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����������� ����������� ��!�"� �"���#����$ � �����% ���$����% �&��'�$�� "�(��) 
� ��$��), �#�*���+/�% ��*��0��� ��*��6�$��� �� �$�&#$&�& ����. 9��&0��� �$�&#$&�-
��� ����"�$�� (����$��% #�"���#��� (�&�� 3NH ,�  COO–: (����$��� 0����, ��!�"� ��-
�� � (����$��6 �'��� � ��� ��. ;����$��� 0���� �����$������ �&""�6 �#����� �$ �*��"�-
��6�$��6 � $��6��6 (����—����—�"���#����$�) � ���6��6 (����—����) ���$�"�%.  
 
 � " # � � $ �  % � � � !: ����������6 ��!�", �"���#����$�, �����-������� ���$�"�, 
�#���� (�&��, (����$��� 0����. 

 
>��� ���$�)/�6 ����$� — ���������$� ��!�"��� ���6�$�� � (����$���+ �"���#����$  

� �����" ���$���� MgSO4 � �����$���$� ��*&��$�$� � �����"�, ���&0����"� ����� [ 1 ] ��) 
�����(� ���$���� Na2SO4. �#�*����� ?��#$����$� �����A�$ �����"����6 �����, *��0�$, �% 
��*��6�$��� �� �$�&#$&�& ���� �������)�$�) #�$����". 

��(����� #�����'�#���� [ 2 ] ��� Mg2+ )��)�$�) ������" �$�����*�$���" �$�&#$&�� ����,  
 

��� Na+ �$����� # ��(����0��6 #�$�(����, � 2
4SO �  — 

�����6 ��*�&D�$��� �$�&#$&��. 9���������� ��!�"� 
���� � ���$����% �&��'�$�� "�(��) � ��$��) &"���D�-
+$�) � ���$�" �����A���) ���� (���. 1)*. G$� ��!)��)+$ 
��*�&D����" �$�&#$&�� ���� �����#�"� ?��#$����$�� 
[ 3 ]. I �+��" ��&0�� ��� �����#���6 �����6 ���� ���-
$��� MgSO4 ����� �$�&#$&�������, 0�" Na2SO4**. 9���-
�$���)�$ ��$���� ��)���$�, #�# ?$� ��*��0�) �#�A&$�) �� 
��������� �"���#����$ � �����-������% ���$�"�%.  

9���"�$�" ��D�(� �����*� �&�&$ ��!�"��� %���#$�-
���$�#� — �$�����$��� ����������� ��!�"� 0V  �"���-
#����$. G$� ����0��� ���&0�+$ ?#�$�����)���6 #�A&-
/�%�) ��!�"�� � �� �&���&+ #�����$����+ �"���#����-
$�  

� = �0 + SmA,                                (1) 
(�� �0 = 0V , mA — "��)�����$� �"���#����$�. 
 

                                                                 
©  
����P� I.9., ������)#��� �.�., 2014  
  * 	�"����$&�� *���� � ����� �$�����$��) 298,15 K. 
** 9�����"� ���)��) ?��#$����$�� �� �$�&#$&�& ���� ������A��$ ��$���$��) ����"�$�" ���#&���6 
[ 4—7 ]. I ����$�% [ 8—14 ] �*&0��� ��A��� � �$�&#$&���" �$��D���� %���#$����$�#� ����� — (����$-
��� 0����. 

 
���. 1. 9���������� ��!�"� ���� 
� ���$����% �&��'�$�� "�(��) (1) 

� ��$��) (2) 
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���. 2. 
�A&/���) ��!�"� (������ � ����  
� �����% ���$����% �&��'�$� "�(��). 

����� — &�������� (4) 

 

 
 

���. 3. 
�A&/���) ��!�"� L-������� � ����  
� �����% ���$����% �&��'�$� "�(��).  

����� — &�������� (5) 
 


�A&/���) ��!�"� �)�� �"���#����$ � ���$����% 0,25, 0,5 � 1,0 "���/� MgSO4 ��������-
�� � ����$� [ 15 ]. Z��$� ?$�% �����% ��) (������ � L-������� �����$������ �� ���. 2, 3. �� �� 
������*����� ������ [ 15 ] ��� ����� ��*#�%, � ��) (������ — � ��� ����� ����#�% #�����$��-
��)% �"���#����$�. 

