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© 2007 В. И. Лебедь, Н. О. Мчедлов-Петросян 

 
22 июня 2007 г. исполнилось 100 лет со дня рождения члена-корреспондента АН УССР, за-

служенного деятеля науки УССР, лауреата Государственной премии СССР в области науки, 
лауреата премии им. Д. И. Менделеева АН СССР, доктора химических наук, профессора Нико-
лая Аркадьевича Измайлова – основоположника современной харьковской школы неводных 

растворов.  
Н. А. Измайлов – один из выдающихся оте-

чественных физико-химиков. Ему принадлежит 
ряд результатов мирового класса. Так, открытие 
в 1938 году метода тонкослойной хроматогра-
фии совершило коренной переворот в аналити-
ческой практике. Исключительную ценность 
имеют работы Измайлова в области статики и 
динамики адсорбционных процессов, примене-
ния различных индикаторных электродов, в 
первую очередь – стеклянного. Значительный 
вклад внес Измайлов также в развитие теории 
физико-химического анализа и практику приме-
нения радиоактивных индикаторов.  

В 1928 г. Н. А. Измайлов поступил в аспи-
рантуру в Харьковском университете, и с тех 
пор вся жизнь ученого была связана с ХГУ. 
С 1945 г. и до самой смерти в 1961 г. он воз-
главлял кафедру физической химии. Здесь Из-
майловым совместно с сотрудниками был вы-
полнен ряд принципиально важных работ в об-
ласти термодинамики сольватации, разработана 
единая схема диссоциации электролитов в рас-
творах, развиты представления о единой шкале 
кислотности, изучено поведение стеклянного и 
некоторых других индикаторных электродов в 
неводных растворах. Н. А. Измайловым было 

показано, что влияние растворителя на различные термодинамические свойства растворов 
электролитов (растворимость, электродвижущие силы электрохимических элементов в различ-
ных растворителях и др.) аналогично влиянию на их силу. Естественным выводом стало также 
положение об условности деления электролитов на сильные и слабые вне зависимости от рас-
творителя.  

Представления Измайлова о диссоциации электролитов в растворах, о сольватации ионов и 
молекул, о единой шкале кислотности стали общепринятыми. 

Тесно связаны с «растворным» направлением и важные работы Измайлова в области ионно-
го обмена, проводившиеся в Научно-исследовательском химико-фармацевтическом институте 
(ХНИХФИ); большое значение для аналитической химии имеют и его работы по неводному 
титрованию. 

Им применялся широчайший арсенал физико-химических методов исследования (метод 
электродвижущих сил, кондуктометрия, полярография, электронная и колебательная спектро-
скопия, криоскопия, метод радиоактивных индикаторов и другие). 

Перу профессора Измайлова принадлежит более 270 публикаций, а его обширная моногра-
фия «Электрохимия растворов», увидевшая свет в 1959 году, по праву считается классической. 
Под руководством Измайлова защищено более тридцати кандидатских диссертаций, один-
надцать его непосредственных учеников и сотрудников стали докторами наук. 

 
Николай Аркадьевич Измайлов 

(1907–1961) 
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*                *               * 

 
Н. А. Измайлов родился 22 июня 1907 г. в г. Сухуми (Абхазия). Его отец, Аркадий Иоасафо-

вич Измайлов – учитель, а затем инспектор народных училищ, известный своей просветитель-
ской деятельностью в Абхазии – умер в 1909 г., и Николай Аркадьевич воспитывался матерью 
– О. Н. Измайловой. В 1921 г. в силу сложившихся обстоятельств семья Измайловых оказыва-
ется в Харькове, но вскоре мать была вынуждена уехать в Сухуми, оставив сына и дочь (в 
1922 г. дочь уехала в Москву). С этого времени начинается самостоятельная жизнь Николая 
Аркадьевича. Он поступает на работу в качестве курьера в санитарное управление Харьковско-
го военного округа.  

В 1922 г. Николай Измайлов поступает учиться во вновь организованный Харьковский со-
циально-экономический техникум, переименованный позже в финансово-экономический. Вы-
бор специальности был в общем случайным – поводом для поступления послужила близость к 
техникуму квартиры, где жил юноша, а также то, что техникум был вечерний, что позволяло 
совмещать учебу с работой.  

В техникуме и произошло первое знакомство с химией, которую читал Николай Александ-
рович Федоровский. Вот как вспоминает о нем сокурсник Измайлова П. Кремена: 
«Н. А. Федоровский – щуплый подвижной старичок – читал свой курс увлекательно, не только 
для студентов, но и для самого себя. Не погрешу против истины, если скажу, что лекции по 
химии были у нас наиболее веселой частью учебы. Много раз в продолжении лекции чудодей-
ственные превращения химпрепаратов, а то и самих химических формул, написанных мелом на 
доске, вызывали восторженную реакцию самого лектора, поддерживаемую дружным смехом 
всей аудитории». Николай Аркадьевич становится активным добровольным помощником Фе-
доровского, который организовал химический кабинет и проводил кружковые занятия.  

В 1924 г. техникум получил статус ВУЗа, организованы факультеты. Николай Аркадьевич 
идет на торговый факультет, одним из основных предметов на котором является товароведе-
ние, связанное с химией. В начале 1925 г. в институте вводится штатная должность лаборанта, 
которую и занимает Николай Аркадьевич. Этот период можно считать началом формирования 
Н. А. Измайлова как ученого в области физической химии. В частности, Николай Аркадьевич 
интересуется вопросами газопоглощения, что в дальнейшем определило одно из основных на-
правлений его работ по исследованию адсорбционных процессов.  

После окончания института Н. А. Измайлов начинает преподавать химию в школе, а в 1928–
1931 г.г. он – аспирант научно-исследовательского Института химии Харьковского государст-
венного университета. Одновременно он преподает химию в Институте советской торговли, где 
вскоре становится заведующим кафедрой химии. Он читает курсы общей химии, органической, 
физической, коллоидной химии, химии поверхностных явлений, тем самым создавая прочный 
фундамент для дальнейшей педагогической и научной деятельности.  

Осенью 1928 года Николай Аркадьевич женится на Александре Алексеевне Глуховцевой 
(Измайловой). В 1930 году у супругов рождается дочь Виктория, а позднее, в 1938 году – сын 
Александр.  

В молодости Н. А. Измайлов увлекался различными видами спорта: теннисом, плаванием, 
лыжами и особенно альпинизмом. Так, в 1937 году он был инструктором альпинистского лаге-
ря Харьковского Добровольного спортивного общества «Наука» в ущелье Адыр-су. Любовь к 
спорту он сохранил на всю жизнь; возможно, чередование умственных и физических нагрузок 
позволяло ученому  поддерживать на должном уровне трудоспособность, несмотря на все воз-
растающий объем научной и организаторской работы.  

Нелишним будет также напомнить, что, несмотря на подъем промышленности, разрушенной 
революцией и гражданской войной, а, следовательно, и оживлением в сфере образования и 
науки, тридцатые годы прошлого столетия были в СССР очень тяжелым временем. Репрессии, 
насильственная коллективизация крестьян, сопровождавшаяся голодом, идеологизация всех 
сфер жизни, атмосфера доносительства – все это, конечно, не могло радовать людей критиче-
ски мыслящих и способных к самостоятельному анализу. Измайлову приходилось заниматься 
научной работой и преподаванием именно на таком фоне.  
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Осенью 1932 года в Харькове прошел шестой Менделеевский съезд, собравший практически 
всех корифеев-химиков нашей страны. Можно не сомневаться в том, что на молодого Измайло-
ва, как и на всех харьковских химиков, этот форум произвел большое впечатление1. 

В 1931 г. после защиты работы Николай Аркадьевич аттестован Наркомпросом УССР стар-
шим научным сотрудником. С этого времени основная научная и педагогическая деятельность 
Н. А. Измайлова связана с Харьковским университетом. Он работает в Институте химии стар-
шим научным сотрудником, заведующим лабораторией, заведующим отделом, а также доцен-
том кафедры физической химии университета. В 1937 г. ученым советом ХГУ ему присуждает-
ся ученая степень кандидата химических наук.  

Круг научных интересов Н. А. Измайлова настолько широк, что очень трудно провести ка-
кую-то их четкую классификацию. Весьма условно можно выделить две основные области ис-
следований: 1) разработка теории адсорбционных процессов и путей их практического приме-
нения; 2) влияние растворителя на физико-химические свойства растворов.  

Первые работы в области адсорбции относятся к 1929–1931 годам, когда Н. А. Измайловым 
под руководством П. П. Козакевича были проведены исследования по активированию угля во-
дяным паром и углекислым газом, исследования адсорбции органических веществ из водных 
растворов в присутствии солей, исследования динамической активности угольных фильтров. 
Первая научная работа молодого ученого называлась: «Активирование угля водяным паром» 
[1]. Название второй публикации («Изменение адсорбции, активность и сольватация в солевых 
растворах» [2]) достаточно характерно и как бы предопределяет направления последующих 
исследований.  

В 1938 г. Н. А. Измайлов, работая по совместительству в Украинском институте экспери-
ментальной фармации, опубликовал совместно с М. С. Шрайбер в журнале «Фармация» статью 
«Капельно-хроматографический анализ и его применение в фармации», в которой описан ме-
тод, получивший впоследствии широчайшее применение и названный тонкослойной хромато-
графией (ТСХ) [3]. Приоритет Измайлова как создателя этого метода признан во всем мире [4–
13]. Заметим, что открытие Измайлова и Шрайбер вошло в «Хронологию важнейших событий 
и открытий в химии», содержащейся в книге «Выдающиеся химики мира» [14].  

В 1940 г. под руководством Н. А. Измайлова была выполнена диссертационная работа 
В. Н. Еременко «Теплоты адсорбции на занятых и свободных поверхностях», в которой показа-
но, что при адсорбции из растворов адсорбционный объем всегда полностью заполнен адсор-
бируемым веществом и растворителем. В дальнейшем эти работы были продолжены, и была 
показана возможность расчета изотерм адсорбции вещества в одном растворителе по известной 
изотерме адсорбции этого вещества в другом растворителе и по изотермам адсорбции самих 
растворителей.  

