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Изучена электрическая проводимость растворов хлороводорода в диметилформамиде и его сме-
сях с тетрагидрофураном при 278 – 318 К. Зависимость предельной молярной электропроводности и 
константы диссоциации электролита от состава растворителя и температуры качественно объясня-
ется происходящими при этом изменениями свойств растворителя – вязкости и диэлектрической 
проницаемости, а также сольватацией частиц электролита, которая в свою очередь определяется 
происходящими в растворителе ассоциативно-диссоциативными процессами. 

Смешанные растворители представляют очевидный интерес в связи с возможностью, изме-
няя их состав, непрерывно варьировать физико-химические свойства, влияющие на поведение 
растворенных в них электролитов. 

Выбор объектов исследования обусловлен тем, что N,N-диметилформамид (ДМФ) и тетра-
гидрофуран (ТГФ) находят широкое практическое применение, при этом ДМФ более полярный 
и более вязкий, чем ТГФ. Межмолекулярные взаимодействия в смешанном растворителе ис-
следованы методом физико-химического анализа [1], и в нем изучена электропроводность пер-
хлората натрия и перхлората лития [2]. 

Методика эксперимента и расчетов 

Растворители очищали по описанным в литературе методикам [3,4], чистоту контролирова-
ли по удельной электропроводности (æДМФ≤ 2⋅10-6 См/см, æТГФ≤1⋅10-8См/см). Хлороводород 
получали взаимодействием концентри-рованной серной кислоты с хлоридом натрия квалифи-
кации “х.ч.”, насыщая  им небольшой исходный объем ДМФ, концентрацию полученного рас-
твора определяли титрованием метанольным раствором гидроксида калия. Для получения ис-
ходного раствора хлороводорода в смеси к исходному раствору в ДМФ прибавляли рассчитан-
ные объемы ДМФ и ТГФ. Последующие более разбавленные растворы готовили методом по-
следовательного разбавления. 

Электропроводность измеряли на мосте переменного тока в ячейках с  платиновыми элек-
тродами, учитывалась собственная электропроводность растворителя. Погрешность измерения 
электропроводности не превышала 1%. 

Значения предельной молярной электропроводности λ0 и констант диссоциации КД рассчи-
тывали по методу Шидловского, в растворителях с низким значением относительной диэлек-
трической проницаемости (ε < 12 ) – по методу Крауса - Брея. Необходимые для расчета значе-
ния ε и вязкости η были взяты в [1].  Ошибка определения λ0 не превышает 0.8 См·см2/моль, 
рКД  - 0.05 единиц рК. Исследованы растворы в ДМФ и девяти его смесях с ТГФ (состав смесей 
указан в табл.1) при 278, 298 и 318 K. Рассчитанные величины приведены в таблице. 

Предельная молярная электропроводность 

Предельная молярная электропроводность немонотонно зависит от состава растворителя. 
При переходе от ДМФ к смесям, обогащенным ТГФ, она сначала несколько падает, проходит 
через минимум при молярной доле ТГФ ( NТГФ) ≈ 0,1 - 0,2, затем растет, проходя через макси-
мум при NТГФ ≈ 0,4 - 0,5, после чего происходит более резкое ее падение.  

Величина λ0 определяется свойствами растворителя (его диэлектрической проницаемостью 
и вязкостью), а также размерами сольватированных ионов электролита. В данном случае вяз-
кость, монотонно падающая от ДМФ к ТГФ, не оказывает решающего влияния на рассматри-
ваемую зависимость, так как предельная молярная электропроводность, коррегированная на 
вязкость (произведение Писаржевского - Вальдена λ0η) обнаруживает аналогичную зависи-
мость от состава растворителя (рис. 1). 

