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ВВЕДЕНИЕ

Развитие диэлектрической СВЧ спектроско-
пии сделало доступным для исследования милли-
метровую (мм) область спектра. Она представляет
повышенный теоретический и практический ин-
терес в случае водных растворов [1–5]. Здесь на-
ходится частотная граница коллективных релак-
сационных процессов в воде и растворах. Для
этой области характерны биологические эффек-
ты мм волн [1–3]. Было показано, что начальный
участок мм диапазона (60–100 ГГц) представляет
высокочастотный склон основного максимума
дисперсии комплексной диэлектрической про-
ницаемости водных растворов электролитов.
В начальной области концентраций он может
быть описан при выборе достаточно простой ре-
лаксационной модели дебаевского вида или урав-
нения Коула–Коула с небольшим параметром
распределения времен релаксации, полученных в
области максимума дисперсии воды растворов.
В согласии с экспериментом это было показано
на примере растворов сульфатов щелочных ме-
таллов и ряда других систем [6–8]. Тем самым, из
расчетов можно оценить квазиоптические коэф-
фициенты, коэффициенты излучения и радиояр-
костные контрасты разных растворов в мм об-
ласти. В настоящей работе такое сравнение
проведено для растворов формиатов щелочных
металлов с использованием ранее полученных

данных комплексной диэлектрической проницае-
мости в области максимума дисперсии воды и рас-
творов в сантиметровой области спектра [9–11].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Радиояркостная температура Тb является ди-

станционно измеримой характеристикой ве-
ществ и их состояния. В частности, она связана с
термодинамической температурой Т тела соотно-
шением Тb(ν) = χ(ν)*T, где ν – частота, на кото-
рой измеряется излучение от тела, а χ(ν) – коэф-
фициент излучения на данной частоте. При пол-
ном поглощении излучения образцом в условиях
термодинамического равновесия справедливо со-
отношение: χ(ν) = 1 – R(ν), где R(ν) – коэффици-
ент отражения, который можно получить из дан-
ных по комплексной диэлектрической проницае-
мости водных растворов ε*(ν) с помощью
формулы Френеля для случая нормально падаю-
щей волны:

(1)

Приведенные выше соотношения позволяют
получать радиояркостные температуры, исходя
из существующего большого массива литератур-
ных данных по частотным зависимостям диэлек-
трических свойств водных растворов с разной
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концентрацией и при разных температурах. К со-
жалению, по техническим причинам прямые из-
мерения диэлектрических параметров растворов
на миллиметровых частотах затруднены [12–14].
Поэтому в работе была использована экстраполя-
ция известных диэлектрических данных, найден-
ных для частот 7–25 ГГц [9–11], на частоту
61.2 ГГц, а также соответствующие данные по
электропроводности [15, 16].

Комплексная диэлектрическая проницае-
мость на частоте ν определяется как ε*(ν) = ε'(ν) –
iε"(ν), где ε' – диэлектрическая проницаемость,
ε'' – диэлектрические потери, i – мнимая едини-
ца. В случае неэлектролитов для воспроизведения
спектра ε*(ν) в диапазоне частот обычно исполь-
зуют функцию Дебая, модифицированную Ко-
улом и Коулом [17, 18]:

(2)

где ε∞ – высокочастотный предел для рассматри-
ваемой области дисперсии; εs – статическая ди-
электрическая проницаемость; τ – время релак-
сации; α – параметр распределения времен ре-
лаксации.

Значение ε''(ν) для воды определяется диполь-
ной релаксацией молекул и может быть получено
из выражения (2). В случае растворов электроли-
тов поглощение идет уже по двум механизмам,
связанным как с переориентациями дипольных
молекул воды, так и смещениями заряженных
ионов в переменном электромагнитном поле.
Вклад ионных потерь рассчитывается с использо-
ванием экспериментальных данных по низкоча-
стотной электропроводности [18]:

(3)

где ε0 – электрическая постоянная (8.854 ×
× 10–12 Ф/м), σ – удельная электропроводность
раствора, См/м. Таким образом, для растворов
электролитов общие диэлектрические потери
находятся как сумма потерь, рассчитанных по
(1) и (2):

(4)

где  – дипольные, а  – ионные диэлек-
трические потери.

Ионный вклад в ε"(ν) быстро уменьшается с
ростом частоты, поэтому им часто пренебрегают
в миллиметровой области частот. В связи с этим
представляет интерес сопоставить оба варианта
расчета радиояркостных характеристик раство-
ров. В одном случае учитываются как ионные, так
и дипольные диэлектрические потери (R, χ, Тb), а
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в другом – учитывается только дипольный вклад
в ε"(R(d), χ(d), Тb(d)).

Во многих случаях концентрационные и тем-
пературные зависимости Тb нагляднее представ-
лять с использованием величины

(5)

В данной работе рассматриваются данные при
Т = 283, 298 и 313 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 1 представлены составляющие коэф-

