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Константы кислотной диссоциации (Ka) HCl, HBr, HI определены с помощью соотношения

, где  – кажущаяся константа диссоциации,  – коэффициент активности недис-
социированной молекулы кислоты в бесконечно разбавленном водном растворе. Кажущиеся кон-
станты диссоциации  вычислены на основе надежных справочных данных. Предельные коэффи-
циенты активности  рассчитаны методом COSMO-RS. Правильность полученных результатов
подтверждена сравнением с известными значениями  аналогичных соединений.
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Константы диссоциации представляют собой
константы равновесия реакции кислотной диссо-
циации

(1)
Они являются важнейшими характеристиками
кислот, однако для сильных кислот, таких как
HCl, HBr, и HI в водном растворе, они не доступ-
ны экспериментальному определению. В нашей
работе [1] показано, что константу диссоциации
Ka можно выразить в виде произведения

(2)

где  – кажущаяся константа,  – предельный
коэффициент активности – коэффициент актив-
ности недиссоциированной молекулы кислоты в
бесконечно разбавленном растворе, при симмет-
ричном выборе стандартного состояния.

Значения  могут быть рассчитаны на основе
общедоступных справочных данных. Действи-
тельно, кажущаяся константа диссоциации 
определяется выражением [1]:

(3)

Здесь  – давление (летучесть) пара над чистым
веществом НА, бар; KH – константа Генри, отве-
чающая процессу растворения HA с диссоциаци-
ей на ионы, т.е. константа равновесия реакции

(4)

Константа Генри KH вычисляется на основе извест-
ного соотношения, связывающего константу рав-
новесия и энергию Гиббса химической реакции,

(5)

где Δ4G° = ΔfGø(А–(aq)) – ΔfG°(HА(g)) – стандарт-
ное изменение энергии Гиббса реакции (4),

 и  – стандартные
энергии Гиббса образования ионов A– в водном
растворе и молекул HA в газовой фазе при 298.15 К,
R = 8.31446 Дж моль–1 К–1 – универсальная газо-
вая постоянная, T – абсолютная температура, К. В
настоящей работе все константы равновесия выра-
жены с использованием моляльностей, т.е. размер-
ность KH – моль2 кг–2 бар–1, Ka и  – моль кг–1; ис-
пользуются следующие обозначения стандартных
состояний: ° – любое стандартное состояние или
газ в состоянии идеального газа при давлении 1 бар,
* – чистый компонент при температуре и давлении
раствора, ø – компонент в бесконечно разбавлен-
ном растворе с концентрацией 1 моль кг–1; А–(aq)
обозначает ион в водном растворе, X(aq) – недиссо-
циированную молекулу X в водном растворе.

Предельные коэффициенты сильных кислот
 можно определить лишь с помощью теорети-

ческих методов. Цель настоящей работы – оцен-
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ка предельных коэффициентов активности
HCl(aq), HBr(aq), и HI(aq), и нахождение на их
основе констант диссоциации галогенводород-
ных кислот в водном растворе при температуре
298.15 К. В отличие от предшествующих работ по
данной теме теоретические расчеты используют-
ся в минимальной необходимой степени, только
для оценки , что принципиально уменьшает
вклад связанных с расчетами неопределенностей
и ошибок в значение константы диссоциации Ка.

Определению констант диссоциации галоген-
водородных кислот посвящена обширная литера-
тура. В работах [2–4], а также [5], при нахождении
константы кислотной диссоциации хлористово-
дородной кислоты в водном растворе мольную
долю недиссоциированной HCl предложено оце-
нивать с помощью закона Рауля, по парциально-
му давлению HCl (pHCl) над раствором,

. Считается, что в растворе при-
сутствуют лишь частицы (гидратированные) H+,
Cl– и HCl. Авторы [2–5] предполагают, что коэф-
фициент активности недиссоциированной HCl
(при выражении концентрации в мольных долях и
симметричном выборе стандартного состояния)
fHCl = 1. Тогда моляльность недиссоциированной
HCl рассчитывается с помощью соотношения:

