
140

V.G. Nefedov, V.V. Matveev, Yu.V. Polishchuk

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 6, pp. 140-149

© Â.Ã. Íåôåäîâ, Â.Â. Ìàòâººâ, Þ.Â. Ïîë³ùóê, 2023

                          This article is an open access article distributed under the terms and conditions of the Creative
                           Commons Attribution (CC BY) license (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

ÓÄÊ 532.516.5:532.69

Â.Ã. Íåôåäîâ, Â.Â. Ìàòâººâ, Þ.Â. Ïîë³ùóê

ÎÑÎÁËÈÂÎÑÒ² Ã²ÄÐÀÒÀÖ²¯ ÊÀÒ²ÎÍ²Â ÒÀ ¯¯ ÂÏËÈÂ ÍÀ ÑÒÐÓÊÒÓÐÓ
ÅËÅÊÒÐÎË²Ò²Â ² ¯Õ Â’ßÇÊ²ÑÒÜ

ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Íà ïðèêëàä³ ã³äðîêñèä³â ëóæíèõ ìåòàë³â ðîçãëÿíóòî âçàºìîä³þ êàò³îí³â ç âîäîþ.
Ïðîàíàë³çîâàíî ñòðóêòóðí³ òà åíåðãåòè÷í³ çì³íè ó ñèñòåì³ ³îí-äèïîë³ âîäè. Ïîêà-
çàíî çíà÷íèé âïëèâ ðîçì³ðó êàò³îí³â íà çì³íó åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ òà âåëè÷èíó ïîëÿ-
ðèçîâàí³ñòü (ä³åëåêòðè÷íó ïðîíèêí³ñòü) âîäè íàâêîëî ³îíà. Òàê, íà ìåæ³ ç ³îíîì
ë³ò³þ ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü áëèçüêà äî 1, à ó ³îíà öåç³þ çá³ëüøóºòüñÿ äî 1,67.
Ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü íà ìåæ³ ïåðøî¿ ã³äðàòíî¿ îáîëîíêè ó ³îí³â ë³ò³þ ³ öå-
ç³þ çá³ëüøóºòüñÿ äî 2,1 òà 2,25, â³äïîâ³äíî, ùî ñï³ââ³äíîñèòüñÿ ³ç åêñïåðèìåíòàëü-
íî îòðèìàíèì çíà÷åííÿì, íàâåäåíèì ó ë³òåðàòóð³. Âèêîíàíî àíàë³ç åíåðãåòè÷íèõ
³ ñòåðè÷íèõ ôàêòîð³â, ÿê³ âïëèâàþòü íà âåëè÷èíó ã³äðàòàö³¿ ³îí³â. Ïîêàçàíà íà-
ÿâí³ñòü ó ë³ò³þ äâîõ îáîëîíîê, ÿê³ ñêëàäàþòüñÿ ç 4 òà 8 äèïîë³â âîäè, ùî â³äïîâ³äàº
ïåðâèíí³é (ïîçèòèâí³é) ã³äðàòàö³¿. Çíà÷íà âåëè÷èíà åíåðã³¿ çâ’ÿçêó ³îí-äèïîëü äîç-
âîëèëà ðîçãëÿäàòè ã³äðàòîâàíèé ³îí ÿê êâàç³òâåðäó ÷àñòèíêó. Ç âèêîðèñòàííÿì ôîð-
ìóëè Åéíøòåéíà âèêîíàíî ðîçðàõóíîê âïëèâó ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â íà â’ÿçê³ñòü âîäè.
Ïîêàçàíî, ùî ïðè ã³äðàòàö³¿ íà â’ÿçê³ñòü âïëèâàþòü äâà ïðîòèëåæí³ ôàêòîðè: íà-
ÿâí³ñòü êâàç³òâåðäèõ ÷àñòèíîê çá³ëüøóº â’ÿçê³ñòü, à ³ñíóâàííÿ âòîðèííî¿ ã³äðàòíî¿
îáîëîíêè ³ç çðóéíîâàíèìè çâ’ÿçêàìè ì³æ ìîëåêóëàìè âîäè ¿¿ çìåíøóº. Îòðèìàíî
çàäîâ³ëüíó â³äïîâ³äí³ñòü ì³æ òåîðåòè÷íî ðîçðàõîâàíèìè òà åêñïåðèìåíòàëüíî âèç-
íà÷åíèìè çíà÷åííÿìè â’ÿçêîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àí³îíè, ã³äðàòàö³ÿ, ã³äðàòíà îáîëîíêà, ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü,
â’ÿçê³ñòü, êàò³îíè.
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Âñòóï
Áóäîâà ìîëåêóë âîäè ³ íàÿâí³ñòü íà íèõ åëåê-

òðè÷íîãî äèïîëÿ ïðèâîäèòü äî âèíèêíåííÿ âîä-
íåâèõ çâ’ÿçê³â ³ ëüîäîïîä³áíèõ ñòðóêòóð, ÿê³ âèç-
íà÷àþòü àíîìàëüí³ âëàñòèâîñò³ âîäè. Ï³ä ÷àñ âçà-
ºìîä³¿ ç åëåêòðîë³òàìè äèïîë³ âîäè çàáåçïå÷óþòü
¿õ äèñîö³àö³þ íà êàò³îíè é àí³îíè. ²îíè, ùî óòâî-
ðþþòüñÿ ïðè öüîìó, åëåêòðîñòàòè÷íî âçàºìîä³-
þòü ç ìîëåêóëàìè âîäè ³ç ðóéíóâàííÿì ñòàðèõ
ëüîäîïîä³áíèõ ³ óòâîðåííÿì íîâèõ ³îí-ìîëåêó-
ëÿðíèõ ñòðóêòóð. Ñóìà åíåðãåòè÷íèõ ³ ñòðóêòóð-
íèõ çì³í, ùî â³äáóâàþòüñÿ â ñèñòåì³ «âîäà–åëåê-
òðîë³ò», íàçèâàºòüñÿ ã³äðàòàö³ºþ.

Ìåõàí³çì ã³äðàòàö³¿ êàò³îí³â ³ àí³îí³â íå-
îäíàêîâèé. Ìîëåêóëè âîäè îð³ºíòóþòüñÿ äî êàò³-
îíà êèñíåâèì àòîìîì ³ óòâîðþþòü ç êàò³îíîì, ùî
ìàº íåçàïîâíåíèé êâàíòîâèé ð³âåíü, äîíîðíî-àê-

öåïòîðíèé çâ’ÿçîê ç íåïîä³ëåíîþ ïàðîþ çàðÿä³â
àòîìà êèñíþ. Îñê³ëüêè åíåðã³ÿ öüîãî çâ’ÿçêó
á³ëüøà çà åíåðã³þ âîäíåâîãî çâ’ÿçêó, âëàñíà ñòðóê-
òóðà âîäè ðóéíóºòüñÿ ³ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ
íîâî¿ ñòðóêòóðè ç ìîëåêóë âîäè, ùî îòî÷óþòü êà-
ò³îí.

Äî íåãàòèâíî çàðÿäæåíîãî àí³îíó ìîëåêóëè
âîäè ï³äõîäÿòü åëåêòðîïîçèòèâíîþ ÷àñòèíîþ –
ïðîòîíàìè. ßê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, íà â³äì³íó â³ä
êàò³îíó, ìîëåêóëè âîäè ìîæóòü îð³ºíòóâàòèñÿ ÿê
ñèìåòðè÷íî, òàê ³ íåñèìåòðè÷íî ùîäî öåíòðàëü-
íîãî ³îíà. ßêùî ïðèïóñòèòè, ùî ïðîòîíè ðîçòà-
øîâàí³ íà ò³é ñàì³é â³äñòàí³ â³ä àí³îíà ÿê ³ êè-
ñåíü â³ä êàò³îíà, çà ñèìåòðè÷íî¿ îð³ºíòàö³¿ ñèëè
òÿæ³ííÿ, ùî ä³þòü ì³æ àí³îíîì àáî êàò³îíîì ç
ìîëåêóëîþ âîäè, áóäóòü îäíàêîâ³, à ñèëè â³äøòîâ-
õóâàííÿ – ð³çí³. ßê âèïëèâàº ç ãåîìåòð³¿ (ðèñ. 1),



141

Features of the cationic hydration and its influence on the structure of electrolytes and their viscosity

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 6, pp. 140-149

êèñåíü çíàõîäèòüñÿ áëèæ÷å äî àí³îíó, í³æ ïðîòî-
íè äî êàò³îíà. Ñèëè â³äøòîâõóâàííÿ, ùî ä³þòü
íà âîäó ç áîêó êàò³îí³â, áóäóòü ìåíøèìè, í³æ äëÿ
àí³îí³â. Åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ àí³îíà ç âîäîþ âèÿâ-
ëÿºòüñÿ ìåíøîþ ïîð³âíÿíî ç åíåðã³ºþ âçàºìîä³¿
êàò³îí–H2O. Ó âèïàäêó íåñèìåòðè÷íî¿ îð³ºíòàö³¿
(ðèñ. 1) åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ áóäå ìåíøîþ, îñê³ëüêè
îñíîâíèì âíåñêîì â åíåðã³þ áóäå êóëîí³âñüêà âçà-
ºìîä³ÿ ëèøå ç îäíèì ïðîòîíîì.

