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���������� ����������������� !������������� ������"����! (8�28m) #����! ���-
�#���# !������ ������$ ��� 298,15 K: ����#����% #���, �� ���&���%��� ���$���� '�-
���%��$, �*+��, �/*������$ '������$, ������������ ��'00�&�����, ��������%, 6�����-
��� ����� ����. ���������%��$ #��7����% ��� ����#���� ;���%<����$ �� 75,6 (8m ���-
�#��) �� 44,7 % (28m ����#��). ��A���� ��$�� ������&�����%��$ /�#�������% ��7�; 
'����%��A��A � '������A��A !���������������. ����&����%��� /������$ �������%��A 
�����#�$B"�A '���6�� C�**�� �������$B��$ ���;��;����� '00������ (�/*������A '�-
������A). �/*������$ '������$ #��� ����� �������#�� /������� 1,8 �7/(���% �K) # ��-
����"����! 12m NaCl � 28m NH4Cl. ����<���� 12/28 = 3/7 #�����$���$ � ��$ ��;6�! 
��/�'������A��!� ���$�%�����A ;��/����! ����A.  
 
� � � � � � � �  � � � � �: �������������, #����A ����#��, !����� ������$. 

 
��� 4NH�  *��%<� �� ��/���;, ��� K+ [ 1 ]. � '��� ��6���;���$ ;���%<���� '�/���������-

��� 6������&�� ���� ��� ����!��� �� K+ � 4NH�  [ 2 ]. ������ !�������������, *���� �;#��#�-
���%��� � ���;��;�� ����#���, ������"�B� 4NH�  # ������; ����# ���%<�6� ��/����. 	��, �� 
#������� �/������6� '00���� (H � D) # ������� 6������&�� ��� ������$ �������7�� ��#�� 
Li+ [ 3 ]. 

���*�A ������� �������#�$�� ����$ ���;��;��� �;#��#����%��$ !������������� ��� �/*�-
�����$ '������$ #��� 1

ES�  [ 4 ], ��������� ������A ���#����� # ��*�. 1 ��$ ���! ����A ���  
 

������! /������$! ���$�%����� ����#���*. ����&�-
���%��� /������$ 1

ES�  ;��/�#�B� �� ����*������� 
'00����# ;���$������$. ��$ 1m, 2m � 3m ����#���# 
/������$ �/*������A '������� #��� ����;� # �$�; 
����A NH4Cl, LiCl � NaCl � ���%�� # ��;��� 4m ���-
�#��� !������ ������$ � ����$ ���$B��$ �������. 

�� ���. 1 ����/��� ���&���%��� �*+��� #���  
# ����#���! �*�;7�����! !������#. ���;��� /���-
��#�#�� �/ ��*��� [ 5 ] � �������� ������� ��$ 
LiCl. O�� #������� ���������� � �����%/�#����� 
(���<������6�) ;��#����$ �'����� ��$ ��7;"�6��$  
 

                                                                 
©  
����P# Q.R., 2014  
* 	�������;�� /���% � ����� ����������$ 298,15 K. 

	 � * � � & �  1

������!�
� "������� ��#� (�7/(���% �K)) 
� ��#��� �
�����
� �����#�� 
������,  

����� � �
���� [ 4 ] 

���$�%����% ����#��� 
����#�� 

1 2 3 4 

NH4Claq �0,049 �0,085 �0,041 0,034 
LiClaq �0,031 �0,022   0,007 0,012 
NaClaq   0,031   0,158   0,336 0,501 
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���. 1. R��&���%��� �*+��� #��� # ����#���! NH4Cl (1),  
                                      NaCl (2) � LiCl (3) 

 
�*+��� LiCl [ 6 ]. ��6����� [ 7 ], ;���%<���� ���&���%-
��6� �*+��� #��� #�/#��� ��/�;<����� �� ���;��;�� 
��*�#���� '����������. U��� '�� ���, �� NH4Cl � LiCl 
$#�$B��$ *���� ���*��� ��/�;<����$�� ���;��;��, ��� 
!����� �����$. 

R� ������0���&�� [ 8 ], ��� Na+ ��!�����$ �� 6��-
��&� ��7�; ���*���/������� � ��/�;<����$�� ���;��;-
��, 4NH�  — ���*�A ��/�;<����%, Li+ — ���*���/����, 
Cl� — ��#��%�� ���%��A ��/�;<����%. ������ �����$�-
��$ ������&� (Despretz), ��������#����$ �/ �����!  

