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Аннотация Ключевые слова 
Рассмотрены особенности и закономерности соль-
ватации различных неорганических электролитов 
индивидуальными и смешанными — двух- и трех-
компонентными водно-органическими раствори-
телями. В качестве компонентов индивидуаль-
ных растворителей использованы формамид, ди-
метилсульфоксид, диметилформамид, ацетонитрил 
и вода, в качестве смешанных — их комбинации: 
вода–диметилсульфоксид, вода–формамид, вода–
диметилформамид, формамид–диметилсульфоксид 
и вода–диметилсульфоксид–формамид. Анализ 
выполнен на основе современных представлений 
о различных видах ион-молекулярных и межмоле-
кулярных взаимодействий, наблюдающихся в рас-
творах. Основное внимание уделено сольватации 
хлоридных, иодидных и сульфатных анионов раз-
личными комбинациями двух- и трехкомпонентных 
растворителей. Полученные результаты объясняют 
увеличение растворимости в апротонных раство-
рителях солей с общим катионом, наблюдающееся 
в ряду фторид–хлорид–бромид–иодид, а также 
низкую растворимость в указанных растворителях 
сульфатов. Предположено, что другие симметрич-
ные малополяризуемые ионы типа ЭO2

4  имеют 
слабую сольватацию в этих растворителях. Возмож-
на слабая сольватация и всех ионов с малополяри-
зуемой электронной оболочкой 
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Введение. В последние десятилетия наблюдается тенденция целенаправ-
ленного использования смешанных растворителей при проведении про-
цессов химического синтеза. Различные параметры растворителей (ди-
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электрическая проницаемость, вязкость, поверхностное натяжение, по-
лярность, сольватирующая способность и др.) могут быть тонко настрое-
ны под конкретный синтез. Применение смешанных растворителей поз-
воляет повысить реакционную способность за счет увеличения концен-
трации гидрофобных реагентов на границе раздела фаз, что значительно 
увеличивает их эффективную концентрацию и снижает энергию актива-
ции, также может упрощать выделение продуктов реакции вследствие 
ограниченной растворимости многих органических соединений в воде. 
Различное соотношение компонентов позволяет контролировать регио-
селективность за счет изменения нуклеофильности реагента, например,  
в реакциях нитрования ароматических соединений [1]. Использование 
различных комбинаций растворителей в синтезе наночастиц позволяет 
контролировать такие параметры, как размер, форма и их стабильность 
[2]. Для получения высокоэффективных перовскитных солнечных эле-
ментов также используют смеси растворителей, что позволяет контроли-
ровать кристаллизацию и формировать однородные безпористые пленки 
с минимальным числом дефектов [3]. Данные об особенностях сольвата-
ции различных ионов в смешанных растворителях являются актуальны-
ми и необходимы для развития представлений в области термодинамики 
растворения электролитов, особенно для формирования кинетических 
моделей протекания реакций нуклеофильного замещения с участием 
анионов по механизму SN2. В результате открываются возможности под-
бора растворителя для наиболее эффективного варианта реализации того 
или иного синтеза по указанному механизму. 

Цель работы — анализ процессов сольватации анионов, определение 
их энтальпийных характеристик растворения и установление закономер-
ностей их изменения в зависимости от различных комбинаций компо-
нентов растворителей. 

Материалы и методы. В качестве компонентов смешанных раствори-
телей использовались формамид (ФА), диметилсульфоксид (ДМСО), диме-
тилформамид (ДМФА), ацетонитрил (АН) и вода H2O. Смешанные двух-  
и трехкомпонентные растворители, т. е. комбинации этих компонен- 
тов: H2O–ДМСО, H2O–ФА, H2O–ДМФА, ДМСО–ФА, H2O–ДМСО–ФА,  
H2O–АН–ДМСО. 

Измерение энтальпий растворения выполнены на высокочувствитель-
ных калориметрах с изотермической оболочкой. Использованные калори-
метрические установки являются приборами индивидуального изготовле-
ния, сконструированными на основе разработок лаборатории термохимии 
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им. проф. В.Ф. Лугинина Химического факультета МГУ. При комплектации 
установок использованы только прецизионные приборы класса точности 
не менее 0,1. Это позволило достичь термометрической чувствительности 
порядка стотысячных долей кельвина, калориметрической чувствительно-
сти — порядка сотой доли джоуля. Работоспособность установок проде-
монстрирована путем измерения энтальпии растворения кристаллического 
хлорида калия в воде. Во всех случаях полученные значения совпали в пре-
делах погрешности с наиболее надежными литературными значениями. 
Тепловое значение калориметра измерено с систематической погрешно-
стью не более 0,05…0,07 % [4–7]. Использованные в качестве растворителей 
электролиты (степень чистоты х.ч. и о.с.ч.) тщательно обезвожены. Кон-
троль осуществлен титрованием по методу Фишера [8–10]. 

