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Методом кинетических уравнений получены аналитические выражения для динамического коэф-
фициента удельной электропроводности  и модуля электроупругости , когда релаксирую-
щие потоки затухают по экспоненциальному закону. Полученные коэффициенты в подынтеграль-
ных выражениях, наряду с молекулярными параметрами, содержат потенциальную энергию взаи-
модействия  и радиальную функцию распределения . Для определенной модели
раствора и явных выражений для , , а также соответствующих значений концентраций
С и температур Т проведен численный расчет изочастотного коэффициента удельной электропро-
водности  водных растворов электролитов LiCl, NaCl, KCl, CsCl. Результаты численных
расчетов находятся в удовлетворительном согласии с экспериментом.
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Широкое и оптимальное использование жид-
костей и их растворов в промышленности, меди-
цине и в качестве продуктов химической техно-
логии требуют заранее знание следующих их
физико-химических свойств, таких как транс-
портных, упругих, акустических, диэлектриче-
ских и электропроводящих свойств. Последние
явления исследуются как теоретическими, так и
экспериментальными физическими методами.
Теоретические изучения этих свойств, которые
являются следствием наличия необратимых про-
цессов в жидкостях и их растворах являются
сложными и по настоящее времени их исследова-
ния остаются открытыми.

Эта сложность при изучении электропроводя-
щих свойств растворов электролитов, на основе
строгой микроскопической теории, вызвана
трудностями учета вкладов энергии взаимодей-
ствия между структурными единицами ионно-
молекулярных систем в коэффициентах переноса
и других физических параметров. Количествен-
ная теория электропроводящих свойств сильно
разбавленных растворов электролитов дается тео-
рией Дебая–Хюккеля [1–3]. При равновесии в

растворах имеет место как ионная, так и диполь-
ная атмосфера [1]. Согласно [3], приложенное
внешнее электрическое поле или какое-либо дру-
гое атомное поле ионов, прежде всего, разрушает
эти атмосферы, а значит и структуру растворите-
ля, но одновременно связывает молекулы раство-
рителя с упорядоченными ионами (сольватация
или гидратация). Кроме того, в водных растворах
электролитов на гидратацию, кроме фактора вза-
имодействия между постоянными дипольными
моментами полярных молекул воды и ионами,
влияет также поляризация (наведенный диполь-
ный момент) молекул и дисперсионный эффект.

В [4–10] приводятся обзоры теоретических ра-
бот по исследованию коэффициентов удельной,
молярной и эквивалентной электропроводностей
растворов электролитов, а также их частотной
дисперсии в условиях действия стационарных и
переменных внешних электрических полей.
В [11–13] развиты теории электропроводности
электролитов на основе метода неравновесных
многочастичных функций распределения. В [11]
обобщается теория электропроводности раство-
ров электролитов Онзагера, основанная на ис-
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пользовании строгих зацепляющихся интегро-
дифференциальных уравнений для неравновес-
ных частичных функций распределения при про-
извольном потенциале взаимодействия между
ионами. Теория применяется для интерпретации
электропроводности водных растворов щелочных
галогенидов до концентрации ~4 моль/л. Объеди-
нение иерархии уравнений Эбелинга–Фалькенга-
гена с феноменологической теорией линейных не-
обратимых процессов для бинарных растворов
электролитов приводится в [12], где получены вы-
ражения для коэффициента электропроводности
через равновесные бинарные функции распреде-
ления. В [13] на основе кинетических уравнений
для s-частичных функций распределения разрабо-
тана теория электропроводности растворов элек-
тролитов для слабых и сильных электрических по-
лей и концентраций до ∼1 моль/л. Найдено стаци-
онарное решение уравнения для бинарной
функции распределения в конфигурационном
пространстве и использовано для определения ко-
эффициента электропроводности.

Экспериментальному изучению коэффициен-
тов электропроводности растворов электролитов
также посвящено огромное количество работ.
В последние годы в [14–17] исследуются коэффи-
циенты удельной электропроводности как про-
стых водных растворов хлоридов щелочных ме-
таллов, так и сложных концентрированных вод-
ных растворов. Температурная зависимость
максимума удельной электропроводности в рас-
творах сильных электролитов от концентрации
изучена в [18–21] и установлено, что увеличение
температуры приводит к смешению максимума в
сторону более высокой концентрации. Для опи-
сания характера температурной зависимости
электропроводности растворов электролитов, в
[22–24] предложены различные уравнения, ко-
торые связывают коэффициент электропровод-
ности со свойствами растворителя. Одним из
первых вариантов является правило Вальдена,
связывающее молярную (эквивалентную) элек-
тропроводность при бесконечном разведении λ0
и вязкости растворителя η, произведение кото-
рых должно быть постоянным. Установлено, что
величина (λ0⋅η) изменяется не только при перехо-
де от одного растворителя к другому, но также и
при повышении температуры. Для слабых водных
растворов электролитов при постоянной темпе-
ратуре исследованы зависимость коэффициента
удельной электропроводности k от концентрации
c и приведенного коэффициента электропровод-
ности k/k∞=k* от приведенной концентрации
с* = с/сm, соответственно, которая для всех вод-
ных растворов остается постоянной, то есть явля-
ется аналогом выполнения закона соответствен-
ных состояний (ЗСС).

