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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы теория изоактивных растворов все шире использу-
ется в теоретических исследованиях и практических расчетах. Можно с
полным основанием сказать, что за последние 10—15 лет сформировалась
первая теория, охватывающая как разбавленные, так и концентрирован-
ные растворы электролитов вплоть до насыщенных систем. В ее основе
лежит сопоставление свойств смешанных растворов с исходными бинар-
ными системами при одинаковой активности растворителя (изопиестиче-
ский метод). Растворы электролитов имеют между собой очень много об-
щего, и поэтому для них оказалось наиболее плодотворным использова-
ние свойств бинарных растворов для расчетов соответствующих свойств
смесей. Однако в принципе общие закономерности теории могут быть
применены к любым системам.

Зарождение теории, по-видимому, стоит отнести к 1936 г., когда было
опубликовано так называемое правило Здановского \ являющееся основ-
ным соотношением этой теории. Широкий интерес к правилу Здановско-
го начал проявляться только в 60-х годах после появления работ, вскры-
вающих его физический смысл и место в термодинамике растворов. Здесь
следует отметить, что почти весь теоретический фундамент теории изо-
активных растворов создан советскими учеными.

Общие термодинамические соотношения при использовании изопиес-
тического метода изложены в монографии2. В данном обзоре рассмотре-
ны предельные закономерности и возможности расчетов свойств смешан-
ных систем по данным о бинарных растворах.
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II. ЗАКОН ИДЕАЛЬНОГО СМЕШЕНИЯ ИЗОПИЕСТИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ

Обычно осмотическим коэффициентом характеризуют отклонение от
идеального поведения растворителя в растворах. При изучении высалива-
ния в растворах электролитов3^5 мы обратили внимание на то, что осмо-
тический коэффициент характеризует также способность растворенного
вещества связывать растворитель, в частности воду. Особенно удачно эту
способность отражает моляльный осмотический коэффициент φ, опреде-
ляемый по соотношению

In aw= —0,001 Μν/ηφ, (1)

где aw — активность растворителя, Μ — его молекулярная масса, ν — сте-
хиометрический коэффициент электролита, т — концентрация растворен-
ного вещества в моляльностях.

Формула (1) записана для бинарного раствора. Если в растворе при-
сутствуют несколько растворенных веществ, она примет вид

Inaw = — 0,001 Mq>CM у ν,-ζη,·. (2)

Осмотический коэффициент смешанного раствора срсм характеризует
среднюю способность связывать растворитель для данного сочетания
растворенных веществ. Чтобы определить, какой вклад вносит в связыва-
ние растворителя каждый компонент, необходимо рассмотреть такой
предельный случай, когда между компонентами отсутствует какое-либо
специфическое взаимодействие, т. е. предположить, что молекулы или
ионы растворенного вещества испытывают в смешанном растворе такое
же действие со стороны других компонентов, как и в бинарном растворе
с той же активностью растворителя — со стороны себе подобных моле-
кул или ионов. В таком растворе компоненты обладают той же способ-
ностью связывать растворитель, что и в бинарном с той же активностью,
ибо растворитель имеет одну и ту же «сопротивляемость». Числа моле-
кул растворителя, ориентированных около данного иона, остаются оди-
наковыми. При таких условиях должно соблюдаться равенство осмоти-
ческих коэффициентов данного компонента в бинарном и смешанном
растворах, имеющих одинаковые активности растворителя3.

Таким образом, для описанного предельного случая соотношение (2)
можно представить в виде суммы вкладов отдельных компонентов в
уменьшение активности растворителя:

In a w = —0,001Μ^ν,·/η(φί, (3)

где <fi* — осмотический коэффициент бинарного раствора, находящегося
в изопиестическом равновесии со смешанным. (В дальнейшем все пара-
метры, относящиеся к изопиестическим бинарным растворам, отмечают-
ся звездочкой.)

Из соотношений (2) и (3) следует:

фсм= 2 ν ί " № / 2 Vim' И Л И

фсм = У] У^' (4)

где i/i — ионная доля, равная vkmj ^ ν^η^, т. е. срсм является аддитивной
функцией состава. Таким образом, в рассмотренных условиях осмотиче-
ское давление, создаваемое данным электролитом в смеси, пропорцио-
нально его ионной концентрации во всем диапазоне ионных долей. По-
ложение о равенстве осмотических коэффициентов данного компонента
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в изопиестических растворах, или соотношение (4), подтверждено в 5

расчетами из экспериментальных данных разных авторов6-15 для многих
смешанных растворов хлоридов и нитратов щелочных и других метал-
лов. Совпадение экспериментальных результатов с рассчитанными по
данным о бинарных изопиестических растворах находилось в пределах
1—2% (общая концентрация солей достигала 3,0—5,0т).

С учетом этого, разделив (3) на (1) при условии изопиестичности
смешанного и бинарного растворов, получим3 соотношение, известное
под названием правила Здановского

^ т , / т ; = 1 , (5)
i

где т* — моляльность бинарного раствора, имеющего одинаковую со
смешанным активность растворителя. К этому правилу Здановский при-
шел 1 чисто экспериментальным путем, и до некоторого времени оно счи-
талось приближенным и частным. Правило гласит, что при смешении би-
нарных изопиестических растворов активность растворителя не меняет-
ся, если растворенные вещества специфически не взаимодействуют меж-
ду собой.

Если разделить (5) на общую моляльность или общую ионную кон-
центрацию, то соответственно будем иметь

±- = y±Xt и -L^-L-i/,, (6)

откуда следует, что обратная общая моляльность и обратная общая ион-
ная концентрация являются аддитивными функциями состава (х — моль-
ная доля).

Для тройных водно-солевых систем с двумя растворенными электро-
литами 1 м 2 уравнения (5) и (6) принимают вид

m^in-L + т2/т2 = 1 (7)

В соответствии с этими двумя выражениями правило Здановского пред-
ставляется графически в виде прямых (рис. 1 и 2). Его справедливость
доказана на многих системах как самим А. Б. Здановским, так и други-
ми авторами. Имеющийся экспериментальный материал разных авторов
свидетельствует о том, что в смешанных растворах электролитов с
общим анионом отклонения от правила Здановского не превышают 1—-
2% для очень многих систем, в том числе галогенидов, нитратов, сульфа-
тов щелочных, щелочноземельных металлов и других солей всех кон-
центраций, вплоть до насыщенных растворов. Наиболее полная библио-
графия по этому вопросу собрана в 16; с каждым годом список таких си-
стем увеличивается.

Обсужденный выше термодинамический смысл правила Здановского
позволил нам говорить о его общности и сделать вывод о том, что оно
справедливо не только для растворов солей с одноименным анионом, как
это предполагалось ранее, а вообще для смешанных растворов незави-
симо от внешних признаков систем 3. Экспериментально это было пока-
зано на растворах с одноименным катионом3 (в том числе для смеси
сильных кислот) и на системах без общих ионов " · 1 8 . Последние в даль-
нейшем мы, вслед за Г. И. Микулиным, подробно исследовали как чет-
верные взаимные системы.
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Анализ всех этих результатов показывает, что единственным услови-
ем, необходимым для соблюдения правила Здановского при смешении
бинарных растворов электролитов, является отсутствие специфического
взаимодействия между ионами, неизменность вида ионов и ассоциатов
при их переходе из бинарного раствора в смешанный. Как следствие, при
таком смешении изопиестических растворов не должно происходить и
перераспределения растворителя между компонентами. Например, при
смешении растворов хлоридов цезия и кобальта наблюдается существен-
ное отклонение19·20 от правила Здановского, поскольку катионы цезия и
кобальта значительно отличаются по величине сродства к иону хлора.

ом.
/77

'"г '"ζ x(\j)

Рис. 1 Рис 2

Рис. 1. Изотермы-изобары воды тройной водно-солевой системы

Рис. 2. Зависимости обратной общей моляльности и осмотического
коэффициента от состава тройного раствора

В то же время изопиестические растворы хлоридов кобальта и никеля
смешиваются практически в соответствии с правилом Здановского, не-
смотря на то, что между катионами и анионами существует явное хими-
ческое взаимодействие. Это происходит вследствие подобия свойств ио-
нов кобальта и никеля по отношению к иону хлора; именно поэтому не
наблюдается перераспределения ионов хлора, и соответственно перерас-
пределения воды.

Если отсутствует специфическое взаимодействие между электролита-
ми, то из соотношений (1) — (3) следует, что при смешении изопиестиче-
ских растворов не меняется и общая осмотическая активность (не только
активность воды), которая остается равной сумме осмотических актив-
ностей бинарных растворов, т. е.

у ; ν,·/η,φ* = const. (9)

Данное соотношение характеризует поведение растворенных веществ
при смешении. Оно напоминает правило постоянства ионной силы, явля-
ясь, безусловно, более строгим и более общим, так как распространяет-
ся и на концентрированные растворы. Если смешиваемые растворы имеют
равные или близкие осмотические коэффициенты, то правило постоян-
ства осмотической активности (9) переходит в правило постоянства ион-
ной концентрации, ибо в этом случае изопиестические бинарные растворы
будут иметь одинаковые ионные концентрации и их смешение не приве-
дет к изменению ни активности воды, ни ионной концентрации образую-
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щегося смешанного раствора. Это следует и из уравнения (5) при условии

пг[ = ml = . . . /л;.