Результаты и их обсуждение. Значения разности энтальпий пере- 
носа п п298,15 I 298,15 Cl H H  и сольватации

 
с с298,15 I 298,15 Cl
H H   

анионов I– и Cl–  в различных растворителях, найденные по результатам  
измерения энтальпий растворения электролитов [11–13], приведены  
в табл. 1, 2. 

Таблица 1 

Значения разности энтальпий переноса анионов I–  и Cl– 

из воды в одно-, двух- и трехкомпонентные растворители  
при температуре 298,15 K 

Мольная доля в растворителе, % (моль) Значение разности энтальпий  
переноса, кДж/моль H2O ДМСО ФА 

ДМСО, ФА 

0 
100 0 –30,40 ± 0,60 

0 100 –10,73 ± 0,03 
H2O–ДМСО, H2O–ФА, ДМСО–ФА 

0 
60 40 –22,86 ± 0,31 

29,6 70,4 –16,31 ± 0,14 

30 
70 0 –25,20 ± 0,60 
0 70 –8,26 ± 0,16 

50 
50 0 –19,10 ± 0,60 
0 50 –6,53 ± 0,09 

70 
30 0 –12,60 ± 0,40 
0 30 –4,36 ± 0,30 
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Окончание табл. 1 

Мольная доля в растворителе, % (моль) Значение разности энтальпий  
переноса, кДж/моль H2O ДМСО ФА 

H2O–ДМСО–ФА 

30 

60 10 –24,81 ± 0,13 
50 20 –21,87 ± 0,10 
40 30 –17,89 ± 0,10 
30 40 –14,92 ± 0,10 
20 50 –13,95 ± 0,08 
10 60 –11,04 ± 0,06 

50 

40 10 –18,42 ± 0,08 
30 20 –15,56 ± 0,09 
20 30 –12,02 ± 0,11 
10 40 –8,53 ± 0,11 

70 
20 10 –10,08 ± 0,13 
10 20 –6,67 ± 0,09 

20 50 30 –21,08 ± 0,09 
40 50 10 –21,69 ± 0,11 
20 30 50 –16,17 ± 0,07 
40 10 50 –10,15 ± 0,06 

Таблица 2 

Значения разности энтальпий сольватации анионов I–  и Cl–  
в смешанном трехкомпонентном водно-органическом растворителе  

при температуре 298,15 K 

Мольная доля в растворителе, % (моль) Значение разности энтальпий  
сольватации, кДж/моль H2O ДМСО ФА 

30 

60 10 49,42 ± 1,09
50 20 49,39 ± 1,09
40 30 53,37 ± 1,09
30 40 55,34 ± 1,09
20 50 57,31 ± 1,09
10 60 60,22 ± 1,09

50 

40 10 52,84 ± 1,09
30 20 55,70 ± 1,09
20 30 58,24 ± 1,09
10 40 62,73 ± 1,09
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Окончание табл. 2 

Мольная доля в растворителе, % (моль) Значение разности энтальпий  
сольватации, кДж/моль H2O ДМСО ФА 

70 20 10 61,18 ± 1,09 
10 20 64,59 ± 1,09 

40 10 50 61,11 ± 1,09 
20 30 50 55,09 ± 1,09 
40 50 10 49,60 ± 1,09 
20 50 30 50,18 ± 1,09 

Согласно данным табл. 1, значение разности энтальпий переноса 
анионов I– и Cl– из воды в растворители различного компонентного со-
става отрицательные во всей области исследованных концентраций ком-
понентов; увеличиваются по мере роста содержания протонных (H2O, 
ФА) компонентов; уменьшаются с увеличением содержания ДМСО в та-
ких растворителях. 

Минимальное значение разности энтальпий переноса указанных 
анионов отличается в индивидуальном ДМСО, для которого оно состав-
ляет –30,4 ± 0,60 кДж/моль, а максимальное наблюдается для растворите-
лей, в которых отсутствуют ДМСО и максимально содержание H2O. 

В соответствии с данными табл. 2 значения разностей энтальпий 
сольватации анионов I– и Cl– положительны во всей области составов 
смешанного трехкомпонентного водно-органического растворителя; уве-
личиваются с ростом содержания протонных (H2O, ФА) компонентов; 
уменьшаются с увеличением концентрации ДМСО в растворителе. 

