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�� ������������ ������ (J. Phys. Chem. A. – 2011. – 115. – P. 3393 – 3460) ���������-
��! NH4Cl " �����#$����% — ��&��'��% �*��+��! ��,�� ��%����' �� 28m, 7�� ;���"��-
;�"��� 60 % ��;�"��� (������������! ����������). ����+���, 7�� &�� *��= ���������-
��� ��&���� ��;�"�����! ;��� �� +�"�;�� �� ���&������� (��&������;�' ��;�"�����! 
��"�� ���>). ?�� �+��7���, 7�� *����&�! ��;�"�����! ���,� �� +�"�;�� �� ���&�������. 
�&�������� ����;����'��� &������'��� *����'&�� ���&������" ;�;���� H2O—NH4Cl 
��! ";�B� �����"��� ;�;��"�" &�� 248—373 K. ��! 60 % ��;�"��� �+#���7��! *����'&�! 
����� *�;������'��� +��7���! 810, 261, –184 � �553 �,/���' &�� 273, 298, 323 � 348 K 
;���"��;�"����. ��� 312 K � G � 0. ��� 298 K �+#���7��� ��&������;�' � �#$�� �#��-
��,�"�>� ���������'��� ���������! �� �����'��;�� ; ��������� &�� 60 % ��! �

��  
(�19,7 �,/(���' �K)) � 57 % ��! VE (�0,44 ;�3/���'). I�"�;���;�' ����'��= ("�;�"�=) 
��&������;�� �� ;�;��"� ����� ������� &�� *�"����!���� ����L���� "����;��'. 
 
� � � � � � � �  � � � � �: �������������, "����= ��;�"��, %����� ������!. 

 

����������! %������ ������! " �����#$����% — ��&��'��% �*��+��! ��,�� ��;��B��' 

28m (m — ���!�'��;�'), ����� &���;%���� ���������!� [ 1 ]. M�+������ "�&��;: &��!"�!��;! �� 
���7�� ���������� ��� �;�#�! (;��B��!���!) ��7�� " �����������7�;��% %��������;����% ;�;-
���� H2O—NH4Cl? ����� [ 2, 3 ] �����������7�;��� %��������;���� *��= ;�;���� #��� �;;��-
��"��� " L������ �����"��� ;�;��"�" &�� ;���������= ���&�������. �;�#�% ��7�� �#����,�-
�� �� #���. M�+����� &���&���,����, 7�� ����� ��7�� ��B�� &�!"��';! &�� ��;;�������� ���-
&��������% +�"�;���;��= �����������7�;��% ;"�=;�". ���"���� *��B� &���&���,���! � ;�-
;��"�!�� &������ ��;��!R�B� �;;����"���!.  

M�;&��'+���;! ���"������ [ 3 ] ��! +�"�;���;�� ��,�R�=;! (����B���'��=) *����'&�� ;�-
�� �� ;�;��"� 
 �H � �H0 = L = Aw1/3 + Bw2/3, (1) 
B�� �H0 — ;���������! *����'&�! ��;�"�����!; L — ����;����'��! ��,�R�!;! *����'&�!; �  
� � — &��B���7��� &��������; w — "�;�"�� ���� ;���. 

V�� &��"���� ��;7�� �H ��! 7�����% ���&������ [ 4 ], �B� ��+��'���� ���� " ��#����. I��-
7���! �H0, &��"������� " ��#����, "+!�� �+ [ 4 ], ����� "���7��� &�� 275 K. ��! *��= ���&�-
������ " [ 4 ] ���� ���'�� �H. ��*���� ;���������! ��&���� ��;�"�����! NH4Cl " "��� &�� 
275 K ��;;7����� &� ���"����>, &���7������ ��! �H0(�) &�� 298 K, 323 K � 348 K [ 4 ]: 
 �H0 = �14,96 + 153020/�3/2,     s = 0,04 ��,/���'. (2) 
 

                                                                 
©  
����W" M.�., 2014  



M.�. 
����XM  906 

!�����	�" ��������
 (1) ��� ��#��$�"� 	������	���� (��,/���') 

�, K �� 0 � � s m 

275,15 18,57* 2,04 �9,38 0,14 0,24�5,37 
298,15 14,75 2,82 �3,75 0,06 0,20�7,09 
323,15 11,41 3,23   0,04 0,05 0,20�9,01 
348,15   8,58 3,02   4,06 0,19 0,20�10,04 

 
 

 

* ��;;7����� &� ���"����> �� 0 = f (T) ��! 298 K, 323 K � 348 K; 
s — ;���������� ����������. 