(6)

где MHCl – ацидиметрическая моляльность кисло-
ты. Вследствие предположения о равенстве fHCl
единице коэффициент активности недиссоции-
рованной HCl в шкале моляльностей при несим-
метричном выборе стандартного состояния дает-
ся выражением

(7)

Константа диссоциации кислоты (константа
равновесия реакции (1)) определяется равенством

(8)

где ,  и mHA – моляльности ионов H+(aq),
A–(aq) и недиссоциированных молекул HA(aq),
моль/кг; , , γHA – коэффициенты активно-
сти при несимметричном выборе стандартного
состояния. С учетом соотношения

(9)

ее можно выразить в виде (см. например, [6])

(10)
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где γ± – среднеионный коэффициент активности
электролита HA при допущении его полной дис-
социации, приводящийся в справочной литера-
туре. Подставляя, согласно [3, 4], соотношения
(6)–(7) в формулу (10), получаем выражение

(11)

Авторы [2–5] считают, что величина , вычис-
ляемая по формуле (11), служит основанной на
эксперименте оценкой истинной константы дис-
социации Ka (8) хлористоводородной кислоты.

В работе [7] выполнен детальный критический
анализ метода [3, 4], и показано, что на самом де-
ле величина , определяемая выражением (11),
представляет собой кажущуюся константу диссо-
циации  (3),  ≡ . Действительно, подставив
в формулу (3) для  выражение константы Генри
KH (константы равновесия реакции (4)),

(12)

и учитывая соотношение (9), получаем выраже-
ние кажущейся константы , которое совпадает
с формулой (11).

Несмотря на то, что с помощью подхода [3, 4]
невозможно определить истинные константы
диссоциации, его широко использовали для
оценки соответствующих величин для галогенво-
дородных кислот. В табл. 1 представлены имею-
щиеся в литературе значения десятичных лога-
рифмов констант диссоциации HCl, HBr, и HI, в
том числе, оценки , полученные в оригиналь-
ных работах [2–5, 7–9] и монографии [10], а так-
же приводящиеся в химических справочниках и
популярных учебниках [11–19].

В учебнике [12] дана ссылка на [10]; по-види-
мому, значения из других изданий [11, 13–17] так-
же основаны на [10] (это же мнение авторов [20]).
Таким образом, приведенные в пособиях [11–19]
величины представляют собой на самом деле ло-
гарифмы кажущихся констант диссоциации .

Альтернатива эксперименту – расчет констант
диссоциации сильных кислот с использованием
методов квантовой химии. Обычно при этом ис-
пользуют представление процесса диссоциации
(1) с помощью термодинамических циклов. Ти-
пичный цикл включает процессы переноса недис-
социированной молекулы кислоты из раствора в
газовую фазу, диссоциацию в газовой фазе и гид-
ратацию протона и аниона кислоты. Как правило,
растворитель рассматривают как сплошную среду,
а энергии сольватации рассчитывают с использо-
ванием различных моделей взаимодействия по-
лярных и заряженных частиц с диэлектрическим
континуумом. Оценку состояния рассматривае-
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мой области исследований можно посмотреть в
монографии [21]. Полученные в расчетах значения
констант диссоциации представлены в табл. 1.

В работе [22] определены энергии Гиббса и
константы диссоциации HCl, HBr и HI. Кислот-
ность в газовой фазе вычисляли квантово-хими-
ческими методами высокого уровня или брали из
эксперимента, а энергии сольватации рассчиты-

вали с использованием модели поляризованного
диэлектрического континуума. Авторы [23] вы-
числяли константы диссоциации в водном рас-
творе по методике COSMO-RS [24] с помощью
программного пакета COSMOthermX [25], однако
для HCl и HBr получены слишком завышенные
оценки этих величин [22, 23]. На высоком теоре-
тическом уровне расчет константы диссоциации
HCl в водном растворе выполнен в работе [26].

