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ТЕМПЕРАТУРНI ОСОБЛИВОСТI
ЛОКАЛЬНОЇ СТРУКТУРИ ВОДНИХ
РОЗЧИНIВ ОДНОЗАРЯДНИХ ЕЛЕКТРОЛIТIВУДК 539.2, 541.132

В роботi викладенi результати дослiдження впливу температури на процеси форму-
вання локальної структури нескiнченно розбавлених водних розчинiв однозарядних на-
трiєвих електролiтiв. Аналiз експериментальних даних показує, що при розчиненнi
солей однозарядних електролiтiв у водi вiдбуваються процеси формування локальних
структур. Результати виконаної роботи дозволяють зробити висновок, що данi iн-
ших експериментальних дослiджень (нейтронна i IК спектроскопiя, експерименталь-
нi дослiдження дiелектричної проникностi) не перебувають у протирiччi, а суттєво
доповнюють одне одного.
К люч о в i с л о в а: молекулярна динамiка, енергiя мiжмолекулярної взаємодiї, локальна
структура, водневий зв’язок.

1. Вступ

Одним з класичних пiдходiв до вивчення поведiн-
ки водних розчинiв електролiтiв у молекулярнiй
фiзицi та фiзичнiй хiмiї є вивчення рухливостi iо-
нiв в залежностi вiд їх геометричних та фiзичних
характеристик i властивостей розчинника. Розу-
мiння взаємодiї iонiв з водою при рiзних концен-
трацiях, температурах та тисках дозволяє розв’я-
зувати завдання, якi надзвичайно цiкавi для хiмiї
[1–3], фiзики [4–5] i бiофiзики [6]. Добре вiдомо,
що додавання солей у воду приводить до збiль-
шення в’язкостi через змiну водневих зв’язкiв мiж
молекулами води, що пiдтверджується дослiдже-
ннями з використанням нейтронної спектроскопiї
[7]. Крiм того, дослiдження, якi проведенi з вико-
ристанням IЧ-спектроскопiї [8], показали, що iони
не впливають на ротацiйну (обертальну) динамi-
ку молекул води. Експериментальнi данi пiдтвер-
джують висновки про те, що розчинення iонiв у
водi не призводить до змiн або розривiв водневих
зв’язкiв мiж молекулами води. Разом з тим, та-
кож слiд враховувати данi дiелектричної релакса-
цiї водних розчинiв солей [9], аналiз яких свiдчить,
що воднi розчини солей поводять себе як переохо-
лоджена рiдинна система, в якiй можна видiлити
i розглянути окремо як поступальнi, так i обер-
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тальнi рухи окремих молекул води. Наведенi ви-
ще експериментальнi данi вказують на iснування
розбiжностi мiж результатами вiдносно процесiв,
якi призводять до змiни в’язкостi водних розчи-
нiв солей з даними, отриманими iз застосуванням
методу ядерного магнiтного резонансу та методу
iнфрачервоної спектроскопiї.

Вирiшити вказане протирiччя можна шляхом
використання молекулярного моделювання, яке
дає можливiсть проаналiзувати процеси взаємодiї
молекул рiдинної системи на мiкрорiвнi.

Метою даної роботи є дослiдження температур-
них особливостей взаємодiї розчиненої речовини з
водою в нескiнченно розведених розчинах натрiє-
вих солей (NaCl, NaBr) при 𝑇 = 300–355 K, що
дозволяє внести яснiсть у вiдмiннiсть трактувань
експериментальних даних та проаналiзувати меха-
нiзми впливу характеристик iонiв на процеси фор-
мування локальної структури водних розчинiв.

2. Модельнi уявлення для опису
властивостей водних розчинiв солей

Пiд час аналiзу впливу характеристик анiонiв на-
трiєвих електролiтiв (NaCl, NaBr) на процеси фор-
мування сiтки водневих зв’язкiв у водних розчи-
нах були проведенi дослiдження нескiнченно роз-
ведених систем вода–електролiт при 𝑇 = 300–
355 K, використання яких дозволяє виключити з
аналiзу взаємодiю iонiв, i катiонiв мiж собою. Слiд
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зазначити, що згiдно з класифiкацiєю Самойлова
[10], з урахуванням роботи [11], iони Cl−, Br− є
“chaotropic”, тобто вони мають вiдносно малу гу-
стину заряду i мають вiдносно слабку тенденцiю
до впорядкування структури води. У свою чергу,
iон Na+ є “cosmotropic”, тобто таким, що має вели-
ку густину заряду i повинен суттєво впливати на
формування локальної структури води в областi
першої гiдроксильної оболонки. У табл. 1 наведенi
значення кристалiчного i стоксового радiуса вико-
ристаних катiонiв та iонiв.