��A��" ��)"�" �� ���. 2 � 3 (���$���� (������ � L-������� � ���� [ 16 ]) ���$��$�$�&+$ 
&�������) 
 � = 43,14 � 0,06 + (0,86�0,09)mA,     s = 0,09 �"3/"���, (2) 
 � = 60,43 � 0,04 + (0,73�0,06)mA,     s = 0,05 �"3/"���. (3) 
�� ���. 2 � 3 �����, 0$� #�A&/���) ��!�"� �"���#����$ � ���$����% MgSO4 %���D� �������*-
���)$�) &�������)"� � ���$�)���6 ����0���6 ��#���� S: 
��) (������  
 � = �0 + 0,86mA, (4) 
��) L-�������  
 � = �0 + 0,73mA. (5) 

�$�����$��� �$#������� � ��&0�� 1� MgSO4 (���%��� ��)"�� �� ���. 2 � 3) ���$����� 
0,13 �"3/"��� ��) (������ � 0,12 �"3/"��� ��) L-�������. 9�� ��&(�% #�����$����)% ���� 
�$�����$��� �$#������� ���(��#� ���� �/� "���D�*. 

����&�$ �$"�$�$�, 0$� ��D� *��0���) �0(= 0V ) ��) (������ � 0,5� MgSO4 �� 0,2 �"3/"���, 
� � 1� MgSO4 �� 0,3 �"3/"��� ��A�, 0�" ���&0����� � ����$� [ 15 ]. �����$��, ��D� 0V  ��) 
������� � 0,25� MgSO4 �� 0,5 �"3/"���, � � 1� MgSO4 �� 0,4 �"3/"��� ��D�, 0�" ������ [ 15 ]. 


 ���&0����" ����0���" �$�����$��% ����������% ��!�"�� (������ � L-������� ���� 
��������� 0V  DL-�"���"���)��6 #����$� � L-������ [ 15 ] � �������� �% �����* � ��"#�% 
&�������) [ 1 ]  
 0 0 0 0,5

W  ,V V V AI BI� � � � �  (6) 
(�� 0

WV  — �$�����$��6 ����������6 ��!�" �"���#����$� � ����; � � � — ?"����0��#�� ��-
��"�$��; I — �����) ���� (� �������% "��)�����$�). 

� &0�$�" ��*&��$�$�� ����$� [ 1 ] ����)$� � = 0,4 ��) (������ � � = 0,2 ��) $��% ��&(�% 
�"���#����$. 	����� &�������� (6) �����A�$ $���#� ���� ���(���0��6 ����"�$�, � �"���� �. 
                                                                 
  * �����(�0��6 ����" ��� ��"� ������*���� ����� ��) (������ [ 17 ] � �-������� [ 18 ] � �����" ���-
$���� %������ ��$��). 
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���. 4. I���0��� 0V� – BI (������ (1), L-������� (2), DL-�"�-
��"���)��6 #����$� (3) � L-������ (4) � �����% ���$����% �&��- 
                                             '�$� "�(��).  

����) — &�������� (7) 

 
9��&0����6 "����� �����% (11 $�0�# �� ���. 4) ���-

���%���� �������*����$�) &��������"* 
0V� � BI = (1,06 � 0,02)I0,5,     s = 0,1 �"3/"���.        (7) 

��(����� [ 1 ], ������ ���(��"�� � (6) ���$��$�$�&�$ �#���& 
*��)A����% (�&�� �"���#����$. 	�(�� ��) ��D�(� ��&0�) 
"�A�� *�����$�  

0V� ( 3NH ,� COO�) = 1,06I0,5.                        (8) 
��) �"���#����$ � �����" ���$���� Na2SO4 ���� ���&0��� [ 1 ]  

 0V� ( 3NH ,� COO�) = 1,9I0,5. (9) 
d��) ����������6 ��!�", "�A�� ��������$� $�#&+ ��A�&+ � �$�&#$&���" �$��D���� %���#$�-
���$�#&, #�# (����$��� 0���� 0��$��� ((�&���).  

;����$��� 0���� 0��$��� � ���� � �"�D����" ���$����$��� "�A�� ��6$� �� ���$��D���-
)" [ 19 ] 
 nW = ( 0

WV  � Vin)/(Vh � VW), (10) 

 n = ( 0V  � Vin)/(Vh � WV ), (11) 
(�� Vin — ����$�����6 (?''�#$����6) ��!�" 0��$��� ((�&���); Vh — ��!�" ���� � (����$��6 
�����0#�; VW — "��)���6 ��!�" 0��$�6 ����. 

