
Для расчета б необходимо определить магнитную восприимчивость

осаждаемых частиц х, В работах [4, 5] приведены результаты изме­

рений магнитной проницаемости вещества магнетита f.1M в магнитном

поле до Н=20-65 кА/м (рис. 3); при Н=60-65 кА/м 1l~1=5-6. В

околоконтактной области шаров магнитное поле бо.пее чем на порядок

превышает указанную величину и, судя по характеру зависимости J!M­
Н,В таких полях J.LM=2-3. Однако это значение IlM является магнит­

ной проницаемостью вещества магнетита, магнитную восприимчивость

частиц х можно определить по формуле [6]

f.1m - 1

где ..'''1 - размагничивающий фактор частиц.

Для частиц, наХОДЯЩИХ1СЯ в зоне захвата (или вблизи нее), когда

плотность их упаковки 'Y/~O,l, N=O,I-0,2 (рис. 4) [7] и в соответ­

ствии с выражением (12) х= 1,5-2.
Таким образом, при характерных значениях 1)= (0,3-0,4) ·10-3 и-с]

/м2 , а=0,3·10-6 м2 (R=3 мм, Н=70 кА/м, Vф=О,056 м/с), согласно

(11 ), эффективный размер осаждаемых частиц оценивается величиной

б=О,29-0,34 мкм; это эначение гб находится в пределах действитель­

ных размеров примесных железосодержащих частиц [3].
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ВЛИЯНИ.Е РАСТВОРИТЕЛЯ НА ДИССОЦИАЦИЮ КИСЛОТ

в ДВОйНЫХ СМЕШАННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

М. и. Буяейшвили, ю. Я. ФиаЛКО8, В. л. Чумак

в соответствии со следствием из основного уравнения Н. А. Измайло­

ва [1] зависимость обычной константы КАоб ассоциации Н-кислот, дис­

социирующих по схеме

КПР к, КА

HA+S ~HAS+±I-IS+.A-~HS++A-, (l)
описывается уравнением

1 КОб 1 К 1 К Ак e
2
N (1 / ) ~ЕСОJlЬВ

n А = п энт - n а + RT - r-:RT - 1 Е - RT '

где Кпр - константа равновесия присоединения молекул кислоты к

молекулам растворителя; Ki - константа ионизации' аддукта; Ан - теп­

лота конденсации кислоты; Ка - константа собственной кислотности;

КSП+ - константа равновесия присоединения протона к молекуле рас-
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(3)

творителя; е - диэлектрическая проницаемость среды; ~Есольв - алгеб­

раическая сумма энергий взаимодействия иона лиония и ионной пары

с молекулами растворителя.

Согласно экспериментальным данным [2-4], уравнение (2), то есть

линейная зависимость ln КАОб от 1/8, выполняется только в универсаль ..
ных средах, в которых энергия специфической сольватации меньше

энергии электростатических взаимодействий, либо в условноуниверсаль­

ных, в которых переход от одного растворителя к другому не сопряжен

с изменением суммарной энергии сольватации. Однако теория, разви­

тая Н. А. Измайловым, не предусматривает описание количественной

зависимости для диссоциации электролитов в смешанных растворите­

лях, компоненты которых специфически сольватируют электролит, ТО

есть когда изменение состава смешанного растворителя ведет к процес­

су пересольватации. В этом случае равновесный состав раствора опреде­

ляется концентрацией всех участвующих в равновесии (с учетом схемы

1) форм. При этом КА выражается уравнением

1(06 _ [НА] + [HAS1] + [HAS2] + [HStА-] + rнstА-]
А - [А-]2 '

которое характеризует диссоциацию электролита по схеме

K~I K~l K~
HA..+-S -P~HAS .л.,~HS+.A--~HS+~A-.

I 1 ~__ 1 --Е- 1 ~_ 1 I ,

ti Ks

K~ K~ ~
HA+S2 "",пр ;;;'HAS2 <E ' ;;;'HSt .А-"", А ;;;'Hst+А-,

а величины Ki1 и K~" определяются выражениями:

(4)

(6)

(5)КХI = ( l +++ s.;, ).K~;\ к: к: ·Кнр· [51]

K~" = (1 +~ + s 1s ) ·к:
K i 2 K i 2·Knp· [S2]

Здесь КХ1 , КХ2
- обычные константы ассоциации, относящиеся к каж­

дой из сольватных форм и определяемые уравнениями:

[НА] + [HAS2] + IHSt ·А-]
[А-] [H5t]

а выражения иных констант равновесия, входящих в уравнения (5),
(6), ясны из схемы (4). Уравнения (5) и (6) показывают связь KASl И

KAS2 С составом двойного смешанного растворителя и, с.педовательно,­

с макрофизическими характеристиками растворителя. Учитывая связь

между константами, определяющими все стадии равновесия (4), можно

вывести общее уравнение, связывающее экспериментально определяе­

мую кАоб С константами равновесий отдельных стадий и составом

двойного смешанного растворителя:

(l-t-Ks · [51]/[52])· K~2. K~p· [52]·
(7)

Таким образом, теоретический расчет констант ассоциации пред­

полагает необходимость независимого определения K..\Sl, KAS2 , а также

константы ионизации KiS2 и константы процесса присоединения КпрS2 .

Достоверные данные, определяющие все перечисленные характеристики

химических систем, отсутствуют. Поэтому адекватность предложенной
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модели может быть проверена анализом на заданные условия. Анализ

уравнения (7) приводит к следующим выводам.

