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На протяжении всей многолетней научной деятельности Д. и. Менде ..
леева его интерес к теоретическим и прикладным проблемам теории

рас-творов оставался неизменно пристальным [1]. После того, как ми ..
новал напряженный период по обоснованию и укреплению периодиче­

ского закона, Д. И. Менделеев снова возвращается к проблеме раство­

ров и создает самое фундаментальное обобщение в данной области в

естествознании XIX века 4- «Исследование растворов по удельному ве..
су» [1, с. 381].

в химии растворов с именем Д. И. Менделеева обычно связывают

две теоретические новации: «гидратную» теорию и методологию уста­

новления стехиометрии продуктов присоединения, образующихся в

жидких системах. Однако влияние идей Д. И. Менде ..леева на станов­

ление и последующее развитие химии растворов значительно шире

названных теоретических разработок.

В решении многих принципиальных вопросов общей и физической

химии растворов чрезвычайно важную роль сыграло учение оперио ..
дичности. Обращение к закону Д. И. Менделеева позволило вскрыть

закономерности, а в ряде случаев разработать обладающие высокой

степенью прогнозируемости теоретические положения, которые охваты ..
вают многие свойства растворов. Выразительная плодотворность при ..
ложен ия периодического закона к объяснению свойств электролитных

растворов простых и координационных соединений может быть про­

иллюстрирована обширным циклом работ ленинградской школы

С. А. Шукарева - л. С. Лилича [2], в которых разнообразные термо..
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динамические и спектральные свойства ионов в растворах однозначно

связываются с положением соответствующего элемента в периодиче­

ской системе.

Важный в теоретическом и прикладном планах метод сравнитель­

ного расчета, введенный в химическую термодинамику М. х. Карапетъ­

янцем [3], полностью базируется на корреляциях между разнообраз­

ными термодинамическими характеристиками индивидуальных химиче­

ских соединений и их растворов, с одной стороны, и положением обра­

зующих их элементов в периодической системе, - о другой.

Вскрытие внутренней связи между различными термодинамически­

ми характеристиками координационных соединений в растворах и,

прежде всего, их константами устойчивости и положением элемента­

камплексообразователя в периодической системе позволило К. Б. Яци­

мирскому [4, 5] создать основы общей теории прочности координаци­

онных соединений в.растворах. Н. А. Костромина [6] на многих при­

мерах показала отражение вторичной периодичности в рядах d- и

f-элементов-комплексообразователей на величинах констант устойчиво­

сти в иных характеристиках комплексных ионов в растворах.

Интересно, что такне важнейшие термодинамические характери­

стики ИОН08, как Гиббсова энергия, энтальпия и энтропия сольватации,

обнаруживают четкую периодическую зависимость от порядкового но­

мера элемента. В то же время зависимость энтальпии ОТ энтропии гид­

ратации (математическое выражение «компенсациоиного эффекта») -
непериодическая функция. .

Периодическую зависимость от порядкового номера химического

элемента обнаруживают и многие иные свойства ионов в растворах:

стандартные электродные потенциалы [7], полярографические харак­

терис.тики восстановления [8] и Т. п.

Отмеченные факты показывают, что закон Менделеева и поныне

является прочным теоретическим фундаментом для самых разнообраз­

ных и подчас весьма далеких друг от друга разделов химии, в том

числе химии растворов.

Изучение стехиометрии и·термодинамических характеристик соль­

ватных комплексов в растворах, впервые предположенных и обнару­

женных Д. И. Менделеевым, в настоящее время стало центральным

разделом общей теории растворов. Несомненно, влиянием Д. И. Мен­

делеева объясняется то обстоятельство, что исследование сольватаци­

онных характеристик ионов неизменно находилось и находится в цен­

тре внимания отечественных ученых, работающих в области химии

растворов.

Учет влияния химических взаимодействий в системе ион - раство­

ритель на свойства образующегося раствора - проблема, которая со

всей определенностью была выдвинута на первый план в работах клас­

сиков химии растворов - и. А.· Каблукова [9], л. В. Писаржевского

[10], А. Н. Саханова [11], А. и. Бродского [12]. Интересно, что тер­

мин «сольватация» был введен в химическую практику п. и. Вальде­

нам [13], работы которого традиционно и, по-видимому, в значитель­

ной степени несправедливо относились историками химии лишь к чисто

физическому направлению в общей теории растворов.

