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Исследованы температурные зависимости спектров водных растворов LiCl, KCl, RbCl, CsCl кон-
центрации 3 М в средней ИК-области в диапазоне температур от 39 до 2°С. Получены значения

средней скорости температурного смещения волнового числа  максимума полос поглощения ва-

лентных (ν1, 2ν2, ν3), составного ν2+νL и деформационного ν2 колебаний молекулы воды для изуча-
емых растворов хлоридов щелочных металлов. На основании полученных закономерностей смеще-
ния указанных полос поглощения с температурой сделан вывод относительно структурных измене-

ний в данных растворах. Проведено сравнение величин  для растворов с аналогичными

величинами для дистиллированной воды, которое позволило сделать выводы о различиях в струк-
турных изменениях с температурой в воде и в изучаемых растворах. Рассчитаны численные значе-
ния энергии и длины водородных связей между молекулами воды при понижении температуры для
всех исследуемых растворов; при уменьшении температуры энергия водородных связей увеличива-
ется, в то время как их длина уменьшается для всех изучаемых растворов.
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Хлориды щелочных металлов играют суще-
ственную роль в жизненно важных процессах в
организмах людей и животных, поэтому их вод-
ные растворы – важные объекты изучения. Вод-
ные растворы хлоридов щелочных металлов на-
шли широкое применение в медицине: физиоло-
гический раствор, а также гипертонический
раствор, используемый при кровоизлияниях моз-
га. Изменение температуры окружающей среды
будет вызывать изменения в структуре водных
растворов солей. Поэтому актуально изучение
водных растворов солей при различных темпера-
турах. Такие исследования удобно проводить ме-
тодом ИК-спектроскопии, поскольку он позво-
ляет изучать структурные перестройки в водных
растворах.

Исследования температурных зависимостей
спектров воды в средней ИК-области проводи-
лись во многих работах [1–9]. Было получено,
что в диапазоне положительных температур

средняя скорость изменения волнового числа
максимума валентной полосы поглощения (ν1,
2ν2, ν3) (3340 см–1) с температурой составляет

 см–1/K [7, 8], для составной полосы

поглощения ν2 + νL (2090 см–1): –0.7 ± 0.1 см–1/K,
для деформационной полосы ν2 (1640 см–1) :
‒0.15 см–1/K [7, 9]. Полученные закономерности
смещения полос в указанных направлениях обу-
словлены усилением водородных связей между
молекулами воды при понижении температуры.
При этом скорости изменения волновых чисел
максимумов полос поглощения с температурой
не определялись для водных растворов солей ще-
лочных металлов. Поэтому установление этих ве-
личин для водных растворов галогенидов щелоч-
ных металлов, а также сравнение полученных
значений с аналогичными величинами для воды
актуальны.
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В данной работе исследованы температурные
зависимости ИК-спектров водных растворов хло-
ридов щелочных металлов (LiCl, KCl, RbCl, CsCl
концентрации 3 М) в диапазоне от 39 до 2°С.
Происходящие изменения в спектрах водных
растворов позволили сделать выводы относитель-
но структурных перестроек в них при понижении
температуры. Изменения в структуре растворов
были объяснены в рамках теории космотропов и
хаотропов [10]. Существует классификация
ионов в растворе с точки зрения их воздействия
на структуру воды. Упорядочивающие структуру
воды ионы были названы космотропами, а разу-
порядочивающие – хаотропами. Космотропы
проявляют более сильные взаимодействия с мо-
лекулами воды, чем молекулы воды друг с другом,
и, следовательно, способны разрушать водород-
ные связи между водными молекулами. Хаотро-
пы же демонстрируют более слабые взаимодей-
ствия с молекулами воды, чем молекулы воды
друг с другом, и, таким образом, мало влияют на
водородные связи окружающей воды. К космот-
ропам относятся маленькие или многократно-за-
ряженные ионы, с большой зарядовой плотно-
стью (к примеру, SO , HPO , Mg2+, Ca2+, Li+,
Na+, H+, OH–), к хаотропам – большие однократ-
но-заряженные ионы, с низкой зарядовой плот-
ностью (к примеру, SCN–, H2PO , HSO , HCO ,

