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Методом квазiпружного розсiяння повiльних нейтронiв прове-
дено дослiдження динамiки молекул розчинiв вода–пропиловий
спирт рiзної концентрацiї при температурi 281 К. Експеримен-
тально виявлено особливостi концентрацiйної залежностi ефе-
ктивного коефiцiєнта самодифузiї та його одночастинкового
внеску, а саме: наявнiсть двох мiнiмумiв в областях концен-
трацiй (0,04–0,05) м.д. i (0,18–0,22) м.д. спирту та монотонне
зростання коефiцiєнта дифузiї при концентрацiях, бiльших за
0,4 м.д. спирту. Результати нейтронного експерименту зiстав-
лено з розрахунками структури указаних розчинiв, проведених
методом Монте-Карло. Показано, що мiнiмуми у концентрацiй-
нiй залежностi коефiцiєнта самодифузiї вiдповiдають певним
локальним структурам дослiдженого розчину.

Вода є особливою рiдиною з погляду на її хiмiко-
фiзичнi властивостi. Як вiдомо, цi властивостi впли-
вають на поведiнку води при її взаємодiї з iншими ре-
човинами. Структура води зумовлена наявнiстю во-
дневих зв’язкiв, якi утворюються за рахунок специ-
фiчного розподiлу густини заряду в молекулi. На сьо-
годнi не iснує усталеного уявлення про структуру во-
ди, що не дозволяє в широкому iнтервалi термоди-
намiчних параметрiв описати всi аномальнi явища,
якi виникають при утвореннi водних розчинiв, зокре-
ма спиртово-водних розчинiв. Нинi проведено зна-
чну кiлькiсть експериментiв iз дослiдження властиво-
стей спиртово-водних розчинiв залежно вiд їх концен-
трацiї та температури. Методом розсiяння свiтла у
водно-спиртових розчинах знайдено [1], що за вмiсту
спирту x ≈ (0,15–0,5) м.д. спостерiгається максимум
iнтегральної iнтенсивностi розсiяння, який прийнято
називати нормальним пiком. Нормальний пiк добре
узгоджується з теорiєю розсiяння свiтла на флуктуа-
цiях концентрацiї. Разом з тим, крiм нормального пi-
ка, у водно-спиртових розчинах виявлено ще один пiк
при концентрацiї спирту (0,03–0,05) м.д. [1]. Для по-

яснення аномальної поведiнки водно-спиртових роз-
чинiв можна використати модель мiкронеоднорiдної
кластерної структури, запропоновану авторами робо-
ти [2] для системи глiцерин–вода. Припущення про
склад та розмiри кластерiв зроблено авторами на
пiдставi умови стiйкостi кластерiв та пiдтверджую-
ться оцiнками, що випливають з термодинамiчних
розрахункiв. Що стосується водно-спиртових розчи-
нiв, то їх кластерну структуру при певних концентра-
цiях пiдтверджують розрахунки, проведенi методом
Монте-Карло для розчину вода–етиловий спирт [3,4].
При цьому визначено областi концентрацiй розчинiв,
кожна з яких характеризується певними структурни-
ми особливостями.

Зрозумiло, що вищезгаданi структурнi особливостi
водно-спиртових розчинiв повиннi впливати на дина-
мiку їх молекул. Саме тому методом квазiпружно-
го розсiяння повiльних нейтронiв (КПРН) [5] було
проведено дослiдження самодифузiї молекул у розчи-
нах вода–пропиловий спирт. Як вiдомо, метод КПРН
особливо чутливий до динамiки молекул у рiдинах,
що мiстять водень, i дозволяє спостерiгати за дифу-
зiйними рухами молекул протягом часових вiдрiзкiв
(10−10–10−12 с) й, таким чином, отримувати iнформа-
цiю про колективнi та одночастинковi рухи молекул.