Òîìó àí³îíàì âëàñòèâà ìåíø ñèëüíà ã³äðà-
òàö³ÿ, í³æ êàò³îíàìè. Äîñèòü ñèëüíó ³îí-ìîëåêó-
ëÿðíó âçàºìîä³þ ìàþòü àí³îíè ïîð³âíÿíî íåâå-
ëèêèõ ðîçì³ð³â F–, OH– àáî ç âåëèêèì çàðÿäîì
S2–, PO4

3– [1].
Ïåðø³ ñèñòåìàòè÷í³ äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿

ìîëåêóë âîäè ç ³îíàìè åëåêòðîë³ò³â áóëè çä³éñíåí³
Áåðíàëîì ³ Ôàóëåðîì ó ñåðåäèí³ 30-õ ðîê³â ìèíó-
ëîãî ñòîë³òòÿ. Áóëî çàïðîïîíîâàíî áàãàòî ìîäå-
ëåé, ùî îïèñóþòü âçàºìîä³þ ³îí³â ð³çíèõ ðîçì³ð³â,
çíàê³â ³ âåëè÷èíè çàðÿä³â ç ìîëåêóëàìè âîäè. Ó
ï³äñóìêó, íàïðèêëàä, äëÿ ³îí³â Li+ ê³ëüê³ñòü ìî-
ëåêóë êîëèâàºòüñÿ â³ä 17 äî 150, ÷èñëà ã³äðàòàö³¿
³îí³â íàòð³þ çà äàíèìè ð³çíèõ àâòîð³â çì³íþþòü-
ñÿ â³ä 75 äî 1.

Òàêèì ÷èíîì, ºäèíî¿ àäåêâàòíî¿ òåîð³¿ ã³äðà-
òàö³¿ íà ñüîãîäí³ íåìàº. Ïðèéíÿòî, ùî íàâêîëî
³îíà ðîçòàøîâàí³ äâ³ ã³äðàòí³ îáîëîíêè: ïåðâèííà
(áëèæíÿ) ³ âòîðèííà (äàëüíÿ). Ïåðâèííà, àáî ã³äðî-
ô³ëüíà (ïîçèòèâíà) ã³äðàòàö³ÿ, çóìîâëåíà ñèëü-
íîþ ³îí-äèïîëüíîþ âçàºìîä³ºþ. Åíåðã³ÿ çâ’ÿçêó
äèïîëÿ ç ³îíîì ìàëèõ ðîçì³ð³â ³ âåëèêèì çàðÿäîì
áëèçüêà äî åíåðã³¿ õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó. ×àñ æèòòÿ
ìîëåêóëè âîäè ïîáëèçó ³îíà ìîæå äîñÿãàòè ê³ëüêîõ
ãîäèí. Ã³äðîô³ëüíà ã³äðàòàö³ÿ õàðàêòåðíà äëÿ ³îí³â
ç ìàëèì ðàä³óñîì ³ âåëèêèì çàðÿäîì, òîáòî òàêèõ,
ùî ìàþòü âåëèêó ãóñòèíó çàðÿäó. Äî òàêèõ ³îí³â
íàëåæàòü êàò³îíè: Mg2+, Ca2+, Ba2+, Na+, Li+ òà
àí³îíè ÎÍ– ³ F–. Ö³ ³îíè ðóéíóþòü âëàñíó ñòðóê-
òóðó âîäè ³ ì³öíî çâ’ÿçóþòü íàéáëèæ÷³ äèïîë³,

óòâîðþþ÷è âëàñí³ âïîðÿäêîâàí³ ñòðóêòóðè.
Íåãàòèâíà ã³äðàòàö³ÿ õàðàêòåðíà äëÿ ³îí³â

âåëèêèõ ðîçì³ð³â ç ìàëîþ ù³ëüí³ñòþ çàðÿäó K+,
Ñs+, Cl–, Br–, I–. Çà ã³äðîôîáíî¿ (íåãàòèâíî¿) ã³äðà-
òàö³¿ ÷àñ ³ñíóâàííÿ ìîëåêóëè ïîáëèçó ³îíà ñòàíî-
âèòü ÷àñòêè ñåêóíäè. Íåãàòèâíà ã³äðàòàö³ÿ ïðèòà-
ìàííà âòîðèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³. Ìîëåêóëè
âîäè çà ìåæàìè âòîðèííî¿ îáîëîíêè â ã³äðàòàö³¿
ó÷àñò³ íå ïðèéìàþòü, òîáòî âîäà çáåð³ãàº âëàñíó
ñòðóêòóðó [2].

Ñòðóêòóðó âîäè òà ã³äðàòàö³þ ³îí³â äîñë³ä-
æóâàëè ð³çíèìè ìåòîäàìè, ÿê³ ìîæíà ïîä³ëèòè íà
åêñïåðèìåíòàëüí³ òà òåîðåòè÷í³. Äî ñó÷àñíèõ åê-
ñïåðèìåíòàëüíèõ íàëåæàòü ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãå-
í³âñüêèõ ïðîìåí³â ³ íåéòðîí³â, à òàêîæ ÿäåðíèé
ìàãí³òíèé ðåçîíàíñ. Òåîðåòè÷í³ ìåòîäè ïîä³ëÿ-
þòü íà òåðìîäèíàì³÷í³ òà ê³íåòè÷í³.

Òåîðåòè÷íå îö³íþâàííÿ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿
³îí³â ç îòî÷óþ÷îþ ¿õ ð³äèíîþ áàçóºòüñÿ íà ìîäå-
ëÿõ âçàºìîä³¿ çàðÿäó (ìîäåëü Áîðíà), äèïîëÿ (ìî-
äåëü Îíçàãåðà), ñèñòåìè äîâ³ëüíî ðîçòàøîâàíèõ â
ñôåðè÷í³é ïîðîæíèí³ çàðÿä³â (ìîäåëü Ê³ðêâóäà)
ç îòî÷óþ÷îþ ¿õ ð³äèíîþ, ÿêà ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê
ä³åëåêòðè÷íèé êîíòèíóóì. Ïðè òàêîìó ï³äõîä³ ðîç-
ðàõîâóºòüñÿ åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ çàðÿä³â óñåðåäèí³
ïîðîæíèíè ç çàðÿäàìè, ùî íàâåäåí³ íà ïîâåðõí³
ñôåðè. Ñàìî ä³åëåêòðè÷íå ñåðåäîâèùå ââàæàºòüñÿ
åëåêòðîíåéòðàëüíèì. Íàïðóæåí³ñòü åëåêòðè÷íîãî
ïîëÿ, ù³ëüí³ñòü ñèëîâèõ ë³í³é, â ä³åëåêòðèêó çìåí-
øóºòüñÿ çàâäÿêè òîìó, ùî ñèëîâ³ ë³í³¿, ÿê³ âèõî-
äÿòü â³ä çàðÿä³â óñåðåäèí³ ïîðîæíèíè çàìèêàþòüñÿ
íà çàðÿäàõ, ùî íàâåäåí³ ñàìå íà ïîâåðõí³. Äëÿ
ñèñòåìè ³îí–ä³åëåêòðè÷íå îòî÷åííÿ (ìîäåëü Áîð-
íà) íàïðóæåí³ñòü çìåíøóºòüñÿ â ε  ðàç³â â ïî-
ð³âíÿíí³ ç íàïðóæåí³ñòþ â âàêóóì³, äå ε  – â³äíîñ-
íà ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ä³åëåêòðèêà.

Îö³íþâàííÿ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ìîëÿ ³îí³â ç
äèïîëÿìè âîäè îñíîâàíå íà åëåêòðîñòàòè÷í³é
åíåðã³¿ [3]:

Ðèñ. 1. Âàð³àíòè îð³ºíòàö³¿ ìîëåêóë âîäè â ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³ êàò³îíà (ë³âîðó÷) òà àí³îíà (ïðàâîðó÷)
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µqcosΘ
U

4πεε l
= −   (1)

äå µ – äèïîëüíèé ìîìåíò, Êë⋅ì; q – âåëè÷èíà
çàðÿäó ³îíà; ε – ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ñåðåäî-
âèùà, ε0 – ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü âàêóóìó,
Ô/ì; θ – êóò ì³æ äèïîëåì ³ ñèëîâîþ ë³í³ºþ çà-
ðÿäó ³îíà; l – â³äñòàíü ì³æ äèïîëåì òà ³îíîì, ì.

