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Исследована самодиффузия ионов натрия, кальция и железа в растворах метаси­ликата натрия. В широком диапазоне изменения концентрации На25Ю3 указанные ка­тионы пребывают в растворе в ионном состоянии. Аномальная подвижность ионов Иа+, Са2+ и Бе3+ может быть удовлетворительно объяснена при допущении не­участия их в организации упорядоченности раствора. О справедливости последнего до­пущения свидетельствуют малые значения энергии активации процесса самодиффузин.Рис. 7, табл. 1, библ, ссылок 12.
При исследовании процессов самодиффузин ионов в концентриро­

ванных растворах электролитов диффундируемая частица может пре­
терпеть большое воздействие со стороны потока окружающих частиц.В частности, этим обусловлена приближенность применения уравнения Стокса- Эйнштейна для описания процессов самодиффузин ионов [1]. Если применимость этого уравнения сомнительна, возможность использования его в потоке доказана различными авторам« [2].При .исследовании процессов самодиффузин ионов кальция в растворах Ка25Ю3 различных концентраций нами было показано, что обнаруженная аномальная подвиж­ность Са2+ удовлетворительно может быть объяснена только при допущении участия основной массы частиц растворителя в организации упорядоченности раствора совместна с полимеризованным силикатным анионом [3].

В настоящей работе с помощью радиоактивных изотопов Ма22, Са4' 
и Бе”՜5’ капиллярным методом [3] исследовалась самодиффузия ионов 
натрия, кальция и железа в растворах На251О3 различных концентраций. 
.Исследование велось при температурах 14, 25, 35 и 50°. Результаты опы­
тов показаны на рисунках 1—3. Коэффициент самодиффузин О рассчи­
тывался с помощью уравнения: 

где /0 —начальная активность раствора в капиллярах (им/мин)-, 7— 
конечная активность раствора в капиллярах (им/мин); I — длина ка-
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пиллярэ (/ = 1,40 см)-, I — время диффузии в сутках; £> —коэффи­
циент самодиффузии (сх’/сутки); л —числа 0, 1, 3, •••

0.176 0.319 0.Я7 Ц704
С, поль /лРис. 1. Зависимость коэффициента самодиффузии натрия от концентрации раствора №։51О3, моль/л. (о — / = 14°С; □ — < = 25°С; ф — < = 35°С; △ — / = 50°С.

Рис. 2. Зависимость коэффициента самодиффузии кальция от концен­трации раствора На։51О3, моль/л.(О - < = 14°С; □ - «.= 50°С.)
С, ноль1лРис. 3. Зависимость коэффициента са­модиффузии железа от концентрации раствора Ма։81О3, моль/л. (О — / =14°С; □ — < = 35°С).

Анализ точности эксперимента (±5%) позволяет при разложении 
уравнения (1) в ряд ограничиться первым членом ряда. Ионные радиусы, 
подсчитанные с помощью уравнения Стокса-Эйнштейна (£= 14°), зане­
сены в таблицу.

Кристаллографические радиусы исследуемых ионов соответственно 
равны гН։ = 0,98, гС։ = 1,04; гРе = 0,67 А [4].

С помощью уравнения £> = £)оехр (—£//? Т) подсчитывалась энер­
гия активации самодиффузии (рис. 4).



Самодиффузии катионов 799

Ионные радиусы натрия, кальция и железа, вычисленные с помощью экспериментальных данных Таблица

г, А
^Х1,51О> МО ЛЬ/Л0,00352 0,0352 0,176 0,352 0,528 0,704 0,880

ги» 0,486 0,295 0,187 0,100 0,060 0,035 0,021
гс« 0,660 0,100 0,087 0,065 0,047 0,030 0,028
гРе 2,201 0,432 0,335 0,112 0,083 0,055 0,039

Рис. 4. Изменение энергии активации самодиффузии ионов натрия, кальция и железа в зависимости от концентрации раствора Иа։5Ю։. (△ — £]<։; □ — £С։; О —£ре)-
Обсуждение результатов

Анализ экспериментальных данных приводит к выводу, что поведе­
ние катионов является функцией состояния системы и находится в кос­
венной зависимости от концентрации растворенного вещества и вяз­
кого течения окружающих частиц. Действительно, с увеличением кон­
центрации растворенного вещества и, следовательно, вязкости следует 
ожидать соответствующего уменьшения подвижности ионов 'вследствие 
усиления тормозного эффекта. Результаты опытов (рис. 1—3) свидетель­
ствуют об обратном. Как видно из рисунков, с увеличением концентра­
ции раствора ЫагБЮз коэффициент самодиффузии О возрастает пример­
но в два раза- Интересным представляется факт увеличения О с повы­
шением температуры. Возрастание подвижности ионов Ыа+, Са2+ и 
Ре г не может быть объяснено с точки зрения зависимости у от тем­
пературы, так как температурная зависимость Д незначительна.

