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Д. И. Менделеев в своем труде по растворам (х), основываясь 
на наблюдениях Кремерса (2) и де-Геена (3), что кажущиеся моляр­
ные объемы (ФД ряда электролитов в водных растворах при повы­
шении температуры возрастают и при некоторой температуре прини­
мают максимальные значения, после чего вновь начинают снижаться, 
ввел для указанной температуры наименование «характерной» (/хар). 
Д. И. Менделеев вскрыл и ближайший физический смысл этого яв­
ления, показав, что /хар есть та температура, при которой коэффици­
ент термического расширения раствора рр = (dV/dt) (1/V) становится 
равным = (dVo/dt) (1/VO) воды, и высказал мнение, что величина 
/хар не зависит от концентрации раствора. Позднее (1904 г.) к этому 
явлению еще раз возвращается Г. Ландезен (4), подтвердивший нали­
чие /хар еще для 5 электролитов, но высказавший несогласие с мне­
нием Менделеева о независимости /хар от концентрации.

С тех пор к вопросу о /хар никто больше не возвращался, а меж­
ду тем в разрешении основной проблемы водных растворов — позна­
ния физической сущности взаимоотношения между водой-растворите­
лем и растворенным электролитом — вопрос о ^хар имеет исключитель­
но важное значение.

Мы сделали попытку развить и углубить учение Менделеева о ^хар 
с помощью предложенной нами (5) объемной функции растворов 
A Vo, названной нами интегральной объемной депрес­
сией воды( показывающей в миллилитрах то общее понижение 
объема воды, которое вызывается в ней одним молем электролита, 
если объем последнего — Vs — принять в растворе неизменным (не 
смешивать его с Vt)- Позитивная функция ДУ0 (в отличие от нега­
тивной Ф0 позволяет рассматривать Zxap как ту температуру, при ко­
торой вода в растворе под влиянием ионов испытывает наименьшее 
сжатие (стрикцию), а следовательно, надо полагать, и наименьшее 
структурное изменение.

Используя все справочные данные по плотностям растворов и свои 
собственные данные (6,7), мы получили значения ДУо для растворов 
тех 46 сильных электролитов, для которых все эти данные давали 
возможность охватить интервал t от 0 — 25° до 80— 100° и концент­
рацию от слабых (1—2%) до насыщенных (всего около 1500 точек). 
Изучение полученного материала по ДУ0 приводит к следующим 
выводам:
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1) Наличие подтверждается не только для 26 электролитов, 
которые были известны Менделееву и Ландезену, но и еще для 
20 электролитов, что дает основание признать самое явление Лар- 
для водных растворов электролитов всеобщим.

2) По величине Лар все электролиты можно разбить на 3 группы:, 
а) с Лар <50° (25—45°) — почти все соли лития, магния и аммония, 
а также СаС12 и HCI; б) с Лар ~ 50° (45—55°) — хлориды большинства 
одно- и двухвалентных металлов, некоторые бромиды, а также 
K2SO4, К2СО3, КН2РО4; в) с Лар >50° —все иодиды и нитраты, все 
соли Cd и Zn, часть бромидов.

3) Не только подтверждается положение Д. И. Менделеева о равен­
стве при Лар коэффициентов рр и р°, но оно расширяется в еще бо­
лее важную закономерность:

I ₽р = ₽° = ps|<xap = const,
где $s = (dVs/dt) (lIVs)— коэффициент расширения электролита в раст­
воренном (квази-жидком) состоянии.

Так как по нашим представлениям постоянная величина Vs (эффек­
тивный молярный объем электролита) складывается аддитивно из 

Рис. 1. Кривые коэффициентов термического рас­
ширения ₽р, ₽т и /хар.а — изломы, б — /ир

эффективных («жестких») 
объемов ионов, то аддитив­
ностью же обладают и коэф­
фициенты Ps=| рг |^+-|- | рг |д-. 
Нам удалось разработать 
метод для нахождения при­
ближенных значений ps и 
I Р; js для всех исследованных 
электролитов и для 23 со­
ставляющих их ионов и 
установить, что в интер­
вале 0—100° величины эти, 
подобно величинам рг = 
= (dVT/dt) (l/Vr) можно пра­
ктически принять за посто­
янные. Величины же коэф­
фициентов рр и р° резко ме­
няются с температурой.Взаи­
мосвязь между рр, р°, ps и 
Рг и их отношение к Лар- 
иллюстрируется рис. 1.

4) Кривые РР=/(Л для 
растворов NaCI на рис. 1 и 
ход изоконцентрат ДУ0 = 

а также подобные 
им кривые для других элек­
тролитов, в общем подтвер­
ждают и другое положение 
Менделеева — о малой зави­
симости Лар от концентра­

ции, но вместе с тем выявляется и ряд случаев отступления от этой 
закономерности.

5) Изоконцентраты = растворов всех электролитов имеют 
«чашеобразный» вид (рис. 2).

6) I даются приближенные значения Ps, Лар и величины
(Лар — 50 ) для 8 (из 23 изученных) отдельных одновалентных ионов, 
показывающие тесную связь всех этих величин между собой и с ве­
личинами эффективных ионных радиусов (ri).
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Несмотря на всю простоту объемных и температурных функций 
ЛК, Vs, Ро> Ps и Лсар, они тем не менее позволяют поставить на об­
суждение и даже приблизить к частичному разрешению важнейших 
теоретических вопросов, связанных со структурными изменениями в

Таблица 1

Катионы ft? ^хар ^хар—50е 'і Анионы ^s ^xap ^xap“50° ri

L1+ . . 10-5-15 15° — 35 0,78 Cl- . . . lO-s.44 =50° 0 1,81
К+ . . . ІО-МЗ) 1,33 вг . . 10“5-54 =60 +10° 1,96
Rb+ . . 10-3-45 } =50 = 0 1,49 j- . . . IO-5-64 =80 +30 2,2
Cs+ . . 10“6-48) 1,65 NOJ . . IO'5-72 =90 +40 2,8

водных растворах, происходящими под влиянием ионов и темпера­
туры. Остановимся на некоторых из них.

