц\|
10325,60
14773,24
18248,54
2о894 '221897б'49

5в62444
7606588
9| 88025

10 42154о
9524906

184

* (онцентрация, при которой ва6л:одается максиму!д электропроводности'

!85

3цц1ч{Бг, Бца\| [279]

0,068
0,136
0,204

0,028
0,057
0,085

Бц+!.,||

0,47о
0,536
0,60|

0,196
о '2230, 250

311,1
311 ,2

320,9
320 ,9
321,0
32\ 'о

310,7 \1 0,271
310'5 !! о'ззт
310,9 !! 0,404

0, 113
0, 141
0,168

3|!,1 !! о'ооо
311, 1 ]! о,тз:
3|!,1 ш

БгБцц|',]

311,0 [!

311,0 
ш3п,0 !!

324,0
322,1
321,5

321,0
321 ,0
321,0

320,9
321,0
321,0

о '277
0 ,304
0,331
0, 357

Бц+\!' Бца\€1о4 (298 к) [310]

р . 10_з : р6. |0-3 * Ат/п* Аэ!п2

0 ,3738
1 ,5648

Бшц].{|, Бшц\€1о4 [310]

0,03992 !
0,1 1 147
0,43903

0,0| 1023
0,030095
0,052314

1.1$-::1*^.9. 10-2 (Ёу.*,[а-с.-*),-,?]



(оли тетрабутиламмония

х.10 при т, к

Бшц\| [310]
0,2040 ! 0.3035 10.42|61
0,4625 | о,оэоз |о,этоо|
0.8822 ! 1.4!13 12.07891
0;в429 ! :,зээз |э'',лэзэ|
0,7256 | 1,2564 11.97281
0,6809 | 1,1956 11,899!!

0,5936 10,82211
1,3892 1|,96461
|,7584 12,58151
|,6в75 12,55501
0,9976 11,67911
0,5724 11,04881

0, 5561
! ,2983
2,8756
3,0099
2,8758
2,7923

[0,7050 | 0,8662[ 0, 7050 1 0 ,8662
! 1,6568 1 2,0466
13,791514,в129
4,0493!ь'ууьэ
3,э585 ! 5,20э9

| з,втов | ь, пзо+

|,3680 | 1,6775
3,3703 ! +' :тэо
4,6806! ь,э:о+
4,84т81в'уцзу
з,тзо: | ь, :::о
2,6564 | 3,в1в1

!,6309 | 2,0060
2, 8э76 | 3, 58в4

!_
ц 'ьтту1 ь 'тэуц4,7818 | 6,255|
4,0718 | 5,5277

0,070844
0,24925
0,55401
о 

'798791,6522
2,3733

0,00
6,23
9,76

14,19
20,35
29,77
40,49
49,86
59,34
70,08
78,52
85,18

100,0

0, |32|
0,2.788
о '2946
о '24470,08944
0,03546

0,4005
0,91 29
1, 1030
1,0191
о 

'5292о,2742

0,4685
0,7932
1,0278
1,0843
0, 9023

(рист.

8шд\€1Ф1 [98]

Бшд\РР6 [44]

о '2459о,542!
о.6172
0, 5439
о '24|о0,1105

1,0816
2,6282
3,560!
3,6129
2, 5905
| ,7366

0,09|39 | 0,1516
0' !99| | о'2446
0,3869 ! о,:эзэ
0.5|06 ! о.:эоь
о,9762 ! о,:+оо
1,4834 |крист.

0,2854
0,4729
0,5931
0,6078
0 ,4607

1(рист.

1,199711 ,\732!1 )46о
|,29э !1 ,271 1\,242
| ,356 11 ,327 11,297
[,42э 11,396 11,365
|,526 !|,493 11,460
1,678 1],643 1!,607
1,850 11,813 11,774
2,001 !!,960 11,9|8
2,15212.109 12.065
2,322 12,276 !2,229
2,46о |2,4о9 |2,357
2,565 12,5!2 12,457

5ьс1з

2,486
3,434
4 

'3о75,644
8,222

12,48
21,37
26,57
28,37
25,48
21,!1
16, 34
8,92

1 ,638
2 'о622,479
3,002
3,939
5,775
7,808
9 ,056
9,499
8,843
7 ,451
6,259
3,94

\,167
1 ,395
1,612
1,892
2,355
3,091
3,859
4,344
4,493
4 ,355
3,873
3,367
2,31

о 
'2870,306

0,344
0 .408
о '42о0,458
0,560
0, 888
\,441
| ,830
2,065

0,436
0, 520
0,580
0,758
0,897
1,072
1,521
2 '17о3,322
4 

'о544,286

0, 555
0,689
о 

'779!,117
\,425
|,812
2,551
3,629
5,366
в,334
6,404

5Б€1з' Ре€1з [245]

р.1н пРи ?' к т|.103 прп 7, ( и.!02 при /' |(
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2,794 12,736 12,681

р.! 0-в при 1' (

298 848

п.103 при г' к х. 102 прц 7, 1(

32э298 3{8 298 ,'' 
! 

.*,

рес13

1,92
7 ,37

11,55
14,69
19,83
25,17
29,57
35, 58

1 ,219
1,278
1,314
],348
1 ,397
1,457
1 ,508
\ ,525

1 ,191
1,251
1 ,288
1,321
| ,370
1,429
|,468
1 ,499

\,172
|,224
1 ,261
1,294
1,344
1 ,401
\,449
1,472

2,785
5, 162
7,750

11,78
25,30
83,81

237,9
1974

1 ,797
2,926
4,028
5, 662

| 0,30
23,63
48,68

248,1

!,448
| ,810
2,362
3, 133
5,053
9,894

16,65
48,95

2,126
4,302
4 

'52о4,432
3,779
1,в85
0 ,763
0,111

3,321
8,468
9,384
9,701
9,252
5, 398
2,615
0, 864

3,975
12,92
15,88
!6, в3
16,62
12,29
7 '7о63,447

глАвА 3

многокомпонвнтнь!в эл вктРол итнь!в
систвмь|. н вкотоРь!Б оБщи в
3АкономвРности и3мвнвния своиств
РАствоРов

Растворители для ионофоров дол)кнь] обладать хоротпей соль-
ватирующей (растворяюшей) способностью, ни3кой вя3костью'
достаточно вьтсокой диэлектрической проницаемостью (не ни_
х<е 20). [{ервьте два условия являются наиболее ва}кнь|ми' по-
скольку при достаточно вь|сокой концентрации соли (>1'5-
2 м) вг{олне удовлетворительная электропроводность достига_
ется да}ке в г|и3кополярнь|х растворителях. Б более разбавлет:-
г|ьтх растворах полярность растворителя оказь1вает существен-
]!ое влияние т!а электропроводность растворов' и это влияние
буАет усиливаться при умень1ле1-!ии конце]'{трации соли || ради-
уса ион0в. |1оэтому вьтбор индивидуального растворителя'
удовлетворя|ощего перечисленнь1м вь11пе условиям и обеспечи-
вающего вь]сокую электропроводность растворов данного ио!]о-
фора, является слох<ной задачей. Фчевидно, что преимущества
в этом плане булут иметь сме1паннь1е растворители, по3воляю-
щие получать электролитнь1е композиции с оптимальньтми фи-
3ико-химическими параметрами.

{,имическая природа растворителя ока3ь1вает существенное,
а подчас и ре!пающее влияние на электролитнь1е свойства не-
водньтх растворов. 14меющиеся в литературе даннь1е по свой-
ствам растворов иоттофоров в сме11]анньтх растворителях по3во-
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Рис. 13. 3лектропроводность 1 .с}1 растворов [!€1Фд в смешанных Раствори_
телях при 298 1(:
4 - на основе метилацетата: / -АЁ; 2 _А/т1Ф; 3 -.(1!1€Ф; 4 - Б.г[; л -|1(; 6 _Ру1 7 _
диглим; 8_!{Б; б_на основе бутиролактона: 1-А!{; 2_.{,мФ; 3-меАс; 4_тгФ;
5 _ Ру; 6 - дигл!1м; 7 _ [Б; 8 _ Ё1Б

ляют проследить влияъ1|\е природьт растворителя' в частности'
его сольватирующей способности' на удельную электропровод-
ность. 1ак, в случае 1 !1 растворов !|с1о4 [200] наиболь1пее
умень1пение электропроводности в смесях на основе бутиролак-
тона (рис. 13' б) наблюдается при добавлении к последнему
растворителей с ни3кой донорной способностью 

- 
хлорбен3ола

(!1/-6; и нитробен3ола ('ш:4'4)' (роме того, несмотря на
то' что диметиловь!й эфир диэтиленгликоля (лиглим) имеет
б6льтпую, чем хлорбен3ол' вя3кость и бли3кую к нему диэлект_
рическую проницаемость' электропроводность растворов в сме-
сях с диглимом (||:/-24) существенно вь]11]е. Аналогична;т
картина наблюдается и для сме1паннь1х растворителей на ос-
нове метилацетата (рис. 13, а): достаточно сопоставить ход
и3отерм электропроводности }4еАс с добавками Бл и нБ -растворителей с близкой вязкостью и диэлектрической прони-
цаемостью. но резко ра3личающим||ся донорнь1ми свойствами.

Фтметим, что электрог1роводность растворов электролитов
в сме1|]анньтх неводнь1х растворителях всегда больтше электро-
проводности в чисть|х растворителях' 14сключение состав-
ляет только ацетонитрил' что мох(но связать с его маль|м
мольнь|м объемом (по сравнению с другими неводнь1ми раст_
ворителями) [200]. Аля АЁ характернь| так)ке малая вязкость
и достаточно вь|сокие |!ь/ и е. |1оэтому крайне сло}кно замет-
но увеличить электропроводность растворов солей в АЁ за счет
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добавок втфого растворителя. в этом случае основное влия-
ние на электропроводность оказь1вает величина |м' Аля боль-
|пинства органических растворителей мольнь]е объемьт ра3ли-
чаются г1е3начительно' и для них всегда мо)кно подобрать та-
кой состав смесей, чтобь1 электропроводность растворов элект-
ролитов в них бь:ла вьтгпе' чем в исходнь1х растворителях (см.
рис. 13).

(ак известно [42], растворители' обладающие противопо-
ло>кной по отно|пению к растворенному веществу химической
функцией, дол)кнь1 способствовать повь111]ению сильт электроли-
та..[|анное поло)кение' очевидное в случае Ё- и [-кислот и ос-
нований, распространяется и на электролитическую диссоциа_
цию солей' поскольку этот процесс так}ке мо)кно рассматри-
вать как следствие кислотно-основного взаимодействия ме>кду
катионом (кислота) и растворителем (основание) либо ме}кду
аниоьтом (основание) и растворителем (кислота). €казанное в.
особенности справедливо по отно1пению к электролитической
диссоциации литиевь1х солей' обладающих небольш]им по ра3_
меру (г*р:0,068 нм) и вследствие этого довольно <<кислым>>
катионом' сольватация которого осуществляется преимущест_
венно по донорно_акцепторному типу.

10 (ос 19 ('.

3 5 7 3 ,. 3
100./€

Рис. 14. 3ависимость 18/{""_1/в для некоторых
нических растворителях на основе пиридина при
а_сол|1 _[1Р| (1)' ]:таР| (2)' кР! (3) в смесях Ру с
5 _ |!Р! в смеси Ру с А.]!1А;
б-Фс1;}.{Р1 в смесях Ру с нБ (/)' Бл (2) и.т|,мА (3)

солей в сме1панных орга-'
298 (:
ЁБ; 4-[!Р| в смеси Ру с Б/1;;
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Рис. 15. |4справленная на вязкость электропроводность 1

|-|с1о{ в сме1панных растворителях:
а_на основе метилацетата: 1_Р1Ас (правая тпкала); 2_[7|\; 3_Б./|;
б- на основе 6утиролактона: 1 _АмФ; 2-нБ: 3_:!1еАс; 4_[Б

Блияние сольватации на ко11стантьт ассоциации электроли-
тов в сме1паннь1х растворителях мо)кно наглядно проиллюст-
рировать следующим примером [200]. Ёа рис. 14 приведена
3ависимость 1$/(ас -||е для ряда пикратов (от !1Р1 до Фс{ц
\Р!) в сме1панньтх растворителях на основе лиридина (Ру). 7з
рисунка видно' что в ряду и3одиэлектрических смесей величи-
ньт кас для пикратов щелочнь|х металлов существе]{но во3рас-
тают от АР!А к нБ. в то ){{е время для соли Фс1ц \Р|, имею_
щей крупнь1й и вследствие этого несольватирующийся катио1{
(г"р:0,522' нм), природа сме1панного растворителя практичес_
ки не ска3ьтвается на 3начениях велич]{г{ (ас. |1ри переходе от
Ру к ЁБ величина к," [|Р| проходит чере3 минимум в точке
пересольватации и становится очень больтпой в чистом нБ'
что свя3ано с огромнь]м различием в Аонорной способност!'!
этих растворителей. [ля :\аР| и кР| характер 3ависимости ос-
тается таким )ке' как и в случае !|Р|, однако сами величинь1
('. в обоих растворителях различаются у)ке не так сильно' по-
скольку кислотнь1е свойства }х'1а+ и (+ вьтрах<ень1 3аметно сла-
бее, нем ! !{+. Б силу этого в вь1сокодонорном пи!и!ине (ас
для \аР| и кР| несколько возрастают по сравнению с [1Р|, а
в низкодонорном ЁБ, наоборот' ре3ко умень1паются. 1акое из-
менение /('" мох<но объяснить тем' что в Ру сольватация ка-
тионов осуществляется по донорно-акцепторному типу с обра_
зованием сольватно-ра3деленнь|х ионнь|х пар' а в ЁБ катиогть1
сольватируются по ион-дипольному типу с обра3ованием кон-
'тактнь1х ионнь1х пар' следствием чего является и3менение кон_
стант ассоциации солей в этом растворителе в полном соот_
ветствии с кристаллографинеским радиусом катионов.
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м растворов

4_ЁБ;

0,5 об. 1олц 3'5 об. 0о'';т'::

Анализ величин исправленной на вязкость электропровод-
ности 1 й растворов солей приводит к вь1воду' что при посто-
янстве энергии сольватации наблюдается линейная зависимость
}{ц от состава сме1панного растворителя. ||римером могут слу-
х{ить смеси' состоящие и3 бли3ких по химической природе ком_
понентов (метилацетат 

- 
этилацетат) и смеси' в которь1х толь_

ко один и3 растворителей является сольватирующим (Бл 
-нБ, Бл-хБ) (рис. 15). .[{инейность и3отерм х11 при задан-

ной концентрации электролита будет наблюдаться ли1пь тог-
да' когда компоненть1 сме1панного растворителя близки по
сольватирующей способности, ли6о, напротив' ра3личаются
очень сильно. Бо всех остальнь1х случаях ттаблюдаются откло-
}|ения от аддитивности' которьте могут бьтть как поло)китель-
нь!ми' так и отрицательнь|ми. 1ак, в смесях Б.]-1 с дмФ эт]1т

отклонения поло)кительнь1' а с }1еАс-отрицательнь! (рис. 15).
|{о-видимому' это обстоятельство свя3ано с влиянием диэлект-
ринеской проницаемости второго компонента. Роль последнего
фактора четко просле}кивается при сопоставлении и3отерм
х|1 для смесей типа Б.[! - инертньтй растворитель (изотермьг
иц располагаются в соответствии с 3начением е второго ком-
понента).

€ледует такх{е отметить' что в 1 :14 растворах солей в сме-
сях апротонных растворителей' составленнь1х и3 близких по
химической природе компонентов' и3отермы 

^н'+ 
линейньт вФ

всем концентрационном интервале сме1панного растворителя.

Рис. 16. йолярная электРопроводность растворов перхлоратов щелочных
металлов в смешанном растворителе пк_ 1'2-дм3 при 303 (.
€остав смеси вь|ражен в о6ъемн. о/9 |1(;
4 - растворь1 ![с1о1 (1 _ 0'\ 1т11 2 _ | !т1)1
б_| м раствор !:[а€1Ф1

1 9!!



Ртас. 17. }дельная электро_
проводность растворов
!!€1Фд в смешанных орга-
нических растворителях на
основе диоксолана при
298 к.
крпвая 1 всюду относится к чи-
стому диоксола]{у;
с_смеси с ||(, объемн. 0/6 |!(
(2 - \0: 3 -20: 4-30; 5- |00):
б _ смеси с 31(, о6ъемн. % 3!((2-10; 3-20; 4-351'
6 _ смеси с 8(, объемн. о/' 8((2-50:3 -80; 4- 100)

Рис. 18. 9лектропроводность
1 }1 растворов !!АзР6 в
смешанных растворителяхпк_Ан (1) и пк_
1'2-дмэ (2) при 298 (

,^

40 00 в0 100
в/п0р0й к0мп0ненп1, оь |0[)

13-389 |93

Ёи>ке приводятся свойства трехкомпонентнь1х электролит-
нь1х систем. !,ополнительнь1е даннь|е могут бьтть почерпнуть|
и3 рис. 16-18 [312-316] и работ |\77,317-3297.

