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Одним из перспективных направлений моделирования массопереноса в условиях микро-
гравитации является использование неоднородных по составу систем жидкостей с равной 
исходной плотностью. Однако реализации этого подхода часто препятствует эффект кон-
тракции, который представляет собой неаддитивное изменение объема (и, соответственно, 
плотности) смеси при изменении концентрации одной из ее компонент. Причиной контрак-
ции служит образование соединений на основе ионов/молекул растворенного вещества и 
молекул растворителя благодаря электростатическому взаимодействию и возникновению 
водородных связей. К сожалению, прогнозирование действия контракции осложнено отсут-
ствием информации о ней для большинства жидких систем. Для устранения этого недо-
статка определена контракция наиболее известных водных растворов. Полученные данные 
систематизированы и проанализированы, установлена корреляция контракции и других фи-
зико-химических свойств растворов, предложен ряд систем жидкостей для лабораторного 
моделирования диффузионных процессов в микрогравитации. 

 
Ключевые слова: водные растворы; контракция; гидраты 
 
Поступила в редакцию 17.11.21; после рецензии 08.12.21; принята к опубликованию 08.12.21 

Contraction of aqueous solutions of alcohols, 
salts acids and bases  
K. G. Kostarev1†, S. V. Torohova1‡ 
1 Institute of Continuous Media Mechanics UB RAS, Koroleva St. 1, 614068, Perm, Russia 
†  kostarev @icmm.ru  
‡ torokhova.s@icmm.ru 
 

One of the promising directions in modeling of mass transfer in microgravity is the use of hetero-
geneous fluid systems with the same initial density. However, in most cases the application of this 
approach is prevented by the contraction effect, which is a non-additive variation of the mixture 
volume (and, accordingly, mixture density) due to a change in the concentration of one of its com-
ponents. The cause of the contraction is the appearance of compounds made up of the solute mol-
ecules / ions and solvent molecules due to the formation of hydrogen bonds and electrostatic inter-
action. Unfortunately, the prediction of the contraction effect is complicated by the lack of the 
relevant information for most liquid systems. To eliminate this drawback, the contraction of the 
most well-known aqueous solutions was determined. The obtained data are systematized and ana-
lyzed, and for a number of solutions a correlation between their contraction and other physico-
chemical properties has been established. The obtained data are systematized and analyzed, the 
correlation of contraction and other physicochemical properties of solutions has been established, 
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and a number of fluid systems has been proposed for laboratory modeling of diffusion processes 
in microgravity. 
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1. Введение 

В настоящее время наблюдается активное воз-
рождение интереса к космосу. Основных причин 
для этого две. Во-первых, появился новых ряд 
государств, претендующих на звание ведущих 
экономик мира, для которых выход в космос пред-
ставляется одним из атрибутов этого звания. Во-
вторых, прогресс в электронике и промышленно-
сти позволил ряду частных фирм перейти к разра-
ботке собственных космических программ, рас-
сматривая их как перспективный бизнес в области 
туризма, глобального интернета и освоения бли-
жайших планет с целью их колонизации. Как ре-
зультат, на передний план вновь выдвигается 
стратегия создания и запуска космических аппара-
тов и станций и, как следствие, расширение меди-
ко-биологических экспериментов, обеспечиваю-
щих длительное пребывание экипажа в условиях 
микрогравитации. 

При снижении возможностей проведения кос-
мических экспериментов в области точных наук 
возрастает роль их лабораторного моделирования. 
В гидродинамике и тепломассообмене такое моде-
лирование проводится в основном по числу 
Грасгофа Gr = g0 Δρ h3 / ν2, где g0 – ускорение сво-
бодного падения, Δρ – характерный перепад плот-
ности в жидкости или системе жидкостей, h – вер-
тикальный размер жидкого объема, ν – 
кинематическая вязкость [1,2]. Для достижения 
чисел Грасгофа, характерных для массообменных 
процессов в микрогравитации, необходимо сни-
зить значения Gr для аналогичных процессов, 
протекающих в лабораторных условиях, в 
103 ÷ 105 раз. Для решения этого вопроса исполь-
зуют, как правило, изменение вертикального раз-
мера h в связи с вхождением его в число Грасгофа 
в виде степенной зависимости. Отметим, что сни-
жение h возможно только до пределов, задаваемых 
измерительной системой (в случае использования 
оптических методов) и граничными условиями 
(которые не должны навязывать структуру тече-
ния при моделировании крупномасштабных пото-
ков). Кроме того, ограничение на уменьшение h 
накладывает наличие других – негравитационных 
– механизмов движения (изменение соотношения 
областей преобладания того или иного механизма 
ведет к потере адекватности моделирования). 

