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LES CRITERES DE PROMOTION ET DE DESTRUCTION DE L’EAU
PAR LES CLECTROLYTES

Ala base des données accessibles, contenues dans la
littérature et qui concernent l‘interaction ion”eau, on a
procédé a une analyse critique de 1*application des ter-
mes de promoteur (“structure making”) et de briseur
§"structure breaking™). On a attéré |'attention sur le
ait que la compréhension des notions ci-dessus par dif-
férents chercheurs est loin d'étre unanime.

On a prouvé que les diverses méthodes expérimentales
aboutissent souvent & des conclusions différentes au su-
jet de 1’influence exercée par les ions sur la structure

de I*eau. L L . .
Oh a exprimé 1’opinion que 1*application des termes
de "promoteur” et de "briseur"™ devrait étre limitée au

critére entropique.

Structures et interactions dans les liquides purs'et les so-
lutions constituent I'un des problemes les plus importants de la
Chimie-Physique. Cependant, il n’existe pas actuellement de théo-
rie générale susceptible de décrire les propriétés des liquides
dans un large domaine de variation des paramétres d’état. La plu-
part des recherches ont donc été consacrées a 1’ étude expérimen-
tale des nombreuses propriétés des liquides purs, des mélanges,et
solutions. Les résultats.obtenus sont souvent interprétés en
tenant compte de la structure du solvent et des modifications in-
tervenant sous 1’influence des solutés. Cette analyse des change-
aienta de structure du liquide, sous 1'influence du soluté a faitf
1’objet de nombreuses controverses au cours de réunions scienti-
figues récentes. Citons le Colloque Mendeleiev a Ivanovo en 1975
et la Faraday Discussion N°64 a Oxford en 1977? réunions au cours
desquelles un certain nombre d’exposés ont été consacrés  aux
problémes de structure des solutions et en particulier .aux con-
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cepts de solutés! "briseur¥ ou "proawteur* (*«tnioturt Mking*
and "structure breaking” soluté) de la structure de 1'eau.

L»effet des solutés sur les propriétés et la structure du
solvant est en effet variable} il dépend de la natur? du solvant
tout autant que de oelle du solutéi ainsi» ions organiques et Mi-
néraux ont souvent un comportement différent* interaction en mi-
lieu »polaire et polaire doivent étre distingués.

En fait, ce sont les propriétés de 1lleau et des solutions
aqueuses qui ont été le plus étudiés* Cependant» malgré ~ an-
cienneté et |’importance des recherches effectuées» la multipli-
cité des techniques et des méthodes utilisées» cette question de
la structure de 1’eau et des modifications subies sous 1"influen-
ce des corps dissous est loin d'dtre résolue.

7 Bans cet exposé» nous proposons de préciser» discuter et com-
parer les critéres et les méthodes qui permettent de décrire
¢ 'effet des électrolytes sur la structure de V eau.

Agpecta généraux

Dés 1933» Bernali et. Fo vl e r [I] analysant |'in-
fluence des ions sur les propriétés de | ’eau» ont introduit la
iiotion de "température structurale'» température de 1*eau pure
présentant des propriétés et une structure analogue a la solution
d’électrolyte étudiée;' cette notion de "température structurale"
a été des lors souvent appliquée directement ou indirectement A
| "analyse des solutions aqueuses 1*électrolytes et de non élec-

trolytes.
En 1957» Frank et Evans [2] ont jxroposé de distin-
guer ions organisateurs et briseurs de la structure -de  Peau

suivant leur influence sur 1*entropie, la capacité calorifique et
la viscosité de |’eau. La question de savoir quelle couche de
solvatation subit des modifications sous |’effet organisateur et
briseur des ions n’est pas résolue. Selon Frank =etgvans
[2]» We n[3], Boc kr 1 s {4} et d'autres» c'est dans la se-
conde couche de solvatation intermédiaire entre la premiere (for»
mée de molécules d’eau liées aux ions) et |’eau tétraédrique pri-
maire qu'ont lieu 1«$ modifications de structure? selon S a-
i oll'o v (5, 6] et He rt z J.7] c’est la premiere c¢ouche



d*hydratation qui subit 1'essentiel des modifications structura»

Om concepts de brla et d'organisation de la structure de
I'mu permettent d'expliquer certaines données expérimentales
concernant las solutions aqueusas d'ions ou de molécules neutres.
Il est cependant évident qu'ils sont insuffisants pour I'analyse
des propriétés des solutions aqueuses de substances contenant a
la foia groupements polaires et apolaires (alcools, amides, es-
ters, cétones; ou des solutions ternaires eau-cosolvant-électro-
lytes. Un autre aspect particulier est celui deB gros ions orga-
niques.