В настоящее время сформировался ряд оригинальных направле­

ний в изучении и подходах к процессам сольватации. Прежде всего

здесь следует назвать исследования по термодинамике ионной сольва­

тации, плодотворно проводящиеся у нас в стране несколькими науч­

ными школами.

Организованная и многие годы возглавляемая К. п. Мищенко

[14] ленинградская школа (г. М. Полторацкий, Е. и. Ахумов,

А. М. Сухотин, Н. п. Новоселов) реализовала и интерпретировала

большое число концентрационных зависимостей различных термодина­

мических характеристик ионных систем в растворах. Введенное

1.'. п. Мищенко представление о границе полной сольватации оказа­

лось весьма плодотворным и в настоящее время широко используется

УКРАИНСl(Ий химичвскии ЖУРНАЛ, 1984, т.50. N2 2



'при описании свойств умеренно- и высококонцентрированных

растворов.

Идеи Д. И. 1Vlенделеева о стехиометрических соединениях между

растворенным веществом и растворителем получили значительное раз­

витие в работах московской школы по изучению сольватации. В рабо-

'тах А. <1). Капустинского и его' последователей (В ....д... Михайлов,

С. и. Дракин, А. Ф. Воробьев) (библиографию см. в обзоре [15]) был

разработан ряд моделей и методов определения чисел гидратации. Та­

ким образом, идея Д. И. Менделеева о стехиометрических соединениях

в системе растворенное вещество - растворитель ПОЛУЧИ.ла убедитель­

ное экспериментальное подтверждение.

Принципиально важное значение для химии водных растворов

электролитов имеют исследования школы О. Я. Самойлова [16]. В его

работах были получены данные об изменении структуры жидкой систе­

мы при образовании электролитного раствора и введены представления

о положительной и отрицательной гидратации, которые в настоящее

время привлекаются для объяснения практически всех явлений, свя­

.занных с образованием равновесной системы электролит - вода.

Вопросы термодинамики процессов образования ионных растворов

и сольватации ионов нашли глубокое и последовательное решение в

'работах занимающей сейчас одно из ведущих мест в мировой науке

'о растворах ивановской школы, возглавляемой Г. А. Крестовым. В

этих исследованиях установлена четкая и физически интерпретирован­

ная связь между термодинамикой сольватации и образования раствора,

с одной стороны, И строением ионного раствора, - с другой [17].
Крупнейший вклад в изучение проблем сольватации вневодных

средах был сделан харьковской школой, организованной Н. А. Измай-

.ловым [18]. В работах этой школы был предложен ряд достоверных

методов определения термодинамических характеристик сольватации

электролитов в неводных растворителях различной природы и разде­

ления этих характеристик на ионные составляющие.

Исследования по гидратации и сольватации ионов, проводимые в

нашей стране, характеризуются в первую очередь количественным опи­

санием соотносительного вклада химических и структурных составля­

.ющих в кинетические и термодинамические характеристики процессов,

'протекающих в растворах. Эти исследования еще раз подтвердили

"Глубокую справедливость высказывания. Д. И. Менделеева: «Нет ни­

какого основания делать ... различие между физическими и химически­

ми явлениями... Напротив,. факты указывают, что между этими явле­

ниями нет никакой границы, так что теперь в некоторых случаях не­

известно, которая из этих двух сил производит известное явление»

11, с. 276].
Модель раствора, которой прндержнвался Д. и. Менделеев, описы­

'вала раствор как непрерывно изменяющуюся по составу систему, каж­

дая концентрационная область которой состоит из индивидуального сте­

хиометрического соединения либо из смеси таких соединений.' Эта МО­

.дель привела Д. И. Менделеева к идее описания химических харак­

'теристик жидкой системы путем построения функциональной зависи­

'мости свойства системы от состава - принцип, лежащий, как известно,

'В основе физико-химического анализа (ФХА). Отчетливо выявляется

'Генетическая связь между методологией Д. И. Менделеева и принци­

пами непрерывности и соответствия, положеннымиН. с. Курнаковым

[19] в основу ФХА. Имеются все основания считать, что своим ОТНО-

'сительно быстрым и убедительным становлением ФХА обязан тем, что

.большая группа сотрудников и учеников Д. И. Менделеева, среди ко ..
·торых·должны быть названы Д. п. Коновалов, и. Ф. Шредер, Д. п. Тур­

-баба, Е. В. Бирон, М. с. Вревский [9, 20], за короткий срок разрабо­

'тали теоретические и экспериментальные основы ряда методов ФХА:

-тензи-, денси-, кондуктометриии проч.

