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Исследование растворов в смешанных растворителях представляет практический интерес, т.к. большинство химических процессов в промышленности протекает именно в таких системах.
Теоретический интерес к системам электролит-неэлектролит-Н2О обусловлен тем, что в них проявляются как процессы пересольватации, так и  конкурирующего взаимодействия молекул неводного компонента с ионами и молекулами Н2О. Трактовка характера зависимости термодинамических свойств электролитов в смешанных растворителях от их состава, опирается на представления о возможных взаимодействиях, сопровождающих сольватацию ионов, среди которых обычно рассматривают следующие типы: электростатические, включая ион-дипольные, ион-мультипольные, поляризационные, дисперсионные; химические, включая донорно-акцепторное взаимодействие для катионов, образование водородных связей для анионов; реорганизация структуры растворителя при введении иона; взаимодействие иона с молекулами растворителя за пределами сольватной оболочки [1,2]. 

На основании экспериментальных исследований установлено, что свойства смешанного растворителя находят отражение и на свойствах трехкомпонентных систем электролит – вода – неводный растворитель [3-5], при этом добавление электролита в смеси ДМСО-вода, ДМФА-вода, ДМАА-вода приводит к частичному разрушению ассоциатов неводный растворитель-вода. С увеличением мольной доли неводного компонента происходит обогащение сольватных оболочек ионов водой по сравнению с составом растворителя, а затем – неводным компонентом. При малых концентрациях неводного компонента преимущественно сольватированы анионы, а катионы сольватированы незначительно, что обусловлено возможностью образования водородных связей между анионом и молекулами протонодонорного растворителя [6-8].
Для объяснения характера изменения теплоемкости и объема растворов иодидов щелочных металлов (МеI) в смешанном растворителе N-метилпирролидон (МП)-вода были использованы результаты собственных исследований теплоемкости и плотности двух- и трехкомпонентных растворов на основе МП [9-12] и литературные данные о свойствах водных растворов электролитов [13]. По уравнениям вида (1) были рассчитаны коэффициенты аддитивности 
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Зависимости величин 
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 системы KI–МП–H2O от состава смешанного растворителя МП–H2O представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Зависимость коэффициентов аддитивности 
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 системы KI–МП–H2O от состава смешанного растворителя при 298,15 К; 

концентрация KI: 1 – 0, 2 – 0,05, 3 – 0,30,  4 – 0,75 моль/кг р-ля.
Обращают на себя внимание значительные отклонения величин Ср и V от аддитивности, зависимости имеют экстремумы, расположенные в области составов (0,3 мольной доли МП. Такой характер кривых 
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=f(ХМП) указывает на то, что имеющее место в бинарной системе МП–H2O специфическое взаимодействие компонентов, приводящее к образованию наиболее устойчивого из возможных ассоциатов состава МП(2Н2О [14], является определяющим и при формировании трехкомпонентных растворов МеI–МП–H2O. Исследованиями системы МП–H2O установлено, что образование ассоциатов МП(2Н2О в растворах приводит к увеличению теплоемкости, уменьшению объема системы и появлению экстремумов на концентрационных зависимостях избыточных термодинамических функций [15]. Данные рис. 1 доказывают, что присутствие электролита не меняет знак отклонений Ср и V от аддитивности, но приводит к уменьшению величины этих отклонений, причем, как следует  из рис. 2, наиболее резкое в смесях с содержанием. ХМП = 0,3-0,5. Возможно, введение иона в растворитель такого состава приводит к разрушению водородных связей между компонентами в ассоциатах и следовательно к значительному снижению теплоемкости и увеличению объема.
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов аддитивности 
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 системы KI–МП–H2O от концентрации электролита; 

ХМП: 1 – 0,1, 2 – 0,33, 3 – 0,50,  4 – 0,75, 5 – 0,90.
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