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Работа  посвящена  исследованию  электропроводности  и  диэлектрических 

характеристик  водных растворов  некоторых  ассоциированных  и неассоцииро­

ванных  электролитов  и  их смесей  с целью установления  закономерностей  из­

менения этих характеристик в зависимости от состава и температуры. 

Актуальность работы. Муравьиная и уксусная кислоты и их водные рас­

творы  широко  используются  в технологической  пракгике  и научных  исследо­

ваниях.  Несмотря  на  значительное  количество  работ,  посвященных  изучению 

физико­химических  характеристик  растворов  этих  кислот  и их  солей, к числу 

которых, в первую очередь, относятся выполненные в Институте общей и неор­

ганической  химии  им. Н.С. Курнакова  работы  А.К. Лященко  с  сотрудниками, 

до сих пор не проведено систематических измерений электропроводности и ди­

электрических характеристик этих электролитов в широком интервале темпера­

тур  и концентраций  с целью установления  зависимости  энергии  активации  от 

температуры  и состава растворов, не установлена  связь между электропровод­

ностью  этих  растворов  и  их  диэлектрическими  характеристиками.  Актуаль­

ность  работы  обусловлена  также  необходимостью  дальнейшего  накопления 

экспериментальных  данных  с целью их дальнейшего использования для разви­

тия теории  растворов  электролитов. Кроме того, термодинамические  характе­

ристики растворов ассоциированных и неассоциированных электролитов необ­

ходимы для разработки условий  проведения  различных  химико­

технологических  процессов, протекающих  в растворах  с участием  таких  важ­

нейших  продуктов  химической  промышленности,  как  муравьиная  и  уксусная 

кислоты. 

Данная  работа  является  продолжением  систематических  исследований 

термодинамических  свойств  растворов  электролитов,  проводимых  на  кафедре 

общей  и неорганической  химии  РХТУ им. Д.И. Менделеева. Работа  выполня­

лась  в соответствии  с программой  Министерства  образования  Российской  Фе­

дерации  «Химия  и  хрлгаческие  продукты»,  с  координационным  планом  РАН 
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компонентных  и многофазовых  систем», планом  основных  направлений  науч­

но­исследовательских  работ РХТУ им. Д.И. Менделеева  (п.1.  «Развитие теоре­

тических  основ химии: термодинамика,  кинетика,  механизм химических  реак­

ций, катализ, строение вещества, квантовая химия, термохимия»). 

Целью работы является: 

•  определение  удельной  электропроводности  водных  растворов  муравьиной 

кислоты и ее смесей с формиатом натрия, а также уксусной кислоты в широ­

ком интервале концентраций и температур; 

•  установление характера изменения энергии активации и температурного ко­

эффициента  электропроводности  в  зависимости  от  температуры  и  состава 

раствора; 

•  измерение диэлектрических характеристик двухкомпонентных и трехкомпо­

нентных растворов, содержащих муравьиную кислоту, формиат натрия и ук­

сусную  кислоту,  и  определение  предельной  высокочастотной  электропро­

водности этих растворов; 

•  установление  связи  между  удельной  низкочастотной  электропроводностью 

растворов  неассоциированных  и ассоциированных  электролитов  и предель­

ной высокочастотной проводимостью; 

•  установление  связи  между температурными  зависимостями  ионного произ­

ведения воды и ее предельной высокочастотной проводимостью. 

Научная новизна работы. Впервые в широком интервале концентраций и 

температур  проведены систематические  измерения удельной электропроводно­

сти  водных  растворов  муравьиной  кислоты  и  ее  смесей  с  формиатом  натрия, 

измерены диэлектрические  характеристики  водного раствора  формиата  натрия 

и  его  смесей  с  муравьиной  кислотой.  Впервые  установлен  характер  темпера­

турной  зависимости энергии  активации  и температурного  коэффициента  элек­

тропроводности  для  всех  исследованных  растворов, и  на  основе  диэлектриче­

ских  измерений  впервые  получены  значения  их  предельной  высокочастотной 

электропрочодн,^сти, рпервые в широком интервале температур и давлении ус­
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тановлена  связь  между ионным  произведением  воды и ее предельной  высоко­

частотной электропроводностью. 