В задачах массообмена продолжить снижение 
значения Gr можно, если выбрать путь уменьше-

ния исходного перепада плотностей жидкостей в 
системе. Действительно, выглядит логичным, что, 
если все жидкости неоднородной по составу си-
стемы обладают равной плотностью, то их смеши-
вание либо диффузия одной из компонент, равной 
по плотности контактирующим смесям, не долж-
ны приводить к возникновению перепада плотно-
сти и, следовательно, к развитию конвективного 
движения. Однако реализации такого сценария на 
практике препятствуют два эффекта. Первый из 
них – это эффект двойной диффузии, связанный с 
различным значением коэффициентов диффузии 
для растворов разных веществ [3, 4]. Опережаю-
щее проникновение молекул с большей скоростью 
диффузии может привести к развитию неустойчи-
вости зоны смешивания даже в ранее устойчиво 
стратифицированной по плотности системе двух 
растворов [5]. 

Вторым эффектом является контракция, пред-
ставляющая собой неаддитивное изменение объе-
ма (и, соответственно, плотности) смеси жидко-
стей при изменении концентрации одной из ее 
компонент. Причиной наблюдаемого феномена 
является изменение межмолекулярного расстояния 
вследствие переупаковки молекул и образова-
ния/разрушения «шубы» молекул одной компо-
ненты смеси вокруг молекул другой компоненты 
при вариации их концентрации, например, в ходе 
процессов поглощения или растворения. Увеличе-
ние, равно как и снижение концентрации одной из 
компонент смеси, приводит к локальному измене-
нию плотности и развитию конвективного движе-
ния в системе жидкостей в лабораторных услови-
ях.  

Сам эффект контракции был обнаружен давно 
– факт, что суммарный объем спиртового раствора 
меньше суммы исходных объемов воды и виного 
(этилового) спирта, стал известен задолго до ста-
новления классической химии. Выяснению приро-
ды контракции бинарных растворов Д. И. Менде-
леев посвятил свои классические работы 
«Рассуждение о соединении спирта с водой» (1865 
г.) [6] и «Исследование растворов по удельному 
весу» (1887 г.) [7]. Впоследствии эти работы легли 
в основу так называемой гидратной или химиче-
ской теории растворов. Краеугольным камнем 
этой теории является предположение о том, что 
между растворами и химическими соединениями 
нет принципиальной разницы. Действительно, есть 
ряд общих признаков: растворение, как и химиче-
ская реакция, является неизотермическим процес-
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сом; итоговый объем раствора отличается от сум-
марного объема исходных компонентов; наконец, 
происходит изменение физико-химических 
свойств. Возникающие в результате растворения 
соединения исходных компонент получили назва-
ние сольватов или гидратов (в случае, если рас-
творителем является вода). 

С другой стороны, растворение нельзя полно-
стью отождествить с химической реакцией, т.к. 
связь между молекулами растворителя и растворя-
емого вещества легко разрушается при повышении 
температуры. На сегодняшний день полагается, 
что соединение молекул компонент раствора осу-
ществляется за счет образования водородной связи 
или вследствие электростатического взаимодей-
ствия (для молекул полярных веществ). Если рас-
творяемое вещество диссоциирует на ионы, то мо-
лекулы полярного растворителя (например, воды) 
взаимодействует своими электрическими полями с 
возникшими ионами, в результате чего образуются 
гидратированные ионы [8]. 

Д. И. Менделеев рассматривал гидраты как не-
устойчивые химические соединения постоянного 
состава, находящиеся в состоянии частичной дис-
социации. Их состав и концентрация зависят от 
концентрации растворенного вещества и темпера-
туры. С повышением концентрации раствора чис-
ло молекул воды, входящих в гидрат, уменьшает-
ся. Так, этиловый спирт образует с водой три типа 
гидратов, снижая число присоединенных молекул 
воды с двенадцати до трех, а затем и до одной по 
мере увеличения своей концентрации С в водном 
растворе (при этом в интервале 88.16 % < С  
< 100 %  спирт не образует гидратов). 

