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Ïðîàíàë³çîâàíî ìîæëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ êëàñòåðíî¿ ìîäåë³ âîäè äëÿ îö³íþâàííÿ
¿¿ â’ÿçêîñò³. Â îñíîâó ïîêëàäåíà â³äîìà ñòðóêòóðíà ìîäåëü Íåìåò³ ³ Øåðàãà. Ó ñïðî-
ùåíîìó âàð³àíò³ ìîäåëü ïåðåäáà÷àº íàÿâí³ñòü ó âîä³ êëàñòåðíèõ ñòðóêòóð, ùî ïî-
â’ÿçàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè, à òàêîæ îêðåìèõ ìîëåêóë (ìîíîìîëåêóë), ùî âçàºìî-
ä³þòü ëèøå çà ðàõóíîê ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà. Ó ðîáîò³ äàíà îö³íþâàííÿ  ñåðåäíüîãî
ðîçì³ðó êëàñòåð³â. Äâîìà ñïîñîáàìè, âèõîäÿ÷è ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ çàëåæíîñòåé
â’ÿçêîñò³ ³ ù³ëüíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè, âèçíà÷åíî âì³ñò ìîíîìîëåêóë â âîä³. Ó ïåð-
øîìó âèïàäêó ñïî÷àòêó ç àððåí³óñîâñüêî¿ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ â’ÿçêîñò³, âðà-
õîâóþ÷è åêñïåðèìåíòàëüíó åíåðã³þ àêòèâàö³¿ ~18,6 êÄæ/ìîëü (0–300C) ³ åíåðã³þ
äèñïåðñ³éíèõ âçàºìîä³é ìîëåêóë âîäè ~7,4 êÄæ/ìîëü, îö³íèëè ñï³ââ³äíîøåííÿ â’ÿç-
êîñò³ âîäè ³ ìîíîìîëåêóë H2O. Ïîò³ì çà äîïîìîãîþ çâîðîòíî¿ ôîðìóëè Áåò÷åëîðà,
ÿêà ïîâ’ÿçóº â’ÿçê³ñòü ñóñïåíç³¿ (êëàñòåð³â) ³ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà (ìîíîìîëå-
êóë) ç ¿õ ñï³ââ³äíîøåííÿì, îö³íèëè îá’ºìíèé âì³ñò îñòàíí³õ. Ç ³íøîãî áîêó, àíàëî-
ã³÷íå îö³íþâàííÿ  áóëîà çðîáëåíå, âèõîäÿ÷è ç ù³ëüíîñò³ âîäè, êëàñòåð³â, ÿê³ ââàæà-
ëè ïîä³áíèìè êðèæèíêàì, à òàêîæ îö³íþâàëüíî¿ ù³ëüíîñò³ ìîíîìîëåêóë. Îáèäâà
îö³íþâàííÿ ïîêàçàëè, ùî îá’ºìíèé âì³ñò âîäè, ùî íå çâ’ÿçàíà â êëàñòåðàõ, íå
ïåðåâèùóº 9%. Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ñòðóêòóðà âîäè øâèäøå çà âñå â³äïîâ³äàº
êëàòðàòí³é ìîäåë³, çã³äíî ç ÿêîþ ÷àñòèíà ìîëåêóë H2O ïåðåì³ùóºòüñÿ â ñåðåäèíó
ëüîäîïîä³áíèõ êëàñòåð³â, à âàêàíñ³¿ ñòàá³ë³çóþòüñÿ çà ðàõóíîê H3O+–OH– ïàð.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîäà, â’ÿçê³ñòü, ù³ëüí³ñòü, ñòðóêòóðà, êëàñòåðíà ìîäåëü, êëàòðàòíà
ìîäåëü.
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Âñòóï

Íàéâàæëèâ³øîþ õàðàêòåðèñòèêîþ ð³äèí òà
ðîç÷èí³â, ÿêà âèçíà÷àº ¿õ äèíàì³÷í³ âëàñòèâîñò³
ÿê íà ì³êðî-, òàê ³ íà ìàêðîð³âíÿõ, áåçóìîâíî, º
â’ÿçê³ñòü. Ïðè öüîìó, îñîáëèâî â âèïàäêó âîäè,
ì³æ ð³çíèìè ð³âíÿìè âèíèêàþòü äåÿê³ íåâ³äïî-
â³äíîñò³.

Â’ÿçê³ñòü âîäè  á³ëüøîñò³ ð³äèí çìåíøóºòü-
ñÿ çà åêñïîíåíö³àëüíèì çàêîíîì Àððåí³óñà

E
η=A exp ,

RT
  (1)

äå E – åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿; A – êî-
åô³ö³ºíò ïðîïîðö³éíîñò³, R – ìîëÿðíà ãàçîâà
ñòàëà, T – àáñîëþòíà òåìïåðàòóðà.

Äëÿ òåîðåòè÷íîãî ðîçðàõóíêó â’ÿçêîñò³ âîäè
áàãàòüìà àâòîðàìè ïðèéìàþòüñÿ ð³çí³ çíà÷åííÿ
êîåô³ö³ºíòà A ³ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿. Íàïðèêëàä,

ß. Ôðåíêåëü â ðîçðàõóíêàõ âèêîðèñòîâóâàâ âåëè-
÷èíó åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, ùî äîð³âíþº 12,77 êÄæ/ìîëü,
à Ò. Åðäå³-Ãðóç [1] ïðèéìàâ, ùî âåëè÷èíà E äî-
ð³âíþº 36 êÄæ/ìîëü, òîáòî, â òðè ðàçè á³ëüøå.
Ô³çè÷íèé ñåíñ êîåô³ö³ºíòà A áóâ âèçíà÷åíèé
Ôðåíêåëåì ó 1959 ð. Â³í óÿâëÿâ ìîëåêóëó ð³äè-
íè ó âèãëÿä³ êóëüêè ðàä³óñà r, ùî ï³äêîðþºòüñÿ
çàêîíó Ñòîêñà. Ç öüîãî çàêîíó çíàõîäèòüñÿ ðóõ-
ëèâ³ñòü ìîëåêóë ð³äèíè. Îñòàííþ ìîæíà çâ’ÿçà-
òè ç êîåô³ö³ºíòîì ñàìîäèôóç³¿ D çà äîïîìîãîþ
ñï³ââ³äíîøåííÿ Åéíøòåéíà-Ñìîëóõîâñüêîãî òà
îòðèìàòè çàëåæí³ñòü D â³ä :

kT
D= ,

6πrη   (2)

äå k – ñòàëà Áîëüöìàíà; T – àáñîëþòíà òåìïå-
ðàòóðà.

Ïðèïóñêàºòüñÿ, ùî ìåõàí³çì äèôóç³¿ ìàº
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àêòèâàö³éíèé õàðàêòåð. Ñåðåäí³é ÷àñ ïåðåñêîêó
=0exp[–E/(RT)] âèçíà÷àºòüñÿ ïåð³îäîì êîëè-
âàíü â ïîòåíö³éí³é ÿì³ 0, ÿêèé äëÿ ì³æìîëåêó-
ëÿðíèõ âçàºìîä³é ìîæå áóòè ïðèéíÿòèé ð³âíèì
10–13 ñ, ³ åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿, ùî íåîáõ³äíà äëÿ
ïîäîëàííÿ ïîòåíö³éíîãî áàð’ºðó. Ïðè öüîìó â
êîåô³ö³ºíò³ ñàìîäèôóç³¿ 2D r τ   òà ñåðåäíü-
îêâàäðàòè÷íå çì³ùåííÿ 2r  çà ÷àñ  âèçíà÷à-
þòüñÿ ó òðèì³ðíîìó ïðîñòîð³ ÷åðåç äîâæèíó
ñòðèáêà  ÿê 2 2r 6δ   [2]. Â îäíîâèì³ðíîìó âè-
ïàäêó 2 2x 2δ .   Ó ï³äñóìêó, âåëè÷èíà êîåô³ö³-
ºíòà A âèçíà÷àëàñÿ ÿê

0
2

kTτ
A= .

πrδ  (3)

Îäíàê ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó â’ÿçêîñò³ çà
ïðèéíÿòèìè âåëè÷èíàìè á³ëüø í³æ íà ïîðÿäîê
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü
â’ÿçêîñò³ âîäè.