�* ���$��D���6 (10) � (11) ����� �������*�����6 ���&0��" 
 n = 0V /(Vh – WV ) + nW(Vh – VW)/(Vh – WV ) = nt + nb. (12) 

��) ���������) ���0�$�� �� ���$��D���)" (11) � (12) �&A�� �"�$� &�������) *�����"�-
�$�6 ����������(� ��!�"� ���� �$ #�����$����� ����6 (�". ���. 1). G$� &�������) �"�+$ ��� 
��) Na2SO4aq 
 WV  = VW � (9506m1,5 + 3523m2 � 2034m2,5)/105 (13) 
� ��) MgSO4aq 
 WV  = VW – (31905m1,5 � 120494m2 + 228042m2,5 � 181139m3 + 51203m3,5)/105, (14) 
(�� VW = 18,069 �"3/"���**.  

���0�$� ��������� ��� ����&+/�% *��0���)% ����"�$��� ��) 3NH ,�  COO� � ���� [ 1 ]: 
0

WV  = 27,8 �"3/"���, Vin = 38,9 �"3/"���, nW = 4, Vh = 15,294 �"3/"���, VW = 18,069 �"3/"���. 
9����"���, 0$� Vin � Vh �� *����)$ �$ #�����$�����. 

��*&��$�$� ���0�$�� �� &�������+ (12) ��������� � $������. ;����$��� 0���� �����$��-
���� �&""�6 ��&% ���(��"�%. 9����� ���(��"�� nt �������)�$�) �*��"���6�$��)"� � $��6��6  
 

                                                                 
  * �� �������$����� ����������� ������$ ?#�$�����)��� � �� �&���&+ #�����$����+ (������ � L-
������� �� &�������+ (1), $.�. � ��&") ���(���0��"� ����"�$��"�. ������ ��) �"���"���)��6 #����$� 
� L-������ ��$����� ���A��"�. ��) ����(� "������ �����% ���&0��� � = 1,08 � 0,03, 0$� ������%���� 
��(���&�$�) � &��������" (7). 
** ���$��D���) (13) � (14) ���&0��� �* *�����"��$�6 �$ #�����$����� #�A&/�%�) ��!�"�� ?��#$����-
$�� (�(m)). I ��&0�� Na2SO4aq ��"� ���� ������*����� &�������� � = �0 + �1m0,5 + A2m + A3m1,5, (�� �0 — 
�$�����$��� *��0���� [ 20 ]; Ai — ���(���0��� ����"�$��. ���0�$ ������� �� �����% [ 20 ] ��) 
4	22 ���.% Na2SO4 (D�( 2 ���.%). �$�����$��� �$#������� ���(��#� ���� "���� 0,01 �"3/"���. I ��&0�� 
MgSO4 ���� �*)$� &�������� �(m,T ) �* ����$� [ 21 ]. 

 



I.9. 
����TI, �.�. �U�UV�W
�I�  80 

��!
	��" #���	 �
��� 3NH ,�  COO– 	����$����� � 
	����
	� MgSO4 � Na2SO4 

I 0 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 

  MgSO4aq Na2SO4aq 
nt 0 �0,384 �0,547 �0,677 �0,791 �0,895 �0,994 �0,690 �0,990 �1,235 �1,457 �1,669 �1,876
nb 4 4,017 4,049 4,093 4,142 4,192 4,248 4,030 4,088 4,165 4,256 4,361 4,475
n 4 3,633 3,502 3,416 3,351 3,297 3,254 3,340 3,098 2,930 2,799 2,692 2,599

 
���$�"� ����—����—�"���#����$� 0���* 0V� . �* �����% $������ �����, 0$� ?$� �*��"���6-
�$��) ����%	�� (����$��� 0���� *��)A����% (�&�� �"���#����$. I$���� ���(��"�� � (12) 
�������)�$�) �*��"���6�$��)"� � ���6��6 ���$�"� ����—���� 0���* WV . G$� �*��"���6�$��), 
#�# ����� �* $������, ���"&	�� (����$��� 0����, $.�. ���$�����6�$�&+$ ���*��A�����+. 
9���A���� (����$��(� 0���� � ���$�" #�����$����� ��&�������� ����� �&/��$�����" �*"�-
�����" �#���� nt. 

� �*"������" #�����$����� ���� �*"��)+$�) ��� �#���� � (����$��� 0����. �"��$ �"��� 
�����$���$� ������ $������ ��) ��&% ���$�����: ��� �����#���" *��0���� nt � ��� �����#�-
��" *��0���� nb. I �����" ��&0�� ?$�, �����"��, ���$���� ��� I = 6 (MgSO4aq) � I = 2 
(Na2SO4aq). ����#� (����$��� 0���� ����D� � ���$���� ���� "�(��) *� �0�$ �#���� nb. I� �$�-
��" ��&0�� ?$�, �����"��, ���$���� ��� I = 6 (MgSO4aq) � I = 4 (Na2SO4aq). � *���� (����$��� 
0���� ����D� � ���$���� ���� "�(��), �� &A� *� �0�$ �#���� nt. ��#����, ��� �����#���6 ���-
��6 ���� ���$��� Na2SO4 ����*����$ *�"�$�� ����� ������� ���*��A������ (�&�� 3NH ,�  COO�, 
��� ?$�" �������)+/&+ ���� �(���$ �#��� nt.  

