
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 65, № 11, с. 1565–1569

1565

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И РАДИОЯРКОСТНЫЕ СВОЙСТВА 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ТЕТРАХЛОРОПАЛЛАДАТА АММОНИЯ 

ПО СВЧ- И КВЧ-ДАННЫМ
© 2020 г.   А. К. Лященкоa, *, А. Ю. Ефимовa, В. С. Дуняшевa, И. А. Ефименкоa

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия
*e-mail: aklyas@mail.ru

Поступила в редакцию 21.05.2020 г.
После доработки 18.06.2020 г.

Принята к публикации 22.06.2020 г.

Рассмотрена связь диэлектрических и радиояркостных характеристик водных растворов (NH4)2[PdCl4]
в начальной области концентраций при 298.15 K. По экспериментальным данным комплексной ди-
электрической проницаемости в области максимума дисперсии воды и растворов рассчитаны пара-
метры диэлектрической релаксации, отражающие нарушение сетки Н-связей при переходе от воды
к раствору. С использованием этих данных по формулам Френеля определены квазиоптические ко-
эффициенты и радиояркостные характеристики водных растворов на частотах см- и мм-областей.
С помощью высокочувствительного радиометра на частоте 61.2 ГГц найдены радиояркостные пара-
метры модельных растворов. В них наблюдается уменьшение радиояркостной температуры при пе-
реходе от воды к раствору как по экспериментальным, так и по расчетным данным. Показано, что
собственное излучение растворов отражает вклады как дипольных, так и ионных потерь, которые
все еще остаются значимыми в мм-области. Они могут даже определять наличие разнознаковых эф-
фектов радиояркости. Разработаны основы нового подхода к исследованию растворов с комплекс-
ными ионами на основе их собственного излучения в мм-области спектра.
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы гидратации в растворах комплекс-

ных соединений остаются все еще недостаточно
изученными [1]. Их изучение методом диэлек-
трической СВЧ-спектроскопии было начато в ра-
боте [2] на примере растворов K2[PdCl4] и K2[PtCl4].
Было определено изменение статических диэлек-
трических констант и релаксационной динамики
при переходе от воды к растворам солей. В то же
время такие изменения связаны с действием как
катиона, так и аниона. Выбор растворов тетра-
хлоропалладата аммония объясняется тем, что
они позволяют увидеть изменения воды под дей-
ствием комплексного аниона в наиболее чистом
виде, так как ион  практически не нарушает
исходную сетку H-связей воды [3]. Ион аммония –
единственный из катионов, для которого харак-
терно образование твердых растворов замещения
во льду [4]. Всестороннее изучение водных рас-
творов комплексных соединений (в данном слу-
чае (NH4)2[PdCl4]) в см- (диэлектрическая спек-
троскопия) и мм- (радиометрия) областях спек-
тра важно для понимания изменения структуры

воды в растворах с комплексообразованием и
гидролизом. Кроме того, водные растворы тетра-
хлоропалладата аммония представляют практиче-
ский интерес. (NH4)2[PdCl4] является представите-
лем класса биологически активных комплексов
палладия (АH)n[PdCl4], где АН – протонированный
азотсодержащий катион, проявляющий высокую
противоопухолевую, радиопротекторную и имму-
номодулирующую активность [5], которая отсут-
ствует, например, у K2[PdCl4] [5–7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплексная диэлектрическая проницаемость
на частоте ν определяется как ε*(ν) = ε'(ν) – iε"(ν),
где ε' – диэлектрическая проницаемость, ε" – ди-
электрические потери, i – мнимая единица. Для
описания ее частотной зависимости в случае не-
электролитов обычно используют модель Дебая
или Коула–Коула с дополнительным параметром
распределения времени релаксации:

4NH+

УДК 541.8+537.226.2

ФИЗИКОХИМИЯ
РАСТВОРОВ
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где ε∞ – высокочастотный предел для рассматри-
ваемой области дисперсии; ∆ε – разность между
статической диэлектрической проницаемостью εs
и высокочастотным пределом ε∞; τ – время ре-
лаксации; α – параметр распределения времени
релаксации.