В химической термодинамике контракция из-
вестна как избыточный молярный объем. Избы-
точные свойства определяются как разница между 
значением свойства реальной смеси и значением, 
которое могло бы характеризовать идеальный рас-
твор при тех же условиях. Объем идеального рас-
твора равен сумме исходных объемов его компо-
нент; соответственно, его избыточный молярный 
объем равен нулю.  

Отметим несколько специфических черт кон-
тракции. Во-первых, контракция связана с возник-
новением определенной пространственной струк-
туры на основе молекул компонент раствора, 
поэтому достижение равновесного состояния све-
жеприготовленного раствора и формирование его 
свойств происходят за несколько десятков часов. 
Во-вторых, для широкого ряда твердых веществ 
образование гидратов происходит не только при 
растворении в воде, но и путем присоединения 
молекул воды из газовой фазы. Значительная часть 
таких кристаллогидратов весьма устойчива при 
комнатной температуре, однако нагрев заставляет 
их возвращаться в исходное состояние. В-третьих, 
образование гидрата сопровождается выделением 
теплоты, в то время как само растворение является 

эндотермическим процессом. Суммарное тепло-
выделение может оказаться как положительным, 
так и отрицательным, влияя на локальное измене-
ние плотности за счет контракции. Так как харак-
терные времена диффузии тепла и массы различа-
ются в жидкостях в тысячу раз, то проявление 
действия контракции, маскируемое тепловыделе-
нием, может оказаться несколько отложенным по 
времени по отношению к моменту начала раство-
рения/смешивания.  

С точки зрения гидродинамики контракцию 
можно отнести к второстепенным эффектам, та-
ким как термодиффузия и конвекция Марангони, 
которые в обычных условиях маскируются интен-
сивной гравитационной конвекцией, но – в отли-
чие от них – ее проявление до сих пор остается 
практически неизученным. Как и указанные выше 
эффекты, контракция занимает свою специфиче-
скую нишу, в которой она может сыграть значи-
тельную роль – это системы жидкостей с близкой 
или равной плотностью. В подобных системах 
диффузия одной из компонент может привести к 
развитию различных гидродинамических явлений 
– от неустойчивости межфазной границы до фор-
мирования конвективных течений при наличии 
устойчивой стратификации по плотности [9-10] – в 
связи с тем, что контракция может изменяться от 
аномально большой до нулевой для смесей раз-
личных жидкостей даже на основе общего раство-
рителя. Необходимо указать на тепловой аналог 
систем жидкостей, неоднородных по составу, но с 
близкой плотностью, – это неизотермические си-
стемы жидкостей на основе воды с температурой 
около 4°С, гидродинамика которых в значитель-
ной степени определяется изменением простран-
ственной структуры, создаваемой молекулами во-
ды [11].  

Как показали приведенные исследования, од-
ной из основных проблем в экспериментах по изу-
чению влияния контракции является выбор систе-
мы рабочих жидкостей, так как нет никаких 
непосредственных данных по контракции жидких 
смесей, а вид зависимости плотности от концен-
трации растворенного вещества во многих случаях 
недостаточно информативен. Для устранения это-
го недостатка в данной работе предпринято: (а) 
определение контракции для ряда водных раство-
ров наиболее известных кислот и оснований, их 
солей, а также одно- и многоатомных спиртов и их 
изомеров; (б) систематизация и анализ получен-
ных данных; (в) установление корреляции между 
контракцией и другими физико-химическими 
свойствами растворов, (г) подбор системы раство-
ров с минимальной контракцией для лабораторно-
го моделирования диффузионных процессов в 
условиях микрогравитации. 
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2. Методика расчета 

Особенность предпринятого исследования кон-
тракции заключается в том, что эксперименталь-
ные данные (зависимости плотности водных рас-
творов от их концентрации) уже получены в виде 
таблиц и систематизированы в справочной литера-
туре [12, 13]. Отметим, что, хотя термин «Кон-
тракция» применяется в химической термодина-
мике для обозначения избыточного объема, далее 
будем использовать его для обозначения разности 
плотностей Δρ между реальным и идеальным рас-
творами равной концентрации. В качестве приме-
ра рассмотрим процесс определения контракции 
водного раствора серной кислоты (рис. 1).  

