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Дослiджено фiзичну природу рухливостi iонiв i молекул води
у розбавлених водних розчинах електролiтiв, коли на один iон
припадає не бiльше п’ятнадцяти молекул води. Показано, що
поведiнка коефiцiєнтiв рухливостi молекул води i iонiв, а також
коефiцiєнтiв самодифузiї молекул води вирiшальним чином ви-
значається радiусами їх твердих оболонок, а не впливом сiтки
водневих зв’язкiв у системi. Встановлено, що вплив гiдратацiй-
них ефектiв на значення густини системи i коефiцiєнтiв само-
дифузiї молекул води не перевищує кiлькох вiдсоткiв. На осно-
вi мiкроскопiчних уявлень показано, що вiдмiнна поведiнка ка-
тiона K+ та анiона F−, що мають однаковi жорсткi радiуси, до-
бре узгоджується з особливостями мiжмолекулярної взаємодiї,
яка описується узагальненим потенцiалом Стiлiнджера–Девiда
[1, 2].

1. Вступ

На сьогоднi накопичено великий обсяг iнформацiї про
тепловий рух молекул води i iонiв у водних розчинах
електролiтiв (див. [3–13]). Наразi йдеться про експе-
риментальнi дослiдження кiнетичних та електрофiзи-
чних властивостей електролiтiв. Певним чином осо-
бливостi руху молекул води i iонiв позначаються та-
кож на термодинамiчних властивостях рiдин та рi-
динних систем [14]. Все бiльшої ваги набуває дослi-
дження структури та характеру теплового руху моле-
кул в електролiтах за допомогою квазiпружного роз-
сiювання повiльних нейтронiв [5–10] та методiв моле-
кулярної динамiки [11–13].

Iснує i значна кiлькiсть ґрунтовних теоретичних
робiт [15, 16], присвячених опису властивостей еле-
ктролiтiв. Основнi зусилля в них зосереджено на аде-
кватному врахуваннi ефектiв гiдратацiї i коректно-
го вiдображення ролi водневих зв’язкiв. Проте, бага-
то питань, зовнi зовсiм простих, залишаються пра-
ктично не розв’язаними. Типовим прикладом тут

можуть слугувати особливостi прояву гiдратацiйних
ефектiв залежно вiд радiуса iонiв i знака їх зарядiв.

Проiлюструємо цю обставину на прикладi, який
стосується залежностi поведiнки коефiцiєнтiв само-
дифузiї молекул води вiд розмiрiв катiонiв та анiонiв.
Вiдповiднi значення коефiцiєнтiв самодифузiї D(w)

s

молекул води в кiлькох розбавлених розчинах еле-
ктролiтiв при температурi T = 296 K наведено в
табл. 1. В нiй розглядається залежнiсть D(w)

s вiд роз-
мiру анiона. Концентрацiя розчину в таблицi задає-
ться числом zw молекул води, що припадає на один
iон (значення zw вказується в дужках поряд з хiмi-
чною формулою електролiту, наприклад, NaCl(15,9)).
Мiнiмальному значенню zw = 15, таким чином, вiдпо-
вiдає концентрацiя електролiту в 3,3 мольнi вiдсотки.
За такої концентрацiї електролiту взаємним впливом
катiонiв та анiонiв iз задовiльною точнiстю можна
знехтувати. До таблицi слiд також додати значен-
ня коефiцiєнта самодифузiї молекул води в розчинi
CsI(17,4): D(w)

s =2,71·105 см2/сек.
Зауважимо, що значення коефiцiєнта самодифузiї

молекул у водi при тiй самiй температурi T = 296 K
згiдно з [17, 18] дорiвнює

D(w)
s = 2,35 · 10−5 см2/с. (1)

Т а б л и ц я 1. Значення коефiцiєнта самодифузiї мо-
лекул води в водних розчинах однозарядних електро-
лiтiв згiдно з [5]

LiBr(30) LiI(24, 8)

D
(w)
s · 105, см2/сек 2,3 2,18

NaCl(15, 9) NaBr(16, 5) NaI(16, 1)

D
(w)
s · 105, см2/сек 2,14 2,26 2,38

KF(15) KCl(16, 1) KBr(16, 1) KI(16, 4)

D
(w)
s · 105, см2/сек 1,99 2,44 2,68 2,8
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Число водневих зв’язкiв, утворених однiєю молеку-
лою у водi при тiй самiй температурi, наближено до-
рiвнює nH ≈ 2,5 [19–22]. При цьому середня вiдстань
мiж молекулами води є близькою до довжини водне-
вого зв’язку lH ≈ 2,8 Å. Порiвняння (1) зi значеннями
коефiцiєнтiв самодифузiї у табл. 1 приводить до ви-
сновку, що значення коефiцiєнтiв самодифузiї моле-
кул води навiть у розбавлених розчинах електролiтiв
суттєво залежать вiд комбiнацiй катiонiв та анiонiв.

У цiй роботi проаналiзовано залежнiсть коефiцiєн-
тiв рухливостi молекул води вiд розмiрiв катiонiв i
анiонiв у тiсному зв’язку з поведiнкою густини роз-
чинiв. Тим самим, ми намагатимемось зробити певнi
висновки вiдносно ролi гiдратацiйних ефектiв у роз-
чинах електролiтiв. Крiм того, для виявлення при-
роди ефектiв асиметрiї у взаємодiї анiонiв i катiонiв
з молекулами води залучаються мiкроскопiчнi уяв-
лення про їх характер взаємодiї. Цей аспект пробле-
ми вирiшується на основi узагальненого потенцiалу
мiжчастинкової взаємодiї, запропонованого в роботах
[1, 2, 23].

