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В работе Брандом было предположено, что is водных растворах
серной кислоты, содержащих более 90% HaSOt, равновесие

HiSO,+ НгО ддН*0+ + HSO7 (1 )

W
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полностью сдвинуто вправо, т. е. в таких растворах концентрации иопов
Н.,0* и HSO*- соответствуют количеству воды, добавленной к чистой
серной кислоте, если можно пренебречь автопротолазом. Эта гипотеза
позволила Брандуг рассчитать функцию кислот¬

ности Д® от 87 до 99,8% IISO, как отношение
концентраций недиссоцинрованцых молекул сер¬

ной кислоты и попов HSOi . Авторы работ ( г, 3)
пытались рассчитать Д,> в более широком интер¬

вале концентраций Н«304, Приняв константу рав¬

новесия (1} равной 50, //« была рассчитана от 98
до 83% H:SOt {"). В работе (3) предполагается,
что константа равновесия (1) при разбавлении
серной кислоты водой от 83 до 70% возрастает ог
50 до 2000. Кроме того, авторы предполагают, ни
основании данных (‘) т существование дополни¬

тельных равновесий
2НаСБ + IISOJ дт НяО < - (Н-OH H2S04 > (2)

ТЬОн + 2HS07 ддHSo;-{HjO) + Il2SO I (3)

г

£

§

Рис. 1. Инфракрасные
спектры поглощения
водных растворов сер¬
ной кислоты с 99,7 % (7 ) .
80,1% (2) , .15,7 % Н::8<Лw

15 основу расчета равновесного состава системы серная кислота —вода (’) также положена ышотеза Бранда, но к более общем виде . Ска ¬

залось, что при разбавлении серной кислоты водой, помимо поноп IlsO+

и HSOt-, в системе в значительных количествах присутствуют частицы
состава IbSOi - H-O ( гидраты или ионные нары ) ( ). Концентрация не-
днесоцнированных молекул H::SO; была рассчитана из предположения,
что одна молекула воды в диапазоне от 100 до 84 е

, II SO* (где соотноше¬
ние мольных концентраций кислоты н @>4K ! : I ) связывает одну моле ¬

кулу серной кислоты, образуя ионы или ионные нары. Целью настоящей
работы являлась экспериментальная проверка гипотезы Бранда.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь
Очистка и приготовление водных растворов серной кислоты опреде ¬

ленной концентрации описаны ранее Ц ) . 11.-к. спектры снимались при
комнатной температуре ( 2U: t в диапазоне концентраций от 99,7 до 41,8%
11-SOi (рис, 1 ). Капля водного раствора серной кислоты раздавливалась
между германиевыми окнами до толщины, необходимой для получения
контрастного спектра. Запись спектров производилась на приборе Ш1-20
ь двухлученом варианте. Б качестве кюветы сравнения служила герма ¬

ниевая пластинка. Наблюдения велись за полосами поглощения с часто¬
тами 905 и 965 см"1, в области от 99,7 до 83,4% II»SOt замерялась их оп ¬
тическая плотность. Для корректного проведения фона спектры записы¬
вались одновременно на два самописца - в шкале процентов пропуска¬

ния ц в шкале оптической плотности. Критерием правильного проведения
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Т а б л и ц а 1

II.S04. % [11*0], м <ЕН.$04]—-[H.OjbJtf П »ж Гид S>6j

99 ,7 0,30 13,32 0, 448 0,502 203 365
98 ,3 1 , 73 16, 67 0,434 0,797 183 ЗЯ6
97.0 3,06 16,10 0,361 0,652 165 209
95,1 4.98 12, 79 0, 213 0,376 144 253
9М 6,35 им 0,164 0, 266 133 215
93,0 н 7 f 10 10,22 0,346 0, 472 125 170
91 ,\ 8,99 7,91 0, 302 0 , 362 111 133
89,0 11.0 5 , 36 0 , 321 0,339 9S 104
»7,0 12, 9 2 , 06 0,309 0,263 86 73
85,1 * 14 , 7 0,72 0,195 0,136 77 54
83,4 16 , 2 — 0,282 0,170 70 42

фона Служило совпадение оптических плотностей, измеренных в обеих
шкалах. Поскольку толщина поглощающего слоя не воспроизводилась от
опыта к опыту, вычислить молярные коэффициенты поглощения мы не
можем. В табл. 1 приведены значения оптических плотностей полос с ча-

" стотами 905 и 905 см-1. Так как оказалось, что максимум поглощения
полосы 965 см"1 пе смещается при разбавлении кислоты водой* а как по¬

лоса 90D см-1 заметно сползает, но неей исследованной области концентра ¬

ций были измерены частоты максимумов поглощения этих полос (рис. 2 ).
О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в

