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КОНЦЕНТРАЦIЙНI ЗАЛЕЖНОСТI
ВЛАСТИВОСТЕЙ ВОДНОГО РОЗЧИНУ ХЛОРИДУ
НАТРIЮ ПО ДАНИХ МЕТОДIВ МОЛЕКУЛЯРНОЇ
ДИНАМIКИ ТА КВАЗIПРУЖНОГО
РОЗСIЮВАННЯ НЕЙТРОНIВУДК 539

В роботi представлено результати дослiджень впливу концентрацiї однозарядного еле-
ктролiту на енергетичнi, структурнi та динамiчнi властивостi водного розчину NaCl
при 𝑇 = 300 К за концентрацiй 0,00 ≤ 𝑋𝑁𝑎𝐶𝑙 ≤ 0,28 м.д. методами молекулярної ди-
намiки та квазiпружного розсiяння нейтронiв.
К люч о в i с л о в а: водний розчин, електролiт, молекулярне моделювання, гiдратна обо-
лонка, час осiдлого життя, коефiцiєнт дифузiї.

1. Вступ

Останнiми роками було зроблено значний внесок у
розробку мiкроскопiчних теорiй рiдинних систем,
що дозволяють задовольнити запити хiмiї [1], бiо-
хiмiї [2] та молекулярної бiологiї [3]. У зв’язку з
тим, що, з одного боку, вода та iони є невiд’єм-
ною складовою блокiв для розрахункiв бiмолеку-
лярних систем, а, з iншого боку, прямо застосо-
вуються для опису властивостей протеїнiв, напри-
клад, опису проникнення iонiв крiзь мембрани у
водних розчинах протеїнiв [4], необхiднiсть коре-
ктного опису їх взаємодiї мiж собою не викликає
сумнiвiв. Вiдомостi про структурнi, термодинамi-
чнi та динамiчнi властивостi розчинiв солей еле-
ктролiтiв є надзвичайно важливими для розумiн-
ня та оптимiзацiї чисельних процесiв, насамперед
тих, що пов’язанi з реакцiями у електрохiмiчних
та бiологiчних рiдинних системах. Так званi бiоло-
гiчнi рiдини на сьогоднi часто використовують як
експериментальнi моделi пiд час розробки дiагно-
стичних методик та при створеннi нових пiдходiв,
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якi враховують особливостi дослiджуваних живих
систем [5]. При цьому термiн “бiологiчнi рiдини”
включає в себе не тiльки рiдини, якi iснують в жи-
вих органiзмах (кров, лiмфа, внутрiшньоклiтинна
та мiжклiтинна рiдина), а i штучно створенi мо-
дельнi рiдини, однiєю iз яких є водний розчин хло-
риду натрiя, що широко використовується у меди-
цинi. Коректний опис взаємодiї в бiологiчних рi-
динах вимагає розумiння процесiв на молекуляр-
ному рiвнi, що можливо зробити з використанням
чисельного моделювання, а саме з використанням
методу Монте-Карло або методу молекулярної ди-
намiки. Зважаючи на те, що вплив iонiв, їх кон-
центрацiї на процеси формування структури води
є важливим для розумiння стабiльностi протеїнiв,
реакцiї ензимiв дослiдження концентрацiйних вла-
стивостей бiологiчних рiдин, а саме водного роз-
чину хлориду натрiю за рiзних концентрацiй є ва-
жливим та актуальним.
2. Опис методiв дослiдження
2.1. Модельнi уявлення та деталi
комп’ютерного експерименту
При проведеннi дослiджень було вибрано молеку-
лярну модель рiдини та парний потенцiал, який є
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сумою леннард-джонсовської та кулонiвської скла-
дових [6]:

𝑈 = 𝑈LJ + 𝑈C =
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де 𝜀𝑖𝑗 , 𝜎𝑖𝑗 та 𝑞𝑖 одержуються на основi модель-
них уявлень та з аналiзу експериментальних да-
них, 𝑟𝑖𝑗 – вiдстань мiж взаємодiючими частинка-
ми. Параметри 𝜀𝑖𝑗 , та 𝜎𝑖𝑗 для взаємодiї мiж атома-
ми молекул розчинника iз атомами молекул розчи-
неної речовини розраховуються з використанням
комбiнацiйного правила Лоренца–Бертло [7]:

