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Вивчаються конфiгурацiйнi внески в енергiї взаємодiї мiж iонами i молекулами води

в електролiтах у льодоподiбному наближеннi. Розрахованi значення конфiгурацiйних

внескiв в енергiї гiдратацiї Z̃q iонiв лужних металiв у водних розчинах. Встановлена

природа позитивної та негативної гiдратацiї однозарядних iонiв у водних розчинах.

Процеси гiдратацiї iонiв у водних розчинах електролiтiв визначаються складним характе-
ром взаємодiї мiж iоном, заряд якого розподiлений в сферичнiй областi навколо центра мас
iона, та молекулою води iз власним анiзотропним розподiленням заряду. В роботi [1] запро-
поновано узагальнений потенцiал Стiлiнджера i Девiда взаємодiї мiж iоном i молекулою
води.

Узагальнений потенцiал Стiлiнджера i Девiда складається з трьох внескiв:

G = ΦI +ΦII +ΦS. (1)

Сума першого i другого ΦI + ΦII внескiв в (1) описує кулонiвську взаємодiю мiж iонами,
вiдштовхування мiж iонами та ефекти поляризацiї анiона кисню O2−. Вона збiгається з по-
тенцiалом Стiлiнджера i Девiда [2].

Узагальнений потенцiал (1), крiм цього, включає потенцiал ΦS додаткової поляризацiї
анiона кисню, що виникає внаслiдок ефекту м’якого вiдштовхування мiж iоном лужного
металу та анiоном кисню в точцi їх дотику. Як показано в [1], потенцiал додаткової по-
ляризацiї ΦS наближає поведiнку узагальненого потенцiалу Стiлiнджера i Девiда (1) до
знайденої в квантово-хiмiчних розрахунках [3].

На зв’язок мiж просторовим розподiлом заряду в домiшкових iонах i характером взаємо-
дiї останнiх з молекулами води, що оточують iони в водних розчинах електролiтiв, вказано
у роботах [4–6].

Узагальнений потенцiал [1] Стiлiнджера i Девiда дозволяє виконати прямi розрахунки
енергiй взаємодiї мiж молекулами води та домiшковими iонами в наближеннi найближ-
чих сусiдiв. Тим самим цей потенцiал дає можливiсть розглянути мiкроскопiчну картину
гiдратацiї або, в широкому смислi, сольватацiї iонiв в розчинах.
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Рис. 1. Конфiгурацiї комплексiв:
a — iона Li+ i двох молекул води, орiєнтованих згiдно з рис. 2, а; б — iона Li+ i 12 молекул води, якi
утворюють гексагональну комiрку льоду 1h

Енергiя взаємодiї мiж домiшковим iоном та молекулами води, що оточують його у роз-
чинi, залежить як вiд взаємного розташування i орiєнтацiї молекул води в околi iона, так
i вiд густини молекул води. Таким чином, енергiя iон-молекулярної взаємодiї iонiв у розчинi
роздiляється на двi складовi: конфiгурацiйну, пов’язану з взаємною орiєнтацiєю i взаємним
розташуванням молекул води, i густину, яка залежить вiд густини молекулярних шарiв нав-
коло iона. Визначальною для енергiї iон-молекулярної взаємодiї у водних розчинах є саме
конфiгурацiйна складова. В роботi [6] наведено емпiричну залежнiсть ентальпiї гiдратацiї
iонiв вiд ентропiї. Лiнiйний характер цiєї залежностi свiдчить, що конфiгурацiйна складова
енергiї iон-молекулярної взаємодiї у водному розчинi є визначальною.

Метою даної роботи є визначення конфiгурацiйних внескiв в енергiю гiдратацiї iонiв
лужних металiв у водних розчинах. Буде встановлена природа позитивної та негативної
гiдратацiї однозарядних iонiв. Для цього домiшковий iон розмiщується в центрi комiрки,
утвореної молекулами води, якi розташованi i орiєнтованi так, як в гексагональнiй гратцi
льоду 1h.

