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Исследованы плотности растворов галогенидов аммония в смесях N-метилпирролидон (МП) – 
вода во всем интервале составов смешанного растворителя при 298.15 К. Рассчитаны стандарт-
ные парциальные мольные объемы V2

o электролитов. Определен стандартный парциальный 
мольный объем иона аммония 

—
Vi

0 в исследованных смесях. Рассчитаны вклады в величину 
—
Vi

0, об-
условленные электрострикцией, специфическими взаимодействиями ион-растворитель, струк-
турными изменениями в растворе. Зависимость полученных величин от состава смеси обсужде-
ны в связи со структурой смешанного растворителя.
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Апротонный диполярный растворитель N-ме-
тилпирролидон (МП) обладает уникальным со-
четанием высокой растворяющей способности 
с хорошей селективностью по отношению к аро-
матическим и ненасыщенным углеводородам, се-
роводороду, ряду других газообразных компонен-
тов. Благодаря этому МП и смеси растворителей 
на его основе широко используются в процессах 
экстракции, экстрактивной ректификации, абсор-
бции, очистки [1].

Данная работа является продолжением систе-
матических исследований термодинамических 
свойств растворов МП [2–6]. В [2, 3], на основа-
нии изучения объемных свойств растворов гало-
генидов щелочных металлов в смесях МП–вода, 
было установлено, что специфическое взаимо-
действие компонентов смешанного растворителя 
отражается и на свойствах трехкомпонентных си-
стем. В рамках продолжения работы представляет 
определенный интерес изучение трехкомпонент-
ных растворов электролитов, имеющих в  своем 
составе многоатомные ионы. Исследование рас-
творов в смешанных растворителях представляет 
не только теоретический, но и практический ин-
терес, так как большинство химических процессов 
в промышленности протекает именно в таких си-
стемах. В качестве объектов исследования выбраны 

бромид и иодид аммония, обладающие достаточно 
хорошей растворимостью в МП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для измерения плотности растворов был исполь-
зован прецизионный денсиметр Anton Paar DMA 
4500 с точностью термостатирования ±5×10–3 К. По-
грешность измерения плотности растворов состав-
ляла ±5×10–5 г⋅см–3. Для приготовления смешанно-
го растворителя использовали дважды перегнанную 
воду и МП квалификации “ ч. д. а.” осушенный моле-
кулярными ситами марки 4А и дважды перегнанный 
под вакуумом. Остаточное содержание воды в образ-
цах МП определяли титрованием по методу Фише-
ра и учитывали при приготовлении смешанного рас-
творителя. Бромид аммония квалификации,, х. ч.’’ 
без дополнительной очистки подвергали осушке 
под вакуумом при 333–343 К в течение 8–10 часов. 
Иодид аммония квалификации “ч. д. а.” дважды пе-
рекристаллизовывали из бидистиллированной воды 
и из абсолютированного этанола, сушили 3–4 ч на 
воздухе при 343 К, а затем в течение 48 ч под вакуу-
мом при 333 К. Содержание основного вещества 
в  МП по данным хроматографического анализа, 
в галогенидах аммония по данным аргентометриче-
ского титрования составляло не менее 99.9 мас. %.

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ РАСТВОРОВ
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В  работе измерены плотности (ρ) растворов 
бромида и иодида аммония в смешанном раство-
рителе МП–вода при мольных долях неводного 
компонента (ХМП) 0.10, 0.33, 0.50, 0.75, 0.90. Резуль-
таты измерений ρ представлены в табл. 1. Экспери-
ментальные данные о ρ растворов бромида и иоди-
да аммония в МП получены нами ранее и приведе-
ны в работе [5].

На основании данных о плотности растворов 
были вычислены кажущиеся мольные объемы ФV 

галогенидов аммония в смесях МП–вода, концен-
трационные зависимости которых описываются 
уравнением Мэссона [7]:

	 Φ = Φ + S C ,V V
0

V
1/2 	 (1)

где Sv – определяемая экспериментально постоян-
ная, С – молярная концентрация.

Концентрационные зависимости кажущихся 
мольных объемов иодида аммония в смешанном 
растворителе МП–вода представлены на рис. 1.

