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ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ В МИЛЛИМЕТРОВОЙ ОБЛАСТИ СПЕКТРА
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С помощью высокочувствительного радиометра на частоте 61.2 ГГц (миллиметровая область спек-
тра) в лабораторных условиях изучены радиояркостные характеристики водных растворов нитратов
щелочных металлов (Li+, Na+, K+, Cs+). Показаны разнознаковые радиояркостные эффекты для
растворов со слабо гидратирующимися (Cs+, K+) и более сильно гидратирующимися (Li+, Na+)
ионами. Параметры радиояркости сопоставлены с расчетными данными из диэлектрических спек-
тров в миллиметровой области спектра. Показано, что излучение растворов связано с гидратацион-
ными дипольными и ионными вкладами в диэлектрические потери, причем учет последних необ-
ходим даже в миллиметровой области. Для изученных систем установлено согласие эксперимен-
тальных и расчетных радиояркостных параметров в начальной области концентраций.
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ВВЕДЕНИЕ
Радиометрические приемники успешно ис-

пользуются в экспериментах по дистанционной
диагностике поверхности Земли (с использова-
нием авиации и спутников [1–3]). Разные интен-
сивности сигналов радиотеплового излучения
объектов обусловлены различием их собственной
излучательной способности. Эти различия при
одинаковой термодинамической температуре
объектов можно охарактеризовать как радиояр-
костные контрасты. Такие же контрасты могут
быть получены для образцов воды и водных рас-
творов разного состава и концентраций в лабора-
торных условиях. Параметры излучения (радио-
яркости) водных систем, полученные экспери-
ментальным методом в нашей лаборатории,
относятся к области крайне высоких частот (в на-
стоящей работе 61.2 ГГц или 4.9 мм).

В наших предыдущих работах сопоставление
расчетных диэлектрических параметров с радио-
яркостными подробно рассматривалось для вод-
ных систем 2 : 1 и 3 : 1 электролитов [4–7].

Цель настоящей работы – исследование ра-
диояркостных характеристик водных растворов
1 : 1 электролитов и их связь с расчетными ди-
электрическими параметрами в миллиметровой
области спектра. В качестве модельных систем
выбрана группа солей с фиксированным анионом

и различными катионами – это нитраты щелоч-
ных металлов (лития, натрия, калия, цезия).
Дифференциация параметров радиояркости для
систем с сильно гидратированными (Li+, Na+) и
слабо гидратированными катионами (Cs+, K+)
была показана ранее на примере рядов сульфатов
[4]. В рассматриваемом случае анион  явля-
ется сильным нарушителем структуры воды и
способен нивелировать различия в действии ка-
тионов щелочных металлов [8]. Характерные из-
менения излучения в ряду систем с разной гидра-
тацией катиона могут быть установлены на осно-
ве измерений собственного излучения растворов.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Оптические и диэлектрические свойства рас-

творов связаны друг с другом посредством соот-
ношения коэффициента отражения R(ν) и ком-
плексной диэлектрической проницаемости ε*(ν)
(формула Френеля, случай нормально падающей
волны) [9]:

(1)

Комплексная диэлектрическая проницае-
мость ε*(ν) определяется с помощью экспери-

3NO−

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

R ε ν −ν =
ε ν +
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ментально измеряемых диэлектрической прони-
цаемости ε'(ν) и диэлектрических потерь ε"(ν) [10]:

(2)

Для определения значений ε' и ε" для иной ча-
стоты ν (в данном случае для ν = 61.2 ГГц) требует-
ся аппроксимировать диэлектрические данные,
полученные для других частот в рамках заданной
релаксационной модели спектра комплексной ди-
электрической проницаемости. В настоящей ра-
боте диэлектрические данные ε' и ε" в области
максимума дисперсии воды в диапазоне частот
7–25 ГГц для водных растворов нитратов щелоч-
ных металлов [8] были аппроксимированы функ-
циями вида:

(3)

где ε∞ – высокочастотный предел для рассматри-
ваемой области дисперсии, εs – статическая ди-
электрическая проницаемость, τ – время релак-
сации, α – параметр распределения времени ре-
лаксации [9, 11].