𝜎𝑖𝑗 =
𝜎𝑖 + 𝜎𝑗

2
, 𝜀𝑖𝑗 =

√
𝜀𝑖𝜀𝑗 . (2)

Значення зарядiв та Леннард–Джонсiвських па-
раметрiв 𝜎 i 𝜀 для води, анiонiв i катiонiв [7], а
також їх маса наведенi в табл. 1. Дослiдження
особливостей впливу концентрацiї електролiту на
енергетичнi, структурнi та динамiчнi характери-
стики водного розчину проводилось методом мо-
лекулярної динамiки (МД), який було реалiзовано
за допомогою модифiкованого програмного пакета
DL_POLY [8] з часовим кроком 2 фc та перiоди-
чними граничними умовами. Атоми молекул води
та iони являли собою твердi, зарядженi модель-
нi системи з фiксованою геометрiєю. Мiжмолеку-
лярнi параметри взаємодiї одержувались на осно-
вi атом-атомного уявлення для взаємодiї мiж ча-
стинками рiзних сортiв iз використанням прави-
ла Лоренца–Бартло. Об’єм елементарної комiрки
вiдповiдав експериментальним значенням густини
водного розчину NaCl при 𝑇 = 300 K. Опис атом-
атомних взаємодiй за участю молекул води та iонiв
проводився за допомогою OPLS потенцiалiв для
рiдинних систем [10]. Взаємодiя мiж молекулами
води описувалась iз використанням 𝑆𝑃𝐶/𝐸 потен-
цiалiв [9]. Стабiлiзацiя системи в 𝑁𝑉 𝑇 ансамблi
проводилась iз використанням методу, запропоно-
ваному в [10]. Електростатична взаємодiя мiж ча-
стинками враховувалася використанням евальдо-
вого пiдсумовування [11]. Розрахунки проводились
за такою схемою: стабiлiзацiя дослiджуваної си-
стеми досягалась впродовж 106 крокiв, пiсля чого
проводилось 106 крокiв розрахункiв. Усi радiальнi

функцiї розподiлу (РФР) були одержанi з кроком
200 фс. Одне з чiльних мiсць у дослiдженнях з ви-
користанням чисельних методiв займають розра-
хунки i аналiз РФР, що характеризують ймовiрно-
стi розташування атомiв [6] у системi, та дозволя-
ють визначити густину ймовiрностi знаходження
атомiв сорту “𝑦” навколо атомiв сорту “𝑥” i є фун-
кцiєю вiдстанi:

𝐺𝑥𝑦(𝑅) =
⟨𝑁𝑦 (𝑅,𝑅+ 𝑑𝑅)⟩

𝜌𝑦4𝜋𝑅2𝑑𝑅
. (3)

У виразi чисельник дорiвнює середньому числу
атомiв сорту “𝑦” в сферичному шарi з радiусом
мiж 𝑅 та (𝑅 + 𝑑𝑅), а знаменник нормує розпо-
дiл так, що 𝐺𝑥𝑦 = 1 при 𝑁𝑦 i дорiвнює чисель-
нiй густинi 𝜌𝑦 = 𝑁/𝑉 . Iнтегрування РФР у ме-
жах першого максимуму дозволяє точно визначи-
ти кiлькiсть найближчих сусiдiв. Необхiдно зазна-
чити, що положення першого максимуму РФР ото-
тожнюється з довжиною мiжатомного зв’язку, а
положення першого та другого мiнiмумiв функцiї
РФР ототожнюється з розмiрами першої i другої
гiдратацiйних сфер. Перша гiдратацiйна сфера ви-
значається як простiр, обмежений сферою з радiу-
сом, який чисельно дорiвнює положенню першого
мiнiмуму РФР. Друга гiдратацiйна сфера визнача-
ється як простiр сферичного шару мiж першим i
другим мiнiмумами РФР. Для аналiзу сiтки водне-
вих зв’язкiв мiж молекулами води використано та-
кий критерiй: утворення водневого зв’язку можли-
ве на вiдстанi мiж найближчими сусiднiми атома-
ми кисню молекул води не бiльшiй за 3,5 Å. За
водневий зв’язок мiж найближчими сусiдами ви-
бирався такий, який має мiнiмальну вiдстань мiж
атомами O та H з усiх можливих мiжмолекуляр-
них вiдстаней. Кут водневого зв’язку визначався
як кут мiж O–H вектором зв’язку однiєї молеку-
ли води i O–H вектором водневого зв’язку iншої
молекули води, що набуває значення вiд 130∘ до
180∘ [12].

