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Аннотация. Предлагается общий подход к анализу структуры и динамики водных растворов 
электролитов. В первой области, включающей растворы широкой области концентраций, 
изменения в растворах происходят на исходной матрице растворителя, какой является сама 
вода с ее уникальной тетраэдрической структурой. Конфигурации гидратной оболочки 
рассматриваются на основе модели образования структур замещения и внедрения ионов и 
долгоживущих гидратных комплексов в исходной структуре воды. На ее основе объясняются 
и рассчитываются объемные и другие свойства растворов. Метод диэлектрической 
спектроскопии в сантиметровой (см) и миллиметровой (мм) областях спектра использован 
для установления новых ориентационных закономерностей исходной сетки Н-связей воды в 
растворах солей. На основе экспериментального исследования около 50 водно-электролитных 
систем на частотах в области основного максимума дисперсии воды и растворов дана 
систематика изменений статических диэлектрических констант и релаксационных 
эффектов в растворах электролитов. Разделяются особенности и молекулярные механизмы 
гидрофобной и гидрофильной гидратации ионов. В последнем случае возможны как 
нарушение, так и стабилизация структуры воды в растворе (при структурных соответствиях 
с гидратной оболочкой). Развитие подхода позволяет охарактеризовать параметры 
собственного излучения растворов с разными ионами в мм области спектра. Их изменение по 
отношению к чистой воде может даже отличаться по знаку. Это связано с наличием вкладов 
в комплексную диэлектрическую проницаемость как дипольных, так и ионных потерь. 
Последние все еще остаются значимыми на частотах мм диапазона. Предлагается новый 
дистанционный лабораторный метод анализа растворов и сложных водно-электролитных 
систем по их радиояркостным характеристикам в мм диапазоне.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Аномальные свойства воды неоднократно 
описаны в литературе. К ним же можно отнести 
устойчивость тетраэдрической сетки воды 
не только в разбавленных, но и в растворах 
широкой области концентраций. Главный 
вопрос, который здесь возникает, это: как и кто 
определяет систему связей и упорядоченность 
растворов – ионы или молекулы воды. Пока в этом 
вопросе еще нет однозначных интерпретаций. 
В квантово-химических расчетах чаще всего 
используется «газоподобная» схема гидратации, 
когда ионы определяют образование 
гидратных оболочек. В модели Френка и Вена 
рассматривается трехслойная модель с разными 
зонами гидратации и объемной воды. Нами 

была развита общая для растворов электролитов 
и неэлектролитов в широкой области 
концентраций модель образования структур 
замещения и внедрения на основе исходной 
структуры воды [1]. В ней отсутствует размытый 
переходной слой на границе гидратной 
оболочки и объемной воды.

2. ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
В качестве главного принципа организации 
рассматриваемой системы выделяется 
принцип комплементарности конфигураций 
объемной воды, гидратной оболочки и самой 
растворенной частицы. В самом первом 
приближении закономерности трансляционной 
и ориентационной упорядоченности 
рассматриваются отдельно. Соответственно, для 
анализа новых пространственных соотношений 
и трансляционной структуры применимы 
геометрические модели (потенциал твердой 
сферы). Размещаемая частица оконтуривается 
с использованием ионных радиусов, данных 
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кристаллогидратов и других кристаллических 
структур, а также общих кристаллохимических 
закономерностей. Это возможно, так как в 
конденсированном состоянии пространственные 
конфигурации твердых и жидких растворов 
имеют много общего (в области ближней 
упорядоченности системы). В рамках принятой 
модели коэффициенты упаковки и объемные 
свойства растворов солей описываются без 
эмпирических параметров с использованием 
простых геометрических моделей замещения 
и внедрения (включая свободный объем 
междоузлий). На этой же основе рассматриваются 
сжимаемости растворов электролитов [2]. 
Выделяется граница первой структурной области 
растворов, где упорядоченность строится на 
основе исходной структуры воды. Изменениям 
системы при переходе к высоким концентрациям 
соответствуют пониженные значения 
статической диэлектрической проницаемости, 
найденные на основе экспериментальных 
данных СВЧ и КВЧ спектроскопии (КВЧ- 
крайне высокие частоты). Вторая структурная 
зона характеризуется конфигурациями со 
значительно меньшими диэлектрическими 
константами. Ее интересные закономерности мы 
здесь рассматривать не будем.

