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ДИФУЗIЯ I МIКРОСКОПIЧНI
ХАРАКТЕРИСТИКИ ДОВЖИНИ, ЧАСУ
ТА ШВИДКОСТI ПЕРЕНОСУ ОДНОЗАРЯДНИХ IОНIВ
У ГРАНИЧНО РОЗБАВЛЕНИХ ВОДНИХ РОЗЧИНАХУДК 538.931

Коефiцiєнти дифузiї i мiкроскопiчнi характеристики довжини (𝑑), часу i швидкостi
дифузiйного змiщення 19 однозарядних iонiв (Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, F−, Cl−, Br−,
I−, NO−

3 , CNS−, ClO−
4 , NH+

4 , Me4N+, Et4N+, Pr4N+, Bu4N+, Pent4N+, BPh−
4 ) в водi при

температурах вiд 273,15 K до 473,15 K розраховано з лiтературних даних щодо грани-
чної молярної електричної провiдностi цих iонiв. Аналiз отриманих даних показав, що
довжина дифузiйного змiщення iона корелює з його типом сольватованостi. При сере-
днiх значеннях 𝑑, що перевищують кристалографiчний (структурний) радiус iона (𝑟𝑖),
останнiй сольватований позитивно. Якщо ж величина 𝑑 менша 𝑟𝑖, то спостерiгається
негативна сольватацiя.
К люч о в i с л о в а: однозаряднi iони, дифузiя, електрична провiднiсть, радiус Стокса,
негативна сольватацiя.

1. Вступ

Дифузiя в рiдких iон-молекулярних системах
(РIМС) вiдноситься до важливих в практичному
вiдношеннi i складних у описi процесiв. Вона вiдi-
грає велику роль в живiй i неживiй природi, визна-
чає механiзм i кiнетику хiмiчних реакцiй, лежить
в основi багатьох хiмiко-технологiчних процесiв. В
гранично розбавленому розчинi будь-якому iону
ставатиме на завадi, пропорцiйно його швидкостi
руху, характерне в’язке тертя, що протидiє рушiй-
нiй силi та обмежує швидкiсть процесу [1]. Сучасна
теорiя дифузiї iонiв у рiдинах заснована на моле-
кулярному механiзмi. Вона не так досконало роз-
роблена, як теорiя електричної провiдностi (ЕП). З
одного боку, це зумовлено вiдсутнiстю достатньої
кiлькостi експериментальних даних, а, з другого –
бiльш складною природою самого явища дифузiї.
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Таким чином, одержання експериментальних ве-
личин коефiцiєнтiв дифузiї для рiзних iонiв зале-
жно вiд розчинника, вiд температура та тиску є
актуальним, оскiльки дозволяє глибше зрозумiти
явище дифузiї iонiв у рiзних розчинах.

Становить iнтерес, використовуючи експеримен-
тальнi данi з граничної молярної електричної про-
вiдностi (ГМЕП) iонiв i в’язкостi розчинника, роз-
рахувати коефiцiєнт дифузiї (𝐷0

𝑖 ) та оцiнити мi-
кроскопiчнi величини довжини, часу i швидкостi
дифузiйного змiщення (трансляцiйного стрибка).
Безумовно дифузiя значною мiрою зв’язана з ста-
ном iонiв у розчиннику, перш за все з iх сольвата-
цiєю [2]. Встановлення такого зв’язку для рiзних
типiв iонiв дозволить глибше зрозумiти механiзм
дифузiї в розчинах електролiтiв.

Для iнтерпретацiї iонної сольватацiї використо-
вується два достатньо загальних пiдходи: тер-
модинамiчний i кiнетичний, якi не виключають
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один одного, а доповнюють [3]. Кiнетичний пiд-
хiд, розроблений Самойловим, характеризує бли-
жню сольватацiю, зумовлену короткодiючими iон-
молекулярними (I–М) i мiжмолекулярними (М–
М) взаємодiями [4, 5]. Встановлена нами кореля-
цiя мiж сольватованiстю iонiв i експериментально
знайденою величиною дифузiйного змiщення 𝑑 до-
зволила рекомендувати останню для кiлькiсної ха-
рактеристики впливу iонiв на трансляцiйний обмiн
молекулами води та замiнити концепцiю “стоксiв-
ський” радiус на довжину дифузiйного змiщення.
Звертає увагу той факт, що рекомендований пiд-
хiд, на вiдмiну вiд традицiйного, бiльш зручний,
дозволяє розрахувати мiкродинамiчну характери-
стику 𝑑 за однiєї температури, незалежно вiд ме-
ханiзму дифузiї.

Мiкроскопiчнi характеристики переносу (𝑑, 𝜏 ,
𝑉 ) охарактеризованi на пiдставi одного iз основних
положень кiнетичної теорiї, згiдно з яким ближня
сольватацiя визначається енергетичною рiзницею
iон-молекулярних та мiжмолекулярних короткодi-
ючих взаємодiй в розчинi.

