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Были	исследованы	рефракционные	свойства	разбавленных	водных	растворов	некоторых	электролитов.	
Для	объяснения	экспериментальных	результатов	было	использовано	уравнение	Лоренц	–	Лоренца,	в	кото-
ром	учитывали	вклады	в	общую	поляризацию,	как	свободных	молекул	воды,	так	и	гидратированных	ионов.	
Числа	гидратации	ионов	в	разбавленных	водных	растворах	сульфата	магния	MgSO4,	а	также	в	водных	рас-
творах	солей	калия	KOH,	Kcl,	Ki,	KiO3	были	определены	предложенным	рефрактометрическим	методом.	
В	данной	модели	предполагалось	что,	поляризуемость	 гидратированного	иона	пропорциональна	кубу	ра-
диуса	этого	иона,	а	объем	гидратированного	иона	был	принят	равным	сумме	объема	негидратированного	
иона	и	объема	гидратной	оболочки.	Было	установлено	что,	вычисленные	числа	гидратации	анионов	растут	
с	ростом	их	радиусов	в	следующем	порядке:	OH-,	cl-,	İ-	и	İO3

-.	В	работе	также	предложена	«ион-дипольная»	
модель	для	оценивания	числа	гидратации	ионов	в	электролитах	в	случае	однослойной	гидратной	оболочки.	
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Refraction	 properties	 of	 diluted	 aqueous	 solutions	 of	 some	 electrolytes	 were	 studied.	 in	 order	 to	 explain	
experimental	 results,	 the	 Lorentz–Lorenz	 equation	 was	 involved,	 where	 the	 contributions	 of	 both	 free	 water	
molecules	and	hydrated	ions	to	net	polarization	are	taken	into	account.	The	hydration	numbers	of	ions	in	diluted	
aqueous	solutions	of	magnesium	sulfate	MgSO4	and	in	aqueous	solutions	of	KOH,	Kcl,	Ki,	KiO3	were	determined	
by	proposed	refractometry	method.	The	model	suggests	that	the	polarizability	of	the	hydrated	ion	is	proportional	to	
the	cube	of	the	ion	radius	and	the	volume	of	the	hydrated	ion	equals	to	the	sum	of	the	non	hydrated	ion	and	hydration	
shell	volumes.	it	was	established	that	the	calculated	hydration	numbers	of	the	anions	increase	with	their	radii	in	the	
sequence:	OH-,	cl-,	İ-	and	İO3

-.	To	estimate	of	the	hydration	number	of	ions	in	electrolytes	in	the	case	of	a	single-
layer	hydration	shell	the	«ion-dipole»	model	also	proposed.

Keywords: electrolyte, hydration number, polarization, refraction index, magnesium sulfate, potassium salts

Рефракция	 растворов	 носит	 инфор-
мации	 о	структуре	 раствора	 и	 о	раство-
рении	 вещества	 в	данном	 растворителе	
[1–4].	 В	этой	 работе	 числа	 гидратации	 ио-
нов	 в	разбавленных	 водных	 растворах	 не-
которых	 электролитов	 были	 определены	
рефрактометрическим	 методом.	 Благодаря	
тому,	что	при	оптических	частотах	диполи	
и	ионы	не	успевают	следить	за	изменения-
ми	направления	электрического	поля	свето-
вой	волны,	основной	вклад	в	поляризацию	
среды	вносят	электроны	и	в	данном	случае	
для	 водных	 растворов	 электролитов	 (KiAj)	
можно	 применить	 уравнение	 Лоренца-Ло-
ренца	[4]:	

 ,		 (1)

где,	 n	 показатель	 преломления	 рассматри-
ваемого	 раствора,	

2H Oα ,	 *
jK +α ,	 *

iA−α ,	
i jK Aα  

поляризуемости	 молекул	 воды,	 гидратиро-
ванных	катионов	K+j	валентности	+	j	и	ани-
онов	A–i	валентности	–	i,	нейтральных	моле-
кул	KiAj	(KiAj	→	iK+j	+	jA–i),	соответственно,	

2H ON ,	 iK
N + ,	 i jK AN ,	

i jK AN 	числа	свободных	
молекул	 воды,	 катионов	K+j	 и	анионов	 A–i,	
нейтральных	 молекул	 KiAj	 в	единичном	
объеме	раствора,	соответственно.

