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1. ВВЕДЕНИЕ

Структура растворов электролитов является 
определяющей частью их физико-химических 
свойств и реакционной способности. Поэтому из-
учению внутреннего строения растворов посвя-
щено большое число работ. Однако значительная 
часть исследований проведена по определению 
структуры водно-электролитных систем. В су-
щественно меньшей степени изучены неводные 
растворы, что связано с экспериментальными 
трудностями. Поэтому необходимо найти пути 
прогнозирования структурного описания невод-
ных растворов электролитов. Один из таких путей –  
это нахождение корреляции между структурными 
свойствами хорошо изученных водных растворов 
и слабо изученных неводных систем. Автором 
данной работы уже проведено сравнение струк-
турообразования катионов в воде и кислородсо-
держащих растворителях и выявлены аналогии в 
образовании координационных сфер [1, 2]. Следу-
ющим шагом является сравнение формирования 
катионами ближнего окружения в воде и азотсо-
держащих растворителях. В предлагаемой работе 
в качестве растворителя рассмотрен ацетонитрил. 
Целью является выявление схожести и различия в 
структурообразовании первых координационных 
оболочек одноатомных неорганических катионов 
в воде и ацетонитриле. В водных растворах кати-
оны взаимодействуют с молекулами воды через 
атом кислорода, определяя характеристическое 
расстояние Men+–OH2, где Меn+ – ион металла с 
зарядом n+. В рассматриваемой неводной системе 
взаимодействие с молекулами растворителя про-
исходит через атом азота Men+–N. В данной статье 
на основании сравнения большого количества раз-
нотипных ионов металлов выдвинуто предполо-
жение, что и указанные расстояния, и количества 
координируемых молекул растворителя схожи для 
каждого конкретного катиона в обеих названных 
системах.

Ацетонитрил это диполярный апротонный рас-
творитель, с большим дипольным моментом, спо-
собный сольватировать гидрофобные, гидрофиль-
ные, органические и неорганические соединения. 
Благодаря этим характеристикам он широко ис-
пользуется в промышленности.

Структура ацетонитрила в жидкой фазе опре-

деляется антипараллельной ориентацией диме-
ров и тримеров из молекул растворителя с почти 
полным отсутствием упорядоченности за рамками 
нескольких ближайших соседних молекул [3–5]. 
Слабое структурирование ацетонитрила почти не 
оказывает влияния на координацию ионами моле-
кул растворителя.

Рассмотрим количественные характеристики 
ближнего окружения конкретных ионов, иссле-
дованных к настоящему времени в обсуждаемых 
растворителях.

2. ИОН Li+

Методом дифракции нейтронов определено, 
что в 0.58 М. растворе бромида лития в ацетони-
триле катион координирует три молекулы рас-
творителя с расстоянием Li+–N 0.205 нм и один 
бромид-ион на расстоянии Li+–Br 0.246 нм [6]. Со-
четанием нейтронографии и ab initio вычислений 
получено, что в 0.2 М. растворе LiBr катион коор-
динирует три молекулы растворителя с расстояни-
ем Li+–N 0.205 нм и 1 бромид-ион, приводя к ко-
ординационному числу иона Li+ равному четырем 
[7]. Сольватное число иона Li+, равное четырем, 
подтверждено также методом рефрактометрии в 
растворе бромида лития [8, 9], методами ИК и КР 
спектроскопии в растворе перхлората лития [10, 
11], а также методом колебательной спектроско-
пии в разбавленном растворе тетрабората лития 
[12]. Отмечено формирование ионных пар с бро-
мид-ионами [9] и перхлорат-ионами [13]. Методом 
молекулярной динамики показано, что КЧ (коор-
динационное число) иона Li+ в ацетонитриле рав-
но либо четырем, либо шести в зависимости от ис-
пользуемых потенциалов [14]. Разброс расстояний 
Li+–N составил от 0.198 до 0.216 нм. Определено 
наличие второй сферы катиона из шести-семи мо-
лекул. Тем же методом расстояние до шести коор-
динированных ионом лития молекул определено 
равным 0.223 нм [15]. Методом ИК спектроскопии 
в сочетании с квантово-химическими расчетами 
установлено, что в растворе LiBr в концентра-
ционном интервале 0.05–1.43 моль/кг структуру 
систем определяют комплексы Li+Br-(CH3CN)3, и 
Li+(CH3CN)4 [16].

