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I. ВВЕДЕНИЕ

В 1977 г. опубликованы обзоры Конника [1] в журнале «Успехи хи-
мии» и Уилхелма с соавт. [2] за рубежом. Обзор [1] посвящен приме-
нению наиболее развитых в то время теорий высаливания — всаливания
(гидратной, электростатической и «внутреннего давления») примени-
тельно к кислороду при 298 К. В обзоре [2] содержатся сведения о
растворимости 57 газов, в том числе и кислорода, в чистой воде при дав-
лении 101,325 кПа и температурах до 350 К. В 1981 г. вышел справоч-
ник [3], охватывающий экспериментальные данные по растворимости
кислорода в воде и в растворах электролитов, имеющиеся в литературе
до 1978 г. В 1983 г. опубликован критический обзор [4], содержащий
данные по растворимости кислорода в воде (при 273—573 К) и в раство-
рах электролитов при 298,15 К, опубликованные к концу 1980 г. В 1984 г.
вышел библиографический указатель [5], охватывающий 108 литера-
турных источников (опубликованных к концу 1983 г.), посвященных
изучению растворимости кислорода в воде и в растворах электролитов.

В последнее десятилетие повысился интерес к растворимости кисло-
рода, о чем свидетельствует число публикаций (более 200) за прошед-
шие 10 лет (1979—1988 гг.) по сравнению с числом публикаций (около
80) в 1969-1978 гг.

Издательство «Наука», «Успехи химии», 1990 г.
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В 1984 г. в Канаде проведен I Международный симпозиум по про-
блемам растворимости газов, организованный комиссией по раствори-
мости ИЮПАК [6].

В обзорах [1, 2, 4] не затрагивались вопросы, относящиеся к мето-
дам изучения растворимости кислорода в жидкостях, а также вопросы
влияния природы и концентрации электролитов на растворимость кисло-
рода в широком диапазоне температур и давлений и проблема расчета
ионных коэффициентов высаливания кислорода из водных растворов.

В обзорах, как правило, рассматривалась область невысоких тем-
ператур и давлений. С тех пор достигнуты значительные успехи в реше-
нии проблемы растворимости кислорода в воде и в растворах электро-
литов, а именно: в разработке экспериментальных методов определения
растворимости кислорода, в изучении влияния природы, концентрации
электролитов и температуры на растворимость кислорода в растворах
электролитов. Наибольшие успехи получены при изучении влияния тем-
пературы, природы и концентрации электролитов на растворимость
кислорода. Это обстоятельное изучение привело к открытию экстре-
мальных явлений, которые особенно ярко проявляются в растворах
электролитов. Экстремальные явления заключаются в смене темпера-
турного знака растворимости кислорода в воде и в растворах электро-
литов и соответственно теплового эффекта растворения с экзо- на эндо-
термический, а также в смене высаливания на всаливание (или наобо-
рот) при увеличении концентрации некоторых электролитов. В послед-
нее время привлечено внимание исследователей к объяснению этих явле-
ний на основе молекулярно-статистических и термодинамических тео-
рий растворов.

Экстремальные явления представляют интерес для многих областей
техники, химической и биохимической технологии; их открытие должно
вызвать новые подходы к разработке рациональных режимов пассива-
ции кислородом стальных конструкций в водных средах при высоких
температурах и обескислороживания водных растворов (сточных, про-
изводственных и др.) с целью уменьшения их коррозионной агрессивно-
сти, а также режимов электрохимического синтеза ряда веществ и дру-
гих процессов.

Система кислород — вода является рекомендуемой стандартной си-
стемой при изучении растворимости газов в воде, с которой можно срав-
нивать величины растворимости других газов. Такие сравнения необхо-
димы при освоении новых методик, новых газоанализаторов и т. д. [4,
7, 8]. Насыщенность воды кислородом, химическое и биохимическое по-
требление кислорода являются важными показателями качества вод [9].

В имеющейся справочной литературе [10], обзорах [1, 2] и учебных
пособиях [11], которые широко используются в различных областях
науки и химической технологии, содержатся ошибочные данные о раст-
воримости кислорода, как это выяснилось в новейших тщательно выпол-
ненных работах [12]. В частности, это видно на примере растворимости
кислорода в растворе NH4C1 [12, 13].

Целью настоящего обзора является освещение успехов в изучении
растворимости кислорода в водных растворах индивидуальных электро-
литов и их смесей и достижений в области разработки эксперименталь-
ных методов изучения растворимости кислорода, а также анализ экспе-
риментальных данных по растворимости кислорода в водно-электролит-
ных системах, влияния температуры, давления, природы и концентрации
электролитов на растворимость кислорода.

Особое внимание уделено экстремальным явлениям, наблюдающим-
ся при изучении влияния температуры и концентрации электролитов на
растворимость кислорода, и истолкованию полученных результатов на
основе термодинамических и молекулярно-статистических теорий раст-
вора.
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II. СПОСОБЫ ВЫРАЖЕНИЯ РАСТВОРИМОСТИ КИСЛОРОДА

Известно более 10 способов выражения растворимости кислорода в
жидкостях [7, 14, 15]: коэффициент Бунзена (а), коэффициент Остваль-
да (L), коэффициент Кюнена (S), абсорбционный коэффициент (β),
массовый коэффициент абсорбции Кука (Cw), мольная доля (Х2), кон-
станты закона Генри (Кн, К2, Кс), соответствующие трем формам мате-
матической записи этого закона; сольвомоляльная концентрация (csm),
сольвомоляльный коэффициент абсорбции (Аат). Кроме того, иногда
используют объемную и массовую долю, молярную и моляльную кон-
центрации.

Коэффициент Бунзена (ее) определяется как объем V2 (приведенный
к нормальным условиям Г=273,15 К и /7 = 101,325 кПа) чистого газа,
абсорбированного единицей объема У4 чистого растворителя и измерен-
ного при температуре Τ и общем давлении pO6m = Pi+P2

a = (V2/V1) · (273,15/7), [CMJVCM3,],

где ρ, и р2 — парциальные давления паров растворителя и газа при тем-
пературе Т. Индексы «г» и «р» относятся к газу и растворителю.

Коэффициент Оствальда (L) определяется как отношение абсорби-
рованного объема V2 газа, измеренного при давлении р о б щ и температуре
Τ опыта, к объему растворителя при тех же условиях

L—V2/Vu [см;!/см*].

Существуют четыре способа выражения коэффициента Оствальда [15]
Т ° /1
Lv = (I

где V2 — объем газа, абсорбированного объемом V,,0 чистой жидкости
при р о б щ и Τ

Lr=(V2/V1)vlas,

где V2 — объем газа, абсорбированного объемом Vx насыщенного раство-
ра при ро6щ и Т. Для разбавленных растворов и при погрешности ~ 1 %
величины Lv" и Lv различаются незначительно.

ί-Ό == \Рг ICi /равн) (1)

где c2

L и c2

v — концентрация (молярная) газа в жидкой и газообразной
фазах соответственно (при р о б щ и Т). Этот способ выражения коэффици-
ента Оствальда был использован Бен-Наймом как наиболее подходя-
щий для обсуждения гидрофобного взаимодействия и термодинамиче-
ских характеристик переноса газов в растворах [16].

L? = lim

Это выражение является строгим термодинамическим определением ко-
эффициента Lc (см. формулу (1)). Формулы взаимосвязи между че-
тырьмя различными способами выражения коэффициента Оствальда
приведены в [15].

Коэффициент Кюнена (S) определяется как объем (см3) газа при
парциальном давлении 101,325 кПа (приведенный к 273,15 К и
101,325 кПа), растворенный в растворе, содержащем 1 г растворителя

S = (V2/m) (273,15/Г), [см*/гр],

где m — масса раствора.
Абсорбционный коэффициент (β) определяется как объем газа (изме-

ренный при робЩ= 101,325 кПа и приведенный к 273,15 К и 101,325 кПа),
растворенный в единице объема растворителя

β = (У2/Ух) (273,15/Г) • (р2/101,325), [см;/см£].
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Массовый коэффициент абсорбции Кука (С„) определяется как чис-
ло молей газа (при р 2 = 101,325 кПа), растворенного в 1 г растворителя

С ш = (V2/m1Vl)(273,\5/T), [моль/г],

где mi — масса растворителя; F2° — молярный объем газа при нормаль-
ных условиях.

Мольная доля (Х2) определяется как отношение количества молекул
растворенного газа (п2) к сумме числа молекул растворенного газа и
растворителя (щ)

2^^Й7 (2)

Константы закона Генри описываются выражением

Кн = lim (/2/X2) = lim (p2/X2), [Па],

где /2 — фугитивность газа. Если давление газа не очень сильно отлича-
ется от атмосферного, то

Кн = - ^ — = ' [атм].

Х 2 (Рг) ^ 2 (Рг = 1 атм)

Два других способа выражения закона Генри

К, =

где с2

г и с2

р — концентрация газа в газовой фазе при давлении рг и в
растворе соответственно.

Сольвомоляльная концентрация (csm) определяется отношением чис-
ла молей растворенного газа к 55,51 молю растворителя [14]

csm = а -55,51 M1/l^p1 = cJW1· 55,51/1000 =
= смМ1 • 55,51 /(1000 р — смМ2) = Х2 -55,51/(1— Х2),

где а — концентрация газа (мл при нормальных условиях на мл раст-
ворителя), Mi и М2 — молярная масса растворителя и газа (г/моль), р4

и ρ — плотность растворителя и раствора (г/мл), см и ст — молярная и
моляльная концентрации газа в жидкости.

Сольвомоляльный коэффициент абсорбции (Asm) определяется как
объем чистого газа (V2) (при парциальном давлении газа р2 =
= 101,325 кПа и нормальных условиях), абсорбированный в таком коли-
честве индивидуального или смешанного растворителя, которое содер-
жит 55,51 молей растворителя [14]

Л з т -а-55,51 · MJPl = L- 273,15 -55,51 MJT, (3)

где р! — ПЛОТНОСТЬ индивидуального или смешанного растворителя.
Формулы взаимосвязи различных выражений растворимости кислорода

L = α-Γ/273,15, [с

X2 = {RT/Lp2V1+l)-\

Кн = RT!LVX + р2, [Па]
Ко = 1/1, [см^/см?]

a = Sp, [см*/смз]

Cw = a/Vlp, [моль/г]

L = CwVlp,

Х2 (р2 = 101,325 кПа) =

где R — универсальная газовая постоянная; р2 — парциальное давление
газа; У/ —молярный объем растворителя при температуре Г, см3/моль;
ρ — плотность раствора, г/см3; V2° —молярный объем газа в см3 при
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0°C; VV — молярный объем газа в см3 при температуре измерений;
Μ! — молярная масса растворителя, г/моль.

