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LES CRITÈRES DE PROMOTION ET DE DESTRUCTION DE L’EAU 
PAR LES ĆLECTROLYTES

A la  base des données a c c e s s ib le s , contenues dans la  
l i t t é r a tu r e  e t  qui concernent 1 ‘ in te r a c tio n  ion^eau, on a 
procédé à une analyse c r it iq u e  de 1* a p p lica tio n  des t e r ­
mes de promoteur ("structu re maklng") e t  de b r iseu r  
(" stru ctu re  breaking"). On a a tté r é  l ' a tte n tio n  sur le  
f a i t  que la  compréhension des n otion s c i-d e s su s  par d i f ­
fér e n ts  chercheurs e s t  lo in  d 'ê tr e  unanime.

On a prouvé que l e s  d iv e rse s  méthodes expérim entales 
a b o u tissen t souvent à des conclu sions d if fé r e n te s  au su­
j e t  de 1’ in flu en ce  exercée par l e s  ion s sur la  stru ctu re  
de 1* eau.

Oh a exprimé 1’ opin ion  que 1* a p p lica tio n  des termes 
de "promoteur“ e t  de "briseur" d ev ra it ê tr e  l im ité e  au 
c r itè r e  entrop ique.

S tru ctu res e t  in te r a c tio n s  dans l e s  l iq u id e s  p u r s 'e t  l e s  so ­
l u t io n s  c o n stitu e n t l'u n  des problèmes l e s  p lu s  importants de la  
Chim ie-Physique. Cependant, i l  n ’e x is t e  pas actuellem ent de théo­
r ie  générale  su sc e p tib le  de d écr ire  l e s  p ro p r iétés  des l iq u id e s  
dans un la rg e  domaine de v a r ia tio n  des paramètres d’ é ta t .  La p lu­
part des rec h e rch e s  ont donc é té  consacrées à 1’ étude expérimen­
t a le  des nombreuses p ro p r iétés  des l iq u id e s  purs, des m élanges,et 
s o lu t io n s . Les résultats.obtenus sont souvent in te r p r é té s  en 
tenant compte de la  stru ctu re  du so lv en t e t  des m od ifica tion s in ­
tervenant sous 1’ in flu e n c e  des s o lu té s . C ette  analyse des change­
ai enta de s tru ctu re  du l iq u id e , sous 1’ in flu en ce  du so lu té  à f a i t  f 
1’ o b je t de nombreuses controverses au cours de réunions s c ie n t i ­
f iq u es  ré ce n te s . C itons l e  Colloque M endeleiev à Ivanovo en 1975 
e t  la  Faraday D iscu ssion  N°64 à Oxford en 1977? réunions au cours 
d e sq u e lle s  un c e r ta in  nombre d’ exposés ont é té  consacrés aux 
problèmes de stru c tu re  des so lu tio n s  e t  en p a r t ic u lie r  .aux con-
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cep ts  de so lu té s !  "briseur1* ou "proawteur* (* « tn io tu r t  M klng*
and "structure breaking" so lu té )  de l a  s tru ctu re  de 1 ' eau .

L» e f f e t  des s o lu té s  sur l e s  p ro p r ié té s  e t  la  stru ctu re  du 
so lvan t e s t  en e f f e t  variab le} i l  dépend de l a  natur? du so lvan t  
to u t  autant que de o e l l e  du s o lu té i  a in s i»  io n s  organiques e t  Mi­
néraux ont souvent un comportement d iffé r e n t*  in te r a c t io n  en mi­
l ie u  » p o la ire  e t  p o la ir e  do iven t ê tr e  d is t in g u é s .

En f a i t ,  ce  sont l e s  p ro p r iétés  de 1 | eau e t  des so lu t io n s  
aqueuses qui ont é té  l e  p lus étu d iés*  Cependant» malgré ^  an­
c ien n eté  e t  l ’ importance des recherches e ffe c tu é e s»  l a  m u lt ip li­
c i t é  des techn iques e t  des méthodes u t i l i s é e s »  c e t t e  q u estion  de 
la  s tru ctu re  de 1’ eau e t  des m o d ifica tion s su b ies  sous 1" in flu e n ­
ce  des corps d isso u s  e s t  lo in  d 'd tr e  réso lu e .

7 Bans c e t  exposé» nous proposons de préciser»  d is c u te r  e t  com­
parer l e s  c r i t è r e s  e t  l e s  méthodes qui perm ettent de d é c r ir e  
¿ 'e f f e t  des é le c tr o ly te s  sur l a  stru ctu re  de V  eau.

Agpecta généraux

Dès 1933» B e r n a i  e t .  F o  v l  e  r  [ l ]  analysant l ' in ­
f lu e n c e  des io n s  sur l e s  p ro p r iétés  de l ’ eau» ont in tr o d u it  la  
iio tion  de "température structura le"»  température de 1* eau pure 
p résen tant des p rop r iétés  e t  une stru c tu re  analogue à la  so lu tio n  
d’ é le c tr o ly te  étu d iée;' c e t t e  n o tio n  de "température stru ctu ra le"  
a é té  dès lo r s  souvent appliquée directem ent ou ind irectem ent A 
l ’ analyse des so lu tio n s  aqueuses 1*é le c tr o ly te s  e t  de non é le c ­
t r o ly t e s .

En 1957» F r a n k  e t  E v a n s  [ 2 ]  ont ¡xroposé de d i s t in ­
guer io n s  organ isateu rs e t  b r iseu rs  de la  stru c tu re  -de P e a u  
su ivan t le u r  in flu e n c e  sur 1* e n tro p ie , l a  ca p a c ité  c a lo r if iq u e  e t  
l a  v i s c o s i t é  de l ’ eau. La q u estion  de sa v o ir  q u e lle  couche de 
s o lv a ta t io n  su b it des m o d ifica tio n s sous l ’ e f f e t  organ isateu r e t  
b r ise u r  des io n s  n ’e s t  pas r é so lu e . Selon F r a n k  e t  g  v a n s  
[2 ]»  W e n [ 3 ] ,  B o c  k r  1 s  { 4 }  e t  d 'au tres»  c ' e s t  dans la  se ­
conde couche de so lv a ta t io n  in term éd ia ire  en tre  l a  première (fo r»  

. mée de m olécules d ’eau l i é e s  aux io n s )  e t  l ’ eau tétraéd riq u e  p r i­
maire qu'ont l i e u  1«$ m o d ifica tio n s de structure? se lo n  S a -  
i  o l l ' o  v  ( 5 ,  6] e t  H e r  t  z J.7J c ’ e s t  la  première çouche
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d*hydratation qui su b it  1' e s s e n t ie l  des m od ifica tion s structura»

Om concepts de brla  e t  d 'o rg a n isa tio n  de l a  stru ctu re  de 
I 'm ù  perm ettent d 'exp liq u er  c e r ta in e s  données expérim entales 
concernant la s  so lu tio n s  aqueusas d 'io n s  ou de m olécules n eu tres. 
I l  e s t  cependant év id en t q u ' i l s  son t in s u f f is a n ts  pour l 'a n a ly s e  
d es p rop riétés des so lu tio n s  aqueuses de substances contenant à 
l a  f o ia  groupements p o la ir e s  e t  a p o la ir e s  (a lc o o ls , amides,__e s ­
t e r s ,  c é tones; ou des so lu tio n s  te r n a ir e s  e a u -co so lv a n t-é lec tro -  
l y t e s .  Un autre asp ect p a r t ic u lie r  e s t  c e lu i deB gros ion s orga­
n iq u es.