Вимiрювання спектрiв квазiпружного розсiяння
повiльних нейтронiв проведено на багатодетекторно-
му спектрометрi за часом прольоту, розташованому
на реакторi ВВР-М IЯД НАН України в дiапазонi
кутiв розсiяння 25, 1◦–101, 3◦. В експериментах ви-
користовували монохроматичнi нейтрони з енергiєю
13,2 меВ. Було дослiджено розсiяння нейтронiв у роз-
чинах вода–пропиловий спирт у широкому дiапазонi
концентрацiй при температурi 281 K. При цьому ви-
користовували тонкi зразки, довжина прольоту ней-
тронiв в яких не перевищувала 1 мм, що дозволи-
ло знехтувати поправками на багатократне розсiян-
ня нейтронiв. Отриманi спектри квазiпружного роз-
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сiяння нейтронiв iз урахуванням роздiльної здатностi
спектрометра апроксимувались функцiєю Лорентца:

S(Q, ε) =
exp(−2W ) 2~ ΔE(Q)

π
(
ε2 + ΔE (Q)2

) , (1)

де S (Q, ε) – закон квазiпружного розсiяння нейтро-
нiв, exp{−2W} – фактор Дебая–Валлера, ε = ~ω –
змiна енергiї нейтрона при розсiяннi, Q = k−k0 – змi-
на хвильового вектора нейтрона у процесi розсiяння,
ΔE (Q) – пiвширина квазiпружного пiка. За допомо-
гою методу найменших квадратiв квазiпружний пiк
розсiяних нейтронiв апроксимувався функцiєю (1), у
результатi чого було отримано функцiональну зале-
жнiсть ΔE

(
Q2

)
, що мiстить повну iнформацiю про

дифузiйнi процеси в дослiдженiй рiдиннiй системi.
Докладно процедуру розрахункiв викладено в роботi
[5].

Для аналiзу отриманих на основi нейтронних
спектрiв залежностей ΔE

(
Q2

)
використано модель

Булавiна–Оскотського–Iванова [6], в якiй найбiльш
повно враховано дифузiйнi рухи молекул, а саме: ко-
ливання молекул навколо центра тимчасової рiвнова-
ги, стрибки молекул вiд одного центра рiвноваги до
iншого (так званий френкелiвський механiзм дифу-
зiї), дифузiя центрiв рiвноваги (так званий лагран-
жовий механiзм дифузiї). У межах цiєї моделi роз-
ширення пiка задано формулою

ΔE = 2 ~DLQ
2 +

2~
τ0

[
1− exp {−2W}

1 +Q2(D −DL)τ0

]
, (2)

де D – повний коефiцiєнт самодифузiї, DL – коефiцi-
єнт неперервної (лагранжової) дифузiї центрiв коли-
вань молекул, τ0 – час осiлого життя молекули в поло-
женнi рiвноваги мiж двома стрибками.Для визначен-
ня параметрiв D,DL, τ0 експериментальнi залежно-
стi ΔE = ΔE(Q2) при сталiй концентрацiї розчину
апроксимувались теоретичною кривою (2) у всьому
дiапазонi змiни квадрата переданого хвильового ве-
ктора.

Використання концепцiї про iєрархiю часових мас-
штабiв молекулярних рухiв [7] дозволило провести
роздiлення коефiцiєнта самодифузiї D на колектив-
ний (лагранжовий) DL i одночастинковий (френке-
лiвський) DF внески:

D = DL +DF . (3)

Отриману експериментально концентрацiйну зале-
жнiсть коефiцiєнта самодифузiї D та його складових
DL i DF наведено на рис. 1.

Рис. 1. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта самодифузiї D,
його колективного DL та одночастинкового DF внескiв. X –
концентрацiя пропилового спирту у водному розчинi

Як видно з рис. 1, концентрацiйна залежнiсть ефе-
ктивного коефiцiєнта самодифузiї D молекул розчи-
ну пропанол–вода та його одночастинкової складової
DF мають два мiнiмуми, вiдповiдно, при концентра-
цiях спирту x = (0, 04−0, 05) м.д. та x = (0, 18−0, 22)
м.д., що свiдчить про значне сповiльнення дифузiй-
них рухiв та зменшення одночастинкового внеску за
указаних концентрацiй. Мiнiмум при бiльшiй концен-
трацiї спирту має бiльшу ширину i вiдповiдає розсi-
янню нейтронiв на флуктуацiях концентрацiї.

