
Доклады Академии Наук СССР 
1954. Том XCVIII, № 1

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
И. И. ЛИПИЛИНА и О. я. САМОЙЛОВ

ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
РАЗБАВЛЕННЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

ХЛОРИДА И НИТРАТА УРАНИЛА
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С целью исследования структуры разбавленных водных растворов 
хлорида и нитрата уранила был применен термохимический метод опре­
деления координационных чисел ионов в водных растворах, который 
ранее позволил найти координационные числа ряда одноатомных 
ионов (*). В настоящее время существование в водных растворах 
UO2C12 и UO2(NO3)2 иона уранила IIO^ твердо установлено. Эти соли 
являются в водных растворах 2—1 электролитами. Из рентгенострук­
турных данных следует, что в кристаллах ион UOf ' линейный или 
почти линейный (2-4). Изучение инфракрасных спектров в случае ни­
трата уранила указывает, что ион UO^ + линейный или почти линейный 
и в водных растворах (5). Представляло интерес выяснить, как ион UO^+ 
окружен в водных растворах молекулами воды. Термохимический 
метод определения координационных чисел ионов в водных раство­
рах (числа ближайших молекул воды, окружающих ион в растворе) 
основан на измерении интегральных теплот растворения солей в воде 
и водных растворах кислот ряда концентраций (6). Определяется за­
висимость теплот растворения соли от концентрации кислоты в рас­
творителе. Координационные числа ионов в растворе рассчитываются 
затем по значениям = — ДА / Дтп, где ДА — изменение интегральной 
теплоты растворения соли (в калориях на 1 моль растворяемой соли) 
при изменении концентрации кислоты в растворителе на Д/n (концен­
трация кислоты т выражена в молях на 50 молей воды). Была полу­
чена (6) формула:

^\гк + 1,38 ~ гЛ + 1,38 ) =

где «к и — координационные числа катиона и аниона; гк и ra — их 
кристаллохимические радиусы (в А); К — постоянная, определяемая из 
опытов и равная 1,17-103. Для 2—1 электролитов в этой формуле 
надо вместо Р брать р' = р/2, что соответствует расчету теплоты 
растворения на эквивалент растворяемой соли (’). Поскольку коорди­
национное число иона хлора было определено ранее (®), формула (1) 
дает возможность по результатам для хлорида уранила оценить коор­
динационное число иона UO2 +.

В настоящей работе измерялись интегральные теплоты растворения 
UO2C12-3H2O и UO2 (NO3)2-6H2O в воде и водных растворах кислот 
(хлорид растворялся в воде и водных растворах НС1, нитрат — в воде 
и водных растворах НКО3). Следует отметить, что термохимический 
метод определения координационных чисел ионов в водных раство­
рах был разработан для случая одноатомных ионов. В настоящей 
работе сделана попытка применить этот метод к сложному иону UO2+.
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Прежде всего необходимо было показать, что в случае растворов 
солей уранила, так же как и в случае исследованных ранее электро­
литов, значения р складываются из соответствующих ионных величин. 
Для этого кроме изучаемых солей уранила, были измерены интеграль­
ные теплоты растворения KN03 в воде и водных растворах HNO3. 
Аддитивность р была проверена для двух пар солей: UO2C12 — КС1 
и UO2(NO3)2— KNO3. Для КС1 было использовано найденное ранее (6) 
значение ft (растворение проводилось в растворах НС1).

Кристаллогидраты UO2C12-3H2O и UO2(NO3)2-6H2O были получены 
путем растворения чистейшей UO3 в соответствующих кислотах, двой­

Рис. 1. Интегральные 
теплоты растворения 
UO2C12-3H2O 0), ио2- 
• (NO3)2-6H2O (2) и
KNO3 (s) в растворах 

