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Структурные изменения в водных растворах солей электролитов в диапазоне концентраций 10–2–
10–6 М исследованы методом низкочастотной диэлькометрии высокого разрешения и регистриру-
ются по изменению тангенса угла диэлектрических потерь , отражающего реактивные процессы
в растворе. Все эксперименты проводились при комнатной температуре. Экспериментальные ре-
зультаты в частотном диапазоне 50–1000 кГц представлены в виде зависимостей тангенса диэлек-
трических потерь от логарифма частоты ω возбуждения колебательного контура, в катушку индук-
тивности которого помещена стеклянная пробирка с исследуемым раствором соли электролита.
Наблюдаемые зависимости носят выраженный спектральный характер, положения пиков в спек-
трах достоверно воспроизводятся и характеризуют катионный и анионный состав раствора. Кон-
центрационные изменения наблюдаемых спектров позволяют отнести водные растворы солей
электролитов к классическим растворам.
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Важная роль, которую соли электролитов иг-
рают в живых системах и в технике, уже много де-
сятков лет стимулирует изучение физико-хими-
ческих свойств их водных растворов. При этом
значительный интерес представляют разбавлен-
ные и высоко разбавленные растворы солей элек-
тролитов, о структуре которых имеется относи-
тельно немного информации. Наиболее инфор-
мативным экспериментальным методом до
последнего времени оставался метод ИК-спек-
троскопии высокого разрешения [1], однако об-
ласть исследований этим методом ограничена
ближним окружением раствора вблизи возмуща-
ющих центров – ионов электролитов [2]. В по-
следнее время появляется все больше теоретиче-
ских исследований, в которых предполагается,
что заряд иона в водном растворе формирует не
только ближнюю сферу сольватированных моле-
кул воды, но и участвует в самоорганизации всей
системы раствора [3–5]. Для получения экспери-
ментальной информации, отражающей возмож-
ные структурные изменения раствора в расши-
ренной области гидратации, необходимы экспе-

риментальные методы, чувствительные к
низкоэнергетическим структурным возмущени-
ям. Эффективным методом исследования раство-
ров в существенно более низкочастотной обла-
сти, чем ИК-методы, является диэлектрическая
спектроскопия, и диэлектрические методы ис-
следования свойств воды и водных растворов в
последнее время интенсивно развиваются [5, 6].
Основной сложностью при их введении в экспе-
риментальную практику является интерпретация
полученных данных, и этому вопросу посвящено
большое число экспериментальных и теоретиче-
ских исследований [5, 7, 8].

Существенный сдвиг в низкочастотную об-
ласть измерений позволяет реализовать L-диэль-
кометрия – метод, предложенный в 80-х годах, в
котором раствор для измерений помещается не в
емкость колебательного контура, а в его катушку
индуктивности [8]. В этом случае электропровод-
ность раствора влияет на результаты исследова-
ний значительно слабее, чем при использовании
емкостной ячейки, что позволяет передвинуть ча-
стотную границу измерений водных и водосодер-
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жащих растворов в килогерцовый диапазон ча-
стот [9].

Целью настоящей работы является получение
методом L-диэлькометрии информации о струк-
турных изменениях в водных растворах солей
электролитов, проявляющихся при их достаточно
высоких разбавлениях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метод L-диэлькометрии применительно к по-
лучению структурной информации о разбавлен-
ных и высокоразбавленных водных растворах [8,
9] – это метод, в котором диэлектрические объек-
ты и жидкости с низкой электропроводностью
помещаются в слабое высокочастотное электро-
магнитное поле, создаваемое соленоидом (L-
ячейкой). Схема устройства для реализации мето-

да представлена на рис. 1а. Пробирка с раствором
(1) помещается внутрь соленоида (2) с индуктив-
ностью L, который является частью последова-
тельного колебательного LC-контура, вторым
элементом которого является образцовый кон-
денсатор С переменной емкости (3), обеспечива-
ющий для заданной частоты настройку контура в
резонанс, определяемый по максимальному зна-
чению добротности контура Q.

