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ТЕРМОДИНАМИКА СОЛЬВАТАЦИИ F–-ИОНА В Н-СПИРТАХ 
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Представлены и  проанализированы термодинамические характеристики сольватации  F–- иона в 
ряду предельных одноатомных спиртов от метанола до н-бутанола при 278,15 – 328,15 К. Расчет ве-

личин 
0

c iG∆  для фторид-иона проведен по модифицированной двухслойной модели сольватации 
ионов Абрахама-Лиси. Показаны особенности процесса сольватации F–- иона в изученных раствори-
телях по сравнению с Cl–-, Br–- и I–- ионами. 

Ключевые слова: сольватация, фторид-ион, энергия Гиббса, метанол, этанол, н-пропанол, н-
бутанол. 

 
Изучение термодинамики сольватации ионов в неводных растворителях наиболее интенсив-

но проводятся в течение последних 50-ти лет. При этом основное внимание исследователей 
привлекают относительно простые однозарядные катионы (ионы щелочных металлов) и анио-
ны (галогенид-ионы). Перечисленные ионы являются отправной точкой для понимания слож-
ных межчастичных взаимодействий, протекающих в жидких электролитных системах.  

В неводных растворах в большей степени изучены свойства хлорид-, бромид-, иодид-ионов. 
Подобные исследования для фторид-иона немногочисленны [1–4], хотя их изучение представ-
ляет интерес с теоретической и практической точек зрения. 

Фторид-ион имеет более простую структуру по сравнению с Cl–, Br–, I–-ионами, что даёт 
возможность использовать его как модельный ион при проверке простых теорий сольватации 
[2]. Между тем исследований в этом направлении в настоящее время выполнено недостаточно. 
Практическое отсутствие данных по сольватации F–-иона в неводных средах затрудняет уста-
новление закономерностей, проявляющихся при сольватации всех галогенид-ионов. 

В настоящей работе приведены результаты определения термодинамических характеристик 
сольватации ( 0 0 0, ,c i c i c iG H S∆ ∆ ∆ ) F–- иона в ряду предельных одноатомных спиртов от мета-

нола до н-бутанола при 278,15 – 328,15 К. Расчет величин 0
c iG∆  для фторид-иона проводили 

как в работе [5] по модифицированной авторами двухслойной модели сольватации ионов Аб-
рахама-Лиси .  

Согласно этой модели изменение энергии Гиббса сольватации иона ∆сGi
0 представляется как 

сумма электростатического и неэлектростатического вкладов: 
∆сGi

0  = ∆сGэ
0 + ∆сGнэ

0      (1) 
Для расчета электростатического вклада (∆сGэ

0) в энергию Гиббса сольватации иона исполь-
зовали модифицированное уравнение Борна (2), учитывающее диэлектрическое насыщение 
вблизи иона, статическую диэлектрическую проницаемость (εs) растворителя и радиус иона (ri) 
[5]: 
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где z - заряд иона; ε0, ε∞ - диэлектрическая проницаемость вакуума и в ближайшем окружении 
иона, соответственно; r2 = ri+rs - радиус сферы, в пределах которой имеет место диэлектриче-
ское насыщение; rs - радиус молекулы растворителя, рассчитываемый из мольного объема по 
плотности. Данные по плотности и εs н- спиртов взяты из работы [6]. Величину ε∞ вычисляли 
из данных [7] по показателю преломления (nD) (уравнение (3)): 

ε∞ = 1.1 n2
D,     (3) 

Неэлектростатический вклад ∆сGнэ
0   вычисляли по уравнению (4):  
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∆сGнэ
0 = 1

2 i
i

b ca rr
+ +      (4) 

Коэффициенты a, b, c , приведенные в работе [8], определены из экспериментальной зави-
симости изменения энергии Гиббса сольватации инертных газов и углеводородов от их радиуса 
в ряду н-спиртов. 

Подставляя в уравнение (1) значения составляющих вкладов из уравнений (2) и (4), получи-
ли уравнение  
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Как следует из уравнения (5), общим параметром, характеризующим свойства иона, являет-
ся параметр ri. 

