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I. ВВЕДЕНИЕ

Растворы ионных солей по классификации Семенченко ' относятся
к гомеодинамным растворам. Поэтому следует ожидать применимости
общих закономерностей гомеодинамных растворов к растворам ион-
ных солей.

В теории гомеодинамных растворов широкое применение находят
статистические методы. Однако, по крайней мере в настоящее время,
любое статистическое описание может дать более или менее грубую
картину реальных растворов. Поэтому, на наш взгляд, особую цен-
ность представляют простые модели, физическое содержание которых
четко определено, а выводы могут быть подвергнуты простой экспери-
ментальной проверке. К таким моделям относится модель регулярных
растворов.

В соответствии с теорией регулярных растворов потенциальная
энергия образования раствора АЕ определяется выражением

Δ £ = CO/VAB, (1)

где JVAB π ω — число связей между разнородными атомами или моле-
кулами для атомных и молекулярных растворов и средняя потенци-
альная энергия одной такой связи (энергия взаимообмена). Для
растворов ионных солей эти величины будут означать число связей
между разнородными ионами и среднюю потенциальную энергию одной
связи. Пусть в растворе, образованном солями АП1 С„е и Вп, Ся4, на-
ходится ηχΝΑ ионов А и η3Ν2 ионов В. Тогда

=

Поскольку химический потенциал соли г-го компонента определяется
выражением

. дАЕ

то в соответствии с уравнениями (1) и (2) химический потенциал
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соли ί-го компонента будет иметь вид

^ (3)

где

βι = -1 , β2 = ^ , χΓ-= — ; (4)

' ^-Λ* 'xl + ^x2

V

a μ,-0 означает химический потенциал соли ί-го компонента в стан-
дартном состоянии, за которое мы всегда будем принимать чистое ве-
щество; AS — энтропия смешения. В дальнейшем при записи формул
раствора или системы формула первого компонента пишется первой,
формула второго компонента — второй.

В данной работе рассмотрено применение теории регулярных рас-
творов к растворам ионных солей с общим ионом, а также рассмотрен
Еопрос о связи величины со (энергия взаимообмена) со свойствами ве-
ществ, образующих раствор. При этом широко ислользованы имеющие-
ся в литературе данные, и приведены результаты наших расчетов.

2. РАЗЛИЧИМОСТЬ ОБЩЕГО ИОНА

Первоначальные теории ионных растворов 2· 3 · 4 и последующие 5· 6

определяют потенциальную энергию раствора в зависимости от радиу-
сов ионов и состава. Энтропия смешения обычно принимается равной
энтропии смешения обычного идеального раствора. Однако такое при-
ближение для растворов с разно-валентными ионами может быть слиш-
ком грубым, так как вопрос об энтропии смешения в указанных рабо-
тах не рассматривается.

Известно, что для образования идеального раствора с термодина-
мической точки зрения необходимо выполнение трех независимых друг
от друга условий:

1. Изменение потенциальной энергии при образовании раствора
должно быть равно нулю.

2. Изменение объема при образовании раствора должно быть рав-
но нулю.

3. Парциальная энтропия смешения компонента i должна быть рав-
н а — k In χ ι (k — постоянная Больцмана).

Эти условия обычно принимаются для молекулярных и атомных
растворов, относящихся к классу гомеодинамных растворов. Первые
два условия могут быть приняты и для растворов ионных солей. По-
следнее условие нуждается в уточнении.

Действительно, растворы ионных солей отличаются от молекуляр-
ных и атомных гомеодинамных растворов тем, что в них число видов
частиц не совпадает с числом компонентов раствора. Так, например,
в двухкомпонентном растворе КС1—RbCl мы имеем три вида частиц —
ионы калия, рубидия и хлора. Появление дополнительного числа час-
тиц может вызвать появление дополнительного члена в энтропии сме-
шения. Поэтому третье условие образования идеального раствора
ионных солей должно быть сформулировано в самом общем виде, т. е.
нужно положить, что частицы (ионы) в растворе, определяющие энтро-
пию смешения, расположены хаотично, по закону случая.

По-видимому, впервые вопрос об идеальных растворах ионных со-
лей рассмотрен в работе Темкина 7. В основе этой работы лежит мо-
дель, согласно которой чистые соли и их смеси состоят из ионов. Ионы
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в чистых солях и в растворах этих солей располагаются таким обра-
зом, что каждый катион практически окружен анионами и обратно.
Электррстатические силы между ионами весьма велики, и поэтому при
вычислении энтропии смешения перестановки катионов и анионов друг
па место друга должны быть исключены из рассмотрения. По Темки-
ну, энтропия смешения определяется выражением

Δ5 = Δ5+ + AS_

AS+ = k\nW+\ &S_ = k\nWj, (5)

где W+ и W — число перестановок катионов друг на место друга и
число перестановок анионов друг на место друга.

В работе Темкина уравнение (5) применялось только к растворам,
образованным солями АВ и CD. Для растворов других солей Темкин
вводит понятие о коэффициенте активности но аналогии их с водными
растворами. Последнее вряд ли правильно (см.8). Целесообразно при-
менять уравнение (5) к растворам ионных солей любого типа. Дейст-
вительно, энтропия смешения, определяемая перестановками различи-
мых частиц (т. е. тех частиц, перестановки которых приводят к новому
микросостоянию раствора), и обусловливает образование идеального1

раствора. А эта часть энтропии определяется уравнением (5). Отметим
далее, что в работе Темкина рассматривались жидкие растворы (рас-
плавы), но выводы работы в равной степени могут быть отнесены и к
твердым растворам ионных солей, поскольку в работе Темкина агре-
гатное состояние не принимается во внимание.

Таким образом, энтропия смешения идеального раствора ионных
солей должна быть определена уравнением (5). Химический потенциал
соли компонента i в идеальном растворе в соответствии с этим урав-
нением определяется соотношением

Рассмотрим применение уравнения (6) к различным бинарным растворам
с общим ионом. Для определенности положим, что общим будет анион,
хотя все теоретические выводы могут быть перенесены и на растворы
с общим катионом. В общем виде химические формулы солей, образующих
раствор, имеют вид АП1С„г и В„3С„4. Эти соли мы будем называть солями ,
первого и второго компонента. Через NL и N2 будем обозначать число Г'
«молекул» АП1СП2 и В„3С„4 в растворе.

1. Катионы А и В равновалентны. Химические формулы солей, обра-
зующих раствор, имеют состав кП1СП2 и BniCrt2. В растворе, образованном
этими солями, имеется п\ {Nx -\- N%) катион ных мести «2(^1 + ^2) — анион-
ных. Полагаем, что каждый катион может занимать только одно катион-
ное место, а каждый анион — только одно анионное место. Анионы, отно-
сящиеся к катионам А и В, неразличимы, т. е. анионы образуют «среду»,
в которой протекает перестановка катионов. Тогда

Г _ = 1, Δ5_ = 0. (7)

Катионы в катионных местах могут располагаться неоднозначно. Воз-
можны два случая.