 

a 

 
б 

Рис. 1. Зависимость: а – плотности водного 
раствора серной кислоты от ее мольной кон-
центрации при 20°С: 1 – табличные значения 
[14], 2 – расчетные значения при аддитивном 
смешивании (идеальный раствор); б – контрак-
ции водного раствора серной кислоты от ее 
концентрации 

На рис.1, a кривая 1 представляет собой 
зависимость плотности реального водного 
раствора серной кислоты H2SO4 от ее мольной 
концентрации (в дальнейшем для удобства 
сопоставления наряду с мольной концентрацией 
вещества в скобках будем указывать ее массовую 
концентрацию). Кривая 2 соответствует плотности 
идеального водного раствора этой же кислоты в 

зависимости от ее концентрации (такой вид имела 
бы зависимость плотности раствора без 
образования гидратов). Кривые 1 и 2 совпадают в 
двух точках – при нулевом содержании кислоты в 
воде Сmin = 0 моль/л (0 %) и при достижении 
максимального содержания кислоты в растворе (в 
случае с серной кислотой, обладающей 
неограниченной растворимостью в воде, 
Сmax = 18.67 моль/л (100 %)) [13].  

Для расчета кривой 2 использовалась 

формула 0  Ckид , где 
max

0max

C
k

 
 , ρmax и 

ρ0 – плотности растворяемого вещества и 
растворителя, соответственно (в данном случае 
воды), Сmax = 100 % (или аналог в моль/л). 
Контракция как разность табличных и расчетных 
плотностей представлена на рис. 1, б. Укажем на 
характерную черту кривой контракции – 
положение ее максимума существенно не 
совпадает с положением максимума плотности (в 
рассматриваемом случае соответствующие 
значения С1 = 12.77 моль/л (75 %) и 
С2 = 17.76 моль/л (96 %)). 

Достаточно сложное поведение кривой 
контракции объясняется тем, что серная кислота с 
водой образуют пять видов гидратов, 
различающихся по числу присоединенных 
молекул воды – от 150 при С → 0 % до раствора с 
преобладанием недиссоциированных молекул 
кислоты и гидратов с одной молекулой воды при 
С > 85%. Таким образом, рост концентрации 
кислоты ведет не только к увеличению плотности 
раствора, но и к изменению его структуры, что 
находит отражение в нелинейном изменении 
контракции и других физико-химических свойств 
(в частности, динамической вязкости). Отметим, 
что максимальная контракция Δρmax представляет 
собой наибольшее отклонение плотности 
реального раствора от плотности его идеального 
аналога и соответствует максимально плотной 
взаимной упаковке молекул растворителя и 
растворяемого вещества, а также образуемых ими 
солватов. Многочисленными экспериментами [15–
16] показано, что величина и поведение 
контракции, достигаемой при меньших 
концентрациях, определяются свойствами 
растворителя, а при бóльших значениях 
концентрации – свойствами растворяемого 
вещества. 

Несколько по-иному определяется контракция 
для растворов веществ, обладающих предельной 
растворимостью с концентрацией Сu, при 
превышении которой вещество перестает 
растворяться в данном растворителе. Таким 
образом, при Сu мы имеем раствор, содержащий 
обе компоненты, причем максимальная плотность 
его идеального раствора ρu определяется как  
ρu = ρ  Сu / Сmax + (1 – Сu / Сmax) ρ0, где ρa –
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 плотность безводного вещества, Сmax = 100 %. 
Плотность идеального раствора при произвольном 
значении концентрации, меньшем Сu, 
определяется, соответственно, ρид = k1 С + ρ0 , где 
k1 = (ρu –  ρ0) / Сu  (для мольных концентраций, 
соответственно, ρид = k2 М + ρ0, где k2 = (ρu –
 ρ0) / Мu, где Мu – предельная мольная 
концентрация раствора). 

