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1. Вступ

Останнiм часом зрiс iнтерес до дослiджень властиво-
стей води на мiкроскопiчному рiвнi. Так, для розу-
мiння багатьох питань фiзики поверхневих явищ не-
обхiдно знати властивостi води на межi подiлу фаз.
Вiдсутнiсть строгих уявлень про структуру води, про
органiзацiю води на молекулярному рiвнi приводить
до того, що пiд час вивчення властивостей водних
розчинiв як в об’ємнiй фазi, так i в капiлярних си-
стемах, вода часто розглядається як безструктурне
середовище.

У водi iснують багато рiзних структур. У криста-
лохiмiї термiн “структура” однозначно визначається
тривимiрними координатами кожного атома чи iона
з точнiстю до 0,01 нм. Типовий зразок структури во-
ди складається iз комплексу мономерiв i олiгомерiв
(кластерiв) рiзних розмiрiв – це сотнi молекул H2O.

Експериментальнi данi засвiдчують, що воднi си-
стеми, в яких є розчиненi речовини в низьких (пi-
комолярних) i наднизьких (фемтомолярних) концен-
трацiях, мають низку особливих невияснених власти-
востей. Одним iз важливих явищ, яке спостерiгає-
ться в областi низьких або наднизьких концентрацiях
розчинених речовин – є нелiнiйна залежнiсть фiзико-
хiмiчних властивостей розчину вiд концентрацiй. Цi
явища мають важливе значення для науки i жит-
тєдiяльностi людини (створення лiкарських засобiв
без побiчних дiй). При цьому фiзико-хiмiчна сутнiсть
вказаних явищ та природа самоорганiзацiї наногете-
рогенних структур у водних розчинах мало вивчена.

Вода може нелiнiйним чином змiнювати свої вла-
стивостi та структуру без змiни її складу. Наявнiсть
високої ймовiрностi наногетерогенностi структури во-
ди визнана на сьогоднi в ролi суттєвої риси сучасної
моделi води.

Як вiдомо, властивостi води в граничних шарах мо-
жуть помiтно вiдрiзнятися вiд об’ємних. Тому, роз-
глядаючи воду як безструктурну рiдину, ми втрачає-
мо унiкальну iнформацiю про властивостi граничних
шарiв, якi, як виявляється, багато в чому визначають
природу процесiв, що протiкають в тонких порах.

До основних причин виняткової складностi води як
об’єкта дослiджень можна вiднести такi.

Абсолютно чистої води в природi не iснує – вода
завжди мiстить домiшки газiв, iони розчинених со-
лей та iншi речовини. За певних умов домiшки iсто-
тно впливають на властивостi води, а властивостi во-
дних систем залежать вiд зовнiшнiх умов – темпе-
ратури, тиску, зовнiшнього електромагнiтного поля.
Вплив силових полiв фiзично проявляється в утво-
реннi гiдратних i адсорбцiйних шарiв, що в разi ка-
пiлярних систем приводить до цiкавих фiзичних на-
слiдкiв. Тому, аналiзуючи властивостi реальної водної
системи, потрiбно враховувати її повний склад. Так,
вплив зовнiшнiх полiв приводить до змiни властиво-
стей води, i цi змiни носять кооперативний характер.
Змiни структури води зумовлюють змiну складу роз-
чинених речовин. Пiсля зняття зовнiшнього впливу
однi властивостi водної системи можуть бути необо-
ротно змiненi (наприклад, випадання частини солей
в осад), а iншi вiдновлюються досить довго (напри-
клад, газовий склад).

У випадку простих рiдин мiжмолекулярнi взаємо-
дiї iзотропнi, тобто є тiльки функцiями вiдстанi мiж
молекулами. Складнi рiдини характеризуються анi-
зотропною взаємодiєю. Домiнуючу роль в утворен-
нi водневих зв’язкiв вiдiграє електростатична части-
на мiжмолекулярних взаємодiй, яка значною мiрою
визначає орiєнтацiю двох взаємодiючих молекул во-
ди на рiвноважнiй вiдстанi. Важливою особливiстю
водневого зв’язку є висока рухливiсть центрального
протона, розташованого мiж двома атомами кисню,
потенцiальнi кривi руху для якого поблизу енергети-
чного мiнiмуму мають пологу форму. Тому, незважа-
ючи на наявнiсть мiцного зв’язку мiж молекулою i
iоном, протон вiдносно легко змiщується в напрямку
водневого зв’язка пiд дiєю зовнiшнiх сил.

Отже, однi властивостi води можна описати вихо-
дячи з уявлень про воду як про просту рiдину, iн-
шi можна зрозумiти тiльки при врахуваннi залежно-
стi вiд орiєнтацiйної взаємодiї мiж молекулами, тоб-
то розглядаючи воду як складну асоцiйовану рiдину.
Є властивостi води, якi необхiдно описувати тiльки
з урахуванням процесiв переносу протона, оскiльки
водневi зв’язки молекул води приводять до бiльшої
рухливостi протонiв порiвняно з iншими iонами.
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Труднощi опису рiдини в рамках мiкроскопiчного
пiдходу пояснюються, насамперед, вiдсутнiстю легко-
доступної для огляду базисної моделi. У разi газопо-
дiбного та кристалiчного станiв речовини можна роз-
глядати iдеальнi системи, якi дозволяють вiдтвори-
ти основнi властивостi даної фази. Для газiв з та-
кою простою базисною моделлю є iдеальна систе-
ма з вимкненою взаємодiєю. У твердому тiлi таким
основним наближенням є iдеальна кристалiчна ґра-
тка. Для рiдини характерно, з одного боку, безладне
розташування молекул, з iншого боку – сильна взає-
модiя мiж молекулами, зумовлена високою густиною.
Однак останнiми роками показано, що модель твер-
дих сфер є вдалою базисною моделлю для дослiдже-
ння об’ємних властивостей рiдин.

Вода являє собою складну асоцiйовану рiдину. До-
слiдження властивостей рiдини на мiкроскопiчному
рiвнi ґрунтується на знаннi мiжмолекулярної взає-
модiї в порах мембран внаслiдок обрiзання далеко-
дiючих сил уздовж напрямкiв, обмежених стiнками,
домiнуючий вплив на функцiї розподiлу частинок по
цих напрямках при густинах, характерних для рiди-
ни, надають короткодiючi сили вiдштовхування. То-
му пiд час вивчення властивостей рiдини в порах
мембран, тобто у вузьких каналах, розмiри яких збi-
гаються з ефективними розмiрами частинок, вико-
ристовується в ролi базисної моделi система твердих
сфер – вдала модель для простих рiдин. Теорiя рiдин,
що складаються з багатоатомних молекул з неiзотро-
пними силами взаємодiї, iстотно не вiдрiзняється вiд
теорiї простих рiдин, якщо мова йде тiльки про поло-
ження центрiв мас молекул, а не про їх орiєнтацiї.

Одним з найбiльш потужних методiв дослiджен-
ня властивостей води в порах мембран є обчислю-
вальний експеримент – застосування чисельних ме-
тодiв безпосередньо до розрахунку статистичних се-
реднiх фiзичних величин. Пiд обчислювальним екс-
периментом у застосуваннi до задач статистичного
опису властивостей рiдин, зазвичай, мають на увазi
чисельнi методи Монте-Карло та молекулярної дина-
мiки. Цi методи дозволяють при вибраних потенцiа-
лах взаємодiї мiж частинками розглядати характе-
ристики статистичного ансамблю молекул рiдини i
тим самим iмiтувати процеси, що протiкають в ре-
альних системах. Алгоритм, на якому заснований ме-
тод Монте-Карло, дозволяє генерувати послiдовнiсть
конфiгурацiй багаточастинкових систем. Останнi мо-
делюють деякi статистичнi властивостi молекулярно-
го руху. Метод молекулярної динамiки, заснований на
прямому розв’язаннi класичних рiвнянь руху для си-
стеми молекул, на вiдмiну вiд методу Монте-Карло,

дає iнформацiю про еволюцiю системи в часi. За та-
кого пiдходу простежується рух обмеженого числа
взаємодiючих молекул протягом певного вiдрiзка ча-
су. Обидва методи дозволяють використовувати рiзнi
мiжмолекулярнi потенцiали i порiвнювати обчисленi
рiвноважнi i нерiвноважнi властивостi з експеримен-
тальними даними. Тому останнiми роками обчислю-
вальний експеримент широко застосовується як по-
тужний метод передбачення макроскопiчних власти-
востей з використанням мiкроскопiчних параметрiв
системи.

Обчислювальний експеримент має переваги осо-
бливого роду. Так, з його допомогою отримують iн-
формацiю про властивостi системи в просторi i в часi
на мiкроскопiчному рiвнi. Ця iнформацiя може бути
набагато детальнiшою, нiж iнформацiя, що отримує-
ться в реальних експериментах. Велику частину да-
них, якi можна отримати в рамках обчислювально-
го експерименту, в реальному експериментi отримати
взагалi неможливо, оскiльки може виникнути необхi-
днiсть розраховувати властивостi речовини при умо-
вах, якi не можна або важко створити в лабораторних
умовах.

Вода на молекулярному рiвнi – це тривимiрна сiтка
водневих зв’язкiв, в якiй розмiщенi мiкрокластери,
стабiлiзованi за рахунок транспорту протонiв. Отже,
вода являє собою єдину нескiнченну структуру (або
“молекулу гелю”), поряд з якою є окремi меншi стру-
ктури кiнцевого розмiру.

У водi можуть утворюватися вiдносно великi кла-
стери; всерединi кожного такого кластера всi моле-
кули води за способом побудови мають максимально
насиченi зв’язки. Локальнi властивостi таких мере-
хтливих кластерiв вiдрiзняються вiд глобальних вла-
стивостей навколишнього “гелю”.

Важливо вiдзначити, що для просування в такiй
областi, як теорiя рiдкої води, потрiбно, перш за все,
з’ясувати фiзичний механiзм, вiдповiдальний за її
властивостi. Наприклад, у зовнiшнiх електромагнi-
тних полях може з’являтися можливiсть стабiлiзацiї
структур за допомогою змiцнення водневих зв’язкiв
протонами, якi мiгрують по поверхнi кластера.

У пропонованому оглядi в рамках мiкроскопiчно-
го пiдходу обговорюються питання фiзики поверхнi,
пов’язанi з дослiдженням властивостей води в порах
мембран, поперечнi розмiри яких спiввимiрнi з ефе-
ктивними дiаметрами молекул рiдини.

Описано загальнi характеристики властивостей во-
дних систем. Показано роль ефекту змiни властиво-
стей рiдини в полi поверхневих сил пiд час вивчення
характеристик води в межах мембранної структури.
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За допомогою чисельних методiв Монте-Карло та мо-
лекулярної динамiки вивчено змiну характеру коле-
ктивних явищ у тонких плiвках води. Показано, що
взаємний вплив обмежуючих поверхонь у порах мем-
бран веде до немонотонної змiни характеристик ко-
лективного руху частинок. Проаналiзовано питання
селективностi i динамiки проходження iонiв у водних
порах атомних розмiрiв. З’ясовано роль структурної
органiзацiї води в процесах поверхневої провiдностi.
Розглянуто солiтонний механiзм протонного транс-
порту в порах мембран.

Вода – найпоширенiша речовина, що оточує нас в
повсякденному життi. У рiдкому станi вона, практи-
чно, є єдиним прикладом рiдини. У мiсцях, де мо-
жливi негативнi температури за шкалою Цельсiя, во-
да переходить у твердий стан – лiд. Пари води завжди
присутнi у повiтрi i, хоча ми не спостерiгаємо їх без-
посередньо як воду в рiдкому або твердому станi, їх
присутнiсть характеризується добре вiдомим понят-
тям вологостi.

З нашого повсякденного досвiду властивостi рiди-
ни асоцiюються з властивостями води. Разом з тим,
у лiтературi часто говориться про те, що водi прита-
маннi аномальнi властивостi. Причина цього проста.
Якщо властивостi газiв та кристалiв у гармонiйному
наближеннi отримали пояснення з розвитком мето-
дiв статистичної механiки багаточастинкових систем,
то розумiння властивостей рiдини (див., наприклад,
[1]) з’явилося значно пiзнiше i обмежувалося випад-
ком сферично симетричних потенцiалiв мiжчастинко-
вої взаємодiї (простi рiдини). I, як наслiдок, твердже-
ння про аномальнi властивостi води робиться порiв-
няно з вiдносно нечисленним класом простих рiдин
(як типовий приклад, утворених з iнертних газiв).

Основнi принципи молекулярного пiдходу до розу-
мiння властивостей води було сформульовано в робо-
тi [2]. Як було показано, розподiл заряду в молекулi
води H2O такий, що молекула може розглядатися як
тетраедр з позитивно зарядженими двома вершина-
ми (протони) i двома вершинами, в яких помiщенi
негативнi заряди (неподiленi пари). У результатi вза-
ємодiя мiж молекулами води носить гостронаправле-
ний характер, що приводить до координацiйного чи-
сла значно меншого за величиною, нiж у багаточа-
стинкових системах зi сферично симетричною взає-
модiєю. Iнша особливiсть рiдкої води полягає в тому,
що частина молекул води дисоцiює згiдно з реакцiєю

2H2O� H3O+ + OH− (1.1)

на iони оксонiю H3O+ i гiдроксилу OH−. Концентра-
цiя цих iонiв у водi, очищеної вiд домiшок, мала, але

внаслiдок особливостi будови молекули води рухли-
вiсть їх велика порiвняно з iншими iонами.

Таким чином, не можна стверджувати, що вода
складається тiльки з її молекул, в нiй завжди при-
сутнi iони оксонiю i гiдроксилу, тому iдеально чиста
вода є багатокомпонентною системою. У реальної во-
ди склад ще складнiше, оскiльки вона є хорошим роз-
чинником, причому її очищення – складна процедура.
Тому ми надалi будемо використовувати термiн водна
система, частковим випадком якої є також одноком-
понентна модельна система.

Воднi системи, в силу своєї поширеностi, широко
використовуються в рiзних технологiчних процесах.
Воднi системи є основним компонентом живих орга-
нiзмiв (60–80% вiд загальної ваги). В капiлярах во-
да має властивостi рiдкокристалiчностi, що визначає
дальнiй порядок, при якому молекули води ведуть се-
бе колективно. Товщина такої води бiля гiдрофiльної
поверхнi може становити порядку сотень шарiв мо-
лекул води. В живих системах та частина води, що
представлена пограничною водою досить значна. На-
приклад, в шести лiтрах кровi людини близько трьох
лiтрiв приходиться на плазму кровi. Площа поверхнi
тiльки еритроцитiв ∼ 5000 м2. А з урахуванням пло-
щi поверхнi всiх iнших компонентiв кровi, якi також
адсорбують воду, товщина прошаркiв води на поверх-
нi еритроцитiв становить порядку сотень нанометрiв.
Таким чином, розрахунок показує, що майже вся вода
в кровi є пограничною. Тому природним є iнтерес до
розумiння властивостей водних систем. Значний вне-
сок у розвиток теоретичних уявлень вдалося досяг-
ти завдяки методам обчислювального експерименту
(див., наприклад, [3]). Далi ми розглянемо сучасний
розвиток основних iдей статистичного пiдходу до до-
слiдження властивостей водних систем.

2. Структурнi властивостi водних систем

2.1. Двоструктурна модель води

Властивостi водних систем порiвняно з простими рi-
динами докладно проаналiзовано в лiтературi (див.,
наприклад, [4, 5]), але найвiдомiшими з повсякденно-
го досвiду є те, що тверда фаза має меншу густину
порiвняно з рiдкою (див. рис. 1), лiд утворюється на
поверхнi. Бiльше того, як випливає з цього рисунка,
рiдка фаза досягає максимальної густини при темпе-
ратурi t ∼ 4 ◦C i за подальшого зниження температу-
ри густина зменшується. Вода досить легко переохо-
лоджується нижче температури фазового переходу в
тверду фазу.
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У рiдкiй водi, як i в будь-якiй рiдинi, вiдсутнiй
дальнiй порядок. Iнформацiю про ближнiй порядок
можна отримати на основi аналiзу дослiдних даних
по розсiянню рентгенiвських променiв. У роботi [2]
для пояснення експериментальних результатiв було
припущено, що у водi мiстяться, принаймнi, двi ло-
кальнi структури. Одна з них вiдкрита, тетраедрична
(типу кварцу). Друга, компактна, вiдповiдає щiльно-
му пакуванню упаковцi в простих рiдинах. У рамках
простого припущення, що воду можна розглядати як
двокомпонентну систему [6, 7], її молярний об’єм V
дорiвнює

V = x1V1 + x2V2 = V1 + x2ΔV, (2.1)

де V1,2 – парцiальнi молярнi об’єми компонент 1 i 2,
x1,2 – їх молярнi частки i ΔV = V2 − V1. Чисельну
оцiнку цих параметрiв наведено у [7], а результати
обчислення густини за (2.1) – на рис. 1.

2.2. Моделювання властивостей рiдин у
рамках статистичної механiки

Макроскопiчне тiло складається з величезної кiлько-
стi частинок (порядку числа Авогадро, тобто ∼ 1023),
тим не менш, його термодинамiчнi властивостi опису-
ються невеликим числом термодинамiчних функцiй
i змiнних. Статистична механiка встановлює зв’язок
мiж макроскопiчними термодинамiчними властиво-
стями i параметрами мiжчастинкової взаємодiї (див.
[1]). Наприклад, в канонiчному ансамблi вiльна енер-
гiя F визначається як

F = −kBT ln
(

1
N !Λ3N

QN

)
, (2.2)

де kB – стала Больцмана, T – температура, N – число
частинок, Λ – довжина хвилi де Бройля i

QN =
∫
V

. . .

∫
V

e
−UN (r1,...,rN )

kBT dr1 . . . rN (2.3)

– конфiгурацiйний iнтеграл. Тут UN (r1, . . . , rN ) –
енергiя системи. В цiлому, енергiя може бути запи-
сана у виглядi

UN (r1, . . . , rN ) =
∑
i

φi(ri) +
∑
i,j

φi,j(ri, jk) +

+
∑
i,j,k

φi,j,k(ri, jk, rk) + . . . , (2.4)

де φi(ri) – одночастинковий потенцiал, φi,j(ri, jk) –
парний потенцiал взаємодiї, φi,j,k(ri, jk, rk) – потрiй-

Рис. 1. Температурна залежнiсть густини водних систем

ний потенцiал i так далi. Вiльна енергiя, за оцiнка-
ми всiх термодинамiчних властивостей системи, мо-
же бути обчислена з термодинамiчного спiввiдноше-
ння [1] в термодинамiчнiй границi N → ∞, V → ∞
при зберiганнi N/V = const. Як кiнцевий результат
для будь-якої термодинамiчної властивостi даються
такi усереднення:

〈A〉 =

∫
V

. . .
∫
V

A(r1, . . . , rN )e−
UN (r1,...,rN )

kBT dr1 . . . rN∫
V

. . .
∫
V

e
−UN (r1,...,rN )

kBT dr1 . . . rN
.

(2.5)

Рiвняння (2.2), (2.3) i (2.5) вiдображають два рiвнi
розширення масштабiв [8].

Потужний спосiб обчислення iнтегралiв у рiвняннi
(2.5) було запропоновано у [15], вiн вiдомий як метод
Монте-Карло. Цей метод широко використовується в
дослiдженнях багатьох систем [25, 26].

На жаль, пряме аналiтичне обчислення iнтеграла в
рiвняннi (2.3) можливе тiльки в тому випадку, якщо
енергiя системи може бути записана в сепарабельно-
му виглядi. Найпростiшим прикладом внеску в енер-
гiю є тiльки перший доданок у формулi (2.4). У цьому
випадку маємо

QN =
N∏
i=1

∫
V

e
−φi(r)kBT dr, (2.6)

i завдання зводиться до обчислення одновимiрних
iнтегралiв. Для iдеального газу у вiдсутностi зовнi-
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шнього поля φ1(r) = 0 конфiгурацiйний iнтеграл за-
дається як QN = V N . Бiльш складною, але вирiшаль-
ною є гармонiчна модель кристала [9]. В наближеннi,
що частинки взаємодiють через парний гармонiйний
потенцiал i виконують коливання поблизу положення
рiвноваги, можна ввести нормальнi координати. При
цьому система зводиться до незв’язаних осциляторiв,
i конфiгурацiйний iнтеграл має вигляд рiвняння (2.6).
I iдеальний газ, i гармонiчнi моделi кристала можна
розглядати як нульовi моделi порядку. Реальнi вла-
стивостi газу описуються поправками до iдеального
газу з використанням вiрiального розкладання [1]. У
випадку кристалiв деякi поправки [10] треба прийня-
ти до уваги.

У рiдкому станi визначення нульового порядку мо-
делi не настiльки очевидно. Гази рiдини мають плин-
нiсть, i не можна очiкувати, що вирiальнi розкладан-
ня поправки будуть адекватними в разi рiдкого стану.
Спроби поширити кристалiчнi моделi на рiдкий стан
також є невдалими, оскiльки кристали змiнюють си-
метрiю в процесi плавлення. Структурнi властивостi
можуть бути з’ясованi з експериментiв по розсiюван-
ню (Х-променiв, електронiв i нейтронiв, див., напри-
клад, [11]). Кутова залежнiсть iнтенсивностi розсiя-
ння пов’язана з структурним фактором, який зале-
жить вiд парної функцiї розподiлу. Експерименти з
розсiюванням на рiдинах показують наявнiсть бли-
жнього порядку в рiдкому станi на вiдмiну вiд перiо-
дичних кристалiв, якi мають дальнiй порядок.

Неможливо визначити парну функцiю розподiлу iз
заданою точнiстю. Тим не менш, ця функцiя може бу-
ти знайдена як рiшення iнтегральних рiвнянь, отри-
маних дуже часто при деяких простих припущеннях
[12]. I було показано, що в ролi нульового порядку
моделi рiдкого стану можна розглядати систему твер-
дих кульок.

Геометричний пiдхiд до визначення структури рi-
дин було запропоновано в [13]. На вiдмiну вiд кри-
сталiв з далеким порядком, в якому всi атоми мають
однакове число сусiдiв, рiдини розглядаються як ви-
падковi щiльноупакованi системи твердих кульок. Та-
кий пiдхiд називається статистичною геометрiєю i не
має аналiтичних методiв. Для розрахунку розподiлу
можливих сусiдiв, ця величина може бути отримана
тiльки шляхом моделювання з реальними кулями або
з використанням комп’ютерного моделювання.

Подальший розвиток статистичної теорiї рiдини бу-
ло запропоновано в [14], де показано, що термодина-
мiчнi властивостi можуть бути розрахованi звичайни-
ми методами статистичної механiки. Цей пiдхiд мо-
жна розглядати як три рiвнi масштабування. Мо-

делювання на першому рiвнi дозволяє оцiнити фун-
кцiю розподiлу наступних сусiдiв. Важливо, щоб ця
функцiя використовувалась для розрахунку термоди-
намiчних властивостей на грубому макроскопiчному
рiвнi.

Потужний спосiб обчислення iнтегралiв в рiвняннi
(2.5) було запропоновано у [15] i вiдомий як метод
Монте-Карло.

Метод Монте-Карло (МК) використовується для
чисельної оцiнки багатовимiрних iнтегралiв типу
(2.5):

A =
∫
Ω

A(X)ω(X)dX =
∑
i

WiA(Xi), (2.7)

де Wi – ваги та Xi – вузли квадратурної формули. Цi
величини визначено так, що вони мiстять iнформа-
цiю про функцiї розподiлу ω(X). Тому функцiя роз-
подiлу не входить у останню формулу. Для того щоб
знайти вузли квадратурної суми, в конфiгурацiйному
просторi генерується ряд випадкових блукань. Пере-
хiд зi стану Xi у стан Xj визначається ймовiрнiстю
переходу w(Xi → Xj). Для того щоб отримати ряд
точок w(Xi → Xj), розподiлених вiдповiдно з iмовiр-
нiстю ω(X), досить задовольнити рiвняння детальної
рiвноваги:

ω(Xi)w(Xi → Xj) = ω(Xj)w(Xj → Xi). (2.8)

Найпростiший спосiб визначити ймовiрнiсть переходу
вiдповiдно до (2.8) є такий:

w(Xi → Xj) = min

[
1,
ω(Xj)

ω(Xi)

]
. (2.9)

Весь процес полягає в iтерацiї наступних крокiв
[15]:
1. Для k-ї частинки (rk,i ∈ Xi) беремо пробний крок
rt = rk,i + δt, де декартовi координати вектора пе-
ремiщення δt,α – випадковi числа, якi належать до
сегмента [−δ, δ].
2. Обчислюємо iмовiрнiсть переходу w = ωt

ω .
3. Якщо w ≥ 1, то перехiд приймається i визначає-
ться rk+1,i = rt.
4. Якщо w < 1, то генеруємо випадкове число 0 < r <
1.
5. Якщо r ≤ w, то перехiд приймається i визначає-
ться rk+1,i = rt.
6. У випадку r > w, перехiд не приймається i визна-
чається, що rk+1,i = rk,i.
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Значення перемiщення частинки, як правило, виби-
рається вiдповiдно до емпiричного правила, щоб ймо-
вiрнiсть прийняття була близько 50%.
Ваги у квадратурної суми (2.7)) мають однакове зна-
чення, що визначається як Wi = 1

M .
Через кiлька рокiв пiсля появи роботи [15], в якiй

був запропонований метод Монте-Карло для дослi-
дження властивостей багаточастинкових систем, у
роботах [16, 17] було запропоновано генерувати кон-
фiгурацiї частинок (вузловi точки), за якими прово-
диться статистичне усереднення, за допомогою рiше-
ння класичних рiвнянь руху Ньютона. У подальшому
метод було розвинуто в роботi [18]. Цей пiдхiд отри-
мав назву: метод молекулярної динамiки. Динамiка
центрiв мас взаємодiючих N частинок описується си-
стемою диференцiальних рiвнянь

mi
∂2ri
∂t2

= Fi(r1, . . . , rN ), (2.10)

де mi i ri – маса i радiус-вектор i-ї частинки (i =
1, . . . , N). Сила, яка дiє на частинку Fi(r1, . . . , rN ),
визначається як

Fi(r1, . . . , rN ) = −∂UN (r1, . . . , rN )
∂ri

, (2.11)

де в загальному випадку енергiя багаточастинкової
системи UN (r1, . . . , rN ) визначається рiвнянням (2.4).
У разi асиметричних частинок (до яких вiдноситься
молекула води), для визначення кутових змiнних i
швидкостей необхiдно додатково вирiшувати систему
звичайних диференцiальних рiвнянь першого поряд-
ку виду

I1
∂ω1

∂t
+ (I3 − I2)ω2ω3 = K1,

I2
∂ω2

∂t
+ (I1 − I3)ω1ω3 = K2,

I3
∂ω3

∂t
+ (I2 − I1)ω1ω2 = K3, (2.12)

де ωi i Ki – проекцiї кутової швидкостi i сумарного
моменту сил на головнi осi iнерцiї молекули, Ii – вiд-
повiднi компоненти моменту iнерцiї. Для чисельного
iнтегрування рiвнянь (2.10) i (2.12) використовуються
рiзницевi схеми, як правило, другого порядку (подро-
бицi можна знайти в [19]).

В основi методу молекулярної динамiки лежать де-
термiнiстичнi диференцiальнi рiвняння, тому можна,
здавалося б, очiкувати, що ця чисельна процедура
визначає детермiнiстичний процес. Але, як показує
аналiз (див., наприклад, [20]), велике число части-
нок у системi приводить до специфiчних властиво-
стей розв’язання рiвнянь. Наприклад, повна енергiя

системи флуктуює i зберiгається лише в середньому.
Траєкторiї частинок, отриманi в результатi розв’яза-
ння рiвнянь руху, характеризуються експоненцiаль-
ною нестiйкiстю. Це означає, що для однакових поча-
ткових умов траєкторiї частинок, розрахованi в рам-
ках рiзницевої схеми з рiзним часовим кроком, не збi-
гаються. Тобто, взагалi-то, не вдається отримати єди-
не рiшення (з заданою точнiстю). Крiм того, рiшення
в рамках методу молекулярної динамiки незворотнi.
Тобто, пiсля досить короткого часу генерування кон-
фiгурацiй обернення напрямку часу не дозволяє по-
вернутися до початкових умов.

Однак, безпосереднє застосування цього методу
обмежується малою часткою об’єму системи, що роз-
глядається, оскiльки у будь-якому чисельному роз-
рахунку беремо лише невелике число частинок. Для
того щоб звести до мiнiмуму вплив поверхнi на об’єм-
нi величини, якi повиннi бути розрахованi, наклада-
ємо штучнi перiодичнi граничнi умови [15] як у ви-
падку нескiнченного кристала [9]. Це означає, що в
масштабi, який можна зiставити з розмiром комiр-
ки перiодичностi, флуктуацiї числа частинок обрiза-
ються.

Монте-Карло симуляцiї дуже локальнi, бо змiщу-
ється одночасно одна частинка. Це приводить до
дуже повiльної змiни великомасштабних характери-
стик, таких як середнi величини i рiзнi види кла-
стерiв (областi з диполями, якi орiєнтованi в деяко-
му напрямку, закристалiзованi сегменти, та iн.). Чим
бiльше масштаб, тим повiльнiше змiни i довше процес
Монте-Карло, який необхiдний для створення нових
незалежних характеристик. Оскiльки багато незале-
жних характеристик є необхiдними для розрахунку
точних середнiх i оскiльки треба розглядати дуже ве-
ликомасштабнi характеристики, особливо в безпосе-
реднiй близькостi вiд фазових переходiв, обчислення
часто стають надзвичайно дорогими, iнодi навiть зi
втратою ергодичностi.

Для того щоб уникнути повiльностi звичайного
моделювання Монте-Карло, використовуються кроки
бiльш колективного характеру, вирiшуючи проблеми
iз багатьома змiнними за допомогою багаторiвневих
алгоритмiв [21, 22]. Багаторiвневi алгоритми допома-
гають побудувати послiдовнiсть описiв системи на все
бiльш грубих рiвнях та передавати iнформацiю мiж
рiвнями для того, щоб отримати самоузгоджений ре-
зультат. Ефективнiсть багаторiвневих методiв у ви-
рiшеннi проблем статистичної фiзики було показано
на прикладах досить простих систем [23]. З цих ре-
зультатiв випливає, що ефект уповiльнення може бу-
ти усунено. Крiм того, у зв’язку з можливiстю мо-
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делювати великi об’єми на грубих рiвнях, об’ємний
коефiцiєнт (вiдношення обчислювальних витрат до
об’єму, що моделюється) також стає малим. Це озна-
чає, що масштаб моделювання системи не обмежений
розмiром базисної комiрки. Вiдсутнiсть як уповiльне-
ння, так i об’ємного коефiцiєнта дозволяє дослiджу-
вати в рамках багаторiвневого методу великомасшта-
бнi явища, такi як фазовий перехiд. Ця можливiсть
була показана на прикладi гауссiвської моделi [23] та
моделi Iзiнга [24].

Рух частинок безперервний, i в будь-якiй конфiгу-
рацiї частинки займають довiльнi мiсця. Цей стандар-
тний опис вiдповiдає найбiльш тонкому рiвню багато-
рiвневого алгоритму. Монте-Карло процес дає конфi-
гурацiї на цьому рiвнi вiдповiдно до розподiлу Гiббса
для канонiчного ансамблю. Усi грубi рiвнi вiдрiзняю-
ться вiд найбiльш тонкого за своєю природою, i ко-
жен грубий рiвень визначається на однорiднiй ґратцi.
Бiльший розмiр комiрки сiтки вiдповiдає бiльш гру-
бому рiвню. Метою переходу до бiльш грубого рiвня є
створення конфiгурацiй, представлених колективни-
ми змiнними, що описують колективнi рухи частинок
на рiзних масштабах. Треба вибрати вiдповiднi змiннi
для кожного грубого рiвня та отримати ймовiрностi
переходу через цi змiннi.

Змiнна (скалярна або векторна) у кожнiй точцi ґра-
тки на кожному грубому рiвнi визначається як ло-
кальне просторове середнє (середнє або сума по де-
якому околу точки ґратки) подiбних змiнних на на-
ступному бiльш тонкому рiвнi. Прикладами таких
змiнних є густина (або маса), електростатичний за-
ряд, дипольний момент та iн. Значення кожної такої
змiнної в комiрцi ґратки визначено для кожної кон-
фiгурацiї частинок i кожного рiвня ґратки.

Загальним критерiєм якостi множини змiнних на
грубому рiвнi є швидкiсть врiвноваження будь-якого
сумiсного Монте-Карло процесу (CMКП). Ми маємо
на увазi процес Монте-Карло на тонкому рiвнi, який
обмежений пiдмножиною конфiгурацiй на тонкому
рiвнi, чиї локальнi просторовi середнi збiгаються з се-
реднiми для зафiксованої конфiгурацiї грубого рiвня.
Швидке врiвноваження CMКП припускає, що з точнi-
стю до локальної обробки всi рiвноважнi конфiгура-
цiї повнiстю визначаються їх представленнями (їх ло-
кальними просторовими середнiми) на грубому рiвнi,
що є головною необхiдною властивiстю укрупнення.

Ймовiрностi переходу на кожному грубому рiв-
нi можна подати у виглядi таблицi умовних ймо-
вiрностей, якi в принципi визначають чисельно
розподiл ймовiрностей для будь-якої змiнної гру-
бого рiвня Qi, якщо значення всiх iнших вiдо-

мi, тобто розподiл ймовiрностей P (Qi|Si), де Si =
{Q1, Q2, . . . , Qi−1, Qi+1, Qi+2, . . .}. Звичайно, не всi iн-
шi змiннi необхiдно враховувати на практицi: тiльки
безпосереднiй окiл Qi треба брати до уваги, що по-
в’язано з властивiстю близької локальностi умовної
ймовiрностi. Згiдно з цiєю властивiстю, для будь-якої
пiдмножини S′i ⊂ Si, рiзниця |P (Qi|Si) − P (Qi|S′i)|
зменшується експоненцiально з вiдстанню множини
Si − S′i вiд Qi. Ця властивiсть випливає безпосере-
дньо з швидкого врiвноваження CMКП (див. обгово-
рення близької локальностi в [24]). Крiм того, умовну
ймовiрнiсть P (Qi|Qi1 , Qi2 , . . .), де i1, i2, . . . є сусiдами
i, не треба вираховувати для всiх можливих значень
Qi, Qi1 , Qi2 , . . . . Тiльки деякi значення треба знайти,
iншi можна iнтерполювати з таблицi. Точнiсть табли-
цi (через кiлькiсть сусiдiв, що враховуються, та роз-
дiлення для кожного з них) в принципi буде збiльшу-
ватись лише для значень, що виникають часто (див.
розгалуження системи, описаної в [24]).

Помилки в такому описi можуть бути повнiстю кон-
трольованi вибором розмiру околу, роздiленнями зна-
чень у таблицi, порядком iнтерполяцiї, i кiлькiстю
статистичних даних, зiбраних у таблицi.

Таблицi умовних ймовiрностей для будь-якого гру-
бого рiвня розраховуються за допомогою збору вiд-
повiдних статистичних даних (як описано в роздiлi
3 нижче) пiд час Монте-Карло моделювання на на-
ступному бiльш тонкому рiвнi. Через властивiсть
близької локальностi, глобальне врiвноваження не є
необхiдним, достатньо локального, щоб забезпечити
правильнi значення умовних ймовiрностей для будь-
якого околу, для якого достатньо випадкiв, що з’яви-
лися пiд час моделювання. Таким чином, моделюван-
ня на тонкому рiвнi можна зробити в вiдносно малiй
комiрцi перiодичностi.

Iдея полягає в моделюваннi все бiльших об’ємiв на
все бiльш грубому рiвнi.

Однак, оскiльки моделювання на тонкому рiвнi з
канонiчним ансамблем використовує тiльки невеликi
комiрки перiодичностi, багато видiв околiв, що були
б типовими в деяких частинах великого об’єму (на-
приклад, типовими в частинах з густинами, що вiд-
рiзняються вiд густини в комiрцi перiодичностi), не
з’являться або будуть занадто рiдкiсними, щоб мати
достатньо точну статистику. Таким чином, моделю-
вання на деякому грубому рiвнi може опинитися у
ситуацiї, в якiй у таблицi умовних ймовiрностей з’яв-
ляться значення з малою точнiстю. У такiй ситуацiї
повинно бути зроблено тимчасове локальне поверне-
ння до тонких рiвнiв, щоб накопичити бiльше стати-
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стичних даних, що мають вiдношення до нових ло-
кальних умов.

Щоб повернутися з грубого рiвня на наступний
бiльш тонкий рiвень, необхiдно спочатку зробити iн-
терполяцiю, тобто треба знайти конфiгурацiї тонко-
го рiвня, що вiдповiдають данiй конфiгурацiї гру-
бого рiвня, з правильними вiдносними ймовiрностя-
ми. Iнтерполяцiя здiйснюється моделюванням CMКП
на дрiбному рiвнi, кiлькох крокiв достатньо завдяки
швидкому врiвноваженню CMКП. З цього швидкого
урiвноваження випливає, що iнтерполяцiя може бути
зроблена лише по обмеженiй пiдобластi, яка висту-
пає як вiкно: у вiкнi досягається хороша внутрiшня
рiвновага. Додатковi кроки можуть бути зробленi ре-
гулярним (не сумiсним) моделюванням Монте-Карло,
щоб накопичити у вiкнi бажану додаткову статисти-
ку умовних ймовiрностей, зберiгаючи межi вiкна за-
мороженими (тобто, сумiсними). Вiкно можно зроби-
ти бiльш грубим (шляхом локального просторового
усереднення). Також можна повернутися на грубий
рiвень, де моделювання тепер може дати полiпшену
таблицю умовних ймовiрностей.

Iтерацiєю вперед i назад мiж все бiльш грубими
рiвнями i обробкою вiкна на бiльш тонких рiвнях, ко-
ли статистика умовних ймовiрностей є недостатньою,
можна швидко вирахувати таблицю умовних ймовiр-
ностей на всiх рiвнях системи з вiдносно невеликими
областями для обчислень на кожному рiвнi. Потрi-
бно, щоб розмiр цих областей був тiльки в кiлька ра-
зiв бiльше, нiж розмiр околiв, що використовуються
(з похибкою обривання, що зменшується експоненцi-
ально з розмiром областi). Чим бiльше областi, тим
краще, оскiльки вони забезпечують вiдбiр бiльш ши-
рокої множини околiв (зменшуючи необхiднiсть нако-
пичувати бiльше статистики), i загальний обсяг робо-
ти на кожному рiвнi залежить в будь-якому випадку
тiльки вiд бажаного обсягу статистики, а не вiд роз-
мiру розрахункової областi.

Моделювання на всiх рiвнях з такими комiрками
та вiкнами може ефективно лiквiдувати об’ємний фа-
ктор та явище уповiльнення звичайного (на одно-
му рiвнi) моделювання Монте-Карло. За умови, зви-
чайно, що спiввiдношення огрубiння (спiввiдношення
мiж розмiрами грубої комiрки i наступної бiльш тон-
кої комiрки), а також середнє число вихiдних части-
нок в комiрцi найбiльш тонкої ґратки, є достатньо
малими. Типове спiввiдношення розмiрiв дорiвнює 2,
i типова кiлькiсть частинок у найбiльш тонких комiр-
ках становить вiд 4 до 10. Бiльшi вiдношення огрубi-
ння вимагають набагато бiльше часу для моделюван-

ня, щоб накопичити точну статистику умовних ймо-
вiрностей.

Густина числа частинок на найбiльш грубому рiвнi
дорiвнює початковому значенню. Кожне вiкно тонко-
го рiвня охоплює тiльки частину областi грубого рiв-
ня, тому густина числа частинок може вiдрiзнятися
вiд початкової. В результатi багаторiвневого процесу,
конфiгурацiї на грубому рiвнi вiдповiдають канонi-
чному ансамблю. На бiльш дрiбному рiвнi вони вiд-
повiдають великому канонiчному ансамблю, як ви-
пливає з його визначення [1].

При досить грубих рiвнях весь цей алгоритм ефе-
ктивно виробляє макроскопiчнi “рiвняння” для моде-
льованої системи у виглядi числових таблиць умов-
них ймовiрностей. Це може привести до макроско-
пiчного чисельного опису рiдини навiть для тих
(найбiльш частих) випадкiв, коли традицiйний ме-
тод отримання диференцiальних рiвнянь в замкнутiй
формi не можна застосовувати.

Приклади застосування багаторiвневого методу
можна знайти в роботах [25, 26].

