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Введены понятия электростатически идеальный электролит, неидеальный электролит с отрицательным, или положительным отклонением от идеальности. Показана полезность такой таксономии для анализа, и дизайна оптимальных кристаллизационных технологических процессов. 
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125-летию П. Дебая посвящается 
Введены понятия электростатически идеальный электролит, неидеальный электролит с отрицательным, или положительным отклонением от идеальности. Показана полезность такой таксономии для анализа, и дизайна оптимальных кристаллизационных технологических процессов. 
The concept of electrostatic ideal electrolyte, non-ideal electrolyte with positive and negative deviation from ideality has been introduced. It is shown that such taxonomy very useful for an analysis and design of optimal crystallization technological processes.
Среди многих растворителей вода выделяется наличием некоторых уникальных свойств, существенно влияющих на ее поведение в природе, и на те, или иные применения в различных технологических процессах [1]. Соответственно термодинамика реальных электролитов является отдельным направлением в анализе свойств растворителей, и процессов, протекающих в водных растворах [2]. С другой стороны в термодинамике электролитов особую роль играет электростатическая теория растворов, впервые разработанная в 1923 году П. Дебаем, и Е. Хюккелем (ДХ) [3]. Хотя основная цель этой теории заключается в выводе концентрационной зависимости коэффициентов активности для компонентов электролита, далее ее результаты используются для анализа других свойств растворов, и особенностей протекания ряда химических и физических процессов в электролитах. Поскольку все электролиты с точки зрения термодинамики являются неидеальными, то полезно выявить, как и насколько они отклоняются от идеальной модели электролита, удовлетворяющей теории ДХ, то - есть ввести понятие идеального электролита. Последнее становится возможным, если учесть полуэмпирическое (эвристическое) расширение теории ДХ, предложенное Кусиком и Мейснером  [4-5]. 
Актуальность такой постановки проблемы обусловлена широким практическим использованием разбавленных, концентрированных, и даже пересыщенных растворов для кристаллизационной очистки реактивов, а также при выращивании технически ценных кристаллов из растворов. В этом случае растворимость соли (сi) является наиболее существенным фактором и должна быть не менее 5 мас. % [6]. Цель данной работы - предложить простейшую таксономию электролитов, позволяющую учесть специфику свойств растворов, и процессов, протекающих в столь большом интервале концентраций для солей, имеющих различную растворимость. 

Наиболее точной количественной оценкой растворимости является произведение растворимости соли, SP, ПР [4]. Другой важной термодинамической характеристикой раствора, в первую очередь важной для достижения нашей цели, является коэффициент активности электролита ((s, из концентрационной зависимости которого по расширенной теории Дебая-Хюккеля (Д-Х) (уравнение 1-2) определятся степень отклонения (q) реального раствора от его идеальной электростатической модели [4-5]: 

lg SP = ((i(lg ci(i + nlg aw                                                                                                                                        (1),

lg ((s = -Ad(z+z-((√ I /(1+C√ I)  +  (z+z-((lg [1 +B(1 + 0.1(I)q – B]                                   (2),   
lg ((s = -Ad(z+z-((√ I /(1+C√ I)                                                                                        (3)
Здесь: (3) – уравнение ДХ; SP, ПР - произведение растворимости соли, имеющей химическую формулу M+A-·nH2O; Ad, B, C – константы, B = 0.75 – 0.065q, C = 1 + 0.055q(exp(- 0.023(I3), z+ и  z- - заряд катиона и аниона, I – ионная сила раствора (I = 0.5·Σ ci·zi2), q – коэффициент Мейснера и Кусика, (I -  стехиометрические коэффициенты i-компонента; ai = ci·(i; ai, ci, (i - активность, концентрация соли в растворе, и коэффициент активности i – компонента;  aw  – активность воды [1-2]. 
Уравнение (2) верно для всех значений I, включая сильно концентрированные растворы электролитов [4]. Для слабых (разбавленных) электролитов при I → 0, а также для «электростатически идеальных» электролитов при  q ( 0  справедливо более простое уравнение коэффициента активности ДХ (3). Следовательно, параметр «q» фактически является степенью электростатической неидеальности электролита. Параметром же  идеальности электролита в этом случае необходимо считать величину е-|q|. При q = 0,  е-|q| = 1, а электролит является электростатически идеальным, концентрационная зависимость активности компонентов  в котором подчиняется уравнению Д-Х. 
Используя сводку экспериментальных данных [4], нами впервые показано, что в первом приближении параметр q пропорционален SP, так что для всех групп 1-1 электролитов с общим катионом, или анионом функции q = F(SP) образуют пучок прямых линий, пересекающихся в одном фокусе (узле) при одних и тех же малых положительных 
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	Рис. 1. - Зависимость степени неидельности q от произведения растворимости (SP) для 1-1- электролитов (соли щелочных металлов); кривые для солей:  а) 1- лития, 2- натрия, 3-рубидия, 4- калия, 5- цезия; b) 1- нитратов, 2- хлоридов, 3-бромидов, 4-иодидов 