Из данных работы (т) и из полученных нами (рис. 1) видно, что по¬

лоса с частотой 965 см"1 тте наблюдается в растворах* содержащих менее80So HrSCL* тогда как полоса с частотой 905 см” 1 существует вплоть до
самых разбавленных растворов. Мы предположили, что полоса 965 см-1

характеризует колебания только неднссоциированных молекул серной
кислоты, а полоса 905 см-1 составная* так как максимум ее смещается при
разбавлении кислоты. Это подтверждается данными по спектрам комби¬

национного рассеяния водных растворов H?SO* ( л ) . В спектрах к.р. имеют¬

ся линии с частотами 910 и 973 см *, аналогичные полосам поглощения,
которые мы наблюдали. Линии 910 см"1 интенсивна в спектрах к.р. п за ¬

висимость ее интегральной интенсивности от концентрации II;SO. измерен
( 5). Колебания с частотой 973 см"1 не активны в раман-спектрах.
Для проверки гипотезы Бранда необходимо знать зависимость кон¬

центрации ивдиссоциированных молекул серной кислоты от состава раст¬

вора, или, что то же самое, зависимость оптической плотности полосы
965 см ” 1 от аналитической концентрации серной кислоты. Чтобы вычис¬

лить эту оптическую плотность при разных концентрациях H2SO; в од¬

них и тех же относительных единицах, мы воспользовались полосой
905 см ” 1 как внутренним эталоном , зная зависимость соответствующей ли¬

нии 910 см” 1 из спектров к.р. ( ') Вычисления приведенной оптической
плотности полосы 965 ем"1 пропорциональной концентрации педпе-
социироваипой формы серной кислоты, проводилнсь ио формуле:

= Лю - (4)
Здесь Z)Bl3 & п ZJ*os — оптические плотности полос 905 п 965 см"1, /аю — ин¬
тенсивность линии 910 см ” 1 по данным ( ь ) . Полученные значения Duv
приведены в табл. 1.

Уравнение (4) справедливо при следующих предположениях .
1. Полоса 905 см 1 в и.-к. спектрах н линия 910 см"1 одинаковым об¬

разом зависят от концентрации HtSO*. Поскольку полоса 905 см"1 состав¬
ная, как н линия 910 см-1, это заранее не очевидно. Однако одинаковая
зависимость частот их максимумов поглощения от концентрации серной
кислоты (рис, 2) оправдывает такое предположение.
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2, Полосы 905 и 9Go см"1 Даджиы пропорционально изменять спои
оптические плотности пр изменении толщины поглощающего слоя (так
как она пс косороияводнлвоь от опыта и опыту ) и от концентрации час¬

тиц, проявляющихся в этих колебаниях. Это предположение на требует
соблюдения закона Ламберта — Вера. Пропорциональную зависимость
Dm от толшшш поглощающего слоя мы проверяли эксперименталь¬

но, она соблюдалась по всех опытах, Зависимость Я,„/ Ща от коп ценгра ¬

ции кислоты проверить новоеможно п это остается иролположением ,
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Рис'. 2. ЗввнсииосГь частоты
максимума поглощения для
полосы 905 си"1 а л ,-к. спек¬

тре (J ) и липни 910 см-1 а
спектре к.р. (£ }

Риг , 3 3еппсиность приведен ¬

ной оптической плотности по¬

лосы ем-’ от разаости
анаднтртоскнх копиептрацпп

I ерпой КИСЛОТЫ II ВОДРЛ

Ifa рис, 3 показала зависимость приведенной оптической плотности
полосы Ш>5 см

_
! от разности аналитических концентраций серной кисло¬

ты н воды. Бак видно, линейная зависимость соблюдается от 99,7 до
37,0% НгйСО, что подтверждает гипотезу Бранда для этого днапяаона нон
центраннп. Здесь одна молекула воды с вязы илет одну молекулу серной
кислоты, образуя частицы другого сорта ( попы или ионные пары ) ; однако,
по нашим данным, гипотеза Бранда не соблюдается вплоть до оквимоляр
пого соотношения серной кислоты п воды (84% H;SO;). Недцссощииронян -
над форма серной кислоты присутствует в некотором количестве и л более
разбавленных растворах . По-вндпмому, равновесие (1 ) и этой области
концентраций пе полностью сдвинуто вправо.

Частоты 905 и 985 см‘“ относятся к симметричным и аптисимметрич
пым деформациоппым колебаниям группы S— (О— Н ): и молекуле серной
кислоты ( 7 ). Симметричное колебание не исчезает п этой области спектра
при образов,чины ионов HSO,- пли ионных uap HSO*

- И :;0+, у то время
как антисимметричные колебания исчезают в псследованной области час ¬
тот. В свяэн с этим мы предполагаем такое с г роение гидрата Н ::ЯОк

н-о о . , , н

н— о
\S

о . . .н
\о.

Данные работы (* ) подтверждают эту структуру.
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