Уже в первых исследованиях Н. А. Измайлова применялись различные физико-химические 
методы анализа: потенциометрическое и тензиметрическое титрование, люминесцентный и 
капельно-хроматографический методы и др. При этом объектами исследования обычно были 
различные фармацевтические препараты, а в качестве среды в большинстве работ использова-
лись неводные растворители. Видимо, в связи с этим и возникла потребность выяснить роль 
растворителя и установить некие общие закономерности его влияния.  

Даже ранние электрохимические работы Н. А. Измайлова представляют собой не только 
разработку методов раздельного титрования смеси солей и кислот в неводных растворителях, 
но и серьезное изучение дифференцирующего действия растворителей на силу электролитов. 
Интересно, что название первой из этих работ уже содержит термин «дифференцирующий рас-
творитель» (Н. А. Измайлов, А. Г. Шварцман. «Потенциометрическое определение натрий-
салицилата (натрий-бензоата) и натрий-гидрокарбоната при одновременном присутствии в 
дифференцирующем растворителе» [15]). Работа Н. А. Измайлова и М. А. Бельговой «Диффе-
ренцирующее действие растворителей на силу кислот» [16] и другие публикации довоенного 
периода продолжили данную тему.  

Практика кислотно-основного титрования в неводных растворителях вызвала потребность в 
исследовании поведения различных индикаторных электродов – хингидронного, сурьмяного, и 

                                                 
1 Спустя 27 лет, на восьмом Менделеевском съезде в Москве, Н. А. Измайлов будет уже сам делать док-
лад «Энергия сольватации ионов и молекул и свойства растворов электролитов». 
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особенно – стеклянного, – в неводных средах,2 вначале главным образом в водно-спиртовых 
смесях. Поэтому последующие работы совместно с М. А. Бельговой, В. П. Пивненко, 
Ф. А. Пивневой и Т. Ф. Францевич-Заблудовской были посвящены исследованию поведения 
этих электродов и изучению кислотности неводных растворов [17–21]. В итоге этих работ было 
показано, что стеклянный электрод, вопреки предположениям Дола, вполне пригоден для рабо-
ты в неводных средах; были установлены области рН его применимости в различных раствори-
телях. Результаты некоторых из этих, во многом пионерских ранних работ Измайлова нашли 
отражение в классической книге Р. Бейтса [22].  

Таким образом, уже в довоенный период было положено начало основным направлениям 
дальнейшей систематической работы Н. А. Измайлова. По всей вероятности, к этому времени у 
молодого ученого уже вполне сформировался основной «костяк» докторской диссертации. В 
1940 году он выступил на Юбилейной научной сессии химического факультета Харьковского 
государственного университета с докладом, тема которого, «Дифференцирующее действие 
растворителей на силу кислот», соответствовала названию будущей диссертации. Но трагиче-
ские события следующего года надолго отодвинули все научные планы. 

 
*                *               * 

 
Началась Великая Отечественная война. Измайлов с семьей эвакуировался из Харькова 

1 октября 1941. Находясь в г. Сухуми, он преподает в Сухумском педагогическом институте, а 
с 1943 г. заведует кафедрой химии. Одновременно он работает заведующим отделом техноло-
гии Сухумской зональной опытной станции научно-исследовательского института эфиромас-
личной промышленности. Здесь он организовал производство аэролаков и ряд других произ-
водств оборонного значения. Ему удалось найти ряд новых доступных видов сырья для полу-
чения витамина С и организовать производство витаминных препаратов для нужд Черномор-
ского флота, а также разработать методы контроля их устойчивости. На основании работ по 
исследованию листьев цитрусовых как источника витамина С, на том же заводе производился 
концентрат витамина С из отходов цитрусовых плантаций. Концентрат шел на снабжение во-
инских частей и населения. Было организовано получение нескольких миллионов доз концен-
трата витамина С. Тогда же Измайлов начал разработку адсорбционного метода получения 
эфирного масла из цветов жасмина, внедренную впоследствии в производство. Здесь же отме-
тим, что сразу после войны была опубликована статья другого харьковского ученого, 
Н. П. Комаря, посвященная «Проверке фильтра для газоубежищ, разработанного группой доц. 
Измайлова» [23].  
 

*                *               * 
 
В мае 1944 года Николай Аркадьевич по распоряжению правительства возвращается в 

Харьков, где занимает должность заведующего кафедрой физической химии Харьковского го-
сударственного университета,3 на которой он оставался до конца своей жизни.  

Одновременно он работает по совместительству заведующим (впоследствии старшим науч-
ным сотрудником) лаборатории физической химии Харьковского научно-исследовательского 
химико-фармацевтического института (ХНИХФИ).  

Необходимо учитывать, что освобожденный Харьков буквально лежал в руинах, и первые 
годы сотрудникам университета и других учебных и научных учреждений приходилось прила-
гать неимоверные усилия для создания сколько-нибудь нормальной рабочей обстановки. При 
этом и бытовые условия (продовольственное снабжение, отопление и т. д.) были крайне тяже-
лыми.  

Несмотря на все трудности, Николай Аркадьевич сразу же разворачивает широкие исследо-
вания по различным направлениям, одновременно завершая работу над докторской диссерта-

                                                 
2 Водородная функция стеклянного электрода, обнаруженная в начале XX столетия, стала предметом 
подробных исследований лишь в 1930-е годы, причем главным образом в водных растворах.  
3 До войны кафедрой заведовал член-корреспондент АН УССР И. Н. Францевич, который по возвраще-
нии из эвакуации перешел на работу в Киев.  
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цией, обобщающей развитые им представления и ценные опытные данные. Эта обстоятельная 
работа, названная «Влияние растворителей на силу кислот» [24], была защищена в январе 1948 
года в Киеве, на заседании объединенного Совета Институтов общей и неорганической химии 
и органической химии АН УССР.  

Н. А. Измайлов был не только талантливым исследователем и педагогом, но и активным ор-
ганизатором. В относительно короткий срок в период восстановления университета, разрушен-
ного во время войны, он сумел создать молодой научный коллектив кафедры и физико-
химического отдела НИИ химии при ХГУ, зажигая его своей безграничной преданностью нау-
ке.  
 

*                *               * 
 
Последующий этап научной деятельности Н. А. Измайлова становится исключительно пло-

дотворным.  
Начиная с 1945 г. в руководимой Н. А. Измайловым лаборатории ХНИХФИ начинается ши-

рокое изучение статики и динамики адсорбционных процессов с целью создания рациональной 
адсорбционной технологии выделения веществ из растворов. На основе молекулярной адсорб-
ции на активированном угле были разработаны методы выделения кофеина из чайных отходов, 
теобромина из шелухи какао, сантонина из цитварной полыни. Путем адсорбции на трикальций 
фосфате разработан метод получения необходимого животноводству концентрата витамина В12 
из канализационного ила.  

На основе ионообменных процессов были разработаны методы выделения морфина из коро-
бочек масличного мака, алкалоидов спорыньи из водных экстрактов рожков спорыньи, скопо-
ламина из индейского дурмана, лобелина из травы лобелии.  

Свойство ионообменных смол адсорбировать вещества не только в ионной, но также и в мо-
лекулярной форме было использовано для получения препарата сердечно-сосудистого действия 
из травы черногорки.  

Одновременно с разработкой конкретных технологических методов развиваются теоретиче-
ские исследования статики и динамики молекулярной и ионообменной сорбции. В качестве 
наиболее важных работ Н. А. Измайлова в области сорбции и хроматографии в послевоенный 
период можно условно выделить четыре публикации [25–28].  

В работах с С. Х. Мушинской впервые экспериментально обнаружен и теоретически обос-
нован «гибридный» характер адсорбции больших органических катионов на синтетических 
катионитах. Он заключается в том, что органический катион, адсорбированный ионитом, одно-
временно удерживается как за счет сил физической адсорбции, так и за счет сродства к анион-
ным группам ионита. Эта особенность проявляется в уменьшении так называемых «констант» 
ионного обмена по мере использования обменной емкости ионита (рис. 1).  

Исследование закономерностей ионного обмена органических ионов при разных температу-
рах позволило выяснить ряд особенностей термодинамики этого процесса. Было показано, что 
изменения энтальпии и энергии Гиббса при обмене органического иона на неорганический в 
ионите уменьшаются по мере использования обменной емкости ионита органическим ионом, в 
отличие от обмена простых неорганических ионов. В работе была оценена величина молеку-
лярной энергии адсорбции органических ионов на ионитах. Также был предложен новый вари-
ант расчета коэффициентов активности ионов в ионите при обмене больших органических ио-
нов.  

Проведенные Н. А. Измайловым с учениками и сотрудниками (Ю. В. Шостенко, 
С. Х. Мушинской, Ю. И. Игнатовым и другими) исследования ионного обмена неорганических 
и органических ионов в спиртах, кислых и основных растворителях показали, что применение 
неводных растворителей расширяет и облегчает подбор условий адсорбции и особенно десорб-
ции ионов из ионитов. В результате этих работ было предложено следующее обобщенное урав-
нение для константы обмена, обмK  [28]:   

2
ln c K c R c K c R пR пМK R

обм
K R

A A A A A Ae N z z
K

RTD a a RT RT RT

∆ − ∆ ∆ − ∆ −
= − + + −

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

,           (1) 
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здесь N – число Авогадро, R – газовая постоянная, T – абсолютная температура, e – элементар-
ный заряд, D – диэлектрическая проницаемость, 4 z  – заряд соответствующего иона, a  – рас-
стояние между соответствующим ионом и ионогенной группой ионита,  c KA∆  и c RA∆  – 
энергии ион-дипольного взаимодействия неорганического и органического ионов с молекулами 
растворителя, соответственно, n RA  и п MA  – адсорбционные потенциалы органического 
катиона и растворителя, соответственно.  

Из этого уравнения были выведены уравнения для некоторых частных случаев ионного об-
мена и для влияния растворителя на константы обмена.  

В ряде работ совместно с Ю. В. Шостенко по исследованию динамики ионообменной и мо-
лекулярной сорбции было установлено, что в случае выпуклых изотерм адсорбции эти процес-
сы аналогичны динамике сорбции газов и паров. При вогнутых изотермах сорбции динамика 
как адсорбции, так и десорбции описывается линейным уравнением типа уравнения Шилова.  