 
����� ; �7���� +�"�;���;�� &��������" � � � �� ���&������� #��� &���7��� ���"����� ��! 
L(w,T) 
 L(��,/���') = 0,009Tw1/3 + (35,24 � 202850/T3/2)w2/3. (3) 

��;;7������� ; �7���� (1)—(3) "���7��� �H ;�&�;��"���� �� ��;. 1 ; *�;&���������'��-
�� ������� [ 4 ]. �� ���,� "�;&��'+�"���;' ������� [ 5 ] &� ��&����� ��+#�"����!. ��� *��� 
+��7���! ��,�R�=;! *����'&�� ��! ���#��'L�= ������������, &��"������= " [ 5 ], � ������ 
6m ��;�"���, ��;;7���"��� &� ���"����!� ��;��!R�= ��#���. M���7��� �H ��! ���'L�% ���-
��������= (0,5m, 1m, 2m, 4m) #��� "�7�;���� ����� ; �7���� ��&��� ��+#�"����! [ 5 ]. ��,�� 
B�"����' � %���L�= ;�B��;�"����;�� �����%, +� �;��>7����� ��;���'��% ��7�� &�� ���#���� 
��+��= ���&������� 267 K [ 4 ]. 

�"���� [ 4, 6 ] ;7���>�, 7�� +�"�;���;�' �H �� ������������ ;��� ���,�� " &������ ;���-
���';! � ���>, �;�� *��������� &�� �����= ���&������� �� �#��+��� ���;�����B������. �+ 
��;. 1 "����, 7�� ��! �#;�,�����= ���� ;�;���� *��B� �� ��#�>����;!. V���� ��B�, " ;��7�� 
��B����% ��;�"���" Z�����! �H(w) ; ��;��� ������������ ����!��;! �� ���!. 

�� ��;. 1 "����, 7�� �+������ �H(w) &���;���>�;! &�����7�;�� " ����= ��7��, ;���"��;�-
"�>R�= 0,6 "�;. ���� NH4Cl (28m ��;�"��). M�L� #��� ����7���, 7�� &�� *��= ������������ 
&���;%���� ���������!� [ 1 ]. 
 ����� �����������7�;��� � ;���������� "�"���� &��"���� 
 

 
 

���. 1. 	�&���� ��;�"�����! NH4Cl " "��� &�� 
���&�������% (;"��%� "��+) 248, 267, 275, 298, 
                          323, 348 � 373 K. 
1 — ������ [ 4 ], 2 — ��L ��;7�� �+ �����% [ 5 ]. 
                     ����� — ���"����! (1)—(3) 

  
 

 
 

���. 2. �+#���7��� *����'&�� " ;�;���� 
H2O—NH4Cl &�� ���&�������% (;"��%�  
            "��+) 273, 298, 323 � 348 K 

 



������ �	��
	����� ����. 2014. 	. 55, \ 5 907

���+����= Z���? G;�� �H �� +�"�;�� �� ���&�������, �� ��&������;�' �� ��"�� ���>. M ;���-
"��;�"�� ; �����������7�;��� ;�����L����� 
 	�S /	T = �� /T (4) 
*����&�! ��;�"�����! �S, ��&�;���;�"���� ;"!+����! ;� ;����������� *ZZ������, �� +�"�;�� 
�� ���&�������, +��7��,  
 �G(T2) � �G(T1) = –(T2 � T1)�S. (5) 
������� ���,�, 7�� �;�� �� = 0, �� &�� �����= ������������ ��,�R�!;! ��&������;�' ;���  
" ��;�"��� 
; ��"�� ��&������;�� ���;�����7�;��= ;��� �cr. 

