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Методом рентгеноструктурного анализа определены количественные характеристики ближнего
окружения ионов в водных растворах хлорида и нитрата кадмия в широком диапазоне концентра-
ций при стандартных условиях. Установлено, что в изученных системах координационное число
катиона увеличивается с разбавлением от четырех до шести. Структуру растворов во всем исследо-
ванном интервале концентраций определяют ионные ассоциаты контактного типа. В растворах
нитрата кадмия нитрат-ион монодентатно координирован к катиону.
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Среди тяжелых металлов кадмий является
наиболее токсичным элементом для окружающей
среды. Хотя его вредоносные эффекты достаточ-
но хорошо известны, специфические механизмы,
лежащие в их основе, еще не изучены. Вследствие
своей способности заменять цинк и кальций в
ферментах, протеинах и нуклеиновых кислотах
кадмий вызывает большое разнообразие клеточ-
ных и биохимических процессов. Структурная
информация о гидратных комплексах иона кад-
мия является ключом к пониманию механизма
перенесения иона в водной среде и его взаимо-
действий с протеинами и биологическими моле-
кулами. В особенности очень важно понять при-
роду иона кадмия имитировать свойства других
ионов в воде путем приспособления геометрии
его гидратной сферы к их геометрии, так как
именно это и обусловливает токсичность данного
элемента. Этим вызван большой интерес к струк-
туре ближнего окружения иона кадмия в водных
растворах.

Структура водных растворов солей кадмия ис-
следовалась длительное время различными мето-
дами, такими как РСА [1, 2], ИК-, КР- и EXAFS-
спектроскопии [3–5]. В большинстве исследова-
ний, проведенных ранее, было установлено, что
ион Cd2+ координирует в водных растворах шесть

молекул воды в первой координационной сфере,
располагающихся вокруг него октаэдрически на
расстоянии 0.225–0.230 нм. Количественные па-
раметры второй координационной сферы не бы-
ли описаны однозначно. Отмечена ярко выра-
женная тенденция к формированию ионных пар
и комплексообразованию. Несколько последую-
щих работ также подтвердили образование ионом
кадмия первой координационной сферы из ше-
сти молекул воды. Так результаты КР-спектро-
скопии 2.51 М водного раствора перхлората кад-
мия позволили предположить, что ион Cd2+ фор-
мирует устойчивую первую координационную
сферу из шести молекул воды и вторую сферу из
двенадцати молекул растворителя при полном от-
сутствии образования ионных пар с перхлорат-
ионом независимо от концентрации. Также отме-
чено, что вследствие поляризационного эффекта
иона Cd2+ ближайшие к нему молекулы воды об-
разуют сильные водородные связи с молекулами
воды второй координационной сферы [6]. Моде-
лирование посредством комбинирования мето-
дов квантовой и молекулярной механики сов-
местно с методом молекулярной динамики для
системы 1 ион Cd2+: 499 молекул воды выявило,
что в первой координационной сфере обсуждае-
мого катиона находятся шесть молекул раствори-
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теля на расстоянии 0.23 нм, а во второй – пример-
но 12 молекул воды на расстоянии 0.480 нм [7].
Методом МД (молекулярной динамики) в сочета-
нии с квантовой и молекулярной механикой для
системы 1 ион Cd2+: 1409 молекул воды для об-
суждаемого иона были установлены следующие
параметры: КЧ = 6, r = 0.208 нм, КЧII = 20, rII =
= 0.424 нм [8] (КЧ – координационное число).
Следует отметить, что расстояния до координа-
ционных сфер по результатам этой работы оказы-
ваются меньшими в сравнении с другими иссле-
дованиями, а количество молекул воды во второй
координационной сфере слишком высоко.