Пря1сгическая  значимость  работы.  Полученные  в  работе  эксперимен­

тальные данные ­  величины электропроводности и диэлектрические характери­

стики  водных  растворов  муравьиной  кислоты,  формиата  натрия  и  их  смесей, 

уксусной  кислоты, термодинамические  характеристики  диссоциации  муравьи­

ной  кислоты  и воды  могут быть использованы  в  качестве  справочных  данных 

при  проведении  термодинамических  расчетов  различных  химико­

технологических  процессов, протекающих  в растворах. Приведенные  в работе 

обобщенные уравнения позволят без проведения измерений производить расчет 

удельной  электропроводности  водных  растворов  муравьиной  и  уксусной  ки­

слот в широком интервале концентраций в диапазоне температур 10 ­  90°С. 

На защиту выносятся: 

•  совокупность экспериментальных  данных по электропроводностям  и ди­

электрическим характеристикам водных растворов; 

•  способ  обобщения  кондуктометрических  данных  для  ассоциированных 

электролитов  с  использованием  величины  приведенной  электропровод­

ности и полученные уравнения для расчета удельной электропроводности 

водных  растворов  муравьиной  и  уксусной  кислот  в широком  интервале 

концентраций в диапазоне температур  10 ­  90°С; 

•  установленный  в работе факт уменьшения энергии активации и темпера­

турного коэффициента электропроводности при повышении температуры 

для всех исследованных растворов; 

•  закономерность изменения удельной электропроводности водных раство­

ров формиата натрия: при повышении температуры удельная электропро­

водность  раствора  возрастает  прямо  пропорционально  его  предельной 

высокочастотной проводимости; 



•  установленная  в работе связь между характером изменения ионного про­

изведения воды и ее предельной высокочастотной  электропроводности  с 

температурой и давлением. 

Апробация работы. Основные результаты  работы  были  представлены  на 

XVII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Казань, 21­26 сен­

тября 2003 г, на VIII Международной  конференции «Проблемы  сольватации и 

комплексообразования  в  растворах»  (Иваново,  8­11  октября  2001  г.),  на  XV, 

XVI и XVII Международных конференциях молодых ученых по химии и хими­

ческой технологии (МКХТ­2001, МКХТ­2002 и МКХТ­2003, Москва, РХТУ им. 

Д.И. Менделеева ноябрь­декабрь 2001,2002 и 2003 гг.). 

Публикация. Основное содержание работы изложено в 5 статьях и 4 тези­

сах докладов. 

Вклад  автора.  Измерения  электропроводности  и диэлектрических  харак­

теристик  растворов,  обработка  полученных  результатов  и  их  обсуждение  вы­

полнены  автором  самостоятельно.  Автор  выражает  глубокую  благодарность 

руководителю  Лаборатории  радиофизических  методов  исследования  кафедры 

химии  высоких  энергий и радиоэкологии  РХТУ  профессору  В.И. Ермакову за 

предоставленную  возможность и помощь в проведении диэлектрических изме­

рений,  руководителю  Педагогического  отделения  РХТУ  профессору  А.Ф. Во­

робьеву,  заведующему  кафедрой  общей  и  неорганической  химии  РХТУ  про­

фессору  С.Н.  Соловьеву  и  научному  руководителю  работы  профессору  В.В. 

Щербакову за внимание к работе и помощь при ее выполнении. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, лите­

ратурного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов, 

списка цитируемой литературы и приложения. 

Основное  содержание работы  изложено  на  163  страницах  и содержит 76 

рисунков и 32 таблицы. 36 таблиц экспериментальных данных вынесено в при­

ложение. Библиографический список включает 205 названий. 