Аномальная подвижность ионов №+, Са2+ и Ре3+ может быть 
удовлетворительно объяснена при допущении, что указанные катионы 
не участвуют в организации упорядоченности раствора. Подобная мысль, 
'Связанная с понятием отрицательной гидратации, •высказанная нами в 



800 С. Г. Бабаян, Л. Е. Погосян, К. А. Торосян
качестве рабочей гипотезы при исследовании процессов самодиффузии 
Са2+ в растворах №25Ю3 [3], из-за отсутствия другой информации 
не может претендовать на исчерпывающее описание аномальной подвиж­
ности катионов, но в первом приближении может быть полезна при ин­
терпретации экспериментальных данных.

0 1.0 гр 3.0 40
С, ноль/лРис. 5. Коэффициенты самодиффузии воды в растворах электролитов.

В связи с этим интересно сравнить анализируемые выше данные с 
экспериментальными данными, полученными Ваном [5] при исследовании՛ 
самодиффузии воды в водных растворах NaCl, KCl и KJ (рис. 5). Ре­
зультаты опытов, представленные на рисунке 5, являются наиболее ха­

рактерным случаем отрицательной гидратации тонов. В создавшейся 
ситуации применимость уравнения Стокса-Эйнштейна D ■= КТ/б^-г)- г 
не может вызвать особых возражений, так как теоретические представ­
ления расходятся с экспериментальными данными при наличии значи­
тельного влияния вязкого течения окружающей среды на диффундирую­
щую частицу.

Оценка ионных радиусов Na+, Са2+ и Fe3+ с помощью уравнения 
Стокса—Эйнштейна показала, что только в разбавленных растворах 
NagSlOg их значения соответствуют кристаллографическим гкр. Послед­
ний факт реализуется в условиях некоторого гидролиза раствора 
Na2SiOj (по данным Гармана [6] 0,025 н раствор метасиликата натрия 
гидролизован на 23,5%)- Соответствие rN։, гС։ и rFe, подсчитанных с 
помощью экспериментальных данных, с кристаллографическими свиде­
тельствует, что указанные ионы не взаимодействуют с продуктами 
гидролиза.

В концентрированных растворах уравнение Стокса—Эйнштейна мо­
жет быть использовано для количественной оценки, так как, согласно 
подсчетам, rz^.r . Принято считать, что при гс < гкр ионы в ра­
створах электролитов не подвержены гидратации [7]. В разбираемом 
случае такая картина может реализоваться при допущении, что в 
концентрированных растворах Na։S10։ основная масса частиц раство­
рителя связана с полимеризованным силикатным анионом.
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Так, например, по Айлеру [8], при растворении Ма25Ю3 в воде проис­
ходит полимеризация силикатного аниона путем связывания ОН-групп. 
Следует отметить, что стремление к полимериззации является одной из 
характерных особенностей растворов (расплавов) метасиликата натрия. 
Понижение температуры замерзания Ыа25О4 при добавлении Ь4а251О3 
[9], а также фазовая диаграмма системы ЫаР—Ыа25Юз [10] свидетельст­
вуют, что Ыа25Ю3 образует комплексы в виде колец, состоящих из че­
тырех тетраэдров ЗЮ«.

Деполимеризация анионного комплекса не наблюдается даже в 
случае значительных количеств Р՜. Силикатный анион деполимеризует­
ся в момент начала кристаллизации пересыщенного раствора, а также 
при уменьшении концентрации Ыа25Ю3. При разбавлении происходит 
разрушение упорядоченности раствора, высвободившиеся частицы раст­
ворителя участвуют в процессе гидратации катионов, вследствие чего 
подвижность последних падает [3]. Если степень упорядоченности нахо­
дится в прямой связи с концентрацией Ыа25Ю3 [7], то линейное изме­
нение коэффициента самодиффузии натрия £)ка (рис. 1) может служить, 
свидетельством справедливости этого предположения.