В работе [5] было показано, что значения величин ri  для одного и того же галогенид-иона в 
изученных н-спиртах (от метанола до н-октанола) близкие, практически не зависят от темпера-
туры в изученном диапазоне (278,15 – 328,15 К). В связи с этим уравнение (5) использовано 
нами для вычисления величин ri

э фторид-иона по известным экспериментальным значениям 
∆сGi

0, которые определены на основании изменений энергии Гиббса гидратации (∆hydrGi
0) [9] и 

пересольватации (
2

0
( )t i H O SG −∆ ) F–-иона [3]: 

∆сGi
0 = ∆hydrGi

0 + 
2

0
( )t i H O SG −∆     (6) 

 
Таблица 1. Значения 0

c iG∆  фторид-иона в н-спиртах 

– 0 ( ), /c iG F кДж моль−∆  
метанол этанол н-пропанол н-бутанол 

Т, К 
 

 [3,9]  [3,9]  [3,9]  [3,9] 
278.15 455.1  445.6  431.0  415.9  
288.15 451.7  442.1  428.8  413.6  
298.15 448.3 448.0 438.7 440.0 425.4 425.0 410.1 410.0 
308.15 444.8  435.0  421.8  407.6  
318.15 441.1  431.3  418.2  405.0  
328.15 437.4  427.4  414.4  401.2  

T, K
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Рис. 1. Зависимость 0

s iG∆ галогенид-ионов от температуры в этаноле 
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Результаты расчета величин ∆сGi
0 для F–-иона  в ряду н-спиртов от метанола до н-бутанола 

при 278,15 – 328,15 К приведены в табл. 1. Там же представлены и литературные данные по 
изменению энергии Гиббса сольватации F–-иона в н-спиртах при 298,15 К. Сопоставление рас-
считанных и экспериментальных данных для F–-иона свидетельствует об их удовлетворитель-
ном совпадении. Расхождение не превышает 1 %. 

Политермы ∆сGi
0 – Т для F–-иона  в н-спиртах имеют линейный характер при изученных 

температурах (табл. 1). Для нахождения изменений энтальпии и энтропии сольватации значе-
ния ∆сGi

0 F–-иона  были аппроксимированы полиномом 1-й степени, коэффициенты которого 
соответствуют величинам ∆сHi

0 и ∆сSi
0 : 

 0 0 0
c i c i c iG H T S∆ = ∆ − ∆     (7) 

Коэффициент корреляции уравнения (6) составляет не менее 0,999.  
Рассчитанные значения ∆сHi

0 и ∆сSi
0 отрицательны (табл. 2). При переходе от метанола к н-

бутанолу экзотермичность энтальпий сольватации падает. Величина ∆сSi
0 для F–-иона изменя-

ется нелинейно: при переходе от метанола к этанолу уменьшается, а затем последовательно 
возрастает. 

 
Таблица 2. Значения 0

c iH∆ и 0
c iS∆ фторид-иона в н-спиртах 

н-спирт – 0 1( ),c iH F кДж моль− −∆ ⋅  – 0 1 1( ),c iS F Дж К моль− − −∆ ⋅ ⋅  
метанол 553.6 353.7 
этанол 546.8 363.1 

н-пропанол 525.8 338.3 
н-бутанол 497.1 290.9 

 
Обсуждение результатов 

Представленные на рис. 1 политермы ∆сGi
0 – Т для галогенид-ионов в этаноле указывают на 

однотипный характер сольватации этих ионов. Значения ri
э фторид-иона в н-спиртах (от мета-

нола до н-бутанола), которые составляют 0,96– 1,02 Å. Эти величины  меньше кристаллографи-
ческого радиуса F–-иона на 0,27– 0,31 Å,  примерно на 0,3 Å больше ковалентного радиуса ато-
ма фтора и близки к величине межъядерного расстояния в HF. Подобные закономерности уста-
новлены нами ранее для Cl–, Br–, I–-ионов при изучении термодинамики сольватации последних 
[5]. 

