ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 2 (2000) s. 159–164

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 2 (2000) p. 159–164

V’˚ZK�ST^ TA ELEKTROPROV�DN�ST^ VODNIH ROZQIN�V SOLE` Ni(II)

V. P. Kaz˛m˛rov, G. “. Legkobit KiÝvs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ Tarasa Xevqenka, kafedra f˛ziqnoÝ hem˛Ý, vul. Volodimirs~ka, 60, KiÝv, 01033, UkraÝna (Otrimano 24 veresnffl 1999 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 14 ltogo 2000 r.)

Elektroprov˛dn˛st~ ˛ v’fflzk˛st~ vodnih rozqin˛v sul~fatu, hloridu ta n˛tratu Ni(II) dosl˛- dıena v xirokomu koncentrac˛ȷnomu ˛nterval˛ pri temperaturah v˛d 273 do 305 K. Pokazano, wo vikoristannffl danih ˛z v’fflzkosti da‚ zmogu znaqno rozxiriti koncentrac˛ȷniȷ ˛nterval zastosuvannffl r˛vnfflnnffl Rob˛nsona–Stoksa dlffl opisu eksperimental~nih znaqen~ elektroprov˛dnosti; ukazano na neobh˛dn˛st~ urahuvannffl v r˛vnfflnn˛ koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti parametra maksimal~nogo zbliıennffl ȷon˛v. Rozrahunok r˛vnovaınogo skladu vkazu‚ na znaqno b˛l~xiȷ stup˛n~ asoc˛ȷovanosti v rozqinah sul~fatu n˛kel por˛vnfflno z hloridnimi ta n˛tratnimi rozqinami, wo zumovl‚ v˛dm˛nnost˛ u f˛ziko–hem˛qnih vlastivostfflh dosl˛dıenih elektrol˛t˛v. Anal˛z ȷonnih koef˛c˛‚nt˛v Vi pokazu‚, wo vir˛xal~niȷ vnesok u vza‚mod˛ rozglfflnutih elektrol˛t˛v z rozqinnikom robit~ ȷon Ni^{2+} , osnovniȷ vpliv fflkogo profflvlffl‚t~sffl u zm˛n˛ strukturi vodi v naȷbliıqomu otoqenn˛ ȷona. Analog˛qnim anal˛zom p˛dtverdıeno, wo u vodnih rozqinah NO^−_3 ta Cl^− ‚ strukturoruȷn˛vnimi, a SO^{2−}_4 — strukturovporffldkuval~- nimi ȷonami.

Klqov˛ slova: hlorid, n˛trat, sul~fat n˛kel, rozqini elektrol˛t˛v, elektroprov˛dn˛st~, v’fflzk˛st~, asoc˛fflc˛ffl, ȷonniȷ koef˛c˛‚nt.

PACS number(s): 66.20.+d

I. METODIKA DOSL¨D”EN^

Dosl˛dıeno elektroprov˛dn˛st~ ta v’fflzk˛st~ vodnih rozqin˛v hloridu, sul~fatu ta n˛tratu Ni(II) pri koncentrac˛fflh v˛d ∼ 5.5 · 10^{−4} mol~/dm^3 do ∼ 3.5 mol~/dm^3 dlffl rozqin˛v NiCl_2, Ni(NO_3)_2 ˛ do ∼ 2.3 mol~/dm^3 dlffl rozqin˛v NiSO_4 v temperaturnomu ˛nterval˛ 293–305 K. Rozqini gotuvali vagovim metodom z kristalog˛drat˛v soleȷ marki “q.d.a.”, sklad fflkih kontrolvali hem˛qnim anal˛zom. Vim˛- rvannffl elektroprov˛dnosti zd˛ȷsnvali za dopomogo visokotoqnogo mostu zm˛nnogo strumu R–50–30. V˛dnosna pohibka vim˛rvannffl zaleıala v˛d koncentrac˛Ý ˛ stanovila 0.34% v oblast˛ niz~kih ta 0.5% v oblast˛ visokih koncentrac˛ȷ. V’fflzk˛st~ dosl˛dıuvali z vikoristannfflm kap˛lfflrnogo v˛skozimetra tipu Ostval~da. C˛ v˛skozimetri zabezpequt~ vim˛rvannffl k˛nematiqnoÝ v’fflzkosti r˛din pri temperatur˛ do 373 K z toqn˛st 0.5%. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ ekv˛valentnoÝ elektroprov˛dnosti (λ) ta v’fflzkosti (η) dosl˛dıenih rozqin˛v pri 298 K zobraıena na ris. 1, temperaturnogo koef˛c˛‚nta elektroprov˛dnosti (dλ/dt) — na ris. 2. Pri p˛dviwenn˛ temperaturi sposter˛ga‚t~sffl monotone zmenxennffl v’fflzkosti ta zrostannffl elektroprov˛dnosti rozqin˛v, odnak harakter krivih zalixa‚t~sffl pod˛bnim do navedennih na ris. 1.

