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ВЛИЯНИЕ ГИДРАТАЦИИ НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ 
РАСТВОРОВ МИНЕРАЛЬНЫХ СОЛЕЙ 

Романов А.Н. 

На примере Na2CO3 и NaCl исследовано в микроволновом диапазоне влияние ионной гид-
ратации на диэлектрические свойства водных растворов минеральных солей. Развит новый 
подход для оценки чисел гидратации.  

Растворение минеральных солей в воде 
приводит к существенному изменению внут-
ренней структуры жидкости, в результате об-
разования вокруг ионов внутренней (ближ-
ней) и внешней (дальней) гидратных оболо-
чек, состоящих из молекул воды. Объемные 
доли и свойства этих оболочек, рассматри-
ваемых как отдельные фазы, определяются 
строением гидратированного раствора и 
структурой растворителя [1, 2].  

Влияние ионной гидратации на ком-
плексную диэлектрическую проницаемость 
(КДП) раствора, наиболее заметное в микро-
волновом диапазоне, зависит от типа соли и 
проявляется неодинаковым образом для дей-
ствительной  и мнимой  частей КДП [3, 4].  

При малых массовых концентрациях S 
соли, когда в растворе имеются достаточные 
для образования гидратных оболочек коли-
чества свободной воды, на зависимости (S) 
наблюдается резкий спад , связанный с ди-
электрическим насыщением молекул воды в 
ближних гидратных оболочках катионов и 
анионов [5]. Дальнейшее увеличение S ведет 
к перераспределению молекул воды в гид-
ратных оболочках ионов, что сопровождается 
уменьшением наклона зависимости (S). Ве-
личина  с увеличением S возрастает нели-
нейным образом, что связано с увеличением 

ионной проводимости раствора, возникаю-
щей при появлении в воде ионов растворен-
ных солей. 

Анализ экспериментальных данных, при-
веденных в работе [6], показал, что с ростом 
S значения показателей преломления n и по-
глощения , связанных с КДП соотношением 

  in , возрастают нелинейным обра-

зом, причем на зависимостях n(S) и (S) вы-
деляются три области концентраций, в кото-
рых наблюдается изменение поведения ди-
электрических свойств растворов.  

В продолжение этих исследований, в 
данной работе для изучения влияния на ди-
электрические свойства раствора структур-
ных изменений, происходящих при гидрата-
ции ионов молекулами воды, использовали 
величину NВ, представляющую собой число 
молекул H2O, приходящихся в растворе на 
единицу молекулярной массы безводной со-
ли, и определяемую по следующей формуле: 

N
S qВ

В



1 , 

где S = МС/МВ, 2( ) /B Cq m H O m  – численный ко-

эффициент, определяемый из отношения 
атомных масс молекул воды m(H2O) и соли 
mС, MВ = МР – MС, — масса воды в растворе, 
MР, MС – массы раствора и безводной соли, 
измеренные путем взвешивания на аналити-
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ческих весах с точностью до 0.001 грамма до 
и после выпаривания воды из образца в тер-
мостате при температуре 215°С.  

В качестве объектов исследования вы-
брали различающиеся по химическим свой-
ствам соли Na2CO3 (qВ = 0.1698) и NaCl (qВ = 
0.308). Измерения диэлектрических парамет-
ров растворов проводили на лабораторной 
установке мостового типа, собранной на базе 
промышленного измерителя разности фаз 
ФК2-18 и содержащей коаксиальный контей-
нер, предназначенный для исследования ди-
электрических свойств жидкостей.  

Для расчета значений n и  измеряли 
модуль T и фазу  комплексного коэффици-
ента прохождения электромагнитной волны 
частотой 1.11 ГГц в волноводе через иссле-
дуемый образец с погрешностью измерений 
не более 0.2 дБ и 0.2 град., соответственно 
[7]. Электромагнитную волну данной частоты 
возбуждали с помощью генератора сигналов 
Г4-76. Измерения диэлектрических парамет-
ров проводили при t = 241С. 

В качестве образцов минеральных солей 
брали реактивы с химической чистотой не 
менее 99%. и дистиллированную воду с хи-
мической чистотой не менее 99,9%. Приго-
товление растворов с требуемой концентра-
цией производили путем растворения опре-
деленного количества минеральных солей в 
некотором фиксированном объеме дистилли-
рованной воды.  

Количество молекул воды, попадающих 
в ближнюю и дальнюю гидратные оболочки, 
выражали через числа ближней и дальней 
гидратации катиона NБК, NДК и аниона NБА, 
NДА, представляющие собой число молекул, 
взаимодействующих с катионом и анионом 
электростатическими силами.  

Как видно из приведенных на рис. 1 за-
висимостей n(NВ) и (NВ) для Na2CO3, влия-
ние структурных изменений на диэлектриче-
ские параметры раствора становится замет-
ным при NВ < 200.  

Величина N1 соответствует насыщенно-
му раствору, а в точках N2 и N3 на зависимо-
стях n(NВ) и (NВ) наблюдаются изломы, в 
которых происходит изменение поведения 
диэлектрических свойств раствора. Наличие 
таких точек было связано автором с сущест-
вованием границ дальней, полной и неполной 
гидратации (ГДГ, ГПГ, ГНГ), представляющих 
собой значения массовые концентраций, со-
ответствующих заполнению гидратных обо-
лочек [2]. 

