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РОЗСIЯННЯ СВIТЛА У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ KClУДК 539

В роботi вивчається молекулярне розсiяння свiтла в розведених водних розчинах хло-
риду калiю. Експериментально показано наявнiсть аномального (додаткового) молеку-
лярного розсiяння свiтла в iнтервалi вiд 0,001 до 0,004 мольних часток електролiту.
Проведено зiставлення отриманих даних з лiтературними даними по розсiянню свiтла
в водних i неводних розчинах хлориду калiю. Обґрунтовано вiдсутнiсть додаткового
розсiяння в опублiкованих ранiше роботах.
К люч о в i с л о в а: розсiяння свiтла, розчини електролiтiв.

1. Вступ

Вивчення молекулярного розсiяння свiтла (МРС)
в розбавлених водно-спиртових розчинах (мольна
концентрацiя яких не перевищує 0,1) понад пiвсто-
лiття тому дозволило встановити iснування осо-
бливих точок розчинiв [1–3]. В околi цих точок
iнтегральна iнтенсивнiсть МРС зростає на поря-
док i бiльше [1–3], а напiвширина спектрiв МРС
виявляється на декiлька порядкiв вужче в порiв-
няннi з напiвшириною спектрiв, що вiдповiдають
концентрацiйному розсiянню свiтла [4]. У циклi ро-
бiт [5–11] показано, що особливi точки такого ро-
ду практично точно збiгаються з точками перети-
ну концентрацiйних кривих контракцiї розчинiв за
рiзних температур. Це означає, що фiзична приро-
да цих точок є однiєю i тiєю самою, чи, точнiше,
зумовлена контракцiєю (ущiльненням) – виникне-
нням вiд’ємного надлишкового об’єму розчинiв пiд
дiєю електростатичних полiв, створених домiшко-
вими молекулами спиртiв. Головним чином, це зу-
мовлено дипольними моментами молекул.
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Аналогiчна контракцiя систем буде спостерiга-
тися у водних розчинах електролiтiв. У цьому ви-
падку, вочевидь, ефект контракцiї буде вираже-
ний значно сильнiше i тому особливi точки можуть
спостерiгатися за концентрацiй, менших у порiв-
няннi з вiдповiдними концентрацiями для водних
розчинiв спиртiв приблизно на порядок.

У цiй роботi дослiджувалась концентрацiйна по-
ведiнка iнтегральної iнтенсивностi молекулярного
розсiяння свiтла у водному розчинi хлористого ка-
лiю. Особлива увага звертається на концентрацiй-
ну залежнiсть iнтенсивностi МРС за концентрацiй
(0–0,004) мольних часток спирту.

2. Умови проведення
та результати експерименту

Для приготування зразкiв використовувалися сiль
KCl класу ЧДА i двiчi дистильована вода. З ураху-
ванням досвiду iнших дослiдникiв [12, 13] та попе-
реднiх наших робiт з водними розчинами спиртiв
[10, 14–16], зразки, що були отриманi пiсля розчи-
нення солi, вiдстоювалися впродовж кiлькох дiб.
За температур вимiрювання зразки витримували-
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ся протягом декiлькох годин до досягнення сталої
iнтенсивностi МРС.

Вимiрювання iнтенсивностi розсiяного свiтла
виконувалися за класичними методиками [17].
Джерелом випромiнювання був лазер ЛГН-215 з
довжиною хвилi 𝜆 = 633 нм, потужнiстю 60 мВт
i вертикальним напрямком вектора поляризацiї.
Кут розсiяння дорiвнював 90∘ з точнiстю, не мен-
шою вiд 20∘. Таку точнiсть забезпечував гонiометр
Г-1,5.