La l i t t é r a t u r e  de c es  d ern ières  années e s t  r ich e  de modèles 
structuraux e t  de mécanismes d 'in te r a c t io n s  dans l e s  so lu tio n s  
mais l e s  e x p lic a t io n s  le a  p lus courantes se  fondent sur l e s  no­
t io n s  de "structure making1* e t  "structure breaking" surtou t lo r s ­
que l 'e a u  c o n stitu e  s o i t  l e  so lv a n t, s o i t  l 'u n  des composants de 
c e l u i - c i .  Ces concepts serv en t, aux uns ou aux a u tr e s , à d écr ire  
souvent de façons d if fé r e n te s  l e s  processus m olécu la ires im p li­
qués se lo n  1* id ée  qu' i l s  s e  -fon t d e -1* structure- e t  même su iven t 
l e  phénomène physique q u ' i l s  é tu d ie n t.

N e m e t h y  [ 8 ]  a d iv is é  en quatre groupes to u te s  l e s  th é o r i­
e s  r e la t iv e s  à l a  promotion ou b r la  de l a  stru c tu re  de. l 'e a u .

1. Le term e " s t r u c tu r e  making" p e u t d é s ig n e r  l a  s t a b i l i s a t i o n  
de l a  s t r u c tu r e  p r im a ire  de l 'e a u  e t  au  c o n t r a i r e  l e  term e 
" s t r u c tu r e  b rea k in g "  l a  d e s t r u c t io n  de c e l l e - c i .  Qes m od ifica­
t io n s  peuvent r é s u l t e r  d ’ une v a r i a t io n  de l a  tem p éra tu re  ou d e  
l a  com position  i s o to p iq u e . *•

2 . Le term e " s t r u c tu r e  making" p eu t c o n cern e r l a  fo rm ation  de 
n o u v e lle s  s t r u c tu r e s ,  q u i t o u t  en r a p p e l le n t  l a  s t r u c tu r e  de 
l 'e a u ,  ne l u i  so n t pas analoques (avec  l e  c a s  éch éan t fo rm ation  
d 'a s s o c i a t i o n  e a u -e a u ). C e tte  s t r u c tu r a t io n  p eu t a v o ir  l i e u  sans 
b r i s  p r é a la b le  de l a  s t r u c tu r e  de 1* eau , p a r  exemple dans l e s  so­
lu t io n s  de p e t i t e s  m olécu les a p o la i r e .  Ceci p e u t a u s s i  s 'a p p l i ­
q u e r  «fana b ie n  d es  cas  à  l a  fo rm ation  de s t r u c tu r e s  a s so c ié e s  p a r  
l i a i s o n  hydrogène.

3 . P ar c o n tr e ,  s i  l a  s t r u c tu r e  n o u v e lle  e s t  t r è s  d i f f é r e n te  
de c e l l e  de 1 ' eau p u re , l e  ré se a u  tr id im e n s io n n e l de l ' eau d o i t  
d 'a b o rd  ê t r e  d é s o rg a n isé . Même-si un ren fo rcem en t t r è s  n e t  de 
s t r u c tu r e  i n te r v i e n t  (ce  q u i co rrespond  à A S < 0 )  on a  a f f a i r e  à



une stru ctu re  d if fé r e n te . D’après N e m e t h y [ 8 )  l ’organisa­
t io n  ne f e r a i t  pas dans ce cas in te r v e n ir  des l ia i s o n s  hydrogène 
mais seulem ent d 'a u tres  in te r a c t io n s :  d lp o le -d ip o le , io n -d ip o le ,  
opin ion  q u ' i l  nous semble d i f f i c i l a  de partager.

A. E nfin , l e  concept d 'hydratation  p o s it iv e  de S a »  o I -
1 o vv [5* 6] correspond à des modes d iv e rs  de m od ifica tion  de la  
stru ctu re  "normale" de 1 ' eau.

v Les s tru ctu res  n o u v e lle s  obtenues peuvent a v o ir  dea proprié­
t é s  physiques tr è s  d iv e r se s . A insi dans la s  caa 1* 2 , 3 , le u r s  
en trop ies  de form ation sont tou jou rs n ég a tiv es  (A S < 0 ) mais leu rs  
volumes (AV) ou le u r s  ca p a c ités  c a lo r lflq u e a  (ACp) sont s o i t  po­
s i t i v e s ,  s o i t  n é g a tiv es  se lo n  l a  stru ctu re  formée, l e s  mécanis­
mes dé form ation d if fè r e n t  dans ce s  t r o i s  c a s . Ceci ne d o it  pas 
ê tr e  o u b lié  lo r s  de tou te  recherche de c la s s i f i c a t io n .

I l  8 'en  s u i t  que l e  tern e  "structura making" p e u t* d é s ig n e r  
des processus totalem ent d if f é r e n ts  dont l e  s e u l t r a i t  commun e s t ’ 
l e  r é s u lta t  f in a l ,  l a  form ation d'une stru ctu re  p lu s r ig id e  en 
s o lu t io n . ■

C r itères  de promotion e t  de b r is  de la  s tru ctu re  de l 'e a u

Deux grands typ es de s o lu té s :  l e s  é le c tr o ly te s  e t  la s  molé­
c u le s  organiques m ériten t, en ce qui concerne la u r  in flu e n c e  sur  
l a  s tru ctu re  de l 'e a u ,'  d 'ê tr e  t r a i t é s  indépendamment. Nous nous 
bornerons i c i  à l 'é tu d e  dea so lu tio n s  aqueuses d * é le c tr o ly te s .

L 'ad d ition  d 'é le c tr o ly te s  dans un so lvan t déterm ine des va­
r ia t io n s  de ces  p rop riétés  physiques t e l l e s  que la  v i s c o s i t é ,  la  
d e n s ité , la  p e r m itt iv ité  d ié le c tr iq u e , l e s  temps da r e la x a tio n . 
L'on observe a u ss i par s u ite  dea in te r a c tio n a  io n -so lv a n t , des  
v a r ia t io n s  des paramètres c a r a c té r is t iq u e s  des sp ec tres  d’ absorp­
t io n  UV, IR, de rayons X, de RMN. Les io n s  de p e t i t e  dimen­
s io n  ( L l* , Na*, Ca**, Mg**, Al***) sont con sid érés  généralement 
comme in f lu a n ts  su r  l e s  m olécules d’ eau>bien  au-delà  de l a  1 ère  
couche d ’hydratation  ( l a  v i s c o s i t é  augmente n ettem en t). Ce sont 
des "ions promoteurs" d» stru ctu re  (ta b . 2 ) ,  mais la  stru ctu re  
a in s i  formée « s t  d if fé r e n te  da c e l l e  de 1’ eau pure. ,

Les grcs io n s  monovalents on t une cosphère de m olécules d'eau  
a ssez  mal d é f in ie  au v o is in a g e  d ir e c t  de cea iona Cia f lu id i t é
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par'exem ple augmente). Selon certa in «  auteurs* c ' e s t  la  zone de 
l 'e a u  qui se  trouve au d e là  de l a  1 àre couche de so lv a ta t io n  des  
i o n s ' t e l s  K** Rb+ , Cs*, Br*, 1“ qui ç s t  l e  p lu s fortem ent per­
tu rb ée. Las io n s  de ce type sont des b r ise u r s . Au c o n tra ir e , se ­
lo n  G u r  n a y e t  S a m o l l o v  [5* 9j» la  d ésorgan isa tion  
de la  stru ctu re  de l ’ eau (accroissem ent da l a  m o b ilité  des molé­
c u le s  d 'eau) se  p rod u ira it ju sq u ’au v o isin a g e  immédiat de l ’ ion  
"briseur"* Une t e l l e  in te r a c t io n  ion -eau  e s t  nommée par S a -  
m o 1 1 o v [ 5 ]  hydratation  n é g a tiv e . De nouveaux modèles d’ hy­
dratation* l e  p lu s  souvent de sim ples m od ifica tion s des modèles 
précédents apparaiasent dans la  l it té r a tu r e *  accompagnant l e s  ré­
s u l ta t s  de recherche par d if f é r e n te s  méthodes expérim entales.