Таблиця 1. Параметри моделювання

Атом 𝑞, 𝑒 𝜎, A 𝜀, ккал/моль М, а.о.м.

Н +0,41 1,0 0,15488 1,0
О −0,82 3,166 0,65020 15,990
Cl− −1 4,75 0,1182 34,454
Na+ +1 2,62 0,115661 22,9897
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2.2. Квазiпружне розсiювання нейтронiв
(КПРН) для дослiдження рiдини

Дослiдження динамiчних властивостей водних
розчинiв NaCl за рiзних концентрацiй проводи-
лось iз використанням методу квазiпружного роз-
сiювання нейтронiв (КПРН) [13]. Як вiдомо, ме-
тод КПРН особливо чутливий до динамiки моле-
кул в рiдинах, що мiстять водень, i дозволяє спо-
стерiгати за дифузiйними рухами молекул протя-
гом часових вiдрiзкiв (10−10–10−12) с i, таким чи-
ном, отримувати iнформацiю про колективнi та
одночастинковi рухи молекул. Вимiрювання спе-
ктрiв квазiпружного розсiяння повiльних нейтро-
нiв за часом прольоту проводилось на багатодете-
кторному спектрометрi, розташованому на реакто-
рi ВВР–МIЯД НАН України. Для виявлення вели-
чини i ролi колективного внеску в коефiцiєнт са-
модифузiї молекул розчинника нами проводились
дослiдження розсiяння повiльних нейтронiв у во-
дних розчинах NaCl за рiзної концентрацiї iонiв.
Розширення квазiпружного пiка в цих розчинах
визначалось за методикою, викладеною в роботi
[14]. Зазначимо, що розчинення солей у водi су-
проводжується гiдратацiєю iонiв. При цьому деяке
число молекул розчинника вступає в безпосередню
взаємодiю з iонами, утворюючи гiдратну оболонку
навколо нього. Разом з тим вплив iонiв на стру-
ктуру рiдини не обмежується лише ближньою гi-
дратацiєю. У розчинi вся маса води знаходиться

Рис. 1. Концентрацiйна залежнiсть середньої сумар-
ної енергiї мiжмолекулярної взаємодiї (𝐸сум), Ван-дер-
Ваальсовської (𝐸ВдВ) та кулонiвської (𝐸кулон) складових
у водному розчинi NaCl при 𝑇 = 300 К: 1 – 𝐸сум, 2 – 𝐸ВдВ,
3 – 𝐸кулон

пiд впливом сильного електростатичного поля iо-
нiв. Для одержання бiльш детальної iнформацiї
про самодифузiю необхiдно знати також вплив iо-
нiв на структуру води, молекули якої не ввiйшли
в гiдратнi оболонки iонiв, тобто на структуру так
званої вiльної води. Повна картина динамiки мо-
лекул розчинника в iонних розчинах складається з
двох доданкiв [15]: колективного та одночастинко-
вого. Швидкi одночастковi рухи вiльних молекул
води у розчинi (“френкелiвський” механiзм дифу-
зiї) знайшли своє вiдображення в одночастинково-
му внеску в загальний коефiцiєнт самодифузiї. У
ролi ж “лагранжевої” частинки у розчинi висту-
пає гiдратований iон, який рухається як одне цiле
з мiцно зв’язаними з ним молекулами води (коле-
ктивний механiзм дифузiї). Отже, молекули води
можуть брати участь як в одночастинковому ру-
сi мiж гiдратними оболонками або перемiщуючись
з одної гiдратної оболонки в iншу, так i в коле-
ктивному русi разом зi своєю гiдратною оболон-
кою. Виходячи з iєрархiї часових масштабiв дина-
мiчних процесiв у розширення квазiпружного пiка
Δ𝐸 = Δ𝐸(𝑄) може бути подано у виглядi:

Δ𝐸 = Δ𝐸K +Δ𝐸O, (4)

де Δ𝐸K, Δ𝐸O – вiдповiдно колективний i одно-
частинковий внески в розширення квазiпружного
пiка. З рiвняння [16] тодi для розширення ква-
зiпружного пiка, яке спостерiгається в експери-
ментi, можна визначити 𝐷K, 𝐷O – колективний i
одночастинковий внески в коефiцiєнт самодифузiї
𝐷 = 𝐷K +𝐷O та 𝜏0 – час осiлого життя молекули
в положеннi рiвноваги [14]:

