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Определены значения стандартной парциальной мольной теплоемкости Cpi

0  и изменения тепло‑
емкости при сольватации ∆ Cp iсольв. ,

0  иона аммония в смешанном растворителе МП–вода при 
298.15 К. Величина ∆ Cp iсольв. ,

0  иона аммония представлена в виде суммы четырех вкладов: элек‑
тростатического, образования полости, структурных изменений растворителя и специфических 
взаимодействий ион–растворитель. На основании экспериментальных данных и модельных 
представлений рассчитаны величины вкладов. Зависимости полученных величин от состава сме‑
си обсуждены в связи со структурой смешанного растворителя.
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Термодинамические функции индивидуальных 
ионов в растворах представляют собой наиболее 
строгую количественную характеристику состо‑
яния ионов в  растворе [1], поэтому нахождение 
стандартных значений парциальной мольной те‑
плоемкости Cp

0
i

 ионов в растворах представляет 
большой теоретический и определенный приклад‑
ной интерес. Для разделения полученных в [2] зна‑
чений Cp2

0  иодида аммония на ионные составляю‑
щие, использовали литературные данные о  Cp

0
i

 ио‑
дид-иона в МП и смесях МП–вода [3, 4] и условие 
аддитивности парциальных мольных величин. Ре‑
зультаты расчета представлены в табл. 1.

Концентрационные зависимости величин Cpi

0  
иона аммония и, для сравнения, ионов калия и ру‑
бидия представлены на рис. 1.

Как и в случае объемных свойств [5], в отли‑
чие от ионов щелочных металлов зависимость Cp

0
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иона аммония от мольной доли МП в смешанном 
растворителе МП–вода (рис. 1) имеет экстрему‑
мы в  области составов с  высоким содержанием 
одного из компонентов смеси. Обсуждение по‑
лученных результатов требует рассмотрения от‑
дельных составляющих стандартной парциальной 

мольной теплоемкости иона. Величина Cp
0

i
 может 

быть представлена как сумма нескольких вкладов 
[1, 6–10]. Обсуждаемая в литературе возможность 
специфических взаимодействий иона аммония 
с молекулами воды [11–15] и с молекулами апро‑
тонных растворителей [16–21] требует использова‑
ния уравнения Cp

0
i

 с четырьмя слагаемыми:

	
= + ∆ +

+∆ + ∆

( )C C C

C C ,

p p i p i

p i p i

0
, собств.

0
сольват. ,

0

структ. ,
0

сп.вз. ,
0

i 	 (1)

где ( )Cp i, собств.
0  – собственная теплоемкость иона 

в растворе, ∆ Cp iсольват. ,
0 , ∆ Cp iструкт. ,

0 , ∆ Cp iсп.вз. ,
0  – 

изменения теплоемкости растворителя вызванные 
соответственно образованием сольватов (исключая 
специфические взаимодействия), реорганизацией 
первичной структуры растворителя, специфиче‑
ским взаимодействием ионов с молекулами рас‑
творителя.

Расчет изменения теплоемкости в  процессе 
сольватации ионов C .p iсольв. ,

0∆  по уравнению:

	 ∆ = − ( )C C Cp i p p iсольв. ,
0 0

, собств.
0

i
	 (2)

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
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позволяет исключить собственную теплоемкость 
иона в растворе.

Вклад, обусловленный образованием сольватов, 
в свою очередь, может быть разделен на две состав‑
ляющие [1, 22]: электростатическую ∆ Cp iэл. ,

0 , вклю‑
чающую ион-дипольное, ион-мультипольное, по‑
ляризационное, дисперсионное взаимодействия, 
и учитывающую образование в среде растворите‑
ля полости для размещения иона ∆ Cp iпол. ,

0 . Для их 
расчета в настоящее время существуют теоретиче‑
ские методы, основанные как на континуальных, 
так и на более сложных ион-дипольных и ион-мо‑
лекулярных моделях [23–26]. В итоге изменение те‑
плоемкости при сольватации ионов C .p iсольв. ,

0∆  мо‑
жет быть представлено выражением:

	
∆ = ∆ + ∆ +

+∆ + ∆

C C C

C C ,

p i p i p i

p i p i

сольв. ,
0

эл. ,
0

пол. ,
0

структ. ,
0

сп.вз. ,
0

	 (3)

Для расчета Dсольв.С 0p,i по уравнению (2) исполь‑
зовали значение С 0p,i(собств.) = 66.0 Дж(моль  К)–1 
[27], полученные результаты приведены в таблице. 
Зависимость Dсольв.С 0p,i от состава смеси МП–вода 
представлена на рис. 2.