У подальшому хвилею (наприклад, Ã) позначаються безрозмiрнi величини. Зокрема,
енергiя буде вимiрюватись в одиницях kBTr, де kB — стала Больцмана i Tr = 297 K.

За означенням, конфiгурацiйний внесок в енергiю гiдратацiї Z̃q iона дорiвнює:

Z̃q = −(G̃
(0)
I+(12W )

− G̃
(0)
K+(12W )

), (2)

де G̃
(0)
I+(12W )

— енергiя взаємодiї iона I+ iз його молекулярним оточенням (див. рис. 1, б );

G̃
(0)
K+(12W )

— енергiя взаємодiї iона K+ з тим самим оточенням. Знак мiнус в (2) пов’язаний

iз вiд’ємними значеннями вiдповiдних енергiй.
На вiдстанях, якi значно перевищують довжину водневого зв’язку, i на вiдстанях без-

посереднього контакту в околi домiшкового iона потенцiал взаємодiї iона K+ i молекули
води збiгається з потенцiалом взаємодiї двох молекул води (орiєнтованих, як у гексаго-
нальнiй гратцi лiд 1h). Вiдмiнностi мiж цими потенцiалами виникають тiльки на вiдстанях,
якi вiдповiдають утворенню водневого зв’язку. Тому в (2) значення енергiї взаємодiї iона
з молекулами води порiвнюється iз значенням енергiї взаємодiї iона K+ з молекулами води
в однакових конфiгурацiях.
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Рис. 2. Конфiгурацiя комплексiв:
a — iона K+ та молекули води; б — двох молекул води, з’єднаних водневим зв’язком, як у льоду 1h

Конфiгурацiйна складова енергiї взаємодiї мiж молекулами води та iонами у водному
розчинi залежить вiд розподiлу заряду в цих iонах. Iон K+ є iзобарним до атому Ar [6].
Кристалографiчний радiус iона K+ (RK+ = 1,33 Å) наближується до кристалографiчного
радiуса анiона кисню O2− (RO2− = 1,36 Å). Таким чином, конфiгурацiйна складова енергiї
гiдратацiї Z̃q (2) — це та частка конфiгурацiйної енергiї взаємодiї iона I+ з молекулярним
оточенням, яка зумовлена вiдмiнностями в розподiлi заряду в iонах I+ та K+.

Порiвняння потенцiалiв взаємодiї мiж iонами Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ i моле-

кулою води у розчинах сильних електролiтiв. Розглянемо потенцiали взаємодiї мiж
iонами Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ i молекулою води в конфiгурацiї, зображенiй на рис. 2, a.

Згiдно з [1], для визначення потенцiалу G кожного з цих iонiв i анiона кисню необхiдно
розрахувати значення параметрiв b̃IO, ρ−1

IO . Значення енергiї взаємодiї мiж iоном i молеку-
лою води та вiдповiднi вiдстанi мiж центрами мас iонiв i анiонiв кисню, що використанi
для визначення параметрiв b̃IO, ρ−1

IO , отримано з квантово-хiмiчних розрахункiв [3, 7] та
експериментальних значень ентальпiй [8]. Всi цi данi подано в табл. 1.

Потенцiал G взаємодiї двох молекул води нормовано на значення енергiї взаємодiї мiж
ними в димерi води, яка отримана в результатi квантово-хiмiчних розрахункiв [7]. Взаєм-
на орiєнтацiя молекул води в димерi є подiбною до тої, що зображена на рис. 2, б. Вона
є найбiльш ймовiрною в розчинах електролiтiв при температурах, нижчих за температу-
ру динамiчного фазового переходу у водi [9]. Параметри b̃OO, ρ−1

OO потенцiалу G (1) для

Таблиця 1. Значення вiдстаней R i вiдповiдних їм енергiй взаємодiї Φ̃
(0)

I+−W
[3], а також параметрiв b̃IO, ρ−1

IO

узагальненого потенцiалу Стiлiнджера i Девiда G̃(R) (a — значення ентальпiй iз роботи [8], b — значення
енергiї взаємодiї молекул води в димерi [7])