Выражения для растворимости газов усложняются, если в раство-
рителе присутствует растворенный электролит [17]. Тогда, например,
формулы (2) и (3) примут вид (4) и (5) соответственно

где Πι и п2 — число молей растворителя и газа соответственно, п} — число
молей растворенного электролита; и

Asm = α (55,51 Мх + csm,sM3)lp = L (55,51 Мх + csn!,sM3) 273,15/ρ7\ (5)

где csm>s и ρ — сольвомоляльная концентрация и плотность раствора
электролита с молярной массой Λί3.

В последние годы наиболее часто используются Х2 и Кн, так как эти
значения более удобны для вычисления термодинамических характери-
стик растворения кислорода.

Коэффициенты Кюнена (S) и Кука, обладая достоинствами
массовых концентраций, т. е. отсутствием влияния температуры на
концентрацию, имеют тот недостаток, что при замене одного раствори-
теля другим изменяется соотношение между количеством растворенного
кислорода и растворителя; это затрудняет возможность сопоставления
полученных результатов. Коэффициенты абсорбции β, Бунзена (а), Ост-
вальда (L) зависят от температуры, в связи с чем их можно использо-
вать в термодинамических расчетах лишь в ограниченной степени. Соль-
вомоляльная концентрация (сят) сочетает достоинства широко распро-
страненных в термодинамике растворов моляльной концентрации и
мольных долей. Солывомоляльный коэффициент абсорбции (Asm) реко-
мендован для характеристики растворимости газов в индивидуальных
и смешанных растворителях [14].

В обзорах, монографиях и оригинальных работах можно встретить
самые разнообразные выражения растворимости кислорода в жидко-
стях, что вызывает неудобства при их использовании и сопоставлении
различными авторами. В связи с этим в 1975 г. было предложено [1.8]
в качестве стандартной единицы растворимости газа использовать
мольную долю растворенного газа Хг при давлении 101,325 кПа и тем-
пературе Т, при которой проводились измерения растворимости.

При изучении термодинамики растворения кислорода в воде и в дру-
гих чистых растворителях используют Х2, Кн или csm.

III. МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ РАСТВОРИМОСТИ КИСЛОРОДА

При изучении растворимости кислорода в жидкостях применяются
методы, которые в литературе условно делятся на физические, химиче-
ские и физико-химические [18—23]. Они постоянно совершенствуются
и развиваются.

К физическим относятся волюмометрический и манометрический ме-
тоды, сущностью которых является измерение объема (давления) кис-
лорода, поглощенного дегазированной жидкостью или десорбирован-
ного из жидкости [2, 22—28]. Химические методы основаны на взаимо-
действии кислорода с восстановителями [19, 22, 29].

Из физико-химических методов используются спектроскопические,
электрохимические, хроматографические, кинетические, радиометриче-
ские, масс-спектрометрические методы и методы, основанные на пара-
магнитных свойствах кислорода (ЭПР, ЯМР).

В некоторых методах растворенный кислород выделяют из жидко-
сти, очищают от присутствующих газов и паров и измеряют его коли-
чество [30,31].

За последние 5 лет наиболее интенсивно развиваются электрохими-
ческие методы (с использованием вольтамперометрических мембран-
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ных датчиков), преимуществами которых являются быстрота, непрерыв-
ность, автоматизация, возможность измерения в реакционных системах,
природных и промышленных водных объектах, биологических жидко-
стях.

Погрешность физических методов колеблется от нескольких процен-
тов до сотых долей процента [4, 32]. Обычно погрешность определения
растворимости кислорода составляет 1—2%, редко 0,1—0,2%; погреш-
ность менее 0,1% достигнута в [33]. К недостаткам физических методов
относятся необходимость больших объемов проб и дегазации жидкости,
многократного градуирования, контроля чистоты кислорода, создания
больших термостатов, значительная длительность и трудоемкость ана-
лиза, невозможность непрерывных измерений концентраций кислорода.

1. Химические методы

Из химических методов наибольшее распространение получил иодо-
метрический метод, впервые примененный Винклером и описанный в
классическом виде в [34]. Метод Винклера основан на реакции между
растворенным О2 и Мп(ОН) 2 в сильно щелочной среде.

При подкислении в присутствии иодида окисленная гидроокись мар-
ганца снова восстанавливается до Μη(II), а выделившийся иод, коли-
чество которого эквивалентно концентрации растворенного кислорода,
определяют титрованием тиосульфатом натрия. Погрешность определе-
ния концентрации растворенного кислорода в чистых водах методом
Винклера составляет 0,03—0,05 мг/л (0,5%) [19, 35]. Недостатками ме-
тода являются невозможность определения растворенного кислорода в
неорганических (NH3, С12 и др.) и органических растворителях, влияние
различных веществ (окислителей, восстановителей, карбонатов, фосфа-
тов, боратов, фторидов) [29, 35].

Этим методом сложно выполнять непрерывные измерения раствори-
мости кислорода. Поэтому метод Винклера неоднократно совершенство-
вался и продолжает улучшаться вплоть до настоящего времени [36—
39]. Создано оригинальное оборудование для насыщения воды кислоро-
дом и установления равновесия между растворенным и газообразным
кислородом с последующим применением метода Винклера [40, 41].
Разработаны модификации метода Винклера с целью устранения ме-
шающего влияния окислителей и восстановителей [29], веществ, реаги-
рующих с 12 и 1~ [42], в присутствии карбонатов, фосфатов, боратов,
фторидов [40, 41], ионов Са2+, Fe3 +, NO2~, СН3СОО~ [43], при изменении
концентрации кислорода в окрашенных растворах [44], при больших
концентрациях растворенного кислорода (более 15 мг/л) и органических
веществ [45, 46]. Оптимальные условия протекания химических реак-
ций, основные источники ошибок и способы их устранения при опреде-
лении растворимости кислорода методом Винклера описаны в [29, 36,
37, 39, 47, 48]. Применение потенциометрического и амперометрического
титрования, а также фотометрического метода с целью определения ко-
нечной точки увеличивает чувствительность и точность метода [19, 49].

Описание химических методов, не использующих окисление Мп(П),
содержится в [19]. Однако их точность меньше метода Винклера, полу-
чившего широкое распространение в практике изучения растворимости
кислорода в чистой воде, в растворах электролитов, в природных, сточ-
ных и производственных водах. Метод Винклера рекомендован [4, 7,
35, 50] в качестве стандартного метода, по которому можно проверять
и градуировать другие методы, приборы.

2. Спектроскопические методы

Эти методы основаны на избирательном поглощении света вещест-
вами, изменяющими окраску при химическом взаимодействии с кисло-
родом. В качестве таких веществ применяются индигокармин, метилено-
вый голубой, сафранин Т, р-сульфоантрахинон, дифенол-3, 4-диокси-/,-
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β-фенилаланин, 3,3'-диметилнафтидин и другие [23]. Известно [38, 51]
фотометрирование соединений Μη(III) (при добавлении комплексан-
тов); ионов 13~, образующихся в методе Винклера; комплексов Fe(II)
с 4,7-диокси-1,10-фенантролином [52]; Fe(II) с щелочным раствором
пирокатехина [13]; Со(Н) с L-гиетидином тетраазамакроцикличееким
лигандом [53]; комплекса Со(П) с бис-(салицилальдегид)этилендиами-
ном, осажденного на полимерной или металлической (алюминиевой)
пленке [54]. Индикатором кислорода могут быть соединения, содержа-
щие [Co(MoS4)2]

3~ и изменяющие цвет из зеленого на черный при взаи-
модействии с О2 [55].

Разработаны оптические сенсоры с эмульгированным индикатором
кислорода в слое полимера [56, 57]. Спектроскопические методы чувст-
вительны к примесям, требуют поддержания определенного рН, времени
выдержки, калибровки. Преимуществами спектроскопических методов
являются высокая чувствительность и возможность определения очень
малых концентраций кислорода. Диапазон измеряемых концентраций
кислорода составляет 0,005—0,4 мг/л, погрешность 2—15%. Этим мето-
дом определяют концентрацию кислорода в воде, в растворах электро-
литов [12, 13], в природных и сточных водах [58], в органических раст-
ворителях [59]. Однако самое широкое распространение спектроскопи-
ческие методы получили при определении малых концентраций кислоро-
да в деаэрированной воде ТЭЦ и АЭС.

3. Волоконно-оптические датчики

За последние 3—4 года разработан жжый тип фотометрических при-
боров—химические сенсоры (оптические датчики), представляющие
собой участок волоконного световода, на торце или боковой поверхности
которого помещен специальный реагент. Взаимодействие кислорода с
реагентом приводит к изменению его оптических характеристик и появ-
лению сигнала в спектре поглощения, отражения, флуоресценции [60—
69]. Оптические сенсоры могут использоваться в комбинации с электро-
химическими датчиками и являются перспективными при определении
кислорода в различных средах промышленных производств, в особенно-
сти в загрязненных и опасных для здоровья зонах, в клинических и био-
медицинских исследованиях.

4. Лазерный абсорбционный метод

Этот метод основан на поглощении излучения молекулами анализи-
руемого вещества при совпадении частоты излучения с частотой линии
поглощения [70]. Количество поглощенной энергии излучения определя-
ется количеством молекул О2. Этим методом можно непрерывно опре-
делять концентрацию кислорода в смеси с другими газами. Чувствитель-
ность метода равна 0,003 мг/л, погрешность 1—3%.

5. Люминесцентные методы

Эти методы определения концентрации растворенного кислорода ос-
нованы на свечении образующихся люминофоров в результате химиче-
ских реакций кислорода с некоторыми веществами. Такими соединения-
ми являются люминол (гидразид 3-аминофталевой кислоты), люцигенин
(Ν,Ν'-диметилбиакридилнитрат), 9,10-дифенилантрацен, акрифлавин на
жестко-пористых сорбентах, производные 4-бром-1-нафтола, экстрагиро-
ванные в циклодекстрине и закрепленные на целлюлозе и других носи-
телях [71—78]. Интенсивность флуоресценции зависит от рН раствора
и от присутствия примесей, температуры, времени выдержки. Поэтому
при люминесцентном анализе необходимо стабилизировать все эти фак-
торы. Диапазон измеряемых концентраций растворенного кислорода в
воде хемилюминесцентным методом в присутствии люцигенина равен
6,5—15 мг/л, относительная погрешность 0,6%. В [72] для определения
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микроконцентраций кислорода использовали длительное послесвечение
акрифлавина на силикагеле (в диапазоне концентраций кислорода
(0,3—5)-Ю-3 мг/л) и целлюлозе (в диапазоне 0,01—0,2 мг/л).