в  литературном обзоре рассмотрены результаты исследования процессов 

диссоциации  карбоновых  кислот,  а также  зависимость  ионного  произведения 

воды  от  температуры.  Изложены  существующие  представления  о  природе 

электропроводности  (ЭП) и диэлектрической  проницаемости  растворов и про­

анализированы  литературные  данные  по зависимостям  ЭП и  диэлектрических 

характеристик ассоциированных и неассоциированных  водных растворов элек­

тролитов  от  состава  раствора  и температуры.  Особое  внимание  уделено  рас­

смотрению  связи  ЭП растворов  электролитов  с диэлектрическими  характери­

стиками растворителя. Отмечено, в частности, что при увеличении  температу­

ры удельная ЭП водных растворов галогенидов и нитратов щелочных металлов 

возрастает  прямо  пропорционально  значению  предельной  высокочастотной 

(ВЧ) ЭП растворителя. Предельная ВЧ ЭП полярного растворителя  ае^ опреде­

ляется  отношением  статической диэлектрической  проницаемости  г^ к времени 

дипольной диэлектрической релаксации т: 

ae„ = eseo/­t,  (1) 

где  £о ­ абсолютная ДП вакуума. При повышении температуры  предельная ВЧ 

ЭП  авоо воды  проходит  через  максимум,  который,  в  зависимости  от  давления, 

наблюдается  в  области температур  250­320''С. При увеличении  давления  про­

исходит возрастание  максимальной  предельной  ВЧ ЭП воды и смещение мак­

симума ае„ в сторону более высоких температур. 

В экспериментальной  части дается подробное описание методики изме­

рения  удельной  электропроводности  (ЭП)  и  диэлектрических  характеристик 

растворов. Особое место в этой части уделено погрешностям  измерений, в ча­

стности,  анализу  частотной  зависимости  сопротивления  ячейки  с  раствором 

при кондуктометрических измерениях. 

Сопротивление  растворов  измерялось  с помощью  цифрового  автоматиче­

ского моста переменного тока Р­5083 в интервале частот  1­25  кГц с использо­

ванием двухэлектродной  и трехэлектродной  ячеек. Для всех растворов прово­



проводился  анализ  частотной  зависимости  измеренного  сопротивления.  Ис­

комое  сопротивление  раствора  определялось  экстраполяцией  измеренного 

сопротивления  к  бесконечной  частоте  в  координатах  R­1/F.  Константы 

кондуктометрических  ячеек  определялись  с  использованием  эталонных  0,01; 

0,1  и  1,0т  растворов  хлорида  калия. Погрешность  определения  удельной  ЭП 

растворов не превышала 0,5 %. На основе результатов измерений удельной ЭП 

для  всех  растворов  были  рассчитаны  энергия  активации  Е^ и  температурный 

коэффициент Рда электропроводности. 

Активная  е'  и реактивная  Е" составляющие  комплексной  диэлектрической 

проницаемости  определялись  на частоте  6000 МГц методом  цилиндрического 

стерженька  в  волноводе.  Погрешность  определения  Е'  И е"  не  превышали, 

соответственно, 3 и 5 %. На основе полученных данных рассчитывались стати­

ческая  диэлектрическая  проницаемость  г,,  время  дипольной  диэлектрической 

релаксации т и предельная высокочастотная (ВЧ) электропроводность ж^. 

Результаты  измерений.  В  интервале  температур  10  (15)  ­  90''С  через  5 

градусов была измерена удельная ЭП водных растворов муравьиной кислоты в 

интервале  концентраций  0,1  ­  22,4  М, уксусной  кислоты  в  интервале  концен­

траций  0,1  ­  17,46  М,  водных  растворов  формиата  натрия  в  интервале 

концентраций  0,1 ­  8 М, а также двух серий водных растворов смесей муравь­

иной  кислоты  и  формиата  натрия,  содержащих  постоянную  концентрацию 

одного  компонента  (2М)  и переменную  (от  1 до  8 М) ­  второго. Примеры ре­

зультатов измерений ЭП и полученных на их основе величин Е^ и р^ приведе­

ны в табл. 1. 

