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Аннотация. Неэмпирическим квантово-химическим методом ЛКАО МО были рассчитаны структуры, 
эффективные числа зарядов и молекулярные орбитали ионных пар и репрезентативные фрагменты 
сульфокатионообменника в различных ионных формах. Эффективные заряды ионов в соответствии с 
принципами метода молекулярных орбиталей были дробными величинами. Для контактных ионных 
пар, где эффективные заряды ионов были экспериментально измерены методом рентгеновской абсорб-
ционной спектроскопии, мы получили полное согласование с рассчитанными величинами. Как в гид-
раторазделенных ионных парах, так и в ионообменнике числа зарядов катионов и анионов различались 
в связи с тем, что атомы кислорода гидратных молекул воды влияли на формирование молекулярных 
орбиталей. По полученным величинам чисел зарядов и межионных расстояний с помощью интеграль-
ной формы закона Кулона были рассчитаны энергии электростатического взаимодействия ионов. Экс-
периментальные величины энергий химических связей противоионов и фиксированных ионов были 
получены на основе измерений кондуктометрическим контактно-разностным методом удельных элек-
тропроводностей катионообменных мембран МК-40 в интервале температур 20-50оС по уравнению Ар-
рениуса. Согласование экспериментальных и рассчитанных энергий химических связей в ионообмен-
нике было достигнуто после добавления к энергии электростатического взаимодействия энергии водо-
родной связи. Для полного неэмпирического расчета энергий химических связей в ионообменнике мы 
приняли энергию водородной связи как величину возбуждения первого энергетического уровня дефор-
мационных колебаний молекул воды (19.4 кДж/моль). Сравнение вклада электростатического взаимо-
действия в общую энергию связи катионов щелочных металлов с фиксированным ионом показало его 
малую роль в ионном обмене и мембранном транспорте, так что в первом приближении можно гово-
рить о том, что перенос катионов щелочных металлов определяется разрывом водородной связи. Для 
катионов большей величины заряда (кальций) электростатическая энергия уже вносит существенный 
вклад, а для трехвалентных ионов энергии кулоновского взаимодействия и водородной связи близки 
между собой. Рассмотрен солитонный механизм трансляции энергии деформационных колебаний по 
цепи молекул воды, позволяющей объяснять снижение энергии при разрыве нескольких водородных 
связей.  
Ключевые слова: эффективные заряды ионов, ионообменники, ионные пары, метод молекулярных 
орбиталей, кулоновское взаимодействие, водородная связь 
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Abstract. Structures, effective numbers of charges and molecular orbitals of ion pairs and representative frag-
ments of a sulfocation exchanger in various ionic forms were calculated by the non-empirical quantum chem-
ical method of LCAO MO. The effective charges of ions in accordance with the principles of the molecular 
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orbital method were fractional values. For contact ion pairs, where the effective ion charges were experimen-
tally measured by X-ray absorption spectroscopy, we obtained full agreement with the calculated values. The 
charge numbers of cations and anions differed in both hydrate-separated and ion-exchange systems due to the 
fact that the oxygen atoms of hydrated water molecules influenced the formation of molecular orbitals. Ac-
cording to the obtained values of the numbers of charges and interionic distances, the energies of the electro-
static interaction of ions were calculated using the integral form of Coulomb's law. Experimental values of the 
energies of chemical bonds of counterions and fixed ions were obtained using the conductometric contact-
difference method when measuring the specific electrical conductivity of MK-40 cation exchange membranes 
in the range of 20-50oC and according to the Arrhenius equation. The coordination of experimental and calcu-
lated chemical bond energies in the ion exchanger was achieved after the addition of hydrogen bond energy to 
the electrostatic interaction energy. In order to be able to completely nonempirically calculate the energies of 
chemical bonds in an ion exchanger, we took the value of the hydrogen bond energy as the excitation energy 
of the first energy level of deformation vibrations of water molecules having a value of 19.4 kJ/mol. A com-
parison of the contribution of the electrostatic interaction to the total binding energy of alkali metal cations 
with a fixed ion showed its small role in ion exchange and membrane transport, so that in the first approxima-
tion we can say that the transfer of alkali metal cations is determined by the breaking of the hydrogen bond. 
For cations of a larger charge (calcium), the electrostatic energy already makes a significant contribution, and 
for trivalent ions, the energies of the Coulomb interaction and hydrogen bonding are close to each other. The 
soliton mechanism of translation of the energy of deformation vibrations along a chain of water molecules is 
considered, which allows explaining the decrease in energy when several hydrogen bonds are broken. 
Keywords: effective ion charges, ion exchangers, ion pairs, molecular orbital method, Coulomb interaction, 
hydrogen bonding. 
For citation: Shaposhnik V.A. Effective Ion Charges in Ion Exchangers and Electrolyte Solutions. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 965-972. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11731 