Великолепная идея Д. И. Менделеева о дифференцировании кон­

"центрационных зависимостей изотерм свойство - состав как 'методе
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установления состава стехиометрических соединений в растворе неод­

нократно возрождалась на качественно новых уровнях. Впервые это

произошло, когда в практику изучения гомогенных систем были введе­

ны представления о парциальных величинах - прием, который в на­

стоящее время широко и плодотворно применяется при описании рас­

творов [21]. В зо"х годах М. и. Усанович ввел в практику ·ФХА тем­

пературные коэффициенты свойств [22] - метод, позволяющий во­

многих случаях гораздо точнее по сравнению с анализом диаграмм

исходных свойств устанавливать стехиометрию взаимодействия в жид­

кой системе. Наконец, в 60-х годах была установлена связь темпера­

турных коэффициентов с энергиями активации соответствующих квази­

стационарных процессов [23].
Развитие теории растворов, начиная с 90-х годов прошлого столе­

тия, шло под знаком острой, порой даже жесткой дискуссии между

сторонниками физического направления, возглавляемого Аррениусом,.

Оствальдом и Вант-Гоффом, и представителями химического направле­

ния, разделявшими взгляды Д. и. Менделеева на природу растворов

[9]. Но, как это нередко бывало в ис-тории естествознания, логика раз-

вития этой дискуссии привела к гармоничному объединению взглядов

обоих направлений. Примечательно, что в истории этого объединения

основную, подчас решающую роль сыграли работы отечественных уче-

ных, что свидетельствует о широте взглядов представителей менделеев­

ского направления.

Первыми о необходимости наведения мостов между физической и'

химической 'теориями растворов высказались и. А. Каблуков и

В. А. Плотников. и. А. Каблукову принадлежит цикл работ, в кото..
рых закономерности концентрационного изменения электропроводно­

сти впервые были связаны с химическими особенностями электролит-­

ных систем [9].
Выдающаяся роль В. А. Плотникова в истории учения о растворах

заключается в том, что им и его школой был привлечен и объединен

ряд наиболее передовых для того времени тезисов теории электроли­

тической диссоциации, химической теории растворов и химии коорДИ"

национных соединений [24]. На примерах, считающихся ныне класси­

ческими, В. А. Плотников показал, что комплексообразование между

компонентами раствора во многих случаях существенно улучшает усло­

вия образования токопроводящих растворов. При этом В. А. Плотни­

ков приложил к изучению и описанию этого взаимодействия методоло­

гию теории электролитической диссоциации и, кроме того, не только не

игнорировал, подобно многим последователям химической теории рас­

творов, «диссоциирующую силу» (СВОЙСТВО, позднее отождествленное с

диэлектрической проницаемостью растворителя), но и достаточно под­

робно проанализировал случаи, когда это свойство выступает на пер-­

ВЫЙ план в определении электролитных свойств раствора, а когда оно

занимает подчиненное по сравнению с химическими особенностями си­

стемы место.

Несмотря на интенсивные исследования возглавляемой В. А. Плот-­

никовым «киевской электрохимической школы» [25] степень разобщен­

ности физического и химического направлений в теории растворов про­

должала оставаться в 20-40-х годах нашего столетия достаточно

высокой. Интересно и поучительно для характеристики исторических

особенностей развития учения о растворах отметить, что этому разме­

жеванию в значительной степени способствовали успехи целиком осно­

ванной на физических моделях теории сильных электролитов, а е дру­

гой - достижения теории протолитического равновесия и теорий кис­

лот и оснований, базировавшихся на чисто химических предпосылках.

Основная заслуга в синтезе физической и химической теорий

растворов принадлежит выдающемуся советскому фиэико-химику

Н. А. Измайлову [18], в работах которого количественно учтено влия­

ние физических (диэлектрическая проницаемость, ионный радиус, ди­

польные моменты молекул растворителя) и химических (стехиометрия
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и энергия сольватации) на константы ионной ассоциации электролитов~

Связав одним уравнением перечисленные характеристики, Н. А. Измай­

лов положил конец многолетней, но в общем-то плодотворной дискус­

сии между представителями физической и химической теориями

растворов.

Идеи Д. И. Менделеева сегодня, как и прежде, питают учение о

растворах, являясь часто побудительным стимулом его развития. Из­

ложенное выше показывает, что степень этого влияния чрезвычайно

высока и плодотворна.
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