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ВЛИЯНИЕ ХЛОРИСТОГО КАЛИЯ НА УЛЬТРАЗВУКОВЫЕ 
СВОЙСТВА СМЕСИ ВОДА -  ДИМЕТИЛФОРМАМИД
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С помощью ультразвукового интерферометра исследованы скорость 
и поглощение ультразвука в системах вода — диметилформамид (Н20  —
ДМФ) и вода — диметилформамид -  хлористый калий (Н20 —ДМФ—КС1). 
Получено аналитическое выражение для концентрационной зависимости 
скорости. Рассчитаны молярные дифференциальные скорости ультра­
звука, адиабатическая сжимаемость, приращение скорости и сжимае­
мости, после введения хлористого калия. Дополнительного поглощения, 
связанного с ассоциацией ионов, пс обпаружено.

Бинарпая смесь вода —ДМФ (диметилформамид) изучалась многими 
авторами [1—4]. Тройная система вода — ДМФ — электролит в основном 
изучалась термохимически; в известной нам литературе ультразвуковые 
исследования отсутствуют. Объектом наших измерений являлась система 
Н20  -  ДМФ -  КС1.

Ультразвуковые измерения проводились памп с помощью интерферо­
метра по методу, описанному в работах [5, 6], на частоте 8,1 Мгц, при 
температуре 25±0,01° С. Скорость звука и плотность растворов измеря­
лись с точностью 0,01%. Для исследования был взят диметилформамид 
марки «х.ч.», очищенный вакуумной дистилляцией, хлористый калий 
марки «х.ч.», а в качестве воды — свежий бидистиллят.

На фиг. 1 приведены кривые для скорости ультразвука и адиабати­
ческой сжимаемости § бипарных смесей вода —ДМФ и тройных смесей 
Н20  — ДМФ — КС1 с моляльной концентрацией хлористого калия 0,2 и 
0,5 т ,  построенные в фупкции молярной концентрации ДМФ. Изомоляль- 
пые кривые скорости для тройных систем проходят выше, приближаясь 
с ростом концентрации ДМФ к кривой скорости для бинарной смеси. 
Возможно, что кривые сходятся в одну, по при концентрациях, превыша­
ющих 50 мол. % ДМФ, растворимость хлористого калия очень мала и про­
верить это предположение пет возможности. Примерпо такие же соотно­
шения кривых имеют место и для адиабатической сжимаемости.

Изомоляльньге кривые для скорости по своему характеру сходны, по­
этому целесообразно найти аппроксимационное уравнение; такое уравне­
ние дало бы возможность определять промежуточные значения. Аппрок­
симация проводилась на ЭВМ «Минск-22». Наилучшие результаты были 
получены при аппроксимации следующего вида:

v = A  (N>+b)dexp{—cN 2),

где N 2 — молярная концентрация ДМФ в процентах, а А , b, с, d  — неко­
торые коэффициенты, постоянные для изомоляльпой кривой скорости.

Представленное уравнение с достаточно высокой точностью аппрокси­
мирует экспериментальные кривые до 25 мол. % концентрации ДМФ. Рас­
считанные на ЭВМ численные значения коэффициентов этого уравнения,
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при которых отклонения от экспериментальных значении скорости пе- 
превышают 0,04% в интервале до 25 мол.%, представлепы в таблице.

С помощью ЭВМ были рассчитаны дифференциальные молярные ско­
рости звука для бинарной системы вода — ДМФ по методу, описанному 
в работе [7 ]. На фиг. 2 представлепы: v  — скорость ультразвука в смеси
вода — ДМФ, -Qjj- — производная скорости ультразвука по молярным до­
лям ДМФ, вычисленная па ЭВМ, а также дифференциальные молярные
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скорости г>1 и г>2 для воды и ДМФ соответственно. Кривая производной 
пересекает ось концентраций при 21,0 мол.% ДМФ, что соответствует