Для вимiрювання iнтенсивностi розсiяння свi-
тлi застосовувався вiдносний диференцiальний ме-
тод. Випромiнювання лазера за допомогою на-
пiвпрозорої пластини роздiлялося на два проме-
нi (зондуючий та опорний). Лазерне випромiню-
вання роздiлялось у такий спосiб, щоб iнтенсив-
нiсть зондуючого променя була значно бiльшою
iнтенсивностi опорного. Iнтенсивнiсть розсiяного
свiтла реєструвалась фотоелектронним помножу-
вачем (ФЕП) ФЭУ-79, який працював у режимi лi-
чильника фотонiв. Лiнiйнiсть чутливостi реєстра-
цiйної частини установки перевiрялась нейтраль-
ними оптичними фiльтрами з кратнiстю вiд “×2”
до “×100”. Стабiльнiсть iнтенсивностi випромiню-
вання лазера встановлювалась за спостереженням
вiдношення iнтенсивностей розсiяного та опорного
променiв, зареєстрованих послiдовно одним i тим
самим ФЕП. Коефiцiєнт розсiяння зразкiв визна-
чався вiдносно зразка бензолу, для якого цей па-
раметр добре вiдомий 𝑅𝑏 = 8,2 · 10−6 см−1 [17], а
геометрiя розсiяння для тестового та дослiджува-
ного зразкiв була однаковою. Пiсля замiни кювети
з бензолом на кювету з дослiджуваним зразком ко-
ефiцiєнт розсiяння препарату, що дослiджувався,
визначався як 𝑅 = 𝑅𝑏

𝐼
𝐼𝑏

, де 𝑅𝑏 – коефiцiєнт роз-
сiяння свiтла бензолом, а 𝐼 i 𝐼𝑏 є iнтенсивностями
розсiяння вiдповiдно розчину та бензолу.

Температура зразкiв пiдтримувалась двокон-
турною системою термостатування, де внутрiшнiй
контур було реалiзовано на елементах Пельтьє.
Перший контур пiдтримував температуру 25 ∘С, а
температура зразка визначалась внутрiшнiм кон-
туром i становила (20,0± 0,1) ∘C.

Вимiрювання коефiцiєнта розсiяння МРС у во-
дному розчинi KCl проводилося з кроком 0,001 в
iнтервалi концентрацiй вiд 5 · 10−4 до 4 · 10−3 моль-
них часток солi у водному розчинi. Значення кое-
фiцiєнта розсiяння 𝑅 [17], що були вимiрянi пiд час
експериментiв, наведено на рисунку точками. Су-

 

Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта розсiяння свiтла у
водних розчинах KCl за температури 20 ∘С при довжинi
хвилi 𝜆 = 682,8 нм

цiльну криву проведено по експериментальних то-
чках за допомогою методу найменших квадратiв,
лiва i права гiлки кривої пiдбиралися незалежно.

Як бачимо, коефiцiєнт МРС у водному розчи-
нi електролiту зростає в максимумi приблизно на
два порядки. Максимум МРС знаходиться при
𝑥 ∼ 0,0024 мольної частки, а напiвширина пiка ста-
новить по порядку величини ∼0,001. Таке значне
зростання коефiцiєнта розсiяння є абсолютно неха-
рактерним для звичайного розсiяння на флуктуа-
цiях густини i концентрацiї. Те саме можна ска-
зати i про значення напiвширини пiка. Цi факти
змушують нас припустити, що у дуже розбавлено-
му водному розчинi електролiту формуються мi-
кронеоднорiдностi, розмiр яких можна порiвняти
з довжиною хвилi свiтла.

3. Можливi причини
появи аномального пiка

Наявнiсть пiка коефiцiєнта розсiяння можна по-
яснити такими якiсними мiркуваннями: 1) ко-
жний iон утворює навколо себе гiдратну оболонку
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[18] (або так званий елементарний кластер); 2) за
певної концентрацiї елементарнi кластери можуть
утворювати макроскопiчнi структури типу перко-
ляцiйного кластера i 3) з рiвняння стану ансам-
блю елементарних кластерiв випливає, що за пев-
них концентрацiй та температур може виникати
нестабiльнiсть системи i, як наслiдок, рiзке зроста-
ння iнтенсивностi крупно-масштабних флуктуацiй
(див. [19]).