Установленная непосредственная связь правила Здановского с поло-
жением о равенстве осмотических коэффициентов компонентов в изопие-
стических растворах, а также вытекающая из них аддитивность свойств
(уравнения (4), (6)), свидетельствуют об их идентичности и о том, что
они являются предельными закономерностями. Последнее подтверждает-
ся, кроме того, следующим. Смешение, при котором сохраняется постоян-
ство активности растворителя и осмотической активности электролитов,
может проходить только при условии равенства нулю избыточной энер-
гии Гиббса (GCM = 0 ) . Так как активности связаны с химическими потен-
циалами, то этого условия достаточно, чтобы активность растворителя
не менялась, т. е. чтобы соблюдалось правило Здановского. В то же вре-
мя из соотношения

(& = АН — TS2 = АН + TdGEi/dT,

где АН — энтальпижмешения, Τ — температура и SCM — избыточная эн-
тропия смешения, следует, что в общем случае при GCM' = 0 получаем
Δ # = 0 , τ. е. смешение в соответствии с правилом Здановского является

идеальным. Однако возможны случаи неидеального смешения при Οαί β

= 0; это наблюдается, когда некоторое изменение энтальпии может быть
скомпенсировано при определенной температуре избыточной энтропий-
ной составляющей.

Таким образом, в общем случае смешанные растворы, в которых не
наблюдается специфического взаимодействия между растворенными
компонентами, можно получить при идеальном смешении бинарных рас-
творов компонентов, находящихся в изопиестическом равновесии. Мы
посчитали целесообразным такие растворы называть изоактивными18·21.

Первые обоснования идеальности смешения в соответствии с прави-
лом Здановского появились в работах Вдовенко и Рязанова2 2·2 3, кото-
рым принадлежит и проведение аналогии между правилом Здановского
и законом Рауля. В дальнейшем то же самое показано Киргинцевым2 с
помощью введения термодинамической функции — водности.

Из приведенного выше следует, что правило Здановского нельзя уже
считать частным и приближенным — оно является предельной закономер-
ностью или, точнее, предельным законом24. Следовательно, опытные
данные по смешанным растворам нельзя рассматривать как подтвержда-
ющие или не подтверждающие общность этого закона. Закон Зданов-
ского является всеобщим и должен служить эталоном для сравнения
свойств реальных растворов, т. е. весь экспериментальный материал не-
обходимо обсуждать с точки зрения степени отклонения от этого закона.
Именно в этом состоит общность всех предельных законов. Никакая «по-
правка» к соотношению (5) не делает его более общим, так как вносит
неопределенность, заключающуюся в необходимости экспериментально-
го определения этой «поправки» для каждой конкретной системы.

III. АДДИТИВНОСТЬ СВОЙСТВ СМЕШАННЫХ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Идеальное смешение изопиестических бинарных растворов позволяет
рассчитать все термодинамические свойства смешанных изоактивных
растворов из свойств исходных бинарных. Отличие от расчетов свойств

4 Успех» химии, № 3
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идеальных растворов состоит в том, что вместо смешения индивидуальт
ных компонентов в случае изоактивных растворов рассматривается сме-
шение соответствующих бинарных растворов, находящихся в изопиести-
ческом равновесии со смешанным изоактивным. Таким образом, все рас-
четы начинаются с определения так называемых изопиестических кон-

Рис. З Рис. 4

Рис. 3. Схема определения изопиестических концентраций mi* и т2* для трой-
ного раствора

Рис. 4. Схема определения искомого значения т.\* графическим методом

центраций mi бинарных растворов. Для этого можно использовать ме-
тод подбора путем последовательных приближений1. Предварительно по
табличным данным строят зависимости активности воды в бинарных
растворах от концентрации (рис. 3). Затем выбирают подходящее зна-
чение активности воды и соответствующие концентрации подставляют в
уравнение (5); концентрации компонентов в смешанном растворе mt

должны быть известны. Если сумма отличается от единицы, операцию
повторяют. При удовлетворительном совпадении результатов полученные
концентрации бинарных растворов будут изопиестическими.

Чтобы избежать подбора, можно воспользоваться методом, предло-
женным в работе22. Закон Здановского для тройного раствора записыва-
ют в виде

К
т2 = тх.

Отношения тС\тг* можно взять из таблиц или использовать рис. 3 и про-
вести несколько пересечений при разных активностях воды. Затем строят
график (рис. 4), по оси ординат которого откладывают значение функ-
ции (т1 /т2*)т2 + ти а по оси абсцисс — соответствующее значение т Д
Точка пересечения полученной кривой с прямой, проведенной через на-
чало координат под углом 45°, даст искомое значение т*. Подобным же
образом получают т2*. При систематических расчетах удобно провести
аппроксимацию зависимостей a»=f(m j) и решение совместно с уравне-
нием (5) на ЭВМ25.

Рассмотренные методы применимы лишь в том случае, если изопие-
стические концентрации не выходят за пределы значений растворимости
соответствующих компонентов в растворителях. Если же изопиестиче-
ская концентрация превышает растворимость, то определить ее экспери-
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ментально невозможно. А. Б. Здановский обходит это затруднение с по-
мощью графической экстраполяции зависимостей av=f(m*) в область
пересыщенных растворов. Нами 2 5 это осуществлялось с помощью анали-
тических зависимостей, аппроксимирующих экспериментальные данные.
Если экспериментальным путем найдены значения активности воды для
растворов, насыщенных первым электролитом, т. е. для точки С, лежащей
на кривой mi —т\ г (рис. 5), то можноав использовать расчетный метод.
Если эта точка имеет координаты т1 и т2, то, решая уравнение (5) отно-
сительно т*, получим

т' = т^тЦ (т2'—тг).

Следовательно, величина т{, соответствующая определенной активно-
сти воды, может быть найдена, если известны ти тг и т2*. Подобные
расчеты были выполнены Микулиным27

при графо-аналитической обработке дан-
ных для систем КС1—NaCl—Н2О,
KNO3—NaNO3—Н2О и NaCl—СаС12—
Н2О.

Когда известны изопиестические кон-
центрации бинарных растворов и их соот-
ветствующие свойства, то данное свойст-
во легко рассчитать для многокомпонент-
ного изопиестического раствора. Идеаль-
ное смешение предполагает отсутствие
изменений энтальпии и объема; отсюда
следует, что эти свойства и производные
от них являются аддитивными функция-
ми. Для смешанных изоактивных раство-
ров аддитивность должна соблюдаться
по отношению к изопиестическим бинар-
ным растворам. Например, для образо-
вания тройного раствора определенного
состава необходимо смешать в соответствующих соотношениях исходные
бинарные растворы. Согласно закону Здановского (5), для получения
смеси электролитов, имеющих одноименные ионы, с концентрациями
первого электролита т1 и второго электролита т2, необходимо взять
mjm' частей бинарного раствора электролиза 1 и т2/т2' частей бинар-
ного электролита 2. Энтальпия полученного тройного раствора будет
равна23:

Н = ^Н1+^Н: или Я = 2 ^ Н ; . (Ю)

ГП,
IZ

Рис. 5. Определение изоииестиче-
ской концентрации, находящейся

за пределами растворимости

т„
2
,- т,

Подобным же образом получается выражение для объема:

t mi
(И)

Аддитивность энтальпии и объема позволяет таким же образом рас-
считать производные от этих функций свойства многокомпонентных рас-
творов. Например, Здановский28 предложил подобные уравнения для те-
плоемкости

(12)

4·

т. т„ mt
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и для плотности (обратной величине удельного объема)

«ι Pi m a Ρ2

 ρ ι mi Ρ.

Энтропия определяется уравнением

S = ~*Si + —|- S2 + ASCM или 5 = 2 —— Sc -\- ASCM, (14)

где ASCM — энтропия идеального смешения. Соответственно уравнение
для энергии Гиббса имеет вид

G = — - G\ -\- — G3 -\- AGCM или G = ^ — G; -f- AGCM, (15)

где AGCM определяется исключительно изменением энтропии. После того,
как установлена идеальность смешения изопиестических растворов, со-
отношения (10) — (15) приобретают форму простых следствий.

Уравнение для изменения энтропии при идеальном смешении изопие-
стических бинарных растворов получено Вдовенко и Рязановым статисти-
ко-механическим методом23; в соответствии с ним:

= — TASCM = RT (vimi In ^ 1_ v2m2 In1 2 2 I\1m1-{-\!lm2 v 1m 1+v 2m 2

- ν Λ In 2^U v_2ma In ^ ) , (16)

где индексы —1 и —2 относятся к анионам первого и второго электроли-
тов. Если электролиты 1 и 2 не обладают общим ионом, то уравнение за-
писывается без последних двух слагаемых.

Все приведенные соотношения для термодинамических свойств, рас-
счита-нных на моль растворенного электролита, приобретают следующую
форму":

фт = ΧιΦΓ + χ2φ™ + АФ'ид., (17)

где Ф,т — термодинамические функции, отнесенные к молю растворен-
ного электролита; Ф™.Ид.—изменение термодинамической функции при
идеальном смешении изопиестических растворов.

В случае, если смешиваемые бинарные растворы электролитов имеют
одинаковые или близкие зависимости активности воды от концентрации,
или, что то же, близкие значения осмотических коэффициентов в изопие-
стических условиях, то общая ионная концентрация в смешанном раство-
ре будет равна или близка ионным изопиестическим концентрациям в
бинарных растворах (см. уравнения (1) и (3)). В этом случае все уравне-
ния для аддитивных функций (Ф) приводятся также к виду, аналогич-
ному (17):

φ = Χιφ[ + χ2φ*2 + АФс^д. или Φ = 2 *;Ф* + АФсм.иЯ.. (18)
. . ι

Иногда возникает необходимость определения свойств бинарного рас-
твора па свойствам смешанного и другого бинарного растворов. Напри-
мер, определить свойства растворов гидролизующихся солей или трудно,
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или невозможно. Гидролиз подавляют добавлением в раствор кислоты;
если можно предположить, что эта смесь является изоактивным раство-
ром, то по приведенным выше формулам можно легко рассчитать свой-
ства бинарного раствора гидролизующегося электролита в предположе-
нии отсутствия гидролиза без добавления кислоты30.