Ris. 1. Zaleın˛st~ ekv˛valentnoÝ elektroprov˛dnosti (a) ta v’fflzkosti (b) rozqin˛v NiCl2 — 1; Ni(NO3 )2 — 2; NiSO4 — 3 pri 298 K.

Ris. 2. Temperaturniȷ koef˛c˛‚nt elektroprov˛dnosti rozqin˛v NiCl2 — 1; Ni(NO3)2 — 2; NiSO4 — 3 pri 298 K.

II. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Otriman˛ zaleınost˛ vkazut~ na sutt‚v˛ v˛dm˛nnost˛ dosl˛dıenih vlastivosteȷ rozqin˛v sul~fatu n˛kel v˛d rozqin˛v hloridu ȷ n˛tratu n˛kel, wo ‚ predmetom podal~xogo anal˛zu.

k v˛domo [1], na s~ogodn˛ nema‚ dostatn~o strogoÝ teor˛Ý dlffl korektnogo opisu elektroprov˛dnosti rozqin˛v elektrol˛t˛v u xirok˛ȷ oblast˛ koncentrac˛ȷ. Naȷqast˛xe dlffl anal˛zu eksperimental~nih danih vikoristovut~ r˛vnfflnnffl Rob˛nsona–Stoksa [1,2]:

λ = λ_∞ − B_1λ_∞ + B_2 1 + χa · √ c, (1) de

B_1 = [ 2.801 · 10^6 |z_1z_2| · qλ_∞ (ε_oT )^{3/2}(1 + √ q) ] ,

B_2 = [ 41.25 · (|z_1| + |z_2|) η_o(ε_oT )^{1/2} ] ,

ε_0 ˛ η_0 — d˛elektriqna stala ta v’fflzk˛st~ rozqinnika v˛dpov˛dno, a — parametr maksimal~nogo zbliıennffl m˛ı ȷonami, χ — veliqina, obernena do rad˛usa ȷonnoÝ atmosferi z teor˛Ý Debaffl–Hkkelffl, q — funkc˛ffl zarffldu ȷ ruhlivost˛ ȷon˛v pri nesk˛nqennomu rozvedenn˛ [2], fflke da‚ zadov˛l~n˛ rezul~tati v oblast˛ malih koncentrac˛ȷ.

Spravd˛, rozrahovan˛ za (1) znaqennffl (dlffl vs˛h temperatur) zb˛gat~sffl z eksperimental~nimi pri koncentrac˛Ý do ∼ 0.011 mol~/dm^3 dlffl rozqin˛v NiCl_2 ta Ni(NO_3)_2. Ce ne divno, osk˛l~ki poqatkovo v teor˛Ý elektroprov˛dnosti Onzaİera, tak samo, fflk ˛ v teor˛Ý Debaffl–Hkkelffl, ˛gnoruvalasffl v fflvnomu viglffld˛ vza‚mod˛ffl ȷon˛v z rozqinnikom, fflkiȷ rozglffldali fflk ˛nertne seredoviwe z pevnim znaqennfflm d˛elektriqnoÝ staloÝ. Rozxirennffl (1) v oblast~ viwih koncentrac˛ȷ povinno vrahovuvati koncentrac˛ȷnu zaleın˛st~ ε_0 ˛ η_0 rozqinnika, wo pevnim qinom harakterizuvalo b vza‚mod˛ ȷon˛v z rozqinnikom. Osk˛l~ki tak˛ dan˛ v˛dsutn˛, to vikoristovut~ skorektovane na v’fflzk˛st~ r˛vnfflnnffl Rob˛nsona–Stoksa xlfflhom pomnoıennffl pravoÝ qastini (1) na η_0/η, de η — v’fflzk˛st~ rozqinu. ˝ dan˛ [1], wo v takomu viglffld˛ (1) opisu‚ elektroprov˛dn˛st~ vodnih rozqin˛v defflkih soleȷ do koncentrac˛Ý 5–6 mol~/dm^3. ¨nxiȷ p˛dh˛d urahovu‚ v’fflzk˛st~ rozqinu (zam˛st~ η_0) pri rozrahunku koef˛c˛‚nta V_2 (div.(1)). Proveden˛ rozrahunki pokazali, wo, napriklad, dlffl rozqin˛v hloridu n˛kel pri 298 K ostann˛ȷ p˛dh˛d dozvolffl‚ zadov˛l~no opisati eksperimental~n˛ dan˛ do ∼ 0.28 mol~/dm^3.