Сообщается о люминесцентном методе определения кислорода с по-
мощью волоконно-оптического флуориметра [73]. Преимуществами лю-
минесцентных перед другими физико-химическими методами определе-
ния концентрации растворенного кислорода являются высокая точность,
возможность использования небольших объемов анализируемых проб
воды и автоматизация процесса измерений.

6. Кинетический метод

Этот способ определения концентрации кислорода в водных раство-
рах основан на измерении индукционного периода реакции окисления
кислородом аскорбиновой кислоты, катализируемой комплексом меди с
тетрабензо[Ь, f, g, п] [1, 5, 9, 13] тетраазациклогексадецином [79].
Диапазон определяемых концентраций кислорода составляет 0,5—
32 мг/л, погрешность 0,1 мг/л. По сравнению с методом Винклера кине-
тический метод дает заниженные величины растворимости кислорода.
Разрабатываются комбинированные люминесцентно-кинетические мето-
ды, основанные на эффекте тушения кислородом люминесценции краси-
телей [80].

7. Электрохимические методы

К электрохимическим методам относятся амперометрические, потен-
циометрические, вольтамперометрические, кулонометрические и кондук-
тометрические методы [19, 20, 81]. Теория этих методов детально опи-
сана в [19, 20]. Электрохимические методы определения кислорода в
жидкостях обладают преимуществами перед химическими [82]. Во-пер-
вых, аппаратура, используемая в электрохимических методах, имеет
электрический выходной сигнал, который может быть применен в систе-
мах автоматического регулирования и управления. Во-вторых, с по-
мощью электрохимических методов можно непрерывно определять кине-
тику изменения концентрации кислорода. В-третьих, анализируемая
жидкость практически ие меняет своего состава после контакта с элект-
рохимическим датчиком.

Амперометрические методы основаны на измерении диффузионного
тока, изменяющегося в процессе титрования. Титрование проводят при
постоянном потенциале, соответствующем области предельного диффу-
зионного тока кислорода. В амперометрическом методе используют два
варианта. В первом варианте один электрод является индикаторным, а
другой — электродом сравнения; во втором применяются два индикатор-
ных электрода (биамперометрическое титрование) [83]. Достоинствами
метода являются большие чувствительность и точность, быстрота, воз-
можность определения кислорода в окрашенных и мутных, водных и
неводных растворах.

Потенциометрические методы основаны на зависимости э. д. с. галь-
ванической цепи от концентрации ионов в электролите и от окислитель-
но-восстановительных процессов, происходящих на электродах в резуль-
тате восстановления растворенного кислорода [84—86]. Для этих целей
достаточно тщательно изучен таллиевый электрод [87—89]. С его по-
мощью определяют концентрацию кислорода в диапазоне 0,4—20 мг/л;
погрешность 5%. Однако из-за токсичности таллия такие электроды не
получили распространения.

Предложен потенциометрический сенсор, электролитическая ячейка
которого состоит из электрода сравнения (воздух/Pt, Na2HPO4 или
NaHCO3), твердого электролита — проводника протонов [Sb2O3-4H2O,
Zr(HPO 4) 2-H 2O и мембраны Nafion] и индикаторного платинового элек-
трода [84]. Предложено использовать Cu(II) — C u ( I ) — N H 3 — Н2О в
качестве окислительно-восстановительной системы для определения кис-
лорода в органических и водно-органических растворителях [85]. Недо-
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статками метода являются необходимость создания громоздкой уста-
новки и поддержания определенной величины рН.

Вольтамперометрические методы основаны на измерении предель-
ного диффузионного тока восстановления кислорода на катоде при по-
стоянном потенциале. Существуют две разновидности вольтамперомет-
рического метода: с ртутным капающим электродом и с твердыми элек-
тродами. Последние применяются как без мембран, так и с газопрони-
цаемыми мембранами, отделяющими электрохимический элемент от
среды, в которой измеряют концентрацию растворенного кислорода.

Чувствительность классического полярографического метода по кис-
лороду равна 0,05—0,1 мг/л, погрешность 0,02 мг/л. Основными недо-
статками при использовании капающего ртутного электрода являются
трудности, связанные с измерениями in situ и опасность загрязнения
изучаемой системы ртутью. Этих недостатков лишены твердые электро-
ды. Предельный ток восстановления кислорода на катоде (Pt, Аи и др.)
пропорционален концентрации растворенного кислорода [19]. Описаны
электроды «wall-jet» из стеклоуглерода, карбида бора или угольной
пасты [90]. Недостатком безмембранных электродов является возмож-
ность их загрязнения. Кроме того, среда, в которой определяется кис-
лород, должна обладать достаточной электропроводностью, иначе ис-
тинный ток может быть значительно изменен под влиянием мешающих
веществ. Эти недостатки устраняются в случае применения мембран-
ных вольтамперометрических датчиков (МВД), впервые предложенных
Кларком [91]. В качестве катода применяют Pt, Pd, Rh, Аи. Вместо дра-
гоценных материалов для изготовления катода предложено использо-
вать никель или нихром (однако они требуют дополнительной актива-
ции) [92], а также, углеситаллы, углеродные волокна, графит [82, 93,
94]. Предложены пористые серебряные индикаторные электроды [95].

Использование мембран имеет ряд недостатков: мембраны подвер-
жены механическим повреждениям; утолщение мембран с целью повы-
шения механической прочности приводит к увеличению инерционности
датчика; из-за неодинаковой толщины мембраны наблюдается разброс
результатов измерений, что требует тщательной градуировки датчика;
температура, перемешивание и рН раствора влияют на показания дат-
чика [96, 97]. В качестве мембран применяются полиэтилен и фториро-
ванные полимеры толщиной 10—25 мкм [19, 98]. Предложены мембраны
из многослойной политетрафторэтиленовой пленки, содержащей 60%
Mn4N [99], целлофана [100], силиконов [101] и других материалов
[102].

В биологически активных средах мембраны покрываются биологи-
ческой пленкой, в результате чего чувствительность МВД уменьшается.
Обычно применяют гидравлическую «ли механическую очистку. Разра-
ботаны оригинальные датчики, в которых мембрану очищают от биоза-
грязнений с помощью газов [103, 104].

Предложены оригинальные перемешивающие устройства [105, 106].
Для увеличения чувствительности МВД применяют активацию электро-
дов [107—109]. С целью уменьшения влияния давления и вибрации на
мембрану разработан датчик без слоя электролита между катодом и
мембраной [96, ПО]. Для уменьшения влияния фонового тока между
катодом и анодом вводят «защитный» электрод одинакового с катодом
размера [111]. Диапазон измеряемых концентраций растворенного кис-
лорода с помощью МВД составляет 0—50 мг/л, относительная погреш-
ность 1—6%; чувствительность 0,05 мг/л [19]. Разработаны МВД им-
пульсного действия [112—114].

Электрохимические датчики кислорода стандартизованы [115, 116],
получили наибольшее развитие и распространение, отличаются просто-
той обслуживания, транспортабельностью. Применение МВД позволяет
быстро и непрерывно контролировать концентрацию кислорода in situ
в производственных, лабораторных и полевых условиях [117]. Благода-
ря быстродействию МВД, их используют в системах автоматического
контроля и регулирования кислородного режима очистки сточных вод в
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аэрационных сооружениях, для изучения процессов биохимического по-
требления кислорода (БПК) и интенсивности дыхания микроорганиз-
мов, в рыбохозяйственных водоемах [82, 97, 118, 119].

Кроме того, МВД шроко применяются в биологии и медицине [101,
120—122]. Разработаны микробные ампером етрические сенсоры для
определения БПК [123]. Интерес к МВД постоянно растет [124—138].
В СССР выпускаются кислородомеры КП-101 [139], КЛ-115 Н20-ИОА
[140], КАП-105 [141], АКВА-С [142], КМ-105, КМ-101, КМ-201, КМВ-
110 [143]. Разработан прибор АК.П-205 для определения малых концен-
траций кислорода в диапазоне 0—0,5 мг/л, погрешность 0,001 мг/л [144].

Кулонометрические методы основаны на прямо пропорциональной
зависимости между массой электрохимически восстановленного кисло-
рода и количеством прошедшего через раствор электричества. Раство-
ренный кислород можно определить как непосредственно в пробе воды
[145], так и выделив его из раствора [146]. В этих методах нет необ-
ходимости иметь стандартные пробы с растворенным кислородом. В по-
следние три года созданы кислородомеры, использующие метод косвен-
ной кулонометрии [147]. Преимуществом кулонометрических датчиков
перед МВД является меньшее влияние температуры на ток восстанов-
ления кислорода. Температурные изменения влияют на воспроизводи-
мость показаний МВД из-за температурного гистерезиса в мембране.
Недостатками являются невозможность измерения концентрации раст-
воренного кислорода in situ, загрязнение электродов (если не предпри-
нять перед анализом специальных мер очистки воды). Диапазон изме-
ряемых концентраций кислорода составляет 0,03—66 мг/л, относитель-
ная погрешность ~ 1 % , время анализа 4—5 мин.

Кондуктометрические методы основаны на измерении электропро-
водности либо раствора электролита, в котором растворен кислород,
либо оксидов металлов при взаимодействии с газообразным кислородом,
выделенным из раствора [81, 148—151]. Эти методы высокочувствитель-
ны и пригодны для непрерывного определения кислорода. Однако их
нельзя использовать для определения концентрации кислорода in situ
частично из-за загрязнения электродов. При использовании высокоча-
стотной кондуктометрии эта проблема может быть решена [19]. Недо-
статками этих методов являются необходимость предварительного про-
пускания пробы через ионообменник, в результате чего может произойти
потеря растворенного кислорода; а при использовании таллиевых кис-
лородомеров — высокая токсичность Т1+. Диапазон измеряемых концен
траций кислорода равен 0,002—1 мг/л, чувствительность 10~3 мг/л, по-
грешность—несколько процентов [19], время анализа — несколько ми-
нут. Кондуктометрические методы применимы для определения раство-
ренного кислорода в высокочистых водах с низкой электропроводностью.
Анализ литературы [81, 82, 87, 120] последних лет показывает, что кон-
дуктометрические методы мало перспективны.

Второй тип кондуктометрического определения кислорода основан на
зависимости электропроводности оксидов металлов (СоО, ZnO, TiO2

и др.) и твердых электролитов (Nda, Ye, FT, О«, где α=4,5—7,5, β = 4,5—
7,5, γ = 14—24, 6 = 6—11) от концентрации кислорода и температуры
[150—152]. С их помощью можно непрерывно определять кислород.