2.3. Одновимiрна модель рiдини

Для того щоб отримати температурну залежнiсть гу-
стини необхiдно знати рiвняння стану. В рамках ста-
тистичної механiки це рiвняння можна отримати для
одновимiрної моделi рiдини з короткодiючою взаємо-
дiєю мiж найближчими сусiдами [27]. Розглянемо N
частинок, що рухаються вздовж прямої, їх положен-
ня в даному випадку впорядкованi:

0 ≤ r1 ≤ r2 ≤ . . . ≤ rN ≤ L. (2.13)

Якщо покласти, що крайнi частинки розташованi в
точках r = 0 i r = L, енергiя системи визначається за
виразом

U = φ(r1) +
N−1∑
i=2

φ(i+1−ri) + φ(L− rN ), (2.14)

де φ(r) – потенцiал взаємодiї мiж сусiднiми частин-
ками. Беручи до уваги симетрiю системи щодо пере-
становок i умову упорядкованостi (2.13), конфiгура-
цiйний iнтеграл запишеться у виглядi

QN =
N !
LN

L∫
0

E(L− rN )drN ×

×
rN∫
0

E(rN − rN−1)drN−1. . .

r2∫
0

E(r2−r1)E(r1)dr1, (2.15)

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди 2012. Т. 7, №2 107



В.Я. АНТОНЧЕНКО, Л.А. БУЛАВIН, В.В. IЛЬЇН та iн.

де прийнято позначення E(x) = e
− φ(x)
kBT . З рiвняння

(2.15) випливає, що конфiгурацiйний iнтеграл можна
записати у виглядi

QN =
N !
LN

χN+1(L), (2.16)

де послiдовнiсть функцiй χm(x) визначається реку-
рентним спiввiдношенням

χm(x) =

x∫
0

χ(x− y)χm−1(y)dy, m ≥ 2,

χ(y) = χ1(y) = E(y). (2.17)

Iнтеграл в (2.17) являє собою згортку, тому рiвня-
ння стану може бути легко отримано в iзотермiчно-
iзобаричному ансамблi. Статистичний iнтеграл у цьо-
му ансамблi пов’язаний перетворенням Лапласа зi
статистичним iнтегралом у канонiчному ансамблi
ZN (L, T ):

ZN (P, T ) =

∞∫
0

e
− P
kBT

L
ZN (L, T )dL. (2.18)

Статистичний iнтеграл у канонiчному ансамблi ви-
значається як

ZN (L, T ) = ZidN (L, T )QN . (2.19)

Внесок iдеальної частини в (2.19) визначається за ви-
разом

ZidN (L, T ) =
1
N !

(
L

Λ

)N
, (2.20)

де Λ – довжина хвилi де-Бройля:

Λ =
h√

2πmkBT
. (2.21)

Тут h – стала Планка i m – маса частинки. Пiдста-
новка (2.20) i (2.16) в рiвняння (2.19) дає

ZN (L, T ) =
1

ΛN
χN+1(L). (2.22)

З використанням теореми про згортку можна отрима-
ти з рiвнянь (2.18), (2.22) i (2.17) вираз для статисти-
чного iнтеграла в iзотермiчно-iзобаричному ансамблi:

ZN (P, T ) =

(
1
Λ

ϒ
[
s =

P

kBT

])N
, (2.23)

де

ϒ(s =
P

kBT
) =

∞∫
0

e
− P
kBT

r
e
− φ(r)
kBT dr. (2.24)

Статистичний iнтеграл (2.23) пов’язаний з вiльною
енергiєю Гiббса спiввiдношенням

Φ
NkBT

= lim
N→∞

1
N

lnZN (P, T )

= lnΛ− ln

(
ϒ(s =

P

kBT
)

)
. (2.25)

Рiвняння стану в iзотермiчному-iзобаричному ансам-
блi визначається виразом [1]

1
ρ

=
∂ Φ
N kBT

∂ P
kBT

∣∣∣∣∣
T

. (2.26)

Пiдстановка (2.25) в рiвняння (2.26) приводить до рiв-
няння стану у виглядi

1
ρ

= −ϒ′

ϒ
, (2.27)

де

ϒ′ =
∂ϒ
∂ P
kBT

∣∣∣∣∣
T

= −
∞∫
0

e
− P
kBT

r
e
− φ(r)
kBT rdr. (2.28)

Для того щоб отримати рiвняння стану (2.27) для
заданого потенцiалу мiжчастинкової взаємодiї, необ-
хiдно знайти чисельно або аналiтично iнтеграли в
(2.24) i (2.28). Диференцiювання рiвняння стану 2.27)
по густинi приводить до загального вигляду iзотермi-
чної стисливостi:

ρ kBT κ = ρ2 ϒ′′

ϒ
− 1, (2.29)

де

ϒ′′ =

∞∫
0

e
− P
kBT

r
e
− φ(r)
kBT r2dr. (2.30)

Основними характеристиками мiжчастинкової вза-
ємодiї є тяжiння при великих вiдстанях мiж частин-
ками i вiдштовхування при їх зближеннi (що врахо-
вує, також, кiнцевий об’єм частинок). Найпростiшою
моделлю, вiдповiдної цим критерiям, є потенцiал пря-
мокутної ями:

φ(r) =

∞ 0 < r ≤ σ,
−ε σ < r ≤ λσ,
0 λσ < r <∞,

(2.31)
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Рис. 2. Температурна залежнiсть густини для системи з потен-
цiалом прямокутної потенцiальної ями (2.31) при рiзних вели-
чинах тиску (λ = 2)

де r – вiдстань мiж центрами мас частинок, σ – дiа-
метр жорсткого кора i ε – глибина потенцiальної ями.
Ширина потенцiальної ями (λ − 1)σ (λ зведений ра-
дiус дiї потенцiалу). Умова λ ≤ 2 визначає взаємодiю
тiльки з найближчими сусiдами, тодi точне рiвнян-
ня стану для даної моделi випливає з рiвнянь (2.31),
(2.24), (2.28) i (2.27):

1
η

= 1 +
1
π
− λ− 1
e(λ−1)π

w
− 1

, (2.32)

де π = P
kBT

σ, η = ρσ, t = kBT/ε i w = 1−exp(−1/t). У
межах t → ∞, що вiдповiдає великим температурам
або малiй глибинi потенцiальної ями, або λ → 1, що
вiдповiдає малiй ширинi потенцiальної ями, рiвняння
(2.32) приводиться до рiвняння Тонкса для однови-
мiрної системи частинок з жорстким кором [28].

Вираз для iзотермiчної стисливостi в рамках моделi
прямокутної ями випливає з (2.29), (2.30) i (2.31):

ρ kBT κ = η
2− (λ+ 1) η

π
+ (1− η) (λ η − 1). (2.33)

Незважаючи на простоту розглянутої моделi, во-
на дозволяє якiсно вiдтворити основнi закономiрно-
стi властивостей рiдин (див., наприклад, [29]). На
рис. 2 показана залежнiсть густини вiд температури
при рiзних величинах тиску в безрозмiрних одини-
цях P ∗σ/ε. Отриманi залежностi типовi для простих
рiдин.

Можливiсть отримання немонотонної температур-
ної залежностi густини в рамках одновимiрної моделi
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Рис. 3. Температурна залежнiсть густини для системи с потен-
цiалом вигляду подвiйної прямокутної ями при рiзних значен-
нях тиску (α = 10)

рiдини розглядалася в роботi [30]. Короткодiючий по-
тенцiал мiжчастинкової взаємодiї задавався у виглядi

φ(r) =



∞ 0 < r ≤ σ,
−ε σ < r ≤ 4

3σ,

0 4
3σ < r ≤ 5

3σ,

−αε 5
3σ < r ≤ 2σ,

0 2σ < r.

(2.34)

Ця функцiя вiдображає можливiсть для системи
перебувати в двох станах “компактному” i “пухкому”,
що вiдповiдає феноменологiчному пiдходу, розгляну-
тому в роздiлi 2.1. Рiвняння стану (2.26) для потен-
цiальної функцiї (2.34) має вигляд

1
η

= 1 +
1
π

+
1
3
F (π, t), (2.35)

де

F (π, t) =
θ(1− φ− θ(2− 3θ)(1− φα)

φ+ θ(1− φ)− θ2(1− θ)(1− φα
. (2.36)

Тут θ = exp(−π/3) i φ = exp(1/t). Температурну зале-
жнiсть густини, що вiдповiдає рiвнянню (2.35), наве-
дено на рис. 3. Як видно, в деякому iнтервалi тискiв,
коли можлива конкуренцiя двох станiв, спостерiгає-
ться немонотонна поведiнка.

2.4. Моделi молекули води i
мiжмолекулярної взаємодiї

Як уже обговорювалося у вступi, з властивостями
води часто пов’язують аномальнiсть у поведiнцi. На
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Рис. 4. Залежнiсть температури кипiння вiд молекулярної маси

рис. 4 показано залежнiсть температури кипiння де-
яких гiдридiв елементiв з 15 по 17 групу вiд їх мо-
лекулярної маси. Як видно, якщо говорити про ано-
мальнiсть, то вона спостерiгається для всiх показаних
елементiв другого перiоду. Для того щоб зрозумiти
причину такої поведiнки, необхiдно розглянути еле-
ктронну структуру цих молекул.

Як видно з табл. 1, для елементiв 16 групи хара-
ктерна, як це i випливає з iдеї побудови Перiоди-
чної таблицi, подiбна електронна структура. Можна
вважати, що за хiмiчний зв’язок вiдповiдальнi зов-
нiшнi p-електрони, в цьому випадку валентний кут
∠HAH ∼ 90◦. Разом з тим, як видно з таблицi, ця за-
кономiрнiсть дотримується для всiх елементiв, за ви-
нятком гiдриду кисню (води), коли цей кут наближа-
ється до величини тетраедричного кута 109◦28′. Цей
ефект пов’язують з проявом sp3-гiбридизацiї зовнi-
шнiх s- i p-орбiталей, в результатi чого в молекулi
води утворюються областi розподiленого негативно-
го заряду в площинi, перпендикулярнiй площинi, в
якiй лежать атоми кисню i водню, як це показано на
рис. 5. Цi областi, з розподiленим негативним заря-
дом, носять назву неподiлених пар.

Як показують розрахунки, парцiальний заряд в мi-
сцi знаходження атома водню дорiвнює q ' 0, 32e,
де e – заряд електрона. Вiдповiдно сумарний заряд
кожної неподiленої пари дорiвнює цьому значенню з
оберненим знаком.

Аналогiчно ефект sp3-гiбридизацiї проявляється i
в разi утворення молекул NH3 i HF. У першому ви-
падку утворюється одна неподiлена пара, в останньо-
му – три. Тому молекула HF не може розглядатися

Рис. 5. Квантово-механiчна модель води

як лiнiйна, а H2O як плоска. Всi вони, як i молекула
амiаку, мають об’ємну тетраедричну структуру. Пе-
редбачається, що частина мiжмолекулярної взаємодiї
зумовлена переважно електростатичною взаємодiєю
мiж зарядами частково iонiзованих атомiв водню i
неподiленими парами. Таку взаємодiю називають во-
дневим зв’язком.

У разi молекул NH3 i HF водневi зв’язки приво-
дять до утворення лiнiйних структур, у випадку ж
молекули води завдяки однаковому числу позитив-
них i негативних центрiв можливе утворення об’ємної
структури.

Найпростiша двовимiрна модель мiжчастинкової
взаємодiї, яка приводить до утворення об’ємних стру-
ктур, носить назву модель “Mercedes Benz” (див.
рис. 6), завдяки подiбностi з вiдповiдною емблемою
автомобiля. Енергiя взаємодiї задається у виглядi

U(rij ,Ωi,Ωj) = ULJ(rij) + UHB(rij ,Ωi,Ωj), (2.37)

де ULJ(rij) – потенцiал Леннард-Джонса i
UHB(rij ,Ωi,Ωj) – анiзотропна частина взаємодiї,
яка залежить як вiд вiдстанi мiж частинками rij ,
так i орiєнтацiйних змiнних Ωi. Потенцiйнi кривi
для цiєї моделi при рiзних орiєнтацiях показано на
рис. 6. Як i у випадку найпростiшої двоструктурної
моделi, розглянутої ранiше, взаємодiя характеризу-
ється рiзними довжинами, що дозволяє очiкувати
можливостi появи максимуму на температурнiй за-
лежностi густини. Дiйсно, цей ефект був виявлений в
розрахунках методом Монте-Карло в NPT ансамблi.

Т а б л и ц я 1. Валентнi кути в молекулах AH2 i
електроннi конфiгурацiї атомiв [A]

Атом A O S Se Te
∠HAH 105◦ 92◦ 91◦ 89,5◦

[A] [He]2s22p4 [Ne]3s23p4 [Ar]3d104s24p4 [Kr]5s24d105p4
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Розглянута проста модель дозволяє дослiдити за-
кономiрностi утворення об’ємних структур. Врахува-
ння цих особливостей виконується в рамках правил
Бернала–Фаулера:

1. Бiля кожного атома кисню знаходяться тiльки
два атоми водню.

2. На кожному водневому зв’язку розмiщений
один атом водню.

Перше правило порушується в результатi появи
iонних дефектiв згiдно з (1.1). Порушення другого
правила приводить до появи дефектiв Бьеррума.

Бiльш адекватний опис мiжмолекулярної взаємодiї
в водних системах засновано на наближеннi електро-
статичного характеру водневих зв’язкiв. Коротко-
дiйна частина потенцiалу задається сферично симе-
тричною функцiєю, зазвичай, потенцiалом Леннард-
Джонса. Для опису анiзотропної частини зарядовий
розподiл у молекулi моделюється точковими заряда-
ми, мiсце розташування яких i величини визначаться,
наприклад, з властивостей мономеру i димера води.
Молекули води мають помiтну величину поляризує-
мостi у зовнiшньому електричному полi. Так, напри-
клад, дипольний момент молекули води в газовiй фа-
зi дорiвнює 1,84D змiнюється в рiдинi до величини
2,56D. Вiдомо, що поблизу поверхнi геометричнi хара-
ктеристики молекули води можуть змiнюватися. Всi
цi фактори викликають необхiднiсть розвитку бiльш
складних моделей молекули води.

2.5. Розрахунок енергiї багаточастинкових
систем з урахуванням далекодiючих
внескiв у потенцiал взаємодiї

2.5.1. Багаторiвневий метод

Енергiя U системи N точкових частинок визначає-
ться за формулою

UN =
1
2

N∑
i 6=j

qiG(|ri − rj |) qj , (2.38)

де qi – “заряд” (електростатичний заряд, маса та iн.)
та ri – мiсце розташування i-ї частинки. Мiжчастин-
ковi взаємодiї визначаються ядром (G|ri− rj |). Ядро,
зазвичай, має особливiсть в точцi, де його аргумент
дорiвнює нулю, i стає бiльш гладким, якщо вiдстань
мiж двома частинками зростає; такi ядра називаю-
ться асимптотично гладкими [31]. “Пом’якшення” та-
кого ядра може бути досягнуто його розщепленням
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Рис. 6. Модель Mercedes Benz (верхнiй малюнок) i кривi мiжча-
стинкової взаємодiї залежно вiд орiєнтацiї (нижнiй малюнок)

на двi частини:

G(r) = Gloc(r) +Gsmooth(r), (2.39)

де локальна частина визначається таким чином, що
вона дорiвнює нулю поза деякого радiуса обрiзання
rcut:

Gloc(r) =

{
G(r)−Gsmooth(r), r ≤ rcut,

0, r > rcut.
(2.40)

Вiдповiдний вибiр гладкої частини ядра визначається
за формулою

Gsmooth(r) =

{
Pm(r), r ≤ rcut,

G(r), r > rcut,
(2.41)

де функцiя Pm(r) =
m∑
i=0

ai (r)2i є полiномом порядку

2m. Достатня гладкiсть Gsmooth(r) може бути гаран-
тована за умови, що ця функцiя i її першi m похi-
дних неперервнi в точцi r = rcut. З цiєї умови отри-
муємо систему рiвнянь для невiдомих коефiцiєнтiв ai
(для ядра G(r) = 1/r цi коефiцiєнти наведено в роботi
[32]).
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Беручи до уваги, що ядро подiлено на локальну i
гладку частини, енергiя взаємодiї (2.38) також може
бути визначена як сума

UN = Uloc + Usmooth, (2.42)

де внесок до потенцiальної енергiї вiд локальної ко-
роткодiючої взаємодiї визначається за формулою

Uloc =
1
2

N∑
i 6=j

qiGloc(|ri − rj |) qj . (2.43)

Якщо rcut вибрано порiвняним з середньою мiжча-
стинковою вiдстанню, пряме пiдсумовування в (2.43)
на комп’ютерi не бере багато часу.

На вiдмiну вiд локального ядра, гладка частина
(2.41) не має розбiжностi в точцi r = 0. Таким чи-
ном, останнiй член в (2.42) можна записати у виглядi

Usmooth =
1
2

N∑
i,j

qiGsmooth(|ri − rj |) qj −
1
2
a(0)

N∑
i=1

q2i =

= Ussmooth + Uself , (2.44)

де Uself не залежить вiд локалiзацiї частинки i може
бути розрахована вiдразу як енергiя самовзаємодiї.

Основна iдея багаторiвневого пiдсумовування [31]
полягає в iнтерполяцiї Gsmooth(r) з деякої сiтки. Про-
стiр покривається рiвномiрною сiткою, яка визначає-
ться множиною точок сiтки {RI}I та розмiром комiр-
ки сiтки h. Значення гладкої частини ядра для даних
мiсць локалiзацiї частинок i i j можна iнтерполювати
з цiєї сiтки:

Gsmooth(|ri − rj | =

=
∑
I∈σi

∑
J∈σj

ωI(ri)Gsmooth(|RI −RJ|)ωJ(rj)) +O(ε).
(2.45)

Тут ωI(ri) – коефiцiєнт iнтерполяцiї, ε – помилка iн-
терполяцiї, i σi – окiл точки ri.

Замiна (2.45) в (2.44) дає пiсля змiни порядку пiд-
сумовування:

Ussmooth =
1
2

∑
I,J

QIGsmooth(|RI −RJ|)QJ, (2.46)

де множина “суперзарядiв” {QI} визначається в то-
чках сiтки на грубому рiвнi як

QI =
∑

i такi що I∈σi

ωI(ri) qi. (2.47)

Перехiд з тонкого на грубий рiвень (2.47), який пов’я-
заний з iнтерполяцiєю, називається антерполяцiєю.

Оскiльки (2.46) є версiєю (2.38) на грубому рiвнi,
його пiдсумовування може здiйснюватися так само з
використанням бiльш грубих сiток таких, що розмiр
комiрки сiтки на рiвнях l визначається рекурсивно
як hl = 2l−1 h. У зв’язку з асимптотичною гладкi-
стю ядра G(r), його можна роздiлити на локальну та
гладку частини на кожному рiвнi:

Glsmooth(r) =

{
P lm(r), r ≤ 2l−1 rcut,

G(r), r > 2l−1 rcut

(l = 1, 2, . . .).

(2.48)

Позначаючи G0 = G, ми рекурсивно визначаємо

Glloc(r) =

{
Gl−1

smooth(r)−Glsmooth(r), r ≤ 2l−1 rcut,

0, r > 2l−1 rcut.

(2.49)

У результатi рекурсiї, потенцiальна енергiя (2.38),
яку оцiнюємо на M грубих рiвнях, має вигляд

UN = Uself +
M−1∑
l=0

U lloc+

+
1
2

∑
IM , JM

QMIM GMsmooth(|RIM −RJM |)QMJM , (2.50)

де M – кiлькiсть рiвнiв та

U lloc =
1
2

∑
Il, Jl

QlIl G
l
loc(|RIl −RJl |)QlJl . (2.51)

Оскiльки Glloc(r) визначенi на однорiдних сiтках, їх
значення можуть бути попередньо розраховано та
упорядковано в невеликий таблицi. “Суперзаряди” на
вузлах сiтки рiвня l антерполюємо з сiтки бiльш тон-
кого рiвня:

QlIl =
∑

Kl−1 такi що Il∈σKl−1

ωlIl(RKl−1)Q
l−1
Kl−1

, l ≥ 2.

(2.52)

Рекурсiя триває доти, поки останнiй член в (2.50) стає
незначним або його прямий розрахунок не вимагає
дуже багато часу.
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Багаторiвневе пiдсумовування може бути легко по-
ширено на системи з точкових диполей, якi взаємодi-
ють мiж собою [33]. У цьому випадку енергiя N ди-
полiв визначається за формулою

UN =
1
2

N∑
i 6=j

µi∇i µj ∇jG(|ri − rj |), (2.53)

де µi – дипольний момент. Для ядра G(r) = 1/r, пiд-
ставляючи (2.39) в (2.53), знаходимо енергiю у вигля-
дi (2.42) з

Uloc =
1
2

N∑
i 6=j, rij≤rcut

(
1
r3ij

[g1(rij) µi µj−

−g2(rij) (µi eij) (µj eij)]

)
, (2.54)

де rij = ri − rj , rij = |rij |, eij = rij/rij та

g1(r) = 1+
P ′m(r)
r2

, g2(r) = 3− P
′′
m(r)
r

+
P ′m(r)
r2

. (2.55)

Розрахунок анiзотропної взаємодiї (2.54) є трохи
складнiшим, нiж (2.43), оскiльки функцiї g1(r) i g2(r)
можуть бути iнтерпольованi iз попередньо розрахова-
ної таблицi.

Iнтерполяцiя (2.45) гладкої частини ядра (2.53) дає
вираз (2.46), за винятком того, що множина “супер-
зарядiв”, антерпольована на перший грубий рiвень,
визначається за формулою:

QI =
∑

i=1 такi що I∈σi

µi∇iωI(ri). (2.56)

З (2.56) випливає, що антерполяцiя асоцiює кожен iз
диполей iз зарядами на вузлах сiтки грубого рiвня
в околi цього диполя. Проблема пiдсумовування анi-
зотропної диполь-дипольної взаємодiї зводиться до
оцiнки кулонiвської взаємодiї. Така оцiнка може бути
виконана рекурсивно аналогiчно (2.46).

На практицi застосовують багато методiв, почина-
ючи з класичного метода Евальда [37], що дозволя-
ють ефективно розраховувати далекодiючi внески у
енергiю взаємодiї багаточастинкових систем. З ними
можна ознайомитись у роботах [38–40].

2.5.2. Розрахунок сталої Маделунга

Прикладом багаточастинкової системи iз кулонiв-
ською взаємодiєю є iонний кристал, де потенцiальна

енергiя точкового заряду визначається за формулою

Ui =
∑
i 6=j

qj
rij
, (2.57)

де rij – вiдстань мiж зарядами. Нехай на тонкому
рiвнi моделювання всi заряди локалiзованi в спецi-
альному випадку на вузлах деякої ґратки. Енергiя
взаємодiї [34, 35]:

Ui = −e
2

h
ZM , (2.58)

де h – мiнiмальна вiдстань мiж рiзними зарядами та
ZM – стала Маделунга, яка залежить вiд структури
ґратки.

Ми будемо розглядати простi ґратки (див. рис. 7),
де qi = ±e. У цьому випадку ZM < 2 [36]. Перш за
все необхiдно визначити сiтку на грубому рiвнi. Для
змiщень зарядiв у випадках a, c та d, придатним ви-
бором є прямокутна сiтка у тривимiрному просторi з
однаковим розмiром комiрок H = 2h в усiх напрямах.
Для гексагональної ґратки b розмiри сторiн прямоку-
тної комiрки в площинi iз зарядами рiзнi: H1 = 3/2h
та H2 =

√
3h. Вздовж напряму, що перпендикуляр-

ний цiй площинi, сторона комiрки може бути довiль-
ною.

Зручно спочатку антерполювати заряди за форму-
лою (2.47), беручи до уваги усi заряди на тонкому
рiвнi (загальне антерполювання). Потiм ми розраху-
ємо потенцiал у данiй точцi i та вiднiмемо, згiдно з
(2.47), внесок заряду qi вiд фону на грубому рiвнi.

Загальне антерполювання у випадках, що розгля-
даються, дає нульовi заряди в усiх вузлах ґратки на
грубому рiвнi, i цей результат не залежить вiд поряд-
ку антерполювання та положення сiтки грубого рiв-
ня. Тому можна зсунути сiтку грубого рiвня так, що
розрахунки стають бiльш простими. Наприклад, ко-
ли вузол сiтки збiгається iз зарядом, для якого треба
розрахувати енергiю. Тодi корекцiя загального антер-
полювання згiдно з (2.47) веде до появи заряду проти-
лежного знака лише в цьому вузлi. Iнтерполяцiя для
гладкої частини потенцiалу також виконується з цьо-
го вузла з одиничною вагою, i константа Маделунга
згiдно з (2.39) та (2.58) визначається як

ZM (rcut) =
∑

j 6=i, rij≤rcut

sj

( 1
rij
− Pm(rij)

)
+ Pm(0),

(2.59)

де sj – знак заряду qj .
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Рис. 7. Простi ґратки. Заряди розташовано: а – вздовж лiнiї на поверхнi; b – в вузлах гексагональної ґратки, c – в вузлах
прямокутної ґратки; d – у вузлах простої кубiчної ґратки. Енергiя вимiрюється в точцi �, ◦ та ∗ вiдповiдають позитивному i
негативному зарядам. Стрiлки вказують напрями та ваги антерполяцiї другого порядку

Як можна бачити з (2.59), гладка частина потенцi-
алу, яка вiдповiдає далекодiючим внескам є незале-
жною вiд структури ґратки на тонкому рiвнi. Тiльки
локальна частина залежить вiд розмiщення зарядiв.

Точне аналiтичне рiшення для константи Маделун-
га можна отримати для системи a з рис. 7. В цьо-
му випадку константа Маделунга визначається такою
ґратковою сумою:

ZM (rcut) = −2
[rcut]∑
i=1

(−1)i

i
, (2.60)

де [. . .] – це цiла частка дiйсного числа. Точне значен-
ня константи Маделунга є limrcut→∞ ZM (rcut) = 2 ln 2.

Збiжнiсть розрахункiв у рамках багаторiвневого
методу зручно розглянути на такому прикладi. По-
рiвняємо збiжнiсть багаторiвневого методу для кон-
станти Маделунга (2.59) з наївним пiдсумовуванням
(2.60) (див. рис. 8). З цього рисунка видно, що в рам-
ках багаторiвневого методу тiльки декiлька сусiднiх
зарядiв треба брати до уваги в локальнiй частинi по-
тенцiалу (2.59). Теж саме має мiсце для бiльш скла-

дних ґраток (див. рис. 1). Розрахованi значення кон-
стант Маделунга надано в табл. 2.

Знати константу Маделунга для об’ємного криста-
ла необхiдно пiд час дослiдження стабiльностi систем.
Для напiвнескiнченного кристала ця величина зале-
жить вiд вiдстанi до поверхнi i визначає властиво-
стi межового шару. Легко бачити, що наявнiсть пло-
скої межi в дво- i тривимiрних кристалах не впли-
ває на об’ємнi заряди на грубому рiвнi. Тому у ви-
падках подiбних тому, що наведено на рис. 10, кон-
станта Маделунга визначається з (2.59). Внесок вiд
гладкої частини є таким, як у об’ємному кристалi, i
залежнiсть вiд вiдстанi до межi визначається локаль-
ною частиною, тобто, кiлькiстю зарядiв, що знаходя-
ться у сферi радiуса rcut поблизу поверхнi. Значення

Т а б л и ц я 2. Константа Маделунга ZM

Мiсце заряду Координацiйне число ZM

1D ґратка 2 1,38629
2D гексагональна ґратка 3 1,54226
2D квадратна ґратка 4 1,61554
3D ґратка типу NaCl 6 1,74756
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Рис. 8. Залежнiсть константи Маделунга вiд вiдстанi обрiзування (помилка у вiдсотках): a (c) – пiдсумовування по (2.60), b, (d)
– багаторiвневе наближення (2.59)

константи Маделунга показано на рис. 9. Вплив по-
верхнi помiтно на малих вiдстанях, | ZM (i) − ZM |∼
exp(−i/0, 23), де i – номер шару, вiдрахований вiд ме-
жi.

Розрахунок енергiї заряду вище поверхнi iонного
кристала є важливим для багатьох проблем, особли-
во при моделюваннi обмежених водних систем [3].
Багаторiвневий пiдхiд дозволяє робити такi обчисле-
ння дуже просто. Згiдно з (2.47) заряд ззовнi кри-
стала не дає внеску в множину зарядiв на грубому
рiвнi, тому всi цi заряди дорiвнюють нулю, i глад-
ка частина потенцiалу у випадку плоскої поверхнi
теж дорiвнює нулю. Електростатична енергiя заря-
ду U(r) = e2/hF (r), де r – вiдстань вiд поверхнi в
одиницях h, залежить тiльки вiд локальної частини
кулонiвського потенцiалу:

F (r) =
∑

r0j≤rcut

sj

( 1
r0j
− Pm(r0j)

)
, (2.61)

де r0j – вiдстань (в одиницях h) мiж зарядом ззовнi
кристала i зарядом j, який належить напiвнескiнчен-

нiй ґратцi. Довжина областi поверхневого потенцiалу
обмежена величиною rcut. Однак падiння поверхне-
вого потенцiалу настiльки рiзке (див. рис. 9), що при
rcut & 3h результати розрахункiв практично однако-
вi.

Точнiсть пiдсумовування при багаторiвневому мо-
делюваннi може бути перевiрена порiвнянням з то-
чним аналiтичним розв’язком для системи (див. рис.
10). Поверхневий потенцiал можна отримати iз фор-
мули для потенцiалу лiнiї з зарядами, що регулярно
чергуються [34, 35], у такому виглядi:

F (r) = 2
√

2
(
K0(π r)−K0(π (r + 1))+

+K0(π (r + 2))− . . .
)
, (2.62)

де K0(x) – модифiкована функцiя Бесселя другого
роду (функцiя Макдональда) порядку 0. Для вели-
ких значень x можна використовувати асимптотичнi
формули. Асимптотична поведiнка поверхневого по-
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Рис. 9. Енергiя заряду (в одиницях e2/h) всерединi та ззовнi ґратки (а), поверхневi потенцiали, розрахованi за формулами (2.61)
та (2.63) (б )

Рис. 10. Напiвнескiнченна двовимiрна ґратка, позитивний за-
ряд � знаходиться на вiдстанi r вiд поверхнi

тенцiалу визначається з (2.62):

F (r) = 4
√

2
e−π r√
r

(
1−e−π

√
r

1 + r
+e−2π

√
r

2 + r
−. . .

)
.

(2.63)

Результати обчислень за формулами (2.61) та (2.63)
добре узгоджуються мiж собою (див. рис. 9), що ще
раз пiдтверджує ефективнiсть методу багаторiвнево-
го пiдсумовування.

2.6. Результати розрахункiв методом
обчислювального експерименту
властивостей води в об’ємнiй фазi

2.6.1. Особливостi моделювання водних систем

Вода є складним об’єктом для теоретичного дослi-
дження через особливий характер взаємодiї її моле-
кул. Квантово-механiчнi розрахунки показують, що
гiбридизацiя 2s- i 2p-орбiталей атома O при утворен-
нi молекул води приводить до виникнення негатив-
но заряджених областей, розташованих симетрично
вiдносно площини молекули. Цi областi, в яких ви-
значається негативний заряд, локалiзований на ато-
мi О, називають гiбридизованими неподiленими па-
рами [69]. Внаслiдок такої зарядової структури моле-
кул води кожна молекула в рiдинi може утворювати
чотири спрямованi мiжмолекулярнi зв’язки (водневi
зв’язки).

Для розрахунку властивостей реальної системи ме-
тодом обчислювального експерименту необхiдно за-
дати феноменологiчний потенцiал мiжмолекулярної
взаємодiї. У молекулi води зарядовий розподiл апро-
ксимується, як правило, точковими зарядами. Крiм
кулонiвської енергiї взаємодiї враховуються також
короткодiючi сили вiдштовхування. Огляд моделей
молекули води, що використовуються, дано в робо-
тi [36].

Розглянемо результати розрахунку деяких власти-
востей об’ємної фази води для двох моделей. У моделi
мiжмолекулярного потенцiалу ST-2 [86] використову-
ються чотири точкових заряди, розташованих у вер-
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шинах тетраедра. Електростатична взаємодiя плавно
вимикається при малих вiдстанях мiж молекулами.
Короткодiючi сили вiдштовхування враховуються по-
тенцiалом Леннард-Джонса мiж атомами О. Повний
потенцiал мiжмолекулярної взаємодiї ST-2 має ви-
гляд

ϕ(r,Ω1,Ω2)− 4ε
[(σ

r

)12

−
(σ
r

)6
]

+

+f(r)
4∑
ij

qiqj
rij

, (2.64)

де σ = 2, 82 Å, ε = 7, 21 · 10−2 ккал/моль; кулонiвська
взаємодiя залежить вiд орiєнтацiї молекул Ω1 i Ω2;
rij – вiдстань мiж точковими зарядами. Вимикаюча
функцiя

f(r) =


0, 0 < r < n1,
(r−n1)

2(3n2−n1−2r)
(n2−n1)2

, n1 < r < n2,

1, r ≥ n2.

(2.65)

Дипольний момент молекули води в цiй моделi до-
рiвнює 2,35D, а абсолютний мiнiмум енергiї димера
води становить 6,8 ккал/моль на вiдстанi 2,85 Å мiж
атомами О.

Модель молекулярного потенцiалу SPG [86] вико-
ристовує три заряди, розташованих на атомах водню
i кисню. В нiй, як i в моделi ST-2, мiж молекулами
води враховується короткодiюча взаємодiя Леннард-
Джонса. Для визначення параметрiв цiєї моделi вико-
нувалася серiя пробних розрахункiв з метою мiнiмi-
зувати вiдхилення розрахованих величин вiд експери-
ментальних даних. В результатi отримано дипольний
момент 2,27D, енергiя водневого зв’язку в димерi во-
ди 6,6 ккал/моль на рiвноважнiй вiдстанi 2,76 Å мiж
атомами О.

З наведених даних випливає, що енергетичнi хара-
ктеристики досить добре узгоджуються з результа-
тами експерименту, величина ж фактора стисливостi
при густинi 1 г/см3 не вiдтворюється. Негативна ве-
личина тиску, отримана при використаннi потенцiалу
SPC, свiдчить про те, що система при заданiй густинi
знаходиться в метастабiльному “розтягнутому” станi.
Цей стан реалiзується протягом всього розрахунку,
що зумовлено впливом перiодичних граничних умов.
У моделi ST-2 при вибранiй густинi тиск набагато
бiльший за 101 кПа (1 атм). Аналiз показує, що всi
потенцiали можна роздiлити на два класи. До одно-
го вiдносяться моделi, якi при густинi 1 г/см3 при-
водять до “розтягнутого” стану. Моделi iншого класу

приводять до “надстиснутого” стану за цiєї ж умо-
ви. Це пов’язано з дуже малим значенням фактора
стисливостi в реальнiй системi, яке важко вiдтвори-
ти простими феноменологiчними моделями за умови
отримання правильних значень молекулярних хара-
ктеристик води i енергетичних характеристик у кон-
денсованому станi.

Результати, отриманi методами обчислювального
експерименту, дозволяють зробити висновок про те,
що розглянутi потенцiали мiжмолекулярної взаємо-
дiї приводять до правильного якiсного опису вла-
стивостей води в об’ємнiй фазi. Для того, щоб уни-
кнути “розтягнутого” стану, досить збiльшити густи-
ну числа частинок, що достатньо слабо позначається
на розрахованих величинах структурних та енергети-
чних характеристик водних систем. Аналiз показує,
що цей висновок правдивий i для ряду iнших моде-
лей. Тому вибiр потенцiалу мiжмолекулярної взаємо-
дiї для опису молекулярно-статистичних характери-
стик води визначається в основному зменшенням ча-
су, що витрачається на розрахунок енергiї взаємодiї в
системi. Крiм того, для зiставлення результатiв, отри-
маних при рiзних зовнiшнiх умовах, необхiдно вико-
ристовувати одну модель.

2.6.2. Результати розрахункiв властивостей води
та водних систем

При моделюваннi властивостей води велика увага
придiлялася розрахункам атом-атомних кореляцiй-
них функцiй gOO, gOH i gHH. Цi функцiї визначенi
так, щоб ймовiрнiсть знаходження атома α у сфери-
чному шарi товщиною dr на вiдстанi r вiд атома β
дорiвнювала 4πr2ραgαβdr (ρα – густина атомiв α).

У роботi [93] методом Монте-Карло з використан-
ням потенцiалу, отриманого з хартрi-фокiвського рi-
шення рiвняння Шредiнгера з урахуванням конфiгу-
рацiйної взаємодiї [95], було розраховано функцiї gOO,
gOH i gHH, якi добре вiдтворюють поведiнку функцiй,
побудованих за даними розсiювання нейтронiв i рент-
генiвських променiв [94] (рис. 11). Зауважимо, однак,
що для експериментального визначення трьох коре-
ляцiйних функцiй необхiдно мати результати трьох
незалежних експериментiв. У роботi [95] дослiджува-
лося розсiяння електронiв, що в поєднаннi з результа-
тами вивчення розсiяння нейтронiв i рентгенiвських
променiв [96, 97] дало можливiсть вперше визначити
функцiї gOO, gOH i gHH незалежним способом. У цьо-
му випадку спостерiгається тiльки якiсна згода мiж
теоретичними та експериментальними кореляцiйни-
ми функцiями (див. рис. 11). Багато особливостей
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Рис. 11. Теоретичнi [96] (суцiльнi кривi) та експериментальнi
[98] (штриховi) атом-атомнi кореляцiйнi функцiї води

експериментальної структури взагалi вiдсутнi на те-
оретичних кривих.

Властивостi рiдкої води, визначенi методом
Монте-Карло для iзотермiчно-iзобаричного ансам-
блю (TPN -ансамблю), дослiджено в роботi [96]
при температурi 289 К i тиску P = 101 кПа (ре-
зультати Клементi i спiвробiтникiв [97] отримано
в TV N -ансамблi для 289 К i густинi ρ = 1 г/см3

– експериментальнiй густинi при тиску 101 кПа).
Середнiй об’єм води був дещо бiльшим за експе-
риментальний, що викликало вiдповiдне зниження
її густини порiвняно зi значенням, використаним
у TV N -ансамблi [97]. Цим автори [96] пояснюють
велику локальну тетраедричну впорядкованiсть,
на яку вказують розрахованi ними кореляцiйнi
функцiї, порiвняно з TV N -функцiями для того ж
потенцiалу (рис. 12). Середнє кореляцiйне число K,
що визначається за формулою

K = ρ0

RM∫
0

gOO(R)4πR2dr, (2.66)

де параметр RM вiдповiдає положенням першого мi-
нiмуму функцiї gOO, за експериментальними даними
дорiвнює чотирьом [100] або п’яти [94, 97] молекулам
води (при T = 298 К i ρ = 1 г/см3). Теоретичний
розрахунок за кореляцiйними функцiями, отриманий
на основi потенцiалу Клементi i спiвробiтникiв [96],
дає середнє координацiйне число 5; в функцiї gOO,
розрахованої в TPN -ансамблi при бiльш низькiй гу-
стинi, це число дорiвнює чотирьом. Зауважимо, що
для простих рiдин (таких як аргон) середнє коорди-
нацiйне число дорiвнює 12 атомам [101].

Вивчення властивостей об’ємної води методом
молекулярної динамiки було розпочато Рахма-
ном i Стiллiнжером [101] з використанням ефе-
ктивного парного чотиризарядного тетраедрично-
симетричного потенцiалу Бен-Найма–Стiллiнжера
(БНС). У роботах [102,103] використовується система
з перiодичними граничними умовами, що мiстить 216
молекул. Ребро куба, основної комiрки L0 = 18, 62 Å,
а густина системи ρ = 1 г/см3. Дослiджуються тер-
модинамiчнi, структурнi, кiнетичнi i транспортнi вла-
стивостi рiдини, їх залежнiсть вiд температури i ти-
ску.

Потенцiал ST-2 приводить до кращого порозумiння
положень i значень перших двох максимумiв i першо-
го мiнiмуму радiальних функцiй та їх температурних
залежностей.

У роботах [101, 104, 105] розраховувалися фун-
кцiї розподiлу ймовiрностей для координацiйного чи-
сла, енергiї зв’язку окремої молекули i двочастинко-
вi енергiї взаємодiї мiж найближчими сусiдами. При
цьому енергiя зв’язку EBi частинки з номером i ви-
значається так:

EBi = UN (x1, . . . , xi−1, xi, xi+1, . . . , xN )−

−UN−1(x1, . . . , xi−1, xi, xi+1, . . . , xN ), (2.67)

а в розподiлi за двочастинковими енергiями взає-
модiї мiж найближчими сусiдами враховуються ли-
ше внески вiд частинок, що знаходяться на вiдстанi
RM ≈ 3, 3 Å вiд деякої видiленої частинки. На рис. 13,
14 наведено результати цих розрахункiв.