Δ𝐸 = 2 }𝐷K𝑄
2 +

2}
𝜏0

[︂
1− exp {−2𝑊}

1 +𝑄2𝐷𝑜𝜏0

]︂
, (5)

де 𝐷k, 𝐷o – колективний та одночастинковий вне-
ски в коефiцiєнт самодифузiї 𝐷 = 𝐷k + 𝐷o, 𝜏0 –
час осiлого життя молекули в положеннi рiвнова-
ги, exp {−2𝑊} – фактор Дебая–Валлєра.

3. Результати теоретичних
та експериментальних дослiджень

3.1. Енергетичнi та структурнi
властивостi водного розчину NaCl

В результатi проведеного комп’ютерного експери-
менту одержанi енергетичнi, структурнi та дина-
мiчнi характеристики водного розчину NaCl при
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a б
Рис. 2. Концентрацiйна залежнiсть РФР 𝐺𝑋𝑌 (R)OW−OW (а) та 𝐺𝑋𝑌 (R)OW−HW (б) для розчину NaCl–H2O
при 𝑇 = 300 К

𝑇 = 300 К. Насамперед, проаналiзуємо вплив
концентрацiї на значення середньої енергiї мiж-
молекулярної взаємодiї (рис. 1) та її Ван-дер-
Ваальсiвської i кулонiвської складових у системах,
що дослiджуються.

Одержанi данi показують, що збiльшення кон-
центрацiї солi призводить до зменшення ⟨𝐸сум⟩ та
⟨𝐸кулон⟩, яке свiдчить про збiльшення ролi близь-
кодiючих взаємодiй у системi та може призводи-
ти до зменшення рухливостi її компонент. Ана-
лiз концентрацiйної залежностi ⟨𝐸кулон⟩ та ⟨𝐸сум⟩
показує, що зменшення значень енергiй вiдбува-
ється нелiнiйно. Це дає можливiсть видiлити де-
кiлька областей концентрацiй: 0,00 ≤ 𝑋NaCl ≤
≤ 0,10 м.д.; 0,10 ≤ 𝑋NaCl ≤ 0,14 м.д.; 0,14 ≤
≤ 𝑋NaCl ≤ 0,28 м.д. Необхiдно зазначити, що у
областях 0,00 ≤ 𝑋NaCl ≤ 0,10 м.д. та 0,14 ≤
≤ 𝑋NaCl ≤ 0,28 м.д. значення ⟨𝐸сум⟩ та ⟨𝐸кулон⟩
змiнюються значним чином. В свою чергу, у обла-
стi 0,14 ≤ 𝑋NaCl ≤ 0,28 м.д. спостерiгається не-
значна змiна значень як ⟨𝐸сум⟩, так i ⟨𝐸кулон⟩, що
свiдчить про певну стабiльнiсть процесiв структу-
роутворення у рiдинi.

Таким чином, слiд очiкувати iснування особли-
востей формування локальної структури дослi-
джуваних рiдинних систем за концентрацiй в околi
𝑋NaCl ≈ 0,1 м.д. та 𝑋NaCl ≈ 0,14 м.д., що повин-
но знайти своє вiдображення в особливостях пове-

дiнки РФР. Визначення особливостей впливу кон-
центрацiї NaCl на процеси формування локальної
структури у водi доцiльно почати з аналiзу її впли-
ву на взаємодiю мiж молекулами води. На рис. 2
наведено концентрацiйну залежнiсть РФР, що ха-
рактеризують ймовiрнiсть взаємодiї молекул води
мiж собою.