Сочетанием методов колебательной спектро-
скопии, рассеяния рентгеновских лучей высокой 
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энергии и молекулярной динамики установлено, 
что в 0.5 М. растворе трифторметилсульфонили-
мида лития в ацетонитриле ион Li+ также коорди-
нирует четыре молекулы растворителя [17]. Такое 
же КЧ подтверждено и методом молекулярной ди-
намики [18]. Расстояние Li+–N получено равным 
0.214 нм. Методом дифракции нейтронов опреде-
лено, что в растворе, содержащем 10 мол% триф-
торметилсульфонилимида лития в ацетонитриле, 
катион координирует в среднем 3.25 молекулы 
растворителя с расстоянием Li+–N 0.205 нм. Около 
трех анионов расположены на расстоянии Li+–O 
0.352 нм, что, вероятно, препятствует четвертой 
молекуле ацетонитрила встроится в координаци-
онную оболочку катиона [19]. Увеличение концен-
трации соли до 33 мол% приводит к вхождению 
двух анионов в первую сферу катиона до расстоя-
ний Li+–O 0.188 нм, в которой находятся 1.63 мо-
лекулы ацетонитрила. Таким образом общее КЧ 
катиона приближается к четырем. Зафиксировано 
также наличие второй координационной сферы ка-
тиона на расстоянии 0.483 нм, включающей 4 (в 
10%-ном растворе) и 5.6 (в 33%-ном растворе) мо-
лекул растворителя.

Обобщая опубликованные результаты, можно 
заключить, что ион Li+ формирует в ацетонитриле 
первую сольватную оболочку из четырех (реже из 
шести) молекул растворителя. Расстояние Li+–N 
по результатам различных работ варьируется в 
интервале от 0.198 нм до 0.225 нм. В разбавлен-
ных растворах катион формирует также вторую 
координационную сферу. Имеет место ионная  
ассоциация.

Ближнее окружение обсуждаемого катиона в 
водном растворе представляет собой следующее. 
Ион Li+ координирует в концентрированных рас-
творах четыре тетраэдрически расположенных 
молекулы воды на расстоянии 0.195–0.22 нм. При 
низких концентрациях возможно увеличение ко-
ординационного числа катиона до шести. Ион Li+ 
начинает формировать вторую координационную 
сферу на расстоянии 0.405–0.415 нм даже в концен-
трированных растворах. Количество молекул воды 
в ней увеличивается при разбавлении, доходя в 
максимальном значении до двенадцати. Формиро-
вание сольваторазделенных и контактных ионных 
пар может осуществляться в концентрированных 

и насыщенных растворах, причем интенсивность 
этого процесса зависит от химической природы 
противоионов [20–22].

Сравнивая структурное описание ближнего 
окружения иона Li+ в воде и ацетонитриле мож-
но отметить идентичность в образовании первой 
координационной сферы в этих системах, как в 
плане количества координируемых молекул, так и 
в плане межчастичных расстояний Li+–N и Li+–О. 
Образование катионом второй координационной 
сферы и ионная ассоциация также проявляются в 
обоих растворителях.

3. ИОН Na+

Путем использования рефрактометрических 
измерений и вычислений электростатических  
взаимодействий КЧ иона Na+ в растворе иодида 
натрия в ацетонитриле установлено равным пяти. 
Отмечено образование ионных пар [9]. Методом 
ИК спектроскопии КЧ иона Na+ в растворе перхло-
рата натрия в ацетонитриле установлено равным 
четырем [10]. Путем ab initio вычислений разрабо-
танных аналитических функций определено, что 
координационная сфера иона Na+ в ацетонитри-
ле состоит из шести октаэдрически расположен-
ных молекул растворителя с расстоянием Na+–N  
0.260 нм [23]. Методом молекулярной динамики 
показано, что КЧ иона Na+ равно шести с разбросом 
расстояний от 0.243 до 0.255 нм в зависимости от 
используемых потенциалов [14]. При этом молеку-
лы растворителя повернуты атомом азота к катиону. 
Вторая координационная сфера катиона содержит  
7–8 молекул растворителя, развернутых в проти-
воположном направлении. Тем же методом КЧ ка-
тиона в системе 1 ион Na+–1 ион Cl––215 молекул 
растворителя, определено равным 6.4 [24]. Авторы 
не приводят величину межчастичного расстояния 
Na+–N. Методом Монте-Карло при исследовании 
кластеров Na+(CH3CN)n было определено, что ион 
Na+ координирует в первой сфере шесть молекул 
ацетонитрила [25, 26]. Авторы исследовали также 
стабильность ионных пар между ионами Na+ и I– и 
получили, что они термодинамически стабильны 
и могут быть как контактными, так и неконтакт-
ными. С использованием теории функционала 
плотности исследованы кластеры Na+(CH3CN)n, 
где n = 1–8, 12 [27]. Определено, что первая ко-
ординационная сфера иона Na+ состоит из шести 
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молекул ацетонитрила. Отмечено также форми-
рование второй координационной сферы катиона. 
Методом молекулярной динамики определено КЧ 
иона Na+, равное 6.1, и расстояние Na+–N, равное 
0.229 нм [28]. Тем же методом расстояние Na+–N 
до шести координированных молекул ацетонитри-
ла установлено равным 0.243 нм [15]. На основа-
нии результатов метода молекулярной динамики 
отмечено, что в растворах хлорида натрия в ацето-
нитриле наиболее стабильными являются контакт-
ные ионные пары [29, 30].

