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Были исследованы активационные параметры вязкого течения  и электропроводности разбавленных водных растворов NaOH и 

KOH при температурах 293.15-323.15 K, а также изучены зависимости парциальных молярных объемов NaOH и KOH от их кон-
центрации в растворе. Полученные результаты показывают, что оба вещества при рассмотренных температурах и концентрациях 
разрушают структуру воды.  

 
It was investigated the activation parameters of viscous flow and electroconductivity for diluted water solutions NaOH and KOH at tem-

perature 293.15-323.15 K and it was study the cocentration dependences of partial molar volume of  NaOH and KOH in solutions, too. The 
obtained results show that both matters destroy the water structure in the considered temperature and concentration ranges. 

 

Известно, что ионы +Na и +K выполняют очень важ-
ную роль в мембранах клетки, а также при передаче 
информации. Благодаря тому, что все эти процессы про-
исходят в водной среде, исследование структурных из-
менений в водных растворах NaOH и KOH является 
весьма актуальной задачей, стоящей перед современной 
биофизикой и физической химией.  

В данной работе измерены динамическая вязкость, 
электропроводность и плотность водных растворов 
NaOH и KOH в интервале температур 293.15-323.15 K и 
при концентрациях 0.1-0.5 моль/л. Используя получен-
ные из опыта результаты, были определены активацион-
ные параметры вязкого течения ( ≠∆ ηG , ≠∆ ηS , ≠∆ ηH ) и 

электропроводности ( ≠∆ σG , ≠∆ σS , ≠∆ σH ), а также пар-

циальные молярные объемы (V~ ) NaOH и KOH в раство-
ре при рассмотренных температурах и концентрациях и 
были проанализированы структурные изменения, проис-
ходящие в этих растворах.  

Свободная Гиббсовая энергия  активации вязкого те-
чения ( ≠∆ ηG ) в растворах была вычислена по формуле 
[1,2]: 
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где R – универсальная газовая постоянная, Т- абсолютная 
температура, η – динамическая вязкость раствора, 0η -
вязкость при бесконечно большой температуре, т.е. соот-
ветствующая вязкости газовой фазы.  

0η  было определено по теории Эйринга по формуле  
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где NA-постоянная Авогадро, h – постоянная Планка,  ρ- 
плотность раствора, xi и Mi – молярная доля и молярная 
масса i-го компонента раствора, соответственно.  

Энтальпия активации  вязкого течения ( ≠∆ ηH ) была 
вычислена по формуле [3] 
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Для этого был построен график зависимости 
ρ
ηln  от 

температуры для каждой концентрации и была выбрана 
функция, наилучщим образом  описывающая данную 
зависимость: 
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где a0, a1 и a2 – не зависящие от температуры 
коэффициенты, которые определялись методом мате-
матической оптимизации. Учитывая (4) в (3), для ≠∆ ηH  
получим следующее выражение:  
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Вычисляя ≠∆ ηG  по формуле (1), а ≠∆ ηH  − по форму-

ле (5), можно найти энтропию активации ≠∆ ηS  из из-
вестного выражения: 

 
≠≠≠ ∆−∆=∆ ηηη STHG  (6) 

 
Рис.1.Концентрационная зависимость Гиббсовой энергии 

активации  вязкого течения  водных растворов 
NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Рис.2.Концентрационная зависимость энтропии актива-

ции вязкого течения  водных растворов NaOH и 
KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Рис.3. Концентрационная зависимость энтальпии актива-

ции вязкого течения  водных растворов NaOH и 
KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
На рис. 1, 2 и 3 показаны графики концентрационных 

зависимостей активационных параметров вязкого 

течения водных растворов NaOH и KOH при температуре 
T=293.15 K. 

Как видно из рисунков, с ростом концентрации обоих 
веществ параметр ≠∆ ηG  растет, а ≠∆ ηS  и   ≠∆ ηH  умень-
шаются. 

Энергия Гиббса активации электропроводности ≠∆ σG  
растворов была найдена по формуле [2,4] 
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где σ - электропроводность раствора при температуре T, 

0σ - коэффициент, зависящий от природы, концентрации 
раствора и слабо зависящий от температуры.   

Как видно из формулы (7), ≠∆ σG  строго зависит от 

значения 0σ . Для нахождения 0σ   был использован сле-
дующий метод приближения. Сначала для проверки за-
кона Вальдена построили график температурной зависи-
мости произведения ησ  для обоих растворов [2]. 