2. Залежнiсть коефiцiєнтiв самодифузiї i
рухливостi молекул води, а також
коефiцiєнтiв рухливостi iонiв вiд їх
розмiрiв

З метою аналiзу наведених у табл. 1 результатiв роз-
глянемо кореляцiї коефiцiєнтiв самодифузiї молекул
води в розчинах електролiтiв з радiусами розчинених
iонiв. Останнi не є однозначно визначеними величи-
нами, а суттєво залежать вiд методу їх визначення.
У зв’язку з цим розглянемо радiуси iонiв: 1) визначе-
нi з кристалографiчних уявлень; 2) пiдiбраними та-
ким способом, аби сприяти коректному вiдтворенню
динамiки молекул у розчинах електролiтiв методами
комп’ютерного моделювання i 3) оцiненими згiдно з
значеннями поляризовностi iонiв. Крiм того, для пов-
ноти картини розглянемо радiуси iонiв, що визначенi
з гiдродинамiчних мiркувань. Вiдповiднi результати
наведено в табл. 2.

Т а б л и ц я 2. Жорсткi (верхнi три рядки) та сто-
ксiвськi радiуси катiонiв та анiонiв

Li+ Na+ K+ Cs+ F− Cl− Br− I−

rc, Å 0,6 0,95 1,33 1,69 1,36 1,81 1,95 2,16
rσ , Å 0,76 1,3 1,67 1,94 1,56 2,2 2,27 2,59
rα, Å 0,45 1,12 1,41 2,02 1,51 2,33 2,55 2,93
r
(µ)
s , Å 2,38 1,84 1,25 1,19 1,66 1,21 1,18 1,19
r
(D)
c , Å 1,91 1,88 1,14 1,15 1,77 1,33 1,22 1,35

У першому рядку табл. 2 подано значення rc кри-
сталографiчних радiусiв [24]. У другому рядку наве-
дено значення радiусiв iонiв rσ, знайдених з комп’ю-
терних експериментiв в [25] для опису дисперсiйної
(ван-дер-ваальсiвської) взаємодiї мiж iонами та мо-
лекулами води. Значення радiусiв iонiв rα, якi було
визначено з їх поляризовностей α (див. табл. 3) згi-
дно з формулою

rα = 1, 5α1/3 (2)

представлено в третьому рядку. Зазначимо, що в най-
простiшiй моделi iона (iон моделюється провiдною
сферою) поляризовнiсть дорiвнює α = r3sph, де rsph

– радiус сфери. Оскiльки провiдна сфера вiдтворює
властивостi iона наближено, то коефiцiєнт 1,5 в (2)
пiдiбрано таким способом, аби сприяти мiнiмальному
вiдхиленню значень радiусiв iонiв rα вiд rc. Радiуси
rc, rσ i rα будемо називати жорсткими радiусами iо-
нiв.

Для порiвняння в табл. 2 у четвертому та п’ятому
рядках наведено також значення стоксiвських радiу-
сiв iонiв, визначених за формулами

r(µ)
s =

1
6πηµ(I)

, (3)

i

r(D)
s =

kBT

6πηD(I)
s

,

де µ(I) i D(I)
s – рухливiсть i коефiцiєнт самодифузiї iо-

нiв, що визначаються методом комп’ютерних симуля-
цiй в роботах [25–27], η – зсувна динамiчна в’язкiсть
розчинiв електролiтiв [28].

Важливим доповненням до цих даних є значення
стоксiвських радiусiв молекул води у розчинах еле-
ктролiтiв, зiбраних в табл. 1. Вони визначаються за
формулою

r(w)
s =

kBT

6πηD(w)
s

(4)

i також вмiщенi до табл. 4. Значення r(w)
s на вiдмiну

вiд r
(µ)
s та r(D)

s практично не залежать вiд типу роз-
чиненого електролiту, як того i слiд очiкувати. Ра-
зом з тим отриманi значення r(w)

s є помiтно меншими

Т а б л и ц я 3. Значення поляризовностей iонiв в
Å3 [26]

Li+ Na+ K+ Cs+ F− Cl− Br− I−

0,029 0,179 0,83 2,42 1,04 3,66 4,77 7,1
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за твердосферний радiус молекул води, якщо остан-
нiй ототожнювати з половиною довжини водневого
зв’язку [29, 30]. Тут слiд зазначити, що гiдродинамi-
чнi уявлення можна застосовувати тiльки на масшта-
бах, якi значно перевищують вiдповiднi молекулярнi
масштаби. Згiдно з цим робимо висновок про те, що
застосування гiдродинамiчних уявлень до процесу са-
модифузiї молекул води є некоректним.

Як бачимо, радiуси iонiв, якi використанi в комп’ю-
терному експериментi, дещо перевищують їх криста-
лографiчнi значення, але в обох випадках спостерiга-
ється монотонне зростання радiусiв катiонiв i анiонiв
вiд їх мас. Така сама залежнiсть має мiсце i для ра-
дiусiв iонiв, визначених з їх поляризовностей.