Nous nous proposons de p asser  en revue la s  d if fé r e n te s  métho­
des d ’approche e t  l e s  c r i t è r e s  proposés pour rendre compte de 
l ' e f f e t  des io n s  sur la  stru ctu re  da l 'e a u .

V ariations d ’ en trop ie

D'aprèa F r a n k  e t  R o b i n » e n  [10) d'une part, 
M i s h e h e n k o  {11] d 'au tre  p art, l ’ en trop ie  m olaire par­
t i e l l e  d ’excès de l 'e a u  e s t  la  fo n ctio n  qui r e f l è t e  l e  mieux l e s  
o o d if ic a t io n s  de l a  stru ctu re  de l ’ eau* Des va leu rs n ég a tiv es  de 
Tf5.j tém oignent d'une in flu en ce  o r g a n isa tr ic e  (ou s t a b i l i s a t r i ­
c e )  des io n s , des va leu rs p o s i t iv e s  de l ' e f f e t  b r iseu r . A 25®C 
parmi une tre n ta in e  d’ é le c tr o ly te s  examinés ( ta b , ?.) se u l UOH, 
HC1, HBr, CoCl» e t  quelques flu oru res correspondent à des va leu rs  
n ég a tiv es  du 53^ e t  auraien t se lo n  ce c r it è r e  un e f f e t  organi­
sa te u r . Par contre* aux au tres é le c t r o ly t e s ,  t e l s  LiBr, LiNO^, 
N al, KC1, KBr* Kl* KNÔ * MgCl^* correspondent des va leu rs p o s i t i ­
ves de 23®. Notons que à l a  tem pérature de 2°C, e s t  a u ss i  
p o s i t i f  pour CoClg.
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Cap a c ité  c a lo r if iq u e  m olaire p a r t ie l le  dea éXectroXytea

SeXon c e r ta in s  auteur« teXs q u t C r l  1 1  1.121, l e s  va leu rs  
Cp° r e f lè t e n t  X*Influence de 1*E le c tr o ly te  aur Xa stru ctu re , de 
X’ eau, Aux va leu rs n ég a tiv es  correspond un e f f e t  briseur« aux 
vaXeurs p o s it iv e s  un e f f e t  organ isa teu r J12J. A insi NaCX, BaCX2, 
Cal» CdClj, N .2S04 , KjSO  ̂ {13, 14] se ra ie n t b r isau ra , HReO ,̂ 
MaReÔ  [14} promoteurs. Ce c r it è r e  no nous sembXe pas t r è s  Ju­
s t i f i é .  La ca p a c ité  c a lo r if iq u e  m olaire p a r t ie l le  da X’ é le c tr o -  
Xyte nous semble pXus s ig n if ic a t iv e »  de X* In flu en ce  de la  tempé­
rature aur X’ enthaXpie de soXutlon de X*éXectroXyte que de Xa mo­
d if ic a t io n  de Xa stru ctu re  de X’ eau.

C ritère  de HepXer

U tiX isant Xa reXation thermodynamique c iaaaique H e p X e r  
[151*

* proposé do con sid érer  c es  term es comme a ig n i f i c a t i f  de X 'e f fr t

- ( S I
à  un s o lu té

des ion s aur Xa stru ctu re  de l'eau. Une va leu r  p o s it iv e

correspond à un soXuté b r iseu r , une vaXeur n éga tive  
promoteur. L’ analyse dea résuX tats aelon  ce c r it è r e  conduit Jfc 
con sid érer  que Xa pXupart dea seXa. Inorganiques (en tr e  au tres  
ceux reconnus sur d ’autre base comme des promoteurs) p résen ten t

des va leu rs n égativea  de ( —¿gr; « t  se  comportent donc comme 

dea b r ise u r s .

C o e ffic ie n t  de d i la ta t io n  isob are

e

K r u m g a l z  [16] a proposé d 'adopter Xe c o e f f ic i e n t  ds  
d ila ta t io n  isob are de Xa aoXutlon oc» comme in d ic e  de



1*in f lu e n c e  exercée  p a r l e  s e l  s u r  l a  s t r u c tu r e  du s o lv e n t. Le 
c o e f f ic i e n t  oc c r o î t  avec l a  c o n c e n tra tio n  en s o lu té  b r is e u r  e t  
d é c r o î t  avec l a  c o n c e n tra tio n  en s o lu té  prom oteur. Dans l e  cas 
des b r is e u r s  quand l a  tem p éra tu re  augmente, l a  p en te  dot/dc dé­
c r o î t ;  on peu t a t t e in d r e  une tem p éra tu re  pour la q u e l le  
dépend p lu s  de l a  c o n c e n tra t io n , au d e là  doc/dc d e v ie n t 
La tem p éra tu re  d ’in v e rs io n  se  s i t u e  pour H B r à 35° e t  
e n tr e  60 e t  70°C.

V is c o s ité  des s o lu t io n s  d ’ é le c t r o ly te s

Ce c r i t è r e  e s t  souvent u t i l i s é  dans l e s  c lassem en ts  des ions 
se lo n  l e u r  e f f e t  de " s t r u c tu r e  making" e t  " s t r u c tu r e  b reaking" 
(v o ir  ta b .  1 e t  2 ) .  Selon l a  p lu p a r t  des a u te u r s ,  l e s  ions  " o r ­
g a n is a te u r s "  provoquent une augm entation  de v i s c o s i t é [4, 6 , 17], 
l e s  io n s  " b r is e u rs "  une d im in u tio n . Ces m o d if ic a tio n s  son t  ana­
ly sé e s  par l 'é q u a tio n  de Jones-D ole.

ifr  * 1 ♦ AVc + Bc 

ou ij e s t  l a  v i s c o s i té  r e l a t i v e ,  c l a  c o n c e n tra tio n . Le s igne  du 
*

c o e f f ic i e n t  B déterm ine  une c l a s s i f i c a t i o n  des s o lu té s  en e le c ­
t r o l y t e s  b r is e u r s  (B < 0 )  e t  prom oteurs (B > 0 ) de s t r u c t u r e .

I l  e x is t e  une .c o r r é la t io n  e n tr e  c o e f f ic i e n t  B e t  e n t ro p ie  mo­
l a i r e  p a r t i e l l e  d ’ h y d ra tio n  [91 * ce qui témoigne en fav eu r  de ce 
c r i t è r e .  Lç c o e f f ic i e n t  B p o s i t i f  correspond généralem ent une 
e n tro p ie  d ’h y d ra ta tio n  n é g a tiv e  e t  v ic e - v e r s a .  Cependant, c e r ­
t a i n s  e le c t r o ly te s  t e l s  que KgSO^, NaCl, BaCl p r é s e n te n t  à l a  
f o i s  d es  v a le u rs  p o s i t iv e s  pour B e t  1’ e n t r o p ie .