Øàïîøíèê [3], âèêîðèñòîâóþ÷è ôîðìóëó
(1) ç «ìîäèô³êîâàíèì» êîåô³ö³ºíòîì (3), îòðè-
ìàâ äóæå ãàðíå óçãîäæåííÿ ì³æ åêñïåðèìåíòàëü-
íèìè òà òåîðåòè÷íèìè çíà÷åííÿìè â’ÿçêîñò³
âîäè â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 0–1000Ñ. «Ìîäèô³-
êàö³ÿ» (3) çâîäèëàñÿ äî ââåäåííÿ ìíîæíèêà 3 â
çíàìåííèê. Ïðè öüîìó âåëè÷èíó åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿ ââàæàëè ð³âíîþ 19,3 êÄæ/ìîëü, ùî ïðè-
áëèçíî äîð³âíþº åíåðã³¿ âîäíåâîãî çâ’ÿçêó (çâ’ÿç-
êó äâîõ ìîëåêóë âîäè â äèìåð³). Ïðèéìàëîñÿ,
ùî ðàä³óñ ìîëåêóëè âîäè r=0,174 íì; â³äñòàíü
àêòèâîâàíîãî ñòðèáêà =0,35 íì. Ïðèïóñêàëè,
ùî ÷àñ 0=210–14 ïîâ’ÿçàíî ç äåôîðìàö³éíèìè
êîëèâàííÿìè â äèìåðàõ (õâèëüîâå ÷èñëî ~1620
ñì–1), ùî íå ö³ëêîì îá´ðóíòîâàíî.

Â’ÿçê³ñòü âîäè çàëåæèòü â³ä ¿¿ ñòðóêòóðè,
òîáòî íàÿâíîñò³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â. Îñîáëèâ³ñòü
âîäè äîáðå ³ëþñòðóº çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóð êè-
ï³ííÿ ÒÊ ³ ïëàâëåííÿ TÏ (â 0Ñ) ðÿäó ñïîëóê Í2Î,
Í2S, Í2Så, Í2Òå ³ Í2Po â³ä ¿õ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè
(ðèñ. 1). Àïðîêñèìàö³¿ çâ’ÿçêó ÒÊ,Ï(Ì(Í2Õ)),
âèêëþ÷àþ÷è âîäó, äîáðå îïèñóºòüñÿ íàñòóïíè-
ìè ë³í³éíèìè çàëåæíîñòÿìè: äëÿ òåìïåðàòóðè
êèï³ííÿ ³ ïëàâëåííÿ, â³äïîâ³äíî

ÒÊ=0,5596Ì–80,796  (R2=0,9863),
TÏ=0,2634M–88,150  (R2=0,9639).           (4)

ßêùî åêñòðàïîëþâàòè îòðèìàí³ çàëåæíîñò³
äî çíà÷åííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè âîäè 18,01528
ã/ìîëü, òî ìîæíà áà÷èòè, ùî òåìïåðàòóðà ôàçî-
âîãî ïåðåõîäó «òâåðäà ôàçà–ð³äèíà» ïîâèííà
ñêëàäàòè –83,40Ñ, à òåìïåðàòóðà êèï³ííÿ áëèçü-
êî –70,70Ñ. Òàê³ âåëè÷èíè òåìïåðàòóð ôàçîâèõ

ïåðåõîä³â âîäà ìàëà á â òîìó âèïàäêó, ÿêáè ïî-
ä³áíî ³íøèì ðå÷îâèíàì çàçíà÷åíîãî ãîìîëîã³-
÷íîãî ðÿäó çâ’ÿçîê ìîëåêóë âèçíà÷àâñÿ á åíåð-
ã³ºþ Âàí-äåð-Âààëüñà. Â [4] çàçíà÷àºòüñÿ, ùî ïðè
ðîçãëÿä³ âîäè, ÿê ïðîñòî¿ ñóêóïíîñò³ ìîëåêóë
Í2Î, ¿¿ ïèòîìà âàãà ïîâèííà ñòàíîâèòè 1,84 ã/ñì3.
Îäíàê, ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ ³ òèñêó 101325 Ïà
ïèòîìà âàãà âîäè äîð³âíþº 0,99823 ã/ñì3, à òåì-
ïåðàòóðà êèï³ííÿ âîäè 1000Ñ, òî÷í³øå 99,9740Ñ.

Äî ³íøèõ àíîìàëüíèõ âëàñòèâîñòåé âîäè
â³äíîñÿòüñÿ çì³íà òåïëîºìíîñò³ ³ ù³ëüíîñò³ ç³
çì³íîþ òåìïåðàòóðè ³ àíîìàëüíî âåëèêà ä³åëåê-
òðè÷íà ïðîíèêí³ñòü.

Äëÿ ïîÿñíåííÿ îñîáëèâîñòåé âëàñòèâîñòåé
âîäè Â. Ñàçåðëåíä (W. Sutherland, 1900) ùå íà
ïî÷àòêó XX ñòîð³÷÷ÿ âèñëîâèâ ³äåþ, ùî ð³äêà
âîäà ïîáóäîâàíà ç ÷àñòèíîê (Í2Î)2, (Í2Î)3,
(Í2Î)4, … ³ íàçâàâ ¿õ, â³äïîâ³äíî, ä³ã³äðîëåì, òðè-
ã³äðîëåì, òåòðàã³äðîëåì. Äæ. Áåðíàë ³ Ð. Ôàóëåð
(J.D. Bernal, R.H. Fowler, 1933) ïðèïóñòèëè, ùî
ìîëåêóëè âîäè îá’ºäíàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè
â òåòðàåäðè. Ñâî¿ ìîäåë³ áóäîâè âîäè â öåé ïåð-
³îä ³ ï³çí³øå áóëè çàïðîïîíîâàí³ Ñ. Êàòöîâèì
(S. Katzoff, 1934), Äæ. Ïîïëîì (J.A. Pople, 1950)
òà ³íøèìè.

Ï³çí³øå áóëè ðîçâèíóò³ êëàòðàòíà òà êëàñ-
òåðíà ìîäåë³ âîäè. Â êëàòðàòí³é ìîäåë³ Î. Ñà-
ìîéëîâà (1957) âîäà ðîçãëÿäàëàñÿ ó âèãëÿä³ ïðî-
ñòîðîâî áåçïåðåðâíî¿ ëüîäîïîä³áíî¿ ñòðóêòóðè,
âñåðåäèí³ ïóñòîò ÿêî¿ ðîçì³ùóþòüñÿ ìîëåêóëè
âîäè ÿê³ íå ïîâ’ÿçàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè. Â
ðîáîòàõ Ë. Ïîëèíãà (L. Pauling, 1959) áóëà ñôîð-

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ (êîëà) ³ çàìåðçàííÿ

(êâàäðàòè) âîäè â ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè ñïîëóêàìè âîäíþ â

çàëåæíîñò³ â³ä ¿õ ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ. Ïóíêòèðí³ ìàðêåðè

ïîçíà÷àþòü òåìïåðàòóðè, ÿê³ ìàëà á âîäà ïðè â³äñóòíîñò³

âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â. Ñòð³ëêè îïóùåí³ â³ä ïåðåòèíàííÿ ë³í³é

(4) ç ð³âíÿìè, ùî â³äïîâ³äàþòü òåìïåðàòóð³ 0 òà 1000Ñ íà

â³ñü àáñöèñ ïîêàçóþòü, ÿêó ìîëåêóëÿðíó ìàñó ïîâèííà

áóëà á ìàòè ðå÷îâèíà, ùî çàìåðçàº òà êèï³òü ïðè âêàçàíèõ

òåìïåðàòóðàõ
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ìóëüîâàíà ñõîæà ìîäåëü, â ÿê³é ìîíîìîëåêóëè
âîäè ðîçòàøîâóþòüñÿ âñåðåäèí³ ñòðóêòóðè, ùî
ïîä³áíà ãàçîã³äðàòàì. Òóò ³ äàë³ ï³ä ìîíîìîëåêó-
ëàìè ìàþòü íà óâàç³ ìîëåêóëè H2O, íå çâ’ÿçàí³ ç
íàéáëèæ÷èìè ñóñ³äàìè âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè, àëå
âçàºìîä³þòü îäèí ç îäíèì çà ðàõóíîê ñèë Âàí-
äåð-Âààëüñà.