Отмеченные факты свидетельствуют о том, что взаимодействие анион–
растворитель в смесях H2O–ДМСО–ФА проявляется сильнее для ионов Cl–, 
чем для I–. Разность значений энтальпий переноса, отражающих указанное 
взаимодействие, уменьшается по мере увеличения содержания протонных 
(H2O, ФА) компонентов (соответственно разность энтальпий сольватации 
анионов возрастает). Другими словами, вклад в энтальпию сольватации 
аниона I–  за счет апротонного компонента смешанного растворителя боль-
ше, чем для анионов Cl–,  т. е. меньший по размеру анион Cl– менее сольва-
тирован в апротонном растворителе. Вклад в энтальпию сольватации анио-
на Cl– молекулами протонных растворителей больше, чем для аниона I–. 
Именно с этим и связана значительно большая скорость реакции нуклео-
фильного замещения в апротонных растворителях по сравнению с протон-
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ными, в частности в воде [11–13]. Различие сольватаций галогенидных  
анионов в апротонных растворителях [14–16] следует связывать с наличием 
поляризационного и других видов взаимодействий. 

Значения разности энтальпий переноса анионов Cl–, I– и анионов 
2
4SO  2

4
п 298,15 Cl (I ) 298,15 SO 2  H H  из воды в двухкомпонентные водно-

органические растворители приведены в табл. 3, 4 [4, 6, 7]. 
Таблица 3 

Значения разности энтальпий переноса анионов Cl–  и 2
4SO   

из воды в двухкомпонентные водно-органические растворители  
при температуре 298,15 K 

Мольная доля неводного компонента  
в смешанном растворителе, % (моль) 

Значение разности энтальпий 
переноса, кДж/моль 

H2O–ФА 
4,25 2,95 ± 0,47 
8,99 1,80 ± 0,49 

18,70 1,44 ± 0,42 
35,00 –0,14 ± 0,40 
67,00 –3,86 ± 0,51 

H2O–АН 
1,42 –0,67 ± 0,32 
8,99 –4,57 ± 0,36 

18,70 –7,72 ± 0,34 
35,00 –10,77 ± 0,36 

Таблица 4 

Значения разности энтальпий переноса анионов I–  и 2
4SO   

из воды в двухкомпонентные водно-органические растворители  
при температуре 298,15 K 

Мольная доля неводного компонента  
в смешанном растворителе, % (моль) 

Значение разности энтальпий  
переноса, кДж/моль 

H2O–ДМФА 
1,42 –2,97 ± 0,13 
8,99 –18,51 ± 0,22 

18,70 –32,16 ± 0,19 
H2O–ДМСО 

2,50 –4,36 ± 0,63 
8,99 –17,31 ± 0,60 
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Окончание табл. 4 

Мольная доля неводного компонента  
в смешанном растворителе, % (моль) 

Значение разности энтальпий  
переноса, кДж/моль 

H2O–ДМСО 
18,70 –26,50 ± 0,57 
35,00 –7,47 ± 0,85 
67,50 –36,63 ± 0,85 

Результаты анализа данных в табл. 3 и 4 показывают, что значения 
разности энтальпий переноса указанных ионов из воды в растворители 
H2O–АН, H2O–ДМФА, H2O–ДМСО отрицательны для всех исследован-
ных составов. Для смешанного растворителя H2O–ФА, содержащего 4,25; 
8,99; 18,70 % (моль) неводного компонента (ФА), значения разностей эн-
тальпий переноса ионов Cl– и 2

4SO  положительны и отрицательны толь-
ко для двух составов (35 и 67 % (моль) ФА, см. табл. 3). 

Значения разности энтальпий переноса уменьшаются с увеличением 
содержания неводного компонента для всех растворителей. Наиболее 
существенное снижение наблюдается для смесей H2O–АН. Значения раз-
ности энтальпий сольватации сульфатов щелочных металлов и соответ-
ствующих галогенидов этих металлов с учетом их удвоенного значения 
отрицательны для всех изученных смешанных растворителей. Они воз-
растают по мере увеличения содержания неводного компонента. Это ука-
зывает на то, что вклад в энтальпию сольватации галогенидных анионов 
(Cl–, I–) апротонным компонентом смешанного растворителя больше со-
ответствующего вклада в энтальпию сольватации анионов 2

4SO  указан-
ным компонентом. В случае воды ее молекулы вносят меньший вклад  
в энтальпию сольватации анионов Cl–, I–, чем ионов 2

4SO .  
С учетом изложенного можно объяснить уменьшение растворимости 

в апротонных растворителях солей с общим катионом в ряду иодид–
бромид–хлорид–фторид, а также низкую растворимость сульфатов в ука-
занных растворителях. Можно ожидать и слабую сольватацию в них дру-
гих симметричных малополяризуемых ионов, например, состава 2

4ЭO ,   
а возможно и всех ионов с малополяризуемой электронной оболочкой. 