Ris. 3. Zaleın˛st~ parametra “a” v˛d koncentrac˛Ý dlffl rozqinu NiCl2 pri 298 K.

Sutt‚viȷ usp˛h u vikorictann˛ (1) buv pov’fflzaniȷ z urahuvannfflm rozm˛r˛v ȷon˛v u rozqin˛ xlfflhom uvedennffl parametra a, znaqennffl fflkogo b˛l~xe v˛d sumi Ýhn˛h kristalograf˛qnih rad˛us˛v, wo zumovlene g˛dratac˛‚ ȷon˛v. U naxih rozrahunkah parametr a obqisleno z r˛vnfflnnffl Stoksa za metodiko, fflka zaproponovana v [2], ˛ v˛n dor˛vnvav 4.3 Å. Vihodfflqi z viznaqennffl parametra a, fflk v˛dstan˛ maksimal~nogo zbliıennffl ȷon˛v u rozqin˛, zrozum˛lo, wo ostann˛ȷ povinen zaleıati v˛d koncentrac˛Ý ˛ zmenxuvatisffl z ÝÝ zrostannfflm. Spravd˛, pri velikih rozvedennfflh ȷoni znahodfflt~sffl na znaqn˛ȷ v˛dstan˛ odin v˛d odnogo, odnak ˛z rostom koncentrac˛Ý voni postupovo zbliıat~sffl, utvorqi ȷonn˛ pari ȷ asoc˛fflti r˛znogo tipu [3]. Otıe, harakter koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti c~ogo parametra viznaqa‚t~sffl sukupn˛st proces˛v m˛ıqastkovoÝ vza‚mod˛Ý, fflk˛ v˛dbuvat~sffl u rozqin˛. Anal˛z (1) pokazu‚, wo z urahuvannfflm cih obstavin elektroprov˛dn˛st~ rozqinu bude zmenxuvatisffl. Dlffl oc˛nki zaleınosti a(C) rozrahovan˛ z (1) znaqennffl

V’ZK¨ST^ TA ELEKTROPROV¨DN¨ST^ VODNIH ROZQIN¨V SOLE„ Ni(II)

λ p˛dganffllisffl do eksperimental~nih. Na ris. 3 pokazana koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ parametra a dlffl rozqinu hloridu n˛kel.

