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ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Ðîçãëÿíóòî ïðîöåñè ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ âîäè ïðè ïëàâëåíí³ ëüîäó. Ïðîàíàë³-
çîâàíî ìîæëèâ³ ñòðóêòóðè ð³äêî¿ âîäè, ùî â³äïîâ³äàþòü ðåçóëüòàòàì åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ âèì³ðþâàíü òà êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ. Ïîêàçàíî, ùî ïðè ïëàâëåíí³
ëüîäó ñòðóêòóðà òðèäèì³òó ðîçïàäàºòüñÿ íà îêðåì³ êëàñòåðè, ÷àñ ³ñíóâàííÿ ÿêèõ
ñòàíîâèòü â³ä 2 äî 8 ïñ ³ ï³äâèùóºòüñÿ ³ç çá³ëüøåííÿì ¿õ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè. Ð³çêå
çá³ëüøåííÿ ù³ëüíîñò³ ð³äêî¿ âîäè ïðè 00C ïîÿñíþºòüñÿ óòâîðåííÿì êëàòðàò³â ïðè
âïðîâàäæåíí³ ìîëåêóë âîäè â ïîðîæíèí³ ñòðóêòóðè òà çá³ëüøåííÿì ñòóïåíÿ êîîð-
äèíàö³¿ â³ä 4,0 äî 4,34. Íàéá³ëüø ñò³éêèìè º êëàñòåðè âîäè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç 12–
20 ìîëåêóë, ñóì³ø ÿêèõ âèçíà÷àº ù³ëüí³ñòü ð³äêî¿ ôàçè. Ìîëåêóëè ó ñåðåäèí³ êëà-
ñòåð³â çäàòí³ óòâîðþâàòè äîäàòêîâ³ âîäíåâ³ çâ’ÿçêè ç íàéáëèæ÷èìè ñóñ³äàìè, ùî
âõîäÿòü â êàðêàñ êëàñòåðà. Òàêèì ÷èíîì îäíà ÷è äâ³ êàðêàñí³ ìîëåêóëè ìîæóòü
ìàòè òðè àêöåïòîðíèõ òà äâà äîíîðíèõ çâ’ÿçêè òèïó A3D2. Öåíòðàëüíà ìîëåêóëà,
ñêîð³øå çà âñå, â³äíîñèòüñÿ äî òèïó A1D2 ÷è A1D1. Íàâåäåíî ïðèêëàä ðîçðàõóíêó
ù³ëüíîñò³ âîäè ïðè óðàõóâàíí³ êëàòðàò³â ³ âàêàíñ³é.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïëàâëåííÿ ëüîäó, âîäà, ñòðóêòóðà, êëàñòåð, êëàòðàò, âîäíåâèé
çâ’ÿçîê, âàêàíñ³ÿ.
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Âñòóï. Õàðàêòåðèñòèêà ôàç âîäè

Ë³ä
Â äàíèé ÷àñ â³äîì³ òðè àìîðôíèõ ð³çíîâè-

äè òà ñ³ìíàäöÿòü êðèñòàë³÷íèõ ìîäèô³êàö³é ëüîäó
(òâåðäà ôàçà ðå÷îâèíè Í2Î). Ó ö³é ðîáîò³ áóäå
ðîçãëÿíóòî ë³ä, ùî ³ñíóº ïðè íîðìàëüíèõ òèñ-
êàõ (áëèçüêî 0,1 ÌÏà) ³ òåìïåðàòóð³ òðîõè íèæ-
÷å 00Ñ, òàê çâàíèé ë³ä-²h, ùî ìàº ñòðóêòóðó òðè-
äèì³òó, ðèñ. 1. Ìîëåêóëè âîäè êðèñòàë³çóþòüñÿ
â ãåêñàãîíàëüí³é ñèíãîí³¿ òðèäèì³òó: ÷îòèðè
ìîëåêóëè â îäíîìó øàð³ òà ï’ÿòà – ó ñóñ³äíüî-
ìó; â³äñòàíü Î–Í ñòàíîâèòü 0,99 Å, êóò Í–ÎÍ
áëèçüêèé äî òåòðàåäðè÷íîãî 109,50. Â³äñòàíü ì³æ
íàéáëèæ÷èìè ìîëåêóëàìè 2,77 Å [1].

Ù³ëüí³ñòü ëüîäó ïðè 00Ñ ñòàíîâèòü
0,9167 ã/ñì3. Ïðè çíèæåíí³ òåìïåðàòóðè
ù³ëüí³ñòü ëüîäó çá³ëüøóºòüñÿ äî 0,92 ã/ñì3 çà
–250Ñ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çìåíøåííÿ ì³æìîëåêó-
ëÿðíî¿ â³äñòàí³ [2].

Ñòðóêòóðà ëüîäó Ih âèçíà÷àºòüñÿ áóäîâîþ
ìîëåêóëè âîäè, ÿêà çäàòíà óòâîðþâàòè ÷îòèðè

âîäíåâ³ çâ’ÿçêè, ïî îäíîìó íà êîæåí àòîì âîä-
íþ ç ïîçèòèâíèìè çàðÿäàìè òà äâ³ íà àòîì êèñ-
íþ ç íåãàòèâíèìè çàðÿäàìè. Òàêèì ÷èíîì, êîæ-
íà ìîëåêóëà Í2O îòî÷åíà ÷îòèðìà íàéáëèæ÷è-
ìè äî íå¿ ìîëåêóëàìè, ùî çíàõîäÿòüñÿ íà îäíà-
êîâèõ â³äñòàíÿõ â³ä íå¿, ð³âíèõ 2,77 Å ³ ðîçì³ùå-

Ðèñ. 1. Ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â êèñíþ (ïîêàçàí³ òî÷êàìè) ó

ñòðóêòóð³ ëüîäó-òðèäèì³òó
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íèõ ó âåðøèíàõ ïðàâèëüíîãî òåòðàåäðà. Ìîëå-
êóëè âîäè óòâîðþþòü ð³âíîáåäðåíó òðèêóòíó
ï³ðàì³äó ç àòîìàìè êèñíþ íà ¿¿ âåðøèíàõ.

Øàðóâàòà ñòðóêòóðà ëüîäó òà íàÿâí³ñòü ó
í³é ïîðîæíèí ä³àìåòðîì 3,16 Å (á³ëüøå ä³àìåò-
ðà ìîëåêóëè âîäè!) çàáåçïå÷óþòü âèñîêó ïëàñ-
òè÷í³ñòü ëüîäó (áëîêè ëüîäó ïåðåì³ùóþòüñÿ ïî
øàðàõ ï³ä ä³ºþ ïîçäîâæíüîãî íàâàíòàæåííÿ), òà
éîãî ìàëó ù³ëüí³ñòü (êîåô³ö³ºíò óïàêîâêè ìî-
ëåêóë ëüîäó ñòàíîâèòü âñüîãî 0,34).