На вiдмiну вiд них, стоксiвськi радiуси iонiв i моле-
кул води демонструють прямо протилежну поведiнку.
Найбiльший стоксiвський радiус вiдповiдає маленько-
му катiону Li+, а найменший – анiону I−. Проявляє-
ться й певна асиметрiя у поведiнцi катiонiв i анiонiв
одного радiуса. Дiйсно, вiдмiнностi у значеннях сто-
ксiвських радiусiв iонiв K+ i F−, а також у значеннях
їх рухливостей (див. табл. 5), помiтно перевищують
вiдмiнностi у значеннях їх жорстких радiусiв rc, rσ
i rα. Цей факт є, певною мiрою, несподiваним. Його
слiд пов’язувати з помiтно рiзним характером взає-
модiї молекул води з iонами K+ i F−, а також з усiма
iншими катiонами та анiонами. На прикладi K+ i F−
цей важливий факт детально аналiзується в четвер-
тому роздiлi.

З табл. 1 i 2 випливає, що значення коефiцiєнтiв са-
модифузiї молекул води залежно вiд величин їх жорс-
тких радiусiв задовольняють такi закономiрностi:

1) для розбавлених лiтiєвих i натрiєвих розчинiв
електролiту, у яких rc < 1

2 lH, виконується нерiвнiсть
D

(w)
s (el) < D

(w)
s . Нерiвнiсть rc <

1
2 lH явно порушу-

ється тiльки для Cs+. В розчинах калiєвих електро-
лiтiв, де rc(K+) ∼ 1

2 lH, спостерiгається перехiд вiд
попередньої нерiвностi мiж коефiцiєнтами самодифу-
зiї молекул води до нерiвностi D(w)

s (el) > D
(w)
s ;

2) в розчинах електролiтiв з фiксованим катiоном,
крiм лiтiєвих, коефiцiєнти самодифузiї молекул води
зростають разом з радiусами анiонiв;

Т а б л и ц я 4. Значення стоксiвських радiусiв моле-
кул води у розчинах електролiтiв, зiбраних в табл. 1

LiBr LiI NaCl NaI KF KCl KBr KI
η 1,009 0,97 0,997 0,957 1,053 0,936 0,917 0,912

r
(w)
s 0,934 1,025 1,015 0,951 1,034 0,949 0,881 0,85

3) в лiтiєвих електролiтах характер залежностi
D

(w)
s (el) вiд радiуса анiонiв є протилежним другому

висновку.
Оскiльки концентрацiї рiзних однозарядних катiо-

нiв i анiонiв є близькими одна до одної, то вiдмiнностi
у поведiнцi D(w)

s (el) можуть бути зумовленi: 1) гео-
метричними факторами; 2) їх рiзним впливом на
структуру локального оточення (ефектами гiдрата-
цiї). Першу можливiсть слiд вiдкинути, оскiльки гео-
метричнi перешкоди повиннi зменшуватись iз змен-
шенням радiуса катiона, що суперечить експеримен-
тальним даним. А от перебудова локальної структури
води в безпосередньому оточеннi катiонiв i анiонiв ви-
являється тим помiтнiшою, чим бiльшими є їх жорс-
ткi радiуси.

Дiйсно, порiвняння значень r(µ)
s , r(D)

s i r(w)
s показує,

що зi зростанням жорстких радiусiв катiонiв i анiонiв
їх стоксiвськi радiуси наближуються до стоксiвського
радiуса молекул води. Цю обставину природно iнтер-
претувати як сумiсний дрейф крупних iонiв разом з
молекулами води, якi входять до утворених навколо
них гiдратних оболонок. Слiд зазначити, що величи-
на ефекту локальної перебудови структури розчину є
незначною, оскiльки прирiст або зменшення коефiцi-
єнта самодифузiї молекул води у бiльшостi випадкiв
не перевищує десяти вiдсоткiв i є пропорцiйною моль-
нiй концентрацiї домiшок електролiту.

3. Аналiз енергiї гiдратацiї iонiв i густини
розчинiв електролiтiв

Залежнiсть величини стоксiвських радiусiв iонiв вiд
жорстких розмiрiв катiонiв i анiонiв тiсно пов’язана
явищем так званої позитивної i негативної гiдратацiї
iонiв [14, 31, 32]. Дiйсно, згiдно з [33] знак енергiї гi-
дратацiї iонiв визначається величиною ΔW = W−WI,
де W – середнє значення енергiї зв’язку двох сусiднiх
молекул води, а WI – середнє значення енергiї їх вза-
ємодiї в присутностi iонiв. Присутнiсть iона поблизу
сусiднiх молекул води приводить до їх додаткової по-
ляризацiї i зростанню сил притягання мiж ними. За

Т а б л и ц я 5. Значення коефiцiєнтiв рухливостi iонiв,
визначених з провiдностi електролiтiв (µc = µ̃c × 108)
[27] та за допомогою комп’ютерних симуляцiй сере-
дньоквадратичного змiщення iона (µΓ = µ̃Γ ·108) i його
автокореляцiйної функцiї швидкостi (µυ = µ̃υ ·108) [25]

Li+ Na+ K+ Cs+ F− Cl− Br− I−

µ̃c 4,01 5,19 7,62 5,7 7,91 8,13 7,96
µ̃Γ 4,75 4,98 7,12 7,32 4,04 6,88 7,2 6,23
µ̃υ 4,59 5,02 7,20 7,36 3,85 6,42 6,85 6,27