� ����7���� ��������;�� ��������%��A ��������� ����#���#, �������6��� ���� # �$� Li+, 
4NH� , K+, Na+ [ 9 ]. 
�/ ���/����6� ����;��, ��� ��� ������$ ����������� ���$#�$�� ���*������� ���;��;���6� 

��#�����$ # #����! ����#���! (��. ���7� [ 10, 11 ]). R�� '��� #�7�� �������%, ��� ���� ����-
��$ (� ���7� �����$) $#�$B��$ ����#���� ��$ !���� �����0��� [ 12, 13 ], ������ ����#��� 
����A ��6;� ����% ���*����� �#�A��#� # �����! ����$! �'��/��$. 	��, ���&�����&�$ ����A  
# ����! �����*+����! �����6��� 28m # ��;���, ��������, NH4Cl � 15m # ��;��� NaCl [ 12 ], ��� 
�����6� ���#�<��� �! ���&�����&�B # ����"����� ����#��� ��� 298 K (����#����#���� 7,4m 
� 6,2m). ��#��<���� ���#����, ��� ����������������� !������������� ������"����! ����#�-
��# '��! ����A �������#�$B� � ������������A, � �����������A �������. Q �����$"�� �������-
#���� ��� *;�;� ��A���� ��$ ������� #���—!����� ������$ # �*����� ������"����! 
(8�28m) ����#���#. 

������ ��< �����/ � �/*������A '������� #���, ������$, ��� ���������% #�<�, $#�$���$ 
#�7��A ���;��;���-�;#��#����%��A !�������������A. U� ��������#�B� �/ ������<���$ [ 4, 11 ] 
 1 1 1 1 1ln( / ) ( ),E EG RT a x L T S� 	 	 � � �  (1) 

6�� 1
EG�  — �/*������$ '���6�$ C�**��; 
1 — ����#����% #���; 1L  — �� ���������%��$ ���&�-

��%��$ ���$���$ '����%��$; � — �*���B���$ ��������;��. 
���%�;B ���B #��� ��!��$� �� 0���;�� 

 �1 = 55,508/(55,508 + 
m), (2) 
6�� 
 — ����� ����A ����# # ����� ���� ����. 

Q �����$"�� �������#���� �� *;��� ������$�% <���; �����#�#, #���7���;B # #���#�! 
���$! [ 12, 14 ]. �����/ ����/��, ��� ������ [ 15 ] �� ����#����� #���* # ������� H2O—NH4Cl 
��� 298,15 K !���<� #������/#��$��$ ;��#������ � �#;�$ ���6�������� ����������� 
 a1 = (1 – w1/3)(1 + 0,8655w1/3 + 1,580w2/3),     s = 0,001, (3) 
6�� w — #���#�$ ���$ ����**. 

�/ ���. 2 #����, ��� ������ [ 15 ] ��6���;B��$ � ��/;�%������*** *���� ��/���6� �������-
#���$ [ 17 ]. 

���������%�;B ���&���%�;B ���$��;B '����%��B #��� # <���� #���#�! ����A ������-
��#��� �� ������<���B 
 
                                                                 
    * ����#����% #���, #���7���;B # ���&����!, ��/�#�B� ���������%��A #��7����%B. O�� #�7��$ ��$ 
������� !������������� [ 13 ]. 
  ** ����;�� �������%, ��� �����%/�#���� ����A ���������A, ��� �;*������A �����% �/ ���&�����&��, 
����� ��#�BB ������B (��., ��������, [ 11, c.15 ], [ 16 ]). 
*** Q [ 17 ] ���#����� #������� �����������6� ��'00�&�����, �/ ������! ���� ���������� /������$ 
����#����� #���. 
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���. 2. ����#����% #��� # ����#��� NH4Cl. 
1 — ������ [ 15 ], 2 — ������ [ 17 ]. ����$ —  

;��#����� (3) 

 

 
 

���. 3. ���������%��$ ���&���%��$ ���$���$  
'����%��$ #��� # ����#��� NH4Cl. 