Âîäà
Ïîëÿðí³ñòü ìîëåêóë òà íàÿâí³ñòü íà àòîìàõ

âîäíþ òà êèñíþ íåêîìïåíñîâàíèõ åëåêòðè÷íèõ
çàðÿä³â çàáåçïå÷óº ïîÿâó âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â, ÿê³
ïîºäíóþòü îêðåì³ ìîëåêóëè ó ñòðóêòóðè, ñêëàä
ÿêèõ îïèñóºòüñÿ çàãàëüíîþ ôîðìóëîþ [Í2Î]x.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ òà êîìï’þòåðíå
ìîäåëþâàííÿ ïîêàçàëî ìîæëèâ³ñòü ³ñíóâàííÿ
âåëè÷åçíî¿ ê³ëüêîñò³ ð³çíèõ êëàñòåð³â âîäè: ëàí-
öþãîâèõ, êâàç³ïëàíàðíèõ ê³ëüöåïîä³áíèõ òà îá’º-
ìíèõ, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç äâîõ, òðüîõ, ï’ÿòè, øå-
ñòè, 8–20 ìîëåêóë âîäè, ùî ìàþòü ð³çíèé çàïàñ
åíåðã³¿ òà ð³çíèé ÷àñ ³ñíóâàííÿ, ùî çàëåæèòü â³ä
òåìïåðàòóðè. Ó ìîìåíò ïëàâëåííÿ ëüîäó âîäà
çáåð³ãàº ñòðóêòóðó òðèäèì³òó, õî÷à â³äñòàíü ì³æ
ìîëåêóëàìè âîäè äåùî á³ëüøà, í³æ ó ëüîäó ³ ñòà-
íîâèòü çà íîðìàëüíî¿ òåìïåðàòóðè 130Ñ – 2,92 Å,
à çà 820Ñ – 3,05 Å [3].

Íåçâàæàþ÷è íà çá³ëüøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ
ìîëåêóëàìè ó ð³äê³é âîä³ ïîð³âíÿíî ç ëüîäîì,
ù³ëüí³ñòü ð³äêî¿ âîäè á³ëüøà. Ïðè 00Ñ âîíà ñòà-
íîâèòü 0,99984 ã/ñì3 ïðîòè 0,9167 ã/ñì3 ó ëüîä³.
Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî ïîðÿä ç³ ñòðóêòóðîâà-
íèìè ìîëåêóëàìè, ³ñíóþòü ìîíîìîëåêóëè âîäè,
ùî íå ïîâ’ÿçàí³ ç ³íøèìè ìîëåêóëàìè âîäè [4],
àáî ìàþòü ìåíøó åíåðã³þ çâ’ÿçêó. Ðàí³øå ââà-
æàëîñÿ, ùî ìîíîìîëåêóëè âîäè ìîãëè óòâîðþ-
âàòè îêðåìó ôàçó âèñîêî¿ ù³ëüíîñò³, ðîçïîä³ëå-
íó ì³æ ñòðóêòóðîâàíîþ âîäîþ (êëàñòåðíà òåîð³ÿ
Íåìåò³, Øåðàãà), àáî ðîçïîä³ëÿòèñÿ âñåðåäèí³
ñòðóêòóðè ð³äêî¿ âîäè, ùî çáåð³ãàº îá’ºìíó ñòðóê-
òóðó ëüîäó-òðèäèì³òó ³ çá³ëüøóº ¿¿ ù³ëüí³ñòü
(êëàòðàòíà òåîð³ÿ Ñàìîéëîâà).

Îñê³ëüêè òðèâàëèé ÷àñ ïðÿìå âèçíà÷åííÿ
ê³ëüêîñò³ ìîíîìîëåêóë áóëî íåìîæëèâèì, ðîç-
ðàõóíîê âèêîíóºòüñÿ çà ð³çíèìè ìîäåëÿìè. Â ðå-
çóëüòàò³, çà äàíèìè Íåìåò³, Øåðàãà çàãàëüíà
ê³ëüê³ñòü ìîíîìîëåêóë çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòó-
ðè ³ ñòàíîâèòü áëèçüêî 20–30% â³ä çàãàëüíî¿
ê³ëüêîñò³, 3% çà äàíèìè [5] òà â³ä 9 äî 6% çàëåæ-
íî â³ä òåìïåðàòóðè – çà äàíèìè [6].

Ìîæëèâà ñòðóêòóðà âîäè ç äîäàòêîâîþ ìî-
ëåêóëîþ ó ñòðóêòóð³, ùî â³äïîâ³äàº êëàòðàòó,
íàâåäåíà íà ðèñ. 2,à [7]. Ïåðåäáà÷àºòüñÿ, ùî ó

âîä³ ñòðóêòóðà ñêëàäàºòüñÿ ç øåñòèãðàííèõ
ê³ëåöü, â îñíîâ³ ÿêèõ ëåæàòü òåòðàåäðè [8], ïðè-
÷îìó º ñòðóêòóðè äâîõ òèï³â – ëüîäîïîä³áíà,
îïòèìàëüíà äëÿ óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ê³ëüöÿìè ³ ù³ëüíîóïàêîâàíà. Çà îö³íêàìè, ïðè
00Ñ ñòðóêòóðà âîäè íà 60% ñêëàäàºòüñÿ ³ç ñòðóê-
òóðè òðèäèì³òó, à çà 1000Ñ – ïðèáëèçíî íà 30%.

Ìåòà ðîáîòè

Âèÿâèòè çàêîíîì³ðíîñò³ ïåðåòâîðåííÿ
ñòðóêòóðè ëüîäó â íàéá³ëüø â³ðîã³äí³ êëàñòåð-
íî-êëàòðàòí³  ñòðóêòóðè âîäè.