896 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №9



ОСОБЛИВОСТI РУХУ КАТIОНIВ I АНIОНIВ

вiдсутностi водневих зв’язкiв рiзниця W −WI повин-
на бути позитивною, оскiльки обидва доданки W i
WI є негативними. Якщо катiон або анiон частково
руйнують водневi зв’язки, то модуль WI може стати
меншим за модуль W , тобто негативний знак ΔW бу-
де свiдчити про локальне руйнування сiтки водневих
зв’язкiв. В табл. 6 наведено залежнiсть безрозмiрної
комбiнацiї ΔW̃ = ΔW/3kBTm, де 3kBTm – енергiя по-
ступального теплового руху двох молекул води при
температурi її кристалiзацiї (Tm = 273 K) вiд типу
iонiв. Аналiз табл. 6 показує, що катiони Li+ i Na+,
жорсткi радiуси яких є меншими вiд половини дов-
жини водневого зв’язку, тобто вiд половини середньої
мiжмолекулярної вiдстанi мiж молекулами води, збе-
рiгають структуру локальної сiтки водневих зв’язкiв
в достатнiй мiрi неушкодженою i посилюють взаємо-
дiю мiж сусiднiми молекулами. Вiдносно мале зна-
чення ΔW (Na+) можна iнтерпретувати як наслiдок
бiльш суттєвого викривлення водневих зв’язкiв по-
рiвняно з реакцiєю на введення невеличкого за роз-
мiром катiона Li+. Катiон K+, жорсткий радiус якого
є близьким до половини довжини водневого зв’язку,
приводить до ушкодження локальної сiтки водневих
зв’язкiв, внаслiдок чого величина ΔW стає негатив-
ною. Так само можна пояснити негативний знак ΔW
для анiона Cl−.

Разом з тим слiд вiдзначити iснування суттєвої аси-
метрiї у поведiнцi ΔW для iонiв K+ i F−, якi мають
майже однаковi жорсткi радiуси (див. табл. 2). Пози-
тивний знак ΔW (F−) свiдчить про те, що анiон F−

повнiстю не руйнує локальну конфiгурацiю водневих
зв’язкiв, хоча i помiтно деформує її. На це явно вка-
зує вiдносно мале значення ΔW̃ . На нашу думку, ви-
никнення цiєї асиметрiї спричинено поляризацiйною
складовою взаємодiї iонiв з молекулами води. Впер-
ше iснування асиметрiї у поведiнцi катiонiв i анiонiв
було помiчено в роботах [34, 35].

З iншого боку, оцiнку ролi ефектiв гiдратацiї можна
отримати з аналiзу густини слабких розчинiв еле-
ктролiту (див. табл. 7). Фактично, ми повиннi оцiни-
ти вiдхилення густини реального розчину вiд густини
iдеального розчину. За означенням, розчин електро-
лiту можна квалiфiкувати як iдеальний, якщо об’єми,
якi займають в ньому молекули води i розчиненi iони,
набувають тих самих значень, що у водi i розплавах

Т а б л и ц я 6. Залежнiсть величини ΔW̃ вiд типу
iонiв згiдно з [33]

Li+ Na+ K+ F− Cl−

ΔW̃ 3,4 0,06 -4,6 0,52 -2,0

електролiтiв. Для такого розчину електролiту повин-
но задовольнятись спiввiдношення:

υ(0)
w nw + (υ(0)

c + υ(0)
a )nel = 1, (5)

де nw i nel – чисельнi густини молекул води i електро-
лiту в реальному розчинi, а υ(0)

w i υ(0)
c , υ(0)

a – об’єми,
що займають молекули води та iонiв у водi та роз-
плавленому або твердому електролiтах. Значення nw

i nel можна отримати з означень масової густини роз-
чину електролiту:

ρ = mwnw + (mc +ma)nel

та його вагової концентрацiї

x =
(mc +ma)nel

mwnw + (mc +ma)nel
.

Звiдки маємо

nw = (1− x) ρ

mw
, nel = x

ρ

mc +ma
. (6)

Реальному розчину електролiту вiдповiдає спiввiдно-
шення, подiбне до (5):

υwnw + (υc + υa)nel = 1, (7)

до якого, однак, входять реальнi об’єми, якi припада-
ють на молекулу води та катiон i анiон. Тому вiдхи-
лення безрозмiрної комбiнацiї

δ = υ(0)
w nw + (υ(0)

c + υ(0)
a )nel − 1 (8)

вiд нуля слугує мiрою вiдхилення водного розчину
електролiту вiд iдеального. При цьому, позитивним
значенням параметра неiдеальностi (δ > 0) буде вiд-
повiдати утворення навколо iонiв гiдратних оболо-
нок, в яких густина води буде бiльшою порiвняно
з густиною об’ємної води. Дiйсно, утворення гiдра-
тної оболонки супроводжується зменшенням об’єму,
що займає молекула води (υw < υ

(0)
w ). Змiною об’-

ємiв, якi припадають на катiони i анiони в слабких
розчинах електролiтiв, можна нехтувати.

Т а б л и ц я 7. Значення густини водних розчинiв еле-
ктролiтiв при фiксованiй концентрацiї xel = 4 ваг. вiдс.