Метод молекулярных орбиталей 
При всем разнообразии химических 

дисциплин и научных направлений в хи-
мии есть проблема, которая их объеди-
няет. Это теория химической связи. Со-
здание первой теории химической связи 
Льюисом в 1916 г стало возможным по-
сле того, как были открыты элементар-
ные частицы, из которых строятся атомы. 
Согласно теории Льюиса электроны с 
внешних орбиталей атомов с меньшей 
электроотрицательностью переходят на 
внешние орбитали атомов с большей 
электроотрицательностью. Например, 
при образовании молекулы хлорида 
натрия электрон с внешней орбитали 
натрия переходит на внешнюю орбиталь 
хлора (при этом число зарядов на атоме 
натрия становится +1, а на атоме хлора -1). 
Теория Льюиса проста и популярна до 
сих пор. Её сторонники 41 раз выдвигали 
Льюиса на Нобелевскую премию, но он 
её так и не получил. Причина была в том, 
что с 1927 года Хунд, Леннард-Джонс и 
Малликен начали разработку метода мо-
лекулярных орбиталей, который заклю-
чается в том, что электроны всех атомов 

образуют единую молекулярную орби-
таль. Точку в дискуссии поставило при-
суждение в 1966 году Нобелевской пре-
мии Малликену за её разработку [1].  

Примером, иллюстрирующим метод 
молекулярных орбиталей, служит сим-
метричная молекулярная орбиталь моле-
кулы водорода (рис. 1). У атомов водо-
рода в молекуле отсутствуют заряды. Это 
пример образования чистой ковалентной 
связи в результате интерференции элек-
тронных волн. Как показано на рис. 1, за-
ряды у атомов отсутствуют, так как моле-
кула образована атомами с одной величи-
ной электроотрицательности. Проведен-
ный нами расчет молекулы метана пока-
зал, что электронное облако смещено в 
сторону атома углерода, имеющего боль-
шую величину электроотрицательности, 
чем у атомов водорода (рис. 2).  

Числа зарядов ионов в ионных парах 
Различают контактные (CIP) и сольва-

торазделенные ионные пары (SSIP). В 
водной среде ионные пары называют гид-
раторазделенными (HSIP). В контактной 
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ионной паре хлорида натрия эффектив-
ные заряды являются дробными в соот-
ветствии с теорией молекулярных орби-
талей (МО), но в противоречии с теорией 
Льюиса. Экспериментально определен-
ные методом рентгеновской абсорбцион-
ной спектроскопии, эффективные заряды 
натрия и хлора с величиной 0.8 [2] хо-
рошо согласуются с проведенным нами 
квантово–химическим расчетом (рис. 3).  

Рис. 3 показывает смещение электрон-
ной плотности к атому хлора, имеющему 
большую электроотрицательность в срав-
нении с атомом натрия. Переход от кон-
тактной ионной пары к гидраторазделен-
ной называют диссоциацией электро-
лита. Этот процесс был нами смоделиро-
ван квантово-химическим расчетом при 
прибавлении к контактной ионной паре 
молекул воды [3]. Как показано на рис 4, 
при прибавлении к контактной ионной 

паре хлорида натрия девяти молекул 
воды межионное расстояние мало изме-
няется, но добавление десятой молекулы 
приводит к резкому увеличению расстоя-
ния между ионами, которое мы объяс-
нили тем, что десятая молекула вклини-
вается в пространство между ионами. В 
соответствии с законом Кулона (1) это 
приводит к увеличению межионного рас-
стояния и ослаблению электростатиче-
ского взаимодействия между ионами  

𝐸𝐸  =  [𝑧𝑧+][𝑧𝑧−]𝑒𝑒2

𝜀𝜀𝜀𝜀
   (1) 

В уравнении (1) 𝐸𝐸 – энергия электро-
статического взаимодействия, 𝑧𝑧± – числа 
зарядов катионов и анионов, е – заряд 
электрона, 𝜀𝜀 – диэлектрическая проница-
емость, r – расстояние между центрами 
зарядов ионов.  

