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JtooU 

то 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  РАБОТЫ 

Актуально сть  рабо ты.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  Смеси  серной  и  фосфорной  кислот  находят 

широкое   применение   в  различных  технологических   процессах:  при 

производстве   минеральных  удобрений,  очистке   неф ти,  при 

электрохимическом  полировании сталей, в  гидрометаллургии. В  последние  

годы смешанные растворы серной и фосфорной кислот, фосфорной кислоты 

с  дигидрофосфатом  аммония, серной кислоты с  сульф атом  аммония нашли 

эффективное  применение  в технологии реабилитации загрязненных  грунтов 

от  Cs­ 137   (Мо сНПО  «Рад он»).  Для  термодинамического   прогнозирования 

состава   выщелачивающих  агентов,  описания  химических   и  фазовых 

равновесий  необходимы  данные  о   химических   потенциалах   всех  

компонентов  смешанных  растворов,  включая  микрокомпонент  (Cs­ 137). 

Если  физико­ химические   свойства   (плотность,  вязкость, 

электропроводность,  энтальпии  смешения и др.)  растворов  H2SO4  ­  Н3РО4   ­

НгО  изучены  достаточно   подробно,  то   данные  по   осмотическим 

коэффициентам, коэффициентам активности или информация по  их  расчету 

отсутствуют.  Проблема  расчета   химических   потенциалов 

многокомпонентных  систем  по  свойствам бинарных  растворов  приобретает 

все   возрастающее  прикладное   значение   и  может  быть  решена  на   основе  

различных  адекватных  термодинамических   моделей  растворов.  Известны 

модели  идеальных,  регулярных,  атермальных  растворов  неэлектролитов, 

уравнения Скетчарда  и Питцера  д ля электролитов. В  последние  д есятилетия 

разрабатывается  новая  термодинамическая  модель  идеальных 

изопиестических   растворов  (ИИР),  в  основе   которой  лежит  правило  

Здановского  (Г. И. Микулин, М. А. Рязанов, Ю. Г. Фр олов). 

В  настоящей  работе   исследованы  тройные  вод ные  растворы  H2SO4­

Н3РО4, Н3РО4  ­  NH4H2PO4, H2SO4  ­  (NH4)2S04, Н3РО4  ­   CS.SO4. применяемые 

при  дезактивации  грунтов  от  Cs­ 137.  В  качестве   мёгод а^ л^ ЧЯМИАА**'» •  



выбр а н  изо пие стиче ский .  Ра сче т  о см о ти че ски х   ко эф ф иц ие нто в  и 

ко эф ф иц ие нто в  а ктивно сти  о сущ е ствл ял ся  по   мо д е ли  И И Р,  ур а вн е н и ям 

Ма к­ Ке я и Пе р р инга   д ля р е а льных р а ство р о в, Ске тча р д а ,  Питц е р а . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Це л ью  р а б о ты  явл яе тся: 

•   изуче ние   изо пие стиче ских   р а вно ве сий  и  опр ед еление   о смо тиче ских  

ко эф ф иц ие нто в  в  см е ша н н ых  р аствор ах   H2SO4­ H3PO4­ H2O,  CS2SO4­

H2SO4­ H2O,  (NH4 )2 S0 4 ­ H2 S0 4 ­ H2 0 ,  CS2SO4­ H3PO4­ H2O, NH4H2PO4­ H3PO4­

Н2 О в ши р о ко м д иапазоне  ко нц е нтр ац ий  и со ста во в, п р и  2 9 8 ,1 5 К; 

•   р а сче т  ко эф ф иц ие нто в  а ктивно сти  всех   ко мпо не нто в  в  сме ша нных 

р аство р ах ,  вкл ю ча я  микр о ко мпо не нт  (Cs ­ 1 3 7 ),  по   д а нным 

изо пие стиче ских   изме р е ний; 

•   иссле д о вание   ио н­ мо ле куляр ных  и  м е жм о л е кул яр н ых  вза имо д е йствий  в 

сме ша нных  р аство р ах   И2 8 О4 ­ НзР0 4 ­ Н2 0 ,  CS2SO4­ H2SO4­ H2O  и  д р .  с 

п о м о щ ью мо д е ли И И Р  (м е тр и ки изо пие стиче ских   д и а гр а м м ); 

•   пр име не ние   по луче нных  р е зульта то в  изо пие стиче ских   исслед о ваний  д ля 

пр о гно зир о вания  со ста ва   выщ е л а чи ва ющ и х  а ге нто в пр и  д есор бц ии 

Cs­ 137  из  гр унто в. 