F− Cl− Br− I−

Li+ 1,02 1,031 1,033
Na+ 1,026 1,035
K+ 1,032 1,029 1,032
Cs+ 1,034 1,035
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Пiдставимо в (8) такi значення параметрiв: υ(0)
w i

υ
(0)
c , υ(0)

a : υ(0)
w = mw/ρ

(0)
w , υ(0)

c + υ
(0)
a = (mc +ma)/ρ

(0)
el ,

де ρ(0)
w i ρ(0)

el – густини води i електролiту в рiдкому або
аморфному станах. Разом зi значеннями чисельних
густин води i домiшок електролiту, якi визначаються
спiввiдношеннями (6), формула (8) набуває вигляду

δ =
ρ

ρ
(0)
w

[
1 + x

(
ρ
(0)
w

ρ
(0)
el

− 1

)]
. (9)

Параметру неiдеальностi розбавленого розчину мо-
жна надати i дещо iншу iнтерпретацiю. Враховуючи
те, що основний внесок в δ зумовлений змiною об’є-
му, який припадає на одну молекулу води, з формул
(8) i (7) знаходимо: δ ≈ nwδυw. Тобто, з прийнятною
точнiстю для розбавленого розчину параметр неiде-
альностi дорiвнює:

δ ≈ δυw

υ
(0)
w

. (10)

Значення густини деяких розчинiв електролiтiв, а та-
кож ступеня δ їх неiдеальностi вмiщено до табл. 7 та
8. Зауважимо, що отриманi за формулою (9) значен-
ня параметра неiдеальностi є усередненими за числом
молекул води, якi оточують певний iон. Змiна вiдно-
сного об’єму молекул води в першому гiдратному ша-
рi iона – бiльшою в zw/z1 разiв, де z1 – число молекул
води, якi потрапляють до першого гiдратного шару.

Зокрема, для розчину NaCl при xel = 4 ваг. вiдс.
ступiнь неiдеальностi розчину сягає δ ≈ 0,003. Як ба-
чимо, вiдносно малим значенням рухливостi катiонiв
лiтiю та коефiцiєнтiв самодифузiї молекул води в лi-
тiєвих електролiтах вiдповiдають негативнi значення
ступеня неiдеальностi. Це свiдчить про те, що катiони
лiтiю не сприяють утворенню навколо них гiдратних
оболонок, густина яких перевищує густину води. В
iнших випадках такi гiдратнi оболонки утворюються.
Разом з тим малiсть δ свiдчить про те, що вплив ефе-
ктiв гiдратацiї в розбавлених розчинах електролiтiв
на значення густин розчинiв є слабким.

При вiдносно малих концентрацiях електролiтiв
вiдхилення розчину вiд iдеальностi є пропорцiйним
його мольнiй концентрацiї c = mw

mc +ma
x:

δ ≈ ε c.

Величину ε також можна iнтерпретувати як мiру не-
iдеальностi розчину. За величиною для розглянутих
вище розчинiв вона знаходиться в межах 0,1 < ε <
0,5.

Результати, якi описанi в останнiх двох роздiлах до-
зволяють зробити висновок про те, що катiони лiтiю
радикально не змiнюють локальну структуру оточу-
ючої води, що утворюється за допомогою водневих
зв’язкiв. Як наслiдок, їх тепловий рух можна роз-
глядати як дрейф в тимчасових “порожнинах”, утво-
ренню яких сприяє локальна сiтка водневих зв’язкiв.
Характерним часом такого дрейфу можна вважати
час iснування гексагональних кiлець у водi, який згi-
дно з [30] слiд ототожнювати з часом осiлого життя
молекул води τ0. Характерний зсув катiона лiтiю мо-

жна оцiнити за формулою |Δr(Li+)| ∼
√

6Ds(Li+)τ0,
або, |Δr(Li+)| ≈ υT (Li+)τ0. Значення τ0 при темпе-
ратурi T = 295 K згiдно з [18] наближено дорiвнює
(0,8–1)·10−12 c. Коефiцiєнт самодифузiї катiона Li+

оцiнюється за формулою Ds(Li+) = kBT µ̃c · 108. Як
наслiдок, характерне змiщення |Δr(Li+)| катiона лi-
тiю за час елементарного дифузiйного акту дорiвнює:
|Δr(Li+)| ≈ 2,8 · 10−8 см. Такий самий порядок вели-
чини вiдповiдає i комбiнацiї υT (Li+)τ0. Це дозволяє
нам зробити висновок, що |Δr(Li+)| практично збi-
гається зi значенням середньої вiдстанi мiж сусiднi-
ми молекулами води, або розмiром гексагонального
кiльця. Подiбний висновок є також справедливим по
вiдношенню до теплового руху катiона Na+. Дiйсно,
|Δr(Na+)|

/
|Δr(Li+)| ∼

√
µ̃c(Na+)

/
µ̃c(Li+) ∼ 1,1.

З iншого боку, катiони i анiони, жорсткi радiу-
си яких перевищують половину довжини водневого
зв’язку (rI > 1

2 lH), руйнують сiтку водневих зв’яз-
кiв навколо себе i, таким чином, пересуваються бiльш
вiльно. Жорсткi радiуси iонiв K+ i F− наближе-
но дорiвнюють половинi довжини водневого зв’язку
(rI ≈ 1

2 lH), тому особливостi їх теплового руху суттє-
во залежать вiд тонкощiв взаємодiї iон – молекула.

4. Iнтерпретацiя отриманих результатiв на
основi мiкроскопiчних уявлень

Для бiльш чiткої iнтерпретацiї отриманих результатiв
звернемось до мiкроскопiчного пiдходу, в якому вза-
ємодiя молекул води i iонiв описується на основi уза-
гальненого поляризацiйного потенцiалу Стiлiнджера

Т а б л и ц я 8. Значення параметра неiдеальностi
розчинiв при фiксованiй концентрацiї xel = 4 ваг. вiдс.