Слiд зауважити, що перерiз розсiяння повiльних
нейтронiв на атомах водню приблизно у 20 разiв бiль-
ший за перерiзи розсiяння на iнших атомах. Це при-
водить до того, що при розсiяннi на молекулах спирту
та води, що мiстять водень, нейтрони “вiдчувають” в
основному рухи атомiв водню i тому дають вiдомостi
про динамiку рiдини лише в такiй мiрi, як ця дина-
мiка вiдображається в рухах цих атомiв. При концен-
трацiї 0,04 м.д. пропилового спирту у водi спiввiд-
ношення протонiв у молекулах спирту та молекулах
води дорiвнює 1:6 .Отже, нейтрони вiдображають, в
основному, динамiку молекул води у розчинi. При
концентрацiї ж 0,2 м.д. спирту кiлькiсть протонiв у
молекулах спирту та води є однаковою. При цьому
внесок в уширення квазiпружного пiка вiд дифузiй-
них рухiв молекул спирту i води майже однаковий. В
областi концентрацiй x = (0, 18 − 0, 22) м.д. спирту
колективна складова DL у коефiцiєнтi самодифузiї
досягає мiнiмального значення, пiсля чого монотон-
но зростає. Монотонне зростання повного коефiцiєнта
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Рис. 2. Залежнiсть часу осiлого життя молекул у поло-
женнi рiвноваги вiд концентрацiї спирту в розчинах вода–
пропанол, К

самодифузiї та його складових характерне при кон-
центрацiях, бiльших за 0,4 м.д. спирту.

На основi експериментальних даних по квазiпру-
жному розсiянню повiльних нейтронiв за допомогою
виразу (2) було також зроблено оцiнку середнього ча-
су перебування молекул у положеннi рiвноваги. Як
видно з рис. 2, на концентрацiйнiй залежностi часу
осiлого життя молекул τ0 в положеннi рiвноваги спо-
стерiгається максимум в областi концентрацiй спирту
x = (0, 04 − 0, 05) м.д. i широкий максимум в обла-
стi концентрацiй x = (0, 18 − 0, 22) м.д. спирту. Таке
значне збiльшення часу осiлого життя вказує на ло-
кальну структурну перебудову розчинiв при вказаних
концентрацiях, а ширина максимумiв – на принципо-
ву рiзницю природи цих процесiв для двох наведених
концентрацiй.

Суттєве сповiльнення дифузiйних рухiв та збiльше-
ння часу осiлого життя в областi вказаних концентра-
цiй (рис. 1, 2) пов’язано, на нашу думку, з утворенням
стiйких водно-спиртових комплексiв.

Така поведiнка коефiцiєнта самодифузiї та часу
осiлого життя при змiнi концентрацiї розчину стає
зрозумiлою, якщо порiвняти результати нейтронного
експерименту з проведеними методом Монте-Карло
розрахунками структури розчинiв вода—пропиловий
спирт. У результатi комп’ютерного моделювання бу-
ло одержано залежностi середнiх енергiй складових
мiжмолекулярної взаємодiї ( взаємодiї мiж молекула-
ми води, взаємодiї мiж молекулами спирту та взаємо-
дiї мiж молекулами води i спирту), радiальних фун-
кцiй розподiлу та чисел найближчих сусiдiв. На осно-
вi одержаних даних було визначено областi змiни ло-

кальної структури розчину та запропоновано модель-
нi уявлення для опису структури дослiдженої систе-
ми вода – пропиловий спирт за рiзних концентрацiй.

Згiдно з розрахунками можна видiлити декiлька
областей концентрацiй водно-спиртових розчинiв з
характерною для кожної областi локальною структу-
рою.

1. Концентрацiя пропилового спирту у
водному розчинi X < 0, 04 м.д.

