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Наименее изученным видом замечательных точек на диаграммах 
состав — свойство остаются точки перегиба. Чаще всего они наблюда­
лись на кривых теплот смешения и вязкости, и притом в системах 
с достаточно ясно выраженным химическим взаимодействием компо­
нентов. Появление их на диаграммах указанных свойств обычно 
толковалось как следствие образования соединений ассоциированных 
компонентов (х).

В данном сообщении рассматриваются причины возникновения по­
ложительно-отрицательных изотерм показателей преломления, харак­
теризующихся наличием точки перегиба и переменой знака отклонений 
от аддитивности. Как уже отмечалось (2), случаи перемены знака Ara (V)*  
при переходе от одних концентраций к другим встречаются сравни­
тельно редко.

* Обозначения те же, что в предыдущих статьях (2, 3).

При изучении этого типа кривых «(V) мы будем исходить из 
теории удельной рефракции, пользуясь формулой Гладстона — Даля 
R = (n — l)/d, лежащей в основе правила аддитивности показателей 
преломления (3). При условии учета приближенного характера этой 
формулы использование ее вполне целесообразно, тем более, что в 
задачу данной работы входит лишь общая характеристика рассматри­
ваемых кривых для целей физико-химического анализа.

Поскольку отклонения показателей преломления от аддитивности 
во всех системах (кроме нескольких рациональных) не превышают 
1—1,7% п, выражение для Ara(V) можно получить, дифференцируя 
формулу Гладстона — Даля и заменяя дифференциалы конечными при­
ращениями. В общем случае, когда система неидеальна и имеют место 
и отклонения удельной рефракции от аддитивности А/? и изменение 
объема, имеем:

En{V} = REd + dER (1)
{Ed — отклонения плотности от аддитивности).

Величина и знак En^V\ следовательно, определяются соотноше­
нием численных значений AT?, Ed, R и d. Опыт показывает, что АТ? 
и dER не бывают очень велики по сравнению с REd. Практический 
интерес поэтому представляют два случая:

\REd\^>\dER\ (2)
и

'\REd\~\dER\. (3)
В первом случае отклонения 7? от аддитивности очень малы (в пре­

деле равны нулю) и ими можно пренебречь.
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Тогда
An(V) = /?Ad = --^-An (4)

адд
(v и ^адд — фактический и аддитивный удельные объемы смеси; 
&V = V — Тадд).

Так как R, v и тадд всегда положительны, то из (4) следует, что 
знак отклонений показателя преломления от аддитивности (как функ­
ции объемных долей) должен быть идентичен знаку отклонений плот­
ности от аддитивности и противоположен знаку изменения объема *.

* Такое соответствие действительно наблюдается для подавляющего большинства? 
двойных жидких систем (8).

Следовательно, в системах, где достаточно хорошо соблюдается 
условие аддитивности R, положительно-отрицательные изотеры п (V) 
могут и должны иметь место только в том случае, если знак Ad или 
Ат изменяется в зависимости от концентрации компонентов.

Из небольшого числа известных случаев перемены знака измене­
ния объема (4) нами была подробно исследована система СС14 — С2Н8ОН. 
Как видно из рис. 1, в этой системе отклонения удельной рефракции 
от аддвитивности невелики (близки к возможным ошибкам экспери­
мента) и в соответствии с изложенным выше кривая п2о (И) изменяет 
знак.

Рис. 1. Изменение знака Ал (И) 
в системе четыреххлористый угле­
род — этанол вследствие перемены

Рис. 2. Отклонения от аддитивности?
An (V), Av и А/? в системе диме- 

тиланилин — масляная ^кислота 
знака изменения объема

В случае (3), очевидно, возможна перемена знака A«(V) и в си­
стемах, где изотермы d^V) или v(P) знака не меняют. Необходимым; 
условием для этого является противоположность знаков А/? и Ad 
(или же совпадение знаков А/? и Ап). Это условие, однако, не есть 
достаточное, так как, кроме того, необходимо, чтобы в одном интер­
вале концентраций соблюдалось неравенство |/?Ad | > | dA7?|, а в дру­
гом ]/?Ad|<( |d А/? |. Выполнению последнего требования благоприят­
ствует такое соотношение свойств компонентов, когда они сильно 
отличаются по d или R, причем большей плотности соответствует 
меньшая рефракция.

