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A b s t r a c t 

The c o n c e p t o f i o n i c s o l v a t i o n and t h e way i t has 
b e e n p r e s e n t e d i n t h e l i t e r a t u r e i s c r i t i c a l l y d i s c u s s e d . 

Key w o r d s 

I o n i c s o l v a t i o n , i o n i c h y d r a t i o n , e l e c t r o l y t e s 

The e v o l u t i o n o f t h e c o n c e p t o f i o n s o l v a t i o n 

The c o n c e p t o f i o n i c h y d r a t i o n , an e x a m p l e o f i o n i c 
s o l v a t i o n , where t h e s o l v e n t i s w a t e r , was f i r s t l y 
i n t r o d u c e d when K a b l u k o w [ 1 ] s a i d , i n 1891: " I n my 
o p i n i o n , w a t e r , a s i t decomposes t h e m o l e c u l e s o f t h e 
d i s s o l v e d s u b s t a n c e , f o r m s w i t h t h e i o n s u n s t a b l e 
compounds w h i c h e x i s t i n a d i s s o c i a t e d s t a t e " . 

M a c l n n e s [ 2 ] i n 1939 d e f i n e s s o l v a t i o n a s : 

" . . . c o m p l e x f o r m a t i o n b e t w e e n t h e s o l u t e and t h e 
s o l v e n t . W i t h a q u e o u s s o l u t i o n s i t i s c a l l e d hydration. 

i i 

When d e f i n i n g t o t a l i o n i c s o l v a t i o n a s a s e t o f 
p r e d o m i n a n t l y c o u l o m b i c i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e s o l v e n t 
m o l e c u l e s and a c e r t a i n i o n , B o c k r i s [ 3 ] , i n 1949 a d m i t s 
two t y p e s o f s o l v a t i o n , p r i m a r y and s e c o n d a r y : 

" A c c e p t a n c e o f a c o u l o m b i c v i e w o f t h e s o l v a t i o n o f a 
s i m p l e i o n d o e s n o t s u f f i c e f o r a s a t i s f a c t o r y d e f i n i t i o n 
o f s o l v a t i o n . I t f o l l o w s f r o m t h e B o r n - F a j a n s c o n c e p t t h a t 
a c e r t a i n number o f s o l v e n t m o l e c u l e s w i l l be f i r m l y 
a t t a c h e d t o t h e i o n and t h a t a f u r t h e r i o n - d i p o l e 
i n t e r a c t i o n t a k e s p l a c e i n v o l v i n g s o l v e n t m o l e c u l e s 
o u t s i d e t h e i n n e r i o n - s o l v e n t e n t i t y . I t may be s u g g e s t e d 
t h a t t h e t e r m " p r i m a r y s o l v a t i o n " i s u s e d i n r e f e r e n c e t o 
t h e a t t a c h m e n t o f s o l v e n t m o l e c u l e s t o i o n s i n s o l u t i o n 
f o r w h i c h ( i ) t h e i o n and i t s a t t a c h e d s o l v e n t m o l e c u l e s 
move t o g e t h e r a s one e n t i t y d u r i n g e l e c t r o l y t i c t r a n s p o r t ; 
( i i ) t h e s o l v e n t i o n s h a ve c o m p l e t e l y l o s t t h e i r own 
s e p a r a t e t r a n s l a t i o n a l d e g r e e s o f f r e e d o m . " S e c o n d a r y 
s o l v a t i o n " may be s u g g e s t e d a s t h e t e r m r e f e r r i n g t o a l l 
e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n s w h i c h a r e n o t i n c l u d e d i n t h e 
d e f i n i t i o n o f p r i m a r y s o l v a t i o n g i v e n a b o v e . The t e r m 
" t o t a l s o l v a t i o n " w o u l d t h e n r e f e r t o t h e sum o f t h e s e two 
t y p e s o f s o l v a t i o n . ..." 
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We s h o u l d n o t e t h a t t r y i n g t o c h a r a c t e r i s e i o n i c 
s o l v a t i o n and on t h e b a s i s o f c o u l o m b i c i o n - s o l v e n t 
i n t e r a c t i o n s , t h i s a u t h o r [ 3 ] m e n t i o n s p r e v i o u s i d e a s on 
t h e m a t t e r : 

" I n t h e e a r l i e s t c o n c e p t s o f i o n i c s o l v a t i o n , i o n s 
w ere r e g a r d e d a s c h e m i c a l l y bound t o w a t e r m o l e c u l e s , 
f o r m i n g h y d r a t e s i n aqueous s o l u t i o n . T h i s c o n c e p t was 
s u p p o r t e d by o b s e r v a t i o n s q u o t e d b y S. A s c h k e n a s i [ 4 , i n 
1922] upon t h e s u d d e n c h a n g e s o f c o n d u c t i v i t y , c r y o s c o p i c 
c o n s t a n t s , e t c . , w i t h s o l u t i o n c o m p o s i t i o n w h i c h he 
r e g a r d e d as c o r r e s p o n d i n g t o t h e f o r m a t i o n and 
d e c o m p o s i t i o n o f v a r i o u s d e f i n i t e h y d r a t e s . 

K. F a j a n s c o n s i d e r a t i o n s [ 5 , 1919] o f t h e 
p o l a r i s a b i l i t y o f w a t e r m o l e c u l e s and t h e d i f f i c u l t y o f 
s u b s t a n t i a t i n g t h e e x i s t e n c e o f d e f i n i t e h y d r a t e s i n 
s o l u t i o n l e a d t o t h e c o n c e p t t h a t t h e i n t e r a c t i o n e n e r g y 
i n s o l v a t i o n was e n t i r e l y c o u l o m b i c and d i d n o t i n v o l v e 
c o v a l e n t l i n k s . ..." 

"... I t has b e e n s u g g e s t e d [ 6 , 7 ] t h a t " c h e m i c a l " and 
" p h y s i c a l " s h o u l d be r e s p e c t i v e l y t h e d e s c r i p t i o n o f 
" c l o s e l y " and " l o o s e l y " a t t a c h e d s o l v e n t m o l e c u l e s . The 
t e r m " c h e m i c a l " a p p e a r s , h o w e v e r , t o be m i s l e a d i n g when 
r e f e r r i n g t o c o u l o m b i c s o l v a t i o n . " 

A c c o r d i n g t o B o c k r i s [ 3 ] , L i n d e m a n n [ 8] i n 1927, h a s 
t h e f o l l o w i n g p o i n t o f v i e w on i o n i c s o l v a t i o n : 

"... No p e r m a n e n t s o l v a t i o n s h e a t h e x i s t e d i n 
s o l u t i o n , and t h a t t h e s o l v e n t t r a n s p o r t d u r i n g movement 
o f an i o n i s c a u s e d b y t h e t r a n s f e r o f momentum f r o m t h e 
i o n t o t h e s o l v e n t m o l e c u l e s w i t h w h i c h i t c o l l i d e s . ..." 

On t h e o t h e r s i d e , G u r n e y [ 9 ] , i n 1953 p r e s e n t s 
s o l v a t i o n a s f o l l o w s : 

"The i n t e r a c t i o n t h a t t a k e s p l a c e when an i o n i s 
i n t r o d u c e d i n t o a s o l v e n t i s c a l l e d t h e solvation o f t h e 
i o n . I n r e c e n t y e a r s t h e c o n c e p t o f s o l v a t i o n h a s 
g r a d u a l l y c h a n g e d . F o r m e r l y , s o l v a t i o n was h e l d t o be t h e 
a t t a c h m e n t o f a l a r g e o r s m a l l number o f s o l v e n t m o l e c u l e s 
t o an i o n ; and heat of solvation meant t h e h e a t e v o l v e d i n 
t h e p r o c e s s o f a t t a c h m e n t . I t i s now f e l t t h a t f o r most 
s p e c i e s one c a n n o t p r o p e r l y d i s t i n g u i s h b e t w e e n s o l v e n t 
m o l e c u l e s t h a t a r e a t t a c h e d t o an i o n and t h o s e w h i c h 
r e m a i n u n a t t a c h e d . I t i s much more u s e f u l t o u s e t h e w o r d 
solvation t o d e n o t e t h e t o t a l i n t e r a c t i o n b e t w e e n an i o n 
and a s o l v e n t . 1 1 

M i l l e r [ 1 0 ] , i n 1956 s a y s , c o n c e r n i n g R o b i n s o n and 
S t o k e s [ 1 1 ] 1948 model f o r s t r o n g e l e c t r o l y t e s , t h e 
f o l l o w i n g : 

"... The b a s i c i d e a i s t h a t i n s t e a d o f c o n s i s t i n g o f 
b a r e p a r t i c l e s d i s s o l v e d i n a c e r t a i n q u a n t i t y o f s o l v e n t , 
t h e s o l u t i o n r e a l l y c o n s i s t s o f s o l v a t e d p a r t i c l e s 
d i s s o l v e d i n t h e r e m a i n i n g " f r e e " s o l v e n t . S i n c e t h e o u t e r 
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s u r f a c e o f t h e s o l v a t e d p a r t i c l e c o n s i s t s o f s o l v e n t 
m o l e c u l e s , t h e s o l v e n t - s o l v a t e d s o l u t e i n t e r a c t i o n s a r e 
e s s e n t i a l l y r e d u c e d t o s o l v e n t - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s . Thus 
t h e h e a t o f s o l u t i o n o f a s o l v a t e d p a r t i c l e w i l l be 
p r a c t i c a l l y z e r o . I n t h e c a s e o f an i o n , t h e o r i e n t i n g 
e f f e c t s on a p o l a r s o l v e n t w h i c h w o u l d a l t e r t h e l o c a l 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t a r e now c o n t a i n e d i n t h e s o l v a t i o n 
s p h e r e , and c o n s e q u e n t l y t h e solvated ion e s s e n t i a l l y s e e s 
o n l y t h e m a c r o s c o p i c d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e s o l v e n t . 
Hence as f a r as s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s a r e c o n c e r n e d , 
t h e h y d r a t e d s o l u t e s h o u l d f o r m p r a c t i c a l l y i d e a l 
s o l u t i o n s w i t h t h e s o l v e n t . ..." 

However, i n 1957 F r a n k and Wen [ 1 2 ] a d v a n c e new 
c o n c e p t s s u g g e s t i n g t h r e e d i f f e r e n t r e g i o n s , A, B and C, 
s u r r o u n d i n g t h e s o l v a t e d i o n : 

"The i n n e r m o s t ( r e g i o n A) i s one o f i m m o b i l i z a t i o n , 
t h e s e c o n d ( r e g i o n B) one i n w h i c h t h e w a t e r i s l e s s i c e 
l i k e , i . e . more random i n o r g a n i z a t i o n , t h a n " n o r m a l " , and 
t h e t h i r d ( r e g i o n C) c o n t a i n s n o r m a l w a t e r p o l a r i z e d i n 
t h e o r d i n a r y way by t h e i o n i c f i e l d w h i c h , t h i s f a r o u t , 
has become r e l a t i v e l y weak. The c a u s e o f t h e s t r u c t u r e -
b r e a k i n g ( c f . G u r n e y [ 1 3 ] ) i s p r e s u m a b l y t h e a p p r o x i m a t e 
b a l a n c e i n r e g i o n B b e t w e e n two c o m p e t i n g o r i e n t i n g 
i n f l u e n c e s w h i c h a c t on any g i v e n w a t e r m o l e c u l e . ..." 