Измерения  диэлектрических  характеристик  муравьиной  кислоты,  водных 

растворов формиата натрия и его смесей с муравьиной кислотой проводились в 

интервале температур  10 ­ бО^С, а уксусной кислоты ­  15 ­  45''С. В табл.2, в ка­

честве  примера,  приведены  результаты  измерений  е'  и  Е"  И полученные  на их 

основе величины  EJ, Т и гск для водных растворов смесей HCOOH­HCOONa. 



Таблица 1 

Удельная ЭП (ае, См/см), температурный коэффициент ф^,  %) 

и энергия активации (Е^, кДж/моль) ЭП 8 и 10 М растворов НСООН 

•  t,°c 
С =  8М  С=10М 

•  t,°c  Ж'Ю'  Е„  Р«  £е40'  ^^  Ра. 
15  9,468  ­ ­ 8,854  ­ ­

20  10,192  10,1+0,4  1,42+0,06  9,537  10,0+0,8  1,40±0,11 

25  10,895  9,4±0,4  1,27±0,05  10,193  9,3±0,8  1,25±0,11 

30  11,566  8,7±0,5  1,14±0,07  10,821  8,6+0,8  1,12±0,10 

.  35  12,193  8,0±0,5  1,01±0,06  11,409  7,9±0,8  1,00±0,10 

40  12,776  7,3±0,5  0,89±0,06  11,955  7,2±0,9  0,88±0,11 

45  13,317  6,6±0,5  0,78±0,06  12,452  6,5±0,9  0,77±0,11 

50  13,804  5,9±0,5  0,68±0,06  12,910  5,8±0,9  0,67±0,10 

55  14,249  5,2±0,5  0,59±0,06  13,324  5,2±0,9  0,58±0,10 

60  14,646  4,6+0,5  0,50±0,05  13,684  4,6±0,9  0,50±0,10 

65  14,996  4,0±0,5  0,42±0,05  14,001  4,0±1,0  0,42±0,11 

70  15,294  3,4±0,5  0,34±0,05  14,279  3,4±1,0  0,35±0,10 

75  15,543  2,8±0,5  0,27±0,05  14,504  2,8±1,0  0,28±0,10 

80  15,746  2,2±0,7  0,21±0,07  14,700  2,3±1,2  0,23±0,12 

85  15,803  1,7±0,6  0,16±0,06  14,784  1,9±1,0  0,18±0,09 

90  15,994  14,978 

Диэлектрические характеристики 

при Снсооыа=2 

Таблица  2 

водных растворов смесей HCOOH­HCOONa 

моль/л и различных концентрациях НСООН 

Снсоон 

м 

t=10''C  t=20"C 

Снсоон 

м 
Е'  е"  Es  Т, ПС  аЗоо, 

См/м 
е'  Е"  Es  Т, ПС  Жсо, 

См/м 

0  54,1  39,0  62,2  10,8  51,0  54,1  39,8  58,7  8,1  64,2 

1  52,7  39,0  61,5  11,4  47,8  52,7  39,4  57,5  8,4  60,6 

2  51,9  38,9  61,0  11,7  46,2  52,2  38,7  57,2  8,6  58,9 

3  50,6  38,4  60,0  12,0  44,3  51,3  38,8  56,7  9,1  55,2 

4  49,2  38,1  59,2  12,6  41,6  59,2  38,2  55,9  9,4  52,6 

5  48,2  37,3  58,3  12,8  40,3  50,2  37,4  55,8  9,3  53,1 

6  46,9  37,0  57,8  13,5  37,9  48,7  36,6  54,4  9,6  50,2 

7  45,7  36,5  57,0  14,0  36,0  47,6  36,2  53,7  10,0  47,5 

8  44,5  36,1  56,2  14,4  34,6  46,0  35,9  52,6  10,6  43,9 



