ИОННЫЕ СОСТАВЛЯЮЩИЕ РЕАЛЬНЫХ И ХИМИЧЕСКИХ ЭНЕРГИЙ ГИББСА ПЕРЕНОСА ИОНОВ КАЛИЯ И ИОДА ИЗ ВОДЫ В СМЕСИ
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Для изучения поведения отдельных ионов нами был использован метод вольтовых разностей потенциалов. Важной особенностью данного метода является возможность определения реальных термодинамических функций индивидуальных ионов непосредственно из экспериментальных данных (первичный эффект среды ионов 
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 и реальные энергии Гиббса переноса ионов из воды в смешанный растворитель 
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). Другой особенностью метода является возможность расчета поверхностного потенциала на границе раздела раствор/газ 
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. Зная величину поверхностного потенциала, можно перейти от реальных термодинамических характеристик к химическим (
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Методом вольтовых разностей потенциалов путем измерения компенсирующих напряжений вольта-цепей в растворах хлорида калия в смесях вода-метанол при 298.15 К: 
ИСЭ(КI (m), X(МеОН)(газовая фаза(0.05m КI (H2O)(ИСЭ.

Значения ионных составляющих реальных и химических энергий Гиббса переноса исследуемых ионов из воды в смешанный растворитель рассчитаны по уравнению:
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Более объективную картину состояния индивидуальных ионов в растворе дают величины 
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, поскольку характеризуют особенности взаимодействия ионов с молекулами растворителя в объеме раствора. Все эти значения положительны и растут с увеличением содержания MeOН в исследуемой смеси, что подтверждает факт ослабления сольватации ионов в смешанном растворителе по сравнению с водой. Следует отметить, что при увеличении содержания метанола до Х=0.9 м.д. величины 
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 для ионов хлора возрастают на 9.8 кДж·моль-1. Однако для иона калия возрастание этой величины 
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 значительно меньше (всего на 3.5 кДж·моль-1). Это позволяет сделать вывод, что в растворах КI в водно-метанольном растворителе процесс сольватации носит гетероселективный характер. Данный факт выражается в том, что ионы калия преимущественно гидратированы, а ионы хлора сольватированы молекулами метилового спирта, т.е. свидетельствует о выгодности замены молекул воды в сольватной оболочке аниона на молекулы метилового спирта. Вероятно, здесь играет большую роль специфичность сольватации ионов I-, которая выражается в способности этих ионов образовывать с молекулами МеОН водородные связи (Енс=29.3 кДж∙моль-1), которые конкурируют по силе с Н-связями вода-метанол (Енс=23.5 кДж∙моль-1). Это свидетельствует о возможности замены молекул воды в сольватной оболочке аниона на молекулы метилового спирта.

С целью подтверждения наличия специфического взаимодействия между анионами и гидроксогрупами растворителя проведены измерения химического сдвига (δ) протона методом ядерного магнитного резонанса. При добавлении KI наблюдается изменение сигналов −ОН-протонов метанола от 3.602 до 3.753 ppm. Наблюдаемые изменения химических сдвигов при добавлении к водно-метанольному раствору хлорида калия можно приписать влиянию аниона I-, образующего водородную связь с ОН−группой метанола: СН3-ОН·· I-.
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