La littérature de ces derniéres années est riche de modeles
structuraux et de mécanismes d'interactions dans les solutions
mais les explications lea plus courantes se fondent sur les no-
tions de "structure making¥ et "structure breaking"™ surtout lors-
gue l'eau constitue soit le solvant, soit I'un des composants de
celui-ci. Ces concepts servent, aux uns ou aux autres, a décrire
souvent de facons différentes les processus moléculaires impli-
qgués selon 1*idée qu'ils se -font de-1* structure- et méme suivent
le phénoméne physique qu'ils étudient.

Nemethy [8] a divisé en quatre groupes toutes les théori-
es relatives a la promotion ou brla de la structure de. I'eau.

1. Le terme "structure making" peut désigner la stabilisation
de la structure primaire de l'eau et au contraire le terme
"structure breaking"” la destruction de celle-ci. Qes modifica-
tions peuvent résulter d’une variation de la température ou de
la composition isotopique. *o

2. Le terme "structure making" peut concerner la formation de
nouvelles structures, qui tout en rappellent la structure de
l'eau, ne lui sont pas analoques (avec le cas échéant formation
d'association eau-eau). Cette structuration peut avoir lieu sans
bris préalable de la structure de 1*eau, par exemple dans les so-
lutions de petites molécules apolaire. Ceci peut aussi s'appli-
quer «fana bien des cas a la formation de structures associées par
liaison hydrogeéne.

3. Par contre, si la structure nouvelle est trés différente
de celle de 1'eau pure, le réseau tridimensionnel de |'eau doit
d'abord étre désorganisé. Meéme-si un renforcement trés net de
structure intervient (ce qui correspond aAS<0) on a affaire a



une structure différente. D’aprés Nemethy[8) | ’organisa-
tion ne ferait pas dans ce cas intervenir des liaisons hydrogéne
mais seulement d'autres interactions: dlpole-dipole, ion-dipole,
opinion qu'il nous semble difficila de partager.

A. Enfin, le concept d'hydratation positive de Sa»ol-
1 ow [5* 6] correspond a des modes divers de modification de la
structure "normale™ de 1'eau.

v Les structures nouvelles obtenues peuvent avoir dea proprié-
tés physiques trés diverses. Ainsi dans las caa 1* 2, 3, leurs
entropies de formation sont toujours négatives (AS<0) mais leurs
volumes (AV) ou leurs capacites calorlflquea (ACp) sont soit po-
sitives, soit négatives selon la structure formée, les mécanis-
mes dé formation different dans ces trois cas. Ceci ne doit pas
étre oublié lors de toute recherche de classification.

Il 8'en suit que le terne "structura making" peut*désigner
des processus totalement différents dont le seul trait commun est’
le résultat final, la formation d'une structure plus rigide en
solution. [ ]

Critéres de promotion et de bris de la structure de l'eau

Deux grands types de solutés: les électrolytes et las molé-
cules organiques méritent, en ce qui concerne laur influence sur
la structure de l'eau,’ d'étre traités indépendamment. Nous nous
bornerons ici a I'étude dea solutions aqueuses d*électrolytes.

L'addition d'électrolytes dans un solvant détermine des va-
riations de ces propriétés physiques telles que la viscosité, la
densité, la permittivité diélectrique, les temps da relaxation.
L'on observe aussi par suite dea interactiona ion-solvant, des
variations des parametres caractéristiques des spectres d’absorp-
tion UV, IR, de rayons X, de RVN Les ions de petite dimen-
sion (LI*, Na*, Ca**, Mg**, Al***) sont considérés généralement
comme influants sur les molécules d’eau>bien au-dela de la 1 ere
couche d’hydratation (la viscosité augmente nettement). Ce sont
des "ions promoteurs™ d» structure (tab. 2), mais la structure
ainsi formée «st différente da celle de 1’eau pure. ,

Les grcs ions monovalents ont une cosphére de molécules d'eau
assez mal définie au voisinage direct de cea iona Cia fluidité
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par‘exemple augmente). Selon certain« auteurs* c'est la zone de
I'eau qui se trouve au deld de la 1 are couche de solvatation des
ions'tels K* Ro+, Cs*, Br*, 1“ qui ¢st le plus fortement per-
turbée. Las ions de ce type sont des briseurs. Au contraire, se-
lon Gurnay et Samollov [5* 9j» la désorganisation
de la structure de |’eau (accroissement da la mobilité des molé-
cules d'eau) se produirait jusqu’au voisinage immédiat de |’ion
"briseur”* Une telle interaction ion-eau est nommée par S a-
mo 11 o v [5] hydratation négative. De nouveaux modeéles d’hy-
dratation* le plus souvent de simples modifications des modeéles
précédents apparaiasent dans la littérature* accompagnant les ré-
sultats de recherche par différentes méthodes expérimentales.