Следовательно, ион Na+ координирует в ацето-
нитриле шесть молекул растворителя. Расстояние 
Na+–N находится в интервале 0.243–0.260 нм. Ион 
Na+ формирует вторую координационную сферу и 
имеет тенденцию к образованию ионных пар.

Ион Na+ в высококонцентрированных водных 
растворах его солей имеет КЧ, равное четырем, 
с тетраэдрическим расположением координиро-
ванных молекул. Разбавление растворов ведет 
к увеличению количества молекул воды в пер-
вой координационной сфере катиона до шести с 
их октаэдрическим расположением. Расстояние 
до молекул воды при этом практически не изме-
няется, оставаясь в диапазоне 0.230–0.245 нм.  
Кроме того, уменьшение концентрации вы-
зывает формирование ионом Na+ второй ко-
ординационной сферы на расстоянии 0.410– 
0.420 нм. Количество молекул воды в ней зависит 
от вида противоионов и концентрации электроли-
та, доходя в максимальном значении до двенадца-
ти [31–33].

Можно заключить, что количественные струк-
турные характеристики первой координационной 
сферы иона Na+ схожи в воде и ацетонитриле. На 
качественном уровне схожесть в структуре ближ-
него окружения иона Na+ в рассматриваемых рас-
творителях проявляется в образовании второй ко-
ординационной сферы и ионных пар.

4. ИОН K+

Расчетными методами получено КЧ иона K+ 
в ацетонитриле в интервале 8.1–8.5 (метод инте-
гральных уравнений) [34], КЧ = 7.1 (метод Мон-
те-Карло) [35], КЧ = 7 и расстояние K+–N 0.283 нм  
(метод молекулярной динамики) [15]. Следова-
тельно, согласно имеющимся результатам, ион K+ 

координирует в ацетонитриле от семи до восьми 
молекул с вероятным расстоянием 0.283 нм.

В водных растворах ион K+ формирует срав-
нительно неустойчивую первую координацион-
ную сферу на среднем расстоянии 0.28–0.29 нм. 
С большей долей вероятности координационному 
числу иона K+ приписываются значения восемь, 
иногда – шесть. Возможно, в растворах может ре-
ализоваться и то и другое значение в зависимости 
от концентрации. В водных растворах солей калия 
весьма вероятно формирование ионных пар как 
контактного, так и неконтактного типа, причем 
их количество и вид в значительной степени зави-
сят, во-первых, от химических свойств противои-
онов и, во-вторых, от концентрации электролита  
[36–38].

Следовательно, для иона K+ также проявляет-
ся схожесть параметров первой координационной 
сферы в воде и ацетонитриле.

5. ИОН Rb+

Методом молекулярной динамики КЧ иона Rb+ 
в ацетонитриле определено равным 7.8 с разбро-
сом расстояний от 0.300 до 0.320 нм в зависимости 
от используемых потенциалов [39]. КЧ иона Rb+ 
в ацетонитриле, находящееся в интервале 8.4–8.9, 
определено методом интегральных уравнений 
[34]. Методами молекулярной динамики и EXAFS 
спектроскопии определено КЧ иона Rb+, равное 
6.8, и расстояние Rb+–N 0.309 нм (метод молеку-
лярной динамики), КЧ иона Rb+, равное 7.1, и рас-
стояние Rb+–N 0.314 нм (EXAFS) [40].