Таблица 1. Плотности растворов галогенидов аммония в смешанном растворителе МП–вода при 298.15 К

m, моль/кг р-ля ρ, г⋅см–3 m, моль/кг р-ля ρ, г⋅см–3

NН4I–MП–Н2О (ХМП=0.10)

0.0000
0.0997
0.2998
0.4993

1.02667
1.03543
1.05266
1.06939

0.7496
1.0000
1.4306
1.9999

1.08981
1.10961
1.14235
1.18320

NН4I–MП–Н2О (ХМП=0.33)

0.0000
0.0999
0.2009
0.2997
0.5003

1.04769
1.05665
1.06557
1.07417
1.09125

0.7495
1.0004
1.5001
2.0011

1.11180
1.13166
1.16950
1.20524

NН4I–MП–Н2О (ХМП=0.50)

0.0000
0.1008
0.2003
0.3003
0.5008

1.04371
1.05319
1.06239
1.07149
1.08931

0.7516
1.0011
1.5021
2.0004

1.11074
1.13136
1.17052
1.20703

NН4I–MП–Н2О (ХМП=0.75)

0.0000
0.1001
0.2001
0.3000
0.5002

1.03516
1.04508
1.05472
1.06428
1. 08271

0.7498
1.0004
1.5003
2.0013

1.10519
1.12660
1.16736
1.20527

NН4I–MП–Н2О (ХМП=0.90)

0.0000
0.0994
0.1999
0.3082

1.03047
1.04055
1.05050
1.06013

0.4997
0.7506
0.9999
1.5023

1.07889
1.10160
1.12334
1.16472

NН4Br–МП–Н2О (ХМП=0.10)

0.0000
0.1005
0.2994
0.4998

1.02668
1.03204
1.04240
1.05258

0.7497
0.9998
1.4415
1.9997

1.06486
1.07685
1.09722
1.12162
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Для нахождения стандартных парциальных 
мольных объемов  

–
V2

o=FV
o галогенидов аммония 

в смесях МП–вода, соответствующих состоянию 
бесконечно разбавленного раствора, зависимости 
FV = f(m1/2) аппроксимированы уравнениями ли-
нейной регрессии с учетом статистического веса 
точек, зависящего от погрешности DFV. Значе-
ния 

–
V2

o галогенидов аммония в смесях МП–вода, 
а также в МП и Н2О приведены в табл. 2. Для NH4I 
и NH4Br, как и для исследованных ранее галогени-
дов щелочных металлов, зависимости 

–
V2

o от состава 
смешанного растворителя (рис. 2) проходят через 
максимум, однако, для галогенидов аммония его 
положение смещено в область меньшего содержа-
ния МП. Это свидетельствует о сложном характере 
межмолекулярных взаимодействий в исследуемых 
растворах, на который существенное влияние ока-
зывают как параметры ионов, так и свойства би-
нарной системы МП–вода.

Парциальный мольный объем электролита 
–
V2

o 
аддитивно складывается из ионных составляющих —
Vi

0, каждая из которых является сложной функцией 
природы растворителя и собственных характери-
стик ионов, поэтому однозначная интерпретация 
величин 

–
V2

o затруднительна. Более ценную инфор-
мацию о межчастичных взаимодействиях в раство-
ре дают значения стандартных парциальных моль-
ных объемов индивидуальных ионов 

—
Vi

0.

Таблица 1. Окончание

m, моль/кг р-ля ρ, г⋅см–3 m, моль/кг р-ля ρ, г⋅см–3

NН4Br–MП–Н2О (ХМП=0.3300)

0.0000
0.0998
0.2003
0.2995

1.04769
1.05305
1.05833
1.06338

0.4998
0.7501
1.0000
1.9998

1.07350
1.08552
1.09755
1.14160

NН4Br–MП–Н2О (ХМП=0.5004)

0.0000
0.0973
0.2011
0.3003

1.04371
1.04929
1.05477
1.06018

0.4980
1.0001
1.5069
2.0180

1.07029
1.0941
1.11628
1.13610

NН4Br–MП–Н2О (ХМП=0.75)

0.0000
0.1007
0.2002
0.2999
0.5007

1.03516
1.04128
1.04717
1.05291
1.06418

0.7509
0.9997
1.5005
1.9992

1.07761
1.09057
1.11533
1.13840

NН4Br–MП–Н2О (ХМП=0.90)