Ðîçðàõóíêîâà ÷àñòèíà

Âèçíà÷åííÿ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë â êëàñòåðàõ
âîäè

ßêùî ðîçãëÿíóòè çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóð
êèï³ííÿ òà çàìåðçàííÿ â³ä ìàñè ðå÷îâèíè, òî â
ãîìîëîã³÷íîìó ðÿäó ñïîëóê âîäíþ: Í2Î, Í2S,
Í2Så, Í2Òå, Í2Ðî, âîäà ìàº íàéìåíøó ìîëåêó-
ëÿðíó ìàñó, òåìïåðàòóðè ¿¿ êèï³ííÿ òà çàìåð-
çàííÿ ïîâèíí³ áóòè ð³âíèìè â³ä –700Ñ äî –900Ñ,
àëå âîäíî÷àñ âîäà íàéâèùó òåìïåðàòóðó çàìåð-
çàííÿ ³ êèï³ííÿ, 00Ñ ³ 1000Ñ, â³äïîâ³äíî. ¯¿ òåì-
ïåðàòóðàì êèï³ííÿ òà çàìåðçàííÿ ìàº â³äïîâ³-
äàòè ðå÷îâèíà ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ áëèçüêî
325 ã/ìîëü. Ç óðàõóâàííÿì òîãî, ùî ìîëåêóëÿð-
íà ìàñà âîäè ñêëàäàº 18 ã/ìîëü, ìîæíà ñêàçàòè,
ùî ó âñüîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð ïðè íîðìàëü-
íîìó òèñêó ð³äêà âîäà ïîâèííà ³ñíóâàòè ó âèã-
ëÿä³ ñò³éêîãî êëàñòåðó, ùî ñêëàäàºòüñÿ ïðèáëèç-
íî ç 18 ìîëåêóë (Í36Î18) àáî ñóì³ø³ êëàñòåð³â,

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà âîäè: ìîëåêóëà âîäè ó ïîðîæíèí³

12-ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè ëüîäó (à); ñòðóêòóðà

18-ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðó âîäè (á); ìîæëèâà 18-20

ìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà âîäè-2 ç äâîìà äîäàòêîâèìè

ìîëåêóëàìè (â); ãåêñàìåð âîäè (ã)
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ùî ìàþòü â³äïîâ³äíó ñåðåäíþ ìàñó. Ìîæëèâà
«áàçîâà» ñòðóêòóðà òàêîãî êëàñòåðà, ùî ñêëà-
äàºòüñÿ ç òåòðàåäð³â, çã³äíî ç äàíèìè [8], ìàòè-
ìå âèãëÿä íàâåäåíèé íà ðèñ. 2,á. Â³äíîøåííÿ
÷èñëà H-çâ’ÿçê³â (12) äî ÷èñëà ìîëåêóë â êëàñ-
òåð³ (18) äëÿ ö³º¿ ñòðóêòóðè K=1,33 (äëÿ ëüîäó
â³äïîâ³äíå â³äíîøåííÿ äîð³âíþº 2).

Ó ðîáîò³ [9] ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî¿ äèíàì³-
êè ïðîàíàë³çîâàíî ð³çí³ ñòðóêòóðè ìîëåêóë ó
ð³äê³é âîä³ òà òèïè âèíèêàþ÷èõ âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â. Ïîêàçàíî, ùî â ñòðóêòóð³ âîäè ³ñíóþòü
ÿê äîíîðí³ (D), òàê ³ àêöåïòîðí³ (À) çâ’ÿçêè ó
ð³çíîìó ¿õ ñï³ââ³äíîøåíí³. Âðàõîâóþ÷è äàí³ òàáë. 1,
ìîæíà â³äçíà÷èòè, ùî «áàçîâà» ñòðóêòóðà ñêëà-
äàºòüñÿ ç ê³ëåöü ç øåñòè ìîëåêóë, íàïðèêëàä:
(10-11-12-14-16-17) òà (1-4-3-7-8-9) (ðèñ. 2,á), ç
ÿêèõ ïîëîâèíà (1, 7, 8, 10, 14, 16) ìàº îäíàêîâó
ê³ëüê³ñòü äîíîðíèõ òà àêöåïòîðíèõ çâ’ÿçê³â A2D2.
×àñòèíà ìîëåêóë ìàº ðîç³ðâàí³ âîäíåâ³ çâ’ÿçêè,
íàïðèêëàä, A1D2 (11, 17), A2D1 (3, 9), çàãàëüíà
ê³ëüê³ñòü ÿêèõ ñòàíîâèòü áëèçüêî 20% (òàáë. 1).

Â³äïîâ³äíî äî öèõ äàíèõ ìîæíà î÷³êóâàòè,
ùî ìîëåêóëè 2, 5, 6, 13, 15 òà 18 (ðèñ. 2,á), ùî
ìàþòü á³ëüøå îäíîãî ðîç³ðâàíîãî çâ’ÿçêó, òîáòî
ï³äâèùåíó åíåðã³þ, íåñò³éê³ ³ ïðè ëåãêî ðåêîì-
á³íóþòü óòâîðþþ÷è ³íø³ êëàñòåðí³ ñòðóêòóðè.
Á³ëüø ñò³éêîþ º ñòðóêòóðà, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç
òðüîõ ê³ëåöü (ðèñ. 2,â) òà ìàº äåâ’ÿòü çâ’ÿçê³â
A2D2. Á³ëüøó ñòàá³ëüí³ñòü í³æ «áàçîâèé» ìîæå
ìàòè êëàñòåð ç 18 ìîëåêóë âîäè, ÿêèé çîáðàæå-

íî íà ðèñ. 2,â ³ ìàº K=1,67. Íå ìîæíà âèêëþ÷è-
òè äîñèòü òðèâàëå ³ñíóâàííÿ òàêèõ êëàñòåð³â, ÿê
ïîêàçàíî íà ðèñ. 2,ã (K=1,5).

Âàæëèâî, ùî â ñåðåäèíó êëàñòåð³â ç 18 ìî-
ëåêóë ìîæóòü âïðîâàäæóâàòèñÿ äîäàòêîâ³ ìîëå-
êóëè. Òàê³ ìîëåêóëè çäàòí³ óòâîðþâàòè ç íàéá-
ëèæ÷èìè ìîëåêóëàìè, ùî âõîäÿòü â êàðêàñ êëà-
ñòåðà (1, 7, 8, 10, 14, 16), ÿêèé çîáðàæåíî íà
ðèñ. 2,á, äîäàòêîâ³ âîäíåâ³ çâ’ÿçêè. Â öüîìó âè-
ïàäêó îäíà ÷è äâ³ ïåðåðàõîâàí³ êàðêàñí³ ìîëå-
êóëè ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî êëàñó A3D2. Ìîæ-
ëèâ³ñòü ³ñíóâàííÿ ìîëåêóë ç âçàºìîä³ÿìè öüîãî
êëàñó ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè òàáë. 1. Öåíòðàëü-
íà ìîëåêóëà ñêîð³øå çà âñå â³äíîñèòüñÿ äî òèïó
A1D2 ÷è A1D1.