k ˛ peredbaqalos~, ˛z rostom koncentrac˛Ý parametr a prfflmu‚ do sumi kristalograf˛qnih rad˛us˛v ȷon˛v, a v koncentrac˛ȷnomu ˛nterval˛ ∼ 0.01 − −0.22 mol~/dm^3 v˛n zber˛ga‚ post˛ȷne znaqennffl, fflke dor˛vn‚ ∼ 4.7–4.8 Å ˛ bliz~ke do veliqini, rozrahovanoÝ z r˛vnfflnnffl Stoksa wo, oqevidno, ‚ meıe zastosuvannffl (1) pri post˛ȷnomu znaqenn˛ a. Nastupne zmenxennffl parametra pri C > 0.22 mol~/dm^3 zumovlene vhodıennfflm an˛ona v g˛dratnu obolonku ȷon˛v Ni^{2+} z utvorennfflm ȷonnih par tipu [Ni(H_2O)_{6−x}]L^{(2−x)}_x (L = Cl^−, NO^−_3 ), na wo vkazut~ ˛ rezul~tati prfflmih difrakc˛ȷnih dosl˛dıen~ [3]. Pri 305 K zaleın˛st~ a(C) dlffl rozqin˛v NiCl_2 ta Ni(NO_3)_2 ma‚ analog˛qniȷ harakter. Odnak sl˛d zaznaqiti, wo v us˛ȷ oblast˛ koncentrac˛ȷ veliqina parametra a dewo viwa, n˛ı pri 298 K, post˛ȷna, znaqennffl ȷogo dor˛vn‚ 4.9 Å ˛ zber˛ga‚t~sffl do koncentrac˛Ý ∼ 0.85 mol~/dm^3. Otrimaniȷ rezul~tat sv˛dqit~ pro defflke rozrihlennffl strukturi rozqin˛v ta upov˛l~nennffl proces˛v asoc˛fflc˛Ý z˛ zb˛l~xennfflm temperaturi. Provedeniȷ anal˛z, nezvaıaqi na fflk˛sniȷ harakter, ukazu‚ na neobh˛dn˛st~ urahuvannffl koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti parametra a pri rozrahunku elektroprov˛dnosti za r˛vnfflnnfflm Rob˛nsona–Stoksa, wo dozvolit~ rozxiriti sferu ȷogo zastosuvannffl na b˛l~x koncentrovan˛ rozqini. Na nax poglffld, dosl˛- dıennffl v c~omu naprfflmku mat~ perspektivu, osk˛l~ki, fflk bulo zaznaqeno viwe, zm˛na m˛ıȷonnoÝ v˛dstan˛ z rostom koncentrac˛Ý zumovlena sukupn˛st vs˛h proces˛v m˛ıqastkovoÝ vza‚mod˛Ý, fflk˛ v˛dbuvat~sffl u rozqin˛.

Pri anal˛z˛ v˛dm˛nnosteȷ u koncentrac˛ȷn˛ȷ zaleınost˛ elektroprov˛dnosti ˛ v’fflzkosti (ris. 1) rozqin˛v sul~fatu, z odnogo boku, ˛ hloridu ta n˛tratu n˛- kel, z ˛nxogo, bulo vislovleno pripuwennffl pro viwiȷ stup˛n~ asoc˛fflc˛Ý v perxomu vipadku. Dlffl c~ogo provedeno rozrahunki r˛vnovaınogo skladu rozqin˛v za dopomogo programnogo kompleksu FITEQL 3.2, u fflkomu vikoristano eksperimental~n˛ znaqennffl konstant r˛vnovag (zakon d˛qih mas), balans mas dlffl koınogo komponenta rozqinu, a rozrahunok koef˛c˛- ‚nt˛v aktivnosteȷ ȷon˛v (γ_i) zd˛ȷsneno za r˛vnfflnnfflm

Dev˛sa [4]:

log γ_i = −Z^2_i · A · ( √ I 1 + √ I − C · I ) , (2)

de Z_i — zarffld ȷona, A ˛ C — parametri, fflk˛ zaleıat~ v˛d temperaturi ta d˛elektriqnoÝ proniklivosti rozqinnika. Dlffl vodi pri 298 K A = 0.509, S = 0.3; I — ȷonna sila rozqinu (mol~/dm^3).

Rezul~tati rozrahunku (ris. 4) spravd˛ vkazut~ na viwiȷ stup˛n~ asoc˛ȷovanosti v rozqinah sul~- fatu n˛kel por˛vnfflno z hloridami ta n˛tratami, wo pofflsn‚ viwu v’fflzk˛st~ perxih.