Мiжмолекулярна взаємодiя в дослiджуваних си-
стемах представлялась як сума леннард-джон-
сiвської та кулонiвської складових [13]:
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, (1)

де параметри 𝜎𝑖𝑗 , 𝜖𝑖𝑗 , що описують взаємодiю
мiж частинками розчиненої речовини та розчин-
ником, розраховуються з використанням комбiна-
цiйного правила Лоренца–Бертло. Використанi пiд
час проведення розрахункiв значення параметрiв
𝜎𝑖𝑗 та 𝜖𝑖𝑗 води, iонiв i катiонiв наведенi в табл. 2.

3. Деталi комп’ютерного експерименту

Метод молекулярної динамiки реалiзовувався за
допомогою модифiкованого програмного пакета
DL POLY 4.05 [16] з часовим кроком 2 фc. Дале-
кодiюча електростатична взаємодiя враховувала-
ся шляхом використання пiдсумовування методом
Евальда [17]. Для визначення енергетичних хара-
ктеристик проводилося кiлька серiй незалежних
розрахункiв з часовим кроком 200 фc, 160 фc i
80 фc. Всi радiальнi функцiї розподiлу були отри-
манi з кроком розрахункiв 200 фс. При проведен-
нi розрахункiв катiони, анiони i атоми молекул
розчиненої речовини представлялися як твердi за-
рядженi модельнi системи з фiксованою геометрi-
єю. Мiжмолекулярнi параметри були знайденi на
основi атом-атомного представлення для взаємо-
дiй мiж атомами рiзних сортiв. Всi дослiдження
проводилися для систем, якi складалися з 256 мо-
лекул води та однiєї молекули розчиненої речовини
при 𝑇 = 300–355 K.

4. Аналiз отриманих результатiв

В результатi проведеного комп’ютерного експери-
менту були отриманi i проаналiзованi енергети-
чнi, структурнi та динамiчнi характеристики до-
слiджуваних систем.

4.1. Енергетичнi властивостi нескiнченно
розбавлених водних розчинiв натрiєвих
електролiтiв при 𝑇 = 300–355 K

При проведеннi дослiджень повна енергiя взаємо-
дiї в системi вода–електролiт представлялася ви-
разом (1). Аналiз представлених даних (рис. 1)
показує, що збiльшення температури дослiджува-
ної системи призводить до збiльшення значень 𝐸Σ.
Значення 𝐸Σ для системи вода–NaCl перевищує
при всiх температурах значення 𝐸Σ, отриманi для
системи NaBr. Виходячи з цього, можна припусти-
ти, що локальна структура водного розчину NaCl
повинна мати бiльшу густину, нiж структура во-
дного розчину NaBr. Як бачимо з рис. 1, основ-
ний внесок у значення 𝐸Σ вносять кулонiвськi вза-
ємодiї 𝐸C, роль яких збiльшується зi збiльшенням
температури.

Проведений аналiз температурної залежностi
ван-дер-ваальсiвської складової (𝐸LJ), що характе-
ризує ближню взаємодiю в системi в дослiджува-
них водних системах при 𝑇 = 300–355 K, показує,
що збiльшення температури призводить до змен-
шення значення 𝐸LJ в 𝐸Σ для розчину. Отрима-

Таблиця 1. Кристалiчний i стоксовий
радiуси катiонiв i анiонiв при 𝑇 = 296 K [12]

Радiус, Å Na+ Cl− Br−

𝑅𝑐 0,95 1,81 1,95
𝑅𝑠 1,84 1,33 1,22

Таблиця 2. Заряди 𝑞(𝑒), леннард-джонсiвськi
параметри 𝜎𝑖𝑗 , 𝜖𝑖𝑗 , молекулярна маса 𝑀 для атомiв
молекул води, NaCl, NaBr [14, 15]

Атом 𝑞(𝑒) 𝜎, Å 𝜖, кДж/Моль 𝑀 , г/Моль

H 0,4238 0 0 1
O –0,8436 3,169 0,6502 15,99
Na+ +1 2,35 0,1 22,9898
Cl− –1 4,4 0,1 35,453
Br− –1 3,85 0,1 79,904
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Рис. 1. Температурна залежнiсть повної енергiї мiжмоле-
кулярної взаємодiї 𝐸Σ та її кулонiвської складової 𝐸C в не-
скiнченно розведених водних розчинах натрiєвих електро-
лiтiв

Рис. 2. Температурна залежнiсть ван-дер-вальсiвської
складової 𝐸Σ в нескiнченно розведених водних розчинах
натрiєвих електролiтiв

ний результат корелює з уявленнями про збiль-
шення ролi флуктуацiй концентрацiї зi збiльшен-
ням температури. Це пiдтверджує уявлення про
те, що збiльшення рухливостi i дифузiї частинок,
яке вiдбувається внаслiдок збiльшення температу-
ри, призводить до зменшення ролi взаємодiй на
малих вiдстанях.