Íà â³äì³íó â³ä êëàòðàòíî¿ ìîäåë³, â êëàñ-
òåðíèõ ìîäåëÿõ â³ëüí³ ìîíîìîëåêóëè ðîçòàøî-
âóþòüñÿ ïîçà óïîðÿäêîâàíèõ àñîö³àò³â. Îñòàíí³
îá’ºäíàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè, ÿê³ ³ñíóþòü äî-
ñèòü êîðîòêî÷àñíî: 10–10–10–11 ñ, ï³ñëÿ ÷îãî ðóé-
íóþòüñÿ òà óòâîðþþòü íîâ³ îá’ºäíàííÿ ìîëåêóë.
Ö³ ïðîöåñè ïðîò³êàþòü êîîïåðàòèâíî â êîðî-
òêîæèâó÷èõ ãðóïàõ ìîëåêóë âîäè, ÿê³ îòðèìàëè
íàçâó ìåðåõòëèâ³ êëàñòåðè (H.S. Frank, W.Y. Wen,
1957). Áëèçüêèé ïîðÿäîê ó âçàºìíîìó ðîçòàøó-
âàíí³ ìîëåêóë ïðè öüîìó çáåð³ãàºòüñÿ íà â³äñòàí³
äî 10 Å. Çá³ëüøåííÿ ù³ëüíîñò³ âîäè ç³ çðîñòàí-
íÿì òåìïåðàòóðè â³ä 0 äî 40Ñ ß. Ôðåíêåëü (1959)
òàêîæ ïîâ’ÿçóâàâ ç ³ñíóâàííÿì ó âîä³ äâîõ ð³âíî-
âàæíèõ ôàç – êâàç³êðèñòàë³÷íî¿ (êëàñòåð³â) ³
ôàçè, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ãàçîïîä³áíèõ ìîëåêóë.

Ñóòòºâèé âíåñîê â ðîçâèòîê êëàñòåðí³ ìî-
äåë³ âíåñëè ðîáîòè Õ. Øåðàãà ç Ã. Íåìåò³
(G. Nemethy, H.A. Scheraga, 1962) òà ç Äæ. Ãðèô-
ôèöåì (J.H. Griffith, H. Scheraga, 2004), ÿê³ ïðè-
ïóñòèëè, ùî âîäà ñêëàäàºòüñÿ ç îêðåìèõ ëüîäî-
ïîä³áíèõ ñòðóêòóð ç íåçàïîâíåíèìè ïîðîæíè-
íàìè, ÿê³ «ïëàâàþòü» ó á³ëüø ù³ëüíîìó ñåðåäî-
âèù³ ç ìîíîìîëåêóë âîäè.

Ìîäåëü Äæ. Ðîá³íñîíà ïåðåäáà÷àº, ùî â
âîä³ ³ñíóº ñóì³ø ç êëàñòåð³â ìàëî¿ ³ âåëèêî¿
ù³ëüíîñò³, ñòðóêòóðà ÿêèõ â³äïîâ³äàº ëüîäó ² òà
ëüîäó ²², õî÷ óòâîðåííÿ ñòðóêòóðè ëüîäó ²² íå-
ìîæëèâî ïðè çâè÷àéíèõ òåìïåðàòóðàõ ³ òèñêàõ.

Êîìï’þòåðíèé ðîçðàõóíîê, ùî ïðîâåëè
Ñ. Òñàåì ³ Ê. Äæîðäàí äëÿ êëàñòåð³â ç n=8–20
ìîëåêóë H2O [5], ïîêàçàâ, ùî íàéá³ëüø ñò³éêîþ
«öåãëèíêîþ», ÿêà ñòâîðþº êëàñòåðè âîäè, º îá’ºä-
íàííÿ ç 8 ìîëåêóë âîäè (íàãàäàºìî, ùî êîæíà
ìîëåêóëà âîäè ìîæå âçàºìîä³ÿòè ç îòî÷óþ÷èìè,
óòâîðþþ÷è 4 âîäíåâ³ çâ’ÿçêè). Òàê³ ñòðóêòóðè
çáåð³ãàþòü çíà÷íèé äèïîëüíèé ìîìåíò ³ çà ðà-
õóíîê âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ³ çäàòí³ îá’ºäíóâàòèñÿ
îäèí ç îäíèì â âåëèê³ êëàñòåðè.

Ñ. Çåí³í çàïðîïîíóâàâ, ùî êëàñòåðè âîäè
ÿâëÿþòü ñîáîþ ³ºðàðõ³þ ïðàâèëüíèõ îá’ºìíèõ
ñòðóêòóð, â îñíîâ³ ÿêèõ ëåæèòü êðèñòàëîïîä³á-
íèé «êâàíò âîäè», ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç 57 ìîëå-
êóë âîäè, ùî âçàºìîä³þòü ì³æ ñîáîþ çà ðàõóíîê
â³ëüíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â. Ïðè öüîìó êâàíò âîäè
â ñâîþ ÷åðãó ñêëàäàºòüñÿ ç 4 äîäåêàåäð³â (ïðà-
âèëüíèõ 12-ãðàííèê³â ç 14 ìîëåêóë â êîæíîìó).

Âîäà, íà äóìêó Ñ. Çåí³íà, íà 80% ñêëàäàºòüñÿ ç
òàêèõ åëåìåíò³â, 15% – êâàíòè-òåòðàåäðè ³ 3%
– ìîëåêóëè âîäè, íå ïîâ’ÿçàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿç-
êàìè. Öèì â³í ïîÿñíþº, íàïðèêëàä, âèñîêó
ïëèíí³ñòü ð³äèíè, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç âåëè÷åçíèõ
ïîë³ìåð³â [6].

Ó ì³ðó ðîçâèòêó åêñïåðèìåíòàëüíî¿ òåõí³-
êè, ìåòîä³â íåéòðîííî¿ ³ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèô-
ðàêö³¿, êîìá³íàö³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿, êîìï’þòåð-
íîãî ìîäåëþâàííÿ (ìîëåêóëÿðíî¿ äèíàì³êè) ³
íàêîïè÷åííÿ íîâèõ äàíèõ ïðîïîíóþòüñÿ ³ ³íø³
ìîäåë³, ùî â ò³é ÷è ³íø³é ì³ð³ îïèñóþòü âëàñòè-
âîñò³ ð³äêî¿ âîäè.

Çîêðåìà, åêñïåðèìåíòàëüíî âñòàíîâëåíî
íàÿâí³ñòü â âîä³ ã³ãàíòñüêèõ ãåòåðîôàçíèõ êëàñ-
òåð³â, ðîçì³ðè ÿêèõ ìîæóòü äîñÿãàòè â³ä 10 äî
100 ìêì ³ ÿê³ ïåðåìåæîâàí³ ç ìåíø âïîðÿäêîâà-
íèìè ä³ëÿíêàìè. Öå â³äïîâ³äàº êëàñòåðí³é òåîð³¿
áóäîâè âîäè. Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ðîçì³-
ðè ³ êîíöåíòðàö³ÿ âì³ñòó ã³ãàíòñüêèõ ãåòåðîôàç-
íèõ êëàñòåð³â ó âîä³ çìåíøóºòüñÿ [7].

Òàêèì ÷èíîì, ³ñíóâàííÿ â âîä³ óïîðÿäêî-
âàíèõ ñòðóêòóð (êëàñòåð³â) íå âèêëèêàº ñóìí³-
âó; âîíè ï³äðîçä³ëÿþòüñÿ íà ì³êðîêëàñòåðè, ùî
ñêëàäàþòüñÿ ç 6–20 ìîëåêóë, ìàë³ (80–100 ìî-
ëåêóë) òà ã³ãàíòñüê³ ãåòåðîôàçí³ êëàñòåðè, äî
ñêëàäó ÿêèõ âõîäèòü 1010–1013 ìîëåêóë. Òàê³ êëà-
ñòåðè, ÿê ôðàãìåíòè âîäè ç³ çì³íåíîþ ñòðóêòó-
ðîþ, ñë³ä ðîçãëÿäàòè â ÿêîñò³ íîâî¿ ôàçè, ùî
ìàº ñâîþ ïîâåðõíþ, çàðÿä, ïîòåíö³àë ³ ïîäâ³éíèé
åëåêòðè÷íèé øàð.

