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Таблица энтропий растворенных ионов в связи с положением со-- 
ответствующих элементов в периодической системе Д. И. Менделеева, 
а также графическое представление периодической зависимости 
энтропии растворенных ионов от порядкового номера элемента были 
даны К-пустинским (/). Установленная Капустинским (2) зависимость 
между энтропиями р' ство­
ренных ионов и радиусами 
их связывает изменение 
энтропии ионов в периоди­
ческой системе с соответ­
ствующим изменением ра­
диусов ионов. Представляла 
интерес попытка н йти не­
посредственную количест­
венную связь энтропии р с- 
творенных ионов с местом, 
заним емым элементами в 
периодической системе. 
Это удалось выполнить для 
ионов, имеющих конфигур 1- 
цию инертного г .за, а имен­
но типа F-, С1~, Вг—, J-.

Обозначим энтропии ра­
створенных катионов через 

соответству­
ющие валентности через 
п2‘, энтропии ионов галоге­
нов — через Тогда из 
рассмотрения энтропий ио­
нов металлов и г. логенов 

Рис. 1. Зависимость энтропии катионов 
от энтропии ионов галогенов

можно уст повить несколь­
ко частных зависимостей, 
позволяющих составить од­
ну общую функциональную 
зависимость между энтро­
пиями ионов, имеющих конфигурацию инертного газа. Эксперимен­
тальные значения энтропии растворенных ионов взяты из работы 
Латимера, Питцера и Смита (3); экспериментальное значение энтро­
пии иона стронция взято из работы К-.пустинского и Дезидериевой (4).
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Анализ экспериментальных величин энтропии растворенных ионов 
приводит к следующим результатам. Энтропия ионов щелочных и 
щелочно-земельных металлов зависит линейно от энтропии ионов 
галогенов; очевидно, что и энтропия ионов щелочных металлов 
зависит линейно от энтропии ионов щелочно-земельных металлов. 
Тангенс угла наклона прямой ^^„=/'(5^) округленно равняется 
2_п т е J_ д 5°+„~—Д5^_. Из существования этой функциональ- 

ной зависимости вытекает, что

— = const = ал „Е (1)

и
-Т л5® const(2) 

О

и р существует очевидная связь:Между константами а

Рис. 2. Зависимость энтропии 
катионов от валентности

П1

Далее, константы аир зависят 
от га:

\ "1 /

?п=(4 — Зга)₽0. (5)
Чисто эмпирически установлено, 

что
Во= 15,3 кал/моль-1°. (6)

Наконец, энтропия катионов дан­
ного периода зависит линейно от ва­
лентности катионов, с характерным 
для каждого периода тангенсом угла 
наклона прямой, причем все прямые 
стремятся к одному пределу (при 
га—0). Объединяя эти частные зависи­
мости, находим общую формулу:

Л+п = 4^ - | J п. (7)
«5 \ Z I

Это уравнение, содержащее только 
одну эмпирическую постоянную ро, 

позволяет вычислить энтропии всех 
катионов, имеющих конфигурацию
инертного газа, 

логенов и валентности катиона. Подставляя в 
ное значение ро, находим:

из энтропии ионов га- 
уравнение (7) числен-

^+„=61,2- Г| (68,9-5“ J
О

п. (8)

Подставляя в это уравнение энтропию данного иона галогена, мы 
можем вычислить энтропию всех катионов, находящихся в том же 
периоде, что и галоген. Для каждого периода из уравнения (8) на­
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ходим (точность вычисляемой величины энтропии катиона вычислена 
из точности значения энтропии иона галогена):

Ионы типа F- S^+n=61,2— 47,5я±1,3>
, „ Cl S°M+n = 61,2 — 36,9« ±0,1,
„ „ Br £^„=61,2 — 32,8«±0,l,
„ „ J 5^+„ = 61,2 —29,l«±0,3-

В табл. 1 приведены опытные значения энтропии катионов и вы­
численные по уравнениям (9) (помещены в скобках).

• Таблица 1

Н- (-16) Li+ 4,7±1
F- — 2,3+2 Na+ 14.0x0.4(13,7)
Cl- 4-13 5x0 1 K+ 21,2x0 2 (24,3)
Br- +19,7x0,2 Rb+ 28,7x0 7 (28,4)
1 +25,3 д- 0,5 Cs+ 31,8x0,6(32,1)

Ве++ (—52)
Mg++— 31,6+3 (-33,8) 
Са-н- —11,4x0,3(—12,6) 
Sr++ - 6,3 (— 4,4)
Ва++ + 2,3+0,3(4- 3,0)

А1+++ -76+10 (—81)
Sc+++ — (—49)
Т+++ - (-37)
La+++ _ (—26)

Для ионов щелочных металлов, Mg++ и А1+++ вычисленные зна­
чения энтропии лежат в пределах точности экспериментальных 
величин. Для Са++ и Ва++ вычисленные значения энтропии незначитель­
но отклоняются от опытных величин. Сильно отклоняется от опыт­
ного значения энтропия Sr++.

Пользуясь урмнениями (1), (2), (4), (5), из энтропии Li+вычислены 
энтропии Н~ и Ве+'+. Для четырехвалентных катионов по уравне­
ниям (9) получаем следующие величины энтропии:

Т1 ++++—86, Zr++++—70, Се++++—55.

Вероятно, уравнению (1) подчиняются и энтропии ионов с ^элек­
тронами. Исходя из энтропии Ag+и Cd++, вычислено а12 уравнения (1); 
пользуясь этим значением а12, вычислены энтропии Си+ и Аи+ из 
энтропий Zn^+ и Hg^+. Результаты приведены в табл. 2; эксперимен­
тальные величины для Ag+- взяты из работы Латимера, Питцера и 
Смита (3), для Zn++ и Cd^—из работы Бэйтса (5) и для Hg++—из 
таблицы Ландольт-Бернштейна (®).

Таблица 2

Сц+ (+12)
Ag+ +17,5
Ац+ (4-22)

7п++ -25,9
Cd++ —]4,8
Hg++ — 6,5
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В заключение отметим, что уравнение (7), будучи переписано для 
5° _, позволяет вычислить энтропию иона галогена из энтропий лю­
бого катиона того же периода, что и галоген.
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