Íà êîðèñòü ïðèïóùåííÿ ïðî ïåðåâàæíå çà
÷àñîì ³ñíóâàííÿ êëàñòåð³â ç 12–20 ìîëåêóë âîäè
ìîæå ñëóæèòè àíàë³ç çàëåæíîñò³ «ðîçì³ð êëàñ-
òåðà–÷àñ ³ñíóâàííÿ», íàâåäåíèõ ó [10] òà ïîêà-
çàíèé íà ðèñ. 3,à, äå íà îñ³ îðäèíàò â³äêëàäåíî
ðîçì³ðè êëàñòåð³â (ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë ó êëàñòåð³),
à íà îñ³ àáñöèñ – ÷àñ ³ñíóâàííÿ. Àâòîðàìè ìåòî-
äîì ìîëåêóëÿðíî¿ äèíàì³êè çä³éñíåíî äîñë³-
äæåííÿ ôîðìóâàííÿ òà ðîçïàäó êëàñòåð³â âîäè.
Â àòîì-àòîìíèõ ïîòåíö³àëàõ àâòîðè âðàõîâóâà-
ëè êóëîí³âñüê³ ñêëàäîâ³ òà âçàºìîä³þ Ëåííàðä-
Äæîíñà. Àíàë³çóâàëèñÿ êîðåëÿö³éí³ åôåêòè ðóõó
ìîëåêóë òà õàðàêòåðí³ ÷àñè æèòòÿ êëàñòåð³â, ÿêèé
àâòîðè âèçíà÷àëè ÿê ÷àñ, ïðîòÿãîì ÿêîãî çáåð³-
ãàºòüñÿ íå ìåíøå ïîëîâèíè ïî÷àòêîâèõ âîäíå-

Тип координації A1D1 A1D2 A2D1 A2D2 A3D2 

Вірогідність утворення, % 13,78 19,45 12,43 43,79 6,16 

Кількість взаємодій відповідного типу на 12 молекулярний кластер 1,7 2,3 1,5 5,3 0,7 

 

Òàáëèöÿ 1
Â³ðîã³äí³ñòü ð³çíèõ òèï³â âçàºìîä³¿ ìîëåêóë âîäè (íà îñíîâ³ äàíèõ [9])

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ÷èñëà ìîëåêóë ó êëàñòåðàõ âîäè â³ä ÷àñó ¿õ æèòòÿ (à) ³ ðîçïîä³ë êëàñòåð³â çà ðîçì³ðàìè (á) äëÿ ð³çíèõ

çîí ÷àñó ³ñíóâàííÿ (ïîçíà÷åí³ öèôðàìè)
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âèõ çâ’ÿçê³â. Ç íàâåäåíèõ ó ñòàòò³ çàëåæíîñòåé
êîëèâàííÿ ÷èñëà ìîëåêóë â êëàñòåðàõ â³ä ÷àñó
(ðèñ. 3,à, äå çâåðõó íàâåäåíà îäíà ç 20 íàÿâíèõ
çàëåæíîñòåé äëÿ Ò=310 K) ìè ñïðîáóâàëè îö³-
íèòè ñåðåäí³é ðîçì³ð êëàñòåð³â.

Íàìè çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè «Grafula-3»
(freeware) äëÿ êîæíîãî êëàñòåðà áóëî ïðîâåäåíî
îöèôðóâàííÿ êîëèâàíü ÷èñëà ìîëåêóë ó êëàñ-
òåð³, ïî÷èíàþ÷è ç ìîìåíòó éîãî ïîÿâè. Ðîçä³ëü-
íà çäàòí³ñòü çà ÷àñîì 0,05 ïñ. Çà îòðèìàíèìè
äàíèìè çíàõîäèëè ñåðåäíº ÷èñëî ìîëåêóë H2O
ó êëàñòåð³ Nc çàëåæíî â³ä ÷àñó æèòòÿ .
Â³äïîâ³äí³ çíà÷åííÿ íàâåäåíî íà ðèñ. 3,à. Òîí-
êèì ÷åðâîíèì ïóíêòèðîì îáìåæåíà ä³ëÿíêà, â
ÿêó ïîòðàïëÿþòü îòðèìàí³ çíà÷åííÿ. Ç ðèñóíêà
ìîæíà çðîáèòè íàñòóïí³ âèñíîâêè:

 –  íàéá³ëüøà ê³ëüê³ñòü êëàñòåð³â ì³ñòÿòü
â³ä 10 äî 25 ìîëåêóë;

 –  á³ëüøèé ÷àñ ³ñíóâàííÿ õàðàêòåðíèé äëÿ
êëàñòåð³â, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç 30–40 ìîëåêóë âîäè,
õî÷à ¿õíÿ ÷àñòêà â çàãàëüí³é ê³ëüêîñò³ â³äíîñíî
íåâåëèêà.

Ôàêòè÷íî íèæíÿ ìåæà ³ñíóâàííÿ êëàñòåð³â
âèçíà÷àºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

cN 3,64 , [ ] пс.      (1)

Ìàêñèìàëüíå ìîæëèâå ÷èñëî ìîëåêóë ó
äîâãîæèâó÷èõ êëàñòåðàõ, íàâïàêè, ìàº òåíäåí-
ö³þ äî çíèæåííÿ. Òîáòî âèæèâàþòü êëàñòåðè,
ðîçì³ðè ÿêèõ (àáî Nc) ëåæàòü ó äîñèòü âóçüêèõ
ìåæàõ.

Äàë³ áóëî çíàéäåíî ðîçïîä³ë êëàñòåð³â çà
ðîçì³ðàìè äëÿ ð³çíèõ ä³ëÿíîê òðèâàëîñò³ ³ñíó-
âàííÿ. Âåñü ä³àïàçîí òðèâàëîñòåé ³ñíóâàííÿ áóëî
ðîçáèòî íà 5 çîí (ïîçíà÷åíî ³íäåêñîì j): 0–0,5;
0,5–1,5; 1,5–3,5; 3,5–7,5 ïñ òà á³ëüøå 7,5 ïñ (ïî-
êàçàíî íà ðèñ. 3,à). ²ìîâ³ðí³ñòü êëàñòåðà ïîòðà-
ïèòè ó â³äïîâ³äíó çîíó âèçíà÷àºòüñÿ â³äíîøåí-
íÿì ÷èñëà êëàñòåð³â, ùî ïîòðàïèëè äî çîíè nj,

äî çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ êëàñòåð³â 
j

j
N n ,  òîá-

òî

j j

j jj j

j

n n
P , P 1.

N n
     (2)

Çíà÷åííÿ Pj ïðèáëèçíî ð³âí³ äëÿ ïåðøî¿
çîíè – 0,71; 2-¿ – 0,20; 3-¿ – 0,07; ; 4-¿ – 0,02.
Îñòàííüîþ ï’ÿòîþ çîíîþ ìîæíà çíåõòóâàòè,
îñê³ëüêè âîíà ì³ñòèòü ëèøå 1 êëàñòåð ³ç çàãàëü-
íîãî ÷èñëà N=410.