а. Разноименные катионы по катионным местам расположены по
закону случая таким образом, что в растворе можно выделить «моле-
кулы»
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В этом случае возможны перестановки отдельных ионов А и В друг на
место друга. Поэтому

^ = пгыг + п^2 „
( я М ! (nxN2)\

Подстановка (7), (8) в (5) и дифференцирование уравнения (6) дают

μι = μιο + n1kTlnx1; (9)

б. Разноименные катионы в растворе расположены группами. Пусть,
например, в растворе существуют только «молекулы» А я, С„2 и ВП1 СЛ2.
Тогда в растворе ионы А и В образуют группу из катионных мест.
В этом случае перестановки в катионных местах возможны только
группами из ti\ катионов А и из щ катионов В. Положим, что эти
группы в растворе расположены по закону случая. Тогда

+ ΝΧ\Ν2\

Подстановка (7) и (10) в (5) и дифференцирование уравнения (6)
дают

μι = μιο + kT \п хг\ (11)

μ2 = μ2ο -г kT\nx2.

Общая модель раствора, рассматриваемая нами, конечно не мо-
жет указать, в каких растворах будет реализован случай а или случай
б. Однако общие соображения позволяют сделать заключение, что слу-
чай а будет реализоваться в твердых растворах, поскольку для обра-
зования твердых растворов катионы А и В должны быть близкими по
свойствам. В жидких же растворах (расплавах) кроме случая а воз-
можен и случай б.

2. Катионы А и В разновалентны. Здесь при вычислении энтропии
смешения идеального раствора мы наталкиваемся на существенные
затруднения. Действительно, в случае равновалентных катионов мы
могли рассматривать анионы как «среду», в которой протекают пере-
становки катионов. При переходе к разновалентным катионам это
положение требует уточнения. Пусть, например, имеем раствор
КС1—RbCl. По нашим представлениям, этот раствор состоит из N\ + N2

катионных мест и из Νλ + Ν2 анионных мест. Пусть катионные и ани-
онные места в растворе расположены в строгом порядке, образуя
катионную и анионную решетки. Перестановки катионов друг на место
друга в катиокной решетке могут быть проведены независимо от пере-
становок анионов друг на место друга в анионной решетке. Мы можем
провести воображаемый процесс пространственного отделения катион-
ной решетки от анионной, а после проведения перестановок катионов и
перестановок анионов мы можем провести воображаемый процесс про-
странственного соединения этих решеток. При этом в конечном рас-
творе будут соблюдены условия электронейтральности. Независимость
перестановок катионов от перестановок анионов является условием не-
различимости анионов.

В растворах с разновалентными катионами при перестановке ка-
тионов либо меняется валентность одного из катионов, либо появля-
ются вакансии в катионной или анионной частях решетки. Эти процес-
сы необходимы для компенсации избыточного заряда, возникающего
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при замене разновалентных катионов в растворе. Поскольку компен-
сация избыточного заряда происходит чаще всего за счет возникнове-
ния вакансий, то мы будем рассматривать только этот случай. Отме-
тим, что речь идет не об обычных вакансиях (по Шоттки или по Френ-
келю), а только о вакансиях, обусловленных наличием в растворе
разновалентных катионов. Можно думать, что возникновение вакансий
приведет к увеличению числа микросостояний, и поэтому энтропия сме-
шения при наличии вакансий должна быть больше. Количественное
определение увеличения энтропии смешения можно было бы провести,
учитывая перестановки вакансия — ион. Такой путь указывается в ра-
ботах Флода, Форланда 9· 10 и др., Однако он встречает существенные
затруднения, поскольку вакансии не могут быть перемещены на места
ионов без перемещения других ионов. Следовательно, мы уже не мо-
жем подсчитывать число перестановок обычным путем. Поэтому пред-
ставляется более целесообразным другой подход и . Растворы ионных
солей можно разделить на два класса:

1. Растворы, допускающие перестановки разноименных катионов без
перестановки анионов.

2. Растворы, не допускающие перестановки разноименных катионов
без перестановки анионов.

К растворам первого класса относятся растворы с равновалентны-
ми катионами. Но к растворам первого класса могут относиться также
и растворы с разновалентными катионами. Действительно, если про-
цесс образования раствора может быть записан по схеме

АП1С„2 + т В = АгЪтС2 + («!-/-) А (12}

то, очевидно, для таких растворов возможны перестановки разноимен-
ных катионов без перестановок анионов, и такие растворы следует от-
нести к первому классу. Однако возможны и другие способы переме-
щения катионов. Рассмотрим это на примере растворов с одновалент-
ным анионом.

Если в растворах, образованных солями АСЛ2 — ВСЛ1, каждый катион
занимает только одно катионное место, то дополнительные анионы будут
размещаться в дополнительных анионных местах. Перестановки разноимен-
ных катионов друг на место друга не могут быть проведены без переста-
новок анионов. Поэтому анионы здесь следует считать различимыми
(конечно, за исключением растворов, образованных солями АС„2 — ВСЛг), и

+ Νχ\ Ν2\ ' ~ «2ΛΊ'· η Ν ! ' *·

Следовательно

«2*1

(14)

μι == μιο + kT {\ηχ! + ,

μ2 = μ2ο + kT (In хг + ηχ In
\ «2*1 + «Λ

Однако в растворах АС — ЕС2, АС — ЕС3, АС — ВС4 и АС2 — ВС4 (мы
рассматриваем только соли, в которых валентность катиона не больше
четырех) при Νι^>Ν2, τ. е. когда соли АС„, в растворе больше, чем ВС„4,
возможно образование раствора с вакансиями в катионной части раствора-
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С формальной точки зрения это будет означать, что катион В будет зани-
мать два катионных места. Например, при внедрении катионов В в АС
катион В может занять место катиона А. Если катион В двухзарядный, то
для компенсации избыточного заряда соседнее с ним место катиона А
должно быть свободным. В таком растворе катион В может быть переме-
щен на место двух катионов А без перемещения анионов. Следовательно,
здесь анионы следует считать неразличимыми. Поэтому для указанных
растворов

Следовательно,
μι = μιο + kTlnx!

(16)
μ2 = μ2ο+ kT\nx2.

Таким образом, в растворах АС — ВС2, АС — ВСз, АС — ВС4 и
АСг — ВС,}, в зависимости от механизма образования раствора, анионы
могут быть различимыми или неразличимыми.

Рассмотрим более сложный пример. Пусть мы имеем растворы со-
лей А4С3 — В4С с четырехвалентным анионом. Пусть Ni>N2. Тогда
внедрение катиона В в А4С3 может быть записано так:

А4С3 + ЗВ = А3В3С3 + А, (17)

т. е. здесь осуществима «реакция» (12). Полученный раствор мы мо-
жем мыслить состоящим из «молекул» А4С3 и А3В3С3. Избыточные ка-
тионы В в «молекуле» А3В3С3 размещаются в дополнительных катион-
ных местах. Конечно, здесь анионы будут неразличимыми.

Подобным образом могут быть рассмотрены и другие случаи. К со-
жалению, как мы видели выше, не во всех случаях вопрос о разли-
чимости анионов решается однозначно, но сущность предлагаемого
метода оценки влияния анионов на энтропию смешения ясна из рас-
смотренных примеров. В общем случае для растворов, образованных
солями Ал, С„2 и Вл, С„4 , для неразличимых анионов можно записать

μι = μιο + kTni In • «1*1

«1*1 + «з*2

(18)
μ2 = μ2ο + kTn3 in •

nlx1 -\- nax2

а для различимых анионов

^ η 2 1 η
Π1Χ1 + Π3Χ2 /Ζ2*1 + «4*2

«3*2 ι „ \„ «4*2
= μζο + kT «3 in — l· «4 in

+ «3*2 «2*1 + «4*2

Легко видеть, что уравнение (9) есть частный случай уравнения (18).
Полученные выражения для химического потенциала в идеальных

растворах обобщаются на реальные растворы обычным путем: в пра-
вой части полученных уравнений нужно записать еще член kT In γ/,
где γ; — коэффициент активности соли 1-го компонента. Для разбав-
ленных растворов, а в грубом приближении и для концентрированных,
величина γ/ может быть принята постоянной. Это позволит применять
полученные уравнения к реальным растворам. Далее, для вычисления
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зависимости величины γ/ от состава раствора может быть использо-
вана теория регулярных растворов.