14етанол - ацетон (1 : 1 по массе)
1-!Бг [65]

€войства растворов при 1' |(

Р'10-з

0,265
0,388
о 

'777! ,05
1 ,53
2,16
2,51
3,10
3,56
4,\4

0,265
0,388
о,777
1,05
1 ,53
2, 16
2,51
3, 10
3,56
4,14

0, 8844
0,8931
0,91 11

0,9322
0,9620
о 

'9927|,0183
1,0516
1 ,0785
1,1102

о,8742
0,8830
0,9018
0'92и
0,9528
0,9830
1,0096
1,0414
1,0690
1 ,1018

0,8647
0,8738
0,8921
0,9136
0,9431
0,9736
0 ,9990
1,0318
1 ,0598
1 , 0918

0 ,8543
0,8641
0, 8821
0, 9039
0 ,9333
0,9642
0,9906
| 
'о2271,0509

1 ,0826

0, 849
0 ,981
1 ,18
|,47
2,о3
2,85
4, 05
6,43
9,95

17 ,2

0,8445
0,8541
о 

'87270, 8939
0,924 1

0,9546
0 ,9810
1,0129
1,0414
1,0730

ц. 10'

0'8и9
0 ,8444
0, 8632
0,8840
0 

' 
914з

0, 9454

0 ,8248
0,8343
0,8532
0 ,8748
0,9048
0, 9360
0,9617
0,9952
\,0229
1 ,0548

0, 549
0,6 16
0,726
0,884
1,18
1 ,58
2,14
3,13
4,48
7 ,о4

0,в148
0 ,8245
0,8437
0 ,8651
0 ,8952
0,9264
0,9532
0,986 1

] ,0150
1,0463

0,487
0,539
0,629
0, 763
1 ,00
|,32
|,78
2,57
3,69
5,45

42,\
35,9
26,1
21,0
15,5
11,0
8,91
6,81
5,18
3,83

| 1,53 | 1,23 | 1,02
| 1.82 1\,44 | |,|8!у'уз !:'то !:,цз
| 2,90 | у,эв | 1,81
14,26 | 3,23 12,54
| 6,30 | 4,73 | 3,61
110,1 17,\5 15,28
117,8 120,5 18,5э

!Ё):1 !,й' !}8:3

о '7220, в30
0 ,992
\,22
1,66
2,30
3,21
4,95
7 ,47

12,3

х.10

0,9715
! ,004 1

1,0324
1 ,0644

0 ,630
о '7|20,842
1,03
1 ,39
1 ,89
2,59
3,90
5,79
9,23

0'26б
0 ,388
о,777
1 ,05
1 ,53
2,16
2,51
3, |0
3,56
4,14

14,!
11,4
7,85
5,84
3,87
2,63
1 ,80
1 ,19
,760
,438

\7 ,3
14,2
9,95
7 ,43
5,о2
3,46
2,45

20,9
17,2
12,2
9,23
6, 33
4,41
3,22
2,25
1,56
1,00

33, 1

27 ,8
20,1
15,8
11 ,3
8,03
6,24
4,65
3,44
2,+4

37 ,3
31 ,7
23,\
18,3
13,3
9,46
7 ,52
ь'67
4,30
3,15

1 ,68
\,12
0,686

124 ,7 128,8
!яо'ь |24'1,
114,6 \\7,2
111,2 113,5
! 7.86 ! 9,54
| ь,ьу | в,тц
| 4,12 | 5,14
| 2,04 | 3,74
! 2,10 \ 2,73

[ 
1,40 

[ 
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|1с1о4 [65]

€войства растворов при ?' 1(

0,0910
0 ,251
0,5|2
0,791
1,04
1 ,64
2,\6
2,77
3,68
4,71

0,8710
0, 8804
0, 8943
0,9114
0, 92 16
0,9492
0, 9735
!,0040
|,0341
| 'о707

0,8612
0, 8703
0, 8847
0,9011
0,9123
0,9396
0,9642
0, 994в
1 ,0258
1 ,061 1

0,8509
0,8606
0,8745
0,8909
0,9025
0,9302
0,9547
0,9854
1 ,0168
1 ,0521

0,8409
0,8506
0, 8647
0,8815
о 

'89270, 9206
0, 9456
о 

'97в4
1 
'оо721,0422

т|. 10з

0,721
0, 804
0,947

' 
,12

1,29
1,78
2,36
3,14
4,50
6,37

х.10

0, 831 1

0, 8405
0 ,8548
о 

'87210,8827
0,9111
0, 9360
0,9674
о '99741,0325

0,620
0, 685
0, 800
0,939
1 ,08
\,44
1 ,88
2,42
3,39
4 ,69

0,8210
0, 8306
0,8454
0,8621
0, в735
0 , 9016
0 ,9268
0 ,9582
0, 885
] ,0239

0,81!2
0, 8208
0,8353
0,8523
0, 8639
0, 8920
0 , 9176
0,949 1

0, 9794
!,0148

о '4750,519
0, 599
0,686
о,778
1 ,00
1,25
1,61
2,09
2,75

0 ,8006
0,8104
0, 8255
о 

'84270,8540
0,8в22
0,9083
0,9402
0 ,9709
1,0057

0,0910
0,251
о,512
0,791
1 ,04
1,64
2,16
2,77
3,68
4,71

0 ,0910
0 ,251
0, 512
о '79|
1 ,04
1 ,64
2,16
2,77
3,68
4 ,71

1 ,03
1, 16
1 ,40
!,70
2,00
2,93
4,20
5,76
9,05

13,9

0,852
0, 945
1 ,14
1 ,36
1 ,58
2,24
3,09
4, 15
6,19
9 'о7

0, 540
0,595
0,689
0,800
0, 909
1'2о
1,52
1,95
2,64
3, 55

0,421
0,4б8
0, 523
0, 597
0,669
0,853
] ,06
\,32
|,72
2,24

| 1,26
! 1,43
! |,76
! :,:ь
!э,ьэ
! з'э+
|ь,вв
|в,цз
!14,1

122,8

|1;:} !?1,:я !?!:Ё 1#,:;з |!Ё:а ||н:! Ёэ:э !н:}

||у*| 1!н |!;!я |'1,1' |т1:а' |?||' |н; |?!:н

й ет шлацет ат - пр о пш л е нкор б онот

!|с1о4 (объемн. доля ||(:0'1) [3281

р.\ф-а*6|

195

|1ро0олоюенше

9.10-3:4у$у* р.11-3:4{б!

1,0405 !! 10,01
1,0498 !! 16,13
1 '0578 || 2о 'о7
1 ,0693 !! 30, 10

€войства растворов при 7, (

1' !о,

|-|с1о4 (объемн. доля |[(:0,25) [328]

0
1 ,802
5,001

10,01
16,13
2о,о7
30,10

1 ,802
5,001

10,01
!6, |3
20 'о730, 10

22з*
238
248
273
298
323

\ 
'4о2|,780

2,932
6,638

22,52
136,35

0,9306
1 ,1985
1 ,920
3,949

12,23
44,72

0,951 7
3,637
4,392
3,250
1 
'90б

0,944
0,951
0 ,963
0,961
0,982
1,003

0,851 2
1,010
1 ,555
2,723
7, 580

2\,73
4\2,0

и.10
|,о57
3,820
5,690
4,680
3,040
0,419в

0, 5843
0,6640
0,9829
1 ,869
3,960
8, 529

72,87

0, 4304
о '492|0,7094
1 
'3б22, 580

4,998
26.61

0, 3361
0, 3803
0, 5000
0,8140
| ,540
2,970

13,20

о 
'82752,25о

2,860
1 ,901
0, 8497

!,0916
1,0731
1 , 0612
1,0331
|,0030
0,9727

! ,142
5,693
8,540
8, 6460
6,609
1 ,874

! ,464
6,719

10 ,70
11,78
9,820
4 ,303

1,515
7'6ю

12,28
14,68
14,86
7,804

! ,004
1,990
4,980
7,509
9,960

14,94
20,96
26,29
31 ,20

| ,0413
1,0516
1 ,0804
1, |058
1, 1293
1,\774
! ,2360
1 ,2865
1,3308

1,187
|,179
1, 153
1,135
1,135
.1 ,071
1 ,069
! ,046
1,015

р.10-з-а*0!



€войства Растворов при 7' к

1ро0оллсенше

223

[
д

*

{
!
(

|

|

|

1ро0олоюенше

1 ,004
1 ,990
4,980
7,509
9,960

14,94
20,96
26,29
31,20

1,004
1,990
4,980
7,509
9,960

14,94
20,96
26,29
31,20

2,689
3,094
4,617
7, 568

14,03
,,:.

1,128
!,798
2,859
2,802
2,437
1283

1 ,695
1 ,887
2,945
4,356
6, 589

18,21
101 ,5
666,0

3952

! ,393
! ,589
2,376
3,288
4 ,890

12,24
б2'46

312,0
1272

0,904
0,984
1 ,365
1 ,846
2,521
5,320

16, 16
55,65

156,4

0,5650
0,691 5
0,9330
\,225
1,630
3,260
9,130

2о,12
46,72

3,299
5,343
9,300

1| ,05
11 ,87
11,15
7,918
4,675
2,594

0,48! 1

0,5276
0, 7090
0,9174
| 

' 
1я0

2,о34
5,049

10,18
20,06

3,907
6,370

! 1 ,28
13,62
14,88
14,81
11,78
8,157
5,316

5,015
7,460

10,26
14,92
19,93
24,\1
30 ,06

0,989

',9975,015
7,460

10,26

'4,92!9,93
24,\1
30,06

13,98
28,4о
51,47

273,8
4094

о 
'7547

1 ,203
1 ,594
1 ,303
1,000
0,31 33
0 ,051 8

238

6,569
10,43
18,95
42,33

406,8
4!95

4,816
7 ,181

12,42
37 ,37

17',!
879,0
7626

2,296
3,399
5,197

12,62
34,97

106,8
487,8

|,542
2,065
2,959
6,402

14,2о
34,69

100,6

1 ,098
1,433
2,039
3'72о
7,099

13,9!
35,46

4,983
8,069

12,96
14,60
14,73
12,60
9,085
6,358
3,763

27о3
4485
4417
4372
4210

х.10
х.10

| ,638
2'62Б
4, 161
4,422
4,263
2,877
1 ,026
0, 3858
0,0602

1,914
3,082
4,994
5, 503
5,510
3,976
1,697
о 

'52210,151

1,322
2,157
3,090
3,014
2,456
\,212
0,3461

1,675
2,743
4,050
4,100
3,514
1 ,976
0,6811
0,1976
0,0354

2,741
4,51 8
6,969
7,503
7,004
4,938
2,603
|,175
0,3904

3,853
6,283
9,978

1 1,06
10,84
8,644
5,502
3,243
1,526

385,7
525,0
7 13,9
939,6

1 103

2,646 1

4,282 \

7 ,240 1

8,345 
|

8.675 !

7''44о 
1

4'4о7 |

2,065 |

0,91 081

р. 10-3-с$6!

* справедливо до 209о (мольн.) !!с1о1; стандартное отклопение не превы!шает 0,1%'.

Б у тшр о лактон - 1, 1 - 0 цмет окс1]эт ан

.{дц3:0,3998; ц. 103:0'858; е:24'25

т'к х.100 _ь.1Ф

223*
238
248
273
298
323

1,1571
1,1399
| , 1291
1,1009
1,0731
1,0443

0 ,849
0,854
0,856
0, 868
0,880
0,896

0,989
1,997
5,015
7,460

10,26
14,92
19,93
24,11
30,06

!,1098
1,\\72
\,1447
1,1662
] ,1894
\ 
'231б1,2751

1,3100
1,3614

1,130
1,115
1,096
1,083
!,060
1,051
1,038
1,007
0,966

0,5446
0,9 1 69
1 ,346
2,271
2,665

32,23
52,67
73,37

119,3
138,0

3,092
3,578
6,477

11,93
|8,16

1 ,958
2,370
2,937
3,549
6, 500
9,147

156,9
180,95
310,6
513,1
710,5

106,1
\24,2
150,1
174,2
291,7
377,2

45,17
66 ,23

100, 3
123,3
158,9

1394
1813
2446
2684
3157

в:20'50

4761
4794
5233
5838
5551

{ дм3:0'4957; ц. 103:0'735;

1'10з
3,349 | 2'62о | |,491 | 1'008 | 0'7386
3,922 | 2,997 | 1,700 | !,11о | 0,8126

0,0791
0, 1 182
0,2764
0,580 1

0,8688
1,455

555, ! 
]!

э80,0 !!1688 ]!227\ ш

22э3 
!!

!! 15,36
!| зэ'цт
!! 72,4э
!! 104,0
п ! 12'5
ш

5,47 !1

|2,4в !!

\7 .э7 !!

зь, эз !]

51,57 
!!

81,50 !!

151,2
599,2
887,6

10и
1216

€воЁства растворов при 1, к

1-|с1о4 (объемн. доля ||1{:0,50) [328]

!!с1о4 (298 к) [204]

€войства растворов при 1' }(

196

0,989 | 6,568 !|'997 | 7,2ю !

\97



!7 ропшленкарбонат - елшм

Фбъемная 0оля 1 !(:0,2524

{

}

*

}

:
']

-{дц3:0,6000; ц. 103:0,625; о: 16'55

0,0668
0,2848
0, 5205
0,9551

4,95
19,14
33,4 1

55,39

1 ,93
3,52
6,22
9,3!

0 ,49
0,66
0,79
1 ,19
! ,46
1 ,88

3,497
10,14
20,19
43,03

166,5
355,5
597,0

1 115

7о '82108,1
2\3,1
346, 8

650, 5
793, 6
996,4

4257
4189
4293

1524
2031
2670
3331

89,63
129,б
208,9
591,4

!011

3,78
6,90
7 'в38,39
9,35
10,1
10,8
\\,7

,31
,46

0,0285
0,0484
0 ,0674
о 

'14620,2063
0,3319

0
2,935
4'ж7
6,719
9,048

14,44
18,84
20,06

0
4,366
5,641
9,180
9,986

|о,24
12,58
!6,12

198

!0,9303
, 5110 , 941в
,1510,э614
, 71 !о , 9668
,2610 , 973в
, э2!0,9в26
,3в10,9904
,0в!|,оооо
,35|1,0132

0
0
0
0

,961 10,95561
, о7 ]2, 9в!о,967в1
, 32 !5, ов!о,9874!
,40 15, 4610,99281
,52 !5, э0!0, э0э0!
,6в 16,3|!!,00861
,в7 16,5311,01651
, |316,71!|,о26о!
,50 16,881|,03881

2
о
4

; - 11,0{08!
|6,44!! ,07!91
17,3311,07861
18.45!1.09401
|в,вц|:, гоэь|
18,8811,11631
18.4311.13621

|т',то|т',ть+о|
16,55!| , 17461

| '077о1
1,09351
1,10501
1,12011
!,13541
| '\42о|
1,16161
1,\7921
1, !9951

_!

,4в!
,051
,721
,721
,601
,961
,201
,,42

-;1,!02912,102, 531 | , 12451 2 ,87
2,7911,13101 3,24
2,9111,14611 4,08
2,771!, |6151 5,25
2,6611.16601 5,9в
2,041|,13761 8,49
1,53!1,2о51! 12,6
0,971\ ,22541 19,6

3,4051
о 

' 
о/о|

7 ,3\71
7 '44о17.2251
6, 55! !

7 ,6001
э,2261

1 0,0461
э,4921
9 

'47б1
7 ,9451

0,76121 0,17225
! о,зоэзт
! о'т+эьэ
! о'во:з+
| |.1746
! :,++в

0,51321 0,40в3
| о '6427! : . ооь.з
| л''+тэь
! |,431в
| 1,8940

.9831 !''ээ+т|

,0 1 431

,0 ! 951

,02641
,03491
,0426!
:Б0|'
,06461 2

Фбъемная 0оля |1 (:0,6002

0
1 ,693
4,338
5,067
6,021
7,208
8,274
9,581

1! ,34

0
3,343
4, 355
6 

'7о49,086
10,10
13, 15
15,в5
19,04

1,0051
|,0172
1,0362
1,0415
1 ,0484
! ,0570
1 ,0646
1,0740

1,1290
!,1507
1,\573
1,\725
|,1880
|,1946
\,2144
\,2321
1,2527

| ,46
1,75
2,32
2,50
2,79
3,24
3,71
4,33

3,69
5,57
6,40
9, !0
12,6
!4,7
24,9
42,7
86,4

,98311 0

366, 1

627,6
769 ,6
921,5

65,13
88, 88

142,4
394,6
690, 7

1463
2!63
2418
2794

.{дц3:0,8044; ц. 103:0,475; о:9'80
7,878 ! 75,7311 29,51 ! \47,7
10,64 ! эз,оо!] зо,эз ! уот'т
13,33 | !ов,о3!! 62,|в | 370,2
|6,28 | ::з,э 

]] 
204'6 | 945'2

{дц3 :0,8994; ч' 103:0'425; е:7'00
|,0765| 3,741! !1,62 | 17,33
! ,795 ! 5,111{ 13,44 ! 25,15
|,в3о! 5,12|! 25,73| 33,02
3,|57 ! 6,37!| 32,44 1 43,61
4,330 | в,5в|[ 41,вэ | 55,33!!/!

@бъемная 0оля Б[ :0'25 14

10,9в921 1,301 10,962010,861 10,937110,601 |0,010310,461
! 1,01 1 8| 1,7312, 5210, 98481 1, 061 3, 1 2 10, 959510,741 3, 5310, э32810, 53|

! 1,02291 2,0313, 21 10, 0059! !, 241 4,08 10,э70510, 831 4,71 10, 043э10,61 |

! |,04 | 1 ! 2,6414.031 1,0141 11,51 | 5,41 10,э88610, 971 6,4810, 062| 10,701
11,05э21 3,5214,391 1,032211,э31 6, 23 ! |,00661 |, ! 81 7,8110,080210, 831

! 1, | 010! 7,7 2|4,о6|\, 0740|3, 61 | 6, 91 | 1' 0480|2' 01 | 9' 65| 1' 0220| 1' 33|

[ _ ! : ! - 11:|??А!9;33!3:36!1:331313:3?! 3;39!|:333А[3:?9|

0,021 10,962010,661
\ .261 7'о7!1'0091 !0'91 !

|,391 8,о8!|,о22э!о,00!
1,93! 9,70!1'061 |!|,з0]
2,08| 9,90| |,ооэв|:,+о|
2, 12[ 9,91| !,о725|!,52|
2,68110,0 | 

|,0э78| |,771
3,851 9,741|, 136012,431

!1,0600! 2,1в| 11,035111,321 !|
!|,08821 3,5013,7011,061511,941 5,48 ! |

11,0э381 4,0714,0811,060312, 171 6, 18 !1
!1, 10041 6,41 14,3! ! |,0э0813, 15! 7,07 !1

11, 1 1301 7,\914,251\,0э5713,431 7, 13 | |

11, 1 141! 7,4414,2211,0э7313,581 6, 10 !|
|\'\244|1о'7 |3'81||' 1 1 15|4'70| 6'93 | 

|

11, 1400119,7 12,931! , 133117,611 6, |4 1|

0,0296
0,0644
0,1468
0,2643

1,29
\,67
1 ,81
2,19
2'7о
2,95
4 

'о45, 50
8,10

11,3
12,о
12,\
|2'о
11,5
10,4

Бцтшролактон - елшм

Фбъемная 0оля Б,/! :0'5008

,0030[
,03631
,04601
,07301
,07921
,081 1 

1

,09891
, 1261!

!!с1о4' к5сш' (РРо' Р|а\тРРв |327|

х.10 при т, к

268
,,"^,! т!

0,6807
0,6895
0, 9590
0,8705
0, 6 {25
0, 3887
2'о79
2,204

',827| ,065
(рист.

,)

,084
,642
,766
,665
,309

[]с1
1,572
2'4б5
2,843
2 '76о2,347
1,84!
4 ,096
4,643
4,526
3,532
3.505
(рист.

@+

2,133
3,401
4, 158
4,119
3,708
3,099
5,216
6,119
6,239
5,286
6,261

2,748
4,450
5,664
5,696
5,352
4, 686
6,417
7 ,664
8,104
7,302
7 

'28о(рист

4,089
6,749
9,066
9, 29в
9,264
8,629
8,784

10,807
12,010
\',771
\\,762
\0,241

4,789
7 ,495

10, 87 1

п,225
11 ,414
10,864
9,914

12,326
! 3 ,948
14 'о8214,088
12,827

о '9423,030
3,331
3,034
2,068
(рист.

))

3,85
5,19
7,3в
9, |в

12,\
13,0
13,2

8,44
9,79

12,2
12,5
12,6
13,0
13,3

|7ро0олотсенше

при 273 1( при 298 |(

!-|вг4 [90]

при 273 ( при 323 (

[1вг. [308]

199

1(рист



|7ро0олоюенше [1ро0олоюенае

х.10 при ?' 1( х.!0 при 7' 1(

91п(

о '421з

о 
'2814

0' 128€

о,7612

0,5132

о,4213

0,25308
о '52о220,94715
1,2346
1 ,3785
\,7183
о '26340, 5169
0, 7668
0,9210
1 ,2518
!,4300
1 ,6172
2,3299
0,23626
о '47\750,73285
1 ,0\42
1,5137

0,27877
0,60000
0,91000
0,99286
1,2137
1 ,7699
0, 3263
0,6039
!,0351
|,4072
1 ,6250
1,7314
0,47780
0 '69ш51,2177
1,4691
!,5988
\,7842
2,0928

1,913
2, 590
2,44\
1 ,997
\,778
\,074
2,263
3,142
3,3\2
3,230
2,845

!(рист.
)
)

2,0|0
3,089

1(рист.
))

>

2,608
3,652
3,734
3,243
2, 936
2,095
2,913

, 146
,532
,526

,268
,471
'3о7
,238
.055

0, 621
| ,932
2,261
2 'о7!1,670
1,417
! ,298
,301
,446
,150

3,353
4,815
5,239
4,798
4,478
3,516
3,565
Б '|735,81 8
5,923
5,725
5,239
4,877
(рист.
2,737
4,386
5, 359
5, 883
(рист.