В растворах электролитов появляется допол-
нительная составляющая в ε"(ν), связанная с пе-
ремещениями зарядов (ионов) под действием
электромагнитного излучения. Эта составляю-
щая задается формулой:

ε"(ν) = σ/2πε0ν,
где σ – удельная электропроводность раствора,
См/м.

В [8] такая модель была использована для
описания частотных зависимостей диэлектриче-
ских свойств растворов калиевых солей с ионами
[PdCl4]2– и [PtCl4]2– и растворов солей аммония с
другими анионами в сантиметровой области.

На рис. 1 показана аппроксимация данных ди-
электрического эксперимента, полученных на
частотах 7–25 ГГц в рамках выбранной релакса-
ционной модели. Там же показана частота
(61.2 ГГц), на которой были проведены радиомет-
рические измерения.

Зная комплексную диэлектрическую прони-
цаемость водных растворов, можно найти их ква-
зиоптические параметры, в частности, R(ν) – ко-

1 α*( ) ,
1 ( 2 )i

∞ −
Δεε ν = ε +

+ πντ

эффициент отражения на частоте ν. Он рассчиты-
вается из ε*(ν) помощью формулы Френеля:

Таким образом, экстраполяцией диэлектриче-
ского эксперимента можно получить коэффициент
отражения, который в условиях термодинамиче-
ского равновесия связан с измеряемым в радиомет-
рическом эксперименте коэффициентом излуче-
ния χ(ν) простым соотношением: χ(ν) = 1 – R(ν).
Далее основной радиометрический показатель –
радиояркостная температура Тя(ν) на частоте ν –
находится из выражения Тя(ν) = χ(ν)*T, где Т –
термодинамическая температура. Так как радио-
яркостная температура воды Тя(воды) в работе
постоянна, то иногда, особенно на рисунках, бо-
лее наглядным является представление данных в
виде ∆Тя = Тя(раствора) – Тя(воды).

Ионный вклад в ε"(ν) быстро уменьшается с
ростом частоты, поэтому им часто пренебрегают
в миллиметровой области частот. В связи с этим
представляет интерес сопоставить оба варианта
расчета радиояркостных характеристик раство-
ров: в одном случае учитываются как ионные, так и
дипольные диэлектрические потери (χ, Тя), а в дру-
гом – только дипольный вклад в ε" (χ(d), Тя(d)).

Ранее в работе [9] для растворов сульфатов ще-
лочных металлов из диэлектрических характери-
стик в мм-области были рассчитаны R(ν) и показа-
но хорошее согласие с радиометрическим экспери-
ментом. С использованием высокочувствительного
радиометра на примере (NH4)2[PdCl4] этот подход
применен для получения радиояркостной темпе-
ратуры Тя водных растворов с комплексообразо-
ванием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для всестороннего изучения процессов гидра-
тации в растворах комплексных соединений (оно
может быть осложнено из-за протекающего гид-
ролиза) были использованы два эксперименталь-
ных метода – СВЧ-диэлектрическая спектроско-
пия в интервале частот 16–25 ГГц при 298.15 K и
радиометрия на частоте 61.2 ГГц при 298.15 K. В
качестве объекта исследования был выбран тет-
рахлоропалладат аммония. Синтезированный
тетрахлоропалладат аммония представляет собой
темно-зеленые кристаллы, растворимые в воде.
Растворы для исследований готовили весовым спо-
собом на бидистиллированной воде. Максималь-
ная концентрация раствора (NH4)2[PdCl4], приго-
товленного для измерений, равна 0.86 моль/кг. Это
довольно низкое значение объясняется пределом
растворимости соли. Насыщенные и пересыщен-

2
*( ) 1( ) .
*( ) 1

R ε ν −ν =
ε ν +

Рис. 1. Частотные зависимости диэлектрической про-
ницаемости (ε') и диэлектрических потерь (ε") при
298.15 K: 1 – вода, 2 – раствор 0.3 моль/кг (NH4)2[PdCl4],
3 – раствор 0.5 моль/кг (NH4)2[PdCl4], 4 – раствор
0.75 моль/кг (NH4)2[PdCl4], 5 – раствор 0.86 моль/кг
(NH4)2[PdCl4].
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ные растворы для данных исследований непри-
годны.