На у чн а я  но виз на  р а бо ты.  Да н н ые  по   о см о ти че ски м  ко эф ф иц ие нтам  и 

ко эф ф иц ие нтам  а ктивно сти  в  тр о йных  во д ных  р аство р ах   H2SO4­ H3PO4, 

CS2SO4­ H2SO4,  (NH4 )2 S0 4 ­ H2 S0 4 ,  CS2SO4­ H3PO4, NH4 H2 PO4 ­ H3 PO4 ,  а  та кже  в 

бинар ных  р аство р ах   NH4H2PO4­ H2O  и  CSHSO4 ­ H2 O  п о л уче н ы  впе р вые .  По  

д а нным  а кти вн о сти  во д ы  в  р аствор ах   H2SO4­ H3PO4   вычи сл е н ы 

ко эф ф иц ие нты  а ктивно сти  микр о ко мпо не нта   Cs­ 137   в  этих   систе мах .  С 

по мо щ ью  ме тр ики  изо пие стиче ских   д и а ф а м м  уста н о вл е н ы  р а зличные 

ме х а низмы  вза имо д е йствий  в  см е ша нных  р а ство р а х   H2SO4­ H3PO4   в 

за висимо сти  от а кти вн о сти  во д ы. 

Пр а кти че с ка я  з н а чи м о с ть  р а б о ты.  По л уче н ы  и  та булир о ва ны 

зна че ния  ко эф ф иц ие нто в  а ктивно сти  все х   ко мпо не нто в  в  пе р е числе нных 

систе ма х   в  ши р о ко м  д иапазоне   ко нц е нтр ац ий.  Эт и  р е з ул ьта ты  мо гут  б ыть 



рекомендованы  как  справочные  данные  д ля  расчета   химических  

потенциалов  компонентов  в  смешанных  растворах   при  описании 

химических   и  фазовых  равновесий,  в  том  числе   с  участием 

микрокомпонентов.  Данные  по   коэффициентам  активности  компонентов  в 

смесях   H2SO4­ H3PO4   и  коэффициентам  активности  микроколичеств  цезия 

были использованы в ГУЛ  Мо сНПО  «Рад он» д ля выбора состава  реагентов 

для  дезактивации  грунтов  от  Cs­ 137   и  описания  процессов  сорбции­

десорбции. 

Апробация  рабо ты.  Результаты  работы  были  представлены  и 

обсуждались  на  четвертой Российской  конференции по  радиохимии (Озерск, 

2003   г.),  IX  Межд ународ ной  конференции  «Проблемы  сольватации  и 

комплексообразования  в  растворах»  (Плес,  2004   г.),  XV  Межд ународ ной 

конференции  по   химической  термодинамике   (Москва ,  2005   г.),  научной 

сессии МИ ФИ  (Москва, 2006  г.),  на  XVI­ XIX  Межд ународ ных  конференциях  

молодых  ученых  по   химии  и  химической  технологии  (Москва,  РХТУ  им. 

Д.И.Менделеева,  2002­ 2005  гг.). По  материалам диссертации опубликовано  9  

печатных работ. 

Стр уктур а   и  объем  д иссертации. Диссертация  состоит  из  введ ения, 4  

глав,  вывод ов  и  списка   литературы  из  139   наименований.  Основное  

содержание  работы изложено  на   139  страницах   и  содержит  43  рисунка  и 46  

таблиц. 

ОСНОВНОЕ  СОД ЕРЖАНИЕ  РАБО ТЫ 

В  первой главе  диссертации приведен анализ литературных данных по  

термодинамике   смешанных  растворов  электролитов,  методам  расчета  

коэффициентов активности (у )  в многокомпонентных растворах, некоторым 

физико­ химическим  свойствам  бинарных  и  смешанных  растворов  серной и 

фосфорной кислот, имеющих отношение  к проблеме. 



Во  второй главе  д иссертацииzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  описана  установка  д ля  топиестических  

измерений,  приведены  методики  и  планирование   эксперимента,  а   также 

проверка  работы установки и погрешности метода. 