В условноуниверсальных средах, в которых сольватация осуще­

ствляется одним компонентом 51, то есть процесс пересольватации не

протекает (Ks=O), согласно уравнению (7), кАоб=КАS г. Схема (4)
сводится к (1), и, следовательно, КАоб должна экспоненциально зави­

сеть от 1/8.
При диссоциации сильных кислот в двойном смешанH01\I раство-

рителе, оба компонента которого высокоосиовны (Ks =1= О, к, ~ 1, Кпр ~
s " S I

~ 1), согласно уравнению (5), КА2= КА, Кл
1 = кл; в этом случае при

KX~ > K~! t по уравнению (7), аависимость кл
б = F (S2) должна ПРОХОДИТЬ
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Рис. 1. Зависимость lnKA пикриновой кислоты от l/е в ДВОЙНЫХ смешанных раствори­

телях: 1 - вода - диоксан; 2 - вода - н-пропаиол; 3 - дмео - "иридии; 4 ­
вода-ДМСО.

Рис. 2. Зависимость lnKrP1 от lnK~NP в двойном смешанном растворителе ДМСО­
пиридин.

Рис. 3. Зависимость lnKA 2,4-динитрофеиола от 1/8 В двойных смешанных раствори­

телях: 1 - ДМСО - пиридин; 2 - вода - н-пропанол; 3 - вода - дмсо.

через минимум. Поскольку в двойных смешанных растворителях, КОМ­

поненты которых не вступают в высокоэнергетическое кислотно-основ­

ное взаимодействие, диэлектрическая проницаемость является МОНОТОН­

ной функцией состава [5], зависимость ln К.,\ от 1/8 также должна

быть экстремальной. Например, если вторым компонентом смешанного

растворителя является растворитель большей основности, но с низкой е,

то его незначительные добавки к менее основному растворителю, ха-

рактеризующемуся большей в, должны привести к падению констант

электролитической ассоциации, а затем по мере падения диэлектриче­

ской проницаемости к росту этих констант.

При диссоциации слабых кислот вероятность реализации зави­

симости КАОб=F ( S2 ) , проходящей через минимум, И, следовательно,

зависимости ln КАОб от l/е, проходящей через экстремум, мала, так

как Ki<:.l и обычная константа ассоциации, согласно уравнениям (5),
(6), гораздо резче зависят от диэлектрической проницаемости смешан­

ного растворителя. Поэтому в уравнении (7) основной вклад в изме­

нение КА будет вносить первый член правой части уравнения (KAS1) .
Таким образом, сила кислоты и кислотно-основные свойства компо­

нентов смешанного растворителя влияют на геометрию зависимости

КАОб=F(S2) .
Для проверки уравнения (7) и изложенного выше анализа кон­

дуктометрическим методом были изучены КАОб двух кислот - 2,4-ди­

нитрофенола (DNP) и 2,4,6-тринитрофенола (HPi) в двойных смешан­

ных растворителях: диметилсульфоксид (ДМСО) - пиридин (Ру) (ап­

ротонные растворители), ч-пропанол - вода (протолитичсские раство­

рители), диоксан - вода, дмео - вода (апротонный - протонный рас-
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творитель) . Выбор охватывает основные комбинации растворителей

различной природы и различной 8.
Растворители очищали по методикам, описанным в [6]. Электро­

проводность измеряли в концентрационном интервале 1· 10-3-1 Х
Х 10-5 г·моль/л при 25±0,020

• Результаты обрабатывали по трехпара­

метровому уравнению Фуосса - Онзагера - Скинера [7] на ЭВМ

ЕС-1022. Первичные и расчетные данные для констант ассоциации при­

ведены в работах [8, 9].
Во всех изученных системах зависимости ln КА от 1/8 для пикри­

новой кислоты проходят через минимум (рис. 1), что в соответствии

с приведенным анализом свидетельствует о более высокой сольвати­

рующей способности тех компонентов каждого из смешанных раствори­

телей, которые обладают меньшей величиной диэлектрической прони­

цаемости.

Весьма интересна зависимость ln КА - l/в для пикриновой кислоты

В системе дмсо - Ру, в которой второй из компонентов является

сильно основным растворителем [10], и, следовательно, сольватация

протона должна осуществляться преимущественно пиридином. На ИН­

тервал состава смешанного растворителя, где осуществляется преиму­

щественная сольватация пиридином, указывает линейный участок за­

висимости In 1(.\IIГi от lп l(.:-\DNP с углом наклона 450. Это, согласно [1],
показывает, что сольватация протона осуществляется одним компонен-

том. Линейность этой зависимости начинается при значениях

ln KAHPi~ 2, что соответствует содержанию Ру, равному примерно

10 мол. О/О (рис. 2). Следовательно, изученный смешанный раствори­

тель дмео - Ру является условноуниверсальным даже в смесях, бо-

гатых дмсо.

Более сложным образом от состава смешанного растворителя за­

висит КАоб слабой кислоты - динитрофенола. В соответствии с урав­

нением (5) величина KA
S l по сравнению с пикриновой кислотой должна

более резко зависеть от е в связи с тем, что К, и Кпр малы и также

изменяются в зависимости от Е. Поэтому преимущественный рост пер­

вого члена правой части уравнения (7) КА по сравнению со вторым

членом с изменением е приводит к монотонной зависимости ln Кл - l/в

С отсутствием минимума (рис. 3).
Таким образом, пользуясь уравнением (7), даже при отсутствии

данных о константах равновесия всех стадий схемы (1) можно ин ..
терпретировать характер зависимости обычной константы ассоциации

от состава смешанного растворителя.
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