кислот

ной перекристаллизации и выдерживания солей 
до постоянного веса в эксикаторе при 20—22° 
над серной кислотой определенной концентра­
ции. Нитрат выдерживался над 40% H2SO4 (8), 
для хлорида концентрация H2SO4 была подоб­
рана опытным путем и составляла 60% (над 
50% H2SO4 соль расплывается, над 70% вывет­
ривается). KNO3 использовался х. ч., дважды 
перекристаллизованный. Теплоты растворения 
измерялись в калориметре с изотермической 
оболочкой при 25°. Использованная ранее мето­
дика (6) была несколько усовершенствована. Точ­
ность измерения теплот растворения составляла 
1,5—2%. Результаты приведены в табл. 1 и пред­
ставлены графически на рис. 1. Полученные кри­
вые близки к прямым. Значения р' (р на эквивалент 
растворяемой соли) найдены по способу наи­
меньших квадратов и составляют для UO2C12- 
• ЗН2О, UO2 (NO3)2-6H2O иKNO3, соответственно, 
+975, +144 и —858; для КС1 р=11 (6). 
Полученные результаты свидетельствуют о том, 
что значения р для солей уранила обладают 
свойством аддитивности (Др приблизительно 
одинаковы: PUO2Cl2 РКС1 ~ Puo2(no,)s ^kno,)- 
клонение опытных величин от аддитивности (ЗДР) 

составляет всего лишь 3,8%. Поэтому можно оценить число молекул 
воды, окружающих ион уранила в растворах, по формуле (1) с исполь­
зованием значения Р', получаемого для UO2C12-3H2O.

По данным Дике и Дункана (4), распределение электронов в ионе 
уранила таково, что заряд урана составляет приблизительно две про­
тонные единицы, а кислороды почти электронейтральны. Примем, что 
заряд урана равен двум, а кислороды электронейтральны. Подставляя 
в формулу (1) значение р' для UO2C12-3H2O и координационное число 
и радиус иона хлора (соответственно, 4,4 и 1,81 А), получаем:

п = 2,21 (г + 1,38), (2)

где п — координационное число иона уранила и г — радиус урана. 
В структуре RbUO2(NO3)3 расстояние от центра урана до центра каж­
дого из 6 окружающих его кислородов, которые принадлежат анио­
нам NO?, составляет 2,72 А (4). Используя значение радиуса кисло­
рода, равное, по Гольдшмидту, 1,32 А, получаем для радиуса урана 
в ураниле г значение 1,40 А и для п по формуле (2) 6,14; если исполь­
зовать значения г =1,43 и 1,35 А, приводимые Захариасеном (3), то 
найдем, соответственно, п = 6,21 и п = 6,03. Найденные значения п, 
безусловно, указывают на то, что ион UO^+ в разбавленных водных 
растворах окружен 6 ближайшими к нему молекулами воды. Такой 
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результат получен при подстановке в , формулу (2) радиуса урана 
(1,35—1,43 А), т. е. в предположении, что расстояние от урана до 
ближайших к иону уранила молекул воды равно сумме радиусов урана 
и молекул воды. В связи с этим следует считать, что 6 ближайших 
к иону уранила молекул воды располагаются приблизительно вокруг 
экваториальной области этого иона, т. е. вблизи плоскости, проходя­
щей через центр урана и перпендикулярной оси О — U — О.

По современным предста­
влениям, основывающимся 
главным образом на резуль­
татах рентгенографического 
исследования воды (9, 10), 
а также на исследовании 
самодиффузии в воде (и), 
в воде сохраняется (в ста­
тистическом смысле) распо­
ложение молекул, свойст­
венное структуре льда. С 
ростом температуры струк­
тура разупорядочивается, 
однако экспериментальные 
данные показывают, что при 
25° структура льда сохра­
няется в воде еще в значи­
тельной степени. Структура 
льда имеет пустоты, размер 
которых даже несколько 
превосходит размер моле­
кул. Пустоты образуют ка­
налы, которые хорошо вид­
ны на снимках модели струк­
туры льда (10, 12). Каналы 
ограничены кольцами, содер­
жащими по 6 молекул воды. 
Молекулы воды распола­
гаются поочередно по обе 

Интегральные теплоты растворе­
ния солей в водныл растворах 

кислот при 25°

Таблица 1

Концентра- Теплота

------------■------ “

Концентра- ТеплотаПИЯ кисло- растворения, ция HNO, растворения,ты: в мол. в ккал на в мол. на в ккал на
на 50 мол. 1 моль соли 50 мол. 1 моль солиHgO ■ HjO )

UO2(NO3)2-6H2O KNO3

0,00 —5,30 0,00 —8,54
0,45 —5,20 0,45 -8,12
0,91 -5,47 0,93 —7,47
1,86 —5,77 1,53 —7,20

1.54 —7,02
UO2C12.3H2O 1,57 —7,20

2,12 —6,67
2,70 —6,25

0,С0 +10,50 2,88 —5,92
0,72 +8,86
0,87 + 8,75
1,40 +7,78
1,78 +6,95

* HNO3 для UO2(NO3)2.6H2O и НС1 
для иО2С12'ЗН2О.