Новые электрохимические методы. В последние 5 лет предложены
новые электрохимические методы измерения концентрации растворен-
ного кислорода: адсорбционно-кинетический метод [153, 154], основан-
ный на измерении скорости сдвига электродного потенциала под дей-
ствием растворенного кислорода, метод анодной инверсионной, импульс-
ной и циклической вольтамперометрии [155—160], хронокулонометриче-
ский [161, 162], хронопотенциометрический [163], хроноамперометриче-
ский метод с использованием платиновых микроэлектродов [164—166],
инверсионный потенциометрический анализ [167, 168], метод измерения
электрического сопротивления или давления образующейся оксидной
полупроводниковой пленки на электроде, контактирующем с анализи-
руемой средой [169, 170].

1226



8. Хроматографические методы

Эти методы основаны на использовании различия в адсорбируемо-
сти кислорода, других газов и паров растворителя [171 — 175]. Их при-
меняют для массового определения концентрации растворенного кисло-
рода (в смеси газов) в жидкостях [176, 177]. Для анализа требуется
10 мкл жидкости [172]. Хроматографические методы требуют специаль-
ного оборудования и градуировки, с их помощью трудно проводить
непрерывные измерения in situ. Обычно погрешность метода составляет
3-15% [175], иногда 0,33-0,5% [172, 178], чувствительность 0,005-
0,01 мг/л [179], продолжительность анализа 10—15 мин, иногда 3—
5 мин [174].

Предложен [180, 181] новый метод определения концентрации раст-
воренного кислорода — жидкостно-газовая распределительная хромато-
графия, основанная на фильтрации пробы анализируемого раствора
через колонку с гидрофобным наполнителем (например, пористым поли-
тетрафторэтиленом) и продувке колонки газом-носителем. В отличие
от других видов хроматографического процесса, в которых неподвиж-
ной фазой является твердое тело или жидкость, в данном случае в каче-
стве неподвижной фазы выступает газ, нанесенный на поверхность
твердого носителя. Этот метод позволил легко автоматизировать про-
цесс извлечения растворенного кислорода из жидкости и значительно
снизить нижний предел определяемых концентраций — до (2—4) ·
•10~3 мг/л. В некоторых случаях сочетают хроматографический с дру-
гими методами анализа [182, 183].

9. Резонансные методы

Парамагнитные свойства кислорода позволили разработать ряд ме-
тодов и на их основе построить автоматические анализаторы для изме-
рения концентрации растворенного в воде кислорода [21, 184]. Диапа-
зон измеряемых концентраций 0—50 мг/л, погрешность 3%. Преимуще-
ством этого метода является быстрое реагирование (за время — Ί с) на
изменение концентрации кислорода.

Метод ЭПР основан на использовании явления резонансного погло-
щения энергии электромагнитных волн парамагнитными частицами в
постоянном магнитном поле и применяется для непрерывного определе-
ния растворенного в воде кислорода при концентрациях более 0,3 мг/л.
Погрешность составляет несколько десятков процентов. Этим методом
определяют также концентрацию кислорода в газовых смесях [185].
Метод ЭПР перспективен, так как кислород парамагнитен, в отличие
от других газов, и его можно определять в смеси газов.

Метод ЯМР основан на измерении времени (τ) протонной спин-ре-
шеточной релаксации парамагнитных частиц в растворе. Величина τ
линейно связана с концентрацией растворенного кислорода [186]. Одна-
ко для реализации методов ЭПР и ЯМР требуется сложная аппарату-
ра. С помощью ЯМР изучена скорость потребления и диффузии кислоро-
да в клетках [187].

10. Радиометрические методы

Эти методы основаны на определении радиоактивности элементов
или соединений, образующихся при взаимодействии нуклонов или ра-
диоактивных элементов с растворенным кислородом. При облучении
пробы жидкости быстрыми нейтронами происходит превращение 1вО в
нестабильный изотоп 16Ν с периодом полураспада 7,35 с.

К достоинствам метода относятся высокая чувствительность (2· 10~4—
2-10-2 мл/л), к недостаткам — необходимость специального оборудова-
ния и градуировки. В другом радиометрическом методе используется
окисление растворенным кислородом радиоактивного изотопа 204Т1
[188]. Уменьшение интенсивности излучения 204Т1 прямо пропорциональ-
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но концентрации растворенного кислорода. Мешающее влияние оказы-
вают растворенные в воде соли, влияющие на растворимость соедине-
ний Т1+. Кроме того, интенсивность окисления Т1 зависит от рН и при-
сутствия окислителей.

Косвенное определение растворенного в воде кислорода методом
атомно-абсорбционной спектрометрии основано на взаимодействии кис-
лорода с таллием и определении ионов Т1+ методом атомно-абсорбцион-
ной спектрометрии. Чувствительность метода составляет 0,019 мг/л, по-
грешность 0,04 мг/л [189].

11. Масс-спектрометрический метод

Этот метод применяется в случае необходимости знания изотопного
состава кислорода [190—195]. Метод обладает высокой чувствитель-
ностью, не требует градуировки. Относительная погрешность равна 2%.
Недостатком метода является необходимость иметь сложное оборудо-
вание.

В [196] сообщается об изотопно-спектральном методе измерения
концентрации кислорода. Метод заключается в дозированном введении
в анализируемый газ редкого стабильного изотопа кислорода, достиже-
нии однородного распределения изотопов в полученной смеси и опреде-
лении изотопного состава кислорода по спектрам испускания. Основой
метода является прямо пропорциональная зависимость интенсивности
спектральных линий или полос, излучаемых атомами или молекулами,
от концентрации их в разряде, являющемся источником света.

Преимущества и недостатки те же, что и у масс-спектрометрического
метода.

Исследованы аналитические возможности количественного определе-
ния растворенного в жидкостях кислорода с использованием лазерного
микрозонда [197]. Диапазон измеряемых концентраций 0,4—2 г/л, по-
грешность 5%.

IV. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ИЗУЧЕНИЯ РАСТВОРИМОСТИ
КИСЛОРОДА В ВОДЕ И В РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Растворимость кислорода в воде и в растворах электролитов изуча-
лась во многих работах, результаты которых собраны и обсуждены в
[1—4, 7, 198]. Наиболее полно к настоящему времени изучена раство-
римость кислорода в чистой и морской воде, а также в водных раство-
рах кислот, щелочей и солей щелочных и щелочноземельных металлов
[1,4,198].

1. Растворимость кислорода в воде при различных температурах

В большинстве исследований растворимость кислорода в воде изуча-
лась в диапазоне температур 273—348 К при атмосферном давлении.
С увеличением температуры увеличивается давление насыщенного пара
воды и труднее поддерживать постоянную степень насыщения. В резуль-
тате этого уменьшается точность определения экспериментальных вели-
чин растворимости кислорода. Поэтому данные по растворимости кис-
лорода предложено [4] представлять в двух температурных областях
с различными погрешностями: при температурах ниже 348 К со средней
погрешностью 0,30% и выше 348 К со средней погрешностью 2%.
В Международном стандарте ИСО 5814-84 приведены величины раство-
римости кислорода в воде в зависимости от температуры (0—40° С) и
солености (0—35 г/дм3) [35].

В большинстве работ в качестве газа, используемого для насыще-
ния раствора кислородом, применяли воздух, и экспериментальные дан-
ные по растворимости кислорода пересчитывали с учетом давления на-
сыщенного пара воды к ρ θ 2 = 101,325 кПа. Применение воздуха вместо
чистого кислорода является недостатком, так как одновременно с кис-
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лородом растворяются азот и другие газы (оксиды азота, углерода,
серы, аммиак), взаимодействующие с водой, в результате чего может
изменяться химический состав растворов и их рН. Не во всех работах
учитывалось это обстоятельство и принимались специальные меры для
очистки воздуха, насыщающего растворы. Поэтому наиболее достовер-
ными и точными являются те работы, в которых для насыщения раст-
воров использовали чистый кислород. Кроме того, воздух или кислород,
подаваемые в раствор, должны быть насыщены парами воды, а при
повышенных температурах подогреты. Такие усовершенствования мето-
дики описаны в [40, 41].

Баттино с соавт. [4] в результате обработки наиболее достоверных
экспериментальных данных 15 литературных источников с помощью
метода наименьших квадратов для температур 273—348 К получили
выражение

1пХ, = -64,21517+8391,236/7Ч-23,243231п(77100) (6)

(средняя погрешность 0,30%), где Х2 — растворимость (мол. доли) кис-
лорода в чистой воде; Τ — температура, К.

Бенсон с соавт. [193] для описания зависимости растворимости кис-
лорода в воде от температуры в интервале 273—373 К предложили урав-
нение

-1пХ2 = 3,71814+5,59617-103/Г-1,049668-106/Р (7)

со средней погрешностью 0,017%.
Величины растворимости кислорода в воде при 273—373 К, рассчи-

танные авторами [4] по уравнениям (6) и (7), представлены в табл. 1.
Разница в величинах растворимости кислорода в воде, вычисленных

нами с помощью формул (6) и (7), как функция температуры, пред-
ставлена на рис. 1. При температурах ниже 323 К относительная раз-
ность этих величин равна 0,2—0,4%, что совпадает с погрешностью
(0,3%) вычисления растворимости кислорода по формуле (6). При тем-
пературах выше 328 К наблюдаются значительные расхождения в зна-
чениях растворимости кислорода, вычисленных по обеим формулам. Это
указывает на то, что представление данных по растворимости кислорода
в двух температурных интер!валах (273—348 и 348—573 К), предложен-
ное в [4], не совсем верно. Первый интервал целесообразно ограничить
температурами 273—328 К. В этом интервале средняя погрешность ве-
личин растворимости кислорода в воде не превышает 0,30%.

Растворимость кислорода в воде при температурах выше 343 К изу-
чалась в [199—202]. В [203] на основании экспериментальных данных
работ [199, 204] получено уравнение

1пХ2 = -54,0411+6889,61/Г+18,5541п(7/100). (8)

Величины растворимости кислорода в воде при 348—573 К, рассчитан-
ные по уравнению (8), представлены также в табл. 1. Погрешность оп-
ределения этих величин равна 2%.

Растворимость кислорода в тяжелой воде (D2O) в зависимости от
температуры измерена в [205] (ρθ2= 101,325 кПа):
7, К 278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
Χϋ-lO

8
, мол. доли 3,729 3,332 2,950 2,673 2,459 2,263 2,101 2,000

Растворимость кислорода в D2O больше, чем в НгО, однако с уве-
личением температуры от 278 до 313 К эта разность уменьшается.

Изучена растворимость различных изотопов кислорода в чистой
[193, 194] и в морокой [195] воде. Тяжелые изотопы кислорода раство-
ряются в воде лучше легких.