The above model comes f r o m r e s e a r c h on t h e 
t h e r m o d y n a m i c and t r a n s p o r t p r o p e r t i e s i n e l e c t r o l y t e 
s o l u t i o n s f r o m s e v e r a l a u t h o r s [12] and l e d t o t h e 
c l a s s i f i c a t i o n o f t h e i o n s i n t o " s t r u c t u r e - f o r m e r s " and 
" s t r u c t u r e - b r e a k e r s " : 

"... A t any r a t e , i t i s p o s s i b l e t o make e n t r o p y d a t a 
t h e b a s i s f o r a s s i g n i n g an o r d e r l y g r a d a t i o n o f n e t 
s t r u c t u r e - a l t e r i n g i n f l u e n c e t o a c o n s i d e r a b l e number o f 
i o n s . A c c o r d i n g t o t h i s , c a t i o n s s m a l l e r o r more h i g h l y 
c h a r g e d t h a n K + a r e n e t s t r u c t u r e - f o r m e r s , and become more 
s t r o n g l y s o t h e s m a l l e r and t h e more h i g h l y c h a r g e d . K + i s 
s l i g h t l y s t r u c t u r e - b r e a k i n g on b a l a n c e , and t h i s t e n d e n c y 
i n c r e a s e s t h r o u g h Rb + and C s + . F" i s a s t r u c t u r e f o r m e r , 
and t h e o t h e r h a l i d e a n i o n s a r e s t r u c t u r e - b r e a k e r s , 
i n c r e a s i n g i n t h i s t e n d e n c y w i t h s i z e . N O 3 - and C I O 4 - a r e 
s t r o n g l y s t r u c t u r e - b r e a k i n g , and S O 4 2 - l e s s s o . OH" seems 
t o be a s t r u c t u r e - f o r m e r . " 

The f o l l o w i n g B o c k r i s [3] i n d i c a t i o n s , 

" I n s p i t e o f much e x p e r i m e n t a l work, t h e s i g n i f i c a n c e 
o f t h e t e r m " s o l v a t i o n number" has r e m a i n e d i n d e f i n i t e . 
T h i s i s p a r t l y b e c a u s e t h e v a r i o u s e x p e r i m e n t a l methods o f 
d e t e r m i n a t i o n a p p a r e n t l y g i v e c o n s i d e r a b l e d i f f e r e n c e i n 
n u m e r i c v a l u e s .... and so have p r o v i d e d b u t l i t t l e 
i n c e n t i v e t o t h e c a l c u l a t i o n o f a b s o l u t e s o l v a t i o n 
numbers. C o n s e q u e n t l y , more r e c e n t t h e o r e t i c a l work on 
s o l v a t i o n h a s b e e n d i r e c t e d p r i n c i p a l l y t o t h e c a l c u l a t i o n 
o f s o l v a t i o n e n e r g y , b e c a u s e t h i s q u a n t i t y i s open t o l e s s 
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ambiguous e x p e r i m e n t a l d e t e r m i n a t i o n t h a n a r e t h e 
s o l v a t i o n numbers..." 

a r e somehow c o n t e s t e d by S a m o i l o v [ 1 4 ] : 

"A d i v i s i o n o f t h e t o t a l e f f e c t o f h y d r a t i o n o f i o n s 
i n t o two p a r t s i s u n d o u b t e d l y a d v i s a b l e . What s h o u l d be 
r e j e c t e d , h o w e v e r , i s t h e i n t e r p r e t a t i o n o f t h e " p r i m a r y " 
h y d r a t i o n as a f i r m b i n d i n g by t h e i o n o f t h e w a t e r 
m o l e c u l e s . A t t h e same t i m e i t seems more c o r r e c t t o a p p l y 
t o t h e s e p a r t s o f h y d r a t i o n n o t t h e t e r m s " p r i m a r y " and 
" s e c o n d a r y " , b u t " c l o s e " and " f a r " ... 

C o n c e r n i n g t h e d i f f i c u l t i e s f o u n d when d e s c r i b i n g 
q u a n t i t a t i v e l y t h e i n d i v i d u a l i o n h y d r a t i o n t h r o u g h 
" h y d r a t i o n numbers", S a m o i l o v [14] c o n t e s t s " t h e c o n c e p t 
o f i o n - b i n d i n g o f a c e r t a i n number o f w a t e r m o l e c u l e s o f a 
s o l u t i o n " . 

He t h e n s u g g e s t s : 

"What i s n e e d e d i s t o d e v e l o p a more g e n e r a l a p p r o a c h 
t o t h e s t u d y o f t h e h y d r a t i o n o f i o n s i n s o l u t i o n s , w h i c h 
w o u l d i n no way be b a s e d on t h e c o n c e p t o f t h e b i n d i n g , b y 
i o n s , o f a c e r t a i n number o f w a t e r m o l e c u l e s . On t h e 
c o n t r a r y an e l u c i d a t i o n o f t h e p r o b l e m o f b i n d i n g 
m o l e c u l e s o f w a t e r o f t h e s o l u t i o n by an i o n s h o u l d f o l l o w 
f r o m s u c h an a p p r o a c h o n l y as a c o n s e q u e n c e . S u c h an 
a p p r o a c h s h o u l d be a p p l i e d b o t h t o r e l a t i v e l y weak 
i n t e r a c t i o n o f i o n s w i t h w a t e r , and t o a s t r o n g e r 
i n t e r a c t i o n w h i c h , p o s s i b l y ( i n t h e l i m i t i n g c a s e ) l e a d s 
t o t h e b i n d i n g , b y t h e i o n , o f t h e w a t e r m o l e c u l e s . 

T h e r e f o r e , S a m o i l o v [14] p r e s e n t s a d y n a m i c model 
b a s e d on t h e t i m e a w a t e r m o l e c u l e i s bound t o t h e i o n : 

" L e t us c o n s i d e r t h e t r a n s l a t i o n a l m o t i o n o f w a t e r 
m o l e c u l e s i n a d i l u t e d a queous s o l u t i o n o f e l e c t r o l y t e . I f 
a m o l e c u l e o f w a t e r i s i n t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o n l y o f 
w a t e r m o l e c u l e s , t h e n l e t i t s p e n d an a v e r a g e t i m e x i n 
t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o f a c e r t a i n s e l e c t e d m o l e c u l e . The 
v a l u e x i s t h e mean t i m e d u r i n g w h i c h two m o l e c u l e s w h i c h 
h a ve become i m m e d i a t e n e i g h b o u r s r e m a i n i n t h e i m m e d i a t e 
v i c i n i t y o f e a c h o t h e r . L e t t h e v a l u e o f t h e a c t i v a t i o n 
e n e r g y o f e x c h a n g e be E . The v a l u e s x and E a r e c l o s e t o 
t h e c o r r e s p o n d i n g v a l u e s f o r p u r e w a t e r . ... However, t h e 
mean t i m e t h a t a m o l e c u l e i s i n t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o f 
t h e i o n i s n o t x s i n c e an i o n i s , e n e r g e t i c a l l y , n o t 
e q u i v a l e n t t o a m o l e c u l e o f water*. L e t t h e mean t i m e t h a t 
a w a t e r m o l e c u l e i s i n t h e c l o s e s t e q u i l i b r i u m p o s i t i o n t o 
t h e i o n i n t h e s t r u c t u r e o f t h e s o l u t i o n be e q u a l t o a 
c e r t a i n zi . The f a c t t h a t n ^ i i s c o n n e c t e d c h i e f l y w i t h 
t h e change (due t o t h e i n f l u e n c e o f t h e i o n ) o f t h e v a l u e 
o f e n e r g y o f a c t i v a t i o n o f t h e e x c h a n g e o f t h e c l o s e s t 
m o l e c u l e s : i n p l a c e o f E , t h i s v a l u e becomes E + A E . 

I t may be s t a t e d t h a t t h e v a l u e s r i / x and A E a r e 
t r u l y g e n e r a l q u a n t i t a t i v e c h a r a c t e r i s t i c s o f i o n 
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h y d r a t i o n i n s o l u t i o n s . I n d e e d , i f an i o n f i r m l y b i n d s t h e 
i m m e d i a t e m o l e c u l e s o f w a t e r , t h e n t h e r a t i o X i / x i s 
g r e a t . F o r a l i m i t i n g c a s e ( p e r m a n e n t b i n d i n g ) , x i / x = <*>. 
A r e d u c t i o n o f t h e v a l u e X i / x s i g n i f i e s a w e a k e n i n g o f t h e 
bond o f t h e i o n w i t h t h e i m m e d i a t e w a t e r m o l e c u l e s o f t h e 
s o l u t i o n . The r a t i o X i / x i s c o n n e c t e d w i t h t h e v a l u e A E 
by an e x t r e m e l y s i m p l e r e l a t i o n X i / x - exp ( A E / R T ) . T h u s , 
t h e p r o b l e m o f a q u a n t i t a t i v e d e s c r i p t i o n o f i o n 
h y d r a t i o n i n a s o l u t i o n r e d u c e s t o t h e f i n d i n g o f t h e 
v a l u e A E f o r t h i s i o n . ..." 

"When A E > 0 t h e m a g n i t u d e o f t h e r a t i o X i / x > 1, 
i . e . , a m o l e c u l e o f w a t e r s p e n d s on t h e a v e r a g e more t i m e 
i n t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o f an i o n t h a n i n t h e i m m e d i a t e 
v i c i n i t y o f a w a t e r m o l e c u l e i n w a t e r . T h u s , t h e r e o c c u r s 
s o m e t h i n g i n t h e n a t u r e o f a c e r t a i n " e f f e c t i v e b i n d i n g " 
by t h e i o n o f t h e i m m e d i a t e m o l e c u l e s o f w a t e r . Of s p e c i a l 
i n t e r e s t i s t h e c a s e A E < 0. I n t h i s c a s e , t h e v a l u e X i / x 
< 1, a n d , t h u s , t h e m o l e c u l e o f w a t e r n e a r t h e i o n s become 
more m o b i l e t h a n i n p u r e w a t e r . T h i s phenomenon was 
c a l l e d " n e g a t i v e h y d r a t i o n " . 

"Now i t i s q u i t e u n d e r s t a n d a b l e why s p e c i a l 
d i f f i c u l t i e s a r o s e i n a t t e m p t s t o d e s c r i b e t h e h y d r a t i o n 
o f i o n s b y means o f h y d r a t i o n numbers f o r i o n s K + , R b + , 
... I n d e e d , i f f o r A E > 0 one may s t i l l s p e a k o f i o n -
b i n d i n g o f w a t e r m o l e c u l e s o f a s o l u t i o n , t h e n when A E < 
0 s u c h an a p p r o a c h i s v o i d o f a l l m e a n i n g . " 

I n 1970, B o c k r i s [ 1 5 ] , s u m m a r i s e s t h e p r e v i o u s i d e a s : 

"The m e a n i n g o f h y d r a t i o n numbers. 
I f t h e t i m e an i o n w a i t s n e a r a w a t e r m o l e c u l e i s 

l o n g c o mpared w i t h t h e a v e r a g e t i m e a w a t e r m o l e c u l e t a k e s 
t o o r i e n t i n t o a s s o c i a t i o n w i t h an i o n , t h e n t h e 
p r o b a b i l i t y o f t h e w a t e r m o l e c u l e ' s b e i n g c a p t u r e d by t h e 
i o n i s h i g h . T h a t i s , t h e p r o b a b i l i t y o f an i o n ' s 
c a p t u r i n g a w a t e r m o l e c u l e d e p e n d s on t h e r a t i o X i o n w a i t / 
Xw a t e r o r i e n t . 

I f X i o n w a i t / X w a t e r o r i e n t i s l a r g e , t h e n t h e i o n 
w i l l be s u r r o u n d e d by t h e f u l l g e o m e t r i c a l l y p e r m i t t e d 
complement o f b o n d e d w a t e r m o l e c u l e s during a l l i t s zig
zag motions t h r o u g h t h e s o l u t i o n . U n d e r t h e s e 
c i r c u m s t a n c e s , t h e h y d r a t i o n number ( i . e . , t h e number o f 
w a t e r m o l e c u l e s w h i c h p a r t i c i p a t e i n t h e t r a n s l a t i o n a l 
m o t i o n s o f t h e i o n ) w i l l be e q u a l t o t h e c o o r d i n a t i o n 
number. 