Обсуждение  результатов.  При  повышении  концентрации  электролита 

удельная ЭП водных растворов муравьиной и уксусной кислот проходит через 

максимум, положение  которого  практически  не зависит  от температуры. Мак­

симальная  удельная  ЭП  раствора  ге̂ ах была  использована  в  качестве  опреде­

ляющего параметра для обобщения  зависимостей аг ­  С, рис.  1. Как следует из 

данных, представленных на рис. 1, в исследованном интервале концентраций и 

температур  в  координатах  ae/ae„ax ­  С  все  экспериментальные  точки  лежат  на 

единой кривой. Рассматриваемые  зависимости  были обработаны методом наи­

меньших квадратов. В результате были получены уравнения, описывающие за­

висимость приведенной ЭП зе/агпих от концентрации электролита: 

ж/£ешах(НСООН) = 0,1598 + 0,3709 С ­  5,97М0­^С^ + 4,464­10­'с'  ­

­1,705­10"'С''+2,565­10­*С^,  (2) 
аг/ае™,(СНзСООН) = 0,4719 + 0,4500 С ­  0,1202С^ + 1,258­10­̂  С^  ­

­6,529­10"'С*+1,375­10'^ С^  (3) 
причем: 

аг„^(НСООН)= ­66,567 + 0,3009 Т ­1,517­10' f,  (4) 

аЕшах(СНзСООН)=­6,253 +  1,34410"'Т^­4,95010""'Г'.  (5) 

В  табл.  3  сопоставлены  измеренные  и  рассчитанные  с  использованием 

уравнений  (2­5)  величины  удельной  ЭП  водных  растворов  муравьиной  и  ук­

сусной кислот в исследованном  интервале концентраций  и в диапазоне темпе­

ратур  15­90  °С. Из представленных в табл. 3 данных следует, что расхождение 

между измеренными и расчетными величинами удельной ЭП водных растворов 

муравьиной  и уксусной  кислот  не превышает  3%. Таким  образом, с  ошибкой, 

не превышающей  3%, уравнения  (2 ­  5) могут быть использованы для расчета 

удельной ЭП водных растворов НСООН и СНзСООН. 

Для  всех  исследованных  растворов  наблюдается  уменьшение  энергии  ак­

тивации  Е^  и  температурного  коэффициента  р^  электропроводности  при 

повышении температуры, табл. 1. 

Статическая  диэлектрическая  проницаемость  (ДП)  z^ водных  растворов 

НСООН,  СНзСООН,  HCOONa  и  смесей  НСООН  ­ HCOONa  снижается  при 

увеличении концентрации электролита и повышении температуры. 



а) 

1,0 1 
­♦­15 

­ • ­ 2 0 

с  0­8­
ID 

­А­25 

­iC­iO 

1 0,6 
­« ­35 

­ • ­ 4 0 

u 
« 0 , 4 ­
о. 
С 

­ t ­ 4 5 

­ ^ 5 0 

55 
O^i it  ■  ­О­60 

­Я­65 

­* ­70 
( )  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20  22  24  ­»<­75 

С, моль/л  ­*­so 

б) 