 
Рис.4. Температурная зависимость произведения ησ для 

водного раствора NaOH   при разных концентра-
циях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0   

 
Как видно из рис. 4 и 5, произведение ησ  для вод-

ных растворов как NaOH, так и  KOH с ростом темпера-
туры уменьшается, и скорость этого спада с ростом кон-
центрации растет. Затем построили график температур-
ной зависимости mησ  (рис. 6 и 7), предварительно вы-
брав m так, чтобы рассмотренное произведение не зави-
село от температуры [2]. Для обоих рассмотренных 
растворов было получено m=1.485. Тогда можно напи-
сать:  

mm
00σηησ =                            (8) 

или 
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Рис.5. Температурная зависимость произведения ησ для 

водного раствора КOH   при разных концентраци-
ях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0  

 
Определяя 0η по формуле (2) и подставив экспери-

ментальные значения η  и σ  в формулу (9) находим 0σ .  

 
Рис.6. Температурная зависимость произведения mησ  

водного раствора NaOH   при разных концентра-
циях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0  

 
Энтальпию активации электропроводности ( ≠∆ σH ) 

можно определить по формуле  
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Рис.7. Температурная зависимость произведения mησ  

водного раствора КOH   при разных концентраци-
ях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л
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С этой целью были построены графики температур-

ной зависимости σln  для каждой концентрации и най-
дена функция, достаточно правильно описывающая эту 
зависимость:  
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где b0, b1 и b2 – не зависящие от температуры коэффи-
циенты, определяемые методом математической оптими-
зации. Учитывая (11) и (10) получим: 
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Определяя ≠∆ σG  по формуле (7), а ≠∆ σH  по формуле 

(12), ≠∆ σS  находим по формуле  
 

≠≠≠ ∆−∆=∆ σσσ STHG  (13) 
 

Концентрационные зависимости активационных пара-
метров электропроводности водных растворов NaOH и 
KOH приведены на рис. 8, 9 и 10 (T=293.15 K). 

3 
4 
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Аналогично вязкому течению и в данном случае с 
ростом концентрации NOH и KOH в растворе ≠∆ σG  рас-

тет (рис. 8), а ≠∆ σS  и ≠∆ σH   падают (рис. 9 и 10).  
Далее был вычислен парциальный молярный объем 

растворенного вещества можно вычислить по следующей 
формуле [5]: 
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где V- молярный объем, ρ- плотность, M- молярная 
масса раствора, n-количество вещества воды в растворе, 
С- количество вещества, x- молярная часть, M2-молярная 
масса растворенного вещества. 

 
Рис.8. Концентрационная зависимость Гиббсовой энер-

гии активации  электропроводности  водных 
растворов NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     
2-KOH 

 
Рис.9. Концентрационная зависимость энтропии актива-

ции электропроводности водных растворов 
NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Рис.10. Концентрационная зависимость энтальпии акти-

вации электропроводности водных растворов 
NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Для определения 

TpC ,
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ρ , входящего в уравнение (14) 

был построен график зависимости ρ(С) и найдена функ-
ция, достаточно хорошо описывающая эту зависимость 

2
210 CdCdd ++=ρ  (15) 

где коэффициенты d0, d1 и d2 при данных давлении и 
температуре не зависят от концентрации и определяются 
методом математической оптимизации. 

Из формулы (15) для 
TpC ,

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ρ  получим следующее: 

 Cdd
C Tp

21
,

2+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ρ

                       (16) 

Концентрационные зависимости парциального 
молярного объема NaOH и KOH в растворе при 
температуре 293.15 K указаны на рис. 11. 

 
Рис.11. Концентрационная зависимость парциального 

молярного объема водных растворов NaOH и 
KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Как видно из рисунка, парциальный молярный объем 

NaOH и KOH в растворе с ростом концентрации растет. 
Результаты, полученные вышеуказанными методами, 

согласуются друг с другом и позволяют проанализи-
ровать структурные изменения, происходящие в раство-
ре. По теориям вязкого течения [1, 2, 6] и электропровод-
ности [2, 4] ≠∆ ηG  и ≠∆ σG  являются работой по преодо-
лению потенциального барьера между двумя состояния-
ми молекул, ≠∆ ηH  и ≠∆ σH  характеризуют изменения, 
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происходящие в растворе с энергетической точки зрения, 
а ≠∆ ηS  и ≠∆ σS  характеризуют изменения структуры рас-
твора.  

С ростом концентрации NaOH и KOH в растворе чис-
ло гидратированных ионов растет, в результате чего ра-
бота по их перемещению увеличивается, что отражается 
на росте  ≠∆ ηG  и ≠∆ σG  с концентрацией. А уменьшение 

≠∆ ηH  и ≠∆ σH , а также ≠∆ ηS  и ≠∆ σS  с концентрацией, 
наверное, связано с разрушением структуры существую-
щих в воде и образованных водородными связями над-
молекулярных структур водного раствора.  

Эти же изменения в растворе отражаются в концен-
трационной зависимости парциального молярного объе-
ма: увеличение парциального молярного объема с ростом 
концентрации свидетельствует о  разрушении структуры 
системы. 

__________________________ 
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