N i g h t i n g a l e  [18] , K a m i n s k y  [19] p u is  K a y
[20] on proposé d ’u t i l i s e r  p lu tô t  l e  param ètre  dB/dT comme c r i t è ­
r e  de .p ro m o tio n . Ces a u te u rs  c o n s id è re n t que l e  c o e f f i c i e n t  B 
c a r a c té r i s e  1* io n  s o lv a té  comme u n i té  c in é t iq u e  e t  que l e  p a ra ­
m ètre dB/dT r e f l è t e  l e s  m o d if ic a tio n s  s t r u c tu r a le s  du s o lv a n t .  I l  
e s t  a ssez  d i f f i c i l e  pour 1’ heu re  de j u s t i f i e r  théoriquem ent l e  
ch o ix  de 1’ un ou 1’ a u tr e  param ètre  B ou dB/dT comme c r i t è r e  de 
s t r u c tu r a t io n  de 1’ eau . D’a p rè s  K a m i n s k y  [19]» l ’ augmen­
t a t i o n  de l a  tem p é ra tu re  dé te rm ine  un b r i s  de l a  s t r u c tu r e  de 
l ’ eau , ce qui f a c i l i t e  l a  s o lv a ta t io n  des io n s  b r i s e u r s  de dimen­

dcc/dc ne 
n é g a t i f ,  
pour Nal'



s io n  r e la t iv e m e n t  g randes . Ceci J u s t i f i e  une v a le u r  du term e 
dB/dT > 0  e t  une é n e rg ie  d 'a c t i v a t io n  d*écoulem ent v isqueux  
AE*< 0 [18]. L 'a c t i o n  exercée p a r  l e s  io n s  de p e t i t e s  dim ensions 
e s t  p lu s  f a i b l e ;  a u s s i  b ien  dB/dT que AE* peuvent ê t r e  n é g a t i f s .

L’ ana lyse  de 1® s i g n i f i c a t i o n  physique de B e t  dB/dT e s t  
rendu d i f f i c i l e  pa r  1’ absence d 'o p in io n  unanime s u r  l e  n a tu re  des 
couches d ’ h y d ra ta t io n  qui s u b is s e n t  l ’ a c tio n  o r g a n is a t r ic e  ou 
d é s o rg a n i s a t r l c e  des io n s .

Température du maximum de d e n s ité  de 1* eau

L’ e x is te n ce  d ’un maximum de d e n s ité  de l ’ eau à l a  tem p éra tu re  
de 3.98°C e s t  une g randeu r c a r a c té r i s t iq u e  de 1’ eau p u re . La d i s ­
s o lu t io n  d ’un co rps  quelconque dé te rm ine  une .v a r ia tio n  de l a  tem­
p é ra tu re  de ce maximum de d e n s i té .  On a t i r é  p a r t i  de ce  phéno-, 
mène pour é tu d i e r  l 'i n f lu e n c e  exercée  p a r l e s  s o lu té s  s u r  l a  
s t r u c tu r e  de 1’ eau.

D e s p r e t z  [21] a c o n s ta té  que 1’ aba issem en t de l a  tem­
p é ra tu re  û e0D3 e s t  p ro p o rtio n n e l à l a  f r a c t io n  m o la ire  du co rps 
d is s o u s ;  l a  c o n s ta n te  de p r o p o r t io n n a l i té  a é té  appe lée  co n stan ­
t e  de D espretz .

Les ha logénures  des métaux a lc a l i n s  ( l e s  f lu o ru re s  n ’o n t pas 
é té  examinées) provoquent 1’ aba issem en t de l a  tem p éra tu re  du ma­
ximum de d e n s i t é  (A8obs <  0 ) .  ^

D a r n e l l  e t  0 r e y s o n [ 2 2 ]  o n t p u b lié  l e s  v a le u rs  
A © , . n é g a t i v e s  pour l e s  s e l s  tétraalkylam m onlum s ce qu i p o u r ra i t  
tém oigner de 1* in f lu e n c e  d e s t r u c t r i c e  exercée  p a r  c e s  s e l s  s u r  l a  
s t r u c t u r e  de 1’ eau. C a d  e s t  en c o n tr a d ic t io n  avec l e s  conc lu ­
s io n s  des é tudes  de sp e c tro sc o p ie  dans 1’ in f r a - ro u g e  e t  de th e r ­
modynamique [23].

La résonance mag n é tiq u e  n u c lé a ire

Les recherches  co ncernan t l e  déplacem ent chim ique du p ro to n  
de l ’ eau e t  d ’a u t r e s  corps o n t m ontré que l a  fo rm atio n  d ’une 
l i a i s o n  hydrogène déte rm ine  un déplacem ent im p o rtan t du s ig n a l  
dans l a  d i r e c t i o n  des champs f a ib l e s  [2 4 ] . En se  fondan t s u r  ces 
c b n e rv a t io n s ,  on peu t  co n c lu re  que l e s  io n s  o rg a n is a te u rs  e t



b r is e u r s  de l a  s t r u c tu r e  de 1* eau d o iv en t d é p la c e r  l e  s ig n a l  du 
p ro to n  de l ’ eau dans des d i r e c t io n s  d i f f é r e n te s .  Les r é s u l t a t s  

~des prem iers tra v a u x  n ’é ta ie n t  pas conco rdan ts  [25, 26] .  2n se 
fondan t s u r  l e  s ig n e  de d&/dm e t  s u r  l e s  trav au x  de H e r  t  z 
[2 7 ],’ on p eu t c o n s id é re r  que KF, MgClj son t des o r g a n is a te u r s  de 
l a  s t r u c tu r e  e t  K l, N al, NaNOj des b r is e u r s  de l a  s t r u c tu r e  do 
l 'e a u .

L u *  e t  Y a g i e l  [28] on t ap p liq u é  l e  même p r in c ip e  à 
1 ' é tude  du déplacem ent chimique de 170. l i a  on t ab o u ti à l a  con­
c lu s io n  su iv a n te ]  to u s  l e s  an ions y com pris Nû^ e t  ClO^i son t 
o rg a n is a te u rs  de l a  s t r u c tu r e  de 1’ eau ce qu i e s t  en c o n tra d ic ­
t i o n  avec l e s  c o n c lu s io n s  t i r é e s  des données thermodynamiques 
( ta b .  2 ) .  Les t e n t a t i v e s  ay an t pour b u t de d i v i s e r  l e  dé p la c e ­
ment dtji s ig n a l  en e f f e t s  l i é s  à l a  p rem ière  couche de m olécules 
du s o lv a n t e t  aux couches s u iv a n te s , n ’o n t pas donné de r é s u l ­
t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  En p ren an t comme p o in t  du re p è re ,  on a 
d iv is é  le s  io n s  en l e s  deux groupes m entionnés c i - d e s s u s .

L 'a n a ly s e jd e  ,1a p o s i t io n  du s ig n a l  des c a tio n s  des métaux a l ­
c a l i n s ,  su iv a n t l e s  an ions avec le s q u e ls  ces c a tio n s  form ent des 
s e l s  a donné l i e u  à de$ co n c lu s io n s  q u i ne co rresp o n d en t pas au 
c a ra c tè r e  b r is e u r  de ces a n io n s . I l  s ' e s t  a v é ré  que l ’ ion  NÔ  
a g i t  p lu3 fa ib lem en t s u r  l ’ eau que l ’ io n  C l” e t  q u ’ i l  a g i t  de f a ­
çon d i f f é r e n te  en connexion avec d iv e r s  c a t io n s .  On p eu t donc 
c r o i r e  que l e  déplacem ent du s ig n a l  n ’ e s t  pas ne ttem en t l i é  à 
l ’ in te r a c t io n  io n - s o lv a n t .  C e tte  i n te r a c t io n ,  d ’ a p rè s  c e r t a in s  
a u te u r s ,  exerce  une in f lu e n c e  beaucoup p lu s  n e t t e  s u r  la  m o b i l i t é  
des m olécu les du s o lv a n t e t  s u r  c e l l e  des io n s .  La résonance 
m agnétique n u c lé a ir e  donne l a  p o s s i b i l i t é  de c a lc u le r  l e  temps de 
re la x a t io n  de H de l ’ eau dans l e s  s o lu t io n s  d * é le c tr o ly te s  e t ,  
ap rè s  a v o ir  comparé c e lu i - c i  au temps de r e la x a t io n  de H dans 
1’ eau p u re , de f a i r e  l a  d iv is io n  en io n s  o rg a n is a te u rs  e t  b r i ­
s e u rs . S i l ’ on compare l e s  r é s u l t a t s  de l ’ a n a ly se  des fo n c t io n s :  
S ■ f ( c )  ( I )  e t  1/T » f ( c )  ( I I )  on s ’a p e rç o i t  de c e r ta in e s  con­
t r a d ic t io n s »

( I )  ( I I )
CaBr2 ♦ ♦ prom oteur
NaCl -  (1 ) ♦ (2 )  -  b r is e u r

(1 )  fo rtem en t b r is e u r ,  ( 2 ) fa ib lem en t promoteur.