Ó ìîëåêóëÿðíî-ê³íåòè÷íîìó ìåòîä³, çàïðî-
ïîíîâàíîìó Ñàìîéëîâèì [4], ã³äðàòàö³þ ðîçãëÿ-
äàþòü íå ÿê çâ’ÿçóâàííÿ ³îíàìè òîãî ÷è ³íøîãî
÷èñëà ìîëåêóë âîäè ðîç÷èíó, à ÿê îáì³í íàé-
áëèæ÷èõ äî ³îíà ìîëåêóë âîäè ç ìîëåêóëàìè â
îá’ºì³ ðîç÷èíó. Òîáòî öå ä³ÿ ³îí³â íà òðàíñëÿö³é-
íèé ðóõ ìîëåêóë âîäè ùîäî ³îíà â áåçïîñåðåäí³é
éîãî áëèçüêîñò³. ßêùî öåé îáì³í îñëàáëåíèé, òî
ã³äðàòàö³ÿ ³îíà ïîçèòèâíà. ßêùî ÷àñòîòà îáì³íó
âåëèêà, ðóõ ìîëåêóë âîäè ïîñèëþºòüñÿ, ã³äðàòà-
ö³ÿ íåãàòèâíà. Îòæå, çà íåãàòèâíî¿ ã³äðàòàö³¿ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ âëàñíî¿ ñòðóêòóðè âîäè ³
íå óòâîðþþòüñÿ ñòðóêòóðè, çóìîâëåí³ ³îí-äèïîëü-
íîþ âçàºìîä³ºþ. Çâ³äñè ùå îäíå âèçíà÷åííÿ ³îí³â
ë³ò³þ ³ íàòð³þ – ïîçèòèâíî ã³äðàòîâàí³ àáî ÿê³
çì³öíþþòü ñòðóêòóðó. ²îíè êàë³þ ³ öåç³þ, â³äïî-
â³äíî, íåãàòèâíî ã³äðàòîâàí³ àáî ÿê³ ðóéíóþòü
ñòðóêòóðó. Ó òåîð³¿ îö³íþþòü ÷àñ ïåðåáóâàííÿ
ìîëåêóëè âîäè â ã³äðàòí³é îáîëîíö³ ³îíà τi ³ ÷àñ
òðàíñëÿö³éíîãî ïåðåíåñåííÿ ìîëåêóë âîäè ï³ä ÷àñ
ñàìîäèôóç³¿ τ. ×àñ τi ïîâ’ÿçàíèé ç åíåðã³ºþ àêòè-
âàö³¿ Ei, ÿêó ïîâèííà ìàòè ìîëåêóëà âîäè, ùîá
âèéòè ç íàéáëèæ÷îãî îòî÷åííÿ ³îíà, à ÷àñ τ – ç
åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ ñàìîäèôóç³¿ Å:

,
∆Ei iexp
RT

τ
≈

τ
  (2)

äå ∆Ei – çì³íà åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, ∆Ei=Ei–E; R –
óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà; T – òåìïåðàòóðà.

Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ çàëåæèòü â³ä áàãàòüîõ ÷èí-
íèê³â, ðîçì³ðó ³îíà, éîãî çàðÿäó òîùî. Ùå îä-
í³ºþ õàðàêòåðèñòèêîþ ã³äðàòàö³¿ º ÷èñëà ã³äðà-
òàö³¿, ÿê³ âèçíà÷àþòü ê³ëüê³ñòü äèïîë³â âîäè, ì³öíî
ïîâ’ÿçàíèõ ç ³îíîì. Äîñë³äæåííÿ ðîç÷èí³â åëåê-
òðîë³ò³â ñó÷àñíèìè ñòðóêòóðíî-÷óòëèâèìè ô³çè-
êî-õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè (ðîçñ³þâàííÿì ðåíòãåí³-
âñüêèõ ïðîìåí³â ³ íåéòðîí³â, à òàêîæ ÿäåðíèì
ìàã-í³òíèì ðåçîíàíñîì) äàëè çìîãó âñòàíîâèòè,
ùî äëÿ á³ëüøîñò³ äîñë³äæåíèõ êàò³îí³â ó
âíóòð³øí³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ ðîçòàøîâàíî â³ä
÷îòèðüîõ (ë³ò³é) äî øåñòè ìîëåêóë âîäè, òîáòî
êàò³îíè â ðîç÷èí³ ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ÷àñòèíêè
[Ìå(Í2Î)6] [5], äå Ìå – êàò³îí ìåòàëó.

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º óòî÷íåííÿ óÿâëåíü ïðî
ïåðâèííó ³ âòîðèííó ã³äðàòàö³þ ³îí³â, ÿê³ çì³öíþ-

þòü àáî ðóéíóþòü ñòðóêòóðó, à òàêîæ âèçíà÷åííÿ
â’ÿçêîñò³ åëåêòðîë³ò³â â³äïîâ³äíî äî ñòðóêòóðè
ã³äðàòíèõ îáîëîíîê.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Àíàë³çóþ÷è çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ åëåêòðîë³ò³â

â³ä êîíöåíòðàö³¿ ³ âèêîðèñòîâóþ÷è äàí³ ùîäî ã³äðà-
òàö³¿ ³îí³â, ìè ïðîïîíóºìî òàêó ìîäåëü: ó ðîç÷è-
íàõ åëåêòðîë³ò³â ìàëèõ êîíöåíòðàö³é ³ñíóº òðè
«âèäè» âîäè:

1 – çâè÷àéíà âîäà, ùî ìàº ñòðóêòóðó ëüîäó-
òðèäèì³òó ³ ñêëàäàºòüñÿ ç êëàñòåð³â ³ç çàãàëüíîþ
ôîðìóëîþ (Í2Î)12–18 ³ êëàòðàò³â (Í2Î)13–19 (âîäà
çà ìåæàìè ã³äðàòíèõ îáîëîíîê ³îí³â) [6];

2 – âîäà, ì³öíî ïîâ’ÿçàíà ç ³îíàìè â ³îí-
ã³äðàò (êâàç³òâåðäó ÷àñòèíêó) ³ ìàº ñâîþ âëàñíó
ñòðóêòóðó, â³äì³ííó â³ä ñòðóêòóðè âîäè (âîäà â
ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³);

3 – ïðîì³æíèé øàð ì³æ âîäîþ (1) ³ (2) (âòî-
ðèííà ã³äðàòíà îáîëîíêà) ç âèñîêîþ øâèäê³ñòþ
òðàíñëÿö³éíîãî ðóõó ìîëåêóë âîäè.

Âîäó äðóãîãî òèïó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ñóñ-
ïåíç³þ, ùî çá³ëüøóº â’ÿçê³ñòü âîäè, à âîäó òðå-
òüîãî âèäó ÿê åìóëüñ³þ ìåíøî¿ â’ÿçêîñò³ ó âîä³
ïåðøîãî âèäó.

Âèçíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ âîäè
íàâêîëî ³îí³â

Ïîòåíö³àë ³îíà ó âîä³ ϕ ç ä³åëåêòðè÷íîþ ïðî-
íèêí³ñòþ εεî ñòàíîâèòü:

0

q ,
4πεε r

ϕ =   (3)

äå r – ðàä³óñ ³îíà.
Íàïðóæåí³ñòü ïîëÿ Å, ÿêå ñòâîðþºòüñÿ ³îíîì:

2
0

d qE .
dr 4πεε r
ϕ

= =   (4)

Ç ôîðìóëè âèäíî, ùî íàïðóæåí³ñòü ïîëÿ
çá³ëüøóºòüñÿ ïðîïîðö³éíî äî çàðÿäó ³îíà òà çìåí-
øóºòüñÿ îáåðíåíî ïðîïîðö³éíî äî ðîçì³ðó ³ ä³-
åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ñåðåäîâèùà, ÿêà õàðàê-
òåðèçóº çäàòí³ñòü ìîëåêóë ñåðåäîâèùà äî ïîëÿðè-
çàö³¿.