Изложенный здесь подход к вычислению энтропии смешения иде-
альных растворов ионных солей основан на модели Темкина. Насколь-
ко этот подход оправдывается действительностью, будет показано ниже.
Здесь мы отметим, что в работах Герасименко12 и Бредли1 3 пред-
ложена модель, принципиально отличная от модели Темкина. В этой
модели перестановки катионов и анионов друг на место друга не ис-
ключаются, т. е. с точки зрения энтропии смешения катионы и анионы
равноценны. Эта модель, конечно, не отражает главной особенности
ионных растворов (ионные растворы состоят не из молекул, а из
ионов!), и поэтому является более грубым приближением к реальным
растворам по сравнению с моделью Темкина.

Суждение о виде химического потенциала в растворах ионных со-
лей в жидком состоянии можно сделать по зависимости температуры
плавления от состава для систем с простой эвтектикой. Действительно,
уравнение кривой плавкости в соответствии с работой 14 может быть
записано в таком виде

a/oln-pu- = ln-j- (20)

где at — активность соли г-го компонента в жидкой фазе, Τί0— температура
плавления чистой соли /-го компонента. Величина аг0 связана с энтропией
плавления чистой соли г-го компонента ASnjl простым соотношением

«ίο = &SrJkTi0. (21)

Примем, что в первом приближении растворы солей в жидкой фазе обла-
дают свойствами регулярных растворов. Тогда в соответствии с (3)

^ (22)

С другой стороны, для регулярного раствора энтропия смешения равна
энтропии смешения идеального раствора. Поэтому

(μ«· — μ/oW = — τ ^-, (23)

где (μ,- — μ,ο)>ΐΑ· определяется уравнениями (18) или (19).
Пусть мы рассматриваем плавление соли первого компонента в при-

сутствии соли второго компонента и Χι]>χ2. Уравнения (18) и (19) для
химического потенциала приближенно можно представить в таком виде

μι — μιο = kTn3 In Χι (24)

для уравнения (18), и
(25)

для уравнения (19). Подставляя эти выражения в (22) и (20), записываем
в общем виде

Υ = a - КХ (26)
где

F _Jn^. х==_3 . (27)

Ш— Tin —
' 1 0 * 10



ТАБЛИЦА I

Результаты расчета по уравнению (26) для некоторых двойных солевых систем

№№
пп

1

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
22
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

Основное
вещество

2

LiF
То же

»
»

LiCl
То же

»
LiBr

Li2SO4

То же
»
»
»
»

LiNO3

То же
NaF

То же
»
»
»
»

NaF
То же
NaCl

То же
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»

KF
То же

»
»
»
»

KF
То же

КС1
То же

»
»
»
»
»
»
»
»
»

Примесное
вещество

3

NaF
KF
RbF
CsF
KC1

RbCl
CsCl
KBr

K,SO4

BaSO4

PbSO4

SrSO4

CaSO4

CdSO4

KNO 8

NaNO 3

LiF
RbF
CsF

MgF2

CdF.,
CaF 2

SrF 2

BaF 2

CsCl
RbCl
T-1C1

B a C l 2

SrCl 2

CaCl 2

CdCL
MnCl,
MgCl 2

ZnClo
NiCl,
ZrCl4

Na,CO3

NaF
Na3SO4

Na4P2O7

CuCl
SnCl.,
PbCb,

LiF"
BaF2

LaF3

ThFj
KC1
KBr
KJ

KVO3

AgCl
LiCl

CuCl
CdCU
MnCl2

MgCl2

ZnCl2

K 2Cr 20 7

K2Cr04

•K4P2O7

IK 2 SO 4

O10

4

2,90
2,90
2,90
2,90
2,70
2,70
2,70
2,56
0,80
0,80
0,80
0,80
0,80
0,80
5,78
5,78
3,12
3,12
3,12
3,12
3,12
3,12
3,12
3,12
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,25
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95
2,95

α

5

2,95
2,50
2,60
3,05
2,60
2,20
2.10
2; 45
0,35
0,67
0,67
0,60
0,60
0,60
4,10
5,05
4,38
4,38
4,38
3,15
3,11
3,11
3,11
3,11
3,25
2,35
3,25
3,40
3,25
3,25
3,25
2,35
3,25
7,40
7,40
0,16
2,35
3,00
3,00
3,40
4,00
4,00
4,00
3,80
3,20
3,20
3,20
3,08
2,85
3,08
3,08
2,90
2,90
2,10
2,10
2,90
2,10
5,45
2,10
2,10
2,90
2,10

α,η

α

6

0,98
1,16
1,11
0,95
1,04
1,23
1,28
1,04
2,28
1,19
1,19
1,33
1,33
1,33
1,41
1,15
0,72
0,72
0,72
1,00
1,01
1,01
1,01
1,01
1,00
1,39
1,00
0,95
1,00
1,00
1,00
1,39
1.00
О; 44
0,44

21,25
1,39
1,09
1,09
0,95
0,85
0,85
0,85
0,79
0,94
0,94
0,94
0,97
1,05
0,97
0,97
1,00
1,00
1,39
ι,:'.9
1,00
1,39
0,53
1,39
1,39
1 , (Η)
1,39

Группа

7

1
1
1
1
1
1
1
1

1
1
2
2
2
2
1
4
4
4
1
1
1
1
1
1
2
1
1
1
1
1
2
1
5
5

2
1
1
1
4
4
4
4
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
1
1
5
2
2
1
2

ω {ккал)

8

—0,24
—1,57

-3,10
—2,30
—1,70
—2,00
—3,30
—1,70

6,53
1,30
1,36
4,50
7,00
6,62

—0,80
0,00

—2,35
-1,95
—0,70

—10,30
—2,46
—1,79
—0,37

0,00
—0,35

0,24
1,47
0,00

—0,46
—2,25
—6,36
—3,50
—8,74

—29,30
—52,90

0,75
1,68
0,83
0,83
0,00

—2,08
—3,82
-2,08
—4,37
—1,61

—16,65
—26,3ΰ

0,00
0,41
0,86

—0,74
0,00

—0,88
—4,25

—14,58
—6,50

—14,58
—33,40

3,95
1,69
4,67
3,88

Стр. спра-
вочн. *·

9

347
468
264
332

401
479

238

267
532
535
120
533
188
228
515
498
535
531
538
735
743
750
749
292
533
531

129
274
388
649
633
670
675
26
347
285
224
353
349
371
649
648
658
658

Другие
источ-
ники

10

21
23
22
24

25
25
25
25
25
25

21
22
24
26

26
26
26

23

11 Успехи химии, № 1
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(продолжение табл. 1)

1

63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100
101
102
103
104
105
106
107
108

ι »
KBr

ΚΝΟ3

То же

»
KCNS
То*же

»
RbF

To же
RbCl
RbCl

CsF
To же
CsCl
To же
AgCl
To же

»
»
»