1 ,860
2,273
2,141
2,065
1 ,84в
1 ,252
2, 396
3, 136
3,055
2,631
2, 331
2,184
3,045
3,317
3,316
2,848
2,677
2,41.9
1,995

4,12о
6,034
6, 888
6, 578
6, 285
5,286
4,192
6,180
7 ,1\2
7,355
7 ,364
7 ,065
6,655
(рист.
3,002
4,893
6, 146
6,949
1(рист.

2,545
3,237
3, 186
3, 114
2,в86
2,167
3, 316
4,106
4 

'2о03,798
3,480
3,315
3, 843
4,267
4,271
4 ,006
3,834
3,564
3,090

4,887
7,266
8, 615
8,499
8,271
7,327
4 '77в7 ,122
8,366
8,765
9 

'о428 ,868
8, 562
1(рист.
3, !90
5, 290
6,818
7 ,912
8.511

3,305
4,334
4,414
4 ,360
4, 153
3,367
4 

'о755,145
5,470
5,14|
4,833
4,665
4,67 |

5, 268
5, 518
5, 307
5,154
4,894
4 ,408

6,352
9,649

12, | 00
12,510
! 2,500
1 1 ,880
5,764
8,770

10,648
1 1 ,387
12,32о
12,526
12,488
10,969
3,368
5,783
7,811
9.469

! 1 ,073

7 'о2310,754
13,766
14,490
14,610
14,236
6,157
9,463

1 1 ,650
12,554
1 3,85 1

'4,26514 ,40 1

1 3,369
3,372
5,895
8,148

10 ,083
12,195

0,26869
0,4869 1

о,746о\
|,0474
\,4423

0,10906
0,19682
о,37243
0,46355
0,56517
0, 97004
0,19670
0,30457
0,44284
0 

' 
б28б1

0,53849
0,681 68
0,24800
о '707270,94285
1 ,1399
! ,5389
1,9615

1 '8ю2,32\
2,401
2,\3!
1 ,584

,722
,436
,418
,661
,194

2,166
3,403
,,175
1,826
\ 
'4о2

/ ,593
|,443
),037
/, 505
з,217
з'273
9,142
2,8|9
1,698
5,106

',257,,2о4
!,851

5,478
7 ,531
8,
9,
8,

6,214
8,602

10, 178
1 0,905
10, 838

228 29 8

€(п()

0,761

о,421

эьв 
| 

эов228 288

5,ш6!
в,4791

1 0. 3701
! 0, 5001
10,3601
0 ,5531
5, з02!
в ,0001
9, 5521

10.1191
1 0;7001
10,7:91
10,5261
в,6391
3,3п !

5, 5в3!
7 ,37о!
в,7531
9,8101

!

[',',, !.,',, !',,',
13,250 14,268 15,340
|3,493 |4'724 |6'о47
13,275 14,612 16,0э1
12,649 13,072 15,506

4,195
3,752
|(рист.

))

2 '4о13,774
4 ,468
1(рист.

>

0 ,5575
0,8544
\,232о
| ,3480
1,4350
1(рист.
\,724
2 '29о2,716
2,956
2,974
(рист.
!,255
\,778
1,748
1,639
1 ,295
0,9341

1 ,687
,640
,980
,461
,876
,в57
,712
'о27,217
,776
,825

3,923
,\92
,245
,046
,616

3,791
5, 997
9,272

10 ,532
1\,704
14 ,496
6,660
9,120,

11,410
12,643
12,746
14,273
3,894
6,899
7,801
8,305
8,ю4
9,029

1,350 !| ,950
|,984 12,908
2,194 13,239
2,162 13,518
(рист. |3,947
2,337 13,005
3, 131 14,051
3,8\5 14,977

2'682| 3'22б
4,2261 5,095
6,4691 7,841
7,3111 8,в85
8,0681 э,843
э,7361 |2,04э
5, 1861 5,929
7,0661 8,097
8,8251 |0,154
9,6911 1|,|в3
9,7601 1 |,25в

10,819| 12,561
3,2о2| 3'563
5,4641 6.204
6,031 | 6, э36
6,293 7,3\9
6,4241 7,669
6, 1931 7,589

, 1 |6 15,401
, 143 15,43в

\,444 15,922
1 ,631 |2,о240,2814

7,499
2,424

,443
,483
,406

2,056
!,627

|7иу;идин
Бутиролактон
|1ропиленкар_
бонат
,\4етилацетат

|[ириАин
Бутиролактон
|1ропиленкар-
бонат
}[етилацетат

-7
284
985
530

0,7859
0,8502
0,6958
0 ,6434
0,5133
о '2485| ,3455
1 ,5092
| '272о0,9401
0,7514
0 ,6674
!,633
1 ,682
\ 'м4
\ 
'1о70,984 1

0 ,8160
0,5737

0,6130
0,9105
0,9716
0,9532
0,8730
0,61 66

1 ,873
1,718
1 ,500
1,154

4,127
5,542
5,798
5,775
5,590
4,834
4,856
6,230
6,829
6,622
6,351
6,193
5,512
6,295
6, 843
6,718
6, 597
6, 373
5,914

4 ,990
6 ,833
7 '3о47,324
7 ,231
6 ,535
5,642
7 ,335
8,245
8, 206
7 ,994
7,859
6,347
7,324
8,209
8,196
8,125
7 ,953
7 ,563

5, 885
8,184
8, 903
8 ,976
9 ,003
8,433
6,419
8,439
9,691
9,850
9,722
9,621
7 ,158
8,337
9,588
9 ,683
9,697
9,600
9,312

15,9
15,3
14,2

16,1

11,830 11,230 | 0,03
!2.14\ 11,401 1э.35

[3} |; 
11! 

! 
!:!'

1,0459
1'о822
1,0в98

1,0364

! [ ,0745
]1,1062
!|,1|37

!,,'*,

11,801 [| ,210 1\3,2
|2'о7о |\'36о |\2'7

12,300 1!,501 111,5
. |п , о+: |п , | 51 |(рис

22,6
9,,
20,8

22,8

0,76121 о,15449
10,33610
| 0,4552$
! 0,63335
1 о,твтть
! 1,15310

1|.097111.07261
!:,::цц!: 'оээо!

!','4461','100!
|(рист.!1,0740]

кРг6
10,97431 | ,41211 ,91412,468 | 3,061 |

|1,499 | 2,22в|3,о74 | 4'013 | 5'021 
|

| 1,642 | 2,485 | 3,475 | 4,582 | 5,772 
|

11,684 | 2,631 | 3,764 ! 5,050 | 6,454 |

!1,607 | 2,5вэ | 3,787 | 5,166 | 6,688 
|

|1 '268 | 2,2о8|3,425 | 4'884 | 6,545 |

3,682
6,079
7,034
7 ,941
8,312
8,362

4,321
7,152
8, 330
9 ,4в4

!0 ,007
\о '297

2о,5
20,5
18,5

2о '7

27,7
28,2
26,0

28,0

Р1с}.[РРс

1.10з при ?, к

* Фбъемвая доля второго компонента всюду равва 0,2.

20\



11ро0олоюенше

[!с1о4 (1 й растворьт в различных смешаннь]х растворителях) [329]

1.10_з при ?' ( ,', 
| 
,',

|1 ет сллацет ат - птл р ш0 шн

0,8006 1|,058411,0362! | .01 1912.в30 !!,730 | ], 160 10.427 10,682 10,902
0,5э84 1|,05051 1,02701 |,000812,231 

| 1,3э3 !о.э81 1 10,43в 10,677 10,в65
0 '3997 || '0430|1 ,0173!0,9900|] '7б3 |1 . 1 15 |0'8020;0'430 |0'610 |0'792
0, 2023 | 1,0351 | 1,007610, 97951 | . 320 10, в801 0,658! 10.402 10, 575 10,690

р.10_з при !г, 1(Фбъемн.
доля вто-
рого ком-
понента

|7ро0оло:сенше

1,08
\,02
0,920
0,798

12,77
12,26
1\,74
!|, 10

Фбъемн.
доля вто-
рого 1(ом_

понента
,'*[

0,8010
0,5999
о,3978
0, 1994
Ф'0000

о '7977о,5974
0, 3969
0, 1986

о 
' 
8012

0,6044
0,4044
о 

' 
2033

о'8008
0,5998
0,3994
0,208 1

!1 :|]33|1 :|?3311:63331 3:3?}3:663 !?:3ш [ 3:;33|
!: .:ото!п 'овьь!г,оо:ь1 4;3в9|2,561 |:,овэ | о,ьяо
!:.от+э!:.05[ |!1'02721 3,7|9|2,228 |1'50о | 0'590
|:,озоз|:,0164|0,9935| 3, 149|1,937 |1,330 ! 0'659

!, тл метшлф о р мамц0 _ б ц т шр о лакт он

}!со ме т шлф о р мамш0 _ пр опшл енкарб онат

[! шрш0 шн - 0шмет т.олф о р мома0

0,7451 1 , 18
0,8701 |,36
0,9921 1,54
у'уо| г'ту
1,23 | 1,90

4|2\ о,776| |'19
5361 1.0+ ! 1.55
тв:| :'з: | :,э:
оо[1,6о[2,27

1,66
! ,91
2,15
2,39
2,63

0,8014
0, 597 1

0,3990
0,1982

0, 1990
0 ,3962
0 ,6002

о,2оо4
0, 3992
0, 5985
о 

'8077
1 ,0000

0,7995
0,60 16
0,3990
0, 2001

!т1 е т ш л а ц е т ат _ п р о пц ле нка р б о нат
0,7983 |1'2и1|! '2090|1' 

1809|8'911 |4'300 |2'574 |о'169 |0,431 |0,774
0,5э83 !|,184711, [58611,130314,702 12,525 |,584 10,3|0 10,621 11,01
0,3993 !|, 13551 |, 1081 | 1,080012,533 11,540 | 1,067 10,455 10,81 1 ! 1, 16
0, 1992 11,086| 1!,056211,026411,541 !|,0|4 10,743510,54в !0,в3в 11,07

11,078|11,0490 |,020911,415 10,95в7 0,71в|,0,332 10,482 10,585
11,127211,098411,0710:2, 163 11,3{ 6'0,9877,0,262 10,411 10,535
!|,176611.14в51|,121613,201 11,909 11,293 10, 163 10,276 10,379

,904510, 878210,8520,0,851310,6!5210.467111,64 ]|2,24
, 936810, 909010 , 882 ! !0 , в87210 .634\10 .477211 ,37 | 1 , 88
,963410,039в10,01 1610,920010,6533'0,49091 1,06 1\,47
, 09в2[0, 96э610. э40910, э4 1 1 10, 675 | 10, 507в10, 752 | 

1,01

535910,32| 10,431 10,507
5550'0,283 !о,звэ !о,цо:
5780"0 ,242 10,351 [0 , 620
607110,220 !о,314 !о,3в!
645210, |9в 10,2в0 10,346

!1'1780|1 '1522!|,1283|4'686 |2'686 |1 '77о |о,41о |0,749 ||,18
!1, |47611 ,118211,003513,043 !1 ,86э !1 ,281 10,480 10.840 11,24
!1, 112111,082411,056212,019 11,3|5 10,931210,543 10,869 11,|8
|1'0734!1'0448|1'0|70!1,422 !0'9855 0,6871|0,502 |о,726 |0,924

[4 ет ш.оацет ат - 
(]цет о нцт р 11 л

/+4 ет н лацет ат - нслт р о6 ензо л

А4етшлацетат - этцлацетат

710110,
т+ов|о.
7847|о '
832010.
8906,0,

Р1 ет шлацет ат _ б у тшр о лакт о н

Б утшролоктон - ншт роб ензо л

Б утшролактон _ хло рб ензо л

3,23
2,65
2,02
1,з61\.2з4211.208в]1.1848113'28 |5,657 |3'210 | 0' [84| 0,

!:.:воо!:.тоов!:.13631 9:30714,220 |2,4з9 | 0'250| 0'
!т.:мз!:.:::э!д.овтэ| 6,597!3,237 |1,927 | 0,370| 0'

|:'овот|:,оо+о|п'о+оо| 
4;692|2,500 

|1'568 | 
0'510| 1'

0, 6401
0,6151
0,57! |

0, 5061

1,53 | 2,16
1,23 | 1,7в
0,9501 1,40
о,6431 1,02

0.327! 0.6451 1,02
о;33э1 о;66в1 1,о3
0.3561 0.6851 1,04
о:3ео! о,6эо| |,01

,19 | 1,82
,\3 | |,72
,04 | 1 ,66
,9101 1,32

2'б0
2,34
2,12
1,78

0, 699
0,654
0,478

0,589
0,536
о 

'487о 
'4410,398

1 ,60
1 ,59
!,46
1,\4

1,15
\,42
! 
"49\,28

1,15
0,875
0 ,589

|, 18
0,885
о '47\

203

|1шрш0шн _ ацетонштрцл

!0. 9 | 2010. 88в9;0. 86 1 610, 997910, 701010, 5260
!о .э+эт!о. ээов!0,90 |4| 1, 258|0, 8529|0' 6222
!о.эвэт!о.эоо1|0'9418! 1,634|1,075 |0'7634
|! ,о:оэ|:,ооьь|о,эв:з| 2,284|\ '4|7 |о'9763

| 
1,019910,9906;0,96081 !,01+ 10,

! ],0123,0,9в40:0,95441 |,068 ;0,
|у 'ооцт|о 'эттэ|о, эцв:]: ' 137 !0,
|о,эово|о,это: |0,э+: : ;:'227 |0,
|0,990в:0,9636'0,9350|1,324'о,

2, 80
2,33
1,87
1 ,40

3,27
2,77
2,24
1,69

1шрш0цн_ бутшролактон

. 158211. |3421 6,641п3,601 12'27$

. тзов]п. !2031 5'6в0!3, 1 19 |1,979

. то::!г.отвт! +'взо|:,ов: |:'т+:
,от+о!:,о+ьо| 4,131|2,360 |1 '530

1,43
1,44
1,42
1 ,30

0,0965
0,2000
о '29в70,3984
0,6069
0,7964

0,7993
0,6080
0,4004
0,2000
0,0000

202

!7 шрш0шн _ пр оп!]ленкарб онат

|\ '2245|| '2008|! ' 
1776|8'92| |4'325 |2,49о !0'230 10'491 !0.809

11,237э[| ,2\4211,1э0в1э,532 14,452 12,4вэ 10, |43 10,362 10,605
|1'2514|1'2281[1' |771|9'899 |4,525 |2'528 |(рист.|0'233 |0,404

0,1993
0,4003
0,6017

0,2004
0,3979
0,6009

!т1 етшлацетат _ 0 шметшлфо р мамш0

11,207511 ,184011,160216,900 13,680 12,321 10,255 10,545 10,856
|1'2043|1,1802|1,1562|6,049 !з'зо: |:, 110 |0, 19в !о,+:т !о,о+о
|1'2015|| ' 

1769]|' 1520|5,201 |2'902 |1 ,877 !о,1|9 |0,232 |0,349



[|с1о1 (электропроводность 1 й растворов в двойных сме|шанных
растворителях)

и при 1' 1(

Фбъемн. до_
ля второго
компонента

1-|€|Ф+ (1 й растворьт в
,[320]

Бцтшролактон_ 0целцло

0,2009 10,291 1о,6о5! 1,0о ! !,40
0,3940 10,262 | 0,564 | 0,9331 !,31

Б ц т шр о лактон _ т ет раеш0 роф ц ран

0.1976 10.4|4 | 0,75211,15 | 1'58
0:39в0 !о.+в: !0,в10!|'18 |1'56

в:'вьь |в:!3! [3:13![Ё:3%| 
1;?3

[7 ропшленкарб онат _ оцетон!]т р'!л

о.оооо 10.07901 0,253 | 0,518 ! о'944

в:ьв3| 13:?33 !3;333 |?:3!' 1 |;Ё3

[! ропшленкарбонот 
_ нштробенэол

3:|33} 13:336313:?)? 13:3?1 ! 3:[)?

!/ ропшленкарбонат 
_ 0шелшм

3:?3А3 13;}?3 [3:!?913:36!1 |;33

[[ ропшленкарбонат 
_ хлорбензол

3:136? 13;393313;?331 3:313 ! 3;69|

[! роптлленкарбонат 
_ тетраеш0ро-

фурон
0.1046 10.168 10,407 | 0,726 | 1'09

я:*вят |3:??3 1 3:?3} 1 ?;33- ! |:33
0]бб!' |6,+вз ! 0',722|о,959| 1,22

[|с1о4 (1 и растворь| в тройных смешаннь!х растворителях |-|1-]||)

Фбъемн.
доля вто_
рого ком_

понента

х при 7' 1(

323

1шрш0шн_0шметшлсульфоксш0 
!!

0,1990 |0,40о |о,7721 ,,', 1 ,,,, [|

0'3880 |0'371 |0'767 | 1 '26 | 1 '79 ш

?:3333 !&'ж!&'ж[6:3&[ 1:;? 
!|

|7 шрш0шн _ ёшелшлс 
!!

0,2115 10,295 10,55в 10,8061 1,01 !!

0,4099 10,228 10,480 10,707 | 0,92011

Ацетонштршл - гмФА 
11

0,0976 |!,61 |2,27 |2,91 | з'+э 
|!

йетшлацетат_0шметшлсульфоксш0 
{!

0,1973 |0,265 |0,560 1о,в:т1 :,:: ||

о,3972 |о,442 |о'842 | 1'28 | 1'74 
ш

3:?333 ][ь]1! [3:36? !1:3! ! 1:33 
||

!т!етшлацетат _ ел!1м 
ш

о,3010 |(рист.|0,585 10'672! о'727||

!|1етшлацетат - 0целцм 
ш

0,2026 10,33в 10,4в0 10,581 | 0,672[1
Ф,4022 |0'32| |0'488 ! 0'61 1 ! 0'712[[

Бцтнролактон 
- 

ацетонцтр!], 
\\

о,0000 |0'314 |0'629 |1'01 | 1'42 
шо'4988 |0'908 [|'46 | 1'99 | 2'47 ш,1,000 |(рист.[2,54 | 3'21 | 3'76 
п

0,4998
0 ,6209
0,7024
0 ,7655

0, 1490
0, | 570
1(рист.

)

0, 331
0,336
(рист.

>

0,459
о 

'4670,447
|(рист.

0 ,862
0 ,880
0,840
(рист.

1,68
1 ,65
1 ,50
\,47

,28
,29
,25
,20

0,80
о,7

о,7
0,6

0,8

0,5

0,8
о,7

0,7
0,6
0,5

0,5
0,4
0,3
о,2

0,15
0,2

2'о1
1 ,80

\,э2 [1,73 !

2,13

1,61

1,91
| ,56

1 ,84
1 ,51
\,24

\,14
\,2о
1,24
1,24

2,67
2,37

з,'ьт !