2. Минимумы на зависимостях растворимости кислорода
в воде от температуры

Из табл. 1 видно, что с увеличением температуры растворимость кис-
лорода уменьшается, достигает минимума, а затем увеличивается. Ми-
нимальная растворимость кислорода в чистой воде наблюдается при
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Растворимость (Λ!γΐΟ5, мол. доли) кислорода в воде при 273,15—573,15 К
(ро == 101,325 кПа) [4, 193, 203]

Таблица 1

т, к

273,15

278,15

283,15

288,15

293,15

298,15

303,15

308,15

по (6)

3,949

3,460

3,070

2,756

2,501

2,293

2,122

1,982

по (7)

3,958

3,465

3,075

2,761

2,508

2,301

1,982

1,991

т, К

313,15

318,15

323,15

328,15

333,15

338,15

343,15

348,15

ПО (6)

1,867

1,773

1,697

1,635

1,586

1,549

1,521

1,502

по (7)

1,874

1,778

1,697

1,631

1,575

1,530

1,493

1,463

Т, К

353,15

358,15

363,15

368,15

373,15

393,15

413,15

433,15

по (8)

1,478

1,462

1,450

1,445

1,444

1,487

1,599

1,780

г, к

453,15

473,15

493,15

513,15

533,15

553,15

573,15

по (8)

2,038

2,388

2,852

3,460

4,250

5,276

6,603



373 К (ро2= 101,325 кПа) и не зависит от того, производили ли насыще-
ние воды с помощью воздуха или кислорода.

Впервые минимумы на кривых зависимости растворимости газов в
жидкостях от температуры были обнаружены при .изучении растворимо-
сти водорода [206] и гелия [207] в воде. Основываясь на общих зако-
нах поведения бинарных смесей, в [208] указано на необходимость
существования минимума на зависимостях растворимости всех газов в
жидкостях от температуры.

О наличии минимума на зависимостях растворимости газов в жид-
костях от температуры и о термодинамической интерпретации данного
явления сообщалось в [209]. В [210] экспериментально обнаружен ми-
нимум на зависимости растворимости радона в воде от температуры
(при 7МИН = 366 К). Однако сам автор [210] считал, что минимум раст-
воримости радона является аномальным явлением. В [211] сообщено,
что минимум растворимости большинства газов в воде находится при
323—343 К- В [212, 213] экспериментально установлена минимальная

Рис. 1. Зависимость относительной
разности (§) значений растворимо-
сти кислорода в чистой воде от тем-
пературы, вычисленных с помощью

формул (6) и (7)

333,15 353,15 ТЛ

растворимость кислорода в воде при Гмян = 348 К (ро2=Ю МПа). Позд-
нее инверсия во влиянии температуры на растворимость кислорода в
воде была подтверждена в [199, 200], однако величины 2"мин были выше
обнаруженных в [212, 213] на 37° (при р о , = 7 - 3 5 атм и 70-140 атм).
В [214] обнаружен минимум во влиянии температуры на растворимость
кислорода в чистой воде при ~373 К (Ро2=20—60 атм). В последних
работах [201, 215] установлено наличие минимума растворимости кис-
лорода в воде при ~373 К независимо от давления (в интервале 1 —
5 МПа). Увеличение давления от 0,7 до 5 МПа практически не влияет
на Гмин [199, 201], дальнейшее увеличение давления от 7 до 10 МПа
приводит к уменьшению Тм и н [216]. Наличие минимума на графике зави-
симости растворимости кислорода в воде от температуры является
твердо установленным фактом. Объяснение этого явления рассмотрено
ниже.

3. Растворимость кислорода в воде — рекомендуемый
стандарт при измерениях растворимости газов в жидкостях

Растворимость кислорода в чистой воде при 298,15 К была много-
кратно и тщательно измерена по сравнению с другими газожидкостны-
ми системами. После критического анализа наиболее достоверных дан-
ных авторы [7] рекомендовали в качестве стандартной величины раст-
воримости кислорода в чистой воде при 298,15 К и р О г = 101,325 кПа,
которая характеризуется следующими параметрами: а = 0,02847, L =
= 0,03108, Х2 = 2,295· 10-5, cw = 1,274· 10~6 [7]. Средняя погрешность при
расчете этого значения растворимости из семи наиболее надежных ре-
зультатов равна 0,21%.

В [4] были проанализированы многочисленные данные разных авто-
ров по растворимости кислорода в воде в широком интервале темпера-
тур и рекомендованы величины растворимости при 273,15—348,15 К со
средней погрешностью 0,30% (см. табл. 1). В 1979 г. определена раство-
римость кислорода в воде, равная Х2 = 2,301 ·10~5 (Γ=298,15 К; Ро2=
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= 101,325 кПа), со средней погрешностью 0,017% [193]. Эта величина
растворимости на 0,35% больше величины Х2 = 2,295-10-5, рекомендо-
ванной в [7]. Погрешность измерения растворимости кислорода в [193]
на порядок меньше рекомендованной в [7]. Поэтому величину Х2 =
— 2,301-10"5 можно считать наиболее достоверной и с ней необходимо
сравнивать величины растворимости кислорода, полученные по новым
методикам, с помощью новых приборов и т. д.

4. Влияние природы и концентрации электролитов
на растворимость кислорода в воде

Введение электролитов в воду приводит, как правило, к высалива-
нию кислорода [40, 198, 217]. Количественной характеристикой этого
явления принято считать коэффициент высаливания, именуемый в ли-
тературе коэффициентом Сеченова Кса

/C r a =l/clg(a 0 /a), [л-моль-1], (9)

где с — молярная концентрация электролита, моль-л-1; ав и а —раство-
римость (выраженная в коэффициентах Бунзена) кислорода в чистой
воде и в растворе электролита. В небольшом диапазоне концентраций
электролитов и при малых их величинах уравнение (9) выполняется
строго. Этот диапазон зависит от природы электролита и газа [1, 40,
218—220]. Имеются многочисленные модификации уравнения Сеченова
[219, 221, 222]. В [221] показано, что при значительных концентрациях
электролитов целесообразно уравнение (9) записывать в виде

/G=l/71g(ao/a), [л-моль-1], (10)

где молярная концентрация (с) электролита заменена ионной силой

7 = 1 / 2 2 ^ · , [л-моль-1],

где с,— молярная концентрация i-го иона, Z; —заряд г-го иона. Уравне-
ние (10) справедливо при 7^5,6 [223].

В [218, 219] зависимость логарифма растворимости кислорода о т

концентрации электролита в широком интервале концентраций предло-
жено описывать при помощи формулы

]g(ao/a) = К°с'С/(1 + Кс-с), (11)

где Кс° и /(/ — константы. При с-й) уравнение (11) превращается в
уравнение Сеченова (9). В [220] собраны и табулированы имеющиеся
в литературе величины коэффициентов высаливания кислорода из раст-
воров 70 электролитов, вычисленные при помощи формулы (9) в широ-
ком диапазоне экспериментальных условий. В одной из последних работ
[13] определены коэффициенты высаливания кислорода из растворов
68 электролитов при 310,2 К и р О з = 101,325 кПа. В некоторых работах
отсутствуют сведения об определении именно равновесной концентра-
ции (растворимости) кислорода и не указаны погрешности вычисления
коэффициентов высаливания. Эти данные в настоящем обзоре не рас-
сматривались. Коэффициенты высаливания кислорода зависят от при-
роды анионов и катионов, температуры и давления, а для некоторых
электролитов — и от их концентрации.

а) Растворы кислот

Коэффициенты высаливания кислорода из водных растворов НС1,
H2SO4, HNO3 представлены в табл. 2.

Растворимость кислорода как функция концентрации H2SO4 описы-
вается кривой с минимумом [224]. Коэффициенты высаливания кисло-
рода уменьшаются с увеличением концентрации H2SO4 [224]. Заметного
влияния давления (в интервале 0,5—1,5 МПа) на величину Кс не обна-

1232



Таблица 2

Коэффициенты высаливания кислорода из 1,0 Μ растворов НС1, H2SO4, HNO3

Кислота

НС1

H2SO4

HNO3

τ, к

288,15
298,15
310,2

288,15
298,15
323,15

283,15
293,15
303,15
310,2
313,15
323,15
333,15

PQ2, МПа

0,1
0,1
0,1

0,1
0,1
5

1—6
1—6
1—6

0,1
1—6
1—6
1—6

Кса, л/моль

0,044
0,031
0,027

0,105
0,087
0,10

0,0440
0,0255
0,0175

0,010+0,004
0,0115
0,0090
0,0050

Ссылки

[224[
[224]

[13]

[224]
[224]
[225]

[226, 227f
[226, 227]
[226, 227]

[13]
[226, 227]
[226, 227]
[226, 227]

ружено [228]. Коэффициент высаливания кислорода из 1 Μ H2SO4 ра-
вен 0,10 л/моль (р = 5 МПа) при 323 К и почти не меняется при увели-
чении температуры до 523 К [225]. В зависимостях растворимости кис-
лорода от концентрации HNO3 и температуры наблюдаются экстремаль-
ные явления, о чем подробно будет сказано ниже.

Зависимость логарифма растворимости кислорода от концентрации
Н3РО4 (в диапазоне 1,5—14,6 М) при 298—333 К не является линейной
[229]. Литературные данные [166, 230, 231] о влиянии концентрации
(85—100 мас.%) Н3РО4 и температуры (373—423 К) на растворимость
кислорода противоречивы.

б) Растворы щелочей

Коэффициенты высаливания кислорода из растворов щелочей пред-
ставлены в табл. 3. Из табл. 3 видно, что в растворах LiOH при 298,15 К
наблюдаются два разных значения Кеа: в области малых (до 0,07 М) и
больших (0,15—1,2 М) концентраций электролита. Аналогичный эффект
установлен при изучении растворимости кислорода в растворах NaOH
при 323-423 К и р О 2 = 1 - 5 МПа [232]: в 0,01-0,1 Μ растворах NaOH
наблюдается аномально большой коэффициент высаливания кислоро-
да (/Сс=0,65 л/моль). Увеличение температуры от 323 до 523 К (Ро2 =
= 5 МПа) практически не влияет на /Сс в растворах NaOH [225]. При
310,2 К величина К с а постоянна во всем диапазоне концентраций (0—
4,059 М) LiOH [13]. Зависимость растворимости кислорода от концен-
трации КОН удовлетворительно описывается уравнением Сеченова (9)
в широком интервале концентраций (0—16 М) и температур (288—
373 К) [229,233-235].