  
Рис.1. Заряды атомов в молекуле водо-

рода, рассчитанные методом ЛКАО МО 
Fig.1. Charges of atoms in a hydrogen mole-

cule calculated by the LCAO MO method 

Рис. 2. Заряды атомов в молекуле метана, 
рассчитанные методом ЛКАО МО 

Fig. 2. Charges of atoms in a methane mole-
cule calculated by the LCAO MO method 

 
Рис. 3.  Молекулярная орбиталь и числа зарядов ионов в контактной ионной паре хлорида 

натрия 
Fig. 3. The molecular orbital and the number of ion charges in the contact ion pair of sodium chloride 
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Понятие ионной пары было введено 
Бьеррумом исключительно для контакт-
ных ионных пар. Он предположил, что в 
качестве критического расстояния q 
должна быть выбрана величина [4] 

 𝑞𝑞 =  [𝑧𝑧+][𝑧𝑧−]𝑒𝑒2

2𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀
,   (2) 

в которой k  – постоянная Больцмана,  
Т  – абсолютная температура. На рис. 4 
линия показывает величину критиче-
ского расстояния, рассчитанную по урав-
нению (2). Она находится между межион-
ными расстояниями контактной и гидра-
торазделенной ионных пар.  

Рис. 5 показывает полученные нами 
методом неэмпирического квантово-хи-
мического расчета числа зарядов атомов 
в гидраторазделенной ионной паре хло-
рида натрия. Если сравнить величины чи-
сел заряда в контактной ионной паре 

(рис. 3) и гидраторазделенной, то для ато-
мов хлора они различаются незначи-
тельно (-0.788 в контактной и –0.740 в 
гидраторазделенной ионных парах). Го-
раздо больше различаются числа зарядов 
атома натрия (+0.788 в контактной и 
+0.557 в гидраторазделенной ионных па-
рах). Причина состоит в том, что атомы 
кислорода гидратных молекул воды 
имеют высокую величину электроотри-
цательности и смещают в свою сторону 
электронную плотность от атома натрия. 
Как показал расчет, числа зарядов в ион-
ных парах являются дробными величи-
нами, причем они во всех случаях не со-
ответствуют понятию полной диссоциа-
ции Аррениуса и Льюиса. Причиной яв-
ляется частичное перекрывание элек-

 
Рис. 4. Зависимость межионного расстояния от числа гидратированых молекул воды 

в ионных парах хлорида натрия и хлорида лития 
Fig. 4. Dependence of the interionic distance on the number of hydrated water molecules 

in the ionic vapors of sodium chloride and lithium chloride 

 
Рис. 5. Числа зарядов в гидраторазделенной ионной паре хлорида натрия. 

Fig. 5. The number of charges in the hydrate-separated sodium chloride ion pair. 
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тронных орбиталей вследствие интерфе-
ренции электронных волн, что харак-
терно для всех химических соединений.  

Химические связи в ионообменниках 
Наиболее распространенным типом 

ионообменников в производстве явля-
ются синтетические полимерные смолы 
на основе стирола. Особое распростране-
ние получил сульфированный полисти-
рол в качестве катионообменника. Рис.6 
показывает структуру фрагмента, рассчи-
танную нами неэмпирическим квантово-
химическим методом. Полистирольная 
матрица состоит из цепи атомов угле-
рода, имеющих равные величины элек-
троотрицательности и поэтому прочно 
связанные ковалентными связями. Рис. 6 
показывает фиксированный ион −− 3SO  , 
закрепленный в матрице полимера, и про-
тивоион натрия, который может быть за-
менен другим катионом при ионном об-
мене или ионном транспорте в ионооб-
менных мембранах при электродиализе.  