Свойства изоактивных систем связаны непосредственно со свойства-
ми не только изопиестических бинарных растворов, но и растворов лю-
бых концентраций. Дело в том, что при смешении растворов с разной
активностью растворителя наблюдается только перераспределение рас-
творителя между смешиваемыми электролитами. Происходит «внутрен-
нее» выравнивание его активности; концентрирование одного компонен-
та сопровождается разбавлением другого. Процесс, проходящий внутри
раствора, можно представить в виде последовательных стадий: 1) раз-
бавление и концентрирование бинарных растворов до концентраций, рав-
ных изопиестическим, и 2) идеальное смешение изопиестических бинар-
ных растворов. Таким образом, любое свойство раствора выразится сум-
мой

ф£ = ΦΪ + ΔΦ * , Или Φ! = Φ,- — ΔΦ ., (19)
mi-mi mi-Щ

где АФт'_т*— изменение функций бинарного раствора при переходе от

концентрации, взятой для смешения, до изопиестической.
Показано29, что термодинамические функции смешения рассчитыва-

ются по соотношениям, подобным (10) —— (17):

ДФСМ = 0± ΔΦ , . + !ϋϊ- ΔΦ . .. + АФсм.ид. (20)

Если термодинамические функции рассчитываются на моль электро-
лита, то

ΔΦ^ = х^Ф"1' * + 2̂ΔΦ'™/_ * + . . . + АФда.ид. (21)
1 1 2 2

Так как эффекты смешения при образовании изоактивных растворов
определяются, кроме перераспределения растворителя, и идеальным из-
менением энтропии при смешении изопиестических растворов, то в урав-
нения (20) и (21) добавляется соответствующий член; для функций, не
зависящих от энтропии смешения, этот член равен нулю. Например, для
энтальпии смешения имеем

Д f-J^ γ Д f-T^ Ι γ Д £-/"* ίΟΟ\
-̂  ΤΪΙ —Tft. * Ttl ~-tn * V /

1 1 2 2

Это соотношение было предложено Здановским и Дерябиной31 для
изменения энтальпии, обусловленного перераспределением растворителя.
Из соотношения (19) видно, что выражение для общего свойства смешан-
ного раствора через свойства бинарных растворов любых концентраций
примет вид соотношений (10) — (17):

φ = ^(Φι_^Фm,_J + Ь . ( Φ , - Δ Φ ^ . ) + .. . + Δ Φ _ , (23)
" Ι χ Ι 1 Ш2 2 2

Если свойства рассчитываются на моль электролита, то

т т т „д. (24)
1 1 2 2
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Таким образом, если в смешанном растворе отсутствуют специфиче-
ские (по сравнению с бинарными растворами) взаимодействия между
электролитами, то его свойства, в том числе и функции смешения бинар-
ных растворов любых концентраций, могут быть рассчитаны по свойствам
последних без предварительных экспериментов.

В заключение данного раздела следует отметить, что в принципе лю-
бой смешанный раствор электролитов, даже при наличии химического
взаимодействия, можно представить как изоактивный, если знать соста-
вы образующихся комплексов. Здесь можно провести аналогию с иде-
альными ассоциированными растворами32. Учет химического взаимодей-
ствия позволяет сравнивать эти системы с бинарными изопиестическими
растворами компонентов. Однако расчет термодинамических свойств си-
стемы возможен только при наличии соответствующих данных для би-
нарных растворов исходных и образующихся компонентов. В случае
наличия комплексообразования, поскольку данные по свойствам раство-
ров комплексов в литературе практически отсутствуют (особенно для ма-
лоустойчивых комплексов), то ценность получаемых формул не будет
большой. В то же время такой подход открывает возможность для рас-
четов комплексообразования в растворах33.

Эти соображения вытекают из представлений о том, что изоактив-
ные растворы можно рассматривать как «идеальную смесь квазичастиц
бинарных растворов»34. Квазичастицами могут быть простые ионы, комп-
лексные ионы, нейтральные молекулы, т. е. все образования, реально су-
ществующие в растворах. Отклонения от предельного закона связаны с
невозможностью учета многообразия состояний, в которых находятся
растворенные компоненты. Когда же хотя бы основные состояния учте-
ны, удается «привести» смешанные растворы к изоактивным или почти
к изоактивным. Это очень наглядно показано на системах с серной кис-
лотой 35~37, которая слабо диссоциирует по второй ступени, хотя почти
все термодинамические свойства ее растворов определяются по отноше-
нию к полной диссоциации. Пренебрежение второй ступенью диссоциа-
ции и рассмотрение сернай кислоты как электролита /—/ позволило
нам 3 β · 3 7 экспериментально показать, что смеси серной кислоты с одноос-
новными неорганическими кислотами (азотной, хлорной, соляной), би-
сульфатами лития и натрия с удовлетворительным приближением (до
± 3 % ) можно представить изоактивными. Практически изоактивными
являются и смеси сульфата и бисульфата лития (отклонения растут с
увеличением размеров щелочных катионов). С учетом этого нам удалось
рассчитать все термодинамические параметры указанных смешанных
растворов " .

IV. КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
В СМЕШАННЫХ ИЗОАКТИВНЫХ РАСТВОРАХ

Условие образования изоактивного смешанного раствора из изопие-

стических бинарных растворов — идеальное смешение (G& — 0). Отсюда
легко получить уравнение для расчета коэффициентов активности (у)
компонентов в смешанном растворе, которые изменяются только в связи
с изменением общей ионной концентрации. Для этого необходимо сопо-
ставить химические потенциалы, отсчитанные от соответствующих стан-
дартных состояний":

In v-^ .
νχ/Πι + v2m2

Отсюда следует:

ll v.2m2) или yk =
 vk'nlylJyj vfm/ (25)
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Соотношение (25) получило название уравнения Микулина.
Подобная формула для смеси электролитов 1—1 впервые была опу-

бликована в работе38 как некоторое приближение, вытекающее из об-
щего дифференциального соотношения Мак-Кея и Перринга3S. Мику-
лин4 0, а затем Вдовенко и Рязанов2 2 вывели уравнение (25) для смесей
электролитов различного валентного типа с помощью строгого совмест-
ного решения уравнений Мак-Кея и Перринга и закона Здановского (5).
Уравнение Микулина, как и закон Здановского, с удовлетворительной
точностью справедливо для огромного числа разнообразных смешанных
растворов электролитов, включая растворы самых высоких концентра-
ций.

Чтобы представить зависимость изменения коэффициента активности
электролита от состава при постоянной активности воды, выразим урав-
нение (25) через осмотические коэффициенты, воспользовавшись соот-
ношениями (1), (2) и (4). Получим4

7ι/γ*ι = Фсм/φΙ (26)

и для тройного раствора

Τι/Τι*= (Ι—φ27φ1*)ί/1 + φ27φ1*, (27)

^ ; ί / 2 > (28)
Τι

или через изопиестические концентрации

Vi/Ti*=l—(I— Vi/ntVv.m,·)^. (29)

Из соотношений (26) — (29) следует, что при постоянной активности
воды коэффициент активности электролита линейно зависит как от своей
ионной доли, так и от ионной доли второго электролита. Наклон прямой
определяется разностью или отношением осмотических коэффициентов
бинарных изопиестических растворов (или изопиестических концентра-
ций). Соотношения (27) — (29) напоминают правило Харнеда", отлича-
ются от него термодинамической обоснованностью и поэтому не имеют
ограничений для изоактивных растворов, т. е. для растворов, в которых
можно пренебречь специфическим взаимодействием между электроли-
тами.

Для придания уравнениям (28), (29) формы, близкой к правилу Хар-
неда, прологарифмируем, например, уравнение (28). Разлагая в ряд ло-
гарифм правой части и ограничиваясь первым членом, получим:

Ιηγ,-ΙηγΛ-(l-V/<Pi*)0i . ( 3 0 )

Из представленных закономерностей можно сделать вывод, что ли-
нейные зависимости коэффициентов активности от состава характерны,
строго говоря, при условии постоянства активности растворителя (по-
стоянства осмотической активности), а не постоянства ионной силы, как
этого требует правило Харнеда. Необходимо отметить, что если графики
a » = f i ( m i ) и ат=1г(т2) пересекаются, то при значении активности воды,
отвечающем точке пересечения, коэффициент при уг равен нулю, а по
обе стороны от нее имеет разные знаки.