Таким образом ион Rb+, вероятно, координиру-
ет в ацетонитриле от 7 до 9 молекул растворите-
ля с расстоянием Rb+–N в интервале от 0.300 до  
0.320 нм.

Предполагается, что координационное чис-
ло иона Rb+ в разбавленных водных растворах и 
растворах средних концентраций равно восьми, 
причем координационная сфера весьма неустой-
чива. Возможно, что геометрия координационной 
сферы не представляет собой правильный куб, а 
значительно искажена. Расстояние от катиона до 
координируемых молекул воды находится в ин-
тервале 0.280–0.305 нм. Увеличение концентрации 
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ведет к уменьшению координационного числа ка-
тиона [36, 41, 42].

На основании изложенного можно предполо-
жить, что количественные параметры первой ко-
ординационной сферы у иона Rb+ также весьма 
схожи в воде и ацетонитриле.

6. ИОН Cs+

Различными расчетными методами КЧ иона 
Cs+ в ацетонитриле определено равным 9 с рассто-
янием Cs+–O 0.350 нм (метод молекулярной дина-
мики) [39], 9.4 (метод интегральных уравнений) 
[34], 8.5 (метод Монте-Карло) [35].

Даже на основании этих трех работ можно 
предположить, что ион Cs+ координирует в ацето-
нитриле около девяти молекул растворителя.

Ион Сs+ в водных растворах имеет нестабиль-
ную первую координационную сферу, количество 
молекул воды в которой вероятно изменяется от 
восьми до десяти в зависимости от различных па-
раметров. Межчастичные расстояния Cs+–O так-
же меняются в широком пределе 0.300–0.320 нм  
[36, 42, 43].

Для иона Cs+ не смотря на значительную не-
определенность в имеющихся параметрах также 
наблюдается схожесть в количестве координируе-
мых в первой координационной оболочке молекул 
растворителя. Сравнивать расстояния от катиона 
до молекул в первой сфере пока преждевременно 
из-за недостатка данных об этой характеристике в 
ацетонитриле.

7. ИОН Cu2+

Сочетанием методов EXAFS спектроскопии 
и РСА определено, что ион Cu2+ координирует в 
ацетонитриле четыре молекулы растворителя с эк-
ваториальным расстоянием Cu2+–N 0.199 нм [44]. 
Несмотря на предположение авторов об искаже-
нии Яна–Теллера в ближнем окружении катиона, 
обнаружить молекулы растворителя в аксиальном 
положении используемыми методами не удалось. 
Методом флуоресцентной EXAFS спектроскопии 
получено, что 4 молекулы ацетонитрила, находя-
щиеся в экваториальном положении в первой ко-
ординационной сфере иона Cu2+, расположены 
на расстоянии Cu2+–N 0.199 нм, а две другие –  

в аксиальном положении на расстоянии 0.223– 
0.240 нм [45]. Методом молекулярной динамики 
определено КЧ иона Cu2+, равное 6, и расстояние 
Cu2+–N, равное 0.195 нм [28]. Методом XANES 
получено, что в 0.1 М. растворе Cu(CF3SO3)2 ион 
Cu2+ координирует молекулы растворителя в виде 
вытянутой квадратной пирамиды, реализуя эф-
фект Яна–Теллера [46]. Расстояние Cu2+–N до эк-
ваториально расположенных молекул составило 
0.200 нм, а для аксиально расположенной молеку-
лы 0.228 нм.

Основные взгляды на структурные параметры 
первой координационной сферы иона меди(II) 
в воде можно условно разделить на три группы:  
(1) ион меди(II) координирует шесть молекул 
воды, расположенных вокруг него в виде правиль-
ного октаэдра и находящихся на среднем рассто-
янии 0.200 нм [47]; (2) ион Cu2+ координирует 
шесть молекул воды, причем четыре из них (эква-
ториальные) расположены на среднем расстоянии 
0.200 нм, а две (аксиальные) – на более дальнем 
расстоянии примерно 0.240 нм [48]; (3) ион Cu2+ 
координирует пять молекул воды, при этом может 
происходить искажение правильной геометрии ко-
ординационной сферы [49, 50].

Следовательно, можно отметить схожесть в 
структурных параметрах первой координацион-
ной оболочки иона Cu2+ в рассматриваемых рас-
творителях.