Рис. 6. Зависимость коэффициента само­диффузии натрия от вязкости раствора Каа51О3 (* = 14°С).
Из теории абсолютных скоростей известно, что коэффициент само­

диффузии находится в обратной зависимости от вязкости ?}. В концен­
трированных растворах величина вязкости ц зависит от степени взаи­
модействия частиц и является важной характеристикой системы. Для 
растворов Ыа251О3 в первом приближении можно принять, что вязкое 
течение системы определяется полимеризованным ейликатным анионом 
и частицами растворителя, т. е. степенью упорядоченности. С усилением; 
последней, а следовательно, и с увеличением •») коэффициент самодиф­
фузии вследствие уменьшения гидратации должен линейно расти 
(рис. 6).
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Анализ экспериментальных данных показывает, что на всем протя­

жении изменения коэффициента диффузии О справедливо отношение 
£)0/£) (где О0 — коэффициент самодиффузии №+, Са2+ или Бе3+ при 
бесконечном разбавлении рис. 7). Голик с сотрудниками [11] для 
характеристики связи отрицательной гидратации и отрицательной вяз­
кости пользуется отношением ц/ъ (где -») и т)0 — вязкость раствора и 
чистого растворителя). Представление об отрицательной гидратации 
в растворах Ка25Ю։, очевидно, связано со степенью упорядоченности, 
но не с разрушением структуры чистого растворителя. Следователь­
но, отношение О0/О в большей мере может отражать стремление си­
стемы к упорядоченности. Правомерность замены отношения ве­
личиной очевидна при ознакомлении с экспериментальными 
данными, представленными на рисунке 7. Отношение О0/Д является 
величиной, качественно характеризующей степень дегидратации ка­
тионов, растущей по мере связывания частиц растворителя с полиме­
ризованным силикатным анионом.

Рис. 7. Изменение отношения О01О в зави­симости от концентрации раствора Ыа։51О։, 
моль/л. (О—На; △—Са; □— Ре; ^=14°С).

Определившаяся закономерность изменения 0^0 ионов Ыа+, Са2 
и Ее3+ (рис. 7) в зависимости от концентрации раствора указывает 
на большую зависимость подвижности многозарядного иона от про­
цесса дегидратации. Этот вывод подтверждается при сравнении энер­
гии активации самодиффузии Е (рис. 4) исследуемых ионов. Как 
видно из рисунка 4, в интервале изменения концентрации Ма25Ю։ 
3.5-10՜3 — 8,8-Ю՜1 моль]л величина £Ре изменяется от 9,4 до 
2,3 ккал!моль.

В указанном интервале, концентраций £'Ы։ и £С։ изменяются в 
близких пределах.

Малые значения энергии активации самодиффузии Е являются до­
полнительным фактором, свидетельствующим о перемещении катионов в 
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растворе в виде отдельных ионов. Этот вывод находится в согласии с՜ 
экспериментальными данными Вана [12] по исследованию самодиффу- 
зии воды с применением 99,8% D։O. 'Величина энергии активации само- 
диффузии равнялась 4,6 ккал)моль, исходя из чего Ван делает вывод о> 
самодиффузии молекул воды.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ԻՆՔՆԱԴԻՖՈԻՋԻԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ, II.

Ս. Գ. ՒԱՒԱՅԱՆ, Լ. Ա. ՊՈՂՈՍՑԱՆ և Կ. Ա. (»֊ՈՐՈՍՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է նատրիումի մ ետ ա սիլիկատ ի լուծույթներում նատրիու­

մի, կալցիումի և երկաթի իոնների ինքնադիֆուզիան։
Ցույց է տրված, որ NajSiOs կոնցենտրացիայի փոփոխության լայն միջա­

կայքում նշված կատիոնները լուծույթում գտնվում են իոն ական վիճակում ։
Na+, Ca2+ և Fe3+ իոների անոմալ շարժունակությունը կարող է բա­

վարար կերպով բացատրվել, եթե ընդունենք, որ նրանք շեն մասնակցում լու­
ծույթի կարգավորման կազմակերպման մեջ։

Ինքնադիֆուզիայի պրոցեսի ակտիվացման էներգիայի փոքր արժեքները՝ 
վկայում են վերջին ենթագրության ճիշտ լինելու մասին։
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