Члены	 в	правой	 части	 уравнения	 (1)	
отражают	 вклады	 в	общую	 поляризацию	
раствора,	даваемые	свободными,	не	вовле-
ченными	 в	гидратацию	 молекулами	 воды,	
диссоциированными	 ионами	 K+j,	 A–i	 и	не-
диссоциированными,	 нейтральными	 мо-
лекулами	 KiAj	 соответственно.	 Обозначая	
степень	 диссоциации	 KiAj	 через	 b,	 числа	
свободных	 молекул	 воды,	 ионов	 K+j,	 A–i 
и	нейтральных	молекул	KiAj	в	единице	объ-
ема	раствора	можно	выразить	через	концен-
трацию	KiAj	в	растворе	c:

0
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где,	 r	–	плотность	 раствора,	 N0	–	постоян-
ная	Авогадро,	

i jK AM 	–	молярная	масса	KiAj.	
Для	 чистой	 воды	 уравнение	 (1)	 выглядит	
следующим	образом:

 .		 (3)

В	разбавленном	водном	растворе	можно	
принять	следующее	допущение:	

где,	 	 есть	 число	 свободных	 молекул	
воды	 в	единице	 объема	 чистой,	 неразбав-
ленной	 воды.	 Учитывая	 соотношения	 (2)	
и	(3)	в	(1)	получим:

 .		 (4)
Принимая	во	внимание,	что	в	разбавлен-

ных	водных	растворах	вещество	KiAj	полно-
стью	диссоцирует	на	ионы	b	≈	1,	уравнение	
(4)	можно	представить	в	следующем	виде:

 .	 	(5)

В	первом	приближении	поляризуемость	
гидратированного	 иона	 можно	 взять	 про-
порциональной	 кубу	 радиуса	 этого	 иона,	
а	объем	 гидратированного	 иона	 можно	
представить	 как	 сумму	 объема	 негидра-
тированного	 иона	 и	объема	 гидратной	 
оболочки:

,

,	(6)

где,	Vh.ion .h ionV ,	Vion	и	 2H OV 	объемы	гидрати-
рованного	 иона,	 негидратированного	 иона	
и	молекулы	воды,	соответственно;	hion	чис-
ло	гидратации	иона	(катиона	K+j	или	анио-
на	A–i);	rion	и	 2H Or 	радиусы	гидратированного	

иона	 данного	 типа	 и	молекулы	 воды.	Под-
ставляя	формулу	(6)	в	(5)	получим:	

 .		 (7)

Воспользуясь	уравнением	(7)	из	графи-
ка	 зависимости	 отношения	 (n2	–	1)/(n2	+	2)	
от	концентрации	электролита	c,	по	углово-
му	коэффициенту	графика	tgj	можно	опре-
делить	сумму	чисел	гидратации	катиона	K+j 
и	аниона	A–i	в	растворе	при	разных	концен-
трациях	KiAj:

 .		 (8)

Результаты исследования  
и их обсуждения

Мы	применяли	эту	модель	для	опреде-
ления	 числа	 гидратации	 ионов	 в	разбав-
ленных	водных	растворах	сульфата	магния	
MgSO4	и	солей	калия	KOH,	Kcl,	Ki,	KiO3.	
Была	 измерена	 концентрационная	 зависи-
мость	 показателя	 преломления	 разбавлен-
ных	водных	растворов	сульфата	магния	на	
рефрактометре	 FR0429.	 Полученные	 дан-
ные	в	координатах	(n2	–	1)/(n2	+	2)	–	c	пред-
ставлены	на	рис.	1.	Как	следует	из	рисунка	
до	 определенной	 концентрации	 сульфата	
магния	 (≈	1,5	%)	 данная	 зависимость	 но-
сит	 линейный	 характер,	 а	выше	 этой	 кон-
центрации	 наклон	 кривой	 уменьшается.	
это	можно	 объяснить	 тем,	 что	 при	малых	
концентрациях	 сульфат	 магния	 полностью	
диссоцирует	на	ионы	и	эти	ионы	до	концен-
трации	≈	1,5	%	не	взаимодействуют	между	
собой.	 Поэтому	 толщины	 гидратных	 обо-
лочек	 и	поляризуемости	 этих	 гидратиро-
ванных	 ионов	 до	 указанной	 концентрации	
остаются	 постоянными	 и	тем	 самым,	 как	
следует	из	формулы	(7)	в	этой	области	угло-
вой	 коэффициент	 tgj	 не	 будет	 зависеть	 от	
концентрации.	 При	 указанных	 концентра-
циях	 из-за	 сильной	 разбавленности	 рас-
твора	 ростом	 плотности	 раствора	 можно	
пренебречь.	При	дальнейшем	росте	концен-
трации	толщина	гидратной	оболочки	

