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ВЫСАЛИВАНИЕ И ВСАЛИВАНИЕ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ

В. Ф. Сергеева

Проблема влияния электролитов на растворимость неэлектролитов
имеет большое теоретическое и практическое значение.

В многочисленных работах '~5 7 было показано, что электролиты
могут уменьшать и увеличивать растворимость нейтральных веществ
в воде. Это явление получило соответственно название высаливания
и всаливания.

'Процессы, связанные с высаливанием, находят широкое приме-
нение при производстве красителей, аминов, мыл и т. п. Особенно
большое значение в настоящее время приобретает применение высали-
вателей при экстракции 58~74. С другой стороны, и вещества, увели-
чивающие растворимость неэлектролитов в воде (гидротропные рас-
творители), начинают находить применение в промышленной прак-
тике.

Маккей 7 5 указывает на применение щелочных и щелочноземельных
алкилсульфонатов при производстве бумаги и на возможность замены
органических растворителей растворами гидротропных солей при
электролизе органических веществ. Известно, что присутствие в систе-
ме второй фазы уменьшает скорость многих органических реакций.
Применяя гидротропные соли, можно сделать систему гомогенной и тем
самым увеличить скорость процесса. "Кроме того, соли оказывают влия-
ние на характер течения реакции 7 6 ' 7 9 .

Поведение солей в водных растворах неэлектролитов представляет
собой сложное явление в связи с тем, что в системе вода — электро-
лит •— неэлектролит имеют место различные взаимодействия: вода —
электролит, вода — неэлектролит, электролит •— неэлектролит.

Систематическое изучение действия солей на растворимость ней-
тральных веществ в воде выявило ряд закономерностей, которые
в дальнейшем послужили основанием для создания теорий высалива-
ния и всаливания. Изучение влияния одних веществ на растворимость
других проводилось различными методами: непосредственным измере-
нием растворимости, определением коэффициентов распределения, оп-
ределением понижения температуры замерзания и измерением пар-
циальных давлений пара.

Краткое суммирование полученных результатов показывает:
1. В подавляющем большинстве случаев электролиты понижают рас-

творимость неэлектроликов в воде.
2. Чем меньше размеры иона при данном заряде, тем большим вы-

саливающим действием он обладает.
3. Порядок действия солей сохраняется для многих, но не для всех

неэлектролитов.
4. Увеличение радиуса иона (катиона или аниона) приводит к умень-

шению высаливания и переходу во всаливание.
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5. Константа высаливания вычисляется из уравнения И. М. Сече-
нова:

ig~ = О)

ТАБЛИЦА 1

Коэффициент активности и \gfsl\»-p

в растворах различной ионной силы 5

где So и S — растворимость неэлектролита в воде и в водном растворе
соли; Cs — концентрация соли; Ks — константа высаливания.

6. Наблюдается пропорциональность между изменением логарифма
коэффициента активности неэлектролита и концентрацией соли, выра-

женной в молях или эквивалентах на
литр.

Уравнение Сеченова подвергалось
многократной проверке 8 0~8 4 и, несмот-
ря на то, что константа в уравнении
изменяется с концентрацией электро-
лита, особенно при высоких значениях
концентрации, уравнение и до на-
стоящего момента находит широкое
применение для оценки действия раз-
личных солей.

Рендалл и Фалей 5" 7 предложили в
качестве меры солевого эффекта брать
частное от деления логарифма коэф-
фициента активности неэлектролита на
ионную силу раствора \gfs/μΡ (где

μ Ρ—ионная сила). Эта величина, по их мнению, имеет то преимуще-
ство, что валентности ионов не играют роли, и lg/s/(Xp сохраняет по-
стоянное значение в растворах с различной ионной силой. В качестве
иллюстрации мы приводим данные из работы Рендалл и Фалей для
бензойной кислоты в растворах хлористого натрия при 25°.

Рендалл и Фалей дают следующий ряд действия ионов:

0,01982
0,02502
0,03320
0,05010
0,4002
0,2009
0,3356
0,5022

fs

1,007
1,010
1,014
1,023
1,045
1,092
1,154
1,231

12 fs /Up

0,153
0,173
0,182
0,197
0,191
0,190
0,185
0,180

он- > sor > co3

s

Г > N07 > Na+ >
> сю >

Ba2
> а- > сн3соо-> ю3~> сюг>вг~
Ca2+ > Ni*+ > Co*+ > Mg2+ > Fe 2 +>

> Zn2+ > MnH- > A13+ > NHf > H+

Этот порядок приблизительно сохраняется для многих неэлектролитов,
но исследования влияния 0,5 Μ раствора NaCl на растворимость раз-
личных веществ в воде при 30° показали, что высаливающее действие
зависит и от природы неэлектролита (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Влияние 0,5 Μ раствора NaCl на растворимость различных веществ в воде
при 30° 8 6

Вещество

р-Нитроанилин
/га-Динитробензол
Нитробензол
Монобромбензол
Монохлорбензол
Бромоформ
Метиленбромид
Хлороформ
Этиленхлорид

%
высалива-

ния

3,0
3,0
3,1
4,1
5,6
8,2
9,1
9,7

11,3

μ-10"

7,1
3,8
4,0
1,50
1,56
1,0
1,4
1,2
1,8

Вещество

Метилениодид
я-Пропилбромид
п-Бутилбромид
л-Пропилиодид
Этилиодид
Этиленбромид
СС14

Бензол
Толуол

%
высалива-

ния

11,6
11,9
12,3
13,2
13,5
13,7
16,7
19,1
24,3

μ·10 1 β

1,1
1,9
1,9
1,7
1 7
1 0
0
0
0
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Из данных табл. 2 трудно установить связь между полярностью не-
электролита « высаливающим эффектом данного электролита. Хотя
процент высаливания наибольший для веществ, не обладающих диполь-
ным моментом, но он также высок у этилиодида с μ = 1,7 и мал у моно-
хлорбензола .μ =1,56.