значениях lg SP (~1.8), и q (~0.5) [7]. Действительно, на Рис.1 представлены функции q =F(SP) для электролитов щелочных металлов 1-1 – типа, имеющих общий катион (Рис.1, a), или общий анион (Рис.1, b). Относительное постоянство координат фокуса по параметрам SP, q для 1-1 солей щелочных металлов, а также для солей аммония позволяет эти соли и их растворы разделить в первом приближении на три крупных таксона: 1) мало растворимые соли (A), растворы с отрицательным отклонением от идеальности (SP < -0.5, q < - 0.5, е-|q| < 1); 2) средне растворимые соли (B), идеальные по Д-Х растворы (-0.5 < SP < 2.5, q ( 0.45 ( 0.95, е-|q| ( 1);  3) сильно растворимые соли (C), растворы с положительным отклонением от теории Д-Х (SP > 2.5, q > 1, е-|q| < 1). С другой стороны, надежной первичной таксономией электролитов в соответствии с теорией ДХ является разбиение их на группы по величине зарядов катионов и анионов: 1-1, 2-1, 1-2, 2-2 и другие электролиты. 
Отметим, что предельно разбавленные растворы здесь не выделены в отдельную  группу, поскольку они не представляют интерес для выращивания технически ценных кристаллов. Доля электростатически идеальных электролитов составляет ~ 25-30% всех солей. Координаты фокуса {SP-q} дают количественную оценку границы полной гидратации (сольватации) электролитов, то - есть концентрацию электролита (SP), при которой основная часть молекул воды включена в гидратные оболочки ионов соли [8]. При этом растворы A имеют структуру подобную структуре воды, в то время как структура растворов C с высокой концентрацией соли подобна структуре расплава самой соли, или ее кристаллогидрата [8]. Растворы типа «В» имеют структуру переходную от A к С. 
Поскольку электролиты M-N типа образуют при диссоциации одной молекулы соли большее число ионов, чем 1-1 электролиты, целесообразно рассмотреть зависимости q = F(SP) для электролитов 2-1, и других типов. Ранее мы построили зависимости q = F(SP) для 3-1, 2-2, и 1-1 хлоридных  электролитов, а также для 1-2 и 2-2 сульфатов которые ближе соответствуют Рис.1 -а), 1- b), то - есть в этом случае также наблюдается пучок линий с постоянным фокусом (тезисы этой конференции). Здесь представлены множества 2-1 солей  с катионами из II основой подгруппы Периодической системы, Рис.2. Видно, 
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	Рис. 2. - Зависимость степени неидельности q от произведения растворимости (SP) for 2-1- электролитов (соли щелочных- земельных металлов); кривые для солей: а) 1- магния, 2- кальция, 3-стронция, 4- бария; b) 1- иодидов, 2- бромидов, 3- хлоридов, 4- хлоратов, 5- нитритов, 6 - нитратов


что все линии {q-SP} являются возрастающими. Однако наблюдается расширение, и сдвиг В-полосы в сторону больших концентраций по сравнению с 1-1 электролитами. Тем не менее, представленные зависимости q = F(SP) для 2-1 электролитов с общим катионом также образуют пучок линий с фокусом {SP- q} при SP ( 3, и q (  0.7, Рис.2, а). Однако соли щелочноземельных металлов с общим анионом не образуют пучка линий с единым фокусом, а пересекаются в различных позициях {SP- q} для каждой из выбранных пар анионов Рис.2, b). При этом позиции индивидуальных фокусов располагаются в существенно большем интервале {SP- q} вплоть до SP ( 16, и q (  3.3. Аналогичная картина наблюдается и для электролитов с катионами переходных элементов от Mn до Zn.   
Определенную оценку не- идеальности различных электролитов можно получить при построении зависимости растворимости веществ (SP) от их температуры плавления Tm, поскольку эта величина в первом приближении пропорциональна энергии кристаллической решетки [4]. Действительно основной массив экспериментальных данных {SP-Tm} для солей и их легкоплавких гидратов располагается в (SP -полосе, относящейся к 1-1 идеальным электролитам, и не зависящей от Tm [9]. С другой стороны, часть легкоплавких солей и их кристаллогидратов имеет повышенное значение SP, и положительное отклонение от теории Д-Х, в то время как многие тугоплавкие соли переходных элементов, и серебра имеют пониженное значение SP, и отрицательное отклонение от теории Д-Х. 
Известно, что результат фазового перехода «раствор-кристалл» в основном зависит от поверхностной энтропии растворения, в свою очередь зависящей от электростатической идеальности электролита [7]. Поэтому предложенное разбиение электролитов на группы А, В, С является ключевым для уточнения специфики поведения солей в тех, или иных технологических кристаллизационных процессах. В частности ранее нами такое разбиение использовано в оптимизации условий роста совершенных кристаллов из водных растворов. Это позволило впервые предложить методологию дизайна технологии роста кристаллов для целей прикладной физики, и оптоэлектроники [7]. 
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