Особливу увагу при аналiзi температурних за-
лежностей енергетичних характеристик 𝐸Σ, 𝐸C,
𝐸LJ привертає температурний iнтервал 𝑇 = 305–
315 K, в областi якого спостерiгається вiдхилен-

ня вказаної залежностi вiд лiнiйностi (див. рис. 2).
Тобто, за цих температур слiд очiкувати iснування
особливостей у формуваннi локальної структури
дослiджуваних розчинiв.

Таким чином, аналiз енергетичних характери-
стик нескiнченно розведених розчинiв натрiєвих
електролiтiв показує, що процеси формування ло-
кальної структури розчинiв можуть мати особли-
востi в областi температур 𝑇 = 305–315 K.

4.2. Локальна структура водних
розчинiв натрiєвих електролiтiв
при 𝑇 = 300–355 K

Одне з провiдних мiсць в дослiдженнях з ви-
користанням чисельних методiв займають роз-
рахунки i аналiз радiальних функцiй розподiлу
(РФР), що характеризують ймовiрностi розташу-
вання атомiв [18]. Експериментальним шляхом
РФР отримують з рентгенiвської або нейтронної
спектроскопiї. Iнтегрування РФР в рамках пер-
шого максимуму дозволяє точно визначити кiль-
кiсть найближчих сусiдiв. Вiдзначимо, що поло-
ження першого максимуму РФР ототожнюється з
середньою вiдстанню мiж атомами в рiдиннiй си-
стемi. Аналiз сiтки водневих зв’язкiв, яка iснує
мiж молекулами води, проводився з використа-
нням таких критерiїв iснування водневого зв’яз-
ку. Утворення водневого зв’язку можливе на вiд-
станi мiж найближчими сусiднiми атомами ки-
сню молекул води не бiльшому нiж 3,5 Å. Во-
дневий зв’язок мiж найближчими сусiдами визна-
чався як той, що має мiнiмальну вiдстань мiж
атомами O i H з усiх можливих мiжмолекуляр-
них вiдстаней. Кут водневого зв’язку визначав-
ся як кут мiж OH-вектором зв’язку однiєї моле-
кули води i OH-вектором водневого зв’язку iн-
шої молекули води та набуває значень вiд 130∘ до
180∘ [19].

Для перевiрки припущень, наведених у попере-
дньому роздiлi, були розрахованi i проаналiзова-
нi РФР для рiзних мiжатомних заємодiй. Пiд час
аналiзу процесiв формування локальної структури
дослiджуваних iоних розчинiв [20] особливу ува-
гу привертають атом-атомнi взаємодiї, якi можуть
iстотно впливати на змiну локальної структури
водних розчинiв i призводити до стiйких мiжмо-
лекулярних утворень, а саме, взаємодiї Na+...OW,
Cl–...HW, Br–...HW.
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Аналiз РФР (див. рис. 3) показує, що при 𝑇 =
= 305 K спостерiгається аномальне збiльшення
значень РФР, яке свiдчить про бiльшу ймовiрнiсть
розглянутого класу взаємодiй. При 𝑇 = 305 K спо-
стерiгається збiльшення значень РФР для першо-
го i другого максимумiв, що вказує на iснуван-
ня при цiй температурi бiльш впорядкованої ло-
кальної структури дослiджуваного iонного розчи-
ну, яке, в свою чергу, призводить до збiльшен-
ня локальної густини рiдинної системи. При цьо-
му, положення першого максимуму РФР вказує на
те, що взаємодiя Br–...HW призводить до утворен-
ня стiйких воднево-зв’язаних систем з довжиною
зв’язку 2,1 Å. Варто зазначити, що змiна темпера-
тури не впливає на розмiр першої (2,7 Å) та другої
(4,1 Å) гiдратацiйних оболонок. Таким чином, ана-
лiз РФР, яка характеризує взаимодiї Br–...HW до-
зволяє стверджувати, що взаємодiя мiж iоном Br−

i атомом водню молекули води призводить до утво-
рення воднево-зв’язаних комплексiв, розмiр яких
не залежить вiд температури.