Таблица 1. Десятичные логарифмы констант диссоциации HCl, HBr, HI в водном растворе при 298.15 К

(А) – значения кажущейся константы , найденные из давлений пара галогенводородов над водными растворами кислот;
(Б) – значения констант диссоциации, приводящиеся в учебниках и справочниках; (В) – получены на основе квантово-хи-
мических расчетов процесса диссоциации; (Г) – вычислены на основе теоретических оценок энергии Гиббса гидратации мо-
лекул галогенводородов; (Д) – оценены различными косвенными методами; (Е) – получены на основе данных по электро-
проводности растворов HCl.

Кислота lg Ka Ссылка Кислота lg Ka Ссылка

HCl 0.51 (Д) [27] HBr 2.15–4.65 (Д) [28]
HCl 0.90 (Е) [29] HBr 4.7 (Г) [30]
HCl 1.05–2.6 (Д) [28] HBr 5.8 (Г) [20]
HCl 1.25 (Д) [31] HBr 8 (А) [10]
HCl 2.2 (Г) [30] HBr 8 (Б) [19]
HCl 2.3 (Д) [32] HBr 8.34 (А) [9]
HCl 2.4–2.5 (Е) [33] HBr 8.60 ± 0.03 (А) [7]
HCl 3.9 (В) [20] HBr 8.69 (Г) [34]
HCl 3.9 (Г) [20] HBr 8.7 (Г) [35]
HCl 5–13 (В) [36] HBr 8.72 (Б) [18]
HCl 5.9 ± 0.4 (В) [22] HBr 8.8 ± 0.8 (В) [22]
HCl 6 (А) [10] HBr 9 (А) [10]
HCl 6.09 (А) [8] HBr 9 (Б) [11–13, 15–17]
HCl 6.07 ± 0.03 (А) [7] HBr 9.0 (Г) [37]
HCl 6.1 (Б) [19] HBr 9 (Г) [38]
HCl 6.11 (А) [3] HBr ~9 (Г) [39]
HCl 6.19 (А) [4] HBr 9.5 (Б) [14]
HCl 6.2 (Б) [18] HBr 10 (Г) [40]
HCl 6.24 (А) [5] HBr 15 (В) [23]
HCl 6.29 (Г) [34] HI 5.2 (Г) [30]
HCl 6.3 (Г) [35] HI 8.56 (Б) [18]
HCl 6.8 (Г) [37] HI 8.56 ± 0.07 (А) [7]
HCl 7 (А) [10] HI 9 (А) [10]
HCl 7 (Б) [11–17] HI 9 (Б) [19]
HCl 7 (Г) [38] HI 9.3 (Г) [35]
HCl 7 (Г) [39] HI 9.3 (Г) [37]
HCl 7 (Д) [41] HI 9.3 (Г) [34]
HCl 7.08–7.45 (В) [26] HI ~9.4 (Г) [39]
HCl 7.3 (В) [26] HI 9.5 (Б) [11]
HCl 7.40(0ºС) (А) [2] HI 9.5 (Г) [38]
HCl 7.8 (Д) [42, 43] HI 9.5 ± 1.0 (В) [22]
HCl 8 (Г) [40] HI 10 (А) [10]
HCl 14 (В) [23] HI 10 (Б) [12–14]

HI 10.4 (Г) [20]
HI 11 (Б) [15–17]
HI 12 (Г) [40]

a''K
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Энергию переноса недиссоциированной молеку-
лы из газа в раствор вычисляли методом Монте-
Карло и различными квантово-химическими
методами, энергию диссоциации в водном рас-
творе – с использованием модели сольватации в
сплошной среде, при учете экспериментальных
данных и результатов расчетов в микрокластерах.
Различные методики дали значения lg Ka(HCl) =
= 7.08–7.45 при 300 К [26].