Eksperimental~n˛ znaqennffl v’fflzkosti buli vikoristan˛ dlffl anal˛zu vza‚mod˛Ý ȷon˛v z vodo, wo moılivo v dostatn~o rozvedenih rozqinah z vikoristannfflm r˛vnfflnnffl Dıonsa–Dola [5]:

η_r = η/η_0 = 1 + A √ C + BC. (3) Tut koef˛c˛‚nt B harakterizu‚ vza‚mod˛ rozqinenoÝ reqovini z rozqinnikom ˛ moıe buti, zaleıno v˛d prirodi perxogo ta drugogo, fflk pozitivnim, tak ˛ negativnim; koef˛c˛‚nt A rozrahovu‚t~sffl teoretiqno˛ zavıdi pozitivniȷ. Koef˛c˛‚nt B znahodfflt~ xlfflhom l˛nearizac˛Ý (3). Otriman˛ znaqennffl koef˛c˛‚nt˛v A˛ B dlffl dosl˛dıenih rozqin˛v naveden˛ v tablic˛ 1.

k v˛domo [5], koef˛c˛‚nt B viznaqa‚t~sffl formo ta rozm˛rom ȷon˛v, or˛‚ntac˛ȷnim vplivom ȷon˛v na dipol~n˛ molekuli rozqinnika z naȷbliıqogo otoqennffl ta zm˛no strukturi rozqinnika, tobto B ‚ ˛nteİral~no harakteristiko, fflka v˛dobraıa‚ zm˛ni ruhlivosti molekul rozqinnika poblizu ȷon˛v u rezul~tat˛ Ýh vza‚mod˛Ý z naȷbliıqim molekulfflrnim otoqennfflm. U zv’fflzku z cim B moına rozglffldati fflk k˛l~k˛snu strukturno–dinam˛qnu harakteristiku ȷonnoÝ sol~vatac˛Ý. Vihodfflqi z aditivnosti koef˛c˛- ‚nta B [5,6] ta vikoristovuqi l˛teraturn˛ dan˛ dlffl B_i an˛on˛v [6], rozrahovuvali znaqennffl koef˛c˛‚nta B_i dlffl ȷon˛v Ni^{2+} pri temperaturah eksperimentu (tablicffl 1). Takiȷ p˛dh˛d da‚ zmogu oc˛niti rol~ kat˛on˛v ȷ an˛on˛v pri rozglffld˛ vza‚mod˛Ý rozqinenoÝ reqovini z rozqinnikom.

T, K NiSO_4, A ≈ 0.0229 Ni(NO_3)_2, A ≈ 0.0169 NiCl_2, A ≈ 0.0167

B B_i(Ni^{2+}) B B_i(Ni^{2+}) B B_i(Ni^{2+})

293 0.643 0.447 0.328 0.440 0.407 0.437

298 0.606 0.400 0.310 0.396 0.379 0.389

303 0.576 0.359 0.301 0.365 0.356 0.354

305 0.534 0.323 0.279 0.334 0.336 0.333

Tablicffl 1. Znaqennffl koef˛c˛‚nt˛v A ˛ B v r˛vnfflnn˛ (4), Bi (Ni^{2+} ) (dm^3 /mol~) dlffl dosl˛dıenih rozqin˛v.

B_i, dm^3/mol~ 293 K 298 K 303 K 305 K Ni^{2+} B^{Ein}_i 0.068 0.068 0.068 0.068 B^{or}_i 0.0148 0.0135 0.0129 0.0123 B^{str} 0.3642 0.3185 0.2601 0.2307 SO^{2−}_4 B^{Ein}_i 0.138 0.138 0.138 0.138 B^{or}_i 0.0145 0.0133 0.0125 0.0120 B^{str}_i 0.0435 0.0547 0.0655 0.071 NO^−_3 B^{Ein}_i 0.108 0.108 0.108 0.108 B^{or}_i 7.12·10^{−4} 7.149·10^{−4} 7.36·10^{−4} 7.5·10^{−4} B^{str}_i −0.1654 −0.1522 −0.1405 −0.1363 Cl^− B^{Ein}_i 0.0826 0.0826 0.0826 0.0826 B^{or}_i 8.28·10^{−4} 8.3·10^{−4} 8.53·10^{−4} 8.67·10^{−4} B^{str}_i −0.0974 −0.0884 −0.0844 −0.0834

Tablicffl 2. Znaqennffl vnesk˛v u ȷonniȷ koef˛c˛‚nt Bfi .

293 K 298 K 303 K 305 K B_i 0.642 0.606 0.574 0.531 B^1_i 0.741 0.695 0.601 0.586

Tablicffl 3. Znaqennffl koef˛c˛‚nt˛v Bi ˛ B^1_i (dm^3/mol~), rozrahovanih z r˛vnfflnnffl (8).