Между фиксированным ионом и про-
тивоионом имеется электростатическое 
взаимодействие, величина которого 
определяется интегральным видом за-
кона Кулона (уравнение 1). Проведенный 
нами неэмпирический квантово-химиче-
ский расчет позволил получить для рас-
чета энергии кулоновского взаимодей-
ствия эффективные заряды атомов, рас-
стояния между центрами зарядов проти-
воионов и фиксированных ионов, а также 

величину диэлектрической проницаемо-
сти как функцию расстояния между заря-
дами [5] 

𝜀𝜀(к) = 78 − 77 � 𝑟𝑟
2.5
�
2 𝑒𝑒𝑟𝑟/2.5

�𝑒𝑒𝑟𝑟/2.5−1�
2 (3) 

Результаты неэмпирического расчета 
эффективных зарядов ионов, расстояния 
между центрами зарядов противоионов и 
фиксированных ионов, диэлектрической 
проницаемости по уравнению (3) с уче-
том расстояния между центрами зарядов 
и энергии кулоновского взаимодействия 
ионов приведены в таблице 1. 

Для того чтобы оценить вклад электро-
статического взаимодействия ионов в об-
щую энергию связи противоионов и фик-
сированных ионов, необходимо измерить 
высоту потенциального барьера, который 
необходимо преодолеть иону или моле-
куле при элементарном транспортном 
акте (энергию активации). Её измеряют, 
используя для переноса меченые атомы 
или молекулы [6], метод ядерного маг-
нитного резонанса [7]. Мы в денной ра-
боте применяли кондуктометрический 
контактно–разностный метод [8,9]. Ме-
тод состоит в том, что сначала измеряют 
две мембраны контактным методом, за-
тем одну, и по их разности находится ис-
тинное электросопротивление ионооб-
менной мембраны, не включающее элек-
тросопротивления границ электродов с 
мембраной. Платиновые электроды, 
между которыми находились ионообмен-
ные мембраны, мы помещали в цилиндр 

 
Рис.6. Структура фрагмента сульфокатионообменника в форме ионов натрия, 

рассчитанная неэмпирическим методом квантовой химии. 
Fig.6. The structure of the sulfocation exchanger fragment in the form of sodium ions, 

calculated by the nonempirical method of quantum chemistry. 
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с равновесным раствором. В нем нахо-
дился стеклянный теплообменник, соеди-
ненный с ультратермостатом [8,9], что 
позволяло не только создавать необходи-
мую концентрацию раствора, но и темпе-
ратуру. Были проведены измерения 
удельных электросопротивлений катио-
нообменной мембраны МК-40 в интер-
вале температур 20-50оС. По полученным 
величинам удельной электропроводно-
сти k  были рассчитаны по уравнению 
Аррениуса (4) энергии активации в мем-
бранах МК-40 для противоионов натрия, 
кальция и алюминия, приведенные в таб-
лице 1 (Eexp). 

 𝐸𝐸𝑎𝑎 = 𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑘𝑘2−𝑘𝑘1)
1/𝑇𝑇1−1/𝑇𝑇2

   (4) 
Сравнение величин энергий кулонов-

ского взаимодействия с эксперименталь-
ными значениями энергий активации по-
казывает, что для противоиона натрия ве-
личина электростатического взаимодей-
ствия значительно меньше общей энер-
гии связи противоионов с фиксирован-
ным ионом. В поисках главного вклада в 
потенциальный барьер, который следует 
преодолеть противоиону натрия, мы об-
ратились к структуре фрагмента сульфо-
катионообменника, показанной на рис. 6. 
Водородные связи образуются между мо-
лекулами гидратной воды с атомами кис-
лорода О (4) – О (7), О (5) – О (8), О (6) – 
О 9) [10]. Для оценки энергии водород-
ной связи можно выбрать эксперимен-
тальные измерения энергий активации 
вязкого течения воды, самодиффузии мо-
лекул воды и диэлектрической релакса-
ции воды, полученные в работе [11]. В 
этой работе для трех различных процес-
сов были получены близкие результаты в 

интервале 19.2±0.4 кДж/моль, что авторы 
объяснили общностью природы процес-
сов, лимитированных энергией разрыва 
водородных связи. Для того чтобы полно-
стью отказаться от экспериментального 
подхода при оценке энергии разрыва во-
дородной связи и расчете энергий хими-
ческих связей в растворах и ионообмен-
никах, мы предложили рассматривать 
энергию водородной связи как энергию 
возбуждения первого энергетического 
уровня деформационных колебаний воды 
[12] 

 𝐸𝐸(0,0,0) → 𝐸𝐸∗(0,1,0)  (5) 
Выбрав в качестве волнового числа де-

формационных колебаний величину для 
димера воды 1620 см-1, мы получили по 
уравнению Планка  

 𝐸𝐸  =  ℎ𝑐𝑐𝜔𝜔    (6) 
энергию 19.4 кДж/моль, соответствую-
щую интервалу экспериментальных зна-
чений энергий активации в работе [11].  