фициента отражения, передающие специфику
водно-электролитных систем. Их наличие связа-
но с присутствием сопоставимых вкладов ди-
польных и ионных потерь на миллиметровых
волнах (4). В случае повышенной гидратации
ионов влияние дипольных потерь определяет об-
щее изменение коэффициентов отражения по
сравнению с водой. При слабой (отрицательной)
гидратации ионов калия и цезия в области невы-
соких концентраций проявляется влияние ион-
ных потерь. Это обуславливает возможность раз-
нознаковых изменений коэффициентов отраже-
ния и сопутствующих параметров по сравнению с
водой в начальной области концентраций. Харак-
терный пример концентрационных изменений R
в случае слабой (отрицательной) гидратации ка-
тиона приведен на рис. 1. Изменение температу-
ры сказывается на рассматриваемых концентра-
ционных зависимостях. При этом небольшой
экстремум снимается уже при небольшом увели-
чении температуры.
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Рис. 1. Концентрационные зависимости коэффици-
ента отражения R(ν = 61.2 ГГц) для водного раствора
формиата калия KHCOO при разных температурах:
1 – 283 K, 2 – 298 K, 3 – 313 K.
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Интенсивность собственного излучения ис-
следованных растворов на миллиметровых вол-
нах удобно выражать через коэффициенты их
собственного излучения. Они могут быть найде-
ны простым образом через рассчитанные коэф-
фициенты отражения. При этом проявляется ин-
тересное следствие. Наличие двух вкладов в ко-
эффициенты отражения определяет возможность
суммарных изменений коэффициентов излуче-
ния по сравнению с водой. Это видно из рис. 2 и
3. В случае повышенной гидратации катиона
(рис. 2) гидратационный вклад дипольных потерь

определяет рост коэффициентов излучения по
сравнению с водой. При слабой гидратации
ионов калия и цезия проявляется вклад ионных
потерь (рис. 3), определяющий суммарную вели-
чину. В довольно широкой области концентра-
ций увеличение коэффициентов излучения не
проявляется. В результате возможно проявление
небольшого минимума на концентрационной за-
висимости коэффициентов излучения.

Следует отметить, что рассматриваемая схема
расчета относится именно к начальной области
концентраций, где преобладают гидратационные

Таблица 1. Коэффициенты отражения R растворов формиатов щелочных металлов на частоте 61.2 ГГц. Расчет из
диэлектрических данных (С – концентрация соли)

* Расчет без учета ионной составляющей.

Система С, моль %
Т = 283 K Т = 298 K Т = 313 K

R R R

H2O 0 0.451 0.451 0.496 0.496 0.528 0.528

LiHCOO/H2O 0.85 0.422 0.430 0.478 0.486 0.511 0.519

2.00 0.402 0.416 0.460 0.474 0.494 0.508

3.42 0.386 0.405 0.443 0.462 0.478 0.499

4.84 0.367 0.389 0.425 0.447 0.461 0.485

5.98 0.352 0.376 0.415 0.439 0.447 0.473

6.64 0.346 0.369 0.406 0.430 0.440 0.467

7.37 0.341 0.363 0.398 0.422 0.432 0.459

9.47 0.327 0.348 0.378 0.403 0.411 0.439

11.11 0.302 0.321 0.360 0.386 0.397 0.421

KHCOO/H2O 1.25 0.429 0.448 0.480 0.497 0.513 0.529

2.92 0.418 0.456 0.466 0.501 0.498 0.532

3.18 0.415 0.456 0.464 0.502 0.496 0.532

5.20 0.407 0.460 0.450 0.501 0.478 0.529

6.99 0.398 0.461 0.438 0.500 0.462 0.525

7.18 0.394 0.459 0.437 0.498 0.460 0.524

7.50 – – 0.435 0.498 0.456 0.523

8.80 0.387 0.456 0.427 0.494 0.445 0.519

10.20 0.383 0.455 0.418 0.491 0.434 0.511

10.80 0.378 0.451 0.415 0.488 0.433 0.512

11.20 0.377 0.451 0.414 0.486 0.429 0.510

11.80 0.376 0.450 0.414 0.487 0.427 0.510

CsHCOO/H2O 2.50 0.427 0.458 0.477 0.505 0.511 0.539

3.30 0.418 0.461 0.465 0.506 0.476 0.516

4.20 0.407 0.461 0.452 0.504 0.457 0.510

d*R d*R d*R
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процессы. Здесь значения коэффициентов отра-
жения рассчитываются с использованием значе-
ний комплексной диэлектрической проницаемо-
сти и найденных из простой релаксационной мо-
дели дебаевского типа. Конечно, это нельзя
распространять на всю область представленных
концентраций, где присутствуют уравнения Ко-
ула–Коула с высокими параметрами распределе-
ния времен релаксации, максимум удельной
электропроводности растворов [19] и др. В таких
случаях необходима проверка той или другой
принятой релаксационной модели спектра экс-
периментом.

Изменения радиояркостной температуры рас-
творов может быть найдено через рассчитывае-
мые коэффициенты излучения растворов. На
рис. 4 представлены изменения этой эффектив-
ной температуры. Для растворов с повышенной
гидратацией ионов натрия и лития эта величина
по знаку отличается от случая отрицательной гид-
ратации ионов калия и цезия. Соответственно
выделяются радиояркостные контрасты излуче-
ния для растворов с ионами щелочных металлов с
положительной и отрицательной гидратацией ка-
тионов в случае растворов формиатов щелочных
металлов. Как следствие в пространственно ча-
стично разделенных водных средах должны про-
являться дополнительные радиояркостные кон-

Рис. 2. Расчет концентрационных зависимостей ко-
эффициента излучения χ (ν = 61.2 ГГц) для водного
раствора формиата лития LiHCOO исходя из: 1 –
только дипольных потерь , 2 – полных диэлектри-
ческих потерь ε". Температура 298 K.
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Рис. 3. Расчет концентрационных зависимостей ко-
эффициента излучения χ (ν = 61.2 ГГц) для водного
раствора формиата калия КHCOO исходя из: 1 –
только дипольных потерь , 2 – полных диэлектри-
ческих потерь ε". Температура 298 K.
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Рис. 4. Разность радиояркостных температур воды и
растворов в зависимости от концентрации соли: 1 –
формиат лития, 2 – формиат калия, 3 – формиат це-
зия. Температура 298 K, частота излучения 61.2 ГГц.
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трасты. Это может иметь значение для технологи-
ческой практики.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН.
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