Äëÿ êîæíî¿ çîíè áóëî ðîçðàõîâàíî â³äïîâ-
³äíèé ðîçïîä³ë çà ðîçì³ðàìè êëàñòåð³â. Äëÿ öüî-
ãî âåñü ä³àïàçîí Nc (0–80) ðîçáèëè íà 16 ä³ëÿ-
íîê òà çíàõîäèëè ÷èñëî êëàñòåð³â j

in , ñåðåäíÿ
ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë H2O â ÿêèõ Nc çíàõîäèëàñü â
³íòåðâàëàõ â³ä 5(i–1) äî 5i, i=1,2,…,16. Íîðìóþ-
÷è j

in  äëÿ êîæíî¿ ä³ëÿíêè ðîçáèòòÿ íà çàãàëüíó

ê³ëüê³ñòü êëàñòåð³â ó çîí³ j j
ii

n n ,  îòðèìóºìî

ôóíêö³þ ðîçïîä³ëó ÷èñëà êëàñòåð³â çà ðîçì³ðà-
ìè:

   
j j

j j i1
c 2 j j

ii

n n
f N f 5(i ) .

n n
   


  (3)

Òóò òî÷êè ôóíêö³¿ ðîçïîä³ëó ïðèâ’ÿçóþòü-
ñÿ äî ñåðåäèíè â³äïîâ³äíîãî ³íòåðâàëó 5(i–1/2)
Íà ðèñ. 3,á ìàðêîâàíèìè òî÷êàìè íàâåäåí³ îò-
ðèìàí³ ðîçïîä³ëè, äîìíîæåí³ íà âíåñîê êîæíî¿
÷àñîâî¿ çîíè Pjfj[Nc] ùî äîçâîëÿº íàî÷íî ç³ñòà-
âèòè ¿õ âêëàäè. ßêùî ö³ âêëàäè ï³äñóìóâàòè,
îòðèìàºìî çàãàëüíèé ðîçïîä³ë, íîðìîâàíèé íà
îäèíèöþ.

Îòðèìàí³ äèñêðåòí³ ðîçïîä³ëè áóëè àïðîê-
ñèìîâàí³ ôóíêö³ÿìè ëîãíîðìàëüíîãî ðîçïîä³ëó:

   2

c mj
j c 2

c

ln(N N )А
P f N exp .

2N 2

  
  

    
 (4)

Ìåòîäîì íàéìåíøèõ êâàäðàò³â çíàõîäèëè-
ñÿ ïàðàìåòðè A,  , Nm, äå   ìàº ñåíñ äèñ-
ïåðñ³¿, à Nm â³äïîâ³äàº ìåä³àííîìó çíà÷åííþ Nc.
Çíà÷åííÿ Nc, ùî â³äïîâ³äàº ìàêñèìóìó ôóíêö³¿
ðîçïîä³ëó (ìîäà), îá÷èñëþºòüñÿ ÿê:

max 2
c mN N / exp( ).    (5)

Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â íàâåäåíî ó
òàáë. 2.

Òàáëèöÿ 2
Çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â ôóíêö³¿ ðîçïîä³ëó äëÿ ð³çíèõ

÷àñîâèõ çîí òðèâàëîñò³ ³ñíóâàííÿ êëàñòåð³â

j 1 2 3 4 

, пс 0–0,5 0,5–1,5 1,5–3,5 3,5–7,5 

A 3,264 0,796 0,356 0,077 

 0,331 0,357 0,4213 0,141 

Nm 11,492 13,5389 22,709 22,499 
max
cN  10,301 11,918 19,021 22,055 

 



80

V.G. Nefedov, V.V. Matveev

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2022, No. 5, pp. 76-83

Ðîçðàõîâàí³ ïàðàìåòðè ôóíêö³¿ ðîçïîä³ëó
íàäàí³ íà ðèñ. 3,á. Òàì æå íàâåäåíî çíà÷åííÿ
ôóíêö³¿, ùî â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìóìó max

cN  (çà-
ôàðáîâàí³ ìàðêåðè) òà ìåä³àííîìó çíà÷åííþ Nm

(ç³ ñâ³òëîþ ôàðáîâêîþ). Íàâåäåíî òàêîæ êðèâ³
çì³ùåííÿ öèõ ïàðàìåòð³â ç³ çá³ëüøåííÿì æèòòÿ
êëàñòåð³â. Â³äïîâ³äíà çàëåæí³ñòü max

cN  äëÿ ÷àñó
æèòòÿ äîäàíî äî ðèñ. 3,à.

Ñë³ä çâåðíóòè óâàãó, ùî ìåä³àííå çíà÷åííÿ
Nm ÷èñëà ìîëåêóë âîäè â êëàñòåð³ çðîñòàº â³ä
~12 äî 23 (ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ max

cN  òðîõè
ìåíøå) ç³ çá³ëüøåííÿì òðèâàëîñò³ ³ñíóâàííÿ
êëàñòåð³â. Çàãàëîì öå óçãîäæóºòüñÿ ç ðàí³øå âèñ-
ëîâëåíèì ïðèïóùåííÿì ïðî ñåðåäí³é ðîçì³ð
êëàñòåð³â çà ê³ìíàòíèõ òåìïåðàòóð ~18 ìîëåêóë
H2O.

Ïëàâëåííÿ ëüîäó
Ñó÷àñí³ äîñë³äæåííÿ âîäè ïðîâåäåí³ ìåòî-

äàìè ðåíòãåí³âñüêîãî òà íåéòðîííîãî â ðîçñ³þ-
âàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäà Ìîíòå Êàðëî äëÿ
³íòåðïðåòàö³¿ ðåçóëüòàò³â â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
â³ä 280 äî 365 Ê [11] ïîêàçóþòü, ùî ïåðøà êî-
îðäèíàö³éíà ñôåðà çàçíà÷åíîìó ä³àïàçîí³ çáåð³-
ãàº õàðàêòåðíó òåòðàåäðè÷íó áóäîâó ëüîäó àëå
ïîñòóïîâî ðîçøèðþºòüñÿ ïðè çá³ëüøåíí³ òåì-
ïåðàòóðè. Äóãà êîîðäèíàö³éíà ñôåðà ñóòòºâî
ðîçìèòà. Êóò ì³æ àòîìàìè ÎÎÎ ó âîä³, íà
â³äì³íó â³ä ëüîäó Ih, äëÿ ÿêîãî ïðè òåìïåðàòóð³
220 Ê íàéá³ëüø â³ðîã³äíå çíà÷åííÿ êóòà òî÷íî
äîð³âíþº òåòðàåäðè÷íîìó êóòó 109,470, à ï³âøè-
ðèíà ï³êó ïðèáëèçíî 200, ìàº ìàêñèìóì â³ðîã³ä-
íîñò³ ðîçïîä³ëó ïðè çíà÷åíí³ ~1020 òà ï³âøèðè-
íó ~600, ÿê âèäíî ç ðèñ. 4, äå íàäàí³ ôóíêö³¿ ðîçïî-
ä³ëó éìîâ³ðíîñò³ êóò³â, ùî áóëè îòðèìàí³ ìåòî-
äîì óòî÷íåííÿ ñòðóêòóðè åìï³ðè÷íèìè ïîòåí-
ö³àëàìè (Empirical Potential Structure Refinement,
EPSR). EPSR – öå ñèñòåìà êîìï’þòåðíèõ ðîç-