Можно еще рассмотреть данные Макдевит и Лонга 4, приведенные
в табл. 3, где сопоставляются величины дипольных моментов и кон-
станты высаливания органических веществ (электролит — хлористый
калий).

ТАБЛИЦА 3

Дилольный момент и константа высаливания 4

р-Нитроанилин
р-Нитрофенол
т-Нитроанилин
Нитробензол
Салициловая кислота

6,5
5,0
4,7
4,0
2,6

0,049
0,050
0,077
0,166
0,126

Бензойная кислота
Фенол
Анилин
р-Фенилендиамин
Бензол

1,7
1,6
1,5
1,5
0

0,144
0,133
0,130
0,018
0,166

Сравнение изменения константы высаливания с величиной диполь-
ного момента показывает отсутствие достаточного параллелизма меж-
ду этими величинами. Так, нитробензол и бензол, сильно отличающиеся
по своим полярным свойствам, имеют одинаковые значения констант,
но если исключить нитробензол и р-фенилендиамин, то увеличение ди-
полъного момента влечет за собой уменьшение константы высалива-
ния. Константы высаливания Ks, приведенные в таблицах, если нет
указаний на концентрацию соли, относятся к бесконечному разбавле-
нию и вычислены по тангенсу угла наклона прямой, выражающей за-
висимость lg fs от концентрации соли.

Интересные наблюдения были сделаны Линдерстром-Ланг86 по
влиянию замещенных хлористого аммония на растворимость хинона
и гидрохинона в воде.

Растворимость гидрохинона увеличивается и константа всаливания
меняется с изменением размера катиона, в то время как хинон выса-
ливается всеми этими солями, и константа высаливания невелика и по-
стоянна.

МакДевит и Лонг 8 7 обратили внимание на разницу в действии со-
лей на кислые и основные неэлектролиты. Если неэлектролит имеет
основной характер, то наблюдается чувствительность к заряду аниона
и всаливание солями лития. Высаливание слабых кислот увеличивается
с зарядом катиона, и наблюдается нормальный порядок действия ка-
тионов, т. е. соли лития высаливают сильнее солей натрия. Различие
в действии солей на неэлектролиты кислого и основного характера
связано, по мнению авторов, с ориентацией 'молекул воды в гидратной
сфере иона. Молекулы воды, гидратируя катион, ориентированы таким
образом, что протоны находятся снаружи, и к ΉΗΜ притягиваются мо-
лекулы неэлектролита основного характера и отталкиваются — кислого.
При изучении явления высаливания многие авторы отмечают, что с уве-
личением размеров ионов высаливающее действие уменьшается и на-
блюдается переход к всаливаиию 8 8~9 4.

Нейберг95 установил, что водные растворы многих солей, как на-
пример, бензойной, бензолсульфокислот и их гомологов, обладают спо-
собностью переводить в раствор нерастворимые в воде вещества раз-
личных классов (углеводороды, алкалоиды, альдегиды, кетоны, нигро-
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ТАБЛИЦА 4

Константы всаливания неэлектролитов
большими ионами при 25° 8 в

Соль

LiCl
NaCl

N a C 7 H s O 8

C eH 5SO 3Na
p-CH 3C 6H 4SO 3Na

(CH3)4NBr
(C2H 6)4NI

Бензол

0,148
0,195

—0,052
—0,090
—0,070
—0,149
—0,248

Бензойная
кислота

0,189
0,182

—0,218
—0,170
—0,355
—0,140
—0,360

Анилин

0,070
0,136

—0,043
—0,062
—0,093
—0,185
—0,308

соединения, белки, жиры и т. д.). Многочисленные опыты .показали
широкую распространенность этого явления, названного гидротропией.

Гидротропные вещества, как правило, имеют солевой характер и со-
держат в своем составе группы СООМе, SO3Me, SO2Me, OSO3Me. Они
могут иметь как цепочечное, так и циклическое строение « одновре-
менно могут содержать галогены, амяно-, нитро- и гидроксильные
группы.

Нейберг95 отмечает специфичность действия гидротропных солей:
сульфонаты переводят в раствор белки и алкалоиды, но не эфирные

масла, высшие спирты и ке-
тоны. В табл. 4 показан пе-
реход от высаливания к
всаливанию по мере увели-
чения размеров ионов в
электролите.

Интересные результаты
получил Бокрис с сотрудни-
ками при изучении влияния
радиуса катиона на раство-
римость бензойной кислоты
в воде97. В табл. 5 показано,
что по мере роста радиуса
катиона всаливающее дей-
ствие увеличивается.