8. ИОН Ag+

Методом РСА получено, что в 0.97 М. растворе 
AgClO4 в ацетонитриле ион Ag+ координирует че-
тыре молекулы растворителя с расстоянием Ag+–N 
0.225 нм [51]. Схожие параметры получены мето-
дом EXAFS спектроскопии, где определено, что 
ион Ag+ координирует 3.7 молекул растворителя 
с расстоянием Ag+–N 0.224 нм [52], 4 молекулы с 
расстоянием Ag+–N 0.229 нм [53]. Методом XAS 
КЧ катиона в растворе, содержащем 1.0 М. иона 
Ag2+ в ацетонитриле, определено равным четырем 
с расстоянием Ag+–N, равным 0.227 нм [54]. Под-
тверждение координирования ионом Ag+ четырех 
молекул ацетонитрила сделано и методом молеку-
лярной динамики [55].

Следовательно, ион Ag+ координирует в ацето-
нитриле четыре молекулы растворителя со сред-
ним расстоянием Ag+–N 0.227 нм.
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Координационное число иона Ag+ в водных 
растворах определено в интервале от четырех (ме-
тод РСА) [56], (нейтронография) [57] расстояние 
Ag–O 0.241 нм [58], (EXAFS спектроскопия) рас-
стояние 0.231–0.236 нм [59, 60], до пяти. Причем 
молекулы воды располагаются вокруг катиона 
либо в виде тригональной бипирамиды с расстоя-
нием Ag+–O 0.214 нм или шести с расположением 
молекул в виде искаженного октаэдра с рассто-
яниями до двух ближних молекул воды 0.233 нм 
и до четырех дальних – 0.251 нм (методы XAFS 
спектроскопии и молекулярной динамики) [61], 
расстояние до четырех атомов кислорода молекул 
воды равно 0.255 нм, а до двух более удаленных – 
0.280 нм (метод молекулярной динамики) [62].

Согласно современным исследованиям, в 
водном растворе гидратированный ион сере-
бра представляет собой линейную структуру 
вида {Ag(H2O)2}+ с расстоянием Ag+–O равным  
0.232 нм, окруженную несколькими молекулами 
воды на несколько бóльших расстояниях ~0.260 
нм, располагающимися перпендикулярно линии 
кластера H2O–Ag+–OH2 [63]. Однако в работе [64], 
выполненной методом молекулярной динамики, 
опровергается линейное расположение молекул 
в первой координационной оболочке иона Ag+. 
В ней установлено, что эта оболочка имеет нере-
гулярную структуру, состоящую из 5-6 молекул 
воды с расстоянием Ag+–OH2 равным 0.259 нм. 
Отмечено также отсутствие второй координацион-
ной сферы иона Ag+.

Очевидно, что установленные параметры ко-
ординации ионом Ag+ молекул воды несколько 
противоречивы. Возможно, в данном конкретном 
случае прогнозирующее значение могут играть 
структурные параметры, полученные для этого 
катиона в ацетонитриле. В этом случае можно по-
лагать, что ион Ag+ координирует четыре молекул 
воды, что было подтверждено в ряде работ, указан-
ных выше. Среднее расстояние Ag+–O, с учетом 
полученных результатов, вероятно равно 0.232 нм.

9. ИОН Mg2+

Сольватное число иона Mg2+ в растворе перхло-
рата магния в ацетонитриле определено равным 
шести методом ИК спектроскопии [10] и методом 
колебательной спектроскопии [65]. При увеличе-
нии концентрации начинается формирование кон-

тактных ионных пар, сопровождающееся умень-
шении количества координированных в первой 
сфере катиона молекул растворителя [65]. Метод 
кондуктометрии свидетельствует о том, что в раз-
бавленных растворах перхлората магния преиму-
щественно присутствуют сольваторазделенные 
ионные пары MgClO4

+ [66]. Сильная сольватация 
катиона препятствует формированию контактных 
ионных пар.

В водных растворах без дефицита растворите-
ля ионы Mg2+ координируют шесть молекул воды, 
располагающихся октаэдрически вокруг катио-
на и находящихся на среднем расстоянии 0.209– 
0.215 нм. Катион также образует устойчивую вто-
рую координационную сферу, состоящую из две-
надцати молекул воды, на среднем расстоянии 
0.410 нм [67].

Следовательно, для катиона Mg2+ справедливо 
суждение о схожести сольватных чисел первых 
сольватных оболочек в рассматриваемых раство-
рителях.

