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Параграф, посвященный указанной в заголовке теме, неизменно встре­
чается в общеизвестных монографиях о растворах электролитов (Харнед и 
Оуэн, 1965; Робинсон и Стокс, 1970). Нам кажется, что вопрос не исчерпан 
и более полное рассмотрение может дать полезные для практической рабо­
ты с растворами соотношения.

Известны эмпирические уравнения для коэффициентов активности у 
электролита i в смешанном растворе с / общей моляльностью tn—irii+mj= 
=const;

Ig’b.Mg-^-ocv^-p./Tzl; (1)

а;, — параметры, не зависящие от т» но зависящие от т.
В монографии (3) уравнения типа (1), как принято со времени работ 

Маккея (4, 5), подставлены в соотношения взаимности (мы ограничимся 
случаем 1: 1 электролитов)

. (2, 
\ От, / m . \ anil / т

после замены переменных x=mjm. В результате получено квадратное по 
х выражение, тождественно равное нулю, в силу чего коэффициенты при х, 
не зависящие от х, равны нулю:

^-■^--0; (3)
ат ат

dai ,
т-----+ т

dm
da? d£><
— + 2т^+2т2 — + 2ттг^=0; 
dm dm

rflg у10
dm

d lg Y20
dm

(41

(5)

Из (3) сразу имеем известное ограничение:
Pi—p2=const"' (т). (6)

Используя уравнение (3), преобразуем уравнение (4) к симметричной 
форме, заменив одно из двух квадратичных по т слагаемых на равное

(7)
dCCl 9 О 2 / d<Z2 _1_ 9 й . 2

т-----+ dmpi+m ----- = — т----- + 2тр2 + т ----- ) .
dm dm \ dm dm /

Уравнение (5) умножаем на 2 и тем же приемом приводим к симмет­
рии пой форме, используя (7) и (3).

2/ dip. _ dip. \ +2+m - +1) +2m= (Ь-p,) =0. <8)

\ ат ат / \ат ат /
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Умножаем па mdin и, учитывая соотношение (6), интегрируем от О 
до т:

т
md lg '/и — j mdlg у2о +m2(a2—al) —2/3m.''(р2—Bt) =0. (9)

0 0

Делим на /и, переходим к натуральным логарифмам и получаем урав­
нение, почти совпадающее с уравнением (14—23) С).

Поэтому
2к
— (ф)0-ф2о)+а2-а1+2/зИг(^-^1)=О; (10)
т

(ф« — осмотические коэффициенты бинарных растворов, /с=0,4343). Это 
совпадаете (14—45) (Д приж = 1.

Таким образом, уравнение (10) выводится как через уравнение Гибб­
са—Дюгема (у Харнеда), так и через соотношения взаимности. Нам не­
известно, чтобы кто-либо, кроме (6), использовал уравнение (10) для конт­
роля обработки опытных данных, в то время как это удобный метод, сво­
бодный от предположений. Если переписать (10),

2к
— Аф4о+Аа;=2/3нгЛ[}{; (И)
т

то видно, что левая часть в зависимости от т даст луч, исходящий из нача­
ла координат. Это верно всегда, когда применимы уравнения (1), посколь­
ку из этого следует ограничение (6).

Преобразуем уравнение (7), сгруппировав члены, умножив на dm и 
проинтегрировав под знаком дифференциала:

md ( j =0’

Первый член интегрируется по частям, и после перегруппировки имеем

= —” ^consl/ (т) + а4 j dm'j .

Робинсон (6) ввел предположение, по его словам, произвольное [7 = 
=const, (т) ¥=0, [J2=const„ (т) ¥=0. Тогда (7) упрощается и легко интегри­
руется

(13)

Это соотношение общеизвестно. Но часто встречаются системы с ^=0. 
Учитывая (3) и (6), также упрощаем (7) и интегрируем

(Zj = const(nz) — 2т$2. (14)

Можно пойти и дальше. Уравнения (10) и (14) образуют систему. Ис­
ключаем а2, считая известной зависимость (m), например, из опытов с 
ЭДС.

2к
—■ (ф1о“фго)—2ai='73wz132 — const; т

.Другой случай, известна зависимость а2(т) и р2Т=О;

— (фю—ф20) +2а2 = const — 3/2тр,. 
т

(15)

(16)
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стоянны и, следовательно,

Рис. 1. Система NaNO3 — NaCl — Н>О. 
1 — зависимость по уравнению (16). 
A = const—8/3аг62; 2 — зависимость по 
уравнению (15), Л=4/Зт[}2—const;
I? — зависимость по уравнению (14), 

.4=const—2mp2. Данные (2,14, 15)

Ясно, что если параметры одного из электролитов известны, можно 
найти константу и параметры другого электролита по (15), (16) и (14). 
Маккей (5) дал более трудный метод, связанный с интегрированием 
т

од (т) dm, что не всегда легко (2).О
Если при применении уравнения (16) не удается построить линейную 

зависимость от т, это, конечно, означает, что fii^O, оба параметра & не по- 
неверно. Используя уравнения (12) и 
(11), методом последовательных прибли­
жений можно подобрать at и 3,, удов­
летворяющие опытным данным. Ясно, 
что аналогичные (15) и (16) уравнения 
легко получить и для Робинсоновского 
случая, когда верно соотношение (13). 