стороны плоскости, проходящей через
центр симметрии кольца и перпендикулярной оси канала, на равных 
расстояниях (0,46 А) от этой плоскости. Расстояние от центра сим­
метрии кольца до центра каждой из 6 молекул равно 2,64 А (расстоя­
ние от оси канала до центров каждой из 6 молекул кольца равно 
2,60 А). Понятно, что длинные каналы в структуре воды отсутствуют: 
в воде нет дальней упорядоченности в расположении молекул. Однако 
небольшие участки каналов безусловно имеются, поскольку они свой­
ственны ближней упорядоченности в расположении молекул, харак­
терной для воды.

В случае многих разбавленных водных растворов электролитов 
было показано, что структура растворов соответствует наименьшему 
возможному изменению структуры воды (7), т. е. что при образова­
нии разбавленных растворов в основном сохраняется структура воды. 
Соли уранила ведут себя как обычные 2—1 электролиты, и к их рас­
творам могут быть применены представления о наименьшем измене­
нии структуры воды. В этом случае найденное для иона уранила 
координационное число 6 указывает, что линейный или почти линей­
ный ион ПО^+ в разбавленных водных растворах располагается в кана­
лах структуры воды вдоль оси канала. Радиус урана в уранил-ионе 
как раз соответствует радиусу канала. Ион UOj+ и его вероятное 
расположение в канале представлены на рис. 2 (рисунок выполнен
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Рис 2. а — ион уранила, б — 
расположение иона уранила в 

канале структуры воды

риментальные результаты,

в масштабе). Плоскость рисунка 2 6 перпендикулярна оси канала, 
с которой совпадает длинная ось иона уранила. Отметим, что в слу­
чае воды также имеет место попадание молекул воды в каналы (10): 
это явление обнаруживается по кривым радиального распределения, 
вычисляемым из экспериментальных кривых рассеяния рентгеновских 
лучей водой. В случае разбавленных растворов электролитов разме­
щение ионов в каналах структуры воды установлено впервые на при­
мере иона уранила. Заключение о расположении иона UO2h+ сделано 

для растворов хлорида уранила, однако в 
связи с обнаруженной аддитивностью зна­
чений р оно относится и к растворам ни­
трата уранила.

В работе, посвященной исследованию 
спектров комбинационного рассеяния света 
концентрированными растворами солей 
уранила, Саттон (13) высказал мысль, что 
молекулы воды в растворах солей ура­
нила располагаются вокруг иона уранила 
так же, как ионы фтора располагаются во­
круг UO2I‘ + в структуре UO2F2 (3). Экспе- 

полученные в настоящей работе, показы­
вают, что предположение Саттона, повидимому, правильно.

Изученные ранее ионы, такие, как Li+, Na+, К+, Rb+, Cs+, и , пови­
димому, Mg++, Са++, Sr++, Ва++, не попадают в каналы, а замещают мо­
лекулы воды в структуре воды: координационное число их близко 
к 4 (х, ’, 14). Структуру разбавленных водных растворов, содержащих 
перечисленные ионы, можно в известной степени уподобить структуре 
твердых растворов замещения. По результатам настоящей работы 
структура разбавленных водных растворов, содержащих ион уранила, 
в известной мере подобна структуре твердых растворов внедрения. 
Это относится к расположению катиона UO^ (анионы хлора в рас­
творе хлорида уранила замещают молекулы воды). Размещение иона 
уранила в каналах структуры воды связано со строением этого иона: 
с наличием линейной или почти линейной группировки О — U —О, 
в которой кислороды приблизительно электронейтральны. Оба слу­
чая — структура замещения и структура внедрения — соответствуют 
наименьшему возможному изменению структуры воды при образовании 
разбавленных растворов.
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