Представляет большой интерес теоретическое
изучение электропроводящих свойств растворов
электролитов с учетом вкладов взаимодействия
структурных единиц раствора и внутренних ре-
лаксационных процессов в коэффициент удель-
ной электропроводности и модуль электроупру-
гости, а также их сравнение с существующими
экспериментальными данными. С помощью ре-
зультатов, полученных нами ранее методом кине-
тических уравнений, попытаемся установить ана-
литическое выражение для коэффициента удель-
ной электропроводности, которое было бы
удобно для проведения численных расчетов и
сравнения результатов с экспериментом.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИСХОДНЫХ ВЫРАЖЕНИЙ 
КОЭФФИЦИЕНТА УДЕЛЬНОЙ 

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ И МОДУЛЯ 
ЭЛЕКТРОУПРУГОСТИ РАСТВОРОВ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ
Ранее, в [25, 26] на основе кинетического урав-

нения для одночастичной функции распределе-
ния , с учетом определения импульсных
моментов последнего, т.е. системы (4) работы
[26], для Фурье-образа вектора плотности тока
проводимости  было получено аналитиче-
ское выражение (3) работы [25], которое имеет
следующий вид:

(1)

где , ,
 – время релаксации потока  в им-

пульсном пространстве, ,  – равно-
весная числовая плотность и коэффициент тре-
ния ионов сорта a,  – циклическая часто-
та,  – частота процесса,  – фурье-
образ бинарной плотности частиц  в
конфигурационном пространстве, определяемая
посредством импульсных моментов двухчастич-
ной функции распределения  в
следующем виде:

(2)

Для определения вектора плотности тока про-
водимости  согласно (1) следует иметь урав-
нение для , которое на основе кинети-
ческого уравнения для двухчастичной функции
распределения  в суперпозицион-
ном приближении Кирквуда, в [25] получено
уравнение имеющее следующий вид:
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(3)

где

– оператор Смолуховского,

(4)

Явный вид функций , ,  и
других параметров, входящих в уравнения (3) и
(4), приведены в [27].

Для случая независимых потоков, ограничив-
шись учетом вклада третьего члена в выражении
(4), решая уравнение (3) и совершая в нем Фурье-
преобразование по времени, подставляя  в
(1) и сравнив полученные результаты с фурье-об-
разом дифференциального закона Ома по време-
ни, для комплексного коэффициента удельной
электропроводности  получим аналитическое
выражение. После разделения в нем действитель-
ной и мнимой частей для модуля электроупруго-
сти  и коэффициента удельной электропро-
водности  получены выражения (10) и (11) ра-
боты [25], которые имеют следующий вид:
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 – фурье-образ фундаментального ре-
шения (т.е. функция Грина) уравнения Смолу-
ховского для бинарной плотности  в конфи-
гурационном пространстве.

Уравнения (5) и (6) с учетом (7) описывают ча-
стотную дисперсию этих коэффициентов с учетом
вкладов как трансляционных, так и структурных
релаксационных процессов при наличии степен-
ного закона затухания  (d – размерность про-
странства). Однако эти коэффициенты в подынте-
гральных выражениях для потенциальных частей
содержат сумму и разность  – фун-
даментальных решений уравнения Смолуховско-
го (функций Грина), которые являются очень
сложными и в таком виде трудно привести их к
теоретическим расчетам, а также их сравнение с
экспериментальными результатами. Поэтому пе-
реходим к рассмотрению электропроводящих
свойств растворов электролитов, когда релакса-
ционные процессы протекают по экспоненци-
альному закону.

В [28] для получения замкнутого уравнения для
одночастичной функции распределения 
было решено уравнение для  мето-
дом Грэда и получена формула, которая определя-
ется посредством импульсных моментов нулевого и
первого порядка последнего, т.е. бинарной плотно-
сти  и бинарного потока  ча-
стиц в конфигурационном пространстве. Ограни-
чившись первым членом этого решения в определе-
нии (2), затем линеаризуя ее, для  получим

(8)

где , , ,  и , ,

 – равновесные и неравновесные плот-
ности и радиальная функция распределения ча-
стиц сорта a и b.