Прибор  д ля изопиестических  измерений состоит из термостата, системы 

терморегулирования  (±   0 , l"C),  четырех   вакуум­ эксикаторов  и 

колебагельного  механизма, д ля перемешивания растворов в  бюксах.  Бюксы 

изготовлены  из  нержавеющей  стали.  Вр емя  установления  равновесия 

составляет  7­12   суток  в  зависимости  от  концентрации  растворов.  Для 

определения  точности  измерительного   прибора  были  измерены  активности 

водт,!  (̂ aw)  в  стандартных  растворах   Na Cl  и  КС1 .  Среднеквадратическая 

ошибка  измерительного   прибора  о   оценивается  величиной  3,4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  ■  10  "  "  с 

доверительным  интервалом  1,1­10"̂   <   а   <   5,9  ■10"'*,  при  доверительной 

вероятности  0,99. В  работе  использовались реактивы H2SO4, Н3РО4,  CS2SO4, 

NH4H2PO4,  (NH4)2S04   марки  ХЧ,  NaCl  и  КС1   марки  ОСЧ.  Точные 

концентрации  стартовых  бинарных  растворов  кислот  определяли кислотно­

основным  титрованием  и  изопиестически  (стандартный  раствор   Na Cl)  с 

точностью  0 , 1 %.  Экспериментальные  результаты  представлены  в  виде  

таблиц   значений  равновесной  моляльности  (m i,m 2 )  и  осмотических  

коэффициентов  (ф )  бинарных  и  смешанных  растворов  при  одинаковом 

значении  aw  (с  указанием  погрешности)  и  разных  составах   смешанных 

растворов (у). 

В  третьей  главе   д иссертации  приведены  метод ики  и  результаты 

расчета   ф   и  у  по   д анным  изопиестических   измерений,  д ля  бинарных  и 

смешанных  растворов, являюпщхся  объектами исслед ования, и  обсуждение  

полученных результатов. 

Бинарные  растворы.  Для  компьютерных  расчетов  свойств 

многокомпонентных  растворов  по   моделям   ИИР  и  Питцера   необходимо 

представить справочные д анные ф  и у  бинарных растворов в аналитическом 



виде. Наиболее  часто  д ля этой цели используют уравнение  Питцера  с тремя 

параметрами.  Литературные  данныеzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  р (^ ,р^ ,С  H2SO4   (Нее­ Та1к  Kim   and  

William   J . Frederick.  / /  J . Chem .  En g .  Data,  1988,  v.3 3 ,  p .l77 )  приводят  к 

стандартной ошибке  при описании осмотического  коэффициента   о  ­  0,049, 

однако   Y  рассчитывается  с  точностью  а^   =   0,747,  что   неприемлемо. 

Значения трех  параметров  Питцера  д ля Н3РО4  в  литературе   отсутствуют.  В 

настоящей работе  разработаны  алгоритмы нахожд ения  параметров Питцера  

с помощью метода  наименьших квадратов как через  у, так и через  ф . 

По   данным  осмотических   коэффициентов  справочника  Микулина 

(Вопросы  физической  химии  растворов  электролитов/ Под   ред. 

Г.И.Микулина.  Л. : Химия,  1968) д ля Н3РО4  в  интервале   моляльностей  0,1   ­

3 0 т  нами  подобраны  параметры  Питцера,  при  этом  а^   =  0,020,  однако   у 

описать  вообще  невозможно  о^   ­   0,851   (рис.1 ).  Уменьшение   диапазона 

концентраций  Н3РО4   до   Юш  практически  не   влияет  на   значение  

стандартного   отклонения  (а   =   0,019,  0   =   0,855).  Подбор   параметров 

через  у  приводит  к  аналогичным  результатам:  а^   =   0,143,  ст̂   =  0,930. 

Коэффициенты  активности  в  бинарных  растворах   Н3РО4   были  рассчитаны 

также с  помощью  полиномов  Хамера  и By  (Xam er  W. J. , Wu   Y.C.  //   J .  Phys . 

Chem.,  1972,  Re f  Data   1 ,  p .l047).  Осмотические   коэффициенты 

аппроксимируются  с  ошибкой  а^   =   0,002,  но   значения  у  при  v  =   4 , 

рассчитанные  по   уравнению  Гиббса   ­   Дюгема,  также  показывают 

несоответствие   справочным данным (рис.1). Таким образом, д ля фосфорной 

кислоты  (v  =   4 )  описать  коэффициенты  активности  и  осмотические  

коэффициенты  как уравнением  Питцера, так  и полиномами  не  уд ается, т.к. 

ф   и  у  некорректно   связаны  уравнением  Гиббса   ­   Дюгема,  поэтому 

уравнение   Питцера   д ля  расчета   свойств  тройных  растворов  включающих 



фосфорную кислоту м ы не  применяли. Уче т диссоциации Н3РО4  только  по  1  

ступени (v =  2 ) приводит к приемлемым результатам (рис.1 ). 