Таблица 3

Коэффициенты высаливания (Л"са) кислорода из растворов щелочей (р0 — 101,325 кПа)

Щелочь

LiOH
LiOH
МаОН

конRbOH
CsOH

298

с *, моль/л

0—0,07
0,15—1,2

0—1,2
0—0,8
0—0,5
0—0,5

.15 К [40]

Кса, л/моль

0,332
0,091
0,181
0,176
0,168
0,158

с, моль/л

0—4,058
—

0—4,071
0—4,871
0—3,187
0—2,325

310,2 К [13]

кса, л/моль

0,137
—

0,169
0,160
0,161
0,153

* с — интервал концентраций щелочей, для которых определены величины Кса.
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Коэффициент высаливания кислорода из раствора NH4OH очень
мал (/Сс = 0,006 л/моль) и почти не изменяется при увеличении концент-
рации NH4OH (0-8 Μ) и температуры (323-423 К) [225].

в) Растворы солей

Соли, как правило, из растворов высаливают кислород (табл. 4—6).
Из табл. 4—6 видно, что коэффициенты высаливания кислорода, как
правило, увеличиваются с уменьшением атомного номера и размера ио-
на. Для солей с ионами F~, ВО2~ и В4О7

2~ наблюдаются аномально
большие величины Кс [220]. Кроме того, исключение составляют катио-
ны Н+, NH4+, Li+ (табл.6).

Следует отметить, что в растворах солей лития наблюдаются две
величины коэффициента высаливания кислорода: в области малых (до
0,7 М) концентраций электролита и в области больших концентраций
(0,15—1,2 М) [40]. В первой концентрационной области величины Кс в
2—3 раза больше, чем во второй. Аналогичный эффект установлен для
NaHCO3 [232]. Лишь для солей Lil, Li2SO4 и Li2CO3 (при концентраци-
ях 0—1,2 М) наблюдается одна и та же величина Кс. В [13] установлены
постоянные значения Кс для солей LiCl, LiNO3, Li2SO4 в широком ин-
тервале концентраций (см. табл. 6). Аномальное поведение солей лития
по отношению к кислороду сохраняется в широком интервале темпера-

Таблица 4

Коэффициенты высаливания Кс (л/моль) кислорода из растворов галогенных солей
щелочных металлов ( 7 = 298,15 К; рОг = 0,1 МПа) [40]

Ионы

U +

Na+
К+

Rb+

F -

0,725
—0,385

0,284
0,203
0,146
0,114

Ο Ι -

Ο,112
0,070
0,145
0,129
0,120
0,098

Β ΐ -

0,252
0,084
0,131
0,117
0,104
0,078

Ι -

Ο,163

0,120
0,093
0,086
0,062

Примечание. Интервал концентраций для солей натрия, калия и Lil равен 0—1,2 М, солей рубидия и
цезия — 0—0,5 М. Для LiF первое значение Кс измерено в интервале 0—0,01 М, второе — 0,04—0,1 М;
для LiCl и LiBr первое значение Кс измерено в интервале 0—0,07 М, второе — 0,15—1,2 М.

Таблица 5

Коэффициенты высаливания К с (л/моль) кислорода из растворов солей
щелочных металлов с кислородсодержащими анионами при 298,15 К, p O s = 0,l МПа [40]*

Ионы

Na+

K+

Rb+

Cs+

сю4

0,218
(0—0,07
0,066

(0,15—1,2

0,160

0,150
(0—0,12

0,138**
(0-0,1

—

M)

M)

M)

M)

N O -

0,196
10—0,07
—0,040

(0,15-1,2

0,124

0,105

0,096
(0—0,5

0,066
(0-0,5

M)

M)

M)

M)

soj"

0,244

0,376

0,297
(0—0,6 M)

0,290
(0—0,3 M)

0,255**
(0—0,45 M)

cc

0,

0,

o,

r
254

464

379

РОГ

—

0,652
(0—0,6 M)

0,507
(0—0,6 M)

—

—

* В скобках приведены интервалы концентраций солей, для которых рассчитаны Кс; в остальных
случаях интервалы концентраций равны 0—1,2 М.

** Величины Кс кислорода из растворов RbClO» и Cs2SO4 в [4] даны неверно; здесь даны значения
по первоисточнику Г40].
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Таблица 6

Коэффициенты высаливания Кса (л/моль) кислорода из растворов солей
(7=310,2 К; Р о ^ 0 · 1 М П а >

Ионы

Li+

Na+

К+

Rb+

Cs+

ΜΗ!
4

Ca 2 +

Ваги-

Ми2-1·

Co2+

N i 2 +

C u 2 +

Z n 2 +

Cd 2+

A13+

Fe 3 +

L a 3 +

Ce 3+

T h 4 +

C l -

0,094
(0—3,978

0,131
(0—4,017

0,124
(0—2,976

0,114
(0—2,957

0,099
(0—6,122

0,076
(0—3,001

0,202
(0—2,879

0,226
(0—4,477

0,265
(0—1,509

0,206
(0—2,127

0,222
(0—1,494

0,214
(0—1,490

0,194
(0—1,517

0,211
(0—2,959

0,188
(0—2,029

0,301
(0—2,503

0,219
(0—2,064

0,334
(0—2,478

0,347
(0—2,462

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

N O 3

0,081
(0—2,869

0,101
(0—2,078

0,098
(0—1,852

0,095
(0—2,017

0,090
(0—0,930

0,059
(0—3,120

0,172
(0—2,238

0,192
(0—1,961

0,223
(0—0,298

0,173
(0—1,936

0,187
(0—1,487

0,186
(0—2,062

0,177
(0—1,267

0,181
(0—1,651

0,167
(0—2,046

0,252
(0—1,095

0,210
(0—1,037

0,243
(0—2,227

0,236
(0—2,952

0,302
(0—1,385

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

so*

0,278
(0—1,903

0,334
(0—1,762

0,331
(0—0,582

0,304
(0—1,199

0,295
(0—1,909

0,227
(0—3,499

0,280
(0—2,013

,

0,252
(0—1,740

0,270
(0—1,494

0,271
(0—1,489

0,257
(0—1,000

0,268
(0—2,151

0,269
(0—3,026

0,687
(0—0,396

0,438
(0—0,940

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

M)

HSO4

_

0,165
(0—2,628 M)

0,158
(0—2,017 M)

—

—

0,121
(0—3,010 M)

—

—

—

—

—

—

—

—.

.—

—

—

Примечания. В скобках указаны концентрационные области солой, для которых рассчитаны Кса; по-
грешность вычисления Кса равна 1—4%; величины Кса для солей ZnCl2 и CdCl2 вычислены по наклону
кривой \g а, — е в интервале концентраций солей 0—0,5 М.

тур [217, 220] и объясняется значительной гидратацией ионов лития,
вследствие чего происходит сильное уменьшение количества свободной
воды, что, в свою очередь, приводит к соответствующему уменьшению
растворимости кислорода.

Из табл. 2—6 видно, что имеются различия в высаливании кислоро-
да кислотами, щелочами, солями. Замена водорода в кислотах на кати-
он приводит к значительному увеличению Кс- Величины /Сс кислорода
для многих солей меньше, чем для щелочей. Карбонаты, фосфаты и бо-
раты щелочных металлов, соли аммония, р-металлов (Mg, Са, Ва, А1)
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Рис. 2. Зависимость коэффициента высаливания кислорода в растворах
хлоридов (а) и сульфатов (б) от порядкового номера катиона в перио-
дической системе элементов Д. И. Менделеева; Г=29.8,16 К; μο2—
= 101,325 кПа; (величины КСа для CoSO4, NiSO4, CuSO4 получены при

рОй=Ъ МПа [225])

и ^металлов (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) подвержены гидролизу, в резуль-
тате чего в растворе находятся разные формы солей, и приписать вели-
чину коэффициента высаливания какой-либо одной форме соли затруд-
нительно. Поэтому значения коэффициентов высаливания кислорода из
растворов этих солей требуют тщательной проверки. Примером явля-
ются величины Коа кислорода для раствора NH4C1, полученные в [218]
и в [12]. Величины растворимости кислорода в растворе NH4C1, уста-
новленные в [218], вошли во многие учебные пособия [11] и справочни-
ки [10]. Однако измерения последних лет показали [12, 13], что вели-
чина Кса кислорода в растворе NH4C1 значительно меньше (/Сса = 2,76 л/
/моль), чем полученная ранее в [218] (Кса = 2,79 л/моль). С целью
предотвращения гидролиза солей р- и с?-металлов в [13] добавляли не-
большое количество (0,01—0,04 М) кислоты, не влияющее заметно на
растворимость кислорода. Поэтому можно полагать, что в [13] опреде-
лены значения Кс* кислорода для негидролизованных солей.

Электронные оболочки s-, p- и ίί-элементов оказывают существенное
влияние на величины Кса (рис. 2). Из рис. 2 видно, что Кса кислорода
есть периодическая функция порядкового номера элемента в периодиче-
ской системе Д. И. Менделеева. Периодичность функции обнаружива-
ется в том, что наблюдается подобие участков отмеченной зависимости
в периодах, т. е. периодическое изменение /Сса при увеличения номера
элемента.
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г) Влияние рН на растворимость кислорода

Нам известны лишь две работы [236, 237], в которых изучалось
влияние рН на растворимость кислорода в воде и в растворах электро-
литов. Растворимость кислорода как в чистой воде, так и в 0,1 н. раст-
воре CH3COONa не зависит от рН в интервале от 2 до 12 при 293—
313 К. Лишь при уменьшении рН от 2 до 0 и при увеличении рН от 12
до 14 растворимость кислорода уменьшается, что обусловлено присут-
ствием значительных количеств НС1 или NaOH соответственно. Раство-
римость кислорода в 0,1 Μ растворе Na2SO4 при уменьшении рН от 6
до 1 не меняется.

5. Влияние температуры и давления на коэффициенты
высаливания кислорода

С увеличением температуры величины Кса высаливания кислорода
из растворов электролитов, как правило, уменьшаются [220]. Незначи-
тельно влияние температуры (в диапазоне 298—523 К) на величины Кса

в растворах сульфатов аммония, меди, цинка, никеля и кобальта, хло-
рида аммония [184]. Температурные коэффициенты величин Кт зависят
от давления. С увеличением давления кислорода коэффициенты выса-
ливания из растворов (NH4)2SO4 увеличиваются, из растворов NH4OH
и NaHCO3 — уменьшаются [232, 238]. При повышенных температурах
(Г>423 К) влияние давления на величины /Ccct уменьшается. При
значительных концентрациях (~0,5 М) электролитов и давлениях до
2 МПа величины Кса уменьшаются с ростом температуры [232]. При
высоких температурах (~400—428 К) имеет место инверсия: с увели-
чением температуры от 273 до 400—428 К значения /Сса уменьшаются,
достигают минимума и при дальнейшем увеличении Τ (выше 428 К)
значения Кт увеличиваются [202, 232].