Несмотря на значительный прогресс в этой
области, в настоящее время расчетные значения
Ka характеризуются весьма большой неопреде-
ленностью (см. табл. 1). Иногда, даже в рамках
одного исследования, результаты расчетов Ка раз-
личными методами сильно отличаются друг от
друга. Например, в работе [36] найдены величины
lg Ka(HCl) в диапазоне 5–13. Разброс значений
констант диссоциации при использовании раз-
личных расчетных подходов может быть очень
большим, что продемонстрировано в работе [44]:
получены значения lg Ka(HCl) в диапазоне от –
11.5 до +5, что свидетельствует о неприменимости
некоторых подходов.

Еще один теоретический подход к определению
константы Ka состоит в том, что реакцию диссоциа-
ции (1) можно представить как разность процессов
растворения с диссоциацией (4) и без диссоциации

(13)
Отметим, что равновесие в процессе (13) описы-
вается константой Генри

(14)

которая связана с предельным коэффициентом
активности соотношением [1]

(15)

Тогда константа диссоциации может быть найде-
на с помощью выражения

Энергия Гиббса процесса (4) Δ4G° может быть вы-
числена на основе справочных данных (см. вы-
ше); энергию Гиббса гидратации (13) Δ13G° требу-
ется каким-либо способом оценить. В работе [20]
она рассчитана с помощью предложенного авто-
рами [45] современного теоретического метода,
являющегося развитием подходов Онзагера и
Кирквуда к определению энергии сольватации
частицы в сплошной среде.

Также при оценке энергии гидратации приме-
няли допущение о том, что для HCl, HBr и HI она
такая же, как для HF [30], принимали равенство
энергий гидратации HCl, HBr, HI и соответству-
ющих величин для CH3Cl, CH3Br, CH3I [40], ис-
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пользовали корреляцию на основе электроотри-
цательности [35], аналогию PH3–H2S–HCl,
AsH3–H2Se–HBr, SbH3–H2Te–HI [37]. Кроме то-
го, аналогичные подходы использовали при вы-
числении константы Генри H недиссоциирован-
ных галогенводородов [34, 38, 39]. Полученные
таким образом оценки констант диссоциации га-
логенводородных кислот в водном растворе при
298.15 К приведены в табл. 1.

Константа кислотной диссоциации хлористо-
водородной кислоты HCl имеет большое значение
в атмосферной химии. В современных и тщательно
разработанных моделях тропосферной химии,
представленных, например, в работах [46–48], кон-
станта диссоциации HCl взята из [5]. Но, как пока-
зано выше, это значение константы неправильно,
так как метод [5] позволяет определить лишь кажу-
щуюся константу. В работе [49] отмечается слож-
ность нахождения значений констант диссоциа-
ции сильных кислот, и рекомендуется вообще не
использовать их в качестве параметров моделей ат-
мосферной химии. Вместо этого предлагается ис-
пользование констант Генри KH [50], относящихся
к процессу (4) растворения с диссоциацией, опре-
делить которые в эксперименте намного легче. Од-
нако такой поход не позволяет рассматривать реак-
ции недиссоциированных молекул HCl и других
сильных кислот в водном растворе.

В силу исключительной важности константы
кислотной диссоциации HCl(aq), множество ра-
бот посвящено ее определению различными кос-
венными методами. Полученные величины при-
ведены в табл. 1. Значения Ka(HCl) оценивали на
основе концентрационной зависимости средне-
ионных коэффициентов активности в водных
растворах хлористоводородной кислоты [31], ис-
ходя из данных по активностям в растворах HCl–
HClO4(aq), определенных потенциометрическим
методом [27], исходя из значений функций кис-
лотности в водных растворах [28]. Исследования
[32, 42, 43] посвящены нахождению Ka(HCl) с по-
мощью специальной методики обработки данных
по давлению паров HCl и его среднеионным ко-
эффициентам активности в водном растворе.
В работе [29] значение Ka(HCl) получено экстра-
поляцией на чистую воду данных по константам
диссоциации HCl в водно-диоксановых смесях,
определенных кондуктометрическим методом.
Авторы [41] для нахождения Ka(HCl) использовали
денситометрический метод. Следует отметить, что
результаты большинства упомянутых в этом абза-
це работ вызывают сомнения. Представляет инте-
рес подробный критический анализ методов и вы-
водов работ [27–29, 31], представленный в [51].