Указанные условия существенно ограничивают число систем, в ко­
торых можно ожидать появления положительно-отрицательных кривых 

неудивительно поэтому, что последние встречаются не часто.
Типичные иррациональные системы характеризуются сжатием на 
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всем интервале концентраций. Здесь, следовательно, можно ожидать 
перемены знака &n(V) только при условии, что образование соеди­
нений в системе сопровождается значительными отрицательными от­
клонениями R от аддитивности. Это происходит, например, при взаимо­
действии некоторых органических оснований с кислотами, и именно 
в таких системах были впервые обнаружены положительно-отрицатель­
ные кривые «(V) (2). Дополнительным примером систем указанного 
типа служат смеси диметиланилина с н-масляной кислотой, результаты 
изучения которых представлены на рис. 2.

Положительные отклонения R от аддитивности могут быть вызваны 
сильным батохромным смещением полос поглощения компонентов 
вследствие их взаимодействия. В таком случае перемена знака А«(П) 
возможна только, если одновременно имеет место увеличение объема 
при смешении компонентов. Если же при этом происходит сжатие, 
значения Д/г (И) будут всегда положительны.

Рис. 3. Отклонения от аддитивности Дп(У), Av и А/? 
в смесях нитробензола с л-толуидином и диметиланили- 
ном. Измерения Ид здесь производились дифференциаль­
ным методом и максимальная ошибка не превышает 

0,5 40-*

Сказанное хорошо иллюстрируется соотношениями^ исследован­
ных нами системах лг-толуидин — нитробензол и диметиланилин — 
нитробензол (см. рис. 3). Обе системы характеризуются появлением 
при смешении компонентов интенсивной красно-оранжевой окраски и 
связанными с этим положительными значениями ^R, но в первой си­
стеме происходит расширение, а во второй — небольшое сжатие. 
В соответствии с вышеизложенными правилами перемена знака Д/г (V) 
имеет место только в первой системе.

В перечисленных примерах отклонения удельной рефракции от 
аддитивности были вызваны несоблюдением условия неизменности 
оптических свойств молекул компонентов и их взаимодействием. Надо, 
однако, иметь в виду возможность отклонений R от аддитивности 
вследствие совершенно иной причины. Как известно, формула Глад­
стона — Даля эмпирическая и не вполне точная, поэтому наблюдаемые 
значения AR могут быть отчасти, а иногда и полностью вызваны тем, 
что само правило аддитивности R не является строгим и универсаль­
ным. Отклонения &R вследствие этой причины, очевидно, не связаны 
с какими-либо процессами в системе и будут, вообще говоря, тем за­
метнее, чем больше разность показателей преломления компонентов. 
Именно приближенным характером самого правила аддитивности R 
вызваны давно уже подмеченные (5) систематические отрицательные 
отклонения AR в смесях компонентов, невзаимодействующих хими­
чески, но сильно отличающихся по показателям преломления.

Из только что сказанного следует, что появления точек перегиба 
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на изотермах «(V) можно ожидать и в некоторых системах химически 
невзаимодействующих веществ при условии значительной разницы п 
и сжатия при смешении. Повидимому, такой случай реализуется в 
системе бромоформ — метанол (см. рис. 4). Благодаря весьма значи­
тельной разнице компонентов —п2 = 0,2692) неточность правила

Рис. 4. Отклонения от аддитивности 
Ап (К), Av и AR в системе бромо­

форм — метанол

аддитивности R проявляется здесь в 
довольно больших отрицательных 
отклонениях ^R. Наложение этого 
фактора на противоположно действу­
ющий эффект сжатия приводит в дан­
ном случае к перемене знака A«(V), 
хотя знак изменения объема не ме­
няется.

Указанные выше условия появле­
ния положительно-отрицательных изо­
терм п(V) и приведенные примеры 
позволяют сделать заключение, что 
точки перегиба кривых «(V) не обя­
зательно связаны с образованием в 
системе химических соединений ком­
понентов. S-образная форма кривых 

вызывается противоположным 
действием факторов, определяющих 
значения До! и ^R. Некоторые из этих 
факторов не связаны с химическими 

процессами в системе. К таким факторам относятся, например, не­
точность исходного допущения аддитивности R и измененение объ­
ема вследствие неравенства внутренних давлений и коэффициентов 
сжимаемости компонентов или же вследствие чисто геометрического 
эффекта упаковки частиц разного размера.

Таким образом, сам факт наличия на кривой п (У) точки перегиба 
еще не может служить доказательством химического соединения 
компонентов. Аналогичное заключение для экстремальных точек было 
нами доказано ранее (6).
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