Nous nous proposons de passer en revue las différentes métho-
des d’approche et les critéres proposés pour rendre compte de
I'effet des ions sur la structure da l'eau.

Variations d’entropie

D'apréa Frank et Robin»en [10) d'une part,
Mi shehenko {11] d'autre part, |’entropie molaire par-
tielle d’excés de l'eau est la fonction qui refléte le mieux les
oodifications de la structure de | "eau* Des valeurs négatives de
Tf5) témoignent d'une influence organisatrice (ou stabilisatri-
ce) des ions, des valeurs positives de I'effet briseur. A 25RC
parmi une trentaine d’électrolytes examinés (tab, ?.) seul UOH,
HC1, HBr, CoCl» et quelques fluorures correspondent a des valeurs
négatives du 53"~ et auraient selon ce critére un effet organi-
sateur. Par contre* aux autres électrolytes, tels LiBr, LINO®
Nal, KC1, KBr* KI* KNO™ MgCI™* correspondent des valeurs positi-
ves de 23®. Notons que a la température de 2°C, est aussi
positif pour CoClg.
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Capacité calorifique molaire partielle dea éXectroXytea

SeXon certains auteur« teXs qutCrl 11 1121, les valeurs
Cp° reflétent X*Influence de 1*Electrolyte aur Xa structure, de
X eau, Aux valeurs négatives correspond un effet briseur« aux
vaXeurs positives un effet organisateur J12J. Ainsi NaCX, BaCX2,
Cal» CdClj, N.2S04, KjSO™ {13, 14] seraient brisaura, HReO™,
MaReO™ [14} promoteurs. Ce critére no nous sembXe pas trés Ju-
stifié. La capacité calorifique molaire partielle da X électro-
Xyte nous semble pXus significative» de X Influence de la tempé-
rature aur X enthaXpie de soXutlon de X*éXectroXyte que de Xa mo-
dification de Xa structure de X eau.

Critere de HepXer

UtiXisant Xa reXation thermodynamique ciaaaique HepXer
[151*

* proposé do considérer ces termes comme aignificatif de X'effrt

des ions aur Xa structure de lI'eau. Une valeur positive S |

correspond a un soXuté briseur, une vaXeur négative a un soluté
promoteur. L’analyse dea resuXtats aelon ce critere conduit Jfc
considérer que Xa pXupart dea seXa. Inorganiques (entre autres
ceux reconnus sur d’autre base comme des promoteurs) présentent

des valeurs négativea de (—¢gr; «t se comportent donc comme

dea briseurs.
Coefficient de dilatation isobare

Krumgalz [16] a proposé d'adopter Xe coefficient ds
dilatation isobare de Xa aoXutlon oc» comme indice de



1*influence exercée par le sel sur la structure du solvent. Le
coefficient accroit avec la concentration en soluté briseur et
décroit avec la concentration en soluté promoteur. Dans le cas
des briseurs quand la température augmente, la pente dot/dc  dé-
croft; on peut atteindre une température pour laquelle  dcc/dc ne
dépend plus de la concentration, au dela doc/dc devient négatif,
La température d’inversion se situe pour HBr a 35° et pour Nal
entre 60 et 70°C.

Viscosité des solutions d’électrolytes

Ce critére est souvent utilisé dans les classements des ions
selon leur effet de "structure making"” et "structure breaking”
(voir tab. 1 et 2). Selon la plupart des auteurs, les ions "or-
ganisateurs" provoquent une augmentation de viscosité[4, 6, 17],
les ions "briseurs" une diminution. Ces modifications sont ana-
lysées par I'équation de Jones-Dole.

ifr * 1 ¢« AVc + Bc

ou ij, est la viscosité relative, ¢ la concentration. Le signe du
coefficient B détermine une classification des solutés en elec-
trolytes briseurs (B<0) et promoteurs (B>0) de structure.