M 28m (60 %) ��;�"��� %������ ������! ���'��� ����L���� "����;��' = 2�1. ��� m < 28 
�H ����'L���;! ; ���&�������=. ����'L���� *��������7��;�� ��;�"�����! (�� < 0) " ;��7�� 
��B����% ��;�"���" �#$!;�!>� [ 4, 6 ] ��+��L����� ;�������� "��� &�� ��B��"����. ��� 
m > 28 �H ��;��� ; ���&�������= (�� > 0)*. �+"�;��� [ 4, 6 ], 7�� ��! ����B���7�;��% ;���=  
" ��"����% ��;�"������!% �� > 0. � *��= ��7�� +����! ��,� " �����������"����� ��;�"��� 
%������ ������!, "�+��,��, ;�%���!>�;! *������� ;�������� "����% ;�;���. ��� m > 28 ��;-
�"�� (;���������?) ;����"��;! ��"����� (+�"��L���;! &���%�� � ;�������� ��;&��"�).  

�� ��;. 2 &���+��� �+#���7��! *����'&�! ;�;���� H2O—NH4Cl &�� 273, 298, 323 � 348 K. 
�� "����, 7�� +�"�;���;�� ��(w) ���>� *�;������� &�� w = 0,6. � &�"�L����� ���&������� 
�� ����'L���;!, ��! 323 � 348 K �+������ ��(w) ��%��!�;! " �#��;�� ���������'��% +��7�-
��=. ��;7��� &���+�"�>�, 7�� �� = 0 &�� 312 K. 

������;�� �������', 7�� ��! ;�;��� "���—��*��������� 	HE/	T > 0 [ 7 ]. �;��>7����� !"-
�!��;! ;�;���� "���—Z�������, ��! ������= HE ����'L���;! &�� ��B��"����, �.�. �

�� < 0 [ 8 ]. 
�"���� [ 7 ] ;7���>�, 7��: �;"�=;�"� � ;�������� Z��������, � �� "���, ���+�"�>� �&�����!>-
R�� "��!��� �� ;"�=;�"� ��;�"����. G;�� ��&�;���', 7�� ����� �#$!;����� &�������� � ��L�= 
;�;���� (;�. ��;. 2), �� *�� #���� &����"���7��' ��;. 1, B�� �;�' � "����!, � ��"����! �#��;��. 
M����� ��;. 1 #���� (;���������) ��Z������"��. 

�� ��;. 3 &���+��� &�"������ ����;����'��% &������'��% *����'&�= ���&������" ;�;��-
�� H2O—NH4Cl �� ";�� �����"��� ;�;��"�" &�� 248—373 K. ��! ��;7���" �;&��'+�"��� ;���-
��L���! 

 

 
 

���. 3. ����;����'��� &������'��� *����'&�� NH4Cl (a) � "��� (�) " ��;�"��� &�� ���&�������% 248 (1),  
273 (2), 298 (3), 323 (4), 348 (5) � 373 K (6) 

 

                                                                 
* �"���� [ 4, 6 ] &���;��+��� ;���� +���� ��&������;�� ��;�"�����! (��H /�� ) � ���7����, 7�� �&���-
,����'��� �% +��7���! &����#�>� ;&�����'��% �#$!;����=�. 
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���. 4. �+#���7��� ��&������;�' (�) � �#$�� (� ) ;�;���� H2O—NH4Cl &�� 298,15 K 
 

 2 (1 ) / ,L L w w L w� � � 	 	  (6) 

 2
1 1 2( / ) / ,L M M w L w� � 	 	  (7) 

B�� M — ���!���! ��;;�. 
�� ��;. 3 ����;�R����� � &���;�R����� ��;�"��� &���+��� ��+���� ����!��*. ����-

��;��, 7�� 2L  &� ����� ��;�R���! �&�;�"���;! ���"������ &�!��= 

 2 (sat) 16630 57650 (sat),   85 �,/���'.L w s� � � �  (8) 
� �7���� (1)—(3) � �cr(NH4Cl, 298 K) = 84,1 �,/(���' �K) [ 4 ] &���7��� ���"����� ��! ��-