Как следует из уравнения (3), знак функции 
C .p iсольв. ,

0∆  определяется соотношением представ‑
ленных в нем вкладов, причем заметную роль, на 
наш взгляд, должно играть изменение структуры 
растворителя.

Оценку вклада специфических взаимодей‑
ствий иона аммония с молекулами растворителя 
мы провели путем сопоставления C .p iсольв. ,

0∆  ио‑
нов NH4

+ и Rb+ [28]. Учитывая одинаковый заряд 
и почти равные размеры этих ионов [22], а значит, 
близкие значения первых трех вкладов уравнения 
(3), разность величин C .p iсольв. ,

0∆  позволяет опреде‑
лить вклад ∆ +C

pсп.вз. ,NH
0

4
. Как следует из данных 

таблицы и рис. 2, вклад специфических взаимодей‑
ствий NH4

+–растворитель незначителен и заметен 
только в двух диапазонах составов смеси, где вели‑
чина ∆ Cp iсп.вз. ,

0  превышает погрешность ее опреде‑
ления: при малом содержании МП (ХМП<0.1), когда 
ион NH4

+ преимущественно гидратирован, и при 
большом (ХМП >0.9), где сольватация иона NH4

+ 
осуществляется молекулами МП. Почти во всей 
области составов смеси 0.1<ХМП<0.9, где за счет ге‑
терокомпонентной водородной связи происходит 

Таблица 1. Стандартная парциальная мольная теплоемкость Cpi

0 , изменение теплоемкости при сольватации 
C .p iсольв. ,

0∆  иона аммония в смешанном растворителе МП–вода, МП и воде при 298.15 К и вклады в эти вели‑
чины, вызванные специфическими взаимодействиями ∆ Cp iсп.вз. ,

0 , электростатическими взаимодействиями 
∆ Cp iэл. ,

0 , образованием полости ∆ Cp iпол. ,
0 , изменением структуры растворителя ∆ Cp iстр. ,

0

Cpi

0 , Дж/(моль К)
ХМП

0.00 0.05 0.10 0.33 0.50 0.75 0.90 1.00

Cpi

0 4 –12 –14 25 49 73 78 60
C .p iсольв. ,

0∆ –62 –78 –80 –41 –17 7 12 –6
∆ Cp iсп.вз. ,

0 30 4 2 –7 –5 –8 –9 –28
∆ Cp iэл. ,

0 –218 –225 –236 –319 –310 –285 –295 –302
∆ Cp iпол. ,

0 41 82 97 92 109 116 134 168
∆ Cp iстр. ,

0 85 60 57 193 189 170 155 156

Рис. 1. Зависимости стандартных парциальных 
мольных теплоемкостей ионов Cpi

0  от состава сме‑
шанного растворителя МП–вода: 1 – NH4

+, 2 – Rb+, 
3 – K+.
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образование ассоциатов МП с водой [29], специ‑
фические взаимодействия между ионом аммония 
и  растворителем отсутствуют. Вывод об отсут‑
ствии специфических взаимодействий в широкой 

области составов был сделан нами и на основа‑
нии исследования объемных свойств изученной 
трехкомпонентной системы [5], где зависимость 

=V f X( )сп.вз.
0

МП  имеет аналогичный вид.
В случае растворов электролитов определяю‑

щим вкладом в термодинамические характеристи‑
ки сольватации является электростатическое вза‑
имодействие [1, 6, 22]. Для его оценки нами было 
использовано выражение, полученное в [30] из мо‑
дифицированного уравнения Борна:

	 ∆ =
πε

−
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2= ( )ε εln , B

T4 2 1= ∂
∂







+( )ε ε ε εln ln .