Пiдхiд Самойлова [4] заснований на переважно-
му врахуваннi взаємодiї розчинник-розчинник. Кi-
нетична стабiльнiсть iонного сольвата по Самой-
лову [4] визначається змiною пiд дiєю iонiв енергiї
активацiї процесу обмiну молекул розчинника по-
близу iона на молекули в його об’ємi. Використав-
ши френкелiвську картину теплового руху части-
нок у рiдинi, Самойлов [4] отримав кiлькiснi ха-
рактеристики Δ𝐸𝑖 i 𝜏𝑖/𝜏0 ближньої сольватацiї. В
залежностi вiд знака цих величин вiн роздiлив всi
iони на двi групи:

1. Δ𝐸𝑖 > 0, (𝜏𝑖/𝜏0) > 1;
2. Δ𝐸𝑖 < 0, (𝜏𝑖/𝜏0) < 1.
Перший випадок вiдповiдає випадку позитивної

сольватацiї, а другий – негативної. Наявнiсть по-
зитивної i негативної сольватацiї пiдтверджена ба-
гатьма теоретичними i експериментальними мето-
дами [3]. Коллiнз [6], використавши модель спая-
них сфер, встановив, що однозаряднi iони малого
розмiру з високою густиною заряду (iони космо-
тропи) мiцно зв’язують молекули води, а iони ве-
ликих розмiрiв з малою густиною заряду (iони ха-
отропи) зв’язанi з молекулами води слабкiше, нiж
молекули води мiж собою. Згiдно з цiєю моделлю
молекули води розглядаються у виглядi цвiттерiо-
нiв з радiусами катiонної i анiонної частин рiвними
1,06 Å i 1,78 Å.

Питання про механiзм пiдвищення рухомостi
найближчих до iона молекул води залишається ак-
туальним. За останнi десятирiччя виконано низку
теоретичних дослiджень цього явища, заснованих
на застосуваннi нерiвноважної статистичної меха-
нiки [7–11]. В цих роботах особлива увага придiля-
ється сучасним мiкроскопiчним пiдходам, якi ста-
ли можливими завдяки розвитку методiв молеку-
лярно-динамiчного моделювання (МДМ). Поєдна-
ння теоретичних розробок з методами МДМ до-
зволяє iнтерпретувати модель Самойлова на моле-
кулярному рiвнi в термiнах парних кореляцiйних
функцiй.

В роботi Чонга i Хiрати [7] проведено теоре-
тичне дослiдження гiдратацiї однозарядних одно-
атомних iонiв з використанням розширеного мето-
ду RISM. На основi аналiзу iнформацiї було вста-
новлено, що парцiальнi молярнi об’єми (ПМО) ха-
рактеризують iон-молекулярну взаємодiю. Здiй-
снений теоретичний розрахунок Δ𝐸𝑖 з використа-
нням потенцiалу середньої сили (ПСС) дозволив
провести iнтерпретацiю ближньої iонної гiдратацiї
на молекулярному рiвнi. Встановлено, що взаємо-
дiї iон–вода не еквiвалентнi взаємодiям вода–вода.
Теоретична класифiкацiя iонiв на позитивно i не-
гативно сольватованi за знаком Δ𝐸𝑖 знаходиться
в якiсному узгодженнi з основоположною теорiєю
Самойлова.

Калюжним iз спiвавторами [8] з використанням
моделi води Коллiнза [6] i iнтегрального рiвняння
Чандлера–Сiльбi–Ладанi були визначенi ПСС вза-
ємодiї iон–вода, вода–вода i далi Δ𝐸𝑖 для 8 одно-
зарядних iонiв та показано, що iонам-космотропам
вiдповiдає позитивне значення Δ𝐸𝑖 > 0, а iонам-
хаотропам – негативне значення Δ𝐸𝑖 < 0, що узго-
джується з уявленнями про позитивну та негатив-
ну сольватацiю по Самойлову.

В моделi структури рiдини як системи нелiнiй-
них взаємодiючих осциляторiв Сирнiкова [9, 10]
укрiплювач структури розчинника – речовина, яка
пiдвищує коливальну стiйкiсть його структури, а
руйнiвник структури – понижує. Вони характе-
ризуються вiдповiдно позитивною та негативною
сольватацiєю. Сирнiков [10] вважає, що перенос
у рiдинах здiйснюється, в основному, за механi-
змом неактивацiйного характеру. Для опису пози-
тивної та негативної сольватацiї Сирнiков [9] про-
понує користуватися функцiями Ван–Хова. Ав-
тор [9, 10] звертає увагу на те, що самодифу-
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зiя молекул води в розчинi i в чистiй водi вiд-
рiзняються.

В роботi [11] проведено моделювання будови гi-
дратних оболонок 8 однозарядних iонiв методом
МДМ в NVT-ансамблi. Аналiз результатiв МДМ
показав, що для iонiв (Li+, Na+, F−) обмiн моле-
кул води вiдбувається рiдше, нiж обмiн найближ-
чих молекул у водi, в той час, як для iонiв K+,
Rb+, Cs+, Cl−, Br− – навпаки. Таким чином, роз-
рахованi значення коефiцiєнта самодифузiї моле-
кул води у гiдратних оболонках iонiв i одержанi V-
структури вказують на те, що для iонiв Li+, Na+,
F− характерна позитивна сольватацiя, а для iонiв
K+, Rb+, Cs+, Cl−, Br− – негативна.

Таким чином, результати теоретичних дослiд-
жень [7–11] пiдтверджують основне положення
теорiї Самойлова, яка фактично розкриває приро-
ду ближньої сольватацiї, а отже суть явища нега-
тивної та позитивної гiдратацiї.

2. Розрахункова частина

У цiй роботi було розраховано 𝐷0
𝑖 19 iонiв: Li+,

Na+, K+, Rb+, Cs+, F−, Cl−, Br−, I−, NO−
3 ,

CNS−, ClO−
4 , NH+

4 , Me4N
+, Et4N+, Pr4N+, Bu4N+,

Pent4N
+, BPh−4 у водi при 298.15 K, а також для

iонiв Cl−, Br−, Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Me4N
+,

Et4N
+, Pr4N+, Bu4N+ у водi в дiапазонi темпера-

тур 298,15–473,15 K.
Розрахунок 𝐷0

𝑖 здiйснювали за вiдомим рiвнян-
ням граничного закону Нернста–Ейнштейна [12]:

𝐷0
𝑖 =

𝑅𝑇

|𝑧|𝐹 2
𝜆0
𝑖 , (1)

де 𝜆0
𝑖 – експериментальна величина ГМЕП одноза-

рядних iонiв [13, 14]; 𝑧𝑖 – заряд iона, 𝑅, 𝐹 – вiдпо-
вiдно газова стала i число Фарадея, 𝑇 – темпера-
тура, K.