2,72

2,о2

2,53
2,18

2 '4о2,05
1 ,72

3,08
2,91

2,95
2,76

3,24

2'4о

3,10
2,77

2,89
2,54
2,17

2,07
2,25
2,40
2,46

0,1 !0,2 !

Ан-Бл_гмФА
0,05 [ 1,400,1 1 у,эл

А|{-Б,}!-Ру
о'2 | 1'33 !о,2 | х,;т 

!

АЁ-Рц_гмФА
о,о5 | 1,51

А!1 -Ру-А4еАс0,3 | 1,13

Ан - пк- гмФА

0,05 | 1,29
0,1 | 0,958

АЁ_|1|(-Рц

0,15

0,2

0,15
0,2

0,1
0,2
0,3

сме1данном растворителе пропиленкарбонат _ глим)

о'2
0,2
о,2

0,1
0,1
0,1
0,1

1 ,26
1 ,00
о,754

0,695
о'72|
о 

'725о'7\4

/у1еАс_А!у1ФА_Ру
Фбъемн. доля

второго ком-
понента

0,0000
0,1894

204

0,00681
0'0ш9

0,255
0,507

0,4
0,5
0,6
о,7

1 ,59
1 
'7о1,80

|,83

[1ро0олженсаз

Фбъемн. доля
второго ком-

понента

0бъемн. доли компонентов и при ?' 1(

2о5



глАвА 4

РАствоРь! элвктРол итов пРи пРвдвльно.ш
РА3БАвл вн и и. 3АкономвРности
и3мЁнвния ввлич!{[Б| }.оцо

1,1зунению влиян|тя природь1 электролита и растворителя на
так на3ываемое вальденовское прои3ведение (произвеАение
предельной молярной электропроводности на вя3кость средьт -Б|{) улелялось много внимания на протя)кении всего периода
исследований электролитнь!х растворов |42, 47, |47, |48). ||о-
вьтгпенньтй интерес к данной проблеме не случаен' так как
3десы тесно переплетаются все у3ловь1е вопрось| теории элект-
ролитнь1х растворов' связаннь1е со структурой >кидкости' меха-
ни3мами транспортнь|х процессов, ионной сольватации и комп-
лексообразования.

Ба>кную роль в развитии теоретических представлений в
этой области сь1грало правило Бальдена о постоянстве вели-
ниньт },оцо для одного электролита в ра3нь1х растворителях.
Фднако до настоящего времени нет установив1пегося мнения
относительно пределов его применимости. Бьтло приведено не-
мало примеров' свидетельствующих об отступлении от этого
правила, предлох{еньт эмпирические уравнения тиг1а [330,
331 |

1оцо:,4 ехр (- сопз1/е) 
'

206

постулирующие экспоненциальную зависимость Б|| от величи-
нь: обратной диэлектринеской проницаемос1и 

^сР^ед!1:^-Б 
неко-

торых недавно опублйкованньтх работах |\42, 223, 332| утвер-
)кдается' что правило Бальдена распространяется на все круп-
}1ьте ионь1 (например, тетраалкиламмониевь|е катионь1' начиная
с Ргц\+)' в других х<е работах такое утвер}(дение' напротив'
оспаривается 

-[333]. 3 связи с этим данная проблема требует
подробт-того рассмотрения и анали3а.

||ре>кде всего следует отметить' что правомерность вь|водов
о закономерностях изменения Б|| в растворах электролитов
прямо связана со степенью достовер}!ости определе1|ия входя_
щих в |{его сомно>кителей, в первую очередь велинитльт },9*.

Аля вь1сокополярнь|х растворителей (е}40), в которь1х'
как правило' ассоциация ионофоров не3начительна' 3ависи_

мость }'--]|с 6лизка к линейной. 3то позволяет проводить впол_
не наде)кную экстраполяцию величин }, к нулевой концентра_
ции. |1оэтому значения предельной молярной электропровод}!о_
сти, рассчить1ваемьте по любому из перечисленнь!х в разд.2.3.3. 1

уравнений, независимо от вьтбранного концентрационного и!{_

тервала' в пределах погре1шности эксперимента совпадают друг
с другом. 3то неоднократно демонстрировало|ь на примере
воднь]х растворов электролитов ||47, 148]. Фднако по мере
умень1пения е растворителей (обусловливающего рост ('"
ионофоров) зависимость ?"-"1|с (либо ||}"-}ъс) все больгпе от-
клоняется от линейной. €ледствием этого является существен-
ное умень1шение достоверности получаемь1х экстраполяцией
величин },9, |1Ф€кФ.1|Бку последние у)ке сильно 3ависят от вьтб-

ранного для исследования концентрационного интервала [6,
334]. в такихслучаяхдлярастворителей со средними е пред-
лагается [148]' используя закон 1(ольраутпа о независимост!|
дви)кения ионов (1о:)1о*), определять действительнь|е величи-
ньт },о с помощью менее ассоциированньтх электролитов' для
которьтх в области очень низких' но еще доступньтх в экспери-
ментальном отно1|]ении концентрац*тй зависимость ?,--т| с вь1хо-
дит на линейньтй участок. в ни3кополярнь|х растворителях
(в<10) подавляющее больгшинство электр-олитов сильно ассо-

циировано и кривизна 3ависим ости 7'-'1| с (! |х-хс) вьтра)кен{1
настолько резко' что' по мнению авторов работьт [148], в та-
ких растворителях величину },9 в п!ин1{ипе нель3я определить
(попутно отметим' что следствием этого является нево3мох{-
ность достоверного определени$ !('с электролита).

* Ф погреп_тности и3мерений вязкости см. ра3д. 5.2. Б высокополярнь!х
растворителях' для которых величина },6 оп!е[еляется достаточно надех<но'
суммарная погрешность расчета величин }о!о, как об этом свидетельствует
а}{ализ литературных даннь1х, обычно не превышает б$.

[1ро0олг;оенше

о'2
0,2
0,25
0,25
о '250, 25
0,20

0,2
0,4
0, 50
0,40
0,30
0,25
0,30

0,6
0,4
0 ,25
0,35
0 ,45
0,50
0 ,50

0,329
1(рист.
0, 285
о 

'2670,295
0,237
0,259

0,680
0,655
0,640
0,661
0,678
0,672
0, 599
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0,966
1 ,09
1,09
1,09
0 ,944

1,31
1,21
1,28
1 ,48
1,46
| ,46
1,27

0,851
1,12

1,54
!,39
1 ,50
1,81
!,76
1,7&
1,54

о '972
| ,33

!||( - елцм- ]|1еАс

0,554
|(рист.
о '5\2

0,514

о,2
о,25

0,4
0,50

0,4
0,25

[ о 'овь| 0,848

|7|(_елцм_Ё!Ас
о'249 !0'392 | о'475
|(рист.|о,цээ|0'535
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.1

}1а вид зависимостп х1|7(!|]"-?',с) помимо 8 оказьтвает
влияние природа ионофора и сольватирующая способность
растворителя (рис. 19). 1ак, в нитробейзоле (ом:4,4), Ё€-
смотря на его достаточно вьтсокую €' некоторьте соли' в част_
ности соли лития, в€А}т себя как очень слабьте электролить|.
Б этом случае' как отмечалось вь|1]]е' величина },9 мо>кёт бьтть
получена косвеннь|м путем (слох<ением соответствующих ио}|-
нь|х подвих<ностей). Бозмо>кность успе1]]ного использования
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этой метод|ткц для растворителей с е(10 была продемонстри-
Р9Р9{'а.на пример_е_ Р-астворов ряда солей в 1[ Ф [205] и .]!1еАс
[334]._||оказано [205' 334]' что для солей с крупными ионами
(3шд1т{БР|д, ос[4швРь+) знанения 1о!о в ни3кополярнь|х и вь1-
сокополяРнь1х апротоннь1х растворителях практически совпада-
ю1.(расхох<дение для ках{дого электролита не превь|1пает 3-
40ь).

Фднако в неполярнь!х растворителях (в<{) определить
действительное значение },о электролитов нель3я ни по одному
и3 имеющихся уравнений электропроводности' так как необхо-
димьт'й для наде)кной экстраполяции концентрационньтй интер_
вал сдвинут в область таких разбавлений, которьте находятся
3а пределами экспериментальнь1х во3мох(ностей кондуктомет-
ринеской методики. Аналогичньте сло}кности возникают и в
случае растворителей с более вьтсокой 8' но недостаточной до_
нор-ной способностью (ЁАс, дхэ, о-А{,Б и т. п.).

|(ак известно' 3ависимость молярной электропроводности
слабьтх электролитов от концентрации подчиняется уравнени}о
Фствальда, которое в логарифмйческой форме мойёт бьтть
пРедставлено в виде

19 },:19 1'о_'/э1в, !(',"*||эт9 1:-|)_,ь:9 с. (4.1}

,[|ля многих солей в растворителях с ни3кими е зав|{с|т-
мо_с1ь !в}-1зс строго линейна, тангенс угла наклона близок
к 0,5. 3тот факт прямо ука3ь]вает на то' что в изученном кон-
центрационном интервале значения }, очень сильно отличаются
9т.|'ред9л.ьной молярной электропроводности' поскольку чле1{
19(1-},/},о) в уравнении (4.1) 

_блйзок к нулю. Б этом" случае
определить прямьтм кондуктометрическим экспериментом дей_
ствительное значение },о нель3я и необходимо прибегать к кос-
веннь1м методам. 14гнорирование этого обстоятельства являет_
ся принино-й расхох{дений в приводимь|х в литературе значе-
ниях },о и !('" электролитов в средах с низкими }. -?ак, 

для
[!с1о4 в ?[Ф, по даннь|м [205], \о:1|7,55 прп !(^":{,5.107,
в то время как по_данньтм [335] эти значения равнь| соответ-
ственно %5 и 6,9.104. в работе 

-[336] 
лля 2-фенилэтинтиолата

кал|1я в ?[Ф приводятся значенйя &:0, 19 А 1(а":72; по дан-
ньтм }ке работьт [337] полви)кность одного только ||она калия
1*э19м растворителе составляет 49,3, 2 !('" такой соли' как
квРи4^(с онень крупнь1м анионом симметричного с'ро"ния),
равна 3,1.104.

1(ак показано в работах |6, 205,334, 338]' в тех случаях'
когда и3 экспериментальнь|х даннь1х определить истинное 3на_
чение }"9 н€вФ3мФ>кно' целесообразно применять правило Баль_
дена. 3то позволяет верно оценивать_.('". Форйальньтй >ке
путь' заключающийся в использовании для раснетА !('" ка)ку.

\_ а,
ц
\1

,

*).-'._-

10

20 \с.10"

Рис. 19. 3ависимость мо-
лярной электропроводностиот концентрации ионофо_
ров в органических раст_
ворителях с разлинной по_
лярностью и донорной спо-
собностью:
а _ в нитро6ензоле (1 _(Р,;
2_ос{]шР]: 3_ !:{аР!; 4 _[1Р|;
о _ в пиридияе (1 -\1(\Фц; 2 -!!8Рс; 3-Фс1Ф.]Р1; 4_!1вг;
5 - !|€1) ;

о - в метилацетате (1 -8ш1|х|8Р[:1; 2_Фс1т}ц18Р!;; 3-
@с1ц}.{Р|; 4_Фс1с}.]€1Ф;; 5-
!1€1Фа; 6 _ !!8Ба)

'с'10'

о!]

15 1/с'ю]

14-389



щихся значений 19, н€йин}емо приводит к огромной погре1п_
ности' часто достигающей нескольких порядков.

8 слунае растворов ионогенов к перечисленным вь[11]е сло)к-
ностям определения предельной молярной электропроводности
добавляются еще 3атруднения' свя3аннь|е с неполной иониза_
цией обра3ующихся продуктов присоединения. Фбщая кондук_
тометрическая константа в системах с ионогенами определя-
'ется вь1ра'{ением

т(цр1{16ц(д"с?-,\ ко|{д _
где {"р, 1("',, /(д"' - константы равновесия отдельных стадий пРоцесса
взаимодействия (образования продукта присоединения' его ионизации и
электролитической диссоциации).

Б таких системах электропроводность обусловлена' прех{-
де всего, стад14ей обра3ования иони3ированного комплекса
(ионофора). |1ри неболь1'шом ра3лич!4\4 в кислотно-основнь1х
свойствах исходных компонентов вь|ход ионизированного комп_
лекса не3начителен. |1оскольку при расчете молярной элект-
ропроводности }, вместо равновесной концентрации ионизиро_
ван|{ого комплекса поль3уются исходной концентрацией ионо-
гена' это приводит к 3ани)кеннь|м 3начениям },. Бот почему
определяемь1е и3 концентрационной 3ависимости молярног}
электропровод|1ости ках{ущиеся 3начения },о обьтчно далеки от
действительнь1х 3начений предельной молярной электропровод_
г1ости ионогена да)ке в растворителях с очень вьтсокой €.
1'1менно по этой причине в случае систем с ионогенами необхо-
димость исполь3ования косвеннь|х методов определения }"о

(закон 1(ольраугша' правило Ёальдена) возникает 3начительно
чаще' чем в случае систем с ионофорами.

1аким образом, формальньтй подход к определению величин
.},9 элект!олитов с помощью кондуктометрической методики в
растворителях с ни3кой' а иногда и средней е (если при этом
не сопоставлять полученнь|е 3начения с радиусами и подвих{-
ностями соответствующих ионов в вь1сокополярнь1х раствори-
телях) мох{ет привести к необоснованнь|м вь1водам относитель-
но характера и3менения вп в зависимости от тех или инь1х па-
раметров растворителя' в частности' к вь1водам о существова_
нии экспоненциальной зависимости ме}кду }от!о и обратной ди-
э/1ектрической проницаемостью.

1еоретинеской основой правила Бальдена
и3вестно' 3акон €токса |\47|, которь1й мо)кет
виде

^ 1о72'г2 |м А
ААо||о - ъ '

!А€ /в1 _ радиус частицы' мигр:труюшей под действием
ческого потенциала.
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является' как
бьтть записан в

(4.2','

гРадиента электРи_

||осле подстановки
констант (в единицах
ем:

}6т]6г51 : $,!$1}' 1 9-:э.

Фчевидно, что радиус мигрирующей частицы (иона) будет
оставаться неизменнь1м при переходе от растворителя к раст-
ворителю ли1пь в том случае' если отсутствует взаимодействие
ион - растворитель' т. е. отсутствуют все сольватационньте и
структурные эффекть|. Фчевидно так)ке' что в реальной дейст_
вительности это условие соблюдается редко (крупнь:е ионьт в
неассоциированньтх растворителях).

@тклонения от постоянного значения часто свя3ь|вают с вли-
янием € на величину эффективного радиуса мигрирующего
иона (т. е. на величину г"1). Фуосс на основании и3учения
электропроводности растворов ряда солей в сме1панньтх орга-
нических растворителях при1пел к вьтводу о том' что

г"::г о* 8 /е,

где 
'"0 

_ постоянная для данного иона величина, свободная от влияния ди-
электрической проницаемости.

Фтметим, что это уравнение предусматривает линейную 3а_
висимость обратглого вальденовского прои3ведения от 1/е. Ана"
ли3 литературнь!х даннь1х свидетельствует о том' что в инди-"
видуальньтх растворителях не только отсутствует прямолиней"
ная зависимость в координатах 1|}ъ9ц1-1|в либо 19},9ц9_1/в,
но вообще не прослех{ивается какая-лп6о свя3ь ме)кду величи.
ной Б|{ электролитов и 8 растворителей. |1одтвер}кдением ска-
занного могут слу)кить приведеннь!е в табл. 4.1 значения вп
для некоторьтх солей' катионы которь|х энергично сольватиру-
ются молекулами растворителей. наблюдающиеся >|{е в ряде
случаев закономерь|ь|е и3менения Б|] некоторьтх электролитов
(например, в гомологических рядах или сме!паннь1х раствори_
телях) свя3ань| не с 8 средь|' а обусловлень1 другим14 прпч|4на-
ми. Б частности' в гомологических рядах основной прининот?

1аблица 4.|. 3начения Б[| для некоторь|х солей щелочных
металлов в неводных растворителях при 298 (

значений входящих в уравнение (4.2)
(А) для одновалентнь1х ионов получа-

(4.3)

Растворитель

ш-мпА
ш_мАА(313 к)
ФА
пк
дмсо
сф

14*

"!_! ||с1о4
Раствори-

тель

вп

"'.:', | *с:о.

\75
165
109
65
46,
43,

65,4
7о,7
82,7
67,9
72,4

113,7

Б,т
95,8
75,6
76,6

110,8

нм
дмФ
Ан
Ац
Ру

37,8
36,7
36
20,7
12

73,8
61 ,9
58,0
59,8
64,8

75,9
66,2
64, 6
59,6
70,4

2\*



Растворитель

1аблица 4.2. 3начения Б[[ для
в алифатинеских спиртах

некоторых солей
при 298 (

кс1о1
}1етанол
9танол
|1ропанол
Бутанол

таких и3мег1ений является и3менение ра3мера молекул раство-
рителей' т. е. и3менение мольного объема. }чет этого фактора
путем введения соответствующей поправки' которая легко обо-
сновь|вается теорией переходного состояния' приводит к удов-
летворительному постоянству так назь|ваемого скорректирован-
ного Б|[ (та6л' 4'2) '

9то хсе касается сме|паннь1х растворителей' то 3десь' как
справедливо отмечено в работах |\47, 148, \74), о6язательно
следует принимать во внимание проблемь1; свя3аннь1е с селек-
тивной сольватацией ионов. Б сметпанных растворителях' со-
стоящих из сольватирующего (высокие значения |!'{, р' о) и
инертного (низкая е; )1/ и р близки к нулю) компонентов
уменьщение вп с ростом концентрации последнего логично
объясняется накоплением в косфере ионов (т. е. в той зоне,
которая и определяет их подви>кность) более полярного и' ка|{
правило' более вязкого компонента смеси, что приводит к не-
совпадению значений микро_ и макровя3кости. € аналогичньтх
позиций мо)кно объяснить и появление экстремумов на 3ави-
симостях Б|1 от состава сме1панного растворителя' составлен-
ного и3 двух сольватирующих' но отличающихся друг от друга
своими физико-химическими характеристиками компонентов.

Ёесовпадение 3начений микро- и макровя3костей мол{ет
иметь место и в случае |1ндив|1дуальнь1х' особенно структури-
рованнь1х растворителей' для которь1х характерно наличие
трехмерной сетки водородньтх свя3ей (вода, многоатомнь]е
спирть1' сульфолан и т. п.). Различием в температурнь1х коэф-
фициентах микро- и макровя3кости легко объяснить 3ависи-
мость Б|| электролитов от температурь1 в этих растворителях.
.[|ля тех >ке растворителей' в которь|х пространственная струк-
тура отсутствует' Б|1 в пределах погре|1]ности эксперимента
от температурь1 не зависит. Фб этом свидетельствует анали3
многочисленньтх литературнь|х даннь1х |6, 2231

(роме того' в случае как индивидуальнь|х' так и сме1пан-
ньтх растворителей следует принимать во внимание возмо)к-

2\2

32,6
24,6
2о '317,5

60,21
52,92
48, 90
45,82

20,72
20,57
20,63
20,68

ность перемещения ионов по флуктуациям плотности или' инь1-
ми словами' по <<пустотам>> растворителя [339] .