В уравнении (4) использованы традиционные 
обозначения величин.

Для оценки вклада от образования полости ис‑
пользовали теорию масштабных частиц [25, 26] 
и выражение (5), полученное нами в [28] диффе‑
ренцированием уравнения ∆ Hiпол.

0  по темпера‑
туре, пренебрегая температурными изменениями 
величин s1, s2, a1:

	
( )

( ) ( ) ( )

∆ = α
−

×

× − + − σ
σ

+ + σ
σ





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C RT
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где y
N
V

= π σ
6 1

3

1

A  – коэффициент упаковки молекул 

растворителя; s1 и s1 – диаметр твердой сферы мо‑
лекулы растворителя и иона, V1, a1 – соответствен‑
но мольный объем и коэффициент термического 
расширения растворителя.

В расчетах использовали собственные и лите‑
ратурные данные по свойствам растворителя (ε, 
V1, a1) и их температурным зависимостям [31–34], 
диаметр твердой сферы молекул МП (0.569 нм) [22] 
и воды (0.276 нм) [7], радиус иона в растворе. Для 
смешанного растворителя МП–вода диаметр твер‑
дой сферы молекул растворителя находили интер‑
поляцией величин для МП и воды пропорциональ‑
но мольному составу смеси.

Результаты расчетов ∆ Cp iэл. ,
0  и  ∆ Cp iпол. ,

0  по 
уравнениям (4), (5), а также вклада, обусловлен‑
ного структурными изменениями растворителя 
∆ Cp iструкт. ,

0  по уравнению (3) приведены в табл. 1. 

Рис. 2. Зависимости изменения теплоемкости при 
сольватации C .p iсольв. ,

0∆  ионов аммония (1) и  ру‑
бидия (2) в  смешанном растворителе МП–вода 
и вкладов в величину C .p iсольв. ,

0∆  иона аммония, вы‑
званных электростатическими взаимодействиями 
∆ Cp iэл. ,

0  (3), образованием полости ∆ Cp iпол. ,
0  (4), 

специфическими взаимодействиями ∆ Cp iсп.вз. ,
0  (5), 

изменением структуры растворителя ∆ Cp iстр. ,
0  (6) от 

мольной доли МП.
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Необходимо отметить, что полученные значения 
имеют лишь качественный характер, но позволя‑
ют провести анализ влияния состава растворителя 
на отдельные составляющие C .p iсольв. ,

0∆  Концен‑
трационные зависимости теплоемкостных вкладов 
представлены на рис. 2.

Анализ данных рис.  2 показывает, что, как 
и  в  других растворителях [1, 30–35], вклад в 

C .p iсольв. ,
0∆  от электростатического взаимодействия 

отрицателен и увеличивается по абсолютной вели‑
чине при уменьшении диэлектрической проница‑
емости растворителя, достигая максимальных зна‑
чений при ХМП ≈ 0.3–0.5.

Вклад в  C .p iсольв. ,
0∆  от образования полости по‑

ложителен и возрастает с увеличением ХМП, при‑
чем особенно резко при малых концентрациях 
МП. При дальнейшем увеличении содержания 
МП до ХМП ~0.8 ∆ Cp iпол. ,

0  практически не меня‑
ется и далее незначительно возрастает. Отсутствие 
ожидаемого максимума при ХМП ~0.3–0.4, где ис‑
следования объемных свойств [31–33] показыва‑
ют формирование плотноупакованной структуры, 
требующей дополнительных затрат энергии на об‑
разование полости для размещения иона, возмож‑
но, объясняется недостатком модели или не вполне 
обоснованным использованием интерполяции для 
нахождения диаметра твердой сферы молекул сме‑
шанного растворителя.

Вклад в  C .p iсольв. ,
0∆  от структурных изменений 

растворителя положителен и может быть представ‑
лен как результат взаимной компенсации разруша‑
ющего и стабилизирующего влияний иона.