Подставляя (8) в (3), заменяя оператор Смолу-
ховского на релаксационный член вида

линеаризуя и исключая ,  из законов
сохранения зарядов, для возмущенной части ра-
диальной функции распределения  по-
лучим следующее уравнение [29]:
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(9)

где

Совершая Фурье-преобразование по времени
в (8) и (9), в случае независимых потоков, под-
ставляя полученные результаты в (1), для компо-
ненты вектора плотности тока проводимости

 имеем:

(10)

где

 – безразмерная энергия меж-
частичного взаимодействия.

Сравнивая выражение (10) с Фурье-образом
дифференциального закона Ома 

, для комплексного коэффициента
удельной электропроводности  получаем сле-
дующее аналитическое выражение:

(11)

где  – приведенная плотность частиц

сорта b,

(12)

По аналогии с определениями комплексных
модулей объемной , сдвиговой  и терми-
ческой  упругостей [28, 30], введем ком-
плексный электроупругий модуль в виде

(13)

где  – динамический модуль электроупруго-
сти,  – динамический коэффициент удель-
ной электропроводности.

Подставляя (11) в (13), разделяя реальную и
мнимую части, для модуля электроупругости 
и коэффициента удельной электропроводности

 получим следующие выражения:
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(14)

(15)

где  определяется согласно выражению (12).
Согласно (14) и (15), динамический модуль

электроупругости  и коэффициент удельной
электропроводности  содержат вклады транс-
ляционных ,  и структурных  релаксацион-
ных процессов, где подынтегральное выражение
функции  непосредственно связаны со
структурой раствора, определяемой посредством

 и .
Таким образом, полученные формулы (14) и

(15) описывают электропроводящие свойства
растворов электролитов, когда релаксирующие
потоки затухают по экспоненциальному закону и
при определенном выборе модели раствора поз-
воляют вычисление  и  в зависимости от
концентрации с, плотности  и температуры Т, в
широком диапазоне изменения частот .

ВЫБОР МОДЕЛИ РАСТВОРА И 
ПРОВЕДЕНИЕ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ
Согласно аналитическим выражениям (14) и

(15), модуль электроупругости  и коэффици-
ент удельной электропроводности , наряду с
межмолекулярным потенциалом взаимодействия

 и радиальной функцией распределения
, еще содержат времена релаксации ,  и

, которые непосредственно определяются че-
рез коэффициенты трения ионов  и . Послед-
ние зависят как от структуры раствора, так и от
термодинамических параметров состояния.

Согласно гидродинамической теории диффу-
зии в [3], коэффициент трения растворов элек-
тролитов определяется посредством температуры
и коэффициентом диффузии. Значение послед-
него берется из эксперимента. Однако теоретиче-
ское определение коэффициента диффузии явля-
ется сложным. Определение коэффициента тре-
ния одноатомных жидкостей на основе
микроскопической теории, согласно главе VI ра-
боты [31], выражаются посредством автокорреля-
ционных функций скорости или силы и являются
очень сложным. Там же, в сферико-симметрич-
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ном случае, для коэффициента трения одноатом-
ных жидкостей приведено аналитическое выраже-
ние, которое определяется посредством интегри-
рования потенциальной энергии взаимодействия
и радиальной функции распределения, а в работе
[32] это выражение обобщается для смеси жидко-
стей, которую в [33] мы пронимали в качестве ис-
ходной.

В ранее приведенных численных расчетах по
вязкоупругим свойствам растворов электролитов
[34] значения  и , а следовательно ,  и ,
принимались постоянными. Чтобы улучшить со-
гласие теоретически вычисленных значений 
и  с экспериментальными результатами, сле-
дует учесть температурные, плотностные и кон-
центрационные зависимости коэффициентов 
и . Поэтому для решения этой задачи нами в
[33] были использованы аналитические выраже-
ния для  и , в следующем виде:

(16)

где  – радиальная часть оператора

Лапласа,  – массовая плотность частиц
сортов a и b.

Аналитические выражения , ,  и 
согласно (14)–(16), определяются посредством
потенциальной энергии межчастичного взаимо-
действия  и радиальной функции распреде-

βa βb τa τb τab
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∈ ω( ) σ ω( ) βa βb

Φ ( )ab r

ления . Следовательно, для исследования
электропроводящих свойств растворов электро-
литов и проведения численных расчетов потребу-
ется знание явного вида функций  и

, которые соответствуют определенной мо-
дели раствора.