AgBr
AgNO3
To же

»
MgF2
To же

MgCl2

To же
»
»

»

BaF2
To же

»
»
»
»
»

3

LiBr
LiNO3
AgNO3

Ba(NO3)2

Pb (NO3)2
Sr (NO3)2
Ca (NO3)2
K 2Cr 20 7

KC1
KBr
KJ

NaCNS
LiF
NaF
LiCl

NaCl
LiF
NaF
LiCl

RbCl
KC1

PbCl2

InCls
AgNO3

Ag2SO4

RbBr
LiNO3
KNO3

CsNO3
BaF2

KF
RbF

CaCl2
SrCl2
BaCU
NaCl
KC1

RbCl
CsCl
MgF2

LiF
NaF
KF
RbF

BaCl2
Ba3(PO4)2

4

3,03
2,32
2,32
2,32
2,32
2,32
2,32
2,32
3,50
3,50
3,50
3,50
2,88
2,88
2,85
2,85
2,61
2,61
2,63
2,63
2,05
2,05
2,05
2,05
2,05
1,60
2,85
2,85
2,85
4,53
4,53
4,53
7,40
7,40
7,40
7,40
7,40
7,40
7,40
1,42
1,42
1,42
1,42
1,42
1,42
1,42

5

3,60
2,10
2,35
1,55
2,35
1,55
2,35
1,55
3,50

»
»

2,54
3,05
3,10
2,10
2,12
2,82
2,75
2,70
1,80
2,10
2,10
2,25
2,60
1,85
1,80
2,50
2,90
2,60
4,90
4,90
2,40
7,40
7,40
7,40
3,60
3,60
3,60
3,60
1,50
0,70
0,70
0,70
0,70
1,50
1,50

6

0,85
1,10
1,00
1,49
1,00
1,49
1,00
1,49
1,00
1,00
1,00
1,38
0,95
0,90
1,35
1,35
0,93
0,95
1,00
1,15
0,98
0,98
0,91
0,77
1,11
0,90
1,14
1,00
0,92
0,93
0,93
1,89
1,00
1,00
1,00
2,05
2,05
2,05
2,05
0,95
2,03
2,03
2,03
2,03
0,95
0,95

7

4
1
1
2
1
2
1
2
1
1
1
2
1
1
2
2
1
1
1
1
1
1
1
4
1
1
1
1
1
1
1
3
1
1
1
3
3
3
3
1
3
3
3
3
1
1

8

—2,90
-1,01
—4,74

0,00
—4,74

0,74
—4,23

2,02
1,20
1,20
1,20
0,63

—3,10
—2,10
—2,00

1,30
—3,20

2,09
—5,50

0,61
—1,66

4,17
2,86

-0,92
1,60

—2,07
1,40
0,00

—0,90
—0,46

—10,76
—2,48
—9,89

—11,15
—8,88
—1,50
—3,50
—4,69
—6,37

0,78
1,38
2,67
4,00
4,14

-2,12
-7,66

9

332
401

51
135
417
419
197
669
639
631
640
340

468
532

264
32
26
31
25

585
587

16
53
51
50

130
380
506
184
504
117
498
349
502
266
130
129
128
132
133
595
600

10

22
22

24
24

В случае неразличимых ионов

<х =

а в случае различимых ионов

α =

(28)

(29)

Величина К в уравнении (26) есть постоянная величина, пропорциональная
ωβ!. Для неразличимых анионов коэффициент пропорциональности равен
\/kn3, а для различимых анионов \/k(n3 + п4). Для более строгих расчетов
вместо уравнения (26) должно быть использовано (30)

Υ -= α 1 0 •τ** (зо>
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где величина X определяется вторым уравнением (27), a Y — уравнениями,
приведенными ниже:

для не различимых анионов,

п\ In

«1*1 + «3*2

τ
In —

Ι ίο

— + η2 In
^ _

In —
1 10

для различимых анионов. У
Заметим, что для неразличи- 2,5

мых анионов при П\ — щ уравне-
ния (30) и (26) совпадают.

В табл. 1 приведены резуль-
таты наших расчетов по уравне-
нию (26) для 108 двойных си-
стем. За основное вещество при-
нят первый компонент. Для рас-
чета величины ' аю использова-
лись в основном калориметриче-
ские данные1 5"1 8. Для сульфата
лития использовались калоримет-
рические данные Воскресенской
и Банашек19. Для KCNS значе-
ния аю взяты из наших расчетов.
Большой разброс в теплоте плав-
ления MgCl2 не позволяет вы-
брать определенного значения
А5пл· Поэтому для этой соли ве-
личина аю определена также из
наших расчетов. Эксперимен-
тальные данные по диаграммам
плавкости использовались в ос-
новном из справочника20. В ко-
лонке 9 табл. 1 указаны страни-
цы этого справочника. Другие
использованные источники ~21~26

указаны в колонке 10.
За исключением систем 10—

14 (номер в табл. 1) для всех
других систем βι = const. Для си
стем 10—14 βι = 2/(2+χ2)

2~0,ϊ'~
~ const. Поэтому в координатах
уравнения (26) эксперименталь-
ные данные по диаграммам пла-
вкости должны давать прямую,
из параметров которой опреде-

«2*1

«4*2

(31)

(32)

Рис. 1. Соответствие уравнений (26) и (30)
экспериментальным данным для B a F 2 с при-
месями LiF (/), N a F (2), KF (3), RbF (4),

MgF2 (5), BaCl2 (6), Ba 3 (P0 4 h (7)

ляются величины а и К. Действительно, в подавляющем большинстве
случаев экспериментальные данные в координатах уравнения (26) да-
ют прямые. На рис. 1 показано соответствие уравнений (26) и (30)
экспериментальным данным для некоторых систем.

11*
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В табл. 1 приведены зиачения ω, которые находились по формуле

(33)

Для системы 9 п3 = 2; для Есех других систем п 3 = 1 . Для системы 9
βι = 2; для систем 10—14 βι = 0,5; для всех других систем βι = 1.

Из данных табл. 1 мы видим, что можно выделить пять групп си-
стем. В колонке 7 отмечен номер группы системы.

В первой группе в среднем аю/а=1,02, т. е. для первой группы
значение величины а, полученное из диаграммы плавкости, соответст-
вует значению, полученному из калориметрических данных. Это на-
блюдается для большинства систем (66 из 108). Для всех этих систем
н 3 = 1 . Поэтому указанное соответствие значения α калориметрическим
данным говорит о том, что в этих системах общий ион неразличим.

Во второй группе систем в среднем аш/а=1,39, что также близко,
к единице, и можно было бы и эти системы отнести к первой группе.
Однако вряд ли такое отклонение от единицы можно объяснить ошиб-
ками опыта, поскольку это наблюдается для многих систем (19 из
108). По-видимому, здесь имеется какая-то «тонкая» особенность в эн-
тропии смешения.

В третьей группе, в которую входят системы MgF2 — RbF; MgCb—
NaCl, KC1, RbCl, CsCl; BaF2 —LiF, NaF, KF, RbF (для всех этих си-
стем яз=1), ctio/a = 2. Поэтому эти системы образуют растворы с раз-
личными анионами. Действительно, по уравнению (29) для систем с
различимыми анионами аю/а = 2, что и соответствует эксперименту.
На рис. 1 в нижней части рисунка приведены расчеты .по уравнению (26)
для BaF2 с примесями LiF, NaF, K.F и RbF. В верхней части рисунка
приведены расчеты по уравнению (30) для BaF2 с примесями LiF, NaF,
KF, RbF и расчеты по уравнению (26) для BaF2 с примесями MgF2,
ВаС12 и Ва3(РО4)2- Мы видим, что после введения поправки на различи-
мость анионов прямые для всех примесей идут в одну точку.