2H Or≈  
и	соответственно,	поляризуемости	этих	ги-
дратированных	 ионов	 	 и	 ,	 а	также	
плотность	раствора	r	становятся	зависимы-
ми	от	с.	Когда	начинает	проявляться	 взаи-
модействие	ионов	между	собой,	гидратные	
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оболочки	 ионов	 начинают	 разрушаться,	
уменьшаются	 поляризуемости	 гидратиро-
ванных	 ионов	 ( ,	 ),	 что	 проявляет-
ся	 в	уменьшении	 углового	 коэффициента	
в	вышеуказанной	 зависимости	 (рис.	1).	 По	
перегибу	 графика	 зависимости	 отношения	
(n2	–	1)/(n2	+	2)	от	концентрации	электроли-
та	с	можно	определить	пороговую	концен-
трацию	взаимодействия	ионов	между	собой	
в	данном	растворе.

Рис. 1. Концентрационная зависимость 
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Подставляя	 взятых	 из	 литературы	
[1–3]	 значения	 параметров,	 ( +2Mg

r 	=	65	пм,	
-2
4SO

r 	=	150	пм,	 2H Or 	=	140	пм,	 	=	1,45×10–
30м3,	 r	≈	103кг/м3,	

4MgSOM 	≈	0,12	кг/моль)	
входящих	 в	формулу	 (8),	 по	 угловому	 ко-
эффициенту	 графика	 представленного	 на	
рис.	1	 мы	 определили	 сумму	 чисел	 гидра-
тации	 ионов	 Mg2+	 и	 2-

4SO 	 в	водном	 рас-
творе	 сульфата	 магния	 для	 следующих	
его	 концентраций:	 +2 -2

4Mg SO
21,71h h+ ≈  

для	 концентраций	 c	≤	1,5	%,	 tgj	=	0,0559 
и	 +2 -2

4Mg SO
7,46h h+ ≈ 	 для	 концентраций	

1,5	%	<	c	<	2	%,	 tgj	=	0,0224.	 Отметим,	 что	
концентрация	c0 =	1,5	%	является	пороговой	
концентрацией	взаимодействия	ионов	в	во-
дном	растворе	сульфата	магния.

В	 книге	 Р.	Робинсона	 и	Р.	Стокса	 [5]	
приведены	значения	чисел	гидратации	раз-
ных	ионов	определенных	разными	метода-
ми,	 где	 число	 гидратации	 для	 соли	MgСl2 
(что	 примерно	 равно	 числу	 гидратации	
иона	Mg2+)	по	данным	Барнартта	[6]	найде-
но	 равным	 16–17.	 В	работе	 [7]	 из	 концен-
трационных	 зависимостей	 коэффициентов	
диффузии	молекул	воды	в	растворах	H2SO4 
определено	 число	 гидратации	 иона	 2-

4SO :	 
6.	Сравнение	значения	суммы	чисел	гидра-
тации	 ионов	 Mg2+и	 2-

4SO 	 взятых	 из	 [6,	 7]	
с	полученными	в	нашей	работе	при	концен-
трациях	 c <	1,5	%,	 tgj	=	0,0559	 показывает	
удовлетворительное	 согласие:	 2+Mg

h + 2-
4SO

h =  
=	16	+	6	=22.