Збiльшення значень РФР (рис. 2, а) iз збiль-
шенням концентрацiї електролiту дозволяє ствер-
джувати, що iз збiльшенням вмiсту електролiту у
системi зростає ймовiрнiсть взаємодiї молекул во-
ди мiж собою без змiни вiдстанi мiж взаємодiю-
чими молекулами (2,8± 0,1)Å. Починаючи iз кон-
центрацiї 𝑋NaCl ≈ 0,14 м.д. спостерiгається збiль-
шення розмiрiв першої гiдратацiйної оболонки та
зменшення значення РФР для першого мiнiму-
му, що свiдчить про збiльшення локальної густи-
ни дослiджуваних систем iз збiльшенням концен-
трацiї. Незмiннiсть положення першого максиму-
му РФР 𝐺𝑋𝑌 (𝑅)OW−HW (див. рис. 2, б) показує,
що iз збiльшенням концентрацiї солi у системi
довжина водневих зв’язкiв мiж молекулами во-
ди не змiнюється. Особливостi впливу концентра-
цiї солi на формування локальної структури во-
дних систем вода–NaCl дозволяють зробити ана-
лiз РФР (рис. 3 та рис. 4), якi описують ймо-
вiрностi взаємодiй Na+...HW, Cl−...HW, Na+...OW,
Cl−...OW.
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a б
Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть РФР 𝐺𝑋𝑌 (𝑅)Cl−HW (а) та 𝐺𝑋𝑌 (𝑅)Na−HW (б) для розчину NaCl–H2O
при 𝑇 = 300 К

a б
Рис. 4. Концентрацiйна залежнiсть РФР 𝐺𝑋𝑌 (𝑅)Cl−OW (а) та 𝐺𝑋𝑌 (𝑅)Na−OW (б) для розчинiв NaCl–H2O
при 𝑇 = 300 К

Особливу увагу привертає до себе взаємодiя
Cl−...HW, за рахунок якої утворюються стiйкi
воднево-зв’язанi комплекси Cl−...HW...ОW з дов-
жиною 2,3 Å, на яку не впливає змiна концентра-
цiї електролiту у розчинi. Ймовiрнiсть таких вза-
ємодiй збiльшується iз збiльшенням концентрацiї
електролiту у системi.

Значення РФР зменшуються iз збiльшенням
вмiсту електролiту у системi, за винятком концен-

трацiї 𝑋NaCl ≈ 0,10 м.д. Найбiльш суттєвий вплив
на формування локальної структури розчину вно-
сить взаємодiя мiж анiонами та катiонами, ймовiр-
нiсть якої зменшується iз збiльшенням концентра-
цiї електролiту у дослiджуванiй системi, що пов’я-
зано iз зменшенням числа вiльних анiонiв та ка-
тiонiв. Навколо iонiв Cl− та Na+ (див. рис. 3, 4)
можуть формуватись до чотирьох гiдратних обо-
лонок.
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Таблиця 2. Коефiцiєнти дифузiї води, їх колективнi
внески та час осiлого життя у розчинах NaCl–H2O рiзної концентрацiї

Речовина Концентрацiя Коефiцiєнт дифузiї Колективний внесок в 𝐷K
𝐷

· 100% Час осiдлого життя
𝑋, м.д. води 𝐷 · 109, м2/с коефiцiєнт самодифузiї 𝐷K · 109, м2/с 𝜏𝑜, 10−12 c

H2O – 2,30± 0,10 0,26± 0,04 11 1,73± 0,10

NaCl–H2O 0,6 2,0± 0,10 0,27± 0,01 13,5 1,91± 0,05
0,11 1,73± 0,09 0,32± 0,02 18 2,05± 0,05
0,17 1,52± 0,10 0,33± 0,03 22 2,41± 0,04
0,23 1,34± 0,08 0,35± 0,02 26 2,80± 0,03

3.2. Динамiчнi властивостi водного
розчину NaCl за даними КПРН

Результати, отриманi в нейтронному експериментi
для водних розчинiв NaCl за рiзних концентрацiй,
наведено в табл. 2. Слiд зауважити, що перерiз
розсiяння повiльних нейтронiв на атомах водню
приблизно в 20 разiв бiльше перерiзiв розсiяння на
iнших атомах. Це призводить до того, що при роз-
сiяннi на молекулах води нейтрони “вiдчувають”
головним чином рухи атомiв водню i тому дають
вiдомостi про динамiку молекул води лише в тiй
мiрi, в якiй ця динамiка вiдображується в рухах
водневих атомiв.