Анализ термодинамических характеристик би‑
нарной системы МП–вода, проведенный в [29] на 
основе модельных подходов [36–39], показал на‑
личие трех диапазонов составов с доминирующей 
структурной организацией растворов, которые от‑
четливо проявляются и на концентрационной за‑
висимости ∆ Cp iстр. ,

0  (рис. 2). Согласно [29], при ма‑
лом содержании неводного компонента (ХМП<0.1) 
влияние гидрофобной гидратации на исходную 
сетку водородных связей воды является преобла‑
дающим и приводящим к упрочнению структуры 
воды, что, на наш взгляд, является причиной по‑
явления минимума ∆ Cp iстр. ,

0 . В области составов 
0.1<ХМП<0.4 происходят наиболее резкие измене‑
ния, связанные с разрушением пространственной 
сетки водородных связей воды и образованием ас‑
социатов состава МП·2Н2О и МП·Н2О. Вследствие 
этого резко возрастает величина структурного 
вклада (рис. 2). По данным [29], при 0.4<ХМП<0.55 
в растворе присутствуют не только ассоциаты, но 
и  свободные молекулы воды и  МП, что обусла‑
вливает появление максимума на зависимости 
∆ Cp iстр. ,

0 =f (ХМП). В растворах с высоким содержа‑
нием МП вода входит в состав ассоциатов МП·Н2О 
и 2МП·Н2О, а состояние молекул МП сходно с их 

состоянием в чистой жидкости, где между ними 
имеют место сильные диполь-дипольные взаи‑
модействия [29]. Это проявляется в монотонном 
уменьшении значений ∆ Cp iстр. ,

0 .
Анализ полученных данных об основных со‑

ставляющих величины изменения теплоемкости 
при сольватации иона аммония позволяет сделать 
несколько выводов. Величина C .p iсольв. ,

0∆  в основ‑
ном определяется тремя первыми вкладами урав‑
нения (3), однако экстремальный характер зави‑
симости C .p iсольв. ,

0∆  (как и  Cp
0

i
) является следстви‑

ем влияния специфических взаимодействий иона 
NH4

+ с компонентами смешанного растворителя. 
Это подтверждается расчетом по уравнению (2) 
величин C .p iсольв. ,

0∆  иона рубидия, для которого  
=( ) ( )C Cp i p i, собств.

0
, газ.

0  = 5/2 R = 20.79 Дж(моль К)–1. 
Почти во всем интервале составов (ХМП = 0.1–0.9) 
значения C .p iсольв. ,

0∆  ионов NH4
+ и Rb+ совпадают 

в пределах погрешности их определения (рис. 2) 
и только в смесях с преобладанием воды или МП 
специфические взаимодействия иона аммония 
с растворителем приводят к уменьшению абсолют‑
ных величин C .p iсольв. ,

0∆  и появлению экстремумов 
на их концентрационной зависимости.

Исследование выполнено при финансовой под‑
держке Министерства науки и высшего образова‑
ния Российской Федерации в  рамках научного 
проекта лаборатории “Лаборатория ионных мате‑
риалов” (ЛИМ), проект № FSSM‑2024-0006.
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HEAT CAPACITY CHARACTERISTICS OF AMMONIUM ION SOLVATION 
IN A MIXED N-METHYLPYRROLIDONE-WATER SOLVENT AT 298.15 K

A. N. Novikova, *, E. I. Kostylevaa, *, and S. N. Solov’evb, **
aNovomoskovsk Institute of D. I. Mendeleev Russian University of Chemical Technology, Novomoskovsk, Russia
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Abstract. Values of the standard partial molar heat capacity Cpi

0  and heat capacity change ∆ Cp iсольв. ,
0

during solvation of ammonium ion in the mixed solvent MP-water at 298.15 K are found. The value 
∆ Cp iсольв. ,

0 of the ammonium ion is presented as the sum of four contributions, viz. electrostatic, cavity 
formation, solvent structural changes, and specific ion-solvent interactions. Based on experimental data 
and model representations, the values of the contributions are calculated. Dependences of the resulting 
values on the mixture composition are discussed in connection with the structure of the mixed solvent.

Keywords: heat capacity, solutions, solvation, N-methylpyrrolidone, water, ammonium ion, standard par‑
tial molar heat capacities