 Диэлектрический метод в данной трактовке 
выходит на первый план. Он характеризует 
изменения ориентационных соотношений 
и структурно-кинетических реакций воды 
при переходе к раствору. Включение мм 
диапазона в измерения и расчеты уточняет 
данные, описывающие основной максимум 
дисперсии в воде и растворах, однако они не 
приводят к появлению новых качественных 
закономерностей [3] (рис. 1).

Комплексная диэлектрическая 
проницаемость ε*(ν) при частоте ν определяется 
в диэлектрических измерениях и представляется 
в виде двух составляющих: диэлектрической 
проницаемости ε'(ν) и потерь ε"(ν): ε*(ν) = 
ε'(ν) – iε"(ν), где 1.i = −

Величина ε"(ν) в случае растворов 
неэлектролитов полностью определяется 
дипольной релаксацией молекул. В случае 
растворов электролитов поглощение идет 
уже по двум механизмам, связанным с 
переориентациями дипольных молекул воды и 

смещением заряженных ионов. Для растворов 
электролитов:

( ) ( ) ( ),d iε ν ε ν ε ν′′ ′′ ′′= +

где ( )dε ν′′  - дипольные, а ( )iε ν′′  – ионные потери 
диэлектрического спектра. Вклад ионных потерь, 
который остается значимым в мм области спектра, 
учитывается с использованием имеющихся 
данных низкочастотной электропроводности:

0

( ) ,
2i
σε ν
πε ν

′′ =

где σ – электропроводность, См/м, 
ε0 – диэлектрическая постоянная 
вакуума(8.854·10-12Ф/м). Для определения 
значений комплексной диэлектрической 
проницаемости (ε′ и ε″) растворов в мм 
области спектра были использованы наши 
экспериментальные данные коэффициентов 
поглощения (k) и отражения (R) растворов на 
частотах ν = 80-110 ГГц [4, 5]. Комплексная 
диэлектрическая проницаемость исследуемого 
раствора связана с измеряемыми параметрами, 
определяющими R и k, формулами Френеля 
(при нормальном падении электромагнитной 
волны на поверхность диэлектрика):

4 1Im ,   .
1

k Rπ εε
λ ε

∗
∗

∗

−
= =

+
Численное решение приведенных 

соотношений позволяет определить 

НАНОСИСТЕМЫ СТРУКТУРНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ВОДЫ 
В РАСТВОРАХ СОЛЕЙ И ИХ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ...

Рис. 1. Трехмерное представление дебаевского релаксационного 
процесса. Аппроксимации частотных зависимостей ε′(ν) и ε″d(ν) 
для водных растворов K2SO4 при 298 К. Экспериментальные 

данные для 0.11 m (▲), 0.32 m (х), 0.46m (●).
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действительную (ε′) и мнимую (ε″) часть 
комплексной диэлектрической проницаемости.

Для установления применимости различных 
релаксационных моделей, описывающих 
спектры в см и мм областях, был проведен 
анализ диэлектрических данных с помощью 
вариационного подбора значений параметров 
компонент модели спектра по методу нелинейных 
наименьших квадратов. Для каждого спектра 
тестировались модели, содержащие от 1 до 3 
функций Коула-Коула:

1
1

( ) ,
1 ( 2 ) k

K
k

k ki α

εε ν ε
πντ

∗
∞ −

=

∆
= +

+∑
где ν – частота, ε*(ν) – комплексная 
диэлектрическая проницаемость, имеющая две 
составляющие: ( ) ( ) ( )diε ν ε ν ε ν∗ ′ ′′= − . Здесь 
ε′(ν) – диэлектрическая проницаемость, ( )dε ν′′  – 
диэлектрические потери, связанные с дипольной 
релаксацией, ε∞ – высокочастотный предел 
диэлектрической проницаемости, K – число 
компонент в модели, Δεk и τk – релаксационная 
сила и время релаксации для k-той 
составляющей, αk – эмпирический параметр. 
При α = 0 эмпирическая функция Коула-Коула 
(CC) превращается в функцию Дебая (D). Таким 
образом, значения α, получаемые в результате 
компьютерной аппроксимации эксперимента, 
позволяют сделать объективный вывод о типе 
спектральных компонент (Коула-Коула или 
Дебая).