Константа кислотной диссоциации HCl необ-
ходима при исследовании гидротермальных гео-
химических процессов, протекающих как при
обычных, так и при сверхкритических температу-
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рах и давлениях. Много работ посвящено иссле-
дованию кислотной диссоциации и определению
константы диссоциации HCl в этих условиях,
причем полученные значения константы диссо-
циации достаточно противоречивы. Подробный
и тщательный анализ исследований в этой обла-
сти можно посмотреть в [51, 52], а также в [53].
Изучению электропроводности и определению
константы диссоциации HCl в воде при высоких
температурах посвящены, в частности, работы
[33, 54]. Экстраполяция данных [33] к температуре
298.15 К и плотности воды 1 г/см3 дает величину
lg Ka(HCl) = 2.4–2.5. Подобные низкие значения
константы диссоциации HCl(aq) вряд ли обоснова-
ны. При выводе уравнения для термодинамических
свойств HCl(aq) в гидротермальных системах, автор
[51] в качестве опорного значения использует вели-
чину lg Ka(HCl) = 6.235 (298.15 К, 1 бар), которая
приводится в работе [5]. Однако, как показано вы-
ше, эта величина является кажущейся константой.

Таким образом, литературные величины кон-
стант диссоциации галогенводородных кислот
имеют значительную неопределенность, и можно
сделать вывод, что их достоверные значения до
сих пор неизвестны.

МЕТОДИКА ОЦЕНКИ КОНСТАНТ 
ДИССОЦИАЦИИ

Для расчета констант диссоциации использова-
ли формулы (2) и (3). Константы Генри KH вычис-
ляли с помощью соотношения (4), исходя из энер-
гий Гиббса образования молекул галогенводородов
в газовой фазе и галогенид-ионов в водном раство-
ре, приведенных в справочниках [55, 56]. Все вели-
чины определяли для температуры 298.15 К.

Давления чистых HCl и HBr рассчитывали с по-
мощью зависимостей, приведенных в справочнике
[57], HI – в [58], причем в формулу (3) подставляли
не давления, а летучести (фугитивности). Коэффи-
циенты летучести рассчитывали с помощью урав-
нения состояния Редлиха–Квонга [59], значения
критических постоянных для расчета коэффициен-
тов a и b уравнения взяты из справочника [57].

Предельные коэффициенты активности 
для HCl, HBr, HI, а также для других соединений,
рассчитывали по методике COSMO-RS [24, 60], с
помощью программы из программного пакета
ADF [61, 62]. На основе специально разработан-
ной модели взаимодействия молекулы раство-
ренного вещества со сплошной средой – раство-
рителем [60] программа определяет изменение
энергии Гиббса при переходе молекулы из чистой
жидкости в бесконечно разбавленный раствор и
из найденного значения вычисляет предельный
коэффициент активности. Методика расчетов
была такой же, как рекомендовано в описании.
При отсутствии исследуемых соединений в базе

∞
HAf

данных COSMO-RS сведения о геометрическом
строении молекул брали из онлайн-базы данных
[63] и выполняли предварительную оптимизацию
геометрической структуры в газовой фазе. Пре-
дельные коэффициенты активности вычисляли
для бесконечно разбавленного водного раствора
при температуре 298.15 К, с использованием четы-
рех рекомендованных наборов параметров (ADF
combi2005 [24, 61], ADF combi1998 [61, 64], Klamt
[64], MOPAC PM6), имеющихся в программе.