                                                 
1 ХГПУ им. Г.С.Сковороды 
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Минимум и максимум на зависимостях lgλ0(NTГФ) и lgλ0η(NТГФ) можно объяснитЬ, исходя из 
свойств компонентов растворителя и их межмолекулярных взаимодействий, определяющих 
сольватацию ионов электролита.  ДМФ ассоциирован преимущественно в циклические димеры 
за счет диполь-дипольного взаимодействия  [5]. По данным физико-химического анализа [1] 
при введении небольших добавок ТГФ происходит разрушение ассоциатов ДМФ, увеличивает-
ся число его свободных молекул, что приводит к увеличению количества молекул ДМФ в соль-
ватных оболочках анионов (ДМФ вследствие большего по сравнению с ТГФ значения диполь-
ного момента и донорного числа обладает более сильно выраженной сольватирующей способ-
ностью) и,  следовательно, к уменьшению их подвижности. По тем же данным в системе ДМФ–
ТГФ обнаружено образование смешанных ассоциатов эквимолярного состава, что приводит 
при дальнейшем увеличении содержания ТГФ к уменьшению количества молекул ДМФ, коор-
динированных анионами и увеличению предельной подвижности (минимальные значения λ0 и 
λ0η имеют при NТГФ≈ 0,4 – 0,5). Дальнейшее падение λ0η при обогащении растворителя тетра-
гидрофураном вызывается, очевидно,  влиянием диэлектрической проницаемости растворите-
ля. С увеличением содержания ТГФ уменьшается диэлектрическая проницаемость растворите-
ля, усиливается диэлектрическое трение [ 6 ] и подвижность ионов падает. 

 
Рис. 1. Зависимость lgλ0η хлороводорода от состава 
растворителя ДМФ-ТГФ 

Рис. 2.Зависимость lgλ0η  хлороводорода от ε-1 в 
смесях ДМФ с ТГФ 
 

Влияние температуры на ионную подвижность определяется ее влиянием на вязкость, ди-
электрическую проницаемость растворителя и сольватацию ионов: при увеличении температу-
ры уменьшается вязкость растворителя (ослабляется вязкое трение), что должно увеличивать 
ионную подвижность; уменьшается диэлектрическая проницаемость растворителя, усиливается 
диэлектрическое трение, что понижает подвижность ионов; наконец, анионы частично десоль-
ватируются, что ведет к росту предельной проводимости. 

При фиксированном составе растворителя предельная электропроводность увеличивается с 
ростом температуры. Очевидно, при этом  первый и третий эффекты преобладают над вторым. 

Зависимость λ0η от температуры испытывает инверсию при изменении состава растворителя  
(рис. 1): в смесях с NТГФ< 0,5 – 0,6  λ0η, в отличие от λ0, уменьшается с ростом температуры, а в 
смесях с преобладанием ТГФ – увеличивается. Влияние температуры на произведение Писар-
жевского-Вальдена, в котором учтена вязкость растворителя, определяется вторым и третьим 
из рассмотренных выше эффектов. В смесях с преобладанием ДМФ на температурную зависи-
мость произведения Писаржевского-Вальдена преимущественное влияние оказывает изменение 
ε с температурой, а в смесях, обогащенных ТГФ, влияние этого фактора становится меньшим. 
Это можно объяснить уменьшением температурного коэффициента ε растворителя при перехо-
де от ДМФ к ТГФ – для ДМФ он составляет около 0,2 К-1, а для ТГФ – 0,04 К-1. 
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В отличие от температурной зависимости произведения Писаржевского-Вальдена в изомо-
лярных смесях (рис.1), эта зависимость в “изодиэлектрических” смесях (зависимость lgλ0η от 
обратной величины диэлектрической проницаемости, рис.2) обнаруживает двойную инверсию 
при изменении состава растворителя и соответственно ε: при ε< 20 и ε> 30 λ0η увеличивается с 
ростом температуры, а в промежуточной области – уменьшается. В “изодиэлектрических” сме-
сях зависимость λ0η от температуры определяется только влиянием температуры на сольвата-
цию. Если считать, что при повышении температуры происходит только разрушение сольват-
ных оболочек ионов, то этим можно объяснить влияние температуры на λ0η в “изодиэлектри-
ческих” смесях до первой и после второй областях инверсии – с ростом температуры эффек-
тивные размеры анионов уменьшаются, а их подвижность растет. Однако температура влияет 
также и на структуру растворителя, на ассоциативно-диссоциативные равновесия, имеющие в 
нем место. Возможно, в промежуточной области “изодиэлектрических” смесей под влиянием 
повышения температуры увеличивается концентрация свободных молекул ДМФ, что приводит 
к увеличению количества координированных вокруг анионов молекул ДМФ и падению под-
вижности ионов. 

