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Определена растворимость ацетилена в концентрированных водных растворах хло
ристой меди и хлористого аммония при давлениях ацетилена от 0,23 до 1,6 атм и тем
пературах 40, 60 и 80°. Обсужден химизм процесса.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7. ։

Исследования растворимости ацетилена в водных растворах хлори
стой меди и хлористого аммония представляют определенный интерес 
[1֊3].

Целью настоящей работы явилось определение закономерностей 
растворимости ацетилена в концентрированных водных растворах хло
ристой меди и хлористого аммония для выявления влияния отдельных 
компонентов или ионов на растворимость ацетилена.

Рис. Зависимость растворимости ацетилена в водных растворах 
хлористой меди и хлористого аммония от времени. '

Равновесное количество растворимого ацетилена определялось, как 
описано в [4]. На рисунке приведены кривые скорости растворения ацети
лена в растворе состава: 1,111 моля воды, 0,2 моля хлористого аммония
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и 0,08 моля хлористой меди при 20, 40, 60 и 80° и общем давлении ацети
лена и паров воды 0,894 атм.

Как видно, кривые растворимости состоят из двух участков, отли
чающихся по скорости растворения ацетилена. Принимая во внимание 
[5, 6], можно заключить, что резкий подъем.начальной части кривых 
в первые 5—10 мин. соответствует скорости образования химического 
соединения ацетилена с хлористой медью в растворе, а вторая часть, пе
реходящая в прямую через 15—20 мин. соответствует скорости димери
зации ацетилена. Продолжение второй части кривых на ось ординат со
ответствует показателю равновесного количества растворимого ацети
лена при заданных давлении ацетилена и температуре. Тангенс угла 
наклона второй части кривых скорости растворения можно приписать в 
основном скорости каталитической димеризации ацетилена в винилаце
тилен.

Как видно нз рисунка, с повышением температуры на 20° раствори
мость ацетилена в растворе уменьшается примерно в 2 раза, а наклон 
второй части кривых к оси абсцисс увеличивается как показатель увели
чения скорости димеризации ацетилена. Результаты опытов по опреде
лению растворимости ацетилена в водных растворах хлористой меди 
и хлористого аммония в различных условиях при отсутствии образова
ния твердых фаз приведены в таблице.

При растворении ацетилена в данном растворе потенциал стеклян
ного электрода очень быстро изменяется на 200 мв и более, в сторону 
увеличения концентрации водородных ионов. Учитывая большую точ
ность замера увеличения концентрации Нойонов при низких температу
рах, данные приведены только для 40°. В растворах с содержанием НС1 
более 1 моля)л прирост концентрации водородных ионов от ионизации 
ацетилена не обнаруживается потенциометрически.

Как видно из данных таблицы, при 40° в оп. 2 в присутствии предель
но растворимого количества хлористого аммония—8,55 моля, раствори
мость ацетилена уменьшается по сравнению с оп. 1 (чистая вода) на 
26% (высаливание)-

Сравнивая растворимость ацетилена в оп. 7 с оп. 2 при 40°, видим, 
что более 95% растворенного ацетилена связывается химически с хло
ристой медью.

Из сравнения растворимости ацетилена в оп. 10 с оп. 1, 2, 3 при 40° 
следует сделать вывод, что хлористый аммоний не только уменьшает 
растворимость ацетилена в воде, но в еще большей степени уменьшает 
химически связанное количество ацетилена с хлористой медью, и что 
имеется конкуренция между хлор-ионом и ацетиленом за комплексооб
разование с хлористой медью, чем и обусловлена обратимо подвижное 
равновесие растворимости ацетилена в этих растворах.

Сравнивая результаты оп. 11 и 3 при 40° видим, что с увеличением 
количества взятой воды на 33% растворимость ацетилена увеличивается 
на 34%, далеко превосходя общую растворимость. Отсюда можно заклю
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чить, что вода активно участвует в процессах химического связывания 
ацетилена с хлористой медью.

Таблица
Растворимость, ацетилена в полных растворах хлористой мели 

и хлористого аммония:
р_ парциальное давление ацетилена, атм; С — растворимость ацетилена, моли-

И֊*-_ прирост концентрации водородных ионов, К — константа равно >есия

Состав раствора, 40 О 60° 80°
0 М0Л1
О 
н
3
Е 
О

Н
։О о, 

X Н
С1

Си
С1 Р С н+ О Р С О

£
Р С О

£

1 55,51 0,843 0,0275

2 55,51 8,55 0,843 0,0203

3 55,51 10 0,01 4 0,843 0,173 0,229 9,25 0,355 0,0101 5,08 0,257 0,0223 3,91
4 55.51 10 0,01 4 0,750 0.0837 5,08 0,547 0,0446 3,67
5 55,51 10 0,01 4 1,592 0.171 4,83 1,389 0,104 3,37
6 55,51 10 0,01 6 0,839 0,278 0,506 9,95 0,742 0,145 5,87 0,531 0,0847 4,79
7 55,51 10 0,01 8 0,836 0,446 0,832 12,0 0,342 0,0892 5,87 0,235 0,0557 5.34
8 55,51 10 0,01 8 0,736 0,176 5,38 0,525 0,112 4,80
9 55,51 10 0,01 8 1,579 0,369 5,26 1,367 0,276 4,54

