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КОМПЕНСАЦIЯ IЗОТОПНИХ
ЕФЕКТIВ ПРИ БЛИЖНIЙ СОЛЬВАТАЦIЇ
ОДНОЗАРЯДНИХ IОНIВ У ЛЕГКIЙ ТА ВАЖКIЙ ВОДIУДК 538.931

Коефiцiєнт дифузiї
(︀
𝐷0

𝑖

)︀
i мiкроскопiчнi характеристики довжини

(︀
𝑑
)︀
, часу (𝜏) i швид-

костi (𝑉 ) дифузiйного змiщення 18 однозарядних iонiв (Li+, Na+, K+, Cs+, Me4𝑁+,
Et4𝑁+, Pr4𝑁+, Bu4𝑁

+, F−, Cl−, Br−, I−, ClO−
3 , ClO−

4 , BrO−
3 IO−

3 , IO−
4 , OBz−) у важкiй

та легкiй водi при 283,15К i 298,15К розраховано з лiтературних даних щодо граничної
молярної електричної провiдностi цих iонiв. Iз застосуванням запропонованого нами
параметра

(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
, (𝑟𝑖 – структурний радiус iона), визначено тип сольватацiї цих iо-

нiв: позитивна, якщо параметр
(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
> 0; негативна – при значеннях

(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
< 0.

Розраховано та проаналiзовано iзотопнi ефекти розчинника (IЕР) при замiнi H→D у
H2O: коефiцiєнта дифузiї iонiв 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D, довжини 𝑑H/𝑑D, часу 𝜏H/𝜏D i швидкостi 𝑉H/𝑉D

трансляцiйного їх змiщення та IЕР в’язкостi розчинника 𝜂𝐷
0 /𝜂𝐻

0 . Встановлено, що у
випадку IЕР 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D або 𝑉H/𝑉D вiдхилення вiд 1 становить до 25,0–25,9%, а для IЕР

ближньої сольватацiї 𝑑H/𝑑D – на порядок нижче. Пояснення цих фактiв проведене на
пiдставi одержаного нами рiвняння, у якому IЕР 𝑑H/𝑑D є добутком зворотних IЕР
𝜂𝐷
0 /𝜂𝐻

0 i 𝐷0
𝑖D/𝐷

0
𝑖H. Низькi значення 𝑑H/𝑑D зумовленi протилежним характером впливу

цих спiвмножникiв, що вказує на компенсацiю мiжмолекулярних та iон-молекулярних
взаємодiй, якi визначають ближню сольватацiю однозарядних iонiв у H2O та D2O i
свiдчать про значний вплив на останню розчинника.
К люч о в i с л о в а: iзотопний ефект розчинника, однозаряднi iони, дифузiя, електрична
провiднiсть, ближня сольватацiя, негативна сольватацiя.

1. Вступ

Ранiше [1] при вивченнi впливу iонiв на рухомiсть
молекул розчинника найближчого до них оточе-
ння була встановлена кореляцiя мiж знаком змi-
ни вiдхилення величини трансляцiйного змiщення
(𝑑) вiд структурного радiуса (𝑟𝑖) у виглядi

(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
i сольватацiєю їх за Самойловим [2]. Установлена
кореляцiя була покладена в основу розробленого в
роботi [1] пiдходу для визначення ближньої соль-
ватацiї iонiв у структурованих розчинниках. Для
визначення критерiїв позитивної (1) та негативної
(2) сольватацiї запропоновано нерiвностi:(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
> 0 (1)(︀

𝑑− 𝑟𝑖
)︀
< 0. (2)

Пiзнiше наявнiсть такої кореляцiї була пiдтвер-
джена для однозарядних iонiв у моноетаноламi-
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нi [3] та етиленглiколi [4] (в розчинниках з про-
сторовою сiткою H-зв’язкiв), що свiдчить про чу-
тливiсть запропонованого пiдходу для визначен-
ня сольватованостi iонiв за Самойловим. Слiдуючи
Самойлову [2], сольватацiю розглядали не як зв’я-
зування якого-небудь числа молекул розчинника
iоном, а як дiю останнього на трансляцiйний рух
найближчих до нього молекул.

Враховуючи зв’язок мiж параметром 𝑑 i стру-
ктурним радiусом та залежнiсть 𝑑 вiд температу-
ри, взаємодiю iона з найближчими до нього мо-
лекулами розчинника характеризували величиною(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
, названою в роботi [1] вiдхиленням вiд за-

кону Стокса–Ейнштейна (ЗСЕ). Цей закон стро-
го виконується лише для моделi жорсткого сфе-
ричного iона, що рухається в безперервному се-
редовищi (континуумi), яке характеризується ма-
кроскопiчною в’язкiстю (𝜂0). Критерiєм виконання
ЗСЕ є умова

(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
= 0, тобто рiвнiсть 𝑑 = 𝑟𝑖, що
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є геометричною межею переходу вiд негативної до
позитивної сольватацiї [5] i фiзично вiдповiдає вiд-
сутностi у iона сольватацiї. При виконаннi умови
𝑑 = 𝑟𝑖 на iон дiє лише гальмiвна сила, зумовлена
в’язкiстю розчинника (𝜂0).