В качестве устройства использован специали-
зированный диэлькометр высокого разрешения с
L-ячейкой, описанный в [10], с набором катушек
индуктивности – измерительных ячеек, обеспе-
чивающих диапазон измерений 50 КГц–1 МГц.
Объекты и жидкости (1) с низкой электропровод-
ностью помещаются в слабое высокочастотное
электромагнитное поле, создаваемое соленоидом
(L-ячейкой). Соленоид (2) с индуктивностью L

Рис. 1. Измерительная L-ячейка в колебательном контуре и принцип измерений: а – колебательный контур с изме-
рительной соленоидальной ячейкой: 1 – пробирка с исследуемым раствором, 2 – катушка индуктивности, 3 – образ-
цовый конденсатор переменной емкости, 4 – суммарное активное сопротивление элементов контура, 5 – генератор,
задающий напряжение  в широком диапазоне частот , 6 – детектирующий усилитель; б – резонанс-
ные кривые  колебательного контура Q-метра с L-ячейкой при величине настроечной емкости С = 58 пФ: 1 –
без пробы, 2 – после внесения пробирки с бидистиллятом, 3 – после внесения пробирки с раствором NaCl в концен-
трации 1 × 10–4 М.
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входит в последовательный колебательный LC-
контур высокоточного Q-метра Тесла ВМ-560
(Чехословакия), вторым элементом которого яв-
ляется образцовый конденсатор С переменной
емкости (3), обеспечивающий для заданной ча-
стоты настройку контура в резонанс, определяе-
мый по максимальному значению напряжения на
емкости контура. Радиотехническая сторона из-
мерительной цепи обсуждается в [11, 12].

Принцип измерений продемонстрирован на
рис. 1б, где представлены зависимости добротно-
сти контура Q от подстроечной емкости С при на-
стройке контура в резонанс: ввод пробирки с
жидкостью внутрь катушки индуктивности (L-
ячейки) колебательного контура Q-метра нару-
шает условие резонанса на используемой частоте
за счет дополнительных активных и реактивных
составляющих, и для достижения резонанса кон-
тура с пробой необходимо изменить (уменьшить)
подстроечную емкость С. Добротность контура Q
при этом также уменьшается, что свидетельствует
об изменении как активного, так и реактивного
сопротивления L-ячейки, которые могут быть
вычислены из полученных данных. Информацию
удобно представлять в виде изменения тангенса
угла диэлектрических потерь , где  —
реактивная часть диэлектрической константы
для раствора, помещенного в катушку индуктив-
ности, а  – ее активная часть. Такое представле-
ние позволяет избежать проблем с абсолютной
калибровкой измерений.

Величина , характеризующая реактивные
потери в растворе, определяется из эксперимен-
тальных данных по общепринятой формуле [8]:

(1)

где добротности  и подстроечные емкости 
являются величинами, непосредственно измеря-
емыми на Q-метре ВМ-560, а индексы 1 и 2 отно-
сятся: первый – к резонансу в колебательном
контуре без пробы, а второй – к резонансу на той
же частоте в контуре с пробой. При величинах

≥ 20 и значениях собственной емкости кату-
шек , много меньшей величин подстроечной
емкости:  ошибка в определении  не
превышает 5%. Оба перечисленных условия со-
блюдались во всех проведенных нами измерениях.

Для приготовления растворов электролитов
использовали бидистиллированную воду, ХЧ-со-
ли металлов 1 группы – Li, Na, K и Cs, а также фи-
зиологический раствор NaCl с концентрацией
0.15 М. Измерения проводились в диапазоне кон-
центраций растворенных веществ 10–2–10–7 М.
Концентрации растворов изменялись последова-
тельным разбавлением. Все приводимые далее за-
висимости воспроизводимо измерялись не менее
10–50 раз. Чистота бидистиллята и отсутствие