Для  H2SO4   по   справочным  д анным  Микулина  в  интервале  

моляльностей  0,1   ­  Ю т  были подобраны 4   параметра: у̂ о  =  0>1417,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  Р\   =   ­

0,1966,  Рг  =  ­  66,5610, С  =  ­   0,0022, а^   =  0,002, что  приводит  к ошибке  при 

интегрировании  уравнения  Гиббса   ­   Дюгема  при  расчете   ф   <7ф  =  0,016. 

Следует отметить, что  всю область концентраций (до  76  т )  4  параметрами 

описать  не   уд ается  {а^   =   1,631   и  а^   =  0,308).  H2SO4   (до   Ют ) ,  CS2SO4   и 

(NH4)2S04   описывали  уравнением  Питцера   с  параметрами,  подобранньп^и 

нами, а  ф  и у  Н3РО4  получены интерполяцией  данных Микулина. 

Смешанные  растворы.  Результаты  изопиестических   измерений 

смешанных  растворов  представлены  в  виде   изотерм­ изобар   вод ы  и 

изопиестических   диаграмм  Аф   (aw,y). Осмотический  коэффициент  ф (а ^ ,у) 

реального  раствора  можно привести к вид у: 

ф (ауу.у)= Ф1У +  Ф2 (1 ­ у)+ Ро У(1 ­ у)  (1 ) 

где   ср^ ­  осмотический  коэффициент  бинарного   изопиестического   раствора, 

у  =  Vim r(vim i+   V2m2)"'  ­  осмотическая  доля  1­го   электролита.  Величина 

Pol̂ w >  у)  характеризует меру взаимодействия в тройном растворе: 

/?о  =  ­ 6о11пй„ +  bQ2^ a^ f  ­ . . .  (2 ) 

Значения  коэффициентов  Ь̂ ,  рассчитаны по  экспериментальным  значениям 

ф ,  график  ф ункции  Ро (а «.у)  приведен  на   рис.2 .  Преимущество  

использования  функции  PQ  заключается  в  надежной  экстраполяции  в 

область  бесконечно   разбавленных  растворов,  т.к.  при  aw  ^   1 ,  Рд   ­­» 0. 

Коэффициенты  активности  в  смешанных  растворах   рассчитаны  по  

уравнению Мак­ Кея и Перринга  в форме: 

1пу, =  In v.m 'y*/ (у,Ш|  + V2 m 2 )"' + (l ­ y i )^   JYd ln a w  (3 ) 



где   Y =  Po ' (~ ln a w)  ,  У1,у* ­  коэффициенты  активности  в  смешанном  и 

бинарном изопиестическом растворе. 

Тройные  водные  растворы  H2SO4­ H3PO4   исслед ованы  в  интервале  

активностей  вод ы  aw =  0,97­ 0,13,  до  максимальной  концентрации  61,73  

масс.%  H2SO4   (или  81,49   масс.%  Н3РО4).  Изотермы­ изобары  вод ы 

представлены на  рис.3 . 

д анные  Микулина  (v= 4) 

■ Inaw 

*0 , 1  

моляльность  Н3РО4 (моль/ кг ) 

0,2  0,4  0,6 

Н230,­ НзР04­ Н20 

МН4Н2р04­ НзРО< ­ Н20 

(NN4)2804­ HjSO.­ HjO 

Cs2S04­ H3P04­ HjO 

CS2SO4 ­  H2SO4 ­  Н р 

­ 1,9  J 

Рис.1   Коэффициенты  активности Н3РО4,  Рис.  2.  Зависимость  параметра  Рд  
рассчитанные  по  уравнению  Пищера  и  (сред.)  от  активности  воды  (степень 
полиномами  по   экспериментальным отклонения от ИИР) 
данным активности воды 

Некоторые результаты расчета   коэффициентов  активности H2SO4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {у\ )  и 

Н3РО4   (уг) по  уравнению  Мак­ Кея  и  Перринга   приведены  в  таблице 1 . 

Следует  отметить, что   у  H2SO4, вычисленные  по  модели ИИР  (уравнению 

Микулина) и по  уравнению Ма к ­  Ке я и Перринга в интервале  концентраций 

0,1­ lOm  Н3РО4  и H2SO4  0,1­ 8т практически  совпадают  (рис.4). Изотермы ­

изобары вод ы (рис.3) в этом интервале  aw представляют собой практически 

прямые линии, а  р д (а „, у)  имеют наименьшие значения (рис.2). Смешанные 

растворы H2SO4­ H3PO4  кислот могут быть описаны с помощью модели ИИР 



до  aw =   0,76, что  подтверждается сравнением расчета  плотности р(расч.) по  

аддитивности  бинарных  изопиестических   растворов  с  литературными 

данными р(эксп.) (таблица 2 ). 

