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Проведен расчет коэффициентов активности в водных растворах нитратов щелочных металлов при
298 K по обобщенной теории Дебая–Хюккеля с использованием экспериментальных значений ста-
тической диэлектрической проницаемости растворов. Показано, что расчет без оптимизации пара-
метров модели воспроизводит зависимость коэффициентов активности в ряду систем от радиуса
катиона и эффект нивелирования влияния ионов калия, рубидия и цезия на коэффициенты актив-
ности в присутствии нитрат-иона. Рассмотрено влияние гидратации и ионной ассоциации на тер-
модинамические свойства в ряду исследованных систем.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы развитая нами в 2015 г. обоб-

щенная теория Дебая–Хюккеля (ОТДХ) [1]
успешно применялась при анализе взаимосвязи
диэлектрических, термодинамических и струк-
турных свойств растворов электролитов. Среди
рассмотренных систем – водные растворы хлори-
дов [1], иодидов [2] и сульфатов [3] щелочных ме-
таллов, солей натрия [4] и алюминия [5] с различ-
ными анионами. Применение ОТДХ позволяет
проводить расчет коэффициентов активности без
оптимизации параметров модели, используя экс-
периментальные значения статической диэлек-
трической проницаемости (ДП) растворов, кото-
рая определяется методами диэлектрической
спектроскопии [6, 7]. Поэтому при описании ко-
эффициентов активности воды и ионов акцент
делается не на количественном совпадении с экс-
периментальными данными, а на выявлении и
анализе различных физико-химических факто-
ров и явлений, влияющих на термодинамические
и диэлектрические свойства растворов. С целью
расширения круга изучаемых этим методом си-
стем настоящая работа посвящена рассмотрению
взаимосвязи ДП и коэффициентов активности в
водных растворах нитратов щелочных металлов
при 298 K.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства растворов нитра-
тов щелочных металлов изучались в работах [8–
12]. Для расчетов были использованы данные по ста-
тической ДП [8, 9], охватывающие все пять систем.
Комплексную ДП ε*(ω) растворов в этих работах
определяли в интервале частот Δν = 2.4–12 ГГц и ап-
проксимировали уравнением Дебая с целью
определения статической ДП путем экстраполя-
ции к нулевой частоте. В более поздних работах
[10–12] комплексную ДП измеряли в более широ-
ком частотном интервале, а для экстраполяции
использовали более сложную модель – уравнение
Коула–Коула. Рассчитанные значения статиче-
ской ДП в этих работах оказались выше, чем дан-
ные [8, 9]. Однако в настоящей работе эти резуль-
таты не использовали, поскольку они недоста-
точно полные.

Для использования в расчетах коэффициентов
активности ДП растворов были аппроксимирова-
ны аналитическими выражениями, приведенны-
ми в табл. 1. Для ДП чистой воды использовали
значение из [13]. Как видно из табл. 1 и рис. 1, при
фиксированной концентрации ДП раствора рас-
тет с увеличением радиуса катиона, что отражает
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ослабление его гидратации. Такая же закономер-
ность наблюдается в рядах хлоридов и иодидов
щелочных металлов [1, 2].

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет коэффициентов активности компонен-
тов исследуемых растворов проводили с помо-
щью уравнений ОТДХ, которые подробно обсуж-
дались в предыдущих публикациях [1, 2, 4]. Напом-
ним, что в этой модели логарифмы коэффициентов
активности рассчитываются как сумма вклада куло-
новских ион-ионных взаимодействий и сольвата-
ционного вклада. Первый вклад аналогичен рас-
сматриваемому в обычной теории Дебая–Хюккеля

(с учетом размера ионов), а второй характеризует
взаимодействие ионов с окружающей средой, со-
держащей как растворитель, так и ионы. Оба
вклада учитывают концентрационную зависи-
мость ДП раствора.

Параметры модели (расстояние наибольшего
сближения ионов a и средний ионный радиус R±)
рассчитывали по формулам:

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Размеры
катионов оценивали по Полингу [14], а радиус
нитрат-аниона – по Маркусу [15] (табл. 2). Значе-
ния плотности растворов были взяты из справоч-
ника [16].

Таким образом, расчет коэффициентов актив-
ности проводили без оптимизации параметров
модели. Результаты расчета среднеионного коэф-
фициента активности γ± при 298 K изображены
на рис. 2 в сравнении с экспериментальными дан-
ными [17, 18]. Количественное совпадение имеет
место только в области разбавленных растворов.
Например, для растворов LiNO3 отклонение пре-
вышает 1% при m > 0.4 моль/кг. В остальной кон-
центрационной области рассчитанный среднеион-
ный коэффициент активности заметно превышает
экспериментальный, причем расхождение увели-
чивается при переходе от LiNO3 к CsNO3. В соответ-
ствии с выводами работы [2] это свидетельствует о
наличии вклада ионной ассоциации, роль которо-
го возрастает с увеличением радиуса катиона.