Теоретические и практические исследования 1945–1961 г.г. привели к установлению основ-
ных принципов рациональной адсорбционной технологии и ее практическому использованию. 
Так, в промышленности СССР и Народной республики Болгарии был реализован адсорбцион-
ный метод получения морфина из коробочек масличного мака.  

Начиная с 1959 г. под руководством Н. А. Измайлова в той же лаборатории физической хи-
мии ХНИХФИ получают развитие новые направления в области изучения и применения сорб-
ционных и хроматографических процессов.  

Так, совместно с И. С. Симон, С. Х. Мушинской и В. А. Данельянц разрабатываются методы 
количественной хроматографии на бумаге. Они явились в СССР одними из первых для опреде-
ления алкалоидов в растительном сырье и продуктах его переработки.  

Совместно с Ю. В. Шостенко и В. Д. Чмилем были начаты исследования, связанные с ис-
пользованием набухающих в органических растворителях сополимеров в качестве «твердых» 
экстрагентов или носителей для обращенной распределительной хроматографии.  

С целью дальнейшего совершенствования и интенсификации адсорбционной технологии со-
вместно с Ю. В. Шостенко начаты работы по исследованию и применению сорбции органиче-
ских веществ во взвешенном слое.  

В этот период Н. А. Измайлов закончил и опубликовал в ряде работ общую теорию ионного 
обмена, которая явилась синтезом его работ по адсорбции и в области электрохимии растворов 
[28, 39].  

 
*                *               * 

 
Параллельно с исследованиями адсорбционных процессов Н. А. Измайлов развивал другое 

направление, связанное с изучением влияния растворителя на физико-химические свойства 
растворов и проходящие в них процессы.  

В послевоенный период активно начинают проводиться исследования явлений диссоциации 
и сольватации электролитов в неводных растворах. Главной задачей в этот период является 
исследование влияния растворителя на константы диссоциации кислот различных природных 
групп и изучение дифференцирующего действия растворителей. С одной стороны, это давало 
возможность практического использования полученных результатов для аналитических целей, 
а с другой – предоставляло материал для обобщений и установления закономерностей влияния 
растворителя на силу электролитов.  

Уже в своей диссертации [24] Измайлов дал анализ огромного литературного материала по 
влиянию растворителей на силу кислот, оснований и солей, методике определения констант 
диссоциации, электродвижущим силам цепей с переносом и без переноса, поведению электро-
дов в неводных средах, коэффициентам активности. Была показана ограниченность теории 
Брёнстеда, объясняющей влияние растворителя на силу кислот исключительно кислотно-

                                                 
4 В настоящее время практически общепринятым является обозначение ε, но в данной статье мы часто 
следуем обозначениям, применявшимся Н. А. Измайловым. Здесь же отметим, что большинство иссле-
дований проводилось тогда при комнатной температуре, поэтому значения D (или ε) относятся скорее к 
20, чем к 25 оС.  
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основными свойствами растворителя и значением его относительной диэлектрической прони-
цаемости, ε , и установлены новые типы дифференцирующего действия. Анализ данных о 
стандартных потенциалах цепей без переноса привел к формулировке теоретических положе-
ний о сопоставлении кислотности растворов в различных растворителях. Величина изменения 
энергии сольватации протона при переходе из неводного растворителя в воду была положена в 
основу предложенной Н. А. Измайловым единой шкалы кислотности.  

Первоначально, как следует из названия диссертации [24], Измайлова интересовало влияние 
растворителя на поведение кислот. Интересно проследить, как анализ этой, пожалуй, централь-
ной проблемы физико-химии растворов, постепенно был расширен на поведение электролитов 
различных типов.  

 
Дифференцирующее действие растворителей и химический тип кислот. Как известно, 

значения констант диссоциации кислот при переходе от воды (обычно принимаемой за начало 
отсчета, т.е. за стандартный растворитель) к неводным растворам изменяются по-разному для 
различных кислот. Н. А. Измайловым было показано [24, 29–39], что теория Брёнстеда, объяс-
няющая эти различия для катионных и нейтральных кислот, не способна объяснить различия 
для кислот одного типа заряда, но с различными функциональными группами, например, кар-
боновых кислот и фенолов. Н. А. Измайлов широко использовал понятие химической природы 
(химического типа, «природной группы») кислот, подразумевая близость эффектов среды для 
кислот, принадлежащих к одному химическому типу. 

Важная работа была опубликована Измайловым в 1950 году, «по свежим следам» доктор-
ской диссертации [29]. Эта статья считалась в свое время наиболее полным обзором по влия-
нию растворителя на силу кислот [40]. В ней Измайлов показал, что для целого ряда раствори-
телей зависимость показателей констант диссоциации кислот, pK , от соответствующих зна-
чений в воде распадается на несколько прямых не только для групп кислот разного типа заря-
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Рис. 1. Зависимость константы обмена ио-
нов морфина на ион Ca2+ в воде и в смесях 
спирта с водой на катионите КУ-1 от степе-
ни использования емкости ионита органи-
ческим ионом. 1 – вода, 2 – 70%-ный эта-
нол, 3 – 85%-ный этанол [28]. 
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Рис. 2. Зависимость pK  в ацетоне от pK  в воде. I – 
ароматические карбоновые кислоты: 1 – салициловая, 2 
– м-нитробензойная, 3 – п-нитробензойная, 4 – бензой-
ная, 5 – п-оксибензойная, 6 – п-аминобензойная, 7 – 
антраниловая: II – фенолы: 8 – пикриновая кислота, 9 – 
2,6-динитрофенол, 10 – 2,4-динитрофенол, 11 – 2,5-
динитрофенол, 12 – п-нитрофенол, 13 – о-нитрофенол, 
14 – сульфосалициловая кислота, 15 – сахарин [29].  
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дов, но и одинакового типа заряда, но разного химического типа (рис. 2). Например, при пере-
ходе от воды к органическим растворителям наиболее сильно увеличиваются значения pK  
карбоновых кислот, pK  нитрофенолов – меньше, pK  сульфоароматических и неорганиче-
ских кислот – еще меньше, а катионных кислот – иногда даже снижаются. Со времени класси-
ческой работы Измайлова было опубликовано множество примеров такого рода.5  

Нельзя сказать, что подобные эффекты ранее совсем не отмечались в литературе. Так, еще в 
1936 году появилась статья Ф. Верхоека [42], в которой зависимость pK  кислот в формамиде 
от pK  в воде распадается на три прямые линии для трех групп: карбоновых кислот, фенолов и 
катионных кислот (анилиниевых, аммониевых, пиридиниевых). Хотя Верхоек и отмечает, что 
подобные различия для карбоновых кислот и фенолов не предусмотрены теорией Брёнстеда и 
вряд ли могут быть объяснены представлениями В.Уин-Джонса о различии в радиусах моле-
кул, но какого-либо объяснения не предлагает, хотя и подчеркивает значение, наряду с заряд-
ным типом (charge type) кислот, их химического типа (chemical type) [42]. 6  

Подобное различие изменений pK  при переходе от воды к неводному растворителю, т. е. 
значений pK∆  = pK  – pK (в воде) для кислот разных химических типов (дифференцирова-
ние) наблюдалось при переходе от воды к спиртам, но особенно – при переходе к кетонам, нит-
рилам и нитросоединениям. Эти растворители Измайлов назвал дифференцирующими, в про-
тивоположность «нивелирующей» воде. Хотя абсолютные значения pK  со временем посте-
пенно уточнялись (так, в цитированной работе [29] за начало отсчета в ацетоне было положено 
значение pK  хлороводородной кислоты, равное 4.0 – по всей видимости, заниженное), но в 
целом деление растворителей на дифференцирующие и нивелирующие (или слабо дифферен-
цирующие) практически совпало с классификацией А. Паркера [43, 44]. Этот автор с начала 
1960-х годов развил и обосновал деление растворителей на гидроксилсодержащие (вода, спир-
ты) и диполярные апротонные 7 (с ε > 15 и дипольным моментом молекул свыше 2.7 Д, диме-
тилсульфоксид, диметилформамид, ацетонитрил, ацетон и т. п.). Данной классификацией ши-
роко пользовался Кольтгоф [45]. Ф. Бордуэлл уточнил терминологию, предложив говорить не о 
полярных апротонных, а о полярных растворителях, не являющихся донорами водородной свя-
зи [44, 46]. 8  

Вообще, для количественно обоснованной классификации растворителей и корреляции с 
данными о равновесиях и скоростях различных процессов в этих жидких средах путем учета 
полярности, кислотности, основности и других свойств используются те или иные комбинации 
нескольких параметров растворителей (ε, дипольный момент, поляризуемость молекул, донор-
ные и акцепторные числа, константы автопротолиза, частоты максимумов поглощения или 
химсдвиги различных «стандартных» реагентов, и многие другие [44, 48]). Предложены также 
классификации с помощью многомерного статистического анализа. Не рассматривая данной 
проблемы подробнее, отметим лишь, что при использовании слишком большого числа пара-
метров утрачивается физический смысл,  в частности, из-за очевидной возможности взаимной 
компенсации слагаемых в корреляционных уравнениях, основанных на принципе линейности 
свободных энергий.  

Поэтому подход Н. А. Измайлова, при котором классификация растворителей осуществля-
ется по характеру влияния последних на диссоциацию электролитов, в частности, по диффе-
ренцирующему действию растворителей представляется весьма плодотворным. Заметим, что 

                                                 
5 Соответствующие ссылки имеются в специальной монографии [41].  
6 Любопытно, что эта работа была выполнена в Институте физической химии Копенгагенского универ-
ситета в непосредственном контакте с Я. Брёнстедом. Отсюда видно, что и в недрах самой школы Брён-
стеда возникло понимание недостаточности простой схемы кислотно-основных взаимодействий. Разре-
шить эту проблему предстояло Измайлову.  
7 Здесь следует обратить внимание на то, что в работах Н. А. Измайлова под апротонными растворителя-
ми подразумеваются бензол и другие углеводороды и их галогенпроизводные.  
8 Наиболее полная сводка значений констант диссоциации кислот в дифференцирующих (диполярных 
апротонных) растворителях имеется в книге К. Изутцу [47].  
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подобный подход в дальнейшем был использован, например, в фундаментальной монографии 
М. М. Дэвис [49].  