Концентрацiйна залежнiсть вiдносної величини
колективного внеску в коефiцiєнт дифузiї води
вiд концентрацiї розчину NaCl–H2O наведена на
рис. 5. Для розчинiв NaCl–H2O зi збiльшенням
концентрацiї (табл. 2) величина колективного вне-
ску в коефiцiєнт самодифузiї збiльшується при
одночасному зменшеннi повного коефiцiєнта само-
дифузiї, що, на наш погляд, пов’язано з ефектом
гiдратацiї. При цьому для молекул води, якi зна-
ходяться в гiдратних оболонках, ускладнюється
участь в самодифузiї, в процесi обмiну мiж моле-
кулами вiльної води i молекулами сусiднiх гiдра-
тних оболонок. Крiм того, з ростом концентрацiї в
результатi гiдратацiї збiльшується число i розмiр
“лагранжевих” частинок, що збiльшує ефект пере-
шкод i приводить до росту колективного внеску
в коефiцiєнт самодифузiї молекул води. В умовах
позитивної гiдратацiї сусiднi молекули води прово-
дять поблизу iона в середньому бiльше часу, нiж у
зв’язку мiж собою.

При цьому час осiдлого життя молекул води у
положеннi рiвноваги збiльшується у порiвняннi з
чистим розчинником. Визначити склад “лагранже-

Рис. 5. Залежнiсть вiдносної величини колективного вне-
ску в коефiцiєнт дифузiї води вiд концентрацiї розчину
NaCl–H2O

вих” частинок та оцiнити вплив ефекту гiдратацiї
на процеси самодифузiї у водному розчинi хлори-
ду натрiю дозволяє аналiз числа найближчих сусi-
дiв, яке пропорцiйно площi пiд першим пiком вiд-
повiдних РФР [6]. Аналiз розрахованих нами зна-
чень чисел найближчих сусiдiв 𝑁𝑧 у випадку кон-
центрацiй менших, нiж 𝑋NaCl ≤ 0,05 м.д. показує,
що у розчинi iснують системи, що складаються з
двох або трьох молекул води. Отриманий резуль-
тат корелює з даними роботи [18], згiдно з якою
середня енергiя мiжмолекулярної взаємодiї води,
що складається з кластерiв, утворених трьома мо-
лекулами, становить 1,6 ккал/моль. В результатi
проведених нами розрахункiв (рис. 1) повна су-
марна енергiя системи при концентрацiях, менших
𝑋NaCl ≤ 0, 05 м.д., становить 1,2 ± 0,5 ккал/моль.
Тобто, можна вважати, що при 𝑋NaCl ≤ 0,05 м.д.
у водному розчинi iони i катiони не взаємодiють
мiж собою, а лише приводять до розриву сiтки во-
дневих зв’язкiв мiж молекулами води. Це, в свою
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чергу, веде до утворення систем iз однiєї, двох або
трьох молекул води. При 0,1 ≤ 𝑋NaCl ≤ 0,2 м.д.
збiльшення числа Na+ та Cl− призводить до утво-
рення iонно-катiонних пар. При цьому в розчинi
продовжують iснувати вiльнi Na+ та Cl−, що ото-
ченi молекулами води. Тобто, всi цi системи (вiль-
нi Na+ та Cl−, iонно-катiоннi групи, що оточенi
молекулами води), i є “лагранжевими” частинка-
ми. Збiльшення вмiсту електролiту в областi 0,1 ≤
≤ 𝑋NaCl ≤ 0,2 м.д. супроводжується зменшенням
значень коефiцiєнта самодифузiї, яке зумовлено
утворенням за рахунок взаємодiї iонiв з водою або
мiж собою вiдносно великих за розмiром систем.
Можна вважати, що починаючи з 𝑋NaCl ≥ 0,2 м.д.
переважна бiльшiсть iонiв взяли участь у взаємодiї
мiж собою. При 𝑋NaCl ≈ 0,24 м.д. за рахунок взає-
модiї iонiв мiж собою утворюються вiдносно вели-
кi за розмiром системи з 𝑁𝑧 = (16± 0,3) частинок.
В цей самий час, наприклад, в околицi 𝑋NaCl ≈
≈ 0,24 м.д. iснують системи, що складаються iз
Na+, оточених 𝑁𝑧 = (6 ± 0,3) молекулами води,
iз анiонiв Cl−, навколо яких розташовано 𝑁𝑧 =
= (4 ± 0,3) молекул води та кластерiв iз моле-
кул води. В областi концентрацiї 𝑋NaCl ≈ 0,24 м.д.
воднi кластери складаються з трьох молекул.
Це свiдчить про стабiлiзацiю локальних iонних
i водно-iонних структур розчину у насиченому
водно-солевому розчинi та iснування в ньому стру-
ктури води, подiбної до “чистої” води.