I existe une .corrélation entre coefficient B et entropie
laire partielle d’hydration [91* ce qui témoigne en faveur de ce
critéere. Lg¢ coefficient B positif correspond  généralement une
entropie d’hydratation négative et vice-versa. Cependant, cer-
tains electrolytes tels que KgSO® NaCl, BaCl présentent a la
fois des valeurs positives pour B et 1’entropie.

Nightingale [18, Kaminsky [19] puis Kay
[20] on proposé d’utiliser plutdét le parametre dB/dT comme crite-
re de.promotion. Ces auteurs considerent que le coefficient B
caractérise 1*ion solvaté comme unité cinétique et que le para-
meétre dB/dT refléte les modifications structurales du solvant. 11
est assez difficile pour 1" heure de justifier théoriquement le
choix de 1’un ou 1’autre parametre B ou dB/dT comme critére de
structuration de 1’eau. D’aprés Kaminsky [19]» | augmen-
tation de la température détermine un bris de la structure de
| >eau, ce qui facilite la solvatation des ions briseurs de dimen-



sion relativement grandes. Ceci Justifie une valeur du terme
dB/dT >0 et une énergie d'activation d*écoulement  visqueux
AE*< 0 [18]. L'action exercée par les ions de petites dimensions
est plus faible; aussi bien dB/dT que AE* peuvent étre négatifs.

L’analyse de 1® signification physique de B et dB/dT est
rendu difficile par 1’ absence d'opinion unanime sur le nature des
couches d’hydratation qui subissent |’action organisatrice ou
désorganisatrice des ions.

Température du maximum de densité de 1*eau

L’existence d’un maximum de densité de |’eau a la température
de 3.98°C est une grandeur caractéristique de 1’eau pure. La dis-
solution d’un corps quelconque détermine une .variation de la tem-
pérature de ce maximum de densité. On a tiré parti de ce phéno-,
meéne pour étudier l'influence exercée par les solutés sur la
structure de 1’ eau.

Despretz [21] a constaté que 1’ abaissement de la tem-
pérature (e0OD3 est proportionnel a la fraction molaire du corps
dissous; la constante de proportionnalité a été appelée constan-
te de Despretz.

Les halogénures des métaux alcalins (les fluorures n’ont pas
été examinées) provoquent 1’abaissement de la température du ma-
ximum de densité (A8obs < 0). A

Darnell et Oreyson[22] ont publié les valeurs
A®© , . négatives pour les sels tétraalkylammonlums ce qui pourrait
témoigner de 1*influence destructrice exercée par ces sels sur la
structure de 1’eau. Cad est en contradiction avec les conclu-
sions des études de spectroscopie dans 1’infra-rouge et de ther-
modynamique [23].

La résonance magnétique nucléaire

Les recherches concernant le déplacement chimique du proton
de | ’eau et d’autres corps ont montré que la formation d’une
liaison hydrogéne détermine un déplacement important du signal
dans la direction des champs faibles [24]. En se fondant sur ces
cbnervations, on peut conclure que les ions organisateurs et



briseurs de la structure de 1*eau doivent déplacer le signal du
proton de |’eau dans des directions différentes. Les résultats
~des premiers travaux n’étaient pas concordants [25, 26]. 2n  se
fondant sur le signe de d&dm et sur les travaux de Hert z
[27],” on peut considérer que KF, MgClj sont des organisateurs de
la structure et KI, Nal, NaNOj des briseurs de la structure do
l'eau.

Lu* et Yagiel [28] ont appliqué le méme principe a
1' étude du déplacement chimique de 170. lia ont abouti a la con-
clusion suivante] tous les anions y compris Ni® et CION sont
organisateurs de la structure de 1’eau ce qui est en contradic-
tion avec les conclusions tirées des données thermodynamiques
(tab. 2). Les tentatives ayant pour but de diviser le déplace-
ment diji signal en effets liés a la premiere couche de molécules
du solvant et aux couches suivantes, n’ont pas donné de résul-
tats satisfaisants. En prenant comme point du repeére, on a
divisé les ions en les deux groupes mentionnés ci-dessus.