Lçs recherches  concernan t l a  résonance m agnétique n u c lé a ire  
donnant une p o s s i b i l i t é  supp lém en ta ire  d ’o b se rv e r  l e s  e f f e t s  
ioniquHS s t r u c tu r a u x .  Les io n s  b rieeU rs  de l a  s t r u c tu r e  comme
I~ , CIO 7 provoquent une s é p a ra tio n  des signaux  d ’ a b so rp tio n  de
170 [29]» ce q u i  témoigne de l ’ augm entation de l a  durée  moyenne 
de v ie  du p ro ton  l i é  à l a  m olécule d 'e a u . Ce r é s u l t a t  s 'e x p l i ­
que pa r  l a  d im inu tion  du temps d*échange du p ro ton  à pH » 6 -7 , 
t a n d i s  que 1* é la rg is se m e n t  du s ig n a l  augmente en fo n c tio n  du c a ­
r a c t è r e  b r i s e u r  de 1 ' io n .  Un r e ta r d  s e n s ib le  de 1’ échange donne 
l i e u  à l a  s é p a ra t io n .

Le s ig n a l  ?^Na ( E i s e n s t a d t ,  F r i e d m a n  [30, 
31J ) s * é l a r g i t  en p résence  des  io n s  b r is e u r s .  I l  e s t  su rp re n a n t de 
c o n s ta t e r  que l ’ ion  CIO^ provoque un grand é la rg is se m e n t; p a r  
c o n tre  l e s  io n s  1“ e t  NOj donnent l i e u  à un é la rg is se m e n t r e l a ­
tivem ent f a i b l e ,  b ien  que l e u r  c a p a c i té  de b r is e u r  de l a  s t r u c ­
t u r e  de 1’ eau s o i t  du même o rd re .

Les expé r iences  concernan t 1’ in f lu e n c e  exercée  p a r l a  p r e s ­
s io n  su r  l a  r e l a x a t io n  o n t  prouvé qu’ à mesure de l ’ augm entation 
de l a  p re s s io n ,  l e  temps de r e la x a t io n  augm en tait dana. l e  cas des 
io n s  b r i s e u r s  de s t r u c tu r e  e t  qu ’i l  d im in u a it , en p a s sa n t e n s u ite  
par l e  minimum, dans l e s  s o lu t io n s  co n ten an t des io n s  o rg a n isa ­
t e u r s  de l a  s t r u c t u r e  de 1’ eau.

Les s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e 3 des s o lu t io n s  d* é le c t r o ly te

La form ation  de l a  l i a i s o n  hydrogène e s t  v i s i b l e  dans l e s  
s p e c t r e s  in f r a - r o u g e s  e t  dans l e s  s p e c tre s  Raman à l a  s u i t e  du 
déplacement de l a  bande d ’o s c i l l a t i o n  des groupes donneurs e t  a c - ,  
c e p te u r s ,  v e rs  l e s  fréquences  p lu s  b a s se s , t o u t  a u s s i  b ie n  dans 
1’ i n t e r v a l l e  fondamental que dans l e s  harm oniques. Ce déplacem ent 
de l a  bande e s t  accompagné d’ une augm entation de l a  la rg e u r  de 
bande à m i-h a u te u r .  Les m o d if ic a t io n s  de p a ram ètres  q u i c o r r e s ­
pondent aux v i b r a t io n s  de défo rm ation  so n t  beaucoup p lu s  f a i b l e s .  
Dans de nombreux t ra v a u x  s u r  l a  s t r u c t u r e  des s o lu t io n s ,  on con­
s id è r e  que l a  form ation  ou l a  r u p tu re  des l i a i s o n s  hydrogènes de 
1’ oau r é s u l t e  de 1’ e f f e t  des io n s  s u r  l a  s t r u c tu r e  de 1’ eau.

On prend, souvent l e  déplacement des bandes ou l e u r s  v a r i a ­
t i o n s  d’ i n t e n s i t é  i n t é g r a l e  comme c r i t è r e  du c a ra c tè r e  o rg a n is a -



t e u r  ou b r i s e u r .  On p eu t c i t e r  ic i»  l e s  travaux  de B u s i  n g
e t  de Ho r  n i  g [ 3 2 ], de W e 3 t  0 n [ ’53] ,  de W a l l  [34] e t  
a u t r e s .  Les r é s u l t a t s  s u r  l e  comportement d ’é l e c t r o l y t e s  ne cor« 
resp o n d en t que peu ou p rou , aux conc lus ions  t i r é e s  de l ' a n a l y s e  
thermodynamique ou des a u t r e s  p r o p r i é t é s  phys ico-ch im iques . Le 
nombreux a u te u r s  n ’o n t pas vu d ’ in f lu e n c e  des c a t io n s  su r  l a  
s t r u c tu r e  de 1’ eau.

L’ i n te r p r é ta t io n  de 1’ e f f e t  des ions  s u r  l a  s t r u c tu r e  .de 
l ’ eau p ré se n te  des d i f f i c u l t é s  l i é e s  à l ’ absence de bandes c a ra c ­
t é r i s t i q u e s ,  qu i c o rre sp o n d ra ie n t aux v ib r a t io n s  des m olécules 
d ’ ea u  des couches de s o lv a t a t i o n  des  io n s .  A in s i ,  l ’ é tude des 
v a r ia t io n s  d ’ i n t e n s i t é  de l a  bande (-0H ) dans l e s  s p e c t r e s  Jï a - 
m a n [35] perm et de co n c lu re  que l e s  s e l s  c on tenan t  1’ ion  NO~ 
re n fo rc e n t l a  s t r u c tu r e  de l ’ eau, ce qui e s t  en c o n t r a d ic t io n  
avec l e s  r é s u l t a t s  thermodynamiques ( ta b ,  1 ).

C h o p p i n  et  B u i j s  [36] en se fondant s u r  l ’ a n a ly ­
se de l a  bande combinée V 1 + V2 + V ^ d is t in g u e n t  l a s  ions 
" s t r u c tu r e  making" e t  " s t r u c t u r e  b reak ing" .  C e t te  c l a s s i f i c a t i o n  
ne correspond pas to u t  à f a i t  aux conc lu s ions  qui r é s u l t e n t  
d ’ a u tr e s  méthodes exp é r im e n ta le s .  Par exemple: l ’ io n  Li* e s t  
co n s id é ré  p a r ces a u te u rs  comme b r i s e u r  de s t r u c t u r e ,  de façon 
même p lu s  e f f e c t iv e  que ] ’ ion  Cs+. Cela p a r a i t  d ’ a u ta n t  p lus  
su rp re n a n t que Ce r é s u l t a t  concerne des s o lu t io n s  concen trées  où 
i l  n’ y a probablem ent pas de s t r u c t u r e  analogue à g la c e ,  suscep­
t i b l e  d ’ ê t r e  p e rtu rb é e  par  l ’ ion .

