
Логарифмирование уравнения (2) приводит к уравнению прямой 

lgIW" = l g / C y C T + n I g [ L 1 ( 4 ) 

•с тангенсом угла наклона, равным числу координированных молекул 
лиганда п. 

По экспериментальным значениям были построены зависимости 
(4) для рассматриваемых систем. На рис. 2 приведены данные для 

ионной силы 0,1. Уточненные таким образом величины п совпадают 
с найденными из кривых насыщения. 

Указанный метод предусматривает определение констант устойчи
вости графическим и аналитическим путем. Д л я большей точности 
нами был выбран последний. Рассчитанные по уравнению (2) величи
ны констант устойчивости (см. табл. 1 и 2) для первой и второй сту
пеней комплексообразования позволяют сделать вывод, что процесс 
комплексообразования Cu (II) с 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислотой 
протекает ступенчато с образованием соединений состава 1 : 1 и 1 : 2 и 
в воде, и в водно-диоксановой среде. Д л я комплексов с молярным 

•отношением M : L = 1 : 1 ( 7 = 0 , 1 ) устойчивость растет при переходе от 
воды к водно-диоксановой среде, а при составе 1 : 2 этого не наблюда
ется. Устойчивость для всех рассматриваемых комплексов практически 
не зависит от ионной силы растворов. 

Сравнение полученных данных с известными [ 1 — 5 ] для комплек-
•сообразования Cu (II) с подобными нитрозопроизводными нафтолди-
сульфокислотами показало, что замена аминогруппы на нитрозогруппу 
в молекуле лиганда не оказывает влияния на характер комплексообра
зования (ступенчатый), но приводит, как правило, к уменьшению ус
тойчивости образующихся комплексов и в воде, и в водно-диоксановой 
х р е д е . 
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РАСЧЕТ С В О Б О Д Н О Й Э Н Е Р Г И И 
И Э Н Т Р О П И И СМЕШЕНИЯ Ж И Д К И Х С П Л А В О В G e - N i 

Г. И. Баталии, А. Н. Шлапак 

Существует тесная связь м е ж д у видом диаграммы состояния и изме
нением термодинамических функций смешения жидких сплавов [ 1 ] . 
Известно, что в ряде случаев некоторые термодинамические характери-
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стики ж и д к и х сплавов могут быть оценены из д и а г р а м м ы состояния. 
Так , в [2] д л я систем с простой эвтектикой было предложено следую
щее уравнение , с в я з ы в а ю щ е е температуру линии ликвидус с термо
динамическими свойствами ж и д к и х сплавов : 

_ Щ + АЯпл 
е AS1 + А 5 П Л ' 

где AHi и ASi — п а р ц и а л ь н ы е энтальпии и энтропии смешения компо
нента i; Д # п л и AS114I — теплота и энтропия плавления чистого ком
понента 

В настоящей работе мы применили уравнение (1) д л я расчета 
термодинамических х а р а к т е р и с т и к ж и д к и х сплавов системы G e — N i 

в области составов, п р и б л и ж а ю щ и х с я 
к эвтектическим. Такой расчет термо
динамических свойств ж и д к и х спла
вов был применен к двухкомпонент-
ным системам с простой эвтектикой 

— 1 — I 1 u _ i a Рис. 1. Зависимость а-функции никеля от со-
06 Од Xr1-*- става германия в системе Ge—Ni. 

[ 3 ] . Р а с ч е т основан на использовании результатов калориметрического 
исследования ж и д к и х сплавов системы Ge—Ni [4] в сочетании с дан
ными температур линии ликвидус д и а г р а м м ы состояния системы G e — 

Рис. 2. Интегральные свободные энергии смешения жидких сплавов G e - N i при 1773 К 
(пунктир — данные [8]) . 
Рис. 3. Интегральные энтропии смешения жидких сплавов G e - N i при 1773 К (пунктир — 
данные [8] ) . 

N i [ 5 ] . П р и расчете допускали , что в интервале температур от линии 
ликвидус до температуры калориметрического опыта п а р ц и а л ь н ы е эн
тальпии и энтропии смешения с изменением температуры не меняются . 
Схема расчета состояла в следующем. В н а ч а л е на основании калори
метрических данных по п а р ц и а л ь н ы м энтальпиям смешения германия 
и никеля A#Ge, Ni [ 4 ] , а т а к ж е справочных данных по теплотам и энт-
ропиям п л а в л е н и я германия и никеля [6—7] вычисляли парциальную 
энтропию смешения германия и никеля из уравнения ( 1 ) . З а т е м опре
д е л я л и парциальную свободную энергию германия и никеля по 
уравнению 

AG1 = AH1-TASt, ( 2 ) 

где T — температура калориметрического опыта. 
А к т и в н о с т ь . г ермания и никеля находили из в ы р а ж е н и я : 

AG, = Я Г Jn а ( . (3) 
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Коэффициенты активности компонентов во всем интервале кон
ц е н т р а ц и й вычисляли из у р а в н е н и я Гиббса — Д ю г е м а 

*; 
IgY 2 = - f -|MgYi- (4) 