Возникшая в 1980-е годы дискуссия относительно термина «химический тип кислот» [50, 
51] подтвердила, по нашему мнению, его целесообразность. Хорошей иллюстрацией является 
работа М. И. Кабачника и Т. А. Мастрюковой [51], исследовавших 35 реакционных серий, со-
держащих более 240 β-дикетонов, β-кетонитрилов и простых кетонов. В частности, была выяв-
лена принадлежность реакционных серий к различным типам CH-кислот. Кроме того, оказа-
лось, что дикарбонильные соединения, содержащие группировку –CO–CHX–CO–, не всегда 
принадлежат к одному и тому же химическому типу кислот. Оказалось, что химический тип 
кетонных β-дикарбонильных соединений и β-кетонитрилов как кислот зависит от их строения 
(природа заместителей в α- и γ-положениях), причем для каждого химического типа строго 
соблюдается уравнение Гаммета.  

Во многих случаях имеет место несколько иной тип дифференцирующего действия. А 
именно, в пределах одной группы кислот при переходе от воды к данному растворителю на-
блюдается усиление влияния заместителей на различия в кислотной силе. Это сводится к тому, 
что угловой коэффициент зависимости (2) превышает единицу, что также противоречит теории 
Брёнстеда [42].  

pK  = pKα ⋅ (в воде) + β .                                                       (2) 
Более того, в статье Н. А. Измайлова и И. Ф. Забары [52] показано, что в дифференцирую-

щих водно-ацетоновых смесях значения α  возрастают в следующем порядке: сульфокислоты 
< фенолы < алифатические карбоновые кислоты < ароматические карбоновые кислоты (α  дос-
тигает 2.0). Впоследствии таких примеров было найдено множество [53, 54]. В упомянутой 
статье уже в 1947 году было отмечено, что «… в пределах одной и той же группы кислот влия-
ние неводного растворителя тем больше, чем больше p aK  кислоты, т. е. чем слабее кислота» 
[52]. Естественно, это и означает, что α  > 1.0.  

Все эти и другие явления необходимо было объяснить. Тем более что дифференцирующее 
действие растворителей не только позволяет управлять соотношением силы электролитов пу-
тем варьирования растворителей, но и отражает природу взаимодействий ионов и молекул 
электролита с растворителем.  

 
Единая схема диссоциации электролитов в растворах. Н. А. Измайлов начинает глубокие 

исследования состояния и свойств электролитов в растворах. Совместно с сотрудниками 
В. В. Александровым, В. Д. Безуглым, А. М. Шкодиным, Н. П. Дзюбой, И. Ф. Забарой, 
Л. Л. Спивак, С. М. Петровым и другими определяются константы диссоциации различных 
кислот (в том числе цветных и флуоресцентных индикаторов) в спиртах, ацетоне и ацетоно-
водных растворах, муравьиной и уксусной кислотах; определяются коэффициенты активности 
хлористого водорода в смесях ацетона с водой, различных спиртах; изучается зависимость 
энергии Гиббса переноса ионов от диэлектрической проницаемости среды и основности моле-
кул растворителя.  

Уделяя большое внимание изучению физической картины явлений в жидких средах, 
Н. А. Измайлов всегда оставался сторонником менделеевской точки зрения на растворы. Это 
побуждало его к детальному изучению механизма взаимодействия между растворителем и рас-
творенным веществом. Дальнейшие исследования явлений диссоциации и сольватации элек-
тролитов в неводных растворах ведутся Измайловым в трех направлениях, тесно связанных 
между собой:  

1) исследование равновесий ион – молекула – ассоциат в растворителях разной природы;  
2) исследование энергетики сольватации ионов и молекул;  
3) исследование механизма взаимодействия растворителей с молекулами растворенного ве-

щества.  
Выполняется большое количество работ по определению констант диссоциации кислот, ос-

нований, солей различных природных групп. Устанавливаются условия их определения титро-
ванием при совместном присутствии в различных по природе и физическим характеристикам 
растворителях (кислые растворители – в работах совместно с А. М. Шкодиным, Н. П. Дзюбой, 
Л. И. Каркузаки; дифференцирующих, малополярных апротонных и гидроксилсодержащих 
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растворителях – совместно с Л. Л. Спивак, С. М. Петровым, Е. И. Вайлем, Э. Л. Гуревич, 
В. Д. Безуглым и др.).  

На основании этих исследований были установлены и объяснены различные виды диффе-
ренцирующего действия растворителей на силу электролитов: очень кислых растворителей на 
силу сильных кислот; растворителей, не содержащих гидроксильных групп, на силу кислот и 
оснований различной природы; растворителей с очень низкой диэлектрической проницаемо-
стью на силу кислот или оснований одной природной группы.  

Главная роль во влиянии растворителя на силу кислот отводится в этой схеме характеру 
продуктов присоединения, сольватации ионов и возможности их ассоциации. Распространяя 
эти рассуждения на диссоциацию оснований и солей, Н. А. Измайлов приходит к выводу, что 
влияние растворителей на силу электролитов можно представить единой схемой, в которой 
определяющим фактором этого влияния является изменение химической энергии сольватации 
ионов и молекул при переходе от одного растворителя к другому.  

Уже в начале этих исследований стала вырисовываться общая схема диссоциации электро-
литов (в простейшем случае – KA) в растворах, учитывающая сольватацию (нижний индекс 
«с») и образование соединений с молекулами растворителя M. Вскоре Измайлов распространил 
эти представления и на диссоциацию солей.  

 
В вакууме:                                                            KA K +  A+ - 

В растворе: KA + ( + )M         KAM  + M         K + A                   + Mn m m xn c
+

  K Ac c
+ -

прKMy+

ассKдиссK*
нестK

c
-

 
 
Эта схема позволяет объяснить поведение электролитов в растворителях различной приро-

ды, например, дифференцирование силы растворенных кислот. Считая «обычными» константы 
равновесия электролитов, определяемые потенциометрическим либо кондуктометрическим 
методами ( обK ), Измайлов выразил их через константы равновесия отдельных стадий:  

 
1 * 1 1 *( 1) ( 1 )об нест дис асс дис нест прK K K K K K K− − −= + + = + + , пр дисс aссK K K= ,         (3) 

 
а также получил выражение для разности значений p обK  в данном и в стандартном раствори-

теле (воде). Константу обK  можно также назвать и «экспериментальной» ( expK )  [44]. Схема 

позволяет понять различие в результатах определения констант равновесий, возникающее при 
односторонних подходах (например, при некритическом применении электрохимических и 
спектрофотометрического методов), и с единых позиций рассматривать слабые и «сильные» 
электролиты. В зависимости от характера изучаемой системы значение обK   может быть рав-

но  диссK , например – для кислот в растворителях с высокой относительной диэлектрической 
проницаемостью, таких, как метанол или диметилформамид.  

Особенность поведения кислот заключается в образовании ионов лиония MH+ – особо проч-
ных соединений протона с молекулой растворителя M, в результате чего иногда становится 

возможным образование частиц HM c
+  и HM c

+  A c
−  [39, стр. 481, 573, 670]. Возможно, послед-

нее имеет место в случае растворов хлорной кислоты в ацетонитриле ( обK  = 8.3×10–3, по дан-
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ным электропроводимости 9), в других нитрилах и в ацетоне [55]. Также и в жидком аммиаке 
значения обK  карбоновых и «сильных» минеральных кислот находятся в пределах 10–4–10–2; 
неполная диссоциация кислот в высокоосновном растворителе объясняется образованием ион-
ных пар анионов кислот с ионами лиония (NH4

+ –A) за счет кулоновских взаимодействий и во-

дородных связей. В этом случае 1
об ассK K −= .  

Сам Измайлов отмечал, что многие авторы рассматривали лишь отдельные частные случаи 
предложенной им схемы [36]. Перечень таких работ, даваемых Измайловым, можно дополнить 
статьями Н. Лихтина и сотрудников [56, 57]. В последующие годы подобных работ стало появ-
ляться очень много. Приоритет Н. А. Измайлова в создании адекватной картины диссоциации 
электролитов в растворах на основе синтеза «физических» и «химических» представлений по-
следовательно отражен в работах Ю. Я. Фиалкова [48]. 10 Наиболее полной среди предложен-
ных различными авторами признается схема диссоциации Измайлова и десятки лет спустя [41, 
44, 48, 49, 58–61].  

Схема Измайлова подробно рассмотрена в опубликованном в 1960 году классическом труде 
А. И. Шатенштейна [62], который был вскоре переведен на английский язык [63]. Благодаря 
этому представления Измайлова стали известны западным химикам [49].  

Уже в 1957 году С.В. Горбачев отметил: «Замечательной заслугой Н. А. Измайлова явилось 
убедительное доказательство того, что не взаимодействие электрода с раствором, а равновесие 
диссоциации молекулы на ионы является наиболее прямым и надежным объектом и методом 
изучения наиболее глубоких проблем теории растворов. На этом основании Н. А. Измайловым 
даны контуры количественной теории растворов электролитов в разных растворителях» [64].  