Показатели	 преломления	 разбавлен-
ных	 водных	 растворов	 солей	 калия	KOH,	
Kcl,	Kİ	 и	KİO3	 были	измерены	рефракто-
метрическим	 методом	 в	интервале	 кон-
центраций	 0	<	c	<	5	%.	 Если	 пренебречь	
концентрационной	 зависимостью	 поляри-
зуемости	 и	чисел	 гидратации	 ионов,	 что	
можно	 сделать	 при	 малых	 концентраци-
ях	 растворимого	 вещества,	 то	 отношение	
(n2	–	1)/(n2	+	2)	 представляет	 из	 себя	 ли-
нейную	 функцию	 концентрации:	 (n2	–	1)/
(n2	+	2)	=	A	+	Bc.	 Полученные	 из	 экспери-
мента	 значения	 параметров	A	 и	B	 для	 ис-
следованных	 при	 температуре	 25	°С,	 во-
дных	 растворов	 (кроме	 водного	 раствора	
KOH)	 оказались	 следующими:	 для	 всех	
растворов	A	=	0,20422,	 ,	 а	значения	В	 для	
Kcl	В	≈	0,09,	для	Kİ	В	≈	0,055,	а	для	KİO3 
В	≈	0,073.	График	зависимости	отношения	
(n2	–	1)/(n2	+	2)	 от	 с	 для	 водного	 раствора	
KOH	представлен	на	рис.	2.	Видно	что,	для	
KOH	линейность	концентрационной	зави-
симости	 (n2	–	1)/(n2	+	2)	 не	 выполняется.	
Для	 KOH	 пороговая	 концентрация	 взаи-
модействия	ионов	равна	с0	=	3	%.	На	рис.	3	
указан	 график	 зависимости	 суммы	 чисел	
гидратации	 иона	 калия	 и	анионов	 OH-,	
cl-,	 İ-и	 İO3 от	 суммы	радиусов	иона	калия	
и	соответствующих	анионов	построенного	
по	табл.	1.	Для	проведения	сравнений	эти	
числа	 гидратации	 были	 определены	 при	
одинаковой	 молярной	 концентрации	 рас-
творов	(≈	0,27	моль/л).	

Таблица 1
Сумма	чисел	гидратации	иона	калия	и	

анионов	OH-,	cl-,	İ-	и	İO3
- при	концентрации	

0,27	моль/л	и	температуре	25	°С

Вещество r1	+	r2,	пм h1	+	h2
KOH
Kcl
Ki
KiO3

273
314
347
488

14,5
19,6,	21,01	[9]
26,1,	22,71	[9]

34,4

Через	 h1 обозначено	 число	 гидратации	
ионов	калия,	а	через	h2	–	числа	гидратации	
анионов	 OH-,	 cl-,	 İ-	 и	 	 соответственно.	
Видно,	что	с	ростом	радиусов	анионов	сум-
ма	 чисел	 гидратации	 ионов	 растет.	 Если	
число	гидратации	ионов	калия	во	всех	слу-
чаях	 принимать	 одинаково,	 то	 увеличение	
суммы	 можно	 объяснить	 ростом	 площади	
поверхности	анионов	с	ростом	их	радиусов.	
Несмотря	 на	 одинаковость	 зарядов	 всех	
анионов	 в	данном	 случае	 основную	 роль	
играет	 стерический	 фактор:	 с	ростом	 ра-
диусов	 анионов	возникают	новые	позиции	
для	размещения	водных	молекул	на	поверх-
ности	 аниона	 и	числа	 гидратации	 анионов	
растут	по	 следующей	последовательности:	
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OH-,	 cl-,	 İ-	 и	İO3

-.	 Значения	 чисел	 гидрата-
ции	исследованных	анионов,	вычисленных	
по	 предложенному	 методу	 при	 принятии	
число	 гидратации	 иона	 калия	 равным	 4	

[5,	 8],	 приведены	на	 рис.	4	 и	в	табл.	2.	Тут	
же	 указаны	 числа	 гидратации	 этих	 ионов	
взятых	 из	 литературы	 [9]	 для	 проведения	 
сравнения.