Анализ более современных публикаций пока-
зывает, что первая координационная сфера иона
кадмия весьма подвижна и может включать как
шесть, так и семь молекул воды. Это было уста-
новлено методом МД для системы 1 ион Cd2+: 819
молекул H2O [9] и методами EXAFS спектроско-
пии для 0.2 М водного раствора нитрата кадмия и
РСА для 1.5 М водного раствора перхлората кад-
мия [10]. Расстояние Cd2+–OH2 определено рав-
ным 0.230 нм. Отмечается, что ионы Y3+, Lu3+ и
Ca2+, имеющие тот же ионный радиус, что и ион
Cd2+, координируют по восемь молекул воды в
водных растворах. На основании этого, высказы-
вается предположение, что в координационной
сфере иона кадмия(II) достаточно много свобод-
ного места для вхождения в нее седьмой молеку-
лы воды. Подтверждение того, что координаци-
онная сфера иона Cd2+ весьма эластична, получе-
но на основании МД-вычислений для системы 1
ион Cd2+: 819 молекул воды и анализов XANES
спектров 0.1 М раствора нитрата кадмия и в ра-
боте [11]. По мнению авторов, до 80% катионов
в растворе имеют координационную сферу, со-
стоящую из семи молекул воды, а остальные –
из шести молекул. Моделированием на основе
теории функционала плотности для кластеров
Cd2+(H2O)7 установлено, что катион координиру-
ет в первой сфере 6 молекул воды на среднем рас-
стоянии Cd2+–OH2 0.234 нм [12].

Из приведенного обзора следует, что нет одно-
значного суждения ни о КЧ иона Cd2+, ни о пара-
метрах его второй координационной сферы. Тип
и количественные характеристики формируемых
ионных ассоциатов также детально не описаны.
Поэтому в данной работе ставилась задача опре-
делить количественные параметры ближнего
окружения иона кадмия в растворах его хлоридов
и нитратов в широком интервале концентраций.
Эта работа является продолжением цикла иссле-
дований структуры водных растворов электроли-
тов [13, 14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Насыщенные растворы хлорида и нитрата
кадмия готовились из соответствующих солей
квалификации “х.ч.” и бидистиллированной
воды. Остальные растворы мольных соотноше-
ний соль : вода 1 : 12, 1 : 20, 1 : 40, 1 : 80 готови-
лись последовательным разбавлением в соответ-
ствии с известными зависимостями их плотности
от концентрации [15].

Рентгенодифракционный эксперимент про-
водился на дифрактометре Bruker D8 Advance по
схеме Брегга–Брентано. Интенсивность рассе-
янного рентгеновского излучения (МоKα, λ =
= 0.071 нм) после рассеяния на образцах и моно-
хроматизации циркониевым β-фильтром реги-
стрировалась позиционно-чувствительным де-
тектором VÅNTEC-1 (Bruker). Использовалась
специально изготовленная глубокая кювета для
жидких образцов с освинцованными боковыми
краями с целью обеспечения полного поглоще-
ния первичного рентгеновского пучка. Кромки
кюветы в совокупности с регулируемым, верти-
кально расположенным свинцовым экраном,
установленным над кюветой, обеспечивали отсе-
чение паразитного рассеяния воздухом и матери-
алом кюветы при малых углах регистрации. Пер-
вичные данные – кривые интенсивности рассея-
ния (КИ) рентгеновского излучения после
процедуры усреднения сглаживались в програм-
ме Origin 7.5 посредством процедуры FFT-филь-
трации [16], исправлялись на фон и поглощение в
образце. При расчете экспериментальных и мо-
дельных функций радиального распределения
атомно-электронной плотности (ФРР), выражае-
мых в виде RDF = 4πr2(ρ – ρo), использовался ма-
тематический аппарат, реализованный в алгорит-
ме программного пакета KURVLR [17].

Структурные функции i(s) определялись по
выражению

(1)

где Icoh(s) – интенсивность когерентного рассея-
ния, xi – число атомов сорта i в стехиометриче-
ском объеме V,  fi(s) – рассеивающие факторы i-го
атома.

ФРР рассчитывались путем фурье-преобразо-
вания по формуле

(2)

где ρ0 – средняя рассеивающая плотность раство-

ра, рассчитываемая как  M(s) –
модификационная функция, определяемая как
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 а smax –
максимальная величина волнового вектора, до-
стигаемая в эксперименте.

На основании полученной эксперименталь-
ной и литературной информации были разрабо-
таны модели ближнего окружения ионов. Распо-
ложение атомно-молекулярных частиц задава-
лось координатами, определяемыми на основе
межчастичных расстояний и геометрических
представлений о возможной форме такого окру-
жения. Собственная структура воды, неразру-
шенная ионами и проявляемая по мере разбавле-
ния растворов, задавалась в виде фрагментарных
тетраэдрических комплексов.