Dlffl dokladn˛xogo anal˛zu harakteru vza‚mod˛Ý ȷon˛v z rozqinnikom ȷonniȷ koef˛c˛‚nt B_i rozkladat~ na okrem˛ skladov˛, vikoristovuqi teor˛ d˛elektriqnogo tertffl Gabbarda–Onzaİera, fflka zgodom bula rozvinuta v [7]:

B_i = B^{Ein}_i + B^{or}_i + B^{str}_i (4) (4)

V (4) B^{Ein}_i — aȷnxtaȷn˛vs~kiȷ vnesok, fflkiȷ zaleıit~ v˛d rozm˛ru ta formi ȷona, B^{or}_i ta B^{str}_i — viznaqat~ v˛dpov˛dno or˛‚ntuqiȷ vpliv ta zm˛nu v struktur˛ molekul rozqinnika v naȷbliıqomu otoqenn˛ ȷonu.

Rozrahunok skladovih koef˛c˛‚nta B_i provedeno za r˛vnfflnnfflmi:

B^{Ein}_i = 4/3πR^3_i N_A, (5)

B^{or}_i = R^3_{HO}N_A exp

2.631 + 4∑ j=1 a_j [ R_i R_{HO} ]_j , (6)

de R_{HO} rozrahovano za formulo:

R_{HO} = [ (Ze)^2(ε − ε_∞)τ_{DE} 16πη_0ε^2 ]_{1/4} . (7)

U (5)–(7) e — zarffld elektrona, N_A — qislo Avogadro, τ_{DE} — qas d˛elektriqnoÝ relaksac˛Ý. Dlffl rad˛us˛v g˛dratnoÝ obolonki ȷon˛v (R_i) zg˛dno z prace [3] buli vzfflt˛ tak˛ znaqennffl: 3.0 Å dlffl Ni^{2+}, 3.8 Å dlffl SO^{2−}_4 , 3.5 Å dlffl ȷon˛v NO^−_3 ˛ 3.2 Å dlffl Cl^−. Rozrahovan˛ znaqennffl okremih vnesk˛v naveden˛ v tablic˛ 2.

R˛vnfflnnffl Dıonsa–Dola u form˛ (3) vikoristovu‚- t~sffl v tomu vipadku, koli pripuska‚t~sffl povna di-

V’ZK¨ST^ TA ELEKTROPROV¨DN¨ST^ VODNIH ROZQIN¨V SOLE„ Ni(II)

soc˛fflc˛ffl elektrol˛tu. Odnak, fflk vidno z ris. 4, sklad rozqin˛v harakterizu‚t~sffl, osoblivo dlffl sul~fatu n˛kel, nafflvn˛st nedisoc˛ȷovanih qastok ˛ asoc˛fflt˛v r˛znogo tipu. U zv’fflzku z cim dan˛ z v’fflzkosti dlffl rozqin˛v NiSO_4 obroblffllisffl z vikoristannfflm modif˛kovanogo r˛vnfflnnffl Dıonsa–Dola, fflke zaproponovano v prac˛ [8] dlffl simetriqnih elektrol˛t˛v z urahuvannfflm nepovnoÝ disoc˛fflc˛Ý:

η_r = 1 + A √ αC + B_iαC + B^1_i (1 − α)C, (8)

de B_fi ˛ B^1_i — koef˛c˛‚nti, fflk˛ harakterizut~ v˛dpov˛dno vza‚mod˛ prodisoc˛ȷovanoÝ ta neprodisoc˛- ȷovanoÝ qastini elektrol˛tu z rozqinnikom. Ctup˛n~ disoc˛fflc˛Ý (α) rozrahovuvali z danih z elektroprov˛dnosti. Rezul~tati rozrahunk˛v naveden˛ v tablic˛ 3.

Ris. 4. R˛vnovaıniȷ rozpod˛l akvakompleks˛v zaleıno v˛d koncentrac˛Ý dlffl vodnih rozqin˛v (A) — NiCl2 : 1 — Ni^{2+} , 2 — NiCl^+ , 3 — NiCl2 , 4 — Ni(OH)2; (B) — Ni(NO3)2 : 1 — Ni^{2+} , 2 — NiNO^+_3 , 3 — Ni(NO3)2, 4 — Ni(OH)2; (V) — NiSO4 : 1 — Ni^{2+} , 2 — NiSO4 , 3 — Ni(SO4 )^{2−}_2 , 4 — NiHSO^+_4 .