Dana l e s  t ra v a u x  de W a 1 1 e t  de H 0 r  n ' i  g [3**] e t  de 
N i g h t i n g a l e  [37] en p lu s  de l a  fréquence  e t  de 1’ i n te n ­
s i t é  de l a  bande, on u t i l i s e  sa l a r g e u r  à m i-h a u te u r  comme un pa­
ram ètre  r e f l é t a n t  l e  c a r a c tè r e  promoteur ou b r i s e u r  des io n s  h 
l ’ égard de l a  s t r u c t u r e  de l ’ eau ( ta b .  2 ) .

Les r é s u l t a t s  ob tenus dans 1’ i n t e r v a l l e  fondamental [34] ne 
s o n t pas t o u jo u r s  s a t i s f a i s a n t s  e t  ne fo n t  pas r e s s o r t i r  l e  r ô le  
des c a tio n s .

Les o b se rv a t io n s  f a i t e s  pa r  N igh tinga le  so n t  basées  s u r  
l ’ a n a ly se  de l a  l a r g e u r  de l a  bande combinée 55  ̂ 3 + ^ 2  e t  su r  
c e l l e  de l ’ harmonique 2 ^   ̂ du groupement hyd roxy lique . L’ a u te u r  
p a rv ie n t  à d iv i s e r  l e s  c a t io n s  en o r g a n i s a te u r s  e t  b r is e u r s  de 
s t r u c tu r e  m ais, dans c e r t a i n s  c a s ,  ne p e r ç o i t  pas d ’ in f lu e n c e  d e s • 
an ions s u r  1’ eau.



L 'a n a ly se  des s p e c tre s  dans l ’ i n te r v a l l e  des harm oniques, 
i n i t i é  p a r C h o p p i  n [3 6 ] , a donné l i e u  au développem ent 
d ’ é tu d es  de ce ty p e , c e c i b ien  que l a  q u e s tio n  de l ’ u t i l i t é  des 
harm oniques comparés aux fréquences de l ’ i n te r v a l l e  fondam ental 
en IR e t  Raman (sa n s  doute  p lu s  grande dans l e  cas  de» s o lu t io n s  
d ’ é le c t r o ly te s )  ne s o i t  pas ré s o lu e .

S i d o r o v a  e t  se s  c o lla b o ra te u r s  [38] o n t e f fe c tu é  des 
rech e rch es  m in u tieu ses  s u r  l e s  v a r ia t io n s  de fréquence de l a  ban­
de combinée du groupement -  OH de l ’ eau sous l ’ in f lu e n c e  des 
ion3 . La la rg e u r  de c e t t e  bande à m i-h au teu r a é té  é tu d ié e  dans 
n o tre  la b o r a to i r e  [3 9 ]. Sur l a  base de c e t t e  an a ly se  des l a r ­
g eu rs  à m i-h a u te u r, nous avons r é u s s i  à d iv i s e r  l e s  s e ls  en o r ­
g a n is a te u r s  e t  b r is e u r s  de s t r u c tu r e  de façon p a rfa ite m e n t con -" ' 
forme aux r é s u l t a t s  des rech e rch es  thermodynamique». Cependant, 
dans l e  cas des s o lu t io n s  non-aqueuses, l e  même procédé n ’ a pas 
ap p o rté  de r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  *

Les tra v a u x  c i t é s  c i-d e s s u s  se ¡rapportent aux m o d if ic a tio n s  
du s p e c tre  d ’a b so rp tio n  de 1’ eau , provoquée p a r  l a  p résence des 
io n s ,  à l a  tem p éra tu re  de 1’ e x p é rien ce .

Kn se fondan t su r  l a  n o tio n  de l a  " tem p éra tu re  s t tn ic tu ra le "  
adoptée p a r  B e r n a i  e t  " F o w l e r f l ] ,  un a u tr e  p o in t de 
vue prend pour c r i t è r e  l a  m o d if ic a tio n  de s p e c tre  de 1* eau avec /'• 
l a  tem p éra tu re .

Selon L u c  k ,[4 0 j l e s  n o tio n s  d 'o r g a n is a t io n  e t  de ru p tu re  
de l a  s t r u c tu r e  de 1’ eau d e v a ie n t ê t r e  d é f in ie s  par 1*emploi 
d ’une é c h e l le  de " tem péra tu re  s t r u c tu r a le "  dé term inée  en s p e c tro ­
sc o p ic  IR . Luck co n sid è re  l a  " tem p éra tu re  s t r u c tu r a le "  comme 
une mesure de l a  te n e u r  en d é f ic ie n c e s  a n g u la ire s  du rése a u  des 
l i a i s o n s  hydrogènes de 1' eau. I l  semble que l a  com paraison e n tr e  
l ’ e f f e t  des io n s  our l a  s t r u c tu r e  de l ’ eau e t  l ’ e f f e t  de tempé­
r a tu r e  perm ette  d’ a ccéd e r à c e r ta in e s  c o n c lu s io n s .

Conformément aux o p in io n s  de quelques s p é c i a l i s t e s  de sp e -  
c tro s c o p ie ,  l e s  n o tio n s  “s t r u c tu r e  making" e t  " s t r u c tu r e  b rea ­
k ing" n ’o n t de sens d é f in i  que» e i  e l l e s  se r a p p o r te n t  aux p ro -  \ 
p r i é t é s  macroscopiques.* therm odynam iques, d i é l e c t r i q u e s . . .  Ces 
n o tio n s  ne co rresp o n d en t en r ie n  aux m ic ro s tru c tu re s  ‘e t  ne peu­
v en t donc ê t r e  a p p liq u é es  à 1*a n a ly se  s p e c t r a le .

D* a u tr e s  ch e rch eu rs  corane C o n w a y  [41j e t  nous-mêmes
[42] p. e x . , avons c o n s ta té  qu' à d é fa u t de bandes d’ o s c i l l a t i o n  1



co rrespondan t à 1» eau l i é e  d ire c te m en t à 1’ io n , l e s  bandes du 
groupem ent -  OH de ï ’ eau r e f l è t e n t  sommairement 1*e f f e t  des mo­
d i f i c a t io n s  dûes à l a  p résence  des ions dans l a  s o lu t io n ;  l e s  
fo n c tio n s  thermodynamiques r e f l è t e n t  a u s s i g ro ssiè rem en t l e s  mo­
d i f i c a t io n s  l i é e s  à l a  p résence  d ’- é le c t r o ly te s :  i l  semble donc 
p o s s ib le  de comparer l e s  r é s u l t a t s  ob tenus pa r  l e s  deux types  de 
m éthodes.

C onclusions

Comme i l  r é s u l t e  de c e t  exposé, l a  m o d if ic a t io n  de n’ importe 
q u e lle  p ro p r ié té  p o u r r a i t ,  s a u f  e r r e u r ,  s e r v i r  de c r i t è r e  à l a  
ru p tu re  e t  à l a  s t a b i l i s a t i o n  de l a  s t r u c tu r e  de 1*eau.

