КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В ИОННЫХ РАСПЛАВАХ: ВЗАИМОСВЯЗЬ УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ И ЗАКОНА ДЕЙСТВУЮЩИХ МАСС
Пешкина К.Г., Ткачев Н.К.
Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН.

Ул. С.Ковалевской, 22, Екатеринбург, 620219, Россия.

kspeshkina@mail.ru

Представления о возникновении автокомплексных группировок в солевых расплавах основанные, главным образом, на анализе оптических спектров были предложена в работе [1]. Концентрация автокомплеков считалась максимально возможной, а все простые анионы галогенов практически связаны в комплексы [2]. В подобной модели выпадает из рассмотрения кооперативные эффекты взаимодействия заряженных частиц, а основное внимание уделяется связям внутри комплекса. То есть, неявно предполагалось, что справедлив идеальный закон действующих масс. Такой подход, противоречит классической теории электролитов [3,4]. Поэтому, статистико-термодинамическая теория комплексообразования в солевых расплавах должна оперировать с активностями ионов при записи закона действующих масс и содержать способ их вычисления при заданном характере сил действующих между частицами расплава. 
Для качественного теоретического анализа диссоциационных равновесий в солевых расплавах использование приближения Дебая-Хюккеля с модификацией ван-дер-ваальсовского типа для сил исключенного объема представляется нам принципиальным и важным положением работы. Это и есть тот минимально возможный теоретический инструментарий, который способен пролить свет на механизм самопроизвольного (в термодинамическом смысле) возникновения связанных состояний типа автокомплексов. Для анализа сдвига химического равновесия при учете электростатических взаимодействий приближение средне-полевого типа должно являться отправной точкой с теоретической точки зрения. Воспользуемся моделью заряженных твердых сфер с различающимися диаметрами [5,6].
Для целей качественного обсуждения влияния взаимодействий на положение химического равновесия задача может быть сведена к простейшему учету изменения объема в результате элементарного акта химической реакции посредством обобщения теории Ван-дер-Ваальса [7], в котором пренебрегается слагаемым, описывающим притяжение частиц на больших расстояниях. Формулу для этого вклада легко получить интегрированием соответствующей части общеизвестного уравнения состояния с последующим простейшим обобщением на случай смесей твердосферных частиц различающихся диаметров. Вклад электростатических взаимодействий в свободную энергию Гельмгольца рассматривался в рамках приближения Дебая-Хюккеля (с учетом конечных размеров ионов).

Уравнения, описывающие условия равновесия системы с возможностью протекания реакции комплексообразования при постоянных давлении (P0) и температуре, находились посредством минимизации свободной свободной энергии Гиббса. 
В рассматриваемом случае за положение этого минимума отвечают две независимые переменные: средняя атомная плотность и концентрация автокомплексов. Приравняв производные свободной энергии по этим переменным нулю, получим полные условия равновесия рассматриваемой системы с химической реакцией комплексообразования:
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Первое уравнение системы представляет собой обобщенный закон действующих масс. Второе выражение описывает уравнение состояния, т.е., связь плотности с внешним давлением и температурой.

Отметим, что столь сложный метод расчета химического равновесия обусловлен весьма простой причиной. Всякое изменение объема при постоянных давлении и температуре неизбежно приведет к смещению химического равновесия и наоборот, изменение концентрации комплексов повлияет на объем. В результате приходится рассматривать среднюю атомную плотность как существенную и равноправную переменную для задачи о химическом равновесии.

В докладе будет представлен анализ химического равновесия по отношению к диссоциации заряженных комплексных анионов на примере модели заряженных твердых сфер, учитывающей размеры простых и комплексных ионов в солевых расплавах. Показано, что химическое равновесие по отношению к образованию или диссоциации комплексных анионов в солевых расплавах определяется конкуренцией между энергий диссоциации комплекса с электростатическими взаимодействиями всех ионов (простых и комплексных) в расплаве.
Рассчитаны возможные типы температурной зависимости концентрации комплексов на примерах галогенидных расплавов двух- и трех- валентных металлов. 
На рис. 1 представлены рассчитанные температурные зависимости атомной плотности галогенидного расплава трехвалентного металла для различных значений энергии диссоциации комплекса типа (MX6)3-. Хорошо видно, что при больших значениях энергии образования комплекса температурная кривая плотности имеет максимум, положение которого смещается в область высоких температур с ростом указанной энергии. Высота максимума падает с ростом энергии диссоциации. Однако, при понижении энергии образования комплекса до определенного порога (7.2e²/εa) отмеченный максимум исчезает, и кривая приобретает стандартный монотонный характер убывания плотности с температурой. 
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Рис. 1 – Рассчитанные температурные зависимости плотности расплава типа MX3 для различных значений энергий диссоциации: 1 – 
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Рис. 2 – Рассчитанные температурные зависимости концентрации комплексов типа (MX6)3- (значения энергий диссоциации соответствуют рис.1). Штриховая линия соответствует расчету для идеального случая. 

На рис. 2 представлены результаты расчетов концентрации автокомплексов для нескольких значений энергии диссоциации в сопоставлении с идеальным случаем. Из рисунка видно, что характерная область значений, где концентрация комплексов заметно отличается от нуля, смещена в область сравнительно низких температур (порядка
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). Это означает, что химическое равновесие по отношению к образованию автокомплексов сильно смещено влево, то есть в сторону диссоциации. Чем меньше энергия диссоциации, тем меньше температурная область существования автокомплексных группировок. Причем, если значения энергии диссоциации становятся слишком малыми, то есть меньше 
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7.2e²/εa, концентрация автокомплесов вообще пренебрежимо мала во всей разумной области температур. 
Использованные нами численные методы не позволяли рассмотреть температурную область меньше 
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, так как экспоненциальные факторы, входящие в уравнения модели, превышали значения exp(300). Подчеркнем, что расчет по идеальному закону действующих масс дает существенное завышение концентрации комплексов, причем в рассмотренной области температур доля комплексов практически не отличается от максимально возможной (½). 

По-нашему мнению, рассмотренный минимально возможный теоретический «инструментарий» позволяет пролить свет на механизм самопроизвольного (в термодинамическом смысле) возникновения связанных состояний типа автокомплексов. Кроме того, и результаты анализа представляются довольно общими, так как указывают на слабую устойчивость больших по размеру комплексных ионов в окружении относительно маленьких и простых катионов и анионов именно из-за противодействия экранированных электростатических взаимодействий в ионной системе.
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