Обґрунтованiсть вибору рiзницi
(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
в яко-

стi мiри впливу iона на рухливiсть найближчих до
нього молекул розчинника (мiри ближньої сольва-
тацiї) проведено в роботi [6] з використанням кое-
фiцiєнта тертя, який не залежить вiд природи си-
ли, що дiє на частинку. В роботi [6] було показа-
но, що рiзниця

(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
випливає iз рiзницi мiж за-

гальним (𝜁) та в’язкiсним (𝜁𝜈) коефiцiєнтами тер-
тя, якi характеризуються вiдповiдно величинами
𝑑 i 𝑟𝑖. Величина 𝑑 розглядається нами [1, 3, 4, 6]
як мiкроскопiчна характеристика довжини деяко-
го дискретного змiщення, яку iон проходить за ха-
рактерний час (𝜏) мiж двома рiвноважними поло-
женнями. Структурний радiус iона 𝑟𝑖 розглядали
як його невiд’ємну i незмiнну [7] характеристику,
що кiлькiсно враховує його поведiнку в контину-
альному наближеннi. Оскiльки величини радiусiв
iонiв тетраалкiламонiю (ТАА) не є однозначними,
використовували конкретну шкалу радiусiв Мар-
куса [8] та гiдродинамiчну умову “ковзання” при
представленнi ЗСЕ.

Цiкаво було використати розроблений в [1,3,4,6]
пiдхiд для визначення мiкроскопiчних характери-
стик трансляцiйного змiщення (МХТС) (𝑑, 𝜏 , 𝑉 ,(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
) однозарядних iонiв у важкiй водi, яка є

iзотопно замiщеним по вiдношенню до легкої води
рiдким розчинником. Явище iзотопного замiщення
певного елемента в сполуцi його iзотопом вiдоме
пiд назвою iзотопний ефект [5, 9] є досить цiкавим
i дослiдженим для рiзних властивостей. Iзотопнi
ефекти характернi для багатьох хiмiчних елемен-
тiв, особливо для легких. Суть iзотопного ефекту
зводиться до замiни хiмiчного елемента його iзото-
пом, що призводить до змiни у властивостях про-
стої речовини або хiмiчної сполуки, якi вiдрiзняю-
ться iзотопним складом, зумовленим рiзницею їх
молекулярних мас. Серед iзотопно замiщених роз-
чинникiв великий iнтерес становлять дослiдження
в структурованих. Найбiльш дослiдженим серед
них є вода. Характерною особливiстю структуро-
ваних розчинникiв є утворення просторової сiтки
Н-зв’язкiв [10], яка зумовлює специфiчнiсть їх мо-
лекулярної структури. Остання визначає численнi,
в тому числi i аномальнi , властивостi розчинни-

кiв та впливає на рiзноманiтнi процеси в розчинах
електролiтiв. В числi других процесiв у розчинах
електролiтiв дуже важливим є сольватацiя. Для її
пояснення застосовується два пiдходи [11]: термо-
динамiчний та кiнетичний. Результати дослiдже-
ння iзотопних ефектiв у розчинах електролiтiв i
неелектролiтiв в рамках термодинамiчного пiдхо-
ду узагальненi в монографiї [5]. Кiнетичний пiд-
хiд [2] характеризує ближню сольватацiю, зумов-
лену короткодiючими iон-молекулярними (I-М) i
мiжмолекулярними (М-М) взаємодiями та ґрунту-
ється на вивченнi кiнетичних властивостей iонiв у
розчинах. Вивченню впливу однозарядних iонiв на
трансляцiйну рухомiсть молекул важкої води при-
свячено значну кiлькiсть дослiджень [12–17], в ре-
зультатi яких одержано важливу iнформацiю. Iз
аналiзу даних [12–17] про дослiдження ближньої
сольватацiї 1-1-електролiтiв у важкiй водi вста-
новлено:

1. У бiльшостi випадкiв пiдтверджується висно-
вок Рабiновича [18] про те, що важка вода є бiльш
структурованим розчинником, чим легка. Це на
думку [18] є наслiдком бiльшої мiцностi дейтерiє-
вого зв’язку i бiльш правильної тетраедричної ко-
ординацiї молекул D2O. Згiдно з одним iз основ-
них положень кiнетичної теорiї ближньої сольвата-
цiї Самойлова [2] змiцнення структури розчинника
веде до послаблення сольватацiї, а її руйнування –
до посилення. Проте багато питань з цього скла-
дного процесу залишаються ще не виясненими.

2. Одержана рiзними експериментальними мето-
дами iнформацiя здебiльшого носить якiсний ха-
рактер, обмежена за iонами i за температурою, iн-
коли є суперечливою. Застосування розробленого
в роботах [1,6] пiдходу до вивчення впливу одноза-
рядних iонiв рiзної природи на рухомiсть молекул
D2O дозволило пояснити низьке значення величи-
ни iзотопного ефекту розчинника (IЕР) ближньої
сольватацiї та її змiнюванiсть компенсацiєю I-М та
М-М взаємодiй в розчинах однозарядних iонiв при
переходi вiд легкої води до важкої. Як мiру IЕР
використовували вiдношення розрахованих пара-
метрiв у H2O i D2O.

2. Розрахункова частина

З використанням даних [15–17, 19] про грани-
чну молярну електричну провiднiсть (ГМЕП) (𝜆0)
однозарядних iонiв (Li+, Na+, K+, Cs+, Me4N

+,
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Таблиця 1. Характеристики однозарядних iонiв у важкiй водi при 283,15 К i 298,15 К