Стадия, описываемая константой прK , соответствует, по Измайлову, превращению сольва-

тированного электролита в ионный ассоциат. Здесь нужно отметить, что некоторые авторы 
рассматривают процессы такого рода, в том числе и перенос протона в водородно-связанной 
паре от кислоты к основанию либо превращение ковалентной молекулы в ионную пару, как 
ионизацию, а распад полученного продукта на сольватированные свободные ионы как диссо-
циацию [44]. В схеме Измайлова для кислот возможно лишь образование ионной пары с соль-
ватированными ионами (по крайней мере, протоном), а соли уже в исходном состоянии явля-
ются ионными соединениями. В работе Н. А. Измайлова и Э. Л. Гуревич [65] рассматривается 
процесс превращения сольватированных молекул пикриновой кислоты в ионные ассоциаты 
H3O+Pi–, C2H5OH2

+Pi– в растворителях с низкими значениями ε – в смесях воды с 1,4-диоксаном 

и этанола с бензолом. Для определения констант, по своему смыслу близких к прK , предложе-

но множество подходов [44, 48, 49, 56, 57, 66-68].  
Иногда под ионизацией подразумевают превращение исходного соединения в сольватиро-

ванные свободные ионы, поэтому в свое время Р. Фуосс предложил при описании ионных про-
цессов во избежание путаницы использовать только термин ассоциация, подразумевая под этим 
ассоциацию катиона и аниона в ионную пару [66]. Но особенность обозначений в схеме Измай-

лова такова, что ассоциация не является процессом, обратным диссоциации, и константа ассK  

не равна 1
дисK − . 11  

Касаясь проблемы ассоциации противоположно заряженных ионов, нелишним будет отме-
тить следующее. Схема Измайлова была предложена после появления ранних работ 
В. К. Семенченко и Н. Бьеррума [39], но до введения в 1954 году С. Уинстейном [69], 
Э. Грюнвальдом [70] и Р. Фуоссом [71] концепции контактных (коротких, тесных, внутренних) 
и сольватно-разделенных (длинных, рыхлых, внешних) ионных пар. Однако эти два типа ион-

                                                 
9 Константы равновесий в настоящей статье мы выражаем в молярной шкале концентраций.  
10 См. также статью Ю. Я. Фиалкова в настоящем журнале, 1998, вып. 2, с. 11–16.  
11 Интересно, что в схеме Измайлова не используется термин «ионизация». Но в книге А. И. Шатенштей-
на константа равновесия (HAMn + mM   MHc

+ + Ac
– ) названа константой ионизации (Кион), а диссоциаци-

ей названо равновесие распада ионных пар на свободные ионы [62, стр. 263, 264].  
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ных ассоциатов были предусмотрены уже в схеме Измайлова: в случае соли KA в растворе час-
тицы KAMn и Kc

+Aс
– как раз и являются контактными и сольватно-разделенными ионными па-

рами (двойниками).  
Разумеется, схема Измайлова лишь в самых общих чертах дает представление о сложности и 

многообразии процессов, протекающих в электролитных растворах различной природы. В ча-
стности, Н. А. Измайлов оговаривал, что процессы ассоциации молекул растворителя, молекул 
растворенного вещества (например, образование димеров карбоновых кислот в неполярных 
апротонных растворителях) и их сольватов им сознательно не рассматриваются [39] («полиме-
ризация» веществ в неводных растворителях была хорошо известна еще во времена 
П. Вальдена и многократно изучалась уже в ранних работах криоскопически). В схеме Измай-
лова, очевидно, представлены главным образом частицы и равновесия, доминирующие в тех 
или иных условиях, в том числе концентрационных.  

Возможность образования димеров карбоновых кислот в бензоле и в других углеводород-
ных растворителях [49], разумеется, также была известна Н. А. Измайлову [35]. 12 

 
Влияние растворителя на сольватацию молекул. Первая стадия схемы Измайлова – соль-

ватация электролита KA молекулами растворителя – кажется очевидной и само собой разу-
меющейся. Однако это только на первый взгляд так. В самом деле, проведенные в 1970-е годы 
исследования сольватации и кислотно-основных реакций в газовой фазе (П. Кебарле и др.) по-
казали, что многие привычные соотношения в силе кислот и оснований в растворах, в свое 
время успешно объясненные при помощи электронных эффектов, совершенно изменяются при 
переходе к газовой фазе, т.е. к условиям, когда можно оценить свойства отдельной молекулы, 
изолированной от растворителя [44, 75-78]. Поэтому рассмотрение Измайловым собственной 
кислотности кислоты в вакууме [39, 62, 79] было весьма своевременным, особенно с учетом 
имевшихся уже тогда данных о протонном сродстве различных ионов и молекул в вакууме; уже 
в 1960 году Н. А. Измайловым с соавторами была опубликована работа, посвященная квантово-
механическому расчету протонного сродства [80].  

Для выяснения состава, устойчивости и природы связей продуктов взаимодействия раство-
ренного вещества с растворителем Н. А. Измайловым был предпринят ряд исследований, в ко-
торых с помощью физико-химического анализа и изучения оптических свойств он попытался 
решить поставленные задачи.  

В конце 40-х – начале 50-х годов исследования Н. А. Измайлова были направлены в значи-
тельной мере на выяснение природы взаимодействия молекул карбоновых кислот и фенолов с 
молекулами спиртов, кетонов, ацетонитрила и других растворителей в инертной среде (бензо-
ле) с использованием криоскопического метода.  

Анализируя имеющиеся в литературе результаты, Н. А. Измайлов приходит к заключению, 
что изучение взаимодействия в бинарных системах не может дать надежных результатов, так 
как осложнено неизбежным изменением свойств среды при изменении состава. Поэтому 
Н. А. Измайлов останавливается на методе физико-химического анализа с использованием 
третьего инертного компонента. Он рассматривает уравнения состав – свойство химических 
диаграмм, разрабатывает методику определения и расчета выходов и констант нестойкости 
продуктов присоединения в простых и ассоциированных системах. Тем самым был сделан су-
щественный вклад в метрику физико-химического анализа [39, 81].  

Совместно с Л. Л. Спивак,  В. Н. Левченковой, К. П. Парцхаладзе, А. М. Митяевым, 
М. Н. Царевской были проведены исследования межмолекулярных взаимодействий (методами 
криоскопии, рефрактометрии, электропроводимости и другими) карбоновых кислот и фенолов 

                                                 
12 Другие осложнения, вызванные дефицитом водородных связей и впоследствии названные И. Кольтго-
фом  гомосопряжением и гетеросопряжением, сводятся к ассоциации аниона кислоты с молекулой этой 
же (AHA–) или другой кислоты (AHX–); аналогичные процессы, хотя и менее сильно выраженные, имеют 
место в случае протонированного и непротонированного оснований [45]. Эти равновесия подробно рас-
сматривались рядом авторов уже в 1950-е годы [72, 73], но известны были еще в начале XX столетия 
[74].  
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с различными растворителями [82–86]. Совместно с А. К. Франке исследовалась взаимная рас-
творимость в тройных жидких системах [87].  

Было установлено, что в подавляющем большинстве случаев образуются продукты присое-
динения различные по своему составу и устойчивости. Это дало возможность сделать заключе-
ние о том, что в ряде случаев растворяемые кислоты находятся в растворах в виде продуктов 
присоединения, а диссоциации подвергаются не сами молекулы кислоты, а ее комплекса с рас-
творителем. При этом способность к диссоциации зависит от состава и полярности этих ком-
плексов.  

Оптические исследования подобных систем, проведенные в работах совместно с 
В. А. Кремером (спектры флуоресценции и поглощения), Л. М. Куциной и Е. В. Титовым 
(спектры комбинационного рассеяния), М. Т. Хименко (рефрактометрия) показали, что кислоты 
в растворах образуют продукты присоединения с растворителем за счет водородных связей, и 
подтвердили, что состав продуктов присоединения различен в различных растворителях. От-
сюда следовал вывод о том, что одной из причин дифференцирующего действия является обра-
зование продуктов присоединения различного состава в зависимости от химической природы 
растворителя. Оптические исследования подтвердили и вывод Н. А. Измайлова о различном 
характере взаимодействия анионов с растворителями различных химических групп.  

Корреляции между силой карбоновой кислоты и частотой валентных колебаний группы 
C=O в различных растворителях (в духе Горди и Стэнфорда) наблюдались многими исследова-
телями, в том числе Н. А. Измайловым с сотрудниками [88]. В новой литературе подобные кор-
реляции встречаются довольно часто; например, сообщалось о корреляции между силой кисло-
ты в воде и частотой антисимметричных колебаний C–O карбоксилата [89].  

Основываясь на данных Н. А. Измайлова, интересный взгляд на дифференцирующее дейст-
вие растворителей с позиций молекулярного полиморфизма высказал в свое время 
С. С. Уразовский [90]: преимущественная стабилизация тех или иных молекулярных конфигу-
раций, происходящая за счет различной их сольватации различными растворителями, может 
рассматриваться как причина дифференцирующего действия растворителя по отношению к 
данному типу равновесий. И действительно, влияние растворителя на положение равновесия 
между низкобарьерными конформерами широко исследовалось в последующие годы 
Н. С. Зефировым с сотрудниками, а также другими авторами [91].  

 
Влияние растворителя на сольватацию ионов. Этой проблеме, имеющей ключевое значе-

ние для понимания свойств электролитов, была посвящена, пожалуй, наибольшая часть иссле-
дований Н. А. Измайлова и его учеников. Представление о масштабах проведенной в этом на-
правлении работы дает большая серия статей под общим названием «Термодинамические свой-
ства электролитов в неводных растворах», опубликованная в Журнале физической химии (все-
го четырнадцать сообщений).  

В работах с В. В. Александровым и Е. Ф. Ивановой методом электродвижущих сил цепей 
без переноса, а также по определению растворимости с применением меченых атомов (совме-
стно с В. С. Черным) определялись энергии сольватации ионов кислот и солей в различных 
растворителях [92-98]. Было показано, что изменение энергии сольватации ионов солей в рас-
творителях одной химической природы является линейной функцией обратной диэлектриче-
ской проницаемости. Было установлено особое поведение протона в растворах, связанное с 
реакцией обмена протоном между неводным растворителем и водой (как стандартом). Показа-
но, что для анионов с большим углеводородным радикалом сольватация не ограничивается 
ион-дипольным взаимодействием, а энергия сольватации таких ионов растет с падением ди-
электрической проницаемости растворителей. Кроме того, определены среднеионные концен-
трационные коэффициенты активности галогенидов щелочных металлов и хлороводорода в 
неводных растворителях в широком диапазоне концентраций этих неорганических электроли-
тов [92].  

Обобщая полученные результаты, Н. А. Измайлов разрабатывает единую количественную 
теорию влияния растворителя на силу электролитов. При этом используется понятие о единых 
нулевых коэффициентах активности, обозначаемых Измайловым символом 0γ  (в настоящее 
время принят термин «коэффициенты активности переноса»). Уравнение, связывающее изме-
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нение константы диссоциации электролита с величинами 0γ  ионов и молекул, наглядно уста-
навливает количественную зависимость силы электролита от свойств растворителя. 
Н. А. Измайлов пишет, что “использование единых нулевых коэффициентов активности 0γ  
для количественной оценки влияния среды на свойства электролитов аналогично использова-
нию концентрационных коэффициентов активности для количественной оценки изменения 
свойств электролита с концентрацией.” В работе с В. Н. Измайловой [99] на конкретных при-
мерах было показано, в какой мере изменение силы электролита связано с изменением энерге-
тического состояния катиона, аниона и молекулы и как можно предсказать изменение свойств 
при наличии данных о величинах 0lg γ  отдельных частиц.  