Функцiя розподiлу ймовiрностей для координацiй-
ного числа (див. рис. 13,а) дозволяє визначити вiдно-
шення середнього числа молекул з координацiйними
числами K ≤ 4 до числа молекул з K > 4. При 298 К
ця величина дорiвнює 7/3, при цьому для 47% моле-
кул K = 4 [105].

Вiдсутнiсть пiкiв на графiку функцiї розподiлу
ймовiрностей для енергiї зв’язку окремої частинки
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Рис. 12. Атом-атомнi кореляцiйнi функцiї води при 298 К, розрахованi методом Монте-Карло: штрихова крива – TV N-ансамбль,
V = 18, 07 см3/моль [99]; суцiльна – TPN -ансамбль, 〈V 〉 = 23, 81 см3/моль, P = 101 кПа

Рис. 13. Функцiї розподiлу ймовiрностей для координацiйного числа [105] (а) i енергiї зв’язку частинки (б)

(див. рис. 14) свiдчить [98, 105] на користь контину-
альних моделей будови рiдкої води, а не змiшаних.
Питання, пов’язанi з природою водневого зв’язку в
рiдкiй водi, обговорювалися в роботi [98] на основi
функцiї розподiлу ймовiрностей для енергiї взаємодiї
мiж найближчими сусiдами (див. рис. 14,а). Зокрема,
з’ясувалося, чи можливо казати про “нерозiрванi” i
“розiрванi” водневi зв’язки мiж двома молекулами во-
ди як про дискретнi поняття чи у водi iснує широкий
безперервний iнтервал енергiї взаємодiї мiж близьки-
ми молекулами. У першому випадку функцiя PUik(ν)
повинна була б мати два максимуми, що вiдповiдають
двом типам водневого зв’язку – “нерозiрваному” i “ро-
зiрваному”. На теоретичнiй кривiй (див. рис. 14,а) є
лише один максимум при ν = −4, 65 ккал/моль, що
свiдчить про iснування суцiльного “спектра” вигну-
тих i напружених водневих зв’язкiв.

Вiдсутнiсть у водi видiлених структур, характер-
них для змiшаних моделей, пiдтверджується також
наявнiстю одного максимуму у функцiї розподiлу
ймовiрностей для числа водневих зв’язкiв [101, 103].
У роботах [101, 103] наявнiсть водневого зв’язку мiж
двома молекулами води визначалася умовою Uik <

UHB, де Uik – енергiя взаємодiї цих молекул; UHB – де-
який параметр, що змiнюється вiд 0 до –5 ккал/моль.
У цих же роботах дослiджувалась температурна за-
лежнiсть функцiї розподiлу ймовiрностей для двоча-
стинкової енергiї взаємодiї (див. рис. 14,б). Для порiв-
няння на рис. 15 показано аналогiчну функцiю рiдко-
го аргону. Вiдсутнiсть обертальних ступенiв вiльностi
в атомах Аr проявляється в рiзкому зростаннi фун-
кцiї PUik(ν) поблизу мiнiмально можливої енергiї E i
вiдсутностi максимуму, аналогiчного максимуму при
–4,5 ккал/моль для води.

Якiсну поведiнку функцiї PUik(ν) можна поясни-
ти таким чином. Тенденцiя до зростання при ма-
лих енергiях (Uik ≈ 0) вiдображає внесок вiддале-
них частинок. В областi негативних енергiй, близьких
до енергiї водневого зв’язку, вiдбуваються розподiл
частинок за больцманiвською експонентою eU/kT та
зменшення густини мiкростанiв Ω(U) при пiдходi до
мiнiмально можливої енергiї. Для молекулярних рi-
дин Ω(Umin) = 0, оскiльки мiнiмально можлива енер-
гiя димера реалiзується для вибраних взаємних орi-
єнтацiй двох молекул. Слабка залежнiсть положен-
ня точки перетину кривих вiд температури (див. рис.
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Рис. 14. Функцiї розподiлу ймовiрностей для двочастинкової енергiї взаємодiї мiж найближчими сусiдами (а) i мiж усiма парами
молекул при рiзних температурах Uik (б): 1 – T = −3 ◦С; 2 – 10; 3 – 41; 4 – 118

Рис. 15. Функцiя розподiлу ймовiрностей для двочастинкової
енергiї взаємодiї в рiдкому аргонi: ε – мiнiмальне значення по-
тенцiалу Леннард-Джонса, яким описувалася двочастинкова
взаємодiя [101]

14,б) дозволяє, на думку авторiв [101, 103], зробити
висновок про те, що у водi за участю деякого меха-
нiзму розриву водневих зв’язкiв iснує динамiчна рiв-
новага мiж парами молекул, взаємодiючих з енергiєю
Uik < −4 ккал/моль, i парами молекул, взаємодiючих
з енергiєю Uik > −4 ккал/моль.

Рiзнi усередненi характеристики структури, такi,
як середнє число водневих зв’язкiв на одну молекулу,
середнiй розмiр кластера в зразку, середнє число по-
в’язаних водневими зв’язками молекул та iн., вивчено
в роботi [106]. Iснування водневого зв’язку мiж двома
молекулами води визначалося за допомогою енерге-
тичного критерiю. Дослiджувалася залежнiсть усере-
днених характеристик структури вiд граничної енер-
гiї водневого зв’язку UHB . Iз зростанням UHB спо-
стерiгається порiг “просочування” зв’язкiв, за якого
водневi зв’язки початкових незв’язаних кластерiв ра-
птово утворюють бiльшу випадкову ґратку, що запов-
нює весь простiр дослiджуваного зразка. “Раптовiсть”

виявлялася в розривi дослiджуваних характеристик
поблизу точки UHB ∼ 4, 7 ккал/моль, що вiдповiда-
ло середньому числу водневих зв’язкiв на одну мо-
лекулу, рiвному 1,3, причому характер цього розри-
ву проявлявся яскравiше для бiльшого з дослiджува-
них зразкiв. Структуру води слiд розглядати як ма-
кроскопiчну, рiвномiрну i випадкову сiтку водневих
зв’язкiв, яка заповнює простiр i включає лише мале
число iзольованих кластерiв.

Збiльшення числа частинок в основнiй комiрцi при-
водить не тiльки до кiлькiсного, але й якiсного по-
лiпшення результатiв. Наприклад, вiдомий факт про
погане вiдтворення тиску методом Монте-Карло. Для
системи з малим числом частинок взагалi виходить
вiд’ємне значення i тiльки для системи, що мiстить
бiльше 256 частинок, результат задовiльний.

Експериментальнi максимум густини i мiнiмум iзо-
термiчної стисливостi на температурних залежностях
цих величин намагалися вiдтворити методом молеку-
лярної динамiки [107]. Результати дослiдження цим
методом термодинамiчних властивостей системи мо-
лекул води з потенцiалом ST-2 при густинi 1 г/см3

наведено в табл. 3.
Данi про внутрiшню енергiю на одну молекулу,

тиск, теплоємнiсть та густину скориговано з ураху-
ванням ефекту обрiзання потенцiалу взаємодiї. Зго-
ду з експериментом можна вважати лише якiсною,

Т а б л и ц я 3. Термодинамiчнi властивостi системи

Число E(N), кДж/моль PV/NAkT cV , Дж/моль−1·K
частинок

32 –45,8 –0,8 80
129 –42,1 –0,2 70
256 –39,9 –0,6 70

Експеримент –41,1 0,5 75
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Т а б л и ц я 4. Структура мономера i димера води

Система ROO, Å θA, ◦ θD, ◦ Донор Акцептор
R1, Å R2, Å θ, ◦ R1, Å R2, Å θ, ◦

Мономер – – – 0,9572 0,9572 104,52 0,9572 0,9572 104,52
Димер 2.745 53,45 53,75 0,9788 0,9568 103,75 0,9606 0,9606 104,61

оскiльки положення максимуму густини зрушено у
бiк бiльших температур (1,0047 г/см3 при 27 ◦С), а
питома теплоємнiсть cV для ST-2 моделi при 0 ◦С
становить 34,7 ккал/моль·град, у той час як експе-
риментально отримано значення 18,1 ккал/моль·град
при тiй самiй температурi. Наведемо обчисленi та
експериментально отриманi константи самодифузiї:
T , ◦С –3 10 41 118
D · 10−5, см2·с−1

Молекулярна динамiка 1,3 1,9 4,3 8,4
Експеримент 1,00 1,55 3,32 –

У роботi [102] дослiджувалися гiдратнi оболонки
iонiв К+, F− i Сl− i вiдповiдних iонних пар. Було
розраховано координацiйнi числа, радiуси для першої
та другої гiдратної оболонок (табл. 4) та отримано
детальну усереднену картину розташування молекул
води навколо iонiв. Теплота утворення процесу

iон(H2O)N−1 + (H2O)пар = iон(H2O)N (2.68)

приN =1–6 розраховувалася методом Монте-Карло в
[109]. Отримано згоду з експериментальними даними.

Слiд зазначити, що результати цих розрахункiв до-
сить чутливi до вибору потенцiалу Н2O . . . Н2O. Так,
в роботi [108] вказується на те, що використання по-
тенцiалу Н2O . . . Н2O, який враховує кореляцiйнi
поправки, приводить до вiдмiнних вiд наведених у
табл. 4 значень координацiйних чисел. Наприклад,
значення координацiйних чисел iона Li+ такi: 4±0,1,
10,3±4 i 18±6 вiдповiдно для першої, другої i третьої
гiдратних оболонок.

Неполярна молекула метану збiльшує число водне-
вих зв’язкiв мiж молекулами своїх гiдратних оболо-
нок, знижує енергiю водневих зв’язкiв i, отже, є “стру-
ктуроутворювачем”.

Поряд з уже наявною iнформацiєю про взаємодiю
двох молекул води методи машинного експерименту
дозволяють знайти данi про структуру та термодина-
мiку води, достатнi для порiвняння з експерименталь-
ними або отриманими за допомогою моделей будови
води. Наприклад, результати, отриманi методами ма-
шинного експерименту, не пiдтверджують уявлення
про компактнi кластери, що плавають у незв’язанiй
водневими зв’язками водi. Цей же висновок вiдноси-
ться i до моделi льодоподiбної ґратки з багатьма пу-
стотами.

Виходячи з результатiв, знайдених методом Монте-
Карло i методом молекулярної динамiки, можна при-
пустити, що структура рiдкої води складається з сi-
тки водневих зв’язкiв, якi деформованi, напруженi
або ослабленi, а сама сiтка постiйно схильна спонтан-
но перебудовуватися в результатi теплового руху.

2.6.3. Розрахункова модель мiкро-(нано)-гiдратацiї
анiонного радикалу супероксиду

Вода – це багатокомпонентна система. Розчинитися в
такiй системi – це означає сформувати навколо себе
гiдратну оболонку, тобто шубу з молекул H2O. Вели-
ку чи малу – це як дозволять iншi компоненти, якi
теж формують свої гiдратнi оболонки. Розчинення
молекул (перенесення молекул з газового середови-
ща у воду) приводить до виникнення навколо розчи-
неної молекули особливої областi наногiдрата, стру-
ктура води в якiй вiдрiзняється вiд структури чистої
води.

Якщо рiдина розчинна у водi – це означає, що вже
в чистiй водi виникають i руйнуються (наче спала-
хують) елементи водних структур (асоцiати), якi на-
далi утворюються в приповерхневiй областi речовини
при його розчиненнi. Образно кажучи, речовина, за-
глядаючи в воду, як у дзеркалi бачить вiдображення
тих водних структур, фiксацiя яких у приповерхне-
вiй областi речовини приводить до його розчинення
у водi. I навпаки, якщо у водi не виникає таких ком-
бiнацiй iз молекул води, якi передають конфiгурацiю
поверхнi речовини, то ця речовина розчинятися у водi
не буде.

Сонячна радiацiя, взаємодiя з озоном та дiяльнiсть
водних органiзмiв стимулюють утворення в водi ви-
соко реакцiйних промiжних речовин, зокрема вiль-
них радикалiв кисню, таких як синглетний молеку-
лярний кисень [113]. В бiологiчних системах iзольо-
ваний анiон супероксиду iснує, координуючись з ото-
чуючими молекулами води. В атмосферi вiн також
створює кластери з такими поширеними там речови-
нами, як водна пара та дiоксид вуглецю. Взаємодiючи
з водою, O−2 створює кластери гiдратованого супер-
оксиду O−2 (H2O)n [113].

Нинi активно вивчається синглетний (електронно
збуджений) молекулярний кисень. Створено установ-
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ки по виробництву синглетного кисню, дослiджую-
ться лiкувальнi дiї оброблених синглетним киснем рi-
зних препаратiв. Ми також вивчаємо активнi форми
молекулярного кисню. Синглетний кисень – це еле-
ктронний збуджений молекулярний кисень – одна з
найбiльш активних форм кисню. Активнi форми мо-
лекули кисню дослiджувались нами ранiше [112, 113]
за допомогою методiв квантової механiки. Було ви-
вчено мiкро- або бiльш точно наногiдратацiї анiонно-
го радикала супероксиду шляхом його “розрахунко-
вого розчинення” в краплi води, яка моделюється 38
молекулами (нанокластер O−2 (H2O)38). Наша якiсна
модель води ґрунтується на тому, що у водi основним
структуратором є молекулярний кисень. Комп’ютер-
ний аналiз дозволив встановити, що синглетний мо-
лекулярний кисень є найбiльш сильним структурато-
ром води i якраз навкруги синглетного молекулярно-
го кисню формується найбiльш сильна гiдратна обо-
лонка [112, 113].

Iонiзуюче космiчне випромiнювання перетворює
молекулярний кисень у водi в синглетний. Сингле-
тний кисень формує потужну гiдратну шубу з моле-
кул води порiвняно з iншими компонентами розчину
[113].

Розчиненi активнi форми молекулярного кисню
здiйснюють найбiльш структурнi модифiкацiї у роз-
чинi i вони ж є творцями структури водних розчинiв.

Активнi форми молекул кисню вiдiграють фунда-
ментальну роль в багатьох природних процесах. На-
приклад, антитiла (iмуноглобулiни), а також деякi
iншi бiлки (β-галактозiдаза, β-лактальбумiн, оваль-
бумiн) каталiзують окислення води синглетним (збу-
дженим) киснем до перекису водню, що рiвноцiнно
горiнню води.

У роботi [114] запропоновано i детально розроблено
методами квантової хiмiї ряд сценарiїв процесу взає-
модiї, якi здiйснюються мiж анiоном супероксиду та
двох та тривимiрними найбiльш стабiльними класте-
рами гексагомеру. Проаналiзовано структури гiдро-
генних зв’язкiв утворених комплексiв разом з їхнiми
iнфрачервоними спектрами. Показано, що характе-
ристики водневих зв’язкiв у комплексах можуть бу-
ти проаналiзованi на основi розшифровки iнфрачер-
воних спектрiв води.

Iнфрачервонi спектри кластерiв води часто вико-
ристовують для їх iдентифiкацiї, вважаючи, що во-
ни можуть служити як “вiдбитки пальцiв” (“finger-
prints”). Такий пiдхiд, наприклад, було використано
в [114] при iдентифiкацiї H-зв’язаних структур фази
води. Кожен комплекс має свiй тiльки йому прита-

манний особистий iнфрачервоний спектр, розрахова-
ний методами квантової хiмiї.

Результати отримано з використанням пакета про-
грам GAUSSIAN 03 для квантово-механiчних роз-
рахункiв. Застосовано метод самоузгодженого поля
Кона–Шема з гiбридним потенцiалом B3LYP, що за-
лежить вiд функцiоналу густини, та базисний набiр
з розщепленою валентнiстю 6-31G(d). Оптимiзацiя
геометрiї виконана з ключовими словами “Tight” та
“Int=UltraFine”.

Показано, що синглетний молекулярний кисень є
найбiльш сильним структуратором води. На основi
цього запропоновано якiсну модель води, в якiй нано-
гетерогеннi структури води (за певних умов) можуть
визначатися синглетним молекулярним киснем, який
розчинений у водi. Таким чином, ми пропонуємо якi-
сну модель води, де головну роль у створеннi структу-
ри води вiдiграє синглетний молекулярний кисень,
який має найсильнiшу гiдратну оболонку [112].

3. Властивостi водних систем поблизу
поверхнi

3.1. Структурнi сили, зумовленi
мiжмолекулярним вiдштовхуванням

Як вiдомо, мiж тiлами дiють сили тяжiння, зумов-
ленi далекодiючою частиною потенцiалу мiжмолеку-
лярної взаємодiї. Величина цiєї сили може бути ви-
значена в рамках макроскопiчного пiдходу, заснова-
ного на представленнi про флуктуацiю електромагнi-
тного поля в середовищах з рiзною дiелектричною
проникнiстю [82]. Цей метод дозволяє отримати в ра-
зi рiдких прошаркiв простi асимптотичнi вирази для
оцiнки сил, що дiють на межi прошарку:

Πm(H) =

{
−A/H3, H � λ0/2π,
−B/H4, H � λ0/2π,

(3.1)

де Πm(H) – величина тиску на межi прошарку, зумов-
лена взаємодiєю меж; H – товщина прошарку; λ0 –
характерна довжина хвилi спектра поглинання да-
ної системи; A i B – параметри, величина яких зале-
жить вiд дiелектричної проникностi рiдини i твердих
тiл, що обмежують прошарок. В залежностi вiд зна-
чень дiелектричної проникностi величина параметрiв
в (3.1) може змiнювати знак, оскiльки в симетрично-
му прошарку дiють сили тяжiння. Зв’язок розгляну-
того макроскопiчного пiдходу з мiкроскопiчними ха-
рактеристиками рiдини обговорюється в роботi [86].

Iнший важливий внесок у сили, що дiють у водному
прошарку, пов’язаний з перекриттям подвiйних еле-
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ктричних шарiв. Розрахунок величини цього внеску
може бути також виконаний в рамках макроскопi-
чного пiдходу [80]. Для симетричних електролiтiв в
асимптотичнiй областi сили, що дiють у прошарку,
описуються формулою

Πe(H) = c exp(−κH), (3.2)

де Πe(H) – електростатичний внесок у тиск на межi
прошарку; κ – зворотна величина дебаєвської довжи-
ни екранування. В прошарках з однаковими межами
c > 0.

У рамках макроскопiчного пiдходу опис поверхне-
вих сил у рiдких прошарках засновано на внесках
(3.1) i (3.2). Разом з тим результати експерименталь-
них дослiджень показали, що при зменшеннi товщини
прошаркiв проявляється додаткова дiя сил, природа
яких пов’язана зi змiною структури рiдини пiд впли-
вом межi [80, 90].

Рiдина, обмежена поверхнею, стає неоднорiдною.
Розглянемо унарну функцiю для рiдини, обмеженої
плоскою поверхнею:

F 0
1 (x) = exp(−ψ(x)/kT ), (3.3)

де x – вiдстань вiд межi; ψ(x) – потенцiал середньої
сили. Тодi для плоского прошарку унарна функцiя в
суперпозицiйному наближеннi може бути представле-
на таким чином:

F1(x,H) = exp[−(ψ(x) + ψ(H − x))/kT ]. (3.4)

З (3.4) випливає, що локальна густина в рiдкому про-
шарку змiнюється за законом:

ρ1(x,H) = ρ0
1(x)ρ

0
1(H − x)/%B , (3.5)

де %B – густина числа частинок в об’ємнiй фазi; ρ0
1(x)

– локальна густина числа частинок у системi з однi-
єю межею. Якщо обмежуючi поверхнi iдеальнi, тобто
потенцiал взаємодiї частинки рiдини з поверхнею за-
дано у виглядi

exp(−ϕ(x)/kT ) =

{
1, x > 0,
0, x < 0,

(3.6)

то вплив тиску на межi прошарку визначається кон-
тактним значенням локальної густини:

P/kT = ρ1(x = 0, H) = ρ1(x = H,H) = Zρ0
1(H), (3.7)

де Z – фактор стисливостi рiдини.
З (3.7) випливає, що в наближеннi (3.5) тиск на

межi прошарку змiнюється з її товщиною, причому

характер цiєї залежностi визначається ефектами ло-
кальної перебудови мiкроструктури рiдини пiд впли-
вом поверхнi. Використовуючи представлення фун-
кцiї ρ0

1x в асимптотичнiй областi [87], отримуємо оцiн-
ку внеску мiкроструктурних ефектiв у поверхневi си-
ли:

Πs(H) = D exp(−αH) cos(ωH + δ), (3.8)

де Πs(H) – величина тиску на межi прошарку, зумов-
леного змiною структури рiдини в прошарку.

3.2. Структурнi сили в обмеженому об’ємi
водної системи

Результати теоретичного дослiдження природи по-
верхневих сил, що виявляються при змiнi просторової
мiкроструктури рiдини пiд впливом поверхнi, наве-
дено в роботах [43, 84, 85]. Характер залежностi ве-
личини цих сил вiд товщини прошарку визначається
в основному, крiм ступеня лiофiльностi поверхнi, ко-
роткодiючою частиною потенцiалу мiжмолекулярної
взаємодiї. Тому закономiрностi прояву просторових
мiкроструктурних ефектiв повиннi бути однаковими
як для простих рiдин, так i для складнiших водних
систем. Результати експериментальних робiт [89, 90]
пiдтверджують цей висновок. Разом з тим деталь-
не дослiдження поверхневих сил у тонких прошар-
ках води [89] показало, що поряд зi складовими (3.1),
(3.2) i (3.8) реєструється додатковий внесок у тиск на
її межi. Величина цього внеску експоненцiально змен-
шується зi збiльшенням товщини прошарку. Для з’я-
сування його фiзичної природи необхiдно врахувати
особливостi будови рiдкої води.

Вода є складним об’єктом для вивчення її власти-
востей у рамках статистичної теорiї рiдин. У першу
чергу це пов’язано з тим, що молекули води зда-
тнi утворювати спрямованi водневi зв’язки. В робо-
тах [43, 78, 79, 88] методом Монте-Карло дослiджува-
лися термодинамiчнi та структурнi характеристики
тонких плiвок води. Було показано, що поблизу по-
верхнi водневi зв’язки мiж молекулами води перебу-
довуються порiвняно з об’ємною фазою. При цьому
площини, в яких лежать атоми молекул води, розта-
шовуються переважно паралельно межi. Для оцiнки
ступеня орiєнтацiйної впорядкованостi молекул води
в приповерхневих шарах визначимо параметр поряд-
ку. Орiєнтацiю площини молекул води задамо одини-
чним вектором n, спрямованим перпендикулярно до
неї. Тодi параметр порядку sn дорiвнює:

sn = (3〈cos2 θ〉 − 1)/2, (3.9)
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де θ – кут мiж вектором n i вiссю, нормальної до
поверхнi плiвки; 〈cos2 θ〉 – середнє значення квадрата
косинуса цього кута.

Для невпорядкованої системи sn = 0. Якщо ве-
ктори n строго паралельнi вибранiй осi, то sn = 1,
при перпендикулярному розташуваннi – sn = −0, 5.
У роботi [77] дослiджено стiйкiсть ефекту орiєнтацiй-
ної впорядкованостi молекул води пiд впливом зов-
нiшнього однорiдного електричного поля. Показано,
що перебудова орiєнтацiї за рахунок впливу поверх-
нi вiдбувається тiльки при досягненнi напруженостi
електричного поля E ≈ 108 В/см.

Розглянемо зв’язок мiж орiєнтацiйною структурою
молекул у прошарку i силами, що дiють на її межi.
Для цього обмежимося випадком, коли величина се-
редньої густини частинок у прошарку змiнюється з її
товщиною за законом [83]:

ρ = ρB + 2Γ/H, (3.10)

де ρB – густина частинок у рiвноважнiй об’ємнiй фазi;
Γ – величина адсорбцiї на поверхнi.

За умови (3.10) впливом просторових мiкростру-
ктурних ефектiв можна знехтувати. Тодi, якщо видi-
лити надлишок вiльної енергiї F ′(s), вiдповiдний вне-
ску орiєнтацiйної впорядкованостi системи, знайдемо
додатковий внесок у сили, що дiють на межi прошар-
ку:

Πa(s) =
1
W

∂F ′(s)
∂H

∣∣∣∣∣
T=const

, (3.11)

де W – площа поверхнi. Величина надлишку вiльної
енергiї F ′(s) для прошаркiв визначалася в наближен-
нi Ван-дер-Ваальса в роботi [91] i дорiвнює:

F ′(s)/W = ρkT

τ(s0)H +

s1∫
s0

√
τ(s)− τ(s0)ds

 .
(3.12)

Пiд час виведення (3.12) прийнято, що s(x = 0) =
s(x = H) = s1 τ(s) – визначає густину енергiї в одно-
рiднiй об’ємнiй фазi при заданому значеннi параме-
тра порядку s. Величина s0 вiдповiдає значенню па-
раметра порядку в центрi плiвки i визначається рiв-
нянням:

H/2 =

s1∫
s0

ds√
τ(s)− τ(s0)

. (3.13)

Пiдставляючи (3.12) в (3.11), знайдемо

Πa(H) = ρkTτ(s0). (3.14)

З (3.14) випливає, що орiєнтацiя молекул води в про-
шарку приводить до додаткового (порiвняно з про-
стими рiдинами) внеску в сили, що дiють на її межi.
Для аналiзу характеру залежностi цих сил вiд тов-
щини прошарку використаємо перший член розкладу
вiльної енергiї в наближеннi Ландау–де Жена [81]:

τ(s) = as2. (3.15)

Тодi з (3.13)–(3.15) випливає

Πa(H) = k/ch2(
√
aH/2). (3.16)

Оскiльки умова (3.10) виконується при великих
значеннях товщини прошарку, перейдемо в (3.16) до
асимптотичного представлення:

Πa(H) = k exp(−
√
aH). (3.17)

Якiсно залежнiсть (3.17) пiдтверджується експери-
ментальними дослiдженнями [89].

Розглянутi поверхневi сили вiдносяться до плоских
прошаркiв. Разом з тим цiкаво дослiдити просторовi i
орiєнтацiйнi мiкроструктурнi ефекти поблизу поверх-
нi з великою кривизною, коли наближення взаємодiї
тiл з викривленими поверхнями [80] не застосовує-
ться. У роботi [84] дослiджувалися просторовi мiкро-
структурнi ефекти в цилiндричних порах i був видi-
лений внесок структурних сил. У данiй роботi роз-
глянуто ефекти орiєнтацiйної впорядкованостi моле-
кул води поблизу цилiндричної поверхнi. Розрахунок
виконується в канонiчному ансамблi. Облiк мiжмоле-
кулярної взаємодiї виконувався в рамках моделi во-
ди Роулiнсона [43]. Температура системи приймала-
ся рiвною T = 300 К, величина радiуса цилiндра –
R = 0, 35 нм. Потенцiал взаємодiї молекул води з по-
верхнею цилiндра визначено таким чином:

exp(−ϕ(r)/kT ) =

{
1, 0 < r < R,

0, r > R.
(3.18)

Тут r – довжина радiуса-вектора центра мас моле-
кули води в цилiндричних координатах (вiсь Z спря-
мована вздовж осi цилiндра). З (3.18) випливає, що
взаємодiя з поверхнею не обмежує обертальних сту-
пенiв вiльностi молекули води. Величина безрозмiр-
ної густини числа частинок η = πρσ3/6 в цилiндрi ви-
биралася рiвною 0,42 i 0,54 (σ = 0, 264 нм [43]). При
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Рис. 16. Розподiл локальної густини вздовж осi цилiндра: −−−
– η = 0, 42; —— – η = 0, 54

густинi η = 0, 42 виконано також розрахунок хара-
ктеристик об’ємної фази.

Результати розрахунку термодинамiчних характе-
ристик води в цилiндричнiй порi наведено в табл. 5.
Величина середньої енергiї на одну молекулу визна-
чена таким чином:

〈U〉 =

〈∑
i 6=j

uij

〉/
N, (3.19)

де uij – енергiя взаємодiї мiж i-ю i j-ю молекулами; N
– число частинок, мiж якими враховується взаємодiя;
кутовi дужки позначають усереднення за ланцюжком
Маркова, який генерується в процесi розрахунку. Ве-
личина теплоємностi при сталому об’ємi обчислюва-
лася за формулою

CV = (〈U2〉 − 〈U〉2)/NkT. (3.20)

З наведених даних випливає, що спотворення сi-
тки водневих зв’язкiв значно сильнiше в цилiндри-
чнiй порi порiвняно з плоскою. На рис. 16 наведено

Т а б л и ц я 5. Термодинамiчнi характеристики во-
дних систем (модель Роулiнсона)

Система η −〈U〉, CV ,
ккал/моль ккал/моль

Об’ємна фаза 0,42 11,2 12,1
Плiвка води 0,42 10,2 19,8
Цилiндр 0,42 7,8 21,6
Цилiндр, заповнений водою 0,54 8,3 15,1
Одновимiрний ланцюжок
молекул води 0,79a 3,9 9,0
Мембранна фаза води 0,54 10,5 21,9
aВ одновимiрнiй системi величина безрозмiрної густини до-

рiвнює 0,796.

Рис. 17. Радiальний розподiл локальної густини в цилiндрi: −−
− – η = 0, 42; —— – η = 0, 54

результати розрахунку локальної густини вздовж осi
цилiндра. Як видно, при густинi η = 0, 42 система по-
дiляється на краплi. Для суцiльного заповнення ци-
лiндричної пори необхiдно збiльшити густину, але i
при густинi η = 0, 54 результати розрахунку вказують
на збереження просторової неоднорiдностi вздовж осi
Z. Наведений на рис. 17 радiальний розподiл локаль-
ної густини показує, що, на вiдмiну вiд плоских про-
шаркiв [78], її величина зростає по мiрi наближення
до поверхнi. Така залежнiсть зумовлена особливостя-
ми оптимального пакування частинок у цилiндричнiй
порi i узгоджується з результатами розрахунку для
систем частинок з жорстким кором [84].

Для дослiдження змiни структури водневих зв’яз-
кiв у приповерхневих шарах води необхiдно проаналi-
зувати орiєнтацiйнi характеристики її молекул. Для
цього поряд з параметром порядку (3.9) розглянемо
також величину sµ:

sµ = (3〈cos2 α〉 − 1)/2, (3.21)

де α – кут мiж дипольним моментом i вибраним на-
прямом. Результати розрахунку орiєнтацiйних хара-
ктеристик наведено в табл. 6 i 7.

Данi табл. 6 показують, що в цилiндричнiй порi
площини молекул води також розташовуються пе-
реважно паралельно межi. Параметр порядку дещо
зменшується порiвняно з плоским прошарком. З ме-
тою з’ясування тенденцiї змiни впорядкованостi мо-
лекул води в цилiндричнiй порi вiд зменшення її радi-
уса було виконано розрахунок одновимiрної системи
молекул води, що вiдповiдає R = 0. Результати розра-
хунку термодинамiчних характеристик цiєї системи,
наведенi в табл. 5, показують, що, незважаючи на зна-
чне збiльшення енергiї порiвняно з об’ємною фазою,
переважають сили притягання. Результати розрахун-
ку, наведенi на рис. 18, показують, що в одновимiрнiй
системi реалiзується орiєнтацiя типу “голова до хво-
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а б
Рис. 18. Одновимiрна система молекул води: а – величина про-
екцiї дипольного моменту на вiсь Z; б – розподiл локальної
густини вздовж осi Z

ста”. Оскiльки в одновимiрнiй системi повне впоряд-
кування неможливо, то система подiляється на кла-
стери молекул з однаково орiєнтованими дипольними
моментами. Отриманi данi свiдчать про те, що в кана-
лах, якi допускають однорядний рух частинок, орiєн-
тацiйнi характеристики молекул води легко змiнюю-
ться, але порiвняно з цилiндричними порами i дале-
кодiючою частиною взаємодiї мiж молекулами води
визначаються дипольними внесками.

На рис. 19 показано розподiл величини дипольно-
го моменту молекул води в цилiндричних порах. Ди-
польнi моменти орiєнтуються паралельно осi цилiн-
дра. Цей ефект приводить до електростатичного вiд-
штовхування мiж утвореними краплями, що пiдси-
лює тенденцiю до подiлу системи.

Для дослiдження властивостей водних систем,
обмежених зовнiшньою стороною цилiндра, було ви-
конано розрахунок для наступної системи. Нескiн-
ченно довгi стрижнi радiуса R = 0, 45 нм розташо-
вувалися в шаховому порядку на вiдстанi 1,3 нм мiж
їх осями. Простiр мiж ними заповнювався молекула-
ми води. Така система моделює властивостi мембран-
ної фази води [43]. Потенцiал взаємодiї молекул води
з поверхнею вибирався аналогiчно (3.18) з тiєю рi-
зницею, що центри мас молекул не могли проникати
всередину стрижня.

З табл. 5 випливає, що в розглянутiй системi во-
дневi зв’язки менше спотворенi порiвняно з цилiндри-
чною порою. Видiленi напрямки збiгаються з напрям-
ком осей стрижнiв, що обмежують рух центрiв мас
молекул води. У табл. 7 наводяться значення пара-

Т а б л и ц я 6. Характеристики орiєнтацiйного впо-
рядкування молекул води щодо направлення, нормаль-
ного до поверхнi

Система η sn sµ

Плiвка води 0,42 0,23 –0,21
Цилiндр 0,42 0,12 –0,11
Цилiндр, заповнений водою 0,54 0,15 –0,13

Рис. 19. Проекцiя дипольного моменту молекул води на вiсь Z
в цилiндричнiй порi: −−− – η = 0, 42; —— – η = 0, 54

метра порядку щодо цього напрямку. Як видно, в мо-
делi мембранної фази води також спостерiгається пе-
реважна орiєнтацiя площин молекул води паралельно
межi.

Виконанi розрахунки показують, що в обмежених
водних системах спостерiгається ефект орiєнтацiйної
впорядкованостi молекул води в приповерхневих ша-
рах. Цей ефект може пояснити додатковий внесок
(3.17) у структурнi сили вiдштовхування. Облiк стру-
ктурних сил, пов’язаних iз змiною властивостей во-
ди в обмежених об’ємах, необхiдний пiд час розгляду
пружних властивостей концентрованих розчинiв ма-
кромолекул. Одним iз цiкавих прикладiв такої систе-
ми є хрящова тканина. Хрящ виконує багато важли-
вих функцiй в органiзмi i в той самий час у значнiй
мiрi вiдрiзняється вiд iнших тканин. У хрящi немає
нервiв, нi кровоносних судин, немає лiмфатичної си-
стеми.

У мiжклiтинному просторi вiльнi промiжки запов-
ненi водою, яка є одним з основних компонентiв хря-
щової тканини. Згiдно з сучасним уявленням пру-
жнiсть хряща зумовлена взаємодiєю молекул води
мiж собою i з несучими електричний заряд дiлянка-
ми макромолекул, що утворюють остов цiєї тканини.
Коли хрящ вiдчуває тиск, вода витiсняється з обла-
стей, що мiстять негативний заряд. В результатi во-
ни зближуються, i сили вiдштовхування мiж заряда-
ми перешкоджають бiльш тiсному зближенню. Коли
тиск падає, вода повертається на колишнє мiсце.

Результати, наведенi в цiй роботi, показують, що
пояснення пружних властивостей хряща тiльки на
основi електростатичних взаємодiй неповнi. Iстотний

Т а б л и ц я 7. Характеристики орiєнтацiйного
впорядкування молекул води щодо направлення, па-
ралельного осi цилiндра

Система η sn sµ

Цилiндр 0,42 –0,11 0,08
Цилiндр, заповнений водою 0,54 –0,14 0,11
Мембранна фаза води 0,54 –0,10 0,12
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внесок роблять сили, що виникають при структурнiй
перебудовi води, викликаної змiною вiдстанi мiж ма-
кромолекулами хрящової тканини. Цi сили є однiєю з
головних причин, що визначають його унiкальнi вла-
стивостi пружностi.

3.3. Стiйкiсть орiєнтацiйної
впорядкованостi молекул води
вiдносно зовнiшнiх впливiв

3.3.1. Вплив однорiдного електричного поля
на орiєнтацiйне впорядкування
молекул води

Методами обчислювального експерименту показано,
що площини молекул води в межових шарах розта-
шовуються переважно паралельно обмежувальнiй по-
верхнi. Цей ефект має iстотне значення для розумiн-
ня закономiрностей протiкання фiзико-хiмiчних про-
цесiв у межових шарах водних систем. Тому вели-
кий iнтерес становить дослiдження стiйкостi орiєнта-
цiйної впорядкованостi молекул води по вiдношенню
до зовнiшнiх взаємодiй. У роботi [36] дослiджувалися
змiни структурних i термодинамiчних характеристик
тонких плiвок води при орiєнтацiйнiй поляризацiї її
молекул в однорiдному електричному полi.

Нехай однорiдне електричне поле напруженiстю E
направлено вздовж осi z, перпендикулярної до по-
верхнi плiвки. У цьому випадку виникає орiєнтацiйна
поляризацiя молекул води i ймовiрнiсть того, що ко-
синус кута мiж дипольним моментом молекули µ i вiс-
сю z набуває заданого значення, визначається унар-
ною функцiєю. Розглянемо модельний потенцiал:

εv(Ω) = U(x) = Ax2 − µEx, x = cos θ. (3.22)

Тут перший доданок вiдображає той факт, що у вiд-
сутнiсть електричного поля дипольний момент спря-
мований переважно перпендикулярно до осi z, A –
стала, що характеризує ступiнь орiєнтацiйної впоряд-
кованостi вектора дипольного моменту. Другий до-
данок описує взаємодiю дипольного моменту з зовнi-
шнiм електричним полем. Оскiльки у тонких плiв-
ках води напрямок дипольного моменту, паралель-
ний поверхням плiвки, бiльш iмовiрний, то модельний
потенцiал (3.22) дозволяє якiсно описати орiєнтацiй-
ну поляризацiю молекул у тому випадку, якщо поле
спрямоване перпендикулярно до поверхонь.

Пiдставивши (3.22) у вираз для F1(x) [3], одержимо

F1(x) =
eγ

2/4a

2πz
e−a(x−γ/2a)

2
, (3.23)

де γ = µE/kT ; a = A/kT . З (3.23) випливає, що на-
прямок вектора дипольного моменту вздовж прикла-
деного поля ймовiрнiше тiльки за умови

E ≥ 2A
µ
. (3.24)

В (3.23) z визначається таким чином:

z =
√
π

2
eγ

2/4a

√
a

{
erf
[
γ

2
√
a

+
√
a

]
− erf

[
γ

2
√
a
−
√
a

]}
.

(3.25)

Знайдемо середнє значення косинуса кута мiж на-
прямком електричного поля i вектором дипольного
моменту:

〈cos θ〉 =
1
z

1∫
−1

xe−ax
2+αxdx. (3.26)

Виконуючи iнтегрування, знаходимо

〈cos θ〉 =
1
2a

(
γ − 2e−a

shγ
z

)
. (3.27)

Розглянемо формулу (3.27) у межах малих γ � 1 i
великих γ � 1 полiв.

Використовуємо розкладання iнтеграла ймовiрно-
стей у ряд

erf(x+ δx) = erf(x)− 2√
π
e−x

2
∞∑
n=1

(−1)n

n!
Hn−1(x)δxn,

(3.28)

де Hn(x) – полiноми Ермiта. Тодi (3.25) можна пред-
ставити у виглядi

z = 2
∞∑
n=1

1
(2n+ 1)!

H2n

(
γ

2
√
a

)
an. (3.29)

Використаємо асимптотичне представлення

H2n(z) = 22nz2n
n∑
i=0

(−1)i

i!
bi(2n)

1
z2i

, (3.30)

де

bi(2n)
(2 + 1)!

=
1

ni(2n+ 1)[2(n+ 1)]!
.

Пiдставляючи (3.30) в (3.29), отримуємо

z = 2
∞∑
n=0

γ2n

2n+ 1

k∑
i=0

(−1)i

i![(2n− 1)]!

(
a

γ

)i
. (3.31)
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Рис. 20. Вiдхилення величини 〈cos θ〉

Ряд (3.31) можна перетворити до вигляду

z = 2
shγ
γ

∞∑
i=0

(−1)i
(2i)!
i!

(
a

γ

)i i∑
p=0

γ2p

2p!
−

−2chγ
∞∑
i=0

(−1)i
i(2i)!
i!