Для расчета теоретических функций вводи-
лись количество молекулярных комплексов, их
концентрации и радиусы, число и координаты
частиц, составляющих молекулярный комплекс,
а также их температурные коэффициенты. Радиу-
сы молекулярных комплексов определялись на
основе сложения ионных радиусов и эффектив-
ного радиуса молекулы воды. Расчет теоретиче-
ских структурных функций для этих моделей про-
водился по формуле

(3)

Первая часть уравнения относится к взаимодей-
ствиям на коротких расстояниях rij, температур-
ным фактором bij и количеством парных взаимо-
действий nij между атомами i и j. Вторая часть
уравнения соответствует взаимодействию между
сферическим объемом и непрерывной электрон-
ной плотностью, находящейся за этим объемом.
Rj – радиус сферического объема вокруг  j-го ато-
ма, а Bj – параметр, описывающий ослабление
континуума электронной плотности.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные экспериментальные кривые ин-
тенсивности рассеяния водных растворов хлори-
да кадмия представлены на рис. 1. На КИ раство-
ров хлорида кадмия наблюдаются малоугловые
пики, свидетельствующие о существовании сред-
неудаленной упорядоченности, а именно о нали-
чии межионных взаимодействий на расстояниях,
превышающих размеры координационных сфер.
Следовательно, для концентрированных раство-
ров хлорида кадмия характерна такая упорядо-
ченность, разрушающаяся при разбавлении, о
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чем свидетельствует уменьшение интенсивности
малоуглового пика. В результате КИ разбавлен-
ного раствора (1 : 120) имеет форму характерную
для кривой интенсивности чистой воды.

Рассчитаны структурные функции и функции
радиального распределения атомно-электронной
плотности (ФРР) для исследованных систем. Вид
ФРР растворов хлорида кадмия представлен на
рис. 2. Пики на кривых сложносоставные и вклю-
чают в себя по несколько вкладов от различных
рассеивающих групп. Первый пик на ФРР рас-
творов мольного соотношения 1 : 8.43, 1 : 12 и
1 : 20 при 0.255 нм отражает вклады от рассеиваю-
щих групп катион – первая координационная
сфера Cd2+–OH2 в общую картину рассеяния. Его
смещение в сторону бóльших расстояний при
разбавлении растворов является следствием уве-
личения вклада от рассеяния собственной струк-
туры растворителя при ~0.290 нм. Наличие вто-
рого пика у концентрированных растворов при
0.385 нм не может быть объяснено вкладом от
гидратации анионов Cl––OH2, реализующегося

Рис. 1. Экспериментальные КИ рентгеновского рас-
сеяния водными растворами хлорида кадмия моль-
ных соотношений соль : вода: а – 1 : 8.43, б – 1 : 12,
в – 1 : 20, г – 1 : 40, д – 1 : 80 и е – 1 : 120.
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обычно при 0.310 нм. Поэтому следует предполо-
жить, что он также, вероятно, отражает наличие в
системах ионных пар, но с расстоянием Cd2+–Cl–,
бóльшим, чем в случае контактной ионной пары.
Третий пик на ФРР всех растворов возникает
вследствие рассеяния от собственной структуры
растворителя при 0.450 нм. Формирование плеч с
левой стороны этого пика у растворов мольного
соотношения 1 : 40 и 1 : 80 является следствием
образования второй координационной сферы ка-
тиона.

На основании проведенной интерпретации
был осуществлен модельный анализ полученных
экспериментальных результатов. Он был начат с
насыщенного раствора. Модель, разработанная
для системы мольного соотношения 1 : 8.43,
включала катион Cd2+, координирующий шесть
молекул воды в первой координационной сфере,
два иона хлора с гидратными сферами из четырех
молекул растворителя, контактную ионную пару
типа Cd2+–Cl– и фрагмент собственной структу-
ры растворителя. Расположение второго хлорид-

иона предполагалось на расстоянии 0.380 нм от
катиона. Вторая сфера катиона не была включена
в расчеты, так как в насыщенном растворе мало-
вероятно ее формирование. Теоретические функ-
ции, рассчитанные для данной модели, не приве-
ли к удовлетворительному соответствию с экспе-
риментом. Первый пик на расчетных функциях
оказался значительно интенсивнее эксперимен-
тального. Корректировка количеств взаимодей-
ствий и расстояний в первоначальной модели
привела в итоге к оптимальному варианту. Соот-
ветствие функций показано на рис. 2, а парамет-
ры оптимальной модели приведены в табл. 1.
В этой модели катион координирует в первой
оболочке лишь две молекулы воды на расстоянии
0.235 нм. Имеет место ионный ассоциат в кото-
ром один ион Cl- входит в первую координацион-
ную оболочку катиона, а второй хлорид-ион не-
сколько выдвинут из нее, занимая промежуточ-
ное положение между первой и потенциально
возможной второй гидратными оболочками. Та-
кое расположение аниона вызвано вероятно воз-
действием на него соседних близко расположен-
ных катионов. Вторая координационная сфера
катиона и гидратная сфера аниона отсутствуют.
Наличие ионных ассоциатов в растворах хлорида
кадмия хорошо согласуется с литературными
данными, в частности, с работой, выполненной
методами XANES и EXAFS спектроскопии [18].