Лихт и Винер9 8 изучили
фазовые равновесия в системе вода — бензойная кислота — натровые
соли бензол-, толуол- и ксилол-сульфоновых кислот. Они отмечают, что
все соли увеличивают растворимость бензойной кислоты в воде и что
гидротропный эффект увеличивается с удлинением алкильной группы,
т. е. с увеличением молекулярного веса соли.
Введение атома брома (/7-бромбензолсульфо-
нат Na) дает такой же результат, как и увели-
чение алкильной группы. Любопытно, что вве-
дение второй сульфогруппы (от-бензолдисуль-
фонат Na) уничтожает всаливающее свойство
соли по отношению к бензойной кислоте, и
наблюдается слабое высаливание. Авторы от-
мечают, что фазовые диаграммы, полученные
ими, не дают указаний на образование хими-
ческих соединений.

Бут и Эверсон", изучив влияние о-, т- и
р-ксилолсульфонатов натрия на растворимость
в воде ацетофенона, анилина, бензальдегида,
о-крезола, циклогексанона и этилового эфира,
отмечают, что все три соли в одинаковой мере увеличивают раствори-
мость этих веществ. В другой работе тех же авторов ш описано дейст-
вие натриевых солей бензол-, толуол-, ксилол- и цимолсульфоновых
кислот на растворимость в воде веществ различной природы. Они
установили, что гидротропные соли, увеличивающие растворимость бен-
зойной кислоты, в отношении некоторых неэлектролитов ведут себя со-
всем иначе. Так, растворимость бензола, четыреххлористого углерода,
хлопкового масла и n-гексана не увеличивается в растворах этих солей,,
в то время как растворимость о-крезола и циклогексана сильно воз-
растает.

Ларссон 1 0 1- 1 0 4, Кольтгоф и Бош 1 0 5 изучили влияние бензоатов нат-
рия и калия на растворимость бензойной кислоты в воде. Казалось

ТАБЛИЦА 5

Влияние алкилзамещенных
солей аммония на раствори-
мость бензойной кислоты

в воде при 25° 9 7

Соль

N H J
N(CH3)J
N(C2H6)J
N(C3H7)4I
N(C4H9)4I

+0,021
—0,256
—0,633
—0,970
—1,32
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бы, по закону действия масс, соли, имеющие одноименный с кислотой
ион, должны уменьшать растворимость бензойной кислоты, но резуль-
таты оказались противоположными. Присутствие солей бензойной
кислоты в воде приводило к увеличению растворимости кислоты. Ана-
логичные результаты получены Россом, Моррисоном и Джонстоном 1 0 6

при изучении влияния солей миндальной кислоты на растворимость
этой кислоты и Озолом и Кильпатрик 1 0 7 · 1 0 8 для о-хлор-бензойной кис-
лоты и соответствующей натровой соли.

Подобное действие солей на растворимость слабых кислот
Кольттоф и Бош 1 0 5 приписывают взаимодействию между ионом соли
и молекулой кислоты по схеме:

НВ -j- В ·«

Одновременно с экспериментальными наблюдениями над всалива-
нием возникли и попытки объяснить это явление. Некоторые авторы
считают, что причиной всаливания является химическое взаимодействие
между электролитом и неэлектролитом18·106· 109, однако Нейберг9 5

предполагает, что эта причина не единственная, так как во многих
случаях наблюдаемое увеличение растворимости не является резуль-
татом химического процесса.
' Гросс8 5 высказал предположение, что действие катионов и анионов

противоположно: катионы — высаливают, а анионы — всаливают, и об-
щий эффект определяется суммой из составляющих действия катиона
и аниона.

Гросс85 и Ларссон 1 0 1~1 0 4 предположили, что константа солевого
действия аддитивно складывается из двух постоянных, характеризую-
щих анион и катион:

lg fs = KsCs = (Кк + KA)CS

Ларссон сделал предположение, что Кк+=Кс\-, а так как /Ска —0,14,
то, следовательно, Кк+ =ΛΆ- =0,07.

На основании этого предположения были вычислены константы
высаливания других ионов. Табл. 6 дает значения ионных констант вы-
саливания для 'бензойной кислоты.

ТАБЛИЦА 6

Ионные константы высаливания для бензойной кислоты 8 5

н+
Li+

Na+

к+
Rb+

0,02
0,12
0,11

0,07
0,02

Cs+

Ca2 +

Sr2+

Ba2+

- 0
0

0

0

0

,08
,10

,10

,09

,08

ci-
Br"

i-

cio4

0,07
0,00

-0,02

0,03
0,06

OCOCH2CI-
OCOCCI"

OCOC6H;

OSO 3C 6H;

OSO2C10H7

—0,14
—0,12

—0,32

—0,2s

- 0 , 8 6

Из табл. 6 видно, что ионные константы высаливания многих круп-
ных анионов имеют отрицательный знак, показывающий всаливающее
действие этих ионов. Дальнейшие исследования установили, что вса-
ливающим действием обладают не только крупные анионы, но и катио-
ны большого размера ('галоидные соли четырехзамещенного аммо-
ния) 97· 108. Все эти исследования привели к созданию теорий, объясня-
ющих действие солей на растворимость неэлектролитов.

Наиболее ранней является гидратная теория, к рассмотрению кото-
рой мы и перейдем.