Íàÿâí³ñòü êëàñòåð³â ó âîä³ çà ðàõóíîê êî-
îïåðàòèâíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè
ìîæå ñïðèÿòè ì³ãðàö³¿ ïðîòîíà çà åñòàôåòíèì
ìåõàí³çìîì [8]. Ä³éñíî, åôåêò òóíåëþâàííÿ çà-
ðÿäó áåç ïåðåíåñåííÿ ìàñè óçäîâæ ïîâåðõí³ ðîç-
ä³ëó ôàç ãàç/ð³äèíà áóâ âèÿâëåíèé ³ âèâ÷åíèé.
Ïîêàçàíî, ùî âåëè÷èíà ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³ä-
íîñò³ â ïë³âêàõ òîâùèíîþ 200 íì çá³ëüøóºòüñÿ
ïðèáëèçíî â 200–300 ðàç³â ó ïîð³âíÿíí³ ç îá’º-
ìíîþ [9].

Ðåçþìóþ÷è ðåçóëüòàòè îáãîâîðåííÿ íàâå-
äåíèõ ìîäåëåé áóäîâè âîäè ìîæíà â³äçíà÷èòè
íàñòóïíå:

– ìîëåêóëè âîäè îá’ºäíàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿç-
êàìè â êâàç³êðèñòàë³÷í³ ïóõê³ ñòðóêòóðè (êëàñ-
òåðè), â ðåçóëüòàò³ ÷îãî ù³ëüí³ñòü âîäè ìåíøå
1,84 ã/ë, ÿê ñë³ä áóëî á î÷³êóâàòè äëÿ ìîíîìîëå-
êóë âîäè, îá’ºäíàíèõ ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà;

– êëàñòåðè âèçíà÷àþòü òåìïåðàòóðó êèï³í-
íÿ ³ çàìåðçàííÿ âîäè;

– íàâêîëî êëàñòåð³â ìîæå çíàõîäèòüñÿ ð³çíà
ê³ëüê³ñòü ù³ëüíèõ ìîíîìîëåêóë, çäàòíèõ ïðîíè-
êàòè â ïîðîæíå÷³ êëàñòåðà ç óòâîðåííÿì êëàò-
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ðàòà;
– êëàñòåð ìîæíà óÿâèòè ÿê îêðåìó ôàçó,

ùî â³äîêðåìëåíà ìåæåþ â³ä îòî÷óþ÷èõ ìîëåêóë
âîäè.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîò³ º òåîðåòè÷íèé àíàë³ç
â’ÿçêîñò³ âîäè, ÿêà ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê ñóñ-
ïåíç³ÿ, ùî ñêëàäàºòüñÿ ÿê ç ìîíîìîëåêóë (äèñ-
ïåðñ³éíå ñåðåäîâèùå), òàê ³ êëàñòåð³â (äèñïåðñ-
íà ôàçà).

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Îö³íêà ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë âîäè â êëàñòåðàõ
Âèùå, âèêîðèñòîâóþ÷è ðèñ. 1, ìè îö³íè-

ëè, ÿê³ òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ ³ ïëàâëåííÿ ïîâèííà
áóëà á ìàòè âîäà ïðè â³äñóòíîñò³ âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â. Ïðèïóñòèâøè, ùî â âîä³ ³ñíóþòü âèä³-
ëåí³ êëàñòåðè, ïîâ’ÿçàí³ ç àíàëîã³÷íèìè ãðóïà-
ìè ìîëåêóë ëèøå äèñïåðñ³éíèìè âçàºìîä³ÿìè,
îö³íèìî ÷èñëî ìîëåêóë â òàêèõ êëàñòåðàõ.

Â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ (4), òåìïåðàòóð³
ïëàâëåííÿ 00Ñ ïîâèííà â³äïîâ³äàòè ðå÷îâèíà ç
ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 325 ã/ìîëü, òîáòî êëàñ-
òåð, ùî ñêëàäàºòüñÿ ïðèáëèçíî ç 18 ìîëåêóë H2O.
Àíàëîã³÷í³ îö³íêè çà äîïîìîãîþ ôîðìóëè (4) äëÿ
1000Ñ äàþòü ìîëåêóëÿðíó ìàñó êëàñòåðà, ð³âíó
333 ã/ìîëü, ùî â³äïîâ³äàº ïðèáëèçíî òàêîìó æ
÷èñëó ìîëåêóë. Òàê³ êëàñòåðè íå ñóïåðå÷àòü îïè-
ñàíèì â ë³òåðàòóð³ ³ íàëåæàòü äî ì³êðîêëàñòåð³â.
Òå, ùî ÷èñëà ìîëåêóë â êëàñòåðàõ îö³íåí³ çà TK

³ TÏ, âèÿâèëèñÿ ð³âíèìè, ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òå,
ùî â ìåæàõ 0–1000Ñ áàçîâà ñòðóêòóðà ð³äèíè íå
çì³íþºòüñÿ.

Îö³íþâàííÿ ÷àñòêè ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè
âèõîäÿ÷è ç â’ÿçêîñò³

Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî ãðàô³ê çàëåæíîñò³ â’ÿç-
êîñò³ âîäè â³ä òåìïåðàòóðè, ïîáóäîâàíèé íà îñ-
íîâ³ äàíèõ [10], òà éîãî àïðîêñèìàö³ÿ åêñïîíåí-
ö³àëüíèìè ôóíêö³ÿìè. Â³äïîâ³äíèé ãðàô³ê çà-
ëåæíîñò³ ëîãàðèôìà â’ÿçêîñò³ â³ä îáåðíåíî¿ òåì-
ïåðàòóðè, òî÷í³øå â³ä 1/(RT), ùî äîçâîëÿº ïðè
àïðîêñèìàö³¿ â³äðàçó îòðèìàòè åíåðã³þ àêòèâàö³¿,
ïîêàçàíèé íà ðèñ. 3.

Íà ä³ëÿíö³ 0–300Ñ òà ïðè 65–950Ñ êðèâ³
äîáðå àïðîêñèìóþòüñÿ åêñïîíåíö³àëüíèìè çà-
ëåæíîñòÿìè â³äïîâ³äíî:

18,6
η 0,48 exp

RT
   ³ 

13,0
η 4, 26 exp .

RT
         (5)

Òîáòî, ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ åíåðã³ÿ
àêòèâàö³¿ Å=18,6 êÄæ/ìîëü, à ïðè íàáëèæåíí³
äî òî÷êè êèï³ííÿ âîíà ñòàíîâèòü 13,0 êÄæ/ìîëü.
Ö³ âåëè÷èíè áëèçüê³ äî âèêîðèñòîâóâàíèõ â ðî-
áîò³ Â. Øàïîøíèêà [3]. Ïðè öüîìó, âåëè÷èíà
ïðåäåêñïîíåíö³éíîãî ìíîæíèêà ìàº çíà÷íî

á³ëüøå çíà÷åííÿ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Òà-
êèì ÷èíîì, äëÿ âîäè çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ â³ä
òåìïåðàòóðè çàäîâîëüíÿº ð³âíÿííþ (1) ó â³äíîñ-
íî îáìåæåí³é ä³ëÿíö³. Öå ïîâ’ÿçàíî, øâèäøå çà
âñå, ç òèì, ùî ïðè çì³í³ òåìïåðàòóðè çì³íþºòü-
ñÿ ³ ÷àñ, ³ â³äñòàíü ñòðèáêà ìîëåêóë, òîáòî, âå-
ëè÷èíà êîåô³ö³ºíò³â, à òàêîæ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿.

Ðîçãëÿíåìî ìîäåëü, ÿêà ïåðåäáà÷àº, ùî âîäà
ñêëàäàºòüñÿ ç ñóì³ø³ êëàñòåð³â ð³çíèõ ðîçì³ð³â ³
ìîíîìîëåêóë âîäè. Êëàñòåðè ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê
îêðåìà ôàçà, ùî äîçâîëÿº óÿâèòè âîäó, ÿê ñóñ-
ïåíç³þ. Ïðè öüîìó ìîíîìîëåêóëè âèñòóïàþòü â
ðîë³ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà, à êëàñòåðè –
äèñïåðñíî¿ ôàçè. Ïðè ìàëîìó âì³ñò³ äèñïåðñíî¿
ôàçè äëÿ òàêèõ ñèñòåì âèêîðèñòîâóºòüñÿ ð³âíÿí-
íÿ Åéíøòåéíà:

0

5
η η 1 ,

2

    
 

  (6)

äå  – â’ÿçê³ñòü äâîõôàçíî¿ âîäè; 0 – â’ÿçê³ñòü
äèñïåðñíîãî ñåðåäîâèùà;  – îá’ºìíà ÷àñòêà
êëàñòåð³â.