F− Cl− Br− I−

Li+ –0,001
Na+ 0,003
K+ 0,003 0,004
Cs+ 0,005
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i Девiда [2, 23]. Згiдно з ним вiдповiдний потенцiал
взаємодiї має структуру:

ΦwI = ΦI + ΦII + ΦIII + ΦIV, (11)

де Φi, i = I, II, III, IV – складовi потенцiалу, якi опи-
сують: ΦI – пряму кулонiвську взаємодiю з оксигеном
i гiдрогенами молекули води; ΦII – заряд – дипольну
взаємодiю мiж 1) iоном i оксигеном i 2) гiдрогенами
молекули води i iоном (приймається, що оксиген i iон
набувають дипольного моменту внаслiдок їх поляри-
зацiї); ΦIII – взаємодiю дипольних моментiв оксигена
та iона i ΦIV – ефекти вiдштовхування мiж електрон-
ними оболонками оксигена та iона. Явний вигляд вне-
скiв ΦI – ΦIV наведено у Додатку.

Положення iонiв на еквiдiстантних поверхнях ви-
значається полярним (θ) i азимутальним (φ) кута-
ми, якi задаються в молекулярнiй системi координат
(МСК) (рис. 1). Вважається, що оксиген i гiдрогени
розташовуються у площинi (x, y) МСК таким чином,
аби вiсь y збiгалась з бiсектрисою кута, який утворе-
ний O2− та H+

1 , H+
2 , i вiсь направлена в бiк, протиле-

жний гiдрогенам.
Кутова залежнiсть енергiї взаємодiї Φ̃wI (Φ̃wI =

ΦwI/ kBTm, де Tm = 273 K – температура плавлен-
ня) катiона K+ i анiона F−, що мають майже збiга-
ючi значення жорстких радiусiв (rc(K+) = 1,33 Å,
ra(F−) = 1,36 Å), розрахована за формулою (11) i на-
ведена на рис. 2. Суттєво рiзний характер анiзотропiї
еквiдiстантних поверхонь взаємодiї iонiв K+ i F− з
молекулою води визначається рiзною структурою їх
електронних оболонок: для K+ оболонка є аргонопо-
дiбною, для F− – неоноподiбною. Саме це i зумов-
лює помiтно рiзнi поляризовностi iонiв K+ i F− (див.
табл. 3).

Разом з тим у випадку, коли iони потрапляють у
воду, ситуацiя певним чином спрощується. Це пов’я-
зано з тим, що взаємодiя iона з оточуючими його мо-
лекулами води не супроводжується значною змiною
локального розташування молекул води. Дiйсно, се-
редня вiдстань мiж молекулами води поблизу її точки
кристалiзацiї є близькою до 3 Å, а сума жорстких ра-
дiусiв молекул води наближено дорiвнює довжинi во-
дневого зв’язку, lH ≈ 2,8 Å. Тобто, об’єм “порожнього
простору” у водi є незначним. Введення iонiв K+ i F−,
фактично є можливим за умови замiни ними однiєї з
молекул води у локальних конфiгурацiях, якi форму-
ються, насамперед, твердими корами молекул води.
Слiд зазначити, що з прийнятною точнiстю такi кори
є близькими до сфер [29, 30]. Водневi зв’язки поро-
джують суттєвi дипольнi кореляцiї, а також мульти-
польнi кореляцiї бiльш високого порядку. При цьому

Рис. 1. Вигляд молекулярної системи координат

структурнi порушення у водному оточеннi будуть тим
бiльшими, чим бiльше радiуси катiонiв i анiонiв вiдхи-
ляються вiд радiусiв K+ i F−. Iнтерпретацiя подiбних
збурень структури води тiльки на основi уявлень про
провiдну роль сiтки водневих зв’язкiв є неможливою.
Проте, цiлком змiстовним є аналiз, оснований на усе-
редненiй мiжмолекулярнiй взаємодiї мiж iоном i мо-
лекулами води. Усереднення взаємодiї вiдбувається
природно завдяки тепловому обертанню молекул во-
ди. За означенням, усереднений потенцiал взаємодiї
GwI(r) визначається за формулою

GwI(r) =
∫ ∫

ΦwI(r, θ, φ)e−βΦwI sin θ dθ dφ∫ ∫
e−βΦwI sin θ dθ dφ

, (12)

де β = 1/kBT . Залежнiсть усередненої енергiї взає-
модiї вiд вiдстанi мiж iонами K+ i F− та оксигеном
води наведена на рис. 3. Там же наведено асимптоти-
чну поведiнку усередненого потенцiалу взаємодiї iона
з молекулою води (штрихова лiнiя), яку можна роз-
рахувати в явному виглядi.

Дiйсно, на значних вiдстанях мiж iоном та оксиге-
ном енергiя їх взаємодiї визначається головними до-
данками мультипольного розкладу:

ΦwI(r) =
qI(dw · r)

r3
+

+
1
r3

[
dw · dI − 3

(dw · r)(dI · r)
r2

]
+ · · · , (13)

який вмiщує заряд-дипольну i диполь-дипольну вза-
ємодiю. Нехай дипольний момент молекули води є
фiксованим за величиною i змiнюється тiльки за на-
прямком, а дипольний момент iона виникає внаслiдок
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a б
Рис. 2. Еквiдистантнi поверхнi (rOI = 4,0 Å) безрозмiрної енергiї взаємодiї Φ̃wI молекули води з катiоном K+ (а) i анiоном F−

(б )

Рис. 3. Залежнiсть усередненого потенцiалу взаємодiї GwI(r)