Iон 𝑟𝑖 · 1010,
м

𝑚gen
𝑖 · 109,
Кл/м

𝜆0
𝑖 · 104,

См·м2/моль
𝐷0

𝑖 ,
м2 · с−1

𝑑 · 1010,
м

(𝑑− 𝑟𝑖) · 1010,
м

𝜏𝑖 · 1012,
с

𝑉𝑖,

м · с−1

283 298 283 298 283 298 283 298 283 298 283 298

Li+ 0,78 2,05 20,27 31,36 0,513 0,835 2,41 2,39 1,63 1,61 18,9 11,4 12,8 21,0
Na+ 0,98 1,63 27,78 41,62 0,703 1,108 1,76 1,80 0,78 0,82 7,34 4,87 24,0 37,0
K+ 1,33 1,20 42,85 61,40 1,08 1,635 1,14 1,22 −0,19 −0,11 2,01 1,52 56,7 80,3
Cs+ 1,65 0,97 45,47 64,44 1,15 1,716 1,07 1,16 −0,58 −0,49 1,66 1,31 64,5 88,6
Me4N+ 2,80 0,57 24,25 36,61 0,613 0,975 3,03 3,07 0,23 0,27 37,4 24,2 8,1 12,7
Et4N+ 3,37 0,48 17,07 26,44 0,432 0,704 4,29 4,25 0,92 0,88 107 64,1 4,0 6,6
Pr4N+ 3,79 0,42 11,91 18,84 0,301 0,502 6,15 5,97 2,36 2,18 314 178 2,0 3,4
Bu4N+ 4,13 0,39 9,71 15,62 0,246 0,416 7,55 7,19 3,42 3,06 579 311 1,3 2,3
F− 1,33 1,20 – 44,79 – 1,193 – 1,67 – 0,34 – 3,91 – 42,8
Cl− 1,81 0,89 43,69 62,83 1,10 1,67 1,12 1,19 −0,69 −0,62 1,90 1,41 59,0 84,4
Br− 1,96 0,82 45,10 64,67 1,14 1,72 1,08 1,16 −0,88 −0,80 1,71 1,30 63,2 89,2
I− 2,20 0,73 44,89 63,79 1,14 1,70 1,09 1,17 −1,11 −1,03 1,74 1,34 62,6 87,3
ClO−

3 2,00 0,80 36,85 53,23 0,932 1,42 1,33 1,41 −0,67 −0,59 3,16 2,33 42,1 60,5
BrO−

3 1,91 0,84 32,32 46,14 0,817 1,23 1,51 1,62 −0,40 −0,29 4,65 3,56 32,5 45,5
IO−

3 1,82 0,88 22,63 33,64 0,572 0,896 2,16 2,23 0,34 0,41 13,6 9,25 15,9 24,1
ClO−

4 2,36 0,68 39,19 55,94 0,991 1,490 1,25 1,34 −1,11 −1,02 2,63 2,01 47,5 66,7
IO−

4 2,49 0,64 31,16 45,42 0,788 1,21 1,57 1,65 −0,92 −0,84 5,21 3,75 30,1 44,0
OBz− 3,26 0,49 – 26,19 – 0,697 – 2,86 – −0,40 – 19,5 – 14,6

Et4N
+, Pr4N

+, Bu4N
+, F−, Cl−, Br−, I−, ClO−

3 ,
ClO−

4 , BrO−
3 IO−

3 , IO−
4 , OBz− в цiй роботi було роз-

раховано коефiцiєнт дифузiї 𝐷0
𝑖 у важкiй водi при

283,15 К i 298,15 К. Для розрахунку 𝐷0
𝑖 використо-

вували рiвняння Нернста–Ейнштейна:

𝐷0
𝑖 =

𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹 2
𝜆0
𝑖 . (3)

За даними про 𝐷0
𝑖 iонiв та про в’язкiсть чи-

стого розчинника (𝜂0) [20] була розрахована дов-
жина трансляцiйного змiщення iона (𝑑) в D2O
при температурах 283,15К i 298,15К за рiвнянням
Стокса–Ейнштейна:

𝑑 =
𝑘𝑇

𝑓𝐷0
𝑖 𝜂0

. (4)

У рiвняннях (3) i (4) 𝑧𝑖 – заряд iона; 𝑅, 𝑘, 𝐹 –
вiдповiдно газова та Больцмана сталi i число Фа-
радея, 𝑇 – температура, К; 𝑓 = 4𝜋 або 6𝜋. При
розрахунку закон Стокса–Ейнштейна представля-
ли для iонiв тетраалкiламонiю (ТАА) (Me4N

+,
Et4N

+, Pr4N+, Bu4N+) за умови “ковзання” (𝑓 =
= 4𝜋), а для решти iонiв – за умови “прилипання”
(𝑓 = 6𝜋).

Оцiнку характерного часу трансляцiйного змi-
щення iона (𝜏) здiйснювали за вiдомим рiвнянням:

𝜏 =
𝑑 2

6𝐷0
𝑖

. (5)

Величина швидкостi трансляцiйного змiщення
iона (𝑉 ) була розрахована за рiвнянням:

𝑉 =
𝑑

𝜏
. (6)

Розрахованi за рiвняннями (3)–(6) величини 𝐷0
𝑖 ,

𝑑, 𝜏 , 𝑉 для однозарядних iонiв у важкiй водi наве-
денi у табл. 1. Там же наведено структурнi радiу-
си: для одноатомних iонiв радiуси по Гольдшмiдту
[1], для iонiв ТАА радiуси ван-дер-Ваальса Мар-
куса [8], для бензоат-iона (OBz−) [21], для решти
iонiв – термохiмiчнi радiуси [11]. В табл. 1 приведе-
но також величину узагальненого моменту (𝑚gen

𝑖 )
[22], який характеризує сили електростатичної вза-
ємодiї в iон-молекулярних системах. Цей параметр
розраховували за рiвнянням:

𝑚gen
𝑖 =

|𝑧|𝑒
𝑟𝑖

, (7)

де 𝑒 – заряд електрона.
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Таблиця 2. Iзотопнi ефекти розчинника для коефiцiєнта
дифузiї (𝐷0