Ì³í³ìàëüíå çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íà ïîñò³éíà
ìàº áåçïîñåðåäíüî á³ëÿ ïîâåðõí³ ³îíà, ó ïåðø³é
ã³äðàòí³é ñôåð³, äå äèïîë³ âîäè îð³ºíòîâàí³ âçäîâæ
ñèëîâèõ ë³í³é [8]. Òîìó êóò θ áëèçüêèé äî íóëÿ, à
cos θ ó ôîðìóë³ (1) ìîæíà ïðèéíÿòè ð³âíèì îäè-
íèö³. Ïðè çá³ëüøåíí³ â³äñòàí³ â³ä ³îíà, íàïðó-
æåí³ñòü ïîëÿ çìåíøóºòüñÿ ïðîïîðö³éíî êâàäðàòó
â³äñòàí³. Ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü âîäè ïðè öüîìó
çá³ëüøóºòüñÿ. Ï³ä ä³ºþ òåïëîâîãî ðóõó äèïîëü
ìîæå çì³íþâàòè ñâîº ïîëîæåííÿ â³äíîñíî ñèëî-
âèõ ë³í³é, ùî ùå á³ëüøå çìåíøóº ³îí-äèïîëüíó
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âçàºìîä³þ. Â ðåçóëüòàò³ ó ðîçðàõóíêàõ ç’ÿâëÿºòü-
ñÿ äåÿêà íåâèçíà÷åí³ñòü, ùî âðàõîâóºòüñÿ â ð³çíèõ
ìîäåëÿõ ââåäåííÿì ïîïðàâî÷íèõ êîåô³ö³ºíò³â.

Âèõîäÿ÷è ç åíåðã³¿ ã³äðàòàö³¿ òà ê³ëüêîñò³
äèïîë³â ó ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³, åíåðã³ÿ
âçàºìîä³¿ ³îíà W1 ç îäí³ºþ ìîëåêóëîþ âîäè ðîç-
ðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ:

1
A

∆HW ,
nN

=   (5)

äå ∆H – åíòàëüï³ÿ ã³äðàòàö³¿, n – ÷èñëî äèïîë³â ó
ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³, NA – ÷èñëî Àâî-
ãàäðî.

Äàí³ ðîçðàõóíêó íàâåäåíî â òàáë. 1.
Åíåðã³þ âçàºìîä³¿ ³îíà ç îäí³ºþ ìîëåêóëîþ

âîäè ìîæíà âèçíà÷èòè çà ð³âíÿííÿìè (1) ³ (5).
Ðàä³óñè ³îí³â òà åíåðã³ÿ ã³äðàòàö³¿ çà äàíèìè [7]
òàêîæ íàâåäåí³ â òàáëèö³ 1.

Åíåðã³ÿ ³îí-äèïîëüíî¿ U1 âçàºìîä³¿ äëÿ îä-
íîãî ³îíà ñòàíîâèòü:

1 2
A A A 0

µE U µqU ,
N N N 4πεε l

= = =   (6)

äå OHc 2
rrl +=  – â³äñòàíü ì³æ ³îíîì ³ äèïîëåì

(ôîðìóëà (1)), rc – êðèñòàëîãðàô³÷íèé ðàä³óñ ³îíà,

OH2
r –ðàä³óñ ìîëåêóëè âîäè, OH2

r =140 ïì.

Ïðèð³âíÿâøè (5) ³ (6), ìîæíà âèçíà÷èòè ä³-
åëåêòðè÷íó ïðîíèêí³ñòü íà ìåæ³ ³îí–âîäà (òàáë. 1).

Ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü âîäè íà ìåæ³ ç
³îíîì ë³ò³þ äîð³âíþº 1, ³ çá³ëüøóºòüñÿ äî 1,67 â

³îíà öåç³þ. Çá³ëüøåííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³
çà ì³ðîþ çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó ³îí³â çà ïîñò³éíîãî
çàðÿäó íå ñóïåðå÷èòü ô³çè÷íîìó ñåíñó.

Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ ã³äðàòàö³¿ ³îí³â âåëèêèõ
ðîçì³ð³â K+, Rb+ ³ Cs+, à òàêîæ åêñïåðèìåíòàëüíî
âèçíà÷åíà íàÿâí³ñòü äèïîë³â âîäè â ¿õ ïåðâèíí³é
ã³äðàòí³é îáîëîíö³ äàº çìîãó â³äíåñòè ¿õ äî ³îí³â,
ÿê³ çì³öíþþòü ñòðóêòóðó, ùî íå â³äïîâ³äàº ³ñíó-
þ÷èì óÿâëåííÿì.

Àíàëîã³÷í³ ðîçðàõóíêè áóëè âèêîíàí³ äëÿ ä³å-
ëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ε1–2 ìåæ³ ì³æ ïåðâèííèì
³ âòîðèííèì øàðàìè ã³äðàòàö³¿, çà óìîâ

2c H Ol r 2r .= +  Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó òàêîæ íàâå-

äåíî â òàáë. 1. Îòðèìàí³ âåëè÷èíè ëåæàòü ó ìå-
æàõ â³ä 2,1 äî 2,25, ùî äîáðå çá³ãàºòüñÿ ³ç çíà-
÷åííÿìè ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³, íàâåäåíèìè
â ðîáîò³ [8]. Òàêîæ íàãîëîøóºòüñÿ, ùî â ïåð-
âèíí³é îáîëîíö³ ð³çíèõ ³îí³â ä³åëåêòðè÷íà ïðî-
íèêí³ñòü îäíàêîâà ³ äîð³âíþº 2.

Çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ çà ð³çíî¿
â³äñòàí³ â³ä öåíòðó ³îíà íàâåäåí³ â òàáë. 1. Â íà-
ï³âëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ öÿ çàëåæí³ñòü ÿâëÿº
ñîáîþ ïðÿìó ë³í³þ (ðèñ. 2).

Âèçíà÷åííÿ ÷èñåë ã³äðàòàö³¿ çà åíåðã³ºþ âçà-
ºìîä³¿ ³îí-äèïîëü

²îí öåç³þ – íàéá³ëüøèé ç îäíîâàëåíòíèõ
³îí³â. Éîãî êðèñòàëîãðàô³÷íèé ðàä³óñ ñòàíîâèòü
169 ïì (òàáë. 1). Ïîòåíö³àë ³ íàïðóæåí³ñòü åëåêò-
ðè÷íîãî ïîëÿ íà ïîâåðõí³ ³îíà, ðîçðàõîâàí³ çà
ôîðìóëàìè (3) ³ (4), â³äïîâ³äíî, íàéìåíø³ â ðÿäó
³îí³â ëóæíèõ ìåòàë³â. Çà äàíèìè [5] ê³ëüê³ñòü äè-
ïîë³â ó ïåðø³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ öåç³þ äî-

Òàáëèöÿ 1
Äåÿê³ ïàðàìåòðè ³îí³â ³ ìîëåêóë âîäè

Іон Параметр Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ ОН– 
Кристалографічний радіус іона, rс, пм 60–75 95–100 134 148 169 159 
Ентальпія гідратації, ∆Н, кДж·моль 520 405 321 300 277 460 
Число гідратації, n 4 6 6 6 6  
Енергія взаємодії іона з однією молекулою води, W1⋅10–19, Дж 2,16 1,12 0,88 0,83 0,77 – 
Відстань між іоном і диполем, l, пм 200 240 274 288 309 – 
Відносна діелектрична проникність за різної відстані від центру ε,Ф/м 1 1,4 1,5 1,54 1,67 – 
Відносна діелектрична проникність межі між первинним і вторинним 
шарами гідратації, ε1–2 Ф/м 2,1 2,17 2,21 2,23 2,25 – 

Гранична молярна електропровідність, λ⋅104, См⋅м2/моль 38,5 50,1 73,5 77,8 77,2 – 
Радіус гідратованого іона, rs, нм 0,2 0,15 0,105 0,099 0,1 ~0,1 
Число гідратації, розраховані за законом Стокса, nS 2,85 0,92 (<1) <1 <1 <1 <1 
Енергія моля водневих зв'язків, Wh⋅1020, Дж 3,3 
Теплова енергія при 250С, Wt⋅1020, Дж 0,41 
Об'єм псевдо твердої фази, Wps⋅102, м3/моль) (С=100 моль/м3) 0,91 0,92 0,96 – 1,01 – 
Відносна частка гідратованих іонів в розчині, ϕs⋅102 0,91 0,92 0,96 – 1,01 – 
В'язкість рідини (води у вторинній гідратній оболонці), η2, мПа⋅с 0,977 0,968 0,962 – 0,956 – 
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ âîäè â³ä

â³äñòàí³ â³ä öåíòðó ³îíà

ð³âíþº 6, à ó ë³ò³þ – ëèøå 4. Ïðèïóñòèìî, ùî
ê³ëüê³ñòü äèïîë³â ó ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³
³îí³â â³äïîâ³äàº äàíèì [5]. Òîä³ âèõîäèòü, ùî ðà-
ä³óñ ã³äðàòîâàíîãî ³îíà öåç³þ rCs,H äåùî á³ëüøèé
çà ðàä³óñ ã³äðàòîâàíîãî ³îíà ë³ò³þ r Li,H:

