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Проведен расчет коэффициентов активности воды и ионов в растворах формиатов щелочных ме-
таллов при 298 К по обобщенной теории Дебая–Хюккеля с использованием экспериментальных
значений их статической диэлектрической проницаемости. Показано, что модель качественно вос-
производит немонотонную зависимость коэффициентов активности в растворах формиатов натрия
и калия. Обсуждено влияние гидратации и ионной ассоциации на термодинамические свойства в
ряду исследованных систем.
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Развитая нами в 2015 г. обобщенная теория Де-
бая–Хюккеля (ОТДХ) [1, 2] позволяет проводить
расчеты коэффициентов активности в растворах
электролитов без оптимизации параметров моде-
ли, если известны экспериментальные значения
статической диэлектрической проницаемости
(ДП). Статическая ДП определяется методом ди-
электрической спектроскопии [3, 4] на основе из-
мерения обобщенной ДП путем экстраполяции
результатов к нулевой частоте. Такой способ рас-
чета коэффициентов активности позволяет ана-
лизировать взаимосвязь диэлектрических и тер-
модинамических свойств растворов электроли-
тов с учетом эффектов сольватации и ионной
ассоциации. Подобный анализ уже проводился
для растворов хлоридов [1], иодидов [5], нитратов
[6] и сульфатов [7] щелочных металлов, а также
для ряда солей натрия [8] и алюминия [9].

С целью расширения круга систем в данной
работе исследованы растворы формиатов щелоч-
ных металлов. Формиаты представляют интерес
для создания систем накопления энергии на ос-
нове реакции их каталитического превращения в
бикарбонат и водород [10]. Водный раствор фор-
миата калия рассматривается и изучается как по-
тенциальное рабочее вещество в холодильных ма-
шинах, системах кондиционирования воздуха и
других теплофизических устройствах [11–13]. С
точки зрения молекулярной биологии, растворы

формиатов наряду с другими карбоксилатами мо-
гут служить модельными системами для изучения
специфических взаимодействий ионов (прежде
всего катионов натрия и калия) с белками [14, 15].

МОДЕЛЬ

Обобщенная теория Дебая–Хюккеля [1, 2] ос-
нована на классических подходах, связанных с
применением линеаризованного уравнения
Пуассона–Больцмана и процедуры заряжения по
Дебаю, но в отличие от оригинальной модели
учитывает изменение ДП раствора с концентра-
цией. Концентрационная зависимость ДП ε опи-
сывается с помощью функции  f(κ0):

(1)

где ε0 – диэлектрическая проницаемость чистого
растворителя, κ0 – обычным образом определен-
ная обратная длина Дебая:

(2)

В уравнении (2) e0 – элементарный заряд, k – по-
стоянная Больцмана, T – температура, V – объем
раствора, Ni – число ионов i-го типа, zi – зарядо-
вое число иона.
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Коэффициент активности воды и рациональ-
ный среднеионный коэффициент активности
полностью диссоциированного электролита

 состоят из двух вкладов, которые отвечают
соответственно ион-ионным взаимодействиям
(индекс 1) и взаимодействиям ион-вода (сольва-
тация, индекс 2):

(3)

(4)
Вклады для коэффициента активности воды да-
ются формулами:

(5)

(6)

В уравнениях (5) и (6)  – парциальный мольный
объем воды, NA – число Авогадро, a – расстояние
наибольшего сближения ионов,  – средний
ионный радиус. Функции  и  выра-
жаются соотношениями:

(7)

(8)

где  – производная .

Вклады в среднеионный коэффициент актив-
ности  равны:

(9)

(10)

В уравнениях (9) и (10) κ – обратная длина Дебая
для раствора с ДП ε,  – среднеионный парци-
альный объем.

Для перевода рациональных ионных коэффи-
циентов активности в моляльную шкалу с целью
сравнения с экспериментальными данными, к
правой части уравнения (4) следует прибавить
выражение -ln(1 + νmsMw) [16], где ms – моляль-
ность соли, Mw – молярная масса воды, ν = ν+ + ν–.
Далее под величиной γ± будем понимать моляль-
ный коэффициент активности.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства водных растворов
формиатов щелочных металлов определялись в
работах [17–20]. В работе [17] изучались растворы
LiFm, KFm и CsFm при температурах 283, 298 и
313 К. Комплексная ДП ε*(ω) в этой работе опре-

делялась в интервале частот Δν = 7–23.5 ГГц и ап-
проксимировалась уравнением Коула–Коула:

(11)

где ω – круговая частота, τ – время релаксации,
α – параметр распределения времен релаксации,
ε – статическая ДП, ε∞ – высокочастотный пре-
дел ДП, который принимался равным 5 для всех
концентраций. Таким образом, статическая ДП
растворов определялась в результате экстраполя-
ции аппроксимированных экспериментальных
точек к нулевой частоте. В работе [17] отмечалась
возможная неточность значений статической ДП
растворов CsFm, которые были пересмотрены в
работах [18, 19]. В работе [20] растворы NaFm изу-
чались при 298 K в интервале частот Δν = 0.2–
89 ГГц, а для аппроксимации комплексной ДП
использовалось уравнение с двумя дебаевскими
слагаемыми. Оба релаксационных процесса были
отнесены к движению молекул воды. В диэлек-
трическом спектре также были обнаружены при-
знаки релаксации ионных пар, однако количе-
ственно этот процесс охарактеризовать не уда-
лось.