Korektn˛st~ otrimanih rezul~tat˛v p˛dtverdıu‚- t~sffl uzgodıen˛st otrimanih znaqen~ dlffl B_i z v˛dpov˛dnimi znaqennfflmi dlffl koef˛c˛‚nta B, rozrahovanimi za (3) (div. tablicffl 1 dlffl NiSO_4). Vodnoraz, nafflvn˛st~ znaqen~ koef˛c˛‚nta B^1_i stvor‚ moıliv˛st~ dlffl anal˛zu vza‚mod˛Ý nedisoc˛ȷovanih qastok (u form˛ NiSO_4) elektrol˛tu z rozqinnikom, rozklavxi ȷogo, pripustimo, na okrem˛ skladov˛, wo viglfflda‚ dosit~ c˛kavim, na v˛dm˛nu v˛d (3), fflke tradic˛ȷno vikoristovu‚t~sffl v b˛l~xost˛ dosl˛dıen~.

III. OSNOVN¨ VISNOVKI

k vipliva‚ z otrimanih rezul~tat˛v (tablic˛ 1, 2), vir˛xal~niȷ vnesok u vza‚mod˛ rozglfflnutih elektrol˛t˛v z rozqinnikom robit~ ȷon Ni^{2+}, golovniȷ vpliv fflkogo profflvlffl‚t~sffl u zm˛n˛ strukturi vodi v naȷbliıqomu otoqenn˛ ȷona. Na nax poglffld, ce peredus˛m zumovleno malim rad˛usom ˛ por˛vnfflno visokim zarffldom ȷona Ni^{2+}, zavdfflki qomu v˛n formu‚ st˛ȷku g˛dratnu obolonku z xesti molekul vodi v perx˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛ [3]. Zb˛l~xennffl temperaturi privodit~ do poslablennffl c~ogo vplivu, wo viznaqa‚ v c˛lomu temperaturnu zaleın˛st~ vza‚mod˛Ý rozglfflnutih soleȷ Ni^{2+} z vodo v rozqinenomu stan˛ (tablicffl 1).

Rol~ an˛on˛v menx sutt‚va v zagal~n˛ȷ shem˛ vza‚- mod˛Ý rozqinenoÝ reqovini z rozqinnikom, fflka znaqno m˛ro viznaqa‚t~sffl Ýhn~o strukturo, zarffldom, rozpod˛lom elektronnoÝ gustini. Z rozglfflnutih tut an˛on˛v naȷb˛l~x sutt‚vo vpliva‚ na strukturu vodi ȷon NO^−_3 , fflkiȷ zdatniȷ do utvorennffl z molekulami H_2O vodnevih zv’fflzk˛v [9], vistupaqi pri c~omu fflk strukturoruȷn˛vniȷ komponent rozqinu. „on Cl^− znaqno slabxe vpliva‚ na strukturu vodi por˛vnfflno z NO^−_3 , odnak negativne znaqennffl vnesku B^{str}_i (tablicffl 2) dozvolffl‚ zarahuvati ȷogo takoı do strukturoruȷn˛vnih ȷon˛v, wo v c˛lomu uzgodıu‚t~sffl z l˛teraturnimi oc˛nkami [10]. Vodnoqas slabka vza‚mod˛ffl z vodo stvor‚ trudnow˛ pri viznaqenn˛ g˛dratnoÝ strukturi ȷona Cl^−, wo zumovl‚ neodnoznaqn˛st~ v oc˛nc˛ koordinac˛ȷnogo qisla ȷona — nul~ u MR–dosl˛dıennfflh, x˛st~ u difrakc˛ȷnih eksperimentah ta v˛d odnogo do qotirnadcfflti v maxinnih eksperimentah [10]. Log˛qno viglfflda‚ rol~ ȷona SO^{2−}_4 , tetraedriqna konf˛İurac˛ffl fflkogo, a takoı priȷnffltniȷ rozm˛r dozvolfflt~ ȷomu dosit~ legko “vhoditi” u trivim˛rnu strukturu vodi. k vidno (tablicffl 2), znaqennffl vnesku B^{str}_i z rostom temperaturi dewo zb˛l~xu‚t~sffl, wo sl˛d traktuvati fflk uporffldkovuqiȷ vpliv ȷona SO^{2−}_4 na strukturu rozqinnika. Ceȷ visnovok p˛dtverdıu‚t~sffl takoı pom˛tnim or˛‚ntuqim vplivom ȷona na sus˛dn˛ molekuli vodi zavdfflki visokomu zarffldu, qogo ne moına skazati pro n˛trat– ˛ hlorid ȷoni (tablicffl 2). U bagat~oh pracfflh [10, 11] vkazano na visokiȷ stup˛n~, fflk dlffl an˛ona, organ˛zac˛Ý molekul vodi navkolo ȷona SO^{2−}_4 .

