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В статье проведено исследование концентрационных зависимостей спектров водных растворов LiCl,
NaCl, RbCl, CsCl в диапазоне от 4 до 0.2 М и водного раствора KCl в диапазоне от 3 до 0.2 М при тем-
пературе −3.5◦С в средней ИК-области. Определены волновые числа максимумов полос поглощения
валентных (ν1, ν3), составного ν2 + νL и деформационного ν2 колебаний для указанных концентраций.
Установленные тенденции смещения исследуемых полос поглощения позволили сделать выводы отно-
сительно структурных изменений в изучаемых растворах при понижении концентрации в исследуемом
диапазоне. Осуществленный расчет показал увеличение энергии водородных связей между молекулами
воды и уменьшение их длин при понижении концентрации для всех исследуемых растворов.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к исследованию водных растворов солей
обусловлен их применением в медицинских целях,
содержанием солей в водах морей и океанов. Добавле-
ние в воду соли приводит к изменению ее структуры.
Кроме того, растворение в воде соли вызывает пони-
жение температуры замерзания. При этом чем боль-
ше концентрация раствора, тем сильнее уменьшается
температура кристаллизации. При понижении темпе-
ратуры водных растворов галогенидов щелочных ме-
таллов ниже 0◦С происходят изменения в их структуре.
Рентгенографическим методом было установлено, что
при переохлаждении этих растворов координационное
число для катионов уменьшается, а для анионов —
увеличивается. Это связано с тем, что при переохла-
ждении растворов происходит укрепление структуры
воды, восстановление водородных связей, вовлечение
несвязанных молекул воды в сетку водородных свя-
зей [1]. Исследование водных растворов при отрица-
тельных температурах представляет интерес в связи
с тем, что в области переохлаждения вода проявля-
ет большое количество аномальных свойств. Изучение
растворов галогенидов щелочных металлов при отри-
цательных температурах является важным для крио-
биологии [2].

Ранее исследования концентрационных зависимо-
стей ИК-спектров водных растворов галогенидов ще-
лочных металлов проводились только при положи-
тельных температурах [3–8]. При этом изучение обла-
сти отрицательных температур представляет большой
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интерес ввиду указанных выше причин. В данной
статье впервые проведено исследование концентраци-
онных зависимостей ИК-спектров водных растворов
LiCl, NaCl, RbCl, CsCl в диапазоне от 4 до 0.2 М
и водного раствора KCl в диапазоне от 3 до 0.2 М
при отрицательной температуре −3.5◦С. При указан-
ной температуре все изучаемые растворы оставались
в жидкой фазе. Проведенные исследования позволили
сделать выводы относительно структурных изменений,
происходящих в данных растворах при понижении
концентрации.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Подробно экспериментальная установка описана
в [9, 10]. ИК-спектры растворов были получены
методом НПВО на ИК-фурье-спектрометре «MIDAC
M4000» (MIDAC Corporation, США). Используемый
метод НПВО — с многократным отражением излуче-
ния (10 раз). Он обеспечивается с помощью специ-
ального HATR-устройства и ячейки для размещения
исследуемых образцов (производства компании «Pike
Technologies», США). Применялась ячейка с кристал-
лом Ge, при использовании которой рабочая область
спектрометра находится в диапазоне 780–4000 см−1.
Спектры получались с разрешением 8 см−1. Для охла-
ждения растворов до температуры −3.5◦С исполь-
зовался термостатирующий металлический блок. Он
охлаждается за счет прохождения через него хладаген-
та от жидкостного низкотемпературного термостата
«KRIO-VT-01» («Термэкс», Россия). Блок устанавли-
вается на ячейку, предназначенную для размещения
изучаемого образца. Температура образцов измерялась
бесконтактным ИК-термометром «Кельвин-ИКС с ин-
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Рис. 1. Концентрационная зависимость ИК-спектров водного раствора LiCl для полосы поглощения: а — валентных колебаний
(ν1, ν3); б — составного колебания ν2 + νL; в — деформационного колебания ν2
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Рис. 2. Концентрационная зависимость волнового числа максимума полосы поглощения валентных колебаний для водного
раствора: а — хлорида лития, б — хлорида натрия, в — хлорида калия, г — хлорида рубидия, д — хлорида цезия
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Рис. 3. Концентрационная зависимость волнового числа максимума полосы поглощения составного колебания для водного
раствора: а — хлорида лития, б — хлорида натрия, в — хлорида калия, г — хлорида рубидия, д — хлорида цезия
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дикатором» (ЗАО «Евромикс», Россия) с погрешно-
стью 0.5◦С. Для приготовления растворов использова-
лась дистиллированная вода, полученная с помощью
дистиллятора «ДЭ-4» (ЗАО «Завод “Электромедобо-
рудование”», Россия). Используемые реактивы солей
были марки х. ч. («Лабтех», Россия).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе проведено исследование концентрацион-
ных зависимостей ИК-спектров водных растворов
LiCl, NaCl, RbCl, CsCl в диапазоне от 4 до 0.2 М
и водного раствора KCl в диапазоне от 3 до 0.2 М при
температуре −3.5◦С. Были определены закономерно-
сти смещения при изменении концентрации для полос
поглощения деформационного ν2, составного ν2 + νL
и валентных (ν1, ν3) колебаний. Для всех полос погло-
щения при каждой концентрации определялись волно-
вые числа их максимумов с высокой точностью с помо-
щью созданной программы [11, 12]. С помощью этой
программы рассчитывались производные всех полос.
Волновое число максимума полосы поглощения опре-
делялось по точке пересечения производной с осью
волнового числа. Точность для каждого волнового чис-
ла ±2 см−1. Точность по концентрации ±0.01 М.