73 3
O2H

3
C,CsH,Cs 1006,6r6rr −⋅=+=  ì, (7)

2

3 3 73
Li,H Li,C H Or r 4r 5,02 10−= + = ⋅ ì.  (8)

Ìåíøà ê³ëüê³ñòü äèïîë³â âîäè íàâêîëî ³îíà
ë³ò³þ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ÿê ³ç òåðìîäèíàì³-
÷íèì, òàê ³ ç³ ñòåðè÷íèì ôàêòîðîì. Äëÿ ïåðå-
â³ðêè ö³º¿ ã³ïîòåçè ïðèïóñòèìî, ùî åíåðã³ÿ ã³äðà-
òàö³¿ ³îíà öåç³þ 277 êÄæ/ìîëü (òàáë. 1) º
ì³í³ìàëüíî ìîæëèâîþ ³ äîñòàòíüîþ äëÿ âçà-
ºìîä³¿ ç 6 äèïîëÿìè âîäè â ïåðø³é êîîðäè-
íàö³éí³é ñôåð³. Åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ äîð³âíþº
U1=∆H/n=46,1 êÄæ/ìîëü. Åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿
çá³ëüøóºòüñÿ ïðè çìåíøåíí³ â³äñòàí³ â³ä ³îíà
äî äèïîëÿ, òîáòî, äëÿ ³îíà öåç³þ l=309 ïì, à
äëÿ ë³ò³þ l=200 ïì. Â³äíîøåííÿ ¿õ êâàäðàò³â çà
ôîðìóëîþ (6) äîð³âíþº 9,5⋅10–20/  4⋅10–20=2,37.
Òîáòî, åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ ³îíà ë³ò³þ ç äèïîëåì
âîäè çá³ëüøèòüñÿ äî 46,1⋅2,37=109,5 êÄæ/ìîëü,
à äëÿ ÷îòèðüîõ äèïîë³â – 438 êÄæ/ìîëü, çàì³ñòü
520 êÄæ/ìîëü (òàáë. 1). Öå âêàçóº íà ìîæëèâ³ñòü
³ñíóâàííÿ íàâêîëî ³îíà ë³ò³þ äðóãî¿ êîîðäèíàö³é-
íî¿ ñôåðè. Îñê³ëüêè â³äñòàíü â³ä öåíòðó ³îíà äî
äèïîëÿ â äðóã³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ äîð³âíþº
480 ïì, ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü 2,3 (ðèñ. 2),
åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ (1) äèïîëÿ ç ³îíîì çìåíøóºòüñÿ
äî 10,1 êÄæ/ìîëü. ×èñëî äèïîë³â, ùî ìàþòü öþ
åíåðã³ºþ, äîñÿãàº 8.

Âèçíà÷åííÿ ÷èñåë ã³äðàòàö³¿ òà ðàä³óñ³â ã³äðà-
òîâàíèõ ³îí³â çà çàêîíîì Ñòîêñà

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âåëè÷èíè ã³äðàòíî¿ îáîëîí-
êè ³îíà, ùî áåðå ó÷àñòü ó òðàíñëÿö³éíîìó ðóñ³,

âèêîðèñòàºìî ìåòîä, çàñíîâàíèé íà çàêîí³ Ñòî-
êñà: äîáóòîê ðóõëèâîñò³ ³îíà íà â’ÿçê³ñòü ðîç÷èí-
íèêà º ïîñò³éíîþ âåëè÷èíîþ:

0 0
S

eEU η ,
6πr

=   (9)

äå U0 – ðóõëèâ³ñòü ³îíà ïðè íåñê³í÷åííîìó ðîç-
âåäåíí³, ì2/(Â⋅ñ); η0 – â’ÿçê³ñòü âîäè, Ïà⋅ñ.

Âåëè÷èíè äèíàì³÷íî¿ â’ÿçêîñò³ ã³äðîêñèä³â
ëóæíèõ ìåòàë³â íàâåäåíî â òàáë. 2 [9,10].

Îòðèìàí³ â ðåçóëüòàò³ ðîçðàõóíê³â çà ôîð-
ìóëîþ (7) ðàä³óñè ³îí³â íàçèâàþòü ã³äðàòîâàíèìè
àáî ñîëüâàòîâàíèìè rs, íà â³äì³íó â³ä êðèñòàëî-
ãðàô³÷íèõ ðàä³óñ³â ³îí³â rc.

Âåëè÷èíè ã³äðàòîâàíèõ ðàä³óñ³â ³îí³â rs ìîæíà
ðîçðàõóâàòè çà âåëè÷èíàìè ìîëÿðíî¿ åëåêòðîïðî-
â³äíîñò³ [11]:

0
λU ,
F

=   (10)

0U U E,=   (11)

S
eEr ,

6πηU
=   (12)

äå F – ÷èñëî Ôàðàäåÿ, 96500 Êë/ìîëü; λ – ãðà-
íè÷íà ìîëÿðíà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, ì2/(Îì⋅ìîëü);
U0 – ðóõëèâ³ñòü ³îíà, ì2/(Â⋅ñ); U – øâèäê³ñòü
ðóõó ³îíà, ì/ñ; E – íàïðóæåí³ñòü åëåêòðè÷íîãî
ïîëÿ, 100 Â/ì; e – çàðÿä åëåêòðîíà, 1,6⋅10–19 Êë;
eE – ñèëà, Í; η – â’ÿçê³ñòü âîäè, 1,0 ìÏà⋅ñ, rS –
ðàä³óñ ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â.

Динамічна в'язкість, мПа⋅с С, 
моль/л LiOH NaOH KOH CsOH 

0,1 1,004 0,995 0,987 0,980 
0,2 1,007 0,999 0,974 0,963 
0,3 1,010 0.999 0,998 0,946 
0,5 1,017 0,997 0,937 0,910 
1,0 1,169 1,116 0,990 0,94 
2,0 1,537 1,396 1,116 1,03 

Òàáëèöÿ 2
Çàëåæí³ñòü äèíàì³÷íî¿ â’ÿçêîñò³ ã³äðîêñèä³â ëóæíèõ

ìåòàë³â â³ä êîíöåíòðàö³¿

Îòðèìàí³ çà ôîðìóëîþ (12) çíà÷åííÿ ðà-
ä³óñ³â ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â íàâåäåíî â òàáë. 1.

Ç òàáë. 1 âèäíî, ùî ã³äðàòîâàí³ ðàä³óñè êà-
ë³þ ³ öåç³þ ìåíø³ çà ¿õ êðèñòàëîãðàô³÷í³ ðà-
ä³óñè, ùî ç ô³çè÷íî¿ òî÷êè çîðó áóòè íå ìîæå.

Çíàþ÷è êðèñòàëîãðàô³÷íèé ðîçì³ð ³ ðàä³óñ
ã³äðàòîâàíîãî ³îíà, à òàêîæ îá’ºì ìîëåêóëè âîäè,
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ìîæíà îö³íèòè ÷èñëî ã³äðàòàö³¿ ³îíà n2:

2

29
H O

A

Mν 3 10
ρN

−= = ⋅ ì3, (13)

2

S c
h

Н О

V Vn ,
ν
−

= (14)

äå M – ìîëÿðíà ìàñà âîäè; ρ – ù³ëüí³ñòü âîäè;
SV  – îá’ºì ³îíà ç ã³äðàòíîþ îáîëîíêîþ, «îá’ºì

Ñòîêñà», 3
SS πr3)/(4V = ; cV  – îá’ºì ³îíà,

3
cc πr3)/(4V = .

Îòðèìàí³ çà ôîðìóëîþ (14) çíà÷åííÿ ÷èñåë
ã³äðàòàö³¿ n2 òàêîæ íàâåäåíî â òàáë. 1.

Çã³äíî ç ïðîâåäåíèìè ðîçðàõóíêàìè, ó ïåð-
âèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³ âñ³õ ³îí³â, êð³ì ë³ò³þ,
ì³ñòèòüñÿ ìåíøå îäí³º¿ ìîëåêóëè âîäè, ùî íå
â³äïîâ³äàº äàíèì [5]. Êð³ì òîãî, çà äàíèìè, íàâå-
äåíèìè â òàáë. 2, çâåðòàº íà ñåáå óâàãó â’ÿçê³ñòü
ã³äðîêñèäó íàòð³þ, ÿêà â ìåæàõ êîíöåíòðàö³¿ â³ä
0,1 äî 0,5 ìîëü/ë ìåíøà çà îäèíèöþ. Òîáòî, ³îí
íàòð³þ ïðîÿâëÿº ñåáå ÿê òîé, ùî ðóéíóº ñòðóêòó-
ðó. Öå ï³äòâåðäæóº íàøó äóìêó, ùî âñ³ ³îíè ìà-
þòü ì³öíî çâ’ÿçàíó âîäó â ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é
îáîëîíö³ òà âîäó ç³ çðóéíîâàíîþ ñòðóêòóðîþ ó
âòîðèíí³é. Òîáòî, â³äíåñåííÿ ¿õ äî ðóéíóþ÷èõ
àáî çì³öíþþ÷èõ ñòðóêòóðó äîñèòü óìîâíå ³ çàëå-
æèòü â³ä ò³º¿ ÷è ³íøî¿ ïðèéíÿòî¿ ìîäåë³.