Алгоритм модельного подхода к более разбав-
ленным растворам был аналогичен использован-
ному для насыщенного раствора. Модель, выяв-
ленная в результате расчетов в качестве опти-
мальной для системы мольного соотношения
1 : 12 схожа с таковой для насыщенного раствора.
Основным отличием является то, что в координа-
ционную оболочку катиона входит уже три моле-
кулы растворителя. Дальнейшее разбавление рас-
твора приводит к началу формирования второй
координационной сферы катиона и гидратной
сферы анионов (раствор 1 : 20). Ион хлора, нахо-
дящийся в ионном ассоциате на более дальнем
расстоянии, выходит из него (раствор 1 : 40).
Наиболее разбавленный раствор (1 : 80) характе-
ризуется наличием контактной ИП с расстояни-
ем Cd2+–Cl– 0.275 нм. Катион координирует 5 мо-
лекул воды на расстоянии 0.235 нм. Общее КЧ ка-
тиона равно шести, что хорошо согласуется с
литературными данными. Вторая координацион-
ная сфера катиона находится на расстоянии
0.420 нм, а гидратная сфера аниона на расстоя-
нии 0.315 нм.

Следовательно можно сделать вывод, что в на-
сыщенном растворе и растворах мольных соотно-
шений 1 : 12 и 1 : 20 сформирован сложный ион-
ный ассоциат, включающий по одному хлорид-
иону в первой и второй координационных обо-
лочках, с разбавлением ион хлора из второй сфе-

Рис. 2. Экспериментальные ФРР водных растворов
хлорида кадмия мольных соотношений соль : вода:
а – 1 : 8.43, б – 1 : 12, в – 1 : 20, г – 1 : 40 и д – 1 : 80
(точки) и теоретические функции, рассчитанные для
оптимальных моделей (сплошные линии).
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ры покидает ближнее окружение катиона. Кон-
тактные ионные пары продолжают определять
структуру растворов. Уменьшение концентрации
раствора закономерно ведет к увеличению коли-
чества молекул воды во второй координационной
сфере катиона и гидратной оболочке анионов.

Полученные экспериментальные кривые ин-
тенсивности рассеяния водных растворов нитра-
та кадмия представлены на рис. 3. На КИ концен-
трированных растворов нитрата кадмия наблюда-
ются весьма интенсивные малоугловые пики.
Причины возникновения этих пиков были об-
суждены выше.

Рассчитаны структурные функции и функции
радиального распределения атомно-электронной
плотности для исследованных систем, представ-
ленные на рис. 4. Первый пик на всех ФРР при
0.230 нм отражает вклады от рассеивающих групп
катион – первая координационная сфера (Cd2+–
OH2) в общую картину рассеяния. В него также
вносят свой вклад расстояния между атомами
кислорода в нитрат-ионе при 0.220 нм. Следую-
щий плохо различимый пик при 0.280 нм показы-
вает вклад от собственной структуры растворите-
ля. Более-менее четко он проявляется только у
разбавленных растворов. Слабоинтенсивный пик
при 0.305 нм вероятно свидетельствует об образо-
вании ионных пар, так как никакому другому ти-
пу взаимодействий в данной системе он не может
быть приписан. Следующий интенсивный пик
при 0.430 нм является отражением, как формиро-
вания катионом второй координационной сферы,
так и следствием вклада от собственной структу-
ры растворителя при ~0.450 нм. Последующий
широкий и интенсивный пик обсуждался ранее
для приведенных выше систем.

Основываясь на проведенной интерпретации
экспериментальных пиков и имеющейся литера-
турной информации был осуществлен модель-
ный подход к анализу ФРР исследованных рас-
творов. Соответствие рассчитанных и экспери-

ментальных функций показано на рис. 4, а
параметры оптимальных моделей приведены в
табл. 2. Анализ табл. 2 позволяет заключить сле-
дующее. Структуру насыщенного раствора опре-
деляет контактная ионная пара, в которой один

Таблица 1. Параметры оптимальных моделей водных растворов хлорида кадмия

Обозначения: rij – межчастичное расстояние (нм), nij – количество парных взаимодействий, реализующихся на расстоянии rij..