Минимумы на зависимости Кса от Τ наблюдаются при температурах,
на 25—50° превышающих температуру минимальной растворимости кис-
лорода в воде.

6. Влияние давления на растворимость кислорода
в растворах электролитов

При давлениях кислорода до 3 МПа растворы его как в воде, так и
в растворах электролитов строго подчиняются закону Генри, выражен-
ному в форме, применяемой для идеальных систем [212, 229, 232, 239—
241]. Температура и концентрация электролита оказывают влияние на
поведение систем кислород — жидкая фаза [201, 232]. При 323 К и Ро 2 >
> 3 МПа наблюдаются отклонения от закона Генри в разбавленных
растворах электролитов. С увеличением концентрации электролитов от-
клонения от закона Генри уменьшаются [232].

7. Растворимость кислорода в растворах смесей электролитов.
Проблема расчета индивидуальных ионных коэффициентов

высаливания кислорода

Растворимость кислорода изучалась в растворах смесей некоторых
электролитов [242—248]. В [243—245, 247] установлено, что раствори-
мость кислорода в растворах смеси электролитов близка соответствую-
щему значению растворимости для преобладающего электролита в раст-
воре. Однако в [248] обнаружено, что эффект высаливания зависит от
общей концентрации солей в растворе.

Растворимость кислорода в растворах КО, СаС12, А1СЦ, имеющих
одинаковую эквивалентную концентрацию, и в их смесях одинакова и
не зависит от природы катиона [246]. Эти немногочисленные и проти-
воречивые сведения затрудняют расчет индивидуальных ионных коэф-
фициентов высаливания кислорода и анализ их аддитивности.

Рассмотрим существующие в литературе способы расчета индивиду-
альных ионных коэффициентов высаливания кислорода. При допуще-
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нии аддитивности высаливающего действия ионов и солей суммарный
высаливающий эффект предложено описать с помощью формулы [249,
250]

lg(co/c) = S f t t / i

или [12]

где Ы — константы, относящиеся к солям или ионам: /,· —вклады ионов
1-го сорта в ионную силу раствора; /С, — индивидуальные ионные коэф-
фициенты высаливания; /п; — моляльные концентрации компонентов i
(в ионной или молекулярной форме).

В [251] предложено рассматривать коэффициент высаливания как
сумму трех констант, характеризующих поведение газа (Кг), катиона
(/Ск) и аниона (Ка)

К=КЛКК+КЛ, (13)

где К? — составная часть коэффициента высаливания для газа, не зави-
сящая от природы электролита, в растворе которого растворяется газ,
а зависящая только от температуры; Кк и /Са — составные части коэффи-
циента высаливания для катионов и анионов, не зависящие от темпера-
туры.

В [251] не дано теоретического обоснования выражения (13) и не
указан метод определения величин Кт, Кк, /Са, хотя приведены величины
Кк и Кл для 13 ионов (табл. 1). В соотношении (13) заложено предпо-
ложение об аддитивности коэффициента высаливания.

В [251] условно (без объяснения) принято Кп+ = Кяо3- = 0- Возмож-
но, авторы исходили из того, что самая маленькая величина коэффици-
ента высаливания кислорода при 298 К наблюдается из растворов HNO3

(см. табл. 2). В [13] рассчитаны индивидуальные ионные коэффициен-
ты высаливания кислорода в предположении /Ска+ = 0 (табл. 7). Ион
Na+ выбран в качестве иона сравнения на основании того факта, что
молекулы Na2SO4 диссоциированы лучше, чем H2SO4.

Идеей разделения коэффициента высаливания газа на три составля-
ющие (см. уравнение (13)) воспользовались авторы работ [223, 250,
252] и на основании экспериментальных значений коэффициентов выса-
ливания кислорода из растворов электролитов с помощью метода наи-
меньших квадратов (т. е. минимизируя сумму квадрата разности меж-
ду экспериментальными и вычисленными величинами Кс, исходя из ион-
ных коэффициентов высаливания /Q получили индивидуальные ионные
коэффициенты высаливания кислорода (см. табл. 7). В [12] эти коэф-
фициенты связаны с константой Сеченова уравнением (12); в [13, 250,
252] —уравнением

где га, — число ионов t-ro сорта, отнесенное к одной молекуле электро-
лита; Ζ{ — заряд иона.

Для одних и тех же ионов величины индивидуальных ионных коэф-
фициентов высаливания, полученные разными авторами, не совпадают,
что обусловлено различием в принятых системах отсчета и методах
расчета ионных коэффициентов высаливания. С целью устранения-раз-
личий в относительных системах отсчета предложена [253] единая си-
стема отсчета, позволяющая пересчитывать ионные коэффициенты вы-
саливания с помощью следующих формул:

1С = Кк-К\ (14)

/С*а = /Са-/С-, (15)

к1=Кг + к+ + к- (16)
и таким образом сопоставлять индивидуальные ионные коэффициенты
высаливания кислорода, полученные разными авторами. В формулах
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(14) —(16) Кк, /Са, С̂г — индивидуальные коэффициенты высаливания,
вычисленные с помощью метода наименьших квадратов [223, 250] или
каким-либо другим способом на основании экспериментальных величин
Кс; К+ и Кг — произвольные константы, относящиеся к катиону и анио-
ну соответственно.

Суммируя уравнения (14) —(16), получим

к = iC + к! + к*г.
Новые величины К*, характеризующие поведение газа (Кт*), катиона
(/(„*) и аниона (/Са*), очевидно, эквивалентны величинам Кг, Кк и /Са

соответственно в уравнении (13), так как суммирование первых трех
величин (Κι*) приводит к той же величине К, что и суммирование по-
следних трех значений (Ki).

В качестве системы отсчета предложена [253] наиболее изученная
система раствор NaCl — О 2 , для которой KK=KK*(Na*) =0,091; Кя =
= /Са*(С1~) =0,021. Однако последующая проверка [254] предложенного
метода указала на значительные расхождения ионных коэффициентов
высаливания, полученных разными авторами [12, 250].

В [12, 223, 250, 252] установлена удовлетворительная сходимость
между экспериментальными и расчетными (по правилу аддитивности)
величинами коэффициентов высаливания кислорода из водных и невод-
ных растворов некоторых электролитов. Однако анализ расчета коэф-
фициентов высаливания кислорода по правилу аддитивности с исполь-
зованием индивидуальных ионных коэффициентов высаливания [12,
223, 250] с помощью закона постоянных разностей показал [254], что
аддитивность наблюдается далеко не во всех случаях. Лучшая согла-
сованность экспериментальных и рассчитанных по правилу аддитивно-
сти коэффициентов высаливания кислорода наблюдается для нитратов,
сульфатов, хлоридов, бромидов, гидроксидов, перхлоратов. Значитель-
ные расхождения между /СЭКСп и /СраСч наблюдаются для фторидов, солей
и гидроксида лития, гидроксида аммония, .карбонатов и фосфатов [254].
Эти расхождения могут быть обусловлены ненадежностью эксперимен-
тальных данных для коэффициентов высаливания кислорода в некото-
рых электролитах, возможностью комплексообразования (соли лития),
гидролизом ряда солей (карбонатов, фосфатов).

V. ЭКСТРЕМАЛЬНЫЕ ЯВЛЕНИЯ ВО ВЛИЯНИИ ТЕМПЕРАТУРЫ
И КОНЦЕНТРАЦИИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА РАСТВОРИМОСТЬ КИСЛОРОДА

В большинстве современных учебников по химии и физической хи-
мии, а также в краткой химической энциклопедии и в некоторых моно-
графиях [255—259] сообщается, что либо все газы растворяются в жид-
костях с выделением тепла и при повышении температуры раствори-
мость газов в жидкостях уменьшается, либо имеются редкие исключе-
ния, когда растворимость газа под обычным давлением с ростом
температуры увеличивается.

Однако экспериментальные факты указывают на то, что инверсия
во влиянии температуры и концентрации электролитов на раствори-
мость кислорода и других неполярных газов в воде и в растворах элек-
тролитов является не таким уж редким явлением. Известны экспери-
ментальные данные о наличии минимума на зависимостях от темпера-
туры для растворимости кислорода не только в воде [199, 201, 202], но
и в органических и в неорганических растворителях [260—262], в раст-
ворах электролитов [212, 217, 225, 227], в природных солевых раство-
рах [202,215].

Наиболее тщательно выполненные в последние 10 лет измерения
растворимости кислорода в чистой воде в широком интервале темпера-
тур и давлений показали, что температура минимальной растворимости
кислорода в чистой воде равна 373 К (рО 2=0,1— 5 МПа) [201, 202]. Из
табл. 8 видно, что в водных растворах электролитов эта температура
ниже и зависит от природы и концентрации электролита (рис. 3, 4)
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Таблица 6

Экспериментальные величины, характеризующие минимумы на зависимостях
растворимости кислорода от температуры в воде и в водных растворах электролитов

Электролит

н2о

КС1
NaOH
NaOH
NaOH
NH4OH

конH2SO4

HNO3
HNO3
(NH4)aSO4
C11SO4

CoS04

NiSO4

NaHCO3

NaNO3

NaCl
NaCl
NaCl
NaCl
Na2SO4

LiCl
Li2SO4

с, М

0,5—2,0
0,5—4,0
1,0—1,5

0,01—0,1
2,87—8,28
0,92—16.2
0,5—1,5

8
10

0,75—3,0
0,5—1,5
0,5—1,5
0,5—1,5
0,1—0,5
0,1—1

0,85
2,78
5,09
1,0*
1,0*
1,0*
0,95*

ρ, МПа

10
10

0.7—3,5
7—14
2—6
1—5

4,3—5,2

10
К)

5
1—5

5
0,1
5

1—6
1-6

5
5
5
5

1—5
1—5

4,3—5,2
4,3—5,2
4,3-5,2

0,1
0,1
0,1
0,1

348
348
385
385
373
373
373

348
348
373
373
373
373
373
333
323
373
373
373
373
373
373
373
353
333
348
338
336
333

Ссылки

[212]
[213]
[199]
[200]
[214]
[201]

[202, 215]

[212]
[213]
[225]
[232]
[225]
[235]
[225]
[227]
[227]
[225]
[225]
[225]
[225]
[232]
[232]

[202, 215]
[202, 215]
[202, 215]

[217]
[217]
[217]
[217]

* Моляльные концентрации.

[217, 226, 227]. Увеличение концентрации электролита смещает область
минимума растворимости в сторону более низких температур. При этом
также уменьшается глубина минимума. Увеличение давления от 1 до
5 МПа практически не влияет на температуру минимальной раствори-
мости кислорода в растворах электролитов, но увеличивает глубину
минимума [232J.