(
a

γ

)i i−1∑
p=0

γ2p

(2p+ 1)!
. (3.32)

Нехтуючи членами γ−4 i бiльш високих порядкiв, за-
писуємо остаточно

z = 2
shγ
γ
e−a

{
1 + 2a

cthγ
γ

+
2a(2a− 1)

γ2

}
. (3.33)

Пiдставляючи (3.33) у (3.27), знаходимо, що при ве-
ликих значеннях електричного поля

〈cos θ〉 = cthγ − 1 + e−2γ

γ
. (3.34)

Таким чином, ефект орiєнтацiйного впорядкування
молекул приводить до того, що при великих γ зале-
жнiсть (3.34) наближається до формули Ланжевена
знизу. У випадку, якщо у γ � 1, з (3.29) i (3.25) ви-
пливає

〈cos θ〉 =
1
2a

[
1− 2

√
a

π

e−a

erf(
√
a)

]
γ. (3.35)

При цьому ефект орiєнтацiйної поляризацiї носить
лiнiйний характер, проте коефiцiєнт в (3.35) менший
порiвняно з випадком, коли орiєнтацiйне впорядкува-
ння молекул вiдсутнє при вимкненому полi. Залежно-
стi (3.34) i (3.35) дозволяють зробити висновок про те,

Рис. 21. Результати розрахунку методом Монте-Карло зале-
жностi 〈cos θ〉 вiд напруженостi електричного поля: • – для
об’ємної фази, �, N – для плiвки води, поле спрямоване пер-
пендикулярно її поверхням

що в системах з орiєнтацiйним впорядкуванням, подi-
бних приповерхневим шарам води, дiелектрична ста-
ла повинна зменшуватися порiвняно з об’ємною фа-
зою. Експериментальнi дослiдження показують, що в
обмежених об’ємах води дiелектрична стала зменшу-
ється [74].

На рис. 20 показано вiдхилення величини 〈cos θ〉,
розрахованої згiдно з (3.27), вiд результату, який ви-
пливає з формули Ланжевена для рiзних значень па-
раметра a. Як видно, дотримання умови (3.24) недо-
статньо для руйнування орiєнтацiйного впорядкува-
ння молекул води в плiвцi пiд дiєю зовнiшнього еле-
ктричного поля.

Модельний потенцiал (3.22) дозволяє якiсно до-
слiджувати змiну орiєнтацiї молекул води в плiвцi
при взаємодiї з зовнiшнiм електричним полем. Однак
ефективний потенцiал не враховує характеру змiни
водневих зв’язкiв мiж молекулами води в плiвцi при
їх взаємодiї з електричним полем. Повнi дослiджен-
ня властивостей розглянутої системи можна провести
методами обчислювального експерименту.

В роботi [110] методом Монте-Карло дослiджено
змiну властивостей води в об’ємнiй фазi при взаємодiї
її молекул з однорiдним електричним полем. У розра-
хунках для опису мiжмолекулярної взаємодiї викори-
стовувався потенцiал Роулiнсона. Отриману при цьо-
му залежнiсть величини 〈cos θ〉 вiд напруженостi еле-
ктричного поля наведено на рис. 21. Результати роз-
рахунку узгоджуються з формулою Ланжевена при
виборi величини поляризацiї α = 3, 66 · 10−8 см/В.

Для тонких плiвок води розрахунок їх характери-
стик проводився методом Монте-Карло для випадкiв,
коли електричне поле було спрямовано вздовж повер-
хонь плiвки E‖ i в перпендикулярному напрямку E⊥.
При розрахунку енергiї мiжмолекулярної взаємодiї,
як i в [110], використовувався потенцiал Роулiнсона.
Взаємодiя молекул води з зовнiшнiм електричним по-
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Рис. 22. Залежнiсть унарних функцiй F (cos θ) i F1(cosψ) вiд
напруженостi електричного поля: ψ – кут мiж вектором, пара-
лельним площинi молекули води i осi z

лем враховувалася без внеску реакцiйного поля. Тем-
пература системи T = 298, 15 К. Початкова конфiгу-
рацiя вибиралася на рiвноважнiй дiлянцi розрахунку
характеристик тонкої плiвки води за вiдсутностi еле-
ктричного поля. Для того щоб система прийшла в
рiвноважний стан, в наведених розрахунках досить
було виконати 4 · 105 крокiв. Потiм характеристики
системи визначалися на рiвноважнiй дiлянцi довжи-
ною 6 · 106 крокiв.

У табл. 8 наведено результати розрахунку внескiв в
енергiю системи мiжмолекулярних взаємодiй (〈Uint〉)

Т а б л и ц я 8. Енергетичнi характеристики тонких
плiвок води в електричному полi

E · 107, −〈Uint〉, −〈Uext〉, U0,
В/см ккал/моль ккал/моль ккал/моль
3,76 9,45 1,35 3,32
3,76 9,46 1,04 3,32
10 6,06 8,02 8,84

П р и м i т к а. U0 – енергiя взаємодiї молекул води з електри-
чним полем при обов’язковiй орiєнтацiї її дипольного моменту
за полем.

Рис. 23. Залежнiсть локальної густини тонкої плiвки води вiд
напрямку електричного поля

i енергiю взаємодiї молекул води з зовнiшнiм полем
〈Uext〉.

Як видно з рис. 22, у разi, коли E‖ = 3, 76 · 107

В/см, значення величини 〈cos θ〉 збiгаються з даними
для об’ємної фази води та узгоджуються з формулою
Ланжевена. Якщо поле направлено вздовж осi z, то
орiєнтацiйна поляризованiсть менша, як це i випли-
ває з моделi (3.22). З наведених даних також видно,
що при E⊥ = 108 В/см значення величини 〈cos θ〉 для
плiвки води i об’ємної фази збiгаються. Це свiдчить
про те, що при такiй напруженостi поля орiєнтацiйне
впорядкування площин молекул води в плiвцi руйну-
ється.

Зроблений висновок пiдтверджується також аналi-
зом розподiлiв орiєнтацiйного впорядкування векто-
рiв n i µ (див. рис. 22). Як видно, при E⊥ = 108 В/см
плiвка води являє собою систему, в якiй диполi моле-
кул паралельнi полю.

На рис. 23 показана локальна густина плiвки во-
ди. З рисунка випливає, що при напруженостi по-
ля 3, 76 · 107 В/см структура плiвки не залежить
вiд напрямку поля. Тому в даному випадку енергiя
мiжмолекулярної взаємодiї стала (див. табл. 8). При
E = 108 В/см (рис. 24) товщина плiвки значно збiль-
шується, цiлiснiсть її порушується.
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Рис. 24. Локальна густина плiвки води в електричному полi
при E = 108 В/см: вiсь x паралельна поверхням плiвки

Таким чином, у випадку, коли енергiя взаємодiї мо-
лекул води з електричним полем стає порiвнянною
з енергiєю мiжмолекулярної взаємодiї, орiєнтацiйне
впорядкування руйнується. Разом з тим при вели-
ких значеннях напруженостi електричного поля ста-
ють iстотними ефекти електронної поляризацiї моле-
кул води, ймовiрнiсть їх дисоцiацiї збiльшується, що
не може бути описано в рамках моделi Роулiнсона.
Однак виконанi розрахунки показують, що тiльки в
полях, якi приводять до змiни електронної структури
молекул води, порушується орiєнтацiйне впорядкува-
ння молекул води в тонких плiвках.

3.3.2. Орiєнтацiйнi характеристики тонких плiвок
води в неоднорiдному електричному полi

У плiвках води на межi подiлу фаз рiдина–тверде тiло
виникає орiєнтацiйне впорядкування молекул з утво-
ренням шарiв пiдвищеної густини, в яких молекули
води орiєнтованi переважно паралельно обмежуваль-
нiй поверхнi. Таке впорядкування спостерiгалося для
рiзних модельних потенцiалiв i зберiгалося при пiдви-
щеннi температури. Тверде тiло при цьому моделю-
валося безструктурною вiдбиваючою поверхнею, яка
не обмежувала обертання молекул поблизу стiнки. У
зв’язку з цим виникає питання: як змiняться орiєнта-
цiйнi характеристики молекул води, якщо врахувати
поля, створенi твердим тiлом в рiдинi. Найсильнiшим
збуренням орiєнтацiйного впорядкування є електри-
чне поле, спрямоване так, щоб розгорнути молекули
води.

Рис. 25. Тонка плiвка води в зовнiшньому електричному полi

Розглянемо плiвку води, що знаходиться в силь-
ному неоднорiдному електричному полi, направлено-
му перпендикулярно обмежувальнiй поверхнi (див.
рис. 25).

У нашiй задачi вибрано експоненцiально спадаюче
поле, спрямоване вздовж осi z:

E(z) = A exp(−z/Rs), (3.36)

де A = e · 108 В/см; Rs = 0, 15 нм. Як показали попе-
реднi розрахунки плiвок води в однорiдному електри-
чному полi, поля з напруженiстю менше 107 В/см не
роблять помiтного впливу на орiєнтацiйнi характери-
стики молекул води. Тiльки дуже сильнi поля, коли
ще можна говорити про молекули води як про цiле,
порядку 108 В/см, повнiстю орiєнтують молекули во-
ди за напрямком поля. Цiкаво, наскiльки далеко мо-
же поширюватися орiєнтацiя, наведена полем в тiй
областi, де поле слабке? У зв’язку з цим вибрано екс-
поненцiально спадаюче поле. Такi поля можуть ви-
никати на межi з металом, що мiстить iдеальний газ
електронiв, у подвiйному електричному шарi, що ви-
никає на межi подiлу електролiт–тверде тiло.

Розрахунок виконували для прошарку води товщи-
ною 2,8 нм. У ролi початкової вибиралася конфiгу-
рацiя плiвки без поля. Додатково вiдкидалося 3 · 105

конфiгурацiй для врiвноваження системи i аналiзова-
нi величини усереднювалися за наступними 1, 5 · 106

конфiгурацiями.
На рис. 26 наведено отримана таким чином мiкро-

густина центрiв мас молекул води за обмеженим на-
прямком. З рисунка видно, що на границi зi стiнкою
утворився щiльний моношар молекул води, вiддiле-
ний вiд основної маси молекул води областю, яка не
мiстить молекул. Далi спостерiгаються осциляцiї мi-
крогустини, якi якiсно збiгаються з осциляцiями, на-
явними в плiвцi води поблизу iдеальної поверхнi.

Орiєнтацiйнi характеристики наведено на рис. 27,
де для порiвняння дано також аналогiчнi кривi для
плiвки без поля. Видно, що в цiлому в плiвцi збе-
рiгається орiєнтацiя молекул переважно паралельно
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Рис. 26. Мiкрогустина центрiв мас молекул води за обмеженим
напрямком для плiвки води в зовнiшньому полi

Рис. 27. Орiєнтацiйнi характеристики плiвки води в зовнiшньо-
му полi

обмежувальної поверхнi. З рис. 28 видно, як змiню-
ється орiєнтацiя молекул у шарах. Якщо в першому
моношарi всi молекули орiєнтованi за полем, то вже
через один моношар молекули приймають переважну
орiєнтацiю, характерну для плоскої поверхнi. Це свiд-
чить про стiйкiсть орiєнтацiйного впорядкування що-
до зовнiшнього збурюючого поля.

На рис. 29 показано, як змiниться розподiл парних
енергiй при включеннi поля. Зменшення числа силь-
но зв’язаних пар молекул свiдчить про деформацiї
сiтки водневих зв’язкiв в тiй областi, де поле вели-
ке.

На рис. 30 наведено профiлi електростатичного по-
тенцiалу в плiвцi в зовнiшньому полi та на iдеальнiй
поверхнi. У першому випадку нуль потенцiалу виби-
рався з боку вiльної поверхнi плiвки, у другому – з бо-
ку твердої фази. Профiль електростатичного потен-
цiалу для плiвки, що знаходиться в контактi з iдеаль-
ною поверхнею, мiстить яскраво вираженi осциляцiї,
що корелюють з осциляцiями мiкрогустини; на вiль-
нiй поверхнi плiвки є стрибок потенцiалу, в той час
як для плiвки у зовнiшньому полi профiль потенцiалу
визначається ходом зовнiшнього потенцiалу. Осциля-
цiї, пов’язанi з профiлем мiкрогустини, значно мен-
ше вираженi, i поверхневий стрибок потенцiалу вiд-
сутнiй.

Рис. 28. Орiєнтацiйнi характеристики плiвки води в зовнiшньо-
му полi для рiзних шарiв

Рис. 29. Розподiл парних енергiй в плiвцi: 1 – у зовнiшньому
полi, 2 – на iдеальнiй поверхнi

Рис. 30. Залежнiсть електростатичного потенцiалу в плiвцi за
обмеженим напрямком: 1 – плiвка в зовнiшньому полi, 2 – плiв-
ка на iдеальнiй поверхнi. Вертикальна штрихова лiнiя вiдповiд-
ає обмеженiй поверхнi
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4. Динамiчнi властивостi водних систем

4.1. Опис динамiки рiдин за допомогою
узагальненого частотного розподiлу

Мiжчастинкова взаємодiя в рiдинах приводить до то-
го, що iснує певна кореляцiя мiж виявленням однiєї
частинки в деякiй точцi r1 в момент часу t1 та iншої
частинки в точцi r2 в момент t2. Така кореляцiя опи-
сується просторово-часовою корелятивною функцiєю
G(r, t), яка може бути представлена як сума автокоре-
лятивної функцiї Gs(r, t) та парної корелятивної фун-
кцiї Gd(r, t). Цi функцiї можуть бути вивченi за до-
помогою непружного розсiяння повiльних нейтронiв.
Спостережуваний в нейтронному експериментi двi-
чi диференцiальний перерiз розсiяння повiльних ней-
тронiв є подвiйне фур’є-перетворення автокорелятив-
ної Gs(r, t) та парної корелятивної Gd(r, t) функцiй.

На сучасному етапi розвитку теорiї рiдкого стану
моделювання динамiки рiдин в зазначеному пiдходi
проводять тiльки за рахунок моделювання автокоре-
лятивної функцiї Gs(r, t), причому остання розгля-
дається у виглядi гауссової функцiї вiд координати.
Ширинну функцiю Γ(t) гауссового розподiлу, яка в
загальному випадку є величиною комплексною, мо-
жна представити через дiйсну функцiю g(ε), яку на-
зивають узагальненим частотним розподiлом, за до-
помогою виразу

Γ(t) =
h

M

∞∫
0

g(ε)
dε

ε
×

×

{
cth
( ε

2kT

)
[1− cos(εt)]− i sin(εt)

}
. (4.37)

За фiзичним розумiнням узагальнений частотний
розподiл g(ε) – число елементарних збуджень систе-
ми, що припадають на одиничний iнтервал енергiї
ε = hω.

Таким чином, у гауссовому наближеннi динамiка
системи може бути повнiстю описана або поведiн-
кою ширинної функцiї Γ = Γ(t), або узагальненим
частотним розподiлом g(ε), яке в разi твердого тiла
має сенс фононного спектра. У зв’язку з цим одним
з основних завдань дослiдження динамiки рiдин є
отримання узагальненого частотного розподiлу.

В нейтронних експериментах вивчається поведiнка
двiчi диференцiального перерiзу розсiювання повiль-
них нейтронiв:

d2σ

dΩdω
= N

k

k0
[b2cSc(κ̄, ω) + b2iSi(κ̄, ω)], (4.38)

де σ – перетин розсiювання; Ω – тiлесний кут, в який
розсiюються нейтрони; b – амплiтуда розсiяння; N –
число розсiюючих центрiв; S(κ̄, ω) – закон розсiюва-
ння. Iндекси c та i вiдносяться вiдповiдно до когерен-
тного i некогерентного розсiювання. Змiна iмпульсу
P = hκ та енергiї hω в актi розсiювання можна пред-
ставити у виглядi

κ = k0 − k, hω =
h2

2m
(k2

0 − k2), (4.39)

де k0 i k – хвильовi вектори падаючого i розсiяного
нейтронiв; m – маса нейтрона. Для рiдин, в яких мi-
ститься водень, b2i � b2c , тому у виразi (4.38) можна
обмежитися розглядом тiльки другого доданка.

Розглянемо закон некогерентного розсiяння. Для
цього зручно ввести промiжну кореляцiйну функцiю
Fs(κ, τ):

Si(κ, ω) =
1
2π

∞∫
−∞

dτe−iωτFs(κ, τ), (4.40)

для якої справедливо подання

Fs(κ, τ) = exp

{[
ih

2M
τ − γi(τ)

]
κ2 + γi(τ)κ2 + . . .

}
.

(4.41)

Тут M – маса розсiюючого центра, а функцiя γi(τ)
виражається через парнi автокореляцiйнi функцiї
швидкостi:

γi(τ) =
1
3

τ∫
0

(τ − t)〈V̄ (0)V̄ (t)〉dt. (4.42)

Обмежимося в розкладаннi (4.41) квадратичним чле-
ном i, застосовуючи (4.42), зведемо (4.41) до вигляду

Si(κ, ω) =
1
6π

κ2

ω2

∞∫
−∞

dτe−ωτ 〈v̄(0)v̄(τ)〉. (4.43)

Введемо спектральну густину автокореляцiйної фун-
кцiї швидкостi G(ω):

G(ω) =
1
2π

∞∫
−∞

dτe−ωτ 〈v̄(0)v̄(τ)〉. (4.44)

Враховуючи властивiсть цiєї функцiї:

G(−ω) = e−
hω
kT G(ω), (4.45)
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її можна перетворити таким чином:

G(ω) =
2

1− e− hωkT
ωg(ω), (4.46)

де g(ω) – узагальнений частотний розподiл. Пiдстав-
ляючи (4.43) (4.44), (4.46) в (4.38), знаходимо двiчi
диференцiальний перерiз некогерентного розсiяння:

d2σi
dΩdω

=
2
3
Nb2i

k

k0

1

1− e− hωkT
g(ω)
ω

κ2. (4.47)

Отже, на пiдставi виразу (4.47) за двiчi диференцiаль-
ними перетинами розсiювання, що вимiрювались, мо-
жна вiдновити вигляд узагальненого частотного роз-
подiлу g(ω).

Пiд час обробки експериментальних даних некоге-
рентного розсiювання повiльних нейтронiв у рiдинах
отримуємо узагальнений частотний розподiл g(β) при
граничному переходi:

g(β) = 2
ε

kT
sh

ε

kT
lim
α→0

1
α
S0(α, β), (4.48)

де

S0(α, β) =
(
d2σ

dΩdε

)
i

2πhk0

kb2i
e

ε
2kT ; (4.49)

α, β – безрозмiрнi величини, що виражаються вiдпо-
вiдно через квадрат передачi iмпульсу κ2 i передачу
енергiї ε при розсiяннi нейтронiв; κ = k − k0; k, k0

– хвильовi вектори нейтронiв до i пiсля розсiювання;
α = hκ2/2MkT ; β = ε/kT ; M – маса розсiюючого
центра; d2σ

dΩdε – двiчi диференцiальний перерiз некоге-
рентного розсiяння нейтронiв у тiлесний кут dΩ.

Iснує й iнший спосiб експериментального отрима-
ння узагальненого частотного розподiлу. В [41] по-
казано, що двiчi диференцiальний перерiз непружно-
го розсiяння повiльних нейтронiв пов’язано з деякою
функцiєю G(ω) виразом(
d2σ

dΩdε

)±
НУ

=
kκ2h

8πk0ε

(
exp(ε/kT )

1

)
G(ω)

exp(ε/kT )−1
, (4.50)

де “+” i верхнi значення в дужках вiдносяться до пе-
рерiзу з народженням фонона, а “–” i нижнє значення
в дужках – до перерiзу розсiяння зi знищенням фоно-
на. Для монокристалiв функцiя G(ω) iстотно вiдмiн-
на вiд узагальненого частотного розподiлу g(ω) [41].
При зменшеннi впорядкованостi зразка i переходi вiд
монокристала до полiкристала або рiдини функцiя
G(ω) виявляється пропорцiйною g(ω) в iнтервалi пе-
реданих енергiй, вiдповiдних непружному розсiюван-
ню.

Таким чином, дослiджуючи непружне розсiяння
повiльних нейтронiв у рiдинi, можна отримати части-
ну узагальненого частотного розподiлу – узагальне-
ний частотний спектр G(ω), що описує колективний
рух у рiдинах (загальмованi обертання i загальмованi
трансляцiї молекул). Низькоенергетичний дифузiй-
ний рух молекул рiдини, що зумовлює квазiпружне
розсiяння повiльних нейтронiв, не буде вiдображено
в G(ω).

З метою дослiдження колективних рухiв молекул
у водi i водних розчинах електролiтiв проведено ви-
мiрювання непружного розсiяння повiльних нейтро-
нiв в Н2O, D2O, Н2O18 i розчинах NaCl–Н2O, СоСl2–
Н2O. Дослiджувана рiдина мiстилася в плоскому кон-
тейнерi, внутрiшнi розмiри якого 140×100 мм2, а тов-
щина – 0,5–0,8 мм. При цьому частка розсiяних ней-
тронiв становила менше 15% падаючих на зразок
нейтронiв, що дозволяло при розрахунках знехтува-
ти внеском багаторазового розсiювання. Вимiрюван-
ня виконували при енергiї падаючих нейтронiв 12,97
МеВ з енергетичним роздiленням 0,66 МеВ.

Первинною iнформацiєю в експериментах була за-
лежнiсть числа зареєстрованих нейтронiв вiд номера
каналу тимчасового аналiзатора для кожної з восьми
груп каналiв: Ni = Ni(t) (i = 1− 8). Двiчi диференцi-
альний перерiз розсiяння пов’язаний у данiй методицi
з первинною iнформацiєю спiввiдношенням

d2σ

dΩdω
=

1024

n

N(t)Δ1(t)Δ2(t)
N0

, (4.51)

де N(t) =
∑8
i=1Ni(t); n – число ядер зразка в розра-

хунку на 1 см2 поверхнi зразка, зверненої до падаючо-
го потоку нейтронiв; Δ1(t) – поправка, яка враховує
розсiювання нейтронiв на повiтрi та в конструктив-
них матерiалах, а також ефективнiсть їх реєстрацiї
кожним детектором; Δ2(t) – поправка, що враховує
перехiд вiд часової до енергетичної шкали; N(t) – чи-
сло нейтронiв, що падають на зразок. Для використа-
ного спектрометра зазначенi поправки мають вигляд

Δ1(t) = exp(0, 0035
√
ε)/[1− exp(−0, 0728

√
ε)],

Δ2(t) = 10, 18ε−3/2. (4.52)

Часовий спектр розсiяних нейтронiв на зразку наве-
дено на рис. 31. Як видно з рисунка, спектр скла-
дається з квазiпружного розсiювання. Вiдповiдно до
формули (4.50) для аналiзу колективних збуджень в
дослiджуваному зразку необхiдно отримати двiчi ди-
ференцiальний перерiз непружного розсiювання. У
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Рис. 31. Часовий спектр (1) розсiяних нейтронiв на Н2O при
T = 288 К. Кут розсiювання θ = 70, 9◦. Суцiльна крива вiд-
повiдає квазiпружному розсiюванню, штрихова лiнiя – фону.
Непружне розсiювання (n) отримано вирахуванням з повного
спектра квазiпружного розсiювання

зв’язку з цим нами проведено вiднiмання з первин-
ної iнформацiї квазiпружного розсiювання за мето-
дикою, описаною в [42]. Формула (4.50) має на увазi
можливiсть експериментальних даних, отриманих як
при скиданнi енергiї нейтроном, так i при придбан-
нi енергiї нейтроном у результатi взаємодiї зi зраз-
ком. Для визначеностi обмежимося другим проце-
сом взаємодiї падаючого нейтронного потоку з дослi-
джуваною речовиною. Тодi, пiдставляючи формулу
(4.51) у (4.50), отримуємо вираз, що пов’язує узагаль-
нений частотний спектр зi спостережуваною непру-
жною частиною тимчасових спектрiв розсiяння ней-
тронiв NНУ(t):

G(ω) =
8π 1024/k0hωNНУ(t)Δ1(t)Δ2(t)

N0nkκ2
[e
hω
kT − 1].

(4.53)

На рис. 32 наведено узагальнений частотний спектр
для D2O, отриманий у даному експериментi. В уза-
гальненому частотному спектрi D2O виявляється
низькоенергетичний максимум при енергiї ε1 =
12 МеВ, ε2 = 23 МеВ i широкий максимум при енергiї
ε3 = 50 МеВ для D2O i ε3 = 63 МеВ для Н2O. При
цьому низькоенергетичнi максимуми зв’язуються на-
ми з загальмованими рухами молекул Н2O i D2O,
а високоенергетичний максимум – з загальмованим
обертальним рухом, вiдповiдно, молекул D2O i Н2O.
Збiг в межах похибки експерименту положень двох
низькоенергетичних максимумiв для D2O i Н2O вка-
зує на їх належнiсть до трансляцiйних коливань мо-
лекул води, оскiльки на вiдмiну вiд обмежених кру-
тильних коливань рiзниця в масах D i Н для таких
рухiв практично не позначається.

Рис. 32. Узагальнений частотний спектр D2O при T = 293 К

4.2. Автокореляцiйна функцiя швидкостi
протонiв молекул води

Однiєю з актуальних проблем теорiї рiдкого стану є
дослiдження динамiчних характеристик рiдин на мi-
кроскопiчному рiвнi. Вiдомо, що в рамках теорiї лi-
нiйної реакцiї коефiцiєнти переносу пов’язанi з iнте-
гралами за часом вiд автокореляцiйної функцiї вiд-
повiдних потокiв. Так, для обчислення коефiцiєнта
дифузiї необхiдно знати еволюцiю автокореляцiйної
функцiї швидкостi. В рамках статистичної фiзики
найбiльш прямим шляхом визначення цiєї характери-
стики є використання методу молекулярної динамiки
(див., наприклад, [43]).

Автокореляцiйна функцiя швидкостей рiзних типiв
руху молекул води дослiджувалася методом молеку-
лярної динамiки. Разом з тим необхiдно вiдзначити,
що модельнi потенцiали мiжмолекулярної взаємодiї,
якi використовувалися в методах обчислювального
експерименту, розробленi в основному для опису тер-
модинамiчних i структурних властивостей системи. У
зв’язку з цим для перевiрки можливостi застосуван-
ня потенцiалiв, що використовувалися, в розрахунках
динамiчних характеристик необхiдно їх порiвняння з
даними дослiдiв. Така iнформацiя може бути отрима-
на з дослiджень непружного розсiювання повiльних
нейтронiв у рiдинах, у результатi яких може бути вiд-
новлено узагальнений частотний розподiл дослiджу-
ваної рiдини. Тодi автокореляцiйна функцiя швидко-
стi протонiв, що входять до складу молекули води,
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може бути визначена як

g(ω) =
1
πω

th
hω

2kT
×

×
∞∫
0

dτ cosωτ Re〈v̄(t)v̄(0)〉, (4.54)

де Re〈v̄(t)v̄(0)〉 – дiйсна частина автокореляцiйної
функцiї швидкостi. У класичному наближеннi, яке
буде розглядатися в подальшому, вираз (4.54) спро-
щується:

g(ω) =

∞∫
0

〈v̄(τ)v̄(0)〉 cosωτ dτ. (4.55)

Таким чином, проводячи фур’є-перетворення над
узагальненим частотним розподiлом g(ω), знайденим
з даних по розсiюванню повiльних нейтронiв, мо-
жна отримати автокореляцiйну функцiю швидкостi
ψ(τ) = 〈v(τ)v(0)〉.

У випадку, коли розглядаються швидкостi руху
протона молекули води в системi центра мас моле-
кули, радiус-вектор R, що задає положення протона,
може бути записаний у виглядi

R = Rc + r, (4.56)

де Rc – радiус-вектор положення центра мас молеку-
ли. Тодi автокореляцiйна функцiя швидкостi

ψ(τ) = 〈v̄c(τ)vc(0)〉+ 〈ū(τ)ū(0)〉+

+〈v̄c(τ)u(0)〉+ 〈v̄c(0)ū(τ)〉. (4.57)

Отже маємо

Ψ(τ) = fc(τ) + ϕ(τ), (4.58)

де ϕ(τ) = 〈ū(τ)ū(0)〉 i (0)); fc(τ) = 〈vc(τ)v̄c(0)〉. Пiд-
ставляючи (4.58) у (4.55), отримуємо

g(ω) = fc(ω) + ϕ(ω), (4.59)

тобто узагальнений частотний розподiл може бути
представлено як сума узагальненого частотного спе-
ктра рухiв молекул вiдносно центра мас i спектра ру-
хiв центрiв мас молекул.

Фур’є-перетворення автокореляцiйної функцiї
швидкостi рухiв протонiв молекули Н2O щодо цен-
тра мас, що вiдбиває коливальнi рухи молекул Н2O,

дає узагальнений частотний спектр, який може бути
вiдновлений з даних по непружному розсiюванню
повiльних нейтронiв. Спектр рухiв центрiв мас
молекул Н2O, що вiдображає самодифузiю молекул,
може бути вiдновлений з даних по квазiпружному
розсiюванню повiльних нейтронiв.

Таким чином, на пiдставi експериментальних да-
них по непружному розсiюванню повiльних нейтро-
нiв можуть бути отриманi автокореляцiйнi функцiї
швидкостi молекул.

4.3. Кiнетичнi властивостi рiдини в
обмеженому просторi. Самодифузiя
молекул рiдин у порах

Властивостi рiдин, що знаходяться в пористих мате-
рiалах (пористе скло, аерогелi, алюмосилiкати та iн.)
можуть суттєво вiдрiзнятись вiд аналогiчних власти-
востей в об’ємнiй фазi. Це пов’язано як з обмеженiстю
простору за рахунок матерiалу, що формує пори, так
i завдяки взаємодiї мiж стiнками пор та молекула-
ми рiдини. У випадку фазового переходу рiдина–пара
критична точка адсорбованої в порах рiдини змiщує-
ться в область нижчих температур та менших густин
[44].

Природа взаємодiї молекул рiдини з поверхнею,
утвореною порами, є однаково визначальною як для
рiвноважних, так i динамiчних властивостей рiдини.
Вивчення структурних властивостей рiдини та рiдин-
них систем в порах може в значнiй мiрi пояснити при-
чини змiни динамiчних властивостей молекул рiди-
ни. У випадку сильного притягання мiж рiдиною та
стiнками пор виникає ефект змочування, який може
привести як до капiлярної конденсацiї, так i до руху
молекул вздовж поверхнi стiнок. Найбiльш яскраво
такi явища проявляються для води, адсорбованої в
порах аерогелю, силiкагелях та iнших пористих сере-
довищах з гiдрофiльною поверхнею пор.

Теоретичнi дослiдження властивостей рiдин та рi-
динних систем в обмеженому просторi однiєї пори
(сферичної, цилiндричної чи пори мiж двома пло-
скими поверхнями) набули найбiльшого поширен-
ня [45]. Значно менше виконано теоретичних дослi-
джень, присвячених властивостям рiдини в системi
невпорядкованих пор.

Для вивчення залежностi коефiцiєнта самодифу-
зiї рiдини вiд розмiрiв системи в [46] було проведе-
но експеримент по дослiдженню розсiяння теплових
нейтронiв на водi, яка знаходилась у порах аерогелю.
Для експерименту були використанi пластинки аеро-
гелю товщиною 1 мм та розмiрами 10–15 см2, об’єм
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Рис. 33. Залежнiсть енергетичного уширення квазiпружного
пiка вiд квадрата хвильового вектора Q ≡ q2 для води у пори-
стому склi з рiзним розмiром пор: 1 – 130; 2 – 111,7; 3 – 88; 4 –
33; 5 – 8 нм

Рис. 34. Залежнiсть коефiцiєнта самодифузiї молекул води у
пористому склi вiд середнього розмiру пор

якого на 50% складався з об’єму пор. Середнiй роз-
мiр пор для рiзних пластинок аерогелю становив: 4;
8; 33; 62,5; 88; 111,7 та 130 нм. Експеримент викона-
но на атомному реакторi ВВР-М IЯД НАН України.
Дослiджувалось уширення квазiпружного пiка розсi-
яння нейтронiв на водi у порах при рiзних значеннях
переданого хвильового вектора q = k− k0, де k, k0 –
хвильовi вектори нейтрона до та пiсля розсiяння вiд-
повiдно. На рис. 33 наведено залежнiсть уширення
квазiпружного пiка як функцiї q2, де q = 4π

λ sin θ
2 ,

для рiзних зразкiв, якi вiдрiзняються середнiми роз-
мiрами пор.

Розрахованi iз даних квазiпружного розсiяння ней-
тронiв результати для коефiцiєнта самодифузiї води в
порах та часу осiлого життя молекул води зображено
на рис. 34 та 35.

Рис. 35. Залежнiсть часу осiлого життя молекул води у пори-
стому склi вiд середнього розмiру пор

Таким чином, нейтроннi дослiдження самодифузiї
молекул в обмежених об’ємах показали залежнiсть
коефiцiєнта самодифузiї молекул води у порах вiд
розмiрiв пор, причому, як було показано, коефiцiєнт
самодифузiї води у порах мiнiмального (4 нм) розмi-
ру зменшується майже у 2,5 раза порiвняно з коефi-
цiєнтом самодифузiї води у вiльному об’ємi. Разом з
тим, як видно з рис. 34, при збiльшеннi розмiрiв пор
аерогелю бiльше нiж 100 нм значення коефiцiєнта са-
модифузiї наближаються до значення коефiцiєнта са-
модифузiї у об’ємнiй фазi води (∼ 2, 3 · 10−5 см2/с).

Зокрема, було з’ясовано, що вивчення ширини ква-
зiпружного пiка розсiяння повiльних нейтронiв у во-
дних суспензiях плазматичних мембран нормальних
та патологiчних клiтин дозволяє створити новий дi-
агностичний метод для раннього виявлення онколо-
гiчних новоутворень. В основу цього методу покла-
дена iдея про вплив процесу пролiферацiї (зростання
розмiру клiтин та їх окремих складових, в тому чи-
слi плазматичних мембран, в процесi онкологiчного
переродження) на поведiнку коефiцiєнта самодифузiї
D молекул води.

Експериментальними пiдтвердженнями залежностi
коефiцiєнта самодифузiї D вiд лiнiйних розмiрiв ме-
зоскопiчних систем (наприклад, товщини H бiологi-
чних мембран, радiуса R цилiндричних пор тощо)
можуть слугувати нейтроннi дослiдження. Головним
результатом цих дослiджень є зростання коефiцiєн-
та самодифузiї D молекул води у пористому склi зi
збiльшенням середнього радiуса R пор.

Теоретичнi пiдходи до дифузiйних явищ у конден-
сованих середовищах, якi спираються на термоди-
намiку i статистичну фiзику незворотних процесiв,
дають такий результат для коефiцiєнта самодифузiї
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однокомпонентних рiдин (див., наприклад, [44]):

D = L11(∂µ/∂ρ)T , (4.60)

де L11 – кiнетичний коефiцiєнт Онзагера, який у лi-
нiйному законi для потоку частинок вiдповiдає за
прямий дифузiйний процес, µ – хiмiчний потенцiал,
ρ – густина рiдини.

Зауважимо, що iснує принциповий тест на справе-
дливiсть тiєї чи iншої теоретичної формули для ко-
ефiцiєнта самодифузiї в конденсованому середовищi,
зокрема в рiдиннiй системi. Цей тест ґрунтується на
вiдомому результатi, що в критичнiй точцi коефiцiєнт
самодифузiї стає рiвним нулю, якщо не враховуються
ефекти просторово-часової дисперсiї (q, ω → 0).

Умова D (q, ω → 0) = 0 нi в якому разi не означає
припинення теплового молекулярного руху при дося-
гненнi критичного стану – молекули, звичайно, нiчого
“не знають” про цей стан. Разом з тим, з наближен-
ням до критичних точок i точок фазових переходiв 2-
го роду повинен рiзко сповiльнитися макроскопiчний
перенос маси, тепла тощо. Вираз (4.60) задовольняє
вказаний тест, оскiльки (∂µ/∂ρ)T є обернене значення
iзотермiчної стисливостi β−1

T рiдини, яке за визначе-
нням дорiвнює нулю в критичнiй точцi.

4.4. Теорiя гравiтацiйного ефекту та
нейтронний метод його дослiдження

Далеко вiд критичної точки рiдина – пара сприйня-
тливiсть системи до зовнiшнiх факторiв мала, тому
гравiтацiйне поле практично не впливає на фiзичнi
властивостi системи. При пiдходi ж до критичної то-
чки iзотермiчна стисливiсть прямує до нескiнченно-
стi, гравiтацiйнi сили породжують розподiл за висо-
тою рiзних фiзичних властивостей речовини, напри-
клад густини, так званий гравiтацiйний ефект.

Дослiдження гравiтацiйного ефекту дозволяє зна-
йти p−V −T - або µ−ρ−T -данi у вузькому iнтервалi
тискiв поблизу їх критичного значення iз похибкою,
що збiгається з абсолютною похибкою сучасних ви-
мiрювань тиску. Це особливо важливо в околi крити-
чної точки, де похiдна (∂p/∂ρ)T настiльки мала, що
незначнi вiдхилення за прямого вимiрювання тиску
можуть спричинити iстотнi помилки у вимiрюванiй
густинi або пов’язаних з нею властивостях дослiджу-
ваної речовини.

Уперше розрахунок профiлю густини за висотою
ρ = ρ(h, T ) для однокомпонентних речовин у гравiта-
цiйному полi був запропонований Ван-дер-Ваальсом,
який на основi класичної теорiї критичних явищ дi-
став кубiчну форму критичної iзотерми. Подальший

розвиток класичної теорiї критичних явищ мав мiсце
в роботах О. Голика, Ю. Шиманського, О. Чалого,
О. Альохiна, в яких виявлено висотну та температур-
ну залежнiсть вiдхилення густини вiд її критично-
го значення. Бiльш послiдовний опис гравiтацiйного
ефекту в межах симетричної теорiї масштабних пе-
ретворень проводився в асимптотичних межах тiльки
за видiленими термодинамiчними напрямками (кри-
тична iзотерма, крива спiвiснування, критична iзохо-
ра). Разом iз тим бiльш загальний пiдхiд можливий
завдяки використанню параметричного представлен-
ня масштабного рiвняння стану.

Спроби некласичного опису гравiтацiйного ефекту,
якi ґрунтуються на вiдмовi вiд основного положен-
ня теорiї Ландау про аналiтичнiсть термодинамiчного
потенцiалу та його похiдних, були вперше розпочатi
в роботах О. Чалого, О. Альохiна, де замiсть класи-
чного рiвняння

−
(
∂P

∂V

)
T

= at+ bv2

використано вираз(
∂µ

∂ρ

)
T

= a1τ
−γ + b1Δρδ−1.

Враховуючи, що в системi рiдина–пара, яка перебу-
ває в гравiтацiйному полi, має мiсце спiввiдношення

−z =

ρ(z)∫
ρc

(
∂µ

∂ρ

)
T

dρ = −Δµ, (4.61)

де Δµ = µ(ρ, T ) − µ(ρc, T ) – безрозмiрне вiдхилення
хiмiчного потенцiалу вiд його значення на критичнiй
iзохорi, z = ρcgh/pc безрозмiрна висота, вiдрахована
вiд рiвня максимального градiєнта густини, маємо

• в околi критичної iзотерми

Δρ(z, τ) = −


(
δ|z|
b1

)1/δ

−
a1
b1
|τ |γsign|τ |(
δ|z|
b1

)δ−(2/δ)
+ . . .

 signz,

(4.62)

• в околi критичної iзохори

Δρ(z, τ) = − |z|
a1τγ

signz + . . . , (4.63)
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• в околi кривої спiвiснування

ρ(z, τ) =

= −

{(
δ
a1

b1
|τ |γ

)(1/δ)−1

+
|z|

(δ − 1)a1|τ |γ
+ . . .

}
signz.

(4.64)

Бiльш послiдовний опис гравiтацiйного ефекту мо-
жна провести у межах теорiї масштабних перетво-
рень з використанням асимптотик масштабних фун-
кцiй h(x), g(y):

• в околi критичної iзотерми

Δρ(z, τ) = −
(
δ|z|
b1

)1/δ [
1− const

τ

|z|1/βδ
+ . . .

]
signz,

(4.65)

• в околi критичної iзохори

Δρ(z, τ) = − |z|
a1τγ

[
1− const

(
z

|τ |βδ

)2

+ . . .

]
signz,

(4.66)

• в околi кривої спiвiснування

Δρ(z, τ) = −|τ |β
[
1 + const

z

|τ |βδ
+ . . .

]
signz. (4.67)

У межах симетричної теорiї масштабних перетво-
рень (4.65)–(4.67) можна отримати iз масштабного
рiвняння

Δρ(z, τ) = |τ |βδφ(U), (4.68)

де φ(U) – масштабна функцiя аргументу U = z
|τ |βδ –

з асимптотиками:

φ(U)


U при z � τβδ критична iзохора,
U1/δ при z � τβδ критична iзотерма,
const при z = 0 крива спiвiснування.