Введення молекул пропанолу у воду в межах цiєї
областi концентрацiй не приводить до розриву сi-
тки водневих зв’язкiв, яка утворена молекулами во-
ди. Навколо введеної в розчин молекули пропанолу
знаходиться 7-8 молекул води, а взаємодiя мiж моле-
кулами пропанолу на великих вiдстанях не приводить
до утворення комплексiв з молекул спирту. Кластери
води складаються в цiй областi концентрацiй з ше-
сти молекул води. При цьому коефiцiєнт самодифузiї
молекул води у спиртовому розчинi близький до кое-
фiцiєнта самодифузiї чистої води.

2. Концентрацiя пропилового спирту у
водному розчинi X ∼ (0, 04 − 0, 1) м.д.

У межах цiєї областi концентрацiй вiдбувається пере-
будова водних кластерiв та зменшення числа молекул
у них до п’яти. Утворюються комплекси, якi склада-
ються щонайменше з однiєї молекули води та однiєї
молекули пропанолу. Водночас iснують системи, що
складаються з однiєї молекули пропанолу, що оточе-
на (7-8) молекулами води.

Утворення комплексiв з молекул води i спирту при-
водить до значного сповiльнення дифузiйних рухiв та
збiльшення часу осiлого життя молекул у положеннi
рiвноваги. Це пояснює наявнiсть мiнiмуму у концен-
трацiйнiй залежностi коефiцiєнта самодифузiї D та
його одночастинкового внеску DF i наявнiсть макси-
муму τ0 – при концентрацiях x = (0,04–0,05) м.д., що
i спостерiгалось у нейтронному експериментi.

3. Концентрацiя пропилового спирту у
водному розчинi X ∼ (0,1–0,25) м.д.

В областi концентрацiй X ∼ (0,1–0,18) м.д. вiдбуває-
ться подальша перебудова водних кластерiв та змен-
шення числа молекул, якi їх утворюють до чотирьох.
За рахунок цього утворюються системи, що складаю-
ться з двох молекул води та, як мiнiмум, однiєї моле-
кули пропанолу. Крiм того, можуть iснувати системи,
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якi складаються з однiєї молекули води та однiєї мо-
лекули пропанолу, й системи з 7-8 молекул води, що
оточують одну молекулу пропанолу.

При досягненнi концентрацiї X ∼ (0,18–0,22) м.д.
за рахунок гiдрофобної взаємодiї молекул пропанолу
мiж собою та взаємодiї мiж молекулами води та про-
панолу вiдбувається формування кластерiв iз шести
молекул пропанолу, оточених (18–20) молекулами во-
ди. У межах концентрацiй X ∼ (0,18–0,25) м.д. про-
довжують iснувати системи, якi складаються з мо-
лекул води, що оточують одну молекулу пропанолу.
Цi системи аналогiчнi системам, що зустрiчаються в
нескiнченно розведених розчинах.

В областi концентрацiй X ∼ (0,18–0,22) м.д. спирту
за даними нейтронного експерименту в концентрацiй-
них залежностях коефiцiєнта самодифузiї D та його
одночастинкової складової DF спостерiгається дру-
гий бiльш широкий мiнiмум та максимум у концен-
трацiйнiй залежностi τ0.

4. Концентрацiя пропилового спирту у
водному розчинi X ∼ (0,25–0,4) м.д.

У межах цiєї областi концентрацiй вiдбувається фор-
мування структури кластерiв iз молекул пропанолу,
якi в околi концентрацiй, бiльших за X ∼ 0, 3 м.д.,
складаються з чотирьох молекул пропанолу, що ото-
ченi вiсьмома молекулами води. При цьому двi моле-
кули води знаходяться в околi алкiльного ланцюжка
молекул пропанолу, а одна – в околi гiдроксильної
групи молекули пропанолу.

Зауважимо, що при концентрацiї спирту X ≥ 0, 3
м.д. кластери з молекул пропанолу нагадують за
будовою мiцели, всерединi яких знаходяться гiдро-
ксильнi, а ззовнi – алкiльнi групи молекул пропило-
вого спирту.

5. Концентрацiя пропилового спирту у
водному розчинi X > 0, 4 м.д.