14оньт в растворе мигрируют вместе со своими сольватными
оболочками. .[|оказательством тому являются эксперименталь-
нь1е даннь1е' полученньте с помощью радиоактивных индикато_
ров [258, 265]. ||оэтому уравнение (4.3) мо)л(ет бь:ть представ_
лено в виде:

[от!о: сопэ1,/ (:'*р *А,'о ол) ,

лде А:'"', _ приРащение радиуса ио1{а 3а счет сольватации его молекулами
растворителя ([г.',: г 31_г'р).

}чет изменения ра3мера сольватирующих ион молекул при
переходе от одного растворителя к другому приводит к вь|ра_
)кению:

},6т16:сопв{/(гкр*п4мо'), (4.4)

тде /1 
- 

эмпиринеский коэффицг:ент' отра)кающий взаимодействие ион_рас-
творитель и являющийся сло>кной функцией размера иона' а такх(е сольва-
тирующих и полярных свойств растворителя.

€ умень:.пением сольватирующей способности растворителя
и с ростом кристаллографинеского радиуса иона велич|4на п
уменьт|]ается. диаметр молекуль| растворителя ё'', мо}кет
бьтть оценен и3 мольного объема:

амол: (у / м 
^) 

|/3 .

}равнение (4.4) будет вьтполняться в тех относительно ред_
ких случаях' когда структурньте эффектьт' сопутствующие внед_
рению иона в растворитель' пренебре)кимо мальт. Б частности,
это условие соблюдается в случао |1она л14т!4я' 3аряд которого
зследствие интенсивной сольватации экранирован молекулами
растворителя и потому почти не ока3ь|вает влияния на струк-
туру растворителя в присольватном слое. |[риведенньте в
табл. 4.3 данньте подтвер)кдают ска3анное [для упрощения ве-
личина лс в уравненци (4.4) принята равной 1].

1аблица 4.3. Блиянпе ра3меров молекул растворителей
с разлинной 8 на величину 8[| иона лития при 298 [(

Растворитель кр*'*9' )

ш_мАА

ФА
8ода
пк
дмсо

165
(313 к)

109
78,3
65,0
46,5

19,93

29,81
34,44
20,67
22,34

123,6
130,5
!21,7
124,9

дмФ
Ан
гмФА
Ац
Ру

36,7

36,0
30,0
2о,7
12,4

20,78

23,84
17,22
21,99
22,45

| 19,0

1,9 
'125,9

124,2
130,2

|19^у""чание. средве5вадратичное отклонение в случае величины 
^0ц0 

составляет
15,59о, в слутае }.от|о(г*,+амол, _2,8оь.

1'1о(г*,*/"'')|| Раствори-
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!аблица 4.4. |(ристаллографинеские радиусы ионов' рассчптаннц€
с помощьк) различных методов [6, 58, 142, 141' 3321

г;.1010, м, рассчитаннь!е методом

[|+

1.,[а+

к+
пь+
€в+
Ао*
т1+
1\{н'+
ме4ш+

в14ш+

Рг4ш+

Бш4\+

я-Реп14ш+
изо-Реп|*!х1+
и3о-Реп{3вцш+
}1ехц\+
}1ер11\+
Р}:1Аз+
Р-
с1-
8г*
1-
с1о4-
Р!-
Б (изо-Реп1)ц_
вРь4-

рентгеноструктурного
ана1\иза

0,60а; 0,78б; 0,68в;
0,93г

0,95а;0,98б; 1,17г
1 '33а'б'в. 1 

'49г1,48а; 1,1[$б'в; |,$4г
1,69а, |,65б'в; 1,83г

1,26а'в;1,13б
\,44а; !,496
1,48а; 1,456

1,34,;]'ш',.
1,81а_в; 1'16г

1,95а; 1,$$б'в; 1,$4г
2,16а;2,20б'"] 2,о4'

2,00а; 1,85г

по структурнь1м моде
лям

4,25

2,80

3,20

3, 49

3,74

!о1

ада,ные .}|. |1олинга. бд,,",'" 8' [ольдтпмидта. вдавные г. Б. Бокия. гданньте

Б. |орейри и Ф. Андриана' Аме'од Р. Ро6инсона и Р. стокса. еметод Б. крумгадьза.

|1олезная информация мо)кет бьтть понерпнута и3 анал|тза
3ависимостей А,г.о,-г.р (рис. 20) . Аз этих даннь|х видно' что
с увеличением кристаллографического радиуса катионов вели-
т{1,!Ё& А]'сол закономерно умень1пается (кристаллографические !|

термохимические радиусь1 ионов приведень| в табл. 4.4 и 4.5).
3начение ,,кр катионов' при котором А/сол €?2Ёовится равнь|м
нулю' зависит от природь| растворителя. в кисль1х растворите-
лях (нсоон, нм) Агсол Р2в!1 а 0'2 нм, в основнь]х раствори-
телях она существенно вьт1пе (в А]у1Ф - 0,24 нм' в гмФА -0,28 нм). 1аким обра3ом, (81иФ1{Б; имеющие ра3мерь1 более

2\4

1аблица 4.5. 1ермохимические радиусы простых
и комплексных ионов [342|

А1с14-
А1-
зс14-
БРц-
БЁц-
8[с1':-
3г_
БгФз-
€е€1'э-
сн3соо-
с1_
с1о3-
с1о4_
сш_
сш$_
{о':-
€о€1*э_

€оР':-
€гР':-
{г9.э-
€ш€1ц_

г_
Ре€1+-

6а€1с-
€е€1'э-
6еР'э-
н-
нс12-
нсо9_
нсо3-

}1Р:-
н1с162-

[11г'э-
н5_
!!5е-
|-
|Фз-

2,95+0,84
2'22+о,09
3' 10Ё0'09
2'32+о'04
1,93+0,11
3,61
1,88+0,06
1,54*0,08
3,53
1,62-!0,14
\ '72+о 'о5
1 ,71 -! 0,06
2,40-Р0,05
1,9!*0,03
2,13*0,10
1 '78:ь0'02
3,|9*0,03
2'44+0 

'о|,о(о
2,56*0,03
3,21

1,26+0,03
3,58

2,89

3,28
2,65+0,04
1,73+0,02

2'о|
1,69*0,01
1,56*0,02
\,72*0,01
3,72

2,71*о'0|
2,07*0,06
2'05:ь0'03
2,10*0,09
1,22*,0,72

1о2г2-
&1п€1.:_
}1пР.:-
&1пФ+-

}1о€1'э-
\3-
шьс162-
шьо3_
шсо-
шн2сн2со2
$|г':-
\Ф'*
\Фз-
о2-
о2_

0э'-
о3_

он-
ФвБг.э-
Фз€1'э-
Рьс162-

Рас16'_
РоБ'э_
Р1Бг'я-
Р{с1':-
Р1с16'9_

Р1Р':-
Р1|'э-
Рш€1'э-

&еБг'э-
&е€1'э-

&еР.:-
&|Р.э-
Рш€|'э-
5э-
5Бс!'э_

| '77*о '03
3 '22+о 'о9
2,56+0,18
2'29-|о '02
3,40-! 0,04
|,95+0,02
3'43-|о '\7
1 ,70
2,03*0,08
!,90.-0,03
2,49*0,05
1 ,92-! 0, 1 1

! , 79-Р0 ,06
1,49*0,08
1,58+0,06
1 ,73+0 , 03

1 ,77
! ,33|-0,03
3,52
3,24*0, 13

3,48*0,12
3' 19-Ё0' 12

3,65

3,42

2,93

3, |3+0, |2

2,96

3,42
3,45

3,60

3'24*о'07
2,77

2,64*0,03
3,32
1'91Ё0,07
3,51

5е2_
5еБг':-
5е€1':-
5еФ.:-
5еФ.:-
51Р''-
5пБг':-
5п(1'э-
5п|'э-
5о*:-
1аФз-
1а€1':-
1с€1':-

2,09+0,04
3,58
3' 26:ь0 

' 
08

2,39-{-0,02
2,49+0,03
2'59:ь0'06
3,63_{:0,10
3,49*0,15
3,96-н 0, | 7

2,58*0,04
1,68

3,44-10,16

3,35

2,20*0,09
3,59+0,04
3,66*0,17
3,83

3,52
3,52-} 0,09

3,31*0,14
2,89+0,12
3 '|9!о '22
3,37
1,82+0,02
2'60-ь0'06
3,43-ь 0,09
3,36*0,15
2,99+0,01

2,86Ё0,01
3,23

3,5810,16
2'73+0'о2

еБг'э-
ес162_

1е1': -
1[л€1':-

11Бг':_
т!с162-

1|г':_
швг62-

1)€1'э_

!Фз-
!о'з-
швг62_

\!€1.э-
7пБг'э-
7пс142-

7п\,э-
7г(\'э-
7гР'э_

!!1е4[х[+

1\.}Ё'+

Р[{*+

Рг+

2,01*0,11
1 ,37*0,о2
1,57

1,72*0,03
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4,4

3[|.3д, я&

о.1

Рис. 20. 3ависимость А:'оол Ф1 1{Р|{--
сталлографического радиуса ионо&
в раздичных оРганических Раствори_.
телях:
! ::-гфФА; 2 -.{,]т1Ф; 3 - АЁ; 4 _ |1Б: 5 --Ё€ФФ!;6_ЁБ

0,3 нм, не сольватируются да-
)ке в высокодонорнь|х раство-
рителях. |[олуненньте ре3уль_
тать1 хоро11!о согласуются с'
величинам|4 кр||сталлографи-
ческих радиусов тетраалкил-
аммониевь1х катионов по крум-
галь3у (с*. та6л. 4.4). в'
свя3и с этим возникают серь_
езные сомнения в корректнос-
ти расчета эффективньтх ра-
диусов ионов в растворе с по-
мощью некоторых приемов и

н|4 уравнений [340, 341], в осно-

ц3

ц2

0,1

г] 
р;

!-/.а

ве которьтх ле)кит исполь3ова-
ние значелий -гкр ионов &ц].{+, найденных ранее Робинсоном и(-токсом !]!11. Б частности' это относится к предло}кенному
[иллом [Рзз; эмпирическому уравнению' свя3ь]ваюшему э6_
фективньтй радиус ионов с диэлектрической проницаемостью.
растворителей 14 структурньтми эффектами:

/эф ::'в+ * 0,01 03е*гц, (4.5)'

тде гу7 структурная поправка' равная 0,85 для неассоциированнь!х раство_
рителей и 1,13 _ для ассоциированных растворителей.

|[оскольку, по гиллу' в случае крупньтх тетраалкиламмо-
ниевых катионов 156 |\ [ур равны' это по3воляет проводить со_
поставление расчетнь|х и экспериментальных 3начений стоксов-
!11} радиусов таких ионов. как пока3ано в работах |223"343.|, уравнение [илла находится в противоречии с экспери_
ментальными данньтми' Ёагляднее всего это йроявляется для
растворителей со сверхвь|сокой е. 1ак, в \-&1|[А (е:175) зна-
1ен!9 рассчить1ваемой по уравнению (4 5) величинь1 г51 иона
Бшц]:{+ составляет 0,20 нм,-й то время как эксперименталь{.]ое,
значение 3начительно вь11пе (0,34 нм). 1(роме того, из урав-нения (4.5) следует' что структурная поправка не зависит от
природь1 у|она, а определяется исключительно свойствами са-
мого .растворителя. Фднако это предполох(ение не соответству_
ет действительности [6].Ёа самом деле отклонения от правила 3альдена-|7и-
сар)кевского для крупнь1х несольватирующихся ионов связань}
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1аблица 4.6. 3начения Б[! для тетраалкиламмониевь|х катиопов
в различпь|х раствор}!телях

Растворитель

Ан
ФА
дмФ
нм
нБ
]!1е@Ё
в1он
я-РгФЁ
эг
Ё'Ф
сф

32,51
42,37
31 ,35
34,32
31,89
37,49
32,45
29,56
49,44
39,99
44,04

29,24
м'45
28,84
29,88
30,34
33,31
3| ,49
29,64
36,54
29,08
4о 

'54

24,2\
25,94
23,57
24,54
24,80
25,14
24,71
24,29
28,89
20,85
33,24

21,22
21,57
21,16
21 ,39
22,0о
21,33
2\,31
21,42
25, 16
17,33
28,4о

'у'
'у,
18,99

:йо
15,55
25,82

не с диэле{тринеской проницаемостью' а со структурньтми эф_
фектами. ,[,анньте, приведенные в табл. 4.6, свйдетёЁ,с'вую' о
том' что эти отклонения тем 3начительнее' чем сильнее струк_
турирован растворитель. Б _неструктурированнь1х растворите-лях 3|1 для ионов с /*р)0,3 нм в пределах погре1пности экс-
перимента остается величиной постоянной.

3 отличие от диэлектринеской проницаемости химическая
природа растворителя оказьтвает существенное влияние на
подви)кность ионов. 3то влияние особенно велико в случае не-
больтпих ионов и ослабевает по мере увеличения их ра3мера(табл. 4.6 и 4.7).

1аким образом, в рамках модели сольватированного иона
все отклонения от правила Бальдена объясняю1ся и3менениеп{
радиуса дви}кущегося иона вследствие и3менения размеровсольватирующих ион молекул растворителя и(или) измеЁ€Ё[€}т{
структурь1 растворителя вблизи иона' что приводит к []есовпа_
дению значений микро- и макровя3кости.

Б р"д- работ принимается принципиально иная модель ион-
ного транспорта, предусматривающая миграцию несольватиро_
Р1ч|_ьтх ионов. Б рамках этой модели, предло>кенной Бой!ом
[344] и |1ванцигом 

-[345, 34-6] и полунивйей дальнейтпее раз-витие в работах \.аббарАа, Фйзагера,-(.тилса, 3олинеса р47-
1аблица 4.7. 3наче*т*гя Б[[ для одновалентных катионов

в растворителях с ра3личной донорной способностью

Ёитрометан
Ёитробензол
Ацетонитрил
!,иметилформамид

бо'/
34,8
36,0
36,7
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1аблица 4.8. Фтношение диэлектрического тревия (6"}
к общему трению (6) для одновалентных катионов в ацетойитриле

?!е

по 9ену и
Адельману

[|+
\а+
к+
&б+
€з+

0,99
0,96
0,87
0,81
0,72

0,028
о 

'0250,030
0,033
0,037

}1ец\+
Б1'ц+
Рг4\+
Бш4\+
Реп{.\+

0,\2
о 

'0720,046
0,033
0,025

эеР
в,Ал|+-'/3

0,019
0,0! 3
0,010
0,008
0,007

354], помимо обьтчного гидродинамического трения учить|вает_ся еще так на3ь1ваемое диэлектрическое трение' связанное с
тем' что скорость переориентац|1и Аилолей растворителя после
прохо)кдения иона является конечной величиной. 1-|ванцигом
получено следующее уравнение:

1о1о -

где т-время диэлектринеской релаксации; г-рад\1ус иона; А и &_по-
стоянные; А:4. (идеальное.скольхение' растворитель не <<прилипает> к по_
верхности иона) или А:6 (идеальное прйлипаЁие); для & Б этих двух слу_
чаях принимаются 3начен|{я соответственно з/д либо в|6.

}равнение' вьтведенное [аббардом и Фнзагером [339' 347],
приводит к другим значениям коэффициентов в и л:

6х-о -
Ру-9 @е)2 (е _ е-)

о2

ния.
Ёих<е пРеАставлень| наиболее

дельньтх ионнь!х подви)кностей и
в неводнь1х растворителях.
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достовернь1е 3начения пре-
(ас !23ли1|г1ьтх электролитов

"с

т'
где &х-о:1/гэ (идеальное сколь>кение) илут, |7|эво (идеальное прилипание).

.^.||ровеАенная проверка теорий диэлектрического трени'!
[ооо.| свидетельствует о том' что совпадение их с эксперимен_
том носит чисто качественньтй характер' в то }ке время ра3_витый 1{еном и Адельманом [356] подход' учить!вающий эф_
фектьт сольватации ионов и локальной структурь1 растворителя
вбл|13|! ионов' приводит к гора3до луч11]ему согласию расчет_нь]х и экспериментальньтц значений. ||ри этом, как свидетель_
ствуют данньте табл. 4'в, влияние диэлектрического трения на
подви}}{ность ионов оказь1вается весьма не3начительнь1м.

€ледует отметить' что для крупньтх ионов ни одна и3 упо_
мянутьтх вьт1пе теорий диэлектрического трения не предусмат_
ривает сколько-нибуАь заметного диэлектрического тормох{е_

по чену 1|

Адельману

пРвдвльнь1в подвижности ионов в нвводнь|х
РАствоРитвлях (^,0.10) при 298 (

!,локст:0 оерьь

}1е'\+ | 11| ||изо-Реп1зЁ]ч,1+
}4е3Р|\+| 86 ||изо_Реп1ц!.{+
в14ш+ | вт ||н"**ш+
Рг4ш+ | 70 ||Рь4А5+
вш4ш+ ! 62 !!

109
103
66
62

| 17 ,2\ \- 128,7
|:т,+ || зсш_ |зо,ть
| 34'2 || с1о4- |35'05!|1!

|14 ' 
1 ||Ё14ш+

|19,4 |]Рг*ш+
|20'85]|3ц.ц+

124,4511

68
62
50
60

!!Рь'Р+
!!с1-

||Р

63
127
\25
\24

| 31 '7 || с1о4-
!3о,2!]

с1о4_
БР+-
Р|_
Б (изо_Реп1)1-

в14ш+ | 23'7 |] 9ц*ц+
Рг4ш+ | 18'3||с1-

н+
!|+
\а+
к+
пь+
€з+

[1+
\а+
к+

14'7ппь+

13;311".

н+
[!+
\а+
к+
ць+

Фосфоршлхлорш0

| 15' 1 ||вг*
|29'3ш|-

Формами0

!15,2 |]Реп{'|ч{+
!12.8 !!с1_
|:о,+ ||в'-'1 7 .78|т_
!о'о+]!с;о"_!1!

!х/-!т1етшлформамш0

|20'2||в14ш+

|2' '2]| 
с1-

36,1

!10'5 [шн4+
|8,34]|}'{е*ш+
| 9'89'|в14ш+
|12,4 ||Рг.ш+
!12,8 | 3ц'ц+
113,5 !1

5. 75|!

17:3 !!

17,5 !!

16, в !!

16,7 
!|

!1

\Фз-
5сш-
Ас_
Р1-
вРь4-

1\7 ,7
\лт 'ц
!ту'у
! э'ов

!,,"

35. 0 ][ €з+
:о,: ||лц+
30.0!!т1+
3: ,6!!ме.\+
33,2 ||вт*ш+

2|.2!! Бг-
:з': 

|| 

с;о--

!'[, !'/ - А ш ме тц лф о р ма мш 0

| 35,4 ||Рг1\+ | 29'6 п с!о4-
! 35.7!!вш,ш+ ! 26.6 !! 5сш-
| зэ'ь ||с:- | ьз,в || шо,_
! 39.4 ]!вг_ ! 53.4 !! Р[-
| зо': ||л- | ь: 

' 
: 

]]

24,7
27,8

51 ,6
59,2
57 ,\
37 ,\

12,7
10,4

46,3
48,8
31,5
31 ,0

4,71
5,66

|!+
|.'[а+

к+
ме4ш+

!х/,!'{ - !,шэт шлф о р мамш0

| 22,б |\ @ зо -Реп[) дБш\1+
!19.1пс|-
1:ь'э11вг-!ш

!:[ -|||етшлацетамш0 (308
н+ | 8' 11 ||ц+ | 8,02 ||в|4ш+||+ !6'38||пь+ !8'67]]с1-\а+ |т'эо]|сз+ |э'зо]|вг-

!'{, !'{ - !, шме тшлацетамш0

|1+ |20'3||А9+ |27,2||Бц+\+ |22'8\а+ | 25'8 || цц'+ | 35'9 ||с1- | 45'9
к+ |25'2||!!!ед\+ |35'2||вг- |43,2пь+ | 27'0 ||в14ш+ | 32'9 [|1_ | 4| '8€з+ [27'9||Рг*\+ [26'1]|с1о4_ |42'8

()

11},Ё,1!