(4.69)

Такий опис гравiтацiйного ефекту проводиться в
асимптотичних областях тiльки за видiленими термо-
динамiчними напрямками (критична iзотерма, кри-
ва спiвiснування, критична iзохора). Бiльш загальний

пiдхiд можливий завдяки використанню параметри-
чного представлення масштабного рiвняння стану.

Iнша можливiсть загального пiдходу до опису гра-
вiтацiйного ефекту iснує завдяки явному вигляду
масштабної функцiї h(x). У межах ренормгрупового
пiдходу явний вигляд масштабної функцiї h(x) отри-
мано для iзiнгоподiбної системи в квадратичному на-
ближеннi:

h(x) = x+
U

6
+
ε

6

[(
x+

U

2

)
ln
(
U

2
+

2x
U
− 2x2

U2

)
+AU

]
+

+ε2
{

1
144

(2x+3U)
[
ln2 U

2
+

4x2

U2
+

2x
U

ln
U

2
− 2x2

U2
ln
U

2

]
+

+
[

25
324

(
x+

U

2

)
+

1
12
AU

]
ln
(
U

2
+

2x
U
− 2x2

U2

)}
,

(4.70)

де A = −0, 847, U(ε) = 16πε2/3.
Окремим випадком такого пiдходу є (6.15) i (6.16).

Справдi, в околi критичної iзотерми розкладання ви-
разу

ln
(
U

2
+

2x
U

)
формули (4.70) у ряд за степенями малої величини
з урахуванням виразу (4.64) приводить до (4.68). В
околi критичної iзохори iз масштабного рiвняння ста-
ну

µ(ρ, T ) = µ(ρc, T ) +

{
|Δρ|δh(x)signΔρ,
|τ |βδg(y)signΔρ

та явного вигляду функцiї h(x) (4.70), з врахуван-
ням оцiнки критичного показника γ = 1 + (ε/6) +
(25ε2/324) випливає, що

Δρ(z, τ) = − z

|τ |γ

[
1− 4

6δ

(
z

|τ |βδ

)+γ−(c/β)
]

signz,

(4.71)

де c = ε
2 +

(
A
2 + 17

24

)
ε2 +O(ε)2.

При ε = 1 у квадратичному наближеннi γ = 1, 24,
β = 0, 34, c = 0, 39. Пiдстановка цих значень до (4.71)
показує, що вона неiстотно вiдрiзняється вiд (4.66)
лише показником поправочного доданка.

138 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди 2012. Т. 7, №2



МОДЕЛЮВАННЯ ХАРАКТЕРИСТИК ВОДНИХ СИСТЕМ

Дослiдження розподiлу фiзичних властивостей рi-
динної системи за висотою цiкавi тим, що дозволя-
ють простежити їх змiну поблизу критичної точки
у вузькому iнтервалi тискiв, який збiгається з абсо-
лютною похибкою вимiрювання тиску кращими суча-
сними манометрами. Це особливо важливо за вимiрю-
вань поблизу критичної точки, де похiдна (∂p/∂p)T
настiльки мала, що незначнi похибки за прямого ви-
мiрювання тиску можуть призвести до iстотних по-
хибок у густинi та пов’язаних з нею властивостях ре-
човини. Наразi вiдомо, що при T > Tc у замкненiй по-
судинi спостерiгається плавна змiна густини одноком-
понентних речовин за висотою, причому максималь-
на рiзниця густини становить 10–25% для посудини
висотою ∼ 10 см. Разом iз тим основна змiна густини
вiдбувається у вузькому шарi ∼ 10−1 см, тому прове-
дення прецизiйних вимiрювань профiлю густини за
висотою прямими методами (наприклад, методом мi-
кропоплавкiв) значною мiрою ускладнено. Таким чи-
ном, у сучасних експериментах iз дослiдження крити-
чного стану речовини з урахуванням гравiтацiйного
ефекту використовують рiзнi непрямi методи. Систе-
матичнi дослiдження такими методами почали про-
водити одночасно рiзнi вченi, причому згодом най-
бiльшого поширення здобули оптичнi, ємнiснi, п’єзо-
метричнi методи.

Одним з основних оптичних методiв дослiджен-
ня критичного стану є тiньовий метод Теплера, що
ґрунтується на рiзнiй заломлюючiй здатностi свiтло-
вого променя в неоднорiдному середовищi. За вимi-
ряним показником заломлення n можна розрахувати
густину середовища ρ за спiввiдношенням Лорентц–
Лоренца:

(n2 − 1)M
(n2 + 2)ρ

=
4
3
πNAα, (4.72)

де α – поляризованiсть молекули, M – молярна маса,
NA – число Авогадро.

Рiвняння (4.72) отримане для систем з неполярни-
ми сферичними молекулами та сталою поляризованi-
стю. Разом iз тим, вiдповiдно до сучасних уявлень,
рефракцiю

R =
n2 − 1
n2 + 2

M

ρ

вважають сталою величиною в однорiдному середо-
вищi, де радiус кореляцiї флуктуацiй густини у багато
разiв менший за довжину хвилi падаючого випромi-
нювання. Справдi, у сучасних експериментах виявле-
но слабку залежнiсть рефракцiї бензолу вiд темпера-

тури. Поведiнку рефракцiї у температурному iнтер-
валi 10−5 < τ < 10−3 остаточно не визначено. Експе-
рименти на аргонi та воднi показали наявнiсть слаб-
кої залежностi R = R(ρ).

Безпосередньо вимiрюваною величиною в методi
Теплера є змiщення Δα перетину свiтлового проме-
ня з фокальною площиною, викликане проходженням
променя крiзь неоднорiдну речовину. Це змiщення на
основi методу Теплера та формули Лорентц–Лоренца
може бути пов’язане з градiєнтом густини ∂ρ/∂z:

Δα =
6nMfW

R(n2 + 2)
dρ

dz
, (4.73)

де f – фокусна вiдстань оптичної системи, W – тов-
щина зразка.

За даними α(z, τ) можна знайти значення градiєн-
та густини (∂ρ/∂z)T у будь-якiй точцi зразка, а потiм
чисельним iнтегруванням визначити профiль густи-
ни Δρ(z, τ). Наявнiсть критичної опалесценцiї i зро-
стання викривлення траєкторiї свiтлового променя
за умови проходження крiзь неоднорiдне середовище
значної товщини дещо ускладнює застосування мето-
ду Теплера для дослiдження критичного стану речо-
вини. Незважаючи на цi ускладнення, оптичний ме-
тод Teплера дозволив уперше вивчити гравiтацiйний
ефект й одержати iнформацiю про форму кривої спiв-
iснування та критичної iзотерми, поведiнку стисли-
востi речовини поблизу критичної точки. При цьому
нормування експериментальних даних для одержан-
ня абсолютних значень вимiрюваних фiзичних вели-
чин можливе завдяки використанню додаткових ме-
тодiв (наприклад, опорних призм).

Iншим оптичним методом дослiдження критично-
го стану є метод молекулярного розсiювання свiтла,
за якого дослiджується здатнiсть розсiювання речо-
вини, що характеризується коефiцiєнтом розсiювання
R або коефiцiєнтом екстинцiї Σ:

R =
Iθ,φ
I0V

,
I

I0
= e−ΣW , (4.74)

де iнтенсивностi: I0 – падаючого, Iθ,φ – розсiяного
променiв, I – пучка, що пройшов, V – об’єм, що
розсiює. Для коефiцiєнта розсiювання теорiя Релея–
Ейнштейна дає вираз

RRE =
k4
0

16π2
sin2 φ · ρ2

(
∂ε

∂ρ

)
T

kBKT , (4.75)

де k0 = 2π
λ sin θ

2 – хвильове число; θ, φ – кути розсiю-
вання.
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У критичнiй точцi стисливiсть KT є нескiнченно
великою, вiдповiдно до рiвняння

nkBTKT = 1 + n

∫
G(r)dr, (4.76)

що приводить до далекодiючого характеру кореля-
цiйної функцiї G(r). У класичнiй теорiї Орнштейна–
Цернiке за великих вiдстаней r функцiя G(r) має ви-
гляд

G(r) ∼ 1
2
e−rK ,

де K – обернений радiус кореляцiї. У цiй теорiї кое-
фiцiєнт розсiювання задають виразом

ROC = RRE

(
1 +

k2

K2

)−1

. (4.77)

У межах теорiї масштабних перетворень Фiшером за-
пропоновано записувати G(r) у виглядi A e−rK

r1+η . Тодi
узагальнення (4.76) дає

RF = RRE

(
1 +

k2

K2

)−1+(η/2)

, (4.78)

де для критичного показника кореляцiйної функцiї η
експериментально отримано значення η = 0, 06−0, 11.

Дослiдження розсiювання свiтла поблизу крити-
чної точки рiдина–пара проводилось у низцi робiт:
пучок свiтла проходив у вертикальному напрямку за
вiссю кювети з дослiджуваною речовиною. Темпера-
турна залежнiсть розсiювання свiтла пiд кутом 90◦
вивчалась на рiзних висотах. За такої постановки екс-
перименту до вимiрюваної iнтенсивностi розсiювання
слiд вносити поправки, що враховуватимуть посла-
блення свiтлового потоку та вплив вторинного розсi-
ювання. Ця задача ускладнюється тим, що поблизу
критичної точки здатнiсть розсiювання середовища
пiд впливом гравiтацiйного поля стає неоднаковою
за висотою. Розрахунок багатократного розсiювання
свiтла уперше виконав О. Чалий. Вивчення темпера-
турної i висотної залежностi iнтенсивностi розсiюва-
ння свiтла дозволяє здобути iнформацiю, зокрема й
про рiвняння стану поблизу критичної точки. Вияви-
лось, що цей метод найбiльш ефективний при дослi-
дженнi iзотермiчної стисливостi, а також температур-
ної i польової залежностi радiуса кореляцiї флукту-
ацiй густини. Методом розсiювання свiтла було про-
ведено перевiрку гiпотези подiбностi та дослiджено
функцiональний вигляд асимптоти

h(x)
x→∞

=
∑
n=0

an+1x
γ−2nβ , g(y)

x→∞
=
∑
n=0

bn+1y
δ−(µ/β),

h(x)
x→0

=
∑
n=0

bn+1x
n, g(y)

x→0
=
∑
n=0

an+1y
2n+1,

масштабної функцiї

µ(ρ, T ) = µ(ρc, T ) +

{
|Δρ|δh(x)signΔρ,
|τ |βδg(y)signΔρ.

Виявлено та дослiджено лiнiю екстремумiв сприйня-
тливостi за сталих висот, уздовж яких поведiнка рi-
зних термодинамiчних властивостей середовища ана-
логiчна поведiнцi вiдповiдних властивостей уздовж
видiлених термодинамiчних напрямкiв.

Ємнiснi методи вивчення гравiтацiйного ефекту
ґрунтуються на використаннi зв’язку мiж густиною
речовини та її дiелектричною проникнiстю ε. Такий
зв’язок задається рiвнянням Клаузiуса–Мосоттi

ε− 1
ε+ 2

=
4πα
3ρ

. (4.79)

Застосування (4.79) для обчислення густини ρ(z, T )
за даними за ε(z, τ) пов’язане iз тими самими трудно-
щами, що й застосування рiвняння Лорентц–Лоренца
в оптичному методi Теплера. Зазвичай, у додаткових
експериментах визначається залежнiсть виразу

ε− 1
ε+ 2

ρ

вiд температури та густини далеко вiд критичної то-
чки. Очiкується, що при цьому залежнiсть вiд гу-
стини є слабшою, нiж аналогiчна залежнiсть для по-
казника заломлення. Проте поведiнку дiелектричної
проникностi при пiдходi до критичної точки доста-
тньою мiрою не вивчено. Iснують теоретичнi оцiнки,
згiдно з якими для неполярних рiдин(
∂ε

∂ρ

)
T→Tc

може бути нескiнченною величиною.
Вимiрювання ємнiсним методом дають середнє зна-

чення густини дослiджуваної речовини у шарi мiж
пластинками конденсатора. Коли вiдстань мiж пла-
стинками мала, то застосування набору конденсато-
рiв дозволяє вивчити профiль густини за висотою
завдяки одночасному вимiрюванню у кiлькох точках
за висотою зразка. Одними з основних труднощiв
одержання p–ε–T -даних є вимiрювання тиску p на
рiвнi конденсатора. Для зменшення похибки вимiрю-
вання p, пов’язаної з наявнiстю гiдростатичного ти-
ску в капiлярi, що з’єднує конденсатор i манометр, як
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правило, у подiбних експериментах капiляр розмiщу-
ють горизонтально. Застосування ємнiсної методики
за низьких температур пов’язане з меншими трудно-
щами, нiж застосування оптичних методiв. Тому p–ε–
T -данi були основним джерелом iнформацiї про кри-
тичнi явища в 3Не i 4Не. Критичнi тиски цих речовин
низькi, тому проблеми, пов’язанi з деформацiєю ви-
мiрювальних конденсаторiв пiд дiєю тиску, вiдсутнi.
Проте, для речовин iз високими критичними тисками
такi проблеми iстотнi. Наприклад, пiд час вивчення
О2 поблизу критичної точки слiд було провести до-
даткове вивчення впливу тиску на форму конденса-
торiв.

За деяких визначених умов традицiйний п’єзоме-
тричний метод також можна використати як для без-
посереднього отримання p–ε–T -даних дослiджуваної
речовини, так i для вивчення гравiтацiйного ефекту
та його впливу на p–ε–T -данi. Звичайно при цьому за-
стосовуються п’єзометри сталого об’єму. Основним їх
недолiком є вiдсутнiсть можливостi плавної змiни гу-
стини дослiджуваної речовини, що iстотно за деталь-
ного вивчення околу критичної точки. Цей недолiк
можна усунути, використовуючи п’єзометр постiйно-
змiнного об’єму. Для зменшення впливу гравiтацiй-
ного ефекту на одержуванi значення густини в п’є-
зометричнiй методицi необхiдно використовувати по-
судини незначної висоти, проте при цьому зростають
вимоги до похибки вимiрювання об’єму п’єзометра. З
iншого боку, зменшення висоти робочої комiрки пов-
нiстю не усуває впливу гравiтацiйного ефекту. Напри-
клад, за висоти п’єзометра 5 мм максимальна змiна
густини, зумовлена гравiтацiйним ефектом, станови-
ла 10%. Пов’язанi iз цим похибки у визначеннi густи-
ни спiвiснуючих фаз приводять до зменшення криви-
зни кривої спiвiснування. Iнший шлях дiстати досто-
вiрнi p–ε–T -данi п’єзометричним методом – це враху-
вання гравiтацiйного ефекту розрахунковим шляхом.
Проте застосування розрахункового способу врахува-
ння гравiтацiйного ефекту вимагає принаймнi знання
рiвня розташування межi подiлу фаз у п’єзометрi.

Незважаючи на iснування як принципових, так i те-
хнiчних труднощiв застосування рiзноманiтних тра-
дицiйних методiв дослiдження критичного стану, за
їх допомогою отримано значну iнформацiю про по-
ведiнку речовини поблизу критичної точки рiдина–
пара. Застосування тих чи iнших методiв, очевидно,
оптимальне тiльки за умови вивчення певних власти-
востей речовин та iнтервалiв змiни термодинамiчних
параметрiв. Наприклад, застосування ємнiсного ме-
тоду виправдане для вивчення критичних станiв за
низьких температур; оптичного методу Теплера – для

вивчення профiлю густини за висотою речовин з не-
полярних молекул; методу розсiювання свiтла – для
вивчення температурної залежностi радiуса кореля-
цiї флуктуацiй густини; традицiйного п’єзометрично-
го методу – для отримання p–ε–T -даних у бiльш дале-
кiй вiд критичної точки областi термодинамiчних па-
раметрiв. Iснуючi методи дослiдження доповнюють,
а в деяких випадках – i корегують один з одним.
Однак, зважаючи на цiлком певнi обмеження, iсну-
ючi для кожного iз традицiйних методiв, розроблено
метод визначення профiлю густини за висотою iз да-
них iз пропускання крiзь зразок теплових нейтронiв.
Як i будь-який iз методiв, вiн має цiлком певнi мо-
жливостi, якi разом iз тим iстотно доповнюють опи-
санi вище традицiйнi способи дослiдження критично-
го стану.

Теорiю розсiювання нейтронiв щiльними газами та
рiдинами було розвинено Ван Ховом, який пов’язав
двiчi диференцiальнi перерiзи розсiювання повiль-
них нейтронiв iз просторово-часовими кореляцiйни-
ми функцiями. Задавши взаємодiю нейтрона з ядром
псевдопотенцiалом Фермi U(r) = (2πa~2/m)δ(r), Ван
Хов отримав

d2σ

dΩdE
=
a2N

2π~
K

K0

∫
exp

[
i

(
qr− E

~
t

)]
G(r)drdt,

(4.80)

де σ – перерiз розсiювання, Ω – тiлесний кут, E – енер-
гiя нейтрона, N – кiлькiсть розсiювачiв, a – довжина
розсiювання Фермi, q = K − K0 – змiна хвильово-
го вектора нейтрона, G(r, t) – просторово-часова ко-
реляцiйна функцiя Ван Хова. У загальному випадку
G(r, t) є комплексною функцiєю, Re[G(r, t)] пов’язана
iз флуктуацiями густини, тодi як Im[G(r, t)] визна-
чає дисипацiю локального збурення густини системи.
У класичних межах t � ~/2kBT функцiя G(r, t) має
простий змiст функцiї густини ймовiрностi; її можна
представити у виглядi

G(r, t) = Gd(r, t) +GS(r, t), (4.81)

де Gd(r, t) – парна кореляцiйна функцiя, GS(r, t) – ав-
токореляцiйна функцiя, яка в статичному наближен-
нi (t = 0) має вигляд GS = δ(r), Gd = g(r). Повний
перерiз розсiювання можна представити у виглядi су-
ми когерентного та некогерентного перерiзiв:

d2σ

dΩdE
=
d2σcoh

dΩdE
+
d2σnoncoh

dΩdE
, (4.82)

причому

d2σcoh

dΩdE
=
〈a〉2N
2π~

K

K0

∫
exp

[
i

(
qr− E

~
t

)]
G(r, t)drdt,
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(4.83)

d2σnoncoh

dΩdE
=

=
(〈a2〉 − 〈a〉2)N

2π~
K

K0

∫
exp

[
i

(
qr− E

~
t

)]
GS(r, t)drdt,

(4.84)

де дужки 〈. . .〉 означають усереднення за спiнови-
ми станами вiдповiдних частинок. Аналiзуючи (4.84),
Ван Хов дiйшов висновку, що поблизу критичної то-
чки рiдина–пара не очiкується iстотних змiн GS(r, t),
отже, i змiн d2σnoncoh

dΩdE .
Наближення до критичної точки має виявляти-

ся в когерентному перерiзi розсiювання у зв’язку iз
появою кореляцiї макроскопiчних флуктуацiй густи-
ни. Для когерентного перерiзу розсiювання нейтронiв
Ван Хов дiстав вираз

σcoh =
π〈a〉2N

(r0K0)2
log
(

4K2
0

k2
0

+ 1
)
, (4.85)

де r0 – характерна довжина, яка мало змiнюється за
змiни густинi та температури, k0 = R−1

c – обернений
радiус кореляцiї, K0 – хвильове число. Вiдповiдно до
(4.85), когерентне розсiювання повiльних нейтронiв
для всiх речовин залежить як вiд близькостi стану
до критичного, так i вiд довжини хвилi падаючих
нейтронiв. При пiдходi стану речовини до критичного
стану когерентний перерiз розсiювання зростає, що є
аналогом критичної опалесценцiї свiтла.

Оскiльки когерентний перерiз є частиною повного
перерiзу розсiювання (див. (4.85)), то й його змiна
при пiдходi стану речовини до критичного тiєю чи
iншою мiрою впливає на повний перерiз розсiювання.

Теоретичнi дослiдження розсiяння нейтронiв на
флуктуацiях густини, що виникають у системi
рiдина–пара поблизу критичної точки, виконано
О. Паташинським i В. Покровським з використан-
ням алгебри флуктуюючих величин. Автори дiстали
вираз для температурної похiдної диференцiального
когерентного перерiзу розсiювання нейтронiв

∂

∂τ

dσcoh

dΩ
=
m2g2T

4π~2

CV
1− ab

[−bf̃1(q) + f̃2(q)], (4.86)

де a, b – константи, що характеризують дослiджува-
ну речовину, f̃1(q) = bq−1,5, f̃2(q) ∼ q−3,5 + q−1,5. Iз
(4.86) випливає, що перерiз когерентного розсiювання
у критичнiй точцi має пiк iз нескiнченною похiдною.

Ця сингулярнiсть визначається сингулярною поведiн-
кою теплоємностi CV при пiдходi до критичної точки.
Зауважимо, що (4.86) справедлива й для розсiюван-
ня свiтла. При цьому аналогом перерiзу розсiювання
в оптицi є коефiцiєнт екстинцiї (4.74). Аналiз (4.86)
показує, що когерентне розсiювання, на вiдмiну вiд
некогерентного, неiзотропне: розсiювання на малi ку-
ти значно перевищує розсiювання на значнi кути. Цi-
кавою є й залежнiсть перерiзу когерентного розсiю-
вання вiд довжини хвилi нейтрона.

У межах нейтронних дослiджень критичного ста-
ну можна провести також аналiз спектра розсiюван-
ня нейтронiв. Розширення квазiпружного пiка внаслi-
док розсiювання теплових нейтронiв на дослiджува-
ному зразку дозволяє вивчати поведiнку коефiцiєнта
самодифузiї за значень часу спостереження в межах
t ∼ 10−11 с. Наприклад, за допомогою методу бери-
лiєвого фiльтра перед детектором було вивчено роз-
ширення берилiєвої границi (EBR = 5, 2 · 10−3 еВ) за
розсiювання теплових нейтронiв у станi поблизу кри-
тичної точки рiдина–пара. Вимiрювання вказали на
вiдсутнiсть аномалiї у поведiнцi коефiцiєнта самоди-
фузiї поблизу критичної точки рiдина–пара за зна-
чень часу спостереження в межах t ∼ 5 · 10−12 с.

У випадку, коли когерентний перерiз розсiювання
малий, нейтронний метод можна використати для до-
слiдження гравiтацiйного ефекту в системi рiдина–
пара. При цьому профiль густини за висотою визна-
чають у результатi вимiрювання повного перерiзу у
геометрiї пропускання на рiзних рiвнях зразка.

4.5. Вивчення рiвноважних властивостей
розчину за допомогою пропускання
повiльних нейтронiв

Останнiм часом, завдяки введенню гiпотези iзомор-
фiзму критичних явищ, досягнуто значного прогресу
у розумiннi фазових переходiв у складних об’єктах iз
великою кiлькiстю незалежних змiнних на основi тео-
рiї масштабних перетворень, розвиненої для системи
з iзольованою критичною точкою. Згiдно iз гiпотезою
iзоморфiзму, залежнiсть термодинамiчних потенцiа-
лiв указаних об’єктiв вiд вiдповiдно вибраних iзомор-
фних змiнних повинна мати такий самий функцiо-
нальний вигляд, як для деякої iдеальної системи. Гi-
потеза iзоморфiзму критичних явищ прогнозує також
вiдмiннiсть характеру аномальної поведiнки термо-
динамiчних потенцiалiв розчину поблизу критичної
точки вiд характеру аномалiй вiдповiдних величин
однокомпонентної рiдини у випадку, коли термоди-
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намiчнi змiннi, що задаються умовами експерименту,
не збiгаються з iзоморфними змiнними розчину.

Перевiрка висновкiв, якi випливають iз гiпоте-
зи iзоморфiзму, вимагає спiльних експериментальних
даних з теплоємностi та стисливостi, залежностi гу-
стини розчину вiд температури та тиску, а також да-
них про температурну залежнiсть парцiальної густи-
ни та концентрацiї компонентiв розчину на кривiй
спiвiснування рiдина–пара в околi критичної точки.
Наразi iснує незначна кiлькiсть робiт, присвячених
дослiдженню концентрацiї бiнарних розчинiв на кри-
вiй спiвiснування рiдина–пара та практично вiдсутнi
експериментальнi данi про поведiнку парцiальної гу-
стини компонентiв бiнарних розчинiв на цiй кривiй.
Дефiцит указаної експериментальної iнформацiї по-
в’язаний iз труднощами її одержання за допомогою
традицiйних методiв дослiдження критичних явищ.
У першу чергу, цi труднощi пов’язанi з необхiднiстю
врахування гравiтацiйного ефекту, а також зi створе-
нням ефективного контрасту для спостереження по-
ведiнки одного компоненту бiнарного розчину на фо-
нi iншого. За вiдповiдного вибору компонентiв бiнар-
ного розчину задачу дослiдження характеру темпе-
ратурної залежностi чисельної густини бiнарних роз-
чинiв, а також парцiальної чисельної густини її ком-
поненти, можна вирiшити за допомогою пропускання
повiльних нейтронiв.

Поблизу вiд критичної точки пароутворення бi-
нарних розчинiв, внаслiдок аномального збiльшення
стисливостi речовини в гравiтацiйному полi, вини-
кає висотний розподiл густини розчину ρ = ρ(h, T )
i парцiальної чисельної густини n1 = n1(h, T ), n2 =
n2(h, T ) компонентiв бiнарного розчину. Чисельну гу-
стину компонентiв на кривiй спiвiснування можна
одержати в результатi дослiдження залежностей n1 =
n1(h, T ), n2 = n2(h, T ) за рiзних температур T < Tc,
де Tc – критична температура розчину.

У методi пропускання повiльних нейтронiв висотна
залежнiсть парцiальної числової густини компонен-
тiв бiнарного розчину за рiзних температур можна
знайти шляхом розв’язання системи рiвнянь, кожне
з яких вiдповiдає певним етапам нейтронного експе-
рименту


i0 = i00 exp {−Σl} ;
i1 = i10 exp

{
−N̄σ1x− Σl

}
;

i2 = i20 exp
{
−N̄1σ1x− N̄2σ2x− Σl

}
;

i(h, T ) = i0 exp
{
−N̄1(h, T )σ1x− N̄2(h, T )σ2x− Σl

}
,

(4.87)

де Σ – макроскопiчний перерiз взаємодiї нейтронiв
зi стiнками зразка товщиною l, а σ1, σ2 – перерiзи
взаємодiї нейтронiв з молекулами першого та другого
компонентiв розчину вiдповiдно; x – товщина зразка;

i00 =
I0
0

M0
0

, i0 =
I0
M0

– нормованi на показання монiтора M iнтенсивностi
пучка нейтронiв до й пiсля контейнера за вимiрю-
вань iз пустим зразком; i10, i1 – тi самi величини за
вимiрювань iз зразком, заповненим першим компо-
нентом, рiвномiрно розподiленим за об’ємом зразка
iз середньою парцiальною числовою густиною N̄1, i20,
i2 – тi самi величини за вимiрювань iз бiнарною су-
мiшшю при T > Tc, коли густина розчину рiвномiр-
но розподiлена за всiм об’ємом зразка; i0, i(h, T ) – тi
самi величини, отриманi при проходженнi через до-
слiджуваний розчин вузького пучка нейтронiв на ви-
сотi, вiдрахованiй вiд рiвня положення межi подiлу
фаз. Середнi значення числової густини N̄1 i N̄2 ви-
значають експериментально за вiдомими значеннями
об’єму зразка V , мас m1, m2 компонентiв розчину у
зразку та пов’язанi iз середньою густиною розчину у
зразку ρ̄ (густиною заповнення) виразом

ρ̄ =
m1 +m2

V
=

1
NA

(N̄1µ1 +N2µ2), (4.88)

де NA – число Авогадро; µ1, µ2 – молекулярнi маси
компонентiв.

Розв’язок системи рiвнянь (4.87) має вигляд

N(h, T ) = N̄1

ln
[
i(h,T )i00
i10i

0

]
+ N2(h,T )

N̄2
ln
[
i1i20
i10i

2

]
ln
[
i1i00
i10i

0

] . (4.89)

У випадку σ1 � σ2 (наявний рiзкий контраст у ней-
тронних перерiзах компонентiв розчину) другий до-
данок чисельника (4.89) є величиною малою, порiв-
няно iз першим доданком, оскiльки

i1

i10
≈ i2

i20
.

Тодi метод пропускання повiльних нейтронiв дозво-
ляє дослiджувати висотну залежнiсть парцiальної
чисельної густини компоненти з великим нейтрон-
ним перерiзом. Такий випадок можна реалiзувати
для розчину

CO2–He3

(
σ1

σ2
≈ 415, σHe3 ≈ 5400 барн,
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σCO2 ≈ 13 барн

)
.

Для випадку σ1 ≈ σ2 у (4.89) другий доданок чисель-
ника не є малою величиною, i його слiд враховувати.
Для правильного врахування поправочного доданка
у (4.89) потрiбна постановка допомiжного експери-
менту, який дозволив би дослiдити розподiл густини
бiнарного розчину за рiзних температур. При цьому
наявнiсть експериментальних даних про чисельну гу-
стину розчину N = N(h, T ) дозволяє провести обчи-
слення парцiальної чисельної густини компоненти з
великим нейтронним перерiзом, яку неважко дiстати
з (4.89):

N1(h, T ) = N̄
N̄2 ln

[
P (h,T )
P0

]
+N(h, T ) ln

[
P1
P2

]
N̄2 ln

[
P1
P0

]
+N1 ln

[
P1
P2

] , (4.90)

де P0 – пропускання пустого контейнера, P1 – анало-
гiчна величина за вимiрювань зi зразком, заповненим
рiвномiрно розподiленим за об’ємом зразка з число-
вою густиною N̄1 першим компонентом розчину, P2 –
та сама величина, отримана у вимiрюваннях iз бiнар-
ним розчином при T � Tc, коли сумiш рiвномiрно
розподiлена за об’ємом зразка iз середньою чисель-
ною густиною (густиною заповнення) N̄ = N̄1 + N̄2.

У випадку σ1 ≈ σ2 метод пропускання повiльних
нейтронiв не дозволяє дослiдити висотний розподiл
густини окремих компонентiв розчину, проте можна
коректно дослiджувати висотний розподiл густини
всього розчинуN(h, T ) = N1(h, T )+N2(h, T ). Iснуюча
суттєва залежнiсть повного нейтронного перерiзу вiд
iзотопного складу речовини робить можливим пiдбiр
такої пари компонентiв бiнарного розчину, для якої
у природних умовах σ1

∼= σ2, але внаслiдок iзотопної
замiни σ1 � σ2. Це вiдкриває можливiсть за допо-
могою методу пропускання повiльних нейтронiв до-
слiджувати температурну та польову залежнiсть як
густини розчину, так i парцiальної чисельної густини
його компонентiв.

5. Моделi iонних каналiв, внутрiшня
поверхня котрих вистелена
молекулами води

5.1. Пуассонiвська модель переносу iонiв в
каналах

Питання транспорту iонiв, молекул води та iнших ма-
лих молекул через мембрани i напiвпроникнi пере-
городки має велике практичне значення. Цi процеси

широко поширенi в природi, дуже важливi в бiоло-
гiчних процесах. Технологiчнi установки з очищення
води, заснованi на використаннi синтетичних напiв-
проникних мембран, використовуються для опрiсне-
ння морської води, обробки стiчних вод, знесолення
солонуватих вод, для одержання ультрачистої води в
медицинi, фармакологiї, електроннiй промисловостi.
Технологiя очищення води є найбiльшою в свiтi про-
мисловою технологiєю, однак вiдсутнiсть добре ви-
вченої теорiї проходження iонiв через пори мембран
i методiв визначення залежностi їх розподiлу в мем-
браннiй фазi вiд величини i властивостей пор, ускла-
днює науково обґрунтований пiдхiд до вибору матерi-
алу i конструкцiї мембран, створення бiльш ефектив-
них технологiй очищення води [43].

Рiшення фундаментальних проблем селективно-
стi – необхiдна умова подальшого розвитку мембран-
ної технологiї. Ефективне вирiшення цих проблем мо-
жливе лише при проведеннi фундаментальних дослi-
джень на основi рiзних роздiлiв теоретичної фiзики –
рiвноважної i нерiвноважної статистичної фiзики, фi-
зичної кiнетики, механiки суцiльних середовищ, тео-
рiї розчинiв електролiтiв i неелектролiтiв, теорiї стру-
ктури води i граничних шарiв води, фiзико-хiмiї полi-
мерiв i колоїдної науки. Успiхи технологiї опрiснення
зворотним осмосом переважно пов’язанi з використа-
нням анiзотропних ацетатцелюлозних мембран. Для
iнтенсифiкацiї зворотноосмотичного опрiснення iсто-
тно важливо створити мембрани, селективнiсть яких
не нижча, нiж у ацетатцелюлозних, але гiдродинамi-
чна проникнiсть при цьому значно вища. У зв’язку з
цим звертає на себе увагу емпiрична залежнiсть, вста-
новлена на основi аналiзу характеристик рiзноманi-
тних мембран: пiдвищення проникностi зазвичай су-
проводжується зниженням селективностi. Пiдвищен-
ня проникностi можливо за рахунок збiльшення по-
ристостi або середнього радiуса пор. Мабуть, значне
збiльшення пористостi (принаймнi на основi ацета-
тцелюлози) при збереженнi дуже малого середнього
радiуса пор важко, а збiльшення середнього радiуса
пор неминуче веде до зниження селективностi.

Останнє твердження є наслiдком малого радiуса дiї
поверхневих сил, пiд впливом яких знижується кон-
центрацiя iонiв у поровому розчинi, а отже, i в фiль-
тратi. Не виключено тому, що розширення пор в по-
рiвняннi з їх середнiм розмiром в ацетатцелюлозних
мембранах, необхiдне для пiдвищення гiдродинамi-
чної проникностi, неминуче приведе до зниження се-
лективностi. У подiбнiй ситуацiї доцiльно дослiдити
механiзм iонної селективностi опрiснювальних мем-
бран. Тодi на основi пiзнаного механiзму можна буде
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сформулювати бiльш чiткi рекомендацiї для синте-
зу i синтезувати мембрани, бiльш ефективнi в опрi-
сненнi. Дослiдження механiзму зворотного осмосу по-
виннi включати: розробку теорiї зворотного осмосу
з використанням рiзних методiв теоретичної фiзики;
спрямований синтез мембран, а також їх модифiку-
вання з метою максимального наближення модель-
них мембран до математичних моделей, що пiддає-
ться теоретичному аналiзу; розробку комплексу екс-
периментальних методiв, що дозволяють отримува-
ти однозначну iнформацiю про механiзм iонної селе-
ктивностi i експериментальну перевiрку теорiй на цiй
основi.

Кiлькiсна перевiрка теорiй i встановлення меха-
нiзму iонної селективностi при експериментуваннi з
iснуючими мембранами вкрай утрудненi складною
геометрiєю порового простору i вiдсутнiстю кiлькi-
сної iнформацiї про властивостi полiмеру, що вплива-
ють на стан води в мембранi. Основною умовою успi-
шного подолання труднощiв, пов’язаних з кiлькiсною
перевiркою механiзмiв iонної селективностi, є здiйсне-
ння синтезу модельних мембран, досить близьких по
ряду iстотних характеристик математичним моделям
мембран, для яких розвивають кiлькiсну теорiю селе-
ктивностi.

Одне з основних завдань полягає в отриманнi мем-
бран з можливо простiшою геометрiєю порового про-
стору. Вiдомi шляхи отримання мембран з прямими
цилiндричними порами малого радiуса, достатнього
для забезпечення iонної селективностi. Важливо та-
кож регулювати концентрацiю активних центрiв, що
впливають на структуру води в порах (наприклад,
ОН-групи), i концентрацiю йоногенних груп. Цього
можна досягти, використовуючи для синтезу полiме-
ри з вiдомою рiзною концентрацiєю активних цен-
трiв або ж їхнього хiмiчного щеплення до мембра-
ни.

Модельнi системи для вивчення механiзмiв селе-
ктивностi можуть бути створенi на основi динамiчних
мембран. За допомогою цього методу моделювання
можливо отримання однорiдної структури мембран
як за складом, так i за просторовою будовою та тов-
щиною, а також у можливостi регулювання та кон-
тролю зарядiв i гiдрофiльних властивостей.

Перенесення iонiв i молекул води через канали мем-
бран має фундаментальне значення для живих клi-
тин. Для його опису, зазвичай, використовують моде-
лi iонних каналiв, утворених гiдратованими макромо-
лекулярними групами. Теоретичнi дослiдження про-
ходження iонiв у вузьких порах важливi для розумi-
ння принципiв функцiонування бiологiчних мембран,

процесiв передачi нервового iмпульсу, електричних
та енергетичних процесiв всерединi клiтини, проце-
сiв м’язового скорочення i т. iн. Це дуже складний,
до кiнця невивчений комплекс процесiв, що вимагає
усього розмаїття теоретичних i експериментальних
методiв для його дослiдження. Вiдсутнiсть однозна-
чного розумiння природи iонної селективностi у вели-
кiй мiрi зумовлено тим, що структура поверхнi пор
i властивостi води поблизу цiєї поверхнi вивченi не-
достатньо повно. Тому бiльшiсть моделей iонної селе-
ктивностi не враховує в явному виглядi взаємодiї мiж
iонами, молекулами води i активними центрами по-
верхнi. Як правило, канал моделюється осцилюючою
потенцiальною кривою без конкретизацiї його стру-
ктурних особливостей. Подiбнi описи моделей iонних
каналiв i моделi iонного транспорту, а також обширна
бiблiографiя мiстяться в роботi [47].

5.2. Побудова моделi iонного каналу,
внутрiшня поверхня якого вистелена
молекулами води. Водна пора
атомних розмiрiв

У дослiдженнях транспорту iонiв i малих молекул в
основному переважає функцiональний пiдхiд. Наяв-
ний обширний експериментальний матерiал, проте, в
даний час не дозволяє побудувати детальну структу-
ру бiологiчних систем, вiдповiдаючих за транспорт.
Одна з найбiльш поширених гiпотез припускає, що
iонний транспорт в бiологiчних мембранах здiйснює-
ться через специфiчнi iоннi канали, що мають високу
вибiрковiсть до певних сортiв iонiв. Iоннi канали ви-
конують двi основнi функцiї: роблять мембрану селе-
ктивною i керованою електричним полем. Отриманий
розмiр iонних каналiв малий, i транспорт частинок
носить однорядний характер. У каналах iони можуть
рухатися у частково гiдратованому станi. Транспорт
iонiв у каналах здiйснюється швидко, що суперечить
дифузiйним механiзмам iонного транспорту. Так, на
проходження каналу iони витрачають близько 10−8 с,
що дуже близько до перiоду обмiну молекул води бi-
ля iона. Iоннi канали мають аномально високу про-
никнiсть.

У бiльшостi наявних моделей iонної селективностi
не враховуються в явному виглядi взаємодiї мiж iо-
нами, молекулами води i активними молекулярни-
ми групами поверхнi каналу. У розрахунках канал,
зазвичай, представляють у виглядi набору енергети-
чних бар’єрiв i ям, не маючи на увазi конкретної фi-
зичної картини структурних особливостей каналу, якi
формують енергетичний профiль. Прийнято вважа-
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Рис. 36. Гiпотетична модель iонного каналу бiологiчних мем-
бран (Na-канал). Вхiдний отвiр пори 1 ∼ 3 × 5 Å оточують
вiсiм атомiв кисню ©. Iон Na+ 2, який супроводжує молекула
води 3, що створює водневi зв’язки з порою, проходить крiзь
гiпотетичну пору

ти, що основний внесок в енергетичний бар’єр для
проникнення iона в пору пов’язаний з енергiєю йо-
го повної або часткової дегiдратацiї. Величина цьо-
го бар’єра може бути зменшена, якщо молекулярнi
групи, пов’язанi з поверхнею пори, можуть замiщати
молекули води в гiдратнiй оболонцi iона [48].

Описи селективних властивостей мембран також
пов’язують з уявленнями про розмiр пор, хiмiчну спо-
рiдненiсть, розмiр i гiдратацiю iонiв, координацiйнi
числа гiдратацiї i т. iн.