I f , h o w e v e r , i i 0 n w a i t / Xw a t e r o r i e n t i s o f t h e o r d e r 
o f u n i t y , t h e n t h e s i t u a t i o n i s i n t e r e s t i n g . The t i m e an 
i o n s p e n d s i n t h e n e i g h b o u r h o o d o f a w a t e r m o l e c u l e i s o f 
t h e o r d e r o f t h e w a t e r r e o r i e n t a t i o n t i m e , a n d , h e n c e , 
t h o u g h t h e i o n i s n o t s u r e t o c a p t u r e a w a t e r m o l e c u l e , 
t h e r e i s a c e r t a i n p r o b a b i l i t y , l e s s t h a n u n i t y . A t t h e 
same t i m e , one must c o n s i d e r t h e o p p o s i t e p r o c e s s : An i o n 
w i t h a bound w a t e r m o l e c u l e c o l l i d e s w i t h a w a t e r m o l e c u l e 
b e l o n g i n g t o t h e w a t e r n e t w o r k . T h e r e w i l l be a c e r t a i n 
p r o b a b i l i t y t h a t t h e i o n w i l l l o s e i t s w a t e r t o t h e w a t e r 
n e t w o r k . B u t t h e r e a r e p l e n t y o f w a t e r m o l e c u l e s a l l 
a r o u n d and t h e i o n h a s a c h a n c e o f m a k i n g up i t s l o s s . 
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T h u s , o v e r a p e r i o d o f t i m e w h i c h i s l o n g compared w i t h 
t h e p e r i o d o f c o n t a c t b e t w e e n a m o v i n g i o n and a s p e c i f i c 
w a t e r m o l e c u l e , t h e i o n has a l i g n e d and t r a p p e d i n i t s 
f i e l d a c e r t a i n number o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h i s l e s s 
t h a n t h e number o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h g e o m e t r i c a l c l o s e 
p a c k i n g makes p o s s i b l e , i . e . , t h e c o o r d i n a t i o n number. 

The c o l l i s i o n s b e t w e e n i o n s and w a t e r m o l e c u l e s i n k e d 
t o t h e w a t e r n e t w o r k a r e a n a l o g o u s t o any o t h e r c o l l i s i o n 
p r o c e s s . C o n s i d e r , f o r e x a m p l e , t h e c o l l i s i o n s b e t w e e n 
n e u t r o n s and U 2 3 8 n u c l e i , i n w h i c h s l o w n e u t r o n s s t a n d a 
b e t t e r c h a n c e o f b e i n g c a p t u r e d t h a n f a s t n e u t r o n s . One 
s a y s t h a t t h e r e i s a l a r g e c a p t u r e c r o s s s e c t i o n f o r s l o w 
n e u t r o n s . I t i s as i f a s l o w m o v i n g n e u t r o n s e e s a b i g g e r 
t a r g e t t h a n a f a s t m o v i n g one. 

What happens i f t h e i o n s w a i t f o r so s h o r t a t i m e 
t h a t , e v e n b e f o r e a w a t e r m o l e c u l e h a s h a d t i m e t o b r e a k 
o u t o f t h e w a t e r s t r u c t u r e and t u r n a r o u n d , t h e i o n h a s 
hopped away ? Then, t h e p r o b a b i l i t y o f a w a t e r m o l e c u l e ' s 
b e i n g c a p t u r e d b y t h e i o n i s z e r o , and, on a t i m e a v e r a g e , 
t h e i o n w i l l n o t h a ve any aligned w a t e r m o l e c u l e s i n 
c o n t a c t w i t h i t , i . e . , i t s p r i m a r y h y d r a t i o n s h e a t h i s 
empty. T h i s d o e s n o t mean t h a t s u c h i o n s a r e n o t 
s u r r o u n d e d by i n t e r a c t i n g s o l v e n t m o l e c u l e s o r t h a t t h e y 
w o u l d h ave no c o o r d i n a t i o n w a t e r . I t o n l y means t h a t , 
b e c a u s e X i o n w a i t / r w a t e r o r i e n t << 1/ t h e i o n d o e s n o t 
w a i t l o n g enough a t any p a r t i c u l a r s i t e f o r c o n t i g u o u s 
w a t e r m o l e c u l e s t o s w i n g o u t o f t h e w a t e r n e t w o r k i n t o 
m inimum-energy o r i e n t a t i o n w i t h t h e i o n . E v e n i f t h e i o n 
does c a p t u r e a w a t e r m o l e c u l e , i t i s bound t o l o s e i t 
s o o n . I t a l s o means t h a t t h e m o v i n g i o n e x c h a n g e s w a t e r 
m o l e c u l e s s o e a s i l y w i t h t h e s u r r o u n d i n g s o l v e n t t h a t , i n 
e f f e c t , t h e m o v i n g i o n does n o t c a r r y i t s s h e a t h a l o n g 
w i t h i t . I t s s o l v a t i o n number i s z e r o , t h o u g h i t s 
c o o r d i n a t i o n number i s t h a t d i c t a t e d b y g e o m e t r y . 

The p i c t u r e o f s o l v a t i o n numbers p r e s e n t e d h e r e i s a 
d y n a m i c one. The s o l v a t i o n number r e f e r s t o t h e number o f 
w a t e r m o l e c u l e s w h i c h r e m a i n a l i g n e d w i t h t h e i o n during 
i t s jumps t h r o u g h t h e medium. B u t i t i s n o t n e c e s s a r y t h a t 
t h e same i n d i v i d u a l w a t e r m o l e c u l e s s e r v e i n t h e s o l v a t i o n 
s h e a t h f o r an i n d e f i n i t e l y l o n g t i m e . A g i v e n w a t e r 
m o l e c u l e may s e r v e t h e i o n f o r some t i m e , b u t i t i s n o t 
i m p r i s o n e d f o r l i f e i n i t s h y d r a t i o n s h e l l . A c h a n c e 
c o l l i s i o n , and t h e p a r t i c u l a r w a t e r m o l e c u l e may l i n k up 
a g a i n w i t h t h e w a t e r n e t w o r k , g e t l e f t b e h i n d b y t h e 
h o p p i n g i o n , and w a t c h a n o t h e r w a t e r m o l e c u l e y i e l d t o t h e 
a t t r a c t i o n o f t h e i o n i c f i e l d and be i n c o r p o r a t e d i n t h e 
p r i m a r y s o l v a t i o n s h e a t h . 

Why i s t h e c o n c e p t o f s o l v a t i o n numbers u s e f u l ? 
I n a l l t h i s d y n a m i c e x c h a n g e o f s o l v e n t m o l e c u l e s 

b e t w e e n t h e c o o r d i n a t i o n r e g i o n and t h e m a i n b u l k o f 
s o l v e n t , h a s t h e c o n c e p t o f s o l v a t i o n number any u t i l i t y ? 
Y e s , t h e s o l v a t i o n number c a n be c o n s i d e r e d t h e e f f e c t i v e 
number o f s o l v e n t m o l e c u l e s t o be " p e r m a n e n t l y " b o und t o 
t h e i o n and t o f o l l o w i t s m o t i o n f r o m s i t e t o s i t e . The 
k i n e t i c e n t i t y i s n o t t h e b a r e i o n b u t t h e i o n p l u s t h e 
s o l v a t i o n number o f w a t e r m o l e c u l e s . " 
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A l s o , B o c k r i s [15] d i s t i n g u i s h e s s o l v a t i o n number and 
c o o r d i n a t i o n number i n t h e f o l l o w i n g way: 

"... C o o r d i n a t i o n number, i . e . t h e number o f n e a r e s t -
n e i g h b o r w a t e r m o l e c u l e s w h i c h a r e i n c o n t a c t w i t h o r 
c o o r d i n a t e o r s u r r o u n d an i o n . ..." 

B e l l i n 1958 [16] r e f e r s t o t h e l i m i t a t i o n s o f an 
e l e c t r o s t a t i c model f o r t h e i o n - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s 
i n v o l v i n g t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t e as f o l l o w s : 

" U n f o r t u n a t e l y t h e c o n c e p t o f h y d r a t i o n ' was o f t e n 
u s e d w i t h more e n t h u s i a s m t h a n d i s c r i m i n a t i o n , and l i t t l e 
a t t e m p t was made t o d e f i n e c l e a r l y what i t i m p l i e d . I n 
p a r t i c u l a r , h y d r a t i o n was f r e q u e n t l y i n v o k e d s i m p l y as a 
c o n v e n i e n t means o f a c c o u n t i n g f o r d i s c r e p a n c i e s b e t w e e n 
o b s e r v e d p r o p e r t i e s and t h o s e p r e d i c t e d b y some t h e o r y o f 
s o l u t i o n o f d o u b t f u l v a l i d i t y , r a t h e r as " a s s o c i a t i o n " was 
u s e d t o e x p l a i n d i s c r e p a n c i e s i n t h e b e h a v i o u r o f 
s o l u t i o n s o f n o n - e l e c t r o l y t e s . ... 

I n t h e p e r i o d 1920-40 t h e g r e a t s u c c e s s e s o f t h e 
i n t e r i o n i c a t t r a c t i o n t h e o r y i n a c c o u n t i n g f o r t h e 
p r o p e r t i e s o f v e r y d i l u t e s o l u t i o n s o f e l e c t r o l y t e s 
p r o d u c e d a c o n s i d e r a b l e p r e j u d i c e i n f a v o u r o f " p h y s i c a l " 
r a t h e r t h a n " c h e m i c a l " t h e o r i e s o f s o l u t i o n , s o l v a t i o n 
b e i n g p l a c e d i n t h e l a t t e r c l a s s . However, i t h a s become 
i n c r e a s i n g l y e v i d e n t t h a t c o n s i d e r a t i o n o f t h e i m m e d i a t e 
s u r r o u n d i n g s o f i o n s i n t e r m s o f e l e c t r o s t a t i c t h e o r y i s 
n o t r e a l l y p r o f i t a b l e . F o r e x a m p l e , B o r n ' s w e l l known 
e x p r e s s i o n [ 1 7 ] g i v e s t h e e l e c t r o s t a t i c e n e r g y o f an i o n 
i n a medium o f d i e l e c t r i c c o n s t a n t D as e 2 / D r (where e = 
c h a r g e a n d r = i o n i c r a d i u s ) . I f t h i s i s t o be a p p l i e d 
l o g i c a l l y , h o w e v e r , i t i s q u i t e i n c o r r e c t t o u s e t h e 
o r d i n a r y m a c r o s c o p i c v a l u e o f D, s i n c e t h e s o l v e n t i n t h e 
i m m e d i a t e n e i g h b o u r h o o d o f t h e i o n i s s u b j e c t t o enormous 
e l e c t r o s t a t i c f i e l d s and h y d r o s t a t i c p r e s s u r e s , w h i c h w i l l 
g r e a t l y m o d i f y t h e e f f e c t i v e v a l u e o f D. No e x a c t t h e o r y 
o f t h e s e e f f e c t s i s a v a i l a b l e , and t h e " e f f e c t i v e 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t " t h u s a p p r o a c h e s t h e s t a t u s o f an 
i n d e f i n i t e l y a d j u s t a b l e p a r a m e t e r . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s 
" p h y s i c a l " t r e a t m e n t has no a d v a n t a g e o v e r " c h e m i c a l " 
t r e a t m e n t as a means o f r e p r e s e n t i n g t h e i n t e r a c t i o n 
b e t w e e n t h e i o n and t h e s o l v e n t . T h i s d i f f i c u l t y d o e s n o t 
a r i s e when c o n s i d e r i n g t h e v a r i a t i o n w i t h c o n c e n t r a t i o n o f 
p r o p e r t i e s o f d i l u t e s o l u t i o n s , a s i n t h e s u c c e s s f u l 
a p p l i c a t i o n s o f t h e i n t e r i o n i c t h e o r y . I t d o e s , h o w e v e r , 
a f f e c t any a t t e m p t t o a c c o u n t f o r t h e p r o p e r t i e s o f 
d i f f e r e n t s a l t s o r o f s o l u t i o n s i n d i f f e r e n t s o l v e n t s , and 
a l s o any t r e a t m e n t o f c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n s . " 

He [ 1 6 ] l a t e r s a y s : 

"... modern methods o f i n v e s t i g a t i o n h a v e p r o v i d e d a 
c l e a r e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e n a t u r e o f l i q u i d w a t e r , and 
on t h e way i n w h i c h i t c a n be m o d i f i e d b y t h e p r e s e n c e o f 
i o n s . I n p a r t i c u l a r , i t i s r e c o g n i z e d t h a t a l t h o u g h an i o n 
c a n have some e f f e c t on w a t e r m o l e c u l e s a t a r e l a t i v e l y 
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l a r g e d i s t a n c e , m o l e c u l e s i n i t s i m m e d i a t e n e i g h b o u r h o o d 
w i l l be bound p a r t i c u l a r l y f i r m l y : c o n s e q u e n t l y i t i s 
o f t e n l e g i t i m a t e t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n p r i m a r y and 
s e c o n d a r y h y d r a t i o n . ..." 