Предельные коэффициенты активности ана-
логичных соединений вычисляли также на осно-
ве доступных справочных данных с помощью
формулы (15). Значения констант Генри H брали
из справочной работы [65], причем не использо-
вали результаты, полученные с помощью теоре-
тических методов. Константы Генри для SbH3 и
H2Te вычислили по формуле (14), исходя из зна-
чений растворимости при комнатной температу-
ре: SbH3 – 0.2 объема на один объем воды [66];
H2Te – 0.1 М [67]; коэффициенты активности
γSbH3 и γH2Te принимали равными 1. Константу
Генри H для HF, H2O2, H2S, HN3, NH3, PH3, HCN,
CO, CO2 определяли также по формуле:

где  и  – стандартные
энергии Гиббса образования соединений X (не-
диссоциированных молекул) в водном растворе и
в газовой фазе при 298.15 К, взятые из справочни-
ков [55, 56].

Для HF, HCN, H2S, NH3 и CO2, в формулу (15)
подставляли летучести (фугитивности), которые
рассчитывали, как описано выше. Для остальных
веществ использовали давления, рассчитанные
по уравнению Антуана, коэффициенты которого
приведены в [68]. Давления вычисляли для тем-
пературы 298.15 К, которая в части случаев нахо-
дилась за пределами рекомендованных темпера-
турных интервалов.

В нашей работе [1] представлена формула пре-
дельного коэффициента активности

связывающая его с изменением энергии Гиббса при
изотермическом переносе молекулы X из чистого
вещества в бесконечно разбавленный раствор,

где ΔfG*(X(lq)) – стандартная энергия Гиббса об-
разования чистого вещества X в жидком состоя-
нии. Ее использовали для расчета коэффициен-

( )°= − Δ − Δø
X f 298 f 298

1exp ( (X(aq)) (X(g))) ,H G G
RT

°Δf 298(X(aq))G °Δf 298(X(g))G

(
)

∞ = − Δ −

− Δ

X f

ø
f

155.51exp ( *(X(lq))

(X(aq))) ,

f G
RT

G

→Δ ° = Δ Δø
lq ao f fX aq – *( ( )) (X l( ))q ,G G G
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тов активности H2O2, HCN и HN3, на основе
справочных данных [55, 56].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Значения констант Генри KH и кажущихся
констант диссоциации сильных кислот, рассчи-
танные на основе справочных данных, приведе-
ны в табл. 2. В литературе можно найти следую-
щие оценки констант Генри KH, моль2 кг–2 атм–1,
при 298.15 К, полученные преимущественно из
данных о парциальных давлениях и коэффициен-
тах активности растворов HCl: 2.04 × 106 [49, 69],
2.0 × 106 [70–72]; HBr: 8.32 × 108 [72], 1.3 × 109 [70,

71]; HI: 2.5 × 109 [70, 71]. Они лишь незначительно
отклоняются от значений в табл. 2, вычисленных
из энергий Гиббса образования HА(g) и А–(aq).

Кажущиеся константы , определенные в на-
стоящей работе, хорошо согласуются с результа-
тами [2–5, 7–10], которые обсуждались выше. Не-
большое различие между нашими и литературны-
ми величинами обусловлено использованием
различных типов исходных данных: в настоящей
работе – справочные стандартные энергии Гиббса
чистых веществ в конденсированной и газовой фа-
зе, их давления пара, а также энергии Гиббса соот-
ветствующих анионов в водном растворе, в рабо-
тах [2–5, 7, 10] – давления пара и коэффициенты
активности реальных растворов для HCl, HBr и HI.

На рис. 1 результаты расчета предельных коэф-
фициентов активности сравниваются с соответ-
ствующими величинами, полученными из спра-
вочных данных, для гидридов элементов, а также
для H2O2, HCN, CO и CO2. Видно, что программа
COSMO-RS [62] позволяет с удовлетворительной
точностью вычислять предельные коэффициенты
простых молекул. Следует отметить, что по срав-
нению с другими классами соединений, молекулы
галогенводородов обладают самой простой осе-
симметричной структурой, и для них построение
полости и теоретический расчет энергии Гиббса
гидратации является наиболее легкой задачей.