Экспериментальные статические ДП пред-
ставлены на рис. 1. Для использования в расчетах
коэффициентов активности ДП растворов ап-
проксимировали аналитическими выражениями,
приведенными в табл. 1. Для ДП чистой воды ис-
пользовано значение из [21].

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ
Концентрационные зависимости ДП раство-

ров в виде полиномов из табл. 1 использовали для
расчетов коэффициентов активности растворов
формиатов щелочных металлов в рамках обоб-

+ −
+ −ν νC Az z

γ = γ + γ,1 ,2ln ln ln ,w w w

± ± ±γ = γ + γ,1 ,2ln ln ln .

κ σ κγ =
π

3
0 1 0

,1
A

( , )ln ,
24

w
w

V a
N

±

κ σ κγ = −
π

2
0 2 0

,2
A

( )ln .
16

w
w

V
N R

wV

±R
σ κ1 0( , )a σ κ2 0( )

( )
κ λ − κ λ κ λ κ λ − κ λ κ λ

σ κ = λ λ
κ λ κ λ + κ λ

3/2 2 21 0 0 0 0 0 0
2

1 0 22
0 0 0 0

3( ) ( ) '( ) '( )
2( , ) 3 ,
( ) ( )

f f f af
a d

f f a

κ λ λ λ
σ κ = − κ

κ λ
1 2

0
2 0 0 2

00

'( )
( ) 2 ,

( )
f d

f

'( )f x ( )f x

±γ

+ − ±
±

κ σ κκγ = − +
ε + κ π

2 3
0 0 1 0

,1
A

( , )ln ,
2 1 24
z z e V a

kT a N

+ − ±
±

± ±

  κ σ κγ = − − ε ε π 

2 2
0 0 2 0

,2
0 A

( )1 1ln .
2 16
z z e V
kTR N R

±V

( )
∞

∞ −α
ε − εε ω = ε ω − ε ω = ε +

+ ωτ 1*( ) '( ) ''( ) ,
1

i
i



1600

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

ШИЛОВ, ЛЯЩЕНКО

щенной теории Дебая–Хюккеля [1, 2]. Парамет-
ры модели (расстояние наибольшего сближения
ионов a и средний ионный радиус R±) рассчиты-
вали по формулам:

(12)

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Размеры
катионов оценивались по Полингу [22] (табл. 2).
Выбор радиуса для формиат-аниона (Fm-) вызы-
вает определенное затруднение в связи с его не-
сферичностью. Нами был использован борнов-
ский радиус 1.74 Å, рассчитанный из энергии
Гиббса гидратации (–395 кДж/моль из книги
[23]). Данный радиус является промежуточным
между двумя различающимися оценками термо-
химического радиуса формиата: 1.69 Å [24] и 2.00 Å
[25]. Плотности растворов брали из работ [20, 26–
28]. Таким образом, расчет коэффициентов ак-
тивности проводили без оптимизации парамет-
ров модели.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты расчетов для растворов NaFm и
KFm при температуре 298 К, для которых имеют-
ся экспериментальные данные [29] для сравне-
ния, изображены на рис. 2 и 3. Рассчитанные по
обобщенной модели коэффициенты активности
качественно воспроизводят немонотонный ха-
рактер концентрационных зависимостей соот-
ветствующих экспериментальных величин, кото-
рый невозможно воспроизвести в рамках второго
приближения теории Дебая–Хюккеля (рис. 2, 3).
Расчет среднеионного коэффициента активности
γ± для раствора NaFm дает заниженные значения
для разбавленных растворов и завышенные для
концентрированных (рис. 2). Для растворов KFm
модель дает заниженные значения во всем кон-
центрационном интервале за исключением пре-
дела низких концентраций (рис. 3). В соответ-
ствии с результатами работ [5, 8], в ОТДХ неявно
предполагается некоторая степень ионной ассо-

+ −
+ − ±

+= + =, ,
2

R Ra R R R

циации раствора, и в данном случае оказывается,
что она примерно соответствует степени ионной
ассоциации растворов NaFm, но выше чем у рас-
творов KFm. Следовательно, растворы NaFm бо-
лее ассоциированы, чем растворы KFm, что под-
тверждается анализом кондуктометрических дан-
ных [30].