" ... The c o n c e p t o f a p r i m a r y h y d r a t i o n number i s 
u s e f u l o n l y t o t h e e x t e n t t h a t a s i n g l e number w i l l 
a c c o u n t f o r a v a r i e t y o f p r o p e r t i e s o f a g i v e n i o n . A l l 
t h e m o l e c u l e s c o n c e r n e d w i l l c o n t r i b u t e t o t h e e f f e c t o f 
h y d r a t i o n on d i f f e r e n t p r o p e r t i e s , b u t t h e c o n t r i b u t i o n o f 
e a c h w i l l d e p end upon t h e p a r t i c u l a r p r o p e r t y i n q u e s t i o n , 

i i 

The i n t e r p r e t a t i o n o f t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s i s 
c i t e d as an e x a m p l e : 

"... A somewhat s i m i l a r , b u t more s a t i s f a c t o r y , 
a p p r o a c h i n v o l v e s t h e i n t e r p r e t a t i o n o f d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s o f e l e c t r o l y t e s i n c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n s . 
... S i n c e b o t h i o n s move i n t h e same d i r e c t i o n t h i s method 
g i v e s v a l u e s f o r t h e sum o f t h e two h y d r a t i o n numbers, and 
c e r t a i n a s s u m p t i o n s a r e n e e d e d t o o b t a i n t h e i n d i v i d u a l 
v a l u e s . I t seems l i k e l y t h a t o n l y t h e f i r s t l a y e r o f w a t e r 
m o l e c u l e s w i l l be b o u nd f i r m l y enough t o move as a u n i t 
w i t h t h e i o n , so t h a t p r i m a r y h y d r a t i o n numbers s h o u l d be 
o b t a i n e d . ..." 

C o n c e r n i n g t h e r m o d y n a m i c p r o p e r t i e s B e l l [ 1 6 ] s a y s : 

"... T h e s e h a v e t h e a d v a n t a g e t h a t t h e u n d e r l y i n g 
t h e o r y i s b e t t e r u n d e r s t o o d t h a n t h a t o f t r a n s p o r t 
phenomena: on t h e o t h e r hand, t h e l a t e r may g i v e 
i n f o r m a t i o n a b o u t t h e i n t e r a c t i o n s i n t h e i m m e d i a t e 
n e i g h b o u r h o o d o f an i o n , w h e r e a s s t u d y o f any 
t h e r m o d y n a m i c q u a n t i t y n e c e s s a r i l y g i v e s an o v e r a l l 
m e a s u r e o f t h e m u t u a l i n t e r a c t i o n o f a l l p a r t s o f t h e 
s y s t e m . ..." 

C o n c l u d i n g : 

"... To sum up, i t may be s a i d t h a t t h e c o n c e p t o f 
i o n i c h y d r a t i o n i n s o l u t i o n i s n e c e s s a r y i n o r d e r t o 
a c c o u n t f o r t h e i n d i v i d u a l p r o p e r t i e s o f d i s s o l v e d i o n s , 
and a l s o f o r t h e b e h a v i o u r o f c o n c e n t r a t e d e l e c t r o l y t e 
s o l u t i o n s i n g e n e r a l . The i d e a o f a f i x e d p r i m a r y 
h y d r a t i o n number i s a u s e f u l f i r s t a p p r o x i m a t i o n i n 
d e a l i n g w i t h a number o f p r o p e r t i e s , b u t a c o m p l e t e 
u n d e r s t a n d i n g o f t h e p r o b l e m must t a k e i n t o a c c o u n t t h e 
p e c u l i a r a s s o c i a t e d s t r u c t u r e o f w a t e r , and t h e e f f e c t o f 
i o n s upon i t e v e n o u t s i d e t h e p r i m a r y h y d r a t i o n s p h e r e . 

i i 

A l s o , i n 1958, H a r n e d [18] s u g g e s t s t h a t i o n - s o l v e n t 
i n t e r a c t i o n s may l e a d t o " l o c a l i z e d h y d r o l y s i s " : 

"... B u t t h i s k i n d o f i o n - s o l v e n t i n t e r a c t i o n c a n 
a l s o l e a d t o a " l o c a l i z e d h y d r o l y s i s " by r e a c t i o n w i t h 
a n i o n s w h i c h a r e p r o t o n a c c e p t o r s [ 1 9 ] . The p r o t o n s i n 
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t h e s e w a t e r m o l e c u l e s w i l l be r e p e l l e d f r o m t h e h y d r a t i o n 
s h e a t h and w i l l t e n d t o f o r m l i n k a g e s w i t h p r o t o n 
a c c e p t o r s s u c h as h y d r o x y l o r a c e t a t e i o n s . T h i s t e n d e n c y 
may be r e p r e s e n t e d by 

M + + H.2 0 ^ M + ... OH- . . . H + 

where t h e d o t t e d l i n e s r e p r e s e n t t h e l i n k a g e s due t o i o n -
s o l v e n t m o l e c u l e f o r c e s . The i n t e r a c t i o n w i t h a p r o t o n 
a c c e p t o r may be r e p r e s e n t e d by 

M + ... OH" ... H + + A" ^ M+ ... OH" . ... H + . . . A" 

and t h e p r o t o n r e g a r d e d as o s c i l l a t i n g b e t w e e n e x t r e m e 
p o s i t i o n s on h y d r o x y l g r o u p and p r o t o n a c c e p t o r . A d d i t i o n 
o f t h e s e e x p r e s s i o n s g i v e s 

M + + H 2 0 + A" ^ M+ ... OH" . . . H + . . . A" 

w h i c h r e s e m b l e s i o n p a i r f o r m a t i o n o f t h e t y p e 

M + + A" ^ M + ... + ... A¬
i n t h a t b o t h l e a d t o a r e d u c t i o n o f t h e number o f f r e e 
i o n s i n t h e s o l u t i o n . T h i s m echanism l e a d s t o a l o w e r 
a c t i v i t y c o e f f i c i e n t t h a n t h a t c a l c u l a t e d upon t h e b a s i s 
o f c o m p l e t e i o n i z a t i o n , and t h i s l o w e r i n g w i l l be g r e a t e r 
t h e s m a l l e r t h e r a d i u s o f t h e c a t i o n . Thus, f o r compounds 
o f t h e p r o t o n a c c e p t i n g h y d r o x i d e s , a c e t a t e s , e t c . , t h e 
o r d e r o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s w i l l be Cs > Rb > K > Na > 
L i . ..." 

One y e a r l a t e r , S t o k e s [20] a d d s : 

"... I t i s o b v i o u s l y o f t h e u t m o s t i m p o r t a n c e t o o u r 
u n d e r s t a n d i n g o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s t h a t we s h o u l d know 
what t h e k i n e t i c e n t i t y w h i c h we c a l l an i o n i s , w h e t h e r 
i t i s t h e b a r e i o n , o r w h e t h e r i t c a r r i e s w i t h i t w a t e r 
m o l e c u l e s s u f f i c i e n t l y f i r m l y bound t o be r e g a r d e d a s p a r t 
o f t h e i o n , and i f s o , how many s u c h m o l e c u l e s . I t must be 
a d m i t t e d t h a t we do n o t know w i t h any g r e a t c e r t a i n t y , 
t h o u g h t h e i m p o r t a n c e o f t h e p r o b l e m h a s b e e n r e a l i z e d f o r 
50 y e a r s o r more. One d i f f i c u l t y i s t h a t i t i s n o t 
p o s s i b l e t o s t a t e q u i t e u n a m b i g u o u s l y what we mean by a 
w a t e r m o l e c u l e b e i n g 'bound t o t h e i o n ' . 

T h e r e a r e a few c a s e s where t h e i n n e r s h e a t h o f w a t e r 
m o l e c u l e s i s p e r m a n e n t i n a l o n g - t e r m s e n s e and t h e w a t e r 
m o l e c u l e s a r e f i r m l y a t t a c h e d , p o s s i b l y b y c o o r d i n a t e 
l i n k s . ..." 

"... Chromium and c o b a l t a r e t r a n s i t i o n e l e m e n t s 
w i t h a m a r ked t e n d e n c y t o f o r m c o o r d i n a t e l i n k s . I n t h e 
c a s e o f n o b l e - g a s t y p e i o n s , and f o r any w a t e r m o l e c u l e s 
n o t i n i m m e d i a t e c o n t a c t w i t h t h e i o n , t h e f o r c e s i n v o l v e d 
a r e e n t i r e l y e l e c t r o s t a t i c and no s p e c i f i c f o r m u l a c a n be 
a s s i g n e d t o t h e a q u e o u s i o n . One may n e v e r t h e l e s s hope t o 
o b t a i n an a v e r a g e v a l u e f o r t h e number o f w a t e r m o l e c u l e s 
m o v i n g w i t h t h e i o n ; s u c h a v a l u e n e e d n o t , o f c o u r s e , be 
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i n t e g r a l , s i n c e t h e a c t u a l number p e r i o n may v a r y f r o m 
one i o n t o a n o t h e r and f o r t h e same i o n f r o m t i m e t o t i m e . 
The h y d r a t i o n may be f a r f r o m p e r m a n e n t i n t h e e v e r y d a y 
s e n s e o f t h e w o r d ; t h e permanence i m p l i e d i s , r a t h e r , 
r e l a t i v e t o t h e t i m e - s c a l e o f t h e B r o w n i a n m o t i o n . ..." 