δ = ε εtg ''/ ' ε''
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структурирующих дефектов в пробирках контро-
лировались на той же установке по форме кривой
тангенса диэлектрических потерь от частоты для
бидистиллята в частотном диапазоне проводи-
мых измерений 50–260 кГц. Для данного устрой-
ства и в данном частотном диапазоне величина
тангенса диэлектрических потерь ( ) для биди-
стиллированной воды (рис. 2) с увеличением ча-
стоты плавно уменьшается от 0.8 до нескольких
сотых без каких-либо структурных нарушений.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Измерения частотных положений пиков в
спектрах тангенса диэлектрических потерь от ча-
стоты для водных растворов хлоридов электроли-
тов показало, что эти пики имеют строго опреде-
ленное положение в спектрах, индивидуальное
для каждого металла. Измерения, проводимые в
диапазоне концентраций 10–2–10–7 М, показыва-
ют, что для растворов всех солей форма зависи-
мости тангенса диэлектрических потерь от часто-
ты существенно изменяется при изменении кон-
центрации соли [10], что отражает изменение
проводимости растворов (соответствующие ри-
сунки в зависимости от концентрации для пере-
численных здесь солей приводятся в [10]). При
концентрации 10–2 М проводимость раствора для
растворов всех измеряемых солей еще слишком
велика, и зависимость тангенса диэлектрических
потерь от частоты не имеет никаких спектраль-
ных особенностей и потому не информативна.
При уменьшении концентрации значение тан-
генса диэлектрических потерь увеличивается и
уже при 10–3 М в этой зависимости проявляются
спектральные особенности. Наиболее информа-

δtg

Рис. 2. Зависимость тангенса диэлектрических потерь
от частоты для бидистиллированной воды в диапазо-
не частот 50–160 кГц.
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Рис. 3. Зависимости тангенса диэлектрических потерь от логарифма частоты (а, б) для водных растворов NaCl (1), HCl
(2) и NaOH (3) в концентрациях ~2 × 10–4 М (кривые сдвинуты по оси  для наглядности сравнения): сравнение рас-
творов NaCl (1) и HCl (2) (вертикальными линиями отмечены совпадающие пики, связанные со структурами воды для
ионов Cl–), сравнение растворов NaCl (1) и NaOH (3) (вертикальными линиями отмечены совпадающие пики, свя-
занные со структурами воды для ионов Na+).
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тивным для наблюдений структурных изменений
в растворе в данном случае является изменение
тангенса диэлектрических потерь от частоты в диа-
пазоне средних концентраций: 5 × 10–4–10–5 М,
где эти зависимости демонстрируют спектраль-
ное поведение с четко выраженными пиками.
При разбавлениях более высоких, чем 10–4 М, пи-
ки не изменяют своего положения по частоте, хо-
тя их амплитуды уменьшаются и частотные зави-
симости как бы “сглаживаются”. При концентра-
ции 10–6 М пики становятся слабо заметными, и
при 10–7 М исчезают полностью, а сама зависи-
мость тангенса диэлектрических потерь от часто-
ты для всех растворов приближается по форме и
положению к зависимости для бидистиллята.

Но следует особо отметить, что хотя форма пи-
ков (их амплитуды и ширины) сильно и по-раз-
ному для различных пиков и катионов изменяют-
ся при изменении концентрации соли в растворе,
но положение их максимумов по частоте воспро-
изводится с большой точностью независимо от
концентрации, благодаря чему индивидуально-
сти спектров для различных электролитов неиз-
менно сохраняются.

Для идентификации пиков ионов Na+ и Cl–

было проведено измерение зависимости тангенса
диэлектрических потерь от частоты для растворов
NaCl, NaOH и HCl одинаковой концентрации
(рис. 3). Сравнение зависимостей тангенса ди-
электрических потерь от частоты для NaCl и
NaOH показывает в этих спектрах группу совпа-
дающих пиков, которые, по всей видимости, яв-
ляются пиками катионов Na+, а сравнение анало-
гичных зависимостей NaCl и HCl показывает

группу совпадающих пиков, которые, видимо,
являются пиками анионов Cl–. В дальнейшем эти
пики, идентифицированные как пики Cl–, обна-
руживались во всех спектрах хлоридов электро-
литов и во всем диапазоне концентраций.