L'analysejde ,1a position du signal des cations des métaux al-
calins, suivant les anions avec lesquels ces cations forment des
sels a donné lieu a de$ conclusions qui ne correspondent pas au

caractere briseur de ces anions. Il s'est avéré que |’ion NO®
agit plu3 faiblement sur |’eau que |’ion CI” et qu’il agit de fa-
con différente en connexion avec divers cations. On peut donc

croire que le déplacement du signal n’est pas nettement lié a
I”interaction ion-solvant. Cette interaction, d’aprés certains
auteurs, exerce une influence beaucoup plus nette sur la mobilité
des molécules du solvant et sur celle des ions. La résonance
magnétique nucléaire donne la possibilité de calculer le temps de
relaxation de H de |’eau dans les solutions d*électrolytes et,
aprés avoir comparé celui-ci au temps de relaxation de H dans
1’ eau pure, de faire la division en ions organisateurs et bri-
seurs. Si |I’on compare les résultats de |’analyse des fonctions:
Smf(c) (I) et 1/T » f(c) (I1) on s’apercoit de certaines con-
tradictions»

(" (1)
CaBr2 ¢ ¢ promoteur
NaCl - (1) & (2) - briseur

(1) fortement briseur, (2) faiblement promoteur.



L¢s recherches concernant la résonance magnétique nucléaire
donnant une possibilité supplémentaire d’observer les effets
ioniquHsS structuraux. Les ions brieeUrs de la structure comme
I~, CIO7 provoquent une séparation des signaux d’absorption de

0 [29]» ~ce qui témoigne de |’ augmentation de la durée moyenne
de vie du proton lié & la molécule d'eau. Ce résultat s'expli-
que par la diminution du temps d*échange du proton a pH » 6-7,
tandis que 1*élargissement du signal augmente en fonction du ca-
ractere briseur de 1l'ion. Un retard sensible de 1’échange donne
lieu a la séparation.

Le signal ?"Na (Eisenstadt, Friedman [30,
31J)s*élargit en présence des ions briseurs. Il est surprenant de
constater que |’ion CIOM provoque un grand élargissement; par

contre les ions 1“ et NOj donnent lieu & un élargissement rela-
tivement faible, bien que leur capacité de briseur de la struc-
ture de 1’eau soit du méme ordre.

Les expériences concernant 1’ influence exercée par la pres-
sion sur la relaxation ont prouvé qu’a mesure de |”augmentation
de la pression, le temps de relaxation augmentait dana. le cas des
ions briseurs de structure et qu’il diminuait, en passant ensuite
par le minimum, dans les solutions contenant des ions organisa-
teurs de la structure de 1’ eau.

Les spectres infra-rouge3 des solutions d*électrolyte

La formation de la liaison hydrogene est wvisible dans les
spectres infra-rouges et dans les spectres Raman a la suite du
déplacement de la bande d’oscillation des groupes donneurs et ac-
cepteurs, vers les fréquences plus basses, tout aussi bien dans
1’intervalle fondamental que dans les harmoniques. Ce déplacement
de la bande est accompagné d’une augmentation de la largeur de
bande a mi-hauteur. Les modifications de paramétres qui corres-
pondent aux vibrations de déformation sont beaucoup plus faibles.
Dans de nombreux travaux sur la structure des solutions, on con-
sidéere que la formation ou la rupture des liaisons hydrogénes de
1’oau résulte de 1’effet des ions sur la structure de 1’eau.

On prend, souvent le déplacement des bandes ou leurs varia-
tions d’intensité intégrale comme critére du caractére organisa-



teur ou briseur. On peut citer ici» les travaux de Bus i ng
et de Hornig [32], de We 3t On [53], de Wall [34] et
autres. Les résultats sur le comportement d’électrolytes ne cor«
respondent que peu ou prou, aux conclusions tirées de I'analyse
thermodynamique ou des autres propriétés physico-chimiques. Le
nombreux auteurs n’ont pas vu d’influence des cations sur la
structure de 1’eau.

L’interprétation de 1" effet des ions sur la structure .de
| “eau présente des difficultés liées a |’absence de bandes carac-
téristiques, qui correspondraient aux vibrations des molécules
d’eau des couches de solvatation des ions. Ainsi, | "étude des
variations d’intensité de la bande (-OH) dans les spectres Ji a-
ma n [35] permet de conclure que les sels contenant 1’ion NO~
renforcent la structure de |’eau, ce qui est en contradiction
avec les résultats thermodynamiques (tab, 1).