Величини розрахованих нами за рiвнянням (1)
𝐷0

𝑖 для 19 iонiв у водi при 298,15 К подано у табл. 1.
Вони знаходяться у гарнiй згодi з лiтературними
даними [12,15]. З ростом температури 𝐷0

𝑖 для iонiв
Cl−, Br−, Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ у водi збiль-
шуються.

При комбiнацiї спiввiдношення (1) з рiвнянням
Стокса одержимо рiвняння Стокса–Ейнштейна,
яке встановлює зв’язок мiж коефiцiєнтом дифузiї
(𝐷0

𝑖 ), в’язкiстю розчинника (𝜂0) i “стоксiвським”

радiусом (𝑑):

𝑑 =
𝑘𝑇

6𝜋𝐷0
𝑖 𝜂0

. (2)

У рiвняннi (2) 𝑘 – стала Больцмана. Це рiвняння
використовують для розрахунку 𝑑 за даними про
в’язкiсть. При цьому треба мати на увазi, що йо-
го використання обмежене рамками описових мо-
жливостей закону Стокса [5]. Проте, рiвняння (2)
нерiдко використовують [2, 16] для рiшення зво-
ротної задачi – для оцiнки “стоксiвського” радi-
уса iона за вiдомими експериментальними значе-
ннями 𝐷0

𝑖 (або 𝜆0
𝑖 ) i 𝜂0 в припущеннi, що закон

Стокса описує характерне в’язкiстне гальмуван-
ня, обмежуючи швидкiсть iона, що мiгрує iз по-
чаткового в найближче сусiднє рiвноважне поло-
ження. Хоч така оцiнка параметра 𝑑 є, до деякої
мiри, не строгою, однак вона достатньо унiверсаль-
на [5], оскiльки дозволяє вивчити його залежнiсть
вiд температури, розчинника, структурного радi-
уса iона, тощо. Встановлення залежностi 𝑑 вiд на-
званих факторiв корисне для розумiння явища ди-
фузiї в РIМС i для встановлення впливу на остан-
ню сольватованостi iонiв. Результати розрахунку
величини 𝑑 для однозарядних iонiв у водi пред-
ставленi при 298,15 K в табл. 1 i на рис. 1–3 (на
рис. 3–6 катiони позначенi ∘, анiони �, нумерацiя
iонiв наведена вiдповiдно до їх нумерацiї у табл. 1).

Вони добре узгоджуються з лiтературними да-
ними [2,16]. Там саме наведено структурнi радiуси:
для одноатомних iонiв – радiуси по Гольдшмiдту

Рис. 1. Полiтерми параметра 𝑑 для iонiв Li+, Na+, K+,
Cs+ у водi
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Таблиця 1. Характеристики однозарядних iонiв при 298,15 K у водi

№ Iон 𝑟𝑖 · 1010, 1/𝑟𝑖 · 10−10, 𝜆0
𝑖 · 104, 𝐷0

𝑖 · 109, 𝑑 · 1010, (𝑑− 𝑟𝑖) · 1010, 𝑑/𝑟𝑖
𝜏 · 1012, 𝑉𝑖, 𝐵,

м м−1 См ·м2/моль м2· с−1 м м с м · с−1 дм3/моль

1 Li+ 0,78 1,2821 38,68 1,03 2,37 1,59 3,04 9,09 26,0 0,146
2 Na+ 0,98 1,0204 50,13 1,34 1,83 0,85 1,87 4,17 43,9 0,085
3 K+ 1,33 0,7519 73,55 1,96 1,25 –0,08 0,94 1,33 94,1 –0,009
4 NH+

4 1,37 0,7299 73,60 1,96 1,25 –0,12 0,74 1,33 94,1 –0,008
5 Rb+ 1,49 0,6711 77,71 2,07 1,18 –0,31 0,79 1,12 105,3 –0,033
6 Cs+ 1,65 0,6061 77,08 2,05 1,19 –0,46 0,72 1,15 103,4 –0,047
7 Me4N+ 2,16 0,4630 44,90 1,20 2,04 –0,12 0,95 5,78 35,3 0,123
8 Et4N+ 2,80 0,3571 32,70 0,87 2,81 0,01 1,00 15,1 18,6 0,385
9 Pr4N+ 3,35 0,2985 23,40 0,62 3,92 0,57 1,17 41,3 9,49 0,916

10 Bu4N+ 3,83 0,2611 19,34 0,52 4,75 0,92 1,24 72,3 6,57 1,275
11 Pent4N+ 4,30 0,2326 17,40 0,46 5,28 0,98 1,23 101,0 5,23 –
12 F− 1,33 0,7519 55,40 1,48 1,66 0,33 1,25 3,10 53,5 0,107
13 Cl− 1,81 0,5525 76,40 2,03 1,20 –0,61 0,66 1,18 101,5 –0,005
14 NO−

3 1,89 0,5291 71,38 1,90 1,29 –0,60 0,68 1,46 88,4 –0,043
15 CNS− 1,95 0,5128 66,40 1,77 1,38 –0,57 0,71 1,79 77,0 0,022
16 Br− 1,96 0,5102 78,14 2,08 1,17 –0,79 0,60 1,10 106,7 –0,033
17 I− 2,20 0,4545 76,80 2,05 1,20 –1,01 0,54 1,17 102,5 –0,073
18 ClO−

4 2,36 0,4237 67,60 1,80 1,36 –1,00 0,58 1,71 79,4 –0,058
19 BPh−4 4,08 0,2451 19,90 0,56 4,36 0,28 1,07 56,6 7,71 1,114