 Диссоциация электролита 

Зависимость показателя константы диссоциации электролита рКД  от состава растворителя 
также немонотонна. Здесь можно выделить три области: уменьшение рКД от чистого ДМФ до 
NТГФ = 0,1 – 0,2; затем довольно значительное увеличение рКД до NТГФ = 0,5, где происходит 
уменьшение угла наклона зависимости рКД ( NТГФ ); далее увеличение рКД происходит более 
плавно. Минимум на рассматриваемой зависимости, как и на зависимости λ0, можно связать с 
увеличением концентрации свободных молекул ДМФ в этой области состава растворителя. Это 
приводит к усилению сольватации ионов и соответственно к усилению диссоциации электро-
лита. Область излома соответствует области образования смешанных ассоциатов ДМФ – ТГФ. 

Таким образом, для силы электролита и для предельной ионной подвижности наблюдается 
корреляция между особыми точками (интервалами) на зависимостях свойств электролита и 
областями состава, связанными с изменением структуры. 

Влияние температуры на силу электролита также условно можно разделить на три эффекта: 
во-первых, при увеличении температуры усиливается тепловое движение ионов, что должно 
усиливать диссоциацию электролита; во-вторых, с ростом температуры уменьшается диэлек-
трическая проницаемость растворителя, что приводит к усилению электростатического взаимо-
действия ионов и ослаблению диссоциации; наконец, сольватные оболочки ионов более проч-
ны по сравнению с сольватными оболочками молекул и сильнее разрушаются с повышением 
температуры, что также должно ослаблять диссоциацию. Последний эффект можно объяснить 
следующим образом. Связь константы диссоциации сольватных оболочек (десольватации) К с 
величиной  энтальпии сольватации ∆НС  определяется уравнением 

При отрицательных значениях ∆НС  К увеличивается с ростом температуры, причем, тем 
сильнее, чем больше абсолютная величина ∆НС. Как показано ниже, ∆НС и для молекул, и для 
ионов отрицательна, но для ионов больше по абсолютной величине. Поэтому при повышении 
температуры К для ионов будет увеличиваться сильнее, чем для молекул. 

В изомольных смесях сила электролита падает при увеличении температуры, т.е. здесь два 
последних эффекта преобладают над непосредственным действием температуры на диссоциа-
цию электролита. 

Температурная зависимость рКД в “изодиэлектрических” смесях более сложна. Здесь ука-
занная зависимость обнаруживает двойную инверсию (рис.3). В смесях с ε<23 и ε>30 сила 
электролита падает с ростом температуры, а в промежуточной области – возрастает. В “изоди-
электрических” смесях сила электролита определяется соотношением двух эффектов – непо-
средственным влиянием температуры на диссоциацию (усиление теплового движения молекул 
электролита усиливает его диссоциацию, а усиление теплового движения свободных ионов 
затрудняет их ассоциацию) и влиянием, связанным с сольватационными эффектами (усиление 
теплового движения молекул в сольватных оболочках увеличивает десольватацию как молекул, 
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так и ионов электролита, но в различной степени, см. выше). В смесях с NТГФ < 0,1 и NТГФ > 0,5 
главную роль играют сольватационные эффекты, а при промежуточном составе растворителя – 
непосредственное действие температуры. 

 
Рис. 3. Зависимость рКД хлороводорода от  ε-1    в 
смесях ДМФ с ТГФ. 