ðàõóíê³â, ùî áàçóþòüñÿ íà ìåòîä³ Ìîíòå-Êàðëî
òà ïðèçíà÷åíà äëÿ ³ì³òàö³¿ ðîçïîä³ëó àòîì³â ³
ìîëåêóë, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç íàáîðîì äàíèõ ðîç-
ñ³þâàííÿ âèïðîì³íþâàííÿ.

Ùå á³ëüø âàæëèâî, ùî ôóíêö³ÿ ðîçïîä³ëó
êóò³â ÎÎÎ ó âîä³ ìàº äîäàòêîâèé âóçüêèé ï³ê
ïðè 600 (íàï³âøèðèíà íå ïåðåâèùóº 100), ÿêèé
íàéá³ëüø ÷³òêî âèðàæåíèé ïðè òåìïåðàòóð³
288 Ê (150Ñ) é ïðè ïåðåâèùåíí³ òåìïåðàòóðè â
ä³àïàçîí³ ~313–342 Ê (40–790Ñ) ïîñòóïîâî ñòàº
ìåíø ïîì³òíèì, Öå ï³äòâåðäæóº îòðèìàí³ ðàí³-
øå ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äàíí³ [2] ùîäî çðîñòàí-
íÿ êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñëà ïåðøî¿ ñôåðè ïðè
ïðàâë³íí³ ëüîäó òà íàãð³â³ âîäè. ßê âèäíî ç
ðèñ. 5, ùî áóëî ïîáóäîâàíî çà äàíèìè [2], êîîð-
äèíàö³éíå ÷èñëî ïðè ïëàâëåíí³ ñòðèáêîì
çì³íþºòüñÿ â³ä 4 äî ïðèáëèçíî 4,34 ³ çðîñòàº ç³
çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè äî 600Ñ ïðèáëèçíî
ïðîïîðö³éíî T. Òîáòî äàí³ äîñë³äæåíü [2,11]
ï³äòâåðäæóþòü, ùî âîäà ïðè ïðàâë³íí³ çáåð³ãàº
ñòðóêòóðó òðèäèì³òó, àëå ïîðîæíå÷³ ó ñòðóêòóð³
çàïîâíþþòüñÿ ìîëåêóëàìè âîäè. Ïåðåõ³ä ìîëå-
êóë âîäè ó ïîðîæíå÷³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðóéíà-
ö³ºþ âîäíåâèõ çàâ’ÿçê³â äðóãî¿ êîîðäèíàö³éíî¿
ñôåðè é ñóòòºâèì çá³ëüøåííÿì êóòîâèõ êîëè-
âàíü    ÎÎÎ.

Íàÿâíîñò³ êóò³â ÎÎÎ â 600 [11] ó âîä³
òàêîæ âêàçóº íà çàïîâíåííÿ ïîðîæíèí â êëàñ-
òåðàõ òà ìîæëèâ³ñòü ³ñíóâàííÿ ñòðóêòóð â îñíîâ³
ÿêèõ ëåæèòü êëàñòåð çîáðàæåíèé íà ðèñ. 2,ã.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ó ë³òåðàòóð³ ìîäåë³, ùî
îïèñóþòü ñòðóêòóðó ð³äêî¿ âîäè, äîñèòü ñóïå-
ðå÷ëèâ³, íàâ³òü â îäíèõ ³ òèõ æå àâòîð³â. Òàê, ó
ïåðø³é ðîáîò³ Íåìåò³, Øåðàãè ïîêàçàíî ³ñíó-
âàííÿ ïîçàêëàñòåðíî¿ âîäè ç ÷îòèðìà ðîç³ðâà-

Ðèñ. 4. Ðîçïîä³ë êóò³â ÎÎÎ ó âîä³ ïðè ð³çíèõ

òåìïåðàòóðàõ òà ëüîäó ïðè 220 Ê çà äàíèìè ðîáîòè [11]

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ÷èñëà ìîëåêóë ó ïåðø³é êîîðäèíàö³éí³é

ñôåð³ òà â³äñòàí³ ì³æ àòîìàìè êèñíþ â³ä òåìïåðàòóðè (çà

äàíèìè [2]) òà ¿õ àïðîêñèìàö³ÿ (òî÷êè, ïî ÿêèõ âîíà

çðîáëåíà çàìàëüîâàí³)
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íèìè âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè, ê³ëüê³ñòü ÿêèõ ïðè
00Ñ ñòàíîâèòü 30% ³ çìåíøóºòüñÿ ç ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðè, õî÷à ïðè ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè
çá³ëüøóºòüñÿ òåïëîâèé ðóõ ìîëåêóë, ùî ðîçìè-
âàº âïîðÿäêîâàí³ ñòðóêòóðè.

Ó ïîäàëüø³é ðîáîò³ Ãðèôô³öà òà Øåðàãè
[12] áóëî âðàõîâàíî åíåðãåòè÷íó íåð³âíîì³ðí³ñòü
ðîçðèâó çâ’ÿçê³â, ïîâ’ÿçàíó ç äîäàòêîâîþ ïîëÿ-
ðèçàö³ºþ ìîëåêóë âîäè. Çã³äíî ç öèìè äàíèìè,
÷àñòêà ìîíîìîëåêóë ³ç ÷îòèðìà ðîç³ðâàíèìè
çâ’ÿçêàìè çíåâàæëèâî ìàëà ³ çì³íþºòüñÿ â ìå-
æàõ â³ä 0 äî 2%. Îòðèìàí³ äàí³ òàêîæ âèêëèêà-
þòü ñóìí³â, îñê³ëüêè, çã³äíî ç íèìè, ïðè íóë³
ãðàäóñ³â ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ êëàòðàòè. Ç ³íøîãî
áîêó, åêñïåðèìåíòè ç âèïðîì³íþâàííÿì ç äîâ-
æèíîþ õâèë³, ùî ñóì³ñí³ ç ì³æìîëåêóëÿðíèìè
â³äñòàíÿìè, ÿê³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ó âîä³, ïîðÿäêó
~3 Å, à ñàìå íåéòðîííèì <1 åÂ ³ ðåíòãåí³âñüêè-
ìè ïðîìåíÿìè >10 êåÂ ïîêàçóþòü çáåðåæåííÿ ó
âîäè ï³êó à ñïåêòðàõ ïðè êóòàõ áëèçüêî 1200