Choppin et Buijs [36] en se fondant sur |’ analy-
se de la bande combinée V1 + V2 + VA distinguent las ions

"structure making" et "structure breaking”. Cette classification
ne correspond pas tout a fait aux conclusions qui résultent
d’autres méthodes expérimentales. Par exemple: 1’ion Li* est
considéré par ces auteurs comme briseur de structure, de fagon

méme plus effective que ]’ion Cs+. Cela parait d’autant plus
surprenant que Ce résultat concerne des solutions concentrées ou
il n'y a probablement pas de structure analogue a glace, suscep-
tible d’étre perturbée par |’ion.

Dana les travaux de Wa 11 et de HO r n'i g [3%] et de
Nightingale [37] en plus de la fréquence et de 1inten-
sité de la bande, on utilise sa largeur a mi-hauteur comme un pa-
rametre reflétant le caractéere promoteur ou briseur des ions h
| “égard de la structure de |’eau (tab. 2).

Les résultats obtenus dans 1’intervalle fondamental [34] ne
sont pas toujours satisfaisants et ne font pas ressortir le rdle
des cations.

Les observations faites par Nightingale sont basées sur
| "analyse de la largeur de la bande combinée 5" 3 + "2 et sur
celle de I’harmonique 2~ " du groupement hydroxylique. L’auteur
parvient a diviser les cations en organisateurs et briseurs de
structure mais, dans certains cas, ne percoit pas d’influence dese
anions sur 1’eau.



L'analyse des spectres dans |’intervalle des  harmoniques,
initié¢ par Choppi n [36], a donné lieu au  développement
d’études de ce type, ceci bien que la question de [1’utilité des
harmoniques comparés aux fréquences de |’intervalle fondamental
en IR et Raman (sans doute plus grande dans le cas de» solutions
d’électrolytes) ne soit pas résolue.

Sidorova et ses collaborateurs [38] ont effectué des
recherches minutieuses sur les variations de fréquence de la ban-
de combinée du groupement - OH de | ’eau sous I influence des
ion3. La largeur de cette bande a mi-hauteur a été étudiée dans
notre laboratoire [39]. Sur la base de cette analyse des lar-
geurs a mi-hauteur, nous avons réussi a diviser les sels en or-
ganisateurs et briseurs de structure de fagon parfaitement con-"
forme aux résultats des recherches thermodynamique». Cependant,
dans le cas des solutions non-aqueuses, le méme procédé n’a pas
apporté de résultats satisfaisants.

Les travaux cités ci-dessus se jrapportent aux modifications
du spectre d’absorption de 1’ eau, provoquée par la présence des
ions, a la température de 1’ expérience.

Kn se fondant sur la notion de la “"température sttnicturale”
adoptée par Bernai et "Fowlerfl], un autre point de
vue prend pour critéere la modification de spectre de I*eau avec
la température.

Selon Luc k,[40j les notions d'organisation et de rupture
de la structure de 1’eau devaient étre définies par  1*emploi
d’une échelle de "température structurale” déterminée en spectro-
scopic IR. Luck considere la "température structurale” comme
une mesure de la teneur en déficiences angulaires du réseau des
liaisons hydrogénes de 1'eau. Il semble que la comparaison entre
I’effet des ions our la structure de I’eau et |’effet de tempé-
rature permette d’accéder a certaines conclusions.

Conformément aux opinions de quelques spécialistes de spe-
ctroscopie, les notions “structure making"” et "structure brea-
king" n’ont de sens défini que» ei elles se rapportent aux pro-
priétés macroscopiques.* thermodynamiques, diélectriques... Ces
notions ne correspondent en rien aux microstructures &t ne peu-
vent donc étre appliquées a l*analyse spectrale.

Drautres chercheurs corane Conway [41) et nous-mémes
[42] p. ex., avons constaté qu'a défaut de bandes d’oscillation 1

*



correspondant a I»eau liée directement a 1’ion, les bandes du
groupement - OH de i’ eau refléetent sommairement 1*effet des mo-

difications dles a la présence des ions dans la solution; les
fonctions thermodynamiques reflétent aussi grossiérement les mo-
difications liées a la présence d-électrolytes: il semble donc

possible de comparer les résultats obtenus par les deux types de
méthodes.

Conclusions

Comme il résulte de cet exposé, la modification de n’importe
quelle propriété pourrait, sauf erreur, servir de critéere a la
rupture et a la stabilisation de la structure de l*eau.