Äëÿ îö³íêè â’ÿçêîñò³ ìîíîìîëåêóëÿðíî¿

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ âîäè â³ä òåìïåðàòóðè ³ ¿¿

àïðîêñèìàö³ÿ åêñïîíåíòíèìè çàëåæíîñòÿìè (3) ïî òî÷êàõ

â ä³àïàçîíàõ 0–30 òà 65–950Ñ

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ â ëîãàðèôì³÷í³é øêàë³ â³ä

îáåðíåíî¿ òåìïåðàòóðè â îäèíèöÿõ 1/(RT)
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âîäè, ÿê äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà, ïðèéìåìî,
ùî ìîíîìîëåêóëÿðíó âîäó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê
íåñòðóêòóðîâàíó ð³äèíó, ìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿
â ÿê³é âèçíà÷àþòüñÿ ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà.
Ðîçãëÿíåìî ñï³ââ³äíîøåííÿ â’ÿçêîñò³ âîäè ³ äèñ-
ïåðñíîãî ñåðåäîâèùà, âèêîðèñòîâóþ÷è ôîðìó-
ëó (1). Ïðèéìåìî, ùî åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ â’ÿçêîñò³
â ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîä³ äîð³âíþº åíåðã³¿
ì³æìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ
äèñïåðñ³éíèìè ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Çã³äíî
ç òåîðåòè÷íèìè îö³íêàìè [4] öÿ åíåðã³ÿ äëÿ âîäè
(ëüîäó) ëåæèòü â ìåæàõ 1,2–2,7 êêàë/ìîëü (5,0–
11,3 êÄæ/ìîëü). Â ðîáîò³ [11] øëÿõîì åêñïåðè-
ìåíòàëüíîãî âèçíà÷åííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ âèïàðî-
âóâàííÿ òà ïåðåíåñåííÿ âîäè â ð³çí³ íåïîëÿðí³
ð³äèíè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî åíåðã³ÿ Âàí-äåð-
Âààëüñà, ÿêà ïðèïàäàº íà îäèíèöþ ïîâåðõí³
ìîëåêóë, º âåëè÷èíîþ ïîñò³éíîþ, íå çàëåæèòü
â³ä ð³äèíè ³ äîð³âíþº =0,3 êÄæ/(ìîëüÅ2). ßêùî
ïðèéíÿòè ðàä³óñ ìîëåêóë H2O r0=1,4 Å, åíåðã³þ
Âàí-äåð-Âààëüñà âîäè ìîæíà îö³íèòè ÿê

 2
0 0 0E S 4 r 7,4       êÄæ/ìîëü. Âèêîðèñòà-

ºìî îñòàííþ âåëè÷èíó ÿê îö³íêó åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿ â’ÿçêîñò³ äëÿ ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè. Ââà-
æàºìî, ùî ïåðåäåêñïîíåíö³éí³ ìíîæíèêè, ÿê
ìåíø âïëèâîâ³ òà òàê³, ùî ìàþòü áëèçüêó ïðè-
ðîäó, íàáëèæåíî îäíàêîâ³ A0A. Òîä³ ìàºìî íà-
ñòóïíå ñï³ââ³äíîøåííÿ:

 
 

0

0 0 0

A exp E RT E Eη
exp ,

η A exp E RT RT

    
 

  (7)

ç ÿêîãî âèïëèâàº, ùî ïðè Å=18,6 êÄæ/ìîëü,
òîáòî ïîáëèçó 00Ñ (RT2,27 êÄæ/ìîëü) â³äíî-
øåííÿ ñòàíîâèòü ~139, à ïîáëèçó òî÷êè êèï³ííÿ
1000Ñ (RT3,10 êÄæ/ìîëü), äå E0=13,0 êÄæ/ìîëü,
/0~37. Òàêå çìåíøåííÿ â³äíîøåííÿ /0 ïî-
â’ÿçàíî ç øâèäêèì ïàä³ííÿì  ç òåìïåðàòóðîþ.
Â ñåðåäíüîìó /0 ñòàíîâèòü áëèçüêî 90, ùî
âêàçóº íà òå, ùî ÷àñòêà ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè

âêðàé ìàëà ³ íå âèçíà÷àº â’ÿçêîñò³ âîäè, à ôîð-
ìóëó Åéíøòåéíà (6), ÿêà ñïðàâåäëèâà ïðè <0,3,
âèêîðèñòîâóâàòè íå ìîæíà. Øâèäøå çà âñå,
ìîëåêóëè âîäè, ÿê³ íå ïîâ’ÿçàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿç-
êàìè, çíàõîäÿòüñÿ âñåðåäèí³ ïóñòîò ñòðóêòóðî-
âàíî¿ âîäè, ùî â³äïîâ³äàº íå êëàñòåðí³é, à êëàò-
ðàòí³é ìîäåë³.

Äëÿ á³ëüø êîíöåíòðîâàíèõ ñóñïåíç³é ìîæå
âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ôîðìóëà Ã. Áåò÷åëîðà (G.K.
Batchelor, 1976) [12]:

 2
0η η 1 a b ,      (8)

ÿêà âðàõîâóº âçàºìíèé âïëèâ ïàð íàíî÷àñòèíîê.
Îäíàê îòðèìàí³ òåîðåòè÷íî ïàðàìåòðè a òà b,
ÿê ïîêàçóþòü åêñïåðèìåíòè, ìàþòü çíà÷íî
ìåíø³ çíà÷åííÿ, í³æ ò³, ÿê³ âèõîäÿòü ïðè àï-
ðîêñèìàö³¿ ðåçóëüòàò³â äîñë³ä³â âèðàçîì (8). Ïà-
ðàìåòðè a òà b äëÿ ð³çíèõ ñóñïåíç³é ç íàíî÷àñ-
òèíêàìè, ÿê³ ðîçãëÿíóò³ â ðîáîò³ [12], íàâåäåí³ â
òàáëèö³. Ó òàáëèöþ äîäàí³ çíà÷åííÿ îá’ºìíî¿
äîë³ íàíî÷àñòèíîê (ó %), äëÿ ÿêèõ çä³éñíþâàëè
åêñïåðèìåíòè, òà ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòèíîê äèñ-
ïåðñíî¿ ôàçè.

ßê âèäíî ç òàáëèö³, ñåðåäí³ çíà÷åííÿ ïà-
ðàìåòð³â a òà b ìàþòü âåëè÷èíó ïîðÿäêó 10 ³ 100,
â³äïîâ³äíî.

Ñêîðèñòàâøèñü ôîðìóëîþ (8) ³ ââàæàþ÷è,
ùî /0~50, ìîæíà îö³íèòè îá’ºìíó ÷àñòêó êëà-
ñòåð³â ó âîä³. ßê âèïëèâàº ç ð³âíÿííÿ (8), âåëè-
÷èíà  ïðè âðàõóâàíí³ òîãî, ùî a2~b, a /0>>1,
ìîæå áóòè çíàéäåíà ÿê

2
0

0

a b η
1 4 1 1

2b a η

1 η 1
50 0,7.

b η 100

  
          

     (9)

Речовина наночастинок Розчинник Середній розмір, нм a b , % 
Теоретична формула Бетчелора 2,5 6,2  

TiO2 етиленгліколь 25 10,6 112,36 0–8 
TiO2 вода 27 5,45 108,2 0–4,35 
Cu вода – 3,645 468,72 – 

Al2O3 вода <100 7,3 123 0–10 
Fe2O3 вода 67 18,64 248,3  

 

Òåîðåòè÷í³ òà åêñïåðèìåíòàëüí³ ïàðàìåòðè ôîðìóëè Áëåò÷åëîðà (8) äëÿ ð³çíèõ ñóñïåíç³é íàíî÷àñòèíîê

(, % – ä³àïàçîí îá’ºìíî¿ ÷àñòêè íàíî÷àñòèíîê) *

* Ïðèì³òêà: Äàí³ â òàáëèö³ óòî÷íåí³ çà ïåðøîäæåðåëàìè, íàâåäåíèìè â [12].
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ßê âèäíî ç öüîãî îö³íþâàííÿ, îá’ºìíà ÷à-
ñòêà êëàñòåð³â ñòàíîâèòü ~70%, ùî äîäàòêîâî
ï³äòâåðäæóº íåïðèäàòí³ñòü ìîäåë³ «ìîíîìîëå-
êóëÿðíî¿ âîäè» äëÿ îïèñó â’ÿçêîñò³ ³ ³íøèõ äè-
íàì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé.