0.0000
0.0994
0.2000
0.3001

1.03047
1.03667
1.04274
1.04866

0.4999
0.7503
1.0002
1.3009

1.06000
1.07375
1.08704
1.10242

Рис. 1. Концентрационные зависимости кажущих-
ся мольных объемов иодида аммония в смешанном 
растворителе МП–вода при 298.15 К и ХМП: 1 – 0.1, 
2 – 0.33, 3 – 0.5, 4 – 0.75, 5 – 0.9, 6 – 1.0.
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Для разделения полученных величин 
–
V2

o на ион-
ные составляющие использовали литературные 
данные о 

—
Vi

0 галогенид-ионов в МП и смесях МП–
вода [2, 3] и условие аддитивности парциальных 
мольных величин. При делении 

–
V2

o бромида и ио-
дида аммония получены согласующиеся в пределах 
погрешности расчета значения 

—
Vi

0 иона NH4
+, что 

указывает на надежность данных и их вероятное 
соответствие истинной величине. Результаты рас-
чета приведены в табл. 2. На зависимости 

—
Vi

0 от со-
става смешанного растворителя МП–вода (рис. 3) 
различия иона аммония и ионов щелочных метал-
лов проявляются еще в большей степени: кроме 
максимума в области составов с высоким содержа-
нием воды, для иона NH4

+ наблюдается минимум 
при ХМП ∼0.9. Обсуждение полученных результатов 
требует рассмотрения отдельных составляющих 
стандартного парциального мольного объема иона. 

Величина 
—
Vi

0 может быть представлена как сумма 
нескольких вкладов [8–12]. Поскольку для иона 
аммония возможно специфическое взаимодей-
ствие, как с молекулами воды [13–18], так и с мо-
лекулами амидов [12, 13, 19–21] уравнение 

—
Vi

0 со-
держит четыре слагаемых:

	 = + + +V V V V Vi
0

внутр.
0

эл
0

сп.вз.
0

стр
0 ,	 (2)

где V 0внутр. – собственный объем иона, Vэл
0  – изме-

нение объема, обусловленное электрострикцией, 
V 0сп.вз. – изменение объема, обусловленное специ-
фическими взаимодействиями ион-растворитель, 
V 0стр – структурный вклад, отражающий измене-
ние объема в связи со структурными изменениями 
в растворе.

Так как ион имеет определенные размеры, он 
обладает некоторым внутренним (собственным) 

Таблица 2. Стандартные парциальные мольные объемы галогенидов аммония 
–
V2

o, ионов аммония, калия, ру-
бидия 

—
Vi

0 в смешанном растворителе МП–вода, МП и воде при 298.15 К

 
–
V2

o, см3⋅моль–1
ХМП

0.00 [11] 0.10 0.33 0.50 0.75 0.90 1.00

 
–
V2

oNН4I 54.4 57.1 55.5 51.0 45.7 42.9 42.3 [5]

 
–
V2

oNН4Br 42.9 44.8 42.9 39.5 35.0 33.0 32.9 [5]
—
Vi

0NН4
+ 23.5 24.2 21.5 19.8 17.2 16.4 18.1 [5]

—
Vi

0K+ [2] 14.3 15.2 15.7 14.5 13.2 12.2 11.2
—
Vi

0Rb+ [2] 19.4 20.7 21.3 19.6 17.9 16.6 15.2

Рис. 2. Зависимость стандартных парциальных моль-
ных объемов галогенидов аммония и иодидов калия 
и рубидия 

–
V2

o в смесях МП–Н2О от мольной доли 
МП: 1 – NН4I, 2 – NН4Br, 3 – КI, 4 – Rb I.

Рис. 3. Зависимости стандартных парциальных 
мольных объемов ионов аммония, калия и  руби-
дия 

—
Vi

0 в смесях МП–Н2О от мольной доли МП: 1 – 
NН4

+, 2 – Rb+, 3 – K+.
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объемом (V 0внутр.), значение которого рассчитывают 
как объем, занимаемый одним моль ионов в бес-
конечно разбавленном растворе, используя выра-
жение:

	 = πV N r4 / 3 ,iвнутр.
0

A
3 	 (3)

где NA– постоянная Авогадро, ri – кристаллогра-
фический радиус иона или радиус иона в растворе 
[22]. Для иона NH4

+V 0внутр. =8.2 см3∙моль–1 [12].
Уменьшение объема растворителя в ближайшем 

окружении ионов по сравнению с остальным объе-
мом, вследствие воздействия электростатического 
поля иона, носит название эффекта электрострик-
ции. Значения Vэл

0 отрицательны и зависят от сжи-
маемости и диэлектрической проницаемости рас-
творителя [23, 24], а также от заряда и размера иона 
[10, 12, 13]. Существуют попытки теоретического 
расчета Vэл