Тип 
взаимо-
действия

Мольное соотношение

1 : 8.43 1 : 12 1 : 20 1 : 40 1 : 80

rij nij rij nij rij nij rij nij rij nij

Cd2+–O 0.235 2.2 0.235 2.9 0.235 3.9 0.235 5.1 0.235 5.0

Cd2+–OII – – – – 0.420 1.2 0.420 1.8 0.420 3.3

Cl––O – – – – 0.312 0.8 0.315 1.4 0.315 3.8

Cd2+–Cl– 0.257 1.1 0.260 1.17 0.260 1.1 0.260 1.0 0.275 1.0

Cd2+–Cl– 0.381 1.0 0.381 1.1 0.377 0.65 – – – –

Рис. 3. Экспериментальные КИ рентгеновского рас-
сеяния водными растворами нитрата кадмия моль-
ных соотношений соль : вода: а – 1 : 9.14, б – 1 : 12,
в – 1 : 15, г – 1 : 20, д – 1 : 40 и е – 1 : 80.
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атом кислорода монодентатно расположенного
нитрат-иона входит в первую координационную
оболочку катиона на расстояние Cd2+– −

3NOO

0.264 нм. Угол Cd2+– –N составляет 180°.
Ион Cd2+ координирует в среднем 3.5 молекулы
воды на расстоянии 0.228 нм. На месте второй ко-
ординационной оболочки катиона расположено
примерно две молекулы воды, принадлежащие,
вероятно координационной оболочке соседнего
катиона. В столь концентрированной системе
обобществление молекул растворителя катиона-
ми неизбежно. Нитрат-ион не формирует устой-
чивого гидратного окружения. Переход к систе-
мам мольного соотношения 1 : 12 и 1 : 20 ведет к
незначительному увеличению количества моле-
кул воды в первой и второй координационных
оболочках катиона. Контактные ионные пары
продолжают определять структуру систем. При
дальнейшем разбавлении раствора до мольных
соотношений 1 : 40 и 1 : 80 происходит достройка
первой координационной оболочки иона Cd2+ до
шести атомов кислорода, пять из которых при-
надлежат молекулам воды и один – нитрат-иону.
Увеличивается количество молекул во второй ко-
ординационной оболочке катиона. Нитрат-ионы
начинают формировать собственную гидратную
сферу с расстоянием N–O(H2O) равным 0.355 нм.
Небольшое количество молекул растворителя во
второй координационной оболочке катиона и
гидратной оболочке анионов является следстви-
ем формирования в растворе ионного ассоциата,
препятствующего образованию полных гидрат-
ных сфер. С разбавлением незначительно умень-
шается расстояние Cd2+–O. Это вероятно вызва-
но уменьшением конкуренции катионов за вклю-
чение молекул воды в свое ближнее окружение в
связи с уменьшением концентрации.

На основании проведенных исследований
можно заключить, что основное сходство
структур растворов хлорида и нитрата кадмия
заключается в изменении координационного
числа катиона от четырех до шести с разбавле-
нием и существовании в них ионных ассоциа-
тов контактного типа.

−
3NOO

Рис. 4. Экспериментальные ФРР водных растворов
нитрата кадмия мольных соотношений соль : вода:
а – 1 : 9.14, б – 1 : 12, в – 1 : 15, г – 1 : 20, д – 1 : 40 и е –
1 : 80 (точки) и теоретические функции, рассчитан-
ные для оптимальных моделей (сплошные линии).
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Таблица 2. Параметры оптимальных моделей водных растворов нитрата кадмия

Тип взаимо-
действия

Мольное соотношение

1 : 9.14 1 : 12 1 : 20 1 : 40 1 : 80

rij nij rij nij rij nij rij nij rij nij

Cd2+–O 0.228 3.5 0.227 3.7 0.227 4.2 0.222 4.7 0.221 5.0

Cd2+–OII 0.425 1.9 0.425 2.3 0.425 2.5 0.425 2.7 0.425 4.0

N–O(H2O) – – – – – – 0.355 1 0.355 1.5

Cd2+– 0.264 1.0 0.264 1.0 0.264 1.0 0.264 1.0 0.265 1.0

Cd2+–N 0.390 1.0 0.390 1.0 0.390 1.0 0.390 1.0 0.390 1.0

−
3NOO
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