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Проведен расчет коэффициентов активности в водных растворах фторидов щелочных металлов 
при 298 К по обобщенной теории Дебая–Хюккеля с использованием экспериментальных зна-
чений статической диэлектрической проницаемости растворов. Показано, что расчет без оп-
тимизации параметров модели воспроизводит немонотонную концентрационную зависимость 
коэффициентов активности. Зависимость коэффициентов активности от радиуса катиона объ-
ясняется ослаблением ионной ассоциации при увеличении радиуса катиона.
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ВВЕДЕНИЕ

С помощью обобщенной теории Дебая–Хюкке-
ля, развитой нами в 2015 г. [1, 2], возможно про-
водить оценки коэффициентов активности в рас-
творах электролитов без оптимизации параметров 
модели. Для этого требуются экспериментальные 
значения статической диэлектрической проница-
емости, которые определяются методом диэлек-
трической спектроскопии [3, 4] на основе измере-
ния обобщенной диэлектрической проницаемости 
с последующей экстраполяцией к нулевой частоте. 
Такой способ расчета коэффициентов активности 
позволяет анализировать закономерности в кон-
центрационных зависимостях диэлектрических 
и термодинамических свойств растворов электро-
литов с учетом эффектов сольватации и ионной ас-
социации. Подобный анализ проводился нами для 
растворов хлоридов [1], бромидов [5], иодидов [6], 
нитратов [7] и формиатов [8] щелочных металлов. 
Для полноты охвата круга систем предметом дан-
ной работы являются водные растворы фторидов 
щелочных металлов.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства водных растворов 
NaF, KF, RbF и CsF изучались во многих работах 

[9–17]. Для использования в изучении взаимосвя-
зи диэлектрических и термодинамических свойств 
пригодны публикации [12–17], обладающие необ-
ходимой полнотой данных. Непосредственно для 
проведения расчетов использовались данные ра-
бот [14, 16, 17], которые были аппроксимированы 
аналитическими выражениями, приведенными 
в табл. 1. Для диэлектрической проницаемости чи-
стой воды использовано значение из [18].

Как следует из табл. 1 и рис. 1 в пределах точ-
ности эксперимента не удается установить опреде-
ленную зависимость диэлектрической проницае-
мости раствора от катиона. Это объясняется, ве-
роятно, тем, что использовались разные источники 
для разных растворов солей.

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет коэффициентов активности компонен-
тов исследуемых растворов проводился с помощью 
уравнений обобщенной теории Дебая–Хюккеля, 
которые подробно обсуждались в предыдущих пу-
бликациях [1, 2, 8]. В этой теории логарифмы коэф-
фициентов активности рассчитываются как сумма 
вклада кулоновских ион-ионных взаимодействий 
и сольватационного вклада. Первый вклад анало-
гичен рассматриваемому в обычной теории Дебая–
Хюккеля, а второй характеризует взаимодействие 
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ионов с  окружающей средой, содержащей как 
растворитель, так и ионы. Оба вклада учитывают 
концентрационную зависимость диэлектрической 
проницаемости раствора.

Параметры модели (расстояние наибольшего 
сближения ионов a и средний ионный радиус R±) 
рассчитывались по формулам:

	 a R R= ++ −, R
R R

±
+ −=

+
2

,

где R+ и R- – радиусы катиона и аниона. Разме-
ры ионов оценивались по Полингу [19] (табл. 2). 
Плотности растворов были взяты из справочника 
[20].

Таким образом, расчет коэффициентов актив-
ности проводился без оптимизации параметров 
модели. Результаты расчета среднеионного коэф-
фициента активности для всех исследованных со-
лей при 298 K изображены на рис. 2 в сравнении 
с  экспериментальными данными [21]. На рис.  3 
приведены результаты для растворов NaF.