Диэлектрические потери электролитов (ε")
складываются из двух составляющих – диполь-
ных и ионных потерь:

(4)

Дипольные потери связаны с поглощением
излучения из-за переориентации дипольных мо-
лекул. В растворах электролитов в дополнение к
дипольной составляющей потерь присутствуют
движения заряженных ионов под действием из-
лучения (ионный вклад в потери). Частотная за-

*( ) '( ) ''( ), 1.i iε ν = ε ν − ε ν = −

1( ) ,
1 (2 )

S

i
∞

∞ −α
ε − εε ν = ε +

+ π ντ

( ) ( )( )" ." "d iε ν + εε νν =

висимость ионного вклада выражается формулой
[9, 12]:

(5)

где ε0 – электрическая постоянная, σ – электро-
проводность раствора, См м–1 [13, 14].

На рис. 1 представлены концентрационные за-
висимости коэффициентов отражения R, рассчи-
танные для частоты 61.2 ГГц для всех изученных
систем. Разнознаковость изменений величин R
позволяет дифференцировать системы с разной
гидратацией катиона. Коэффициент отражения R
связан с измеряемым в радиометрическом экспе-
рименте коэффициентом излучения χ простым
соотношением:

Радиояркостная температура Тя находится из
выражения:

(в настоящей работе термодинамическая темпе-
ратура Т = 298.15 K).

Значения χ и Тя представлены в табл. 1. Сопо-
ставлены два варианта рассчитанных параметров.
В одном случае учитываются как ионные, так и
дипольные диэлектрические потери (χ, Тя), а в
другом – только дипольный вклад в ε" (χ(d),
Тя(d)).

В настоящее время пересчет диэлектрических
и оптических свойств растворов максимально
ускорен и упрощен благодаря компьютерной
программе, разработанной в нашей лаборатории
[15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С помощью высокочувствительного радио-

метра с фиксированной рабочей частотой
61.2 ГГц (ИРЭ РАН, НПО “Исток”, Фрязино)
были изучены радиояркостные характеристики
образцов воды и водных растворов солей в широ-
кой области концентраций. Растворы солей для
исследования готовили весовым методом с ис-
пользованием бидистиллированной воды. Отно-
сительно небольшой интервал концентраций для
CsNO3 и KNO3 связан с их малой растворимостью
в воде.

Радиометр включает в себя антенну, приемник
и регистрирующее устройство (персональный
компьютер) с установленной на него специаль-
ной программой, где ведется запись регистрируе-
мого сигнала в виде зависимостей уровня напря-
жения (U) от времени (в часах, минутах и секун-
дах) [16]. Более подробное описание устройства
радиометра и методики проведения измерений
приведено в работе [17], а градуировки шкалы – в

( )
0

,
2

" i
σ=

πε
ν

ν
ε

 1 .Rχ = −

я (1 )* * ,Т R T T= − = χ

Рис. 1. Концентрационные зависимости коэффици-
ентов отражения R по расчетным диэлектрическим
данным. Растворы: 1 – LiNO3, 2 – NaNO3, 3 – KNO3,
4 – CsNO3.
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[4]. Градуировку шкалы прибора осуществляли с
помощью медной пластины. Нулевой уровень
сигнала медной поверхности лежит намного вы-
ше сигналов для воды и растворов, но отвечает
минимальному значению (обратная шкала). Пе-
ред измерениями прибор прогревали в течение
1–1.5 ч после включения питания установки, та-
ким образом обеспечивалась стабилизация режи-
ма работы радиометра. Для предотвращения пе-
регрева радиометра использовали два небольших
вентилятора. Во время измерений сигнал от ра-
диометра может достаточно сильно флуктуиро-
вать, поэтому отклонения, связанные с неста-
бильностью внешних условий, отбрасывали. Для
повышения точности и достоверности результа-
тов эксперимента проводили парные измерения
уровней напряжения для воды и растворов солей.
Пример участка зависимости уровня напряжения
от времени для воды и 0.5 моль/кг раствора нит-
рата цезия представлен на рис. 2. Среднее значе-
ние этих величин использовали для расчета ∆U =
= Uводы – Uраствора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Были сопоставлены расчетные и эксперимен-