При равенстве осмотических коэффициентов в смешиваемых изопие-
стических растворах электролитов уравнение Микулина для коэффициен-
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та активности одного из компонентов переходит3 в соотношение

ϊ*=ν** = const. (31)

То же самое можно получить и из уравнения (26).
Так как условие постоянства активности воды в данном случае ана-

логично постоянству общей ионной концентрации (3), то из соотношения
(31) следует вывод: если электролиты имеют равные осмотические коэф-
фициенты (т. е. одинаковую способность связывать воду), то при посто-
янной общей ионной концентрации их коэффициенты активности посто-
янны (не зависят от соотношения между компонентами) и равны коэффи-
циенту активности компонента в бинарном растворе. Соотношение (31)
является строгим и в концентрированных растворах при отсутствии спе-
цифических взаимодействий между электролитами (при идеальном сме-
шении бинарных изопиестических растворов электролитов). Следует,
однако, отметить, что условие равенства осмотических коэффициентов
бинарных растворов чаще выполняется при небольших концентрациях.
Нами 3 получены удовлетворительные результаты до суммарной моляль-
ности 1,5—2,0 для систем, исследовавшихся другими авторами:
HNO3—СаС12—Н2О, HNO3—MgCl2—Н2О, НС1—СаС12—Н2О, НС1—
SrCl2—H2O, HC1—MgCl2—H2O, HC1—НСЮ4—Н2О и др.

Закономерность (31) напоминает правило ионной силы, но в то же
время она наглядно показывает недостатки этого правила и преимуще-
ства использования ионных и осмотических концентраций. Правило ион-
ной силы было подтверждено законом Дебая — Хюккеля, и поэтому в
свое время появилось несколько работ 42~44, в которых этот закон сопо-
ставлялся с правилом Здановского, считавшимся ранее приближенным.
В работе45 показано, что с законом Дебая — Хюккеля можно сравнивать
только частный случай закона Здановского, отвечающий равенству осмо-
тических коэффициентов компонентов в виде соотношения (31). Предель-
ный закон Дебая — Хюккеля является хорошим приближением для опи-
сания идеального смешения растворов электролитов лишь при очень
большом разбавлении. Предельный закон Здановского применим также
для систем без специфического взаимодействия электролитов, но с любой
способностью связывать растворитель и во всем интервале концентра-
ций.

Нередко, особенно в радиохимических исследованиях и производст-
вах, приходится учитывать термодинамическую активность микрокомпо-
нента в присутствии макрокомпонента. (Такой случай реализуется, на-
пример, при высаливании микрокомпонентов в процессах экстракции и
адсорбции.) Применение уравнения (25) для микрокомпонента сущест-
венно упрощается, когда можно пренебречь его концентрацией на фоне
концентрации макрокомпонента. Тогда можно принять, что общая ион-
ная концентрация в знаменателе правой части уравнения (25) и изопие-
стическая концентрация бинарного раствора макрокомпонента будут
равны концентрации макрокомпонента в смешанном растворе. Таким
образом, изопиестическая концентрация микрокомпонента 1(яг01) будет
определяться исходной концентрацией макрокомпонента 2, и уравнение
(25) перейдет в соотношение4

Voi = ^oim'oiioi/v2m2. (32)

Если имеются два раствора, в одном из которых в качестве микрокомпо- j
нента присутствует вещество 1 и макрокомпонента — вещество 2, а в
другом растворе — наоборот, то при равных ионных концентрациях ма-
крокомпонентов отношение коэффициентов активности микрокомпонен-
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тов в этих растворах выразится в виде

Робинсон и Стоке для смешанных растворов хлористоводородной кис-
лоты и хлористого натрия установили «парадоксальный результат: ко-
эффициент активности хлористоводородной кислоты в растворе, содер-
жащем фактически только хлорид натрия, почти равен коэффициенту
активности хлорида натрия в растворе, содержащем почти только хло-
ристоводородную кислоту»48. Объяснение этого результата следует из
(33). Коэффициенты активности ми-
крокомпонентов в таких растворах бу-
дут близки, если будут близки величи-
ны vm'y*. Для растворов хлористово-
дородной кислоты и хлористого натрия
отношение этих величин в широких
пределах концентрации близко к еди-
нице.

V. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ЧЕТВЕРНЫХ ВЗАИМНЫХ СИСТЕМ
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Рис. 6. К получению соотношений
между концентрациями компонентов,

в четверной взаимной системе

Если ориентироваться на формули-
ровку идеального смешения растворов
электролитов, данную А. Б. Зданов-
ским (см. гл. I), то станет очевидным,
что вероятность отклонений и их вели-
чина растут при переходе от растворов
электролитов с общим ионом к раство-
рам электролитов без общих ионов.
Это обусловлено в первую очередь ионообменным взаимодействием в си-
стемах без общих ионов. В то же время в системах с одноименным ионом
отклонения нельзя учесть, исходя из свойств бинарных растворов, так
как в результате переноса ионов от одного электролита к другому обра-
зуются комплексы, не способные самостоятельно существовать в бинар-
ном растворе. В системах без общих ионов основным взаимодействием
является ионный обмен между растворенными электролитами, который
можно учесть, представляя смесь электролитов, состоящую из четырех
взаимных бинарных изопиестических растворов. Впервые эта задача
была решена Микулиным и Вознесенской47.

Равновесие в четверных взаимных системах представляется в виде
химической реакции ионного обмена

(34>AM+BN=*
) 4

tAN + BM.
2 Л

Следуя авторам", изобразим смешанный раствор двух электролитов без
общих ионов с помощью квадрата (рис. 6), помогающего связать кон-
центрации компонентов четверной взаимной системы (34). Обозначим
концентрации ионов А, В, Μ и N соответственно лА, лв> «м. "Ν, а общую
концентрацию электролитов в системе — η г-экв на 1000 г воды. Для до-
лей ионов в случае разновалентных электролитов будут справедливы сле-
дующие соотношения:

x=njn; l—x = nB/n;y=nJn; l—y=njn.

Концентрации электролитов AM, AN, ВМ и BN будут связаны соответ-
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ственно следующими соотношениями (рис. 6, точка S):

п.пху; п2 = пх(\—у); п3 = п(\—х)у; п 4 = ( 1 — х) ( 1 — у). (35)

Далее мы воспользовались48 соотношением (4) между осмотическим ко-
эффициентом смешанного раствора (φ) и значениями осмотических коэф-
фициентов в бинарных растворах электролитов (φ,*) при той же активно-
сти воды. Соотношение (4) для четверной взаимной системы с учетом
равенства

П[ =

примет вид
φ = ys UKtfit Γ% Kitit. (36)

Ί I

Подставляя в это уравнение выражения для концентраций электролитов
(35), получим формулу для расчета осмотических коэффициентов чет-
верных водных взаимных систем

(Ф)йа) = λ ι φ; + λ2φ*2 + λ3φ*3 + λ4φ1, (37)

где φ," — осмотические коэффициенты бинарных изопиестических раство-
ров электролитов, входящих в четверную взаимную систему (34). Ко-
эффициент λ,·, отвечающий, например, электролиту 1, равен

%i=xyKJ[xyKl+x(\—y)K*+ (1—х)у&+ (1-х) (1—

Уравнение (37) справедливо, если в растворах отсутствуют другие
химические взаимодействия, кроме ионообменного. Оно является анало-
гом уравнения (4), полученного на основании предположения о равен-
стве осмотических коэффициентов компонентов в изопиестических рас-
творах. Отсюда следует, что подобные системы можно представить в
виде четверной взаимной системы, для которой справедлив закон Зда-
новского. В соответствии со сказанным все уравнения, представленные
в гл. II, распространяются в полной мере и на смешанные растворы
электролитов без общих ионов, например:

и так далее.
Если же исходить из концентраций только двух смешиваемых раство-

ров электролитов, без общих ионов, то зависимость свойства смеси от
доли одного из компонентов оказывается параболической. Однако это
не дает оснований интерпретировать указанные зависимости как откло-
нение от закона Здановского. Приведенные выводы следуют и из работы
Микулина 47, хотя сам он утверждал 34, что «правило Здановского спра-
ведливо только для смешанных растворов с общим ионом, но из него
следует, что в четверных водных взаимных системах изоактиваты воды
являются (в общем случае) кривыми второго порядка». По-видимому,
Микулин ошибочно считал, что правилом Здановского является не столь-
ко соотношение (5), сколько линейность изотермы-изобары воды, пред-
ставляемой через два компонента, или текстовая формулировка закона,
относящаяся к смешению двух бинарных растворов.

Для непосредственных расчетов термодинамических функций необ-
ходимо исходить из концентраций (в смеси) смешиваемых электроли-
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тов (двух), так как концентрации четырех электролитов в равновесной
смеси остаются неизвестными. Для уменьшения количества математи-
ческих выкладок примем, что все электролиты в системе (34) имеют
ионы с равными по абсолютной величине зарядами (например, смеши-
ваются электролиты 1—1, электролиты 2—2). Тогда в системе
АМ(1)—BN(4)—Н2О выполняется равенство

x=y=nll(ni

и (4) переходит в соотношение

(ф)аш

 = (Ф* + Ф* ~ Ф*2 ~ Фз) χ 2 + (Φ* + Фз — 2ф1) х + Ч>\ (38)
или

(<р)^ = Ах' + Вх + С. (39)

Подобное соотношение было получено ранее " для обратной общей мо-
ляльности.

Как видим, коэффициенты А, В, и С можно легко определить, взяв из
таблиц значения соответствующих осмотических коэффициентов бинар-
ных растворов. Таким образом, можно рассчитать все термодинамиче-
ские функции смешанного изоактивного раствора, образованного из
двух растворов электролитов без общих ионов. Например,

AG = А'х2 + В'х + С + AG$\ (40)
где

'—AG2*—AG,·,

3*—2AG4·,

C=AG;.
Удовлетворительное согласие с экспериментом наблюдается практиче-
ски для всех изученных систем с галогенидами и нитратами щелочных
и щелочноземельных металлов "·18· 49~51.