На основе подробного анализа количествен-
ных теорий для ионно-молекулярных систем,
приведенных в [3, 4, 8], в приближении теории
Мак-Миллана–Майера для  и  в [33]
были выбраны следующие модели. Для 
принято выражение, состоящее из суммы потен-
циальной энергии Леннард-Джонса и обобщен-
ного потенциала Дебая с учетом конфигурации
размеров ионов, которое имеет вид

(17)

где ,  – параметры по-
тенциала Леннард-Джонса, которые приведены

в [35], ; 

× 109 м/Ф;  – электрическая постоянная,  –
коэффициент диэлектрической проницаемости
растворителя, е – элементарный заряд, za, zb – ва-
лентность ионов сортов а и b;  – приве-
денный обратный дебаевский радиус экранировки

согласно [36] , где . Следуя [4],

радиальную функцию распределения ионной
подсистемы запишем следующим образом:
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Таблица 1. Зависимость изочастотного коэффициента удельной электропроводности от концентрации и темпе-
ратуры для водных растворов NaCl и CsCl при ω* = 10–6 (  Гц)

c, моль/л 
[38] ρ, кг/м3 t, °C [38] τ1 × 1013, 

с
τ2 × 1013,

с
τ11 × 1011, 

с
τ12 = τ21 ×
× 1011, с

τ22 × 1011, 
с

σ, См/м

 [39]  [38] Форм 
(15)

NaCl
0.490 1008.9 45 0.239 0.303 0.677 1.438 2.617 6.544 6.211 8.81
0.975 1031.9 35 0.169 0.208 0.990 2.130 3.940 10.07 9.697 11.73
1.916 1069.6 30 0.122 0.139 1.398 3.104 5.985 15.87 15.55 15.44
2.821 1105.5 25 0.102 0.106 1.696 3.912 7.958 18.90 18.72 17.50
4.521 1168.8 20 0.087 0.070 2.033 5.147 12.238 21.62 22.20 23.79

CsCl
1.82 1236.0 55 0.146 0.131 12.874 7.408 5.891 29.29 29.97 23.76
2.64 1353.0 35 0.117 0.102 17.137 10.013 7.999 31.46 33.18 25.46
3.40 1433.0 25 0.103 0.089 20.100 11.919 9.565 33.69 35.02 26.34
4.74 1585.5 20 0.084 0.068 24.910 15.473 12.603 39.50 39.59 28.44
5.87 1685.0 30 0.076 0.057 26.730 17.575 14.596 49.10 48.71 30.62

ν 7~ 10
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(18)

где  – потенциал взаимодействия базисной
системы в виде (17),  – бинарная функция
распределения двух полостей, которая согласно
[4, 8] на расстоянии  (rab = dab), имеет вид

(19)

где  – приведенная плот-

ность, ρ – плотность раствора,  – число Авога-
дро, M – молярная масса.

Полуфеноменологическая модель в виде (17)–
(19) позволяет провести численный расчет коэф-

( )
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= ρ
( )

( *) ,
ab r
kT

abg r y e

( )Φab r
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= 1r

− ρρ =
− ρ 3

(2 *)( *) ,
2(1 *)

y

π πρ = = ρ
3

3 0*
6 6

ab
ab

d Nnd
M

0N

фициентов , , времена релаксации , ,  и
,  растворов электролитов в широком ин-

тервале изменения термодинамических парамет-
ров состояния и частот.

На основе (16), с учетом выражений (17)–(19),
для соответствующих концентраций и темпера-
тур были вычислены значения коэффициентов
трения  и , времена релаксации ,  и  вод-
ных растворов LiCl, NaCl, KCl и CsCl. Затем с
учетом этих данных и выражения (15), а также вы-
ражений (17)–(19), были вычислены температур-
ные и концентрационные зависимости изоча-
стотных ω* = 10–6 (  Гц) коэффициентов
удельной электропроводности водных растворов
LiCl, NaCl, KCl и CsCl, результаты которых при-
ведены в табл. 1, а также на рис. 1–4.

βa βb τa τb τab
∈ ω( ) σ ω( )

βa βb τa τb τab

ν 7~ 10

Рис. 1. Зависимости коэффициента трения водного
раствора NaCl от концентрации при различных тем-
пературах.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости изотермиче-
ского коэффициента трения водных растворов LiCl,
NaCl, KCl и CsCl при t = 20°C.
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Рис. 3. Зависимости изочастотного динамического коэффициента удельной электропроводности водных растворов

LiCl (а) и KCl (б) от концентрации, при ω* = 10–6 (  Гц).
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Полученные теоретические результаты нахо-
дятся в удовлетворительном согласии с экспери-
ментальными литературными данными. Ход тем-
пературной и концентрационной зависимостей
вычисленных значений коэффициента удельной
электропроводности  полностью соот-
ветствует экспериментальным результатам. Не-
много заниженные вычисленные значения

 на основе (15), видимо, связаны с приня-
тым приближением о неполном учете взаимодей-
ствия в  и , т.е. наряду, с ион-ионным
взаимодействием, следует еще учитывать ион-ди-
польное и диполь-дипольные (межмолекуляр-
ные) взаимодействия.
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