Усиление ионной ассоциации в ряду от NaNO3
до CsNO3 подтверждается анализом электропро-
водности растворов [19]. Количественное описа-
ние коэффициентов активности в растворах NaNO3
до концентрации насыщенного раствора 10.8 моль/кг
было продемонстрировано нами в работе [4] с ис-
пользованием обобщения рассматриваемой мо-
дели с включением явного учета образования
ионных пар. Это описание носило, однако, эмпи-
рический и малопредсказательный характер, по-
скольку полученное значение константы равно-

, ,
2

R Ra R R R + −
+ − ±

+= + =

Таблица 1. Концентрационная зависимость статической диэлектрической проницаемости ε водных растворов
нитратов щелочных металлов при 298 K по данным [8, 9], 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

LiNO3 6 7.4

NaNO3 4 4.6

KNO3 2 2.2

RbNO3 1.5 1.6

CsNO3 1 1.1

3/278.36 19.08 4.521s sc cε = − +
3/278.36 16.36 3.994s sc cε = − +
3/278.36 14.16 4.312s sc cε = − +
3/278.36 13.68 4.392s sc cε = − +
3/278.36 10.82 3.141s sc cε = − +

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость
водных растворов нитратов щелочных металлов при
298 K. Точки – экспериментальные данные [8, 9], ли-
нии – аппроксимация данных, cs – молярная концен-
трация соли.
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весия лишь по порядку величины соответствова-
ло литературным данным, которые, впрочем,
также характеризуются большим разбросом. По-
этому в настоящей работе мы ограничимся лишь
результатами описания на основе базовой модели
ОТДХ [1].

В качественном плане расчет воспроизводит
правильный порядок расположения кривых ко-
эффициентов активности для солей с разными
катионами: среднеионный коэффициент ак-
тивности уменьшается при переходе от LiNO3 к
CsNO3. Это объясняется как ослаблением вклада
гидратации с увеличением радиуса катиона (что
учитывается в модели), так и усилением ионной
ассоциации в том же ряду. Таким образом, изме-
нение этих двух факторов в данном ряду систем
влияет на коэффициенты активности в одном на-
правлении. В этом плане растворы нитратов ще-
лочных металлов аналогичны растворам хлори-
дов и иодидов.

Специфика растворов нитратов, отличающая
их от растворов хлоридов и иодидов щелочных
металлов, заключается в нивелирующем влиянии
нитрат-аниона на коэффициенты активности в
растворах ионов K+, Rb+ и Cs+. Этот эффект вос-
производится моделью и в основном сводится к
нивелирующему влиянию нитрат-аниона на ДП
соответствующих растворов (рис. 1) и близости ра-
диусов этих ионов. Второе отличие ряда нитратов
(начиная с NaNO3) состоит в тенденции средне-
ионного коэффициента активности к монотонно-
му понижению c концентрацией вместо формиро-
вания минимума. Эта особенность в общем случае
может быть воспроизведена, по-видимому, только
с явным учетом ионной ассоциации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты расчетов коэффициентов активно-
сти воды и ионов в растворах нитратов щелочных
металлов в рамках обобщенной теории Дебая–
Хюккеля объясняют характер изменения коэф-
фициентов активности в зависимости от радиуса
катиона, а также отражают эффект нивелирова-
ния влияния ионов калия, рубидия и цезия на ко-
эффициенты активности в присутствии нитрат-
иона. Найденные закономерности могут быть ис-
пользованы при разработке методов прогнозиро-
вания термодинамических свойств растворов
электролитов, в том числе содержащих нитрат-
ионы систем [20], имеющих технологическое зна-
чение.

Таблица 2. Ионные радиусы Полинга (RP) [14] и Мар-
куса (RM) [15]

Ион RP, Å RM, Å

Li+ 0.60 0.69

Na+ 0.95 1.02

K+ 1.33 1.38

Rb+ 1.48 1.49

Cs+ 1.69 1.70

– 2.003NO−

Рис. 2. Рассчитанные по обобщенной теории Дебая–Хюккеля (а) и экспериментальные [17, 18] (б) среднеионные ко-
эффициенты активности в водных растворах нитратов щелочных металлов при 298 K, ms – моляльность соли.
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