Необходимо обратить внимание на большое 
допущение, которое мы делаем, когда в качестве 
плотности вещества как компоненты раствора 
выбираем его плотность в безводном (чаще всего в 
кристаллическом) состоянии. Ясно, что плотности 
вещества в структурированном состоянии и в виде 
смеси отдельных молекул и ионов, скорее всего, 
могут заметно отличаться. Однако подобное 
допущение делалось и ранее – в случае 
определения контракции, например, сильных 
неорганических кислот – жидкостей, 
диссоциирующих при растворении в воде на ионы. 
Таким образом, при определении контракции 
растворов веществ с предельной растворимостью 
мы только предлагаем следовать уже принятой 
методике. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. (а) Зависимость плотности водного 
раствора гидроксида калия от его мольной 
концентрации при 2 0°С: 1 – табличные 
значения [12], 2 – расчетные значения при 
аддитивном смешивании (идеальный раствор); 
(б) Зависимость контракции водного раствора 
гидроксида калия от его концентрации 

На рис. 2 представлены зависимости 
плотностей водного раствора гидроксида калия 

КOH, его идеального раствора, а также его 
контракции. Отметим, что предельная 
растворимость этого гидроксида достигается при 
Сu = 14.24 моль/л (52.05 %) [13]. Хорошо видно, 
что вблизи Сu контракция приобретает 
отрицательные значения (рис. 2,б). Помня, что 
зависимость плотности идеального раствора 
построена с учетом ранее сделанного допущения, 
можно предположить, что вблизи Сu концентрация 
ионов щелочного металла настолько велика, что 
возникшие гидраты начинают контактировать 
друг с другом и происходит их пространственное 
упорядочивание с появлением незаполненных 
промежутков, вследствие чего плотность 
реального раствора падает. 

Далее рассмотрим особенности контракции 
водных растворов различных групп химических 
соединений. 

3. Результаты 

3.1.Спирты 

Водные растворы спиртов входят в группу 
жидкостей, наиболее часто используемых в гидро-
динамике. Подобно молекулам воды, молекулы 
низших спиртов связаны друг с другом водород-
ными связями и представляют собой в чистом ви-
де ассоциированные жидкости [11]. Спирты обла-
дают крайне низкой диссоциацией (константа 
диссоциации этилового спирта ~10–18, для сравне-
ния у воды эта величина составляет ~10–16), по-
этому при растворении в воде они остаются в виде 
молекул, не распадаясь на ионы.  

На рис. 3, а приведены концентрационные за-
висимости контракции метилового СН3ОН 
(кривая 1), этилового С2Н5ОН (2), пропилового 
С3Н7ОН (3) и бутилового С4Н9ОН (4) спиртов, 
представляющих собой первые члены гомологиче-
ского ряда предельных одноатомных спиртов (их 
общую формулу удобно записать в виде СН3 -
 (СН2)n - ОН, где  - ОН и - СН2 - – гидроксильная и 
метиленовая группы, а n = 0, 1, 2, 3…). Первые три 
спирта полностью растворимы в воде, раствори-
мость четвертого (бутилового) ограничена пре-
дельной концентрацией Сu = 0.97 моль/л (7.3 %). 
Отметим, что плотность растворов указанных од-
ноатомных спиртов снижается по мере увеличения 
их содержания, тем не менее их контракция оста-
ется положительной (плотность реального раство-
ра больше плотности идеального).  

Максимальное значение мольной концентра-
ции CmaxM первых трех спиртов на рис.3, а соот-
ветствует их 100% -ной массовой концентрации. 
Хорошо видно, что по мере увеличения числа ме-
тиленовых групп происходит существенное 
уменьшение CmaxM, ускоряется достижение макси-
мальной контракции Δρmax (ее положение смеща-
ется в сторону меньших концентраций), при этом 
сама величина Δρmax спиртов снижается очень 
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медленно. Из этого можно сделать вывод, что ме-
тиленовые группы большей частью выполняют 
роль цепочки, удерживающей концевые группы 
атомов – гидроксильную и противоположную 
СН3-, к которым присоединяется основное количе-
ство молекул воды. 

 
      а 

 
      б 

Рис. 3. Концентрационная зависимость кон-
тракции водных растворов: а – одноатом-
ных спиртов: 1 – метиловый; 2 – этиловый; 
3 – пропиловый; 4 – бутиловый. T=20 °C; б – 
пропилового (1) и изопропилового (2) спиртов 
от их концентрации при 20 °С 

В то же время изменение геометрии молекулы 
(изомерия) оказывает влияние на контракцию. Так, 
например, переход у пропанола-2 гидроксильной 
группы -ОН на второй атом углерода (CH3-
CH(OH)-CH3) немного уменьшает величину кон-
тракции по сравнению с пропанолом-1 (CH3-CH2-
CH2-OH) (рис.3, б). 