1. Известная концепция адэкватности действия температуры и 
ионной концентрации, развитая Берналом и Фаулером (8) и Стюартом 
(9,10) и имеющая лишь качественный характер, не только наглядно
иллюстрируется на изоконцентратах 
A= /(0 (рис. 2), но через нашу 
функцию A Vo получает и свое коли­
чественное выражение. Например, для 
КС1 в интервале 0—50° увеличение 
концентрации на 1% адэкватно увели­
чению t в среднем на 4°, так как то 
и другое вызывает одинаковую объ­
емную депрессию воды A Vo«0,135 мл. 
Для растворов же CsCl 1% адэкватен 
только 2,3°, а соответствующая AV0«

0,1 мл. Вместе с тем наличие мини­
мума у функции A Vo показывает, что 
концепция адэкватности справедлива 
лишь в температурном интервале ниже 
/хаР; выше ^хар соотношение между 
концентрацией и t и по знаку и коли­
чественно обратное (антибатное). Ни 
Бернал и Фаулер, ни Стюарт этого 
явления подметить не могли, посколь­
ку их исследования ограничивались 

।।—।—1—।—।—।—।—।
0 20 40 60 80 Ю0°С

Рис. 2. Изоконцентраты Д Ио =/(/) и 
/хар растворов КС1

интервалом ниже ^хаР (обычно при 25°).
2. Новое освещение получает и другая — тоже чисто качествен­

ная— концепция Стюарта (9,10) — о двойственности влияния темпера­
туры и ионов на объемную функцию воды. По этой концепции по­
вышение t (или прибавление ионов) вызывает в воде два антагонис­
тических эффекта: с одной стороны, обычное межмолекулярное рас­
ширение, а с другой, вследствие разрыва слабых («рыхлых») водо­
родных связей — ее сжатие. Если коэффициент объемного расширения
воды разложить на два слагаемых р° = р? + РІ где р? — коэффициент, 
обусловленный положительным эффектом расширения воды и р2 — от­
рицательным эффектом сжатия воды, то можно дать следующее толко­
вание ходу кривой Р°=/(^) на рис. 1: а) в интервале 0—4° пре­
обладает эффект сжатия рз, вследствие чего коэффициент р° при­
нимает небольшое (—10-15-0,7) отрицательное значение; б) при t = 4° 
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pi = p2, a p° = 0 (резкий излом); в) выше 4° идет постепенное, все 
увеличивающееся преобладание эффекта расширения.

3. Однако в свете учения о /хар и эта концепция Стюарта в при­
ложении к растворам должна быть ограничена лишь интервалом до 
/хар. Можно полагать: а) преобладание эффекта сжатия для растворов 
должно итти не до 4°, а до температуры максимальной плотности 
раствора tm (всегда при которой под влиянием ионов и
температуры депрессия воды максимальна; б) при /хар под влиянием 
обоих агентов — депрессия ДЦ, становится минимальной (вода стано­
вится наиболее «рыхлой»; в) после /хар вода в растворе начинает 
новый этап структурного преобразования, причем на этом этапе влия­
ние ионов становится обратным влиянию температуры.

4. Третья известная, также только качественная, концепция, вы­
двинутая Берналом и Фаулером (8), о структурной температуре /стр и 
структуропреобразующей роли отдельных ионов в растворах приобре­
тает определенность физического смысла тоже только в свете учений 
о /хар и ДУ0. Мы выдвигаем и пытаемся обосновать идею, что тем­
пература около 50° для чистой воды (рис. 1) является такой же «ха­
рактерной», как и /хар для водных растворов, т. е. такой, при которой 
чистая вода имеет минимальное значение коэффициента сжатия Ра а 
следовательно, наибольшую «рыхлость». (/хар)0 ~ 50° является той 
«узловой» точкой, от которой по обе стороны по оси абсцисс под 
влиянием воздействия температуры и ионов идет структурное преоб­
разование воды-растворителя, приводящее к идентичным точкам на 
изоконцентратах ДЦ,. Действие ионов весьма разнообразно. Те ионы, 
для которых /хар<50° (см. табл. 1), должны, в согласии с концепцией 
Бернала и Фаулера, считаться «понижающими» /стр (иначе, «укрепляю­
щими» структуру воды), а те, для которых /хар > 50°—«повышающими»/СТр-

Если справедливо наше предположение, что структура чистой 
воды при (Дар)о~5О° идентична (или, по крайней мере, подобна) 
структуре воды в растворе при /хар, то понятие /хар должно совпадать 
с понятием /стр как частный случай последней. В таком случае в каче­
стве количественной меры структуропреобразующей роли тех или иных 
ионов можно предложить функцию (/хар— 50°) и на ее основе все 
ионы подразделить на 3 категории: а) «ионы-стрикторы» с /хар(/Стр) < 
<50° и повышенным значением Li+, Mg++, Са++, Sr++, ОН", SO7 
(с малыми радиусами или многозарядностью); б) «ионы-разрыхлители» 
с /хар>50° и пониженным значением pj Br", J~, NO7, СН3СОО- 
(с большими радиусами и однозарядностью), в) «ионы-индифференты» 
с /хар = /стр = (/хар)0: К+, Rb+, Cs+, СБ (наиболее простые, типа инерт­
ных газов).
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