𝑖H/𝐷0
𝑖D), параметрiв 𝑑𝑖 (𝑑H/𝑑D) i (𝑑𝑖 − 𝑟𝑖) ((𝑑H − 𝑟𝑖)/(𝑑D − 𝑟𝑖)), часу (𝜏H/𝜏D)

та швидкостi (𝑉H/𝑉D) дифузiйного змiщення однозарядних iонiв при 283,15 К та 298,15 К

Iон
𝐷0

𝑖H/𝐷0
𝑖D 𝑑H/𝑑D (𝑑H − 𝑟𝑖)/(𝑑D − 𝑟𝑖) 𝜏H/𝜏D 𝑉H/𝑉D

283,15 K 298,15 K 283,15 K 298,15 K 283,15 K 298,15 K 283,15 K 298,15 K 283,15 K 298,15 K

Li+ 1,359 1,234 0,979 0,992 0,969 0,988 0,741 0,799 1,328 1,238
Na+ 1,253 1,200 1,023 1,017 1,051 1,037 0,834 0,858 1,225 1,184
K+ 1,241 1,199 1,035 1,025 0,790 0,727 0,865 0,868 1,200 1,172
Cs+ 1,235 1,195 1,047 1,026 0,914 0,939 0,880 0,878 1,185 1,163
Me4N+ 1,277 1,231 1,003 1,000 1,044 1,000 0,794 0,814 1,270 1,225
Et4N+ 1,280 1,236 1,002 0,991 1,011 0,955 0,783 0,794 1,279 1,246
Pr4N+ 1,286 1,235 0,997 0,987 0,992 0,963 0,771 0,785 1,294 1,259
Bu4N+ 1,297 1,250 0,992 0,990 0,983 0,977 0,752 0,793 1,313 1,251
F− – 1,241 – 0,994 – 0,971 – 0,793 – 1,248
Cl− 1,245 1,216 1,027 1,008 0,957 0,984 0,862 0,831 1,199 1,211
Br− 1,246 1,209 1,037 1,009 0,955 0,983 0,849 0,846 1,212 1,188
I− 1,239 1,206 1,036 1,017 0,964 0,981 0,868 0,859 1,193 1,187
ClO−

3 1,255 1,210 1,023 1,007 0,955 0,983 0,838 0,841 1,227 1,204
BrO−

3 1,236 1,211 1,040 1,012 0,850 0,931 0,869 0,849 1,194 1,192
IO−

3 1,243 1,217 1,032 1,005 1,206 1,024 0,860 0,830 1,201 1,216
ClO−

4 1,241 1,208 1,032 1,015 0,964 0,980 0,863 0,851 1,193 1,192
IO−

4 1,242 1,198 1,031 1,018 0,946 0,964 0,858 0,869 1,206 1,175
OBz− – 1,234 – 0,993 – 1,050 – 0,800 – 1,247

При розрахунку IЕР необхiднi характеристики
для iонiв в легкiй водi були взятi iз [1, 6].

3. Аналiз результатiв розрахунку
1. Розрахованi для дослiджених iонiв величини 𝐷0

𝑖

у важкiй водi, як у i легкiй, збiльшуються з ростом
температури. При сталiй температурi 𝐷0

𝑖 збiль-
шується зi зростанням структурного радiуса для
одноатомних iонiв, в той час як для катiонiв ТАА
ця характеристика навпаки зменшується. Змен-
шення 𝐷0

𝑖 також спостерiгається i в рядах ClO−
3 ,

BrO−
3 , IO−

3 , та ClO−
4 , IO−

4 . Замiщення у водi H→D
призводить до зменшення при 298,15К 𝐷0

𝑖 одно-
зарядних iонiв в 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D = 1,192–1,250 рази, тоб-

то на 19,2–25,0% (табл. 2). Зменшення вiдношення
𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D (мiри iзотопного ефекту) з пiдвищенням

температури свiдчить про руйнування бiльш стру-
ктурованого розчинника D2O, що створює бiльш
сприятливi умови для сольватацiї iонiв, яка i ви-
значає дифузiю.

2. Як i у легкiй водi, параметр 𝑑 однозарядних
iонiв у важкiй водi залежить вiд температури,
структурного радiуса iона (табл. 1) та корелює iз
сольватованiстю iонiв за Самойловим [2]. У випад-

ку негативно сольватованих у D2O iонiв 𝑑 < 𝑟𝑖;(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
< 0, в той час як для позитивно сольвато-

ваних iонiв 𝑑 > 𝑟𝑖;
(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
> 0 (табл. 1).

3. Залежнiсть
(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
вiд 𝑚gen

𝑖 – для важкої
води, як i для легкої, для катiонiв лужних мета-
лiв i ТАА носить протилежний характер (рис. 1),
що вказує на рiзну природу уповiльнення молекул
D2O (H2O) в сольватних оболонках iонiв. Цiкаво,
що мiнiмальне значення параметра ближньої соль-
ватацiї

(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
у катiона Cs+ є вiд’ємною i майже

однаковою величиною у легкiй (−0,46 · 10−10 м) i
важкiй (−0,49 · 10−10 м) водi.

4. Величина 𝑑 для негативно сольватованих
одноатомних iонiв у важкiй водi при сталiй темпе-
ратурi (298,15 К) (табл. 1) залишається приблизно
однаковою (1,16− 1,22) · 10−10 м, як i у легкiй водi
(1,17− 1,25) · 10−10 м.