х,=1 

Д л я интегрирования уравнения (4) использовали а-функцию: 

После преобразований уравнение (4) принимает вид 
X1 

Ч У2 = — а Л * 2 — I aidx2- (6) 

X1=I 

И н т е г р а л в уравнении (6) вычисляли графическим интегрирова
н и е м зависимости a\=f{x2). Р а с ч е т а -функции проводили с обеих сто
р о н д и а г р а м м ы состояния системы Ge—Ni . З а в и с и м о с т ь а -функции 
никеля от состава г е р м а н и я в системе Ge—Ni приведена на рис. 1. 
П р а к т и к а графического вычисления интеграла в уравнении (6) по
к а з а л а , что не о б я з а т е л ь н о з н а т ь зависимость a=f(x2) во всем интер
в а л е концентраций. П о с к о л ь к у а -функция стремится к постоянному зна
ч е н и ю , м о ж н о э к с т р а п о л и р о в а т ь ее ход до состава X 2 = I. В расчете мы 

Парциальные и интегральные свободные энергии (Дж/г • атом) 
и энтропии смешения (Дж/град г -атом) жидких сплавов системы 
G e - N i при 1773 К 

•«Ge - A C G e —AG N i 
-ДО. 

0,1 57379 7205 12217 0,757 
0,2 39936 13184 18535 —3,397 
0,3 32292 18301 22497 —5,460 
0,4 26200 22336 24242 —5,242 
0,5 20639 26857 23744 —3,912 
0,6 15271 30689 21439 —2,598 
0,7 10828 34606 17962 —1,372 
0,8 6443 29120 10979 —1,146 
0,9 2908 36108 6226 —0,005 

в о с п о л ь з о в а л и с ь этим допущением. Э к с т р а п о л я ц и я а -функции до д г 2 = 1 
позволила рассчитать во всем интервале составов Ig у2 с последующим 
вычислением активности, п а р ц и а л ь н о й свободной энергии и определе
нием интегральных величин свободной энергии и энтропии смешения 
п о известным термодинамическим соотношениям. Д л я вычисления ин
тегральной энтропии смешения по уравнению 

bSCM = AH™-AG™ (7) 

и с п о л ь з о в а л и интегральные энтальпии смешения калориметрического 
о п ы т а [ 4 ] . 

В т а б л и ц е приведены р е з у л ь т а т ы расчета п а р ц и а л ь н ы х и интег
р а л ь н ы х функций смешения ж и д к и х сплавов системы G e — N i . Рассчи
т а н н ы е свободные энергии и энтропии смешения ж и д к и х сплавов си
с т е м ы Ge—Ni хорошо согласуются с р е з у л ь т а т а м и р а б о т ы [8] 
(рис. 2, 3 ) . 
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Т Е М П Е Р А Т У Р Н А Я З А В И С И М О С Т Ь 
Д И С С О Ц И А Ц И И Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х СОЛЕВЫХ СМЕСЕЙ 
НА О С Н О В Е Х Л О Р И Д А М Е Д И ( I I ) 

А. П. Тимченко 

Расплавы хлорида меди (II) рассматриваются как рабочее тело тер
моэлектрохимических циклов водородной энергетики [ 1 ] . Д л я оценки 
применимости хлоридов меди в подобных схемах необходимы данные 
о равновесии реакции 

C u C l 2 ^ r C u C l + 1 / 2 C l 2 , (1> 

которые в литературе отсутствуют. 
В настоящей работе изучена термическая диссоциация эквимоль-

ных солевых смесей хлорида меди (II) с хлоридами щелочных метал
лов (LiCl, RbCl, CsCl, KCl—NaCl , LiCl—KCl) и определена константа 
равновесия реакции (1 ) : 

к [ C u + ] Р1& 
К = [CuH] ' <2> 

при расчете которой использовались результаты работы [ 2 ] . 
Равновесие реакции (1) изучали в температурном интервале 4 5 0 — 

750° при давлении хлора 1 атм. В работе использовали переплавлен
ные хлориды щелочных металлов, дегидратированные барботажем хло
ристого водорода, осушенного вымораживанием при температуре —66°. 
Хлориды меди (II) приготовляли по Брауэру [ 3 ] . Во всех опытах 
навеску хлорида меди (II) брали равной 10 г. Реактор загружали сме
сью солей в боксе с инертной средой. Реактор представлял собой видо
измененный сосуд Степанова объемом 15 см 3 , который сообщался П-об-
разным кварцевым капилляром с наружной средой через барботер-гид-
розатвор. Затворной жидкостью служила концентрированная серная 
кислота. Выделившийся из барботера-гидрозатвора хлор поглощался 
30 %-ным раствором йодистого калия в 4 барботерах, через которые 
непрерывно прокачивался воздух. Хлор, выделившийся согласно реак
ции ( 1 ) , определяли по титрованию тиосульфатом натрия иода, обра
зующегося в растворе йодистого калия при барботаже хлорвоздушной 
смеси. 

Экспериментальные данные представлены на рисунке, а значения 
константы равновесия — в таблице. Очевидно, что наиболее диссоции-
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