I–, Cl–, NO , NH , Cs+, K+). Однако, эта термино-
логия может иногда быть неполной, так как дан-
ные свойства ионов могут изменяться в зависи-
мости от условий, метода определения или иссле-
дуемых сольватационных оболочек.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения спектров использовали ИК-
фурье-спектрометр “MIDAC M4000” (“MIDAC
Corporation”, США). Исследования проводили ме-
тодом нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (с многократным отражением света – 10 раз).
Для обеспечения данного метода применяли спе-
циальное HATR-устройство и ячейку для иссле-
дуемых образцов (“Pike Technologies”, США).
Использовали ячейку с кристаллом германия
(Ge). При ее использовании рабочая область
спектрометра находится в диапазоне 780–
4000 см–1. Спектры получали с разрешением 8 см–1.
Для установки температуры исследуемого образ-
ца до необходимого значения применяли термо-
статирующий металлический блок, который по-
мещали на ячейку для исследуемого образца.
Блок охлаждали пропусканием сквозь него хлад-
агента от жидкостного низкотемпературного тер-
мостата “KRIO-VT-01” (“Термэкс”, Россия), с
которым он соединен с помощью шлангов. Тем-
пературу образца измеряли с помощью бескон-
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тактного ИК-термометра “Кельвин-ИКС с инди-
катором” (ЗАО “Евромикс”, Россия), погреш-
ность которого 0.5 K. Для исследований
использовали дистиллированную воду, получен-
ную на дистилляторе “ДЭ-4” (“Завод “ЭМО”,
Россия). Все используемые реактивы солей были
марки “х. ч.” (“Лабтех”, Россия). Подробное опи-
сание экспериментальной установки приведено в
работах [11, 12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Добавление в воду солей приводит к ослабле-

нию водородных связей в воде, их разрушению,
внедрению в структуру воды катионов и анионов.
В ИК-спектре это проявляется в смещении полос
поглощения. Валентная полоса (ν1, 2ν2, ν3) рас-
творов хлоридов щелочных металлов по сравне-
нию со спектром чистой водой смещается в об-
ласть бóльших волновых чисел, составная ν2 + νL –
в область меньших, волновое число максимума
деформационной полосы поглощения ν2 незна-
чительно уменьшается.

Проведенное в работе исследование темпера-
турных зависимостей ИК-спектров водных рас-
творов хлоридов щелочных металлов (LiCl, KCl,
RbCl, CsCl концентрации 3 М) в диапазоне от 39
до 2°С позволило определить значения волновых
чисел максимумов полос поглощения при каж-
дой из температур. Волновые числа максимумов
полос поглощения определяли с высокой точно-
стью с помощью разработанной программы [13,
14]. Для каждой из полос поглощения рассчиты-
вали производную. Волновое число максимума
полосы определяли по точке пересечения произ-
водной с осью волнового числа, точность опреде-
ления ±2 см–1.

Для водных растворов LiCl, KCl, RbCl, CsCl
концентрации 3 М при понижении температуры в
области ее положительных значений наблюдалась
такая же тенденция изменения волновых чисел
максимумов полос поглощения, как и для воды:
волновые числа составной и деформационной по-
лос увеличивались. Однако для деформационной
полосы наблюдался меньший сдвиг. Волновое
число валентной полосы уменьшалось (рис. 1). Та-
кая тенденция наблюдалась для всех изучаемых
растворов.

Температурные зависимости волновых чисел
для каждой из полос поглощения аппроксимиро-
вали линейной зависимостью (y = ax + b, где x –
температура, y – волновое число), определенной
методом наименьших квадратов (рис. 2–4). Ко-
эффициент a в данном случае показывает усред-
ненную скорость изменения волнового числа с

температурой  (в см–1/K). Полученные зави-

симости обусловлены тем, что при понижении
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температуры происходит усиление водородных
связей, как в воде, так и в растворе, вовлечение
несвязанных молекул воды в сетку водородных
связей. Для раствора хлорида калия наблюдается
наименьший сдвиг волнового числа максимума
валентной полосы поглощения при понижении
температуры в изучаемом диапазоне. Возможно,
это обусловлено действием иона калия как хао-
тропа, для которого свойственна меньшая сила

водородных связей между молекулами воды в
растворе.

Для раствора LiCl при понижении температу-
ры до 2°С волновое число максимума полосы по-
глощения валентных колебаний достигает наи-
меньшего значения (3363 см–1), по сравнению с
волновыми числами максимума данной полосы
для других исследуемых растворов. Наибольшие

Рис. 1. ИК-спектры водного раствора LiCl концентрации 3 М (полосы поглощения: а – валентных колебаний (ν1, 2ν2,
ν3), б – составного колебания ν2 + νL, в – деформационного колебания ν2) при различных температурах: 1 – 39, 2 –
20, 3 – 2°С.
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Рис. 2. Температурные зависимости волнового числа максимума валентной полосы поглощения для растворов хлори-
да лития (а), хлорида калия (б), хлорида рубидия (в) и хлорида цезия (г).
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Рис. 3. Температурные зависимости волнового числа максимума составной полосы поглощения для растворов хлори-
да лития (а), хлорида калия (б), хлорида рубидия (в) и хлорида цезия (г).
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значения волновых чисел максимумов составной
и деформационной полос поглощения при пони-
жении температуры до 2°С наблюдаются для рас-
твора LiCl (2090 см–1 для составной полосы и
1643 см–1 для деформационной полосы) по срав-
нению с волновыми числами максимумов дан-
ных полос для остальных изучаемых растворов
хлоридов щелочных металлов. Эти факты могут
указывать на большее усиление водородных свя-
зей в растворе хлорида лития при уменьшении
температуры, чем в остальных изучаемых раство-
рах. Возможно, это связано с меньшим размером
ионов лития по сравнению с ионами остальных
щелочных металлов, вследствие чего ионы лития
меньше препятствуют образованию водородных
связей между молекулами воды по сравнению с
остальными ионами щелочных металлов. Ион
лития относится к космотропам, для которых в
целом наблюдается бóльшая сила водородных
связей между молекулами воды в растворе.