D’aprés He r t z [A3], une classification des ions, selon
I'influence qu'ils exercent sur la structure de |’eau, devrait
gtre fondée sur 1'examen de la forme de la fonction de distribu-
tion par paires* Cette fonction présente dans certaines configu-
rations, correspondant aux liaisons hydrogénes, des maxima. A la
dissolution des électrolytes correspondent les fonctions de di-
stribution: cation-eau, anion-eau et trois fonctions ion-ion.
Si les deux ions formant 1*électrolyte, ou seulement 1’un deux,
présenter un maximum de la fonction de distribution ion-eau pJus
intense que celui de la fonction de distribution eau-eau dans
I'eau pure, on considére que c'est l'ion oui stabilise la struc-
ture de 1’eau et vice versa.

La classification peut étre aussi fondée exclusivement sur
I'étude de la fonction de distribution par paire eau-eau. Les
ions promoteurs de structure provoquent soit une augmentation de
1'amplitude du maximum de la fonction de distribution eau-eau
soit l'apparition d’un nouveau maximum. Les ions briseurs déter-
minent une diminution de 1'amplitude du maximum de la fonction de
distribution eau-eau.

Hertz considére que ces deux criteres sont équivalent?. Ce-
pendant dans le cas de solution d'ions organiques bu de jroiécules
neutres dans |’eau, ou il s’agit alors d'hydratation jydr.
le deuxiéme critéere parait plus adéquat.

Selon Hertz, a ces deux critéres correspondent c o —
tions totales de la structure des solutions: cépendar.m'



souligne que, dans certains cas» la présence des ions peut afai-
blir le maximum de la fonction de distribution eau-eau dans un
intervalle et le renforcer dans un autre; la situation n’est pas
claire. Selon Hertz, les modifications de la structure sont
alors différentes et les termes “structure making" et "structure
breaking” ne suffisent plus a décrire la situation. Il faudrait
pour cela bien des paroles, peut-étre méme, un nombre infini [A3]*

Jusqu’a présent la fonction radiale de distribution n'est
connue que pour trés peu de solutions ioniques. La complexité de
son analyse ne permet guére, par exemple, de distinguer 1’influ-
ence exercée par les ions: F“ et FB™ sur |’eau, bien que le pre-
mier soit organisateur, le second briseur.

il nous semble que l'accroissement de l'amplitude des maxima
de la fonction de distribution par paire eau-eau peut refléter
soit la stabilisation soit I’organisation de‘la structure primai-
re de |’eau sous |’influence des ions.

Cependant, conformément au premier critére de Hertz, la com-
paraison des maxima de la fonction de distribution eau-eau pour
| "eau pure avec le maximum de la fonction de distribution ion-
-eau dans une solution, peut aboutir a des conclusions injusti-
fiées. Ainsi p. ex. |’interaction forte qui a lieu entre un ion
et 1*eau témoigne du fait de la destruction de la structure pri-
maire de |’eau et de la possibilité de former une nouvelle struc-
ture plutdt que de la stabilisation de celle-ci. D'autre part,
on peut mettre en doute 1’univalence du sens physique des fonc-
tions binaires de distribution, basée sur des hypotheéses et sur
des céthodes de calcul approximatives.

Contrairement a He r t z [43]» nous pensons qu'une théorie

générale des solutions qui permettrait de calculer "ab inltio*
les fonctions de distribution ne devrait pas faire intervenir les
notions de “structure making"”, "structure breaking"»

Selon Fr an k s [44], seules les propriétés qui refletent
directement la structure sont utiles a la définition des notions

de "structure making" et "structure breaking". Pour ce faire»
Frar.ks propose d'utiliser exclusivement la fonction radiale de
distribution des rayons X Selon lui, 1*intensité intégrale du

premier pic refléte la ~-coordination, tandis que la position du
deuxieme. £5c\indique 1*organisation tétraédrtque des molécules
d'eau. Cette opinion ne semble pas étre pleinement Justifiée:



le premier pic refléte non seulement la coordination, mais aussi
la dynamique du liquide et on manque de preuve permettant de con-
sidérer que le deuxiéme pic est représentatif de la structuration
de 1*eau.