I+ −W R = |r|, Å Φ̃
(0)

I+−W

G̃(R)

b̃IO, Å ρ
−1
OI , Å

Li+ −W 1,89 −59,681 11587,79 0,31877

Na+ −W 2,249 −40,61 27313,52 0,31551

K+ −W 2,69 −28,21 186426,5 0,27872

Rb+ −W 2,76a −26,97a 341366,9 0,26568

Cs+ −W 2,98a −23,235a 1515033,5 0,243829

W −W 3,00b −7,802b 9635,354 0,57532
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Рис. 3. Поведiнка потенцiалiв взаємодiї мiж:
a — двома молекулами води W − W , орiєнтованими як на рис. 2, б, та iоном K+ i молекулою води, як на
рис. 2, a; б — iонами Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ i молекулою води

двох анiонiв кисню, що входять до складу взаємодiючих молекул води у димерi, наведенi
у табл. 1.

На рис. 3 Φ̃I
W позначає першу частину потенцiалу (1) взаємодiї мiж двома молекулами

води, орiєнтованими згiдно з рис. 2, б. Вона вiдповiдає потенцiалу прямої взаємодiї (тут —
вiдстань мiж центрами мас iона та анiона кисню iз складу молекули води).

На рис. 3, а порiвнюються потенцiали взаємодiї мiж iоном K+ i молекулою води (ви-
дiлена крива) та мiж двома молекулами води (позначено W–W ). Побудованi на рис. 3, a
потенцiали вiдповiдають конфiгурацiям частинок, наведених на рис. 2. Збiг потенцiалiв вза-
ємодiї iона K+ з молекулою води G̃(R)K+

−W та двох молекул води G̃(R)W−W , орiєнтованих,
як у гратцi льоду 1h, вiдбувається на двох iнтервалах вiдстаней мiж центрами мас iонiв:
1) 1,9 < R < 2,25 Å i 2) 3,5 < R < 5,0 Å. В них ∆G̃(R) = −(G̃W−W (R) − G̃K+

−W (R))

прямує до нуля. З рис. 3 випливає, що ∆G̃(R) помiтно вiдрiзняється вiд нуля тiльки в iн-
тервалi вiдстаней 2,25 < R < 3,5 Å. В цьому iнтервалi потенцiал G̃W−W (R) взаємодiї мiж
двома молекулами води утворює своєрiдну сходинку, яка утворюється внаслiдок додатко-
вої поляризацiї електронної оболонки анiона кисню O2−

2 другої молекули води в димерi
(як позначено на рис. 2, б ) пiд впливом катiона водню H+

2 першої молекули води при
зменшеннi вiдстанi O2−

1 O2−
2 мiж центрами мас анiонiв кисню. Таким чином, потенцiал вза-

ємодiї мiж iоном K+ i молекулою води G̃K+
−W (R) є подiбним до потенцiалу G̃W−W (R)

взаємодiї мiж двома молекулами води в конфiгурацiях, зображених на рис. 2. Саме зав-
дяки цiй обставинi означення конфiгурацiйних внескiв в енергiї гiдратацiї iона подається
у формi (2).

Порiвняння потенцiалiв взаємодiї двох молекул води G̃W−W (R) з їх прямою взаємодiєю
Φ̃I
W вказує на особливу роль поляризацiйної складової потенцiалу (1) взаємодiї двох молекул

води.
Позитивна та негативна гiдратацiї однозарядних iонiв. Енергiя взаємодiї мiж

iонами i молекулами води в розчинi складається з конфiгурацiйної та густинної частин.
Конфiгурацiйна частина енергiї визначається вiдносною орiєнтацiєю молекул води в околi
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Рис. 4. Значення конфiгурацiйних складових енергiй:
1 — прямої взаємодiї Φ̃

(0)
I молекул води в комiрцi без iона; 2 — прямої i поляризацiйної взаємодiї G̃

(0)
(NW )

молекул води в комiрцi без iонiв; взаємодiї iонiв Li+ (3 ), Na+ (4 ), K+ (5 ), Rb+ (6 ), Cs+ (7 ) i молекул води,
розташованих згiдно з рис. 1

iона з урахуванням енергiї поляризацiї анiонiв кисню, що входять до складу молекул води.
Густина частина енергiї взаємодiї визначається вiдстанями мiж iонами i молекулами води
у розчинi. Оцiнки густинної частини енергiї взаємодiї однозарядних iонiв показують, що
вона не перевищує 10% вiд повної енергiї взаємодiї.