В 90-х годах прошлого столетия Сеченов1, изучая растворимость
углекислого газа в воде и соляных оастворах, пришел к выводу, что
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растворимость углекислого газа в присутствии солей всегда меньше,
чем в чистой воде. Им сделано предположение, что «соляные растворы
представляют соединение соль — вода. С этой точки зрения, на раствор
можно было бы смотреть таким образом, словно поглощающей средой
для газа служит ЛИШЬ растворитель — вода, а соль связывает воду,
ослабляя ее поглощательную способность». Таким образом, Сеченов
впервые высказал мысль, что уменьшение растворимости неэлектро-
лита связано с гидратацией соли.

Ротмунд,2, Филипп 1 1 0 ' 1 1 2 и позднее Глестда 1 1 3 - ' 1 6 с сотрудниками,
Эйкен и Герцберг ш считают, что причина высаливающего действия
электролитов заключается в том, что ионы, связывая молекулы воды,
уменьшают количество свободного растворителя, и растворимость ней-
тральных молекул уменьшается. Но эта точка зрения, кажущаяся весь-
ма правдоподобной, не может объяснить зависимости чисел гидратации
ионов при высаливании от природы неэлектролита. Кроме того, гидрат-
ная теория не может объяснить увеличение растворимости неэлектро-
лита, вызываемое добавлением некоторых электролитов.

Другая попытка дать теоретическую основу явлениям высаливания
принадлежит Дебаю и Макколею118- 119. Они учитывают только влияние
одного вида сил — кулоновских. Ионы рассматриваются как шары с
определенным радиусом. Вычисляется работа разряда ионов в чистом
растворителе с диэлектрической постоянной Do и работа разряда в
среде с диэлектрической постоянной D. Этой средой может быть рас-
твор, содержащий как электролит, так и неэлектролит. Это приводит к
появлению добавочной составляющей химического потенциала, и, та-
ким образом, для коэффициента активности нейтральных молекул было
получено следующее уравнение:

где К — константа Больцмана; Τ—абсолютная температура; п,- — чи-
сло ионов данного вида; // —заряд иона; г/—радиус иона; Do — ди-

электрическая постоянная воды; D — диэлектрическая постоянная рас-
твора; η — число молей неэлектролита, β — константа, характеризую-
щая неэлектролит, может быть найдена из уравнения:

D = D O (1+P«) (3)

Это уравнение показывает, что если диэлектрическая постоянная
раствора меньше, чем чистого растворителя, то константа будет иметь
положительный знак, указывающий «а высаливание. Если же раствор
имеет D большую, чем вода, то величина β будет отрицательной, и,
следовательно, будет иметь место всаливание. В литературе описан
единственный пример, удовлетворяющий этому условию: опыты Грос-
са 1 2 0 по распределению цианистого водорода и ацетона между бензо-
лом и водными растворами солей. Ацетон высаливается, так как пони-
жает диэлектрическую постоянную воды, a HCN всаливается, потому
что цианистоводородная кислота обладает D большей, чем вода и до-
бавление ее к воде увеличивает D раствора. Согласно уравнению Дебая
и Макколея Igfs должен линейно изменяться с изменением концент-
рации электролита, что также наблюдается в большинстве случаев.
В качестве примера на рис. 1 и 2 показано влияние на растворимость
водорода и бензойной кислоты различных электролитов4. Можно отме-
тить, что уравнение Дебая и Макколея совпадает по форме с эмпири-
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ческим уравнением Сеченова. Кроме того, уравнение Дебая и Макко-
лея дает зависимость высаливающего действия электролита от радиуса
ионов. Чем меньше радиус катиона, тем больше данный электролит
уменьшает растворимость неэлектролита. Позднее Дебай развил более
точную теорию высаливания, которая получила свое дальнейшее раз-
витие в работах Гросса 1 2 1~1 2 4, Бат-
лера
гих~

125
127 — 132

Кирквуда ш и дру-
0.1 V

В статье Макдевит и Лонг 4 4 да-
ется сравнение действия солей на
растворимость бензола в воде с ве-
личинами, вычисленными из уравне-
ний Дебая и Кирквуда.

ю

LiCl
NaCl

LiNOj
ΝαΝ03

NaClO4

Ναοη

0,2-
HjCOONa

(CHj)4NI

С.г-зкВ/л

Рис. 1. Действие солей на раствори-
мость Н2

4
Рис. 2. Действие солей на
растворимость бензойной

кислоты в воде при 25°4

ТАБЛИЦА 7

Сравнение вычисленных констант высалива-
ния бензола с найденными на опыте 4 4

Как видно из табл. 7, константы, вычисленные из уравнений Дебая
и Кирквуда, мало различаются между собой. Они предсказывают об-
щий порядок изменения величин πρΉ переходе от одной соли к дру-
гой, но недостаточно отражают специфическое действие солей, наблю-
даемое на опыте. Это и понятно,
так как вся специфика действия
электролита в предложенных
уравнениях заключена в радиусах
ионов, которые мало разнятся ме-
жду собой, и поэтому константы
высаливания, вычисленные из
этих уравнений, изменяются не-
значительно, и заметно отличают-
ся от наблюдаемых величин. Сле-
дует отметить, что оба уравнения
не предусматривают всаливания.