В целом, рассчитанные значения коэффициен-
тов активности качественно воспроизводят их не-
монотонную концентрационную зависимость за 
исключением раствора NaF. Рассчитанные сред-
неионные коэффициенты активности совпадают 
с экспериментальными при низких концентраци-
ях, при повышенных концентрациях модель дает 
завышенные значения в растворах NaF и KF и за-
ниженные значения в растворах RbF и CsF.

Порядок рассчитанных коэффициентов ак-
тивности при фиксированной концентрации для 
солей с разными катионами зависит от концен-
трации, но в  интервале 1–2 моль/кг он являет-
ся обратным по отношению к экспериментально 
наблюдаемому. Такие результаты сопоставления 
расчетных и экспериментальных данных объясня-
ются тем, что модель учитывает только эффект от 
изменения гидратации катиона с изменением его 
радиуса, тогда как учет ионной ассоциации требует 
расширения модели [6]. Как показывают кондук-
тометрические [22, 23], потенциометрические [24] 
и спектроскопические [25] исследования степень 
ионной ассоциации в растворах фторидов щелоч-
ных металлов в целом меняется в соответствии со 
схемой:

	 LiF > NaF > KF > RbF > CsF

Таблица 1. Концентрационная зависимость статической диэлектрической проницаемости ε водных раство-
ров фторидов щелочных металлов при 298 К на основе данных [14, 16, 17], cs – молярная концентрация соли 
(моль/л), cs, max, ms, max – максимальные молярная концентрация и моляльность соли в экспериментальных 
данных по ε

Соль Зависимость ε(cs) ms, max, моль/кг cs, max, моль/л Ссылка

NaF ε = − −78.36 4 71 5 15 2. .c cs s 0.9 0.9 [17]
KF ε = − +78.36 9 58 0 46 2. .c cs s 9.2 8 [14]

RbF ε = − +78.36 9 48 0 85 2. .c cs s 5.4 4.9 [16]
CsF ε = − +78.36 8 32 0 28 2. .c cs s 4.5 4 [14]

Таблица 2. Ионные радиусы Полинга (RP) [19]

Ион RP, Å

Li+ 0.60
Na+ 0.95
K+ 1.33

Rb+ 1.48
Cs+ 1.69
F– 1.36
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Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость 
водных растворов фторидов щелочных металлов при 
298 K. Точки – экспериментальные данные [14, 16, 
17], линии – их аппроксимации, cs – молярная кон-
центрация соли.
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т.е. уменьшается c увеличением радиуса катиона. 
Такое изменение ионной ассоциации в ряду фто-
ридов влияет на коэффициенты активности в на-
правлении, противоположном влиянию изменения 
сольватации, и перекрывает его.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты расчетов коэффициентов активно-
сти воды и ионов в растворах фторидов щелочных 

металлов в  рамках обобщенной теория Дебая–
Хюккеля качественно воспроизводят немонотон-
ную концентрационную зависимость коэффи-
циентов активности. Экспериментальная зави-
симость коэффициентов активности от радиуса 
катиона объясняется влиянием ионной ассоциа-
ции, которая проявляет тенденцию, отличную от 
установленной в растворах хлоридов, бромидов, 
иодидов и нитратов щелочных металлов. Найден-
ные закономерности могут быть использованы при 
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Рис. 2. Рассчитанные по обобщенной теории Дебая–Хюккеля (а) и экспериментальные [21] (б) среднеионные ко-
эффициенты активности в водных растворах фторидов щелочных металлов при 298 К. ms – моляльность соли.

Рис. 3. Коэффициент активности воды (а) и среднеионный коэффициент активности (б) в водных растворах фто-
рида натрия при 298 К. Линии – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, кружки – экспериментальные 
данные [21], ms – моляльность соли.
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разработке методов прогнозирования термодина-
мических свойств растворов электролитов на осно-
ве характеристик индивидуальных ионов.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания тема № 121031300090-2 и в рамках госу-
дарственного задания ИОНХ РАН в области фун-
даментальных научных исследований.
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