"... I t i s s e e n t h a t f o r a l l t h e a l k a l i and h a l i d e 
i o n s e x c e p t t h e s m a l l e s t ( L i + and F~) t h i s s t r u c t u r a l 
e n t r o p y t e r m c o r r e s p o n d s t o a c o n s i d e r a b l e i n c r e a s e o f 
d i s o r d e r , w h i c h i s g r e a t e s t f o r t h e l a r g e s t i o n s . I t 
a p p e a r s t h e r e f o r e t h a t b e y o n d t h e f i r s t l a y e r o f w a t e r 
m o l e c u l e s t h e r e i s a r e g i o n where t h e w a t e r s t r u c t u r e i s 
b r o k e n down; i t i s p o i n t e d o u t t h a t t h i s c o u l d a r i s e f r o m 
t h e manner i n w h i c h t h e f i r s t l a y e r o f w a t e r m o l e c u l e s i s 
a r r a n g e d . Round a p o s i t i v e i o n , t h e w a t e r m o l e c u l e s w o u l d 
be o r i e n t e d w i t h a l l t h e h y d r o g e n s o u t w a r d s ; t h e y c o u l d 
n o t , t h e r e f o r e , a l l p a r t i c i p a t e i n t h e n o r m a l t e t r a h e d r a l 
w a t e r a r r a n g e m e n t ( e v e n i f t h e d i m e n s i o n s o f t h e c e n t r a l 
i o n w ere c l o s e t o t h o s e o f a w a t e r m o l e c u l e ) f o r t h i s 
a r r a n g e m e n t w o u l d r e q u i r e two o f t h e w a t e r m o l e c u l e s t o be 
o r i e n t e d w i t h t h e h y d r o g e n s i n w a r d s . F r a n k and E v a n s 
s u p p o r t t h e i r a r g u m e n t f o r t h i s s t r u c t u r e - b r e a k i n g e f f e c t 
b y a number o f o t h e r c o n s i d e r a t i o n s , n o t a b l y o f v i s c o s i t y 
and h e a t c a p a c i t y d a t a . F o r p o l y v a l e n t m o n atomic i o n s 
s u c h as A l + + + , t h e e n t r o p y l o s s i s much g r e a t e r ; p a r t o f 
t h i s i n c r e a s e i s a s c r i b e d t o an e x t e n s i o n o f t h e " f r o z e n " 
r e g i o n t o l a y e r s b e y o n d t h e f i r s t . ..." 

S a m o i l o v [21] i n 1967 r e a f f i r m s p r e v i o u s i d e a s : 

" . . . I t i s b e c o m i n g p o s s i b l e t o s e e p a r t i c u l a r l y 
c l e a r l y t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e v a r i o u s 
c h a r a c t e r i s t i c s o f a s o l u t i o n , on w h i c h t h e s h o r t - r a n g e 
h y d r a t i o n o f t h e i o n s d epends ( t h e c o o r d i n a t i o n numbers o f 
t h e i o n s , t h e o r i e n t a t i o n o f t h e w a t e r m o l e c u l e s c l o s e s t 
t o t h e i o n , t h e b o n d s w h i c h t h e y f o r m w i t h t h e i o n , and 
t h e s t a t e o f t h e w a t e r b e y o n d t h e l i m i t s o f t h e f i r s t 
h y d r a t i o n s h e a t h o f t h e i o n ) . 

Any c h a r a c t e r i s t i c o f t h e s h o r t - r a n g e h y d r a t i o n o f 
i o n s i n s o l u t i o n s h o u l d be a q u a n t i t y w h i c h i s a f u n c t i o n 
o f A E j . O n l y i n t h i s c a s e w i l l i t r e f l e c t d i r e c t l y t h e 
s t r e n g t h o f t h e bond b e t w e e n t h e i o n and t h e w a t e r 
m o l e c u l e s m a k i n g up i t s i m m e d i a t e e n v i r o n m e n t i n t h e 
s o l u t i o n . The more f i r m l y t h e w a t e r m o l e c u l e s c l o s e s t t o 
t h e i o n a r e bound t o i t ( t h e s t r o n g e r t h e s h o r t - r a n g e 
h y d r a t i o n o f t h e i o n ) , t h e l e s s f r e q u e n t l y d o e s e x c h a n g e 
t a k e p l a c e b e t w e e n t h e s e m o l e c u l e s and t h e m o l e c u l e s o f 
t h e r e s t o f t h e w a t e r i n t h e s o l u t i o n , j o i n e d b y a n e t w o r k 
o f h y d r o g e n b o n d s . ..." 

A t t h e same t i m e , D a v i e s [22] shows t h e i n f l u e n c e o f 
" s t r u c t u r e - f o r m e r " and " s t r u c t u r e - b r e a k e r " i o n s on 
p r o p e r t i e s o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s : 

"... I n d i c a t i o n s t h a t t h e s t r u c t u r e o f t h e s o l v e n t i s 
l o o s e r i n t h e l o c a l e n v i r o n m e n t o f an i o n a r e a h i g h 
m o b i l i t y , a n e g a t i v e e f f e c t on t h e s o l v e n t ' s v i s c o s i t y , 
and ( o t h e r t h i n g s b e i n g e q u a l ) a h i g h i o n i c e n t r o p y . M o s t 
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o f t h e common a n i o n s a r e s t r u c t u r e - b r e a k i n g , b u t t h e 
f l u o r i d e and h y d r o x i d e i o n s a r e o r d e r i n g , and so a r e t h e 
a c e t a t e and some o t h e r o r g a n i c a n i o n s i n w h i c h t h e 
n e g a t i v e c h a r g e i s l o c a l i z e d on one o x y g e n atom. 
M u l t i p l y - c h a r g e d i o n s i n g e n e r a l a r e s t r u c t u r e - p r o d u c i n g , 
and t h e i o n s o f t h e commoner m e t a l s l i k e i r o n , c o p p e r , and 
n i c k e l , w i t h two c h a r g e s and a s m a l l r a d i u s , c a n be l o o k e d 
on as a p e r m a n e n t l y h y d r a t e d by t h e s p h e r e o f a d j a c e n t 
w a t e r m o l e c u l e s t h a t t h e i r c o - o r d i n a t i o n number e n a b l e s 
them t o accommodate; b u t t o t h i n k o f i o n . s u c h as t h e 
s o d i u m o r c a l c i u m i o n i n t h i s way i s more d a n g e r o u s , as 
t h e i r " h y d r a t e s " w i l l h ave h i g h " d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s " , 
and t h e y w i l l be more s e n s i t i v e t o c h a n g e s i n e n v i r o n m e n t 
and c o n d i t i o n s . ..." 

F r a n k s [23] e l a b o r a t e s on t h e m e a n i n g o f t h e t e r m 
" s t r u c t u r e " f o r a l i q u i d : 

"... t h e t e r m " s t r u c t u r e " , as a p p l i e d t o a l i q u i d , 
must be p l a c e d i n i t s r i g h t c o n t e x t . I n l i q u i d w a t e r t h e 
m o l e c u l a r r e o r i e n t a t i o n t i m e , r e s u l t i n g e i t h e r f r o m 
r o t a t i o n a l o r t r a n s l a t i o n a l d i f f u s i o n , i s o f t h e o r d e r o f 
1 0 " 1 1 s e c , and i f a d i s s o l v e d s o l u t e c a n m a r k e d l y l e n g t h e n 
t h i s p e r i o d , s a y t o 1 0 - 1 0 s e c , t h e e f f e c t c a n be r e f e r r e d 
t o a s s t r u c t u r e p r o m o t i o n . C o n v e r s e l y , i f t h e p r e s e n c e o f 
t h e s o l u t e r e s u l t s i n a s h o r t e n i n g o f t h e r e o r i e n t a t i o n 
p e r i o d , t h e n t h i s s o l u t e i s t e r m e d a s a s t r u c t u r e - b r e a k e r , ii 

B e r e c z [24] a d d s : 

"...On t h e b a s i s o f s i m p l i f i e d g e o m e t r i c a l 
c o n s i d e r a t i o n s , t h e h y d r a t i o n numbers o f i o n s o f d i f f e r e n t 
s i z e and c h a r g e h ave been d e t e r m i n e d and s y s t e m a t i z e d , 
u s i n g l i t e r a t u r e d a t a on t h e c r y s t a l l o g r a p h i c and h y d r a t e d 
i o n r a d i i o f i o n s w h i c h a r e common i n e l e c t r o c h e m i c a l 
p r a c t i c e . 

The s y s t e m a t i z a t i o n h a s l e d t o t h e c o n c l u s i o n t h a t 
t h e i o n s a r e p o s i t i v e l y h y d r a t e d as l o n g as t h e 
c r y s t a l l o g r a p h i c r a d i u s i s l e s s t h a n t h e r a d i u s o f a w a t e r 
m o l e c u l e , i . e . 1.38 o r t h e c o o r d i n a t i o n number o f t h e 
i o n f o r w a t e r i s g r e a t e r t h a n 6. 

Numerous p h y s i c o c h e m i c a l s t u d i e s i n d i c a t e t h a t t h e 
h y d r a t e d i o n s a f f e c t w a t e r m o l e c u l e s l o c a t e d b e y o n d t h e 
h y d r a t i o n s p h e r e o f i o n s , t o o . The number o f w a t e r 
m o l e c u l e s p r e s e n t i n t h e r e g i o n o f d i s t u r b e d s t r u c t u r e 
d e p e n d s on t h e s i z e , c h a r g e and t h e e l e c t r o n s t r u c t u r e o f 
t h e i o n and i t may e x c e e d t h e h y d r a t i o n number by a f a c t o r 
o f 1.2 - 2.4. 

On t h e b a s i s o f t h e above c o n c l u s i o n s t h e maximum 
number o f w a t e r m o l e c u l e s w i t h s t r u c t u r e d i f f e r e n t f r o m 
t h a t o f f r e e w a t e r , i . e . t h e maximum h y d r a t i o n numbers, i s 
g i v e n as a f u n c t i o n o f t h e a t o m i c number f o r h a l i d e , m e t a l 
and some c o m p l e x n e g a t i v e i o n s , s e l e c t e d f r o m t h e f i r s t 
s i x t y e l e m e n t s o f t h e p e r i o d i c s y s t e m . 

The c o r r e c t n e s s o f o u r c a l c u l a t i o n s h a s b e e n 
c o n f i r m e d by v i s c o s i t y and v a p o u r p r e s s u r e d a t a . I t has 



f 
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been c o n c l u d e d t h a t e l e c t r o l y t e s o f d i f f e r e n t t y p e s c a n be 
s y s t e m a t i z e d on t h e b a s i s o f h y d r a t i o n numbers. ..." 

A t t h e same t i m e , Y e a g e r [25] d i s c u s s e s t h e d i f f e r e n t 
h y d r a t i o n number v a l u e s f o r t h e same i o n when o b t a i n e d 
f r o m d i f f e r e n t m e thods: 

"... A s u r v e y o f h y d r a t i o n numbers l i s t e d i n t h e 
l i t e r a t u r e shows t h a t one c a n o b t a i n any v a l u e f r o m - 2 t o 
+ 20 b y j u d i c i o u s c h o i c e o f e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e . T h i s 
l a r g e v a r i a t i o n h a s two o r i g i n s : (1) t h e p r i m i t i v e n a t u r e 
o f t h e t h e o r y on w h i c h t h e e s t i m a t e s a r e b a s e d and ( 2 ) t h e 
f a c t t h a t d i f f e r e n t measurements a v e r a g e o v e r d i f f e r e n t 
t y p e s o f i n t e r a c t i o n s and d i f f e r e n t t i m e s c a l e s . ..." 