В работе Михайлова ш сдела-
на попытка уточнить уравнение
Дебая путем введения понятия о
конечном радиусе сферы высали-
вания. В уравнении Дебая появляется новый член, учитывающий как
собственный объем иона, так и изменение сферы высаливания с увели-
чением концентрации электролита. Сопоставление вычисленных и най-
денных величин не дает удовлетворительных результатов. Так, для
системы вода — бензол — хлористый натрий рассчитанное значение

Соль

NaF
NaCl
NH4C1
LiCl
Nal
CsCl

(CH3)4NBr

•̂ набл.

0,254
0,195
0,103
0,141
0,095
0,088

—0,24

кДебая

0,130
0,126
0,124
0,127
0,122
0,121
0,110

^Кирквуда

0,133
0,125
0,109
0,143
0,120
0,105
0,093
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коэффициента 0,114, а фактическое — 0,260. Расхождение вычисленных,
и опытных величин, по мнению автора, связано с отсутствием учета
неэлектростатических взаимодействий в растворе.

Различного рода усовершенствования, введенные в теорию Дебая,
не устраняют ее недостатков. По-прежнему, экспериментально найден-
ные коэффициенты активности существенно отличаются от вычислен-
ных величин, и уравнение Дебая — Макколея не дает перехода от вы-
саливания к всаливанию. Выше мы писали, что ряд авторов нашел, что
увеличение растворимости неэлектролита вызывается электролитами,
имеющими в своем составе крупные ионы, и поэтому было высказано
предположение, что всаливание большими ионами обязано действию
сил Ван-дер-Ваальса. На основании этого Бокрис 9 7 ' 1 3 2 предложил
теорию, учитывающую действие кулоновских и дисперсионных сил.
Если преобладают дисперсионные силы, то иаблюдается всаливание,
если кулоновские,— то высаливание. Бокрис показал, что для ионов,
обладающих высокой поляризующей способностью, дисперсионное
взаимодействие ион — неэлектролит может преобладать над кулонов-
ским взаимодействием ион — вода. Ионы большого размера, имеющие
высокую поляризуемость, сильнее взаимодействуют с молекулами не-
электролита, чем с маленькими молекулами воды, поэтому наблюдается
всаливание. Предложенное уравнение имеет следующий вид 9 7 · 1 3 2 :

ψ -)
2π · NAh

lOOOejJ/T

αΛ-νΛ- \

al_ )
(4)

A — электролит, В — растворитель, С — неэлектролит; а — радиус иона;
Ρ — общая молекулярная поляризация; ν — характеристическая часто-
та; α — электронные поляризуемости; υ — молекулярный объем; ε —
диэлектрическая постоянная; /и; — концентрация электролита в г-ион/л;
/о — заряд иона; h — постоянная Планка; NA—число Авогадро.

Первый член этого уравнения отражает кулоновское действие, а
второй — дисперсионное. В этом теоретическом подходе рассматрива-
ются только кулоновские и дисперсионные силы. Другие составляющие
сил Ван-дер-Ваальса не учитываются, так как величина их, например
для иона тетраэтиламмония, по расчетам авторов, составляет менее
1 % от общей дисперсионной энергии.

В табл. 8 сравниваются результаты, вычисленные по формуле (4),
с экспериментальными величинами.

ТАБЛИЦА 8

Сравнение величины высаливания, вычисленной из уравнения (4) с найденной на опыте9Г

Система

N(C2HS)I — гликоль—бензойная кислота
N(CH3)4Br — вода — бензол
N(CH3)4I — вода — бензойная кислота
М(С2НБ)41 — вода — бензойная кислота
М(С3Н7)41 — вода — бензойная кислота
N(C4H e)4N — вода — бензойная кислота

&S
Som
кул.

—0,480
—0,283
—0,279
—0,257
—0,242
—0,231

AS

диспер.

+0,536
+0,864
+ 1,224
+1,224
+1,224
+1,224

AS
Som

суммар.

+0,06
+0,58
+0,95
+0,97
+0,98
+0,99

AS
Som

эксп.

+0,26
+0,72
+0,80
+0,22
+8,3
+2,0
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Рассматривая таблицу, Бокрис с соавторами97 отмечают: учитывая
приближенный характер уравнения, можно говорить об известном сог-
ласии, дающем правильный знак и порядок изменения" величин. Это
уравнение, в отличие от уравнения Дебая — Макколея, предсказывает
возможность двух эффектов всаливания и высаливания. Таким обра-
зом, согласно взглядам Бокриса97, увеличение растворимости неэлек-
тролита в присутствии соли, содержащей крупные ионы, происходит
вследствие преобладания дисперсионного взаимодействия между моле-
кулой неэлектролита и большим ионом соли. Аналогичные взгляды бы-
ли высказаны ранее Кройтом и Робинсоном86, Гроссом85 и др. Так,
Гросс пишет: «трудно представить агрегацию молекул неэлектролита
вокруг таких анионов, как галогены, но для иона, подобного бензоату,
это вполне возможно. Бензоат-ион состоит из неполярной фенильной
и полярной карбоксильной групп. Поле вокруг такого иона высоко
несимметрично, около карбоксильной группы могут скапливаться мо-
лекулы воды, а на другом .конце молекулы неэлектролита. Размер
иона, распределение полярных частей вместе с возможностью ориента-
ции, присущей молекуле неэлектролита, должно иметь результатом
высокий специфический характер в эффекте растворимости».