I *�#�+0���� �$��$�" �� ������: #�# ��)*��� (����$���) � �$�&#$&��? I�D� "� �$"�0���, 
#�""��$��&) ���. 1, 0$� �����6 ���$��� �&��'�$� ��$��), ����"�, "���� �$�&#$&�������, 0�" 
���$��� �&��'�$� "�(��). ����� �$�&#$&���������6 ���$��� ������� ���$�����6�$�&�$ ���*��-
A�����+ *��)A����% (�&��* (�#��� nb � $������). �� ��$� �/� �#��� �$ �*��"���6�$��) *��)-
A����% (�&�� � ����"� (� �����"� ����"�**) ����. � ?$�$ �#��� �"��$ ��D�+/�� *��0����. 

�'��(�  )��*���+�- 

1. ��
��� �.'. // �&��. �$�&#$&�. %�"��. – 2013. – 54, b 3. – �. 482 – 487. 
2. Marcus Y. // J. Sol. Chem. – 1994. – 23. – P. 831 – 848. 
3. Wirth H.E. // J. Phys. Chem. – 1967. – 71. – P. 2922 – 2929. 
4. Hribar B., Southall N.T., Vlachy V., Dill K.A. // J. Amer. Chem. Soc. – 2002. – 124. – P. 12302 – 12311. 
5. Soper A.K., Weckström K. // Biophys. Chem. – 2006. – 124. – P. 180 – 191. 
6. Omta A.W., Kropman M.F., Woutersen S., Bakker H.J. // J. Chem. Phys. – 2003. – 119. – P. 12457 – 12461. 
7. Omta A.W., Kropman M.F., Woutersen S., Bakker H.J. // Scince. – 2003. – 301. – P. 347 – 349. 
8. Millero F.J., Ward G.K., Lepple F.K., Hoff E.V. // J. Phys. Chem. – 1974. – 78. – P. 1636 – 1643. 
9. Zavitsas A.A. // J. Phys. Chem. B. – 2001. – 105. – P. 7805 – 7817. 

10. Marcus Y. // J. Phys. Chem. B. – 2005. – 109. – P. 18541 – 18549. 
11. Afanasiev V.N., Ustinov A.N. // J. Sol. Chem. – 2007. – 113. – P. 853 – 868. 
12. Marcus Y. // J. Phys. Chem. B. – 2009. – 113. – P. 10285 – 10291. 
13. Afanas 
ev V.N. // J. Phys. Chem. B. – 2011. – 115. – P. 6541 – 6563. 
14. +������ �.�., ��	�	��� �.�. // �&��. �$�&#$&�. %�"��. – 2012. – 53, b 2. – �. 314 – 323. 
15. Mallick B.C., Kishore N. // J. Sol. Chem. – 2006. – 35. – P. 1441 – 1451. 
16. Singh S.K., Kishore N. // J. Sol. Chem. – 2003. – 32. – P. 117 – 135. 
17. ��
��� �.'. // �&��. �$�&#$&�. %�"��. – 2013. – 54, b 2. – �. 384 – 387. 
18. ��
��� �.'., �
/
�$��	 �. // �&��. �$�&#$&�. %�"��. – 2013. – 54, b 1. – �. 95 – 98. 
19. ��
��� �.'. // �&��. �$�&#$&�. %�"��. – 2012. – 53, b 2. – �. 324 – 329. 
20. Clegg S.L., Wexler A.S. // J. Phys. Chem. A. – 2011. – 115. – P. 3393 – 3460. 
21. Lo Surdo A., Alzola E.M., Millero F.J. // J. Chem. Thermodyn. – 1982. – 14. – P. 649 – 662. 
22. ��
��� �.'. // �&��. �$�&#$&�. %�"��. – 2013. – 54 (� ��0�$�). 

                                                                 
  * �����(�0��6 ����� ��"� ������ ��� ���&A����� �"���#����$ � �����% ���$����% NH4Cl � NaCl [ 22 ]. 
** �������� � ��&0�� MgSO4 [ 8, 10, 21 ]. 
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