На рис. 4 представлены зависимости плотности 
и контракции от концентрации для спиртов, со-
держащих в своем составе соответственно две ли-
бо три гидроксильных группы, в частности, для 
этиленгликоля СH2OH-СH2OH и пропиленгликоля 
CH3CH(OH)CH2OH (т.н. двухатомные спирты), а 
также для глицерина СHOH(CH2OH)2 (трехатом-
ный). Указанные спирты смешиваются с водой в 
любых пропорциях и в чистом виде обладают до-
статочно большой вязкостью, быстро нарастаю-
щей по мере снижения температуры. По сравне-
нию с этиловым спиртом плотность их водных 
растворов увеличивается с ростом длины молеку-
лы и числа гидроксильных групп, а контракция – 

падает. При этом положение Δρmax  (рис. 6, б) сме-
щается в область больших концентраций, а прогиб 
кривой контракции в области малых концентра-
ций, слабо заметный для этилового спирта, увели-
чивается для глицерина настолько, что его кон-
тракция вплоть до С > 87% (~11.5 моль/л) 
становится отрицательной. Наличие этого прогиба 
ряд авторов [15] объясняет изменением структуры 
раствора от системы сплошной сетки молекул во-
ды на основе водородных связей к системе от-
дельных кластеров, объединяющих несколько мо-
лекул растворяемого вещества и растворителя (в 
работе [17] для этилового спирта предлагается мо-
дель кластера на основе двух молекул спирта и де-
сяти молекул воды). 

 
      а 

 
       б 

Рис. 4. Зависимость: а – плотности водных 
растворов одно- и многоатомных спиртов 
от концентрации: 1 – этиловый 
(одноатомный), 2 – этиленгликоль 
(двухатомный), 3 – пропиленгликоль 
(двухатомный), 4 – глицерин (трехатомный), 
T=20°C; б – контракции водных растворов 
одно- и многоатомных спиртов от концен-
трации: 1 – этиловый спирт, 2 – этиленгли-
коль, 3 –пропиленгликоль, 4 – глицерин 

Известно, что водородные связи довольно 
непрочные и разрушаются с ростом температуры. 
Соответственно, количество гидратов в растворе 
должно уменьшаться по мере его нагрева, что, в 
свою очередь, должно приводить к снижению 
контракции. Это предположение подверждает 
поведение кривых контракции, полученых для 
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растворов этилового спирта (рис. 5, а) и глицерина 
(рис. 5, б) при различных температурах. Хорошо 
видно, что для растворов этилового спирта 
уменьшение контракции практически не изменяет 
положения Δρmax по концентрации, в то время как 
для глицерина  Δρmax  не только снижается, но и 
смещается в сторону больших С. 

 
   а 

 
      б 

Рис. 5. Зависимость контракции водного 
раствора: а – этилового спирта от 
концентрации при разных температурах 
t, °C: 1 – 10; 2 – 15; 3 – 20; 4 – 40; б – гли-
церина от концентрации при разных тем-
пературах t, °C: 1 – 15; 2 – 20; 3 – 25 

 
Рис. 6. Зависимость максимальной кон-
тракции водных растворов одно- и много-
атомных  спиртов от температуры: 1- 
этиловый спирт, 2 – этиленгликоль; 3 – 
глицерин 

Как следует из рис. 6, снижение Δρmax  с 
температурой близко к линейному виду (в 

выбранном диапазоне температур) как для 
одноатомных, так и для многоатомных спиртов. 

3.2. Кислоты 

На рис. 7 представлены зависимости контрак-
ции растворов наиболее распространенных неор-
ганических (рис. 7, а) и органических (рис. 7, б) 
кислот. 

 
   а 

 
    б 

Рис. 7. Зависимость контракции водных 
растворов: а – неорганических кислот от 
концентрации при 20°С: 1 – серная, 2 – 
азотная, 3 – соляная; б – карбоновых кислот 
от их концентрации при 20°С: 1 – муравьи-
ная кислота; 2 – уксусная кислота; 3 – про-
пионовая кислота; 4 – изомасляная кислота, 
T = 20°C 