На рис. 2 показано периодическое изменение
справочных и расчетных значений предельных
коэффициентов в рядах ЭН3 – ЭН2 – ЭН –
инертный газ, и их соотношение с коэффициен-
том HCN. Расчетные значения предельных коэф-
фициентов активности галогенводородов очень
хорошо вписываются в периодическую зависи-
мость логарифмов этих величин от атомного но-
мера элемента, соответствующую периодическому
закону Менделеева. На рис. 3 показано изменение
коэффициентов активности в гомологических ря-
дах алкилхлоридов, бромидов, и иодидов. Видно
хорошее соответствие вычисленных предельных
коэффициентов галогенводородов линейным за-
висимостям lg f∞(н-CnH2n + 1Hal) от числа атомов
углерода в гомологических рядах н-алкилгалоге-
нидов (галогенводороды рассматриваются как
нулевые члены рядов). При этом различные набо-
ры параметров (ADF combi2005 [24, 61], ADF com-
bi1998 [61, 64], Klamt [64], MOPAC PM6) обеспечи-
вают примерно одинаковое качество расчетов, и
выделить какой-либо один оптимальный набор
не представляется возможным. По совокупности
данных рис. 1–3 мы делаем вывод, что рассчитан-
ные в настоящей работе предельные коэффици-
енты активности галогенводородов являются до-
стоверной оценкой их действительных величин,
т.е. близки к реальным значениям. Максималь-
ные и минимальные расчетные значения коэф-
фициента для какого-либо галогенводорода, вы-

a'K

Таблица 2. Константы Генри, давления чистых жид-
костей и кажущиеся константы диссоциации галоген-
водородных кислот HCl, HBr и HI в водном растворе
при 298.15 К

Кислота
KH, моль2 кг–2 

бар–1
p*, бар , 

моль/кг

HCl 2.00 × 106 [55]
1.97 × 106 [56]

47.2 [57] 1.71 × 106

1.68 × 106
6.23
6.22

HBr 7.81 × 108 [55]
7.07 × 108 [56]

24.6 [57] 3.46 × 108

3.13 × 108
8.54
8.50

HI 2.32 × 109 [55]
2.15 × 109 [56]

8.19 [57] 3.42 × 108

3.18 × 108
8.53
8.50

a'K
alg 'K

Рис. 1. Сравнение десятичных логарифмов предель-
ных коэффициентов активности при 298 К, опреде-
ленных на основе справочных данных (средние зна-
чения), и рассчитанных в программе COSMO-RS с
использованием наборов параметров ADF combi2005,
ADF combi1998, Klamt, MOPAC PM6.
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численные с использованием различных наборов
параметров, мы принимаем в качестве верхней и
нижней границ интервала, содержащего истин-
ную величину. Таким образом, имеет место оцен-
ка, показанная в табл. 3.

Правильность оценки предельных коэффици-
ентов галогенводородов подтверждается также
следующими качественными выводами. Имеется
сходство свойств галогенводородов HCl, HBr и
HI и гидридов соседних халькогенов H2S, H2Se и
H2Te. Действительно, размеры молекул HCl и
H2S, HBr и H2Se, HI и H2Te близки, они обладают
сопоставимым дипольным моментом, диэлек-
трические постоянные веществ невелики. Все эти
вещества не отличаются сильным межмолекуляр-
ным взаимодействием, что подтверждается низ-
кими температурами кипения и их регулярным
изменением в группе периодической системы.
С водой они могут образовывать только слабые во-
дородные связи, растворимы в воде ограниченно.
В то же время молекулы галогенводородов обладают
большей полярностью, чем гидриды халькогенов.
Поэтому можно заключить, что предельные коэф-
фициенты активности галогеноводородов меньше
коэффициентов активности соответствующих гид-
ридов халькогенов, т.е. справедливы неравенства