В четвертой группе в среднем аю/а = 0,76. К этой группе относится
9 систем. Можно показать, что заниженные значения отношения аю/а
по сравнению с единицей могут быть объяснены образованием ограни-
ченных твердых растворов, но этим можно объяснить только небольшие
уклонения от единицы.

В пятой группе систем значение отношения аю/α близко к 0,5. Это
значение может быть объяснено образованием в расплаве димеров при-
меси. Эта группа содержит всего три системы.

Особняком стоит система NaCl—ZrCl4, для которой отношение аю/а
имеет аномально большое значение.

ТАБЛИЦА 2

Результаты расчета

.N*№
пп

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Основное
в е щ е с т в о

BaF2

То же
))
»

MgCl2

То же
»
»

MgF2

по уравнению (30)

Примесь

LiF
NaF
KF
RbF
NaCl
KC1
RbCl
CsCl
RbF

« 1 0

из данных
табл. 1

1,42
1,42
1,42
1,42
7,40
7,40
7,40
7,40
4,53

для некоторых систем

α ю
по уравне-
нию (30)

1,50
1,50
1,50
1,50
7,40
7,40
7,40
7,40
4,90

0)
(/скал)

2,30
5,52
6,16
6,72

—3,36
-5,52
—9,43

—14,54
-6,67
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Экспериментальные значения
величины со для некоторых систем

2
3
4

5

6

8

θ

10

11

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

36

37

AgCl—LiCl
То же

AgCl-NaCl
AgCl—KC1
AgBr—LiBr

To же
»

AgBr—NaBr
To же

AgBr—KBr
To же

»
AgBr—RbBr

To же

AgNO3— LiNO3

To же
AgNO3-NaNO3

To же
AgNO3-KNO s

To же
AgNO3-RbNO3

To же
AgNO3-CsNO3

AgNO3-TlNO3

LiF—KF
LiCl-KCl
LiBr—KBr
LiNO3—NaNO3

LiNO3-KNO3

LiNO s-RbNO3

LiNO3-CsNO3

NaNO3—KNO.,
NaNO3—RbNO3

NaNO3—CsNO3

KNO3—RbNO3

KNOj—CsNO3

RbNO3—CsNO3

Li2CO3— CaCO3

Na2CO3—CaCO3

K2CO3—CaCO3

K2CrO4-K2Cr2O7

Na2Cr04—Na2Cr207

NaCl— KC1
KC1—RbCl
PbCl2—ZnCl2

To же

PbBr2—ZnBr2

To же

КС1-РЬС12

To же
KCl-MgCl2

To же

38
39
40

41

42
43
44
45

AgCl-AgBr
LiCl-LiBr
KCl-KBr

To же
NaCl—NaBr

To же
CsCl-CsBr
T1C1— TIBr
MgCl2—MgBr2

PbCl2—PbBr2

To же£

500
600
900
800
500
550
600
550
600
500
550
600
500
550
600

209,6
350
320
350

209,6
350

209,6
350

209,6
209,6

775
775
775
345
345 I
345 !
450

345-450
345
450
345
450
450

20-1100
20-110'
20—1101

650
450

25
50

500
600
400
450
500
550
600
650
750
850
950
500
800

50
800

50

25
25

800
450
500
550

Криоскопия
Калориметрия

э. д. с.
Калориметрия
Криоскопия
Калориметрия
Криоскопия
Калориметрия
Криоскопия

То же

Калориметрия
То же

Измерение
давления

СО2

Метод не указан
То же

Калориметрия
То же
э. д. с.
То же

Метод не указан
Калориметрия
Метод не указан
Калориметрия
Метод не указан
Калориметрия

То же
Me год не указан

э. Д. с.
То же

0,751,Ю
-1,00-1,20
1,92
1,86
1,82
0,96
0,94

-1,56
-1,58
-1,60
-2,54
-2,58
—2,62

0,12
0,65
1.06
0,59

—0,92
—0,45
-1,08
—1,20

1,38
1,79

—1,20
-0,9-1,0
-0,8
—0,46
—1,76
-2,47
-3,00
—0,41
-0,74
—0,06
—0,06
—0,09

0,02
—2,40
—5,50
-11,50
+0,5
+0,3
+4,20
+0,85
-2,40
- 2 80

0,80
0,50
0,30

-12,40
-12,40
-11,80
-13,Ю
—13,60
—14,30

2,25
+0Д5

0,93
0,53
1,32
0,35
1,05
0,64

—0,32
0,87
0,83
0,77

32,8,33

32,8,33

34

35

30,33

30

30

30

30

30

30

30

30

30

30

36

37

38

37

30

37

36

37

3S

36

2S

23

23

39

39

39

39

39

39

39

39

39

40

40

40

41

41

42

43

8,44

8,44

8,45

8,45

8,45

8,46

8,46

8,47,48

8,47,48

8,47,48

8,47.48

49

41

43

41

43

41

50

51

41

8,52

8,52

8,52
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Для системы Li2SO4 — K2SO4 расчет по уравнению (26) дает значе-
ние отношения am/a равным 2,28. Но для этой системы п3=2, и если
мы примем для химического потенциала уравнение (9), то теоретиче-
ское значение отношения α ]0/α должно быть равно 2, что и соответствует
эксперименту. Отметим, что наши расчеты подтверждают примени-
мость ионной модели Темкина для системы L12SO4 — K2SO4, что ранее
было показано Гротгеймом и Урнесом 2Т. Однако расчеты Гротгейма и
Урнеса оспаривались Кордесом 2 8, который предлагает объяснение кри-
оскопическим данным за счет комплексообразования, что, как мы виде-
ли, не является необходимым.

Поскольку в системах 98—101 и 103—106 анион является разли-
чимым, то величину ω нужно было бы вычислять не по формуле (33),
а по формуле

(S):=

rh±JhkK. (34)

Но вместо этого был проведен более точный расчет значений ω с ис-
пользованием уравнения (30); данные приведены в табл. 2.

Обращаясь к данным табл. 1, мы видим, что в системах АС2 — ВС
проявляется различимость анионов, как это и требуется теоретически-
ми соображениями, изложенными выше. Исключение составляет си-
стема MgF2 — KF, в которой различимость анионов не проявляется.
Напротив, в системах обратного типа АС — ВС2 различимость анионов
(а в некоторых случаях и катионов) не проявляется. Возможность по-
тери различимости анионов в таких системах указывалась выше. Та-
ким образом, рассмотренный экспериментальный материал по диаграм-
мам плавкости в основном подтверждает изложенные выше теорети-
ческие соображения о различимости анионов. Отметим, что положение
о различимости анионов подтверждается и данными по кристаллиза-
ции из водных растворов 29.

3. СВЯЗЬ ЭНЕРГИИ ВЗАИМООБМЕНА СО СВОЙСТВАМИ ВЕЩЕСТВ,
ОБРАЗУЮЩИХ РАСТВОР

Величина ω отражает изменения в энергиях связи между ионами
разных компонентов и зависит от индивидуальных свойств ионов (за-
ряда, радиуса, строения электронной оболочки и т. д.). Отыскание
зависимости величины ω от этих свойств составляет одну из важных
задач теории ионных растворов.