10. ИОН Ca2+

Методом ИК спектроскопии КЧ иона Ca2+ в рас-
творе перхлората кальция в ацетонитриле опреде-
лено равным шести [10]. Другое значение КЧ иона 
Ca2+ получено методом молекулярной динамики 
[39]. Оно равно 8.1, а расстояние Ca+–N близко 
к 0.260 нм. Методом кондуктометрии получено, 
что в разбавленных растворах перхлората кальция 
ионные пары не формируются [66].

Ион Ca2+ координирует в водных растворах 
его солей без дефицита растворителя 7–8 молекул 
воды, находящихся на среднем расстоянии Cs+–O 
0.242–0.246 нм. Он формирует вторую коорди-
национную сферу на расстоянии 0.425–0.435 нм,  
состоящую примерно из 18 молекул воды [68].

Однако КЧ иона кальция не установлено од-
нозначно даже в водных растворах, что опреде-
ляется высокой лабильностью координационной 
оболочки. Например, помимо указанных выше ко-
ординационных чисел 7 и 8, определены КЧ иона 
Ca2+, равные шести [69, 70]. Поэтому координа-
ционные числа иона Ca2+ в ацетонитриле вполне 
соответствуют широкому набору таковых в воде и 
подтверждают высокую подвижность сольватной 
оболочки и в неводном растворителе.
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11. ИОН Sr2+

Методами молекулярной динамики и EXAFS 
исследовано структурное состояние ближнего 
окружения иона Sr2+ в ацетонитриле [40]. Полу-
чены следующие параметры: КЧ иона Sr2+ равно 
8.5, расстояние Sr2+–N 0.273 нм (метод молекуляр-
ной динамики), КЧ иона Sr2+ равно 8.0, расстояние 
Sr2+–N 0.271 нм (EXAFS). Методом кондуктоме-
трии определено, что структуру растворов перхло-
рата стронция в основном определяют контактные 
ионные пары [66].

В многочисленных исследованиях ближнего 
порядка иона Sr2+ в водных растворах определено, 
что ион координирует восемь молекул воды в ин-
тервале расстояний Sr2+–O 0.260–0.263 нм [71, 72].

Сравнение количественных параметров первых 
координационных сфер иона Sr2+ в рассматривае-
мых растворителях говорит в пользу аналогично-
сти количества координированных в первой сфере 
молекул растворителей. Расстояние Sr2+–N пред-
ставляется несколько большим, чем Sr2+–O.

12. ИОН Zn2+

В обзоре [73] КЧ иона Zn2+ в ацетонитриле 
приводится равным шести с расстоянием Zn2+–N 
равным 0.208 нм. Методом XAFS получено, что 
ион Zn2+ координирует шесть молекул раствори-
теля с расстоянием Zn2+–N, равным 0.211 нм [74]. 
Методом молекулярной динамики определены 
следующие параметры первой координационной 
сферы иона Zn2+: КЧ = 6.3, расстояние Zn2+–N рав-
но 0.199 нм [28]. Методом EXAFS спектроскопии 
установлено, что в 0.1 М. растворе Zn(CF3SO3)2 в 
ацетонитриле ион Zn2+ координирует шесть моле-
кул растворителя с расстоянием Zn2+–N, равным 
0.212 нм [46].

Можно сделать вывод, что ион Zn2+ координи-
рует в ацетонитриле шесть молекул растворителя, 
а расстояние Zn2+–N до первой координационной 
сферы находится в интервале 0.208–0.212 нм.

Ион Zn2+ в разбавленных водных растворах и 
в растворах средних концентраций формирует 
устойчивую первую координационную сферу из 
шести молекул воды, расположенных вокруг кати-
она октаэдрически на среднем расстоянии 0.208–
0.215 нм, и вторую сферу примерно из 12 молекул 

воды, находящихся на расстоянии 0.420 нм от ка-
тиона.

Количество координируемых ионом Zn2+ в пер-
вой сфере молекул растворителя и межчастичные 
расстояния от катиона до этих молекул одинаковы 
в рассматриваемых растворителях.