Методом диэлектрической СВЧ-спектроско-
пии исследована высокочувствительная диэлек-
трическая проницаемость ε' и полные потери ε"
водных растворов тетрахлоропалладата аммония
(m = 0.3, 0.5, 0.75, 0.86 моль/кг) на частотах ν = 16,
19, 22, 25 ГГц при температуре 298.15 K. Для изме-
рения комплексной диэлектрической проницае-
мости водных растворов в сантиметровом диапа-
зоне длин волн использован так называемый ме-
тод “цилиндрического стерженька” в волноводе
[10]. Аппаратура и методика измерений подробно
описаны в [11–14]. Относительные погрешности
определения ε' и ε" находятся в пределах ±1.5–2 и
±2–2.5% соответственно.

Диэлектрические релаксационные параметры
и статические диэлектрические константы, полу-
ченные данным методом, представлены в табл. 1.
Эти данные были использованы для получения
квазиоптических параметров растворов (экстра-
поляция на частоту 61.2 ГГц). Результаты пред-
ставлены в табл. 2.

Для экспериментального изучения радиояр-
костных характеристик растворов был использо-
ван высокочувствительный модуляционный радио-
метр с фиксированной рабочей частотой 61.2 ГГц
(λ = 4.9 мм) производства НПО “Исток” (ИРЭ

РАН, Фрязино) [15]. Его устройство и методика
измерений описаны ранее [16]. Однако градуи-
ровка сигнала для расчета радиояркостных пара-
метров растворов в этих работах не проводилась.
Показания прибора оцифровываются и сохраня-
ются в виде зависимостей радиофизического от-
клика U (напряжение на выходе радиометра, В) от
времени. Участок подобной зависимости приве-
ден на рис. 2 для случая совместных измерений
образцов чистой воды и 0.5 моль/кг раствора
(NH4)2[PdCl4]. Постоянный участок длительно-
стью не менее 3–5 мин с дрейфом напряжения не
более 0.1 мВ/мин использовали для определения
статистически усредненного значения сигнала U.
Проведя последовательные измерения для воды и
раствора комплексного соединения, нашли вели-
чину ΔU = Uраствора – Uводы. Для повышения точно-
сти и достоверности результатов, а также для све-
дения к минимуму влияния возможного измене-
ния состояния прибора и раствора в течение
эксперимента подобные парные измерения про-
водили несколько раз. Измерения относятся к
определенному временному отрезку. Изменения,
связанные с гидролизом в концентрированных
растворах, не рассматривались. Далее из полу-
ченных наборов инкрементов ΔU1, ΔU2, …, Un на-
ходили средние значения ΔU. Градуировка шкалы
прибора описана в работе [17]. Для пересчета ве-
личин ΔU в коэффициенты излучения χ раство-
ров использовали данные воды, раствора хлорида
калия и медной пластины. Найденные из экспе-
риментальных данных величин ΔU значения χ и
Тя для данных растворов представлены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из рис. 1 и табл. 1, изменения ком-
плексной диэлектрической проницаемости воды
в растворах тетрахлоропалладата аммония в на-
чальной области концентраций описываются ре-
лаксационной моделью Коула–Коула с неболь-
шим параметром распределения времен релакса-
ции (α < 0.1). При этом значения статической
диэлектрической проницаемости εs и времена ди-

Таблица 1. Диэлектрические характеристики водных
растворов (NH4)2[PdCl4] для релаксационной модели
Коула–Коула при 298.15 K

Концентрация 
(NH4)2[PdCl4], 
моль/кг H2O

σ, См/м εs ∆ε τ, пс α

0 0 78.4 73.4 8.25 0
0.3 6.84 72.0 67.0 7.9 0.03
0.5 10.3 69.1 64.1 7.8 0.06
0.75 13.9 66.3 61.3 7.7 0.1
0.86 17.4 62.3 57.3 7.4 0.09

Таблица 2. Рассчитанные и измеренные коэффициенты излучения и радиояркостные температуры водных рас-
творов (NH4)2[PdCl4] на частоте 61.2 ГГц

* Расчет без учета ионной составляющей.

