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Исследование теплоемкости и объемных свойств растворов электролитов в неводных растворителях представляет интерес, как для развития теории растворов, так и для решения многих практических задач. В настоящее время в технологической практике и научных исследованиях широко применяются апротонные диполярные растворители, их электролитные и неэлектролитные растворы, однако данные по термодинамическим характеристикам этих систем ограничены и их определение остается одной из основных задач химии растворов. Теплоемкость и плотность отражают энергетические и структурные изменения, происходящие при образовании растворов и позволяют выявить особенности сольватационных процессов. Вместе с тем данные о теплоемкости и плотности представляют собой важные справочные величины, которые необходимы для проведения различных физико-химических и технологических расчетов.


В работе экспериментально с высокой точностью исследованы теплоемкости и плотности растворов иодидов бария и кадмия в апротонных диполярных растворителях: диметилсульфоксиде (ДМСО), диметилформамиде (ДМФА), N-метилпирролидоне (МП), ацетонитриле (АН) при 298,15 К. 
Для измерения теплоемкости растворов (Ср) использовали герметичный калориметр с изотермической оболочкой и платиновым термометром сопротивления в качестве датчика температуры [1], погрешность измерения Ср составляла не более ±1·10-3 Дж/(г·К). Для исследования плотности (() растворов была использована прецизионная пикнометрическая установка (2(. Погрешность измерения плотности растворов составляла (1(10-5 г(см-3.

Растворители квалификации не ниже ,,ч’’ высушивали молекулярными ситами марки 4А и подвергали двукратной перегонке под вакуумом. Содержание воды в образцах используемых растворителей, определенное титрованием по методу Фишера, не превышало 0,02 масс.%. Безводный ВаI2 был получен из дигидрата иодида бария квалификации ,,х.ч.’’, который после двукратной перекристаллизации из бидистиллированной воды, подвергали осушке при 383-413 К в течение 24 часов, Иодид кадмия квалификации ,,ч.д.а.’’ дважды перекристаллизовывали из бидистиллированной и сушили 3 часа на воздухе при 343 К, затем 12 часов под вакуумом при 333 К. Приготовление растворов проводили в сухой камере, полностью исключающей контакт вещества с влагой воздуха.

Концентрационные зависимости Ср и ( представляют собой монотонные кривые; наблюдается свойственное большинству неорганических солей уменьшение Ср и увеличение (  растворов с ростом концентрации. Это является результатом двух эффектов, влияющих на свойства растворов: с одной стороны, под действием электростатического поля ионов происходит изменение первичной структуры растворителя, приводящее к увеличению удельных теплоемкости и объема (V) раствора, с другой стороны, формирование сольватных оболочек сопровождается уменьшением Ср и V.
На основании экспериментальных данных о Ср и ( были вычислены кажущиеся мольные теплоемкости Фc и объемы Фv иодидов бария и кадмия в ДМСО, ДМФА, МП, АН при 298,15 К. 
Для нахождения стандартных парциальных мольных величин 
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, соответствующих состоянию бесконечно разбавленного раствора, концентрационные зависимости Фc и Фv аппроксимированы уравнением вида (1) с учетом статистического веса точек, зависящего от погрешности 
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 – эмпирические коэффициенты. 
Значения 
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 иодидов бария и кадмия в ДМСО, ДМФА, МП, АН при 298,15 К приведены в таблице.
Таблица
Стандартные парциальные мольные теплоемкости 
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 (см3·моль-1) иодидов бария и кадмия в ДМСО, ДМФА, МП, АН при 298,15 К
	Растворитель
	Величина
	ВаI2
	CdI2

	ДМСО
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	87±20
	317±20
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	68,2±0,3
	70,2±0,3

	ДМФА
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	159±20
	300±20
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	44,9±0,3
	31,4±0,3

	МП
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	317±20
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	57,0±0,3
	69,3±0,3

	АН
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	60,7±0,3


Термодинамические функции индивидуальных ионов в растворах представляют собой наиболее строгую количественную характеристику состояния ионов в растворе [3-9], поэтому нахождение стандартных значений теплоемкости 
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ионов в растворах представляет большой теоретический и определенный прикладной интерес. Несмотря на значительный прогресс в развитии экспериментальной техники определить эти величины прямыми методами к настоящему времени не удалось [9]. Поэтому традиционным остается опирающееся на различные допущения [3-9] разделение полученных экспериментально стандартных значений свойств электролитов на ионные составляющие. В данной работе разделение величин 
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 ВаI2 и CdI2 в ДМСО, ДМФА и АН на ионные составляющие проводили на основании широко используемых для неводных растворов методов тетрафениларсониевого–тетрафенилборатного (ТАТБ) и тетрафенилфосфониевого-тетрафенилборатного допущений (ТФТБ) [3-9]. Для разделения 
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 ВаI2 и CdI2 в МП использовали предложенную в [10-12] систему стандартных значений ионов в МП, основанную на методах сравнительного расчета. При этом опирались на условие аддитивности парциальных мольных величин  и литературные данные о 
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 иодид-иона в ДМСО, ДМФА, МП, АН [4,7-8,10-12]. 
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