Первая из работ, посвященных закономерностям растворимости солей сильных электроли-
тов 13 в неводных средах, была опубликована Н. А. Измайловым совместно с И. В. Красовским, 
В. В. Александровым и Е. И. Вайлем ещё в 1950 году [100]. В дальнейшем  Н. А. Измайловым 
было предложено уравнение для интерпретации растворимости солей в различных растворите-
лях [39]. Отметим, что в последующие годы было накоплено много экспериментальных данных 
о растворимости и произведении растворимости солей различной природы не только в воде, но 
и в органических растворителях [101]. Рассмотрение вопроса о взаимосвязи растворимости 
высокоассоциированных электролитов с диэлектрической проницаемостью растворителя мож-
но найти в более поздних работах школы Г. А. Крестова [102].  

Как в ходе работ совместно с В. В. Александровым по исследованию поведения HCl в спир-
тах, так и других публикациях Н. А. Измайловым был предложен ряд подходов к оценкам зна-
чений 0γ  отдельных ионов. Следует учитывать, что все подобные оценки являются экстратер-
модинамическими и основаны на тех или иных допущениях. В литературе теперь уже описаны 
десятки таких приемов; Измайловым были испробованы оценки 0γ  протона, 0(H )lg +γ , путем 

деления свободной энергии переноса из воды в неводный растворитель поровну между прото-
ном и анионом сильной кислоты, либо отнесение этой величины полностью к протону [39, 94, 
103].  

В конечном счете, рассматривая величину 0lg γ  состоящей из двух составляющих, обу-
словленных основностью молекул растворителя и его диэлектрической проницаемостью, соот-
ветственно:  

. .
0 0 0lg lg lgосн элγ = γ + γ .                                                     (4) 

 
Н. А. Измайлов и В. В. Александров [39, 94] пришли к следующему выражению для средне-

ионных значений 0lg γ  ионов HCl:  

 

2

2

* 2
H O .
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M
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2 2 2 4.6 4.6
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M H O

a AeK
RTr D D RTa

⎛ ⎞ ∆
γ = + + − +⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

∑∑ ,          (5) 

 
Константа обмена протоном (MH+ + H2O  M + H3O+), rK , определялась индикаторным 

методом Кольтгофа и Гасса [104], а также из данных об ЭДС стандартной цепи  
 

Pt (H2) HCl AgCl,Ag. 

                                                 
13 Вообще, этот термин следует понимать в контексте обсуждаемой статьи [100]; одним из важнейших 
положений, развитых Н. А. Измайловым  о растворах электролитов, является представление об условно-
сти деления последних на сильные и слабые.  
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Здесь r  – ионный радиус, MD  и 
2H OD  – диэлектрические проницаемости неводного раство-

рителя и воды, соответственно, сол.A∆∑  – разность энергии сольватации ионов при смене 

растворителя, связанная с различием размеров и дипольных моментов сольватирующих моле-
кул.  

С помощью значений констант равновесия пе-
ресольватации протона 14 и допущения о равенст-
ве вклада хлорида и электростатической состав-
ляющей для протона были оценены значения 

0(H )lg +γ  в ряду спиртов (рис. 3).  

Интересно также проведенное Измайловым 
[39, стр. 797] сопоставление полученных данных 
о 0(H )lg +γ  в системе вода – этанол с результа-

тами Э. Грюнвальда с сотрудниками, получен-
ными при помощи разработанной ими «функции 
активности» [106, 107].  

Наиболее признанным на сегодня является ме-
тод, основанный на так называемой тетрафенил-
боратной гипотезе – предположении о равенстве 
значений γ иона ( )−456HCB  и катионов тетрафе-
ниларсония, тетрафенилфосфония либо триизоа-
милбутиламмония, предложенной в 1960 году 
Э. Грюнвальдом и соавторами [108-110].  

Интересно, что подобные же идеи о стандарт-
ном электролите, катион и анион которого имели 
бы делокализованный заряд и экранированный 
центральный атом, высказывались еще Измайло-
вым. Для элиминирования потенциала на границе 
контакта двух растворов в различных раствори-
телях Н.А. Измайловым предлагалось использо-
вать растворы CsI или, как еще более надежный, 

« ... раствор соли с большим органическим анионом и катионом. Например, соли четвертичного 
аммониевого основания и аниона иода или органической кислоты с большим радикалом, по-
добным по строению с радикалом катиона четвертичного аммониевого основания» [39, 
стр.736]. Можно считать, что такими анионами и оказались тетрафенилборат и тетра-н-
бутилборат.  

Задача определения значений 0γ  отдельных ионов решалась также в работах с 
Ю. Ф. Рыбкиным по установлению реальных энергий сольватации ионов и реальных ионных 
коэффициентов активности в неводных средах методом Вольтовых разностей потенциалов 
[111]. Основы данного метода исследования растворов и достижения в этой области к середине 
1980-х годов изложены в книге В. А. Рабиновича [112]. 

На основании полученных данных об энергии сольватации протона была окончательно 
обоснована единая шкала кислотности, показаны недостатки метода Гаммета по сравнению 
кислотности растворов, H0, в различных растворителях [113] , а также рассчитаны стандартные 
потенциалы водородного электрода в исследованных растворителях по отношению к его значе-
нию в воде [39]. 

В растворителях с достаточно высоким значением ε , в которых кислотно-основные взаимо-
действия практически не осложнены ионной ассоциацией, применимо понятие рН. В работах 
Н. А. Измайлова символом рНР обозначаются значения pH, стандартизованные с использовани-
                                                 
14 Более поздние представления Кольтгофа о пересольватации протона, в частности, о возможности более 
сложной стехиометрии данной реакции, были изложены в 1970-е годы [45,105].  
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Рис. 3. Зависимость 0lg γ  (I) и эл
0lg γ  (II) от 

величины обратной диэлектрической прони-
цаемости для HCl в ряду спиртов: 1 – вода, 2 – 
метанол, 3 – этанол, 4 – изопропанол, 5 – бу-
танол, 6 – изобутанол, 7 – изоамиловый спирт, 
8 – бензиловый спирт [92]. 



В. И. Лебедь, Н. О. Мчедлов-Петросян 

 31

ем представления о гипотетическом растворе в данном растворителе с активностью иона лио-
ния, равной единице (молярная либо моляльная шкалы), и со свойствами бесконечно разбав-
ленного раствора. В таких растворах возможно построение шкал символом рНР по аналогии с 
водными растворами; в частности, в работе совместно с И. Д. Табагуа были определены кон-
станты диссоциации серии кислот в системах вода-метанол и вода-этанол во всем диапазоне 
составов растворителей, охватывающие широкий интервал кислотности, что позволяет созда-
вать буферные растворы с известными значениями рНР в этих растворителях.  

Значения 0γ  протона позволили построить единую шкалу кислотности (по 
Н. А. Измайлову: pA ) [39, 103]:  

 

p 0(H )p pH lgA += − γ .                                                       (6)  

 
Таким образом можно, пусть и с определенными допущениями, сопоставлять кислотность 

растворов в разных растворителях. Построение шкал ppH  и pA  в различных чистых и сме-

шанных растворителях было продолжено в работах В. В. Александрова с сотрудниками при 
помощи потенциометрического метода в различных его вариантах [114].  

 
Интерпретация значений констант равновесий в растворах кислот, оснований и солей 

в различных растворителях. В растворителях, где можно пренебречь осложняющими процес-
сами, например, ассоциацией ионов и димеризацией, и где схема электролитической диссоциа-
ции кислоты HA принципиально не отличается от таковой в водном растворе, традиционно 
принимаемом за стандартную среду, значения обK  соответствуют диссK  и отвечают приня-

тому в физико-органической химии обозначению p aK  (нижний индекс обозначает ‘acidity’). 

Изменения значений p aK  кислот ( p aK∆ ) при переходе от воды к таким растворителям вы-
ражаются через комбинацию значений коэффициентов активности переноса из воды в невод-
ный растворитель, γ  (по Н. А. Измайлову, единые нулевые коэффициенты активности, 0γ )  

 

A HAHp p p lg lg( / )w
a a aK K K +∆ = − = γ + γ γ                                   (7) 

 
Конкретизация сольватационных эффектов для молекул растворенного вещества, а также 

для протона и для других ионов привела,  в предположении сферичности ионов, к известному 
соотношению, которое мы, вслед за Ю. Я. Фиалковым [48], считаем справедливым называть 
уравнением Брёнстеда – Измайлова. Это уравнение дано ниже в современных обозначениях:  
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+∆ + ∆ − ∆⎡ ⎤
× − +⎢ ⎥ε ε⎣ ⎦

,                              (8) 

где z  – заряд соответствующей частицы, ε  и wε  – относительные диэлектрические прони-

цаемости данного растворителя и воды, соответственно, ir  – радиусы соответствующих час-

тиц, предполагаемые неизменными при варьировании растворителя, (i)неэл
перG∆  – «неэлек-

тростатический» вклад в энергию Гиббса переноса; использована система единиц СИ. Значения 
неэл
перG∆  отражают эффекты, обусловленные избирательной сольватацией, образованием мо-

лекулярных комплексов, ион-дипольным взаимодействием, образованием водородных связей, и 
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так далее. Детализация значений неэл
перG∆ , заключалась, по Н. А. Измайлову, в учете констант 

обмена протоном между водой и неводным растворителем, а также во введении в рассмотрение 
констант нестойкости комплексов молекул HA с молекулами растворителей и активности рас-
творителей [39]. Хотя точные значения этих параметров, как правило, неизвестны, а стехиомет-
рия сольватных комплексов может быть весьма сложной, уравнение (5) дает общее представле-
ние о различных факторах, играющих роль в формировании значений γ , а следовательно, и 

p aK∆ .  
Дальнейшее уточнение уравнения (8) проводилось различными авторами путем учета изме-

нения радиусов ионов, диэлектрического насыщения, а также несферичности ионов [22, 115].  
Начиная с середины 50-х годов Измайлов все больше внимания стал уделять вкладу сольва-

тации ионов в значения p aK∆ . Речь идет, в частности, о величинах (A )неэл
перG −∆ : «чем 