молекули води з катiоном K+ (α = 0,83 Å3) i анiоном F− (α =

1,04 Å3) вiд вiдстанi

його поляризацiї електричним полем диполя води:

dI =
αI

r3

[
dw − 3

(dw · r)r
r2

]
. (14)

Таким чином, основнi внеcки в енергiю взаємодiї
диполь-iон набувають вигляду

ΦwI(r) =
qI(dw · r)

r3
+
αI

r6

[
d2

w + 3
(dw · r)2

r2

]
+ · · · . (15)

На достатньо великих вiдстанях мiж молекулою води
i iоном:

exp (−βΦwI) = 1− βΦwI + · · · ,

тому асимптотика GwI(r) буде визначатись внесками:

GwI(r) = 〈ΦwI〉0 − β〈Φ2
wI〉0 + · · · , (16)

де iндекс “0” позначає усереднення по iзотропному
розподiлу орiєнтацiй молекул води.

Комбiнуючи (14), (15) i (16), неважко перекона-
тись, що основнi внески в усереднений потенцiал ви-
значаються доданками:

GwI(r) = −β q
2
I d

2
w

r4
+ 2

αId2
w

r6
+ · · · . (17)

Як бачимо, незалежно вiд знака заряда iона, усе-
редненa взаємодiя мiж ними i молекулою води на ве-
ликих вiдстанях носить притягальний характер. Для
однозарядних iонiв основний асимптотичний внесок
(вiд заряд – дипольної взаємодiї) не залежить вiд ти-
пу iона. В той самий час другий внесок не має унiвер-
сального характеру: вiн напряму залежить вiд поля-
ризовностi iонiв.

Зокрема, згiдно з (17) i аналiзу табл. 3 слiд очiку-
вати, що на досить великих вiдстанях (r > 10 Å)мiж
iоном i молекулою води GwF−(r) > GwK+(r). Цей ви-
сновок узгоджується з результатами розрахункiв. Ра-
зом з тим на вiдносно малих вiдстанях, коли r < 10 Å,
усереднений потенцiал взаємодiї анiона F− з молеку-
лою води виявляється глибшим за GwK+(r) (див. рис.
3), внаслiдок чого анiон F− є менш рухливим порiв-
няно з катiоном K+, що також повнiстю узгоджується
з даними в табл. 5.

5. Обговорення результатiв

Дослiдження процесiв переносу в розбавлених роз-
чинах електролiтiв, виконане нами в представленiй
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роботi, дозволяє зробити такi висновки: 1) ключову
роль у формуваннi кiнетичних властивостей водних
розчинiв електролiтiв, в першу чергу, в поведiнцi кое-
фiцiєнтiв рухливостi iонiв i молекул води, вiдiграють
їх твердо-коровi радiуси; 2) стандартнi уявлення про
рух iонiв в “порожнинах”, утворених сiткою водневих
зв’язкiв, на нашу думку, є некоректними; 3) сiтка во-
дневих зв’язкiв у водi не є визначальною для хара-
ктеру теплового дрейфу iонiв, оскiльки розмiри всiх
катiонiв i анiонiв перевищують розмiри “порожнин”
локальної структури води. Крiм того, слiд врахову-
вати, що певна локальна конфiгурацiя молекул води
iснує тiльки протягом часу, який за порядком величи-
ни збiгається з часом осiлого життя молекул τ0. Фа-
ктично, говорячи про роль водневих зв’язкiв в про-
блемi самодифузiї, ми маємо на увазi прояв сильних
орiєнтацiйних кореляцiй мiж дипольними моментами
молекул води i мультипольними моментами бiльш ви-
сокого порядку; 4) поведiнка коефiцiєнтiв рухливостi
катiонiв i анiонiв у водi узгоджується з характером
поведiнки усереднених потенцiалiв взаємодiї мiж iо-
нами i молекулами води. Хоча ця обставина встанов-
лена тiльки для одного катiона i одного анiона, але,
спираючись на принцип подiбностi, її можна узагаль-
нити i на всi iншi iони.

Аналiз густини розбавлених розчинiв електролiтiв
показує, що змiна вiдносного об’єму, який припадає
на одну молекулу води при додаваннi одного iона при-
близно на 15 молекул води, не перевищує половини
вiдсотку. Це свiдчить про те, що ефекти гiдратацiї є
пов’язаними, перш за все, зi змiною локального орi-
єнтацiйного впорядкування молекул води, а не з ло-
кальною змiною густини системи.

Встановлений зв’язок мiж особливостями поведiн-
ки катiонiв i анiонiв i поведiнкою усередненого потен-
цiалу є наслiдком iснування теплового обертального
руху молекул води. Найбiльш наочним чином ця об-
ставина проявляється в температурнiй залежностi ча-
су дiелектричної релаксацiї i зсувної в’язкостi води.

ДОДАТОК

Коротко розглянемо структуру кожного з внескiв в енергiю
взаємодiї (11) iона з молекулою води. Перший доданок ΦI

Т а б л и ц я 9. Значення параметрiв потенцiалу [2,32]
для взаємодiї молекули води та iона

b3 ρ3, Å−1 b4 ρ4, Å−1

K+ 64,54 2,569 4282,4 2,569
b3 ρ3, Å−1 b4 ρ4, Å−1

F− –11,45 0,4304 63,95 1,042

[1, 2, 23] визначає пряму кулонiвську взаємодiю мiж iоном (в
подальшому позначається лiтерою I) та оксигеном i гiдрогена-
ми молекули води:

ΦI =

j=2∑
j=0

qI qj

rij
, (Д1)

де qI – заряд iона I, j = 0, 1, 2, iндекс j нумерує заряди оксигена
i гiдрогена молекули води (j = 0 вiдповiдає заряду оксигена, а
j = 1, 2 зарядам гiдрогенiв). Приймається, що заряди вимiрю-
ються в одиницях заряду електрона i дорiвнюють qI = ±n (n
– заряд iона), q0 = −2 та q1 = q2 = 1.