G r o v e s [26] adds t h e f o l l o w i n g : 

"...When a s a l t i s d i s s o l v e d i n w a t e r t h e s t r u c t u r e 
o f t h e w a t e r i s v e r y c o n s i d e r a b l y m o d i f i e d . A p o s i t i v e i o n 
s t r o n g l y a t t r a c t s w a t e r m o l e c u l e s i n s u c h a way t h a t t h e 
n e g a t i v e l y c h a r g e d o x y g e n atoms p o i n t t o w a r d s i t ; 
c o n v e r s e l y , a n e g a t i v e i o n a t t r a c t s w a t e r m o l e c u l e s s o 
t h a t t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d h y d r o g e n atoms p o i n t t o w a r d s 
i t . T h e s e e f f e c t s t e n d b o t h t o d i s r u p t t h e s u r r o u n d i n g 
c l u s t e r s and t o i m m o b i l i z e t h e more f r e e l y m o v i n g w a t e r 
m o l e c u l e s ; a l s o a l a y e r o f w a t e r m o l e c u l e s t e n d s t o f o r m 
on t h e s u r f a c e o f e a c h d i s s o l v e d i o n . The e f f e c t s a r e more 
p r o n o u n c e d f o r h i g h l y c h a r g e d i o n s t h a n f o r i o n s o f l o w e r 
c h a r g e . The a l u m i n i u m i o n A l 3 + , f o r e x a m p l e , a t t a c h e s a 
l a y e r o f s i x w a t e r m o l e c u l e s t o i t s e l f v e r y f i r m l y and 
s e v e r a l o t h e r l a y e r s r a t h e r l e s s f i r m l y . The p o t a s s i u m 
i o n , h a v i n g o n l y one p o s i t i v e c h a r g e , i n t e r a c t s l e s s 
s t r o n g l y and p r o b a b l y o n l y g o e s so f a r a s t o c a u s e some 
d i s r u p t i o n o f t h e a d j a c e n t w a t e r c l u s t e r s w i t h o u t a c t u a l l y 
a c q u i r i n g a f i r m l y a t t a c h e d l a y e r o f m o l e c u l e s . The s i z e 
o f t h e i o n i s a l s o i m p o r t a n t . The l i t h i u m i o n , L i + , 
a l t h o u g h h a v i n g t h e same c h a r g e as p o t a s s i u m , i s v e r y much 
s m a l l e r . I t c a n t h e r e f o r e a p p r o a c h w a t e r m o l e c u l e s more 
c l o s e l y and t h e c o n s e q u e n t l y s t r o n g e r c o u l o m b i c f o r c e s 
g i v e r i s e t o t h e a t t a c h m e n t o f p r o b a b l y f o u r m o l e c u l e s . 
T h i s d i f f e r e n c e i n b e h a v i o u r b e t w e e n p o t a s s i u m and l i t h i u m 
i s e x e m p l i f i e d b y t h e f a c t t h a t l i t h i u m s a l t s c r y s t a l l i z e 
w i t h w a t e r o f c r y s t a l l i z a t i o n w h e r e a s p o t a s s i u m s a l t s f o r m 
a n h y d r o u s c r y s t a l s . 

T h e s e c o m p l e x i n t e r a c t i o n s b e t w e e n i o n s and w a t e r 
m o l e c u l e s a r e a c c o m p a n i e d by c o r r e s p o n d i n g e n e r g y c h a n g e s . 
Taken t o g e t h e r w i t h t h e e f f e c t o f t h e h i g h d i e l e c t r i c 
c o n s t a n t t h e y p r o v i d e s u f f i c i e n t e n e r g y t o a l l o w t h e 
s t r o n g f o r c e s h o l d i n g t h e c r y s t a l t o g e t h e r t o be ove r c o m e 
so t h a t t h e s a l t g o e s i n t o s o l u t i o n . 

The sum o f a l l t h e i n t e r a c t i o n s t a k i n g p l a c e b e t w e e n 
i o n s and w a t e r m o l e c u l e s i n s o l u t i o n i s known as t h e 
hydration of ions. I o n s t o w h i c h m o l e c u l e s o f w a t e r h a ve 
b e e n a t t a c h e d more o r l e s s f i r m l y a r e s a i d t o be hydrated. 
S m a l l h i g h l y c h a r g e d i o n s t e n d t o be s t r o n g l y h y d r a t e d , 
w h i l e l a r g e r and l e s s h i g h l y c h a r g e d i o n s t e n d t o be l e s s 
h y d r a t e d , i f a t a l l . However, t h e r e i s i n a l l c a s e s an 
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a p p r e c i a b l e hydration effect w h i c h h a s an i m p o r t a n t 
b e a r i n g on t h e p r o p e r t i e s o f i o n s i n s o l u t i o n . 

When we s t u d y t h e b e h a v i o u r o f i o n s i n s o l v e n t s o t h e r 
t h a n w a t e r we u s e t h e more g e n e r a l t e r m solvation t o 
d e s c r i b e t h e i n t e r a c t i o n s t a k i n g p l a c e . ..." 

S e l l e y [ [ 2 7 ] h as i d e a s s i m i l a r t o t h e a b o v e : 

"... The manner and e x t e n t o f h y d r a t i o n o f aqueous 
i o n s a r e n o t p r o p e r l y u n d e r s t o o d , and o n l y r e c e n t l y have 
t e c h n i q u e s s u c h a s t h e e f f e c t o f h i g h p r e s s u r e on 
c o n d u c t i v i t y begun t o p r o v i d e a n s w e r s . T h e r e i s l i t t l e 
d o u b t , t h o u g h , t h a t t h e h y d r a t i o n a r i s e s f r o m 
e l e c t r o s t a t i c a t t r a c t i o n b e t w e e n t h e i o n and e i t h e r t h e 
p a r t l y n e g a t i v e 0 o r t h e p o s i t i v e H atoms o f a p p r o p r i a t e l y 
o r i e n t e d H20 m o l e c u l e s . The e n e r g y o f h y d r a t i o n ( a n d he n c e 
t h e number o f m o l e c u l e s h e l d ) i s a f u n c t i o n o f t h e c h a r g e 
d e n s i t y on t h e i o n ( w h i c h i n c r e a s e s w i t h s m a l l e r s i z e and 
h i g h e r c h a r g e ) . ..." 

On t h e o t h e r h a n d , A n t r o p o v [ 28] s a y s : 

"... A c c o r d i n g t o t h e v i e w s w i d e l y a c c e p t e d a t 
p r e s e n t and b a s e d on t h e w o r k s o f K a b l u k o v , t h e e n e r g y 
b r i n g i n g a b o u t t h e r u p t u r e o f bonds i n t h e m o l e c u l e s o f an 
e l e c t r o l y t e i s p r o d u c e d b y i n t e r a c t i o n s b e t w e e n i t s i o n s 
and s o l v e n t p a r t i c l e s (when w a t e r i s t h e s o l v e n t , t h e 
p r o c e s s i s known as hydration). T h i s e n e r g y i s e q u a l t o 
t h e c h ange o f t h e G i b b s f r e e e n e r g y t a k i n g p l a c e d u r i n g 
t h e r e a c t i o n s 

M z + + x H 2 0 = M ( H 2 0 ) z + 

X 
and 

A z" + y H 2 0 = A ( H 2 0 ) z " 

w h i c h g i v e r i s e t o h y d r a t e d i o n s . S i m i l a r p r o c e s s e s a r e 
a l s o f o u n d t o o c c u r i n nonaqueous s o l u t i o n s , b u t l e a d i n g 
t o t h e f o r m a t i o n o f s o l v a t e d i o n s ( t h e p r o c e s s known as 
s o l v a t i o n ) . The e n e r g y e f f e c t s o f t h e s e two t y p e s o f 
r e a c t i o n s a r e known as t h e hydration energy -LGh = Uh and 
t h e solvation energy -AGs = Us, and t h e c o r r e s p o n d i n g 

t h e r m a l e f f e c t s a s t h e heat of hydration Ajfe = Qh and t h e 

heat of solvation - Mis = ~QS ( a s s u g g e s t e d b y F a j a n s ) . ..." 

B u r g e s s ' p r o p o s a l [ 29] i n 1978 i s v e r y s i m i l a r t o 
F r a n k and Wen's [ 1 2 ] ; he c o n s i d e r s f o u r r e g i o n s d e s c r i b e d 
as f o l l o w s : 

"... (A) The p r i m a r y s o l v a t i o n s h e l l o f t h e c a t i o n . 
T h i s c o n t a i n s w a t e r m o l e c u l e s , o f t e n s i x i n number, 
d i r e c t l y i n t e r a c t i n g o r b o n d i n g w i t h t h e c a t i o n . 

(B) A r e g i o n o f s e c o n d a r y s o l v a t i o n . H e r e t h e c a t i o n 
has an i n f l u e n c e o v e r t h e w a t e r m o l e c u l e s , and i t s 
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e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g e f f e c t on t h e p r i m a r y w a t e r s o f 
h y d r a t i o n e n c o u r a g e s them t o h y d r o g e n b o n d t o s e c o n d a r y 
w a t e r s o f h y d r a t i o n . The v o l u m e o f t h i s s e c o n d a r y s h e l l 
v a r i e s g r e a t l y w i t h t h e n a t u r e o f t h e c a t i o n , b e i n g l a r g e 
f o r s m a l l i o n s o f h i g h c h a r g e and s m a l l o r n e g l i g i b l e f o r 
l a r g e m o n o p o s i t i v e c a t i o n s . 

(C) A d i s o r d e r e d r e g i o n , o r ' f a u l t z o n e ' , n e c e s s a r i l y 
s e p a r a t i n g t h e o r d e r e d r e g i o n o f (A) and (B) f r o m t h e 
d i f f e r e n t l y o r d e r e d r e g i o n ( D ) . A g a i n t h e e x t e n t o f t h i s 
r e g i o n d e p e n d s on t h e p r o p e r t i e s o f t h e m e t a l i o n 
i n v o l v e d . 

(D) B u l k s o l v e n t . 
T h i s p i c t u r e o n l y a p p l i e s f u l l y i n v e r y d i l u t e 

s o l u t i o n s , where t h e m o l e r a t i o w a t e r : c a t i o n s i s l a r g e 
e nough t o p r o v i d e s u f f i c i e n t w a t e r m o l e c u l e s so as t o 
s u r r o u n d e a c h c a t i o n t o t h e e x t e n t i n d i c a t e d . ... 

... P h r a s e d i n t e r m s o f s t r u c t u r a l p r o p e r t i e s o f 
s o l v e n t s , (A) and (B) a r e r e g i o n s where t h e i o n makes i t s 
p r e s e n c e f e l t i n a s t r u c t u r e - m a k i n g c a p a c i t y , r e g i o n (C) 
i n a s t r u c t u r e - b r e a k i n g c a p a c i t y . I o n s w i t h a l o w c h a r g e 
d e n s i t y ( s m a l l c h a r g e , low r a d i u s ) w i l l h a v e a r e l a t i v e l y 
s m a l l s t r u c t u r e - m a k i n g r e g i o n and a c t as n e t s t r u c t u r e 
b r e a k e r s , w h e r e a s f o r i o n s o f h i g h c h a r g e d e n s i t y ( l a r g e 
c h a r g e , s m a l l r a d i u s ) s t r u c t u r e - f o r m i n g w i l l d o m i n a t e . F o r 
e x a m p l e , r e g i o n (C) i s t h o u g h t t o be p r a c t i c a l l y a b s e n t 
f r o m t h e s u r r o u n d i n g s o f t h e v e r y s m a l l L i + c a t i o n . 
... The c o n c e p t o f s t r u c t u r e - b r e a k i n g i s an a l t e r n a t i v e 
d e s c r i p t i o n o f s o - c a l l e d n e g a t i v e h y d r a t i o n [ 1 4 ] . ... 