Рис. 2. Полiтерми параметра 𝑑 для iонiв тетраалкiламонiю
у водi

[3], для iонiв тетраалкiламонiю (ТАА) – радiуси
по Крумгальзу [17], для iонiв CNS−, NO−

3 , ClO−
4 –

термохiмiчнi радiуси [3]. На пiдставi аналiзу ре-
зультатiв розрахунку величини 𝑑 установлено такi
закономiрностi:

1. Величина 𝑑 для однозарядних iонiв у водi за-
лежить вiд температури (рис. 1, 2), структурного
радiуса iона (рис. 3) та корелює з сольватованiстю

Рис. 3. Iзотерми 𝑑−1/𝑟𝑖 для однозарядних iонiв у водi при
298,15 К

iонiв по Самойлову [4]. У випадку негативно соль-
ватованих iонiв величина 𝑑 менша їх структурного
радiуса, в той час, як для позитивно сольватова-
них iонiв вона бiльша останнього (табл. 1).

2. Залежнiсть 𝑑 вiд величини оберненої стру-
ктурному радiусовi iона (1/𝑟𝑖) не є монотонною
i, взагалi, описується для катiонiв i анiонiв неси-
метричними кривими з мiнiмумом (рис. 3). Цiка-
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во, що положення мiнiмуму припадає на негативно
сольватованi iзоелектроннi iони Rb+ i Br−, що ма-
ють майже однаковi значення параметра 𝑑, а отже
i 𝐷0

𝑖 . При цьому мiнiмум у випадку анiонiв спосте-
рiгається при бiльших значеннях 𝑟𝑖 (менших зна-
ченнях 1/𝑟𝑖), нiж для катiонiв.

3. Звертає на себе увагу той факт, що величина
𝑑 для негативно гiдратованих одноатомних iонiв
(K+, Rb+, Cs+, Cl−, Br−, I−), незважаючи на де-
яку їх рiзницю (знак заряду, величина структур-
ного радiуса, механiзм сольватацiї), збiльшується
зi зростанням температури, але залишається пра-
ктично сталою при постiйнiй температурi (табл. 1,
𝑑298,15 ≈ 1,2 · 10−10 м).

4. Встановленi протилежнi знаки температурних
коефiцiєнтiв (ТК) для величини 𝑑: а) (𝜕𝑑/𝜕𝑇 ) > 0
для негативно гiдратованих iонiв, б) (𝜕𝑑/𝜕𝑇 ) < 0
для позитивно гiдратованих iонiв, за виключенням
iонiв Na+ та Et4N

+.
5. Параметр 𝑑 виявився чутливим, як характе-

ристика ближньої сольватацiї, i у випадку iонiв з
низькою густиною заряду (iони ТАА, BPh−4 ) (див.
табл. 1).

Оцiнку характерного часу одного трансляцiйно-
го змiщення (стрибка) 𝜏 iона здiйснювали за вiдо-
мим рiвнянням [18]:

𝜏 =
(𝑑)2

6𝐷0
𝑖

. (3)

В рiвняннi (3) величину 𝑑 ототожнювали з довжи-
ною середньоквадратичного змiщення iона.

Результати розрахунку 𝜏 для 19 однозарядних
iонiв у водi при 298,15 K наведенi в табл. 1. На
рис. 4 наведено iзотерми 𝜏 − 1/𝑟𝑖 для анiонiв i
катiонiв. В табл. 2 представленi величини 𝜏 для
однозарядних катiонiв i анiонiв у водi у широкому
дiапазонi температур. З ростом температури для
вивчених iонiв 𝜏 зменшується (табл. 2).

За величинами 𝑑 i 𝜏 була розрахована за рiвня-
нням швидкiсть трансляцiйного змiщення iонiв у
водi за час 𝜏 :

𝑉 =
𝑑

𝜏
. (4)

Результати розрахунку 𝑉 при 298,15 K наведе-
но в табл. 1. Залежнiсть 𝑉 вiд 1/𝑟𝑖 для катiонiв i
анiонiв описується кривими з максимумом (рис. 5).

Рис. 4. Залежнiсть часу дифузiйного змiщення однозаря-
дних iонiв у водi вiд 1/𝑟𝑖 при 298,15 К

Рис. 5. Залежнiсть швидкостi дифузiйного змiщення одно-
зарядних iонiв у водi вiд 1/𝑟𝑖 при 298,15 К

Лише анiони CNS− та NO−
3 не попадають на iзо-

терму 𝑉 − 1/𝑟𝑖, що певно пов’язано з просторовою
будовою останнiх. Максимальною є швидкiсть для
анiона Br− та катiона Rb+. Зi збiльшенням тем-
ператури швидкiсть дифузiї iонiв у водi суттєво
зростає.

3. Обговорення результатiв

Перш нiж приступити до обговорення установле-
них закономiрностей i одержаних залежностей зу-
пинимося на питаннi про фiзичний сенс величи-
ни 𝑑, розрахованої iз даних про 𝐷0

𝑖 та 𝜂0. Про-
тягом багатьох рокiв при описi процесiв перено-
су в розчинах електролiтiв часто використовую-
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Таблиця 2. Час середнього дифузiйного змiщення
однозарядних iонiв у водi при температурах 273,15 К–473,15 К