Вiдзначимо, що гiдратна оболонка може вклю-
чати в себе декiлька молекулярних шарiв. При
концентрацiях солi порядку 𝑥 ∼ 2 · 10−3 на один
йон припадає приблизно 250–300 молекул води.
Розмiр 𝑅𝑐𝑙 такого гiдратного комплексу становить
приблизно 1–1,2 нм, тобто число молекулярних
шарiв досягає 3–4, що здається цiлком припусти-
мим [20]. В цьому випадку елементарнi кластери
можуть, дiйсно, утворювати перколяцiйний кла-
стер, питомий об’єм якого дорiвнює

𝜙 ≈
(︂
4𝜋

3
𝑅3

𝑐𝑙𝑛𝑤

)︂
𝑥𝑀 ≈ 0,23,

де 𝑛𝑤 – густина води, а 𝑥𝑀 – концентрацiя макси-
муму iнтенсивностi МРС. Характерна величина
розподiлу розмiру таких кластерiв стає спiврозмiр-
ною з довжиною хвилi зондуючого свiтла, оскiль-
ки за [17] у такому ж випадку iнтенсивнiсть роз-
сiяного свiтла пропорцiйна не 𝜆−4, а 𝜆−1,5. Утво-
рення перколяцiйного кластера iз сукупностi еле-
ментарних кластерiв (тобто, iонiв з їх гiдратними
оболонками) є подiбним до утворення снiжинок з
кристаликiв льоду, що є типовою iлюстрацiєю ви-
никнення фрактальних структур. Подiбний меха-
нiзм формування максимуму iнтенсивностi МРС
для водних розчинiв спиртiв було розглянуто в ро-
ботах [20–22]. З такою самою ситуацiєю ми стикає-
мось i поблизу критичної точки, де рiвняння стану
системи зi вкрапленнями спряженої фази моделю-
ється рiвнянням Ван-дер-Ваальса [23, 24].

Не виключено, що виникнення макроскопiчних
структур наведеного типу вимагає значного часу.
Встановлення незмiнної за величиною iнтенсивно-
стi розсiяння свiтла в наших експериментах спо-
стерiгалося через декiлька годин пiсля приготува-
ння розчину. Для порiвняння, такий самий процес
встановлення рiвноважного розсiяння свiтла в во-
дних розчинах глiцерину займає близько доби [25].
Такi самi та бiльшi часи спостерiгаються у нево-

дних розчинах спиртiв [13], а також у водних роз-
чинах бiльш складних речовин [26].

Створення гiдратацiйних комплексiв супрово-
джується зростанням локальної густини системи
i витiсненням розчинених у водi газiв, перш за
все, вуглекислого газу. Цей факт, дiйсно, спосте-
рiгається i стає найбiльш вираженим за концен-
трацiї розчину, вiдповiднiй максимуму iнтенсивно-
стi МРС. У зв’язку з цим, можна було б пов’яза-
ти причину появи пiка МРС з наявнiстю в об’є-
мi розчину рiзних за розмiром бульбашок газу. Цi
бульбашки повиннi були б з часом покинути роз-
чин, а iнтенсивнiсть розсiяння свiтла зменшитися.
Однак, iнтенсивнiсть МРС змiнюється з часом не-
монотонно i досягає максимального значення, пi-
сля чого залишається незмiнною.

4. Обговорення

Зробимо порiвняння з результатами дослiдження
iнтенсивностi поляризованого i деполяризованого
розсiяння свiтла у водних i спиртових розчинах
електролiтiв.

Згiдно з експериментальними даними Г.П. Ро-
щиною [13] концентрацiйна залежнiсть iнтенсив-
ностi iзотропного МРС в системах LiCl – мета-
нол, LiCl – етанол, LiCl – пропанол, має немоно-
тонний характер, утворюючи мiнiмум за 𝑥 ≈ 0,1
мольної частки солi. Експериментальнi точки, що
представленi, починаються з концентрацiї розчину
в 0,005 мольних часток солi.