The most i m p o r t a n t p o i n t t o make a t t h i s s t a g e 
w i t h r e s p e c t t o c a t i o n s o l v a t i o n numbers i s t h a t t h e y v a r y 
a c c o r d i n g t o t h e e x p e r i m e n t a l method u s e d i n t h e i r 
e s t i m a t i o n . F o r c a t i o n s a t w h i c h s o l v e n t e x c h a n g e i s 
s u f f i c i e n t l y s l o w , n.m.r. s p e c t r o s c o p y g i v e s t h e number o f 
s o l v e n t m o l e c u l e s i n t h e p r i m a r y c o o r d i n a t i o n s h e l l , 
r e g i o n (A) ... On t h e o t h e r hand, methods o f e s t i m a t i o n 
b a s e d on t h e m o t i o n o f s o l v a t e d i o n s t h r o u g h t h e l i q u i d 
g i v e an i n d i c a t i o n o f t h e number o f s o l v e n t m o l e c u l e s 
w h i c h a c t u a l l y move w i t h t h e i o n . S u c h e s t i m a t e s i n c l u d e 
some s e c o n d a r y s o l v e n t m o l e c u l e s , r e g i o n ( B ) , as w e l l as 
t h o s e a d j a c e n t t o t h e i o n i n t h e p r i m a r y s o l v a t i o n s h e l l , 

n 

We s h o u l d n o t e t h a t w i t h t h i s l a s t p a r a g r a p h B u r g e s s 
[29] h a s a d i f f e r e n t o p i n i o n f r o m B e l l ' s [ 1 6 ] as 
p r e v i o u s l y c i t e d . I n f a c t , B e l l [16] c o n s i d e r s t h a t we c a n 
o b t a i n v a l u e s o f t h e p a r a m e t e r s "h" c o n c e r n i n g o n l y 
p r i m a r y s o l v a t i o n f r o m d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s , one method 
o f d e t e r m i n i n g h y d r a t i o n numbers. 

R e c e n t l y , 1983, Impey [30] s a y s : 

"... Our p r e s e n t u n d e r s t a n d i n g o f t h e c h a n g e s w h i c h 
o c c u r i s s t r o n g l y i n f l u e n c e d by t h e work o f F r a n k and 
G u r n e y [ 1 2 , 13, 31] ..." 

"...The p i c t u r e t h a t we have s k e t c h e d i s f a m i l i a r one 
o f a h y d r a t e d i o n ; t h e number o f m o l e c u l e s w h i c h 
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c o n t r i b u t e t o t h e h y d r a t i o n i s c a l l e d t h e h y d r a t i o n number 
o f t h e i o n . Much e x p e r i m e n t a l e f f o r t has b e e n d e v o t e d t o 
d e t e r m i n i n g t h e h y d r a t i o n numbers o f d i f f e r e n t i o n s . ..." 

"... The most s t r i k i n g f e a t u r e o f t h e d a t a t h a t t h e y 
c o m p i l e i s t h e f a c t t h a t d i f f e r e n t e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e s 
c a n l e a d t o v a s t l y d i f f e r e n t e s t i m a t e s o f t h e h y d r a t i o n 
number. ... A number o f f a c t o r s c o n t r i b u t e t o t h i s 
u n c e r t a i n t y , i n c l u d i n g t h e d i f f i c u l t y o f p a r t i t i o n i n g t h e 
h y d r a t i o n number f o r a s a l t i n t o s e p a r a t e c o n t r i b u t i o n s 
f r o m t h e c a t i o n and a n i o n . However, t h e m a i n r e a s o n f o r 
t h e w i d e s p r e a d i n r e s u l t s i s u n d o u b t e d l y t h e f a c t t h a t 
d i f f e r e n t t y p e s o f m easurements a r e s e n s i t i v e t o i o n -
s o l v e n t c o r r e l a t i o n s o v e r d i f f e r e n t r a n g e s o f b o t h 
d i s t a n c e and t i m e . ..." 

"... F o r t h e c o n c e p t o f h y d r a t i o n number t o be 
u s e f u l , a d e f i n i t i o n a t t h e m i c r o s c o p i c l e v e l i s r e q u i r e d . 
F o l l o w i n g B o c k r i s and Reddy [ 1 5 ] , we s h a l l i n t e r p r e t t h e 
h y d r a t i o n number o f t h e i o n as b e i n g t h e number o f w a t e r 
m o l e c u l e s w h i c h a r e bound t o t h e i o n f o r t i m e s 
s u f f i c i e n t l y l o n g t h a t t h e y p a r t i c i p a t e i n t h e d i f f u s i v e 
m o t i o n o f t h e i o n . S u c h a q u a n t i t y c o u l d a p p r o p r i a t e l y be 
t e r m e d a d y n a m i c h y d r a t i o n number. I n a s i m p l e t h e o r y , t h e 
i o n and i t s h y d r a t i o n s h e l l may be t r e a t e d a s i n g l e 
k i n e t i c e n t i t y . One o f t h e m a i n o b j e c t s o f t h e p r e s e n t 
p a p e r i s t o p r o p o s e an e x a m i n e t h e u s e f u l n e s s o f a d y n a m i c 
h y d r a t i o n number d e f i n e d i n t e r m s o f t h e r e s i d e n c e t i m e o f 
w a t e r m o l e c u l e s i n t h e r e g i o n c l o s e t o t h e i o n . 

I t i s a l s o p o s s i b l e t o s p e a k o f a c o o r d i n a t i o n 
number, e q u a l t o t h e mean number o f w a t e r m o l e c u l e s i n t h e 
f i r s t c o o r d i n a t i o n s h e l l o f t h e i o n . The d e f i n i t i o n o f t h e 
l a t e r i s i t s e l f a r b i t r a r y , b u t o n c e a c o n v e n t i o n h a s b e e n 
c h o s e n t h e c o o r d i n a t i o n number i s u n a m b i g u o u s l y s p e c i f i e d . 
The t e r m s c o o r d i n a t i o n and h y d r a t i o n a r e s o m e t i m e s u s e d 
i n t e r c h a n g e a b l y , b u t f o r o u r p u r p o s e s i t i s p r e c i s e l y t h e 
d i f f e r e n c e b e t w e e n them w h i c h i s o f i n t e r e s t . The 
c o o r d i n a t i o n number i s d e t e r m i n e d s o l e l y by t h e s t a t i c 
s t r u c t u r e o f t h e s o l u t i o n and i s m e a s u r a b l e , i n p r i n c i p l e , 
by X - r a y and n e u t r o n d i f f r a c t i o n m e thods. The c o n c e p t o f 
h y d r a t i o n number i s a w i d e r one, s i n c e i t i n v o l v e s t h e 
a d o p t i o n o f a s u i t a b l e t i m e s c a l e . ..." 

H o r v a t h [32] d i s c u s s e s S a m o i l o v ' s and F r a n k and Wen's 
m o d e l s (among o t h e r s ) s a y i n g t h a t b o t h h a ve l i m i t a t i o n s , 
p a r t i c u l a r l y i f a q u a n t i t a t i v e p e r s p e c t i v e o f t h e n a t u r e 
o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s i s p r e t e n d e d . C o n c e r n i n g F r a n k 
and Wen's model he s a y s : 

"... T h i s m o d e l g i v e s a q u a l i t a t i v e p i c t u r e o f t h e 
i o n - w a t e r i n t e r a c t i o n . However, i t d o e s n o t p r o v i d e 
a r r a n g e m e n t s f o r t h e m o l e c u l e s i n t h e r e g i o n s d i s c u s s e d . 

C o n c e r n i n g S a m o i l o v ' s m o d e l , H o r v a t h [ 3 2 ] s a y s : 

"... I n t h i s model t h e i n t e r a c t i o n o f t h e i o n w i t h 
t h e c l o s e s t w a t e r m o l e c u l e s i s c o n s i d e r e d . I t d o e s n o t , 
h o w e v e r , p r o v i d e a d e f i n i t e p i c t u r e f o r t h e s t r u c t u r a l 
a r r a n g e m e n t f o r t h e l a y e r s a r o u n d an i o n . ..." 
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L a t e r , he [ 3 2 ] a d d s : 

"... S t a t i s t i c a l t h e r m o d y n a m i c s h a s b e e n u s e d w i d e l y 
f o r o b t a i n i n g q u a n t i t a t i v e d e s c r i p t i o n s o f t h e i o n 
m o l e c u l e i n t e r a c t i o n m o d e l . ..." 

"... The d i f f e r e n t p r o p o s a l s f o r d e v e l o p i n g a model 
have n o t b e e n c o n s i s t e n t w i t h r e g a r d t o t h e d i s t i n c t i o n 
b e t w e e n t h e s o l v a t i o n and t h e c o o r d i n a t i o n number ( B o c k r i s 
a t a l . , 1970; B o c k r i s and S a l u j a , 1 9 7 2 ) . The d e f i n i t i o n s 
a r e as f o l l o w s : 

i ) The s o l v a t i o n ( o r h y d r a t i o n ) number i s d e s c r i b e d 
b y t h e number o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h r e m a i n 
a s s o c i a t e d w i t h t h e i o n d u r i n g i t s movement 
t h r o u g h t h e s o l u t i o n . 

i i ) The c o o r d i n a t i o n number i s t h e t o t a l number o f 
w a t e r m o l e c u l e s w h i c h a r e i n c o n t a c t w i t h t h e i o n 

U s u a l l y t h e s o l v a t i o n number w i l l be l e s s t h a n t h e 
c o o r d i n a t i o n number. I n t h e c a s e o f s m a l l i o n s t h e 
s o l v a t i o n and c o o r d i n a t i o n numbers a r e t h e same. W i t h 
l a r g e m o n o v a l e n t i o n s , t h e s o l v a t i o n number t e n d s t o be 
z e r o . 

As p o i n t e d o u t e a r l i e r , one o f t h e i m p o r t a n t a s p e c t s 
o f t h e e x i s t i n g m o d e l s f o r t h e s t r u c t u r e o f a queous 
e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s i s t o d e c i d e how many w a t e r 
m o l e c u l e s a r e i n t h e s o l v a t i o n and i n t h e c o o r d i n a t i o n 
s h e l l s . The l a c k o f i n a d e q u a c y o f t h e t e c h n i q u e s u s e d f o r 
t h e e s t a b l i s h m e n t o f t h e number o f w a t e r m o l e c u l e s 
s u r r o u n d i n g t h e i o n c o n t r i b u t e d t o be s h o r t c o m i n g s o f 
s e v e r a l m o d e l s . ..." 

H o r v a t h ' s [ 3 2 ] c o n c l u s i o n i s : 

"... I t i s d i f f i c u l t t o e x p e c t t o f i n d and u n d e r s t a n d 
t h e i o n - w a t e r m o l e c u l e i n t e r a c t i o n u n t i l t h e s t r u c t u r e o f 
l i q u i d w a t e r becomes c l e a r and f u l l y u n d e r s t o o d . ..." 

A h l u w a l i a [ 3 3 ] , comments t h e a p p l i c a b i l i t y o f F r a n k 
and Wen's model f o r t h e u n d e r s t a n d i n g o f t h e s t r u c t u r e o f 
s o l u t i o n s , c o m p a r i n g w i t h o t h e r m o d e l s , n a m e l y F r i e d m a n 
and K r i s h n a n one: 

" . . . F r i e d m a n and K r i s h n a n [34] f r o m t h e i r 
t h e r m o d y n a m i c s t u d i e s , c o n c l u d e t h a t t h e e l e c t r o s t a t i c 
model ( w h i c h c o n s i d e r s s o l v e n t as a d i e l e c t r i c c o n t i n u u m ) 
i s i n a d e q u a t e t o d e s c r i b e i o n i c s o l u t i o n s . They have 
p r o p o s e d a model f o r a queous i o n i c s o l u t i o n s , b a s e d on 
i d e a s g i v e n by F r a n k and E v a n s [ 3 1 ] , G u r n e y [ 1 3 ] , and 
S a m o i l o v [ 1 ] . They assume t h a t a r o u n d e a c h s o l u t e p a r t i c l e 
X z (Z = c h a r g e o f t h e i o n ) , t h e r e i s a r e g i o n t e r m e d as 
c o - s p h e r e , h a v i n g t h e t h i c k n e s s o f one s o l v e n t m o l e c u l e i n 
w h i c h t h e s o l v e n t p r o p e r t i e s a r e a f f e c t e d b y t h e p r e s e n c e 
o f t h e s o l u t e and t h e s e e f f e c t s a r e c h a r a c t e r i s e d b y t h e 
t h e r m o d y n a m i c s o f t h e p r o c e s s , 

n [ s o l v e n t ( p u r e b u l k l i q u i d ) ] — n [ s o l v e n t i n c o - s p h e r e s t a t e n e x t t o X z 
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w h e r e , n = number o f s o l v e n t m o l e c u l e s i n t h e c o - s p h e r e . 
W h i l e t h e F r a n k and Wen [12] model and more r e c e n t , 

B e n - N a i m - S t i l l i n g e r [35] model o f i o n i c s o l u t i o n s a r e 
r a t h e r q u a l i t a t i v e and a r e s u p p o r t e d by t h e c o n s i d e r a t i o n s 
o f k i n e t i c p r o p e r t i e s o r t h e way t h e s o l u t i o n s s c a t t e r X-
r a y s o r n e u t r o n s [ 3 6 ] , t h e F r i e d m a n - K r i s h n a n model 
e m p h a s i s e s on t h e c o n t r i b u t i o n s o f t h e v a r i o u s c o - s p h e r e 
s t a t e s t o t h e t h e r m o d y n a m i c p r o p e r t i e s o f s o l u t i o n s . 