Таблица  1 . 

Коэффициенты активности H2SO4  (YI)  И Н3РО4  (Y2) в смешанных растворах  

H2SO4  (т , ) ­  Н3РО4  (Шг) ­  НгО при 298,15К 

Ш2  . 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

2,5 

3,0 

4,0 

5,0 

6,0 

Yi 

Y2 

Vi 

Y2 

Yi 

Y2 

Yi 

Y2 

Yi 

Y2 

Yi 

Y2 

Yi 

Y2 

Yi 

Y2 

Yi 

Y2 

0,5 

0,093 

0,725 

0,103 

0,685 

0,043 

0,696 

0,112 

0,734 

0,121 

0,769 

0,132 

0,823 

0,163 

0,960 

0,203 

1,142 

0,255 

1,373 

1,0 

0,074 

1,000 

0,084 

0,956 

0,042 

0,957 

0,103 

1,019 

0,114 

1,035 

0,12b 

1,102 

0,160 

1,278 

0,201 

1,513 

0,253 

1,826 

2,0 

0,063 

1,625 

0,072 

1,609 

0,041 

1,650 

0,093 

1,698 

0,107 

1,798 

0,121 

1,913 

0,157 

2,221 

0,200 

2,852 

0,252 

3,516 

4,0 

0,060 

4,383 

0,070 

4,728 

0,045 

5,153 

0,095 

5,505 

0,110 

5,817 

0,126 

6,157 

0,163 

6,839 

0,208 

7,503 

0,264 

8,159 

8,0 

0,078 

21,258 

0,090 

21,185 

0,061 

25,704 

0,118 

21,111 

0,135 

21,475 

0,154 

21,966 

0,197 

22,848 

0,247 

23,821 

0,302 

25,003 

12,0 

0,106 

0,120 

0,083 

0,156 

0,176 

0,197 

0,242 

0,294 

0,360 

14,0 

0,123 

0,140 

0,097 

0,178 

0,198 

0,219 

0,265 

0,326 

16,0 

0,144 

0,162 

0,111 

0,200 

0,220 

0,241 

0,297 

20,0 

0,185 

0,204 

0,140 

0,249 

0,274 

Таблица 2. 

Расчет плотности смешанных растворов H2SO4   ­  Н3РО4   ­  НгО 

по  модели ИИР при 298,15К (общая концентрация 

H2SO4, мол  % 

100  
80  
70  
60  
50  
30  
20  
10  
0  

Н3РО4, мол  % 

0  
20  
30  
40  
50  
70  
80  
90  
100  

р (э ксп ) 

1,0620  
1,0567  
1,0556  
1,0547  
1,0541  
1,0512  
1,0504  
1,0495  
1,0480  

Р(р а сч  ) 

1,0578  
1,0564  
1,0551  
1,0549  
1,0516  
1,0506  
1,0499  

А(Р) 

­ 0,0011  
­ 0,0008  
­ 0,0004  
­ 0,0008  
­ 0,0004  
­ 0,0002  
­ 0,0004  

моль/ л] 

Д(р )% 

0,11  
0,08  
0,03  
0,07  
0,04  
0,02  
0,03  



Анализ  изопиестических   диаграмм  Аф  =  ф^^сп  ­  Фадд   (рис.5)  позволяет 

сделать  некоторые  заключения  о   взаимодействиях   в  смесях   серной  и 

фосфорной кислот. 

aw  1  0,9720± 0,0004 

2  0,9538± 0,0001  т ,  =   6 

15  30 

тг  (Н3РО4) 

О  5   10   15   20   25  

mg Н3РО4 (моль/ кг ) 

Рис 3.  Изотермы  ­   изобары  воды  Рис.4.  Сравнение   коэффициентов 
смешанных  растворов  H2SO4­H3PO4­   активности  H2SO4   реальных  и 
HiO при 298,15К  рассчитанных по модели ИИР (  ) 

Смешанные  растворы  H2SO4   ­   Н3РО4   проявляют  знакопеременные 

отклонения  от  модели  PfflP  в  зависимости  от  активности  воды 

(концентрации).  Положительные  отклоненияzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  А(р  (G ^   >  0)  в  области  aw =  

0,96   ­   0,87   сопровождаются  уменьшением  aw  при  смешении  бинарных 

изопиестических   растворов  H2SO4   и  Н3РО4.  Пр и  этом   у^  ~  0 ,61 ,  что  

соответствует  составу  H2SO4   :  Н3РО4   =  2 : 1 . Положительные  отклонения 

связаны, возможно,  с разрушением межмолекулярных  и  ион­ молекулярных 

ДИМер ОВ  ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  H 5 ( P 0 4 ) 2 , H 4 ( P 0 4 ) 2 ~ , H 3 ( P 0 4 ) 2 ~ , H g P 2 0 g , 

присутствующих  В  бинарных  растворах   Н3РО4   при  добавлении  серной 

кислоты  и, как следствие, увеличением  гидратации большего   числа  частиц. 