Уравнение (39) позволило получить формулы для расчета коэффи-
циентов активности электролитов без общих ионов в смешанном раство-
ре. Для этого мы 4 8 · 5 2 применили уравнение Мак-Кея и Перринга3 ί,
предварительно переведя его в форму, позволяющую использовать со-
отношение для осмотических коэффициентов:

После совместного решения уравнений (39) и (41) для электролитов с
указанным выше ограничением на стехиометрические коэффициенты по-
лучим

In уг = In — — (1 — xf \ d In aw.
Щ -f- m4 J In aw

Из уравнения Гиббса — Дюгема для бинарного раствора следует

Ф!

1паш

откуда

! η γ ι = 1 η
 Ί!ΓΓ- -(1 - χ ^ 1 η ~^- · (42)

Щ + m4 a * a
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Эта формула впервые была получена в работе " совершенно другим пу-
тем. Для электролитов любого валентного типа решение уравнения
Мак-Кея и Перринга следует проводить с использованием более слож-
ного соотношения (37).

Если в уравнениях типа (39) коэффициент при х2 равен нулю-
(Л = 0), то это означает, что четверная система не только изоактивна,
но и аддитивна по отдельным ионам; например, для системы

+ 2BY=AY1

будет выполняться соотношение

ψΆχ, + 2ф£У = ψΆγ, + Ζφ'βχ. (43)

В этом случае наблюдается равенство сродства двух катионов к двум
анионам, или двух анионов к двум катионам. Соотношение (43) выпол-
няется, например, для систем СаВг2—LiCl—Н2О, СаС12—КВг—Н,0 53.

VI. РАСЧЕТ ОСМОТИЧЕСКИХ КОЭФФИЦИЕНТОВ
И КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ ОТДЕЛЬНЫХ ИОНОВ

Плодотворное использование установленного положения о равенстве
осмотических коэффициентов данного компонента в смешанных раство-
рах, имеющих одинаковые активности воды, при отсутствии в них хими-
ческого взаимодействия, побудило нас к попытке перенести это положе-
ние на отдельные ионы. Была проведена аналогия между смешанными
растворами электролитов и бинарными, которые можно рассматривать j
как смешанные, если принять ионы за отдельные компоненты 54. В соот- ]
ветствии с уравнением (1), в котором фигурирует средний ионный мо- 1
ляльный осмотический коэффициент, можно ввести понятие осмотиче- 1
ского коэффициента иона и вместо уравнения (1) записать выражение
для активности растворителя следующим образом:

\naw = — 0,001Μ/η(ν+φ+ + ν_φ_), (44) j

где v+ и ν- — стехиометрические коэффициенты ионов, φ + и <р_ — осмо- !
тические коэффициенты ионов. Как и осмотические коэффициенты ком-
понентов, осмотические коэффициенты ионов характеризуют способность
данных ионов связывать воду. Продолжая аналогию, мы предположили,
что осмотические коэффициенты данного иона в различных растворах ,
должны быть равны, если активности воды в них равны и нет различий !
во взаимодействиях между ионами (главным образом, отсутствует раз-
личие в химическом взаимодействии). Основываясь на этом положении
и выбрав за стандарт какой-либо электролит, легко рассчитать осмоти- ι
ческие коэффициенты ионов в других растворах. I

Стандартный электролит выбирается обычно таким образом, чтобы
φ 0

+ = φ ο _ = φ ° ± ; поэтому он, как правило, является электролитом 1—1.
Сравнивая уравнение (44) для раствора стандартного электролита и
для исследуемого бинарного раствора, имеющего одинаковый ион со j
стандартным, приходим к соотношениям для противоиона в исследуе- i
мом растворе:

ν + ϊ φ + ί =ν ± 2 φ±2—ν-φ° ± и ν- 2 φ_ 2 =ν ± 2 φ ± 2 —ν + φ° ± (45)

и для электролитов 1—1:

φ + 2 = 2 φ ± 2 — φ ° ± и φ_2=2φ± 2—φ'°±.

Для растворов электролитов, не имеющих общих ионов со стандартным,.
можно использовать схемы KCl->CsCl->-CsBr.
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В работе54, используя раствор хлорида калия в качестве стандарт-
ного, по полученным соотношениям мы рассчитали осмотические коэф-
фициенты ионов в бинарных растворах некоторых галогенидов щелоч-
ных металлов при концентрациях от 1,0 до 2,0 т. Для проверки пра-
вильности метода рассчитали средние ионные осмотические коэффици-
енты электролитов, не имеющих общих ионов со стандартным, по схеме
K.Cl->CsCl->-CsBr и K.Cl->KBr->-CsBr. Полученные средние арифмети-
ческие значения сравнивали с табличными 46. Отклонения находились в
пределах 2%, что подтверждает правильность положения о равенстве
осмотических коэффициентов ионов в изопиестических растворах вы-
бранных электролитов.

Положительные результаты дали основание для использования урав-
нения Микулина в расчетах коэффициентов активности отдельных ио-
нов. Если два тройных раствора имеют по одному одинаковому электро-
литу и равные активности воды, то отношение коэффициентов активно-
сти данного электролита в растворах равно

7i/Vi'= (v/m/+v3'ms') / (vit

В растворе стандартного электролита γ + ο=γ-ο=γ±» и тогда для ио-
нов это соотношение дает уравнения (сравниваются два бинарных рас-
твора электролитов с одноименным ионом)

γ+/γ+0 = 2mjvm* и γ_/γ±. = 2mO/v/n*, (46)

т. е. отношение коэффициентов активности ионов в двух растворах с
одинаковой активностью воды равно обратному отношению ионных кон-
центраций этих растворов.

Соотношения (46) легко обобщаются на многокомпонентные рас-
творы:

7+СМ V 2 m 2 Фс М Y-CM V » m 2 "PCM
(47)

V+2 S1 v.m. Ф-ь„ V-2 V v . m .

где γ+0Μ и γ+2 — коэффициенты активности общего иона в смешанном и
бинарном (например, стандартном) изопиестических растворах. Для
растворов электролитов, не имеющих общих ионов, можно воспользо-
ваться упомянутой ранее схемой, которая, например, для раствора
СаВг2 дает:

= Y±CaCI2

(48)

r (2mKBr)a/Y±Kci3mcaBr,

В работах5 3·5 4 рассчитаны коэффициенты активности отдельных
ионов в бинарных растворах некоторых галогенидов щелочных и ще-
лочноземельных металлов. Проверка правильности расчетов проводи-
лась по тем же схемам, что и в случае расчетов осмотических коэффи-
циентов ионов, только в данном случае определялись средние квадра-
тичные из двух полученных значений (так как осмотические коэффи-
циенты ионов складываются, а коэффициенты активности ионов перемно-
жаются). Сравнение рассчитанных средних ионных коэффициентов ак-
тивности, не имеющих общих ионов со стандартным электролитом
(хлоридом калия), с табличными46 показали отклонения в пределах
1-3%.
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Авторы работы " , применив гидратную теорию Робинсона и Стокса,. |
вычислили коэффициенты активности отдельных ионов для некоторых |
растворов электролитов. Результаты этих авторов хорошо согласуются
с нашими данными, опубликованными ранее5 t.

При aw->-l из закона Рауля следуетЬ6

i

Учитывая это соотношение, из уравнения (47) получим, что в сильно
разбавленных растворах коэффициенты активности отдельных ионов
будут зависеть только от общей ионной концентрации, т. е. правило по-
стоянной активности воды переходит в правило ионной концентрации 52,
что напоминает правило ионной силы Льюиса, но отличается от него
более строгой термодинамической обоснованностью.

Следует отметить, что, предположив систему серная кислота — би-
сульфат лития — вода изоактивной и используя положение о равенстве
осмотических коэффициентов ионов в изопиестических растворах, мы
смогли рассчитать 35 по данным о бинарных растворах серной кислоты
и хлорида лития зависимость активности воды от концентрации бисуль-
фата лития, которая отсутствовала в литературе. Позже3 7 эксперимен-
тальные исследования подтвердили расчет; отклонения для изопиести-
ческих концентраций не превышают 1%, что позволяет определять с по-
мощью теории изоактивных растворов все термодинамические функции
этой системы.

Если взаимодействия ионов в сравниваемых растворах отличаются
специфичностью, то получить более точные величины осмотических ко-
эффициентов и коэффициентов активности отдельных ионов можно, ис-
пользуя четверные взаимные системы. Записав в соответствии с (34)
соотношение между осмотическими коэффициентами электролитов 1—1,
в том числе и через осмотические коэффициенты отдельных ионов, полу-
чим 24:

* * * η * Μ * Ν *

^ФАМ ~\~ « Φ Β Ν — ~ΦΑΝ ~~* ^Фвм ~~ ( ФА — ' ФА) ~\~
, , Β * А » ч , / Ν * Μ * \ ι / А · В * \ о /ι

+ ( ΦΝ — ΦΝ) + ( фв — фв) + ( фм — фм) = ^4.

Усреднение дает

(49)
где А имеет то же значение, что и в уравнении (39). В случае отсутствия
химической специфики Л = 0, и соотношение (49) переходит в равен-
ство осмотических коэффициентов ионов в изопиестических растворах.