C omputer s i m u l a t i o n s t u d i e s [ 3 7 , 38] on aqueous 
e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s have c o n f i r m e d t h e p r e s e n c e o f two 
t y p e s o f h y d r a t i o n s h e l l s , v i z . t h e i n n e r h y d r a t i o n s h e l l 
w i t h a w e l l d e f i n e d h y d r a t i o n number ( i o n s w i t h l o w c h a r g e 
d e n s i t i e s a r e e x c e p t i o n s ) and o u t e r h y d r a t i o n s h e l l where 
w a t e r - w a t e r c o r r e l a t i o n d e p i c t s a d e c r e a s e i n " s t r u c t u r e " . 

i i 

C h i a l v o [ 3 9 ] g i v e s t h e f o l l o w i n g c o n t r i b u t i o n : 

"The b e h a v i o r o f w a t e r m o l e c u l e s a r o u n d an i o n i n 
s o l u t i o n may be d e s c r i b e d b y t h e c h a n g e s p r o d u c e d i n t h e i r 
s p a t i a l d i s t r i b u t i o n . I n t h e c l o s e s t r e g i o n a r o u n d s i m p l e 
i o n i c s p e c i e s , t h e s o l v e n t e x h i b i t s a more o r d e r e d 
s t r u c t u r e . T h i s o r d e r d e c r e a s e s w i t h an i n c r e a s i n g 
d i s t a n c e t o t h e i o n , t h e m o b i l i t y o f w a t e r m o l e c u l e s 
c o n s e q u e n t l y i n c r e a s i n g . A d y n a m i c e q u i l i b r i u m b e t w e e n 
b o t h f r e e and bound s o l v e n t m o l e c u l e s i s t h u s e s t a b l i s h e d . 
T h i s d e s c r i p t i o n i g n o r e s t h e p r e s e n c e o f o t h e r s p e c i e s 
o r i g i n a t e d b y i o n - i o n i n t e r a c t i o n s s u c h a s i o n - p a i r i n g , 
d i s s o c i a t i o n e q u i l i b r i a , e t c . C o n s e q u e n t l y , t h i s model 
b a s e d on a m e chanism o f c o n s e c u t i v e h y d r a t i o n e q u i l i b r i a 
i s r e s t r i c t e d t o t h e c a s e o f s i m p l e , u n i - u n i v a l e n t , 
u n a s s o c i a t e d e l e c t r o l y t e s h a v i n g l o w t o m o d e r a t e 
c o n c e n t r a t i o n s . ..." 

R e c e n t l y , 1988, W r i g h t [40] d o e s n o t f o l l o w 
S a m o i l o v ' s c o n s i d e r a t i o n s when he s a y s : 

"... A s o l v a t i o n s p h e r e c o u l d be d e f i n e d a s a s p h e r e 
o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h a r e c l o s e l y bound t o t h e i o n and 
move a r o u n d w i t h t h e i o n as one s i n g l e m o v i n g e n t i t y , w i t h 
t h e s e s o l v e n t m o l e c u l e s h a v i n g l o s t t h e i r own i n d e p e n d e n t 
t r a n s l a t i o n a l m o t i o n . The m o v i n g i o n i s t h u s l a r g e r t h a n 
t h e b a r e i o n as m e a s u r e d by t h e c r y s t a l l o g r a p h i c r a d i u s . 
The bound w a t e r m o l e c u l e s c o n t r i b u t e t o t h e s i z e o f t h e 
i o n and a r e v e r y much a f f e c t e d b y t h e i o n . M o l e c u l e s 
o u t s i d e t h e s o l v a t i o n s p h e r e may n o n e t h e l e s s be a f f e c t e d 
by t h e i o n , w i t h no r e a l s h a r p c u t - o f f . ..." 

However, he n o t e s t h e f o l l o w i n g : 

"... We must be v e r y c a r e f u l t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n : 

r e g i o n s o f t h e s o l v e n t where s o l v e n t m o l e c u l e s a r e 
a c t u a l l y b o u nd t o t h e i o n 
and 
r e g i o n s o f t h e s o l v e n t w h i c h a r e a f f e c t e d b y t h e i o n b u t 
a r e n o t bound t o i t . 

This d i s t i n c t i o n i s v i t a l l y important." 



I t i s i n t e r e s t i n g t h a t W r i g h t [40] p r e s e n t s t h e 
s o l v a t i o n number s i m i l a r l y t o B o c k r i s [ 3 , 1 5 ] : 

"... The i n t e r a c t i o n s g i v i n g r i s e t o s o l v a t i o n a r e 
b e l i e v e d t o be t y p i c a l l y i o n - d i p o l e i n t e r a c t i o n s . ..." 

R e c e n t l y O h t a k i and R a d n a i [41] c o n c l u d e : 

"... I n t h e t i m e f r o m 1930s t o t h e 1960s,, v a r i o u s 
c l a s s i c a l methods have been a p p l i e d t o i n v e s t i g a t e t h e s e 
p r o b l e m s . However, c o n f u s i o n i n u n d e r s t a n d i n g s o f t h e 
s t r u c t u r e o f h y d r a t e d i o n s h as been n o t i c e d i n t h i s p e r i o d 
b e c a u s e o f s c a t t e r e d d a t a o b t a i n e d b y d i f f e r e n t methods 
and t h e l a c k o f i n f o r m a t i o n o f s t a t i c and d y n a m i c 
p r o p e r t i e s o f w a t e r m o l e c u l e s c o o r d i n a t e d t o i o n s . When 
new methods were a p p l i e d t o t h e f i e l d o f s o l u t i o n 
c h e m i s t r y b e g i n n i n g i n t h e 197 0 s , w h i c h became p o s s i b l e 
o w i n g t o t h e d e v e l o p m e n t o f modern e l e c t r o n i c s and h i g h 
s p e e d e l e c t r o n i c c o m p u t e r s , a s t e e p i n c r e a s e i n 
p u b l i c a t i o n o f i n t e r e s t i n g p a p e r s was s e e n i n s t u d i e s on 
t h e s t r u c t u r e s o f h y d r a t e d i o n s , d y n a m i c s o f c o o r d i n a t e d 
w a t e r m o l e c u l e s , and i n t e r a c t i o n e n e r g e t i c s o f i o n s w i t h 
w a t e r m o l e c u l e s . ..." 

"... The c o n c e p t o f t h e s t r u c t u r e o f h y d r a t e d i o n s 
l a r g e l y depend on t h e methods o f o b s e r v a t i o n . We may 
c l a s s i f y t h e s t r u c t u r e o f h y d r a t e d i o n s i n t o t h r e e 
c a t e g o r i e s d e p e n d i n g on t h e methods o f i n v e s t i g a t i o n s a s 
f o l l o w s : 

(1) S t a t i c s t r u c t u r e , i n w h i c h t h e s t r u c t u r e i s 
d i s c u s s e d on t h e t i m e and s p a c e a v e r a g e d i o n -
w a t e r i n t e r a c t i o n s . R e s u l t s o b t a i n e d b y X - r a y and 
n e u t r o n d i f f r a c t i o n methods a r e i n c l u d e d i n t h i s 
c a t e g o r y . 

(2) S t r u c t u r e d i s c u s s e d on t h e b a s i s o f d y n a m i c 
p r o p e r t i e s o f c o o r d i n a t e d w a t e r m o l e c u l e s . 
R e s u l t s o b t a i n e d by NMR measurements may be t h e 
t y p i c a l c a s e . 

(3) E n e r g e t i c c o n s i d e r a t i o n s l e a d t o t h e d i s c r i m i n a 
t i o n o f s t r o n g l y c o m b i n e d w a t e r m o l e c u l e s w i t h 
i o n s f r o m l o o s e l y i n t e r a c t i n g w a t e r m o l e c u l e s t o 
i o n s . S p e c t r o s c o p i c i n v e s t i g a t i o n s , i n c l u d i n g 
f r e q u e n c y m easurements by Raman and IR 
s p e c t r o s c o p i e s and t h e r m o d y n a m i c s t u d i e s on i o n i c 
h y d r a t i o n g i v e us i n f o r m a t i o n on w a t e r m o l e c u l e s 
s t r o n g l y c o o r d i n a t e d t o i o n s . I n f o r m a t i o n on 
w a t e r m o l e c u l e s w e a k l y i n t e r a c t i n g t o i o n s i s 
a l w a y s a m b i g u o u s . ... I t i s o b v i o u s t h a t t h e 
s t r u c t u r e o f h y d r a t e d i o n s d i s c u s s e d i n t e r m s o f 
s t a t i c a n d d y n a m i c p r o p e r t i e s o f w a t e r m o l e c u l e s 
c o o r d i n a t e d a l s o depends on i n t e r a c t i o n e n e r g i e s 
b e t w e e n i o n s and w a t e r m o l e c u l e s . T h e r e f o r e , t h e 
c l a s s i f i c a t i o n s o f t h e c o n c e p t o f i o n i c h y d r a t i o n 
i s c o n v e n t i o n a l . ..." 
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C o n c l u s i o n s 

The c o n c e p t o f i o n i c s o l v a t i o n ( o r h y d r a t i o n ) d e a l s 
w i t h a l l t h e i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e s o l v e n t m o l e c u l e s 
( f r e q u e n t l y w a t e r ) and a d i s s o l v e d i o n , b u t t h e n a t u r e o f 
t h o s e i n t e r a c t i o n s i s n o t y e t f u l l y known. A q u a n t i t a t i v e 
d e s c r i p t i o n o f t h a t c o n c e p t may be b a s e d i n t h e 
h y d r a t i o n number [ 3] o r i n t h e AE p a r a m e t e r [ 1 4 ] , b o t h 
w i t h l i m i t a t i o n s a s we p r e v i o u s l y i n d i c a t e d . 

From t h e i n t e r p r e t a t i o n o f o u r m e a s u r e m e n t s i n 
d i f f u s i o n i n e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s ( e . g . [ 4 2 - 4 6 ] ) we t e n d 
t o c o n c l u d e t h a t W r i g h t ' s a p p r o a c h [40] p r e s e n t s t h e b e s t 
c o n c e p t o f i o n i c s o l v a t i o n : "... s p h e r e o f w a t e r 
m o l e c u l e s w h i c h a r e c l o s e l y bound t o t h e i o n and move 
a r o u n d w i t h t h e i o n as one s i n g l e m o v i n g e n t i t y , w i t h 
t h e s e s o l v e n t m o l e c u l e s h a v i n g l o s t t h e i r own i n d e p e n d e n t 
t r a n s l a t i o n a l m o t i o n . ..." 
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