D’a p rè s  H e r  t  z [A3], une c la s s i f i c a t i o n  des io n s ,  se lon  
l 'i n f lu e n c e  q u ' i l s  e x e rc e n t s u r  l a  s t r u c tu r e  de l ’ eau, d e v r a i t  
ê t r e  fondée su r  1' examen de l a  forme de l a  fo n c tio n  de d i s t r i b u ­
t io n  p a r p a ire s*  C e tte  fo n c tio n  p ré se n te  dans c e r t a i n e s  con fig u ­
r a t i o n s ,  co rrespondan t aux l i a i s o n s  hydrogènes, des maxima. A l a  
d i s s o lu t io n  des é l e c t r o ly te s  co rresponden t l e s  fo n c t io n s  de d i ­
s t r i b u t io n :  c a tio n -e a u , an ion -eau  e t  t r o i s  fo n c tio n s  io n - io n .  
Si l e s  deux io n s  form ant 1* é le c t r o l y te ,  ou seulement 1’ un deux, 
p r é s e n te r  un maximum de l a  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  ion -eau  pJus 
in te n s e  que c e lu i  de la  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  eau-eau dans 
l 'e a u  pu re , on c o n s id è re  que c 'e s t  l ' i o n  oui s t a b i l i s e  l a  s t r u c ­
tu r e  de 1’ eau e t  v ic e  v e rsa .

La c la s s i f i c a t i o n  p eu t ê t r e  a u s s i  fondée exclusivem ent su r  
l 'é t u d e  de l a  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  p a r  p a ire  eau -eau . Les 
io n s  prom oteurs de s t r u c tu r e  provoquent s o i t  une augm entation de 
1' am plitude  du maximum de l a  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  eau-eau 
s o i t  l 'a p p a r i t i o n  d’ un nouveau maximum. Les io n s  b r i s e u r s  d é t e r ­
m inent une d im in u tio n  de 1' am plitude  du maximum de l a  fo n c t io n  de 
d i s t r ib u t io n  eau -eau .

H ertz c o n sid è re  que ces  deux c r i t è r e s  son t é q u iv a le n t? . Ce­
pendant dans l e  c a s  de s o lu t io n  d ' i o n s  o rgan iques  bu de ¡ro iécules 
n e u tre s  dans l ’ eau , où i l  s ’ a g i t  a lo r s  d 'h y d r a t a t i o n  ¡yd r.  
l e  deuxième c r i t è r e  p a r a î t  p lu s  adéquat.

Selon  H e rtz , à ces  deux c r i t è r e s  co rresponden t c , . — 
t io n s  t o t a l e s  de l a  s t r u c tu r e  des s o lu t io n s :  c é p e n d a r . ■ ' r



so u lig n e  que, dans c e r ta in s  cas» l a  p résence  des io n s  peut a f a i ­
b l i r  l e  maximum de l a  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  eau-eau dans un 
i n t e r v a l l e  e t  l e  r e n fo rc e r  dans un a u tr e ;  l a  s i t u a t io n  n ’ e s t  pas 
c l a i r e .  Selon H ertz ,  l e s  m o d if ic a tio n s  de l a  s t r u c tu r e  so n t 
a lo r s  d i f f é r e n t e s  e t  l e s  term es " s t r u c tu r e  making" e t  " s t r u c tu r e  
breaking" ne s u f f i s e n t  p lu s  à  d é c r i r e  l a  s i t u a t io n .  I l  f a u d r a i t  
pour c e la  b ien  des p a ro le s , p e u t- ê t r e  même, un nombre i n f i n i  [A3]* 

Ju squ ’à p ré se n t  l a  fo n c tio n  r a d ia le  de d i s t r ib u t io n  n 'e s t  
connue que pour t r è s  peu de s o lu t io n s  io n iq u e s . La com plex ité  de 
son ana lyse  ne perm et g u è re , p a r  exemple, de d i s t in g u e r  1’ in f l u ­
ence exercée  p a r  l e s  io n s : F“ e t  FB^ s u r  l ’ eau , b ien  que l e  p re ­
m ier s o i t  o r g a n i s a te u r ,  l e  second b r is e u r .

i l  nous semble que l 'a c c ro is s e m e n t  de l 'a m p litu d e  des maxima 
de l a  fo n c t io n  de d i s t r ib u t io n  p a r  p a ire  eau-eau  p eu t r e f l é t e r  
s o i t  l a  s t a b i l i s a t i o n  s o i t  l ’ o rg a n is a tio n  d e ‘l a  s t r u c tu r e  p rim a i­
re  de l ’ eau sous l ’ in f lu e n c e  des io n s .

Cependant, conformément au p rem ier c r i t è r e  de H ertz , l a  com­
p a ra iso n  des maxima de l a  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  eau-eau pour 
l ’ eau pure avec l e  maximum de l a  fo n c tio n  de d i s t r ib u t io n  io n -  
-eau  dans une s o lu t io n , peu t a b o u ti r  à des c o n c lu s io n s  i n j u s t i ­
f i é e s .  A insi p. ex . l ’ i n te r a c t io n  f o r te  qu i a  l i e u  e n tr e  un ion  
e t  1* eau témoigne du f a i t  de l a  d e s tr u c t io n  de l a  s t r u c tu r e  p r i ­
m aire  de l ’ eau e t  de la  p o s s i b i l i t é  de form er une n o u v e lle  s t r u c ­
tu r e  p l u tô t  que de l a  s t a b i l i s a t i o n  de c e l l e - c i .  D 'a u tre  p a r t ,  
on peu t m e ttre  en doute 1’ u n iv a le n ce  du sens physique des fonc­
t i o n s  b i n a i r e s  de d i s t r ib u t io n ,  basée s u r  des hypo thèses e t  s u r  
des cé thodes  de c a lc u l  ap p ro x im ativ es .

Contrairem ent à H e r  t  z [4 3 ]» nous pensons q u 'u n e  th é o r ie  
g é n é ra le  d e s  s o lu t io n s  qu i p e rm e tt r a i t  de c a lc u le r  "ab i n l t io *  
l e s  fo n c t io n s  de d i s t r ib u t io n  ne d e v r a i t  pas f a i r e  i n te r v e n i r  l e s  
n o t io n s  de “s t r u c t u r e  m aking", " s t r u c tu r e  breaking"»

Selon F r  a n k s [44 ], s e u le s  l e s  p r o p r ié té s  qu i r e f l è t e n t  
d i re c te m e n t  l a  s t r u c tu r e  so n t  u t i l e s  à l a  d é f in i t io n  des n o tio n s  
de " s t r u c t u r e  making" e t  " s t r u c tu r e  b rea k in g " . Pour ce  fa ire »  
Frar.ks propose d ' u t i l i s e r  exclusivem ent l a  fo n c tio n  r a d ia le  de 
d i s t r i b u t i o n  des rayons X. Selon l u i ,  1* i n te n s i t é  in té g r a le  du 
p rem ier p ic  r e f l è t e  l a  ^ - c o o rd in a t io n ,  t a n d is  que l a  p o s i t io n  du 
deuxième. £5c \ in d ique  1*o r g a n i s a t io n  té t r a é d r tq u e  des m olécules 
d 'e a u . C e t te  op in io n  ne semble pas ê t r e  p leinem ent J u s t i f i é e :



l e  premier p ic  r e f l è t e  non seulem ent l a  c o o rd in a tio n , mais a u s s i 
la  dynamique du liq u id e  e t  on manque de preuve p e rm e tta n t de con­
s id ér e r  que l e  deuxième p ic  e s t  r e p r é s e n ta t i f  de l a  s t r u c tu r a t io n  
de 1* eau.