5. На вiдмiну вiд H2O, у D2O дослiдження впли-
ву температури проведено у вузькому iнтервалi
температур 283,15–298,15 К. Однак має мiсце та ж
тенденцiя щодо температурного коефiцiєнта (ТК)
параметра 𝑑: ТК = 𝜕𝑑/𝜕𝑇 . Як i для H2O, у D2O
встановленi протилежнi знаки ТК [1]:
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а) 𝜕𝑑/𝜕𝑇 > 0 для негативно сольватованих iонiв;
б) 𝜕𝑑/𝜕𝑇 < 0 для позитивно сольватова-

них iонiв. Виключення iз цiєї закономiрностi ста-
новлять iони Na+, IO−

3 та Me4N
+

(︀
𝜕𝑑/𝜕𝑇 > 0

)︀
(табл. 1).

6. Цiкавою виявилась залежнiсть
(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
вiд

𝑚gen
𝑖 для анiонiв (рис. 2) у D2O. Вона характери-

зується трьома гiлками, що сходяться в дещо роз-
тягнутому мiнiмумi, утвореному iонами I− i ClO−

4 .
Лiва гiлка утворена iонами ClO−

4 − IO−
4 – OBz–,

права – iонами I− − Br− − Cl− –F−, а середня –
iонами ClO−

4 − ClO−
3 − BrO−

3 , IO−
3 .

7. Певну несподiванiсть викликала поведiнка ве-
личини 𝑑, а, вiдповiдно, i її вiдхилення вiд ЗСЕ(︀
𝑑− 𝑟𝑖

)︀
, яке з урахуванням знака вiдхилення ста-

новить критерiй сольватованостi iона. Параметр 𝑑
виявився близьким у D2O до знайденого у H2O.
Вiдношення 𝑑H/𝑑D та

(︀
𝑑H − 𝑟𝑖

)︀
/
(︀
𝑑D − 𝑟𝑖

)︀
як мi-

ра IЕР, на вiдмiну вiд 𝐷0
𝑖H/𝐷

0
𝑖D, 𝜆0

𝑖H/𝜆
0
𝑖D, 𝑉H/𝑉D,

опинилися близькими до 1 (табл. 2). Вiдхилення
IЕР вiд 1 знаходиться на межi похибки експери-
ментальних даних. Максимальна величина вiдхи-
лення для катiона Cs+ становить 2,6%, в той час як
максимальне вiдхилення вiд 1 того ж ефекту для
𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D, 𝜆0

𝑖H/𝜆
0
𝑖D, 𝑉H/𝑉D на порядок вище i стано-

вить 25,8% при температурi 298,15К (табл. 2). При
цьому встановлена рiзна величина вiдхилення вiд
1: для негативно сольватованих iонiв 𝑑H/𝑑D > 1,
а для позитивно – 𝑑H/𝑑D < 1, крiм iонiв Na+

та IO−
3 . До речi величина вiдхилення вiд 1 зале-

жить вiд температури. Зниження температури на
15 К майже вдвiчi пiдвищує максимальне вiдхиле-
ння вiд 1 (у катiона Cs+ величина становить 4,7%)
(табл. 2).

8. Внаслiдок замiни у H2O H → D зростає ха-
рактерний час трансляцiйного змiщення однозаря-
дних iонiв. Вiдношення 𝜏H/𝜏D < 1 свiдчить про те,
що за однакових умов гальмуюча дiя iона в D2O
бiльша, нiж у H2O (табл. 2). Цiкаво звернути ува-
гу на те, що 𝜏D, як i 𝜏H для одноатомних негативно
сольватованих iонiв є близьким i становить вiдпо-
вiдно: 𝜏D = 1,30–1,52 пс; 𝜏H = 1,10–1,33 пс [1].

9. Найбiльшу швидкiсть трансляцiйного змiще-
ння (𝑉 ) у дифузiйному режимi у D2O, як i у
H2O, мають негативно сольватованi одноатомнi iо-
ни: у D2O (80,4–89,2 м/с, див. табл. 1); у H2O
(94,1–106,7 м/с) [1]. Зi зростанням температури
швидкiсть однозарядних iонiв у D2O i H2O збiль-
шується (табл. 1). Замiщення протiю на дейте-

Рис. 1. Залежнiсть параметра (𝑑−𝑟𝑖) вiд 𝑚gen
𝑖 для катiонiв

у важкiй водi при 298,15 К

Рис. 2. Залежнiсть параметра (𝑑−𝑟𝑖) вiд 𝑚gen
𝑖 для анiонiв

у важкiй водi при 298,15 К

рiй H → D у H2O при 298,15 К призводить до
зменшення швидкостi трансляцiйного змiщення: у
𝑉H/𝑉D = 1,163− 1,259 рази (табл. 2).

4. Обговорення результатiв

При обговореннi результатiв розрахунку 𝐷0
𝑖 i

МХТЗ 18 однозарядних iонiв у легкiй i важкiй водi
та установлених закономiрностей виходили iз то-
го, що H2O i D2O є сильно структурованими за
рахунок Н- та D-зв’язкiв розчинниками. Їх моле-
кули мають близькi геометричнi параметри та еле-
ктронну структуру, але вiдрiзняються масою. За-
мiна атома протiю на атом дейтерiю H→D призво-
дить до збiльшення приблизно у 2 рази приведеної
маси всiєї молекули D2O у порiвняннi з H2O [23],
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що зумовлює змiну частот усiх коливань, у тому
числi i нульових. Останнє позначається на енер-
гiї дисперсiйних мiжмолекулярних взаємодiй [23].
При розглядi ближньої сольватацiї iонiв вважа-
ли, що ключова роль належить H(D)-зв’язаному
розчиннику. Зменшення коефiцiєнта самодифузiї
(𝐷𝑠) при замiнi H→D [24] свiдчить про зростання
структурованостi D2O: IЕР коефiцiєнта самодифу-
зiї 𝐷𝑠H/𝐷𝑠D > 1, в результатi чого збiльшується
в’язкiсть 𝜂D0 /𝜂

H
0 > 1 [15]. При цьому обидва вiд-

ношення, що характеризують розчинники, за ве-
личиною близькi i при температурi 298,15 К до-
рiвнюють 1,23 [15, 24] та є IЕР. При пiдвищеннi
температури IЕР зменшуються: 𝐷𝑠H/𝐷𝑠D вiд 1,23
(303,15 К) до 1,00 (≈673,15 К) [24], 𝜂D0 /𝜂H0 вiд 1,283
(283,15 К) до 1,225 (298,15 К) [15].