Ïðè÷èíîþ íåêîðåêòíîñò³ äàíèõ, îòðèìàíèõ
ïðè âèêîðèñòàíí³ çàêîíó Ñòîêñà, ìîæå áóòè òå,
ùî â öüîìó ìåòîä³ ïðèéìàºòüñÿ, ùî ³îí ðóõàºòü-
ñÿ ó âîä³ ç³ ñòðóêòóðîþ òðèäèì³òó. Íàñïðàâä³ ³îíè
ç ïåðâèííèìè ã³äðàòíèìè îáîëîíêàìè ðóõàþòüñÿ
ó âòîðèíí³é îáîëîíö³ ç³ çðóéíîâàíîþ ñòðóêòóðîþ
âîäè òà âèñîêîþ øâèäê³ñòþ òðàíñëÿö³éíîãî ðóõó
ìîëåêóë.

Îö³íþâàííÿ òîâùèíè ã³äðàòíèõ îáîëîíîê
Òîâùèíó ã³äðàòíèõ îáîëîíîê ìîæíà îö³íè-

òè, ïîð³âíþþ÷è åíåðã³þ âçàºìîä³¿ ³îí-äèïîëü (1)
íà ð³çíèõ â³äñòàíÿõ â³ä ³îíà ç åíåðã³ºþ âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â â ðîçðàõóíêó íà ìîëü Wh ³ òåïëîâîþ åíåð-
ã³ºþ Wt.

Åíåðã³þ îäíîãî âîäíåâîãî çâ’ÿçêó W1h ìîæ-
íà âèçíà÷èòè ÿê:

20h
1h

A

WW 3,3 10
N

−= ≈ ⋅ Äæ, (15)

äå 20~Wh  êÄæ/ìîëü.

Òåïëîâà åíåðã³ÿ WT ïðè 298 Ê äîð³âíþº:

20
TW kT 0,41 10−= ≈ ⋅ Äæ, (16)

äå k – ñòàëà Áîëüöìàíà, ì2⋅êã/(ñ2⋅Ê); T – òåìïå-
ðàòóðà, Ê.

Çì³íó åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ³îí-äèïîëü çà â³äñòàí-
íþ â³ä öåíòðó ³îíà ïîêàçàíî íà ðèñ. 3.

Ðèñ. 3. Çì³íà åíåðã³¿ åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ïðè

â³ääàëåí³ â³ä öåíòðó ³îíà

Åíåðã³ÿ ³îí-äèïîëüíî¿ âçàºìîä³¿ çìåí-
øóºòüñÿ ïðè çá³ëüøåíí³ ³îí-äèïîëüíî¿ â³äñòàí³
³ ñòàº ð³âíîþ åíåðã³¿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â íà
â³äñòàí³ 3,1⋅10–10 ì àáî 3 Å  (lgl=9,5). Åíåðã³ÿ
âîäè-3 ç³ çðóéíîâàíîþ ñòðóêòóðîþ ìàº íèæíþ
ìåæó, ùî äîð³âíþº åíåðã³¿ òåïëîâîãî ðóõó, ÿêà
äîñÿãàºòüñÿ íà â³äñòàí³ 10–9 ì (lgl=9).

Äëÿ ³îíà öåç³þ, ã³äðàòîâàíîãî îäí³ºþ êîîð-
äèíàö³éíîþ ñôåðîþ äèïîë³â âîäè (l=309 ïì,
òàáë. 1), åíåðã³ÿ ã³äðàòàö³¿ áëèçüêà çà çíà÷åííÿì
äî åíåðã³¿ ïî÷àòêó ðóéíóâàííÿ ñòðóêòóðè âîäè.
²îí ë³ò³þ, ã³äðàòîâàíèé äâîìà êîîðäèíàö³éíèìè
ñôåðàìè äèïîë³â âîäè ç l=480 ïì, ïîòðàïëÿº ïðè-
áëèçíî íà ïîëîâèíó îáëàñò³ âîäè-3. Òîáòî, ³îí
öåç³þ ìàº òîâñò³øó îáîëîíêó âîäè ç³ çðóéíîâà-
íîþ ñòðóêòóðîþ ³ ìåíøîþ â’ÿçê³ñòþ, í³æ ³îí ë³ò³þ.
Çâ³äñè âèïëèâàþòü äâà âèñíîâêè: ë³ò³é òåæ ðóé-
íóº íàâêîëî ñåáå ñòðóêòóðó âîäè-1; á³ëüøà ðóõ-
ëèâ³ñòü ³îíà öåç³þ çóìîâëåíà ìåíøîþ â’ÿçê³ñòþ
âîäè, â ÿê³é â³í ðóõàºòüñÿ.

Îö³íþâàííÿ â’ÿçêîñò³ øàðó âòîðèííî¿ ã³äðà-
òàö³¿

Ñòàíîâèòü ³íòåðåñ âèçíà÷åííÿ â’ÿçêîñò³ âòî-
ðèííî¿ ã³äðàòíî¿ îáîëîíêè íàâêîëî ³îí³â. Ïðèé-
ìåìî, ùî äëÿ ðîç÷èí³â LiOH, NaOH, KOH, CsOH
ïðè âçàºìîä³¿ ç ìîëåêóëàìè âîäè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
êîíêóðåíö³ÿ äâîõ ïðîöåñ³â. Ïåðøèé – öå
çá³ëüøåííÿ â’ÿçêîñò³ ïðè óòâîðåíí³ ³îí-ã³äðàò³â,
ÿê³ ìàþòü ñâîþ âëàñíó ñòðóêòóðó. Âîíè ðóõàþòü-
ñÿ ç ïåðâèííîþ ã³äðàòíîþ îáîëîíêîþ, ïîä³áíî
äî òâåðäî¿ ÷àñòèíêè: øâèäê³ñòü ðóõó âîäè íà ïî-
âåðõí³ ³îí-ã³äðàòó äîð³âíþº íóëþ, òðàíñëÿö³éíèé
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ðóõ ìîëåêóë ó ïåðâèíí³é îáîëîíö³ ñèëüíî óïî
â³ëüíåíèé. Äðóãèé – öå çìåíøåííÿ â’ÿçêîñò³ çà
ðàõóíîê âèñîêî¿ øâèäêîñò³ òðàíñëÿö³éíîãî ðóõó
ìîëåêóë ó âòîðèíí³é ã³äðàòí³é îáîëîíö³.

Ðîçì³ð êâàç³òâåðäî¿ ÷àñòèíêè âèçíà÷àºòüñÿ
ðîçì³ðîì ã³äðàòîâàíîãî ³îíà, à îá’ºì ïñåâäîòâåð-
äî¿ ôàçè, VTMeOH – îá’ºìîì ³ ê³ëüê³ñòþ ã³äðàòîâà-
íèõ ³îí³â ó ðîç÷èí³:

CN)V(VV A
s
OH

s
MeTMeOH ⋅+= , (17)

äå Vs
Me – îá’ºì ñîëüâàòîâàíîãî ³îíà ìåòàëà;

Vs
OH – îá’ºì ñîëüâàòîâàíîãî ³îíà ã³äðîêñèëó;

C – êîíöåíòðàö³ÿ, ìîëü/ì3.
Çà äàíèìè [12] ðîçì³ð ³îíó Í3Î2

– (Í2Î⋅ÎÍ–)
ñêëàäàº 153 ïì. Çà ðîçì³ðîì öåé ³îí çàéìàº ïîëî-
æåííÿ ì³æ êàë³ºì ³ öåç³ºì, òîìó ç äåÿêèì íàáëè-
æåííÿì ðàä³óñ öüîãî ã³äðàòîâàíîãî ³îíà ìîæíà
ïðèéíÿòè áëèçüêèì äî ðîçì³ðó ³îíà êàë³þ,
~ 0,24 íì. Â³äïîâ³äíî äî öüîãî ðàä³óñà, îá’ºìè
êâàç³òâåðäèõ ÷àñòèíîê ó ðîç÷èí³ òàêîæ íàâåäåí³ â
òàáë. 1.