Сходным для F–-иона, также как и для Cl–, Br–, I–-ионов, является и то, что величина и знак 
значений ∆сGi

0 определяется энтальпийной составляющей, а изменение величин ∆сGi
0 с темпе-

ратурой – энтропийной составляющей [10]. 
Между тем значения ∆сGi

0 в одном растворителе с ростом радиуса галогенид-иона изменя-
ются неравномерно. Так, в этаноле (рис. 1) разность между величинами ∆сGi

0 (∆∆сGi
0) для F–- и 

Cl–-ионов составляет ~ 90 кДж/моль. Значения же ∆∆сGi
0 для пар Cl– – Br– и Br–– I–-ионов значи-

тельно меньше (~ 25 – 30 кДж/моль). 
Подобные закономерности установлены нами и для энтальпийной составляющей изменения 

энергии Гиббса сольватации галогенид-ионов. На рис. 2 представлена зависимость ∆сHi
0

  гало-
генид-ионов от числа атомов углерода в молекуле н-спирта (nC). Как видно из рис. 2, разность 
между величинами ∆сНi

0 (∆∆сНi
0) для F–- и Cl–-ионов составляет от ~170 кДж/моль в метаноле 

до ~ 120 кДж/моль в н-бутаноле.  
Нами эти закономерности связывается с тем, что для F–-иона кулоновская составляющая из-

менения энергии Гиббса сольватации в каждом из н-спиртов больше, чем для остальных гало-
генид-ионов, а некулоновская составляющая, наоборот, существенно меньше. Значения ∆∆сНi

0 

для F–- и Cl–-ионов превышают величины ∆∆сGi
0 для тех же ионов в каждом из растворителей, 

что свидетельствуют о бóльшей термодинамической устойчивости сольватных комплексов F–-
иона по сравнению с другими галогенид-ионами.  

Известно [11], что одной из фундаментальных характеристик иона является поляризуемость, 
которая определяет многие свойства растворов, в том числе энергию взаимодействия ион-
растворитель (сольватации). При этом с увеличением величины поляризуемости аниона энер-
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гия Гиббса сольватации уменьшается. На рис. 3 представлена зависимость ∆сGi
0 галогенид-

ионов в бутаноле при 298,15 К от электронной поляризуемости анионов (αэл). Значения αэл взя-
ты из [12]. Как видно из рис. 3, зависимость ∆сGi

0 от αэл для галогенид-ионов хорошо укладыва-
ется на прямую линию. Линейной является также и зависимость ∆сGi

0 от обратной величины 
кристаллографического радиуса галогенид-ионов (1/ri). Подобные закономерности установлены 
нами и для других н-спиртов. Таким образом, между величинами ∆сGi

0 и αэл  (1/ri) наблюдается 
четкая корреляция, что также указывает на однотипный характер сольватации галогенид-ионов 
в каждом растворителе из ряда н-спиртов. 

nC

1 2 3 4

∆cΗι
0, кДж/моль

-600

-550

-500

-450

-400

-350

-300
I -

Br -

Cl -

F -

 
Рис. 2. Зависимость 0

c iH∆  галогенид-ионов от числа атомов углерода в молекуле н-спирта 
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Рис. 3.  Зависимость 0

s iG∆  от электронной поляризуемости (αэл) галогенид-ионов в н-бутаноле  при 
298,15 К 
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Тенденцию к уменьшению экзотермичности величин ∆сHi

0
  с ростом молекулярной массы 

спирта (табл. 2) можно объяснить следующим образом. Как следует из [13], значения измене-
ния энтальпий сольватации ионов в основном зависят от таких факторов: 

0 0 0 0
c i CK ж м полH U U U Н∆ = − + + ∆     (8) 

Здесь 0
CKU  – энергия сольватокомплекса в растворителе; 0

жU  – энергия молекул сольвато-

комплекса в растворителе; 0
мU   – энергия взаимодействия молекул сольватокомплекса  с окру-

жающими их молекулами растворителя; полН∆  – изменение энтальпии от поляризации раство-
рителя вне первой сольватной оболочки. 

Таким образом, величина ∆сHi
0

  является алгебраической суммой указанных выше факторов, 
каждый из которых по разному изменяется при переходе от спирта к спирту. 

Падение экзотермичности значений ∆сSi
0 в ряду н-спиртов этанол-н-бутанол (табл.2) связа-

на, по-видимому, со стерическими эффектами, возникающими при сольватации ионов по мере 
увеличения длины углеводородного радикала в молекуле спирта. Выпадение из общей законо-
мерности метанола не является случайным. Ранее [14,15] нами при изучении ассоциации ионо-
генов было установлено аномальное поведение метанола в ряду спиртов, обусловленное малым 
размером его углеводородного  радикала.  