0 [12, 23, 24]. Несовершенство моделей, 
ограниченность или недостаточная точность ис-
ходных данных приводят к тому, что в ряде случаев 
полученные результаты носят лишь оценочный ха-
рактер, однако и они позволяют провести сравни-
тельный анализ влияния основных характеристик 
ионов и состава растворителя на величину Vэл

0. Для 
оценки электрострикционного вклада мы исполь-
зовали метод, предложенный Маркусом [24], ос-
нованный на примитивной модели: заряженная 
твердая сфера в континууме, характеризуемом ди-
электрической проницаемостью и сжимаемостью. 
Согласно [24] среднее уменьшение объема раство-
рителя при электрострикции, независимо от при-
роды иона, рассчитывается по формуле:

	 =V S S k V( / ) ,V K Tэл. 	 (4)

где kT и V – изотермическая сжимаемость и мо-
лярный объем растворителя, SV и SK – теоретиче-
ские предельные наклоны для кажущихся мольных 

объемов и сжимаемостей, рассчитываемые на ос-
нове теории Дебая–Хюккеля.

Для нахождения этих величин необходимы дан-
ные о диэлектрической проницаемости и сжимае-
мости растворителей и их зависимости от давле-
ния.

Теоретический расчет электрострикционного 
вклада для нескольких растворителей, проведен-
ный в [24] показал, что для воды и МП Vэл

0 состав-
ляют –2.91 и  –21.40  см3∙моль–1 соответственно. 
Используя предложенную модель и литературные 
данные о свойствах растворителей [25–28] мы рас-
считали значения Vэл

0 для смесей МП–вода и уточ-
нили значение электрострикционного вклада для 
МП. Результаты расчета представлены в табл. 3.

Так как Vэл
0 характеризует способность раство-

рителя к сжатию в электростатическом поле иона, 
при изменении состава смешанного растворителя 
абсолютная величина Vэл

0 должна увеличиваться, 
вследствие лучшей сжимаемости неводных рас-
творителей [12, 13], что в целом и иллюстрируют 
данные рис. 4, лишь при высоких концентрациях 
МП темп изменения функции замедляется и при 
ХМП ∼0.9 на зависимости наблюдается слабо выра-
женный минимум. Однако, при малых концентра-
циях МП, где происходит существенное изменение 
структуры воды, обуславливающей ее уникальные 
свойства, слишком большой шаг измерения ис-
ходных для расчета данных по диэлектрической 
проницаемости и сжимаемости смесей МП–вода 
[25–28] не позволяет однозначно определить вид 
зависимости Vэл

0 =f(ХМП). Маловероятно, что этой 
области составов увеличение содержания МП 
в смеси приводит к монотонному возрастанию аб-
солютных величин Vэл

0.
Для оценки влияния состава смеси на сжима-

емость растворов, а значит и на величину Vэл
0, по 

уравнению (5) были рассчитаны коэффициенты 
изотермической сжимаемости системы вода–МП:

	 β = ρ + αu VT C1 ( ) ,T p
2 2 	 (5)

где u – скорость ультразвука, ρ – плотность, V – 
молярный объем, Т – температура, Cp – теплоем-
кость растворов, α – коэффициенты термического 
расширения растворов, вычисленные по уравне-
нию:

	 α ∂ ∂= ( ) .V T Vp 	 (6)

В расчетах использованы литературные данные: 
u [25], ρ и Cp [29].

Полученные результаты (рис. 5) подтверждают 
предположение о немонотонном характере зави-
симости сжимаемости растворов от концентрации, 
при ХМП ∼0.1 наблюдается минимум. Многочис-
ленные исследования физико-химических свойств 

Таблица 3. Объемные вклады (см3⋅моль–1) в величину 
стандартного парциального мольного объема 

—
Vi

0 иона 
аммония в смешанном растворителе МП – вода, МП 
и воде при 298.15 К

ХМП
—
Vi

0 Vэл
0 V 0стр V 0сп.вз.

0 23.5 –2.9 14.1 4.1
0.1 24.2 (–1.0) 18.5 3.5
0.2 23.4 –5.7 19.1 1.8

0.33 21.5 –8.1 21.3 0.2
0.5 19.8 –11.6 23.0 0.2
0.75 17.2 –15.2 24.9 –0.7
0.9 16.4 –15.4 23.8 –0.2
1.0 18.1 –14.1 21.1 2.9