У бiологiчних мембранах властивостi iонних кана-
лiв можуть змiнюватися у вiдповiдь на прикладену
зовнiшню дiю, яка може бути, наприклад, електри-
чним полем. Змiни, пов’язанi з управлiнням прони-
кностi каналiв для iонiв, зазвичай, називають “воро-
тними” [48]. “Воротнi” процеси зумовленi переносом
заряду, який не є iонним струмом. Запропоновано де-
кiлька механiзмiв цього явища, один з яких пов’я-
зує природу носiїв воротного струму з переносом еле-
ктронiв по мембранним бiлкам [49, 50]. Дослiдження
властивостей водних систем [43] показують, що ефект
збiльшення провiдностi в капiлярних системах порiв-
няно з об’ємною фазою розчину електролiту в значнiй
мiрi визначається зростанням протонної провiдностi
поблизу обмежуючих поверхонь. Це пояснюється як
утворенням водневих ланцюжкiв мiж молекулами во-
ди вздовж поверхнi, так i збiльшенням числа прото-
нiв у обмежених шарах. Тому можна вважати, що по-
мiтний внесок у воротний струм може вносити процес
перенесення протона.

Процес, у результатi якого при положеннi електри-
чного поля створюється асиметрiя кислотностi по
обидвi сторони мембрани, є стацiонарним. Тому в
мембранних шарах за рахунок надлишку iонiв по вiд-
ношенню до об’ємної фазi розчину можливе полег-

шення дегiдратацiї iонiв, що проходять через канали
мембран. У цьому випадку не потрiбно вдаватися до
введення специфiчних молекулярних груп у структу-
ру каналу, вiдповiдальних за зниження бар’єра дегi-
дратацiї.

Структурна модель iонного каналу з гiдрофiльни-
ми специфiчними молекулярними групами, широко
обговорювана в лiтературi [48], показана на рис. 36.
Модель являє собою пору атомного масштабу, утво-
рену мембранним бiлком i мiстить в даному випадку
вiсiм вiдкритих заряджених груп атомiв О в гирлi по-
ри, яке є селективним центром для проходження iона
натрiю з однiєю молекулою води. Недолiк такого роду
структурних моделей гiдрофiльних пор полягає на-
самперед у тому, що вони враховують тiльки рiвнова-
жнi стани, а особливiстю iонної проникностi є її скла-
днi кiнетичнi характеристики. Крiм того, зазначенi
складнi моделi не враховують роль води в цих про-
цесах, хоча вiдомо, що для бiологiчних i синтетичних
мембран характернi високий вмiст води i її висока
проникнiсть. Також важливо врахувати, що поблизу
поверхнi пори гiдратована на мембранних бiлках во-
да має характеристики, якi помiтно вiдрiзняються вiд
об’ємних. Для шарiв води поблизу поверхнi характер-
но просторове i орiєнтацiйне впорядкування її моле-
кул. Виникнення осциляцiй локальної густини в цiй
системi призводить до деформацiї водневих зв’язкiв,
вiдбувається їх перебудова з утворенням квазiдвови-
мiрних структур.

Одним з наслiдкiв змiни структури води в таких
шарах є анiзотропiя її транспортних характеристик.
Змiна властивостей води у мембраннiй фазi справ-
ляє визначальний вплив на селективнi характеристи-
ки мембран, що використовуються для опрiснення во-
ди методом зворотного осмосу [43].

Пiд час дослiдження кiнетичних характеристик
iонного транспорту необхiдно враховувати внутрi-
шню структуру i нежорсткiсть молекули води. При
вивченнi водних розчинiв як в об’ємнiй фазi, так i
в капiлярних системах вода часто розглядається як
безструктурне середовище або середовище, що скла-
дається з жорстких молекул. В цьому випадку втра-
чається важлива iнформацiя про властивостi грани-
чних шарiв, якi при певних умовах мають домiную-
чий вплив на природу процесiв, що протiкають в по-
рах (див., наприклад, [43]).

Плазматичнi мембрани знаходяться в рiдкокриста-
лiчному станi i є деяким розчинником. Тому швид-
кiсть проникнення в клiтку невеликих молекул про-
порцiйна їх розподiлу в системi масло–вода. Однак
проникнiсть самої води через мембрану аномально
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Рис. 37. Будова каналу, утвореного ланцюжками впорядкова-
них молекул води (а) i ланцюжками поляризованих димерiв
води (б): d – ширина каналу; Г – межа каналу; • – вiдповiдає
катiону (iон водню); ◦ – вiдповiдає анiону (iон кисню)

висока. Для пояснення цього факту припускають, що
в мембранi iснують воднi пори. Вони утворенi спецi-
альними мембранними бiлками i заповненi водою [43].
Модель водних пор узгоджується з даними про висо-
кий вмiст води в плазматичних мембранах (30–50%
їх маси). За деякими оцiнками, ефективний попере-
чний розмiр пор близько 10 Å, i займають вони тiльки
0,01–0,1% всiєї поверхнi мембран.

Таким чином, наявнi експериментальнi данi та за-
значенi вище мiркування дозволяють припустити, що
в системах транспорту iонiв i малих молекул є пори,
утворенi бiлковою молекулою або групою бiлкових
молекул. Внутрiшня поверхня пори вистелена стру-
ктурованою водою. Проникнiсть пори визначається
дiаметром i динамiчними характеристиками вузького
каналу у центрi водної пори. Для дослiдження транс-
портних характеристик iонiв i молекул води було за-
пропоновано двi моделi водного каналу. В першої мо-
делi канал побудований з упорядкованих молекул во-
ди (рис. 37,a), у другiй – з упорядкованих поляризо-
ваних димерiв води (рис. 37,б).

На межах каналiв не вводилося додаткових мо-
лекулярних груп, вiдповiдальних за воротний меха-
нiзм. Довжини каналiв вибиралися з умови ослабле-
ння взаємного впливу меж. В обох випадках вико-
ристовувалася двовимiрна модель каналу, утвореного
молекулами води, оскiльки якiсно правильний опис
каналу i його транспортних характеристик можна
отримати, обмежуючись двовимiрним випадком.

При моделюваннi каналiв i транспорту частинок
через них використовувалася одна з нежорстких мо-
делей молекули води – так звана модель централь-
них сил [51], яка дозволяє врахувати внутрiшнi сту-

Рис. 38. Потенцiальнi енергiї взаємодiї в моделi центральних
сил

пенi вiльностi молекул води i здатнiсть молекул во-
ди до автодисоцiацiї. У цiй моделi молекула води є
системою заряджених частинок, що мiстить два ка-
тiони водню Н+q, (протони) i анiон кисню О−2q, де
q = −0, 33e, з атом-атомними потенцiалами взаємо-
дiї:

UHH(r) =
36, 135
r

+
30

1 + exp[21, 97(r − 2, 12)]
−

−26, 52 exp[−4, 72(r − 1, 45)2], (5.1)

UOH(r) =
2, 664
r14,97

− 72, 269
r

, (5.2)

UOO(r) =
144, 53
r

+
1, 697 · 106

r12
− 4, 039 · 103

r6
, (5.3)

де r – вiдстань мiж частинками, Å; U(r) – потенцiаль-
на енергiя, ккал/моль. На рис. 38 наведено вiдповiднi
графiки функцiй. Складний вигляд функцiй UHH(r)
необхiдний для забезпечення нелiнiйної геометрiї мо-
лекули води (∠ НОН = 104,5◦) i вiдповiдно експери-
ментального значення дипольного моменту молекули
води (1,85D).

Зазначенi структури каналiв моделюють молеку-
ли води, адсорбованi на поверхнi (активних центрах)
мембранного бiлка (заштрихована область). Частин-
ки, розташованi на поверхнi, жорстко закрiпленi на
нiй, а решта вiльнi i взаємодiють одна з одною i
з закрiпленими частинками згiдно з потенцiалами
(5.1)–(5.3). Рiвноважнi структури каналiв отримува-
ли шляхом мiнiмiзацiї повної потенцiальної енергiї си-
стеми для двох первинних структур, що є двома край-
нiми випадками розташування практично незмiнних
ланцюжкiв молекул води i ланцюжкiв впорядкованих
поляризованих димерiв води (див. рис. 37).
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Позначення d вiдповiдає ефективному дiаметру ка-
налу, який для такої неоднорiдної поверхнi має в пев-
нiй мiрi умовний характер. Проте транспорт части-
нок здiйснюється через зазначенi канали з рiзними
дiаметрами i для кожного дiаметра проводилася по-
передня мiнiмiзацiя структури каналу.

У розрахунку використовували канали з такими дi-
аметрами: 3,5; 4,5; 5,5; 6,5; 7,5 i 8,5 Å. Обидвi структу-
ри каналу мають високу стiйкiсть для всiх дiаметрiв
i не руйнуються у разi сильного електричного поля
(< 109 В/см).

Зазначимо, що структура першого каналу (див.
рис.37,а) є дуже жорсткою, має невелике число вну-
трiшнiх ступенiв вiльностi, а величина кутiв НОН,
близько 90◦, пов’язана з характером цiєї структури.
Структура другого каналу (див. рис. 37,б) значно м’я-
кiша, має велике число внутрiшнiх ступенiв вiльностi,
складнiше реагує на транспорт частинок через канал.

Особливостi побудови цiєї структури зумовленi та-
кими мiркуваннями. У порах, розмiри яких порiвня-
нi з ефективним дiаметром молекули води, вiдсутнє
екранування активних центрiв поверхнi пори, тому
взаємодiя молекул води з поверхнею може робити ви-
значальний вплив на її структурну органiзацiю. При
значнiй взаємодiї з активними центрами поверхнi по-
винна вiдбуватися помiтна поляризацiя димерiв води,
що узгоджується з експериментальними даними про
зростання коефiцiєнта дисоцiацiї молекул води побли-
зу поверхнi.

Запропонованi структури каналiв для транспорту
iонiв i молекул води є модельними, проте вони побу-
дованi виходячи з певного набору експериментальних
фактiв i даних. Слiд зазначити, що цi структури ка-
налiв стiйкi.

5.3. Динамiка проходження частинок у
водних порах атомних розмiрiв

Одним з найбiльш перспективних методiв розв’яза-
ння задач проходження iонiв у вузьких порах є ме-
тод молекулярної динамiки, який дозволяє зв’язати
iонну проникнiсть каналу з його структурою, мiкро-
скопiчними властивостями води та водних розчинiв
в обмежених об’ємах. Метод молекулярної динамiки
полягає в чисельному iнтегруванню рiвнянь руху пев-
ної системи частинок iз заданими потенцiалами взає-
модiї.

Використовувалися потенцiали взаємодiї, узятi з
моделi центральних сил [51], а для взаємодiї iонiв з
молекулою води вони будувалися у виглядi суми ку-
лонiвського внеску та внеску у виглядi короткодiю-

чих сил вiдштовхування, для яких приймалася екс-
поненцiальна залежнiсть вiд вiдстанi:

UOTT
ij = Aije

−αijr, (5.4)

де i та j – сорт взаємодiючих частинок; r – вiдстань
мiж ними. Значення параметрiв для iонiв взятi з ро-
боти [51], а для визначення перехресних параметрiв
використовувалися комбiнацiйнi правила:

Aij =
√
AiiAjj , αij =

αii + αjj
2

. (5.5)

Рiвняння руху мали вигляд

∂xi
∂t

= vi,

∂vi
∂t

= ai =
1
mi
∇
∑
j 6=i

[UHH(r) + UOH(r)+

+UOO(r) + UIH(r) + UIO(r), ] (5.6)

де UIH, UIO — потенцiали взаємодiї iон–водень та iон–
кисень. Рiвняння записанi в безрозмiрних змiнних.
При чисельному iнтегруваннi рiвнянь руху застосо-
вувалася рiзницева схема:

xn+1
i = xni + Δtvni ,

vn+1
i = vni + Δtan+1

i . (5.7)

Тут n – номер кроку. Величина кроку за часом Δt =
0, 005 у наведених одиницях.

У ролi транспортованих частинок використовува-
ли катiон водню, анiон кисню, катiони Li+, Na+, К+,
Rb+, Cs+ i Са2+, а також анiони F−, Cl−, Вr− i I−.
Частинки вiдрiзняються зарядом, масою i дiаметром,
параметрами вiдштовхувальної частини потенцiалу.
Розглядався також транспорт частинок, що мають
внутрiшнi ступенi вiльностi – анiона гiдроксилу i мо-
лекули води.

Молекулярно-динамiчнi розрахунки проводилися
таким чином. У початковий момент часу водна пора
з певним ефективним дiаметром перебувала в рiвно-
важнiй конфiгурацiї. Транспортована частинка роз-
ташовувалася на осi x на вiдстанi 10 Å вiд початку,
їй приписувалась швидкiсть v0 (або кiнетична енергiя
W0 = mv2

0/2 уздовж осi. В залежностi вiд початкової
швидкостi частинки, дiаметра каналу та характери-
стик транспортованих частинок вони можуть пройти
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Рис. 39. Вплив каналу на рух катiона водню (а, б) i анiона
кисню (в, г) при рiзних початкових швидкостях: а, в – перший
канал, б, г – другий канал

Рис. 40. Конфiгурацiя дiлянки першого каналу, в якому вiдбу-
лося зв’язування анiона кисню

через канал, залишитися в ньому або бути виштов-
хнутими з нього.

На рис. 39 наведено залежностi швидкостi катiона
i анiона кисню вiд їх мiсцезнаходження при рiзних
початкових швидкостях. Як видно, проходження ка-
тiонiв та анiонiв через канал можливо тiльки в то-
му випадку, якщо їх швидкiсть в початковий момент
часу перевищує деяке значення vn0 (порогове значен-
ня кiнетичної енергiї частинки Wn

0 вiдповiдно). При
менших значеннях швидкостi вiдбувається зв’язува-
ння частинки в каналi. На рис. 40 показано конфiгу-
рацiю дiлянки каналу, в якому вiдбулося зв’язування
анiона кисню. Геометричнi характеристики утворено-
го комплексу близькi до параметрiв вiльної молекули
води.

Як випливає з рис. 39,а,б, для катiона можливо як
зв’язування в каналi, так i його повернення з каналу.
При цьому на вiдмiну вiд анiона кисню, по вiдношен-
ню до якого розглянутi модельнi структури каналiв
володiють спорiдненiстю, зв’язування катiона вiдбу-
вається за рахунок передачi його енергiї внутрiшнiм

Рис. 41. Вiдносна кiлькiсть кiнетичної енергiї, вiддана катiо-
ном водню (а, б) i анiоном кисню (в, г) каналу, при рiзних
початкових швидкостях: а–г – див. рис. 39

Рис. 42. Траєкторiї руху катiона водню (суцiльна крива) i анiо-
на кисню (штрихова) по другому каналу

ступенями вiльностi молекул, що утворюють канал,
внаслiдок чого вiн втрачає здатнiсть до подолання
потенцiальних бар’єрiв.

На рис. 41 наведено залежностi вiдносної кiнети-
чної енергiї κ, вiдданої частинкою у канал, вiд їх по-
чаткової швидкостi:

κ =
ΔW
W0

, (5.8)

де ΔW = W0 −Wк; Wк – кiнцева кiнетична енергiя
частинок. Зазначимо, що наведенi залежностi для ка-
тiона мають нелiнiйний, резонансний характер.

На рис. 42 показано траєкторiї руху катiона i анiо-
на по другому каналу при фiксованому значеннi по-
чаткової кiнетичної енергiї. Як видно, рух анiона но-
сить плавнiший характер, що визначається в основно-
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Рис. 43. Вплив першого каналу на рух комплексiв анiон–катiон
(а) i катiон–анiон (б ): —— – змiна швидкостi анiона; - - - – змiна
швидкостi катiона

му бiльшою масою анiона кисню порiвняно з катiоном
водню.

Характер руху частинок по першому i другому ка-
налах багато в чому схожий, проте перший канал зна-
чно жорсткiший. Це виражається у великiй пороговiй
кiнетичнiй енергiї, необхiднiй для проходження ча-
стинок через цей канал. Крiм того, канали мають се-
лективнi властивостi по вiдношенню до iонiв кисню,
оскiльки для їх проходження через канали потрiбна
велика кiнетична енергiя.

Далi дослiджувався рух через канали комплексiв,
якi мають внутрiшнi ступенi вiльностi. В цьому ви-
падку вiдбувається взаємодiя мiж внутрiшнiми сту-
пенями вiльностi каналу та комплексу. Така взає-
модiя може приводити до зосередження надлишко-
вої кiнетичної енергiї на деяких ступенях вiльностi
комплексу або каналу, достатньої для розриву вiдпо-
вiдних зв’язкiв i змiни швидкостi утворених части-
нок.

Ефекти дисоцiацiї комплексiв спостерiгалися вже
для найпростiших з них: анiон–катiон i катiон–анiон
при їх русi в першому каналi (рис. 43). Дисоцiацiя
комплексу спостерiгалася в обох випадках, але для
комплексу катiон–анiон вона вiдбувається на початку
каналу i визначається в основному бар’єрним ефе-
ктом. Для комплексу анiон–катiон дисоцiацiя вiдбу-
вається всерединi каналу i визначається бiльшою мi-
рою взаємодiєю зв’язку анiон–катiон з внутрiшнiми
ступенями вiльностi каналу. Зазначимо, що ця взає-
модiя супроводжується спочатку коливаннями з син-
хронною змiною швидкостей частинок, потiм – роз-
падом комплексу. При цьому важчий анiон гальмує-
ться в каналi, а легший катiон прискорюється. Подi-

Рис. 44. Змiни динамiчних ефектiв при транспортi молекул во-
ди через канал при змiнi W0

бна картина транспорту цих комплексiв спостерiгає-
ться i в другому каналi.

Транспорт молекул води через водну пору вивчав-
ся на м’якiшому другому каналi. При цьому довжи-
на каналу 28,5 Å, сам канал мiстив 20 молекул води.
Ефективна ширина каналу змiнювалася в невеликих
межах так, щоб транспорт частинок носив одноря-
дний характер. На рис. 44 наведена схема змiни дина-
мiчних ефектiв при транспортi молекули води через
канал iз змiною початкової кiнетичної енергiї моле-
кул води.

При великих початкових кiнетичних енергiях мо-
лекула води проходить через канал не руйнуючись. В
цьому випадку збудження внутрiшнiх ступенiв вiль-
ностi каналу i транспортованої молекули невелике. Зi
зниженням початкової кiнетичної енергiї нижче поро-
гових значень (W0 < Wn

0 ) починає вiдбуватися дисо-
цiацiя молекули води – спочатку при виходi з кана-
лу, а потiм i в каналi (рис. 45). При цьому збiльшує-
ться iнтенсивнiсть взаємодiї молекули води з каналом
i вiдповiдно зростає ступiнь дисоцiацiї молекули во-
ди. У деяких випадках спостерiгалося прискорення
легкого катiона водню пiсля дисоцiацiї, подiбне вiд-
бувалося для комплексу анiон–катiон (див. рис. 43).
При малих початкових енергiях молекула води вбу-
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Рис. 45. Дисоцiацiя молекул води в каналi

довується в структуру каналу i намагається утворити
водневi зв’язки (рис. 46). У випадку дуже малих енер-
гiй молекула води не може подолати потенцiального
бар’єра пiд час входження в канал i виштовхується з
нього (рис. 47).

Канали з ефективною шириною 2,4 i 3,5 Å (прибли-
зно дорiвнює дiаметру молекули води) практично не-
проникнi. Молекули води можуть тiльки вбудовува-
тися в початок каналу, але i це складно зробити з гео-
метричних мiркувань. Пороговi i дисоцiативнi ефе-
кти, природно, зменшуються зi збiльшенням ширини
каналу. Для широких каналiв (бiльше 7 Å) транспорт
молекул води здiйснюється без бар’єрiв.

Молекули води при низьких кiнетичних енергiях
добре вбудовуються в сiтку наявних водневих зв’яз-
кiв. Таким чином, послiдовний транспорт декiлькох
молекул води може приводити до закривання широ-
кої водної пори i утворення вузької, мало проникної
для молекул води.

Цей висновок пiдтверджується дослiдженнями
транспорту димера води. При низьких кiнетичних
енергiях молекули води вбудовуються в структуру ка-

Т а б л и ц я 9. Вiдносна проникнiсть водних пор

Iон Ширина каналу, Å
3,5 4,5 5,5 6,5 7,5

Li+ 1,17 0,95 0,99 1,44 1,23
Na+ 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
K+ 0,72 0,91 1,58 1,69 0,95
Rb+ 1,07 1,53 1,93 1,88 –
Cs+ 0,76 1,55 1,74 1,81 –
Са2+ 0,26 0,46 0,63 0,51 –
F− 0,87 1,43 1,88 3,16 –
Cl− 1,38 1,88 2,36 – –
Br− 1,72 2,16 – – –
I− 2,0 1,91 – – –
H2O 0,04 0,03 0,13 4,84 15,1

Рис. 46. Вбудовування молекул води в структуру каналу

Рис. 47. Виштовхування молекул води з каналу

налу. При пiдвищеннi початкової кiнетичної енергiї
спостерiгаються такi ж пороговi ефекти, ефекти ди-
соцiацiї i прискорення частинок, як i для молекули
води i анiона гiдроксилу. Вiдмiннiстю послiдовного
транспорту є зниження порогової енергiї проходже-
ння каналу (Wn

0 ). Подальша молекула немовби пiд-
ганяє першу. Природно, спостерiгалася складнiша ди-
намiка транспорту димера в каналi порiвняно з однi-
єю молекулою води внаслiдок бiльш багатих можли-
востей взаємодiї мiж ступенями вiльностi каналу та
транспортованого комплексу.

Дослiджувалися також транспортнi характеристи-
ки зазначених вище iонiв для другого каналу (Γ =
28, 5 Å) залежно вiд його ширини. Визначалися поро-
говi кiнетичнi енергiї проходження каналу, траєкто-
рiя руху iонiв у каналi, динамiка взаємодiї їх з вну-
трiшнiми ступенями вiльностi каналу. У табл. 9 на-
ведено результати розрахункiв вiдносної проникностi
водних пор залежно вiд їх ширини. Вiдносна прони-
кнiсть визначалася як вiдношення порогової енергiї
для iона Na+ до порогової енергiї для iнших iонiв при
данiй ширинi каналу:

δ = Wn
Na+/Wn

I . (5.9)
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Рис. 48. Вiдносна проникнiсть Н2O, Na+ i K+ залежно вiд дi-
аметра водної пори

Табл. 9 можна iнтерпретувати як ряди проникно-
стi для iонiв щодо iона Na+. Значення бiльше одини-
цi вiдповiдають бiльшiй проникностi iона порiвняно з
Na+ для даної ширини каналу.

Звертають на себе увагу помiтнi змiни в рядах
вiдносної проникностi при змiнi ширини каналу. На
рис. 48 графiчно подано данi табл. 9 для молекули
води i для катiонiв Na+ i К+. З рисунка випливає, що
вiдбувається обернення проникностi пори при змiнi її
ширини з Na+ на К+. Для каналу меншої довжини
(10,5 Å; штрихова крива) спостерiгається така сама
залежнiсть проникностi iона K+, проте пороги про-
никностi дещо зменшенi. З рисунка видно дуже рiз-
ка залежнiсть проникностi води вiд ширини пори, що
вже зазначалося вище.

Таким чином, розрахунки методом молекулярної
динамiки показують, що воднi пори атомних роз-
мiрiв володiють значною селективнiстю по вiдно-
шенню до iонiв i молекул води. Селективнiсть во-
дних пор залежить вiд їх структури та дiаметра.
Встановлено, що проникнiсть водних пор визнача-
ється не тiльки їх геометричними характеристика-
ми, потенцiальними бар’єрами проходження части-
нок через пори i властивостями самих транспорт-
них частинок, а й значною мiрою взаємодiєю ча-
стинок з внутрiшнiми ступенями вiльностi молеку-
лярних груп, що утворюють пору. Слiд також за-
значити, що для розглянутих iонiв спостерiгається
обернення селективностi пори при змiнi її шири-
ни. Показано, що iснують iнтервали значень поча-
ткової кiнетичної енергiї, в яких вiдбувається ди-
соцiацiя молекул води та водних комплексiв при
проходженнi їх через канали. Виявлений ефект зу-
мовлений взаємодiєю внутрiшнiх ступенiв вiльно-
стi каналу i транспортованих частинок. Це свiд-

Рис. 49. Кiлька типiв каналiв мембран: 1 – вода в об’ємнiй фазi,
2 – вода на межi подiлу фаз, 3 – мембрана

чить про те, що вузькi пори можуть бути ка-
талiзаторами процесу дисоцiацiї. Можна вiдзначи-
ти, крiм того, що помiтнi змiни спостерiгаються
при послiдовному транспортi частинок через ка-
нал.

На закiнчення зробимо кiлька загальних заува-
жень, що стосуються проходження iонiв у мiкрокапi-
лярних порах. На рис. 49 наведено схематичний роз-
рiз ряду пор. Пунктирними лiнiями позначена вода в
об’ємнiй фазi. Хвилястими – вода зi змiненими вла-
стивостями на межi подiлу фаз. Прилегла до поверхнi
твердого тiла вода набуває особливої структури, вiд
якої, зокрема, залежить знижена розчинна здатнiсть
цих шарiв, пов’язана також зi зниженою дiелектри-
чною проникнiстю. Це так званий ефект нерозчин-
ного об’єму, властивостi якого (з точки зору мiкро-
скопiчного пiдходу) докладно обговорювалися ранi-
ше.

Молекулярна динамiка дає свою характеристику
гiдратацiї – рухливiсть молекул. Очевидно, що в об’-
ємнiй фазi їх буде бiльше, нiж у шарi води, що має мо-
лекулярну впорядкованiсть. Якщо iони пiдходять до
пори розмiром 3–5 Å, то спрацьовують механiзми iон-
ного транспорту, про якi говорилося вище. Такi вузь-
кi пори є iонними каналами. Якщо пори близько 10–
20 Å, то проходження iонiв у таких порах утруднено.
Цi пори заповненi водою, яка має нерозчиненi вла-
стивостi. Якщо пори мають розмiри близько 100 Å,
то тут, з одного боку – ефект води зi змiненими вла-
стивостями не є таким суттєвим, з iншого боку – за
допомогою обчислювального експерименту вивчення
таких великих систем молекул потребує застосуван-
ня найпотужнiших комплексiв обчислювальних ма-
шин.
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Рис. 50. Структура водної пори довжиною 10,5 Å

5.4. Вплив електричного поля на селективнi
характеристики водних пор

Функцiональне призначення мембранних транспорт-
них систем – пiдтримання всерединi клiтини постiй-
ного iонного i водного складiв. Асиметрiя в розподi-
лi iонiв мiж клiтиною i зовнiшнiм середовищем хара-
ктерна для бiльшостi тканин. У результатi дiяльностi
транспортних систем концентрацiя iонiв калiю всере-
динi клiтини бiльша, нiж у навколишньому середови-
щi, а iонiв натрiю, навпаки, менша. Iоннi транспорт-
нi системи електрогеннi, вони переносять не тiльки
частинки, але i електричний заряд через мембрану,
створюючи таким чином мембранний потенцiал.

Бiоелектричнi потенцiали, що виникають в жи-
вих системах, є показниками функцiонального ста-
ну будь-яких клiтин тварин i рослини. В разi за-
гибелi клiтин зникають iонна асиметрiя i мембран-
ний потенцiал. Абсолютнi значення рiзницi потенцi-
алiв по обидва боки мембрани дуже малi – поряд-
ку 0,1 В. Однак через дуже малi товщини мембрани
виникаючi електричнi поля мають напруженiсть 105

В/см. Така рiзниця потенцiалiв необхiдна для пере-
дачi iмпульсiв по нервових волокнах, для скорочен-
ня м’язiв i iнших фiзiологiчних процесiв. Потенцiа-
ли, що досягають значень порядку сотень вольт, ви-
никають тiльки в спецiальних електричних органах
риб.

Крiм мембранного потенцiалу (потенцiалу спокою),
електричне поле має iстотне значення при форму-
ваннi так званого потенцiалу дiї, який супроводжує
хвилю збудження, що бiжить у провiдних тканинах.
Електричне збудження мембран нервових i м’язо-
вих клiтин супроводжується короткочасним збiльше-
нням проникностi мембран, перш за все, для iонiв
Na+ i К+. Транспорт iонiв, що залежить вiд напру-
ги, здiйснюється через мембраннi транспортнi систе-
ми.

Таким чином, мембранна проникнiсть характери-
зується двома основними властивостями – iонною се-

Рис. 51. Вiдносна кiнетична енергiя проходження каналу для
iонiв Na+ i К+

лективнiстю i високою чутливiстю до змiни електри-
чного поля, вона є однiєю з найважливiших проблем
iонної проникностi. Експериментальнi дослiдження
свiдчать про те, що iонний канал – це електроке-
рована транспортна система i що для її функцiону-
вання важливi не тiльки величина, але i напрямок
вектора напруженостi електричного поля. Це при-
пускає iснування двох можливих механiзмiв впливу
електричного поля: 1) поле дiє на транспортованi iо-
ни, якi потiм впливають на канали транспортної си-
стеми – мембраннi бiлки, мембраннi лiпiди, 2) поле
дiє на комплекси транспортної системи безпосередньо
[48].

Отже, механiзми впливу електричного поля на
транспортнi системи на молекулярному рiвнi до цьо-
го часу повнiстю не з’ясованi, що пов’язано не тiльки
з недостатньою вивченiстю молекулярної органiзацiї
транспортних систем, але i з великою складнiстю бiо-
електричних процесiв. У цьому параграфi представ-
ленi результати дослiдження методом молекулярної
динамiки впливу електричного поля на транспортнi
характеристики водної пори. Вивчався транспорт iо-
нiв натрiю i калiю через коротку водну пору (Γ =
10, 5 Å) (рис. 50).

Розрахунки транспорту iонiв калiю i натрiю з
включенням електричного поля проводились на ко-
роткому каналi, утвореному поляризованими диме-
рами води, для зменшення обчислювальної скла-
дностi розрахункiв. Цей канал також має селектив-
нi властивостi по вiдношенню до iонiв, як i наве-
денi вище канали. Залежностi вiдносної кiнетичної
енергiї проходження короткої водної пори для iо-
нiв К+ i Na+ при змiнi ширини каналу показа-
нi на рис. 51. Обернення проникностi водної по-
ри з калiєвої на натрiєву спостерiгається для да-
ного водного каналу, ефективний дiаметр якого
4,1 Å.
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Рис. 52. Залежностi вiдносної кiнетичної енергiї проходження
для iонiв Na+ i К+ вiд напруженостi електричного поля для
каналу: a – d = 40 Å; б – 4,2 Å

Дослiдження впливу електричного поля на транс-
порт iонiв проводилися при фiксованому димерi ка-
налiв дiаметром 3,5; 4,0; 4,2; 4,5 Å. Найбiльша чутли-
вiсть до електричного поля спостерiгалася, природно,
для каналiв, дiаметр яких (4,0 i 4,2 Å) близький до
дiаметра, за якого канал перетворюється з калiєвого
на натрiєвий. На рис. 51 по осi координат вiдкладена
вiдносна кiнетична енергiя проходження каналу:

γI =
Wn

0,I

W0,Na+(4, 0)
, (5.10)

де W0,I – порогова кiнетична енергiя проходження ка-
налу для iонiв; W0,Na+(4, 0) – порогова енергiя iона
натрiю для каналу дiаметром 4,0 Å. Тут γNa = 1, 0.

Вiдноснi кiнетичнi енергiї проходження для iонiв у
присутностi електричного поля в каналах з ефектив-
ним дiаметром 4,0 i 4,2 Å наведенi на рис. 52. При
цьому напруженiсть електричного поля змiнювалася
вiд 101 до 109 В/см. Електричнi поля напруженiстю
бiльше 108 В/см приводять до сильної деформацiї i
потiм до самодисоцiацiї молекули у нежорсткої моде-
лi центральних сил. Змiнювалися не тiльки величини
електричного поля, але й напрямки вектора напруже-
ностi. Величина з негативними значеннями вiдповiдає
полю, направленому протилежно напрямку осi х. Це
поле є гальмуючим для катiонiв. Результати розра-
хункiв, наведенi на рис. 52, дозволяють припустити,
що в полях напруженiстю менше 103 В/см помiтних
вiдхилень у проникностi каналiв не вiдбувається. У

Рис. 53. Залежнiсть вiдносної проникностi каналу дiаметром
4,2 Å вiд електричного поля

полях з бiльшою напруженiстю каналiв значно змi-
нюється проникнiсть iонних каналiв. В електричному
полi понад 104 В/см може вiдбуватися обернення про-
никностi iонiв натрiю i калiю. Крiм того, у цiй галузi
вiдповiднi кривi мають складний немонотонний хара-
ктер, який визначається, мабуть, характером взаємо-
дiї транспортованих катiонiв з внутрiшнiми ступеня-
ми вiльностi каналiв.

На рис. 53 наведено залежностi вiдносної прони-
кностi каналу дiаметром 4,2 Å вiд електричного поля
(див. рис. 52). Цi графiки вiдповiдають зображеним
на рис. 52,б, але вони бiльш наочно характеризують
картину залежностi проникностi водної пори атом-
них розмiрiв вiд величини i напрямкiв зовнiшнього
електричного поля обох iонiв, проте проникнiсть пiд-
вищується немонотонним чином. Крiм того, при цьо-
му може вiдбуватися обернення проникностi каналу.
Зворотне електричне поле, яке гальмує катiони, рiзко
зменшує їх проникнiсть (в полях понад 104 В/см), при
цьому теж може вiдбуватися обернення проникностi
каналу.

Таким чином, воднi пори атомних розмiрiв володi-
ють помiтною селективнiстю по вiдношенню до iонiв.
Ця селективнiсть може iстотно змiнитися при накла-
деннi зовнiшнього електричного поля. Зовнiшнє еле-
ктричне поле не тiльки змiнює проникнiсть iонiв, а й
приводить до обернення проникностi.

Складний характер залежностей проникностi iонiв
вiд дiаметра водної пори i величини зовнiшнього еле-
ктричного поля вказує на те, що в основi механiзму
вибiрковостi розглянутої модельної системи лежить
механiзм, вiдмiнний вiд простого ефекту механiчного
сита. У розглянутих водних порах є суттєвим ефект
взаємодiї транспортованих частинок з внутрiшнiми
ступенями вiльностi молекулярних груп, що утворю-
ють канал. Вплив електричного поля полягає не тiль-
ки в безпосереднiй взаємодiї з рухомими зарядже-
ними частинками. Вiдбувається гальмування внутрi-
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Рис. 54. Потенцiальна яма протона у водневому мiстку мiж iо-
нами ОН−; u0 – змiщення протона; ε0 – висота потенцiального
бар’єра; un – змiщення протона з центрального положення

шнiх ступенiв вiльностi молекулярних груп, що утво-
рюють канал, а також змiна жорсткостi каналу i де-
яка змiна його ефективного дiаметра.

Отже, модельнi воднi пори володiють двома основ-
ними властивостями мембранної проникностi – iон-
ною селективнiстю i високою чутливiстю до змiни
електричного поля. Завдяки цьому вони можуть слу-
жити гарною моделлю мембранної транспортної си-
стеми.

6. Протонна провiднiсть у водних системах

6.1. Перенесення протонiв по квазiлiнiйних
системах з водневими зв’язками

Експериментально встановлено, що лiд, спирти i де-
якi iншi сполуки з водневими зв’язками мiж моле-
кулами мають пiдвищену протонну провiднiсть. На-
приклад, рухливiсть протонiв у льоду тiльки на по-
рядок нижче рухливостi електронiв у металах. Згi-
дно з сучасним уявленням, рухливiсть протонiв у льо-
ду зумовлена їх перенесенням по водневих зв’язках.
Ґратка льоду являє собою суцiльну сiтку водневих
зв’язкiв, що об’єднує всi молекули в одну гiгантську
молекулу, яка має в нормальних умовах гексагональ-
ну структуру. Пiд час дослiдження процесiв переносу
протонiв у ґратцi льоду видiляють одновимiрнi лан-
цюжки води, з’єднанi водневими зв’язками. Вони на-
зиваються нитками Бернала–Фаулера.

Важливою властивiстю водневого зв’язку є те, що
крива потенцiальної енергiї протона у водневому “мiс-
тку” для випадку молекул води i спиртiв має вигляд
кривої з двома мiнiмумами, що вiдповiдають двом мо-
жливим рiвноважним положенням протона u0 i −u0

(рис. 54).

Рис. 55. Схематичне зображення ланцюжка молекул води,
створеного водневими зв’язками, i модель одновимiрної систе-
ми, характеризує положення протонiв Н+ у ланцюжку iонiв
гiдроксилiв OH−

Рис. 56. Модель перемiщення гiдроксонiю Н3O+ i гiдроксилу
ОН− в ланцюжку молекул води при зазначених стрiлками пе-
ремiщеннях протонiв (1) в потенцiальних ямах мiж гiдрокси-
лами (2)

При теоретичному описi ланцюжка молекул во-
ди, пов’язаних водневими взаємодiями, використову-
ється одновимiрна модель iонiв гiдроксилу ОН−, роз-
ташованих на вiдстанi a один вiд одного, мiж якими
знаходяться iони водню Н+. Цю модель проiлюстро-
вано на рис. 55.

Опис процесу протонної провiдностi ґрунтується
на уявленнi про те, що протон може переноситися
(рис. 56) уздовж ланцюжка у виглядi iонних дефе-
ктiв гiдроксонiю Н3O+ та iонiв гiдроксилу ОН−, якi
утворюються при дисоцiацiї молекули води Н2O вна-
слiдок перенесення одного з її протонiв до сусiдньої
молекули згiдно з формулою

2H2O� H3O+ + OH−. (6.1)

Поряд з перемiщенням iонних дефектiв в ланцюж-
ку можливе перемiщення орiєнтацiйних позитивних
D i негативних L дефектiв Бьеррума, що утворюю-
ться при обертаннi молекул води (рис. 57).

У серединi ланцюжка iоннi (ОН− i Н3O+) i орiєн-
тацiйнi (D i L) дефекти можуть утворюватися тiль-
ки парами. На кiнцях ланцюжка вони можуть ви-
никати по одному. Перемiщення протона (iонний де-
фект Н3O+), який пiдiйшов до лiвого кiнця ланцюж-
ка, проiлюстровано на рис. 58. Повернення ланцюжка
у первинний стан вимагає перемiщення орiєнтацiйно-
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Рис. 57. Створення позитивного (з протоном) D i вiд’ємного (з
вiдсутнiм протоном) L дефекту Бьеррума при поворотi одної
з молекул води довкола вертикального зв’язку ОН

го негативного L дефекту Бьеррума з правого кiнця
ланцюжка.

Теорiю протонної провiдностi нескiнченного лан-
цюжка молекул води, утримуваних водневими зв’яз-
ками, було розвинуто [52] на основi моделi одновимiр-
ної нитки Бернала–Фаулера, що являє собою нескiн-
ченний ланцюжок молекул води. У такому ланцюж-
ку в утвореннi водневих зв’язкiв беруть участь про-
тони по одному вiд кожної молекули води, а другий
протон, не беручи участi в водневому зв’язку, утри-
мується ковалентним зв’язком з атомом кисню. Цей
протон разом з атомом кисню розглядається як єдине
цiле – iон гiдроксилу ОН− (див. рис. 55).

Отже, ланцюжок молекул води розбивався на двi
пiдсистеми: основну сiтку, утворену гiдроксильними
групами, i протонну пiдсистему.

У нормальному станi ланцюжка кожен протон, за
допомогою якого здiйснюється водневий зв’язок, по
одну сторону пов’язаний з атомом кисню ковален-
тним зв’язком, а по iншу – водневим. Пiсля переходу
протона через потенцiальний бар’єр ковалентний i во-
дневий зв’язки мiняються мiсцями. Таким чином, пе-
редбачається, що потенцiальна енергiя протона, який
бере участь у водневому зв’язку, може бути записана
у виглядi подвiйної симетричної потенцiальної ями,
зображеної на рис. 54.

Перемiщення орiєнтацiйних дефектiв Бьеррума зу-
мовлено поворотом молекул. Такий поворот також
пов’язаний з подоланням потенцiального бар’єра. То-
му теоретичний опис цього ефекту подiбний опису пе-
ремiщення протона в мiстку водневого зв’язку.

У нормальному станi ланцюжок молекул при роз-
ташуваннi всiх протонiв або в лiвих, або в правих по-
тенцiальних ямах нейтральний. У цьому випадку мо-
лекули утворюють правильну ґратку, в якiй позитив-
ний заряд рiвномiрно розподiлений вздовж ланцюж-
ка. При локальному змiщеннi протонiв з положень

Рис. 58. Схема перемiщення протона пiд впливом електрично-
го поля або градiєнта концентрацiї уздовж ланцюжка молекул
води, з’єднаних водневими зв’язками

рiвноваги рiвномiрний розподiл позитивного заряду
порушується. У мiсцях стиснення протонної пiдсисте-
ми з’являється надлишковий позитивний заряд, а в
мiсцях розрiдження – негативний.