Iон
𝜏 · 1012, с

273,15 K 298,15 K 323,15 K 348,15 K 373,15 K 398,15 K 423,15 K 448,15 K 473,15 K

Li+ 19,6 9,09 5,15 3,27 2,23 1,65 1,20 0,87 0,72
Na+ 7,70 4,17 2,52 1,70 1,22 0,95 0,73 0,54 0,47
K+ 2,12 1,33 0,92 0,70 0,56 0,47 0,39 0,31 0,29
Rb+ 1,69 1,12 0,82 0,65 0,52 0,45 0,37 0,30 0,27
Cs+ 1,68 1,15 0,84 0,66 0,53 0,45 0,38 0,29 0,27
Me4N+ 10,2 5,78 2,83 2,44 1,86 1,47 1,13 0,85 0,71
Et4N+ 35,0 15,1 8,58 5,94 4,34 3,14 2,40 1,72 1,33
Pr4N+ 82,6 41,3 19,2 11,8 8,37 5,77 4,38 3,04 2,24
Bu4N+ 162,1 72,3 36,4 20,6 14,4 9,56 7,23 4,92 3,48
Cl− 2,08 1,18 0,79 0,58 0,45 0,38 0,31 0,24 0,22
Br− 1,85 1,10 0,76 0,57 0,44 0,37 0,31 0,23 0,21
I− 2,01 1,17 0,78 0,58 0,45 – – – –

ться рiвняння гiдродинамiки, заснованi на зако-
нi Стокса. Вважається [2, 5], що останнiй якiсно
вiрно виконується лише для iонiв з високими зна-
ченнями радiусiв. Введення гiдродинамiчних “сто-
ксiвських” радiусiв розширило можливостi гiдро-
динамiки. Стало можливим застосування закону
Стокса i для iонiв з великою густиною заряду (по-
зитивно сольватованих). При цьому збiльшення
розмiрiв таких iонiв у порiвняннi зi структурни-
ми радiусами пояснювалося утворенням ними ста-
бiльних гiдратних оболонок, для характеристики
яких використовувалася товщина гiдратної обо-
лонки (𝑑 − 𝑟𝑖). Проте в концепцiю “стоксiвських”
радiусiв не вписувалися iони середнiх розмiрiв з
низькою густиною заряду (вiднесених до негатив-
но сольватованих). Саме цi iони спричиняли ба-
гато незручностей i викликали розчарування до-
слiдникiв [2, 16, 19]. Нерiдко такi випадки зали-
шалися поза увагою, розглядалися лише тi iони,
для яких було обґрунтоване пояснення. Насправдi
для iонiв, вiднесених до негативно сольватованих,
“стоксiвськi” радiуси не мають нiчого спiльного з
їх дiйсними радiусами. До того ж при пiдвищен-
нi температури вони збiльшуються для цих iонiв i
можуть при вiдносно невисоких температурах до-
сягати величини структурного радiуса (рис. 1, 2,
табл. 1 – катiони K+, Et4N+).

Враховуючи зв’язок мiж параметром 𝑑 i стру-
ктурним радiусом iона, його змiну пiд впливом
температури, а також дрейфовий (стрибкоподi-

бний) механiзм дифузiї iонiв, нами зроблено деяку
змiну концепцiї параметра 𝑑.

Ми вважаємо, що у випадку негативної сольва-
тацiї радiус iона при внесеннi в структурований
розчинник залишається рiвним структурному, а
iон в дифузiйному режимi змiщується за характер-
ний для нього час 𝜏 на величину 𝑑 < 𝑟𝑖. Iнши-
ми словами, 𝑑 слiд розглядати як мiкродинамiчну
довжину деякого дискретного змiщення, яку iон
проходить мiж двома рiвноважними положення-
ми. Якби на iон дiяла лише гальмуюча сила, зу-
мовлена тiльки в’язкiстю розчинника, тодi 𝑑 = 𝑟𝑖.
Додаткова гальмуюча сила у випадку негативно
сольватованих iонiв, викликана сiткою H-зв’язкiв
у розчиннику, гальмує обмiн молекулами в асоцiа-
тах iз молекул чистої води i мiж сольватною обо-
лонкою та зумовлює довжину змiщення iона 𝑑.

Цю концепцiю, зрозумiлу i просту, можна поши-
рити i на позитивно сольватованi iони (𝑑 > 𝑟𝑖).
При цьому рiзницю 𝑑 − 𝑟𝑖 слiд розглядати не як
товщину сольватної оболонки, а як вiдхилення вiд
закону Стокса [5], тобто величина довжини дис-
кретного змiщення не позбавлена фiзичного сен-
су. Рiзниця 𝑑 − 𝑟𝑖 або вiдношення 𝑑/𝑟𝑖 передають
реальну поведiнку iона в розчинi, характеризуючи
ближню сольватацiю в рiвнiй мiрi i у випадку пози-
тивно i негативно гiдратованих iонiв. Очевидним є
i те, що параметр 𝑑 за порядком величини можна
порiвняти з вiдстанями мiж iонами i молекулами.
Взагалi довжина дифузiйного змiщення може бу-
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ти рiвною структурному радiусу iона, бiльшою i
меншою останнього.

Встановлена кореляцiя мiж 𝑑 i сольватованiстю
iонiв по Самойлову свiдчить про те, що дифузiя
зв’язана з ближньою сольватацiєю, а довжина змi-
щення є мiрою останньої. Ближня сольватацiя iо-
нiв у гранично розбавлених розчинах електролiтiв
у структурованих розчинниках зумовлена [4,5] ко-
роткодiючими iон-молекулярними (I-М) i мiжмо-
лекулярними (М-М) взаємодiями. Отже зменшен-
ня або збiльшення 𝑑 у порiвняннi зi структурним
радiусом iона можна пояснити в рамках кiнети-
чної теорiї сольватацiї Самойлова [4]. Вiдповiдно
до [4], суть негативної сольватацiї полягає в тiм,
що зв’язки I-М слабкiшi, нiж зв’язки М-М. Слаб-
ка утримуванiсть молекул води негативно сольва-
тованими iонами ((𝑑 − 𝑟𝑖) < 0; 𝑑/𝑟𝑖 < 1), з одно-
го боку, створює сприятливi умови для вiльного
їх руху в розчинi, а, з другого боку – гальмую-
ча дiя сiтки Н-зв’язкiв. До тих пiр, поки iон бу-
де залишатися негативно сольватованим, другий
процес, що зв’язаний з структурованiстю (упоряд-
куванням) розчинника, буде переважати. Iншими
словами, у негативно сольватованих iонiв довжи-
на дифузiйного змiщення буде меншою за 𝑟𝑖, а у
вiдповiдностi з рiвнянням (2) буде бiльшим значе-
ння 𝐷0