тальные данные для всех изученных систем. На
рис. 3 видно, что для них наблюдаются одинако-
вые закономерности. В то же время более деталь-
ное количественное сопоставление моделей вряд
ли возможно, так как расчетные данные требуют
значительно большей детализации эксперимен-
тальных спектров в области максимума диспер-
сии, это связано с выбранной релаксационной
моделью и ее параметрами. Они могут несколько
отличаться у разных авторов. Например, по дан-
ным Бартеля с соавт. [9], значения высокочастот-
ного предела диэлектрической проницаемости ε∞
являются переменными. Время релаксации τ в
случае растворов разных солей может несколько
отличаться в релаксационных моделях разных ав-
торов. Например, по данным [8], разброс значе-
ний τ для 3.11 моль/кг H2O нитрата натрия состав-
ляет 5.7–7.1 пс, для того же раствора с концентра-
цией 4.15 моль/кг H2O – 4.7–7.3 пс и т.д. Таким
образом, согласие определяется не только точно-
стью эксперимента и расчета радиояркостных ха-
рактеристик, но и выбранными параметрами ис-
ходной релаксационной модели для описания
главного максимума дисперсии комплексной ди-
электрической проницаемости раствора.

В целом ряд изменений коэффициентов излу-
чения соответствует изменению гидратации ка-
тионов в ряду их кристаллохимических радиусов.
В то же время изменения гидратации влияют как
на структурно-кинетическую подвижность воды,
так и на подвижность самих ионов и связанные с
ней процессы электропроводности. Из табл. 1
следует, что суммарное излучение определяется

суммой двух вкладов, связанных с гидратацион-
ными дипольными и ионными потерями. Оба
вклада на миллиметровых волнах дают сопоста-
вимые вклады в суммарную величину эффекта
(при разных для различных ионов доминирую-
щих вкладах). Динамика молекул воды под дей-
ствием разных катионов в рассматриваемом слу-
чае меняется не сильно, однако этот вклад, несо-
мненно, присутствует (рис. 4). Роль второй
составляющей, связанной с влиянием динамики
самих ионов и связанными с ней электропровод-
ностью и ионными потерями на высоких часто-
тах, также необходимо учитывать. Как видно из
рисунков, этот вклад может определять знак кон-
центрационного изменения коэффициентов из-
лучения и радиояркости рассматриваемых си-
стем. Все это определяет наличие радиояркост-
ных контрастов в многокомпонентных растворах
и более сложных водных системах и может влиять
на другие свойства растворов.

Таблица 1. Радиояркостные параметры воды и раство-
ров солей на частоте 61.2 ГГц, рассчитанные из ди-
электрических данных

Соль m, 
моль/кг χ(d) χ Тя(d), K Тя, K

H2O 0 0.506 0.506 150.8 150.8

CsNO3 0.28 0.505 0.499 150.5 148.7

0.54 0.507 0.495 151.1 147.5

0.75 0.509 0.492 151.7 146.7

KNO3 0.27 0.505 0.498 150.5 148.4

0.5 0.506 0.495 150.8 147.5

1.05 0.511 0.491 152.3 146.4

1.5 0.513 0.487 152.9 145.2

2.03 0.518 0.487 154.4 145.2

NaNO3 0.52 0.512 0.501 152.6 149.3

1.04 0.518 0.5 154.4 149

2.03 0.53 0.503 158 149.9

3.11 0.541 0.508 161.3 151.4

4.15 0.555 0.517 165.4 154.1

LiNO3 1.67 0.541 0.515 161.3 153.5

2.6 0.556 0.523 165.7 155.9

3.6 0.567 0.53 169 158

3.9 0.576 0.538 171.7 160.4
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены радиояркостные контрасты вод-
ных растворов 1 : 1 электролитов на примере нит-
ратов щелочных металлов с разной гидратацией
ионов. Экспресс-методом радиометрии установ-
лены разнознаковые изменения излучения рас-

Рис. 2. Участок радиометрических измерений излучения чистой воды и раствора CsNO3 c концентрацией 0.5 моль/кг
H2O: 1 – вода, 2 – раствор.
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творов по сравнению с водой. Эти эффекты связа-
ны с разной гидратацией сильно или слабо (отрица-
тельная гидратация) гидратирующихся ионов.
Растворы нитратов представляют практический
интерес в связи с проблемами нитратного солевого
загрязнения водоемов и биологических объектов
[18–20]. Характеристики излучения и наличие ра-
диояркостных контрастов растворов в сложных
многокомпонентных системах могут иметь значе-
ние в биологических жидкостях и использоваться в
химико-технологических процессах [21–24].
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