В данной работе во многих случаях уже 
в расчете по модели с одной функцией 
Коула-Коула (1СС) было получено α = 0, что 
эквивалентно модели 1D из одной функции 
Дебая. В то же время, расчеты по модели 2СС 
показывают, что вторая компонента избыточна. 
Этот случай соответствует растворам K2SO4, 
Cs2SO4 и растворам Li2SO4 и Na2SO4 невысоких 
концентраций  и другим системам.

Для более концентрированных растворов 
Li2SO4 и Na2SO4 возможно несколько 
отличающееся разложение диэлектрического 
спектра. Расчет по модели 2СС дает добавочную 
компоненту. Однако она выделяется отдельно.

Таким образом, уравнения Дебая или Коула-
Коула с небольшим параметром распределения 
времен релаксации оказывается применимыми 
в первой концентрационной зоне для описания 

времен релаксации. Они анализируются в 
нескольких аспектах. Данные высокочастотного 
предела основного максимума дисперсии 
служат для установления высокочастотной 
границы суммарных коллективных процессов 
в сетке Н-связей (> 150 ГГц). Элементарные 
и коллективные молекулярно-кинетические 
реакции проявляются на больших частотах. 
Модель набора ограниченных ротаторов или 
другие схемы могут быть использованы для их 
описания [6]. Низкочастотный предел задают 
статические диэлектрические константы, 
пониженные в растворах солей. При отсутствии 
ассоциации ионов они прямо определяют 
гидратационный процесс. В таком случае их 
можно использовать для описания и расчетов 
термодинамических коэффициентов активности 
растворов [7, 8] (без подгоночных параметров). 
Это возможно в достаточно широкой области 
концентраций.  Примеры представляют растворы 
хлоридов алюминия, лития и другие системы.

Анализ спектров комплексной 
диэлектрической проницаемости водных 
растворов солей в Лаборатории структуры 
водных растворов ИОНХ РАН был начат 
работами П.С. Ястремского и О.Я. Самойлова. 
Измерения проводились в Волгоградском 
педагогическом институте. В ИОНХ РАН 
аппаратурный комплекс для измерений в см 
диапазоне был налажен А.С. Лилеевым (метод 
цилиндрического стерженька в волноводе), а 
в мм диапазоне – А.Ю. Засецким (измерения 
коэффициентов отражения растворов). В 
настоящее время изучено более 50 двойных 
и тройных систем разного вида на частотах 
7-25 или 7-120 ГГц при 298 К [9]. Для многих 
растворов изучен небольшой температурный 
интервал. В области невысоких концентраций 
найдено, что в рассматриваемой области частот 
7–110 ГГц наблюдается только одна компонента 
дебаевского типа, отражающая суммарные 
гидратационные изменения воды в растворах 
солей. При этом отсутствует разделение 
максимума дисперсии на гидратную оболочку, 
переходной слой и объемную воду. Из данных 
комплексной диэлектрической проницаемости 
и соотношений Дебая или Коула-Коула 
определены высокочастотные и низкочастотные 
пределы рассматриваемой области дисперсии 
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и времена релаксации, отражающие динамику 
молекул воды при образовании гидратной 
оболочки ионов.