Покажем приложимость уравнений 
(11), (15), (16). Известна сложная си­
стема LiCl—CsCl—Н2О (7), для которой 
не выполняется уравнение (13). Робин­
сон оцепил в концентрированных рас­
творах ,3ы — 3(^=0,0058. При проверке по 
уравнению (11) наклон луча подтвер­
дился, среднеквадратичное отклонение 
точек о=4-10-4 единиц десятичного ло­
гарифма. Погрешность а, приблизитель­
но та же.

Обратимся к случаю [31=0. Класси­
ческим примером применения уравпе- 
тгия Маккея — Перринга является рабо­
та (9). Найдено, что ^kci—0 в системе 
NaCl—КС1—Н2О. Результаты нашего 
расчета по уравпеппям (15) и (16) соб­
раны в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что с помощью вышеприведенных уравнений можно 
несколько улучшить результаты, например исправить Замы и aKci для 
0,5 т. Может возникнуть вопрос, как появилась возможность для таких 
исправлений? Причина в том, что уравнения (15) и (16) дают математи­
ческую основу для рассмотрения опыта в целом, а не отдельных величин

рг, что равносильно многократному увеличению числа измерений.
Нами проверена применимость обсуждаемых уравнений к системе 

НС1—NaCl—Н2О (10), обнаружена несогласованность данных в системах 
HCl-LiCl-II2O (ll), НС1-КС1-Н2О (12). Данные (13) по системе КС1- 
KNO3—Н2О находятся в противоречии с уравнением (3): несмотря на 
то, что {3KCi=const=0 и для нитрата калия применимо уравнение (1), ,Bkno3 
оказывается зависящим от т.

В работах (2,14, 15) измерены aN1ci в системе NaCl—NaNO3—Н2О. Ре­
зультаты анализа с применением обсуждаемых уравнений показаны на 
рис. 1, где пунктиром обозначены незначительные, с первого взгляда, ис­
правления величин lg^Naci ("*), сделанные в работе (15) для lm+0,004, для 
6т—0,011. Без этих исправлений применение уравнений (15) и (16) 
было бы невозможно. Авторы (15) выяснили также отклонения от правила 
Харнеда для NaCl, поэтому построение на рис. 1 сделано сначала по урав­
нению (16), затем для aNaNo3 —по (15) и, наконец, для проверки — по 
уравнению (14). На рисунке ясно видпо, что в растворах низких концент­
раций выявляются очень сильные отклонения от обсуждаемых закономер­
ностей. Мы не касаемся этого вопроса в данном сообщении. Результаты 
вычислений ccNaNOs даны в табл. 2.

Анализ вышеизложенного позволяет сказать, что формулы (15) и (16) 
вместе с (11), (14) и (14)—45) (*) упрощают задачу вычисления хими-
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Таблица 1

Расчет по уравнениям (15) и (16) для системы KCI-N'aCl-llaO фи по данным (5), 
единицы десятичного логарифма Х104

Рсредп. = -3,0±0,4

m
(фкс1-

- ^NaCl)
aKC! 4/з”!ЗХа -

— const -'■XaCl
const —

— '/»>n3xa
aKGl 
испр.

aNaCl
лепр.

Уравн.
(11)

Уравн.
(14)

0,5 -368 -(130) -108 (250) 132 - 117 253 2 136
1,0 -326 -95 -136 235 144 -95 234 3 139
2,0 -309 -84 -141 230 150' -84 230 5 146
3,0 -314 -84 -146 235 156 -85 236 7 151
4,0 -326 -90 -146 246 166 -90 246 10 156
5,0 -342 -98 -146 260 198 -96 258 12 162

const
BNaCl

132 
—3,3 (~5)

132
-2,7

0
-3,6

132
-2,5

Таблица 2

Параметры a.xaci, ciNaNo3 в системе NaCl-NaNOs-HjO f>Naci=-0,0023

m 0,05 0,1 0,5 1 3 6

^•NaCl
C'NaNC>3 расч.

0,020 0,025 0,032
-0,0490

0.0290
-0,0450

0.0336
-0,0393

0,0445
-0,0369

ческих потенциалов всех компонентов по измерениям одного компонента 
для частного, но не редкого случая.

По-видимому, нам удалось показать и то, что «систему Харпеда — Оуэ­
на» для описания растворов электролитов не следует отбрасывать (а такие 
рекомендации встречаются в литературе), поскольку опа дает предельно 
простой и в настоящее время наиболее точный способ описания тройных 
растворов электролитов. Подчеркнем, что при сопоставлении теории и опы­
та, проведенных в данной работе, проверяются уравнения типа (1) с по­
мощью математических следствий соотношений перекрестного дифферен­
цирования в том случае, если точность экспериментальных данных позво­
ляет это сделать.

Автор искренне признателен чл.-корр. АН СССР проф. М. М. Шульцу 
за интерес и помощь в работе.

Ленинградский государственный университет Поступило
им. А. А. Жданова 17 VII 1975
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