Âèõîäÿ÷è ç îá’ºì³â ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â, ìîæ-
íà âèçíà÷èòè ¿õ â³äíîñíó ÷àñòêó â ðîç÷èí³:

T
s

Σ

ν .
V

ϕ =   (18)

Çà ôîðìóëîþ Åéíøòåéíà äëÿ ñóñïåíç³é,
â’ÿçê³ñòü ð³äèíè, â ÿê³é ðóõàþòüñÿ ³îíè:

e 2 sη η (1 2,5 ),= + ⋅ϕ   (19)

äå ηe – äîâ³äíèêîâ³ äàí³ â’ÿçêîñò³ åëåêòðîë³òó
[10,11]; η2 – â’ÿçê³ñòü ð³äèíè (âîäè ó âòîðèíí³é
ã³äðàòí³é îáîëîíö³); s – ÷àñòêà òâåðäî¿ ôàçè.

e
2

s

ηη .
(1 2,5 )

=
+ ⋅ϕ   (20)

Îòðèìàí³ âåëè÷èíè íàâåäåíî â òàáë. 1. Çã³äíî
ç íàâåäåíèìè äàíèìè, íàéìåíøó â’ÿçê³ñòü ìàº
âòîðèííà ã³äðàòíà îáîëîíêà íàâêîëî ³îíà öåç³þ.
Â’ÿçê³ñòü âòîðèííî¿ îáîëîíêè íàâêîëî ³îí³â ë³ò³þ
òàêîæ ìåíøà çà îäèíèöþ ³ ñòàíîâèòü 0,97 çà êîí-
öåíòðàö³¿ ³îí³â 0,1ìîëü/ë (100 ìîëü/ì3). Çâ³äñè
ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî íå ò³ëüêè êàò³îíè
K+ ³ Cs+, à é Li+ ³ Na+ º òàêèìè, ùî ðóéíóþòü
ñòðóêòóðó.

Àíàë³ç çá³ëüøåííÿ â’ÿçêîñò³ ðîç÷èí³â çà êîí-
öåíòðàö³¿ ïîíàä 0,5 ìîëü/ë

Ó ðîç÷èíàõ ìàëî¿ êîíöåíòðàö³¿ ê³ëüê³ñòü ³îí³â
â îäèíèö³ îá’ºìó íåçíà÷íà ³ ìàëî ïîçíà÷àºòüñÿ
íà ¿õ âçàºìîä³¿ ç âîäîþ ³ îäèí ç îäíèì. Ïðè
öüîìó êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â ìîæå áóòè ì³ðîþ ¿õ
õ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ (êîåô³ö³ºíò àêòèâíîñò³ áëèçü-
êèé äî 1). ²ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿

çá³ëüøóºòüñÿ âçàºìîä³ÿ ³îí³â, à àêòèâí³ñòü ³ êî-
åô³ö³ºíò àêòèâíîñò³ çìåíøóþòüñÿ. Öåé ñòàí îïè-
ñóºòüñÿ ïåðøèì íàáëèæåííÿì òåîð³¿ Äåáàÿ-Ãþê-
êåëÿ [13].

Òåîð³¿, ùî îïèñóº âçàºìîä³þ ³îí³â îäèí ç
îäíèì ³ äèïîëÿìè âîäè ïðè äîñèòü âåëèêèõ êîí-
öåíòðàö³ÿõ, ïîêè íå ³ñíóº. Òîìó äëÿ êîíöåíò-
ðîâàíèõ ðîç÷èí³â âèçíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â àê-
òèâíîñò³ ïðîâîäèòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî (òðåòº
íàáëèæåííÿ òåîð³¿ Äåáàÿ-Ãþêêåëÿ). Ìîæíà
â³äçíà÷èòè, ùî çà êîíöåíòðàö³é, á³ëüøèõ çà 0,5–
1,0 ìîëü/ë, âåëè÷èíè êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³ ïî-
÷èíàþòü çá³ëüøóâàòèñÿ. Öå ïîâ’ÿçàíî ç äåã³äðà-
òàö³ºþ òà çâ³ëüíåííÿì ³îíà â³ä ã³äðàòíî¿ îáîëîí-
êè. Òîìó òî÷íî îö³íèòè âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ íà
â’ÿçê³ñòü âòîðèííî¿ ã³äðàòíî¿ îáîëîíêè íå ìîæ-
ëèâî.

Óíàñë³äîê åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ â ðîç-
÷èíàõ áóäü-ÿêèõ êîíöåíòðàö³é ïîáëèçó êàò³îíà
ïåðåáóâàþòü ïåðåâàæíî àí³îíè, ³ íàâïàêè. Ï³ä
ä³ºþ åëåêòðîñòàòè÷íîãî òÿæ³ííÿ ³îíè ðîçòàøîâó-
þòüñÿ âïîðÿäêîâàíî îäèí â³äíîñíî îäíîãî, óòâî-
ðþþ÷è ïðîñòîðîâó ñ³òêó, ùî ãàëüìóº ïåðåì³ùåí-
íÿ øàð³â åëåêòðîë³òó îäèí â³äíîñíî îäíîãî. Òîá-
òî, â ðîç÷èíàõ êîíöåíòðàö³ºþ ïîíàä 1 ìîëü/ë
ïî÷èíàº ïðîÿâëÿòèñÿ òðåò³é ôàêòîð, ùî âïëèâàº
íà â’ÿçê³ñòü âîäè – ³îí-³îííà âçàºìîä³ÿ.

Îòðèìàí³ äàí³ äîçâîëÿþòü îö³íèòè â³äñòàí³
ì³æ ³îíàìè. Çà êîíöåíòðàö³¿ 1 ìîëü/ë ó ðîç÷èí³
îá’ºìîì (V) 1 ë (10–3 ì3) ì³ñòèòüñÿ 2 ãðàì-³îíè
(n), Ìå+ è ÎÍ–. Öüîìó â³äïîâ³äàº â³äñòàíü ì³æ
³îíàìè:

3
9333 23

A

V 10l 10
nN 2 6,02 10

−
−= = ≈

⋅ ⋅ ì.  (21)

Ö³ëêîì î÷åâèäíî, ùî ñèëà âçàºìîä³¿ ì³æ ³îíàìè
íà ö³é â³äñòàí³ çàëåæàòèìå â³ä âëàñíèõ ðîçì³ð³â
³îí³â (ãóñòèíè çàðÿäó ³ íàïðóæåíîñò³ åëåêòðè÷íîãî
ïîëÿ) ³ áóäå ð³çíà äëÿ Li+, K+ ³ Cs+. Ïðè âçàºìîä³¿
ì³æ ñîáîþ ³îíè ñòâîðþþòü óïîðÿäêîâàí³ ñòðóêòó-
ðè. Öå ïðîÿâëÿºòüñÿ ³ ïðè çì³í³ â’ÿçêîñò³ ðîç÷èí³â
åëåêòðîë³ò³â. Äëÿ ðîçðàõóíêó ³îí-³îííî¿ âçàºìîä³¿
íåîáõ³äíî çíàòè âåëè÷èíè ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèê-
íîñò³ ðîç÷èíó. Ó ðîáîò³ [14] äîñë³äæåíî âåëè÷èíè
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ëóæíèõ ðîç÷èí³â ç êîí-
öåíòðàö³ÿìè äî 6 Ì. Â³äçíà÷àºòüñÿ ð³çíà çì³íà
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ðîç÷èí³â õëîðèä³â ë³ò³þ
³ íàòð³þ, ùî óòâîðþþòü ã³äðàòí³ êîìïëåêñè, ³ ðîç-
÷èí³â õëîðèä³â êàë³þ, ðóá³ä³þ, öåç³þ, ÿê òàêèõ,
ùî êîìïëåêñ³â íå óòâîðþþòü. Àâòîðîì ïðèéíÿòî,
ùî ³îí õëîðó ïðàêòè÷íî íå ã³äðàòîâàíèé ³ íå ÷è-
íèòü ñóòòºâîãî âïëèâó íà îòðèìàí³ çàëåæíîñò³.
Åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëèñÿ â ïîëÿõ íàäâèñîêèõ
÷àñòîò, òîìó ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü âîäè (ðîç-
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÷èí ç íóëüîâîþ êîíöåíòðàö³ºþ ñîëåé), äîð³âíþº
âñüîãî 60 Ô/ì. Ö³ äàí³ ï³äòâåðäæóþòüñÿ â ðîáîò³
[15], äå ïîêàçàíî, ùî ïðè ÷àñòîòàõ åëåêòðè÷íîãî
ïîëÿ âèùå 1000 Ãö ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü âîäè
çìåíøóºòüñÿ â³ä 80 äî 60 Ô/ì.