1,2­] 
­ ♦­ 1 5 

­ ■­ 2 0 

1,0 
­ А ­ 2 5 

­ W ­ 3 0 

1=1 
"2  0.8­
я 
S  0,6 

S 
й 
s  0,4 

­ Ж ­ 3 5 

­ • ­ 4 0 

—t—45 

­ ^ 5 0 

— ­ 5 5 

­ ^ ­ 6 0 

С  ­ Q ­ 6 5 

0,2 ­ ­ * ­ 7 0 

­ S ­ 7 5 

( )  2  4  6  8  10  12  14  16  18  ­ • ­ 8 5 

С, моль/л 
—t—90 

С, моль/л 

Рис.  1. Зависимость приведенной электропроводности ае/Жщад водных 

растворов муравьиной (а) и уксусной (б) кислот от концентрации; значения 

температур (°С) указаны на графиках 

В растворах ассоциированных  и неассоциированных  электролитов наблю­

дается противоположный характер изменения времени диэлектрической релак­

сации  х: возрастание  т при  повышении  концентрации  НСООН  и СН3СООН и 

его снижение с ростом содержания в растворе HCOONa. Характер изменения х 
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водных растворов смесей НСООН ­  HCOONa определяется составом раствора: 

при повышении концентрации муравьиной кислоты в ее смеси с HCOONa вре­

мя релаксации  растет, в то время как возрастание  концентрации  формиата  на­

трия в его смеси с муравьиной кислотой приводит к уменьшению т. Повышение 

температуры  во всех исследованных  растворах  приводит к снижению  времени 

диэлектрической релаксации. 

Таблица 3 

Измеренные зе(эксп.) и рассчитанные ае(расчет) величины 

удельной ЭП водных растворов муравьиной и уксусной кислот 

Тем­

пера­

тура, 

К 

С, 
моль/л 

Муравьиная кислота 

С, 
моль/л 

Уксусная кислота Тем­

пера­

тура, 

К 

С, 
моль/л  (эксп.) 

См/см 

aв•10^ 

(расчет) 

См/см 
8,% 

С, 
моль/л 

авЮ' 

(эксп.) 

См/см 

ж­10', 

(расчет) 

См/см 
8,% 

288  7,5  9,568  9,532  0,4  6  1,210  1,233  1,9 

293  0,5  3,407  3,445  1,1  1  1,342  1,328  1,0 

298  2  7,708  7,748  0,5  12  0,3452  0,3391  1,8 

303  6,5  11,819  11,807  0,1  4  1,916  1,918  0,1 

308  4  11,610  11,617  0,1  15  0,0648  0,0651  0,5 

313  15  8,776  8,755  0,2  2  2,151  2,125  1,2 

318  10  12,452  12,424  0,2  8  1,382  1,362  1,5 

323  1  6,743  6,706  0,6  10  0,8951  0,9095  1,6 

328  8  14,249  14,229  0,1  6  2,058  2,043  0,7 

333  0,1  2,999  2,940  2,0  8  1,584  1,549  2,2 

338  22,4  3,422  3,379  1,3  4  2,640  2,643  0,1 

343  7  15,584  15,566  0,1  15  0,0846  0,0861  1,8 

348  12  13,122  13,175  0,4  12  0,5603  0,5522  1,5 

353  6  16,084  16,074  0,1  6  2,341  2,315  1,1 

358  5  15,832  15,926  0,6  2  2,775  2,728  1.7 

363  20  5,600  5,447  2,7  10  1,087  1,094  0,6 

Несмотря на различный характер изменения времени диэлектрической ре­

лаксации, предельная ВЧ ЭП ае„ всех исследованных растворов уменьшается с 

возрастанием концентрации электролитов и повышается с ростом температуры. 

Изменение предельной ВЧ ЭП ге» в зависимости от состава растворов и темпе­

ратуры совпадает с таковым для низкочастотной ЭП ае всех исследованных рас­

творов. 



в  результате  анализа  полученных  данных  установлено,  что при увеличе­

нии температуры удельная ЭП х  водных растворов формиата натрия возрастает 

прямо пропорционально  значению предельной ВЧ ЭП ге^ (кривые аг­Шсо приве­

дены в диссертации). Этот факт означает, что возрастание удельной ЭП раство­

ра HCOONa при повышении температуры может быть обусловлено увеличени­

ем с ростом температуры значения х^,  т.е. связано с температурным изменени­

ем диэлектрических свойств раствора, уравнение (1). 