En analysant les résultats des recherches sur les électroly-
tes aqueux concernant 1'effet organisateur ou briseur des ions
sur la structure de l'eau, on constate souvent qu’ils donnent
lieu a des conclusions contradictoires. Dans 1" exposé ci-dessus,
nous avons cités les travaux dont les auteurs utilisent les ter-
mes de "structure making" et "structure breaking" leur sens di-
rect ou indirect, dans 1*interprétations des variations des fonc-
tions et des grandeurs physico-chimiques associés a la dissolu-
tion des électrolytes dans 1’e*u»

Les données, qui sont contenues dans le3 tableaux Xet II,
ne concernent que la température de 290.15 K et la pression d’une
atmosphére. On peut observer que c’est seulement pour quelques
sels (Chl, KgSO") et quelques ions (Rb+, Ca+* p. ex.) que les ré-
sultats des différentes methodes expérimentales conduisent aux
mémes conclusions. Dans la grande majorité des cas, des contra-
dictions apparaissent en particulier pour les ions. Ceci résulte
probablement de ce qué les différents auteurs ont adopté des
principes différents pour accéder aux contributions ioniques a
|I’effet de 1" électrolyte dans la solution. Dans la littérature
citée ci-dessus, le sens des termes destruction et organisation,
différent souvent selon les auteurs et ceci d’autant plus que
chacune des méthodes donne des résultats liés a un aspect physi-
que distinct; C63 notions sont appliquées a différents modeéles
structuraux de 1’ pau comme celui des "deux états, celui des "clu-
sters“ ou celui du "réseau perturbeé".

Certains auteurs pensent que les concepts de destruction ou
d’organisation de la structure de |’eau concernent uniquement les
propriétés macroscopiques des solutions et ne s'appliquent pas a
la description des microstructures.

Tenant compte de cet état de fait, il semble qu'il serait
souhaitable soit de ne plus utiliser les termes de "structure ma-
king" et "structure breaking™ dans la description de 1’influence
des ions sur le solvant, soit de restreindre leur usage exclusi-
vement au critére de |’entropie, conformément d’ailleurs, aux
propositions des initiateurs en la matiére, notamment Fr an k



[44] ot Hi shchenko [11] et de ne pas étendre 1*usage de
ces terroos aux autres propriétés des solutions. Seul les théori-
ciens pourraient justifier bu non I’utilisation des termes de
stabilisation et de déstabilisation de structure et apporter qu-
oique lueur en ce qui. concerne le sens de ces tenues. Malheureu-
sement peu nombreux sont ceux qui se préoccupent des propriétés
des solvants et des interactions ion-solvant: ceci, flans doute,
en raison des difficultés rencontrées sur cette voie en |’absence
de théorie de 1’état liquide. En outre, la plupart des théori-
ciens impliqués dans |’étude des solutions d’électrolytes, se
placent dans le cadre de la théorie de M Milia nMeyer
[45] et se bornent a étudier les Interactions ion-ion.

\
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KRYTERIA TWORZENIA | BURZENIA STRUKTURY WY
PRZEZ ELEKTROLITY

Na podstawie danych literaturowych  dotyczacych oddzialtywan
jon-woda przeprowadzono krytyczng analize stosowalnosci termindw
"structure making™ i “structure breaking'.

Wskazano na niejednoznaczne rozumienie tych poje¢ przez réz-
nych badaczy.

Wykazano, ze rézne metody doSwiadczalne prowadzg czesto do
nieglednakowych wnioskow odnosnie do wplywu jonow na  struktury
wody.

yWyrazono opinie, ze stosowanie terminow "structure ‘'naking" i
structure breaking" powinno by¢ organiczone do kryterium entropo-
wego.



CretannH raHeBoxa-OcHHCxa, Jleona*** Baprexk, renpnx nexapcKn,
AriHHa jlexapcKa, H”a”ra Boatnimca

IPHTEPHH ynOPHT>HHBAHH>I
A PA3PYiDEHHH OTPYKTYPU BO'M 3JIEKTPOJIHTAMH

Ha OCBOBO (UHTeparypHfix Jiaxtux othochihxxoa k B3aHMOAEeftCTSiiiD
HOH-BOna ipOBQASK KpXTIHIOCXX» aHajTHS apHMQHGHHIt TtpiMKOB "ynopiUO -
«mBaHxe.x paapymeuue" orpyttrypu aoam*

yxaaauo Ha KeOAHoaitauHoe noHnwaHHe othx iiohhthA paanuusi aato-
paMM. npeitcTaBJieKHMe peayjibTaru noxaauBaioT, uto paswue oKcnepiiMeR-
TaatHue motoa« Betyr k paaAxuxuu BUBOAax o bjikhrhx) hohob na ctpyx-
Typy BOAu. OipaxeHo nHeHne(uto ynoTpeOx««xe TepuHHOB 'ynopaaouxaa-
HHO M paapymeHMe™ GTpyxrypu aomxho Outi» orpaximeno roAkico a aHTpo-
n«Hho ity KpHTepxio.