Зазвичай, у водi невелика частка молекул (10−7)
дисоцiйована на iони гiдроксонiю i гiдроксилу. Iону
гiдроксонiю вiдповiдає стан, за якого праворуч вiд
деякої групи ОН− протони знаходяться в лiвих по-
тенцiальних ямах, а злiва – у правих (див. рис. 56).
Рух гiдроксонiю пiд впливом градiєнта концентрацiї
або зовнiшнього електричного поля зумовлено послi-
довним перескоком протона з лiвої ями в праву. Iону
гiдроксилу вiдповiдає стан ланцюжка, за якого злi-
ва вiд деякої групи ОН− протони знаходяться в лiвiй
потенцiальнiй ямi, а праворуч – у правiй.

Пiд час теоретичного опису руху протона уздовж
одновимiрного ланцюжка молекул, розглянутого в
роботi [52], враховувалося: 1) дiя на протон потен-
цiального поля такого вигляду:

U(u) = ε0(1− u2/u2
0)

2; (6.2)

2) взаємодiя протонiв, зумовлена їх вiдносним змi-
щенням у сусiднiх потенцiальних ямах, яке приво-
дить до колективiзацiї процесу перемiщення;

3) взаємодiя зсувiв протонiв зi змiною рiвноважних
вiдстаней (а) мiж iонами гiдроксилу.

При врахуваннi цих взаємодiй перемiщення прото-
на в ланцюжку описується системою нелiнiйних рiв-
нянь (див. роботу [52]). Рiшення системи показує, що
рух протонiв, коли напруженiсть зовнiшнього еле-
ктричного поля прямує до нуля, вiдповiдає перемi-
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щенню з малою сталою швидкiстю V зсувiв протонiв
з рiвноважних положень. Функцiї u(ξ), що характе-
ризують змiщення протонiв у рухомiй системi коор-
динат ξ = (x−V t)/a, визначаються через гiперболiчнi
функцiї

u+(ξ) = u0 th(µξ), u−(ξ) = −u0 th(µξ), (6.3)

Їх вигляд зображено на рис. 59.
Крива u+(ξ) вiдповiдає особливому типу солiтонiв,

так званих кiнкiв. Ця крива описує протяжний де-
фект з надлишковим негативним зарядом. Цей де-
фект вiдповiдає локальному (заштрихована область)
розтягуванню протонної системи.

Крива u−(ξ) описує протяжний дефект – антикiнк
– стиснення протонної системи, яке вiдповiдає пози-
тивному заряду.

Перехiд протона з лiвої потенцiальної ями в пра-
ву вiдбувається не стрибком, як умовно зазначено на
рис. 56, а поступово на вiдстанi

Δξ ≈ 1/µ = a−1u0c0(m2ε0)1/2, (6.4)

де m – маса протона. Таким чином, по ланцюжку пе-
ремiщуються не гiдроксонiй i гiдроксил, а “розмаза-
нi” областi стиснення i розрядження середньої густи-
ни протонiв. Це розмазування – результат колектив-
них (кооперативних) нелiнiйних взаємодiй у системi.
Саме це i забезпечує виняткову стiйкiсть вiдповiдних
перемiщень протонiв.

У роботi [52] було показано, що рух областей сти-
снення i розрядження середньої густини протонiв по-
винно супроводжуватися i перемiщенням локальної
деформацiї середнiх вiдстаней мiж молекулами, тоб-
то локальним змiщенням їх рiвноважних положень.
Врахування цiєї обставини приводить до ефективно-
го зниження висоти потенцiального бар’єра ε0 i, отже,
до полегшеного транспорту протонiв вздовж квазi-
одновимiрних ланцюжкiв молекул води.

Однiєю iз основних проблем у бiоенергетицi є
питання, як переносяться протони через мембра-
ни клiтин, тобто який молекулярний механiзм про-
тонної провiдностi вздовж ланцюжкiв iз водневи-
ми зв’язками, або так званих “протонних дротiв”.
Попри це, водневе сполучення є не тiльки всю-
дисущий фiзичний процес в живiй матерiї, а й
домiнантний механiзм кристалiзацiї багатьох хiмi-
чних речовин, таких як кристалiчнi водневi гало-
гени, iмiдазол, гiдратований сульфат лiтiю тощо.
Останнiми роками у зв’язку з розвитком нанотехно-
логiй з’явились теоретичнi i експериментальнi до-
слiдження упорядкованих “протонних дротiв”, що

Рис. 59. Залежнiсть змiщень u(ξ)/u0 протонiв вiд координати
в одновимiрних ланцюгах молекул води. Крива 1 вiдповiдає
кiнку, крива 2 – антикiнку

виникають у вуглецевих нанотрубках, якi запов-
нюються водою. Цi системи є iдеальним об’єктом
для дослiдження одновимiрної протонної провiдно-
стi.

У роботi [52] запропоновано солiтонний механiзм
переносу протонiв у системах iз водневим зв’язком.
Було вибрано найпростiшу нелiнiйну модель у вигля-
дi нескiнченного ланцюжка молекул води, якi зв’яза-
нi мiж собою за допомогою водневих зв’язкiв. Така
модель описує одновимiрну ґратку водневих мiсткiв,
що створюються атомами кисню. У кожному водне-
вому мiстку мiститься по одному протону i саме цi
протони беруть участь у переносi протонiв. При цьо-
му “боковi” протони формують ковалентний зв’язок
iз деякими гiдрофiльними радикалами i, звичайно, цi
протони не беруть участi у протонному транспортi. В
основному станi кожний протон, що мiститься у лан-
цюжку водневих мiсткiв (зв’язкiв), по один бiк утво-
рює iз iоном кисню (сильнiший) ковалентний зв’язок,
а по iнший бiк iз другим iоном кисню – (слабший)
водневий зв’язок. Схематично ця ситуацiя може бу-
ти зображена як О–Н...О або О...Н–О, де рискою “–”
позначено ковалентний зв’язок, а трьома крапками
“...” – водневий зв’язок. Тому у роботi [52] було за-
пропоновано моделювати протонний потенцiал у во-
дневому мiстку у виглядi подвiйної ями iз бар’єром,
що лежить посерединi цього мiстка. Тодi протон буде
знаходитись у двох основних станах, що виродженi
по енергiї, i зможе перескакувати через даний бар’єр
iз однiєї ями в iншу. Як частинний випадок, такий
двоямний потенцiал може моделюватися за допомо-
гою суперпозицiї двох парних потенцiалiв типу Мор-
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са, що направленi один навпроти другого з боку iонiв
кисню.

Ключова iдея роботи [52] полягає в тому, що ко-
оперативнiсть водневого зв’язку (явище, що здавна
було пiдтверджене експериментальними даними, а в
останнi роки ще й квантово-хiмiчними розрахунка-
ми) моделюється гармонiчною взаємодiєю мiж про-
тонами, що знаходяться у сусiднiх водневих мiстках.
За наявностi такої взаємодiї ланцюжок може знахо-
дитись у двох вироджених по енергiї основних ста-
нах:

...O–Н...О–Н...О–Н...О–Н....О–Н...О–Н...О–Н...,

...Н–О...Н–О...Н–О...Н–О...Н–О...Н–О...Н–O...,

де всi протони утворюють пiдґратку iз локальним ву-
зловим потенцiалом типу фi-чотири φ4 i мiжвузловим
гармонiчним потенцiалом. В результатi опис коопе-
ративного руху протонiв у системi водневих зв’язкiв
зводиться до дискретної польової моделi iз локаль-
ним симетричним двоямним потенцiалом. При цьому
перенос надлишкового протона з одного краю лан-
цюжка до iншого вiдбувається не як транспорт iн-
дивiдуальної частинки, а як рух зарядового дефе-
кту, коли протон перестрибує через бар’єр вiд однi-
єї молекули води до сусiдньої, “штовхаючи” при цьо-
му протон у передньому водневому мiстку i “тягну-
чи” за собою протон у задньому мiстку. Завдяки та-
кiй кооперативностi водневого зв’язку дефект стає
протяжним рухливим об’єктом, де енергiя актива-
цiї при перескакуваннi протона вiд одного мiнiму-
му двоямного потенцiалу до iншого суттєво зменшу-
ється i при достатнiй силi мiжпротонної гармонiчної
взаємодiї зовсiм зникає, тобто дефект стає не що iн-
шим як топологiчним солiтоном. Така солiтонна кон-
цепцiя руху iонних дефектiв у системах iз водневим
зв’язком виявилась дуже важливою з фiзичної то-
чки зору, оскiльки вона автоматично пояснює ано-
мальну протонну провiднiсть на макроскопiчнi вiд-
станi i вiдкидає попереднi уявлення, згiдно з яки-
ми воднево-зв’язанi ланцюжки для ефективного про-
тонного транспорту повиннi бути досить короткими
i взагалi складатись iз кiлькох молекул води. Солi-
тонний рух протонiв спостерiгався експерименталь-
но в системах iз водневим зв’язком, зокрема, групою
японських експериментаторiв в кристалiчнiй стру-
ктурi BSQB.4Н2O [53].

Iншим важливим моментом запропонованої в ро-
ботi [52] моделi є залежнiсть висоти бар’єра, що зна-
ходиться мiж двома ямами, вiд вiдстанi мiж сусiднi-

ми атомами кисню. При зближеннi цих атомiв бар’-
єр суттєво знижується, тобто вiдбувається кореляцiя
рухiв протона i сусiднiх атомiв кисню, що утворю-
ють водневий зв’язок. Показано, що в результатi та-
кої взаємодiї протонної i кисневої пiдґраток цiлий (дi-
атомний) ланцюжок описується системою двох зв’я-
заних нелiнiйних хвильових рiвнянь, якi допускають
двокомпонентнi солiтоннi розв’язки. Зокрема, в робо-
тах [52, 54] дослiджено випадок взаємодiї протонної
пiдґратки iз оптичними коливаннями iонної пiдґра-
тки, в той час як в роботах [55, 60–62, 67] розгляну-
то випадок взаємодiї з акустичними коливаннями. У
випадку з оптичними коливаннями, при фiксованiй
швидкостi звуку в iоннiй пiдґратцi, аналiтично зна-
йдено в континуальному наближеннi двокомпонентнi
солiтоннi розв’язки i розвинуто теорiю збурень в око-
лi цiєї швидкостi [52]. Пiзнiше, в роботi [54] систе-
му хвильових рiвнянь (для множини трансляцiйно-
iнварiантних розв’язкiв) було зведено до одного рiв-
няння типу f = Kf , де K – iнтегральний опера-
тор. Для доведення iснування (солiтонного) розв’яз-
ку даного рiвняння було застосовано принцип неру-
хомої точки, згiдно з яким iнтегральне рiвняння має
розв’язки, якщо норма оператора K менша одини-
цi, тобто оператор K є стискуючим. При цьому бу-
ло знайдено границi iнтервалу, в якому цi розв’яз-
ки iснують. Було доведено стiйкiсть цих солiтонних
розв’язкiв [54] на основi математичної теорiї стiйкостi
по Ляпунову. Принциповою особливiстю застосованої
тут цiєї теорiї є оцiнка близькостi мiж збуреним солi-
тонним розв’язком при заданiй його швидкостi i мно-
жиною усiх (незбурених) трансляцiйно-iнварiантних
розв’язкiв системи.

У випадку взаємодiї протонної пiдґратки iз акусти-
чними коливаннями пiдґратки iонiв кисню чи iнших
галоїдних сполук (якi можна назвати просто важ-
кими iонами) [55, 60–62, 67] детально проаналiзовано
хвильовi розв’язки, якi також мають вигляд двоком-
понентних топологiчних солiтонiв. Протонний потен-
цiал для цього типу моделей було вибрано у вигля-
дi функцiї вiд двох змiнних u i ρ, де u – змiщення
протона вiд вершини бар’єра, а ρ – вiдносне змiщен-
ня важких iонiв, якi формують протонний потенцiал.
Зокрема, одним iз найпростiших виразiв для протон-
ного потенцiалу було вибрано суперпозицiю двох по-
тенцiалiв Морса, що направленi один навпроти дру-
гого по лiнiї, яка з’єднує важкi iони. Цей потенцiал
має типову бiфуркацiйну дiаграму: за досить велико-
го зближення iонiв двоямна топологiя потенцiалу пе-
реходить в одноямну. Тому можна iще спростити ви-
раз для протонного потенцiалу, а саме вибрати фун-
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кцiю

V (u, ρ) = ε0(1− u2/u2
0 + ρ/b)2,

де b – деяка додатна константа, яку можна пiдiбрати
таким чином, щоб точки бiфуркацiї подвiйного потен-
цiалу Морса i даного потенцiалу збiгалися б. Тодi со-
лiтоннi розв’язки можна записати у явному виглядi,
iз якого випливає iснування щiлини у спектрi швидко-
стей солiтонiв, якщо характерна швидкiсть протонно-
го звуку менша за швидкiсть звуку в iоннiй пiдґратцi
(випадок, коли протонна пiдґратка є бiльш м’якою,
нiж iонна пiдґратка). Показано, що профiлi кiнка й
антикiнка для протонної компоненти є асиметрични-
ми функцiями, а профiль iонної компоненти має ви-
гляд ями (локалiзованого стиснення).

Крiм iонних дефектiв у ланцюжках молекул во-
ди iснують ще орiєнтацiйнi дефекти, якi також на-
зивають дефектами Бьеррума. Цi дефекти теж бе-
руть участь в переносi протонiв як комплементар-
на до перемiщення iонних дефектiв друга стадiя. У
роботi [64] запропоновано i дослiджено одновимiрну
однокомпонентну модель, яка є узагальненням моделi
синус-Гордона. Вузловий потенцiал у цiй моделi було
вибрано у виглядi

V (u;α, β) =
2

1− α2

(
cos(u/2)− α

1 + αβ − β cos(u/2)

)
,

де введено два типи бар’єрiв: через один iз них вiдбу-
ваються перескакування протонiв вiд однiєї молекули
води до сусiдньої (коли утворюються iоннi дефекти),
в той час як через другий бар’єр вiдбуваються орi-
єнтацiйнi повороти молекул води, коли однi водневi
зв’язки розриваються, а iншi утворюються. Тут дода-
тнi параметри α i β описують, вiдповiдно, вiдношення
висот бар’єрiв i вiдношення вiдстаней мiж мiнiмума-
ми потенцiалу V . У роботi [64] проаналiзовано солi-
тоннi розв’язки даної моделi i показано, що iснують
кiнки й антикiнки двох типiв. Один iз них описує рух
iонних дефектiв, а другий – рух дефектiв Бьеррума.
У частинному випадку, коли β = 0, дана модель зво-
диться до хвильового рiвняння Гордона iз подвiйним
синусом, а при α = β = 0 – до звичайного рiвняння
синус-Гордона.

У роботах [59, 65] дослiджено динамiку iонних де-
фектiв за наявностi зовнiшнього поля i затухання.
Показано, що завжди iснує видiлене значення швид-
костi солiтона (iонного дефекта), при якому солiтон-
ний рух стабiлiзується аналогiчно закону Стокса, що
описує рух частинки у в’язкiй рiдинi.

У роботi [68] дослiджено дискретну однокомпонен-
тну модель для протонного транспорту, де вузловий

потенцiал було вибрано у виглядi подвiйного потен-
цiалу Морса. Модель мiстить два характерних пара-
метри: величину мiжпротонної (мiжвузлової) взаємо-
дiї K i ангармонiзм потенцiалу Морса, що задається
параметром його крутизни b i описує випуклий про-
фiль цього потенцiалу При збiльшеннi цього параме-
тра бар’єр для протонiв стає бiльш плоским, а ями
бiльш вузькими. У випадку, коли b прямує до нуля,
подвiйний потенцiал Морса перетворюється в стан-
дартний потенцiал для моделi φ4, який допускає тiль-
ки два типи стацiонарних кiнкiв: один iз центром на
iонi а другий – iз центром на протонi. Показано, що
при достатньо великих значеннях b вiдбувається пе-
ремикання стiйких станiв на нестiйкi i навпаки. Так,
при зростаннi K кiнк iз центром на iонi, що на поча-
тку є стiйким, стає нестiйким, натомiсть кiнк iз цен-
тром на протонi стає стiйким. За подальшого зростан-
нi K все вiдбувається навпаки, i таке перемикання
може мати мiсце ще кiлька разiв. У роботi [69] було
дослiджено двокомпонентну модель з двома видами
взаємодiї протонної пiдґратки з iонною пiдґраткою
(акустична i оптична моделi). Перемикання стiйко-
стi, отриманi для однокомпонентної моделi, залиша-
ються, проте спостерiгається асиметрiя цих переми-
кань для кiнка i антикiнка. Для антикiнка вони вiд-
буваються частiше, при цьому може бути ситуацiя,
коли для кiнка перемикань стiйкостi немає, а для ан-
тикiнка вони є.

6.2. Ефекти температурної залежностi
протонної проникностi
у мiкрокапiлярах

Встановлено, що в тонких шарах, прилеглих до твер-
дих поверхонь, вода набуває фiзичних властивостей,
що вiдрiзняються вiд властивостей об’ємної фази [43].
Однак механiзм цього явища поки недостатньо ясний.
Останнiм часом застосовується ряд методiв для з’ясу-
вання проблеми, пов’язаної зi властивостями грани-
чних шарiв води. Так, у [70] в ролi об’єктiв дослiдже-
ння протонної провiдностi були вибранi одноканаль-
нi i багатоканальнi наскрiзнi мiкрокапiляри з рiзних
типiв скла, що вiдрiзняються хiмiчним складом. Ви-
бiр об’єктiв дослiдження зумовлений тим, що склянi
капiляри мають високу хiмiчну стiйкiсть, правиль-
ну геометричну форму i вiдносно гладку поверхню
стiнок каналу. Застосування такої методики дозво-
ляє отримати мiкрокапiляри дiаметром вiд 0,05 мкм
i бiльше.

Заготовками для виготовлення мiкрокапiлярiв слу-
жили склянi трубки. На серiйної установцi МЕ-4 для
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a б
Рис. 60. Одиночний капiляр (a) та капiляр з розвиненою по-
верхнею (б): вигляд збоку i збiльшений розтин

Рис. 61. Установка для вимiрювання потенцiалу, що виникає на
кiнчику капiляра: 1 – самописець, 2 – рН-метр типу рН-121, 3 –
хлоросрiбнi електроди, 4 – дослiджуваний капiляр, 5 – кiнчик
капiляра, його робоча частина, 6 – термостатуюча кювета, 7 –
термостат

вертикального витягування мiкроелектродiв з тру-
бок виготовляли одноканальнi мiкрокапiляри зада-
ного перерiзу i довжини (рис. 60,а). Для отримання
багатоканальних мiкрокапiлярiв (рис. 60,б) дiлянку
трубок-заготовок, що пiдлягає подальшому розiгрiву
i витяжцi, заповнювали тонкими волосками або по-
передньо вiдтягнутими капiлярами. Застосування та-
кої методики дозволяло при вiдносно великому (як 10
мкм) зовнiшньому дiаметрi багатоканального капiля-
ра отримати розвинену торцеву поверхню, що вiдпо-
вiдає за протонну провiднiсть.

Ефект протонної провiдностi вимiрювали потенцi-
ометрично (див. рис. 61).

При потенцiометричному методi реєстрацiї одно-
канальний або багатоканальний скляний капiляр за-

Рис. 62. Змiна потенцiалу, що виникає на кiнчику капiляра за-
лежно вiд температури: а – дiаметр капiляра менше 0,1 б –
дiаметр капiляра бiльше 0,1 мкм

повнювали 0,1 М водним розчином НСl. Кювету за-
повнювали дистильованою водою, в яку занурювали
кiнчик дослiджуваного капiляра, i щодо хлоросрiбно-
го електрода порiвняння (+0,201 В), заповненого на-
сиченим розчином KCl, вимiрювали рiзницю потен-
цiалiв мiж кiнчиком капiляра i розчином у кюветi.
Для вимiрювання потенцiалу використовували рН-
метр типу рН-121 i самописний автоматичний прилад
типу КСП-4. Розчин в кюветi нагрiвали вiд 15 ◦С до
50 ◦С, пiсля чого охолоджували до вихiдної темпера-
тури. Результати дослiджень наведенi на рис. 62.

Слiд зазначити, що одним з найперших методiв з’я-
сування структури граничних шарiв води є вимiрю-
вання розклинюючого тиску, який виникає в тонких
шарах рiдини, обмежених двома поверхнями твердо-
го тiла, в результатi перекриття структурованих гра-
ничних шарiв. Так, у роботi [71] для тонких шарiв
мiж гiдрофiльними пластинами плавленого кварцу
було виявлено виключно аномальну поведiнку чистої
води. На рис. 63 показано її структурно зумовлений
розклинюючий тиск при h = 5 · 10−6 см як функцiю
температури, яка змiнюється вiд 0 до 76 ◦C. При тем-
пературах 15, 32, 45 та 61 ◦С були виявленi добре ви-
раженi точки максимуму. Це явище становить дуже
великий iнтерес також для бiологiї, оскiльки велика
кiлькiсть процесiв у живих тканинах виявляють рiзкi
змiни саме за цих температур. Цi термiчнi аномалiї не
мають ще чiткої фiзичної iнтерпретацiї i представля-
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Рис. 63. Розклинюючий тиск у тонких шарах чистої води мiж
гiдрофiльними кварцовими пластинами залежно вiд темпера-
тури (h = 5 · 10−6 см)

ються як якiсь прояви структурних переходiв в гра-
ничних шарах рiдини.

Зазначимо, що наявнiсть в бiлках адсорбованої во-
ди також приводить до зростання електричної про-
вiдностi. Величина провiдностi досягає насичення
при бiльшому вмiстi адсорбованої води, нiж це по-
трiбно для створення моношару. Цi данi наведено на
рис. 64. Як видно з рис. 64, вплив води на зростання
провiдностi носить неоднаковий характер для рiзних
бiлкiв. Протонная провiднiсть стає можливою, коли
загальна поверхня, придатна для адсорбцiї, покрита
водою.

Слiд також зазначити, що вiдомi дослiдження про-
вiдностi адсорбованих шарiв води. Поверхня, на якiй
адсорбувалася вода, пiддавалася спецiальнiй оброб-
цi з метою виключення провiдностi домiшкових iо-
нiв. Незважаючи на те, що результати експеримен-
тiв трактуються в рамках рiзних моделей, отрима-
нi данi свiдчать про таке: реєструвалась провiднiсть,
зумовлена протонами; величина провiдностi iстотно
залежить вiд товщини плiвки; залежнiсть провiдно-
стi вiд температури має немонотонний характер; мо-
жливi осциляцiї величини провiдностi, причому ста-
цiонарне значення провiдностi при кiмнатнiй темпе-
ратурi може перевищуватися на кiлька порядкiв; ефе-
кти протонної провiдностi визначаються структурни-
ми особливостями в адсорбованiй плiвцi води, а не
активними центрами пiдкладки.

Таким чином, орiєнтований вплив поверхнi приво-
дить до утворення переважно у моношарах стiйких
ланцюжкiв водневих зв’язкiв, слугуючих “каналами”
протонної провiдностi. Стан упорядкованих структур
молекул води (система орiєнтованих ланцюжкiв) про-
являє ефект далекодiї, яка може розглядатися як
процес мiграцiї енергiї, тобто бездисипативної пере-
дачi енергiї на вiдстань.

У рiзних протолiтичних реакцiях, пов’язаних з пе-
ренесенням протонiв у розчинах (процесах кислотно-

Рис. 64. Адсорбцiя води i електрична провiднiсть бiлкiв. Вмiст
води виражено числом молей на 100 г бiлка: I – нейлон, II –
кератин, III – желатин

основного каталiзу, окислення i вiдновлення тощо),
протони найчастiше переносяться через водневi зв’яз-
ки. Зупинимося на одному аспектi теорiї водневого
зв’язку – на питаннi перенесення протона по водне-
вому мiстку А–Н...В. Перенесення протона по тако-
му мiстку описується деякою потенцiальною енерге-
тичною поверхнею U(r) або (в одновимiрному випад-
ку) потенцiальною кривою U(r). Розгляд потенцiаль-
них кривих перенесення протона дозволяє пояснити
природу виключної рухливостi надлишкового прото-
на, безпосередньо пов’язану з сильною поляризовнi-
стю водневих зв’язкiв, аномальну провiднiсть прото-
нiв.

Звичайно передбачається, що потенцiальна крива
перенесення протона має, як правило, два мiнiмуми.
Однак питання про кiлькiсть мiнiмумiв не вирiшено i
залежить у кожному конкретному випадку вiд числа
стабiльних комплексiв у системi, а також вiд середо-
вища, зокрема зовнiшнiх полiв [42]. Так, було пока-
зано, що навiть невеликi електричнi поля виклика-
ють асиметрiю розподiлу заряду, тобто поляризацiю,
а зовнiшнє електричне поле може стабiлiзувати стру-
ктуру iонної пари Н3O+–ОН−.

Результати дослiдження впливу магнiтного поля на
перенесення протона в структурi води [42] дозволя-
ють пояснити низку явищ, пов’язаних з впливом ма-
гнiтного поля на властивостi води.

Загальноприйнято, що протон у водних розчинах
iснує як iон гiдроксонiю Н3O+ i перенесення його по
водневому мiстку описується стрибковим механiзмом
Гроттгуса, що приводить до аномальної рухливостi
надлишкового протона. Розглянемо у схемi Гроттгу-
са одиничну структуру, що вiдповiдає процесу пере-
несення надлишкового протона в системi Н2O–Н...O–
Н. Тунелювання протона по такому водневого мiс-
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тку моделюється за допомогою так званих грани-
чних структур протона i вiдповiднiй їм локалiзацiї
протона в мiнiмумах потенцiальної кривої, роздiле-
ної деяким бар’єром. Вплив магнiтного поля познача-
ється на кiнетицi протонного обмiну, що теоретично
пiдтверджується змiною тунельного потоку в напiв-
провiдниках пiд впливом магнiтного поля. У роботах
[42, 43] було показано, що тунельний струм зменшує-
ться з ростом магнiтного поля – швидше в поперечно-
му i повiльнiше в поздовжньому напрямку, коли ма-
гнiтне i електричне поле паралельнi. У даному випад-
ку включення постiйного струму приводить до еста-
фетного механiзму, що вiдповiдає схемi Гроттгуса, а
поперемiнне включення магнiтного поля – до осла-
блення тунельного переходу.

3ауважимо, що швидкiсть мiграцiй протона зале-
жить вiд середовища, зокрема вiд типу розчинника.
Наприклад, у спиртах швидкiсть мiграцiї протона на
кiлька порядкiв нижча, нiж у водi [42].

Таким чином, магнiтне поле зумовлює послаблен-
ня тунелювання мiж iонною парою i димером води,
тобто впливає на кiнетику протонного обмiну.

Як вiдомо, див., наприклад, [72], змочуванiсть ви-
значається стабiльнiстю гiдратних оболонок. На по-
верхнi води порiвняно з об’ємом є достатньо великий
вiдсоток iонiв гiдроксонiю Н3O+ в iоннiй парi Н3O+–
ОН−. Пiд впливом магнiтного поля вiдбувається ста-
бiлiзацiя комплексiв iонних пар, а не димерiв, що при-
водить до послаблення водневих зв’язкiв i зниження
стiйкостi гiдратних оболонок i в результатi до погiр-
шення змочуваностi водою твердих тiл. Аналогiчно
можна пояснити збiльшення розчинностi кисню у водi
за наявностi магнiтного поля. Тут можна припусти-
ти, що мова йдеться про утворення комплексу Н3O+

+ О2− → H2O−2 .
Отже, напiвкiлькiсна картина впливу магнiтного

поля на процес перенесення протона по водневих
зв’язках дозволяє пояснити змiну електропровiдностi
водних розчинiв електролiтiв пiд впливом електри-
чного i магнiтного полiв, а також деякi ефекти, що
виникають в результатi впливу магнiтного поля на
нерiвноважнi процеси.

Розрахунки властивостей тонких плiвок води ме-
тодом Монте-Карло показують, що для цiєї системи
характернi як просторове, так i орiєнтацiйне впоряд-
кування. Поява рiдких кристалiв в обмеженому об’ємi
зумовлено просторовою неоднорiднiстю. Оскiльки на-
кладення зовнiшнього поля (магнiтного або електри-
чного) приводить до того, що рiдина стає неоднорi-
дною, слiд очiкувати, що воднi системи можуть на-
бувати властивостей рiдких кристалiв не тiльки за

рахунок впливу обмежуючих поверхонь, а i при вза-
ємодiї iз зовнiшнiми полями. При цьому повиннi змi-
нюватися їх фiзичнi характеристики (наприклад, роз-
чиннiсть, дiелектрична проникнiсть) [42, 43].

Дослiдження показали змiну фiзико-хiмiчних про-
цесiв, що вiдбуваються у водi пiсля магнiтної обробки:
прискорення коагуляцiї – злипання зважених у водi
твердих частинок; утворення кристалiв солей при ви-
паровуваннi не на стiнках, а в об’ємi; змiна змочува-
ння твердих поверхонь, прискорення i посилення ад-
сорбцiї тощо. Особливо слiд пiдкреслити характернi
особливостi магнiтної обробки: а) необхiднiсть руху
рiдини в магнiтному полi; б) полiекстремальна зале-
жнiсть ефектiв вiд швидкостi води v i напруженостi
магнiтного поля H.

Траєкторiя руху iонiв гiдроксилу OH− i гiдроксо-
нiю Н3O+, якi завжди присутнi у водi, є циклоїдою.
Цей рух можна розкласти на поступальний i обер-
тальний з радiусом, пропорцiйним mv

eH . Iони з однако-
вими mv

e мають однаковi радiуси i напрямок оберта-
ння. Оскiльки молекули Н2O володiють великим ди-
польним моментом, то iони ОН− i Н3O+, рухаючись
з однiєї точки, в якiй вони виникли при розпадi диме-
ра, i обертаючись в однiй площинi, але в протилежнi
боки, будуть орiєнтувати найближчi молекули Н2O,
як би “нанизуючи їх на арку циклоїди”. У результатi
вiдбувається об’єднання молекул, що знаходяться на
“гiдроксильнiй” i “гiдроксоннiй” арках, в плоскi кiль-
цевi асоцiати за рахунок колективних водневих зв’яз-
кiв.

У першому випадку iони стiйко пов’язанi з най-
ближчими молекулами Н2O, у другому при негатив-
нiй гiдратацiї молекули Н2O поблизу iонiв стають
бiльш рухливими, нiж у чистiй водi. Гiдратацiя iонiв
багато в чому визначає їх поведiнку в розчинi: во-
на впливає на швидкiсть пересування iонiв, на умови
їх взаємного зближення та адсорбцiї на межах подiлу
фаз. Чим бiльша i стiйкiша така гiдратна “шуба”, тим
менша рухливiсть iонiв, тим важче їм зближуватися,
адсорбуватися i реагувати. Магнiтна обробка змiнює
гiдратацiю iонiв [72].

При утвореннi кiльцевих асоцiатiв з диполiв моле-
кул Н2O зменшується загальна кiлькiсть вiльної во-
ди, що зменшує гiдратацiю поверхнi частинок, їх еле-
ктрокiнетичний потенцiал i приводить до коагуляцiї
гiдрофiльних частинок. Для гiдрофобних частинок
процес коагуляцiї вiдбувається iнакше. У водi завжди
є iони, якi не викликають коагуляцiю, оскiльки по-
лярнi молекули Н2O за рахунок орiєнтацiйної взає-
модiї утворюють “шубу” навколо iона i не дають йо-
му можливостi наблизитися до мiцели. Пiсля оброб-
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ки умови утворення “шуби” погiршуються, коагулю-
ючi iони наближаються до мiцели i беруть участь в
iонно-обмiннiй сорбцiї з її зовнiшньою обкладкою по-
двiйного шару, викликаючи коагуляцiю.

Iони з порушеними гiдратними оболонками стають
масовими центрами кристалiзацiї, що приводить не
тiльки до iстотного прискорення випадання осаду в
об’ємi у виглядi шламу, а й до змiни форми та розмi-
ру частинок [72]. Випадання осаду в об’ємi зменшує
осадження на стiнках, починає переважати конкуру-
ючий процес розчинення i розчиняються старi вiдкла-
дення.

У роботi [72] звертається увага на те, що магнiтна
обробка чистої води повинна збiльшувати швидкiсть
ультразвуку i теплопровiднiсть. Картину поширення
можна представити таким чином: швидкiсть переда-
чi акустичної або теплової енергiї молекулою дуже
велика, оскiльки молекулярнi коливання здiйснюють
“миттєву передачу” будь-якої пiдведеної енергiї у всi
частини молекули. Щодо простору мiж молекулами,
то вiн утворює бар’єр для передачi енергiї.

Виниклi кiльцевi асоцiати пасивнi, оскiльки вони
неполярнi, нейтральнi та малорухливi через великi
розмiри i маси. Отже зростає в’язкiсть, зменшуються
дiелектрична проникнiсть, хiмiчна активнiсть обро-
бленої води. Крiм того, поява кiльцевих асоцiатiв по-
легшує перебудову води до впорядкованої льодоподi-
бної структури.

У випадку, коли у водi присутнi дисоцiюючi со-
лi, положення ускладнюється, оскiльки паралельно
йдуть процеси як виникнення кiльцевих асоцiатiв,
так i руйнування гiдратних оболонок iонiв. Тому змi-
на властивостей розчину пiсля обробки повинна за-
лежати вiд концентрацiї солей, їх гiдратацiї, темпе-
ратури розчину i вимагає з’ясування в кожному кон-
кретному випадку.

Розрахунки методами обчислювального експери-
менту показують, що рiдку воду в об’ємнiй фазi мо-
жна розглядати як полiмерну тривимiрну систему,
в якiй слабкi порiвняно з хiмiчними зв’язками мiж-
молекулярнi водневi зв’язки безупинно перебудову-
ються внаслiдок теплового руху молекул. Уявлення
про полiмернi структури рiдкої води в даний час до-
статньо обґрунтовано та широко використовується
при iнтерпретацiї властивостей води.

Зазначимо, що у водному середовищi iзольований
протон перебувати не може, оскiльки велика енергiя
зв’язку його з молекулою Н2O приводить до утво-
рення iона оксонiю Н3O+. Реакцiя автодисоцiацiї за-
писується таким чином: 2Н3O+ � Н3O+ + ОН−. Iон
оксонiю є вiдносно стабiльною системою, тому можна

розглядати гiдратацiю оксонiю i гiдроксилу ОН− по-
дiбно до iнших iонiв. Ядра атомiв Н в оксонiю еквiва-
лентнi, значить, не можна видiлити центр, на якому
локалiзовано позитивний заряд. В середньому заряд
кожного атома Н однаковий, хоча в кожен момент ча-
су можна видiлити протон в оксонiю. Тому важливою
властивiстю оксонiю є можливiсть переносу заряду в
межах його структури без обертання молекули.

Таким чином, якщо розглядати миттєву структуру
органiзацiї мiжмолекулярних зв’язкiв у рiдкiй водi,
то перенесення протона може здiйснюватися вздовж
цiєї структури, причому перенос заряду не пов’яза-
ний з перенесенням маси. У результатi слiд очiкува-
ти великого значення експериментально вимiрюваної
рухливостi протона. Необхiдно також вiдзначити, що
перенесення протона повинно стабiлiзувати структу-
ру мiжмолекулярних водневих зв’язкiв, по яких йде
його транспорт.

6.3. Молекулярно-статистичнi властивостi
“сталого” кластера молекул води

Однiєю зi складних проблем теорiї фазових переходiв
є опис кiнетики конденсацiї. Вiдомо, що при переси-
ченнi нижче порогового значення ядра нуклеацiї зни-
жують активацiйний бар’єр у роботi створення кра-
плi, що приводить до стабiлiзацiї кластерiв з числом
частинок менше критичного [75]. Малий розмiр цьо-
го кластера не дозволяє використати для опису його
властивостей термодинамiчний пiдхiд.

Мас-спектрометричнi дослiдження показують, що
в парах чистої води найстiйкiшi позитивно зарядже-
нi кластери, що мiстять близько 20 молекул. Часто
пропонують модель, у рамках якої цей кластер являє
собою правильний додекаедр, утворений молекулами
води. Мiж вершинами додекаедра мiгрує iон оксонiю,
стабiльнiсть кластера зумовлена високою рухливiстю
протона уздовж водневих зв’язкiв мiж молекулами
води. Аналiз залежностi енергiї кластера молекул во-
ди вiд його розмiру показав [3], що на вiдмiну вiд
нейтральних систем можливе iснування стiйкого кла-
стера, що мiстить протон. Цей кластер складається з
21 молекули води, що утворює деформовану тетрае-
дричну структуру.

Розглянемо результати дослiдження термодинамi-
чних i структурних характеристик кластера, утворе-
ного 20 молекулами води, методом Монте-Карло [3]
на прикладi нейтральної системи, оскiльки пiд впли-
вом протона структура водневих зв’язкiв мiж моле-
кулами води iстотно не змiнюється внаслiдок його ви-
сокої рухливостi.
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Рис. 65. Локальнi густини атомiв О i Н в кластерi

Рис. 66. Розподiл вiдстаней мiж атомами О в кластерi (а) i
додекаедрi (б)

Для опису мiжмолекулярної взаємодiї було вибрано
поляризацiйну модель води [3], в рамках якої врахо-
вуються багаточастинковi внески. Розрахунок мето-
дом Монте-Карло виконувався при T = 150 К.

На рис. 65 наведено результати розрахунку функцiї
розподiлу локальної густини атомiв О i Н щодо цен-
тра мас кластера (положення центра мас у процесi
розрахунку не фiксувалося). З рисунка випливає, що
в центрi кластера знаходиться порожнина, розмiри
якої дещо меншi вiд ефективного дiаметра молекули
води. З функцiї розподiлу вiдстаней мiж атомами О
видно, що кластер являє собою рiдку краплю дiаме-
тром 1,5 нм (рис. 66). Середня потенцiальна енергiя
однiєї молекули в кластерi становить 5,82 ккал/моль,
розраховане значення середнього дипольного момен-
ту молекули (з урахуванням взаємної поляризуємостi
молекул) дорiвнює 2,5D.

Пiд час аналiзу водневих зв’язкiв мiж молекулами
використовувалися такi критерiї. Вважалося, що двi
молекули води пов’язанi водневим зв’язком в тому
випадку, якщо вiдстань мiж їх атомами О не пере-
вищує 0,4 нм i кут вiдхилення водневого зв’язку вiд
лiнiї, коли атом Н лежить на лiнiї, що з’єднує ато-
ми О, змiнюється в iнтервалi вiд 0 до 45◦. Результати

Рис. 67. Густини розподiлу ймовiрностей для проекцiї на
радiус-вектор одиничних векторiв: а – a – нормаль до площини
молекули води; б – D – напрямок вздовж осi симетрiї молекули

розрахунку показали, що на одну молекулу в кластерi
доводиться в середньому 2,14 водневих зв’язкiв. Мо-
лекули води в кластерi з’єднанi за рахунок водневих
зв’язкiв у ланцюжку, при цьому тiльки деякi молеку-
ли в центрi кластера можуть утворити три водневих
зв’язки, стабiлiзуючи геометричну структуру класте-
ра. Така органiзацiя водневих зв’язкiв сильно вiдрi-
зняється вiд об’ємної фази води [43]. Кластер являє
собою лiнiйний полiмерний ланцюжок молекул води,
згорнутий у клубок.

Аналiз орiєнтацiйних характеристик молекул во-
ди в кластерi показав, що в його центральнiй части-
нi площини молекули води орiєнтуються переважно
перпендикулярно вектору, спрямованому вiд центра
мас кластера до розглянутої молекули води (рис. 67).
В граничному шарi товщиною порядку 0,3 нм площи-
ни молекули поверненi пiд деяким кутом до поверхнi
так, що один атом Н молекули розташований всере-
динi, а iнший – ззовнi кластера.

Для порiвняння було виконано також розрахунок
методом Монте-Карло властивостей системи моле-
кул води, центр мас яких розташовується в вершинах
правильного додекаедра (рис. 68). Обертальнi ступенi
вiльностi молекул води залишалися вiльними, темпе-
ратура вибиралася такою, як i в попередньому розра-
хунку. Середнi значення дипольного моменту i енер-
гiї однiєї молекули системи дорiвнюють 2,6D i 6,5
ккал/моль. Велика енергiя зв’язку в цiй системi по-
рiвняно з кластером зумовлена виключенням транс-
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ляцiйних ступенiв вiльностi. Кожна молекула води
утворює три водневих зв’язки.

З рис. 66 випливає, що кластер молекул води утво-
рює “розмиту” додекаедричну структуру. I геометри-
чна модель “сталого” кластера води як спотвореного
додекаедра виправдана.