Среди бинарных смесей расплавленных солей есть такие, которые f
ведут себя как регулярные, что впервые показано Гильдебрандом и !

Сальстромом в работе3 0. В этой работе дано теоретическое обоснова-
ние соотношения (1), основанное на статистическом приеме, применен-
ном ранее Гейтлером31 к растворам неэлектролитов. Среди исследо-
ванных Гильдебрандом с сотрудниками систем, свойствами регулярных
растворов обладали бромиды щелочных металлов с бромидом сереб-
ра, а. также галогениды свинца с галогенидами цинка. Исследование
систем было проведено методом э. д. с, основанном на реакциях, про-
текающих между электродом и расплавом. Этим методом к настояще-
му времени получено наибольшее число экспериментальных данных по
активности компонентов в расплавленных солях (см. табл. 3).

Чрезвычайно важными для термодинамики расплавленных солей
являются данные по теплотам смешения. Клеппа с сотрудника-
ми 37·39·53 предприняли работы по калориметрическому определению
теплот смешения нитратов металлов первой и второй групп Периоди-
ческой системы, которые привели к очень интересным результатам.

У
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Экспериментальные данные, полученные ими, показывают, что эти
смеси являются регулярными растворами и имеют отрицательные
теплоты смешения. Твердые растворы этих солей имеют положитель-
ные теплоты смешения. Авторы объясняют это тем, что в твердых
растворах происходит потеря решеточной энергии за счет изменения
расстояний между первыми ближайшими соседями, в расплаве же
наиболее важными оказываются взаимодействия между вторыми
ближайшими соседями. Из их работы 3 7 следует, что величина энергии
взаимообмена для расплавов нитратов щелочных металлов может
быть выражена эмпирическим соотношением

( 3 5 >

где Ε — энергия кристаллической решетки смеси, a d\ и d^ — расстоя-
ния между центрами конов в чистых первом и втором компонентах.

Выше рассмотрены расчеты на основе уравнения (20). Для этой
же цели может быть использована обычная форма уравнения Шре-
дера

( ^ ) (36)

В работе23 определена активность компонентов в системах L i F — K F ,
LiCl — КС1, LiBr — KBr из данных диаграмм плавкости при помощи
уравнения (36) с учетом теплоемкостей компонентов в жидкой и твер-
дой фазе, и показано, что растворы этих солей имеют небольшие от-
клонения от регулярности.

В работах 5 4 · 5 5 с использованием уравнений

кТг In Тх = ωχΐ, kT2 In ri = wc\ ( 3 7)
записанных для двух температур (Γι и Т2), получено уравнение

In а, (Т2) = £ In а, (7\) + Ί^=Ιΐ \η Χι ( 3 8 )

С помощью этого уравнения авторы сравнивали активность, вычислен-
ную из данных диаграмм плавкости, с активностью при более высокой
температуре, полученной методом э. д. с. Результаты сравнения удов-
летворительны.

Синистри в работах36· 3 8>5 6 предлагает использовать для определе-
ния величины ω уравнение

-^r- = fK0 + b(l-xi) (39)
1 х

где AT — понижение температуры плавления при добавлении приме-
си; Ко — криоскопическая постоянная; / — число частиц, на которое
диссоциирует растворенное вещество; b — постоянная величина. Урав-
нение (39) получено Хаазе5 7, и в отличие от уравнения Вант-Гоффа 5 8

г ^ : = f *· (4°)
применено для растворов умеренной концентрации. Согласно Си-
нистри 3 8
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Полученные Синистри, согласно уравнению (41), из криосколическнх
данных величины ω в ряде случаев имеют существенное расхождение
с калориметрическими данными Клеппа. Отметим, что уравнение (39)
может быть получено из (20) для растворов с равновалентными раз-
нородными ионами для области малых концентраций.

ω, к кал

5 Г

-1

-з

ь.ь Z/J 2.5 3.0

Рис. 2. Зависимость энергии взаимообмена в бинарных
системах от радиуса общего иона: /—AgC—LiC; 2 —
AgC—NaC; 3—AgC—КС; 4—AgC—RoC (где С = СЬ,
Br-, NO3~~); 5 — MeCl—Me2SO4·, 5 —MeCl—MeBr (где

Me = Li, Mg, Na, Tl, Ag, Pb, K, Cs)

Флуд, Форланд и Рольд 4 0 определили активность СаСО3 в смесях
СаСО3 — Ме2СО3 (Me — щелочной металл), измеряя количество угле-
кислого газа, выделившегося при разложении смеси. Оказалось, что
указанные смеси обнаруживают свойства регулярных растворов.

В табл. 3 приведены имеющиеся к настоящему времени эксперимен-
тальные значения величины ω для некоторых расплавленных солеи с
общим ионом. В этой таблице приведены также данные для твердых
растворов (NaCl — NaBr, KC1 — КВг, CsCl — CsBr и Т1С1 — TIBr).' При
сравнении данных таблиц 1 и 3 видно, что из двух значений величи-
ны OJ, полученных по уравнению (26), одно удовлетворительно совпа-
дает со значением из табл. 3 (системы LiF — KF, LiCl — КС1, КС1 —
AgCl, AgBr — LiBr, KC1 — MgCl2). В связи с этим следует отметить
одно интересное обстоятельство. Величина ω, определенная в области
кристаллизации первой соли, не совпадает с численным значением ве-
личины ω, определенной в области кристаллизации второй соли этой же
системы (см. табл. 1). Однако в строгом соответствии с теорией регу-
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лярных растворов эти величины должны иметь одинаковое значение.
По-видимому, этот факт можно объяснить тем, что области кристалли-
зации первой и второй соли отличны друг от друга по своим свойствам.
Последнее проявляется, в частности, в особенностях на кривых состав —
свойство вблизи эвтектической температуры65.

Как уже указывалось, величина ω зависит от индивидуальных
свойств ионов. Используя имеющиеся данные, мы сделали попытку най-
ти зависимость величины ω от размеров составляющих раствор катио-
нов и анионов. На рис. 2 представлен график в координатах ω — ра-
диус общего иона для се-
мейств солей с общим ионом. ш.ккал
Из этого рисунка видно, что
прямые для солей с общим
анионом и с общим катионом
сходятся в одной точке, т. е. при
достижении анионом (для со-
лей с общим анионом) и ка-
тионом (для -солей с общим
катионом) определенного раз-
мера растворы солей стано-
вятся идеальными. Оказалось
также, что тангенс угла 'на-
клона прямых рис. 2 пропор-
ционален разности радиусов
яеобщих ионов раствора. Об-
щим уравнением для семейств
солей с общим ионом являет-
гя уравнение

_ ΐ Λ (42)
Г I

3Δρ

/ — N a F

пи о„

(р р
(примеси фторидов

где г\ и г2 — радиусы необщих
ИОНОВ СОЛеЙ первого И второго Рис. 3. Зависимость энергии взаимообмена от
компонентов, г — р а д и у с об- разности обобщенных моментов:
ΙΙΤΡΓΟ ИОНЯ Я Γ η : = Γ ППИ (ι)== 0 ч, ^л / ' )— n u t

Значение величины r0 равно Μη, Mg);3 —KC1 (примеси'хлоридов Ag, \λ,
3,06 ДЛЯ рассмотренного выше Си, Мп, Mg); 4 —KNO3 (примеси нитратов
семейства солей с общим анио- Ва. Sr, Са); 5 - MgCl2 (примеси хлоридов
ном и 0,78-для семейства со- C s- R b ' Κ · N a > ; 6 ^ r ' """
лей с общим катионом.