При растворении соли в воде имеет место ослаб-
ление и разрушение водородных связей между моле-
кулами воды за счет присутствия ионов соли. При
этом происходит смещение полос поглощения. Вол-
новое число максимума валентной полосы поглоще-
ния (ν1, ν3) растворов хлоридов щелочных металлов
по сравнению с ИК-спектром воды увеличивается, вол-
новое число максимума составной полосы ν2 + νL —
уменьшается, волновое число максимума деформаци-
онной полосы поглощения ν2 незначительно смещает-
ся в область меньших волновых чисел.

При понижении концентрации растворов хлоридов
щелочных металлов в изучаемом диапазоне при темпе-
ратуре −3.5◦С смещения волновых чисел максимумов
полос поглощения происходят в тех же направлениях,
что и при понижении температуры данных растворов
одной концентрации [12] (рис. 1).

Волновое число максимума валентной полосы по-
глощения уменьшается при понижении концентрации,
волновое число максимума составной полосы погло-
щения увеличивается, волновое число максимума де-
формационной полосы поглощения незначительно уве-
личивается. Концентрационные зависимости волновых
чисел были аппроксимированы линейными зависи-
мостями, полученными методом наименьших квадра-
тов (рис. 2, 3, 4).

Полученные зависимости обусловлены тем, что при
понижении концентрации происходит усиление водо-
родных связей между молекулами воды (так же, как
и при понижении температуры), уменьшается коли-
чество катионов и анионов, разрушающих водород-

ные связи, понижается число молекул Н2О, вовлечен-
ных в координационные сферы ионов. Для раство-
ра LiCl волновое число максимума валентной поло-
сы поглощения меньше (для каждой концентрации),
чем для остальных растворов хлоридов щелочных ме-
таллов. Максимальное уменьшение волнового числа
валентной полосы среди всех изучаемых растворов
наблюдается для раствора LiCl (3294 см−1) концентра-
ции 0.2 М.

