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  ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. В. ГОРБАЧЕВ и П. А. ЗАГОРЕЦ

О СВЯЗИ МЕЖДУ ТЕМПЕРАТУРНЫМИ КОЭФФИЦИЕНТАМИ 
СМЕЩЕНИЯ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ ГИДРАТИРОВАННЫХ

ИОНОВ И ИХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМИ ПАРАМЕТРАМИ

(Представлено академиком А. Н. Терениным 1 X 1951)

Энергетическое воздействие между ионом и молекулами растворите­
ля, лежащее в основе гидратной теории растворов Д. И. Менделеева, 
наиболее четко проявляется в спектрах растворов электролитов. Резкое 
смещение области спектров поглощения гидратированных ионов по 
сравнению со спектрами поглощения свободных ионов, как показал 
А. Н. Теренин (’), не может быть объяснено простым деформационным 
эффектом и связано с образованием между ионом и молекулами воды 
новой электронной системы с собственными уровнями энергии, которые 
значительно отличаются от уровней энергии свободного иона.

В настоящее время можно считать установленным, что полосы по­
глощения гидратированных ионов в ультрафиолетовой области спектра 
связаны с определенными процессами окисления — восстановления, осу­
ществляемыми за счет переноса электронов от молекулы воды к цент­
ральному иону или, наоборот, от иона — к молекуле воды гидратной 
оболочки. Энергия кванта, необходимая для протекания такого процесса, 
определяется в первую очередь энергией гидратации иона.

Повышение температуры вызывает дезориентацию диполей и ослаб­
ление связей в системе ион — гидратная оболочка. В соответствии с 
этим будет смещаться и полоса поглощения гидратированного иона. 
В ряде работ (2-7) было показано, что нагревание во всех случаях со­
провождается смещением спектра поглощения в сторону меньших частот. 
Однако эти наблюдения ограничиваются небольшим числом объектов и 
в большинстве случаев имеют только качественный характер.

В настоящей работе были изучены спектры поглощения гидрати­
рованных ионов Ag\ Tl+, Cu++, Hg+r, Fe+lH J- при температурах 20, 40, 
60 и 80° методом фотографической спектрофотометрии. Источником уль­
трафиолетового излучения служила водородная лампа конструкции 
Остроумова. Ослабление светового потока осуществлялось вращающимся 
сектором с переменными углами раскрытия.

Экспериментальные результаты показывают, что полосы поглощения 
в ультрафиолетовой области спектра всех исследованных ионов при 
повышении температуры смещаются в сторону более длинных волн. 
Это смещение максимально для длинноволновой границы спектра и 
уменьшается по мере приближения к максимуму. Полосы поглощения 
смещаются равномерно по мере повышения температуры, т. е. величины 
сдвигов в каждом интервале температур (20—40°, 40—60° и 60—80°) 
равны между собой.
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Исключение составляет полоса поглощения гидратированного иона 
Fe4++, нижние ветви которой заметно изгибаются по направлению к ви­
димой области спектра при повышенных температурах (60 и 80°). Это 
обстоятельство связано, повидимому, с увеличением степени гидролиза 

при более высоких тем- 
Таблица 1 пературах даже в силь­

но кислых растворах 
(концентрация НСЮ4 
1—2 моля в литре).

Так как длинновол­
новая граница спектра 
отвечает минимуму 
энергии, необходимой 
для осуществления 
электронного переноса 
внутри аквокомплекса, 
то наибольший интерес 
представляет величина 
смещения этой грани- ' 
цы при повышении 
температуры. Смеще­
ние полос поглощения

Температур­
ный интервал 

в °

Смешение 
полосы 

'і , см-1
Температурный 
коэфф. ЬЕ/ЬТ, 
кал/моль*град

Ag+................. 20—80 450 21,4
Т1+..................... 20—80 390 18,5
Cu++................. 20—80 1300 61,8
Hg++................ 20—80 1030 49,2
Fe+++ .... 20—80 2240 106,6
С1-(3) . . . . 17—75 — 70
Br-(«) . . . . 0—98 2360 67,4
J-..................... 20—80 1285 61.1
NO,"(’) . . . 20-80 985 46,9

в интервале температуры 20—80° получено непосредственно по кривым 
поглощения экстраполяцией до lg s = 0 (s — коэффициент поглощения)

Величина смещения полосы
поглощения гидратированного 
иона Fe+++, вследствие отмечен­
ных выше причин, определена 
экстраполяцией от участков кри­
вых поглощения, имеющих прямо­
линейный характер и снятых при 
небольших концентрациях соли в 
растворе. На основании получен­
ных данных рассчитаны темпе­
ратурные коэффициенты смеще­
ния полос поглощения. Для гид­
ратированных ионов CF, Вг, 
NO3“ величины смещения при по­
вышении температуры заимство­
ваны из работ (3, 4, 7). Данные 
представлены в табл. 1.

Температурные коэффициенты Рис. 1

смещения полос поглощения гидратированных ионов непосредственно 
связаны с изменением энергии гидратации ионов при нагревании рас­
творов. Этот коэффициент зависит от параметров иона — его заряда и 
радиуса, которые определяют и другие термодинамические свойства 
иона. На рис. 1 представлена зависимость ЬЕ/КГ от обобщенного мо­
мента (zlr).

Обращает на себя внимание тот факт, что катионы и анионы обра­
зуют две самостоятельные линии с разными углами наклона. Общим 
для этих двух линий остается их закономерный ход к началу коорди­
нат — температурный коэффициент снижается по мере увеличения 
радиуса иона и уменьшения его заряда.

Полученные эмпирические уравнения
Дс . о zКт ==24,8— для катионов, 

дУ = 126 — для анионов
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позволяют приближенно определить температурный коэффициент сме­
щения полосы поглощения гидратированного иона в ультрафиолетовой 
области спектра по заряду z и кристаллохимическому радиусу г.

Так как смещение полосы зе
поглощения при увеличении 60 
температуры означает ослаб­
ление связей между ионом и 
диполями воды, то есть осно- । 20 
вание принять, что экспери- J 0 
ментально определенные ко­
эффициенты смещения полос ~w 
поглощения являются непо- -4/7 - 
средственным выражением _ео. 
энтропий гидратации.

На рис. 2 приводится за- ~80
Рис. 2висимость температурных 

коэффициентов и энтропий 
гидратации от энтропий ионов. Данные 
ваны из сводки (°), а .энтропии 

нал 
мол град

Ю 20 30 СО 50 60 70 во 90 /00 ПО /гоае. 
л - 

Рис. 3

по энтропиям ионов заимство- 
гидратации взяты из работы (8).Как 

видно из графика, опытные дан­
ные укладываются на две прямые. 
Первая из них представляет 
функциональную зависимость 
ДЛ/ДТ =/(S°) для катионов, вто­
рая — для анионов. Йз этого ри­
сунка непосредственно вытекает, 
что температурные коэффициенты 
смещения полос поглощения ка­
тионов идентичны энтропиям гид­
ратации, а анионов — величины 
им прямо пропорциональные.

Установленная связь между 
температурными коэффициентами 
смещения полос поглощения и 
энтропиями гидратации нагляднее 
всего видна на рис. 3, на кото­
ром представлена зависимость 
между температурными коэффи­
циентами и энтропиями гидрата- 

две параллельные линии, отстоя-
Линия катионов проходит через начало 

и ЬЕ/&Т образует с

ции. Катионы и анионы образуют 
щие друг от друга на 44 э. е.
координат и при одинаковом масштабе для д5г 
осью абсцисс угол 45°.

Химико-технологический институт 
им. Д. И. Менделеева
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