Величина ω в уравнении (42) выражена Έ ккал. Значения радиусов
ионов здесь Ή В дальнейшем 'взяты для кристаллического состояния по
Гольдшмидту 6 9 в ангстремах.

В табл. 4 приведены численные значения энергий кристаллических
решеток солей, для растворов которых получено уравнение (42). Е\ и
Е2 означают энергии кристаллических решеток солей первого и второ-
го компонентов, взятых из справочника69. Величина ΔΕ равна разно-
сти Е\—Е% Среднее значение Δ£ для всех приведенных в табл. 4 со-
лей равно 23,1, что является величиной одного порядка с постоянным
коэффициентом в уравнении (42).

Семенченко59 для характеристики свойств частиц (ионов, атомов,
молекул) предложил использовать обобщенные моменты. Физический
смысл обобщенного момента 'весьма прост — он дает величину силово-
го заряда частиц. Для ΉΟΗΟΒ обобщенный момент дает величину потен-
циала на поверхности иона, если считать ион сферой радиуса г.
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С помощью обобщенных моментов Семенченко обосновал общий
подход к явлениям растворимости68. Согласно его теории, чем меньше
абсолютная разница между обобщенными моментами, тем лучше рас-
творимы друг в друге вещества. Поэтому в координатах Δρ—раство-
римость (Δρ—разность обобщенных моментов растворителя и раство-
ренного вещества) получается кривая с максимумом в нулевой точке.

ТАБЛИЦА 4
Энергии кристаллических решеток для некоторых солей

Система

LiCl—LiBr
NaCl—NaBr
KCl—KBr
MgCl2—MgBr2

PbCl2—PbBr2

AgCl-LiCl

(ккал)

195,6
181,9
166,6
592
524,7
213,7

(ккал)

185,2
172,5
159,0
568,5
511
196,0

Δ£
(ккал)

10,4
9,4
7,6

11,6
6,8

17,8

Система

AgBr—LiBr
AgCl—NaCl
AgBr—NaBr
AgCl-KCl
AgBr—KBr

E,
(ккал)

210,0
213,7
210,0
213,7
210,0

Ег
(ккал)

185,20
182,0
173,0
167
160

\E
(Якал)

24,8
31,7
37,0
46,7
50,0

Полученные нами данные по зависимости ω от Др (табл. 1) дают
кривую, аналогичную кривой Семенченко (рис. 3). В этих расчетах за
растворенное вещество 'принималась соль с меньшим содержанием в
растворе. Обобщенный момент находился делением заряда иона на
размер радиуса.

Зависимость величины ω от разности обобщенных моментов, пока-
занная на рис. 3, относится к солям с общим анионом. Аналогичной
зависимости для солей с общим катионом не наблюдается, по край-
ней мере, из данных табл. 1. Это представляется вполне естественным,
поскольку характеристика энергетических свойств аниона с помощью
обобщенного момента является весьма приближенной.

4. ПРЕДВЫЧИСЛЕНИЕ ЭНЕРГИИ ВЗАИМООБМЕНА

Теоретически энергию взаимообмена можно вычислить, если из-
вестен способ вычисления энергии кристаллической решетки раствора
Наиболее просто энергия кристаллической решетки может быть под-
считана по формуле Борна 6 0

1 - -
и

(43)

где А — постоянная Маделунга, N — число Авогадро, е — заряд элек-
трона, Z\ и г2 — отношение зарядов катиона и аниона к заряду элек-
трона, и — величина, характеризующая силы отталкивания.

Рентгеноструктурные данные показывают, что среднее расстояние
между противоположно заряженными ионами раствора в простейшем
случае (закон Вегарда) изменяется согласно отношению

d = -{- агхг. (44)

В работах 2· 3 · 4 подобное соотношение подставлялось в формулу Борна.
Из этого следует, что энергия образования раствора, которую следует
отождествлять с потенциальной энергией образования раствора, всегда
положительна, что, конечно, не оправдывается действительностью.
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В дальнейших работах расчет энергии раствора проводился более
строго.

В работе 5 избыточная энергия раствора АЕ представляется в виде
суммы двух членов

АЕ = АЕЛ + АЕп, (45)

где АЕП — энергия взаимодействия одноименных ионов в ближайшем
окружении произвольно взятого иона, АЕП— энергия поляризации
анионов.

Величина АЕЛ вычисляется с помощью формулы Лондона

Е

где Ρ — константа. В ионном растворе АС—ВС (в теории рассматриваются
растворы щелочных галогенидов) каждый катион практически окружен
только анионами, а каждый анион — только катионами. Поэтому в ближай-
шем окружении какого-либо катиона нужно учесть энергию связи С—С,
а в ближайшем окружении какого-либо аниона — энергию связей А—А,
В—В и А—В. Энергия связей катионов мала по сравнению с энергией
связи анионов. Поэтому при вычислении можно учитывать только энергию
связей С—С. Расстояние С—С в чистых солях АС и ВС будет равно
2°'ъdAC и 2"'5 йвс, где d,\c и <iBc — расстояние А—С и В—С. В растворе
это расстояние будет равно (d\c -j- die)"'5· Следовательно, энергия раствора,
обусловленная лондонскими силами, равна

Ел = — Λ ДА Η ΝΒΒ Η iVAB , (47)

[ (24с)3 (24с)3 К + 4 J
где Р А А , Рвв, РАВ — константы уравнения (46) для соответствующих связей;
JVAA, NBB, .V A B —ЧИСЛО связей А—А, В—В, А—В в растворе. Для регу-
лярного раствора

NAA = Ζ-χ\ (Ν, + iV2); Nm = jxl (Νχ + yV2);

(48)
7VAB = (M

где Ζ — координационное число. Подставляя (48) в (47) и проводя простей-
шие преобразования, получаем

АЕЛ = tajjdXi (Nt + iV2), (49)

где

2 I (2dAc)3 (24c)3

Если анион окружен катионами разного размера, то он поляризуется.
Сила поля Fo, действующая на анион, окруженный противоположно рас-
положенными катионами А и В, равна

4с

Энергия, обусловленная поляризацией анионов в растворе, равна

<52)
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где т — поляризуемость аниона. Подставляя (51) в (52) и учитывая (48),
получаем

ΑΕΏ = <οηχ1χ2(Ν1 + Νί), (53)
где

ω π = i. me* U Ц ' . (54)
2 U 4 14 с

В работе Ламсдена5 учитывалась и поляризация аниона, вызванная
вторым слоем катионов. В этом случае вместо (54) будем иметь

"АС

J-\.
"ВС /

(55)

Учет поляризации вторым слоем не является точным вследствие неопре-
деленности в заполнении второго слоя катионов, и им можно пренебречь.