����$ — ��< ������, ���#��� — ������ [ 11 ] 
 
 2

1 1 2( / ) ( / ),L M M w L w	 � � �  (4) 
6�� M — ���$���$ �����; L — ��7;"�$�$ ���������%��$ '����%��$, ��#��$ '����%��� ��/#���-
��$ � �*������ /�����. 

���*!����� ����% ������������� #���7���� ��$ L = f (w). Y������$ L *��� #/$�� �/ ��-
��6��0�� [ 11 ] (��*�. III R����7���$, �����#�����$ �#������ �� ����#� �����! R�����). ����� 
*��� ���#��6�;�� �����/; �#� #��� ;��#����A, ���#������%�� ������7����! ��$ #������/#�-
����$ ��7;"�!�$ �*+���# ����A # /�#�������� �� ���$���A ���&�����&�� ��� ���$�%�����. 
���� �/ ;��#����A [ 18, 19 ] #��B���� #������; ������%��6� ������������6� ������� 
 L = AHw1/2 � 32325w + 31903w3/2,     R = 0,85,     s = 84 �7/���%, (5) 
6�� AH = 8595 — ������%��A ������ # <���� #���#�! ����A. U6� /������� # <���� ���$�%����� 
;������� # ��*��� [ 20 ]. 

��;6�� ;��#����� (�����6 ���<������6� ;��#����$ �'����� [ 6, 14, 21 ]) ����� #�� 
 L = 4110w1/2 � 7640w,     R = 0,968,     s = 42 �7/���%. (6) 
���%��A<�A �����/ ����/��, ��� /�������%�� *���� ������ �������� �*������#��� ;��#�����, 
�������%B $#�$B"���$ ���6����%��� 
 L = w1/3(�1545 + 4920(1 � w1/3)),     R = 0,999,     s = 8 �7/���%. (7) 

����;�� ��� '��� ;��/��%, ��� ;��#����$ (5)—(7) ���;���� ��$ w = 0,03�0,27 #��. ����A 
����. 

������������ �� ����#� (7) /������$ �������#���� �� ���. 3 � #���������, ���#�������� 
# ��*�. III R����7���$ [ 11 ]. ��7�� 6�#����% � ��6����#������� �����!. 

Q ���������� � ������������� !�������������� *��� ���7� ���������� ������������ 
��'00�&����� � � g 
 lna1 = –�
m /55,508, (8) 
 lna1 = glnx1, (9) 
�/������� ���&���%��6� �*+��� #��� 1,V�  ��������% ����#���#  � 6�������� ����� n !����-
�� ������$. R�� #��������$! �����%/�#��� ��/;�%����, ���;������ ���� # [ 14 ]*. 

��/;�%���� ��<�! �������# �#����� # ��*�. 2. Q�� �*�;7������ !������������� �������-
�� �/���$B��$ � ���&�����&��A. 	��, ���������%��$ #��7����% ��� ������"����� ����#����  
 

                                                                 
  * Q [ 14 ] ������7��� �#� #������� ������� 6�������6� �����. Y���% �� ���#��� #��������$ �� ����#� 
;��#����$ (14) &����;���A ��*���. C�������� ����� NH4Cl # *��������� ��/*�#������ ����#��� ��#�� 
6,9 [ 14 ]. 
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  	 � * � � & �  2  

�����#��
��!��$�� �
�
$�������$� ������%����� ��#��� �
�������  
�����#
 
������ 

m 
R������� 

8 12 16 20 24 28 

a1   0,756   0,666   0,594   0,536   0,488   0,447 

1,L  �7/���% 72 123 169 211 247 279 

1 ,ES�  �7/���% �K   0,46   0,81   1,11   1,39   1,62   1,82 

�   0,970   0,940   0,904   0,865   0,830   0,798 
g   1,104   1,131   1,144   1,149   1,151   1,154 

1,V�  ��3/���% –0,176 –0,256 –0,323 –0,379 –0,426 –0,466 

, 6/��3   1,0818   1,1062   1,1247   1,1393   1,1511   1,1609 
n   1,96   1,51   1,24   1,05   0,91   0,80 

R � � � � � � � � �. 1 1 1,V V V� �	  V1 = 18,069 ��3/���%. 
 