Подобное усреднение возможно и для коэффициентов активности
отдельных ионов 24. Для этого надо записать в соответствии с той же
схемой соотношение между логарифмами активностей бинарных элек-
тролитов, имеющих одинаковые активности растворителя, и выразить
его также через коэффициенты активности отдельных ионов. Ту же са-
мую формулу для коэффициентов активности отдельных ионов можно
получить из уравнения (42), предположив, что ионы выступают в роли
отдельных компонентов:

1п ̂ L = in -4^ + — ln-φφ- . (50),
В Ум "*АМ 4 aAN aBM

Если химическая специфика отсутствует, то выражение под логариф-
мом правого члена равно единице и формула (50) переходит в (47).
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Безусловно, более точным и общим будет уравнение " :

V+CM

где Δ — интеграл уравнения Мак-Кея и Перринга для смешанного рас-
твора. В литературе имеется обширная информация о изопиестических
равновесиях в тройных растворах с общим ионом и, следовательно, Δ
может быть с успехом вычислено.

VII. ОТКЛОНЕНИЯ ОТ ИДЕАЛЬНОГО СМЕШЕНИЯ
ИЗОПИЕСТИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Идеальное смешение является предельным случаем; все реальные
процессы смешения протекают с той или иной степенью отклонения от
идеальности. Водные растворы электролитов имеют много общего, и
поэтому существует множество пар бинарных растворов, которые в изо-
пиестических условиях смешиваются с такими отклонениями, которыми
часто можно пренебречь. Однако смешение, требующее учета неидеаль-
ности, встречается еще чаще. В то же время неидеальное поведение
смешанных систем не исключает возможных предельных закономерно-
стей, например, в разбавленных по одному компоненту растворах.

Изотермы-изобары воды в системах со специфическим взаимодей-
ствием между электролитами (рис. 1 и 2) не являются прямыми. Зна-
чительные искривления изотерм-изобар в таких системах связывают с
комплексообразованием 57-60, а степень искривления является мерой ин-
тенсивности взаимодействия, протекающего в системе 61~65. Используя
метрику изопиестических диаграмм ь а·6 ϋ, можно установить и составы
соединений, образующихся в смешанном растворе. Сначала рассмотрим
общие характеристики отклонений от идеальности.

Как и при смешении индивидуальных компонентов, отклонение от
идеальности в данном случае можно характеризовать избыточными
функциями, коэффициентами активности и эмпирическими парамет-
рами.

Многочисленными исследованиями тройных водно-солевых систем
(из которых в библиографии приводится только небольшая часть 61~65)
Киргинцев и Лукьянов показали, что большинство криволинейных изо-
терм-изобар воды можно выразить уравнением

\1т= — χ + — (1 — х) + Ьх(1 — х), (51)
т\ т\

где χ — мольная доля одного из двух электролитов; Ь — эмпирический
параметр, зависящий от активности воды и от концентраций компонен-
тов. Из соотношения (51) следует, что обратная общая моляльность яв-
ляется квадратичной функцией состава. Это совпадает с представления-
ми Робинсона se.

При Ь = 0 соотношение (51) переходит в закон Здановского (идеаль-
ного смешения), при Ь > 0 в системе наблюдаются положительные от-
клонения от идеального смешения, при Ь<0 — отрицательные. Подста-
новка функции (51) под интеграл в уравнение Мак-Кея и Перринга при-
водит к определению коэффициентов активности компонентов смеси.
(Подробно особенности величины «Ь» и ее использование в термодина-
мических расчетах рассмотрены в монографии2.) Так как в основе на-
ших исследований лежали соотношения между осмотическими коэффи-
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циентами, то мы предложили "·20 рассматривать отклонения по отноше- j
нию к уравнению (4). Для реальной смеси двух электролитов имеем )

(f{av,y)=yl*y1+<f1*yt+A ' 1
или

<р(аю, y)=<pl

tyi + <p2;(l—yi)+$uyi(l—y1), (52) »
где {

Δ=(βοί/ιί/2=-β.ί/1(1—yt). j

Такое представление отклонений от изоактивности характеризует !
взаимодействие в системе через активность воды, являющуюся крите- !
рием изопиестичности растворов, и позволяет проводить экстраполяцию j
на нулевую концентрацию электролитов при расчетах коэффициентов
активности компонентов. I

Рис. 7. Отклонения от
изоактивности в тройных
водно-солевых системах

При βο = Ο соотношение (52) переходит в условие идеального смеше-
ния (4). Если β ο>Ο, система характеризуется положительными откло-
нениями, что предполагает увеличение осмотических свойств смеси, ко-
торое наблюдается обычно при увеличивающейся диссоциации электро-
литов в смеси по сравнению с бинарным раствором. Такие случаи встре-
чаются редко, и отклонения, как правило, незначительны. Чаще наблю-
даются отрицательные отклонения (β ο<Ο), вызываемые ассоциацией
смешанных электролитов. Значительные отрицательные отклонения об-
условлены комплексообразованием. Ассоциация приводит к уменьшению
осмотических свойств смеси и, чтобы сохранить условие изопиестичности
с бинарными растворами, необходимо увеличить общую концентрацию
электролитов в смеси.

Величина β0 является мерой взаимодействия в тройном растворе.
В общем случае β0 зависит от активности воды и соотношения концен-
траций электролитов. При небольших величинах β0 необходимо учиты-
вать ее зависимость от активности воды, а при значительных отклоне-
ниях — и от состава раствора. Разложение в ряд по активности воды
дает

βο = — β . . (In α.) + β02 (In α . ) 2 — . . . (53)

Очень часто можно ограничиться линейной зависимостью β0 от In а„.
Иногда она бывает очень сложной. Например, для растворов хлоридов
никеля, кобальта, меди с хлоридом лития20, β0 сначала растет, дости-
гает максимума, а затем падает и уходит в отрицательную область, т. е.
в зависимости от активности воды наблюдаются знакопеременные от-
клонения от закона Здановского. Отсутствие зависимости β, от состава
проявляется в симметричности функции Δ (рис. 7).

Если величина β0 характеризует степень взаимодействия, то по поло-
жению максимума функции Δ можно судить о составе образующихся
соединений в растворе. Нами этим методом были определены, например,
составы комплексов никеля, кобальта и меди в хлоридных и сульфатных
растворах20> в 7 · 6 S . Разработана методика расчета константы устойчиво-
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сти комплекса (при условии, что он является единственным) на примере
растворов нитратов никеля и кобальта с мочевиной 69. Полученные ре-
зультаты согласуются с данными других методов.

Экспериментальное определение величин Δ или β0 позволяет рассчи-
тывать избыточные энергии Гиббса по отношению к идеальному смеше-
нию изопиестических растворов (?м'. Для расчета AGM1 ИЗ результа-
тов измерений только активности растворителя мы 2 1 > 7 0 воспользовались
методом Скетчарда 71~73, предложенным для изомоляльного смешения
растворов электролитов 1—1:

? tndAG^/дт = — 2ARTm.

Для электролитов любого валентного типа это соотношение переходит
в следующее {Lvimi=\lmi+vim2)

После преобразования (54) к виду

v.m. \

= — ART 2 vitnt
t ( dAG^/Σ V"<

δ Σ ул
получим

о 2j, Vimi

Учитывая (52), имеем
Vjm

f
Здесь избыточная энергия Гиббса по отношению к изоактивному рас-
твору имеет размерность энергии на 1000 г Н2О. Примем

βο = Pii ( Σ чтс) + р'О2 ( S Угтп,)2+ · · · (56)

и, подставляя (56) в (55), найдем

^' = ί/χ (1 - yj RT ( 2 ν ^ ί ) 2 ^ + \ βό, Σ ν ^ + · · ·] (57)

Если ограничиться первым приближением βο=·βοι/2νίηι1, то

AGM = βοί/ι (.1 - yi) RT Σ v<m, = Δ i?r Σ ν^/π,. (58)

Учитывая связь β0 с величиной й

β0 = - 55,51 In aj>

получим выражение для избыточной энергии Гиббса по отношению к
изоактивному раствору через величину Ь

AGM = —X1(1 — XJ) RTmb • 55,51 In α». (59)

5 Успехи хнини, № 3
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В уравнении (55) независимой переменной является общая ионная
моляльность смешанного раствора. Иногда удобно использовать для
этой цели активность воды. Проведя операции по замене переменных,
получим

In aw

AG% = у, (1 - ух) RT 2 vtrnt Г -Ь- d In а„. (60)

о

Учитывая зависимость β0 от активности воды (53), имеем

M' = yi(l—yi)RT'Z v£mc Γβ01 (— In β») + 1 β02 ( - In aw) + · · · ] . (61)

В условиях, когда можно ограничиться выражением βο=—βΟι1η aw, по-
лучим (58).

По приведенным уравнениям рассчитывались избыточные энергии
Гиббса для галогенидов щелочных и щелочноземельных металлов, сме-
шанных хлоридов кобальта, никеля, меди и щелочных металлов 20, сме-
шанных нитратов кабальта, никеля и щелочных металлов74. Параллель-
ные определения тепловых эффектов смешения (Карапетьянц с сотр.49·
75) позволили рассчитать и энтропийные составляющие для большинства
упомянутых смешанных растворов.

Наиболее информативным способом выражения отклонений от изо-
активности являются коэффициенты активности — термодинамические
свойства отдельных компонентов. Формулу для коэффициентов актив-
ности получили из уравнения Мак-Кея и Перринга (41), позволяющего
использовать соотношение для осмотических коэффициентов.

Выражение (52) для осмотического коэффициента смешанного рас-
твора можно представить в виде квадратичной функции, подобной соот-
ношению (39):

= Αφ + By + С, (62)

где Л = — β 0 . Отличие этого соотношения от (39) состоит в том, что вхо-
дящие в него коэффициенты определяются экспериментально. В соотно-
шении (39) они рассчитываются из значений осмотических коэффициен-
тов бинарных изопиестических растворов. Таким образом, решение
уравнения (41) сводится к операциям, аналогичным операциям для чет-
верных взаимных систем.