Рис. 4. Зависимость рКД хлороводорода от (εТ)-1 в 
смесях ДМФ с ТГФ. 

 
Таблица 1. Предельная молярная электропроводность и термодинамические параметры диссоциации 

хлороводорода в смесях  диметилформамида с тетрагидрофураном 

моль
смСм 2,0

⋅λ  рКД Массовая 
доля ТГФ, 

% 

Молярная 
доля ТГФ 278 K 298 K 318 K 278 K 298 K 318 K

мольК
Дж,SД∆−

 
 

моль
кДж

ДН ,∆−  

0 0 19,3 25,5 30,3 3,05 3,10 3,15 74 4,2 
10 0,101 14,0 17,8 21,2 2,66 2,72 2,80 72 6,0 
20 0,202 15,1 17,0 19,8 2,73 2,80 2,93 83 8,5 
30 0,303 21,0 25,6 30,2 3,40 3,52 3,69 109 12,3 
40 0,403 30,1 33,4 37,6 4,00 4,10 4,21 109 8,9 
50 0,503 30,5 33,9 38,5 4,25 4,34 4,42 107 7,2 
60 0,603 20,0 27,0 34,2 4,37 4,45 4,53 108 6,8 
70 0,703 10,0 16,2 25,2 4,40 4,50 4,58 112 7,6 
80 0,802 5,0 8,6 14,2 4,44 4,52 4,62 112 7,6 
90 0,901 2,2 4,8 8,9 4,48 4,56 4,66 112 7,3 

 
Зависимость показателя константы диссоциации от обратной величины диэлектрической 

проницаемости и абсолютной температуры представлена на рис. 4.  
На участках до минимума рКД и после области инверсии температурная зависимость такая 

же как и в изомолярных “изодиэлектрических” смесях, т.е. сила электролита падает с ростом 
температуры и в промежуточной области практически не зависит от температуры. В “изотермо-
изодиэлектрических” смесях влияние температуры на силу электролита определяется только 
сольватационными эффектами. Таким образом, в промежуточной области сольватационные 
эффекты проявляются слабо, и температурная зависимость рКД здесь хорошо описывается на 
основе простой электростатической модели. Согласно теориям, основанным на этой модели, 
зависимости рКД - ( 1/ε ) при различной температуре должны представлять собой пучок прямых 
с угловыми коэффициентами, уменьшающимися с ростом температуры, а зависимости   
рКД - ( 1/εТ ) представляют собой совпадающие прямые.  
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В исследованном узком температурном интервале зависимость рКД  - (1/Т) линейна. Из тем-
пературной зависимости КД были рассчитаны значения ∆НД и ∆SД (табл.1). Изменение энталь-
пии в процессе диссоциации можно представить в виде алгебраической суммы следующих 
членов: ∆НД

В - ∆НС
М + ∆НС

И , где ∆НД
В – энтальпия диссоциации молекул в вакууме, а ∆НС

М и 
∆НС

И – энтальпии сольватации молекул и ионов соответственно. Аналогичное выражение мо-
жет быть записано и для ∆SД. Очевидно, что ∆НД

В >0 и ∆SД
В >0. Из того, что полученные зна-

чения ∆НД и ∆SД отрицательны, следует, что ∆НС
И <<∆НС

М и ∆SС
И <<∆SС

М, т.е. что прочность и 
упорядоченность сольватных оболочек ионов существенно больше, чем молекул. Из КД <1 сле-
дует, что ∆GД=∆НД - Т∆SД >0, т.е. ∆НД >Т∆SД и, так как ∆НД и ∆SД отрицательны, можно за-
ключить, что главную роль в процессе диссоциации играет структурный, энтропийный член. 

Следует отметить, что некоторые приведенные выше утверждения, особенно относительно 
состава сольватных оболочек ионов и влияния на них температуры, являются чисто умозри-
тельными и для своего доказательства требуют дополнительных исследований. 
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