V. P. KAZ¨M¨ROV, G. “. LEGKOBIT

Takim qinom, procesi asoc˛fflc˛Ý, fflk˛ efektivno v˛dbuvat~sffl u rozqinah sul~fatu n˛kel ˛ pom˛tno vplivat~ na koncentrac˛ȷnu zaleın˛st~ f˛ziko– hem˛qnih vlastivosteȷ, znaqno m˛ro viznaqat~sffl prirodo an˛ona. Bliz~kiȷ r˛ven~ asoc˛ȷovanosti v rozqinah n˛tratu ta hloridu n˛kel (div. ris. 4) viznaqa‚ bliz~kiȷ harakter krivih koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti elektroprov˛dnosti ta v’fflzkosti (ris. 1).

[1] L. P. Safonova, A. M. Kolker, Usp. himii 61, 1748 (1992).

[2] R. A. Robinson, R. G. Stoks, Rastvory ¸lektrolitov (Inostrannaffl l–ra, Moskva, 1963).

[3] M. Magini G. Licheri, G. Paschina, G. Piccaluga, G. Pinna, X–Ray Diffraction of Ions in Aqueous Solutions: Hydration and Complex Formation (Boca Raton, Florida: CRC Press, 1988) [4] A. A. Bugaevskiȷ, Rasqet himiqeskih ravnovesiȷ v rastvore (Viwa xkola, Hark˛v, 1980).

[5] T. ~rdei–Gruz, vleniffl perenosa v vodnyh rastvorah (Mir, Moskva, 1976).

[6] H. D. B. Jenkins, Y. Marcus, Chem. Rev. 95, 2695 (1995).

[7] K. Ibuki M. Nakahara, J. Chem. Phys. 85, 5734 (1987). [8] B. Adam, Acta UL. Folia chem. 80, 33 (1991); 80, 45 (1991).

[9] V. . Antonqenko, A. S. Davydov, V. V. Il~in, Osnovy fiziki vody (Naukova dumka, KiÝv, 1991).

[10] H. Ohtaki, T. Radnai, Chem. Rev. 93, 1157 (1993). [11] W. R. Cannon, B. M. Pettitt, J. A. McCammon, J. Phys.

Chem. 98, 6225 (1994).

VISCOSITY AND CONDUCTIVITY OF Ni(II) SALTS OF WATER SOLUTIONS

V. P. Kazimirov, A. Yu. Legkobyt Kyiv Taras Shevchenko National University, Physical Chemistry department, 60 Volodymyrs’ka Str., Kyiv, UA–01033, Ukraine

Electroconductivity and viscosity of sulfate, chloride, and nitrate of Ni(II) were studied in the wide concentration range at temperatures from 273 to 305 K. It was shown that the using of viscosity data may broaden the concentration interval of the application of Robincon–Stokes equation to describe experimental values of conductivity. The necessity of concentration dependence from the parameter of distance between ions is shown. The calculation of equilibrium composition has shown a higher dergee of association in nickel sulfate solutions comparing with the chloride and nitrate solutions causing distinctions of physical–chemical properties of the studied electrolytes. A study of the ionic Bi –coefficient has shown that the main act in the interaction of these electrolytes with solvent is determined by Ni^{2+} ion which stipulates a change in water the structure in the neighborhood. The same analysis confirms that in aqueous solutions NO^−_3 and Cl^− are structure breaking, and SO^{2−}_4 is structure making ions.