На рис. 4 представлены зависимости тангенса
диэлектрических потерь от частоты для солей LiCl,
NaCl, KCl и CsCl при концентрациях 10–4 М. Пи-
ки, отнесенные к действию аниона Cl– на этих
спектрах выделены вертикальными линиями. Ча-
стоты, на которых в этих зависимостях наблюда-
ются пики катионов Li, Na, K и Cs, представлены
в табл. 1, куда также внесены частоты, на которых
в спектрах определяется анион Cl–. Отметим, что
частотные положения пиков воспроизводятся до-
статочно хорошо, как в разных экспериментах,
так и для растворов разных солей. Несколько ху-
же воспроизводятся относительные высоты пи-
ков и их форма, они могут отличаться на 15–20%
от эксперимента к эксперименту даже при одина-
ковых степенях разбавления раствора. При этом
нельзя быть полностью уверенными, что какие-
то пики не накладываются друг на друга, особен-
но с учетом того факта, что пики натрия могут
присутствовать в спектрах всех растворов – он яв-
ляется основной технологической примесью для
элементов первой группы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Интерпретация наблюдаемых результатов

очень затруднена, хотя их достоверность не вызы-
вает никаких сомнений: диэлькометрические из-
мерения солей электролитов по L-методике по-
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вторялись, как тестовые, практически уже в тече-
ние пяти лет. Также не вызывает сомнений, что
наблюдаемые особенности спектров тангенса ди-
электрических потерь от частоты связаны с осо-
бенностями структурирования растворителя-воды
заряженными ионами электролитов и галогенов, и
собственно элементные свойства проявляются
здесь косвенно.

В общепринятых на сегодня представлениях о
строении разбавленных растворов электролитов
[4, 5] в качестве ключевой рассматривается роль
геометрического размера иона: именно он обес-
печивает структуру ориентированных дипольных
молекул воды, выстраивающихся вокруг иона в
координационные сферы. Теория предсказывает
различия в координационных числах молекул во-
ды в первой сфере для ионов Li+, Na+, K+ и Cs+, и
это представление о гидратации хорошо подтвер-
ждается измерениями методом ИК-спектрофото-
метрии высокого разрешения [2]. Что же касается
диэлектрических характеристик, наблюдаемых в
данных экспериментах, то они с большой вероят-
ностью характеризуют проявление тех же инди-
видуальных особенностей ионов. Однако, отно-

сятся они к отклику в ближнем их окружении –
первой координационной сфере, или же на боль-
шем удалении от иона, структурирующего воду-
растворитель – это определить затруднительно,
но в последнем случае это может свидетельство-
вать о наличии дальнодействующих электроста-
тических взаимодействий в сильно поляризуемой
среде, какой являются молекулы воды с большим
дипольным моментом.

Отметим, что вихревые электрические и маг-
нитные поля, генерируемые в используемых ка-
тушках, пространственно неоднородны и облада-

Рис. 4. Характерные кривые зависимости тангенса диэлектрических потерь от частоты для водных растворов солей:
LiCl (а), NaCl (б), KCl (в) и CsCl (г) при концентрациях 10–4 М.
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Таблица 1. Положение пиков на шкале частот для раз-
ных элементов

Элемент ω, кГц

Li+ 90, 115, 140, 200, 280, 350
Na+ 130, 180, 300, 340
K+ 100, 120, 180, 250, 350
Cs+ 110, 140, 190, 220, 280, 360
Cl– 70, 170, 450, 550
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ют очень сложной формой, особенно в присут-
ствии диэлектрика. На сегодня отсутствует
последовательная теория, описывающая процес-
сы в L-ячейке. В связи с этим авторы затрудняют-
ся выдвинуть предположение о природе наблюда-
емых пиков. Они могут быть информацией об
удаленных искажениях структуры воды электро-
статическим полем иона, или же следствием, на-
пример, искажения длины водородных связей в
первой координационной сфере из-за действия
электромагнитного поля соленоида, или же ка-
ких-либо более сложных эффектов.

Таким образом, по результатам работы можно
сделать следующие краткие выводы.

1. Зависимости тангенса диэлектрических по-
терь от частоты для водных растворов солей ме-
таллов первой группы в диапазоне частот 50–
1000 КГц носят спектральный характер; положе-
ние пиков на шкале частот зависит только от хи-
мической природы катиона или аниона, но не от
состава соли.

2. Положение пиков достоверно воспроизво-
дится в интервале концентраций 10–3–10–6 М, что
свидетельствует о независимости наблюдаемого
структурированного характера растворов от кон-
центрации.

3. Использование L-диэлькометрии, возмож-
но, позволило впервые экспериментально на-
блюдать эффекты дальнодействия электростати-
ческих взаимодействий в жидкостях, ранее пред-
сказанных только теоретически [5].
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