Таким образом, наличие минимума на зависимости растворимости
кислорода в воде и в растворах электролитов от температуры следует
считать твердо установленным фактом. Практическое значение данного
явления состоит в том, что оно может быть использовано при разра-
ботке рационального режима обескислороживания сточных и производ-
ственных вод, т. е. для проведения процесса деаэрации при температуре
минимальной растворимости кислорода, для выбора режима автоклав-
ного растворения сульфидных продуктов, в процессах кислородной за-
щиты теплоэнергетического оборудования и др. [214, 263].

1. Всаливание кислорода водными растворами электролитов

Высаливание кислорода характерно для многих электролитов в ши-
роком диапазоне экспериментальных условий [220]. Однако в ряде
случаев имеет место всаливание [40, 238, 264]. Явление всаливания на-
блюдается для ряда электролитсж как при 298 К (LiF, NiNO3 [40],
ΗΝΟ3 [226, 227], Na2B4O7 [165], тетраэтиламмонийбромид [264], так
и при более высоких температурах ~333—423 К (LiCl, NaBO2, Na2B4O7

[220], NH4OH [238], HNO3 [226, 239], H3PO4 [231]). Для солей всали-
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Рис. 3. Зависимость растворимости кислорода от температуры в водных растворах
Na2SO4 (i—3), LiCl (4—5), L12SO4 (6—7) различной моляльности: /, 4 — 0,2 т; 2, 6 —

0,6 т; 3, 5—1,0 т; 7 — 0,95 т [217]

Рис. 4. Зависимость растворимости кислорода в растворах CuSO4 (a), CoSO4 (б) и
NiSOi (β) от температуры при разных концентрациях солей: / — 0,5; 2—1,0; 3—

1,5 Μ [225]

вание кислорода наблюдается в зоне их малых концентраций, где боль-
шая часть воды не связана с ионами электролита. Для кислот и щелочей
наоборот: всаливание наблюдается при значительных концентрациях
электролитов [227, 231, 265]. Всаливание кислорода в разбавленных
кислотах Na2B4O7 объясняют образованием кислородно-боратных комп-
лексов [165].

Увеличение растворимости кислорода в HNO3 с ростом температуры
связывают с разложением HNO3 [266]:

2ΗΝΟ,**Ν1Ο1+Η2Ο+1/»Ο ί.

По-видимому, инверсия во влиянии концентрации электролитов на раст-
воримость кислорода связана как с закономерностями диссоциации
электролитов, так и с образованием кислородных комплексов и со струк-
турными изменениями, происходящими в растворах.

2. Теоретическое обоснование инверсии во влиянии
температуры на растворимость кислорода

Первое объяснение факта существования минимумов на кривых за-
висимости растворимости газов в жидкостях от температуры принадле-
жит Вииклеру [267]. Исходя из взаимосвязи поглощения газа с внутрен-
ним трением (вязкостью) и плотностью жидкости, он показал, что изме-
нения последующих двух свойств с температурой влияют на раствори-
мость газа противоположным образом, что приводит к существованию
минимума на зависимости растворимости газа в жидкости от темпе-
ратуры.

По мнению Кюнена [208], наличие минимума на зависимостях раст-
воримости газов в жидкостях от температуры обусловлено тем, что при
температурах выше критической температуры растворителя оба компо-
нента могут смешиваться в любых соотношениях, т. е. по мере прибли-
жения к критической точке должен наблюдаться рост растворимости.
Поэтому в тех случаях, когда растворимость газа уменьшается с уве-
личением температуры, минимум растворимости должен быть при более

1242



высокой температуре. Следовательно, существование минимума есть
общее явление и не связано со специфическими свойствами раствори-
теля и растворенного газа.

Следующая попытка объяснения наличия минимума на кривых зави-
симости растворимости газов в воде от температуры была осуществле-
на Тамманом [211] в 1926 г. на основании гидратной теории. Однако
минимумы растворимости газов встречаются и в неводных растворите-
лях [260-262].

Согласно современным представлениям [268, 269], существуют два
механизма растворения газа в воде и в водных растворах электролитов:
заполнение пустот и замещение молекул воды в структурном каркасе
воды. В [268] эти два механизма названы пустотным и сольватацион-
ным, в [270] — механизмами внедрения и внедрения-замещения, в
[271] — гидрофобным и гидрофильным. Уменьшение роли пустотного и
увеличение роли сольватационного вкладов с ростом температуры обус-
ловливают наличие минимума на кривых температурной зависимости
растворимости кислорода (как и других неполярных газов) в воде [268].

Явление инверсии во влиянии температуры на растворимость и на
коэффициенты высаливания кислорода в воде и в растворах электролитов
могут быть поняты в свете термодинамической теории [272—274] и с
помощью структурной модели растворов неполярных газов в воде [272,
275]. Наличие минимума на кривых зависимости растворимости кисло-
рода от температуры означает, что при Т<ТМИЯ растворение протекает
экзотермично, при 7>Г М И Н — эндотермично. В предположении стабили-
зации льдоподобного каркаса в окрестности молекулы газа в [272] с
помощью термодинамического анализа объяснен минимум на темпера-
турной зависимости растворимости газа. Парциальная мольная энталь-
пия растворения газа представлена в виде:

\ду]р

еде Нг — парциальная энтальпия молекул газа в растворе при условии
исключения структурного вклада, отвечающего перераспределению мо-
лекул между полостями и каркасом, АН0 — изменение энтальпии при
переносе одного моля воды из полостей структуры воды в каркас; ν —
доля молекул воды, находящихся в узлах каркаса; y = N2/Nu где N, и
JV2 — число молекул воды и газа в системе. Значение структурной со-
ставляющей # 2

С Т уменьшается с увеличением температуры, поскольку
величина АН0, определяемая по формуле

2 ( 1 ν ) 1
ч I RT2

уменьшается с ростом температуры. Структурная составляющая про-
цесса гидрофобной гидратации газа с увеличением температуры умень-
шается, и экзотермическая составляющая процесса перехода молекул из
полостей структуры воды в каркас исчезает, в результате чего суммар-
ный тепловой эффект процесса растворения газов становится положи-
тельным.

В работе [276] предложен метод определения температуры мини-
мальной растворимости газа в жидкости. Для этого связь между стан-
дартными термодинамическими характеристиками, вычисленными из
растворимости (Δ#2°) и вычисленными через константу фазового рас-
пределения (Δ# 2

Θ ) выражают в виде:

где Д#конд,1 — стандартное изменение энтальпии при конденсации раст-
ворителя под давлением р4.

В отличие от общепринятого подхода при рассмотрении растворения
газа в жидкости (Г^±Р), авторы [276] предложили учитывать состав
парообразной фазы, т. е. растворение должно описываться схемой
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, где Г, Π и Ρ — соответственно символы газа, пара раствори-
теля и раствора.

Поскольку при температуре минимальной растворимости газа АН2" =
= 0, то соотношение (17) примет вид:

Δ # 2

Θ = ДЯконд,!

Точка пересечения зависимостей Δ# 2

Θ (Τ) и А#к0Нд,1 ( Ό определяет тем-
пературу минимальной растворимости газа.

Опытные данные показывают, что зависимость коэффициента выса-
ливания кислорода от температуры также описывается кривой с мини-
мумом [215, 232]. В литературе [274] имеются попытки установления
причин инверсии во влиянии температуры на коэффициенты высалива-
ния неполярных газов из водных растворов электролитов.

Найдена зависимость коэффициента высаливания газа из водных
растворов от температуры

дТ /р 2,3 mRT2 дТ ^

где Hi и Н* — энтальпия молекул воды в воде и в растворе; /,* и ft° —
фугитивность воды над раствором и над чистой водой; m — моляльная
концентрация электролита. Экспериментальные данные по давлению
пара воды над растворами электролитов свидетельствуют о том, что
разности Hi—#!*>() и увеличиваются с температурой. В соответствии
с уравнением (18) величины Кеа при высоких температурах должны
сильнее возрастать с температурой [274]. Однако в [274] не указыва-
ется, почему при низких температурах наблюдается уменьшение Кса с
увеличением температуры.

Комбинируя уравнение Гиббса — Гельмгольца и уравнение Сеченова,
можно получить

дКса _^ · (Я2)Нго - №)ρ.ρ ^ юоо д lg (h/fy д In p
дТ 2,3 mRT2 trip дТ °а дТ '

где (#2)н2о и (Я2)р-Р — энтальпия молекул растворенного кислорода в
чистой воде и в растворе соответственно; р —плотность раствора; f2

0 и
f2 — фугитивность растворенного кислорода в чистой воде и в растворе.

По-видимому, как и явление минимума на кривых зависимости раст-
воримости кислорода от температуры минимум на зависимости Кса от Τ
обусловлен структурными изменениями в растворе, т. е. при низких тем-
пературах превалирует квазиклатратная (пустотная), а при высоких
температурах — квазикристаллическая (сольватационная) структура
раствора кислорода. Различие природы процесса растворения кислорода
в зависимости от температуры обусловлено различным соотношением
энтальпии растворенного кислорода в воде и в растворе, что и приводит
к существованию минимума на кривых зависимости коэффициента вы-
саливания от температуры.

*

Большая роль кислорода в протекании многочисленных химических,
биохимических, электрохимических, экологических, коррозионных про-
цессов выдвинула необходимость знания его растворимости в воде и в
растворах электролитов. А для этого, в свою очередь, необходимы пре-
цизионные, высокочувствительные и удобные методы определения кон-
центрации растворенного кислорода. Наибольшее распространение и
развитие за последние 5 лет получили электрохимические методы, в ча-
стности, мембранные вольтамперометрические датчики, позволяющие
измерять концентрацию растворенного кислорода в различных газо-
жидкостных системах в широком интервале экспериментальных усло-
вий. Однако наименьшая погрешность (менее 0,1%) достигнута при по-
мощи волюмометрического метода.
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Несмотря на большое количество способов выражения растворимо-
сти кислорода, в настоящее время предпочтение отдают коэффициенту
Генри (Кн) и мольной доле (Хг).

Растворимость кислорода в воде является рекомендуемым стандар-
том при измерениях растворимости газов в жидкостях.

Существенное влияние на растворимость кислорода в воде оказывают
температура, природа и концентрация электролита. Впервые обсужде-
на проблема индивидуальных ионных коэффициентов высаливания кис-
лорода.

Наибольшие успехи достигнуты при изучении влияния температуры,
природы и концентрации электролитов «а растворимость кислорода.
Это изучение привело к открытию экстремальных явлений, заключаю-
щихся в смене температурного знака растворимости кислорода в воде
и в растворах электролитов, а также в смене высаливания на всалива-
ние (или наоборот) при увеличении концентрации некоторых электроли-
тов и температуры.
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