меньше локализован заряд аниона, чем больше его поляризуемость или рефракция, тем сильнее 
кислота и тем в меньшей степени она будет ослабляться при переходе к менее полярным рас-
творителям с низкими диэлектрическими постоянными» [37].15 В статье Н. А. Измайлова это 
положение иллюстрировалось дифференцированием растворителями силы карбоновых кислот 
и кето-енолов, а также сопоставлением значений pK  HCl, HNO3, HBr и HClO4 в аммиаке, пи-
ридине и уксусной кислоте и другими примерами. Эти представления впоследствии были под-
тверждены в работах Э. Грюнвальда с сотрудниками [116, 117] и других авторов [118, 119]. 
Например, пикриновая кислота в диметилсульфоксиде гораздо сильнее, чем в воде, что объяс-
няется хорошей сольватацией аниона пикрата высокополярными молекулами данного органи-
ческого растворителя [120]. 16  

В работах Н. А. Измайлова с сотрудниками поведение кислот, оснований и солей в раство-
рителях самой разной природы было рассмотрено исходя из приведенной выше единой схемы 
диссоциации электролитов и уравнений, вытекающих из нее. В частности, для константы обK  
может быть записано следующее выражение, связывающее её с константой диссоциации KA на 
ионы в вакууме ( дK ) и энергиями сольватации ионов и молекул [39, § 73]:  

дexp x мол
об

A A
K K

RT
−

= ∑ .                                                (9) 

Дифференцирование и нивелирование кислотных свойств происходит за счет различий в 
стабилизации молекул и особенно ионов при переходе от одних растворителей к другим. В 
работах Измайлова также учитывалось, что механизм кислотно-основного взаимодействия не 
всегда, как это следовало из теории Брёнстеда, приводит к полной передаче протона. В ряде 
случаев кислотно-основное взаимодействие ограничивается лишь образованием водородной 
связи различной полярности.  

Дифференцирующее действие кислых растворителей – уксусной кислоты и ее хлорпроиз-
водных – по отношению к силе кислот и оснований, исследованное в работах с 
А. М. Шкодиным и другими сотрудниками [121-123], было объяснено с учетом низкой диэлек-
трической проницаемости. Так, в кислых растворителях с высокой (муравьиная кислота, ε = 57) 
и средней (монохлоруксусная кислота, ε = 20) кислоты нивелированы по силе, в противопо-
ложность дифференцированию силы кислот в уксусной (ε = 6) и трихлоруксусной (ε = 4.55) 
кислотах как растворителях.  

Особый интерес представляет подход Н. А. Измайлова к анализу поведения кислот в мало-
полярных растворителях, таких, например, как бензол. Как известно, в начале XX столетия 
предполагалось, что подобные растворители вследствие своей инертности и отсутствия специ-

                                                 
15 Этим, в сущности, и может быть объяснен тот факт, что в дифференцирующих растворителях коэффи-
циент α  в уравнении (2) превышает единицу.  
16 Здесь следует отметить, что кислотно-основные равновесия в диметилсульфоксиде в работах 
Н. А. Измайлова не исследовались, так как этот ценный растворитель вошел в широкий обиход химиков 
лишь в начале шестидесятых годов.  
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фических взаимодействий (таких, например, как образование водородных связей), окажутся 
наиболее удобными для сравнения кислотно-основных свойств различных веществ. Однако 
вскоре же обнаружилось, что ярко выраженная ионная ассоциация, обусловленная низким зна-
чением ε (в бензоле ε = 2.2), резко усложняет характер равновесий, а дефицит водородных свя-
зей приводит к дополнительному усилению взаимодействий анионов с некоторыми катионами 
и нейтральными молекулами. Это стало ясно уже после сопоставления публикаций А. Гантча, 
Я. Брёнстеда, В. Ла Мера и других авторов в начале 1930-х годов [124], а затем и в результате 
систематических работ М. М. Дэвис и сотрудников в Национальном бюро стандартов США [40, 
49]. Р. Фуосс и Ч. Краус разрабатывали гипотезу образования в таких растворителях ионных 
тройников [125], в то время как А. М. Сухотин ее оспаривал [126]. Трактовке равновесий в про-
толитических бензоле с привлечением концепции ионных пар (двойников), тройников и квад-
руполей (димеров ионных пар) посвящена большая литература [40, 49, 127, 128].  

В таких растворителях лишается смысла понятие pH и шкалы pH, а кислотно-основные 
взаимодействия протекают в простейшем случае по схеме B…HA  BH+…–A. При этом от-
носительная сила кислот может зависеть от природы основания-партнера B.  

Н. А. Измайлов в серии работ совместно с Л. Л. Спивак [129, 130] испытал следующий под-
ход. Были определены относительные константы диссоциации 17 серии карбоновых кислот и 
фенолов двумя методами: индикаторным (по Ла Меру и Даунсу) и потенциометрическим, пу-
тем титрования с хингидронным электродом, в цепи с переносом. Разительное различие чис-
ленных значений относительных констант, полученных двумя методами, объяснено ионной 
ассоциацией, мало сказывающейся на спектрах поглощения [129]. В то же время, дифференци-
рующее действие бензола, хлорбензола, четыреххлористого углерода и дихлорэтана по отно-
шению к силе кислот различных природных групп объяснено с использованием уравнений (2), 
вытекающих из общей схемы Измайлова. Кроме того, исследованы кислотно-основные равно-
весия в смесях бензола с этанолом и с ацетоном [130].  

Дифференцирующее действие органических растворителей на силу оснований было изучено 
в работах совместно с Т. В. Можаровой [131], а дифференцирование силы солей – в исследова-
ниях, проведенных с Е. И. Вайлем [132].  

Все эти данные были положены в основу рационального выбора условий титрования в не-
водных средах [79].  Были разработаны теоретические основы кислотно-основного титрования 
с применением неводных растворителей и предложены методы, нашедшие широкое примене-
ние при анализе нефтепродуктов [133] и в фармацевтической промышленности [79, 134].  

 
*                *               * 

 
Исследование поведения стеклянного электрода в неводных средах и другие электро-

химические исследования. Как теоретические, так и практические аспекты титрования в не-
водных средах требовали дальнейшего исследования поведения электродов в неводных средах. 
Вначале эти работы были вызваны необходимостью предварительного изучения поведения 
электродов для проведения электрометрических измерений, но вскоре они приобрели само-
стоятельный интерес. Прежде всего, нужно отметить работы по изучению поведения стеклян-
ного электрода в неводных средах, выполненные с А. М. Александровой [135, 136] и 
А. Г. Васильевым [137, 138]. Совместно с В. Д. Безуглым и другими сотрудниками исследова-
лось поведение мембранных электродов в кислых водных растворах.  

В итоге этих работ был выяснен механизм ошибок в сильнокислых средах, установлена ани-
онная функция электрода. На основании исследований ионного обмена на стеклянном электро-
де с помощью метода меченых атомов была предложена единая теория действия стеклянного 
электрода в кислой и щелочной областях и представлено единое уравнение зависимости потен-
циала электрода от рН [137, 138]. Была также предложена конструкция мембранного электрода 
для определения рН в очень кислых водных растворах. В работах с В. В. Александровым [92–
94] исследования велись с водородным электродом, с Е. Ф. Ивановой [92, 95, 96] – с амальгам-
ными электродами.  

                                                 
17 Относительные константы есть отношение абсолютных значений констант диссоциации данной кисло-
ты и кислоты, принятой за стандарт (например, бензойной или пикриновой).  
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Следует отметить, что одной из первых работ, посвященных особенностям полярографии в 
неводных растворителях, была статья Н. А. Измайлова и В. Д. Безуглого [139]. Эти работы в 
области полярографии [39, 139, 140], а также упоминавшиеся выше пионерские работы с 
Ю. Ф. Рыбкиным [111, 141] по Вольтовым разностям потенциалов отражают постоянные поис-
ки Н. А. Измайловым и его школой новых подходов в области электрохимии растворов.  

 
*                *               * 

 
Итоги собственных многолетних исследований и обзор мировой литературы по свойствам 

растворов Н. А. Измайлов обобщил в классической монографии “Электрохимия растворов”, 
опубликованной в 1959 году в издательстве Харьковского университета [39]. Этот внушитель-
ных размеров (без малого тысяча страниц) труд возник на основе как докторской диссертации 
автора, так и спецкурса, читавшегося студентам пятого курса и аспирантам кафедры физиче-
ской химии. За эту работу Н. А. Измайлову была присуждена премия имени Д. И. Менделеева 
Академии Наук СССР.  

Второе издание вышло в издательстве “Химия” в 1966 году [142], а третье – еще через де-
сять лет в том же издательстве [143]. Многие годы эта книга была настольной для специалистов 
в области физической химии растворов, да и сейчас еще не утратила своего значения.  

Надо сказать, что исследования неводных растворов были традиционными для Харьковско-
го университета. В конце XIX – начале XX столетия изучением физико-химических свойств 
растворов занимались П. Д. Хрущов, Д. П. Турбаба, В. Ф. Тимофеев, Г. Е. Тимофеев, 
Г. Е. Мухин и другие. Н. А. Измайлов ощущал преемственность своих исследований в этой 
области [39]; его перу принадлежит работа «Развитие физической химии в Харьковском уни-
верситете за 100 лет его существования» [144] и еще целый ряд обстоятельных публикаций по 
истории физической химии в ХГУ. Н. А. Измайлов много внимания уделял отстаиванию при-
оритета Н. Н. Бекетова в создании физической химии как самостоятельной дисциплины. По 
инициативе Н. А. Измайлова в 1947 году было решено проводить в ХГУ Бекетовские чтения, 
которые вскоре стали традиционными.  

Благодаря исключительно оригинальным, тщательно продуманным и блестяще выполнен-
ным работам Н. А. Измайлова и его школы Харьковский государственный университет в крат-
кие сроки стал центром исследования неводных растворов в СССР. Как тут не вспомнить шут-
ку крупного советского химика К. П. Мищенко, который в своем выступлении на Совещании 
по влиянию растворителей на свойства электролитов в 1957 году в Харькове сказал: «Действи-
тельно, неводные растворы полюбились Харькову, за что ему честь и слава. У меня даже, когда 
я гулял по Харькову, возникла мысль, что отсутствие таких широких  рек, как Нева и Днепр, 
т.е. недостаток воды, привел к тому, что харьковчане  полюбили неводные растворы» [64].  