У разi нескiнченно розбавлених водневих розчи-
нiв NaCl в iнтервалi температур 𝑇 = 300–355 K для
взаємодiї Cl–...HW перший максимум РФР (рис. 4)
знаходиться на вiдстанi 2,3 Å i, згiдно з критерiєм
утворення водневого зв’язку, взаємодiя мiж Cl− i
атомом водню молекули води призводить до утво-
рення воднево-зв’язаних комплексiв мiж Cl− i мо-
лекулами води, довжина яких не залежить вiд тем-
ператури. Розмiри першої та другої гiдратацiйних
сфер не залежать вiд температури i становлять,
вiдповiдно, (3,1 Å) i (4,3 Å).

Слiд зазначити, що при 𝑇 = 315 K спостерiга-
ється збiльшення значень 𝐺Cl–...HW

(𝑅) для першо-
го i другого максимумiв, що свiдчить про iснуван-
ня при вказанiй температурi бiльш впорядкованої
локальної структури системи, нiж для iнших тем-
ператур.

Таким чином, встановлено, що у разi нескiнчен-
ного розведення у водних розчинах натрiєвих еле-
ктролiтiв мiж анiонами i молекулами води утворю-
ються воднево-зв’язанi комплекси, довжина яких
збiльшується iз зменшенням величини маси i по-
ляризацiї iона, тобто в напрямку вiд Br− до Cl−,
i не залежить вiд температури дослiджуваної си-
стеми. При 𝑇 = 305 K в нескiнченно розбавленому
водному розчинi NaBr i 𝑇 = 315 K в нескiнчен-
но розбавленому водному розчинi NaCl обидвi до-
слiджуванi рiдиннi системи мають структурнi осо-

Рис. 3. РФР знаходження анiонiв Br− вiдносно атома HW

у нескiнченно розведеному водному розчинi NaBr при 𝑇 =

= 300–355 K

Рис. 4. Те саме, що й на рис. 3, але для анiонiв Cl− у
нескiнченно розведеному водному розчинi NaCl

бливостi, що призводить до збiльшення локальної
густини дослiджуваних систем.

Наступним класом взаємодiй, якi суттєво впли-
вають на процеси формування локальної структу-
ри водних розчинiв є взаємодiї мiж iоном i атомом
кисню молекули води (див. рис. 5).

Аналiз РФР для взаємодiї Na+...OW (рис. 5) по-
казує, що мiж взаємодiючими частинками утворю-
ються стiйкi угрупування з 2,4 Å. При такiй взає-
модiї так само, як i у випадку взаємодiй Cl–...HW i
Br–...HW, чiтко виражене збiльшення значень РФР
𝐺Na+...OW

(𝑅) спостерiгається саме при температурi
𝑇 = 305 K. При цьому пiдвищення температури не
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Рис. 5. Те саме, що й на рис. 3, але для катiонiв Na+ вiдно-
сно атома OW у нескiнченно розведеному водному розчинi
NaBr

впливає на розмiри першої (3,3 Å) i другої (5,9 Å)
гiдратацiйних сфер.

Таким чином, аналiз отриманих в результатi
комп’ютерного експерименту даних показує, що в
разi нескiнченного розведення i за вiдсутностi вза-
ємодiї мiж iонами, розмiри першої i другої гiдра-
тацiйних оболонок, що утворюються в околi iонiв
Cl−, перевищують розмiри гiдратацiйних оболо-
нок, якi утворюються в околi iона Br−. Вiдстанi
мiж iоном Cl− i атомами молекули води також пе-
ревищують вiдстанi мiж iоном Br− i вiдповiдни-
ми атомами молекули води. Тобто, можна вважа-
ти, що збiльшення значень стоксового радiуса iо-
на, значення якого пов’язано з рухливiстю iонiв,
призводить до збiльшення впливу iона на процеси
формування локальної структури рiдини, що про-
являється у збiльшеннi значень положення першо-
го максимуму РФР i розмiрiв гiдратацiйних обо-
лонок. Довжина специфiчного водневого зв’язку
Cl–...HW мiж iонами Cl− та молекулами води ста-
новить 2,3 Å. Мiж iоном Br− i молекулами во-
ди утворюється водневий зв’язок Br–...HW з дов-
жиною 2,1 Å. Також визначено, шо збiльшення
стоксового радiуса iона призводить до збiльшення
значень температур, за яких спостерiгається “ано-
мальна” поведiнка РФР, що свiдчить про iснуван-
ня при такiй температурi бiльш впорядкованої ло-
кальної структури дослiджуваної системи, нiж за
iнших температур. У випадку нескiнченного роз-
ведення NaCl у водi, така особлива температура

становить 315 K, а у разi нескiнченного розведен-
ня NaBr у водi вона становить 305 K.