Концентрация 
(NH4)2[PdCl4], моль/кг H2O

Расчет Радиометрия

χ(d)* χ Тя(d)*, K Тя, K χ Тя, K

0 0.506 0.506 150.9 150.9 0.506 150.9
0.3 0.515 0.498 153.5 148.5 0.499 148.8
0.5 0.521 0.496 155.3 147.9 0.493 146.9
0.75 0.528 0.495 157.4 147.6 0.485 144.6
0.86 0.535 0.492 159.5 146.7 0.485 144.6
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электрической проницаемости τ уменьшаются
при переходе от воды к раствору. Это соответ-
ствует типичной гидрофильной гидратации. Как
и в случае растворов KCl и других солей аммония,
изменение параметров говорит о слабой гидрата-
ции иона тетрахлоропалладата.

На рис. 3 показано сравнение расчетных зна-
чений ∆Тя для растворов KCl [18], LiCl [12, 19] и
(NH4)2[PdCl4]. При переходе от воды к раствору
показано уменьшение ∆Тя для растворов хлорида
калия и тетрахлоропалладата аммония, в отличие
от растворов хлорида лития. Это следует не толь-
ко из расчетных данных, но и из результатов из-
мерений. В то же время согласие рассчитанных и
измеренных параметров радиояркости для рас-
творов тетрахлоропалладата аммония реализует-
ся только в самом первом приближении. Возмож-
но, отклонения связаны с гидролизом, наблюда-
ющимся в растворах тетрахлоропалладата
аммония [20, 21]. Расчет для случая суммарных и
дипольных диэлектрических потерь показывает,
что ионные вклады все еще остаются значимыми
в мм-области. Это видно на рис. 4, где приведены
как суммарные, так и дипольные составляющие
радиояркостной температуры по сравнению с во-
дой. Сравнение полученных характеристик с дан-
ными для других растворов солей показывает, что
рассмотренный случай соответствует слабой гид-
ратации иона, как в случае растворов хлорида ка-
лия или сульфата цезия и в отличие от растворов
хлорида лития.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как следует из проведенного анализа, в этой и

других работах наблюдается отличие изменений
радиояркостных характеристик растворов разно-
го состава и концентраций. Присутствует значимое
и дифференцированное изменение сигнала по
сравнению с водой. Здесь это следует для растворов
с комплексными анионами. Соответственно, мо-
жет быть рассмотрен вопрос о разработке дополни-
тельного метода экспериментального исследования
комплексных соединений в растворах. Во многих

Рис. 2. Сигналы излучения чистой воды и 0.5 моль/кг раствора (NH4)2[PdCl4]: 1 – раствор, 2 – вода.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости разностей
радиояркостных температур ∆Тя = Тя(раствора) –
Тя(воды) для растворов: 1 – LiCl, 2 – (NH4)2[PdCl4] и
3 – KCl.
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случаях дистанционный метод измерений имеет
несомненные преимущества, например, агрес-
сивные среды, радиоактивные воды и т.д. Стано-
вится реальным также непрерывный мониторинг
во времени. Наличие радиояркостных контрастов
растворов в сложных многокомпонентных систе-
мах и микрогетерогенных средах, по-видимому,
может иметь значение в биологических жидко-
стях и использоваться в химико-технологических
процессах. Эти вопросы требуют дальнейших ис-
следований.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости разностей
радиояркостных температур ∆Tя = Тя(раствора) –
Тя(воды) для раствора (NH4)2[PdCl4]: 1 – с учетом
ионных потерь, 2 – без учета ионных потерь.
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