!-
Р!-

\Фз-
5сш_
Р!-
Рь5о3*

!{ - !т1 е т шлп р о пцо на мш0

!|+ | 3'89пс1_ | 5,42 ||вг4_ |7 ,02|| Ас-
к+ |4'80пс1о4- |8,31]|вРи4- |4,42]| сРзсо?_
вц4ш+ |4'68ш |_ш [_п
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[!+
]:.!а+

к+
&Б+

[!+
\а+
к+
&ь+
€з+

{-|+
!х1а+

к+
Ая+
\н.+

[!+
|.,}а+

к+

н+
!|+
]х1а+

к+
(э+

[|+
}.{а+

к+
?!1е41х]+

}1еРг3\+

н+
|!+
\а+
к+

14.45 :! €з+
|6,: ||ме.ш+
15,7 ]|в|4ш+
16'0 

||Рг'ш+

16'9 || вш4ш+
22,6 || Ёер'ш+
22' | ||Бг-

' 

5,0 
!! 
|-

[!вш4ш+
]!с1-
[!в.-
!!т-
!!

43'0 ||!ц.ц+
41'7 ]!с1-
{|,{ ||вг-
23, 0 ]!]-

п

24,8 ||йед\+
26,4 ||ме"в{ш+
3|,8 ||в{4ш+
34,2 ||в{Ргзш+
46,8 

]|

94,5 д Реп1'\+
99'0 ]!Р-
9| '4 !!с1-
т+.о 1!вг_
от'з [|т-

58'3 ||изо-Реп|зБш\+
47 

' 
5 ||Реп1д|,1+

72,0 || Ёех'!х|+
61 '2 ||Ёерц!х!+
54'2 |]Фс|1\+

27' ! || 3шц\+
23,2 ||нзо-Реп|зБц\+
19'2 ]|Апа\+
14,6 

//с'-

79'8 ||шн4+
19'5 ||А4е'!х}+
2| '0 ||в|4ш+
24'0 

!]Рг*ш+

7 етралсетшл моцевцна

{ ексаметшлфосфо рт ршамь)

!7 ро0о лоюенше

] |4'95||с]о4- !2в,35
!|1'5 ||шоз- 1зэ'ц
!ю' 1 !!5сш_ !зз.:
|:в'в ||ввш-- | '*;,,

5,3
5,5
5,7
6,0
6,2

А9+
т1+
\Ё.+
Б{,ц+

5,6
6,3
5,5
9,1

6,1
19,7
18,9
17 ,2

\Фз-
с1о4-
5сш_
вРь4-

19,0
16,0
2о '\6,1

49,4
53,9
52'о
33,8

с1о4-
1.{Ф'-
Ас-
Р|_

23,9 !!

3]:! !!

4э,2 
!!

28,2 1!

27.0 !!

27',2!!

|5'0 ]| вг_
|8,3 !!1-
26,5 || с1о4-

58'5||с1о4-
83'7 ]| шоз-

|05'2п 5сш-
|15,9]! Р1-
113,0 || вРь4-

89'5 ||шн4+
72' ! |]ц6,ц+
74'8 ||в{4ш+
78,9 ||Рг'ц+
84,4 ||Бш*ш+

|3'9 ||А9+
|4'6 ||в{4ш+
15'2 ||с1-

!!к+
1]пь+

|7 нрш0нн

!'[-йетшлпнрролц0он

Ацетон

йетцлэтцлкетон

Р|-
вРь4-

2о 
'112,2

115,5
12о,\
12!,9
85, 3
66,0

85,3
87,4
85,6
96,8
91'т

]|227,5

59'8 ||йеБш3\+
62'4 ||:\4еЁер3\+
63'4 ||в11ш+
76,3 ||Рг'ц+
64,9 ||3ц'ц+

51,8
49,5
45, 8
43,1
40,8

Бг-
|-
с1о4-
|.{Фз-
5сш-

Бг-
с1о4-
нсоо_
вРь4-

[|+
}ч[а+

142
!38

!!шоново0оро0

! 158 ||сз+ ! 167 ![ с1-
| :о: ||цч*+ | 

'в0 
||

!т1цравьшная к!1слота

13,0
12,3
1! ,4
26,4

99о
29,2
50,0
!2,3

Ацетонштршл

17ро0олотсенше

!06,&
113,4
108' ь
\04,2
79,2'
77 ,7

114,5
58,0,
57,4

28,9
21 ,6о9 о.

2!,&
16,4
10 'т

6,69,
6,67
9,63;
5, 95.
5,32

70,9.
6! ,1
62,0,
53,0'
23'о
46,9,
36,6.

57'0,| шо3-
50.7!! зсш-
ьь,в|| вг*-
99,2]|Рг6-

|00,7||АэРп-
!02.5||Р1-
103,7!| вРьзс1-
100'5,| вРь4-

|| Б(изо-Реп1)._

24.2 п 5сш-
:з,в || сн.зо.,-
23,6 || сгз5оз-
24.411 Ас-
24,0 [| Рь5о3_
26,7 || вРи4-

!!

| 2'76 п с|о4-
!2,ь: ]| шо"_
! 9.29 ш 5сш-
| в,эп || рг.-
|7,22||Р|-

|4'34||А9+
|3'61 |]цц,+
| 4,04 ||А/1ед\+
|4,20||в1*ш+
|4,34||Рг'ш+

13,8 ||Реп1д\+ ! 9'54ш |-
15,0||нер4ш+ | 8'28|| с|о4-
12'2!]с1- !!0'5 |! 5сш-

|3:111''- |'2'3 ||ос3н?-

!45.7 ]!с5+
| в,во||ме.ш+
!10'2 ||Ргд\+
!|3'4 ||вц,ш+
|13,1 ||изо-Реп1зБц\+

/|шметшлоцльфокса0

91 ,3
97 ,1
94, 5
84,9
7о '461 ,5
56,0
58, 1

3танол

н-|7ропанол

изо-Реп{*\+
Ёехц\+
Р!т1Аз+
с1-
Бг-
|-
с1о4-
с1о3-

т1+
\н'+
&1ец\+
в14ш+
Рг4ш+
в114ш+
Реп11\+
изо_Реп13Би\+

в14ш+
Рг4ш+
Бш4!:}+
Реп1+\+
изо-Реп14}х1+
А4езР[гш+
!!1езФс{0\+

62'8 ||а9+
|7' 1 ||цц'+
20 

' 
3 |]А4ед\+

23,4 ||в14ш+
24 ,9 ]| Рг,ц+
26,4 ||Бш'\+

н+
!!+
1.,[а+

к+
ць+
€в+
€ц+
А9+

н+
1-!+
[.,1а+

к+
&ь+
€в+
}1е1\+

|-!+
\а+
к+
&Б+
€з+

н+
!!+
}..1а+

к+
пь+
€э+
А9+

н+
!1+
\а+
к+
пь+
€в+

н+
[|+
\а+
к+
пь+

99
69,5
76, 8
83,8
85,7
87,3
64,7
86,0

!|7.3]!с1-
!:з.о[!в.-
! :: .+ !!т_
| :о,ь ||с:о,-
| 10, 6 || с1о4-
| 14, 2 || шоз-

| 'о'2 |!

146'1пшн4+ |57,61|изо-Реп{ц\+|39'6||}'{е\+ | 68,6 ||Ёех+\+ [45'2||в14ш+ |60'5||нерц\+ |52,4||Рг'ш+ [+о,: ]!с:_ |56,0||3ц'ц+ | зв,э !!вг- |

60,9'| изо-Реп1з8ц\+ | зо 
' 
о |] т- |+9'9'[Реп1*ш+ |35'2]|с]о3- |

1 19 '2|]цзо-Реп1зБц\+
|25'8||Ёер*ш+
|29'9пРРи4+
!29.1 !|с1_
! ::. э !! в.-
! :э'о ||т-

15,6
11,5
14, !

14,7
15,1
15,6
18,8

€цльфолан

| 4,84 || 3ц'ц+
| 4,98 || Реп['\+
! 4.28 !! с1_
! з. э+ !! вг_
|з':з|| т-

]у/|етанол

35'3|| с1о4-
3|'4 || шо.-
29' 4 |] 5сш-
52'4 п осн"*
56,5 !! Ас-
62,7 || Р1-
61 

'3 !| 
вРь4_

3|,5,
25,7
27,5
23,Ф
25,\
19,4

13,9,
16,4
14,2
11,9'

|8,4 || с1о1_
14,9||шоз-
20'0!! 5сш-
21;9 || ос,н5-
23'9 [! Р|-
27,0!| вРь'_
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|1 ро0оло:сенше

н+
1-!+
}ч1а+

к+
А9+
т1+

н+
[|+
1:{а+

к+
А9+

1,2-!шхлорэтан

|3;:3||ыа|л- |33:3[|Ёь;-_
о-!,а:хлорб ензол

|и'0]]Р1_ | 

16,5||вРп4-

| '2- [с:метоксшэтан
[!+ |45'3||изо_Реп1зБц\[+ |46'3|| с1о4- |87,7 Р|_
Бш'ц+ ! 47,2 ||@с(+!.']+ | 37'3 | вР4- | 94 '0 вРь4_

/т1етшлацетат

| 

43'21|с1о4_
| 

104 
]| 

вРь4-

[етраеш0роф9ран

|45,6|]Бш1\+ |44,5 !с1о4- |81,5 |вРь4-
|68'4 ||изо-Ре,1'3цц_+ |40,3 ! | !

12,61|Рь+
14,4 ||сз+
1 8, 8 ]] вш4ш+

Бцтнролактон
19'5 || Бг-
2о,4!1 \-
13,6 || с1о4_

3тшленкорбонат

17,2 ||Рг'\+ !

! 8,9 ]| !ц.ц+ [

17' 1 ||Бг_ |

28'311 шоз-
27.2|| Р|-
:т,в|] ввш'-

12'9 пс5+
15 

'6 ||}4.ед}'1+
|6,4 !|в{4ш+

Ёштрометан

!65 !:\Ё,+ |62'7||шзо-Реп13вцш+ |32,9|| с1о4-
|53'9||}',1ец!.,1+ |54'5||Реп1ц\+ |32' 1 || шоз_
|56'7||в{4ш+ |48'1||Р!дАз+ [3о'т11 56ц-
|59,7||Рг'ш+ |39'2||с1- |о:,э|| в(изо_Реп1)ц_
| 50'7||изо-Рг*\+ | 3{' 1 ||вг_ |62'3|| вРь4_
|58'7|/вш*\+ |34,7||!- |63'1||

| 10'9п шо3_
! 22.4!! 5сш-

!3?:3!!Ё:_
| :л , ь |] врь'-

2| 
'5|| 

шн4+
14,5 ||ц9'ц+
| 5, 9 || в|4ш+
|7,4||Рг*\+
16 ,9 || Бш'ш+

1ропшленкар6онат

|1!,5 1Ё1,\+ |13'2 || 1-
| 8,26]]Рг'ш+ |:о,+ || с:о._
| 9'29'|вш,ш+ | 8,98'| шо"_
!11'2 ]|изо-Реп{д\+ |8'18|| 5сш_
|11'7 || с|- |20,2 ]| снз5оз-
|12'3 ||вг- |18,9 || сг35оз_

|14'1 || ! ][ 
снзсо2-

|{штробензол

18,0 || Реп{ц\+
16.9 !! с!-
:о, п || вг-
13,1 !! |-
11 '5 || с1о4-

65, 3
6в '27\,6
32,\
32 'ь

22,8
22,4
! 9,4
16,4
10,8

31 ,5
24,3

14,7

53,6
46 ,3

55,2

40, 3

26,7
\7 ,8
13,6

17 ,9
9,39

15,0
\4,2
13, 1

8,42
8,18

!| эь,э

126,2

]:{а+
ме4ш+
в14ш+

Бш*\+ | 15'6 ]| шо3-
с1о4- |26,4|

| 108 
' 

7|| Рг+}'1+

| 42,6||3ц,ц+
!38,2![

[!+
{в+

!|+
\а+
к+

!|+ !58 |]Фс1а\+
вц4ш+ |58'8||

\а+
к+
пь+

н+
[;+
}{а+
к+
пь+
€в+
йец\+

:222

13,8[! |-
| 1,6 |] с1о4-
25,4|!

! 18'5 п €Рз€Ф:-
!18'6|| €сЁь€Фэ-
|20'2|| €оЁь€Ё:€Ф:-
|22,3 || АзРс-
! 15'2!! Р|-
| : о, + || вгь'-
|:+': || 

в(изо-Реп1)1-

3наченшя 19:("" олектролштов в некоторых
невоаных раствор!1телях прц 298 к

Атлоксц0 серьс (273 |\\

!!1е+!.]€1
![ец]х1€1Фц
в{4ш|

Рг.\с1

в14шс1
Б{ц\Бг

н25о4
сг35озн
нс1о4
сгзсоон

нс1о4
!1с]
!!Бг
!!с1о4
!|Р!
\а1

нс1
ЁБг
ншо3

3'0 ||Ргд\|
3,1 !! 3ш.\Бг
2,5 ||3ц*\|

!!

2,3 !! вш'шр;

3' 15 ||вьшт
2,72 || в|4шс1о4

4'0 !!нР|
2'в !!!!с1
:.в !!т-;вг
ь,з 

||ь;вг*

9' 5 1|нзРо4
7'0||н25о4

10, 1 |] н?5,о?

3' 54 л к5сш
2, 18 ||кРР6
1 

' 
29 ||&ьс1о4

1 
' 
32 ||кьРг6

| ,45 ]] с$с|о4

6'6 
]|[!вРь4

т,+ ]]шаврь'

2,3 !! изо-Реп1,!ч,]Бг
2, | !!изо-Реп{.\!
2,2 !!изо-Реп1д\]Б

|| (изо_Реп{) 1

2'5 !! Ёехд\1

Фосфоршлхлорш0

,9
2,3,,
1,9

2, 89
2,67

2,3,,
2,1

2,3

2,49
,99
2,16
1 ,90
1 ,83

[|Рь4РР1
|!Ри.Аэс1
||рь.дзт
|!

||рь'д'р;

!2.90ш к| 13.67!+.ов!!кр; !+.оо
| з,+з || о.г,шсг !з,оо
| 
4'36 

!| 
ос{4шР! |3'25

2, |3||Бш.\Бг
1'82||Бш'ш|
1 ,65 || Бш'\]х1Ф.
1 ,43 ||Бш.]\[€1Ф.
2 ,64 || Бш'шр;

ш

2'41 ||Ргд\€1
3,22 ]|Бш.|'1€1

| 3' 17 ||ша€1Фц
[ 5' 55 ]! !х1аР!
!з'оо!!кт
|3'23||кс1о4
| 2'9| шкР|
|з,:о ||дяс:о'

2,81
2,83
2,26
2,49
2,39
3,21

[!шрш0ин

2,9 |!ь;с;о.
6'25 !| [|Р|
4'72 !! шал
з,ь: 

![ 
ш'р;

]]€зБР1-т, !!4'5;!Бш(изо-!1 !! 1|реЁт),шврь,
]!Бш'\БР!+ || +,+ 11991ц619*

Ацетон

шн4с1о4
А4е+\Р!
в14шР|
Рг+\Р!
Бш+\€1

!ксцсная к!]слота

[|с1
!!Бг
[!с1о4
\а€1Фц
кс1о4

16,2
!в 'у1в'э

! 1.32
| :,оо
10,60
10,30
!о,вь

1 4,45.

!',,

1,2-!,шметоксшэтан

1|'1 || г5озн
8,0 || сгз5озн
7,4 ]] сгзсоон

Ацетона:тршл

1,42 ||€зРРо
1 ,49 ||сшвг.
| ,50 ||€цРРв
| ,52 |]Ая€1Фц
| '55 ||.м!ец\Бг

7' 8![нс1о'
6 ,2 ]! 3шд1ч1вР|д

!0,3 ||ос14шс1о4

! 1 
'59[|&1ец\€1Ф+

! | '08|| Рт'швг
! | ,15 || Рг'швг
| 3, 06 || вц.швг
! 1,66]| вш4шс1о4

|-!с]о4

1-!вР4

17 '7 |1ь1Р|
| 8,55 ||вц4швРь4

4,8

4,3

![етшлацетат

8,45 |]Фс[д\]€1
4,95 || ос{4шс1о4

етраесо0рофцран

{, 1 ]]€зБР}:+
4,5 !!Бш.ш€:Ф.

1/

|6'7 [! Фс1'\Р|
| 6,55 {] Фс1+\БР!+

[!с1о4
!!вР4

1-,с1о4
\а€1Фц

6,!
5,0

4,4
4,2

| 7'4 ||\1аБР!+

| 
т'в 

||квгь.

5,7 !! вш.швРь4
6,2 ||3'с:1азо-

|! Реп{)з\БР!ц

223:



3наценшя !(^" электролштов в некоторых
нево0ньох растворштелях прш 298 к

/у1етанол

нс|
нР|
]-!шо3
1-|с!о4
'].,1а€1
].*]а\@з
\а€1Ф1

}.,!аР!
кс1
кшо3
кс1о4
квРь4
кР1
пьс1

0
0

39
34,2
2о
\2
0

51 ,3
44
95

21о

&ьшо3
пьс1о4
€в(1
€э€1Ф+
А9\Ф3
}4е+$€1
./!1ец1х{Бг

18
59,9
11

0
16
53,4
7

2о '232(|8)
23,336(15)

26,425(\9)
22,э25(\8)
18,48э( 1 8)

23,883(1э)
26, $89( 17 )

31 ,531 (24)

27 ,52о(2\)
19,796(28)

8п
960 ш

10 !!

13,711
0!1

1в!|

48
5830

27
19

! 18 |] ']!1ед},11

| 44,2|| /у1ед\€19д
| 0 || }'/!ец[.,1Р|

| 53'8!! в!'шс1
|678 !! Бц'\вг
| 7 !! вш4шс1о4

| '. || 
вц4шР!

3танол

нс1
нР!
]-!с1
]-1шо3

[!с1о4
\а€1
кс1
А9!.{Ф3

]!1ец\€1
&1ец!.,]Бг
&1е+1.,1Р!

