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Взаимодействия в растворе

Ион-ионное

Ионная ассоциация
Ион-дипольное

Сольватация

Диполь-дипольное

Агрегация
растворителя



Методы исследования 1.5

Частота, Гц
106 109 1012 1015 1018

Дифракционные методы

Мёссбауэр

Ближайшая коорд. сфера

УФ-видимая
ИК, Раман

Электронная
Колебательная

ЭПР

Водородные
связи

Диэлектрическая
спектроскопия

Диэлектрическая
проницаемость

ЯМР

Акустическая
Сжимаемость

H2O

Окружение, 
подвижность

εоп ≈ 1.78ε ≈ 80 ε ≈ 4.49



Характерные времена процессов в жидкостях



Диэлектрическая проницаемость

Поляризация
среды

Дипольный момент молекулы μ
1 D = 10-18 ед. СГС = 3.336*10-30 Кл•м

Поляризуемость α
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Формула Ланжевена-Дебая (Дебай, 1912 г.) Поляризуемость
ориентации

• Взаимовлияние полярных молекул отсутствует (газ, разбавленный раствор
полярных молекул в неполярном растворителе,                 ).

• Применимость приближения в широком диапазоне температур.

E kT

См. Г.Фрёлих, Теория диэлектриков. М.: Изд-во ин. лит., 1960, глава 2

Формула Клаузиуса-Мосcотти

μ �



Диэлектрическая релаксация
П.Дебай (1935 г.)

ω

Поле спадает по закону exp(- t /τ):

См. Г.Фрёлих, Теория диэлектриков. М.: Изд-во ин. лит., 1960, глава 3

Все реальные полярные растворители –
«недебаевские жидкости».

В них происходит ассоциация молекул.

Вода — две подсистемы:

τ1 = 8 пс – релаксация кластеров (ε = 78)

τ2 = 1 пс – релаксация водородных связей (ε = 6)
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Агрегация молекул растворителя
Вода Метанол

Число молекул
в агрегате

Д
ол
я

«Экстремальные» системы

1. Варьирование температуры и
давления (субкритическая
область)

2. Низкотемпературные
квазиионные системы (до
температуры 77К)

3. Сверхкритические жидкости



Электролитическая диссоциация 1.1-1.4

• Осмотическое давление

• Давление пара над раствором

• Крио- и эбулиоскопия

• Тепловой эффект нейтрализации

• Кислотно-основной катализ, 
электропроводность

С.Аррениус, 1887 г.
• Спонтанная диссоциация при
растворении

• Неполная диссоциация
• Применимость закона
действующих масс

• Ионы не взаимодействуют
друг с другом

Закон разведения
В. Оствальда (1888 г.)

Каковы причины диссоциации?
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Я.Брёнстед (1923 г.)

Кислота: HA ↔ H+ + A–

Основание: MOH ↔ M+ + OH–

Кислота ↔ H+ + Основание

С.Аррениус

Йоханнес-Николаус
Брёнстед

(1879-1947)



Энергия кристаллической решетки
(работа по превращению кристалла в ионный пар)

2.1-2.2

Макс Борн
(1882 – 1970)

Модель Борна (1920 г.)
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Энергия сольватации 2.3

• Ион – заряженный шарик

• Среда – континуум ε

• Работа переноса незаряженной частицы
в среду W2 = 0

• В среде поддерживается электронейтральность

М.Борн, Z. Phys. 1 (1920) 45
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Уравнение Борна-Бьеррума

NaCl NaCl(эксп) –768 кДж/моль   (Борн) –1121кДж/мольs sH HΔ = Δ =



Энергия сольватации
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• Пространственная дисперсия диэлектрической
проницаемости

Радиус корреляции для ориентационной поляризации
(радиус сольватной оболочки)

• Разрушение структуры водородных связей, реальная форма, сжатие растворителя…

• Среднесферическое приближение на основе коррелятивных функций Боголюбова.

• Парные корреляционные функции + метод Монте-Карло.

• Методы молекулярной динамики.



Реальная и химическая энергия сольватации 2.4

( ) ( )s s iG реальная G химическая z FχΔ = Δ +

≈ 0.1 В
для воды

( )реал р
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Числа гидратации (nh) 2.8



Ион-ионное взаимодействие

Петер Дебай
(Debye)

1884-1966

Эрих Хюккель
(Hückel)

1896-1980



Метод активностей
концентрация с активность a = γс
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Коэффициенты активности:

• работа по переносу иона из
идеального раствора в
реальный;

• различны для различных
концентрационных шкал;

• =1 при бесконечном
разбавлении.

Экспериментальное определение:

• давление пара, криоскопия, эбулиоскопия, 
осмос;

• метод ЭДС.
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Ионная атмосфера 3.2-3.4

П.Дебай, Э.Хюккель (1923 г.)
• Сильный электролит

• Непрерывная диэлектрическая среда, ε = const

• Только кулоновское взаимодействие
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1/ъ - радиус ионной атмосферы

• Применимость уравнения Пуассона

• Распределение Больцмана

•

• Ионы – материальные точки
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Три приближения теории Дебая-Хюккеля
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Дальнейшее развитие...

Эмпирическое/не эмпирическое
уточнение теории Дебая-Хюккеля

• Г.Харнед, Б.Оуэн:

• А.Питцер: вириальные коэффициенты

• собственный объем ионов

• изменение локальной/общей
диэлектрической проницаемости

• изменение количества свободного
растворителя

• изменение энергии сольватации и
структуры раствора

• и т.д.
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Альтернативные подходы

• Модель размытой
квазикристаллической решетки

• Небольцмановские законы
распределения

• Computation подходы на основе
коррелятивных функций Боголюбова

3ln f k c± = − (Дж.Гхош, 1918 г.)

1/3
1 2ln k m k m±γ = − +



Ионная ассоциация 3.6

Электростатическое притяжение
противоположно заряженных ионов больше

энергии их теплового движения
Ионная пара

Прямая экспериментальная диагностика — электропроводность



Ионная ассоциация
Н.Бьеррум (1926 г.)

Между центральным ионом (i) и соседями (j) нет ионной атмосферы
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Ионные расплавы
Криолит-глиноземный

расплав

AlF6
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2- + F-
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Эффект природы катиона
M=Li M=Na M=K

vmax Δv vmax Δv vmax Δv

M3AlF6 556 550 540

AlF4
- 625 55 620 45 618 30

AlF5
2- 565 110 555 60 551 43

AlF6
3- 525 110 520 60 515 45
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Ионные жидкости
1-Ethyl-3-methylimidazolium 

chloride (EMIC)RCl+AlCl3

AlCl3 + Cl– ↔ AlCl4
–

2AlCl3 + Cl– ↔ Al2Cl7
–

Al2Cl7
–

AlCl4
–

К
оличество

A
lC

l3

Al2Cl7
–AlCl4

–

AlCl3

Cl–