𝑖 .
У випадку iонiв з позитивною сольватацiєю у во-

дi ((𝑑 − 𝑟𝑖) > 0; 𝑑/𝑟𝑖 > 1) буде навпаки переважа-
ти I-М взаємодiя над М-М взаємодiєю, тобто час
утримання молекул води у первиннiй сольватнiй
оболонцi (ПСО) iона бiльший, нiж в асоцiатах iз
молекул чистої води. Пiд дiєю теплового руху роз-
кладання молекулярних асоцiатiв води буде спри-
яти дифузiї бiльш стабiльних сольватiв I-М, якi
в силу бiльшої стабiльностi матимуть бiльш дов-
ший шлях дифузiйного змiщення (𝑑). Вiдповiдно
до рiвняння (2) збiльшенню 𝑑 сприяє зменшення
𝐷0

𝑖 та 𝜂0. В рамках закону Стокса збiльшення 𝑑 у
порiвняннi з 𝑟𝑖 логiчно пояснюється в [16,20] утво-
ренням кiнетично стабiльного сольватокомплекса,
який поступово перемiщується як єдине цiле.

Для негативно гiдратованих iонiв рiзниця (𝑑−
− 𝑟𝑖) < 0 з ростом температури буде збiльшува-
тися за абсолютною величиною, тобто ставатиме
все бiльш позитивною величиною. Останнє вiдпо-
вiдає послабленню гальмуючого впливу сiтки H-
зв’язкiв, тобто послабленню негативної сольватацiї
i вiдповiдно посиленню позитивної.

Фiзично виконання рiвнянь (𝑑 − 𝑟𝑖) = 0, або
𝑑 = 𝑟𝑖, вiдповiдає повнiй вiдсутностi гiдратацiї iо-
на, тобто описується моделлю жорстка сфера в
рiдкому розчиннику, який характеризується ма-
кроскопiчною в’язкiстю. Виконання цих рiвнянь в
реальних умовах пояснюється компенсацiєю про-
тилежних короткодiючих взаємодiй I-М i М-М.

Зовсiм iнший механiзм впливу на трансляцiйний
обмiн молекулами води у випадку iонiв з низькою
густиною заряду та з неполярними гiдрофобними
групами. Як вiдомо [21], у впливi цих iонiв на обмiн
на перше мiсце виступає не їх заряд, а власний
розмiр. Надлишковий заряд (позитивний (R4N

+)
чи негативний (BPh−4 )) екранований гiдрофобни-
ми групами, якi дуже слабко реагують з полярни-
ми молекулами води. Як видно з табл. 1, i рис. 2,
розрахований параметр 𝑑 для гiдрофобно сольва-
тованих iонiв взагалi залежить вiд структурного
радiуса, чутливий до розмiру гiдрофобних груп i
до температури. Звертає увагу те, що параметр
𝑑 має великi позитивнi значення, якi переважа-
ють аналогiчнi величини для позитивно сольва-
тованих за донорно-акцепторним механiзмом iонiв
(Li+, Na+). До того ж зi збiльшенням структурно-
го радiуса в ряду катiонiв Me4N

+ − Pent4N
+ зро-

стає як сама величина 𝑑, так i вiдхилення вiд за-
кону Стокса 𝑑 − 𝑟𝑖, що свiдчить про зростання гi-
дрофобної сольватованостi iонiв ТАА.

Вiдповiдно до клатратно-гiдратної (айсбергової)
моделi гiдратацiї [22] iони з неполярними групами
промотують [23] (iндукують [22]) утворення кла-
стерiв iз молекул води, якi зв’язанi мiж собою Н-
зв’язками бiльш стiйкими, нiж у чистiй водi при
тiй самiй температурi. Утворенi поблизу гiдрофо-
бних груп iонiв кластернi структури чинять галь-
муючу дiю на дифузiю iонiв. Таким чином, гiдро-
фобна гiдратацiя (ГГ) не є наслiдком сильної вза-
ємодiї молекул води i гiдрофобних iонiв, вона є ре-
зультатом промотування (iндуктування) гiдрофо-
бними групами взаємодiї мiж молекулами води та
її пiдсилення.

Цiкавим є i установлений знак температурного
коефiцiєнта (ТК) довжини дифузiйного змiщен-
ня в ряду iонiв ТАА: (𝜕𝑑/𝜕𝑇 ) > 0 для катiона
Me4N

+, (𝜕𝑑/𝜕𝑇 ) ≈ 0 для iона Et4N
+, а для Pr4N

+

та Bu4N
+-iонiв (𝜕𝑑/𝜕𝑇 ) < 0.

У катiона Et4N
+ при 298,15 K має мiсце пере-

хiд вiд негативної гiдратацiї до позитивної (𝑑/𝑟𝑖 =
= 1). Для iона Et4N

+ виконується закон Стокса–
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Рис. 6. Iзотерми (𝑑 − 𝑟𝑖) − 1/𝑟𝑖 для однозарядних iонiв у
водi при 298,15 К

Ейнштейна в дослiджуваному дiапазонi темпера-
тур (273,15–473,15 K). У той самий час катiони
Pr4N

+ i Bu4N
+ сольватованi гiдрофобно. Цi за-

кономiрностi узгоджуються з даними [22]. Такий
характер змiни ТК параметра 𝑑 є пiдтверджен-
ням [23] плавної змiни властивостей при перехо-
дi вiд речовин з переважанням гiдрофiльних вла-
стивостей (Me4N

+) (табл. 1) до речовин, у яких
проявляються виключно гiдрофобнi властивостi
(Bu4N+). Це є свiдченням того, що ГГ не є виклю-
ченням, а являє один iз багатьох рiзновидiв єдино-
го явища, вiдомого пiд назвою сольватацiя.