Облрайт и Вильяме134, сопоставляя экспериментально полученные
результаты при действии .различных солей на растворимость этил аце-
тата в воде с величинами, вычисленными .из различных уравнений, счи-
тают, что солевые константы, вычисленные из уравнений электростати-
ческих теорий, менее всего согласуются с опытными величинами,
поэтому необходимо учитывать дисперсионные взаимодействия.

Работы другого направления связывают действия всаливающих и
высливающих агентов со структурными изменениями самого раствори-
теля (воды).

В конце прошлого столетия Тамман 1 3 5^ 1 4 0 обратил внимание на
следующее: если в воде растворить вещество, диссоциирующее на ионы,
то вода ведет себя так, как будто она находится под дополнительным
давлением и происходит уменьшение объема раствора, связанное со
сжатием самой воды.

Исходя «з этой гипотезы, Гибсон 141~~143 предложил экстраполяцион-
ное уравнение, которое представляет свойство воды .как функцию дав-
ления и учитывает изменение объема чистой воды при растворении в
ней соли.

Эйлер 1 4 4" 1 4 6 впервые обратил внимание на связь между понижением
растворимости нейтрального вещества и величиной сжатия, которое
производит внесенный электролит. Он пишет, что известный паралле-
лизм между сжатием растворителя и уменьшением растворимости
имеется, но количественные соотношения еще не найдены. Далее, Эйлер
проводит сопоставление между поверхностным натяжением раствора
и растворяющей способностью солевых растворов. Сравнение величин
понижения поверхностного натяжения с изменением растворимости по-
казывает, что имеет место только качественная связь между этими ве-
личинами.

Гефкин147, определяя растворимость Н2, O2, N2O и СО2 в водных
растворах кислот и оснований, также приходит к выводу, что причину
понижения растворимости газов следует искать в сжатии самой воды.

МакДевит и Лонг4 4 измерили коэффициенты активности бензола в
водных растворах солей. Бензол был выбран в качестве неэлектролита
как неполярная молекула, что почти полностью исключает всякого
рода взаимодействие между компонентами раствора и делает более
простым объяснение полученных результатов. Для одновалентных
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анионов они получили следующий ряд высаливания:

ОН" > СГ > Вг" > NO3~ > С1ОГ > Г

Для катионов щелочных металлов:

Na+ > K + > Li+ > Rb+ > Cs+

Вещества, «меющие в своем составе большие ионы, например
(CH3)4NBr, С6Н5СО2К, увеличивают растворимость бензола в воде.
Объясняя получанные результаты, авторы основываются на точке зре-
ния Таммана. Сжатие растворителя под действием ионов затрудняет
вхождение нейтральных молекул в раствор, в результате раствори-
мость уменьшается и, наоборот, большие ионы разрыхляют структуру
воды и тем облегчают растворение нейтральных молекул.

Для количественной оценки действия электролитов на раствори-
мость неэлектролитов МакДевит и Лонг4 4 предложили уравнение сле-
дующего вида:

Ks = lira • ._ s =
RTdCe

где v°s— парциально-молярныи объем соли в бесконечно разбавленном
растворе; Cs — молярная концентрация соли; β0 — коэффициент сжатия
воды; US—объем одного моля жидкой соли; ε>2· —парциально-моляр-
ныи объем неэлектролита; Ре — эффективное давление.
Величина vs не может 'быть иайдена непосредственно, поэтому ча-

dPe

ще всего пользуются данными по сжатию и применяют величину ·
dcs

В табл. 9 приводится сравнение констант высаливания бензола, водо-
рода и кислорода лз водных растворов различных солей, вычисленных
по формуле (5) и найденных на опыте.

ТАБЛИЦА 9

Сравнение вычисленных и экспериментальных констант высаливания **

Соль

Na2SO4

NaOH
NaCl
NaBr
LiCl
KC1
RbCl

NaNO3

KNO3

NaClO4

CsCl
NH4C1

HC1
НСЮ4

(CH3)4NI

•^набл

0,278
0,140
0,114

0,076
0,102

0,100
0,070

0,030
,
—

Водород

^вычисл.

0,46
0,25
0,12

—
0,09
0,10

—
0,09
0,07

0,03

—

•Кнабл

0,179
0,141
0,110
0,100

—
—

0,100

0,031

—

Кислород

^вычисл.

0,29
0,15
0,12
0,11

—
—
—

0,08
—

0,03
—
—

Бензол

^набл.

0,548
0,256
0,198
0,155
0,141
0,166
0,140
0,119
0,095
0,106
0,088
0,103
0,048

—0,041
—0,24

Квычисл.