13. ИОНЫ La3+ И Dy3+

Сочетанием методов молекулярной динами-
ки и EXAFS спектроскопии определено, что в  
0.1 М. растворах La(Tf2N)3 и Dy(Tf2N)3 [где Tf2N –  
бис(трифторметилсульфонил)имид] в ацетонитри-
ле ионы La3+ и Dy3+ координируют по 10 ион-моле-
кулярных частиц, образуя геометрию координаци-
онной оболочки в виде двухшапочной квадратной 
антипризмы [75]. При этом ион La3+ координирует 
в среднем 8.5 молекул растворителя с расстоянием 
La3+–N 0.258 нм и 1.3 аниона с расстоянием La3+–O 
(О – атом кислорода аниона) 0.275 нм. Ион Dy3+ 
координирует в среднем 8 молекул растворителя с 
расстоянием Dy3+–N 0.242 нм и 1.6 аниона с рас-
стоянием Dy3+–O 0.251 нм. Авторы отмечают, что 
из-за более слабой сольватационной способности 
ацетонитрила в сравнении с водой в нем образуют-
ся ионные пары с рассматриваемыми катионами, а 
в воде нет.

В современных работах иону La3+ в водных 
растворах приписывается КЧ = 9.5 с расстоянием 
La3+–О 0.257–0.261 нм [76, 77], а также ионная ас-
социация [78]. Ион Dy3+ координирует в первой 
сфере 8.5 молекул воды, располагающихся на рас-
стоянии 0.239 нм, и 0.5 атома кислорода нитрат- 
иона c расстоянием 0.243 нм [77].

Несмотря на то, что по структуроформирова-
нию ионов La3+ и Dy3+ в ацетонитриле опублико-
вана только одна работа, можно отметить схожесть 
в формировании ближнего окружения иона La3+ в 
воде и обсуждаемом растворителе.

14. ИОН Mn2+

Ион Mn2+ координирует в 0.465 М. растворе 
Mn(CF3SO3)2 в ацетонитриле шесть октаэдриче-
ски расположенных молекул растворителя с рас-
стоянием Mn2+–N, равным 0.221 нм (РСА), и имеет 
такие же характеристики первой координацион-
ной сферы в 0.229 М. растворе (EXAFS спектро-
скопия) [79]. В обзоре [73] КЧ иона Mn2+ также 
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приводится равным шести с расстоянием Mn2+–N 
0.220 нм. Методом XAFS получено, что ион Mn2+ 
координирует шесть октаэдрически расположен-
ных молекул растворителя с расстоянием Mn2+–N, 
равным 0.221 нм [74]. Методом EXAFS определе-
но, что в 0.2 М. растворе марганца в ацетонитриле 
ион Mn2+ координирует шесть октаэдрически рас-
положенных молекул растворителя с расстоянием 
Mn2+–N, равным 0.219 нм [80]. Таким образом для 
иона Mn2+ параметры первой координационной 
сферы в ацетонитриле получены достаточно од-
нозначно и сводятся к КЧ 6 и расстоянию Mn2+–N 
0.220 нм.

В водном растворе ион Mn2+ координирует 
шесть молекул воды, расположенных октаэдриче-
ски, на расстоянии 0.216-0.220 нм [80, 81].

Для данного иона очевидна аналогия количе-
ственных параметров первой координационной 
сферы в обсуждаемых растворителях.

15. ИОН Fe2+

В обзоре [73] КЧ иона Fe2+ в ацетонитриле 
приводится равным шести с расстоянием Fe2+–N, 
равным 0.214 нм. Методом XAFS получено, что 
ион Fe2+ координирует шесть октаэдрически рас-
положенных молекул растворителя с расстоянием 
Fe2+–N, равным 0.213 нм [74].

В водном растворе ион Fe2+ координиру-
ет шесть молекул воды на расстоянии 0.212 нм  
[82, 83]. Схожесть параметров первой координа-
ционной серы катиона в этих двух растворителях 
очевидна.

16. ИОН Co2+

Методом XAS КЧ катиона в растворе, содержа-
щем 1.0 М. иона Co2+ в ацетонитриле, определе-
но равным шести с расстоянием Co2+–N, равным 
0.211 нм [54]. В обзоре [73] КЧ иона Co2+ приво-
дится равным шести с расстоянием Co2+–N рав-
ным 0.212 нм. Методом XAFS получено, что ион 
Co2+ координирует шесть молекул растворителя с 
расстоянием Co2+–N, равным 0.210 нм [74].

Ион Co2+ координирует в водных растворах его 
солей шесть молекул воды в первой сфере на рас-
стоянии 0.210 нм и формирует вторую координа-
ционную сферу из 12 молекул воды на расстоянии 
0.410 нм [84, 85].