Спiвставлення параметра 𝑑 для iонiв Bu4N
+ i

BPh−4 – показує, що на характеристики гiдрофо-
бної гiдратацiї впливає не лише власний розмiр, а
i iншi чинники (знак заряду, природа неполярних
гiдрофобних груп (Bu+, Ph−), тощо).

Виявленi близькi значення параметра 𝑑 для не-
гативно гiдратованих iонiв (K+, Rb+, Cs+, Cl−,
Br−, I−) в iзотермiчних умовах можливо зв’язанi
з близьким розмiром молекули розчинника i дов-
жини трансляцiйного змiщення цих iонiв та свiд-
чать про однаковий гальмуючий вплив воднево-
зв’язаного розчинника на рухомий iон. Для цих
iонiв у водi виконується правило Писаржевського–
Вальдена.

Встановленi протилежнi знаки ТК параметра 𝑑
для однозарядних iонiв можна пояснити на пiдста-
вi рiвняння (2) з використанням теорiї Самойлова
[4]. Пiсля диференцiювання рiвняння (2) за тем-
пературою та виконання нескладних перетворень

одержимо для вiдносного температурного коефi-
цiєнта (ВТК) довжини дифузiйного змiщення (𝛽𝑑)
рiвняння:

𝛽𝑑 =
1

𝑇
− 𝛽𝜂0

− 𝛽𝐷0
𝑖
, (5)

де 𝛽𝜂0
, 𝛽𝐷0

𝑖
– ВТК вiдповiдно в’язкостi чистого роз-

чинника, коефiцiєнта дифузiї iона.
Оскiльки завжди виконуються умови: 1

𝑇 > 0,
𝛽𝜂0

< 0, 𝛽𝐷0
𝑖

> 0, то при сталiй температурi
знак фактично визначається протилежними зна-
ками ВТК 𝛽𝜂0

i 𝛽𝐷0
𝑖
.

Як видно iз рiвняння (5), позитивному ВТК дов-
жини дифузiйного змiщення (𝛽𝑑 > 0) вiдповiдає
виконання нерiвностi:(︂
1

𝑇
− 𝛽𝜂0

)︂
> 𝛽𝐷0

𝑖
, (6)

а негативному ВТК (𝛽𝑑 < 0) – виконання зворотної
нерiвностi:(︂
1

𝑇
− 𝛽𝜂0

)︂
< 𝛽𝐷0

𝑖
. (7)

Отже, параметр 𝑑 є вдалою i чутливою хара-
ктеристикою впливу iонiв на трансляцiйний обмiн
молекулами води, який дозволяє провести вiдне-
сення iонiв до позитивно, гiдрофобно або негатив-
но гiдратованих. Негативно сольватованi iони ма-
ють немов би критичнi розмiри [24]: при менших
власних розмiрах вони утворюють стiйку гiдратну
оболонку, а їх розмiри у водi внаслiдок сольво-
фiльної гiдратацiї стають бiльшими. При розмiрах,
бiльших критичного, iони є сольвофобно сольва-
тованими, а їх розмiри тим бiльшi, чим бiльшою є
гiдрофобна гiдратацiя.

Вiдображенням впливу розмiру однозарядних
iонiв на трансляцiйний рух молекул води в розчи-
нi є iзотерми для катiонiв i анiонiв у координатах
(𝑑 − 𝑟𝑖) − 1/𝑟𝑖 (рис. 6), що характеризують бли-
жню гiдратацiю. Факт проходження цiєї iзотерми
через мiнiмум добре вiдомий [16,21], пояснений Са-
мойловим [21] для водних розчинiв як перехiд вiд
переважно сольвофiльної до переважно сольвофо-
бної сольватацiї iонiв. Взагалi порядок розмiщення
на iзотермах iонiв є результатом рiзного впливу їх
на структуру розчинника. Причиною розмiщення
катiонiв i анiонiв на рiзних iзотермах [16] є аси-
метричний розподiл зарядiв на атомах розчинни-
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ка, що зумовлює асиметрiю структури та динамiки
сольватацiї катiонiв i анiонiв.

Iзотерма (𝑑 − 𝑟𝑖) − 1/𝑟𝑖 якiсно повторює iзотер-
му Δ𝐸𝑎 − 1/𝑟𝑖 для катiонiв, представлену в робо-
тах [4, 20]. Нижче осi 1/𝑟𝑖 розмiщується область
вiд’ємної гiдратацiї. Безумовно встановлений ха-
рактер розмiщення iонiв на iзотермi (𝑑− 𝑟𝑖)− 1/𝑟𝑖
залежить вiд структурованностi розчинника, за-
ряду, власного розмiру, структури та електронно-
донорних властивостей останнiх.