В роботi [27] вивчалося iзотропне МРС у системi
KCl–вода. Було встановлено монотонне зростання
iнтенсивностi зi збiльшенням концентрацiї розчи-
ну. Експериментальнi точки, що представленi, по-
чинаються з концентрацiй розчину 0,0055 мольної
частки солi.

Нашi вимiрювання iнтенсивностi МРС показу-
ють, що пiк аномального розсiяння в розчинах-
вода спостерiгається за концентрацiї 𝑥 ≈ 0,0022
мольної частки солi, а його напiвширина не пере-
вищує Δ𝑥 ≈ 0,001.

Порiвняння умов проведення експериментiв до-
зволяє нам припустити, що в роботах [13, 28] вiд-
сутнiсть аномального пiка МРС пояснюється вiд-
сутнiстю вимiрювань з бiльш дрiбним кроком, нiж
Δ𝑥 ≈ 0,001. Деяким зазначенням можливостi iсну-
вання пiка МРС за настiльки малих концентрацiй
розчинiв можуть служити початковi дiлянки кон-
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центрацiйних залежностей iнтенсивностi розсiян-
ня свiтла у спиртових розчинах електролiтiв [13].
На них iнтенсивнiсть розсiяння свiтла зменшує-
ться, проходячи мiнiмум, що може трактуватися
як права частина додаткового пiка МРС.

М.Ф. Вуксом [3] у водних розчинах етанолу спо-
стерiгається максимум додаткового МРС за кон-
центрацiї ∼0,1 мольної частки спирту. На пiдставi
термодинамiчних даних авторами було розрахова-
но концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта розсiя-
ння в цих розчинах. Отримана залежнiсть пока-
зує монотонний характер i не мiстить будь-яких
особливостей. Цей факт свiдчить, що в розчинах
вода–етанол не повинно спостерiгатися будь-якого
iстотного концентрацiйного розсiяння. На цiй пiд-
ставi автори вказують, що максимум додаткового
МРС не має прямого вiдношення до флуктуацiй
концентрацiй.

В роботi [28] Г.П. Рощиної 1960 року показаний
максимум МРС областi концентрацiй ∼0,2 моль-
ної частки спирту. На пiдставi даних, наведених у
[3], для цих самих розчинiв можна припустити, що
положення максимуму МРС в [28] зазначено з по-
милкою. Дiйсно, на пiдставi матерiалiв статтi [28],
можна зробити припущення, що концентрацiя, за
якої спостерiгається додаткове розсiяння, вказана
в масових вiдсотках, при цьому на осi ординат вка-
занi мольнi вiдсотки. Заснований на цьому припу-
щеннi перерахунок повнiстю усуває непорозумiння
з концентрацiйним положенням максимуму дода-
ткового МРС в роботах [3] та [28].

Слiд зауважити, що М.Ф. Вукс вказує, що до-
датковий максимум МРС вперше був виявлений
Г.П. Рощиною [28], який приписувався нею кон-
центрацiйному МРС. Однак помилки або будь-яка
iнша причина не дозволили їй вiднести пiк МРС,
що спостерiгався, до нового явища.

Таким же непрямим пiдтвердженням нашого
припущення можливої вiдсутностi у лiтературних
даних аномального пiка МРС в розбавлених роз-
чинах внаслiдок помилок або недовiри до даних
є робота [29]. Вигляд МРС тут аналогiчний кон-
центрацiйнiй залежностi МРС, яку розраховано у
[3]. При цьому в iнтервалi концентрацiй розчинiв,
вiдповiдному iнтервалу спостереження додатково-
го МРС, данi по розсiюванню вiдсутнi за наявно-
стi даних лiворуч та праворуч вiд нього. Можна
припустити, що результати, якi отримано в даному
концентрацiйному iнтервалi, авторами були вiдне-

сенi до помилкових або недостовiрних. Дiйсно, та-
ке велике зростання iнтенсивностi розсiяння свiтла
(див. рисунок) у такому малому дiапазонi концен-
трацiй є дивовижним.