Про бiльшу структурованiсть D2O свiдчить i ве-
личина IЕР коефiцiєнта дифузiї iонiв 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D >

> 1 (табл. 2), що пояснюється зростанням галь-
мiвної дiї дослiджених iонiв бiльш структурова-
ним розчинником D2O. При нагрiваннi вiд 283,15 К
до 298,15 К iзотопний ефект розчинника 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D

зменшується, але для дослiджених iонiв залишає-
ться бiльше 1 (табл. 2), що є результатом руйнува-
ння в першу чергу бiльш структурованого розчин-
ника. Руйнування бiльш мiцних D-зв’язкiв ство-
рює умови для зростання ближньої сольватацiї
iонiв та вiдбивається на коефiцiєнтах дифузiї. Їх
величина в важкiй водi при 𝑇 = const для дослi-
джених iонiв менша, нiж у легкiй. Проте дестру-
ктуризацiя H2O i D2O може вiдбуватися i пiд впли-
вом iонiв. Iзотопний ефект розчинника 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D >

> 1 (табл. 2) i: а) зменшується зi зростанням радiу-
сiв в рядах однотипних iонiв: Li+−Na+−K+−Cs+;
F−−Cl−−Br−−I−; ClO−

4 −IO−
4 та б) збiльшується

зi зростанням радiусiв в рядах Me4N
+ − Et4N

+ −
Pr4N

+ − Bu4N
+; IO−

3 − BrO−
3 − ClO−

3 . Безумовно
рухомiсть молекул розчинника залежить не тiльки
вiд iонiв, а i вiд мiцностi Н- та D-зв’язкiв. Мiрою дiї
iонiв на розчинник можна розглядати IЕР . Цiка-
во, що IЕР розрахованi з використанням властиво-
стей (𝜂0, 𝐷𝑠) розчинникiв (H2O, D2O) та розчинiв
в них iонiв частiше за все за величиною не спiв-
падають. По вiдхиленню величин iзотопного ефе-
кту розчинника 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D вiд IЕР 𝜂D0 /𝜂

H
0 в’язкостi

вивченi iони можна роздiлити на двi групи (див.
табл. 2):

1) iони, у яких переважає IЕР в’язкостi над iзо-
топним ефектом розчинника коефiцiєнта дифузiї

iонiв 𝜂D0 /𝜂
H
0 > 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D (негативно сольватованi

iони);
2) iони з перевагою IЕР коефiцiєнта дифузiї iонiв

над IЕР в’язкостi 𝐷0
𝑖H/𝐷

0
𝑖D > 𝜂D0 /𝜂

H
0 (позитивно

сольватованi).
При сталiй температурi iзотопний ефект розчин-

ника 𝜂D0 /𝜂
H
0 = const, а IЕР 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D є змiнна вели-

чина, яка для негативно сольватованих iонiв мен-
ша вiд 𝜂D0 /𝜂

H
0 , а для позитивно сольватованих –

навпаки бiльша, чим вiдношення в’язкостi 𝜂D0 /𝜂H0 .
Запропонований у [1] параметр 𝑑, як чутли-

ва кiлькiсна характеристика ближньої гiдратацiї
iонiв, проявив себе таким же i у D2O. Замiна H→D
за результатами нашого дослiдження вказує май-
же на еквiвалентнiсть сольватованостi iонiв у H2O
та D2O, що зумовлюється близькими параметра-
ми молекул [23]: довжинами зв’язкiв (𝑙OH ≈ 𝑙OD),
валентними кутами (∠HOH ≈ ∠DOD), тетрае-
дричнiстю структури, однаковою електронною бу-
довою. Таким чином, цi молекули мають майже
однаковi властивостi, крiм маси [23]. На думку
[25], нееквiвалентнiсть H i D зумовлена одноча-
сною дiєю локальних i дисперсiйних сил мiжмо-
лекулярної взаємодiї, енергiя яких по-рiзному за-
лежить у легкiй та важкiй водi вiд температури
та тиску. Примiтним є той факт, що за величиною
вiдхилення вiдношення 𝑑H/𝑑D вiд 1 дослiджува-
нi iони можна подiлити на негативно (𝑑H/𝑑D > 1)
та позитивно (𝑑H/𝑑D < 1) сольватованi. До цьо-
го необхiдно додати, що у випадку IЕР 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D,

𝜆0
𝑖H/𝜆

0
𝑖D, 𝑉H/𝑉D вiдхилення вiд 1 становить до 26%

при температурi 298,15К.
Розглядаючи 𝑑H/𝑑D як iзотопний ефект роз-

чинника, що характеризує ближню сольватацiю
дослiджених iонiв у легкiй та важкiй водi, цей
цiкавий i дещо несподiваний факт