	 ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ ГАЛОГЕНИДОВ АММОНИЯ� 75

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 12 2024

системы МП–вода [25, 28–32] и данные компью-
терного моделирования [33] указывают на то, что 
в данном диапазоне концентраций влияние гидро-
фобной гидратации на исходную сетку водородных 
связей воды будет преобладающим и приводящим 
к упрочнению структуры воды [34]. Поэтому при 
0<ХМП<0.15 растворы обладают наименьшей сжи-
маемостью и  минимальной по модулю величи-
ной электрострикционного вклада (пунктир на 
рис. 4). По нашим оценкам при ХМП=0.1 величина 
Vэл

0≈ –1 см3∙моль–1. Такой характер изменения Vэл
0, 

на наш взгляд, является одной из причин появле-
ния экстремумов и на концентрационной зависи-
мости 

—
Vi

0 иона аммония в области малых и больших 
концентраций МП.

Оценку вклада специфических взаимодей-
ствий иона аммония с молекулами растворителя 
V 0сп.вз. мы провели путем сопоставления значений —
Vi

0 ионов NH4
+ и Rb+. Учитывая одинаковый заряд 

и почти равные размеры этих ионов (по данным 
[12] для иона Rb+ V 0внутр.=8.3  см3∙моль–1), а  зна-
чит близкие значения первых трех вкладов урав-
нения (2), разность величин 

—
Vi

0 позволяет опреде-
лить вклад V 0сп.вз. иона аммония при всех составах 
смеси МП–вода (табл. 3). Как следует из данных 
рис. 4, специфические взаимодействия ион-рас-
творитель проявляются только в двух диапазонах 
составов смеси и вклад V 0сп.вз. имеет значение: при 
малом содержании МП (0<ХМП<0.3), где ион NH4

+ 
преимущественно гидратирован и при большом 
(ХМП >0,9), где сольватация иона NH4

+ осущест-
вляется молекулами МП. По-видимому, это явля-
ется второй причиной появления экстремумов на 
зависимости +VNH

0

4
=f(ХМП). В наиболее протяжен-

ной области составов 0.3<ХМП<0.9, где преобладает 
специфическое взаимодействие между компонен-
тами растворителя [34], величиной вклада V 0сп.вз. 
можно пренебречь.

Все объемные изменения не входящие в первые 
три слагаемые уравнения (2) объединяют в струк-
турный вклад V 0стр. Обычно V 0стр разделяют на две 
составляющие: одна из которых отрицательная, 
обусловленная возможностью размещения иона 
в пустотах структуры растворителя (так называе-
мый “фактор упаковки”), другая положительная, 
связанная с  разрушением первичной структуры 
растворителя и ее локальной перестройкой вбли-
зи иона. Значения V 0стр были рассчитаны нами как 
разность 

—
Vi

0 и найденных объемных вкладов V 0внутр., 
Vэл

0, V 0сп.вз. (табл. 3). Во всем интервале составов 
значения V 0стр

 положительны и монотонно возрас-
тают с увеличением содержания МП в смеси, до-
стигая максимума при ХМП ∼0.8 (рис. 4).

Анализ полученных данных об основных со-
ставляющих величины стандартного парциально-
го мольного объема иона аммония (табл. 3) позво-
ляет сделать несколько выводов. С  ростом кон-
центрации МП в смеси изменение 

—
Vi

0 в основном 

определяется структурным и электрострикцион-
ным вкладами, причем экстремальная зависи-
мость от состава смеси второго вклада, вероят-
но, определяет и экстремальную зависимость 

—
Vi

0 
в целом. Ввиду резкого увеличения сжимаемости 

Рис. 4. Зависимости объемных вкладов в величину —
Vi

0 иона аммония в смешанном растворителе МП–
вода от мольной доли МП: 1 – электрострикцион-
ный вклад Vэл

0, 2 – вклад обусловленный специфи-
ческими взаимодействиями V 0сп.вз., 3 – структурный 
вклад V 0стр, 4 – 

—
Vi

0 NН4
+.

Рис. 5. Зависимость коэффициентов изотермиче-
ской сжимаемости системы МП–Н2О от мольной 
доли МП при 298.15 К.
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растворителя, влияние Vэл
0 становится особенно за-

метным при ХМП >0.2. Вклад специфических взаи-
модействий существенно меньше и имеет значение 
только в смесях с преобладающей структурой воды 
или МП.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации в  рамках научного 
проекта лаборатории “Лаборатория ионных мате-
риалов” (ЛИМ), проект № FSSM‑2024-0006.
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