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ВВЕДЕНИЕ

Обобщенная теория Дебая–Хюккеля (ОТДХ),
развитая в 2015 г. [1], учитывает зависимость ста-
тической диэлектрической проницаемости (ДП)
растворов электролитов от концентрации и тем са-
мым позволяет проанализировать взаимосвязь их
диэлектрических и термодинамических свойств.
Поскольку статическая ДП экспериментально
определяется методами диэлектрической спектро-
скопии [2, 3], ОТДХ может применяться для про-
гнозирования коэффициентов активности в кон-
центрированных растворах и изучения закономер-
ностей, которым подчиняются термодинамические
свойства растворов электролитов [4–6]. Расчеты
для водных растворов 1,1-валентных электролитов
показали, что в отдельных случаях наблюдается
количественное согласие с экспериментальными
данными до концентрации 6–7 моль/кг [1, 4, 5].
Во многих случаях отклонение от эксперимен-
тальных значений коррелирует с образованием
ионных пар в исследуемых растворах [4, 5], что
позволяет анализировать не только вклады даль-
нодействующих кулоновских и сольватационных
взаимодействий, но и проявление ионной ассо-
циации в коэффициентах активности.

Цель настоящей работы – изучение взаимо-
связи ДП и коэффициентов активности в водных
растворах сульфата лития и натрия при 298 K, в
которых различными физико-химическими ме-

тодами установлено образование ионных пар,
разделенных молекулами воды.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства растворов сульфата
лития изучались в работах [7–11], а сульфата на-
трия – в работах [7–10, 12]. Для использования в
расчетах коэффициентов активности диэлектри-
ческая проницаемость растворов была аппрокси-
мирована аналитическими выражениями, приве-
денными в табл. 1. Для ДП чистой воды везде ис-
пользовано значение из [13]. Концентрационные
зависимости ДП из разных источников приведе-
ны для сравнения на рис. 1. Их различие связано
с разными условиями проведения эксперимента
и методами обработки результатов. Комплексную
диэлектрическую проницаемость ε*(ω) растворов
сульфатов лития и натрия в работе [7] определяли
в интервале частот Δν = 7–25 ГГц и аппроксими-
ровали уравнением Коула–Коула:

(1)

где ω – круговая частота, τ – время релаксации, α –
параметр распределения времен релаксации, ε –
статическая ДП, ε∞ – высокочастотный предел
ДП, который принимали равным 5 для всех кон-
центраций. Таким образом, был установлен толь-
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ко один релаксационный процесс, связанный с
молекулами воды. Другой вариант расчета по
уравнению (1) с включением данных на частотах
80–110 ГГц привел к близким результатам [10].

В работе [11] измерения ДП растворов сульфа-
та лития проводили в интервале 0.2–89 ГГц и ре-
зультаты аппроксимировали уравнением с 4 деба-
евскими выражениями (модель 4D), включаю-
щими соответственно 4 времени релаксации.
Время релаксации τ1, составляющее 142–222 пс в
зависимости от концентрации, было отнесено к
движению сольватно-разделенных ионных пар
(2SIP), а время τ2 (26–45 пс) – к сольватно-свя-
занным ионным парам (SIP). Времена релакса-
ции τ3 (7.36–8.4 пс) и τ4 (0.5 пс) были отнесены к
молекулам воды.

Растворы сульфата натрия были изучены ранее
той же научной группой [12] с аналогичными ре-
зультатами. Отличие методики заключалось в
том, что для описания комплексной ДП исполь-
зовали более простую 3D-модель, в которой к мо-

лекулам воды относилось только одно время ре-
лаксации.

С молекулярной точки зрения ДП растворов
из работы [7] определяется главным образом вод-
ной подсистемой, тогда как результаты [11, 12] до-
полнительно учитывают вклады ионных пар в по-
ляризацию среды.

Как следует из результатов работ [11, 12], кон-
тактные ионные пары не выявляются методом
диэлектрической спектроскопии в указанных
растворах при концентрациях <2 моль/л, что со-
гласуется с данными рентгеновской дифракции
[14]. По данным нейтронографии [15], в 1.5-мо-
ляльном растворе Li2SO4 ион лития обладает чет-
ко выраженной гидратной оболочкой из пяти мо-
лекул, практически совпадающей с гидратной
сферой в растворах LiCl в интервале концентра-
ций 1–6 моль/кг, что также интерпретируется как
отсутствие прямых контактов между ионами.

Концентрационные изменения спектров КР
растворов сульфата лития также связывают с про-

Таблица 1. Концентрационная зависимость статической диэлектрической проницаемости ε водных растворов
сульфатов лития и натрия при 298 K, cs – молярная концентрация соли (моль/л), cs, max, ms, max – максимальные
молярная концентрация и моляльность соли в экспериментальных данных по ε

Соль Зависимость ε(cS) cs,max, моль/л ms,max, моль/кг Литература

Li2SO4 2.6 2.8  [7]

Li2SO4 1.9 2.0  [11]

Na2SO4 1.2 1.3  [7]

Na2SO4 1.6 1.7  [12]