Средняя скорость изменения волнового числа
максимума полосы поглощения валентных коле-

баний  (коэффициент a, см–1/K) для водных

растворов хлоридов щелочных металлов концен-
трации 3 М принимает следующие значения:
0.6 ± 0.2 (LiCl), 0.16 ± 0.07 (KCl), 0.67 ± 0.12 (RbCl),
0.5 ± 0.2 (CsCl). Таким образом, средняя скорость
изменения волнового числа максимума полосы
поглощения валентных колебаний для изучаемых

Δν
ΔT

растворов хлоридов щелочных металлов (кроме
раствора KCl) не претерпевает изменений в пре-
делах ошибки измерений по сравнению со значе-
нием для воды.

Средняя скорость изменения волнового числа
максимума полосы поглощения составного коле-

бания  (коэффициент a, см–1/K) для изучае-

мых растворов хлоридов щелочных металлов при-
нимает следующие значения: ‒0.22 ± 0.27 (LiCl),
‒0.11 ± 0.09 (KCl), –0.14 ± 0.05 (RbCl), ‒0.20 ± 0.07
(CsCl). Таким образом, средняя скорость измене-
ния волнового числа максимума полосы погло-
щения составного колебания для всех изучаемых
растворов по абсолютному значению меньше,
чем аналогичная величина для воды. При этом
для всех рассматриваемых растворов коэффици-
ент а для составной полосы в пределах ошибки
измерений совпадает. Эти факты обусловлены
тем, что в растворах на межмолекулярное либра-
ционное колебание влияют присутствующие ио-
ны, которых нет в воде.

Средняя скорость изменения волнового числа
максимума полосы поглощения деформационно-

го колебания  (коэффициент a, см–1/K) для

растворов LiCl и CsCl равна –0.12 ± 0.03 и –0.13 ±
± 0.03 соответственно. Таким образом, средняя
скорость изменения волнового числа максимума
полосы поглощения деформационного колеба-
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Рис. 4. Температурные зависимости волнового числа максимума деформационной полосы поглощения для растворов
хлорида лития (а), хлорида калия (б), хлорида рубидия (в) и хлорида цезия (г).
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ния для растворов LiCl и CsCl сохраняет свое зна-
чение, как и для воды. Для растворов KCl и RbCl
в изучаемом температурном диапазоне наблюда-
ется постоянство волнового числа максимума де-
формационной полосы (1639 cм–1). Последний
факт, возможно, обусловлен тем, что размер
ионов калия и рубидия больше, чем ионов лития,
вследствие чего они в большей мере препятству-
ют образованию водородных связей при пониже-
нии температуры. Кроме того, ионы калия и ру-
бидия являются хаотропами, для которых сила
водородных связей между молекулами воды в
растворе меньше.

По формулам Иогансена:

(1)

(2)

(где   – частота колебания связанных
OH-групп,  – частота колебания свободных
OH-групп [15],  = 3600 см–1 [16]) были рассчита-
ны энергии и длины водородных связей между
молекулами воды для всех изучаемых растворов
при понижении температуры. Как видно из
табл. 1–4 при понижении температуры энергия
водородных связей возрастает, а их длина умень-
шается для всех исследуемых растворов.

Таким образом, для водных растворов LiCl,
KCl, RbCl, CsCl (концентрации 3 М) смещение
максимумов полос поглощения деформационно-
го ν2, составного ν2 + νL и валентных (ν1, 2ν2, ν3)
колебаний при изменении температуры в диапа-
зоне ее положительных значений происходит в
тех же направлениях, что и для дистиллирован-
ной воды. Это свидетельствует о схожих струк-
турных перестройках в воде и растворах при по-
нижении температуры, а именно усилении водо-
родных связей между молекулами воды,
вовлечении одиночных молекул в сетку водород-
ных связей. Для раствора хлорида калия наблюда-
ется наименьшая сила водородных связей между
молекулами воды, что связано с его воздействием
на структуру воды как хаотропа. Наибольшая си-
ла водородных связей наблюдается для раствора
хлорида лития, что обусловлено его воздействием
как космотропа.
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