Это, возможно, объясняется тем, что сила водород-
ных связей в растворе хлорида лития больше, чем
в растворах хлоридов других щелочных металлов. По-
скольку радиус иона лития меньше радиусов ионов
остальных щелочных металлов, он меньше способ-
ствует разрушению водородных связей. Кроме того,
ион лития относится к космотропам — ионам, упо-
рядочивающим структуру воды, для которых в целом
наблюдается бóльшая сила водородных связей между
молекулами воды в растворе [13]. Для деформаци-
онной полосы поглощения наблюдается постоянство
волнового числа ее максимума для раствора LiCl при
изменении концентрации в исследуемом диапазоне
(1643 см−1). Это обусловлено малым радиусом иона
лития по сравнению с ионами остальных щелочных
металлов. Вследствие этого он в меньшей мере разру-
шает водородные связи, влияющие на деформационное
колебание, и изменение концентрации почти ничего не
меняет.

Для каждого из исследуемых растворов хлоридов
щелочных металлов были рассчитаны энергии и длины
водородных связей между молекулами воды при пони-
жении концентрации с помощью формул Иогансена

−EH =
18∆ν

720 + ∆ν
,

RH = 2.44(−EH)−0.2,

где ∆ν = ν0 − ν, ν — частота колебания связан-
ных OH-групп, ν0 — частота колебания свободных
OH-групп [14], ν0 = 3600 см−1 [15].

Как видно из рис. 5, для всех изучаемых растворов
энергия водородных связей увеличивается, а их длина
уменьшается при понижении концентрации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изменение концентрации водных растворов LiCl,
NaCl, RbCl, CsCl от 4 до 0.2 М и водного раствора KCl
от 3 до 0.2 М при температуре −3.5◦С приводит к сме-
щению волновых чисел максимумов полос поглощения
в ИК-спектре. Тенденция смещения волновых чисел
максимумов полос при понижении концентрации такая
же, как и при понижении температуры данных раство-
ров одной концентрации. При уменьшении концентра-
ции волновое число максимума полосы поглощения
валентных колебаний (ν1, ν3) смещается в область
меньших значений, составного колебания ν2 + νL —
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Рис. 4. Концентрационная зависимость волнового числа максимума полосы поглощения деформационного колебания для вод-
ного раствора: а — хлорида лития, б — хлорида натрия, в — хлорида калия, г — хлорида рубидия, д — хлорида цезия
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Рис. 5. Зависимость энергии водородных связей (а) и длины водородных связей (б) между молекулами воды растворов
хлоридов щелочных металлов от концентрации при температуре −3.5◦С

в область больших. Волновое число максимума полосы
деформационного колебания ν2 незначительно увели-
чивается. Такая тенденция изменения волновых чисел
максимумов полос поглощения обусловлена усилени-
ем водородных связей между молекулами воды при
уменьшении концентрации раствора.
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Investigation of the concentration dependences of IR spectra of aqueous solutions of alkali metal
chlorides at the negative temperature

A. V. Koroleva1,a, V. K. Matveev2,b

1Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University. Moscow 119991, Russia.
2Faculty of Chemistry, Lomonosov Moscow State University. Moscow 119991, Russia.
E-mail: akoroleva.phys@mail.ru, bvkmatveev@inbox.ru.

In this work, the concentration dependences of IR spectra were studied for aqueous LiCl, NaCl, RbCl, and
CsCl solutions within the range from 4 to 0.2 M and an aqueous KCl solution within the range from 3
to 0.2 M at a temperature of −3.5◦C in the middle IR region. The wavenumbers of the absorption band
maxima were determined for stretching (ν1, ν3), combined (ν2 + νL), and bending ν2 vibrations at these
concentrations. The established trends of the shift in the considered absorption bands provided a basis
to make several conclusions about the structural transformations of the studied solutions with a decrease
in concentration within the studied range. The calculations demonstrated an increase in the energy of
hydrogen bonds between water molecules and their reduction in length with decreasing concentration for all
of the studied solutions.

Keywords: IR spectra, aqueous solutions of alkali metal chlorides, concentration dependence of spectra,
hydrogen bond energy.
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