Использование соотношения (62) и экспериментально найденной за-
висимости (53) дает следующие формулы для расчета коэффициентов
активности:

(63>

Часто функция β0 линейно связана с In аш и не зависит от состава,
что позволяет не учитывать члены с βΟ2· Сопоставляя полученные соот-
ношения для коэффициентов активности компонентов с избыточной
энергией Гиббса (58), рассчитанной на 1000 г воды и на 1 моль смеси
электролитов, имеем

Δμί/ + Δμ 2 ί/ 2 =ί/ 1 1η^- + # 2 1 η - ^ , (64)

ν 2 ν.
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где Δμ, — изменение химического потенциала компонента относительно
изоактивной смеси электролитов; yf и γ/ — коэффициенты активности
ί-го электролита в реальном растворе и в модельном, для которого спра-
ведлив закон Здановского.

Преимущество использования осмотических коэффициентов для це-
лей интегрирования уравнения Мак-Кея и Перринга заключается также
в более надежной экстраполяции в область бесконечного разбавления
растворов, так как при аш—*-1 имеем β->-0, τ. е. для растворов электроли-
тов любого валентного типа по мере их разбавления функциональная
зависимость φ в изопиестических условиях стремится к виду (4). Экспе-
римент показал, что при βο^Ο,Ο5 ошибки в расчетах коэффициентов
активности составляют менее 1 %. Отклонения от предельных законо-
мерностей (39) для смесей электролитов без общих ионов оценивали 51

с помощью величин β/ и Ь' в соответствии с соотношениями

(ФЬШ = Ах2 + Вх + С + βό* (1 — χ)

Ь'х(\—х). (65)

Если b'=D+Eaw, то интегрирование уравнения Мак-Кея и Перринга с
использованием (65) дает следующую формулу для расчетов коэффици-
ентов активности:

^ ^ (66)
mi + «2 [_ α.λα3 )

где

Отклонения других термодинамических функций от изоактивности, на-
пример АН, AV, надежнее определять непосредственно.

Экспериментально изопиестический метод исследования не отличает-
ся большой чувствительностью, так как все функции определяются че-
рез активность растворителя, концентрация которого в большинстве
случаев значительно больше концентрации растворенных веществ. Чув-
ствительность значительно падает с уменьшением концентрации элек-
тролитов. Была сделана попытка77 определения избыточной энталь-
пии по температурной зависимости избыточной энергии Гиббса; ре-
зультаты были получены с большим разбросом и оказались годными
лишь в качестве оценочных.

В заключение остановимся на реальных смешанных растворах элек-
тролитов с малой концентрацией одного из них. В связи с тем, что закон
Здановского аналогичен закону Рауля, для реальных смешанных систем
с микрокомпонентом 1 следовало ожидать закономерности, подобной
закону Генри. Используя уравнение Гиббса—Дюгема и задаваясь выра-
жением для коэффициента активности микрокомпонента в тройном рас-
творе

™& «W (67)

где ^ — энергетический параметр, зависящий только от активности воды
(имеет смысл избыточной функции), вместо закона Здановского, кото-
рый получается при использовании уравнения Микулина, мы " пришли

5*
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к в ы р а ж е н и ю

rn ra ~ ' RT a\naw '

Из (68) следует связь между (dm/dx) и d IJd \nam где x=mjm:

(69)
dx]aw RT a\naw

Соотношение (69) позволяет получить зависимость /4 от аю, исполь-
зуя результаты изопиестических измерений тройных систем. Из уравне-
ния (68) видно, что при постоянной активности воды отклонение от за-
кона Здановского, выражаемое правой частью этого уравнения, пропор-
ционально моляльности микрокомпонента. Обозначив это отклонение
через Ьти можно записать

l/m=x1(l/ml* + b) +xjm2*. (70)

Таким образом, вклад микрокомпонента в обратную общую моляль-
ность остается пропорциональным мольной доле, но коэффициент про-
порциональности уже не равен обратной изопиестической концентрации,
а будет зависеть еще и от величины производной d IJd In aw. Именно
здесь просматривается аналогия между установленной закономерностью
и законом Генри. Величина «Ь» является параметром уравнения (51),
которое переходит в (70) при xt<^l. При отсутствии специфического
взаимодействия между растворенными электролитами уравнение (67)
переходит в (32).

VIII. ВЫСАЛИВАНИЕ В ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ

Одним из основных приложений теории изоактивных смешанных рас-
творов электролитов является высаливание. Его не обошли ни А. Б. Зда-
новский, ни Г. И. Микулин, ни А. Н. Киргинцев, вклад которых в эту
проблему известен. Упомянутых ученых интересовало высаливание
электролитов в твердую фазу, определение растворимостей одних элек-
тролитов в присутствии других. В данном обзоре мы ограничимся проб-
лемой высаливания в экстракционных системах, где высаливаемое ве-
щество распределяется между двумя жидкими фазами.

Известно, что высаливание связано непосредственно с эффективной
концентрацией (активностью) растворителя и выражается изменением
коэффициентов активности высаливаемого компонента, т. е. решение
проблем высаливания возможно вместе с решением проблем теории мно-
гокомпонентных растворов. Эффективность того или иного высаливате-
ля определяется его способностью к гидратации. Часто гидратацию свя-
зывают с зарядами и размерами ионов. Однако очевидно, что гидрата-
ция определяется многообразием индивидуальных свойств веществ,
совокупность которых не может быть сведена только к величинам заря-
дов и радиусов ионов. В последние годы способность электролитов
к гидратации при расчете коэффициентов активности стали учиты-
вать с помощью чисел гидратации, которые лучше отражают индивиду-
альные свойства веществ, так как являются в какой-то мере результи-
рующей характеристикой 4 6 · 7 8 . В то же время известно, что эксперимен-
тальные значения чисел гидратации сильно зависят от методов их опре-
деления и могут отличаться в несколько раз. Кроме того, методы расчета
высаливания, основанные на учете постоянных параметров, не могут
отразить изменение гидратации с концентрацией, что характерно для
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растворов электролитов. Таким образом, эти методы представляют ин-
терес лишь для качественной оценки изменений в системах с высалива-
телем.

В качестве критерия высаливания часто используют коэффициент
Харнеда. Но известно также, что коэффициент Харнеда может быть по-
лучен только лишь при обработке экспериментальных данных для каж-
дой многокомпонентной системы. Кроме того, он весьма чувствителен к
погрешностям, допускаемым при определении коэффициентов активно-
сти. Так, например, в работе 7Э показано, что погрешность в определении
коэффициентов активности до 2% приводит к отклонениям коэффициен-
та Харнеда до 10%. Следует отметить, что, поскольку не существует
строгого термодинамического толкования понятия «ионная сила», по-
пытки теоретически рассчитать коэффициент Харнеда остаются безус-
пешными.

Нами предложено 4 использовать в качестве критерия эффективности
высаливателей их моляльные средние ионные изопиестические осмоти-
ческие коэффициенты. Как известно, осмотический коэффициент явля-
ется термодинамическим параметром раствора электролита, характери-
зующим способность связывать воду и учитывающим все его индивиду-
альные свойства. Необходимо подчеркнуть, что осмотический коэффици-
ент учитывает и имеющиеся взаимодействия между ионами и молеку-
лами растворенного электролита. Осмотические коэффициенты для би-
нарных растворов определены в широком интервале концентраций для
большинства распространенных электролитов с высокой точностью и та-
булированы в монографии Робинсона и Стокса 46. Большим преимуще-
ством осмотического коэффициента как критерия эффективности выса-
ливающей способности является его непосредственная связь с теорией
смешанных изоактивных растворов, элементы которой изложены выше.
Осмотический коэффициент как термодинамический критерий высалива-
ния может служить эталоном для параметров высаливания в других
теориях растворов. Сопоставление уравнений Микулина (25) с (1) дает
соотношение (26), из которого следует, что коэффициенты активности
компонентов или их высаливающая способность определяются исключи-
тельно осмотическими коэффициентами.

Для определения эффективности высаливателей достаточно постро-
ить график зависимости aw = l(vm) для бинарных растворов (см. рис.3),
отражающий соотношение (1), из которого видно, что относительное
положение кривых определяется только осмотическими коэффициента-
ми электролитов. Чем больше значение осмотического коэффициента,
или чем круче ход кривой, тем эффективнее высаливающее действие
электролита. Например, хлорид магния в области небольших ионных
концентраций является менее эффективным высаливателем, чем азот-
ная кислота. Однако при vm«3,3 кривые пересекаются, и в области
более высоких, ионных концентраций хлорид магния становится более
сильным высаливателем, чем азотная кислота. Аналогичная трансфор-
мация относительной эффективности высаливающих свойств электроли-
тов встречается довольно часто. Следует отметить, что рассматриваемая
зависимость (рис. 3) одновременно служит для определения изопиести-
ческих концентраций, необходимых для расчета коэффициентов актив-
ности по уравнению Микулина в соответствии с законом Здановского.

Расчеты эффектов высаливания (W) разберем на трех возможных
случаях80. В первом случае добавление высаливателя изменяет термо-
динамическую активность высаливаемого вещества, но насыщения не до-
стигается. Система остается гомогенной, и концентрация вещества в
фазе не меняется. Для неэлектролита
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аЪв=туЪв; асв=тусв, (71)

W a = a C B / a 6 B = v C B / v 6 B .