в14шР1

13,519( 12)

1 5, 567(6 , 5)

17,906(12)

1 5, 56э( 1 3)

12,480(12)

12, э40(8)

18,202(11)

2\,722(\7)
1 8,687 ( 8)

13,447(18)

Бцд\€1
Бшц\Бг
Бш4\1

\22
146
110
69

39
146
\23

|7ре0ельная поовшо|сность цонов в этаноле
прш р а3 лшчных т е мпер ату р ах

11редо:ьные ионные подви)кности рассчитань| с помощью уравнения' опись]-
вающего зависимость числа переноса иона 1(+ от температуры в растворах($€\ в Р1Ф}|:

1о+ (к5сш) : 0'45889-1'53' 1 9-+ 1298, 1 5 - т) -3,2' 1 0_6 (298' 1 5 - г)'
.1-{ифры в скобках озвачают доверительный интервал для последней значащей
цифры.

]ч{а+

к+
(з+

Ргц\]+

азо-Реп13Бш\+

.Бг_

1-

'с1о4_

5сш-
БР}:с_

10 ,845 ( 8)

12,477 (2,6)
14,470 (8)

1 2 , 585(8)

1 0,064 (7)

16,023( 1 3)

14,836(7)

\7 ,757 ('э)
15,161(6)

10,908(12)

16,640(14)

19,179(6,7)
21,889(14)

19,014( 11)

15,28э(11)

10,653(12)

22,312(\0)
26,276(\э)
22,777 (12)
16,397(23)

224 22в

|7ре0ельная молярная электропровооность ш константь[
ассоцшацшш солей в некоторь[х невоонь|х раствор1!!елях

прш р а3 лшцнь[.х т е мпе р от ц р ах

!ифрьт в скобках означают доверительный интервал для последней значащей
шифрьт.

А цетоншт ршл - 
э ле кт р о лшт ь!.

!!]!
1у1ец\€1@+ в{4шс1о4

238 
| 

э1,511

248 1106,451

:ьв !т:;.эь!
эвт 

|тзт',эт|

238 | 06,361 25,6 1! 278 1|62,231
яцв !:::'оо! :о,о !! :вв [:тэ,эь!

ж[;::;| 3?'? 
|| 

'"|'''''-|

60,81(2)
72,4в(2)
85,26(2)

99,21 (2)

114,35(3)

1.[а|

\2,4(4)
1 3,6(4)

14, э(4)
16,5(4 )

18,3(3)

20,9
2\,3
2\ ,7
99,

7|,81(1)
в4,79( 1 )

08,88(2)
114,11(2)

120,53(2)

3э,6(2)

40,4(2)
4!,5(2)
43,0(2)

44,8(2)

к5с

27,8

28,6

29,5

Р1ета нол - 
элект рол!1т ь!

278 
1\54,45122,7

288 !171'4о!23'4
:эв 

|:вв,вг| 
:+,:

[!

т'к (,"

228

238

248

258

268

278

288

298

15-389

10,41 1

13,577

17 ,297
2\,741
2в'9ы
33,023

40,020

1 0,079
1 3, 333

\7 ,279
22,013

27,639

34,255
41,956

50,856

9,4о7
12,430

16 ,092
20,477

2б,692
31 ,82
38,97

47,23

20,2

22'о
24,2

2в '7
30, 3

34,2

39,5
46,2

|.{а8Р1

7,830 19

20,8

22,4

23,1
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т'к }.о. 1 0 т'к 1о'10 мвтодики и3мвРвн14я и РАсчвтА Фи3ико_
химич вских своиств эл вктРол итнь|х
РАствоРов. оч исткА исходнь|х
компонвнтов
5.1. опРвдвлвн ив плотности, вя3кости,
элвктРопРоводности

[!лотность х(идкостей чаще всего и3меряют с помощью пикно-
метров с фадуированной 1шейкой, объем которь]х составляет
5-20 мл. пикнометрь1 обь1чно калибруют при нескольких тем-
пературах по тщательно очищенной и обе3гах(енной воде (6тт-
д|1стилл|1рованной, ионитной). |1олуненнь]е значения констант
апг{роксимируются уравнением' по которому в случае необхо-
димост}1 _определяется константа пикнометра при температуре
!1и>ке 273 (. Аля ни3котемпературнь1х изйерений кали6ровйа
пикнометра мох<ет бьтть произведена так)ке по неводньтм рас-
творителям. Б частности' для этой цели мо}кно рекомендоватьтакой растворитель' как пропиленкарбонат, кото[ьтй легко под_
вергается глубокой очистке т]' для которого в литературе име_
ются прецизионнь1е даннь1е по плотности в очень |пироком тем-
пературном интервале (см. гл. 1).

.[,остатонное распространение получил так}ке отличающийся
вьтсокой точностью и чувствительностью магнитно_поплавковьтй
у9]о4-ц9мерения плотности' подробно описанньтй в работах
[77,3571.

Бязкость. 1(оэффициент вя3кости (ц) >кидкостей' как и3_
вестно' мо}|{ет бьтть найден с помощью ряда методов [35в] ,
ва>кнейгпие и3 которь|х основаньт на и3мерении времени исте-
чения определенного объема )кидкости чере3 капилляр с из-
вестнь|ми ра3мерами' на определении скорости оса>кдения сфе-
ритеской частиць| в )кидкости' а так)ке скорости вращения лйбо
угла 3акруч|4вания цилиндра в х(идкости. Ёа практике, бла-
годаря значительно меньп-тей трудоемкости' очень часто при_
меняют не абсолютнь1е' а относительньте методьт' основанньте
на измерении свойств стандартной >кидкости' т. е. х(идкости с
известной вя3костью. Ёаиболее распространенньтм является оп-
ределение вязкости с помощью капиллярньтх виско3иметров.
14стечение }кидкости в таких вискозиметрах подчиняется урав-нению |[уазейля [359, 360]:

т\:лгцт(Ро_ Р)/8у!'
г4е т_вре}{я' за-которое чере3 капилляР с радиусом г п длтаяой / протекает
ооъем жидкост11 у под действием собственной силы тях<есттц луд6о Ёнещнего
давления, равного ра3ности давлений на концах капилляра.
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9равнение |1уазейля требует соблюдения целого ряда ус-
ловий при прохо)кдении х{идкости чере3 капилляр:

1) пото*^ равномерно параллелен оси капилляра 
^(з. 

е. по_

ток дол>кен 6ьтть ламинарнь]м); 2) поток устойнив; 3) тормо_
)кение о стенки калилляра отсутствует; 4) поток нес}<имаем;
5) )кидкость долх{на истекать под действием минимальнот}
сдвиговой силь|; при этом вя3кое сопротивление буАет пропор_
ционально градиенту скорости.

Фтклонения от этих требований приводят к необходимости
внесения соответствующих поправок. Б частности' второе ус_
ловие не мо)кет бьтть реализовано на входе и на вьтходе и3
ка|пилляра, поскольку }кидкость под действием прило)кенного
давления не сра3у достигает скорости, подчиняющейся закону
||уазейля. 1аким образом, прилох(енное давление расходуется
не только на преодоление вя3ких сил' но и на вь1вод х{идкост1|
и3 состояния покоя. }нет поправки ||а кинетическую энергию
х{идкости приводит к следующему уравнению:

лг' (Р. _ Р) т пру
$л|т '

(5.2)

гАе !ь^_средняя высота столба >кидкости; 8-ускорение силы тя}(ести.

}равнение (5.2) обьтнно записьтвается в виле [361, 362]:

у:Ат - Б/т.

(онстантьт А и Б находят путем построения 3ависимости
в координа72у у1-12. Беличина Ё является константой только
при условии постоянства величиньт 1т!. Фднако последняя 3ави_
сит от числа Рейнольдса. Б связи с этим в работе [362] бьтло
предло}кено для калибровки виско3иметров исполь3овать урав-
нение

у:Ат - 
Ё/т2,

в котором величина ,6 у>ке практически не 3ависит от числа
Рейнольдса.

Фткалиброваннь1е по такой методике вискозиметры (следу-
ет отметить' что калибровка при этом мо}|{ет проводиться [1р|1

какой-либо одной температуре' напримеР, пРи 298 к) могут
исполь3оваться для и3мерения вя3кости жидкостей в предель_
но |пироком температурном интервале. Ёеобходимь|е для ка_
либровки даннь!е по свойствам чисть!х неводньтх растворите_
лей приводятся в гл. 1 (см. та6л. 1.2)'

Разумеется, А|А калибровки вискозиметров' предна3начен-
ньтх для и3мерения вя3кости неводнь|х растворов' мо}кно ис-
поль3овать и воду. Б работе [363] на основе тщательно выпол-
неннь|х в температурном интервале 273-373 1( измерений по_
лучень| 3начения вя3кости водьт (они приведень1 так)ке в рабо_
те |224)), которьтми следует поль3оваться при калибровке вис-
ко3иметров. Фднако в этом случае при измерениях вязкости
во3никает погре1пность' свя3анная с эффектом поверхностного
натя)кения, 1. €' с прилипанием )кидкости к стенкам сосуда над
капилляром и при вь1ходе из него. |!ри относительнь1х и3мере-
ниях вязкости величина погре1пности булет определяться ра3-
личием в поверхностном натя}кении калибровонной и и3меряе-
мой >кидкостей и мо)кет достигать нескольких десятьтх пРоцен-
та.

|1оверхностное натя)кение водьт и боль:пинства неводнь1х
растворителей разлинается весьма существенно (см. табл. 1.2|'
|{оэтому если для измерения вя3кости неводнЁтх растворов
применяют вискозиметрь1' откалиброванньте по воде' необходи_
мо вводить соответствующую поправку [360' 362]. €лелует
так)ке отметить' что' как пока3ано в работе [363]' отклонение

заменяется
вид:

членом [т^€Р и тогда уравнение

, тгц!т^9т гп|
ц/р - т71, + тг _ Б1гт'п '

(5.1) принимает

']
|

,
?

1

т|= 8у|

|^е !п_ числовой коэффишиент (близкий к единице), унитывающий в каждом
конкретном слунае форму концов капилляра.

|1оправка на кинетическую энергию' если и3мерения вя3ко_
сти проводятся в достаточно узком температурном интервале'
обьтчно не превьт1пает 5$ и мо>кет бьтть легко умень1пена 3а
счет сни>кения скорости потока >т{идкости (т. е. увеличения
времени истенения) ' а так)ке 3а счет умень||]ения объема исте-
к)ющей х{идкости'(,'аше всего он составляет 1-20 мл). }ве_
личение т мо)кет бьтть достигнуто и 3а счет умень1|]ения рад|1у'
са кап|1лляра' однако при этом во3растает вероятность полу-
чения невоспрои3водимь!х ре3ультатов вследствие попадания
в сверхтонкие капиллярьт механических 3агря3нений (пьтлинок
и т. п.).

.&1еньтпая по величине поправка связана с нару|пе1{ием пер'
вого условия (отклонение потока от ламинарности) при входе
и вь|ходе |4з кал|1лляра и вь|ра)кается как увеличение эффек_
тивной длинь| капилляра (|+1):

пгц (Р, _ Р) т
ц:= 17([{}}- - (5. 1)

Фбьтчно турбулентность при истечении )кидкости через рав_
номерньтй капилляр возникает при числе Рейнольдса более
2000. ||оэтому капиллярнь1е виско3иметрьт дол)кнь1 иметь чис_
ло Рейнольдса значительно мень1пе (<300) [360].

|1ри измерениях вязкости в кинематических вискозицетрах
(ФстЁальда, 9ббелоде, (еннона - Фиске и т. д.) член (Р0_Р)
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оси каг[илляра от вертикального полох{ения всего лиш]ь на 5'
приводит к погре|'пности в определении вя3кости 0,70|о.

1аким образом, преци3ионнь1е измерения вя3кости }кидкос_
тей (особенно если эти и3мерения проводятся в |широком тем-
г1ературном интервале) - 

задача достаточно сло)кная. Беунет
перечисленнь|х вь[1пе факторов приводит к тому' что да)ке для
хоро1по очищеннь1х индивидуальнь1х )кидкостей разнь]е авторь1
получают при 298 ( значения вя3кости' часто различающиеся
на 2-5о|о.

3лектропроводность. €тоящие перед современной физинес-
кой химией неводшых растворов теоретические и прикладнь1е
задачи диктуют необходимость определения электропроводно_
сти растворов электролитов в максимально во3мох{ном ко]|-

центрационн0м и температурном интервалах [364, 365]. Б этот?

свя3и повь|шение точности кондуктометрических измерений
приобретают особую актуальность. ,[1ело в том' что имеющие_
ся в литературе даннь1е для концентрированнь1х растворов не-

редко существенно ра3личаются ме)кду собой. 1ак, для | ]у4

растворов перхлората лития при 293 |( приводятся следующие
значенйя уАельной _электропроводуо-ст!1 (€м/м) : в пропиленкар-
бонате -0,73 [203], 0,56 и 0,39 [128]; в бутиролактоне - !,07
[203| и 0,623 [20+]; в тетрагидрофуране - 0'50 [203] и 0,30
(303 к) [205]. Фтчасти это объясняется ра3личной степенью
очистки исходнь1х компонентов электролит'ньтх растворов. Фд-
нако основная причина, безусловно' кроется в самой процеду-

ре определения электропроводности.
Ёесмотря на то' что бесконтактнь1е методьт измер-ен;а_я элек_

тропроводности продол>кают совертценствоваться [366, з67],
методьт контактной кондуктометрии (на постоянном и особенно
на переменном токе) применяются в исследованиях 3начитель-
но чаще. Больгшинство даннь|х по электропроводности невод-
1{ьтх растворов получено с помощью мостов переменного тока.
1(онструкции целого ряда вь1сокоточнь1х мостов' предназначен'
нь|х для преци3ионнь|х измерений электропроводности, подроб-
но описаньт в литературе [366-369].

Фсновное влияние на наде>*{ность получаемь|х эксперимен-
тальнь1х результатов' кроме точности самого и3мерительного
устройства' ока3ьтвают несколько факторов: а) конструкция
кондуктометринеской янейки; б) ее калибровка; в) наличие
частотной 3ависимости и3меряемого сопротивления.

1(онструкция ячейки долх<на предусматривать сведёние к
минимуму рассеяния силовь|х лутнтлй и краевь1х эффектов на
электродах [366, 370-375]. 1олько в этом случае обеспечива-
ется неизменность константь| ячейки /('* 3 1широком интервале
концентраций, т. е. в 1!]ироком интервале 3начений электропро-
водности раствора. Фднако осуществить это условие на прак-
тике бьтвает трудно, вследствие чего и3менения ("" могут до-

2ю

стигать нескольких десятков процентов [366]. |(алибровка
ячейки на ра3нь|х частотах с последующей экстраполяцией
полученнь!х значений к бесконечной частоте по3воляет полно-
стью устранить этот не}келательньтй эффект и получить истин-
ное' или <<геометрическое>>' значение ,("*. |1римечательно' что
при этом устраняется так}ке и 3ависимость ("" от температурь1.

1(алибровку ячеек с одинаковь|м успехом мо}{но осуществ_
лять по стандартньтм растворам (€1 [169] либо по раствора}{
|(€1 произвольной (до 0,01 й) концентрации с помощью ин-
терполяционного уравнения, опись1вающего электропровод-
т|ость с погре1пностью -0,01% [148' 366]:

х : 149,93. 1 0-3с - 94,65' 1 0-зс3/2 + 58,7 4' 1 0-3с2' 19 с* 1 98,46' 1 0-3с2.

!'ля кали6ровки ячеек с малой константой (=1 м-1) пред-
почтительнее поль3оваться вторичнь|м стандартом Фуосса
[376] - раствором Бш+1х{БР}1ц в дихлорэтане, обладающим низ_
кой электропроводностью. |1рименение этого стандарта по3во-
ляет умень1пить поляризационную погре11!ность при калибров-
ке ячеек с малой постоянной |3777, однако и в этом случае
х{елательно калибровать измерительную янейку при ра3нь]х
частотах.

Блияние частоть1 переменного поля на ре3ультать| измере-
ния электропроводности растворов рассмотрено в работах
[366' 372|, в которь|х проанали3ировань1 существующие мето-
дь1 экстраполяции и3меряемого сопротивления к бескоттеч:'тот}
(либо нулевой) частоте. 1акая процедура обязательна пр!.
проведении точнь1х кондуктометрических измерений в ячейках
с гладкими платиновь1ми электродами. .[[ля концентрирован-
ньтх (0,1 |у[ та вьттле) растворов мо)кно исполь3овать и3мери-
тельньте ячейкп с платинированнь!ми платиновь1ми электрода-
ми' в которьтх поляри3ационнь|е погре1пности сведень1 к мини-
муму. 3кспериментальнь!е даннь1е пока3ьтвают [370, 197], нто
оба способа определения электропроводности (в янейках с
[ладкимп платиновьтми электродами с учетом частотной зави-
симости измеряемого сопротивления и в ячейках с платиниро-
ванньтми платиновь1ми электролами) приводят к ре3ультатам'
в пределах погре1пности эксперимента совпадающим друг
с другом.

|{ри прецизионнь1х и3мерениях транспортнь:х свойств (вяз-
кость' электропроводность) неводнь|х растворов ва)кное зна-
чение имеет точность термостатирования. € помощью совре-
меннь1х термостатов, серийно вь|пускаемьтх промь11пленностью,
нетрудно поддер)кивать температуру в области 293-423 ( с
точностью 0,005-0,01'.

3начение температурного коэффициента вя3кости' как и3-
вестно' предопределяет температурньте и3менения других тра1{_
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спортных свойств растворов. |[оскольку температурньтй коэф-
фициент вя3кости существенно возрастает в о6ласти низких
темпера'гур' погре1пность термостатирования при температу_
рах ни)ке 273 к так}ке не долх{на превь11пать 0,01'. 1(онструк-
ции криостатов' по3воляющих с вьтсокой точностью поддер-
ц!в?ть температуру в низкотемпературном интервале (до
203 к и ни>ке) ' описань[ в работах [ 369, 378, 379] . Аля дости-
)кения температур 238-233 ( применяются одноступенчать1е
холодильнь1е установки с фреоном-22 в качестве хладоносите-
ля. 1емпературь1 ни>ке 233 ( мох<но получить только с по-
мощью двухступенчать1х установок' в которь1х в качестве хла_
доносителя второй ступени исполь3уются фреоньт 13 в1 либо
13 [380]' а так)ке с помощью криостатов на )кидком азоте
[370].

[ля устранения погре1пности' свя3анной с токами наводк'|'
)келательно при измерениях электропроводности в качестве
термостатирующей >кидкости исполь3овать кремнийорганичес-
кие либо другие )кидкие вещества с низкой электропроводно-
стью и диэлектрической проницаемостью. € этой >ке целью и3_
мерительную янейку при термостатировании г1омещают в ме_
таллическую экранирующую сетку.

5.2. твРмодинАмичвскив пАРАмвтРь[ АктивАции
тРАнспоРтнь|х пРоцвссов

1еория переходного состояния приводит для температурнь]х
зависимостей вязкости и предельной ионной электропроводнос_
ти к следующим уравнениям [46, 381]:

ц : \ / у,(|[{ д/ | м) ехр (66 ,+ / Р[ )'
}ъ!9 : у1(эе Р / 6!ъ) |2х ехр (- [6 хо+ / &|),

где 7м-мольный объем х<идкости; 11_длина единичного скачка' совер_
шаемого ионом в процессе мигРации; А'6,+ та .'^'*_свободные энтальпии
активации соответственно вя3кого течения и ионной миграции; !,л п !"х-
трансмиссионные коэффициецты в процессах вя3кого течения и миграции
ионов' представляющие собой долю активированных комплексов' перешедших
чеРе3 потенциальньтй барьер в единицу времени в направлении действующей
на двих(ущуюся частицу силы.