,�R�=;! ��&������;�� %������ ������! &�� 298 K 
 
�(�,/(���' �K)) = �65,4 + 9w1/3 + 198w2/3. (9) 

������L���� (9) &�+"��!�� ��=�� �!� "�,��% ��&��"�% %��������;��� ;�;���� H2O—
NH4Cl ; �7���� �+"�;���B� +��7���! ��&������;�� "��� 75,295 �,/(���' �K) &�� 298 K [ 8 ]. �� 
��;. 4 &���+��� �+#���7��� ��&������;�' � �#$��** �#;�,�����= ;�;����. �#� %��������-
;���� �#����,�"�>� ���������'��� ���������! �� �����'��;�� ; ��������� ��! �

��  � VE 
&�� 0,6 � 0,57 "�;. ����= ;��� ;���"��;�"����.  

�� ��;. 5 &���+��� ����'��� ��&������;�� ("�;�"�! �(w) � �#$����!** �(v)) ;�;���� 
H2O—NH4Cl. ��! �(w) &��"����� ���,� *�;&���������'��� ������ [ 10 ]. I�"�;���;�' "�;�"�= 
����'��= ��&������;�� �� ;�;��"� &��%���� 7���+ ������� &�� w � 0,75. ������;��, 7�� *���� 
;�;��"� ;���"��;�"��� ���'��� ����L���� "����;��' = 1�1. I�"�;���;�' �(v) �� ;�;��"� ����� 
������� &�� w � 0,65. 

�+"�;��� [ 4, 6 ], 7�� " �#��;�� ;�����% � "�;���% �����������= ��,�R�!;! ��&������;�' 
*���������� ����=�� +�"�;�� �� �"�������B� ����! �+ ���!�'��;�� (&��"��� �*;;���—��;;�-
��). ������;�� #��� &��"����' &������ &��������;�� *��B� &��"��� ��! �#;�,�����= ;�;��-
��. ��+��'��� &���+�� �� ��;. 6. ��=;�"����'�� ��! m = 1—7 ;&��"����"� ���"�����  
 
� = �70,7 + 36,1m1/2,     s = 0,4 �,/(���' �K). (10) 
��! &���;�R����% ��;�"���" ;�����L���� (10) �� "�&���!��;!. 

	���� �#��+��, " ��;��!R�= ��#��� &���+���, 7�� &�� ���!���� ����L���� ;��'�"��� = 1�2 
��&���� � *����&�! ��;�"�����! NH4Cl " "��� �� +�"�;!� �� ���&�������. ?���� ;�;��"� ;���-
"��;�"�>� *�;������'��� +��7���! �+#���7��= *����'&�� � �������'��! "���7��� �+#���7-
��= ��&������;��. M�;��+��� &���&���,����, 7�� &�� *��� ;�;��"� ;�;���� ;�"��L��� &���%�� 
� ;�������� ��;&��"�. 
 
                                                                 
  * ��;�"�����;�' %������ ������! " "��� &�� 273—373 K [ 9 ] %���L� "�;&���+"����;! ���"������ 
100w(sat) = 22,84 + 0,2114(T � 273,15), s = 0,1 "�;. %. 
** ��� ��;7��� �;&��'+�"��� ���"����� ��! ��,�R�B�;! �#$��� NH4Cl " ��;�"��� &�� 298 K [ 2 ]: 

v(;�3/���') = 35,86 + 7,38w1/2 � 0,92w. 
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���. 5. M�;�"�! (1) � �#$����! (2) ����'��� ��&- 
������;�� ;�;���� H2O—NH4Cl &�� 298,15 K. 

�"����� ;��"��� — ������ [ 10 ], ������ ;��"��� — 
������ ��;��!R�= ��#��� 

 

 
 

���. 6. I�"�;���;�' ��,�R�=;! ��&������-
;�� NH4Cl " ��;�"��� �� m1/2 &�� 298,15 K  
                            ��! m = 1�28 
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