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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ НИТРАТОВ [NaN03, Mg(N03)2,
A1,(N03)S] НА СКОРОСТЬ УЛЬТРАЗВУКА И АДИАБАТИЧЕСКУЮ 

СЖИМАЕМОСТЬ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ 1!N03 — Н20

Г». А .  К у к г а а с ,  В .  К .  Л и е п а е

Исследования паровой фазы при равновесном состоянии с жидкостью системы 
азотная кислота -  вода показывают, что при добавлении в эту систему нитратов 
(исключая KN03) концентрация азотной кислоты в паровой фазе увеличивается 
[1—3], т. е. нитраты высаливают азотную кислоту. Это явление имеет известное 
практическое применение нри получении концентрированной азотной кислоты пу-

Фнг. 1 Фиг. 2
Фиг. 1. Скорость ультразвука с и адиабатическая сжимаемость р бинар­
ного растворителя HN03 — Н20  различной концентрации при введении в 
пего 0,5 м нитратов: 1 -  без нитрата, 2 -  NaN03, 3 -M g (N 0 3)2, 4 -

A1(N03)3
Фиг. 2. Влияние концентрации введенного нитрата Mg(N03)2 на адиаба­
тическую сжимаемость систем HN03 — ИгО: 1 — без нитрата; 2 —

0,05 м; 3 -  0,1 м; 4 -  0,3 м; 5 -  0,5 м; 6 — 0,7 м
тем экстрактивной ректификации. Одпако механизм высаливания пока недостаточ­
но раскрыт.

Нет сомнения, что структурные изменения бинарного растворителя IIN03—Н20, 
вызванные введенными нитратами, должны оказывать влияние и на ультрааку- 
стические параметры бипарного растворителя: па скорость распространения и по­
глощение ультразвука, а также и на адиабатическую сжимаемость.
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Цель данной работы — изучить, какие нитраты имеют наибольшее влияние на 
скорость ультразвука и адиабатическую сжимаемость бинарного растворителя 
ГШОз-НгО и связать экспериментально полученные результаты с параметрами 
ионов введенных нитратов. Хотя бинарные системы HNOs—Н20, Н20  -  нитрат изу­
чались многими авторами [4—9], в литературе нет сведений об ультраакустических 
измерениях в тройных системах HNO3 — НгО — нитрат.

Адиабатическая сжимаемость р тройных растворов вычислялась нами по значе­
ниям плотности р этих растворов и скорости ультразвука с, которая измерялась ме­
тодом ультразвукового интерферометра на частоте 10 Мгц и при температуре 25±

Фиг. 3. Процентное из­
менение адиабатиче­
ской сжимаемости би­
парной системы НХОз— 
Н20, концентрация ко­
торой 6 мол.%, при 
введении 0,5 м нитратов 
натрия, магния и алю­
миния в зависимости

от У е/г2

±0,05° С. Плотность растворов и скорость ультразвука определялись с относительной 
погрешностью ±0,01%. Методика и результаты измерения в некоторых тройных си­
стемах описаны в наших работах [10, И].

Ниже приведены результаты измерения скорости ультразвука и адиабатической 
сжимаемости в следующих трехкомпонентных системах: IINO3 — Н20  — NaN03, 
НМОз — П2О — Mg (N03)2, 1ШОз — П20 — А1(МОз)з.

Выбор таких нитратов обусловлен возможностью правильнее оцепить их влияние 
на с и р бинарного растворителя, так как катионы введеппых нитратов 1гмеют ана­
логичную электронпую оболочку (sp-благородногазовых ионов), а их аппоны — оди­
наковые. Для исследования была взята азотная кислота марки («ч.д.а.») «слабая» и 
нитраты марки «ч.д.а.», а вода — дважды дистиллировапная.

На фиг. 1 приведены результаты измерепия скорости ультразвука п адиабатиче­
ской сжимаемости бипарного растворителя HNO3 — Н20  различпой концентрации при 
введении в него 0,5 м (моляльность 0,5) упомянутых нитратов. Как видно из фигуры, 
наибольшее влияние на скорость и сжимаемость оказывает нитрат алюминия. Это 
указывает, что A] (N03)з уплотняет структуру воды в растворе больше, чем Na(N03b  
и Mg(N03)2.

Нами было исследовапо влияпио концентрации введенных питратов на сжимае­
мость бинарных систем IIN03 — Н20. На фиг. 2 изображена такая зависимость при 
введении в спетому HNO3 — ШО разных копцентраций нитрата магния. Аналогич­
ная зависимость получена и для других исследовапных питратов -  с повышением 
концентрации введенного питрата сжимаемость систем НХОз— Н20  уменьшается 
сильнее, но характер кривых не изменяется.

Механизм уменьшения сжимаемости системы HNO3 — П20, но-видпмому, в об­
щих чертах, можно объяснить так: растворенный нитрат связывает часть молекул 
свободной воды, а также дегидратирует часть ионов азотпой кислоты. Кроме того, 
введеппый одноименный non NO*-  изменяет иоппое равновесие азотпой кислоты, 
вследствие чего увеличивается нсдиссоциироваппая часть молекул азотной кислоты. 
А это ведет к уменьшению сжимаемости раствора и к увеличению концентрации азот­
ной кислоты в паровой фазе.

То обстоятельство, что различные нитраты неодинаково изменяют скорость ульт­
развука и адиабатическую сжимаемость системы IINO3 — Н20, указывает, что их раз­
личные катионы обладают различной поляризующей силой, величину которой можно 
характеризовать напряженностью электрического поля катиона -  е/г2: е — заряд ка­
тиона, г  — его кристаллографический радиус. Чем больше величина е/г2, тем сильнее 
гидратируется катион и его поле сильпее дегидратирует молекулы азотной кислоты, 
вследствие чего сжимаемость бинарного растворителя уменьшается сильнее.

На фиг. 3 показано процентное изменение адиабатической сжимаемости Др/ро 
(где р0 -  сжимаомость бинарной системы HNO3 — И2О, копцептрация которой G мол.%) 
при введении 0,5 м упомянутых нитратов, в зависимости от У е/г2 (радиусы ионов 
взяты из литературы [12]). Как видно из рисунка, чем больше велпчппа У е/г2 дан­
ного катиона, тем больше и I Др/ро I. Характерно, что зависимость Др/Ро от величины
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Уе/r2 довольно хорошо отражает процесс высаливания азотной кислоты: чем больше 
эти величины, тем сильнее данный нитрат высаливает азотную кислоту. Это указы­
вает, что ультраакустические измерения вместе с другими методами исследования, 
изучающими процесс высаливания азотной кислоты, дают возможность лучше попять 
межмолекулярное взаимодействие в системах 1ЩОз — Н20  — нитрат.
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