Отклонение  от прямой пропорциональности  зависимостей  х­ге^о наблюда­

ется  во  всех  растворах,  содержащих  ассоциированные  электролиты,  в частно­

сти, в растворах муравьиной кислоты, в ее смесях с формиатом натрия и в рас­

творах  уксусной  кислоты.  Это  отклонение  связано  с  процессами  ассоциации 

ионов в растворах и согласуется с результатами, полученными ранее на кафед­

ре общей и неорганической химии РХТУ им. Д.И. Менделеева для ассоцииро­

ванных растворов электролитов в различных растворителях. 

Анализ  термодинамических  характеристик  диссоциации  муравьиной  ки­

слоты  и воды, рассчитанных  с использованием литературных  данных в широ­

ком  интервале  температур,  показал, что  энергии  Гиббса  ДО" диссоциации  по­

ложительны и увеличиваются с ростом температуры во всем исследованном её 

интервале.  Положительные  величины  энтальпий  диссоциации  НСООН  и НгО 

уменьшаются при повышении температуры, и в районе температур максимума 

Кд(нсоон) и К„ энтальпии диссоциации изменяют свой знак, т.е. становятся от­

рицательными. Энтропии диссоциации НСООН и НгО меньше нуля и становят­

ся более  отрицательными  при повышении температуры. Существование  отри­

цательных величин энтропии диссоциации связано, по­видимому, с гидратаци­

ей образующихся при диссоциации ионов в растворе. 

При  возрастании  температуры  К„  проходит  через  максимум, рис.  2, при 

этом  возрастание  давления  приводит  к  увеличению  максимального  значения 

Кд,, а  положение  максимума  смещается  в сторону  более  высоких  температур. 

Одинаковый  характер  влияния температуры  и давления  на ионное  произведе­
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ние воды и ее предельную ВЧ ЭП позволяет высказать предположение о суще­

ствовании тесной связи между этими характеристиками воды. Подтверждением 

данному  предположению  является  представленное  на  рис.  3  сопоставление 

температур экстремумов ионного произведения воды и предельной высокочас­

тотной  ее  проводимости.  Таким  образом,  существование  экстремума  на  зави­

симостях  Kw от температуры, его смещение в сторону более высоких темпера­

тур при повышении  давления, может быть обусловлено  зависимостью  от тем­

пературы и давления диэлектрических  характеристик  воды, в частности, отно­

шения статической ДП воды к времени дипольной диэлектрической релаксации 

ее молекул. Именно эти величины и определяют величину ее предельной высо­

кочастотной проводимости. 

3200 ­1 

2800 ■ 
­»«­100 

­т»г­250 

г.^ 2400 ­

g  2000 ­

­■­500 

­Ч1«­750 

о 

^  1600 ­

—�—1000 о 

^  1600 ­

2  1200 ­

^  800 � 

400 ­

0 1 

0  60  120  180  240  300  360 

Температура, С 

Рис.  2. Зависимость ионного произведения воды от температуры; 
значения давлений (бар) указаны на графике 

Предельная  высокочастотная  проводимость ae„ объединяет структурные и 

кинетические характеристики полярного растворителя. Этот факт подтвержда­

ется представленной на рис. 4 корреляцией предельной ВЧ ЭП аВоо и донорных 

чисел (DN) некоторых полярных растворителей. 
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Рис. 3. Корреляция между температурами максимума предельной высокочас­

тотной электропроводности и ионного произведения воды 

6  ■ 

Рис. 4. Зависимость предельной высокочастотной проводимости (ае») 