Рис. 2. Зависимость соотношения (n2 – 1)/(n2 + 2) от концентрации KOH  
в системе KOH + вода

Рис. 3. Зависимость суммы чисел гидратации иона калия и анионов OH-, Cl-, İ- и İO3  
от суммы радиусов иона калия и соответствующих анионов

Рис. 4. Зависимость чисел гидратации анионов OH-, Cl-, İ- и İO3  
от радиуса соответствующих анионов
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Рис. 5. Ион с гидратной оболочкой 

Таблица 2
Числа	гидратации	анионов	OH-,	cl-,	İ-	и	
İO3

- при	концентрации	0,27	моль/л	и	
температуре	25	°С

Анион r2,	pm h2

OH-

cl-
İ-

İO3
-

140
181
216
355

10,5
15,6
22,1
30,4

Наблюдается	 удовлетворительная	 кор-
реляция	 между	 нашими	 и	литературными	
данными.	 В	работе	 [10]	 показано,	 что	 ги-
дратация	 ионов,	 присутствующих	 в	воде	
сильно	 влияют	 на	 валентные	 полосы	 ком-
бинационного	 рассеяния	 воды	 и	сила	 вли-
яния	 анионов	 увеличивается	 в	ряду:	 F– < 

2-
4SO  <	cl– <	br	–	< I–	≈	 -

3NO ,	 что	 согласу-
ется	 с	результатами,	 полученными	 нашим	
методом.

Числа	 гидратации	 каждого	 иона	 мож-
но	 оценить	 предлагаемой	 нами,	 простой	
«ион-дипольной»	 моделью.	 В	этой	 модели	
ион	 с	гидратной	 оболочкой	 представляет-
ся	 в	виде,	 как	 указано	 на	 рис.	5.	 В	равно-
весном	состоянии	(месторасположение	ди-
поля	 на	 рисунке	 нарисовано	 пунктирной	
линией)	 потенциальная	 энергия	 данного	
диполя	 в	поле	 иона	 и	остальных	 диполей	
W	=	–	pdE(r)	 уравновешивается	 с	его	 кине-
тической	энергией	 5

2
kT≈ :

 2 2
0 0

5( )
4 4 2

d i i dp q h q kT
r r

− − =
ε πε πε

,		 (9)

где,	 hi	–	число	 гидратации	 иона,	
2-O

2i dr r r l= + + 	–	расстояние	 между	 цен-
трами	 иона	 и	молекулой	 воды	 гидратной	
оболочки	 в	равновесном	 положении,	 ri	 ра-

диус	 рассматриваемого	 иона,	 2-O
r 	–	ради-

ус	иона	O2–,	 ld = pd/qd	–	длина	диполя	воды,	
pd	–	дипольный	 момент	 молекулы	 воды,	
qd = 2e	–	 заряд	 диполя	 воды,	 qi	 заряд	 рас-
сматриваемого	 иона,	 e	–	элементарный	 за-
ряд,	 e0	–	электрическая	 постоянная,	 e	–	ди-
электрическая	 проницаемость	 раствора,	
k	–	постоянная	 Больцмана,	 T	–	абсолютная	
температура.	

Из	 уравнения	 (9)	 можно	 определить	
число	гидратации	иона:

.	(10)

Расчет	значения	чисел	гидратации	ионов	
Mg2+	и	 2-

4SO 	в	водном	растворе	по	формуле	
(10)	 ( 2+Mg

r 	=	65	пм,	 2-O
r 	140	пм,	 pd = 6,13∙ 

∙10–30	Кл∙м,	 e	≈	81,	 Т	≈	300	К)	 давал	 сле-
дующие	 значения:	 2+Mg

h 	=	3,4,	 2-
4SO

h 	=	5,3,	
2+Mg

h 	+	 2-
4SO

h 	=	8,7.	Последнее	значение	сум-
мы	 чисел	 гидратации	 ионов	 Mg2+	 и	 2-

4SO  
удовлетворительно	 согласуется	 со	 значе-
нием	 этой	 суммы	 определенном	 вышеука-
занном	рефрактометрическим	методом	при	
концентрациях	1,5	%	< с <	2	%,	tgj	=	0,0224:	

2+Mg
h 	+	 2-

4SO
h 	≈7,46.	 это	 означает	 что,	 уже	

при	 указанных	 концентрациях	 гидратные	
оболочки	ионов	становятся	однослойными,	
как	 в	«ион-диполной»	 модели.	 Вычислен-
ные	по	формуле	(10)	значения	чисел	гидра-
тации	для	ионов	К+	и	na+	также	хорошо	со-
гласуются	со	значениями	чисел	гидратации	
этих	 ионов	 определенными	 по	 скорости	
диффузии	 через	мембрану	Бринтцмигером	
[8]:	 +K

h 	=	4,56,	 +Na
h 	=	3,57.
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