Значний iнтерес становить результат впливу зовнi-
шнiх полiв на властивостi водних систем. Данi обчи-
слювального експерименту показують, що полiмерна
структура води при взаємодiї зовнiшнього електри-
чного поля не зазнає суттєвих змiн до значень на-
пруженостi електричного поля ∼ 108 В/см. Мiкро-
скопiчна структура кластерiв у цьому випадку бу-
де перебудовуватися, оскiльки створюється спрямо-
ваний рух iонiв оксонiю i гiдроксилу, що вiдхиляє їх
транспорт вздовж меж кластерiв. Змiна структури
кластерiв викличе змiну реакцiйної здатностi води,
що спричинить змiну її складу.

Якщо вода рухається через магнiтнi полюси, то на
iони оксонiю i гiдроксилу дiє сила Лоренца та їх вiд-
хилення, як i у випадку електричного поля, приведе
до змiни мiкрокластерної структури. Внаслiдок цьо-
го вiдбудеться змiна складу води (для одних речовин
розчиннiсть знижується, для iнших пiдвищується).

Наприклад, як видно з результатiв роботи [72], “на-
магнiчування” води приводить до деяких змiн її фiзи-
чних властивостей. При цьому нейтральна вода стає
бiльш лужною. Можливо, причиною є змiна iонiза-
цiйної константи води при дiї магнiтного поля, що
полягає в зменшеннi концентрацiї iонiв Н3O+.

Вода характеризується не тiльки тривимiрною по-
лiмерною структурою, а й мiкрокластерами, стабiлi-
зацiя яких досягається за рахунок транспорту прото-
на за механiзмом солiтонного типу. Вiдмiннiсть вла-
стивостей води вiд бiльшостi рiдин зумовлено пере-
будовою структури мiкрокластерiв пiд впливом зов-
нiшнiх дiй.

Зазвичай вважається, що молекули Н2O володi-
ють дипольним моментом i дуже слабким дiамагне-
тизмом. Їх властивостi можуть змiнюватися при вза-
ємодiї електричного поля, але практично нечутливi
до магнiтного поля. Розрахунки показують, що еле-
ктричнi поля 108 В/см не можуть змiнити полiмерної
структури води. У той самий час електричнi та магнi-
тнi поля (при взаємодiї на рухомий зразок) можуть
впливати на рух протонiв, змiнюючи їх поляризую-
чу дiю на мiкрокластери. Зi змiною в цьому випадку
реакцiйної здатностi води змiнюється i її склад.

Найбiльш чистою за складом вода може бути отри-
мана у виглядi мiкрокрапель при їх конденсацiї на
iонах протона i гiдроксилу. Характерна особливiсть

Рис. 68. 20 молекул води, що утворюють правильний додека-
едр, у вершинах якого розташованi атоми О

таких систем – наявнiсть протона з високою рухли-
вiстю. Отже, кожна з таких мiкрокрапель є розгля-
нутим вище мiкрокластером, причому на вiдмiну вiд
води в об’ємнiй фазi структура водневих зв’язкiв не
пiддається збурювальнiй дiї з боку полiмерної макро-
структури i домiшок. Впливаючи потужним електро-
магнiтним iмпульсом на систему таких мiкрокрапель,
можна порушити в них протоннi кiльцевi струми.
Оскiльки рухливiсть протона висока, то такий струм
буде iснувати деякий час. Однак розмiр мiкрокра-
пель досить великий, щоб випромiнювання протона
при його русi на межi мiкрокрапель було ефективним
для його швидкого гальмування.

Отже, для експериментального дослiдження мо-
жливостi iснування метастабiльного стану кластера,
утвореного зарядженими мiкрокраплями, що мають
дипольний момент, необхiднi такi умови. В пересиче-
них водних парах необхiдно слiдом за ударною iонi-
зацiєю молекул Н2O (за допомогою електричного за-
ряду, iонiзуючого опромiнення i т. iн.) електромагнi-
тним iмпульсом порушити кiльцевi протоннi струми
в мiкрокраплi.

Зазначимо, що рух розглянутих систем може керу-
ватися зовнiшнiми електромагнiтними полями. Руй-
нування систем може вiдбуватися iз значним видiле-
нням енергiї, спрямоване їх створення може бути ви-
користано, наприклад, для моделювання процесiв, що
приводять до утворення кульової блискавки.

Властивостi води визначаються як тривимiрною
полiмерною структурою, так i iснуванням мiкрокла-
стерiв, якi можуть стабiлiзуватися в зовнiшнiх еле-
ктромагнiтних полях за рахунок транспорту прото-
нiв. У мiкрокластерах води вiдбувається додатко-
ва стабiлiзацiя структури мiжмолекулярних водневих
зв’язкiв, по яких вiдбуваються перенесення i мiграцiя
протонiв за механiзмом солiтонного типу.
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Суттєвим є те, що кластер являє собою лiнiйний
ланцюжок молекул Н2O, з’єднаних водневими зв’яз-
ками, який згортається в клубок, утворюючи краплю.
Перенесення протонiв по ланцюжках водневих зв’яз-
кiв не вимагає необхiдностi вiдновлення початкових
конфiгурацiй молекул Н2O в ланцюжках, оскiльки
в мiкрокластерах реалiзуються рiзнi зворотнi шляхи
мiграцiї з вiдновленням первiсних структур.

У парах чистої води найбiльш стiйкi кластери, що
складаються з 20-21 молекули Н2O, кожен кластер
несе заряд ±1.

У роботi [73] дослiджувався розподiл за розмiра-
ми (або по масах) водних кластерiв виду Н+(Н2O)21.
Для цього використовувався масовий спектрометр,
який дає розподiл за часом прольоту кластерiв. В
експериментальнiй частинi обговорюються досить чи-
сленнi труднощi iнтерпретацiї результатiв (виняток
багатократнозаряджених iонiв, дроблення iона на до-
чiрнiй i нейтральний кластери пiд час прольоту i то-
що).

Отриманий у результатi експерименту розподiл по
масах кластерiв показав, що є стiйкi кластери при
n = 21 i n = 28.

Кластер може являти собою правильний додека-
едр, утворений молекулами Н2O. Мiж вершинами до-
декаедра мiгрує iон оксонiю, стабiльнiсть кластера зу-
мовлена високою рухливiстю протона уздовж водне-
вих зв’язкiв мiж молекулами Н2O. Аналiз залежностi
енергiї кластера молекул Н2O вiд його розмiру пока-
зав, що на вiдмiну вiд нейтральних систем можливе
iснування стiйкого кластера, що мiстить протон. Цей
кластер складається з 21 молекули Н2O, що утворю-
ють дещо деформовану тетраедричну структуру.

Експериментальними дослiдженнями встановлено,
що кластери Н+(Н2O)21 характеризуються пiдвище-
ною стiйкiстю. Звичайний механiзм утворення кла-
стера при гетерогеннiй конденсацiї припускає, що
центральне мiсце в системi займає iон, оточений мо-
лекулами Н2O. Природно поширити цi уявлення на
механiзм утворення кластера на полi оксонiю. У цьо-
му випадку для утворення комплексу Н+(Н2O)21 цен-
тральний iон оксонiю, оточений 20 молекулами Н2O,
якi можуть утворити правильний додекаедр. Така
конфiгурацiя приводить до утворення центральної
порожнини, яка може мiстити iон. Кластер такого
розмiру мiстить центральну порожнину. У цьому ви-
падку, коли конденсацiя йде на оксонiй, можливий
перенос протона на молекули Н2O, що утворюють по-
верхню кластера (у випадку iнших iонiв процес пе-
реносу заряду на поверхню кластера реалiзуватися
не може). Кластер Н+(Н2O)21 мiстить у центрi ней-

тральну молекулу Н2O, не пов’язану з iншими мо-
лекулами, а протон мiгрує по поверхнi кластера. З
теоретичних оцiнок видно, що час перенесення про-
тона вiд iона оксонiю до молекули Н2O, пов’язаної з
ними водневим зв’язком за рахунок початкового ефе-
кту, становить 10−14 с. Експериментально встановле-
но, що час життя Н3O+ за температури 25 ◦С дорiв-
нює 2·10−12 с. Час, який в середньому йде на оберта-
ння молекули Н2O за рахунок теплового руху з пе-
ребудовою водневих зв’язкiв, становить 10−6 с. Тому
завдяки високiй рухливостi протона можна вважати,
що вiн мiгрує по структурi з жорсткими водневими
зв’язками i ефектно збiльшує енергiю взаємодiї моле-
кул Н2O, що приводить до стабiлiзацiї кластера.

Таким чином, вивчення молекулярно-статистичних
властивостей такого кластера цiкаво з двох причин.
По-перше, експериментально показано, що зарядженi
кластери такого типу стiйкi, завжди присутнi в атмо-
сферi i визначають, наприклад, провiднiсть повiтря.
По-друге, модель правильного додекаедра, якiй опи-
сується структура кластера з 20 молекул, складає-
ться з 10 граней, кожна грань являє собою п’ятику-
тник.

З теорiї структури простих рiдин вiдомо, що з усiх
видiв граней, якi можуть реалiзуватися у рiдинi, най-
частiше зустрiчається п’ятикутник. Той факт, що п’я-
тикутник являє собою найбiльш поширену форму
граней багатогранникiв, вiдображує фундаментальну
властивiсть структури рiдини – з п’ятикутних груп
неможливо побудувати регулярну конфiгурацiю, во-
ни завжди утворюють нерегулярнi структури. Та-
ким чином, перевага п’ятичастинкових конфiгурацiй
у моделi структури рiдини свiдомо виключає можли-
вiсть появи регулярної кристалiчної структури.

Iснування п’ятикутних кiлець у водi узгоджується
зi значенням валентного кута 105◦ для молекули
Н2O. Цим, мабуть, i зумовленi моделi води, згiдно
з якими вони утворенi системами з багатьох додека-
едрiв, що мiстять по 20 молекул Н2O.

Це вiдома модель Полiнга, в основу якої покла-
дено уявлення про будову гiдратiв газiв, якi здатнi
створювати тетраедричнi каркаси з досить великими
порожнечами, тобто так званi структури клатратних
гiдратiв. Для їх будови найчастiше характернi пра-
вильнi багатогранники – додекаедри. Кожен додека-
едр має 12 п’ятикутних граней, 30 ребер, 20 вершин,
у кожнiй вершинi сходяться три ребра. Такi уявле-
ння приводять до двоструктурної моделi води, при-
чому одна з структур складається з каркасних моле-
кул, утримуваних мережею водневих зв’язкiв, iнша –
з вiльних молекул, що заповнюють порожнини кар-
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каса. Каркаснi молекули Н2O обмежують порожнину
дiаметром 5,2 Å. Водневi зв’язки утворюють карка-
си у виглядi пентагональних додекаедричних багато-
гранникiв, в їх вершинах розташовано по 20 молекул
Н2O, кожна з яких має три водневих зв’язки.

Розрахунок властивостей кластера методом Монте-
Карло [42] з поляризацiйним потенцiалом взаємодiї
показує, що кластер з молекул Н2O утворює “розми-
ту” додекаедричну структуру. Тому геометрична мо-
дель розглянутого кластера води як дещо деформо-
ваного додекаедра виправдана.

Однак аналiз показав, що модель не вiдтворює за-
гальноприйняту структуру водневих зв’язкiв. Якщо
в додекаедрi кожна молекула бере участь в трьох
водневих зв’язках, то кластер являє собою лiнiйний
ланцюжок молекул Н2O, пов’язаних мiж собою во-
дневими зв’язками, який згортається в клубок, утво-
рюючи краплю. Важливим фактором є також те, що
створення одновимiрних кластерiв може приводити
до високої протонної провiдностi.

Таким чином, кластери з молекул Н2O можуть
утворитися ланцюжками водневих зв’язкiв, частина
з яких може служити “каналами” протонної провiд-
ностi. На рис. 69 показанi структури двох граней кла-
стера та можливi шляхи мiграцiї iона Н3O+ з вiднов-
ленням первiсних структур.

Термодинамiчнi розрахунки властивостей води
вказують на можливiсть присутностi в рiдкiй водi
кластерiв, час життя яких становить ∼ 10−10 с. За
оцiнками, розмiр кластерiв – вiд 12 до 150 молекул.
Якщо врахувати, що час перенесення протона оксо-
нiю в молекулi Н2O становить 00 10−12 с, то ми отри-
маємо розмiр кластера, стабiлiзацiя якого досягає-
ться за рахунок транспорту протонiв, порядку 100
молекул Н2O.

Таким чином, властивостi води визначаються як
тривимiрною полiмерною структурою, так i iснуван-
ням мiкрокластерiв, стабiлiзованих за рахунок транс-
порту протонiв.

Вiдзначимо, що в чистiй водi завжди є iони гiдро-
ксилу i оксонiю. Вiдомо також, що у водi завжди
присутнi гази, iони розчинених солей та iншi домi-
шки. Очевидно, склад водної системи пов’язаний з
мiкроструктурою кластерiв. Природно, що рiвнова-
жний склад досягається в результатi самоузгодженої
процедури, оскiльки домiшки, в свою чергу, будуть
впливати на кластерну органiзацiю води. Велика ру-
хливiсть протона на тлi повiльно дифундуючої iонної
пiдсистеми повинна викликати зв’язування протонiв
у мiкрокластери поблизу протиiона. Це приведе до
зсуву константи рiвноваги реакцiї дисоцiацiї води, у

Рис. 69. Приклад структури двох граней мiкрокластерiв.
Стрiлками показано можливi шляхи мiграцiї iона Н3O+ з вiд-
новленням первiсних структур;→ – перехiд з початкової стру-
ктури в змiнену структуру ланцюжка молекул,← −− – перехiд
зi змiненої структури в початкову

результатi чого pH водної системи буде залежати вiд
концентрацiї добавки солей. Ефект протонного екра-
нування iонiв змiнить також швидкiсть рекомбiнацiї
iонiв розчинених солей, що надасть додатково до ефе-
кту гiдратацiї внесок у розчиннiсть солей.

7. Емпiричний погляд на воднi системи

7.1. Процеси сольватацiї

Явище процесу сольватацiї визначається всiма вида-
ми взаємодiй в розчинах iон–розчинник, розчинник–
розчинник, iон–iон. Роль рiзних видiв взаємодiї змi-
нюється залежно вiд концентрацiї електролiту, тем-
ператури, добавок неелектролiту та iн. Наприклад,
значення pH сильно впливає на форму iснування
iонiв в розчинi. Поява iонiв у водi приводить до
двох взаємопротилежних ефектiв. З одного боку, во-
но порушує рiвноважний стан молекул води (цей роз-
упорядковуваний ефект пов’язаний зi збiльшенням
ентропiї), з iншого боку – дiя поля iона впливає орiєн-
тованим чином на молекули води в цьому полi, що су-
проводжується зменшенням ентропiї. Перший ефект
найчутливiший до змiн температури i вносить основ-
ний внесок у змiну рiвноважного стану води. З пiдви-
щенням температури значення цього внеску знижу-
ється, оскiльки все бiльшу роль починає вiдiгравати
тепловий рух молекул води.

Таким чином, зi зростанням температури, з одного
боку, руйнуються мiкронеоднорiдностi у водi, а з iн-
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шого боку – посилюється трансляцiйний рух молекул,
що приводить до послаблення iон-дипольного взаємо-
дiї. З цих двох процесiв переважає перший, оскiль-
ки орiєнтацiйнi сили мiж молекулами зменшуються
швидше, нiж iон-дипольнi. Тому негативно гiдрато-
ванi iони з пiдвищенням температури мають все мен-
шу розупорядковувану дiю, i при досягненнi певної
температури негативна гiдратацiя переходить в пози-
тивну. У загальному випадку пiд негативною гiдра-
тацiєю розумiються збiльшення рухливостi молекул
розчинника ближнього i, можливо, далекого оточе-
ння порiвняно з молекулами чистого розчинника та
пов’язанi з ним ефекти. Позитивна гiдратацiя супро-
воджується зменшенням рухливостi зазначених мо-
лекул.

Встановлено, що властивостi води поблизу iонiв
вiдрiзняються вiд властивостей об’ємної рiдини роз-
чинювальною здатнiстю, температурою замерзання,
дiелектричною проникнiстю, теплопровiднiстю та iн.
[4]. За бiльш детального розгляду впливу iона на вла-
стивостi води в розчинi можна видiлити областi бли-
жньої i далекої гiдратацiї [4]. Причому ефект пози-
тивної або негативної гiдратацiї вiдноситься до змi-
ни властивостей води в областi як ближньої, так i
далекої гiдратацiї. Розгляд змiни властивостей води
в присутностi iона в областi далекої гiдратацiї пока-
зав, що в останнiй спостерiгається тiльки позитивна
гiдратацiя [4]. На великих вiдстанях iон дiє на мо-
лекули води тiльки в бiк упорядкування. В областi
ближньої гiдратацiї вона може бути як позитивною,
так i негативною, причому негативна гiдратацiя по-
в’язана з розупорядковуваною дiєю iона в цiй областi.
Тому «структурна температура» показує змiну вла-
стивостей води тiльки в областi ближньої гiдратацiї i
характеризує в основному механiзм гiдратацiї.

Зi збiльшенням концентрацiї в розчинi залишається
все менше вiльних молекул, тобто орiєнтацiйна взає-
модiя мiж молекулами води (що визначає ймовiрнiсть
утворення рiзних мiкронеоднорiдностей в чистiй во-
дi) все бiльшою мiрою конкурує з силовими полями
iонiв. Подальше збiльшення концентрацiї приводить
до зменшення кiлькостi молекул води, якi оточують
iон, i тим самим до збiльшення iон-iонної взаємодiї, в
результатi чого утворюються асоцiацiї i врештi-решт
кристали солi. Iоннi асоцiацiї на вiдмiну вiд їх iо-
нiв бiльш електронейтральнi, тому менше гiдратова-
нi, нiж вiдповiднi iони. Тут проявляється гiдрофо-
бний ефект, тобто зниження здатностi гiдратацiї при-
водить до вiдносно малої розчинностi асоцiатiв у водi.
Такi основнi неасоцiати можна розглядати як моле-
кули солей, мiж якими iснує своя мiжмолекулярна

взаємодiя (при достатнiй концентрацiї асоцiатiв спо-
стерiгається їх кристалiзацiя).

Одним iз пiдходiв до дослiдження природи i проя-
вiв таких процесiв, їх методологiчною основою є вче-
ння про лiофiльнiсть, яке якiсно вiдображає спорi-
дненiсть поверхнi твердого тiла з рiдинами, парами
i газами. Механiзм взаємодiї колоїдних частинок з
полярними i неполярними середовищами залежить
бiльшою мiрою вiд хiмiчної природи поверхнi, при-
роди i активних центрiв, якi впливають на гетероген-
нi процеси. Iдентифiкацiя поверхневих центрiв, вiд-
повiдальних за адсорбцiю, дозволяє оцiнити товщи-
ну сольватних шарiв на межi подiлу фаз, встановити
зв’язок мiж лiофiльнiстю i дiелектричними властиво-
стями змочуваних рiдин, мiж iонообмiнними, гiдро-
фiльними, електрокiнетичними властивостями дис-
персних систем.

Здатнiсть твердих тiл пов’язувати воду, тобто ви-
являти гiдрофiльнiсть, хоча й окремий, але найбiльш
поширений випадок лiофiльностi, коли говорять про
природнi дисперснi системи. З гiдрофiльнiстю безпо-
середньо пов’язана ефективнiсть багатьох технологi-
чних процесiв (фiльтрацiя, зневоднення та iн.) Таким
чином, знання законiв змiни гiдрофiльностi дає мо-
жливiсть керувати цими явищами, вiдкриває перспе-
ктиви для проникнення в суть живої i неживої приро-
ди, для створення прогресивних технологiй. Пiд час
вивчення механiзму гiдрофiльностi необхiдно врахо-
вувати електронну будову адсорбованих молекул во-
ди, хiмiчну природу поверхнi, її фiзичний стан [4].
Феномен гiдрофiльностi полягає в тому, що зв’язу-
вання води супроводжується змiною в новостворених
граничних шарах води таких її властивостей, як те-
плоємнiсть, дiелектрична проникнiсть, розчинна зда-
тнiсть, в’язкiсть та iн. [4]. Хоча товщина гiдратних
шарiв характеризується малими абсолютними вели-
чинами 10–20 нм, загальна кiлькiсть зв’язаної води в
гiдрофiльнiй дисперснiй системi сильно збiльшується
при зростаннi дисперсностi частинок з переходом їх
у колоїдний стан.

Одним з можливих пiдходiв до вирiшення завдань
очищення i опрiснення води є створення селективно-
го бар’єра, що пропускає молекули води одного типу i
затримує молекули iншого типу. Таким бар’єром мо-
жуть служити синтетичнi мембрани. Використовую-
чи рiзнi їх властивостi, можна роздiлити компоненти
розчину. Так, у разi перепаду тиску, молекули роз-
чину подiляються за їх розмiрами, при електролiзi –
за їх електричними зарядами i т. д. Процес мембран-
ного очищення води за допомогою перепаду тиску є
окремим випадком бародифузiї, коли можна роздiли-
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ти компоненти розчину, не вдаючись до змiни фази,
температури або хiмiчного складу середовища. Якщо
з розчину виводяться такi компоненти як макромоле-
кули, наприклад, бiлки, то цей процес подiлу носить
назву ультрафiльтрацiї, якщо ж виводяться речови-
ни – необмеженi молекули, його називають зворотним
осмосом. Для розумiння цих явищ необхiдно знати тi
основнi властивостi чистої води, розчину i мембран,
якi є визначальними у процесах ультрафiльтрацiї i
зворотного осмосу.

Однiєю з особливостей оберненоосмотичних мем-
бран є дуже малий дiаметр пор. У таких випадках
особливого значення набувають процеси, що протiка-
ють на межах подiлу поверхнi пори i водного сере-
довища. З розгляду меж подiлу таких фаз випливає,
що анiзотропiя межової зони виявляється пов’язаною
з впорядкованiстю прилеглих шарiв орiєнтованих мо-
лекул води та iонiв, адсорбованих на межi подiлу. В
мембраннiй фазi середнє число водневих зв’язкiв, що
припадає на кожну молекулу води, менше, нiж в об’є-
мi. Зазвичай, пiд час обговорення властивостей рiдин
в обмежених об’ємах говорять про два граничних ви-
падка – просту iзотропну рiдину i анiзотропний кри-
стал, який дуже легко змiнює структуру за наявностi
слабких полiв.

Створення бiля поверхнi структурно впорядкова-
них шарiв, що поширюються вглиб рiдкої фази, є
загальною характеристикою рiдини. Для водних си-
стем це можна iнтерпретувати як посилення мiжмо-
лекулярних водневих зв’язкiв у тонких плiвках води.
Поблизу гiдрофобної поверхнi структура обмежених
шарiв наближається до структури льоду (що повинно
вiдповiдати зменшенню густини), тодi як поблизу гi-
дрофiльної поверхнi вона аналогiчна структурi води
з газогiдратами (що вiдповiдає зростанню густини).
Все це свiдчить про те, що структура обмежених ша-
рiв рiзна i залежить вiд полярної або неполярної при-
роди атомних груп на поверхнi i вiдстаней мiж цими
групами.

З експериментальних даних ясно, що найбiльш
сильнi структурнi змiни повиннi iснувати поблизу
найбiльш гiдрофiльних поверхонь, якi не мають гi-
дрофобних домiшок. Якщо пори заповненi розчином,
то, крiм зазначених змiн властивостей води, спостерi-
гається незвичайний розподiл молекул по всьому пе-
ретину пори. Концентрацiя розчинених молекул та-
кож стає функцiєю вiдстанi вiд поверхнi пори i ви-
значається величиною i знаком сили, що дiє мiж роз-
чиненими молекулами i поверхнею пори. Коли пе-
реважають сили вiдштовхування, концентрацiя роз-
чину поблизу поверхнi зменшується, що вiдповiдає

негативнiй адсорбцiї. Така ситуацiя спостерiгається
для багатьох водних розчинiв, що пояснюється також
iснуванням так званого “нерозчиненого” об’єму.

Як показано в роботi [76], розрахунок ефектив-
ної товщини мiжфазної областi в системi розчин
електролiту–пориста мембрана дає можливiсть ви-
значити розмiри каналiв мембрани, що забезпечують
режим фiльтрування вихiдного розчину електролiту.
Виявлено ефект збiднення iонами поверхневих ша-
рiв.

Фiзична iнтерпретацiя даного ефекту полягає в та-
кому [76]. Якщо вибирати розмiри пор порiвнянни-
ми з ефективною товщиною поверхневого шару, то
iони розчиненої речовини знаходяться в порах в та-
ких же оточуючих “умовах”, як i iони на межi подi-
лу розчин – мембрана, тобто їх розподiл однозначно
визначається дiелектричною природою розчинника i
мембрани. Внаслiдок негативної адсорбцiї потенцiа-
ли взаємодiї iонiв з поверхнею подiлу мають той са-
мий знак, що i потенцiали мiжчастинкових взаємодiй.
Отже, вiльна енергiя iона в порах мембрани переви-
щує вiдповiдну енергiю в гомогеннiй фазi (в об’ємi
вихiдного розчину). Це означає, що динамiчна рiв-
новага встановиться за рахунок iонного розчину в
порах мембрани. Якщо розмiри пор значно переви-
щують розмiри мiжфазної областi, то ефект iонного
об’єднання не спостерiгається, оскiльки над отвором
каналiв мембрани вiдсутнiй перехiдний шар. Через
“розриви” цього шару мембрана стає повнiстю прони-
кною для всiх частинок розчину електролiту. Якщо ж
розмiри пор зробити набагато менше ефективної тов-
щини перехiдного шару, то вiдбувається перекриття
онзагеровських шарiв. Iони при цьому перебувають
пiд сильним впливом потенцiалу тяжiння до власних
електричних зображень. Результуючий ефект фiль-
трування посилюється при зменшеннi розмiрiв пор.
Даний ефект зростає з пiдвищенням валентностi iонiв
розчиненої речовини [363]. Зазначимо, що фiльтрацiї
легше пiддаються розчини електролiтiв низької кон-
центрацiї.

Коли говорять про властивостi води, необхiдно тор-
кнутися гомеопатiї. Гомеопатичнi лiки ґрунтуються
на принципi схожостi симптомiв. Концепцiя про їх
“пам’ять” – це лише одна з багатьох гiпотез, висуну-
тих для пояснення механiзму дiї гомеопатичних лiкiв.

При цьому стверджується, що при великих розве-
деннях в гомеопатичному розчинi не залишається жо-
дної молекули лiкiв. Це не так. При великих розведе-
ннях концентрацiя розчиненої речовини стає сталою
i визначається лише кiлькiстю розчиненої речовини,
яка є завжди в повiтрi лабораторної кiмнати [74].
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Вода як бiологiчно сумiсна речовина повинна бути
чиста, бiологiчно доступна, легкозасвоювана, безпе-
чна, хiмiчно активна.

Чистота води – це вiдсутнiсть в нiй домiшок, бакте-
рiй, солей важких металiв, хлору та iн.

Поверхневий натяг – це ступiнь зчеплення молекул
води одна з одною. Водопровiдна вода має поверхне-
вий натяг 73 дин/см, внутрiшньо- i позаклiтинна во-
да – 43 дин/см. Вода з низьким поверхневим натягом
бiльш бiологiчно доступна. Поверхневий натяг води,
що має температуру людського тiла, становить при-
близно 50 дин/см, що вiдповiдає поверхневому натягу
внутрiшньо-i позаклiтинної води.

Жорсткiсть води – наявнiсть у водi солей. Вiд
жорсткостi води залежить також ступiнь взаємодiї
води з iншими речовинами.

Кислотно-лужна рiвновага води – водне середови-
ще органiзму (кров, лiмфа, слина, мiжклiтинна рiди-
на, спинномозкова рiдина) має слаболужну реакцiю.
При зсувi їх у кислий бiк, змiнюються бiохiмiчнi про-
цеси, органiзм закисляється.

До основних процесiв забезпечення життєдiяльно-
стi органiзму вiдносяться окислювально-вiдновнi ре-
акцiї, тобто реакцiї, пов’язанi з передачею або при-
єднанням електронiв. Одна речовина, вiддаючи свої
електрони i заряджаючись позитивно, окислюється,
iнша, набуваючи електрони i заряджаючись негатив-
но – вiдновлюється. Рiзниця електричних потенцi-
алiв мiж ними i є окислювально-вiдновний потен-
цiал. Окислювально-вiдновний потенцiал органiзму
завжди менше нуля, тобто має негативнi значення,
якi, зазвичай, знаходяться в межах вiд –100 до –200
мВ. Якщо питна вода має окислювально-вiдновний
потенцiал близький до окислювально-вiдновного по-
тенцiалу внутрiшнього середовища органiзму (бiосу-
мiсна вода) вона краще засвоюється, оскiльки воло-
дiє бiологiчною сумiснiстю з водою в органiзмi люди-
ни.

Щоб бути бiосумiсною, вода повинна бути структу-
рованою. Гiдратнi оболонки у водi вступають в кон-
такт. Дистильована вода – молекулярно неупорядко-
вана i отже несумiсна. Щоб бути структурованою, ва-
жливо, щоб вода мiстила невелику кiлькiсть солей.
Це приблизно 200–300 мг/л.

Для бiосумiсної води повинно дотримуватися спiв-
вiдношення Ca

Na > 2.
Для бiосумiсної води вмiст розчиненого кисню не

менше 9 мг/л.
Бiосумiсна питна вода повинна бути гiдрокарбона-

тна HCl3
SO4+Cl > 5.

Бiосумiснiсть питної води вищої категорiї якостi з
органiзмом людини визначається також її фракталь-
ними характеристиками.

Мiкроскопiчний метод дослiдження структури плi-
вок води дослiджує процес взаємодiї матрицi води i
розчинених в нiй мiкродомiшок. Взаємне впорядку-
вання вiдбувається, коли гiдратнi оболонки сумiснi. I
тодi структура плiвки має упорядковану фрактальну
структуру. Основою нової геометрiї є iдея самоподi-
бностi. Вона вiдзеркалює той факт, що принцип ор-
ганiзацiї фрактальних структур не має значних змiн
при розглядi їх у мiкроскоп з рiзним збiльшенням. Як
наслiдок, структури на малих масштабах виглядають
в середньому так як i на бiльших, тому фрактали ви-
глядають однаково, в якому б масштабi їх не розгля-
дати [111]. Фрактальнiсть характерна для структуро-
упорядкованої питної води. Геометричнi розмiри фра-
кталiв становлять мiкрони. Основною кiлькiсною ха-
рактеристикою i однiєю з особливостей фрактального
кластера є фрактальна розмiрнiсть, яка, в свою чер-
гу, є мiрою заповнення частинками двовимiрного про-
стору. Для води реалiзуються фрактали розмiрнiстю
вiд 1,2 до 1,95.

Всi цi дослiдження можна розглядати як окремi ви-
падки загального питання: як мiкроскопiчна поведiн-
ка систем пов’язана з тим, що ми спостерiгаємо в ма-
кроскопiчному масштабi. Фрактали, що встановлю-
ють взаємодiю мiж геометрiями в рiзних масштабах,
суттєвi для опису i розумiння цього зв’язку

7.2. Фрактальнi структури в
метастабiльнiй областi

На сьогоднi вiдбувається активне проникнення iдей
фрактальної геометрiї майже до всiх областей суча-
сної фiзики [92]. Виявилось, що фрактальна природа
притаманна багатьом фiзичним об’єктам як в мiкро-,
так i макросвiтi, включаючи структури галактик у
Всесвiтi. Наразi вже ясно, що результатом проникне-
ння фракталiв у фiзику стала докорiнна змiна уяв-
лень про природу багатьох явищ, наприклад, турбу-
лентнiсть i хаос, структура невпорядкованих систем.

Природа випадкових або стохастичних фракталiв
безпосередньо виявляється за умов фазових перехо-
дiв першого роду у флуктуацiйних структурах зарод-
кiв (кластерiв) нової фази, що утворюються в процесi
розпаду метастабiльних станiв. Характер протiкання
фазового переходу суттєво залежить вiд того, як ево-
люцiонують зародки нової фази у процесi їх вини-
кнення та зростання, як вони взаємодiють, наскiльки
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стiйкi (тобто здатнi до подальшого росту) структури
зародкiв.

Розглянемо основнi особливостi процесу флуктуа-
цiйного утворення зародкiв нової фази. Для флукту-
ацiї числа частинок N метастабiльної фази в об’ємi
V маємо〈
(ΔN)2

〉1/2
= V 1/2ρ(kBTβT )1/2, (7.1)

де ρ – середня густина в метастабiльному станi. Для
утворення внаслiдок флуктуацiї компактного класте-
ра розмiрностi d iз густиною ρ1 = ρ2 − ρcΔρ (Δρ сут-
тєво вiдмiнне вiд нуля) необхiдно виконання умови〈
(ΔN)2

〉1/2−Ld, де L – характерний лiнiйний розмiр
новоутвореного кластера. У нефлуктуацiйнiй обла-
стi (поблизу бiнодалi) змiна термодинамiчних змiн-
них ρ(kBTβT )1/2 не є сингулярною, тому〈
(ΔN)2

〉1/2 − Ld/2. (7.2)

Iз (7.2) випливає, що у системi частинок, якi флукту-
юють поблизу бiнодалi, неможливе утворення класте-
ра розмiрностi d. Для того щоб такi структури дiйсно
були компактними кластерами, вони, як випливає iз
(7.2), повиннi мати розмiрнiсть Dim(M) = d/2 i коро-
змiрнiсть

Cod(M) = d−Dim(M) = d/2. (7.3)

З зазначеного вище випливає, що середньоквадрати-
чнi флуктуацiї густини у деякому об’ємi в нефлу-
ктуацiйнiй областi змiни термодинамiчних параме-
трiв не спроможнi привести навiть до утворення ком-
пактної “поверхнi” (утворення розмiрностi d − 1) за
жодного значення розмiрностi оточуючого простору,
крiм d = 2. Але, навiть при d = 2 утворення такої
фрактальної “пiни” не спричинить утворення компа-
ктного зародку нової фази (новоутворення з d = 3).
Оскiльки корозмiрнiсть характеризує властивостi ме-
жi мiж областями оточуючого та вкладеного утво-
рень, то ясно, що в нефлуктуацiйнiй областi роль по-
правок, пов’язаних з ефектами утворення нової фази,
зростає зi зменшенням розмiрностi оточуючого про-
стору. При d > 2 Cod(M) < 1 роллю флуктуацiйних
поправок в усiй метастабiльнiй областi можна знехту-
вати.

Iз наближенням до спiнодалi величина βE →∞, то-
му ситуацiя якiсно змiнюється. Оскiльки βE ∼ R2−η

c ,
де η – критичний iндекс аномальної розмiрностi флу-
ктуацiй параметра порядку, а в точцi границi стiйко-
стi Rc ∼ L, то〈
(ΔN)2

〉1/2 − L d+2−η
2 = Ld−Δρ , (7.4)

де Δρ – масштабна розмiрнiсть параметра порядку,
що зазнає флуктуацiй. Оскiльки Δρ = β/ν = d − df ,
то〈
(ΔN)2

〉1/2 − Ldf , (7.5)

де df – фрактальна розмiрнiсть новоутвореного за-
родку нової фази.

Аналiз розмiрностей новоутворень, що виникають
за флуктуацiй числа частинок у рiвноважному ви-
падку показує, що питання про критерiї флуктуацiй-
ної стiйкостi фази в метастабiльному станi не можна
послiдовно розв’язати у межах пiдходу, який застосо-
вує гiпотезу про флуктуацiйне походження зародкiв
нової фази компактної форми. У зв’язку з цим варто
зазначити результати чисельних експериментiв, згi-
дно з якими структура кластерiв, що утворюються в
метастабiльнiй областi, близька до фрактальної [111].

Ми обминули низку цiкавих питань, якi поки що
недостатньо вивченi. Наприклад, не виключено, що
при утвореннi зародку нової фази в метастабiльному
станi структура межi подiлу фаз i її склад (у випадку
розчинiв) суттєво вiдрiзняється вiд рiвноважного ви-
падку. Така вiдмiннiсть, очевидно, приведе до змiни
коефiцiєнта поверхневого натягу та уточнення крите-
рiю глибини вторгнення до метастабiльної областi.

8. Висновок

Найбiльшу точнiсть на сьогоднiшнiй день забезпечу-
ють напiвемпiричнi методи, якi використовують не-
велике число (двi-три) експериментально визначених
констант для опису процесiв, що протiкають у водних
системах. Однак застосування цих методiв до водних
систем, що мiстять поверхнi, межi подiлу, домiшки
i структурнi дефекти, потребує використання неаде-
кватно великої кiлькостi емпiричних констант. Тому
подальший прогрес у цьому напрямку спирається на
методи, якi не використовують пiдгiнних параметрiв
(так званi розрахунки з перших принципiв). Серед
них одним iз перспективних напрямкiв дослiджень є
обчислювальний експеримент, що дозволяє проводи-
ти пряме моделювання на ЕОМ складних багаточа-
стинкових систем.

Одним з iстотних напрямкiв фiзики рiдин, що
iнтенсивно розвиваються останнє десятилiття, ста-
ло вивчення поверхонь та меж подiлу тверде тiло–
рiдина, а також явищ, з ними пов’язаних. З точки
зору теорiї, найзагальнiшою характерною рисою цих
об’єктiв є їх квазiдвовимiрнiсть. Це проблема вза-
ємного впливу структури поверхнi на молекулярно-
статистичнi властивостi води поблизу цiєї поверхнi,
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так i самих молекул води на структуру поверхнi з
урахуванням впливу розчинених речовин. Характе-
ристики водних систем поблизу поверхнi визначають
найбiльшу ймовiрнiсть утворення одновимiрних лан-
цюжкiв водневих зв’язкiв – каналiв протонної та еле-
ктронної провiдностi. Тому є важливим дослiдження
структурування в квазiодновимiрних i двовимiрних
системах з метою розрахунку як характеристик ви-
никаючих структур, так i умов виникнення гетерофа-
зних структур в багатокомпонентних системах. Тео-
ретичнi розрахунки умов виникнення таких структур
з метою одержання матерiалiв iз заданими характе-
ристиками набувають важливе не лише теоретичне,
а й практичне значення.

Макрокiнетичний опис мембранного транспорту
води та iонiв дозволив визначити селективнiсть через
усередненi по перетину пор потенцiали, що характе-
ризують взаємодiю iонiв зi стiнками пор, i кiнетичнi
характеристики iонiв i молекул води в порах. Тим са-
мим проблема кiлькiсної теорiї iонної селективностi
зведена до теорiї поверхневих сил i параметрiв, що
характеризують кiнетичнi властивостi iонiв i молекул
води в порах.

Для теорiї iонної селективностi вирiшальне значе-
ння має змiна структури води в порах, одним iз про-
явiв якого є концепцiя “нерозчиненого об’єму”. Iн-
ше важливе проявлення структурних змiн може бу-
ти охарактеризоване макроскопiчно як зменшення дi-
електричної проникностi води в порах, що приводить
до зменшення розчинюючої здатностi води по вiдно-
шенню до iонiв.

Можливi рiзнi пiдходи до теорiї стану води в порах.
Один з них полягає у використаннi рiзних модельних
уявлень про будову води далеко вiд поверхнi для вра-
хування змiни цiєї будови пiд впливом межових умов,
що задаються на поверхнi. При цьому досить розгля-
нути малi пори, що включають тонкi шари води, мi-
стять невелику кiлькiсть молекул. У даному випадку
можуть бути ефективними методи обчислювального
експерименту.

Рiдкий стан, що характеризується щiльним нерегу-
лярним пакуванням молекул, має набагато бiльше ре-
алiзацiй структурних станiв, нiж допускається квазi-
кристалiчними уявленнями. Рiдина має численнi ру-
хомi локальнi молекулярнi створення (асоцiати, ме-
рехтливi кластери, дисипативнi структури). У рiдинi
iснують бiльш сприятливi умови для обмiну енергiєю
i для молекулярних перебудов. Рiдини i рiдкi розчи-
ни вiдносяться до найбiльш складних взаємодiючих
фiзичних систем.
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Р е з ю м е

Рассмотрены свойства водных систем и причины их специ-
фического поведения. Приведены результаты моделирования
термодинамических и структурных характеристик. Обсужде-
на теория переноса протонов между молекулами воды, свя-

занных водородной связью. Показаны общие закономерности
молекулярной организации воды в приповерхностной области.
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S u m m a r y

The properties of water systems and the reasons for their specific

behavior are considered. The results of thermodynamic modeling

and the structural characteristics are presented. We discuss the

theory of proton transfer between water molecules connected by

hydrogen bonds. The general patterns of molecular organization

of a water-surface region are shown.
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