Час середнього дифузiйного змiщення залежить
вiд сольватованостi iонiв i описується в коорди-
натах 𝜏 − 1/𝑟𝑖 кривими з пологими мiнiмумами
(рис. 4), в яких розмiщуються негативно сольвато-
ванi катiони i анiони з часом (𝜏), не бiльшим 2 пс.
Отже, оточення негативно сольватованих iонiв на
коротких вiдрiзках часу залишається “довгоживу-
чим”, оскiльки обмiн молекулами води найближ-
чого до iона оточення i молекулами в об’ємi лiмi-
тується мiцнiстю сiтки Н-зв’язкiв. Тому дифузiй-
не змiщення негативно сольватованих iонiв повин-
но вiдбуватися разом iз молекулами води оточен-
ня, якi слабко утримуються iонами. При цьому ло-
кальний коефiцiєнт дифузiї молекул води повинен
бути близьким до коефiцiєнта дифузiї iона. Сам
факт близьких значень розмiрiв довжини змiщен-
ня негативно сольватованих одноатомних одноза-
рядних iонiв мiж собою i з молекулою води є пiд-
твердженням цього.

Дифузiйне змiщення iонiв K+ i NH+
4 є iзотро-

пним у пiкосекундному масштабi часу. Уповiльне-
ння руху молекул води в клатратних структурах,
промотованих iонами R4N

+, зумовлене короткодi-
ючими некулонiвськими взаємодiями i вказує на
посилення H-зв’язкiв, яке зростає зi збiльшенням
R. На довгих вiдрiзках часу 𝜏 > 41 пс (iони Pr4N

+,
Bu4N

+, Pent4N+, BPh+4 ) оточення бiля iонiв всти-
гає змiнитися. Внаслiдок кооперативностi утворе-
ння та розкладу Н-зв’язкiв промотованi iонами
ТАА кластерно-клатратнi структури не мають бу-
ти жорсткими та “довгоживучими” [22]. Пiд впли-
вом теплового руху малi коливання останнiх пе-
рериваються стрибкоподiбною змiною положення
рiвноваги.

Не менш цiкавою мiкроскопiчною характеристи-
кою однозарядних iонiв є швидкiсть середнього ди-
фузiйного змiщення 𝑉 . Вона, як i iншi мiкроскопi-
чнi характеристики, чутлива до розмiру iона, тем-
ператури та корелює з сольватованiстю iонiв. Iзо-

терми для катiонiв i анiонiв в координатах 𝑉 −1/𝑟𝑖
(рис. 5) характеризуються кривими з максимумом.
Дещо не попадають на криву для анiонiв iони
CNS− та NO−

3 .
Класифiкуючи iони у водi за швидкiстю сере-

днього дифузiйного змiщення, приходимо до опи-
саних ранiше висновкiв про 3 групи iонiв:

1. Найбiльш мобiльнi – негативно сольватованi
iони, зi швидкiстю 77 – 106,7 м/с.

2. Найменш мобiльнi, так званi “замороженi”
iони, зi швидкiстю 5,23 – 9,49 м/с.

3. Промiжна група, що мiстить iони гiдрофiль-
но (позитивно) гiдратованi (Li+, Na+, F−) та iони
Me4N

+ i Et4N+. Можливо у останнiх iонiв є пев-
ний внесок вiд гiдрофобної складової гiдратацiї,
але все-таки переважає гiдрофiльна, особливо для
iона Me4N

+, що узгоджується з результатами [22].
Швидкiсть дифузiйного змiщення (як i 𝑑) з ростом
температури зростає для негативно сольватованих
iонiв.

4. Висновки

Найважливiшим результатом нашого дослiдження
є встановлення вперше кореляцiї мiж мiкроскопi-
чним параметром дискретного дифузiйного змiще-
ння 𝑑 i сольватованiстю iонiв по Самойлову, що
дозволяє використати його для кiлькiсної характе-
ристики ближньої гiдратацiї iонiв та замiнити кон-
цепцiю “стоксiвського” радiуса на довжину дифу-
зiйного змiщення. При такому пiдходi гiдродинамi-
чна модель iонного переносу в РIМС, заснована на
рiвняннi Стокса, спроможна дати якiснi пояснен-
ня особливостям динамiки iонiв у розчинах та зро-
бити передбачення щодо впливу рiзних факторiв
на ближню їх гiдратацiю в термiнологiї кiнетичної
теорiї сольватацiї. При цьому товщина сольватної
оболонки 𝑑− 𝑟𝑖 одержує новий змiст – вiдхилення
вiд закону Стокса i має як i 𝑑 фiзичний сенс для
однозарядних iонiв рiзної природи.

На вiдмiну вiд традицiйного пiдходу до роз-
рахунку кiлькiсних характеристик кiнетичної гi-
дратацiї iз даних за температурною залежнiстю
ГМЕП iона параметр 𝑑 можна розрахувати при
однiй температурi. Величина дифузiйного змiще-
ння 𝑑 визначається властивостями i iона, i розчин-
ника та може бути знайденою незалежно вiд того,
як вiдбувається дифузiя: чи в результатi дрейфу,
чи в результатi стрибка.
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DIFFUSION AND MICROSCOPIC
CHARACTERISTICS OF SINGLY CHARGED
ION TRANSFER IN EXTREMELY DILUTED
AQUEOUS SOLUTIONS

S u m m a r y

Diffusion coefficients and microscopic characteristics of the

length (𝑑), time, and rate of ion diffusion displacement have

been calculated for 19 singly charged ions (Li+, Na+, K+,

Rb+, Cs+, F−, Cl−, Br−, I−, NO−
3 , CNS−, ClO−

4 , NH+
4 ,

Me4N+, Et4N+, Pr4N+, Bu4N+, Pent4N+, and BPh−4 ) in wa-

ter at temperatures from 273.15 to 473.15 K. The calculations

are based on the literature data concerning the limiting molar

electric conductivity of those ions. The analysis of the data ob-

tained shows that the length of the ion diffusion displacement

𝑑 correlates with the type of ion solvation. If the average value

𝑑 exceeds the crystallographic (structural) radius 𝑟𝑖 of an ion,

the latter is solvated positively. However, if 𝑑 is less than 𝑟𝑖,

the ion solvation is negative.
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