3/278.36 25.2 7.23s sс сε = − +
3/278.36 9.70 28.6 7.82s s sс с сε = + − +

3/278.36 24.5 7.96s sс сε = − +
3/278.36 9.75 23.5 2.72s s sс с сε = + − +

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость водных растворов сульфата лития (а) и натрия (б) при 298 K.
Точки – экспериментальные данные, линия L – аппроксимация данных [7], линия B – аппроксимация данных [11]
(Li2SO4) или [12] (Na2SO4), cs – молярная концентрация соли.
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цессами ионной ассоциации, и хотя детальная
структурная интерпретация наблюдаемых эф-
фектов затруднена [16–19], образование контакт-
ных ионных пар представляется маловероятным.
Влияние взаимодействий между противоионами
на спектры КР растворов Na2SO4 выражено еще
слабее, чем у Li2SO4 [17, 20–22], что приводит к
выводу о наличии в растворах хотя бы одной мо-
лекулы растворителя между противоположно за-
ряженными ионами.

В связи с этим следует отметить, что модели-
рование растворов Li2SO4 и Na2SO4 методом клас-
сической молекулярной динамики с обычными
силовыми полями без учета поляризации частиц
давало искаженное описание структуры с сильно
преувеличенной концентрацией контактных
ионных пар [23–27]. Для более реалистического
моделирования структуры разрабатываются но-
вые методы учета межчастичных взаимодействий
[25–27].

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет коэффициентов активности компонен-
тов исследуемых растворов проводили с помо-
щью уравнений ОТДХ, которые подробно обсуж-
дались в работах [1, 4–6]. Следует отметить, что в
этой модели логарифмы коэффициентов актив-
ности рассчитываются как сумма вклада куло-
новских ион-ионных взаимодействий и сольвата-
ционного вклада, характеризующего взаимодей-
ствие ионов с окружающей средой, содержащей
как растворитель, так и ионы.

Параметрами модели служат расстояние наи-
большего сближения ионов a и средний ионный
радиус R±, рассчитываемые по формулам:

(2)

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Размеры
ионов Li+ (R+ = 0.6 Å) и Na+ (R+ = 0.95 Å) оценивали

по Полингу [28], а радиус иона  (R– = 2.3 Å) –
по Маркусу [29]. Плотности растворов были взя-
ты из справочника [30].

Результаты расчета коэффициента активности
воды γw и среднеионного коэффициента активно-
сти γ± при 298 K изображены на рис. 2 и 3 в срав-
нении с экспериментальными данными [31]. Рас-
четы проводили, используя значения ДП из
работ: [7] и [11, 12], так что линии L и B на рис. 2
и 3 соответствуют линиям L и B для данных по ДП
на рис. 1.

Линии L и B на рис. 2 и 3 демонстрируют немо-
нотонную концентрационную зависимость ко-
эффициентов активности, которая также свой-
ственна и экспериментальным данным (для рас-
творов Na2SO4 минимум γ± находится в области
пересыщенных растворов). Линии B дают мень-
шие значения γ±, чем линии L, и в целом лучше
соответствуют экспериментальным данным, хотя
количественное согласие наблюдается только для
разбавленных растворов. Таким образом, учет вли-
яния ионной ассоциации через эксперименталь-
ную ДП приводит в рамках данного подхода к улуч-
шению описания коэффициентов активности.

, ,
2

R Ra R R R + −
+ − ±

+= + =

2
4SO −

Рис. 2. Коэффициент активности воды (a) и среднеионный коэффициент активности (б) в водных растворах сульфата
лития при 298 K. Линии – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля: кривая L рассчитана с использованием дан-
ных по диэлектрической проницаемости [7], кривая B – с использованием данных по диэлектрической проницаемо-
сти [11], кружки – экспериментальные данные [31], ms – моляльность соли.
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Из опыта описания термодинамических
свойств растворов хлоридов и иодидов щелочных
металлов [1, 4] следует, что расхождение между
результатами расчета по ОТДХ и экспериментом
усиливается при увеличении степени ионной ас-
социации раствора электролита. Общая картина
описания растворов сульфатов лития и натрия в
целом соответствует таковой для хлорида и иодида
цезия [1, 4], которые, по данным разных методов,
являются наиболее ассоциированными в соответ-
ствующих рядах систем. По склонности к ионной
ассоциации растворы сульфатов щелочных метал-
лов занимают промежуточное положение между
галогенидами щелочных металлов и сульфатами
двухвалентных катионов, что в первом приближе-
нии объясняется электростатическим фактором.
Сравнение с недавно исследованными методом
диэлектрической спектроскопии растворами
MgCl2 и CaCl2 [32] показывает, что сульфаты ще-
лочных металлов более ассоциированы, чем хло-
риды щелочноземельных металлов.

В соответствии с результатами работ [4, 5],
лучшее согласие с экспериментом могло бы быть
достигнуто путем явного учета образования ион-
ных пар в рамках расширения ОТДХ. Однако это
потребовало бы эмпирической оптимизации зна-
чений констант равновесия ионной ассоциации,
что не является целью данной работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты расчетов коэффициентов активно-

сти в растворах сульфатов щелочных металлов в
рамках обобщенной теории Дебая–Хюккеля де-

монстрируют целесообразность использования
данных по статической диэлектрической прони-
цаемости, учитывающей вклады ионных ассоци-
атов в поляризацию среды.
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