Для  концентрированных  растворов  (aw  =  0,76   ­   0,13)  Аср <  О (G^   <  0) 

смешение   бинарных  растворов  кислот  сопровождается  увеличением  aw. 
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Причем положение  экстремума  Аср(у,)  изменяется  с ростом  концентрации 

от  j i  ~ 0,43   (H2SO4   : Н3РО4  = 1   :  1) в область  с преобладанием фосфорной 

кислоты (1  ; 2 ). Это   может быть следствием образования межмолекулярных 

ассоциатов,  состав  которых  меняется  с  увеличением  общей  концентрации 

смешанных растворов. 

Смешанные  растворы  yCs2S04   ­   (l­ y)H2S04   ­   Н2О  (I)  и  (N114)2804   ­

H2SO4  ­  НгО (II)  исследованы в интервале  активности вод ы 0,96  ­  0,82  (I)  и 

0,96   ­   0,82   (II).  Смешанные  растворы  (I)  и  (II)  проявляют  значительные 

отклонения  от  правила  Здановского   (рис.6).  Отклонения  от  модели  ИИР 

представлены на  рис.7  в виде  избыточной энергии Гиббса   G^   (стандартное  

состояние  ­  бинарный изопиестический раствор). 

Осмотические   коэффициенты  в  смешанных  растворах   (I)  и  (II)  были 

описаны по  уравнению (1 ) ф   (aw, у), а  также полиномами  ф  (m j, у): 

Ф =  1 ­ (А, , / 3 ) (т т . ) "Ч1 А, (т т ) '  (4 ) 
1  

где   Аф   ­   параметр  Дебая ­  Хюккеля,  m j  общая моляльность  при заданном 

составе   у.  Результаты  расчета   ф   по   уравнению  (4 )  в  системе   (I) 

представлены на  рис. 8. 

Если  учесть  образование   гидросульфат­ иона  и  систему  (I)  представить 

как  CSHSO4­ H2SO4­   НгО  (III)  и  CSHSO4­ CS2SO4­ H2O  (IV),  то   изотермы­

изобары  воды  в  системах   (III)  и  (IV)  представляют  собой  практически 

прямые линии (рис.9) и  у  могут  быть рассчитаны по  уравнению  Микулипа. 

По   данным для тройной  системы  yCs2S04  ­   (l­ y)H2S04   ­   Н2О  при  у  =  0,5  

были определены ф  и у  д ля бинарного  раствора  CSHSO4  ­  НгО. 

Смешанные  растворы  NH4H2PO4   ­   Н3РО4   ­   НгО  исследованы  в 

интервале  активности воды aw =  0,98  ­  0,92  при 298,15К.  Данные по  aw и у 

бинарных растворов  NH4H2PO4­ H2O  в  справочной литературе   не  найдены. 

Изопиестическим методом исследованы бинарные  растворы NH4H2PO4­ H2O, 

определена  растворимость  (3,523   ±   0,095,  моль/ кг)  и  активность  воды 



насыщ е нно го   р аствор а   (a w  =   0 ,9192zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  ±   0 ,0 0 1 1 ).  Пе р е сче т  о смо тиче ских  

коэф ф иц иентов  в  ко эф ф иц ие нты а ктивно сти в  р аствор ах   NH4H2PO4­ H2O 

0,15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  ■ , 

Э­ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
<  

aw  =   0,96  ­  0,87 

2H2SO4  Н3РО4 

aw==  0,8216 

yi= Vim i / Vi r n i+ V2 m 2 

Рис.5 .  Метрика  изопиестических   Рис.6 .  Изотермы­ изобары  вод ы  в 
д иаф амм. Отклонения  от ад д итивности  смешанных  растворах   CS2SO4­ H2SO4­
осмотических   коэф ф ициентов  в  НгО при 298,15К 
системе  H2SO4­ H3PO4­ H2O 

aw  1  0,9625 ±  0,0005  2  0,9269 ±  0,0002 

3  0,9042 ± 0,0001 4  0,8820 ±  0,0008 

5  0,8614 ± 0,0009 

1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

«■   0,9 

0,8 

0.7  ^  

. , 

6  0,5 

0,4 

/  ® 

vV /   ^ 

^ ^ ^ 

1  у  =  0,8492 

2  у  =  0,7019 

3  у  =  0,5559 

4  у  =  0,3000 

5  CS2SO4­ H2O 

6  H2 S0 4 ­ H2 0 

1 

•  _ • — ­ —  ■•   г ^  

2 

­ —',.  •   П  ­ , 

— ^ _ _  .  3 

4 

2  3  4 

m­ j  (моль/ кг ) 