1,33
0,85
0,42
0,34
0,31
0,34
0,31
0,31
0,27
0,26
0,26
0,15
0,09

—0,05
—0,54

Для кислорода и водорода численные и найденные значения кон-
стант высаливания удовлетворительно совпадают друг с другом, но
константа высаливания бензола превышает экспериментально найден-
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ную в два-три раза. Авторы предположили, 'что если в уравнение (5)
ввести поправку, учитывающую предельное сближение иона и моле-
кулы неэлектролита, тогда уравнение (5) принимает вид:

lim
a+b

(6)

NaOH

где а и Ь радиусы иона и нейтральной молекулы.
Учет этой поправки для молекул бензола приводит к лучшему сов-

падению экспериментальных величин с вычисленными.
Характерной особенностью уравнения (5) является предсказание

всаливания такими веществами, как бромистый тетраметиламмоний
и хлорная кислота. Согласно предложенному уравнению линейная за-
висимость lgfs от концентрации соли соответствует линейной зависи-
мости Ре от Cs (рис. 3) и после-
довательность действия солей при
высаливании изменяется прибли-
зительно так же, как изменяется
эффективное давление.

По существу эта теория сов-
падает с ранее высказанной точ-
кой зрения Бернала и Фаулера 148,
что в жидкой воде молекулы
стремятся образовать тетраэдри-
ческую структуру, в узлах кото-
рой находятся атомы кислорода.
При введении вещества, распада-
ющегося на ионы, молекулы во-
ды начинают ориентироваться
вокруг этих ионов. Количество
молекул воды, окружающее ион,
зависит от соотношения размеров
иона и молекулы воды, заряда
иона и, соответственно, от силы
поля на поверхности этого иона.
Этими факторами будет опреде-

800

да
Ре

бар

400

200

CsBr

10
С г-эи1/л

3β

Рис. 3. Зависимость эффективного дав-
ления Pi от концентрации соли 142· и з

ляться степень гидратации ионов
в водном растворе и степень уп-
лотнения или разрыхления струк-
туры воды.

Маленькие ионы большого заряда будут делать структуру воды бо-
лее жесткой, производить сжатие растворителя или увеличивать его
внутреннее давление и, тем самым, препятствовать проникновению мо-
лекул неэлектролита в раствор — уменьшать его растворимость — вы-
саливать.

Ионы большого размера при одинаковом заряде, наоборот, будут
разрыхлять структуру воды, уменьшать ее внутреннее давление и, тем
самым, способствовать переходу молекул неэлектролита в раствор —
всаливанию. Влияние ионов на структуру воды находит отражение во
многих работах1 4 9"1 5 9.

Так, например, с изменениями в структуре самой воды Гуриков 1ЬО

связывает высаливающие действия ионов. Переход воды в конденси-
рованное состояние сопровождается образованием водородных связей.
Это приводит к перераспределению электронной плотности в молекуле
и водородном мостике, в результате чего появляется диполь, обладаю-
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щий собственным моментом. Поэтому при оценке высаливающего дей-
ствия электролитов необходимо учесть структурную поправку, которую
вносит действие «водородных диполей» на структуру воды в электро-
статическом поле ионов.

Полный коэффициент высаливания складывается из двух величин:
Κ—Κί +AKs, где К —константа высаливания, вычисляемая по урав-
нению (5), а Δ/Cs — структурная поправка, которая может быть вычис-
лена по уравнению, предложенному Гуриковым. Расчеты, проведенные
для однозарядных ионов дают удовлетворительное совпадение с опыт-
ными значениями констант высаливания бензола при 20° (табл. 10).

В работах Самойлова с сотрудниками ιβι — ιβ4 рассматривается во-
прос о влиянии природы высаливателя на процесс экстракции некоторых

минеральных солей из водных рас-
творов. В процессе экстракции про-
исходит полный или частичный об-
мен молекул воды на молекулы ор-
ганического растворителя. Роль вы-
саливателя сводится к облегчению
этого процесса.

Рассматривая тепловое движение
молекул растворителя, которое со-
стоит, с одной стороны, из колеба-

Т А БЛИЦА 10

Сравнение вычисленных и опытных зна-
чений высаливания бензола 16°

воль

NaCl
NaBr
Nal

0
0
0

к

,42
,34
,27

^вычисл.

0
0
0

,245
,175
,095

0,195
0,155
0,095

ний и вращательных .качаний около
временных положений равновесия и,

с другой,— из скачкообразных перемещений из одного состояния равно-
весия в другое. Самойлов считает, что для совершения этого скачка
молекуле необходима некоторая величина энергии активации. Под вли-
янием высаливателя эта величина изменяется, причем она может как
уменьшаться, что приводит к высаливанию, так и увеличиваться, что
приводит к всаливанию.

Изучая влияние различных веществ на растворимость бензойной
кислоты в воде, спиртах и водно-спиртовых смесях165-168, мы наблю-
дали как всаливание, так и высаливание. Если в качестве добавляемых
веществ брать галогениды щелочных металлов, щелочные соли хлор-
ной кислоты, дифенил, феналтрен, резорцин и дифениламин, то наблю-
дается уменьшение растворимости бензойной кислоты, в то время как
иодиды метил-, этилпиридиния, тетраалкиламмония и мочевина уве-
личивают растворимость бензойной кислоты в воде.

На основании этих результатов мы выдвинули гипотезу, позволяю-
щую рассматривать явление всаливания и высаливания неэлектролитов
с единой точки зрения. Содержание этой гипотезы заключается в том,
что всаливание будет наблюдаться в том случае, если добавляемое
твердое вещество растворяет всаливаемое вещество лучше, чем раство-
ритель (вода, спирт и их смеси), в котором определяется раствори-
мость и, наоборот, если добавляемое вещество растворяет неэлектролит
хуже растворителя, то будет наблюдаться высаливание.