Суммируя (49) и (53), получаем

АЕ = (сол + ωπ) xlXt (#х + Nt). (56)

Это уравнение можно использовать для предвычисления свойств реаль-
ных растворов. Константы РАА, РВВ ДЛЯ щелочных галогенидов вычислены
Мейером61. Для константы Ρ Α Β Ламсден принимает

РАВ = РАА · Рвв. (57)

Величины т для анионов F~, С1~, Вг~, I" определены в работе Кор-
деса 62. Они равны соответственно 0,462; 1,63; 2,29; 3,56 см3. Парамет-
ры d АС , ^вс равны расстояниям анион — катион в кристалле. Полу-
ченные Ламсденом значения ω для некоторых систем приведены в
табл. 5. В работе Ламсдена5 произведено сравнение эксперименталь-
ных кривых ликвидуса с рассчитанными на основе теоретических зна-
чений ω. Расчетные данные в общем соответствуют эксперименталь-
ным. Следует отметить, однако, что одна ветвь кривой ликвидуса хо-
рошо совпадает с экспериментальной, а другая, как правило, откло-
няется. Это также свидетельствует о том, что значения ω для разных
компонентов в одной бинарной системе с простой эвтектикой раз-
личны.

Для предвычисления свободной избыточной энергии можно исполь-
зовать также теорию Васастьерна6, предложенную для твердых рас-
творов ионных солей. Согласно этой теории, избыточная энергия сме-
шения и энтропия смешения определяются -выражениями

ΔΕ = ΊΓ {τ)Xl'х*{Νι + N

+ | [1+ σ (1 - 4*ι)] + 1 (1 + σ)} ; (58)

AS = — k (iVi In xx + N2 In x2) — k (κ In κ + λ In λ + μ In μ + ν In v). (59)

В этих выражениях

(60).

λ = ΧιΧ2 (1 + σ); μ = — χ ^ — ; ν = — *
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ТАБЛИЦА 5

Сравнение величин ω, полученных по Ламсдену и по Васастьерну, со значениями,
полученными из данных диаграмм плавкости по уравнениям (26) и (30)

ПП

1
2
Л
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

Система

LiF-NaF
LiF— KF
LiF-RBF
LiF—CsF
NaF—KF
NaF—RbF
NaF—CsF
LiCl-NaCl
LiCl-KCl
LiCl-RbCl
LiCl—CsCl
NaCl—KC1
NaCl—RbCi
NaCl—CsCl
KC1—CsCl
LiBr—KBr
LiBr—CsBr
LiJ—NaJ
LiJ—CsJ
NaJ—CsJ
LiNO3—KNO3

ω
(ккал)по Ламсдену

—1,60
—4,20
—4,50
—4,70
—0,40
—0,10
+0,90
—1,10
—4,00
—4,60
—5,90
—0,80
—1,10
—1,70
—0,10
—3,40
-5,90
—0,90
—5,90
—2,10
—1,90

ω
(ккал)по Васастьерну

+0,96
+3,10

—

+0,85
—
—.

-1-0,99
+2,20

—
+4,60
+0,25
+0,83
+1,40

—
+ 2,70
+0,89
+2,84
+1,22

—

По уравнениям (26) ι

COi
(ккал)

—0,24
—1,57
—3,10
—2,30

—
—2,00
—0,70

—1,70
—2,00
—3,30

.
+0,24
—0,35

—
-1,70

—0,80

(ккал)

—2,35
—4,37
—4,00
—3,20

—2,10
+2,09

—0,88
—2,00
—5,50

+1,30
—1.06

—
—2,90

—
—

—1,01

ι (33)

(Λ
" * С

(ккал)

—1,30
—2,97
—3,55
—2,75

—
—2,05
+0,70

—1,30
—2,00
—4,40

+0,77
—0,70

—
—2,30

—
—

—0,90

где б степень ближнего порядка, определяемая соотношениями

σ =
— 2xt • x2l - У\ —

x2l

1=1— exp I — —
1 + θ3 (1 — 4ΛΊ) + 4

8/гГ
(61)

a Ad = d1—d2, ν — коэффициент термического расширения, ε — коэф-
фициент сжимаемости. Величина d в уравнении (58) означает расстоя-
ние между катионом и анионом, которая может быть вычислена по
правилу Вегарда. Величина di означает расстояние между катионом
и анионом в соответствующей чистой соли.

В работах Гови 5 1 · 5 2- 6 3 теория Васастьерна используется для пред-
вычисления свободной энергии твердых растворов, что позволяет пред-
сказать критическую температуру расслоения. К сожалению, эти рас-
четные данные не имеют прямого экспериментального подтверждения.
Теплоты смешения, вычисленные по уравнению (58) для твердых рас-
гворов, как это следует из работ 4 2 · S 1 · 5 2 · 6 3 , достаточно хорошо согла-
суются с экспериментом.

Теория Васастьерна может быть применена и к расплавам солей.
Это сделано в работе64 для солей AgBr—LiBr, AgBr—NaBr, AgCl—
—NaCl и AgBr—AgCl. Избыточная энергия смешения, полученная из
экспериментальных данных, в общем сооответствует расчетной.

Нами был проведен расчет некоторых систем по уравнению (58).
В этом расчете были использованы значения d из работы 06, а значе-
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ния ε и υ — из работы 6 7 . Расчет проводили для состава ΑΊ = Χ 2 = 0 , 5 .

Величину ω находили по соотношению ω = · АЕ = 4Δ£. Следует

отметить, что в соответствии с формулой (57) величина ω должна за-
висеть от состава раствора. Однако для грубого сопоставления с экс-
периментом ее можно принять постоянной.

Результаты расчета также приведены в табл. 5. В этой же таблице
для сравнения приведены значения величины ωι, которая относится к
кристаллизации соли первого компонента, и величины к>2, которая отно-
сится к области кристаллизации соли второго компонента. Значения
этих величин взяты из табл. 1, т. е. рассчитаны по уравнениям (26)
и (33). Величина шс означает среднее из ωι и о)2. Из сравнения дан-
ных табл. 5 видно, что теория Ламсдена в общем согласуется с дан-
ными, полученными из диаграмм плавкости. Однако в некоторых слу-
чаях наблюдаются существенные расхождения. Так, в системе N a F — C s F
ω ι < 0 , (0 2>0, а по Ламсдену ω > 0 . Для системы NaCl—RbCl ωι и α>2
положительны, а по Ламсдену ω < 0 . В других случаях значение ω,
вычисленное по Ламсдену, близко к значению ωο· Применение же тео-
рии Васастьерна не приводит к удовлетворительным результатам.

Приведенные в данной работе результаты свидетельствуют о при-
менимости теории регулярных растворов к расплавленным солям. Со-
ставленная в настоящей работе сводка данных по энергии взаимооб-
мена является, по-видимому, более полной по сравнению с раиее при-
веденными 4 1 ' 5 4 . Из данных табл. 3 видно, что если ω > 0 , то при
повышении температуры абсолютное значение ω уменьшается, а если
ω < 0 , то при повышении температуры абсолютное значение ω увели-
чивается. Однако эти изменения малы и, в общем, допущение о неза-
висимости величины ω от температуры, сделанное в расчетах по урав-
нениям (26) и (30), оправдано. Поэтому эти уравнения могут приме-
няться при интерпретации экспериментальных данных по диаграммам
плавкости. Далее, анализ кривых плавкости в системах с простой
эвтектикой, как мы видели выше, может дать сведения об энтропии
смешения растворов ионных солей.

Выше указывалось, что теория Ламсдена согласуется с экспери-
ментом. Однако выводы этой теории -могут быть применены пока лишь --#
к растворам солей с одновалентными ионами. Для приближенной оцен-
ки в растворах солей с разноименными катионами (с общим анионом)
может быть использована зависимость этой величины от разности
обобщенных моментов.
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