Льодоподiбний характер локального розташування i орiєнтацiй молекул води зберiгає-
ться у розчинi до температури динамiчного фазового переходу при T ∗

≈ 310 K [4, 9].
На рис. 1, б iон Li+ розташований в центрi гексагональної льодоподiбної комiрки з 12

молекул води. Це кiнцева конфiгурацiя комплексу iон — комiрка. Розглядається також 10
промiжних конфiгурацiй комплексiв: iон — 11 молекул води, iон — 10 молекул води, . . . ,
iон — двi молекули води, як на рис. 1, a. Промiжнi конфiгурацiї утворюються шляхом по-
слiдовного вилучення молекул води з вихiдної конфiгурацiї на рис. 1, б. Вилучення молекул
води iз гексагональної комiрки, яка складається з двох шестимолекулярних кiлець, вiдбу-
вається послiдовно, починаючи з нижнього кiльця. Орiєнтацiя молекул води залишається
незмiнною. Значення конфiгурацiйних складових енергiї взаємодiї G̃

(0)
I+(NW )

iонiв Li+, Na+,
K+, Rb+, Cs+ з вiдповiдною кiлькiстю молекул води наведенi в табл. 2. Характер залеж-
ностi G̃

(0)
I+(NW )

вiд кiлькостi молекул води подано на рис. 4. Безпосереднє порiвняння цих
енергiй мiж собою вказує на видiлену роль iона K+ (крива 5 ) у визначеннi позитивної та
негативної гiдратацiї iонiв.

Таблиця 2. Значення конфiгурацiйних внескiв в енергiю взаємодiї мiж iонами i молекулами води та в енергiї
гiдратацiї Z̃q iонiв згiдно з (2)

Конфiгурацiйнi
складовi Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+

G̃
(0)

I+(2W )
−47,8497 −47,2466 −46,15038 −45,9577 −44,4171

G̃
(0)

I+(12W )
−65,8649 −58,5484 −43,89826 −40,8193 −18,8856

Z̃q 21,967 14,650 0 −3,079 −25,013
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Порiвняння конфiгурацiйних складових енергiї взаємодiї N молекул води G̃
(0)
(NW ) в ко-

мiрцi з енергiєю їх прямої взаємодiї Φ̃
(0)
I (крива 1 ) пiдтверджує, що поляризацiйна складова

є визначальною для енергiї взаємодiї мiж молекулами води.

Крiм значень конфiгурацiйних внескiв в енергiю взаємодiї iонiв G̃
(0)
I+(2W )

, G̃
(0)
I+(12W )

з моле-

кулами води, табл. 2 мiстить також значення конфiгурацiйних внескiв в енергiю гiдратацiї
Z̃q цих iонiв у водних розчинах.

Знак енергiї гiдратацiї iона лужного металу у водних розчинах електролiтiв залежить,
передусiм, вiд знаку конфiгурацiйної складової енергiї гiдратацiї iона Z̃q. В свою чергу,
остання залежить вiд вiдмiнностей у розподiлi заряду в iонах I+ та K+.
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Configurational contributions to the hydration energy for ions of alkali

metals in water-electrolyte solutions

Configurational contributions to the electrostatic interaction of ions and water molecules in water-

electrolyte solutions are studied within the ice-like approach. The corresponding contributions to

the hydration energy for ions of alkali metals are calculated. The nature of positive and negative

hydrations for singly charged ions in water-electrolyte solutions is established.
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