Îö³íþâàííÿ ÷àñòêè ìîëåêóëÿðíî¿ âîäè íà îñ-
íîâ³ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ ù³ëüíîñò³

Ñòðóêòóðà âîäè ïîâèííà áóòè ïîâ’ÿçàíà ç
¿¿ ù³ëüí³ñòþ. Ç âèêîðèñòàííÿì êëàñòåðíî¿ òåîð³¿
ðîçãëÿíåìî çì³íó áóäîâè âîäè â òî÷ö³ ôàçîâîãî
ïåðåõîäó ë³ä–âîäà. ßê ïîêàçóº òåìïåðàòóðíà çà-
ëåæí³ñòü çì³íè ìîëÿðíîãî îá’ºìó H2O ç òåìïå-
ðàòóðîþ (ðèñ. 4), éîãî âåëè÷èíà ïðè 00Ñ ñòðèá-
êîì çìåíøóºòüñÿ â³ä 19,6 ñì3/ìîëü (ù³ëüí³ñòü
áëèçüêî 0,92 ã/ñì3) äî 18 ñì3/ìîëü (ù³ëüí³ñòü
1 ã/ñì3).

Çìåíøåííÿ îá’ºìó ³ çá³ëüøåííÿ ù³ëüíîñò³
âîäè â öüîìó âèïàäêó ìîæíà ïîÿñíèòè íàñòóï-
íèì ÷èíîì. Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè â³äáó-
âàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ ã³ãàíòñüêèõ êëàñòåð³â ç³
ñòðóêòóðîþ ëüîäó (ù³ëüí³ñòü ëüîäó 0,92 ã/ñì3) ç
óòâîðåííÿì êëàñòåð³â ìåíøèõ ðîçì³ð³â ³ äåÿêî¿
÷àñòèíè ìîíîìîëåêóë. Ö³ ìîëåêóëè ìîæóòü
âïðîâàäæóâàòèñÿ â ïîðîæíèíè ñòðóêòóðè, àáî
óòâîðþâàòè âëàñíó ôàçó ìîíîìîëåêóë ç á³ëüøîþ
ù³ëüí³ñòþ, çàâäÿêè ÷îìó ï³äñóìêîâà ù³ëüí³ñòü
ð³äêî¿ âîäè ïðè 00Ñ ñòàíîâèòü áëèçüêî 1
(0,9998 ã/ñì3).

Óÿâ³ìî ùî âîäà ù³ëüí³ñòþ w ñêëàäàºòüñÿ ç
äâîõ ôàç: ëüîäîïîä³áíèõ êëàñòåð³â ç ù³ëüí³ñòþ
i, îá’ºìíà ÷àñòêà ÿêèõ äîð³âíþº i=Vi/V0, ³ ìî-
íîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè ù³ëüí³ñòþ m=1,84 ã/ñì3

[4], îá’ºìíà ÷àñòêà ÿêî¿ m=Vm/V0, äå V0=Vi+Vm

çàãàëüíèé îáñÿã âîäè, à Vi, Vm – îá’ºìè, ùî çàé-
ìàþòü ëüîäîïîä³áí³ êëàñòåðè òà ìîíîìîëåêóëè
H2O, â³äïîâ³äíî. Òîä³ ìîæíà çàïèñàòè:

i i i m mρ ρ ,      (10)

çâ³äêè, âðàõîâóþ÷è ùî i+m=1, äëÿ îá’ºìíî¿
÷àñòêè ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè ìàºìî

w i
m

m i

ρ ρ
.

ρ


 

   (11)

Âèðàæàºìî ù³ëüí³ñòü ð³äêî¿ âîäè ³ ëüîäî-
ïîä³áíèõ êëàñòåð³â ÷åðåç ìîëåêóëÿðíó âàãó
M=M(H2O)=18,01528 ã/ìîëü òà ìîëÿðíèé îá’ºì
ëüîäîïîä³áíèõ êëàñòåð³â ni ³ âîäè nw. Òàêèì ÷è-
íîì, ìàºìî:

w i
m

m

i

M M

v v
.

M
ρ

v


 


  (12)

Ùîá îö³íèòè òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü
m(T), àïðîêñèìóºìî äàí³, ùî ëåæàòü â îñíîâ³
ðèñ. 4, ïîë³íîìàìè. Äëÿ âîäè ìàºìî:

vw(T)=18,01812927–0,00115182T+
+0,00012621T2–0.00000040T3.  (R2=1).  (13)

Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ìîëÿðíîãî îá’ºìó
ëüîäó äîáðå àïðîêñèìóºòüñÿ ë³í³éíîþ çàëåæí³-
ñòþ

vi(T)=19,652160+0,003199T  (R2=0,9998).  (14)

Åêñòðàïîëþþ÷è îñòàííþ çàëåæí³ñòü íà ëüî-
äîïîä³áí³ êëàñòåðè (ðèñ. 4) ³ ï³äñòàâëÿþ÷è (13)
òà (14) â (12), ïðè ïðèïóùåíí³, ùî ù³ëüí³ñòü
ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè íå ñèëüíî çì³íþºòüñÿ â
ìåæàõ 0–1000Ñ, îòðèìàºìî ãðàô³ê çàëåæíîñò³
îá’ºìíî¿ ÷àñòêè ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè â çà-
ëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè (ðèñ. 5).

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ìîëÿðíîãî îá’ºìó âîäè (íèæíÿ êðèâà) ³

ëüîäó â³ä òåìïåðàòóðè

Ðèñ. 5. Çì³íà îá’ºìíî¿ ÷àñòêè ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè â

çàëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè
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Îòðèìàíèé ä³àïàçîí ÷àñòêè îá’ºìó, ùî çàé-
ìàþòü ìîíîìîëåêóëè (0,06–0,09) çà ïîðÿäêîì
âåëè÷èíè çá³ãàºòüñÿ ç äàíèìè Ñ. Çåí³íà [6],
â³äïîâ³äíî äî ÿêèõ ÷àñòêà ìîíîìîëåêóë ñòàíî-
âèòü 0,03 â³ä ¿õ çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³. Ïðè òàê³é
ê³ëüêîñò³ ìîíîìîëåêóë óÿâèòè âîäó ó âèãëÿä³
îêðåìèõ êëàñòåð³â, ùî ïëàâàþòü ñåðåä ìîíîìî-
ëåêóë ÿê â äèñïåðñ³éíîìó ñåðåäîâèù³, ïðàêòè-
÷íî íåìîæëèâî. ßêùî îêðåì³ ä³ëÿíêè ìîíîìî-
ëåêóëÿðíî¿ âîäè ³ ³ñíóþòü, òî âîíè â³äíîñíî
íåâåëèê³. Ïðè öüîìó ÷àñòêà ä³ëÿíîê ìîíîìîëå-
êóëÿðíî¿ âîäè çìåíøóºòüñÿ ç ðîñòîì òåìïåðà-
òóðè.

Äëÿ óòî÷íåííÿ óÿâëåíü ïðî çì³íåííÿ ÷àñò-
êè ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè ðîçãëÿíåìî çà-
ëåæí³ñòü ù³ëüíîñò³ ð³äêî¿ âîäè â³ä òåìïåðàòóðè
(ðèñ. 6). Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî êîåô³ö³ºíò îá’ºì-
íîãî òåìïåðàòóðíîãî ðîçøèðåííÿ âîäè (êóò íà-
õèëó äîòè÷íî¿) çì³íþºòüñÿ â³ä ìàéæå íóëÿ (á³ëÿ
00Ñ) äî ~0,710–3 1/0Ñ (ïðè ~1000Ñ). Ïðè÷îìó,
ÿê ìîæíà áà÷èòè ç íàõèëó ë³í³é àïðîêñèìàö³¿,
ïðè òåìïåðàòóðàõ 75–1000Ñ, çíà÷åííÿ êîåô³ö³-
ºíòà ñòàá³ë³çóºòüñÿ. Òàêà ïîâåä³íêà ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíà: à) ç îá’ºìíèì ðîçøèðåííÿì âîäè,
òà/àáî á) ç³ çìåíøåííÿì ÷àñòêè ìîíîìîëåêóëÿð-
íî¿ âîäè, îñê³ëüêè ìîëåêóëè H2O â öüîìó ñòàí³
çàéìàþòü ìåíøèé îá’ºì, à òàêîæ â) ç ïåðåì³ùåí-
íÿì ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè â ñåðåäèíó ëüîäî-
ïîä³áíèõ êëàñòåð³â.