Как показано на рис. 6, ионы в ионооб-
меннике связаны несколькими водород-
ными связями, а энергии активации при 
расчете содержат только одну энергию 
разрыва водородной связи (таблица 1). 
Противоречие между этими двумя утвер-
ждениями снимает теория солитонов 
[13]. Солитоны представляют собой кол-
лективные возбуждения, являющиеся 
связанными состояниями деформацион-
ных и внутримолекулярных возбужде-
ний. Солитоны движутся в водной среде 
со скоростями меньшими скорости звука 
и потому не затрачивают энергию на из-
лучение фононов. В результате энергия, 
затраченная на тепловую флуктуацию 

Таблица 1. Результаты расчета эффективных зарядов ионов и энергий активации в формах 
ионов разного заряда для сульфокатионообменника 
Table 1. Results of calculation of effective ion charges and activation energies in the forms of ions 
of different charges for a sulfocation exchanger 

Катионит Катион z+ Анион z- ε ,r Å Энергия, кДж/моль 
Eel Ecalc Eexp 

NaR Na +0.55 SO3R -0.75 17.5 4.36 3.8 23.2 21.7 
CaR2 Ca +0.85 (SO3R)2 -1.16 21.2 4.98 9.5 28.9 27.2 
AlR3 Al +1.36 (SO3R)3 -1.85 20.4. 4.84 20.8 40.2 38.4 
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при разрыве водородной связи, не излу-
чается, а транслируется по цепи молекул 
воды, что можно рассматривать как пере-
нос водородной связи по цепи молекул 
воды, в результате которого при одно-
кратном возбуждении фонона происхо-
дит разрыв и образование нескольких во-
дородных связей.  

 Как общий результат анализа при-
роды химических связей в ионообмен-
нике мы ограничились кулоновским вза-
имодействием и водородной связью, 
сумма которых удовлетворительно согла-
суется с экспериментальной энергией ак-
тивации противоионов. Так как водород-
ная связь также в основном является ре-
зультатом кулоновского взаимодействия 
[14], то такой подход является классиче-
ским и не учитывает дуализма корпуску-
лярной и волновой теорий в соответствии 
с теорией де Бройля. Особенностью кван-
тово-химического расчета энергии, отли-
чающего его от электростатического, яв-
ляется учет влияния изменения кинетиче-
ской энергии движения электронов при 
сближении атомов. Указанное изменение 
кинетической энергии приводит к пере-
распределению плотности электронного 
облака, которое нельзя отожествлять с 
обычной поляризацией. Таким образом, 
если, в конечном счете, расчет ведется 
так, как будто бы взаимодействие сво-
дится к обычным кулоновским силам, как 
это сделано нами при построении элек-
тростатической теории селективности 
ионного обмена [15], то распределение 

зарядов, которое учитывается в расчете, 
включает влияние изменения кинетиче-
ской энергии электронов. Последнее об-
стоятельство отличает использованный 
нами квантово-химический расчет взаи-
модействия атомов от расчета, произве-
денного на основании классической элек-
тростатики в работе Полея [16].  

Заключение 
Неэмпирическим квантово-химиче-

ским методом ЛКАО МО были рассчи-
таны эффективные заряды ионов, меж-
атомные расстояния и молекулярные ор-
битали ионообменника и ионных пар. По 
полученным результатам с помощью 
уравнений Кулона и Планка были рассчи-
таны суммарные величины энергии хи-
мических связей в исследуемых соедине-
ниях. Результаты неэмпирического рас-
чета, соединяющие в соответствии с тео-
рией де Бройля волновые и корпускуляр-
ные представления, удовлетворительно 
согласовывались с полученными нами с 
использованием кондуктометрического 
метода экспериментальными результа-
тами.  
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