En a n a ly sa n t l e s  r é s u l t a t s  des rech e rch es  s u r  l e s  é l e c t r o l y -  
t e s  aqueux concernan t 1' e f f e t  o rg a n is a te u r  ou b r is e u r  des ions  
s u r  l a  s t r u c tu r e  de l 'e a u ,  on c o n s ta te  souvent qu’ i l s  donnent 
l i e u  à des c o n c lu s io n s  c o n t r a d ic to i r e s .  Dans 1’ exposé c i - d e s s u s ,  
nous avons c i t é s  l e s  tra v a u x  don t l e s  a u te u rs  u t i l i s e n t  l e s  t e r ­
mes de " s t r u c tu r e  making" e t  " s t r u c tu r e  b reak ing" l e u r  sens d i ­
r e c t  ou i n d i r e c t ,  dans 1* in te r p r é ta t io n s  des v a r ia t io n s  des fonc­
t io n s  e t  d es  g randeu rs  physico -ch im iques a s s o c ié s  à l a  d i s s o l u ­
t io n  des é l e c t r o ly te s  dans 1’ e*u»

Les données, q u i so n t con tenues dans le 3  ta b le a u x  X e t  I I ,  
ne concernen t que l a  tem p éra tu re  de 290.15 K e t  l a  p re s s io n  d ’ une 
atm osphère . On p eu t o b se rv e r  que c ’e s t  seulem ent pour quelques 
s e l s  (C bI, KgSO^) e t  quelques io n s  (Rb+ , Ca+* p . ex.) que l e s  r é ­
s u l t a t s  des d i f f é r e n te s  m éthodes ex p é rim en ta le s  co n d u isen t aux 
mêmes c o n c lu s io n s . Dans l a  grande m a jo r ité  des c a s , des c o n tra ­
d ic t io n s  a p p a ra is s e n t  en p a r t i c u l i e r  pour l e s  io n s .  Ceci r é s u l te  
probablem ent de ce qué l e s  d i f f é r e n t s  a u te u rs  o n t adopté  des 
p r in c ip e s  d i f f é r e n t s  pour accéd e r aux c o n tr ib u tio n s  io n iq u e s  à 
l ’ e f f e t  de 1’ é le c t r o ly te  dans l a  s o lu t io n .  Dans l a  l i t t é r a t u r e  
c i t é e  c i- d e s s u s ,  l e  sens des term es d e s tr u c t io n  e t  o rg a n is a tio n , 
d i f f é r e n t  souvent se lo n  l e s  a u te u rs  e t  c e c i d ’ a u ta n t p lu s  que 
chacune des méthodes donne des  r é s u l t a t s  l i é s  à un a sp e c t physi­
que d i s t i n c t ;  C63 n o tio n s  so n t ap p liq u é es  à d i f f é r e n t s  modèles 
s tru c tu ra u x  de 1’ pau comme c e lu i  des "deux é t a t s ,  c e lu i  des " c lu ­
s t e r s “ ou c e lu i  du " ré seau  p e r tu rb é " .

C e r ta in s  a u te u rs  pensen t que l e s  concep ts  de d e s tru c t io n  ou 
d ’ o rg a n is a tio n  de l a  s t r u c tu r e  de l ’ eau co ncernen t uniquem ent l e s  
p r o p r ié té s  m acroscopiques des s o lu t io n s  e t  ne s 'a p p liq u e n t  pas à 
l a  d e s c r ip t io n  des m ic ro s tru c tu re s .

Tenant compte de c e t  é t a t  de f a i t ,  i l  semble q u ' i l  s e r a i t  
so u h a ita b le  s o i t  de ne p lu s  u t i l i s e r  l e s  term es de " s t r u c tu r e  ma­
king" e t  " s t r u c tu r e  b reak in g "  dans l a  d e s c r ip t io n  de 1’ in f lu e n c e  
des io n s  s u r  l e  s o lv a n t ,  s o i t  de r e s t r e in d r e  l e u r  usage e x c lu s i ­
vement au c r i t è r e  de l ’ e n tro p ie ,  conformément d ’ a i l l e u r s ,  aux 
p ro p o s i t io n s  des i n i t i a t e u r s  en l a  m a t iè re ,  notamment F r  a n k



[ 4^ ] o t  H i  s h c h e n k o  [11] e t  de ne pas é te n d re  1* usage de
ces terroos aux a u t r e s  p ro p r ié té s  des s o lu t io n s .  Seul l e s  th é o r i ­
c ie n s  p o u r ra ie n t  j u s t i f i e r  bu non l ’ u t i l i s a t i o n  des term es de 
s t a b i l i s a t i o n  e t  de d é s ta b i l i s a t io n  de s t r u c tu r e  e t  a p p o rte r  qu­
oique lu e u r  en ce qui. concerne l e  sens de ces  te n u e s . M alheureu­
sement peu nombreux son t ceux q u i se p réoccupen t des p ro p r ié té s  
des so lv a n ts  e t  des in te r a c t io n s  io n -s o lv a n t:  c e c i ,  flans d o u te , 
en r a i s o n  des d i f f i c u l t é s  re n c o n tré e s  s u r  c e t t e  v o ie  en l ’ absence 
de t h é o r i e  de 1’ é t a t  l i q u i d e .  En o u tre ,  l a  p lu p a r t  des th é o r i ­
c ie n s  im pliqués  dans l ’ é tude des s o lu t io n s  d ’é l e c t r o l y te s ,  se  
p la c e n t  dans l e  cad re  de la  th é o r ie  de Me M i l i a  n-M e y e r  
[45j e t  se  bornent à é tu d i e r  l e s  I n te r a c t io n s  io n - io n .
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S te fa n ia  T aniew ska-O sińska, Leokadia B a r te l ,  Henryk P iek arsk i  
A lina P ie k a rsk a , Jadw iga W ojnicka

KRYTERIA TWORZENIA I BURZENIA STRUKTURY WODY 
PRZEZ ELEKTROLITY

Na podstaw ie danych lite ra tu ro w y c h  dotyczących oddziaływań 
jon-woda przeprowadzono k ry ty czn ą  a n a l iz ę  s to sow alnośc i  terminów 
" s t r u c tu r e  making" i  “s t r u c tu r e  breaking '* .

Wskazano na n iejednoznaczne  rozum ienie ty c h  po jęć  przez róż­
nych badaczy.

Wykazano, że różne metody dośw iadczalne prowadzą c z ęs to  do 
niejednakow ych wniosków odnośnie do wpływu jonow na s t r u k tu ry  
wody.

Wyrażono o p in ię ,  że stosow anie  terminów " s t r u c t u r e  'naking" i  
s t r u c tu r e  b reak in g "  powinno być organ iczone  ,do k ry te r ium  e n tro p o -  
wego.



CretannH raHeBoxa-OcHHCxa, Jleona*** Baprexk, renpnx nexapcKn, 
A*iHHa ¡lexapcKa, H^a^ra Boatnimca

ItPHTEPHH ynOPHT>HHBAHH>I 
A PA3PyiDEHHH OTPyKTYPU BÔ M 3JIEKTP0JIHTAMH

i

H a OCBOBO ü H T e p a r y p H f ix  J i a x t u x  o t h o c h ih x x o a  k  B3aHMOAeftCTSiiiD
łłO H -B O n a  ipOBQA SK KpXTIHIOCXX» aHajTHS apHMQHGHHJt T tp iM K O B  " y n o p i U O -  
« ■ B a H x e .x  p a a p y m e u u e "  o r p y t t r y p u  a o a m *

yxaaauo Ha KeOAHoaitauHoe noHnwaHHe othx iiohhthA paanuusi aato- 
paMM. npeitcTaBJieKHMe peayjibTaru noxaauBaioT, uto paswue oKcnepiiMeR- 
TaatHue motoa« Betyr k paaAxuxuu BUBOAax o bjikhrhx) ho hob na ctpyx- 
Typy BOAu. öipaxeHo nHeHne( uto ynoTpeÖx««xe TepuHHOB "ynopaaouxaa- 
HH0 M paapymeHMe" GTpyxrypu aomxho Öuti» orpaximeno roAkico a aHTpo- 
n «Hhoity KpHTepxio.