}равнение (5'3) вьтведено с учетом того' что скачок' совер-
тшаемьтй молекулой )кидкости в процессе вя3кого течения' вь|-
числяется и3 среднестатистического объема' занимаемого од_
ной молекулой >кидкости' т. е.

[-,: (1/ м/ ['{ фт/в '

(ак видно и3 уравнений (5.3) и (5.4), для расчета [6,+
необходимо 3нать трансмиссионньтй коэффициент' а для расче-
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та А,6х,+ помимо трансмиссионного коэффициента ну}кно рас-
полагать так)ке сведениями о длине скачков' совер1паемь1х
ионами в процессе миграции. Б общем случае эти скачки отли-
ча]отся от скачков молекул растворителя в вязком течении' а
зависят от ра3меров ионов [382].

}равнения (5.3) и (5'ц| с учетом соотно1пения 
^с+::^н+-т^5+ мо>кно переписать в виде

1!:|/х''(ьм^/7м) ехр (^н1Ё/&т) ехр (_А.9'+/&), (5.5)

?ъ!6:1х@еР/6[т)|-2ц ехр (_ 
^[1\о+/&т) 

ехр (А51,+/&), (5.6}

где \|!у+ _энтальпия 4цтивации каждого и3 процессов, рассчитываемая как
|о (^оу+/т)\ | |а0|т)1 (| - транспортное свойс1во); А$га - энтропия акти-
вации' которая в случае вязкого течения мох<ет быть легко рассчитана' если
принять 11:1 (расснитанная прп этом условии величина А3'1+ носит назва.
ние эмпирипеской).

Б рабо-те [383] показано' что ме)кду эмпирическими вели_
чинами 

^5,'+ 
и величинами А,!{,+, рассчитанньтми для гомоло_

г.ических рядов веществ' существует линейная 3ависимость
(компенсационньтй эффект) ' позволяющая рассчитать 7"ц.Аналогичная линейная зависимость наблюдается и в случае
эл^ектропроводности' если при расчете эмпирических згтачени:]
.5''* допустить в первом прибли>кении равенство дли}|ь1 скач_
ков ионов и молекул растворителя' т. е. [7: [,: (ум|м0)\/3.
|1ри этом счи-тается' что вид уравнения (5.6) не меняется при
3амене ионной подви>кности на предельную молярную электро.
проводность электролита.

€вязь ме>кду термодинамическими характеристиками ионнь|х подвих(но-
стеи и электропроводности элект|)олитов определяется следующими соотно-

\0*,-:; (6с{,++ 
^сй-) 

+;|_ Р7 !п|+!-:

^нй: ^нй+|+ 
* ьн$-с-;

^5й -} с.'6-+ 
^5й- 

_ д 1п'+/_) +

^нй+ 
(/+ _ 0,5) + 

^н{"- 
(,- _ 0,5)

€опоставле]]ие и3окинетических зависимостей для вя3кости
и э.пектропроводности в пределах одного и того 

'{е 
гомологи_

ческого ряда свидетельствует о том' что они совпадают друг
с другом и 'приводят к одному и тому х(е 3начению трансмис-
сионного коэффициента для обоих транспортнь|х процессов.

3ная трансмиссионньте коэффицйентьт, мо)кно рассчитать
истиннь|е энтропии активации вя3кого течения [383]. |]ослед-
ние находятся в хоро11]ем согласии с литературными даннь|м{{
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о структурньтх особенностях тех или инь1х }кидкостей [384'
385] . в частности' для пк и дмсо полученьт поло)кительнь1е
величинь| А5,+, что свидетельствует о наличии в этих раство-
рителях слабь|х водороднь1х свя3ей (сравнительно низкие 3на-
чения [Ё,+).

1рансмиссионньте коэффициентьт могут бьтть рассчитань1
как по и3окинетическим 3ависимостям для гомологических ря-
дов' так и по и3окинетическим 3ависимостям, наблюдающимся
для вя3кого течения растворов электролитов и неэлектролитов
в данной }кидкости в некотором концентрационном интервале.
Ёсли зависимость АР,+-.',"+ отклоняется от линейной (на-
ру1пение компенсационного эффекта), это свидетельствует о
структурной перестройке раствора' свя3анной, например' с и3-
менением состава сольватньтх комплексов. Аналогичнь:й харак-
тер имеет 3ависимость [!{^+-651'+, рассн|\та|1ная в том )ке
концентрационном интервале. ||ри расчете А5''+ предпола-
гается' что хар'актер ионной миграции в растворах с заданной
концентрацией остается таким }ке' как и в предельно разбав-
ленных растворах' т. е. вид уравнения (5.6) не меняется.

Расчетньте уравнения при х:1 (в единицах €[):
А6,+:3,3143[ ( 1п ц* |п|м*|4'734б);

А6;'+:3,3143[ (2$1л |м _ 1п },о+8'6039);

. а 1А6ц11;/7)
.:\11[х6: :-- о 61ц '

А5+11л 
6) 

: (А//+ц1а 
': 

_ ['6+11х ,) /| .

5.3. мвтодь! очистки исходнь!х компонвнтов.
мвтодь| контРоля чистоть|

}1етодьт очистки растворителей, принадле)кащих к различнь1}1
классам соединений, подробно описань1 в ряде руководств
[65, 76, 3в6, 387]. |[оэтому ни)ке мь1 рассмотрим только неко_
торьте операции и приемь{' которые про1пли усг1е111ную апроба_
цию и в последнее Бремя 1пироко применяются как в лабора_
торнь1х' так и в промьт1]]леннь1х условиях.'||ре>кде всего отметим' что по возмо)к}]ости следует избе_
гать химической обработки растворителей, поскольку это часто
приводит к дополнительному 3агря3нению их электроактивнь!_
ми примесями [387].

|1-римесью, наи6олее сильно влияющей на электрохимичес_
кие п термодинамические свойства растворителей, является во_

да. в настоящее время для осу1пки органических растворите_
лей тпироко используются синтетические цеол]'[ты (молекуляр_
ньте сита)' прекрасно адсорбирующие воду. Аля осу1[]ки про_
тоннь|х растворителей следует употреблять молекулярнь1е сита
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с диаметром пор 0,3 нм, для осу1пки апротоннь1х растворите-
лей - с диаметром пор 0,4-0,5 нм. 3тот способ обезво>кива_
]{ия весьма эффективен. 1ак, пропуская несколько литров рас-
творителя (пк, Бл, дмсо, дмФ, АЁ и т. А.), содер)кащего
0,05-0, 1% (масс.) водьт' чере3 колонку' заполненную э 150 г
молекулярньтх сит (\аА, €аА) , со скоростью 5 мл/мин, можно
сни3ить концентрацию водьт до уров1]я (3_5) 10-3%. Адсорб_
ционная способность цеолитов легко восстанавливается нагре_
ванием их до температурьт 623-673 !(. Аля ускорения регене-
рацп14 чере3 колонку в течение нескольких часов пропускают
аргон. .\4.олекулярнь|е сита целесообразно использовать для
тонкой осу1пки растворителя' когда содер)кание водьт в нем не
превь111]ает 0,1%. |1ри больгшем содер)кании водь1 вначале сле-
дует применять обьтчньте обезво>кивающие средства [169' 3в6].

Растворители с вь1сокой температурой кипения (пк, Бл,
дмсо, 3[ и т. п.) могут бьтть легко очищень| 2-3-кратнот?
вакуумной перегонкой (1-2 мм рт. ст.). |4спользование рек_
тификационньтх колонок с достаточнь1м числом теоретических
тарелок (>-20) по3воляет с помощью однократной вакуумной
перегонки снизить содер)кание ка>кдой и3 присутствующих
электроактивньтх примесей (в том числе водьт) ло уровня (3-
4).:о-зу,. €очетание этих двух приемов (обезво>кйвание на
молекулярнь1х ситах и фракционная вакуум]{ая дистилляция)
позволяет получить цельтй ряд апротонньтх диполярнь1х раст_ворителей с очень низкой уАельной электропроводностью (см.
табл. 1.2) .

|лубокая оч4стча !391в-орц19лей с вьтсокой температурой
плавления (ш-мАА, дмсо, эк, сф, нсоон, ЁАс и т. 

_д.)

у^оё9т _бьтть осуществлена фракционньтм вь|морах{иванием
[3в7]_ Б слунае- растворителей с низкой темпера1урой кипе_
н14я (простьте эфирьт, нитриль1' эфирьт карбоновь!х ййслот, гте_
которьте циклические эфирьт и т. А.) часто возникает необходи-
мость в дополнительной очистке с помощью химических реак_
т1Р9Р (например, для удаления пероксидов и3 тгФ, 1,2_дмэ)
[3в6].

|1одьтто>кивая сказанное' отметим' что в общем случае очи_
стка растворителей состоит и3 следующих основнь!х стадий:
1) фракшионная перегон^ка (растворители с т*",>4\3 !( пере-
гоняют под вакуумом); 2) обработка химическими реактивами;3) обработка молекулярнь|ми ситами. [ля растворйтелей с вьт_
сокой те,цч9ра:щой кипения часто бьтвает достаточно первой
стад|1|1'. (пк' Р4),. _1ноц1 .требуется применение первой !'{

третьей стадтлй (Амо, А}1А и т. п.).
[ля многих растворителей с низкой температурой кипения,

напротив' обязательнь1 первая и вторая стад11|4 очистки' а к
третьей ст.адии прибегают ли1пь в том слунае' если 3а счет
химической обработки содер>кание водь1 в растворителе не
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1аблица 5.1. 3авпсимость
растворителей

удельной 9лектропроводности некоторшх
от содер]!(ания воды (298 к)

|!ри применении молекулярньтх сит для осу|]]ки растворов
литиевь1х солей ме)кду цеолитом и раствором происходит ион_
нь]й обмен. 3то приводит к появлению в растворе 4ругих ио-
нов' так, при испо;ь3овании молекуляр-нь|х сит типа' \аА, \а!,
в растворе появляются ионь| натрия. однако' как указано в

ра6оте [зв7], в \ ]у1 растворах литиевьтх солей при-контакте
с п,толекулярньтми ситами за 24 ч только 10/о ионов !|+ заме-
1цается ион?ми \а+. Бсли )ке электролитнь1й раствор обезво-
х<|4вали, пропуская его чере3 колонку с ]!|олекулярнь1ми сита-
ми (нто сни>кает время контакта до 1-3 н), _концентрация
друг|{х катионов в растворе не превь111]ала 7 '10_3 моль| л. |ак,
поданнь1м' полученг1ь|м с помощью атомно-а-бсорбционного
спектрофотометра, концентрация ионов \а+ в 0'5 л 1 /т1 раст'
вора 

-[1-1Фц в п!опиленкарбонате - 
после 5-часового контакта

с мо"цекулярнь1ми си'[ами типа \аА (50 г) составляла всего
2,2.10_4 моль/л.

Растворьт электролитов могут бьтть осугпень1 такх(е перегон-
кой растворителя под вакуумом в экстрацтор9 €окслета, в л<о-

тором находятся молекулярнь1е сита [3в7]- |1ри таком спосо-
бе осугпки появление в растворе каких_либо инь!х ионов' кро-
ме первоначально присутствующих в растворе' исключается
полностью.

Ёаконец, весьма эффективнь1м является метод' основанньтй
на отгонке небольтпой части (5-10%) растворителя непосред-
ственно из электролитного раствора.

€ледует под'|еркнуть одно обстоятельство' имеющее бо"ць_

1пое 3начение при и3учении концентрированн!тх электролитньтх
растворов: основное количество водь!' как ]1равило' вноситс}1
в раствор с солью. |!оэтому осу1пку солей следует пр-оводить
очень тщательно. Ряд солей (например, хлоридь1 и бромидьт
щелочнь1х металлов) мо)кно вь1сушивать в течение 6-8 ч в

муфельной печи при температуре 573-673 1(. Фднако есть не-
мало солей' которьте во избе>кание ра3ло)кения следует су1лить
при 3начительно мень:шей температуре в_ваку^уме (1-10 мм

рт. ст.) в течение длительного времени (24-40 н).- 1емперату-

ра су1пки 3ависит от индивидуальнь1х особенностей соли и мо-
]кет колебаться в 1пироких пределах (343-523 к).

.[|ля того чтобьт в концентрированнь1х растворах содер}ка_
ние водь! составляло (1-2) '10_20/о по массе (именно в этом
случае присутствие водьт не ока3ь|вает заметного влияния на
электрохимические свойства растворов):- 19н$9'нтр^ация Ё:Ф
в самой соли не дол>кна превь11пать (2-5) '10-20/о. Фсугшка со-
лей до такого уровня является слох<ной задачей, а в некото-

рь1х случаях ее вообще ра3ре1пить не удается' что вьт3ь1вает
необходимость осу1пки непосредственно электролитнь1х раство-
ров. Ёи>ке приведень1 даннь|е по кинетике о9уц{9 перхлората
лития квалификации <<хч>> при температуре 483 к и давлении

| '1'.106 
при содерхании водьт' о/9 (масс.)

Растворите,'1ь |-'*-'--'"'-"- 
|о,оо:ь|о,оозь|о,ооь | о,о:о | о,о:ь| о,оэо | о'озо| о,о+о| о,оьо

пк
Бл

0,59

2,0

1,0

5,6
2,0
7,9

3,0
\7

8,9
26

9,5
33

10,4

40

\\ ,2
43

1 1,6

}дается снизить до необходимого уровня. Б подтверх(дение
сказанного мо)кно привести следующие примерь|.

}1етилацетат марки <<ч>> после предварительной фракцион-
!той перегонки длительное время (6 н) кипят|4'л|4 с металличес_
ким натрием' после чего снова подвергали фрак:лионной пере-
гонке; содерх(ание водьт в конечном продукте составляло
1,9.10-3%.

3тилацетат марки <<хн>> обрабатьтвали безводнь:м 1(я€Фз и
подвергали фракшионной перегонке. 3атем растворитель пр9_
пускали чере3 колонку с молекулярнь1ми ситами типа !х1аА.
€одер>кание водь| в этилацетате на последней стадии сних(а-
лось с 4,8.10-2 до 5,8.10-30/о.

3 качестве критерия чистотьт растворителей наиболее часто
поль3уются величиной уАельной электропроводности' которая
очень чувствительна к наличию различнь|х реакционноспособ-
нь1х примесей, в том числе и водь1 [387]. 1(ак видно и3
табл. 5.1, это в особенности справедливо для вь|сокополярнь1х
растворителей.

Более того' поскольку вода обладает уникальнь!ми сольва-
тирующими свойствами [365]' присутствие да)ке относительно
небольгпих ее количеств мо){{ет существенно сказаться |4 на
электропроводности концентрированньтх растворов. Ёих<е при-
ведена зависимость электропроводности 1 й растворов [1€1Ф1
в пропиленкарбонате от содер)кания водь| в растворе при 293 !(:

0,007 0,01 0,10 1,0 2,0
0,519 0,520 0,531 0,590 0,687

|!ривеАеннь1е даннь1е показьтвают' что концентрацию водь1
в растворителях и электролитнь|х растворах мо;кно контроли-
ровать по величине уАельной электропроводности.

&1олекулярнь1е сита могут успе1пно применяться не тольк0
для осу1пки. растворителя' но и для удаления водь| и3 эле1(тро-
литньтх растворов' что особенно ва)кно в случае солей, которьте
в кристаллическом состоянии трудно' а подчас и нево3мох{но
обезводить Ао ну>кной степени. 3кспериментальнь1е дан]{ь1е
свидетельствуют' нто эффективность адсорбции водь1 молеку-
лярнь1ми ситами остается при этом достаточно вьтсокой.
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7 мм рт. ст. [1-время осу|пки' ч; 
^_содерх(ание 

водь] в со-
ли, 0|о (масс.).|:

| '.... 5 10 15 2о 25 30 40

^ 
. . . . . 0'1013 о,0737 0'0632 0'0514 0,0451 0,0338 0,0319

€ледует отметить' что соли квалификации <<хч>>' <<чда>>' <<ч>>

для исполь3ования в физико-химических исследованиях дол)к-
нь1 подвергаться 2-3-кратной перекристалли3ации и3 рекомен-
дованньтх растворителей [386, 3в8]. |1репаратьт квалификации
<<осч)> в дополнительной очистке не ну)кдаются' однако их
осу1пка такх(е является обязательной процедурой. .]![етодьт
очистки ра3личнь|х Ё|- и !-кислот подробно изло>кеньт в ряде
справочнь|х пособий [65' 3в6, 3в8].

Ёелитпним булет гтапомнить' что все операции г1о приго-
товлению и измере1{ию свойств электролитньтх неводнь|х раст-
воров (вследствие больтпой гигроскопичности исходнь1х ком_
поттентов) необходимо вьтг{олнять в условиях' исключающих
г1опадание влаги и3 во3духа, (в герметичнь1х боксах с контро-
лируемь|м с помощью влагомера содер)канием влаги' которое
1те дол}кно превьт1пать 100 рргп) .

(онтроль 3а содержанием водь| в растворителях' солях и
электролитнь|х растворах обьтчно осуществляют с помощь1о
кулонометрического варианта метода Фитпера [3в9]. |1ри этопл
мох{но использовать ра3личнь:е модификац|1и реактива Фигпе_
ра |37,389, 390]. Ё1апример, предлойен реактйв [37], в кото-
ром метанол 3аменен на этилцелло3ольв. 1акой реактив менее
токсичен и летуч' более стабилен и по3воляет определять воду
в растворителях' содер)кащих карбонильную группу.

€одерх<ание водьт в органических растворителях мо)ке,г
бьтть определено такх{е с помощью газовой хроматографии.
3тот метод чаще всего применяется для идентификации и ко_
личественного анали3а ра3личньтх' в том числе электроактив-
нь|х' примесей в больтшинстве [пироко исполь3ующихся в хи_
мической практике растворителей (т{икливеские эфирьт, суль-
фосоедиттегтия' амидь| карбоновьтх кислот и т. п.) [391-393| .

Аостоинством метода является его вьтсокая чувствительность.
?ак,, в |{( пределы определения ра3личных примесей следую-
щие: для водь1 _ 1,5 рргп, окиси пропилена - 0,05 ррп' пропи-
ленгликоля - 0,5 рргп.

Бопросьт химической и электрохимической устойнивосттт
растворителей неоднократно обсух<дались в литературе |244"
387, 394, 395]. Фтмечалось' что область электрохиминеской ус-
тойчивости органических растворителей существенно зависит
от исполь3уемого фонового электролита и рабонего электрода'
!,анньте о границах электрохимической устойвивости (обйасть
рабоних потенциалов) целого ряда органических растворителей
приведень1 в |2+а\.
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!,имическая устойнивость электролитного раствора во вре_
мени свя3ана не только с устойнивостью самого растворителя'
но во многом зависит от оптимального сочетания образующих
электролитную систему компонентов. 1ак, бь:ло пока3ано
[396]; что растворьт ||АзР6 (в отлиние от других солей) всме-
1панном растворителе |1(-АЁ в контакте с металлическим
литием устойнивьт во времени' что по3воляет применять их в
качестве электролитов литиевьтх {,141.

Блияние природь1 и строения апротоннь!х растворителей на
их стабильность по от}1о11]ению к активнь]м металлам обсу>к_
дается в работе [397].
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