Рис.7 .  Зависимость  G ^   смешанных  ?««=  8.  Осмотические   коэф ф ициенты  в 
растворов CS2SO4­ H2SO4­ H2O от состава   системе   CS2SO4­ H2SO4­ H2O  (  ­   расчет 
при 298  15К  полиномами, •  эксперимент) 
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4 

1. 

Ь:С 
О  J ­

a w  =   0 , 9 6 2 5 ­ 0 , 8 2 1 6  

■■.  0 ,8216  

" »  ■ *. 

1  2 

m (H2 S0 4 )  " * 

1 .  HNO3  2  H3PO4 

3  HjSO^  

4. Ш  НзРО^+пНМОз 

5  n HjSOj +   1M НзРОд 

МЗУА ­  мин  значимая 

удельная активность 

0  1 2  3  4  5 

концентрация кислот, моль/ л 

Рис.  9.  Изотермы  ­   изобары  воды  Рис.  10.  Влияние   состава  
смешанных растворов  CSHSO4  ­   H2SO4   выщелачивающего   раствора   на  
­ НгО (расчет)  извлечение  Cs­ 137  из грунта  

осуществлялся  полиномами  Хамера  и  By,  причем  NH4H2PO4   был 

представлен как электролит разного  валентного  типа (v =  4  и v  =  2).След уег 

подчеркнуть,  что   рассмотрение   NH4H2PO4   как  3 ­ 1   электролита   (v  =  4 ) 

приводит к тем же  проблемам пересчета   ф  в у, как д ля Н3РО4  при v ~ 4. 

Тройная  сис1ема  NH4H2PO4­ H3PO4­ H2O  проявляет  небольшие 

отрицательные  отклонения  от  ИИР  (рис.2),  которые  можно 

интерпретировать как следствие  образования ионаzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA И^ ?2^ 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ■ 

Смешанные  растворы  CS2SO4   ­   Н3РО4   ­   Н2О  (V)  исследованы  в 

интервале   активности  воды  aw  =   0,94   ­   0,85,  проявляют  значительные 

отрицательные  отклонения  от  аддитивности  (рис.2 ).  Хо тя  формально  

смешанные  растворы  (V)  относятся  к  четверным  взаимным  системам, 

ионообменное   взаимодействие   с  вытеснением  H2SO4  можно  не  учитывать. 

Поэтому  у  смешанных растворов (V)  были рассчитаны по  уравнению Мак­

Ке я и Перринга  как д ля систем с общим ионом. 

В  четвертой  главе   приведены  результаты  расчета   коэффициентов 

активности  микрокомпонента   Cs­ 137   (в  форме  CSHSO4)  в  смешанных 



растворах   H2SO4­ H3PO4­ H2O  по   уравнению  Микулина,  поскольку  учет 

образования гидросульфат­ иона в этой системе  дает возможность применить 

к  ней  модель  ИИР.  Фосфорная  кислота   в  присутствии  H2SO4  

рассматривалась как неэлектролит. Значения у  микрокомпонента  имеют тот 

же   порядок,  что   и  в  растворах   HCI­ NH4CI  и  HNO3­ NH4NO3   для  сравнения 

рассчитанных нами apriori по  модели ИИР. 

Полученные данные по  у  микро(С8­ 137)­   и макрокомпонентов в смесях  

различных  электролитов  были  применены в  Мо сНПО  «Рад он»  для выбора 

реагентов  (H2SO4   +   Н3РО4)  и  определения  оптимального   состава   для 

дезактивации  грунтов  от  Cs­ 137   (Николаев  В.П. ,  Николаевский  В.Б., 

Чиркина  И.В.,  Щеглов  М.Ю.  Термодинамическое   прогнозирование   состава  

реагентов  д ля  дезактивации  грунтов  //  Медицина  труда   и  промышленная 

экология. №5 , в печати). Активность  воды применяемых  растворов H2SO4  +  

Н3РО4  не  превышает  0,76, что  лежит  в области положительных  отклонений 

от  ИИР  (рис.  5 ).  Для  дезактивации  выбран  состав  2H2SO4   :  Н3РО4, 

отвечаюидай  максимуму  положительных  отклонений  от  ИИР.  При  этих  

составах   наблюдается  дополнительная  диссоциация  кислот  в  смесях,  что  

увеличивает  активность  ионов  водорода, необходимых  д ля  выщелачивания 

сорбированного  цезия. 