Чувствительность результатов расчета коэф-
фициентов активности для растворов KFm к не-
определенности значения радиуса формиат-иона
характеризуется следующими оценками: при из-
менении радиуса от 1.69 до 2.00 Å величина γ± при
m = 1 кг/моль возрастает на 0.5%, тогда как при
выбранном значении радиуса рассчитанный γ±

меньше экспериментального на 4.6%. При варьи-
ровании коэффициента при линейном слагаемом

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость
водных растворов формиатов щелочных металлов
при 298 K. Точки – экспериментальные данные
(LiFm [17], NaFm [20], KFm [17], CsFm [18]), линии –
аппроксимация данных, cs – молярная концентрация
соли.
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Таблица 1. Концентрационные зависимости статической диэлектрической проницаемости ε водных растворов
формиатов щелочных металлов при 298 К по данным [17–20]

Обозначения: cs – молярная концентрация соли (моль/л),  и  – максимальные молярная концентрация и моляль-
ность соли в экспериментальных данных по ε.

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

LiFm 6.9 5.8 [17]

NaFm 3.5 3.2 [20]

KFm 12 8 [17]

CsFm 4.7 3.8 [18, 19]

,maxsm ,maxsc

ε = − + 3/278.36 12.06 2.703s sc c

ε = − + 3/278.36 13.89 3.372s sc c

ε = − + 3/278.36 12.26 2.761s sc c

ε = −78.36 8.404 sc

,maxsc ,maxsm



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

АНАЛИЗ ВЕЛИЧИН КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 1601

в концентрационной зависимости ДП в пределах
±10% величина γ± при m = 1 кг/моль меняется в
пределах ±3%.

Из сравнения экспериментальных коэффици-
ентов активности (рис. 4) следует, что γ±(KFm) >
> γ±(NaFm), и можно предположить, что для все-
го ряда формиатов щелочных металлов средне-
ионный коэффициент активности растет с увели-
чением радиуса катиона, как это имеет место в
рядах фторидов, гидроксидов и ацетатов щелоч-
ных металлов [16]. Таким образом, оказывается,
что в ряду растворов формиатов щелочных метал-
лов (по крайней мере, на примере NaFm и KFm)
с увеличением радиуса катиона уменьшается как
гидратация ионов, так и ионная ассоциация. Эти
две тенденции разнонаправленно влияют на по-
рядок коэффициентов активности, который в
итоге можно объяснить доминированием факто-

Таблица 2. Ионные радиусы, использованные в расчетах

Ион R, Å

Li+ 0.60

Na+ 0.95

K+ 1.33

Cs+ 1.69

Fm– 1.74

Рис. 2. Коэффициент активности воды (слева) и среднеионный коэффициент активности (справа) в водных растворах
формиата натрия при 298 К. Сплошная линия – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, пунктирная линия – рас-
чет по второму приближению теории Дебая–Хюккеля, кружки – экспериментальные данные [29], ms – моляльность соли.
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Рис. 3. Коэффициент активности воды (слева) и среднеионный коэффициент активности (справа) в водных растворах
формиата калия при 298 К. Сплошная линия – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, пунктирная линия – расчет
по второму приближению теории Дебая–Хюккеля, кружки – экспериментальные данные [29], ms – моляльность соли.
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ра ассоциации. Такая зависимость степени ион-
ной ассоциации и коэффициентов активности от
радиуса катиона противоположна наблюдающей-
ся в растворах хлоридов, бромидов, иодидов и
нитратов щелочных металлов [1, 5, 6]. Поэтому,
учитывая в явной форме только гидратацию, мо-
дель прогнозирует соотношение коэффициентов
активности γ±(KFm) < γ±(NaFm), противополож-
ное экспериментально наблюдаемому (рис. 4).
Для всего ряда растворов формиатов анализ по-
рядка коэффициентов активности затруднен тем,
что данные по ДП для разных систем взяты из
различных источников.

Интерпретация термодинамических свойств
растворов электролитов в терминах баланса вкла-
дов электростатики, гидратации и ионной ассо-
циации проводилась и другими авторами, напри-
мер, на основе модифицированной теории Ро-
бинсона–Стокса [31]. В работе [31] согласие с
экспериментальными коэффициентами актив-
ности в растворах NaFm и KFm было достигнуто
варьированием, по крайней мере, четырех пара-
метров, значения которых не были сопоставлены
с данными независимых методов. Особенность
нашего подхода в том, что два вклада рассчитыва-
ются независимо на основе диэлектрических дан-
ных.

Таким образом, расчет коэффициентов актив-
ности в растворах формиатов щелочных металлов
по обобщенной теории Дебая–Хюккеля каче-
ственно воспроизводит характер их концентра-
ционных зависимостей. Результаты расчетов со-
гласуются с ослаблением ионной ассоциации в
ряду растворов при увеличении радиуса катиона,
которое сильнее влияет на порядок коэффициен-
тов активности, чем ослабление гидратации.
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