Ïðè çâè÷àéí³é ïîâåä³íö³ (âàð³àíò (à)) ñë³ä
áóëî á ÷åêàòè ïðîñòîãî ðîçøèðåííÿ ð³äèíè, ùî
íå ïîÿñíþº íèçüêîãî, íàâ³òü â³ä’ºìíîãî (â ä³à-
ïàçîí³ 0–40Ñ), çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà îá’ºìíîãî
òåìïåðàòóðíîãî ðîçøèðåííÿ.

ßêùî ïðèïóñòèòè, ùî ìàº ì³ñöå âàð³àíò (á),
òî âèíèêàº ïèòàííÿ ùîäî ñòàá³ëüíîãî ³ñíóâàí-
íÿ ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ âîäè. Äëÿ ïåðåõîäó âîäè

â òàêèé ñòàí òðåáà ðîç³ðâàòè ÷îòèðè âîäíåâ³
çâ’ÿçêè, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç âèñîêîþ òåìïåðàòó-
ðîþ ïðàâë³ííÿ (ðèñ. 1), àëå â îòî÷åíí³ ÷àñòîê ç
íåíàñè÷åíèìè âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè òàêà ñòðóê-
òóðà ïîâèííà øâèäêî ðåëàêñóâàòè â ïî÷àòêîâèé
ñòàí.

Âàð³àíò (â) äîçâîëÿº ïîÿñíèòè êàðòèíó, ÿêà
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 0–100Ñ
â ñòðóêòóð³ âîäè äîì³íóþòü ëüîäîïîä³áí³ êëàñ-
òåðè. Çàâäÿêè ¿õ àæóðí³é ñòðóêòóð³ (äèâ., íàïðèê-
ëàä, [4], à òàêîæ ðèñ. 7), ÿêà óòâîðþºòüñÿ ãåêñà-
ãîíàëüíèìè ê³ëüöÿìè ç ìîëåêóë H2O, ïîâ’ÿçà-
íèõ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè, òàê³ êëàñòåðè ìàþòü
«ïîðîæíèíè», â ÿêèõ ìîæóòü ðîçì³ùóâàòèñÿ íå
ïîâ’ÿçàí³ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè ìîëåêóëè âîäè,
òà «êàíàëè», ïî ÿêèõ ö³ ìîëåêóëè ìîæóòü ïåðå-
ì³ùóâàòèñÿ.

Ðèñ. 7. Ïåðåõ³ä ìîíîìîëåêóëè â ëüîäîïîä³áíèé êëàñòåð òà

ñòàá³ë³çàö³ÿ âàêàíñ³¿ çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ çàðÿäæåíèõ ïàð

Ñë³ä òàêîæ â³äì³òèòè, ùî â «ïîðîæíèíè»
ìîæóòü ïîòðàïèòè ëèøå ìîíîìîëåêóëè, îñê³ëü-
êè â ëüîäîïîä³áíèõ êëàñòåðàõ óñ³ âíóòð³øí³ âîä-
íåâ³ çâ’ÿçêè íàñè÷åí³. Ôîðìóâàííÿ êëàòðàò³â ë³ä–
ìîíîìîëåêóëà ï³äòâåðäæóþòü äàí³ ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàë³çó [13], çã³äíî ç ÿêèìè ÷èñëî
íàéáëèæ÷èõ ñóñ³ä³â n1 â âîä³ çá³ëüøóºòüñÿ ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ç 4 (ë³ä) ìàéæå äî 5
(ðèñ. 6). Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè ëüîäî-
ïîä³áí³ êëàñòåðè ðîçøèðþþòüñÿ [13] òà ÷àñòêî-
âî ðóéíóþòüñÿ, íà ùî âêàçóº ïîâåä³íêà n1 ïðè
òåìïåðàòóðàõ >600Ñ.

Ùîá ïåðåéòè â ëüîäîïîä³áíèé êëàñòåð, ÿê
ïîêàçàíî íà ðèñ. 7, ìîíîìîëåêóëà H2O ïîâèííà
ïðîéòè ñêð³çü ê³ëüöå ç 6 ìîëåêóë âîäè. Ïðè öüî-
ìó ìîæå çíàäîáèòèñÿ äîäàòêîâà åíåðã³ÿ àêòè-
âàö³¿. Îö³íèìî ¿¿. Âçàºìîä³ÿ ìîíîìîëåêóëè ç

Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü ù³ëüíîñò³ âîäè â³ä òåìïåðàòóðè

(ñóö³ëüíà ë³í³ÿ) ³ ¿¿ àïðîêñèìàö³ÿ ë³í³éíèìè çàëåæíîñòÿìè

íà ä³ëÿíö³ 80–890Ñ (êîëà) ³ 90–990Ñ (êâàäðàòè), à òàêîæ

÷èñëî n1 ìîëåêóë â ïåðø³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³

(ïóíêòèð) çã³äíî ç äàíèìè [13]
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ê³ëüöåì ïðè çáëèæåíí³ âèçíà÷àºòüñÿ ñèëàìè
â³äøòîâõóâàííÿ åëåêòðîííèõ îáîëîíîê òà ñèëà-
ìè Âàí-äåð-Âààëüñà, åíåðã³ÿ ÿêèõ ïëàâíî çìåí-
øóºòüñÿ ïðè â³ääàëåíí³ ÿê 1/r6. Âèêîðèñòàºìî
ïîòåíö³àë Ëåííàðä–Äæîíñà ÿê ïîòåíö³àë âçàº-
ìîä³¿:

12 6

oo oo

σ σ
U 4

r r

    
      
     

  (15)

ç ïàðàìåòðàìè =3,166 Å, =0,65 êÄæ/ìîëü, ùî
çàçâè÷àé âèêîðèñòîâóþòüñÿ â SPC (Simple Point
Charge) ìîäåë³ âîäè (äèâ., íàïðèêëàä, [14]). Ïà-
ðàìåòð roo  ïîçíà÷àº â³äñòàíü ì³æ àòîìàìè êèñ-
íþ â ð³çíèõ ìîëåêóëàõ âîäè. Êóëîí³âñüêó ñêëà-
äîâó âçàºìîä³¿, ùî â³äïîâ³äàº çà âîäíåâ³ çâ’ÿçêè,
â äàíîìó âèïàäêó ìè íå âðàõîâóºìî.

Çã³äíî ç äàíèìè [13] ñåðåäíÿ â³äñòàíü roo

ì³æ íàéáëèæ÷èìè ìîëåêóëàìè H2O äëÿ ëüîäó
äîð³âíþº 2,76 Å (00Ñ), à ó âîä³ ïðè çá³ëüøåíí³
òåìïåðàòóðè çðîñòàº ç 2,92 Å (130Ñ) äî 3,05 Å
(820Ñ). Ïðèïóñòèìî, ùî ìîëåêóëè âîäè ðîçòà-
øîâàí³ â ôîðì³ ïðàâèëüíîãî øåñòèêóòíèêà, à
ìîíîìîëåêóëà ïðîõîäèòü ÷åðåç éîãî öåíòð. Òîä³,
âðàõîâóþ÷è àäèòèâí³ñòü âçàºìîä³é, îòðèìóºìî
äëÿ îö³íêè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïåðåõîäó â ëüîäî-
ïîä³áíèé êëàñòåð Ea6U íàñòóïí³ çíà÷åííÿ: ïðè
130Ñ – 15,8, à ïðè 820Ñ – 4,9 êÄæ/ìîëü. Çâè-
÷àéíî, ïðè âðàõóâàíí³ äîäàòêîâî¿ êóëîí³âñüêî¿
òà ïîëÿðèçàö³éíî¿ âçàºìîä³¿ ö³ çíà÷åííÿ çìåí-
øàòüñÿ. Â³äì³òèìî, ùî ð³çíèöÿ ì³æ åíåðã³ÿìè
àêòèâàö³¿ ïåðåõîäó äëÿ çàçíà÷åíèõ òåìïåðàòóð
ñêëàäàº E10,9 êÄæ/ìîëü, ùî ïî ïîðÿäêó ³ çíà-
êó áëèçüêî äî â³äïîâ³äíî¿ ð³çíèö³ åíåðã³é àêòè-
âàö³¿ â’ÿçêîñò³ E5,6 êÄæ/ìîëü (ôîðìóëè (5)).