Подобные представления, но в более общей форме, были выска-
заны Банкрофтом 169. Для экспериментального подтверждения предло-
женной нами гипотезы мы провели прямые опыты по определению рас-
творимости 'бензойной кислоты в добавляемых в качестве электролита
веществах. Хлористый натрий и литий, йодистый натрий, перхлорат
лития и другие не вызывают депрессии температуры плавления бен-
зойной кислоты, т. е. в ней не растворяются, высаливают бензойную
кислоту из любого растворителя (вода, спирт). Такие соли, как иодиды
метил-, этилпиридиния, тетразамещенные аммония, растворяющие
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Οβ 0,6 0,4

с6н5соон
0,2

ы

Рис. 4. Растворимость бензойной
кислоты. / — идеальная раствори-
мость; 2 — в этиловом спирте; 3 —
в C5H6NCH3I, 4 — в (C2H5)NI;
N — мольная доля бензойной кис-

лоты

-0.1 -

с 2 н 5 он н2о

Рис. 5. Изменение лога-
рифма коэффициента ак-
тивности бензойной кис-
лоты от состава бинарно-
го растворителя. / —
LiC104; 2 — C5H5NCH3I

бензойную кислоту во много раз сильнее воды, увеличивают раствори-
мость бензойной кислоты в воде. Например, растворимость бензойной
кислоты в воде при 100° в мольных долях 0,108, а в йодистом тетра-
этиламмонии при тех же условиях
0,680. С другой стороны, эти же ве- ig/v χ;
щества высаливают бензойную кис-
лоту из этилового спирта, и, как
видно из рис. 4, этиловый спирт
растворяет бензойную кислоту луч-
ше вышеуказанных электролитов.
Эти результаты навели нас на

1,0

1
Рис. 6. Зависимость lg/V от ψ

1 — нафталин — дифенил, 2 — наф-
талин — фенантрен, 3 — нафта-
лин— дифениламин, 4 — идеаль-
ная прямая, 5 — нафталин — мети-
ловый спирт, N — мольная доля

бензойной кислоты

0,8

0,6

0,4

0,2

2,8 Ζβ 3,0 3,1 3,2 3,3_t_.ig3

мысль изучить влияние иодидов метил-, этилпиридиния и тетраэтилам-
мония на раствоимость бензойной кислоты в водно-спиртовых смесях,
так так при этом можно наблюдать интересное явление — постепенный
переход от высаливания к всаливанию. Опыты показали правильность
данного предположения (рис. 5). В водно-спиртовых растворах наблю-
дается переход от высаливания к всаливанию и в смеси, содержа-
щей — 50% спирта, солевое действие равно нулю·170"172. В то же время

10 Успехи химии, № 4
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ТАБЛИЦА 11

Константы высаливания нафталина и бен-
зойной кислоты в метиловом спирте

хлорнокислый литий высаливает бензойную кислоту из воды, спирта
и водно-спиртовых смесей (рис. 5).

Аналогичные результаты получены при изучении влияния электро-
литов и неэлектролитов на растворимость иафталина в метиловом
спирте 1 7 3 · 1 7 4 .

Вещества, не растворяющие нафталин (йодистый и бромистый нат-
рий, хлористый и хлорнокислый литий, мочевина и др.), высаливают
нафталин из метилового спирта. Дифенил и фенантрен образуют с наф-

талином идеальную систему, под-
чиняющуюся уравнению Шреде-
ра-Ле-Шателье, и, тем не менее,
эти вещества всаливают нафта-
лин в метиловый спирт, так как
растворимость нафталина в мети-
ловом спирте меньше, чем в фе-
нантрене и дифениле (рис. 6).
Бензойная кислота высаливается
дифенилом и фенантреном из ме-
тилового спирта, потому что она
лучше растворима в метиловом
спирте, чем в дифениле и фенан-
трене.

В табл. 11 сопоставлено влия-
ние различных веществ на рас-

творимость нафталина и бензойной кислоты в метиловом спирте.
Константа высаливания вычислялась из уравнения Сеченова.
Опыты с влиянием дифенила и фенантрена на растворимость наф-

талина в метиловом спирте показывают, что химическое взаимодей-
ствие между веществами не является необходимым условием всаливя-
ющего действия.

Вещество

LiCl
LiC10 4

( Q H 6 ) 2

(С 6 Н 4 СН) 2

(C e H s ) 2 NH
(NH 2) 2CO
C 6 H 4 (OH) 2

C 5 H 6 NC 2 H 5 I

^ моль/л

0,1
0,1

ο,ι
ο,ι
0,1
1,0
2,0
0,1

*35°

0,185
0,073

—0,512
—0,512
—0,403

0,051
0,006

—0,155

С„Н5СООН
*35°

0,245
0,123
0,630
1,34
0,033

—0,056
0,049

—0,512

1. И.
2. V.
3. Г.
4. F.
5. Μ.
6. Μ.
7. Μ.
8. Α.
9. Η.
10. J.
Π. Η.
12. Ο.
13. Η.
14. W.
15. F.
16. R.
17. С
18. J.
19. W.
20. Η.
21. W.
22. Α.
23. Μ.
24. Κ.
25. W.
26. G.

L o n g , W.
R e n d a l !
R e n d a 1
R e n d a l
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