У наведенiй областi концентрацiї спостерiгається мо-
нотонне зростання коефiцiєнта самодифузiї i його
складових та монотонне зменшення часу осiлого жи-
ття зi зростанням концентрацiї спирту у водi. Зро-
стання колективного внеску в коефiцiєнт самодифу-
зiї свiдчить про наявнiсть у розчинах центрiв коли-
вань, оточених гiдратними оболонками. Центрами ко-
ливань можуть слугувати мiцелоподiбнi комплекси
з молекул спирту, що оточенi первинною i вторин-
ною гiдратними оболонками. У той же час зростання
одночастинкової складової в коефiцiєнтi самодифузiї

зi зростанням концентрацiї спирту у розчинi вказує
на наявнiсть у розчинах вiльних молекул води або
тимчасово звiльнених молекул води, якi з’являються
пiд час їх переходу вiд однiєї гiдратної оболонки до
iншої. Можливе також iснування вiльних, не зв’яза-
них у комплексах молекул спирту.

Збiльшення коефiцiєнта самодифузiї та зменшення
часу осiлого життя молекул у положеннi рiвноваги за
подальшого збiльшення концентрацiї спирту є наслiд-
ком зменшення кiлькостi молекул води у гiдратних
оболонках, що приводить до збiльшення рухливостi
молекул пропилового спирту.

Таким чином, методом квазiпружного розсiяння
повiльних нейтронiв та методом Монте-Карло про-
ведено дослiдження впливу концентрацiї спирту на
локальну структуру та енергетичнi властивостi си-
стеми вода–пропанол. Аналiз отриманих радiальних
функцiй розподiлу в указаних рiдинних системах
дозволив видiлити декiлька областей концентрацiй
водно-спиртового розчину з характерною для ко-
жної областi локальною структурою розчину. Iсну-
вання видiлених областей концентрацiй у системi во-
да–пропиловий спирт пiдтверджено експерименталь-
но за допомогою квазiпружного розсiянням повiль-
них нейтронiв. Виявлено мiнiмуми на концентрацiй-
них залежностях коефiцiєнта самодифузiї D i йо-
го одночастинкової складової DF при концентрацiях
x = (0,04–0,05) м.д. та x = (0,18–0,22) м.д. спирту ,
якi вiдповiдають певним локальним структурам роз-
чину.
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Р е з ю м е

Методом квазиупругого рассеяния медленных нейтронов про-

ведено исследование динамики молекул в растворах вода—

пропиловый спирт разной концентрации при температуре 281

К. Экспериментально установлены особенности концентраци-

онной зависимости эффективного коэффициента самодиффу-

зии и его одночастичного вклада, а именно: существование

двух минимумов в областях концентрации (0,04–0,05) м.д.

и (0,18–0,22) м.д. спирта, а также монотонное увеличение

коэффициента диффузии при концентрациях спирта, больших

чем 0,4 м.д. Результаты нейтронного эксперимента сравнива-

ли с расчетами структуры указанных растворов, проведенных

методом Монте-Карло. Показано, что минимумы в концентра-

ционной зависимости коэффициента самодиффузии отвечают

определенным локальным структурам исследуемого раствора.

CONCENTRATION SPECIFIC
FEATURES OF THE DYNAMICS OF MOLECULES
IN SOLUTIONS WATER—PROPYL ALCOHOL
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G.N. Verbinskaya2, V.I. Slisenko2, A.V. Koval’ov1
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S u m m a r y

By the method of quasielastic scattering of slow neutrons, we study

the dynamics of molecules in water–propyl alcohol solutions of var-

ious concentrations at a temperature of 281 K. In experiments,

we registered specific features of the concentration dependence

of the efficient self-diffusion coefficient and its one-particle con-

tribution, namely: the presence of two minima in the regions of

(0.04÷0.05) mass fractions (m.f.) and (0.18÷0.22) m.f. of alcohol

and a monotonous increase of the diffusion coefficient at concen-

trations greater than 0.4 m.f. of alcohol. The results of neutron-

scattering experiments are compared with those of calculations of

a structure of the mentioned solutions executed by the Monte-

Carlo method. It is shown that the minima of the concentration

dependence of the self-diffusion coefficient correspond to certain

local structures of the solution under study.
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