Первые при растворении в воде практически 
полностью диссоциируют на ионы, вторые диссо-
циируют лишь частично, причем степень диссоци-
ации падает с ростом концентрации кислоты в 
растворе. Соответственно, для первых в образова-
нии гидратов превалирующим механизмом явля-
ется электростатический, для вторых – образова-
ние водородных связей. Как видно из 
приведенного рисунка, серная H2SO4 и азотная 
HNO3 кислоты (кривые 1 и 2 на рис. 7,а), облада-
ют значительно большей (~ в 3 раза) максималь-
ной контракцией Δρmax, чем уксусная кислота 
CH3COOH (кривая 2 на рис. 7,б), которая имеет 
наибольшую контракцию из выбранных органиче-
ских кислот. Справедливости ради отметим, что 



12 К. Г. Костарев, С. В. Торохова 

максимальная контракция соляной кислоты мень-
ше, чем у уксусной, в связи с малой предельной 
растворимостью хлористого водорода (как прави-
ло, чем ниже предельная растворимость вещества, 
тем меньше максимальная контракция его раство-
ра). Все вышеперечисленные кислоты, кроме со-
ляной, обладают 100 %-ной растворимостью в во-
де. 

Выбранные органические кислоты – муравьи-
ная НСООН, уксусная CH3COOH, пропионовая 
С2Н5СООН и изомасляная С2Н7СООН (изомер 
масляной) – представляют собой первые члены 
гомологического ряда карбоновых кислот с общей 
формулой Н - (СН2)n-COOН, где -COOН – кар-
боксильная группа. Общность формулы и разли-
чие между соседними членами ряда в одну мети-
леновую группу позволяют предположить кратное 
изменение ряда физико-химических свойств, что 
подтверждается правилом Дюкло-Траубе (трех-
кратное изменение поверхностной активности при 
переходе к соседнему члену ряда [18–19]), а также 
аналогичным изменением предельной раствори-
мости у последующих членов ряда карбоновых 
кислот.  

 
Рис. 8. Зависимость максимальной контракции 
одноатомных спиртов (кривая I) и карбоновых 
кислот (кривая II) от числа метиленовых групп 
СH2 в молекуле. Спирты: 1 – метиловый, 2 –
этиловый, 3 – пропиловый; 4 – бутиловый; кис-
лоты: 5 – муравьиная, 6 – уксусная, 3 – пропио-
новая. T = 20°C 

К сожалению, как показывает рис. 8, подобной 
яркой зависимости для контракции выбранных 
кислот не наблюдается, хотя можно отметить 
снижение максимальной контракции кислоты с 
увеличением числа метиленовых групп (наруша-
ющая эту тенденцию муравьиная кислота метиле-
новой группы не имеет). Нет тенденции кратного 
изменения контракции и у одноатомных спиртов 
(рис. 8, кривая 1). Попутно отметим, что, в отли-
чие от большинства рассмотренных веществ, при-
веденные карбоновые кислоты (за исключением 
муравьиной) обладают колоколообразной зависи-
мостью плотности водных растворов от их кон-
центрации. 

Как показал дальнейший анализ, водные рас-
творы серной и азотной кислот обладают макси-
мальной контракцией среди рассмотренных рас-
творов. 

3.3. Основания 

На рис. 9 приведены зависимости контракции 
водных растворов ряда неорганических основа-
ний. Выбранные гидроксиды щелочных металлов 
относятся к сильным основаниям и, соответствен-
но, при растворении в воде полностью диссоции-
руют на ионы. Все приведенные гидроксиды име-
ют предельную растворимость. 

Хорошо видно, что максимальная контракция 
растворов используемых оснований заметно ниже, 
чем у серной и азотной кислот, а у NaOH и КОН 
сопоставима с Δρmax уксусной и пропионовой кис-
лот. 

 
а 

 
б 

Рис. 9. Зависимость: а – контракции водных 
растворов гидроксидов щелочных металлов от 
концентрации: 1 – лития, 2 – натрия, 3 – калия, 
4 – цезия; б – максимальной контракции водных 
растворов гидроксидов тех же щелочных ме-
таллов от их молекулярного веса. T = 20°C 

Химическая активность гидроксидов щелоч-
ных металлов возрастает с их молекулярным ве-
сом, основной вклад в который вносит сам металл, 
за исключением лития. Ион последнего не сильно 
отличается по размеру от водорода, что позволяет 
ему встраиваться между молекулами воды, прак-
тически не деформируя ее структуру и слабо уве-
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личивая ее объем [20]. В результате в процессе 
растворения гидроксида лития общий объем рас-
твора увеличивается слабо, что обеспечивает ему 
высокую контракцию. Напротив, ионы металлов с 
высоким атомным весом обрастают большой «шу-
бой» молекул воды, структурирование которой, 
равно как и нарастание взаимодействия друг с 
другом подобных гидратов по мере увеличения 
концентрации гидроксида, ведет к возникновению 
большого числа незаполненных промежутков, что 
увеличивает объем раствора и снижает контрак-
цию. Отражением этого эффекта является зависи-
мость максимальной контракции от молекулярно-
го веса гидроксида (рис. 9, б). 