от донорных чисел (DN) некоторых полярных растворителей; 1 ­  вода, 

2 ­ ацетонитрил, 3 ­ ацетон, 4 ­ диметилформамид, 5 ­ диметилацетамид, 

6 ­ диметилсульфоксид, 7 ­ пиридин 

Как следует  из данных, представленных  на рис. 4, увеличение донорного 

числа приводит к снижению величины предельной ВЧ ЭП полярного раствори­

теля,  причем  на  единую  кривую  укладываются  экспериментальные  точки  для 

различных по своей природе полярных растворителей. 
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ВЫВОДЫ 

1. в  диапазоне температур  10 ­ 90°С и в широком интервале концентраций из­

мерена удельная электропроводность водных растворов муравьиной и уксусной 

кислот,  формиата  натрия,  а также  смесей  формиата  натрия  и муравьиной  ки­

слоты. На основе полученных данных для всех растворов рассчитаны  энергии 

активации и температурные коэффициенты электропроводности. 

2. При температурах  10, 20, 40 и 60 °С на частоте 6000 МГц в широком интер­

вале концентраций методом цилиндрического стерженька в волноводе измере­

ны  активная  Б' И реактивная  е"  составляющие  комплексной  диэлектрической 

проницаемости  водных  растворов  муравьиной  кислоты,  формиата  натрия  и 

смесей формиата натрия и муравьиной кислоты. При температурах  15, 25, 35 и 

45''С  измерены  также  значения  е'  и е"  концентрированных  водных  растворов 

уксусной кислоты. На основе полученных данных для всех растворов рассчита­

ны величины статической диэлектрической проницаемости 8s, времени диполь­

ной диэлектрической релаксации х и предельной высокочастотной электропро­

водности аеоо. 

3. Установлено, что во всем исследованном интервале концентраций и темпера­

тур экспериментальные точки для приведенных величин удельной электропро­

водности  ге/Жтах муравьиной  и уксусной  кислот укладываются  на единые кри­

вые. Получены  математические  уравнения,  позволяющие  с  погрешностью,  не 

превышающей 3 %, рассчитывать удельную электропроводность муравьиной и 

уксусной кислот во всем исследованном интервале концентраций и в диапазоне 

температур 15 ­  9(fC. 

4. Найдено, что для всех исследованных растворов энергия активации и темпе­

ратурный  коэффициент  электропроводности  уменьшаются  при  повьппении 

температуры. 

5.  Установлено,  что  при  повышении  концентрации  наблюдается  уменьшение 

статической  диэлектрической  проницаемости  и  предельной  высокочастотной 

электропроводности и возрастание времени дипольной диэлектрической релак­

сации водных растворов муравьиной и уксусной кислот. 
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6.  Найдено,  что  удельная  электропроводность  водных  растворов  формиата 

натрия  при  повышении  температуры  возрастает  прямо  пропорционально 

предельной  высокочастотной  электропроводности.  Отсутствие 

рассматриваемой  пропорциональности  для  водных  растворов  муравьиной  и 

уксусной кислот обусловлено процессами ассоциации ионов. 

7.  На  основе  литературных  данных  рассчитаны  термодинамические 

характеристики  диссоциации  муравьиной  кислоты  и  воды.  Установлено,  что 

при  повышении  температуры  происходит  изменение  знака  энтальпии 

диссоциации  муравьиной  кислоты  и  воды.  Проанализировано  влияние 

температуры  на  энергию  Гиббса  и  энтропию  диссоциации  ассоциированных 

электролитов. 

8.  Высказано  предположение  о  природе  температурного  максимума  ионного 

произведения  воды К„: существование максимума К„, а также его смещение с 

ростом  давления  в  область  более  высоких  температур  может  быть  связано  с 

изменением  диэлектрических  характеристик  воды,  в  частности,  отношения 

абсолютной  диэлектрической  проницаемости  к  времени  дипольной 

диэлектрической релаксации. 

9.  Установлено  существование  пропорциональности  между  предельной 

высокочастотной  проводимостью  некоторых  полярных  растворителей  и  их 

донорными числами. 
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