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В работах (', 2) с помощью радиоизотопного варианта метода Гиттор­
фа (3) было показано, что в двойных жидких системах, образованных сер­
ной кислотой с различными основными компонентами, так же как и в ин­
дивидуальной кислоте (4), в области с высоким содержанием H2SO4 ток 
полностью переносится по эстафетному механизму

Н2А* + НА -> НА + Н2А+,

здесь НА — молекула кислоты.
Сопоставление изотерм удельной электропроводности х систем, образо­

ванных серной кислотой, с изотермами х систем, образованных сильной

Рис. 1. Удельная электропроводность х25« и относительный температур­
ный коэффициент электропроводности систем H2SO4 — СНзСООСЙл 
(7, 3) и SbCl3 — СН3СООС2Н5 (2, 4) (a), H2SO4 — CII.CONIb и SbCl3 — 

CH3CONH2 (2, 4) (б). 1 — Х!-102, 2а — х2-Ю4, 2б-х2-103, 3, 4 - ₽х

апротонной кислотой — треххлористой сурьмой, указывает на большую 
аналогию между этими кривыми (см. рис. 1а, б). Это дает основание пред­
полагать, что в области высоких концентраций SbCl3 перенос тока осу­
ществляется по хлоротропному механизму:

SbCl" + SbCla SbCls + SbCl“

На возможность эстафетного механизма проводимости в данных систе­
мах указывает также концентрационная зависимость относительного тем­
пературного коэффициента электропроводности fJx, который, по определе­
нию, отличается от энергии активации электропроводности лишь постоян­
ным множителем. Как было показано на примере систем с сильными 
минеральными кислотами (5), в системах со смешанным эстафетно-мигра-
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дионным механизмом проводимости максимальному вкладу эстафетного 
механизма переноса тока отвечает минимум на кривой 0К. Из рис. 1а, б 
видно, что кривые [Ц систем с треххлористой сурьмой также обладают ми­
нимумом в области значительных концентраций SbCl3; кроме того, обра­
щает на себя внимание далеко идущая аналогия в геометрии кривых [к 
систем с H2SO4 и SbGl3. Предположение об эстафетном механизме проводи­
мости в концентрированных растворах SbCl3 тем более вероятно, что, как 
показано в работах (6, 7), ион SbCl4~ обладает аномально высокой подвиж­
ностью в треххлористой сурьме.

Для экспериментального подтверждения существования хлоротропного 
механизма проводимости был изучен с помощью радиометрического вари­
анта метода Гитторфа перенос ионов в системах, образованных треххлори­
стой сурьмой с уксусной кислотой (8), хлористым амилом, уксусноэтило- 
вым эфиром, амидами уксусной кислоты. При этом радиоизотопами мети­
лось максимально возможное число элементов.

Для работы использовались радиоизотопы Sb125, Cl36, С14, Н3. Условия 
эксперимента (скорость счета средней части электролизной ячейки, коли­
чество пропущенного тока по отношению к количеству раствора, воспро­
изводимость радиометрических измерений и т. п.) обеспечивали возмож­
ность фиксации ионной миграции при числах (долях) переноса >0,01. 
Эксперименты показали, что в области концентраций 0,8—0,9 м.д. SbGl3 
миграция ионов в электрическом поле как к катоду, так и к аноду отсут­
ствует. С понижением концентрации относительный вклад эстафетного 
механизма в общую проводимость уменьшается вследствие уменьшения 
концентрации свободных молекул треххлористой сурьмы, хотя концентра­
ция ионов SbSl4_ при этом может возрастать.

Таким образом, в системах с галогенотропным механизмом проводимо­
сти, как и в протолитических системах, максимальная электропроводность 
в области высоких концентраций кислоты обусловлена эстафетным меха­
низмом переноса тока.
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