Из  представленных  на   рис.10   результатов  дезактивации  грунтов  от 

Cs­ 137  (Мо сНПО  «Рад он»), следует, что  большей эффективностью обладают 

смеси  серной  и  фосфорной  кислот,  поскольку  уд ельная  активность  цезия 

падает  с  95   до   5   кБк/ кг.  Это   ниже  минимальной  значимой  удельной 

активности (МЗУА)  равной  10  кБк/ кг. Степень  очистки ф унта   от от Cs­ 137  

смесями  Н3РО4  +   2H2SO4  составляет  9 2 %, тогда  как  Н3РО4  +  2  NH4H2PO4  ­

3 7 %,  H2SO4  +   2   (NH4)2S04   ­   2 1 %,  1,5   H2SO4   ­   6 6 %,  1,5   HNO3   ­   4 7 %. 

Смешанные  растворы  H2SO4   +   Н3РО4   являются  экологически  более  

безопасными  при  дезактивации  грунтов  электрокинетическим  методом  in  

situ. 



Данные  по   коэффициентам  активности  могут  быть  рекомендованы  в 

качестве   справочных,  для  термодинамического   моделирования  фазовых 

равновесий извлечения цезия. 

ВЫВО Д Ы 

1   Изопиестическим  методом  при  298,15К  в  широком  интервале  

концентраций  исследованы  тройные  водные  растворы:  H2SO4­ H3PO4, 

CS2SO4   ­  H2SO4, (NH4)2S04­ H2S04, NH4H2PO4­ H3PO4,  CS2SO4   ­  Н3РО4, а  

также бинарные растворы NH4H2PO4­ H2O и CSHSO4­ H2O. 

2   По  д анным  изопиестических   измерений  вычислены  осмотические  

коэффициенты  и  коэффициенты  активности  всех   компонентов  в 

смешанных растворах   по  модели идеальных  изопиестических   растворов 

(ИИР), уравнению  Мак­ Кея и Перринга  и уравнению Скетчард а. 

3   Показано, что  уравненк­ з Питцера  и полиномы Хамера и By  некорректно  

описывают  осмотические   коэффициенты  и  коэф ф ициенты  активности 

бинарных растворов фосфорной кислоты. 

4.  В  системе  П2804­ НзР04  с  помощью  метрики изопиестических   диаграмм 

установлены  знакопеременные  отклонения от  модели ИИР,  связанные с 

диссоциацией в разбавленных растворах  (aw >  0,87) и межмолекулярной 

ассоциацией  в концентрированных растворах  (aw <  0,76  ). 

5.  Показано, что  д ля практических  расчетов в системе  H2SO4­ H3PO4­ H2O до  

активности  вод ы  0,76   расчет  коэффициентов  активности  можно 

проводить  в  приближении  модели  идеальных  изопиестических  

растворов.  Принадлежность  систем  H2SO4­ H3PO4­ H2O  к  ИИР 

подтверждается расчетом плотности. 

6.  Изопиестическим  методом  определены  осмотические   коэффициенты  и 

коэффициенты  активности  бинарных  растворов  NH4H2PO4­ H2O  и 

CSHSO4­ H2O. 



7.  Смешанные  растворы  CS2SO4­ H2SO4­ H2O  и  (NH4)2S04­ H2S04­ H20  

проявляют  значительные  отрицательные  отклонения  от  идеальности, 

связанные с химическим взаимодействием с образованием  гад р осульф ат 

иона. Представление  системы CS2SO4­ H2SO4­ H2O в виде   CSHSO4­ H2SO4­

НгО  и  CSHSO4­ CS2SO4­ H2O  позволяет  применить  к  ней  модель  НИР, 

поскольку  изотермы­ изобары  воды  в  этом  случае   представляют  собой 

практически прямые линии. 

8.  По  данным изопиестических   измерений активности воды H2SO4­ H3PO4­ H2O 

вычислены  коэффициенты  активности  микрокомпонента   Cs­ 137  

(в  форме  CSHSO4)  в  приближении  модели  ИИ?  в  этих   растворах.  По  

данным  об  осмотических   коэффициентах   и  коэффициентах   активности 

были  рекомендованы  составы  смесей  серной  и  фосфорной  кислот 2 :1 , 

которые нашли эффективное  применение  при извлечаши Cs~137  из грунтов. 
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