Â [4] íàâåäåíî äàí³ çã³äíî ç ÿêèìè ó âèïàä-
êó, êîëè òèñê ïåðåâèùóº çíà÷åííÿ 30 ÌÏà, à
ïèòîìèé îá’ºì âîäè çìåíøóºòüñÿ äî âåëè÷èí
<0,9 ñì3/ã, êîåô³ö³ºíò îá’ºìíîãî òåìïåðàòóðíî-
ãî ðîçøèðåííÿ âîäè â óñüîìó ä³àïàçîí³ 0–1000Ñ
ïåðåñòàº çàëåæàòè â³ä òåìïåðàòóðè ³ òèñêó. Éîãî
çíà÷åííÿ ô³êñóºòüñÿ ïðèáëèçíî íà ð³âí³
0,410–3 1/0Ñ. Òàêà ïîâåä³íêà òåæ óçãîäæóºòüñÿ ç
ïðèïóùåííÿì (â). Ïðè âåëèêîìó òèñêó ðîçì³ð
´ðàòîê ëüîäó çìåíøóºòüñÿ ³ ìîíîìîëåêóëè íå ìî-
æóòü ïîòðàïèòè â ñåðåäèíó.

Ç ³íøîãî áîêó ïðîöåñ (â) ïåðåäáà÷àº óòâî-
ðåííÿ ïîðîæíèíè (âàêàíñ³¿) â ñòðóêòóð³ âîäè.
Òàêà ïîðîæíèíà, âíàñë³äîê ðîçðèâó âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â, ïîâèííà áóòè íåñòàá³ëüíîþ. Ìîæíà,
îäíàê, ïðèïóñòèòè, ùî âíàñë³äîê ïåðåíåñåííÿ

ïðîòîíà ïî ëàíöþãó âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â íà ïðî-
òèëåæíèõ ñòîðîíàõ ïîðîæíèíè óòâîðþþòüñÿ
çàðÿäæåí³ ïàðè H3O+ òà OH– (ðèñ. 7), çàâäÿêè
êóëîí³âñüê³é âçàºìîä³¿ ÿêèõ ñèñòåìà ñòàá³ë³çóºòü-
ñÿ, à ðîçì³ð ïîðîæíèíè äåê³ëüêà çìåíøóºòüñÿ.
ßêùî á ìàëî ì³ñöå øâèäêå ñõëîïóâàííÿ ïîðîæ-
íèí, ñë³ä áóëî á î÷³êóâàòè ùå á³ëüøîãî çðîñ-
òàííÿ ù³ëüíîñò³ ïðè ïðàâë³íí³ ëüîäó. Ïðî ìîæ-
ëèâ³ñòü æå ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó òà ôîðìóâàííÿ
³îííèõ ïàð ñâ³ä÷àòü ñó÷àñí³ äàí³ ïî ä³åëåêòðè÷í³é
ïðîíèêíîñò³ òà àêòèâí³é ïðîâ³äíîñò³ âîäè òà
ëüîäó â øèðîêîìó ÷àñòîòíîìó (â³ä äåê³ëüêîõ Ãö
äî ñîòí³ ÃÃö) ä³àïàçîí³ [15]. Âñòàíîâëåíî, ùî
ïðè çá³ëüøåíí³ ÷àñòîòè â³ä 106 äî 1010 Ãö åëåêò-
ðîïðîâ³äí³ñòü âîäè çá³ëüøóºòüñÿ ìàéæå íà â³ñ³ì
ïîðÿäê³â ³ äîñÿãàº çíà÷åííÿ ~102 Ñì/ì, ùî îïî-
ñåðåäêîâàíî ï³äòâåðäæóº çàïðîïîíîâàíó ñõåìó.

Âèñíîâêè

Ï³äâîäÿ÷è ï³äñóìîê íàâåäåíèì âèùå äà-
íèì, ìè ìîæåìî çàïðîïîíóâàòè íàñòóïí³ óÿâ-
ëåííÿ ïðî ñòðóêòóðó âîäè, ¿¿ ù³ëüí³ñòü ³ â’ÿçê³ñòü.

1. Âëàñòèâîñò³ âîäè á³ëüøå â³äïîâ³äàþòü
êëàòðàòí³é ìîäåë³ ¿¿ áóäîâè.

2. Â’ÿçê³ñòü âîäè âèçíà÷àºòüñÿ îïîðîì çñó-
âó êëàñòåð³â ð³çíèõ ðîçì³ð³â.

3. Íå âñ³ âîäíåâ³ çâ’ÿçêè â êëàñòåð³ åíåðãå-
òè÷íî ð³âíîö³íí³. Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè
ñëàáê³ çâ’ÿçêè ðîçðèâàþòüñÿ â ïåðøó ÷åðãó, â
ðåçóëüòàò³ ÷îãî âåëèê³ êëàñòåðè ðóéíóþòüñÿ ³
óòâîðþþòüñÿ ÿê á³ëüø ñò³éê³ êëàñòåðè ìåíøèõ
ðîçì³ð³â, òàê ³ îêðåì³ ìîíîìîëåêóëè.

4. Íàéá³ëüø ñò³éêèì º êëàñòåð, ÿêèé ñêëà-
äàºòüñÿ â ñåðåäíüîìó ïðèáëèçíî ç 18 ìîëåêóë,
ùî âèïëèâàº ç àíîìàëüíèõ çíà÷åíü òåìïåðàòó-
ðè êèï³ííÿ òà çàìåðçàííÿ âîäè.

5. Ïðèïóñêàºòüñÿ, ùî ìîíîìîëåêóëè, ÿê³
óòâîðþþòüñÿ ïðè ïëàâëåíí³ ïåðåõîäÿòü â ëüî-
äîïîä³áí³ êëàñòåðè ³ ôîðìóþòü êëàòðàòí³ ñòðóê-
òóðè «ëüîä–ìîíîìîëåêóëà H2O». Ù³ëüí³ñòü âîäè
çá³ëüøóºòüñÿ.

6. Ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè êîì³ðêè
ëüîäîïîä³áíèõ êëàñòåð³â ðîçøèðþþòüñÿ, à åíåð-
ã³ÿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó ïðîíèêíåííÿ ìîíîìîëå-
êóë â ñåðåäèíó êëàñòåð³â çìåíøóºòüñÿ. Ïðè ÷îìó
çìåíøåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðîíèêíåííÿ êî-
ðåãóº ç³ çìåíøåííÿì åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ â’ÿçêîñò³.

7. Ïîðîæíèíè (âàêàíñ³¿), ùî âèíèêàþòü â
ñòðóêòóð³ âîäè ï³ñëÿ ïåðåõîäó ìîíîìîëåêóë â
ëüîäîïîä³áí³ êëàñòåðè ìîæóòü ñòàá³ë³çóâàòèñÿ òà
ñòèñêàòèñÿ çàâäÿêè óòâîðåííþ çàðÿäæåíèõ ïàð
H3O+–OH–, ùî ïîÿñíþº ï³äâèùåíó ù³ëüí³ñòü
âîäè â ïîð³âíÿíí³ ç ëüîäîì.
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STRUCTURE, DENSITY AND VISCOSITY OF WATER
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Ukraine
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We analyzed the possibilities of the use of the cluster model
of water to assess its viscosity. The Nemethy-Scheraga model
was used in our study. In a simplified version, this model implies
the presence of water cluster that are linked by hydrogen bonds
as well as individual molecules (monomolecules) interacting only
by van der Waals forces. The paper gives an estimation of average
cluster size. Based on the experimental temperature dependences
of viscosity and density, the content of monomolecules in water
was approximately determined. In the first case, the ratio of the
viscosity of water to monomolecules was estimated from the inverse
Arrhenius temperature dependence of viscosity by considering
experimental activation energy ~18.6 kJ mol–1 (0–300C) and
energy of dispersion interactions ~7.4 kJ mol–1. Then, the
volumetric content of monomolecules was estimated by using
the inverse Betchelor’s formula, which relates the viscosity of the
suspension (clusters) and dispersion medium (monomolecules)
to their ratio. On the other hand, a similar estimation was
performed based on the density of water, clusters that were
considered similar to ice floes, and the estimated density of
monomolecules. Both estimates showed that the volumetric
content of water not bound into clusters does not exceed 9%. It
was concluded that the structure of water most likely corresponds
to the clathrate model, according to which some of the H2O
molecules move into the middle of ice-like clusters, and vacancies
are stabilized by H3O+–OH– pairs.

Keywords: water; viscosity; density; structure; cluster model;
clathrate model.
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