[13,14]. Çàçíà÷àºòüñÿ, ùî öåé ï³ê âêàçóº íà òåò-
ðàåäðè÷íó ñ³ò÷àñòó ïðèðîäó âîäè, ÿêà çáåð³ãàºòü-
ñÿ ïðèíàéìí³ äî òî÷êè êèï³ííÿ âîäè 373 K.
Ïîð³âíÿíî ç ëüîäîì öåé ï³ê ðîçìèòèé, ùî ïî-
â’ÿçóþòü ç òèì, ùî â ëüîä³ ó êîæíîãî àòîìà âîä-
íþ º âèá³ð ³ç ÷îòèðüîõ ñóñ³äí³õ àòîì³â êèñíþ, ç
ÿêèìè â³í ìîæå çâ’ÿçóâàòèñÿ ç ð³âíîþ éìîâ³ðí-
³ñòþ, ùî ïðèâîäèòü äî äîáðå â³äîìîãî ïðîòîí-
íîãî áåçëàääÿ ó ëüîäó Ih. Ç ³íøîãî áîêó, ó âîä³
ïðèñóòí³ñòü íåòåòðàåäðè÷íèõ ìîëåêóë ó ïåðø³é
êîîðäèíàö³éí³é îáîëîíö³ îçíà÷àº, ùî öåé äðó-
ãèé âîäåíü ìîæå íå ìàòè òî÷íîãî ì³ñöÿ çâ’ÿçó-
âàííÿ.

Ï³äñóìîâóþ÷è ñêàçàíå, ìîæíà â³äçíà÷èòè,
ùî:

–  ë³ä ìàº ñòðóêòóðó òðèäèì³òó, ùî ñêëà-
äàºòüñÿ ³ç øåñòèãðàííèõ ê³ëåöü;

 –  ó ñòðóêòóð³ ëüîäó º ïîðîæíèíè, ðîçì³ð
ÿêèõ ïåðåâèùóº ðîçì³ð ìîëåêóëè âîäè;

 –  ïëàâëåííÿ ëüîäó ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðóé-
íóâàííÿì äàëåêîãî ïîðÿäêó ðîçòàøóâàííÿ ìî-
ëåêóë, àëå áëèæí³é ïîðÿäîê çáåð³ãàºòüñÿ;

 –  âîäà â ìîìåíò ïëàâëåííÿ ñêëàäàºòüñÿ ç
òåòðàåäð³â, ùî óòâîðþþòü íàíîêëàñòåðè, ÿê³ çáå-
ð³ãàþòü øåñòèãðàííó ñòðóêòóðó ëüîäó;

 –  ó âîä³ ìîæóòü ³ñíóâàòè îáëàñò³ ç âèñî-
êîþ ù³ëüí³ñòþ óïàêîâêè (Í³ìåò³, Øåðàãà);

 –  çá³ëüøåííÿ ù³ëüíîñò³ âîäè ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíå ³ç çàïîâíåííÿì ÷àñòèíè ïîðîæíèí ó
ñòðóêòóð³ ëüîäó (Ñàìîéëîâ);

 –  ñï³ââ³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ êëàñòåð³â ç
â³ëüíèìè (ëåãê³ êëàñòåðè, âîäà-1) òà çàïîâíåíè-
ìè ïîðîæíèíàìè (âàæê³ êëàñòåðè, âîäà-2) çàëå-
æèòü â³ä òåìïåðàòóðè òà çì³íþºòüñÿ â ìåæàõ â³ä

0,34 äî 0,49.
Ðîçðàõóíîê ù³ëüíîñò³ âîäè ç óðàõóâàííÿì

ìîäåëåé ¿¿ ñòðóêòóðè
Çðîáèìî äåÿê³ îö³íêè ù³ëüíîñò³ âîäè ïî-

áëèçó 00Ñ. Ïðèïóñòèìî, ùî âîäà ñêëàäàºòüñÿ ç
êëàñòåð³â, äî ÿêèõ â ñåðåäíüîìó âõîäèòü nc ìî-
ëåêóë H2O, à ìîëüíèé îá’ºì â ïåðåðàõóíêó íà
îäíó ìîëåêóëó â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ äëÿ ëüîäó
vi=19,652 ñì3/ìîëü. Íåõàé â ñåðåäèíó ëüîäîïîä-
³áíîãî êëàñòåðà ç nc ìîëåêóë ïîòðàïëÿº ic äîäàò-
êîâèõ ìîëåêóë. ×èñëî êëàñòåð³â ó âîä³ îá’ºìîì
V0 ïðè çàãàëüí³é ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë H2O N0 ìîæ-
íà îö³íèòè ÿê N0/(nc+ic). Ïåðåì³ùåííÿ ÷àñòèíè
ìîëåêóë â ñåðåäèíó êëàñòåð³â ñóïðîâîäæóºòüñÿ
óòâîðåííÿì V-äåôåêò³â, òîáòî âàêàíñ³é, ÷èñëî
ÿêèõ ìîæíà ââàæàòè ð³âíèì ic. Ïîçíà÷èìî ìîëü-
íèé îá’ºì âàêàíñ³é vv ÷åðåç vi, ÿê vv=vi, äå  –
÷àñòêà ìîëüíîãî îá’ºìó âàêàíñ³¿ â³äíîñíî â³äïî-
â³äíîãî îá’ºìó ëüîäó. Ïðè çàçíà÷åíèõ ïðèïóùåí-
íÿõ N0 ìîëåêóë âîäè çàéìóòü îá’ºì ïîðÿäêó:

c c
0 0 i 0 v

c c c c

n i
V N v N v .

n i n i
 

 
  (6)

Âðàõîâóþ÷è (6), ù³ëüí³ñòü âîäè ìîæíà ðîç-
ðàõóâàòè ÿê

0 2
w

0

2

c c
i v

c c c c

2

i

N M (H O )

V

M (H O)
n i

v v
n i n i

M (H O )
,

1 x
v

1 x 1 x

  

 


 


     

  (7)

äå ââåäåíî x=ic/nc â³äíîøåííÿ ÷èñëà ìîëåêóë,
ùî çíàõîäÿòüñÿ â ñåðåäèí³ êëàñòåðà, äî ñåðåä-
íüî¿ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë â «êàðêàñ³» êëàñòåðà;
M(H2O)=18,01528 ã/ìîëü – ìîëÿðíà ìàñà H2O.
Òèïîâ³ êëàñòåðè, ùî íàâåäåí³ íà ðèñ. 2, ìàþòü,
â³äïîâ³äíî, çíà÷åííÿ x: 1/120,083 (à); 1/180,057
(á); 2/180,111 (â). Ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ, ÿêå
ìîæå äîñÿãàòè x=1/2=0,5. Âîíî â³äïîâ³äàº âè-
ïàäêó, êîëè ì³æ øàðàìè «íåñê³í÷åííîãî» êëàñ-
òåðà ëüîäó äîäàºòüñÿ øàð ìîëåêóë H2O. Ðåçóëü-
òàòè ðîçðàõóíê³â çà ôîðìóëîþ (7) íàâåäåí³ íà
ðèñ. 6.

