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Коэффициенты активности в водных растворах бромидов щелочных металлов рассчитаны по обоб-
щенной теории Дебая–Хюккеля при 298 K на основе экспериментальных значений их статической
диэлектрической проницаемости. Расчет без оптимизации параметров модели воспроизводит не-
монотонную концентрационную зависимость коэффициентов активности, а также зависимость
коэффициентов активности от радиуса катиона, которая объясняется ослаблением гидратации и
усилением ионной ассоциации при увеличении радиуса катиона в ряду данных солей.
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ВВЕДЕНИЕ
Обобщенная теория Дебая–Хюккеля (ОТДХ)

[1, 2] позволяет проводить расчеты коэффициентов
активности в растворах электролитов без оптимиза-
ции параметров модели на основе эксперименталь-
ных значений их статической диэлектрической про-
ницаемости. Статическая диэлектрическая прони-
цаемость определяется методом диэлектрической
спектроскопии [3, 4] путем экстраполяции изме-
ренной обобщенной диэлектрической проницае-
мости к нулевой частоте. Такой расчет коэффи-
циентов активности позволяет анализировать
взаимосвязь диэлектрических и термодинамиче-
ских свойств растворов электролитов и выявлять
эффекты сольватации и ионной ассоциации. Та-
кую работу проводили для растворов хлоридов [1],
иодидов [5], нитратов [6], сульфатов [7] и форми-
атов [8] щелочных металлов, а также для раство-
ров некоторых солей натрия [9] и алюминия [10].
В данной работе предметом исследования явля-
ются водные растворы бромидов щелочных ме-
таллов.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства растворов LiBr,
KBr и CsBr при T = 298 K изучали в работе [11].

Комплексную диэлектрическую проницаемость
ε*(ω) растворов в этой работе определяли в ин-
тервале частот Δν = 1.6–38.5 ГГц и аппроксими-
ровали уравнением Дебая с целью последующего
определения статической диэлектрической про-
ницаемости путем экстраполяции к нулевой ча-
стоте. Диэлектрические свойства растворов
NaBr изучали в работе [12] в интервале частот
Δν = 0.2–89 ГГц и аппроксимировали с равным
успехом как уравнением Коула–Коула (модель
CC), так и уравнением с тремя выражениями Де-
бая (модель 3D).

Полученные значения диэлектрической про-
ницаемости были аппроксимированы аналитиче-
скими выражениями (табл. 1). Для диэлектриче-
ской проницаемости чистой воды использовали
значение из [13].

Как следует из табл. 1 и рис. 1 при фиксиро-
ванной концентрации диэлектрическая проница-
емость раствора растет с увеличением радиуса ка-
тиона, что является следствием ослабления его
гидратации. Такая же закономерность наблюда-
ется в рядах хлоридов, иодидов и нитратов ще-
лочных металлов [1, 5, 6]. Данные по NaBr не-
сколько выпадают из этой закономерности, по-
скольку методика измерений и обработки
результатов по растворам этой соли [12] отличает-
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ся от соответствующей методики для LiBr, KBr и
CsBr.

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет коэффициентов активности воды и
ионов в исследуемых растворах проводили с по-
мощью уравнений ОТДХ, приведенных в преды-
дущих публикациях [1, 2]. В этой теории лога-
рифмы коэффициентов активности являются
суммой вклада кулоновских ион-ионных взаимо-
действий и сольватационного вклада, причем оба
вклада учитывают концентрационную зависи-
мость диэлектрической проницаемости раствора.

Параметрами модели являются расстояние
наибольшего сближения ионов a и средний ион-
ный радиус R±, которые рассчитывали по форму-
лам:

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Радиусы
ионов оценивали по Полингу [14] (табл. 2). Плот-
ности растворов были заимствованы из справоч-
ника [15]. Таким образом, при расчете коэффи-
циентов активности оптимизацию параметров
модели не проводили.

Результаты расчета среднеионного коэффици-
ента активности γ± при 298 K изображены на рис. 2
в сравнении с экспериментальными данными [16].
В целом, рассчитанные значения коэффициентов
активности качественно воспроизводят их немо-
нотонную концентрационную зависимость. Мо-
дель правильно предсказывает порядок коэффи-
циентов активности при фиксированной концен-
трации для солей с разными катионами, а именно
то, что среднеионный коэффициент активности
уменьшается с увеличением радиуса катиона. В
растворах LiBr наблюдается удовлетворительное

, ,
2

R Ra R R R + −
+ − ±

+= + =

Таблица 1. Концентрационная зависимость статической диэлектрической проницаемости ε водных растворов
бромидов щелочных металлов при 298 K по данным [11, 12], cs – молярная концентрация соли (моль/л), cs,max,
ms,max – максимальные молярная концентрация и моляльность соли в экспериментальных данных по ε

Соль ε(cs) ms, max, моль/кг cs, max, моль/л Ссылка

LiBr 5.7 5  [11]

NaBr 1.5 1.4  [12]

KBr 3.4 3  [11]

CsBr 2.2 2  [11]

3/278.36 20.38 4.843s sc cε = − +
3/278.36 13.21 1.536s sc cε = − +
3/278.36 15.75 3.252s sc cε = − +
3/278.36 13.95 3.376s sc cε = − +

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость водных растворов бромидов щелочных металлов при 298 K. Ли-
нии с символами – аппроксимация экспериментальных данных [11, 12], cs – молярная концентрация соли.
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совпадение с экспериментом вплоть до моляль-
ности 6 моль/кг (рис. 3). Для растворов NaBr, KBr
и CsBr согласие имеет место только при низких
концентрациях, причем расхождение увеличива-
ется с увеличением радиуса катиона. Такое пове-
дение коэффициентов активности, аналогичное
наблюдаемому в растворах хлоридов [1], иодидов [5]
и нитратов [6] щелочных металлов, в первую оче-
редь объясняется ослаблением сольватации кати-
она при увеличении его радиуса. Второй фактор,
действующий в том же направлении, состоит в

Таблица 2. Ионные радиусы Полинга (R) [14]

Ион R, Å

Li+ 0.60

Na+ 0.95

K+ 1.33

Rb+ 1.48

Cs+ 1.69

Br– 1.95

Рис. 2. Рассчитанные по обобщенной теории Дебая–Хюккеля (слева) и экспериментальные [16] (справа) среднеион-
ные коэффициенты активности в водных растворах бромидов щелочных металлов при 298 K, ms – моляльность соли.
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Рис. 3. Коэффициент активности воды (а) и среднеионный коэффициент активности (б) в водных растворах бромида
лития при 298 K. Линии – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, кружки – экспериментальные данные [16],
ms – моляльность соли.
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том, что в соответствии с правилом Коллинса [17]
происходит усиление ионной ассоциации в ряду
от LiBr до CsBr, поскольку в этом ряду уменьша-
ется разница в радиусе и энергии гидратации
между катионом и анионом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Расчет коэффициентов активности воды и

ионов в растворах бромидов щелочных металлов
в рамках обобщенной теории Дебая–Хюккеля ка-
чественно воспроизводит их немонотонную кон-
центрационную зависимость, а в случае с раство-
рами бромида лития имеет место количественное
совпадение вплоть до концентрации 6 моль/кг.
Зависимость коэффициентов активности в ряду
солей связана как с ослаблением гидратации, так
и с усилением ионной ассоциации при увеличе-
нии радиуса катиона. Найденные закономерно-
сти могут быть полезны при прогнозировании
термодинамических свойств растворов электро-
литов на основе характеристик индивидуальных
ионов.
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