(︀
𝑑H/𝑑D ≈ 1

)︀
можна пояснити на пiдставi рiвняння (4) зако-
ну Стокса–Ейнштейна. Пiдставивши у вiдношен-
ня 𝑑H/𝑑D праву частину рiвняння (4), одержимо
вираз:

𝑑H

𝑑D
=

𝜂D0 𝐷
0
𝑖D

𝜂H0 𝐷
0
𝑖H

, (8)

де iндекси H i D вiдносяться вiдповiдно до легкої та
важкої води. З рiвняння (8) витiкає, що вiдношен-
ня зворотнє вiдношенню добутку Пiсаржевського–
Вальдена [15] у D2O та H2O. Його можна записа-
ти у виглядi добутку спiвмножникiв, якi характе-
ризують мiру внескiв iзотопних ефектiв в’язкостi
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важкої та легкої води та коефiцiєнта дифузiї iонiв
в них:

𝑑H

𝑑D
=

(︂
𝜂D0
𝜂H0

)︂ (︂
𝐷0

𝑖D

𝐷0
𝑖H

)︂
. (8a)

Згiдно з рiвнянням (8𝑎) iзотопний ефект бли-
жньої сольватацiї 𝑑H/𝑑D дорiвнює добутку обер-
нено пропорцiйних вiдношень в’язкостi розчинни-
кiв i коефiцiєнтiв дифузiї iонiв в них, тобто добу-
тку зворотних IЕР в’язкостi та коефiцiєнта дифузiї
iонiв в них.

Перший множник рiвняння (8𝑎) при 𝑇 = const
є сталою величиною, яка не залежить вiд приро-
ди i властивостей iона, а характеризує розчинни-
ки (H2O i D2O) на макроскопiчному рiвнi. Мно-
жник 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H навпаки залежить вiд розмiру та

заряду iона, характеризує i iон, i розчинник. Оби-
два множники рiвняння (8𝑎) змiнюються при змiнi
температури. При цьому вiдношення 𝜂D0 /𝜂

H
0 зi зро-

станням температури зменшується, а 𝐷0
𝑖D/𝐷

0
𝑖H –

збiльшується, що свiдчить про протилежний хара-
ктер впливу цих спiвмножникiв на величину вiд-
хилення 𝑑H/𝑑D вiд 1. Близьке до 1 i вiдношення(︀
𝑑H − 𝑟𝑖

)︀
/
(︀
𝑑D − 𝑟𝑖

)︀
.

Заниженi величини iзотопного ефекту розчин-
ника 𝑑H/𝑑D i

(︀
𝑑H − 𝑟𝑖

)︀
/
(︀
𝑑D − 𝑟𝑖

)︀
є результатом

компенсацiї I-М та М-М взаємодiй, якi визначають
ближню сольватацiю iонiв i свiдчать про значний
вплив розчинника на останню. Повнiй компенсацiї
М-М та I-М взаємодiй в розчинах однозарядних
iонiв у легкiй та важкiй водi задовiльняє умова
𝑑H/𝑑D = 1 або зрiвноважування складових рiв-
няння 8a: 𝜂D0 /𝜂H0 = 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H, що пiдтверджується

в експериментi (табл. 2): 𝑑H/𝑑D = 1.00 для iона
Me4N

+ при 298,15К. У випадку негативно соль-
ватованих iонiв 𝑑H/𝑑D > 1,00 (зв’язки I-М слабкi-
шi, нiж зв’язки М-М) виконується умова 𝜂D0 /𝜂

H
0 >

> 𝐷0
𝑖D/𝐷

0
𝑖H (див. табл. 2). Це узгоджується з уяв-

ленням Рабiновича [18], згiдно з яким D2O є бiльш
структурованим розчинником, нiж H2O. Причи-
ною бiльшої структурованостi D2O є бiльш мiцнi
D-зв’язки [18], чим Н-зв’язки. Зростання структу-
рованостi D2O при замiнi H → D у водi зумов-
лює пiдвищення в’язкостi у 𝜂D0 /𝜂

H
0 = 1,225 рази

(при 298,15 К). При перевазi ж iон-молекулярної
взаємодiї над мiжмолекулярною у випадку по-
зитивної сольватацiї iонiв реалiзується нерiвнiсть
𝜂D0 /𝜂

H
0 < 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H. Ця умова пiдтверджується ре-

зультатами для позитивно сольватованих iонiв,
крiм Na+ та IO−

3 .

5. Висновки

Найбiльш важливим результатом дослiдження
впливу однозарядних iонiв на рухомiсть найближ-
чих молекул легкої та важкої води було встановле-
ння та пояснення низьких значень мiри iзотопного
ефекту розчинника 𝑑H/𝑑D ближньої сольватацiї.
Замiна H→D вказувала майже на еквiвалентнiсть
сольватованостi iонiв у H2O та D2O, параметр
𝑑H/𝑑D опинився близьким до 1. Максимальне вiд-
хилення вiд 1 при 298,15К становить 2,5–2,6% для
iонiв K+, Cs+ (табл. 2) i знаходиться на межi по-
хибки експериментальних даних. Цiкаво, що у ви-
падку iзотопних ефектiв розчинника дифузiї iонiв
𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D або швидкостi трансляцiйного змiщення

iонiв 𝑉H/𝑉D вiдхилення вiд 1 становить до 25,0–
25,9% (табл. 2). З другого боку, спостерiгається чi-
ткий подiл iонiв за величиною вiдхилення вiд 1 на
негативну (𝑑H/𝑑D > 1) та позитивну ( 𝑑H/𝑑D < 1)
сольватованiсть (табл. 2), крiм iонiв Na+ i IO−

3 .
Для пояснення цих дещо несподiваних фактiв у
рамках закону Стокса-Ейнштейна було одержано
рiвняння 8a, згiдно з яким iзотопний ефект роз-
чинника 𝑑H/𝑑D є добутком зворотних IЕР в’язко-
стi 𝜂D0 /𝜂H0 i коефiцiєнта дифузiї iонiв 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D.