, , .
По величине коэффициента активности при

бесконечном разведении, цианистый водород
HCN занимает промежуточное положение между
веществами с высоким и низким сродством к во-
де (  = 0.6–0.9) (см. рис. 1). Его молекула
может образовывать водородные связи с молеку-
лами воды, но не столь сильные, как HF или кис-
лородсодержащие кислоты. Однако водородные
связи HCN намного сильнее HCl, HBr и HI. Это
проявляется в значительной способности к ассо-
циации в жидком HCN, в то время как жидкие
HCl, HBr, HI практически не ассоциированы.
Поэтому можно ожидать, что предельный коэф-
фициент активности HCN меньше, чем HCl,
HBr, HI. Таким образом, предельные коэффици-
енты галогенводородов должны быть заключены
в диапазонах: , 

, . Дан-
ные рис. 2 показывают, что соответствующие рас-
четные и экспериментальные коэффициенты
действительно удовлетворяют приведенным не-
равенствам.

Исходя из найденных значений предельных
коэффициентов активности и кажущихся кон-
стант, истинные константы диссоциации силь-
ных кислот вычислены по формуле (16). Их зна-
чения приведены в табл. 3. Следует отметить
очень хорошее совпадение нашей оценки
lgKa(HCl) = 7.26–7.34, и значений lgKa(HCl) =

∞ ∞<
2HCl H Slg lgf f ∞ ∞<

2HBr H Slg lgf f ∞ ∞<
2HI H Telg lgf f

∞
HCNlg f

∞ ∞ ∞< <
2HCN HCl H Slg lg lgf f f ∞ <HCNlg f

∞ ∞< <
2HBr H Selg lgf f ∞ ∞ ∞< <

2HCN HI H Telg lg lgf f f

= 7.08–7.45, полученных на основе тщательных
квантово-химических расчетах процесса диссо-
циации HCl [26], выполненных на высоком тео-
ретическом уровне.

Таким образом, найдены величины констант
диссоциации сильных галогенводородных кис-
лот, недоступные экспериментальному определе-
нию. Точность оценки достаточно высокая, по-
скольку различие между верхними и нижними
границами десятичных логарифмов констант не
превышает 0.16 единиц pKa. Мы считаем, что по-
лученные оценки констант диссоциации HCl,
HBr и HI наиболее достоверны. Действительно,
при их определении в максимальной степени ис-
пользованы надежные справочные данные (при
вычислении кажущейся константы ). Правиль-a'K

Рис. 2. Изменение десятичных логарифмов предель-
ных коэффициентов активности гидридов ЭНх (х = 1,
2, 3) и инертных газов в периодах таблицы Д.И. Мен-
делеева в зависимости от атомного номера элемента.

 – справочные значения для PH3, AsH3, SbH3, H2S,
H2Se, H2Te, Ar, Kr, Xe;  – значения для HCl, HBr,
HI, рассчитанные в программе COSMO-RS; Пунк-
тирные линии – верхняя и нижняя границы значений

, определенные на основе справочных данных.
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Таблица 3. Десятичные логарифмы кажущихся кон-
стант, предельных коэффициентов активности, и ис-
тинных констант диссоциации галогенводородных
кислот HCl, HBr и HI в водном растворе при 298.15 К

Кислота lgKa

HCl 6.22–6.23 1.04–1.11 7.26–7.34
HBr 8.50–8.54 1.29–1.36 9.78–9.90
HI 8.50–8.53 1.70–1.84 10.21–10.37

alg 'K ∞
HAlg f
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ность расчетных значений предельных коэффи-
циентов активности подтверждается соответстви-
ем закономерностям изменения коэффициентов в
периодах таблицы Менделеева, в гомологических

рядах, а также соотношением с известными коэф-
фициентами сходных по свойствам веществ.
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