NH4Cl ���7����$ �� 75,6 (8m ����#��) �� 44,7 % (28m ����#��). ���������, ��� ����� ����� 
��$�� ������&�����%��$ /�#�������% ��7�; '������A��A 1( )ET S� �  � '����%��A��A 1( )L  ��-
���#�$B"��� '���6�� C�**�� (���. 4) 
 1 11,954 , 2ET S L s� � 	 � 	 �7/���%. (10) 
\���, ��� '������A��$ �����#�$B"�$ (���;��;���� '00���� ��/;���$������$) ���������;�� 
����&����%��� /������$ 1

EG�  # ;��#����� (1). 
U��� #���;�%�$ � ���. 1, �� ��7�� /������%, ��� ���&���%��A �*+�� #��� ����� �������-

#�� /������� ��$ 4m NaCl � 6,5 m NH4Cl. ����<���� ���$�%�����A 4/6,5 = 0,62 *��/�� � ����-
<���B ����;��# �������# 0,095/0,168 = 0,57, ���� �����%/�#��% ����;�� [ 1 ]. ���/����$ ���-
���&�$ ��!���$���$ # ��;��� *���� ���&�������#����! ����#���#. 	��, ����"�����; ����#��; 
6,2m NaCl ����#����#;�� 11m NH4Cl (����<���� ���$�%�����A ��#�� 0,56). Q �����! 6�����/� 
[ 7 ] � #/�����#$/� 1V  � ���;��;���6� �����$��$ #��� ;��/����� ����#��� ��7�� ������% �/�-
���;��;�����. 

���#��� �����% '������A��� !������������� ����#���# NH4Cl � NaCl. ��$ ������A��A 
���� �/*������$ '������$ #��� ��#�� 0,48 � 0,96 �7/(���% �K) ��� m = 8 � m = 14 ����#����- 
 

#����. Q ��;��� #����6� NaCl ;��/����� /������$ 1
ES�  

���B� ����� ��� m = 3,5 � m = 6 [ 11 ]. �� 6��0��� ��-
�;���� ��$�� ������&�����%�;B /�#�������% � �����-
��� 3/7 (���. 5). 	�6�� ������"�����; 28m NH4Cl ��-
��#����#;�� ��/�'������A��A� ��; � ���7� ������-
"����A 12m NaCl. �����7�� ���#���� �����6����� 
������� � ��$ ��;6�! ���&�����&�A !������ �����$.  

Q ����#���! '����������# �������! ���&�����&�A 
�����!���� �����$ ����&��&�$. Q��������&�������-
#����� ����#��� ���� ������$ (12m � 18m NH4NO3*)  
 

���. 4. Q/�����#$/% '������A��A � '����%��A��A �����#�$B- 
  "�! '���6�� C�**�� #��� # ������"����� ����#��� NH4Cl. 

����$ — ;��#����� (10) 
 

                                                                 
* ����"�����; NH4NO3 ����#����#;�� 26,8m [ 12 ]. 
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���. 5. Q/�����#$/% ���&�����&�A NaCl � NH4Cl ��� �������#�! 
/������$! E

1S� : 1 — E
1S�  = 0,48 �7/(���% �K), 2 — E

1S�  = 

                                         = 0,96 �7/(���% �K) 

 
*��� �������#��� ������� ��A�����6��0�� [ 22 ]. R��;��� 
���������A # ���;��;���� ����<���� ��/;�%���: ���%��  
# *���� ���&�������#����� 18m NH4NO3 �*���;7��� ���-
������� ������ �á�� ������—�����. Q [ 23 ] # ����%B���-
��� '����������� �/;���� 1� NaCl. R������� �� 22 % 
��/��������! ����# # '��� ��#��%�� ��/*�#������ ����#��� 
#�#������ # �á�� Na+—Cl�. U"� *���� ���������A ��/;�%-
���: �*���;7��� �á�� ����������! ����# Na+(H2O)3Na+ 
(24 % ����#) � Cl�(H2O)3Cl� (10 % ����#)*. ��7�� ������-
��7��%, ��� # ����#���! ����A ������$ ���B� ����� �����6����� ���&����, ���� ;����% #�7-
�;B (���;��;��;B) ���*������%: ���� ������$ �����*�� ;����#�#��% # �*��/�#���� #������-
��A �#$/� ��7� ��� ��/��� �����7���� #��� # ������#� [ 25, p.879 ]. 
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