Додаткове МРС так само спостерiгається i в
твердих тiлах, наприклад, в кварцi при переходi
мiж 𝛼 ↔ 𝛽 модифiкацiями [30, 31]. В [4] I.Л. Фа-
белiнський зауважує, що дане явище “... могло бу-
ти виявлено майже зразу пiсля того, як взагалi в
кристалах було виявлено молекулярне розсiюван-
ня свiтла ... Але, як часто це буває, так не сталося”
[4]. I дiйсно, дане явище вiдбувається за темпера-
тури 846 К у iнтервалi ∼ 0,1 K i може бути вияв-
лено тiльки при цiлеспрямованому експериментi.
Це ж можна сказати i про додаткове МРС в роз-
чинах. У кристалах визначальним параметром фа-
зового переходу є температура, а у розчинах – кон-
центрацiя розчину. Так, виявлений нами додатко-
вий пiк МРС у водних розчинах спостерiгається у
досить вузькому концентрацiйному iнтервалi (0–
0,004) мольних часток солi. Для водних розчинiв
спиртiв цей iнтервал порядку (0,03–0,1) мольних
часток алкоголю [17, 32, 33].

Зробимо декiлька зауважень про фiзичну при-
роду МРС у розведених розчинах електролiтiв у
водi i спиртах. Покажемо, що складова iнтенсив-
ностi МРС, якщо вона зумовлена флуктуацiями
густини або концентрацiї, не узгоджується з екс-
периментальним даними. Дiйсно, ставлення iнтен-
сивностi МРС такого типу має бути пропорцiйним
вiдношенню квадратiв iзотропних складових поля-
ризовностi молекул:

𝐼
(𝑒)
𝑉 𝑉

𝐼
(𝑚)
𝑉 𝑉

∼

(︃
𝛼
(𝑒)
0

𝛼
(𝑚)
0

)︃2
.

Оскiльки iзотропнi складовi поляризовностi моле-
кул пропорцiйнi їх об’єму, то це ж спiввiдношення
можна переписати у виглядi:

𝐼
(𝑒)
𝑉 𝑉

𝐼
(𝑚)
𝑉 𝑉

∼

(︃
𝜐
(𝑒)
eff

𝜐
(𝑚)
eff

)︃2
.

З даних Рощиної [13] випливає, що,

𝐼
(𝑒)
𝑉 𝑉

𝐼
(𝑚)
𝑉 𝑉

≈ 0,7
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в той час як квадрат вiдношення їх об’ємiв стано-
вить(︃
𝜐
(𝑒)
eff

𝜐
(𝑚)
eff

)︃2
≈ 1,9.

Це означає, що внесок анiзотропного МРС є до-
мiнуючим. На жаль, ми не маємо данi про сту-
пiнь анiзотропiї поляризовностi молекул метанолу
i етанолу.

На першому етапi виконання цiєї роботи вели-
кий стимулюючий вплив мала В.Г. Заремба. Ав-
торам роботи також приємно подякувати ака-
демiку Леонiду Булавiну за пiдтримку виконання
робiт цього напрямку та детальне обговорення
результатiв цiєї роботи. Ми дякуємо професору
Миколi Маломужу за увагу до нашої роботи.
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V.Ye.Chechko, V.Ya.Gotsulsky

ANOMALOUS LIGHT
SCATTERING IN AQUEOUS KCl SOLUTIONS

S u m m a r y

Molecular light scattering in dilute aqueous potassium chloride

solutions has been studied. Anomalous (additional) molecular

scattering of light is experimentally detected in the concentra-

tion interval from 0.001 to 0.004 mole fractions of the elec-

trolyte. The obtained data are compared with the literature

data on light scattering in aqueous and non-aqueous solutions

of potassium chloride. The absence of additional scattering in

the previous works was substantiated.
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