максимуму скорости звука в смеси вода — ДМФ при температуре 25° G.
dv

В тройной системе ГКО — ДМФ — 0,5 т КС1 кривая производной щ
оказывается сдвинутой в сторону меньших концентраций и пересекает ось 
концентраций при 19,8 мол.%. Это означает, что хлористый калий вызы­
вает некоторый сдвиг максимума скорости звука в сторону меньших кон-
цептраций ДМФ. Производпая а также дифференциальные моляр-
пые скорости гч и v 2 имеют экстремальные значения при 40—50 мол.%* 
ДМФ.
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На фиг. 3 представлены зависимости приращений скоростей и адиаба­
тических сжимаемостей от молярных долей ДМФ. Здесь A v = v —vQ, где 
и0 — скорость звука в бинарной смеси, а и — скорость в той же смеси по­
сле введения хлористого калия; Av/v0 — относительное изменение скоро­
сти. Аналогично определены и Др/р0. Мы видим, что Ду, а также Аи/и0. 
уменьшаются с увеличением концентрации ДМФ, но в противоположность 
результатам, полученным нами для смеси вода — диоксап — хлористый 
калий, кривые не пересекают, оси абсцисс в исследованном интервале кон­

М о л я л ь н а я  к о н ­
ц е н т р а ц и я  KC1,

m
A b c d

0,00 6 7 2 ,0 7 6 3 1 2 ,0 0 6 8 0 ,0 0 9 8 0 6 0 0 ,3 2 2 1 7 1
0,10 6 8 4 ,7 8 2 0 1 1 ,9 1 8 8 0 ,0 0 9 7 3 0 8 0 ,3 1 7 0 2 9
0,20 6 9 5 ,3 1 8 0  . 1 1 ,8 6 5 1 0 ,0 0 9 6 7 6 6 0 ,3 1 2 9 0 3
0 ,5 0 7 2 2 ,0 4 1 4 1 1 ,1 6 9 4 0 ,0 0 9 6 7 3 6 0 ,3 0 3 5 0 0

центраций. Возможно, это объясняется тем, что ДМФ, согласно термохи­
мическим данным, не образует гидратов в области 3 0 -5 0  мол.%. В лите­
ратуре [2 ,4 ,8 ]  указывается на возможность образования комплекса 
HC0N(:CH.3).2-3H20 , но он мало устойчив, так как при 60° С распадается
[4]. Надо полагать, что па ход кривых влияет тот факт, что диэлектри­
ческая проницаемость при 50 мол.% ДМФ все еще превышает значение' 
50 [2 ], следовательно, можно предполагать, что степень диссоциации хло­
ристого калия близка к единице. Ионы хлористого калия, связывая моле­
кулы воды, уменьшают адиабатическую сжимаемость раствора, тем са­
мым увеличивают скорость ультразвука в нем. Высокую степень диссо­
циации, по нашему мнению, подтверждают измерения поглощения ультра­
звука в этих смесях.

На фиг. 4  представлены концентрационные зависимости поглощения 
ультразвука в исследуемых смесях. Верхняя кривая дает измеренный 
коэффициент поглощения для бинарного растворителя и тройных систем. 
В пределах точности измерений добавление КС1 до концентраций 1 моль 
пе влияет на величину поглощения ап //2. Нижняя кривая отвечает сток- 
совскому поглощению для бинарной смеси ~ а 0/ / 2. Средняя кривая дает 
сверхстоксовское поглощение для бинарного растворителя сс7/2, обуслов­
ленное объемной вязкостью, которое по своим числовым значениям явля­
ется близким к поглощению для чистой воды и не имеет выраженного 
концентрационного максимума. Незначительный максимум, наблюдаемый 
на верхней кривой, обусловлен максимумом сдвиговой вязкости и, очевид­
но, связан с релаксацией комплекса HC0N(CH3) 2*3H20 .

В литературе [9, 10] указывается, что в водных растворах электроли­
тов, у  которых оба иона одновалентны, поглощение с изменением кон­
центрации изменяется очень мало. Очевидно, этим свойством обладает 
также исследованный нами бипарпый растворитель с большой диэлектри­
ческой проницаемостью. Неизменность а н/ / 2 при добавлении КС1 показы­
вает, что в системе Н20  — ДМФ — КС1 ассоциация ионов незначительна, 
так как дополнительного поглощения, связанного с ассоциацией ионов, 
не наблюдалось.
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