Следовательно, количество координируемых 
ионом Co2+ молекул растворителя схоже в рассма-
триваемых растворителях. Это же касается и меж-
частичных расстояний от катиона до координиру-
емых молекул.

17. ИОН Ni2+

Методом EXAFS спектроскопии КЧ иона Ni2+ 
в ацетонитриле получено равным 6 с расстояни-
ем Ni2+–N, равным 0.206 нм [86]. В обзоре [73] 
КЧ иона Ni2+ также приводится равным шести с 
расстоянием Ni2+–N равным 0.207 нм. Методом 
EXAFS спектроскопии определено КЧ иона Ni2+, 
равное шести, с расстоянием Ni2+–N, равным 0.206 
нм [87]. Такое КЧ катиона было подтверждено 
и методом XAS в растворе ацетонитрила, содер-
жащем 0.2 М. иона Ni2+ [54]. Расстояние Ni2+–N 
определено равным 0.207 нм. Методом XAFS по-
лучено, что ион Ni2+ координирует шесть молекул 
растворителя с расстоянием Ni2+–N, равным 0.207 
нм [74]. Согласно кондуктометрическим иссле-
дованиям в разбавленных растворах перхлората 
никеля преимущественно присутствуют сольва-
торазделенные ионных пар NiClO4

+ [66]. Сильная 
сольватация катиона препятствует формированию 
контактных ионных пар.

Таким образом можно отметить хорошую схо-
димость результатов по описанию ближнего по-
рядка иона Ni2+ в ацетонитриле, а именно КЧ 6 и 
расстояние Ni2+–N, равное 0.207 нм.

Ион Ni2+ в водных растворах координирует в 
первой сфере шесть молекул воды на среднем рас-
стоянии 0.206 нм [88, 89].

Сравнивая формируемые ионом Ni2+ первые 
координационные сферы в обсуждаемых раство-
рителях можно отметить одинаковые КЧ в этих 
системах. Межчастичные расстояния Ni2+–N и 
Ni2+–O аналогичны в ацетонитриле и воде.

18. ИОН Pt2+

В обзоре [73] КЧ иона Pt2+ в ацетонитриле при-
водится равным шести с расстоянием Pt2+–N рав-
ным 0.200 нм. Методами РСА и EXAFS спектро-
скопии КЧ иона Ni2+ в 0.47 М. растворе перхлората 
платины получено равным четырем с расстоянием 
Pt2+–N, равным 0.200 нм [90].
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Аналогичные результаты приведены в этой же 
работе и для водного раствора перхлората плати-
ны [90].

19. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате можно заключить, что для рас-
смотренных в работе катионов, представляющих 
щелочные и щелочноземельные металлы, а также 
d-элементы, количество координируемых ими в 
первой сфере молекул растворителя схоже в аце-
тонитриле и воде. Это касается и межчастичных 
расстояний Men+–O в воде и Men+–N в ацетонитри-
ле. К сожалению, отсутствие информации пока не 
позволило провести сравнение структуорформи-
рования трехзарядных катионов (за исключением 
двух ионов лантанидов) в этих растворителях.

На основании сделанных выводов и с использо-
ванием информации о ближнем окружении ионов в 
водных растворах можно с достаточной степенью 
надежности предсказывать количественные харак-
теристики еще не исследованных неорганических 
одноатомных катионов в ацетонитриле. Например, 
зная, что ион Al3+ координирует в водных раство-
рах шесть молекул воды на расстоянии 0.190 нм 
[91], можно предположить, что в разбавленном 
растворе в ацетонитриле он также будет коорди-
нировать шесть молекул растворителя с расстоя-
нием Men+–N примерно равным 0.190 нм. В случае 
концентрированных растворов возможно форми-
рование ионных пар. К сожалению, на настоящий 
момент это предположение можно подтвердить 
только в отношении соответствия координаци-
онных чисел результатами весьма старых работ  
[92, 93].
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Comparative Characteristics of the Nearest Environment 
Structural Parameters of Metal Ions in Water and Acetonitrile
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The literature data of various research methods on the structural characteristics of the nearest environment 
of some monatomic inorganic cations in aqueous solutions and in acetonitrile under ambient conditions are 
summarized. A quantitative comparison of the cations first solvation shell structures in these solvents has been 
carried out. It is suggested that for these systems, the structure of solvation shells of cations do not depend on 
the solvent, but is determined only by the physicochemical nature of the ions.
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