Для электролита

aca = v^+mv+ ( v _ m + v _ B m B ) v
 Y ± C B ,

( 7 2 )

Y±6B

где асв, абв и усв, убв — активности и коэффициенты активности компо-
нента с высаливателем и без него; т — концентрация основного веще-
ства, тв — концентрация высаливателя; ν, ν+ и ν_ — стехиометрические
коэффициенты соответственно электролита, катиона и аниона.

Из соотношений (71) и (72) следует, что при высаливании в гомо-
генной системе эффект высаливания Wa для неэлектролита определяет-
ся только изменением его коэффициентов активности, а для электро-
лита — еще и изменением концентрации одноименного иона (в данном
случае аниона). Если растворы изоактивны, то активности основного
электролита и эффекты высаливания легко рассчитать, используя для
расчета коэффициентов активности теорию смешанных изоактивных
растворов-.

Второй случай относится к высаливанию в гетерогенной системе,
когда в равновесии с раствором находится основной компонент в чистом
состоянии. При добавлении высаливателя активность основного веще- j
ства в этом случае не меняется; изменяется его концентрация, т. е. рас- j
творимость. Для неэлектролита

т6ву6в=тсвусв и Wm=m6B/mCB=yJy6B. (73)

Для электролита

тбв (74)

Если смешанные растворы изоактивны, то легко рассчитать раствори-
мость т с в в присутствии высаливателя по соотношению (74), предвари-
тельно определив коэффициенты активности основного вещества в сме-
шанном растворе по приведенным выше формулам. Коэффициенты ак-
тивности неэлектролитов и газов·в растворах обратно пропорциональны
их растворимости. В случае их индифферентности к высаливателю-элек-
тролиту можно предположить, что растворимость (So) пропорциональ-
на активности растворителя и тогда соотношение (73) переходит в урав-
нение

In —- = In = — In a s .
S т св

(75)
Используя (1), получим βι> 8 2:

Эта формула аналогична уравнению Сеченова 83, но отличается тем, что
учитывает и ионную концентрацию, и способность (<рв) высаливателя-
электролита связывать растворитель. Константа Kv в идеальном случае
не должна зависеть от природы высаливателя.
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Третий случай высаливания отличается тем, что при введении выса-
ливателя в одну фазу меняются концентрации основного вещества в обе-
их сопряженных фазах. Этому типу отвечает высаливание в экстрак-
ционных системах. Если в первом случае оставалась постоянной кон-
центрация, во втором — активность, то здесь постоянна константа рас-
пределения основного вещества между фазами, выражаемая отношени-
ем активностей в фазах81> и .

К=аб в/аб в=аСвМсв· (76)

Эффект высаливания WD определяет, во сколько раз увеличивается ко-
эффициент распределения D—m/m. При распределении неэлектролита
имеем _

w

 Р с в т с в т б в 7св Тбв
D =

тсв тбв
(//)

Для электролитов, когда отсутствует их диссоциация в органической
фазе, получим:

l V - . ( 7 8 )
V±6B

Как видим, в экстракционных системах общий эффект высаливания
определяется не только эффектами в фазе высаливателя, но и в органи-
ческой фазе. Кроме того, для электролитов высаливатель не просто уве-
личивает коэффициент распределения, а меняет качественно изотерму
извлечения. Без высаливателя коэффициент распределения основного
электролита (в отсутствие диссоциации в органической фазе) при раз-
бавлении стремится к нулю. В присутствии высаливателя выражение для
коэффициента распределения имеет вид

DCB = Kvl+mir1 (v_mCB + v_BmB)v- VV

±CB/7CB, (79)

где тсв"~1 = 1 для электролитов, у которых стехиометрический коэффи-
циент катиона v + = l (это характерно для многих электролитов). По-
этому при тсв->-0 коэффициент распределения DCB будет стремиться к
постоянной величине, отличной от нуля. Это имеет большое практиче-
ское значение при экстракции «нейтральными» экстрагентами, особенно
микроколичеств электролитов.

Так как экстракция неорганических веществ происходит чаще всего
благодаря химическому взаимодействию этих веществ с экстрагентом,
то, как нами было показано "•8г, приравнивая друг другу константы
равновесия реакции экстракции с высаливателем и без него, можно по-
лучить уравнения для расчета высаливания, соответствующие различ-
ным механизмам извлечения 84~86. Например, при молекулярном извле-
чении вещества и отсутствии его диссоциации в органической фазе, что
характерно для экстракции «нейтральными» экстрагентами

лолучено уравнение 60~82

Из этого соотношения следует необходимость учета изменений коэф-
фициента активности образующегося комплекса и активности экстра-
гента при введении высаливателя в экстракционную систему. Соотно-
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шение (80) удобно представить в логарифмической форме 80, где состав-
ляющие общего эффекта высаливания складываются:

где WK — концентрационный эффект, W0.n. — эффект одноименного иона,
W1± — эффект, обусловленный изменением коэффициентов активности
электролита в водной фазе, W^ — эффект, обусловленный изменением
коэффициентов активности комплекса в органической фазе, WA — эф-
фект, обусловленный изменением активности экстрагента. Подобным же
образом можно рассмотреть факторы, влияющие на разделение веществ
(подробнее см. в работе 8 7 ) .

Из приведенных термодинамических соотношений следует, что расчет
высаливания практически во всех случаях сводится к расчету измене-
ний коэффициентов активности основного вещества в фазах, а иногда
и взаимодействующих с ним компонентов. Остальные составляющие об-
щего эффекта высаливания рассчитываются сравнительно просто. В слу-
чае изоактивной водной фазы коэффициенты активности электролитов в
ней можно рассчитать по приведенным выше уравнениям; расчеты же
коэффициентов активности компонентов в органической фазе в большин-
стве случаев требуют дополнительных экспериментов.

Изопиестический метод исследования оказался продуктивным и для
установления некоторых закономерностей в органической фазе. Напри-
мер, показано 88, что экспериментальное определение коэффициентов ак-
тивности компонентов в смешанном растворе методом распределения
возможно, если осмотические коэффициенты извлекаемого вещества и
высаливателя близки, особенно при значительном растворении воды в
органической фазе.

Растворимость воды в органической фазе зависит не только от при-
роды разбавителя, экстрагента, но и от природы извлекаемых веществ.
Вода может уменьшать и увеличивать ассоциацию компонентов. Однако
одной из общих закономерностей является влияние воды на изменение
стандартного состояния в органической фазе для отсчета коэффициен-
тов активностей компонентов. С помощью уравнения Гиббса — Дюгема
для трехкомпонентного раствора установлено89·90, что степень гидрата-
ции экстрагента, комплекса или распределяемого вещества (тг)

h=(m3—ms°)/m2,

где т3 — содержание воды в экстракте; т3

0 — ее растворимость в раз-
бавителе, при т2—>-0 является количественной мерой влияния воды на
изменение активности компонента 2 при переходе от его бинарных рас-
творов к растворам, содержащим воду;

In A = h или In γ (0) = h, (82)

где α2

ο и а2 — активности второго компонента в чистом и влажном раз-
бавителе (растворителе) соответственно, γ(0)—нулевой коэффициент
активности, характеризующий переход от одного стандартного состоя-
ния к другому. Это соотношение в дальнейшем было подтверждено для
очень многих систем. Более подробно влияние воды и ее учет при расче-
тах коэффициентов активности компонентов органической фазы изложен
в работах 89-90.

Таким образом, в экстрактах, где основным вкладом в изменения
коэффициентов активности является гидратация, их легко определить,
зная только величину h. Установленная закономерность позволяет неза-
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висимым способом определять эффекты высаливания в органической
фазе.

Вклады составляющих в общий эффект высаливания определялись
для нескольких систем с различными экстрагентами и экстрагируемы-
ми веществами91"93: кислоты, соли. Приведем только один пример: эк-
стракция азотной кислоты N-диоктиламином в о-ксилоле 03. На рис. 8 >3

представлены результаты по высаливанию нитратом лития. Эффекты
высаливания определялись в соответствии с уравнением (81) при посто-
янной исходной концентрации кислоты, равной 0,25 М. Коэффициенты
активности азотной кислоты в водной фазе в присутствии высаливателя
определялись по уравнению Микулина (25). Активности свободного

Рис. 8. Эффекты высали-
вания азотной кислоты
в присутствии нитрата
лития: /_— Wo. и., 2 —
WD, 3—Wy, 4— Wy, 5—

WA, 6-WK

Li.NO,

экстрагента считались равными концентрациям. Отношение коэффи-
циентов активности в органической фазе определяли по изотерме эк-
стракции 94 через известные активности кислоты в водной фазе. На рис. 8
видно, что существенна роль всех эффектов высаливания в соответствии
с соотношением (80). Для этого примера характерны большие положи-
тельные значения эффектов, связанных с изменением коэффициентов ак-
тивности соли, образующейся в органической фазе, что вызвано, глав-
ным образом, значительным увеличением ассоциации соли с ростом кон-
центрации. Еще большие величины имеет эффект одноименного иона.
В то же время все остальные эффекты, включая изменение коэффициен-
тов активности в водной фазе, отрицательны. В зависимости от системы
вклады эффектов могут быть различны как по знаку, так и по величине.

Из изложенного следует, что теория изоактивных растворов по сво-
ей структуре является осмотической, так как оперирует осмотическими
свойствами растворов (активность растворителя, осмотические активно-
сти, осмотические коэффициенты). Плодотворность теории изоактивных
растворов несомненна. Экспериментальные исследования смешанных
растворов при одинаковой активности растворителя и изопиестические
измерения вносят существенный вклад в развитие теории и практики
смешанных концентрированных растворов.
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