Другий внесок ΦII визначає потенцiал взаємодiї точкового
заряду iона з поляризованим оксигеном молекули води. Окси-
ген поляризується пiд дiєю поля зарядiв гiдрогенiв власної мо-
лекули та заряду поляризованого iону I. Поляризацiя оксигена
приводить до виникнення дипольного моменту dO, який хара-
ктеризує ступiнь деформацiї електронних оболонок оксигена.
Iон поляризується пiд дiєю поля зарядiв гiдрогенiв та заряду
оксигена молекули води. Поляризацiя iона приводить до ви-
никнення дипольного моменту dI, який характеризує ступiнь
деформацiї електронних оболонок iона. З урахуванням поля-
ризацiйного внеску маємо ΦII:

ΦII =
(dO · rOI)qI

r3OI

[1− L(rOI)] +
(dI · rIO)qO

r3IO
[1− L(rIO)]+

+
∑
j=1,2

(dI · rIj)qj

r3Ij
[1−K(rIj)], (Д2)

де dO, dI – дипольнi моменти оксигена молекули води i поля-
ризованого iона I та 1−L(r), 1−K(r) – екрануючi функцiї (див.
[1, 2, 23] ). Дипольний момент dO визначається в молекуляр-
нiй системi координат, початок якої збiгається з центром мас
оксигена молекули води. Дипольний момент dI визначається
в молекулярнiй системi координат, початок якої збiгається з
центром мас iона. Поляризацiйний внесок ΦIII на великих вiд-
станях зводиться до взаємодiї мiж поляризованим оксигеном
молекули води i зарядом iона, а також поляризованим iоном i
зарядами молекули води.

Складова ΦIII, яка описує диполь-дипольну взаємодiю iона
i оксигена, має вигляд

ΦIII = Φd(dO,dI)[1−K(rOI/a)], (Д3)

де

Φd(d1,d2) =
1

r312

[
d1 · d2 −

3(d1 · r12)(d2 · r21)

r212

]
,

та [1−K(rOI/a)] – екрануюча функцiя [2, 23].
Вiдштовхування мiж електронними оболонками iона i окси-

гена молекули води моделюється експоненцiальними функцiя-
ми [2, 23]:

ΦIV =
b3e−ρ3rIO

rIO
+
∑
j=1,2

b4e
−ρ4rIj

rIj
, (Д4)

де b3 – амплiтуда енергiї вiдштовхування iон-оксиген, ρ3 – обер-
нений радiус дiї сил вiдштовхування мiж електронними обо-
лонками iона i оксигена, b4 – амплiтуда енергiї вiдштовхування
гiдроген-iон, ρ4 – обернений радiус дiї сил вiдштовхування гi-
дрогенiв з електронними оболонками iона. Їх значення вмiщено
до табл. 9.
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На вiдстанях, якi набагато перевищують розмiри молекули
води та iона, потенцiал взаємодiї набуває асимптоти:

Φ→ Φd(dw,dI), (Д5)

де dw = dH + dO – дипольний момент молекули води та dH –
внесок у дипольний момент молекул води, зумовлений гiдро-
генами.
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ОСОБЕННОСТИ ДВИЖЕНИЯ КАТИОНОВ И АНИОНОВ
В РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Л.А. Булавин, И.В. Жиганюк, Н.П. Маломуж,
К.Н. Панкратов

Р е з ю м е

Исследуется физическая природа подвижности ионов и моле-
кул воды в разбавленных водных растворах электролитов, ко-
гда на один ион приходится не меньше пятнадцати молекул
воды. Показано, что поведение коэффициентов подвижности
молекул воды и ионов, а также коэффициентов самодиффузии
молекул воды решающим образом определяется радиусами их
твердых оболочек, а не влиянием сетки водородных связей в
системе. Установлено, что влияние эффектов гидратации на
значения плотности системы и коэффициентов самодиффузии
молекул воды не превышает нескольких процентов. На основе
микроскопических представлений показано, что отличие в по-
ведении катиона K+ и аниона F−, имеющих одинаковые жес-
ткие радиусы, хорошо согласуется с особенностями межмоле-
кулярного взаимодействия, которая описывается обобщенным
потенциалом Стиллинджера–Дэвида.

SPECIFIC FEATURES OF MOTION OF CATIONS
AND ANIONS IN ELECTROLYTE SOLUTIONS
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S u m m a r y

The nature of mobility of ions and water molecules in dilute aque-

ous solutions of electrolytes (at most fifteen water molecules per

ion) is investigated. It is shown that the behavior of the mobility

coefficients of water molecules and ions, as well as the self-diffusion

coefficients of water molecules, are determined by the radii of their

hard shells rather than by the effect of the hydrogen bond net-

work. It is established that the influence of hydration effects on

the density of the system and the self-diffusion coefficients of water

molecules does not exceed several per cent. Based on microscopic

concepts, it is shown that the different behaviors of a K+ cation

and an F− anion with equal rigid radii are in good agreement with

specific features of the intermolecular interaction described by the

generalized Stillinger–David potential [1, 2].
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