Â ðîáîò³ [14] ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì
êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â äî 6 Ì âåëè÷èíà ä³åëåêò-
ðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ äëÿ ë³ò³þ ³ íàòð³þ çìåíøóºòüñÿ,
äëÿ êàë³þ çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷íî ïîñò³éíîþ, à
äëÿ ðóá³ä³þ ³ öåç³þ – çðîñòàº.

Çìåíøåííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ðîç-
÷èí³â õëîðèä³â ë³ò³þ ³ íàòð³þ ìîæëèâå â òîìó
âèïàäêó, ÿêùî äèïîë³ âîäè â ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é
îáîëîíö³ çáèðàþòüñÿ â øàð àáî ê³ëüêà øàð³â, åê-
ðàíóþ÷è ³îí. Ù³ëüí³ñòü öüîãî øàðó äîñèòü âåëè-
êà, ïðèíàéìí³ á³ëüøà çà ù³ëüí³ñòü ïåðâèííèõ
ã³äðàòíèõ îáîëîíîê ³îí³â êàë³þ, ðóá³ä³þ ³ öåç³þ.
Ïðè öüîìó, ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë âîäè, ùî ïîëÿðè-
çóþòüñÿ, ïîçà ã³äðàòíèìè îáîëîíêàìè ³îí³â çìåí-
øóºòüñÿ. Çá³ëüøåííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³
ç³ çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ äëÿ ³îí³â êàë³þ, ðóá³-
ä³þ ³ öåç³þ âêàçóº íà ðîçóïîðÿäêîâàíå ðîçòàøó-
âàííÿ äèïîë³â âîäè íàâêîëî ³îíà. Ïðè çáåðåæåíí³
â ïåðâèíí³é îáîëîíö³ ïðèáëèçíî øåñòè äèïîë³â
âîäè ìîæíà ââàæàòè, ùî òîâùèíà âòîðèííî¿ ã³äðàò-
íî¿ îáîëîíêè ç³ çðóéíîâàíîþ ñòðóêòóðîþ äîñèòü
âåëèêà. Öå çàáåçïå÷óº âèñîêó ðóõëèâ³ñòü ³îí³â ó
ðîç÷èí³ ç³ çðóéíîâàíîþ ñòðóêòóðîþ õàîòè÷íî ðîç-
òàøîâàíèõ ìîëåêóë âîäè, ùî ïîâí³ñòþ â³äïîâ³äàº
ðåçóëüòàòàì åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè ïîð³âíÿºìî åíåðã³þ ³îí-³îííî¿
âçàºìîä³¿ iiE  òà òåïëîâó åíåðã³þ Wò. Äëÿ êîíöåí-
òðàö³¿ 4 ìîëü/ë ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ðîç÷èí³â
ã³äðàòó ë³ò³þ äîð³âíþº 40, à ã³äðàòó öåç³þ – ïðè-
áëèçíî 95. Òîä³ äëÿ ë³ò³þ:
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Äëÿ öåç³þ âèõîäèòü â³äïîâ³äíî 3,9⋅10–18 Äæ.
Îòðèìàí³ âåëè÷èíè ïåðåâèùóþòü åíåðã³þ òåïëî-
âîãî ðóõó ïðèáëèçíî íà äâà ïîðÿäêè, ùî ï³äòâåð-
äæóº ïðèïóùåííÿ ïðî ³îííå ñòðóêòóðóâàííÿ âîäè,
ùî ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ â’ÿçêîñò³.

Âèñíîâêè
1. Ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü âîäè íàâêîëî

³îí³â çðîñòàº çà ì³ðîþ çá³ëüøåííÿ â³äñòàí³ â³ä

öåíòðó ³îíà çà ëîãàðèôì³÷íèì çàêîíîì ³ äëÿ ðÿäó
³îí³â Li+, Na+, K+, Rb+ ³ Cs+ ó ïåðø³é êîîðäè-
íàö³éí³é ñôåð³ çì³íþºòüñÿ â ìåæàõ â³ä 2,1 äî
2,25.

2. Ïîð³âíÿííÿ åíåðã³é åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàº-
ìîä³¿ ³îí³â ç ìîëåêóëàìè âîäè, òåïëîâîãî ðóõó ³
âîäíåâèõ çàâ’ÿçê³â ïîêàçóº, ùî ïåðâèííà ã³äðàò-
íà îáîëîíêà ³îíà ë³ò³þ ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ êîîð-
äèíàö³éíèõ ñôåð ç ê³ëüê³ñòþ ìîëåêóë 4 ³ 8 ó
êîæí³é. ²îíè, K+, Rb+ ³ Cs+ ìîæóòü ìàòè ò³ëüêè
îäèí øàð ç 6 äèïîë³â âîäè â ïåðâèíí³é ã³äðàòí³é
îáîëîíö³.

3. Ðîçðàõóíîê ÷èñåë ã³äðàòàö³¿ ³îí³â çà ãðà-
íè÷íîþ ìîëÿðíîþ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòþ òà çàêî-
íîì Ñòîêñà íå äàº êîðåêòíèõ çíà÷åíü, îñê³ëüêè
íå âðàõîâóº ñòðóêòóðíèõ çì³í âîäè íàâêîëî ³îí³â.

4. Óñ³ êàò³îíè, çîêðåìà ë³ò³é, ðóéíóþòü âëàñíó
ñòðóêòóðó âîäè.

5. Óñ³ êàò³îíè, â òîìó ÷èñë³ öåç³é, ìàþòü
ñòðóêòóðîâàíó âîäó â ïåðø³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³
ïåðâèííî¿ ã³äðàòíî¿ îáîëîíêè.

6. Íà â’ÿçê³ñòü ðîç÷èí³â ã³äðîêñèä³â ëóæíèõ
ìåòàë³â âïëèâàþòü äâà êîíêóðóþ÷³ ÷èííèêè: ðóõ
êâàç³òâåðäèõ ã³äðàòîâàíèõ êàò³îí³â ó âîä³, ùî
ï³äâèùóº â’ÿçê³ñòü, òà âîäà ³ç çðóéíîâàíîþ âëàñ-
íîþ ñòðóêòóðîþ, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìåíøîþ
â’ÿçê³ñòþ.

7. Ìåíøà â’ÿçê³ñòü ã³äðîêñèä³â öåç³þ ïîð³âíÿ-
íî ç ã³äðîêñèäîì ë³ò³þ çà êîíöåíòðàö³é ìåíø ÿê
0,5 ìîëü/ë ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç òèì, ùî òîâùè-
íà øàðó âîäè-3 ç³ çðóéíîâàíîþ ñòðóêòóðîþ íà-
âêîëî ³îí³â öåç³þ á³ëüøà, í³æ â ³îí³â ë³ò³þ.

8. Â’ÿçê³ñòü ðîç÷èí³â á³ëüøå 1 ìÏà⋅ñ ïðè
êîíöåíòðàö³ÿõ á³ëüøå 0,5 ìîëü/ë ìîæå áóòè ïî-
â’ÿçàíà ç ³îí-³îííîþ âçàºìîä³ºþ ç óòâîðåííÿì
ñ³òêè âïîðÿäêîâàíèõ ñòðóêòóð.
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FEATURES OF THE CATIONIC HYDRATION AND ITS
INFLUENCE ON THE STRUCTURE OF
ELECTROLYTES AND THEIR VISCOSITY

V.G. Nefedov *, V.V. Matveev, Yu.V. Polishchuk

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
* e-mail: vnefedov@i.ua

The interaction of ions with water was considered using
the example of alkali metal cations with a common hydroxyl
anion. Structural and energetic changes in the ion-dipole system
of water were analyzed. A significant influence of the size of the
cations on the change in the interaction energy and the
polarizability (dielectric permeability) of water around the ion
was shown. In this case, at the boundary with the lithium ion,
the dielectric constant was close to 1, and at the boundary with
the cesium ion, it increased to 1.67. The dielectric constant at
the boundary of the first hydrate shell for lithium and cesium
ions increased to 2.1 and 2.25, respectively, corresponding to the
experimentally obtained value given in the literature. An analysis
of energetic and steric factors affecting the amount of ions
hydration was carried out. Lithium was shown to have two shells
consisting of 4 and 8 dipoles of water, corresponding to primary
(positive) hydration. A significant value of the ion-dipole bond
energy made it possible to consider the hydrated ion as a quasi-
solid particle. The effect of hydrated ions on the water viscosity
was calculated using Einstein formula. Two opposite factors were
shown to affect the viscosity during hydration: the presence of
quasi-solid particles increased the viscosity, and the existence of
a secondary hydrated shell with broken bonds between water
molecules decreased it. Satisfactory correspondence between
theoretically calculated and experimentally determined viscosity
values was obtained.

Keywords: anion; hydration; hydration shell; dielectric
constant; viscosity; cation.
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