ßê âèäíî ç îö³íîê ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó êëà-
ñòåð³â, ÷èñëî nc~20, à ic~1–2, òîáòî x~0,1. Íà
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ðèñ. 6 ïîêàçàíà âèä³ëåíà ä³ëÿíêà íàâêîëî ìîæ-
ëèâîãî çíà÷åííÿ ö³º¿ âåëè÷èíè ïðè ù³ëüíîñò³,
ùî â³äïîâ³äàº åêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åííþ
(00C)= 0,99984 ã/ñì3. Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî ÷å-
ðåç öþ ä³ëÿíêó ïðîõîäÿòü ëèøå êðèâ³ ç ìàëèìè
çíà÷åííÿìè ~0–0,6. Öå ìîæå âêàçóâàòè íà òå,
ùî V-äåôåêòè ìàþòü ìåíøèé ðîçì³ð ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ðîçì³ðàìè ìîëåêóë H2O. Ç åëåêòðîñ-
òàòè÷íî¿ òî÷êè çîðó âàêàíñ³ÿ ÿâëÿº ñîáîþ êâàä-
ðóïîëü ³ ç çàðÿä³â, ùî óòâîðþþòü 2 àòîìè O òà 2
àòîìè H ñóñ³äí³õ ìîëåêóë, âçàºìîä³ÿ ÿêèõ âåäå
äî çìåíøåííÿ ¿¿ ìîëÿðíîãî îá’ºìó â ïîð³âíÿíí³
ç vi. Ñë³ä òàêîæ â³äì³òèòè, ùî ïàðàìåòð a õàðàê-
òåðèçóº îá’ºìí³ â³äíîøåííÿ, ë³í³éíå çìåíøåí-
íÿ ðîçì³ð³â ïîð áóäå íå íàñò³ëüêè âåëèêå

33
v i v ir / r v / v .    Íàïðèêëàä, â³äíîøåííÿ

rv/ri ïðè =0,1 äîð³âíþº 0,46, à ïðè =0,2 âæå
äîñÿãàº çíà÷åííÿ 0,58. Ñë³ä òàêîæ âðàõîâóâàòè
ìîæëèâèé ðîçïàä âàêàíñ³é íà ³íø³ òèïè äåôåêò³â
òà ¿õ ðåëàêñàö³þ.

Âèñíîâêè

1. Ïðè ïëàâëåíí³ ëüîäó â³äáóâàºòüñÿ
çá³ëüøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ ìîëåêóëàìè âîäè, ðóé-
íóâàííÿ ÷àñòèíè êëàñòåð³â ³ âïðîâàäæåííÿ äåÿ-
êèõ ìîëåêóë H2O ó ïîðîæíèíè ëüäîïîä³áíèõ
ñòðóêòóð ç óòâîðåííÿì êëàòðàò³â.

2. Âîäà â ð³äêîìó ñòàí³ ñêëàäàºòüñÿ ³ç ñóì³ø³
êëàñòåð³â òà êëàòðàò³â, ñåðåä ÿêèõ íàéá³ëüø ïî-
øèðåí³ îá’ºäíóþòü áëèçüêî 10–25 ìîëåêóë H2O.

3. ×àñ ³ñíóâàííÿ êëàñòåðîâ º ë³í³éíîþ ôóí-
êö³ºþ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë â êëàñòåð³.

4. Çá³ëüøåííÿ ù³ëüíîñò³ âîäè ïðè ïëàâëåíí³

ëüîäó çóìîâëåíå óòâîðåííÿì êëàòðàò³â
5. Ïðè ðîçðàõóíêó ù³ëüíîñò³ âîäè òðåáà

âðàõîâóâàòè ÿê êëàòðàòè, ùî ìàþòü ï³äâèùåíó
ù³ëüí³ñòü óïàêóâàííÿ ìîëåêóë, òàê ³ äåôåêòè,
íàïðèêëàä âàêàíñ³¿, ÿê³ çìåíøóþòü çíà÷åííÿ
ù³ëüíîñò³.

6. Îö³íêè ù³ëüíîñò³ âîäè ïîáëèçó 00Ñ ïî-
êàçóº, ùî â³äíîøåííÿ ÷èñëà ìîëåêóë, ÿê³ çíàõî-
äÿòüñÿ â ñåðåäèí³ êëàñòåðà, äî ñåðåäíüî¿ ê³ëüêîñò³
«êàðêàñíèõ» ìîëåêóë ëåæèòü ó ìåæàõ 9–25%.
Ò³ëüêè ïðè öèõ óìîâàõ ù³ëüí³ñòü âîäè ìîæå ñêëà-
äàòè 1 ã/ñì3.
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PHASE AND STRUCTURAL TRANSFORMATIONS OF
WATER DURING ICE MELTING

V.G. Nefedov *, V.V. Matveev

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: vnefedov@i.ua

The processes of phase transformation of water during ice
melting are considered. Possible structures of liquid water are
analyzed, corresponding to the results of experimental
measurements and computer simulation. It is shown that when
ice melts, the tridymite structure breaks down into individual
clusters, the lifetime of which ranges from 2 to 8 ps and increases
with an increase in their molecular weight. A sharp increase in
the density of liquid water at 00C is explained by the formation of
clathrates during the introduction of water molecules into the
cavity of the structure and an increase in the degree of coordination
from 4.0 to 4.34. The most stable are water clusters, consisting of
12–20 molecules, the mixture of which determines the density of
the liquid phase. Molecules in the middle of clusters can form
additional hydrogen bonds with their nearest neighbors in the
cluster framework. Thus, one or two framework molecules can
have three acceptor and two donor bonds of A3D2 type. The
central molecule is most likely of type A1D2 or A1D1. An example
of calculating the density of water when taking into account
clathrates and vacancies is given.

Keywords: ice melting; water; structure; cluster; clathrate;
hydrogen bond; vacancy.
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