Для объяснения значительной экзотермичности величин  ∆сGi
0  и ∆сHi

0
  F–-иона по сравне-

нию с другими галогенид-ионами нами было проведено квантово-химическое моделирование 
процесса сольватации F–- и  Cl–-ионов в метаноле. Моделирование сольватов проводили с по-
мощью программного пакета GAUSSIAN 03 [16] в рамках теории функционала плотности на 
уровне В3LYP/6-31+G(d,p). Для корректного сравнения характеристик кластеров F–-  и Cl–-
ионов было выбрано координационное число 4 как наиболее близкое для указанных ионов [4, 
17]. Как оказалось, кластеры F–(СН3ОН)4 (I) и Cl–(СН3ОН)4 (II) имеют сходное строение. Опти-
мизированная геометрия сольватокомплекса F–(СН3ОН)4 представлена на рис. 4, а кластера Cl–

(СН3ОН)4 приведена в работе [18].  Галогенид-ион (Hal–) вместе с координируемыми 4-мя ато-
мами водорода ОН-групп (Нон) образуют искаженный тетраэдр с различным расстоянием меж-
ду атомами Нон. Заряды частиц и длины связей между частицами приведены в таблице 3. Заря-
ды частиц в моделируемых системах определяли по Мерцу-Кольману [19,20]. 

 
Таблица 3. Заряды частиц,  расстояния между частицами в молекуле метанола и кластерах F–(СН3ОН)4 

(I) и Cl–(СН3ОН)4 (II) и ∆Н образования кластеров І и ІІ 
Расстояния между частицами, 

пм 
Заряд, e Моделируемая 

система 
Hal–-HOH O - HOH О - С Hal– O С HOH 

∆Н, 
кДж/моль 

СН3ОН – 96.9 144 – -0.69 0.28 0.43 – 
F–(СН3ОН)4 166 98.8 142 –0.69 -0.75 0.33 0.47 -222 
Cl–(СН3ОН)4 227 98.3 142 –0.61 -0.69 0.33 0.38 -116 [18] 
 
Анализ данных табл. 3 показывает следующее.  

1. Длина связи О – Н возрастает от 96.9 пм в чистом метаноле до 98.3 пм при сольвата-
ции Cl–-иона и до 98.8 пм при сольватации  F–-иона. Таким образом, длины водород-
ных связей в кластере I в ~ 1,4 раза больше, чем в кластере Cl–(СН3ОН)4, что указы-
вает на упрочнение Н-связей при переходе от Cl–-иона к F–-иону.  

2. Расстояние же между атомами О и С в сольватокомплексах, наоборот, уменьшается 
от 144 пм в чистом метаноле до 142 пм в кластерах І и ІІ.  

3. Заряд F–-иона по абсолютной величине превышает ту же величину для  Cl–-иона. За-
ряды же атомов водорода ОН-групп в кластере I  больше, чем в кластере II, что сви-
детельствует о бóльшей компенсации заряда F–-иона по сравнению с Cl–-ионом и 
бóльшей термодинамической устойчивости сольватокомлекса F–(СН3ОН)4.  

В заключение автор благодарит НТК «Институт монокристаллов» НАН Украины за воз-
можность использования вычислительного кластера. 
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Рис. 4. Оптимизированная геометрия кластера F–(СН3ОН)4 
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В. І. Булавін. Термодинаміка сольватації F–-іона в н-спиртах. 

Наведені та проаналізовані термодинамічні характеристики сольватації  F–- іона в ряду н-спиртів від ме-

танолу до н-бутанолу при 278,15 – 328,15 К. Розрахунок величин 
0

c iG∆  для фторид-іона проведений по 
модифікованій двошарової моделі сольватації іонів Абрахама-Лісі. Показані особливості процесу сольва-
тації F–- іона у вивчених розчинниках у порівнянні з Cl–-, Br–- та  I–- іонами. 

Ключові слова: сольватація, фтори-іон, енергія Гіббса, метанол, етанол, н-пропанол, н-бутанол. 

 

V. I. Bulavin. Thermodynamics of F–- ion solvation in primary alcohols. 

Thermodynamic parameters of F–- ion solvation in primary alcohols from methanol up to n-butanol at 278,15 - 

328,15 K are presented and analyzed. The calculations of 
0

c iG∆  values for the fluoride-ion are made using 
Abraham’s-Liszi modified two-layer ion solvation model. Some features of F–-ion solvation in these solvents in 
comparison with Cl–-, Br–-  and I– - ions are shown. 

Key words: salvation, fluoride ion, Gibbs energy, methanol, ethanol, n-propanol, n-butanol. 
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