Граница неполной гидратации соответ-
ствует случаю, когда катионы в растворе 
имеют ближние гидратные оболочки, а анио-

ны их не имеют. Насыщение молекулами во-
ды ближних гидратных сфер катионов и 
анионов соответствует границе полной гид-
ратации, при которой все молекулы раство-
рителя оказываются вовлеченными в ближ-
ние гидратные оболочки ионов [2]. 

 

Рисунок 1 – Зависимости показателей прелом-
ления n (1) и поглощения  (2) водных раство-
ров солей Na2CO3 от числа молекул NВ, прихо-
дящихся на единицу массы безводной соли. 

По оценкам, приведенным в работах [8, 
9] для раствора Na2CO3, в состав ближней 
гидратной оболочки катиона Na+ входит 6 мо-
лекул воды, а в состав ближней гидратной 
оболочки аниона CO3

– – от 7 до 9 молекул 
воды. Соответственно, число молекул воды, 
входящих только в ближайшее окружение 
катиона, равно NГНГ = 2NБК = 12, а число мо-
лекул, входящих в ближайшее окружение ка-
тионов и аниона NГПГ = 2NБК + NБА  26…30. 

Для насыщенного раствора Na2CO3, чис-
ло взаимодействующих с ионами молекул 
воды N1 = 12, что совпадает с NГНГ, а величи-
на N2 24 близка к значению NГПГ. При этом в 
точке N2 наблюдается максимум значений n и 
, соответствующий видимо переходу струк-
туры раствора от кристаллогидрата к жидко-
сти.  

С разбавлением раствора происходит 
формирование дальней гидратной оболочки, 
которая образуется за счет молекул воды, не 
входящих во внутреннюю оболочку, но, тем 
не менее, взаимодействующих с централь-
ным ионом электростатическими силами.  

Полное заполнение координационных 
сфер ближней и дальней гидратации катио-
нов соответствует границе дальней гидрата-
ции и отвечает той концентрации соли в рас-
творе, при которой все молекулы раствори-
теля входят в состав гидратированного иона, 
образуя его ближнюю и дальнюю гидратные 
оболочки [2].  

Согласно экспериментальным данным, 
приведенным в работе [9], в состав дальней 
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гидратной оболочки Na+ входит 12 молекул 
воды и такое же количество молекул воды 
составляет дальнюю гидратную оболочку 
аниона (CO3)

–. Соответственно, сумма моле-
кул в ближних и дальних гидратных оболоч-
ках катионов и анионов будет равна NГДГ = 66. 
Рассчитанное значение близко к наблюдае-
мому на графиках (1) и (2) значению N3  69. 

Экспериментальные значения N1, N2 и N3 
оказываются близкими по величине к оценоч-
ным значениям чисел гидратации NГНГ = NБК, 
NГПГ = NГНГ + NБА, NГДГ, = NГПГ + NДК+NДА [8, 9], 
относящихся к ближнему и дальнему окруже-
нию ионов и соответствуют NГНГ, NГПГ и NГДГ.  

В каждой из трех наблюдаемых облас-
тей зависимости n(NВ) и (NВ) были интерпо-
лированы прямыми линиями  

(7,1 0,22) (0,176 0,01) ,12 24, 0.9,

(12,04 0,08) (0,025 0,002) ,24 75, 0.6,
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где  – среднеквадратическая погрешность. 
В отличие Na2CO3 соль NaCl растворя-

ется в воде без образования кристаллогидра-
тов. Это приводит к количественным и каче-
ственным изменениям зависимостей n(NВ) и 
(NВ), изображенных на рисунке 2а-б. 

 

Рисунок 2 – Зависимости показателей прелом-
ления n (1) и поглощения  (2) водных раство-
ров солей NaCl от числа молекул NВ, приходя-
щихся на единицу массы безводной соли 

Из сравнения рисунков 1б и 2б видно, 
что на зависимостях n(NВ) и (NВ) для водно-
го раствора NaCl наблюдается один излом в 
точке N3, соответствующий ГДГ. Отсутствие 
перегиба в точке N2 связано с тем, что увели-
чение массовой концентрации соли ведет к 

ее выпадению в осадок, но не к изменению 
структуры насыщенного раствора.  

Приведенные на рисунке 2б зависимости 
n(NВ) и (NВ) были интерполированы в интер-
вале NВ = 9…170 прямыми линиями, имею-
щими следующий вид: 

(16.6 0.1) (0,158 0.005) ,9 33, 0.8,

(12.6 0.08) (0,036 0.002) ,33 70, 0.4,
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(15.8 0.1) (0.213 0.005) ,9 33, 1.2,

(11.3 0.1) (0.075 0.002) ,33 70, 1.21.
B B

B B

N N

N N





     

       

  

Установленные соотношения могут быть 
использованы для оценки структурных изме-
нений, происходящих в растворе, а также для 
определения значений NГНГ, NГПГ, NГДГ, соот-
ветствующих границам неполной, полной и 
дальней гидратации. 

Экспериментальные исследования вы-
полнены при финансовой поддержке гранта 
РФФИ_ р _Сибирь № 13-05-98041 «Исследо-
вание сезонных вариаций микроволнового 
излучения соленых и горько-соленых озер на 
юге Западной Сибири», Интеграционного 
междисциплинарного проекта СО РАН №69 
«Интегрированные исследования климатиче-
ских, гидрологических и экосистемных про-
цессов на территории болот Западной Сиби-
ри». Работа выполнена в рамках государст-
венного задания в сфере научной деятельно-
сти Минобрнауки РФ на 2014-2016 гг. (№ про-
екта 773). 
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