3.4. Соли 

Взаимодействие кислот и гидроксидов приво-
дит к развитию реакции нейтрализации с образо-
ванием соли. Соли сильных оснований и кислот – 
как сильных, так и слабых, по крайней мере, пер-
вых из ряда карбоновых кислот – при растворении 
диссоциируют на ионы. Как и основания, подоб-
ные соли обладают предельной растворимостью, 
причем существенно меньшей, чем исходные ос-
нования. 

 
а 

 
б 

Рис. 10. Зависимость контракции водных рас-
творов: а – натриевых солей уксусной (1), соля-
ной (2), азотной (3) и серной (4) кислот от их 
концентрации; б – калиевых солей уксусной (1), 
соляной (2), азотной (3) и серной (4) кислот от 
их концентрации; T=20°C 

На рис. 10 представлены зависимости контрак-
ции для водных растворов солей натрия и калия 
[21]. Хорошо видно, что положительной контрак-
цией обладают только соли слабых кислот (кривые 
1 на рис. 10, а и б). По-видимому, электростатиче-
ское взаимодействие задает более жесткую про-
странственную структуру, формируемую молеку-
лами воды вокруг кислотного остатка сильной 
кислоты, по сравнению со слабой кислотой, пре-
пятствуя тем самым компактной укладке молекул 
раствора. В результате реальный раствор занимает 
бóльший объем, чем его идеальный аналог. Для 
солей сильных кислот контракция снижается 
практически линейно с увеличением концентрации 
их водных растворов. 

4. Выводы 
Как следует из анализа приведенных данных, 

контракция отражает неаддитивность изменения 
плотности раствора при вариации его концентра-
ции, что обусловлено сменой состава и структуры 
сольватов – химических соединений, возникаю-
щих в растворе в результате взаимодействия мо-
лекул/ионов растворенного вещества и раствори-
теля. Знание контракции позволяет объяснить и 
предсказать изменения многих физико-
химических свойств растворов. В частности, без 
знания контракции сложно объяснить резкое уве-
личение вязкости растворов глицерина при кон-
центрациях свыше 90%, поскольку плотность рас-
твора в этой области продолжает нарастать 
монотонно. С контракцией тесно связан коэффи-
циент преломления света раствором. Положение 
максимальной контракции разделяет концентра-
ционную зависимость многих свойств растворов 
на две части – области меньших и больших кон-
центраций, в которых определяющую роль игра-
ют, соответственно, свойства растворителя и рас-
творенного вещества. Так, при охлаждении 
водного раствора уксусной кислоты с концентра-
цией ниже 62.5 % первой замерзает вода, а при 
концентрации свыше – кислота [16]. Ряд характе-
ристик многих растворов достигают экстремаль-
ных значений в точке максимальной контракции. 
В качестве примера приведем ту же уксусную 
кислоту – кривая тепловыделения при создании ее 
раствора достигает минимального значения при 
Δρmax. 

В статье рассмотрены особенности контракции 
водных растворов. Однако многие другие жидко-
сти являются, как и вода, полярными и представ-
ляют собой ионизирующие растворители. Поэтому 
соли, кислоты и основания, растворенные в них, 
диссоциируют на ионы, которые затем образуют с 
ними солваты [11]. Соответственно, описанные 
контракционные эффекты должны быть характер-
ными и для таких растворов. 
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Что касается вопросов, поднятых в начале ста-
тьи, то для лабораторного моделирования диффу-
зионных процессов в микрогравитации перспек-
тивно использовать системы на основе 
неполярных жидкостей, а при применении поляр-
ных – выбирать водные растворы глицерина, а 
также растворы гидроксидов щелочных металлов 
либо солей слабых кислот с концентрациями вбли-
зи нулевой контракции и близкой плотностью. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке 

проекта РФФИ и Пермского края № 19-41-590009. 
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