10 55,51 8 0,01 4 0,838 0,227 0,292 9,76 0,740 0,109 5,30 0,529 0,0624 4,25
11 41,65 10 0,01 4 0,846 0,129 9,22 0,760 0,0676 5,34 0,567 0,0334 3,53
12 55,51 9 1 4 0.844 0,169 9.01 0,757 0,0757 4,50 0.566 0,0401 3,24
13 55,51 9 1 8 0,843 0,365 9,51 0,746 0,176 5,31 0,538 0,0780 3,26
14 55,51 8 2 4 0,846 0,167 9,89 0,758 0,0750 4,45 0,565 0,0358 2,98
15 55,51 8 ' 2 8 0,751 0,174 5,21 0,546 0,0740 3,05

сре;хнее 9,65 5,18 3,89

В условиях оп. 7 при 40° при растворении ацетилена в водном раст
воре хлористой меди и хлористого аммония происходит ионизация обоих 
водородных атомов ацетилена. Из сравнения данных оп. 4 и 14 при 60 
и 80° видно, что увеличение концентрации водородных ионов в исходном 
растворе в 100—200 раз уменьшает растворимость ацетилена только на 
10—11%. Отсюда вывод, что растворимость ацетилена в водном рас
творе хлористой меди и хлористого аммония не зависит от концентрации 
водородных ионов. Это согласуется с данными [2].

Приведенные в таблице данные позволяют представить динами
ческое равновесие растворимости ацетилена в водных растворах хлори
стого аммония без учета влияния концентрации водородных ионов в 
виде следующей приближенной эмпирической формулы:

г „ СиС1-Р-Н։О
МН4С1
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где С—растворимость ацетилена, моли; К—константа равновесия, Р— 
парциальное давление ацетилена над исследуемым раствором.

В работе [7] было установлено, что растворение хлористой меди в 
водном растворе хлористого аммония описывается реакциями

-Над ЫН.Гад+ СГад (1)

СпС! + СГад ~ СиС1Г 4- ад (2)

Следовательно, химизм этого процесса будет

СиС1՜ С2Н2 + ад СиС1-С=Н2 4- С1~ад (3)
Как видно из данных оп. 3—5 и 7—9 при 60 и 80°, с повышением 

парциального давления ацетилена константа равновесия вместо бес
порядочного разброса систематически уменьшается, т. е. растворимость 
ацетилена не прямо пропорциональна парциальному давлению, а не
много отстает-

Однако, если в формуле константы равновесия исходные концентра
ции заменить равновесной концентрацией компонентов в соответствии 
с реакциями (2) и (3), считая концентрацию свободной воды постоян
ной, то расхождения в величинах константы будут меньше, в первом слу
чае уменьшение будет на 0,3%, во втором на 3%, т. е. в полном соот
ветствии с реакцией (3).

При увеличении концентрации хлор-ионов в исследуемом раство
ре потенциал медного электрода уменьшается, что вызвано связыванием 
ионов меди ионами хлора по уравнению

Си^ 4՜ 2С1~ад СиС1Г 4՜ ад (4)

Это явление использовано для замера прироста хлор-ионов в растворе 
хлористой меди при растворении в нем ацетилена. Сравнение изменения 
потенциала медного электрода при растворении ацетилена с номограм
мой показало, что растворение одного моля ацетилена приводит к уве
личению концентрации хлор-ионов в растворе на 2,8 г-ионов.

Наблюдаемая ионизация обоих водородных атомов ацетилена в сла
бокислых растворах хлористой меди и хлористого аммония, увеличение 
при этом концентрации свободных хлор-ионов и другие факты позволя
ют представить дальнейшую возможность детализации реакции (3) в 
следующем виде:

СиС1-С2Н2 + ад СиС=С + СГад 4- 2Н+ад (5)
суммарно:

СиС1Г + С2Н3 + ад СиС=С՜ + 2СГад 4- 2Н+ад (6)

Из данных таблицы видно, что при повышении концентрации хло
ристой меди растворимость ацетилена увеличивается более чем в пер
вой степени. Это вызвано уменьшением концентрации хлор-ионов по 
реакции (2) с одновременным увеличением концентрации свободной во
ды, необходимой для реакций (3), (5) и (6).
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ՊՂՆՋԻ ՄՈՆՈՔԼՈՐԻԴԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ՋՐԱՅԻՆ 
ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ Ա8ԵՏԻԼԻՆԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

չ. Ս. (»-ԱՐԽԱՆՏԱՆ

Պարզված է, որ պղնձի մոնոքլորիգի, ամոնիումի քարիզի խիտ ջրային 
լուծույթներում (40, 60, 80°, 180-ից մինչև 1200 մմ սնդ. սն. ճնշման տակ) 
ացետիլենի լուծելիությունը ուղիղ համեմատական է (՜սՇ1^^ հարաբերու
թյանը, վերցրած ջրի քանակությանը և ացետիլենի պարցիալի ճնշմանը, 
Քննարկված է ացետիլենի լուծելիության պրոցեսի քիմիղմը.

STUDIES OF ACETYLENE SOLUBILITY IN AQUEOUS SOLUTIONS 
OF CUPROUS CHLORIDE AND AMMONIUM CHLORIDE

H. S. TARKHANIAN

The solubility of acetylene In concentrated aqueous solutions of 
cuprous chloride and ammonium chloride at 40, 60 and 80pC, and at 
partial pressures of 0,23—1,57 atm has been investigated.

It has been found that the solubility of acetylene is directly pro
portional to CuC1/NH4C1 in the solution, the partial presure of acetylene 
and the initial amount of water. At pH ֊< 3 and at higher concentrations 
of H+ ions the solubility of acetylene is Independent of them.

Ionization of both hydrogen atoms of acetylene takes place in weak 
acidic solutions of cuprous clhoride and ammonium chloride.

The chemistry of the acetylene conversion in the solutions has been 
discussed.
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