Отриманий результат може бути пояснений в
рамках представлених нижче мiркувань.

Вiдомо, що довжина водневого зв’язку в сере-
дньому становить 2,8 Å–3,2 Å [21]. Iоннi кристало-
графiчнi радiуси Cl− i Br− майже в два рази мен-
шi за довжину водневого зв’язку (табл. 1), а вiд-
стань мiж сусiднiми молекулами води менша або
дорiвнює 2,8 Å. Враховуючи це, можна вважати,
що iони Cl− i Br− можуть легко рухатись мiж мо-
лекулами води протягом часу вiльного руху iона
до утворення стiйких систем з молекулами води.
Оскiльки iони Cl− значно легшi i меншi за iони
Br−, то вони мають бiльш високу густину заряду,
що призводить до бiльш сильної взаємодiї з ато-
мами молекул води, внаслiдок чого утворюються
бiльш короткi зв’язки мiж Cl− i атомами молекули
води. Розмiри першої i другої гiдратацiйних сфер у
випадку розчинення iонiв хлору у водi меншi, нiж
у випадку взаємодiї води з Br−.

Збiльшення значення особливої температури
при переходi з Br− до Cl− пояснюється насамперед
тим, що процеси перебудови локальної структури
води в областi iона Br− завдяки його вiдносно ве-
ликiй масi i меншiй рухливостi з пiдвищенням тем-
ператури повиннi вiдбуватися швидше, нiж у си-
стемi вода–Cl−. Рухливiсть катiона Na+, стоксо-
вий радiус якого становить 1,95 Å (табл. 1), в до-
слiджуваних водневих системах однакова i може
призводити до розриву водневих зв’язкiв мiж мо-
лекулами води з подальшим утворенням стiйких
угрупувань Na+–вода.

Таким чином, проведенi нами методом моле-
кулярної динамiки дослiдження iонних розчинiв
натрiєвих електролiтiв дозволяють стверджувати,
що експериментальнi данi по розсiюванню нейтро-
нiв, IЧ спектроскопiї i дiелектричної проникностi
стосовно фiзичних властивостей згаданих розчи-
нiв не протирiчать, а доповнюють один одного.
Аналiз отриманих методом МД результатiв пока-
зує, що при розчиненнi солей у водi вiдбуваються
процеси формування локальних структур як шля-
хом розриву водневих зв’язкiв мiж молекулами во-
ди (рух катiона Na+ у водi i його взаємодiя з нею),
так i без розриву водневих зв’язкiв (рух iонiв Cl−,
Br− мiж молекулами води без розриву водневих
зв’язкiв мiж ними з подальшим формуванням си-
стем Cl−–вода або Br−–вода).
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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ
ЛОКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ ВОДНЫХ
РАСТВОРОВ ОДНОЗАРЯДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Р е з ю м е

В работе изложены результаты исследования влияния тем-
пературы на процессы формирования локальной структу-
ры бесконечно разбавленных водных растворов однозаря-
дных натриевых электролитов. Анализ экспериментальных
данных показывает, что при растворении солей однозаря-
дных электролитов в воде происходят процессы формиро-
вания локальных структур. Результаты выполненной ра-
боты позволяют сделать вывод, что данные других экспе-
риментальных исследований (нейтронная и ИК спектро-
скопия, экспериментальные исследования диэлектрической
проницаемости) не находятся в противоречии, а существен-
но дополняют друг друга.

N.A.Atamas, L.A.Bulavin, D.Vasyl’eva

TEMPERATURE-INDUCED FEATURES
IN THE LOCAL STRUCTURE OF AQUEOUS
MONOVALENT ELECTROLYTE SOLUTIONS

S u m m a r y

The results of researches concerning the temperature influence

on the formation of a local structure in infinitely dilute aqueous

solutions of monovalent sodium electrolytes are reported. The

analysis of experimental data shows that the dissolution of a

salt leads to the formation of a local structure in water. The re-

sults obtained do not contradict, but significantly complement

the results of other experimental studies of dielectric permit-

tivity and those with the use of neutron and infrared spectro-

scopies.
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