4. Висновки

Використання експериментальних (метод квазi-
пружного розсiювання нейтронiв) i теоретичних
(молекулярного моделювання) методiв для до-
слiдження концентрацiйних особливостей водних
розчинiв NaCl дозволило визначити структурнi та
динамiчнi властивостi водного розчину NaCl при
𝑇 = 300 K. Встановлено, що: при концентрацiях
менших, нiж 𝑋NaCl ≤ 0,05 м.д. рух не взаємодiю-
чих мiж собою Na+ та Cl− приводить до розри-
ву сiтки водневих зв’язкiв мiж молекулами води
i утворення систем з однiєї, двох або трьох моле-
кул води; в областi концентрацiй 0,05 ≤ 𝑋NaCl ≤
≤ 0,1 м.д. утворюються iонно-катiоннi пари та си-
стеми з Na+ та Cl−, що складаються 𝑁𝑧 = (7±0,3)
частинок; при 0,1 ≤ 𝑋NaCl ≤ 0,2 м.д. зменшує-
ться значення коефiцiєнта самодифузiї iонiв, що
зумовлено утворенням за рахунок їх взаємодiї з

водою i мiж собою щодо великих за розмiром си-
стем; при 𝑋NaCl ≈ 0,2 м.д. бiльшiсть Na+ та Cl−
взяли участь у взаємодiї мiж собою; в насиченому
розчинi при 𝑋NaCl ≈ 0,26 м.д. Na+ та Cl− утво-
рюють системи з 𝑁𝑧 = (16 ± 0,3) частинок. Ре-
зультати розрахункiв кiлькiсно доповнюють екс-
периментальнi данi КПРН, згiдно з якими в до-
слiджуванiй системi з збiльшенням концентрацiї
NaCl у водi спостерiгається монотонне зменшен-
ня значень коефiцiєнта самодифузiї, його складо-
вих i значень часу осiлого життя молекул в станi
рiвноваги. Зростання колективного внеску в кое-
фiцiєнт самодифузiї свiдчить про наявнiсть в роз-
чинах центрiв коливань, якими служать Na+ та
Cl−, оточенi гiдратними оболонками. У разi взає-
модiї iонiв з водою, згiдно з проведеними МД роз-
рахунками, кiлькiсть гiдратних оболонок досягає
чотирьох.
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КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ
СВОЙСТВ ВОДНОГО РАСТВОРА ХЛОРИДА НАТРИЯ
ПО ДАННЫМ МЕТОДОВ МОЛЕКУЛЯРНОЙ
ДИНАМИКИ И КВАЗИУПРУГОГО
РАССЕЯНИЯ НЕЙТРОНОВ

Р е з ю м е

В работе представлены результаты экспериментальных
(метод квазиупругого рассеивания нейтронов) и теорети-
ческо-расчетных (молекулярная динамика) исследований
влияния концентрации на структурно-динамические свой-
ства водных растворов NaCl при 𝑇 = 300 K при концен-
трациях 0,0≤ 𝑋NaCl ≤0,28 м.д. Использование метода мо-
лекулярной динамики позволило получить и проанализи-
ровать концентрационную зависимость энергетических и
структурных характеристик водного раствора NaCl. Экспе-
риментальным путем показано, что в исследуемой систе-

ме с увеличением концентрации наблюдается монотонное
уменьшение значений коэффициента самодиффузии. Ана-
лиз полученных данных дал возможность выделить обла-
сти концентраций, имеющие различные количественные ха-
рактеристики локальной структуры.

N.A.Atamas, L.A.Bulavin,
G.N.Verbinskaya, A.V.Brytan

CONCENTRATION DEPENDENCES
OF THE DYNAMIC PROPERTIES OF NaCl
AQUEOUS SOLUTION ON THE BASIS
OF THE RESULTS OF MOLECULAR
DYNAMICS AND QUASI-ELASTIC
NEUTRON SCATTERING RESEARCHES

S u m m a r y

The results of researches concerning the influence of the con-

centration on the structural and dynamic properties of a

NaCl aqueous solution in the concentration interval 0.00 ≤
≤ 𝑋NaCl ≤ 0.28 m.f. at the temperature 𝑇 = 300 K obtained

using the molecular dynamics and quasi-elastic neutron scat-

tering methods are reported.

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 6 511