По данным диэлектрической релаксации 
в температурном интервале определяются 
изменения энтальпии и энтропии активации, 
передающие изменения степени связанности 
и структурированности системы.  Несмотря на 
высокие значения энергий гидратации ионов при 
их гидрофильной гидратации  сетка водородных 
связей оказывается более подвижной и менее 
структурированной по сравнению с чистой водой 
[9]. Этот случай реализуется для большинства 
подобных растворов (более 30 систем). При 
гидрофобной гидратации ионов наблюдаются 
обратные эффекты [9 и др.]. В случае растворов 
тетраалкиламмониевых и аллиламмониевых 
солей с различными анионами наблюдается рост 
времен и энтальпий активации диэлектрической 
релаксации по сравнению с водой под действием 
неполярных групп. Это типичный вариант 
гидрофобной гидратации. В некоторых случаях 
можно отметить стабилизацию сетки связей и 
при гидрофильной гидратации Примером могут 
служить растворы гидрофосфатов или фторида 
аммония. В последнем случае твердые растворы 
реализуются и во льду (до 7.44 мол.% [10]).

Еще одно экспериментально измеряемое 
свойство непосредственно связано с 
высокочастотными диэлектрическими 
характеристиками растворов. Это 
радиояркостные параметры, характеризующие 
собственное излучение растворов. На 
примере растворов хлоридов и сульфатов 
щелочных металлов и ряда других систем были 
определены квазиоптические коэффициенты 
и радиояркостные характеристики растворов в 
мм области спектра [11-14]. С помощью формул 
Френеля и разработанных компьютерных 
программ они рассчитаны из диэлектрических 
данных см области. В ряде случаев они 
также найдены экспериментально. Измерены 
коэффициенты отражения растворов на частотах 
80-120 ГГц (специальная методика [4, 5]) и (или) 
коэффициенты излучения на частоте 61.2 ГГц 
[11] с помощью радиометра (методика ИРЭ РАН, 
НПО "Исток", Фрязино [14]). Они согласуются 
с расчетными данными. Это подтверждает 
правильность выбора релаксационной модели 

для основного максимума дисперсии воды в 
растворах солей. В результате разрабатывается 
новый подход к исследованию водных растворов 
на основе их излучения в миллиметровой области 
спектра диэлектрической проницаемости.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Дается теоретическое обоснование и 
количественное описание измеряемых 
эффектов с использованием  данных 
комплексной диэлектрической проницаемости 
растворов. Показано, что излучение отражает 
вклады как дипольных, так и ионных потерь, 
которые все еще остаются значимыми 
на рассматриваемых частотах. Они могут 
даже определять наличие разнознаковых 
эффектов излучения по сравнению с водой.  
Имеются примеры разнознакового изменения 
коэффициентов отражения и излучения. Это 
наблюдается для водных растворов щелочных 
металлов в мм области. Например, на частоте 
100 ГГц коэффициент отражения растворов 
хлорида натрия падает, а хлорида калия растет 
по сравнению с водой. Это означает, что 
коэффициент излучения в первом случае 
увеличивается, а во втором случае уменьшаетс 
при переходе от воды к раствору.  На рис.  2 
приведены изменения радиояркостной 
температуры для растворов сульфатов щелочных 

СТРУКТУРНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ВОДЫ 
В РАСТВОРАХ СОЛЕЙ И ИХ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ...

Рис. 2. Радиояркостные контрасты ∆Тя = Тя(р)-
Тя(в) растворов Li2SO4(1), Na2SO4(2), K2SO4(3), 
Cs2SO4(4) при 298 К. Темные точки – данные расчетов 
из радиометрических измерений, светлые точки – данные 

расчетов из диэлектрических параметров.
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металлов. Наблюдаемые радиояркостные 
контрасты разных растворов солей достаточно 
велики, так что предлагаемый метод 
дистанционного экспресс-анализа растворов 
может быть использован в лабораторной 
практике.

Наличие разнознаковых изменений 
излучения и поглощения при переходе от 
воды к растворам хлоридов натрия и калия, 
соляной кислоты и ряда других электролитов 
может быть значимым для биологических 
объектов, характеризуя отличия радиояркости 
и перераспределения энергии внутриклеточной 
(ионы K+) и внеклеточной (ионы Na+) жидкостей. 
Это может служить для объяснения медицинских 
эффектов миллиметровых волн.
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