Враховуючи протилежний характер впливу цих
спiвмножникiв на IЕР установлено, що низькi йо-
го значення (деяка нееквiвалентнiсть H i D [25])
є результатом компенсацiї М-М та I-М взаємо-
дiй, якi визначають ближню сольватацiю одноза-
рядних iонiв у H2O та D2O i свiдчать про значний
вплив на останню розчинника.

У випадку негативно сольватованих iонiв
𝑑H/𝑑D > 1 переважає мiжмолекулярна взаємодiя
над iон-молекулярною: 𝜂D0 /𝜂

H
0 > 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H, а

для позитивно сольватованих iонiв 𝑑H/𝑑D < 1
навпаки – iон-молекулярна взаємодiя над мiжмо-
лекулярною: 𝜂D0 /𝜂H0 < 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H.

Повнiй компенсацiї М-М та I-М взаємодiй вiдпо-
вiдає виконання умови 𝑑H/𝑑D = 1, за якої 𝜂D0 /𝜂H0 =
= 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H (табл. 2, катiон Me4N

+ при 298,15 К).
Цi умови пiдтверджуються в експериментi (табл.2)
та узгоджуються з уявленнями Самойлова [2] та
Рабiновича [18] про ближню сольватацiю.

Не менш значимi результати були отриманi i
при дослiдженнi впливу iонiв на iзотопний ефект
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розчинника 𝐷0
𝑖H/𝐷

0
𝑖D коефiцiєнтiв дифузiї iонiв у

легкiй та важкiй водi. Установлено, що величина
𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D змiнюється не лише при нагрiваннi, а i

пiд впливом iонiв. В силу рiзних механiзмiв впли-
ву на розчинник iони суттєво змiнюють його стру-
ктуру, що проявляється в експериментi (табл. 2).
Як видно з табл. 2, величина 𝐷0

𝑖H/𝐷
0
𝑖D зменшу-

ється в рядах однотипно сольвофiльно сольвато-
ваних iонiв: Li+–Na+–K+–Cs+, F−–Cl−–Br−–I−,
ClO−

4 –IO−
4 , IO−

3 –BrO−
3 –ClO−

3 зi зменшенням уза-
гальненого моменту 𝑚gen

𝑖 , що характеризує сили
електростатичної взаємодiї в iон-молекулярних си-
стемах. В той самий час у випадку сольвофобно
сольватованих iонiв вiдношення 𝐷0

𝑖D/𝐷
0
𝑖H збiльшу-

ється при зменшеннi 𝑚gen
𝑖 в рядi Me4N

+–Et4N+–
Pr4N

+–Bu4N+, що свiдчить про неелектростати-
чний характер утворення сольватних оболонок у
цiй групi iонiв.
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V.I. Bulavin, I.N.Vyunnik

COMPENSATION OF ISOTOPE EFFECTS
AT THE NEAR SOLVATION OF SINGLY CHARGED
IONS IN LIGHT AND HEAVY WATERS

The diffusion coefficients 𝐷0
𝑖 and the microscopic character-

istics of the diffusional displacement length 𝑑, time 𝜏 , and

velocity 𝑉 of 18 singly charged ions (Li+, Na+, K+, Cs+,

Me4N+, Et4N+, Pr4N+, Bu4N+, F−, Cl−, Br−, I−, ClO−
3 ,

ClO−
4 , BrO−

3 IO−
3 , IO−

4 , and OBz−) in heavy and light waters

at temperatures of 283.15 and 298.15 K have been calculated

on the basis of literature data concerning the limiting molar
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electric conductivity of those ions. Using the proposed param-

eter (𝑑 − 𝑟𝑖), where 𝑟𝑖 is the structural radius of an ion, the

type of the solvation of those ions is determined: it is posi-

tive, if (𝑑− 𝑟𝑖) > 0, and negative, if (𝑑− 𝑟𝑖) < 0. The solvent

isotope effects (SIEs) – namely, the variations of the ion dif-

fusion coefficient, 𝐷0
𝑖H/𝐷0

𝑖D, the length, 𝑑H/𝑑D, time, 𝜏H/𝜏D,

and velocity, 𝑉H/𝑉D, of the translational ion displacement, and

the solvent viscosity, 𝜂𝐷0 /𝜂𝐻0 , as a result of the substitution

H→D in H2O – are calculated and analyzed. It is found that,

in the case of SIE, the deviation of 𝐷0
𝑖H/𝐷0

𝑖D or 𝑉H/𝑉D from

1 can be up to 25.0–25.9%, whereas, for the near solvation

SIE, the deviation of 𝑑H/𝑑D from 1 is an order of magnitude

lower. These facts are explained on the basis of a derived equa-

tion, where the SIE 𝑑H/𝑑D is the product of the inverse SIEs

𝜂D0 /𝜂H0 and 𝐷0
𝑖D/𝐷0

𝑖H. The low 𝑑H/𝑑D-values are obtained due

to the opposite effect of the indicated factors, which points

to the compensation of the intermolecular and ion-molecular

interactions. Hence, since those interactions govern the near

solvation of singly charged ions in H2O and D2O, the results

obtained testify to a significant solvent effect on this process.

Ke yw o r d s: solvent isotope effect, singly charged ions, di-
ffusion, electrical conductivity, short-range solvation, negative
solvation.
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