Не случайно на Совещании по термодинамике и строению растворов, проведенном в МГУ в 
январе 1957 года под эгидой АН СССР и Министерства высшего образования СССР, 
Н. А. Измайлову была предоставлена возможность сделать первый пленарный доклад в первый 
день заседаний.  

На кафедру физической химии ХГУ приезжали коллеги из Москвы и других городов; уже с 
1947 года регулярно работал научный семинар. В 1954 году этот семинар получил статус Рес-
публиканского семинара по теории растворов; только с 1947 по 1955 годы было заслушано 95 
докладов [145]. Научные доклады делались также в рамках заседаний секции общей, органиче-
ской и физической химии ВХО имени Д. И. Менделеева [146, 147]; так, только за один 1954 год 
был заслушан 41 доклад.  

К сожалению, в начале 1950-х годов обстановка в научной среде была далеко не безоблач-
ной. В 1952 году была сделана попытка развернуть идеологическую борьбу вокруг метода ак-
тивности в химии. Появление в Украинском химическом журнале статьи Н. С. Фортунатова и 
Ю. П. Назаренко создало угрозу обычного для тех лет погрома, основанного на обвинениях в 
идеализме, со всеми вытекающими последствиями, прежде всего – кадровыми. Главной мише-
нью был Н. А. Измайлов, вместе с коллективом своих сотрудников и аспирантов широко ис-
пользующий метод активности и, в частности, коэффициенты активности. 20 ноября 1952 года 
на химическом факультете была проведена дискуссия о методе активности, позволившая все же 
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нейтрализовать угрозу; большую помощь в этом деле оказали письма академика П. А. Ребинде-
ра и профессора В. К. Семенченко.  

По материалам дискуссии Н. А. Измайловым, А. М. Шкодиным и В. В. Александровым в 
Украинском химическом журнале были опубликованы статьи под названиями «К дискуссии о 
методе активности в термодинамике реальных систем» и «Еще о методе активности в термоди-
намике реальных систем» [148, 149].  

К счастью, в середине пятидесятых годов подобные масштабные идеологические «вторже-
ния» в область естественных наук резко сократились.  

 
*                *               * 

 
Сольватация ионов и разделение энергий сольватации на ионные составляющие. В 

конце 1950-х годов Н. А. Измайлов сосредоточивает свои усилия на проблеме сольватации ио-
нов в различных растворителях. Эти исследования нашли отражение в цикле важных публика-
ций [150–157], прочно вошедших в число классических и часто цитируемых [22,48,158,159]. На 
основании этих исследований Н. А. Измайловым был разработан метод расчета суммарных 
энергий сольватации ионов по данным о стандартных электродвижущих силах цепей без пере-
носа, а также предложен экстраполяционный метод разделения суммарных энергий сольвата-
ции электролитов на ионные составляющие. При этом использовалось предположение, что 
энергия сольватации иона-партнера должна стремиться к нулю при увеличении его ионного 
радиуса до бесконечности [150, 152].  

Интересно отметить, что во второй из цитированных статей в подстрочном примечании 
можно найти дискуссию с А. Н. Фрумкиным 18 по поводу увеличения «поверхностной энергии» 
ионов, возникающего при увеличении их радиусов. Из этого следует, в частности, что работа 
образования полости в растворителе уже тогда принималась во внимание при исследовании 
сольватации.  

Анализируя данные об энергиях сольватации отдельных ионов, Н. А. Измайлов приходит к 
выводу о том, что электростатические представления о природе взаимодействия ионов с моле-
кулами растворителя не могут объяснить закономерности изменения энергий при замене рас-
творителя. В работе с Ю. А. Кругляком [153] высказано предположение, что даже в случае ио-
нов с электронной оболочкой инертного газа связи между ионом и молекулами растворителя в 
сольвате имеет донорно-акцепторный характер. Донором электронов является атом молекулы 
растворителя, обладающий свободной парой электронов, а акцептором – ион, принимающий 
электроны на вакантную орбиталь. С таких позиций удалось объяснить небольшие изменения 
энергии сольватации ионов (при их большой абсолютной величине) при переходе от одного 
растворителя к другому, обосновать разумные значения координационных чисел ионов, уточ-
нить разделение суммарных энергий сольватации на ионные составляющие.  

Экстраполяция зависимостей сумм и разностей энергий сольватации от величины, обратной 
квадрату главного квантового числа внешней электронной оболочки ионизированного иона к 

2 0n− =  позволила Н. А. Измайлову и Ю. А. Кругляку оценить ионные энергии сольватации 
[153,160]. Рассмотрение сольватации и комплексообразования с единых позиций было осуще-
ствлено в дальнейшем в работах Г. А. Крестова и его школы [161]; в работах школы 
Ю. Я. Фиалкова также последовательно проводилась трактовка сложных процессов в раство-
рах, в том числе и комплексообразования, как процессов пересольватации [48]. Приложение 
методов теоретической химии к растворам основано, с одной стороны, на модели сольватации 
как комплексообразования, а с другой – к рассмотрению иона или молекулы в растворителе как 
диэлектрическом континууме; возможны и комбинированные подходы («сольвато-комплекс в 
диэлектрике»). При этом используются полуэмпирические и неэмпирические квантово-
химические расчеты, методы Монте Карло и молекулярной динамики. Различные полуэмпири-
ческие и неэмпирические методы квантовой химии, а также статистические методы в настоя-
щее время широко применяются при изучении растворов электролитов.  

Н. А. Измайлову всегда было свойственно чувство нового. Так, еще в 1952 году по его ини-
циативе при кафедре физической химии создается уникальная лаборатория химии изотопов, 
                                                 
18 Первую из этих двух работ в Доклады АН СССР представил именно академик А. Н. Фрумкин [150].  
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которую возглавил В. С. Черный. 19 На рубеже 1950-х – 1960-х годов Н. А. Измайлов, наряду с 
только что рассмотренными квантово-химическими методами, планирует использование масс-
спектрометрии для исследования растворов, ставит задачи применения метода Вольта-
потенциалов и исследования температурных зависимостей ЭДС. Последнее направление было 
развито В. И. Лебедем [162–164], начинавшим свой научный путь в аспирантуре под руково-
дством Н. А. Измайлова.  

Н. А. Измайлов непрерывно и усиленно трудился. По свидетельству родных и близких, а 
также коллег, он обычно начинал работать в своем домашнем кабинете уже в 5 часов утра. 
Много занимался с аспирантами и сотрудниками кафедры и НИИ химфарминститута, писал 
статьи и обзоры, читал лекции, встречался с приезжими коллегами.  

Перу Н. А. Измайлова принадлежит свыше 270 публикаций. Под его руководством защище-
но более тридцати кандидатских диссертаций (некоторые из них – уже после смерти научного 
руководителя). Ряд учеников и сотрудников – А. М. Шкодин, В. Д. Безуглый, 
В. В. Александров, Е. Ф. Иванова, Е. В. Титов, Ю. А. Кругляк, О. М. Коновалов, В. П. Геор-
гиевский, В. Д. Чмиль, В. И. Лебедь – стали докторами наук, а первый аспирант Измайлова, 
В. Н. Еременко, впоследствии стал академиком АН УССР. К числу докторов наук – учеников 
Измайлова фактически принадлежит и Ю. Ф. Рыбкин, успешно развивавший метод Вольта-
потенциалов и умерший накануне защиты докторской диссертации [165].  

Приходилось Н. А. Измайлову уделять время и административной работе. Помимо заведо-
вания кафедрой физической химии, он с 1948 по 1953 годы был проректором Харьковского 
университета по научной работе. Его деятельность на этом посту в значительной степени спо-
собствовала развитию научных исследований в университете, а также приобретению новой 
научной аппаратуры. В этот период он был также непродолжительное время директором НИИ 
химии при ХГУ.  

Много сил отдавал Н. А. Измайлов общественной деятельности. В последние годы жизни он 
был председателем Харьковского отделения Всесоюзного химического общества им. 
Д. И. Менделеева. Под его руководством коллектив харьковских химиков направлял свои уси-
лия на решение важнейших вопросов теоретической и прикладной химии того периода.  

В 1955 году Н. А. Измайлову было присвоено звание заслуженного деятеля науки УССР, в 
1957 году он избирается членом-корреспондентом Академии наук УССР. За работы в области 
теории и практики применения стеклянного электрода совместно с группой других ученых 
Н. А. Измайлов (посмертно) и В. В. Александров стали в 1973 году Лауреатами Государствен-
ной премии СССР.  

Научная и оборонная деятельность Н. А. Измайлова была отмечена правительством: он был 
награжден медалью «За оборону Кавказа» и медалью «За доблестный труд в Великой Отечест-
венной войне», орденами Ленина и Трудового Красного Знамени.  

К сожалению, смерть помешала реализации многих из научных планов ученого. Вечером 
2 октября 1961 года, вернувшись домой после научного семинара, Николай Аркадьевич скоро-
постижно скончался в своем кабинете. Ему было всего 54 года…  

Безвременная кончина Н. А. Измайлова вызвала глубокую печаль научной общественности 
[166-169].  

Н. А. Измайлов рано ушел из жизни, не успев реализовать всех своих замыслов. Но многие 
из его идей успешно развивали его ученики.  

 
*                *               * 

 
Мы попытались дать лишь краткий анализ научного наследия Н. А. Измайлова.20 Но даже 

такое сжатое рассмотрение позволяет заключить, что вклад этого ученого в физическую химию 
исключительно велик.  

                                                 
19 Возможно, работа с изотопами привела Измайлова к мысли о том, что альфа-частица «должна обладать 
еще более кислотными свойствами, чем протон…» [39, стр. 562]. Эта ремарка лишний раз показывает 
оригинальность мышления ученого.  
20 Хорошим подспорьем при изучении творчества Н. А. Измайлова является книга «Н. А. Измайлов. Из-
бранные труды», изданная в 1967 году [170].  
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В заключение следует отметить, что в Харьковском университете вплоть до настоящего 
времени регулярно проводятся научные чтения и конференции, посвященные памяти выдаю-
щегося физико-химика Николая Аркадьевича Измайлова. 
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