Результаты анализа данных по изучению изменения энтальпийных 
характеристик растворения (сольватации) электролитов смешанными  
и индивидуальными растворителями, приведенных в [17–19], позволяют 
сделать следующие выводы. 
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При переходе от одних растворителей к другим, как для случаев сме-
шанных, так и индивидуальных растворителей, изменение указанных ха-
рактеристик достаточно хорошо объясняется изменением межмолеку-
лярного и ион-дипольного взаимодействий, которые играют определяю-
щую роль в энергетике процессов сольватации [20–23]. Одновременно  
с этим образование водородных связей, имеющее место в случае анионов, 
и донорно-акцепторное взаимодействие, наблюдающееся для катионов, 
существенно проявляются при наличии сильных электронно-донорных 
свойств у молекул растворителей, например, для частиц ГМФТА и не-
больших по размеру или многозарядных анионов. 

Достаточно существенное межмолекулярное взаимодействие имеет 
место в смешанных растворителях вода–неводный компонент при не-
больших концентрациях последнего. Согласно результатам анализа экс-
периментальных и литературных данных [24, 25], оно обусловлено эф-
фектом стабилизации структуры воды незначительными добавками не-
электролитов и сопровождается появлением на кривых зависимостей 
явных или локальных экстремумов. Иногда существуют точки перегиба  
в области малых концентраций неводного компонента. Положение ука-
занных экстремумов безразлично к виду присутствующего в растворе ка-
тиона и слабо зависит от природы находящегося в нем аниона. 

Установлено, что отношения значений разности энтальпий сольвата-
ции катионов различными растворителями постоянны; точность их 
нахождения сопоставима с погрешностью определения самих значений 
разности энтальпий сольватации. Это выполняется по крайней мере для 
катионов щелочных металлов, а также позволяет находить неизвестные 
значения энтальпий сольватации электролитов, причем с погрешностью, 
сопоставимой с точностью экспериментального определения отмечен-
ных характеристик. 

Характер изменения разности энтальпий сольватации двух катионов 
(один из них постоянен, а размер другого возрастает) иллюстрирует тен-
денцию стремления указанной разности к некоторому пределу, характер-
ному для конкретного растворителя. Это может иметь достаточно серь-
езное значение при поиске возможностей построения шкал энтальпий 
образования ионов [24, 25]. 

Заключение. Галогенид-анион, у которого размер больше, сольватиру-
ется апротонным компонентом смешанного растворителя сильнее, и на-
оборот: протонный компонент смешанного растворителя сольватирует  
в большей степени меньший по размеру галогенид-анион. Вклад в энталь-
пию сольватации апротонным компонентом будет больше для первого  



К.И. Шаталов, С.Н. Соловьев, А.А. Гуров 

126  ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2026. № 4 

галогенид-аниона (большего размера), по сравнению с ионами типа 2
4SO .  

Последние в большей степени сольватированы протонными компонентами 
смешанных растворителей. Количественными характеристиками степени 
сольватации теми или иными компонентами могут служить разности эн-
тальпий сольватации или переноса пар ионов. Последние характеристики 
более предпочтительны, поскольку имеют меньшую абсолютную погреш-
ность определения. 
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Abstract Keywords 
The article discusses the features and patterns of solva-
tion of various inorganic electrolytes by individual and 
mixed two- and three-component water-organic sol-
vents. The individual solvents used are formamide, 
dimethyl sulfoxide, dimethyl formamide, acetonitrile, 
and water, while the mixed solvents include combina-
tions of water–dimethyl sulfoxide, water–formamide, 
water–dimethyl formamide, formamide–dimethyl sul-
foxide, and water–dimethyl sulfoxide–formamide. The 
analysis is based on modern concepts of various types of 

Enthalpy of dissolution (solva-
tion), difference in enthalpy of ion 
dissolution (solvation), aprotic 
solvent, organic water solvent 
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ion-molecular and intermolecular interactions observed 
in solutions. The main focus is on the solvation of chlo-
ride, iodide, and sulfate anions by various combinations 
of two- and three-component solvents. The results ob-
tained explain the increase in the solubility of salts with a 
common cation in aprotic solvents, which is observed 
in the fluoride–chloride–bromide–iodide series, as well 
as the low solubility of sulfates in these solvents. It is 
assumed that other symmetrical, low-polarizable ions of 
the type ЕO2

4  have weak solvation in these solvents. 
Weak solvation is also possible for all ions with a low-
polarizable electron shell 
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