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САМОДИФУЗІЯ МОЛЕКУЛ ВОДИ ПІСЛЯ КОНТАКТУ  

З КРЕМНІЙВМІСНИМИ СПОЛУКАМИ 
 

Кількісно оцінено вплив кристалоподібних і аморфних кремнеземів на коефіцієнти самодифузії молекул во-

ди за експериментальними даними квазіпружного розсіяння повільних нейтронів. Установлено, що після конта-

кту кремнійвмісних сполук природного походження халцедону і спонголіту з водою механізми її самодифузії 

суттєво змінюються: самодифузія здійснюється лише за механізмом неперервної дифузії; величина загального 

коефіцієнта самодифузії молекул води зменшується і відсутній внесок від активаційного механізму самодифузії 

стрибком принаймні через 24 год після відокремлення твердої фази від рідкої. Пірогенний аморфний кремнезем 

відносно мало впливає на самодифузію молекул води. 
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Великий інтерес до дослідження властивостей 

води обумовлений роллю, яку вона відіграє в пе-

ребігу реакцій природного та штучного похо-

дження. Відомо, що властивості води залежать 

від її структури. Нині існує декілька поглядів, і 

часто протилежних, на структуру води. Згідно з 

одним із них, який розвивається ще з часів Бер-

нала, Фаулера і Самойлова, структура води розг-

лядається як неперервна динамічна тривимірна 

сітка водневих зв’язків [1 - 3]. Методів, за допо-

могою яких можна отримати на основі експери-

ментальних даних коректні відомості щодо хара-

ктеристик динаміки води та їхні зміни під дією 

різних факторів, мало. У даних дослідженнях 

було використано метод квазіпружного розсіян-

ня повільних нейтронів (КПРН) [4]. Суть цього 

методу полягає в тому, що нейтрони, взаємодію-

чи з дифузійними рухами молекул, змінюють 

свою енергію та імпульс у процесі розсіяння. Це 

приводить до розширення монохроматичної лінії 

падаючих на зразок нейтронів. Інформація щодо 

характеристик дифузії знаходиться в залежності 

даного енергетичного розширення від квадрата 

зміни імпульсу нейтрона при його розсіянні. Де-

тальна процедура розрахунків представлена в 

роботі [4]. 

Для інтерпретації спектрів КПРН було вико-

ристано модель Оскотського - Іванова [5], в якій 

самодифузія молекул води здійснюється за двома 

механізмами: 1) механізм неперервної дифузії – 

молекула здійснює коливання протягом часу τ0 в 

оточенні своїх сусідів, а саме оточення перемі-

щується у просторі; 2) активаційний механізм 

дифузії – молекула через час τ0 стрибком пере-

ходить в інше оточення і там продовжує коли-

вання до нового стрибка. У роботі [6] модель 

Оскотського - Іванова узагальнено на випадок, 

коли неперервна дифузія описується рівнянням 

Ланжевена. 

Отже, як характеристики механізмів самоди-

фузії молекул води розглядаються [4]: 

D – загальний коефіцієнт дифузії; 

Dl – коефіцієнт, який відображає внесок 

неперервного механізму в загальний коефіцієнт 

дифузії молекул води і відповідає внеску від 

колективних або «лагранжевих» рухів; 

Df – одночастинкова складова в загальному 

коефіцієнті дифузії «френкелівських» рухів; 

τ0 – час осілого життя молекул води в 

положені рівноваги; 

l0 – усереднена довжина стрибка молекул води. 

Коефіцієнти самодифузії молекул води змі-

нюються під дією різних фізичних і хімічних фа-

кторів. Це підтверджується результатами дослі-

джень зміни механізмів самодифузії молекул во-

ди під впливом електролітів і органічних сполук 

[4, 7]. Багато робіт присвячено взаємодії води з 

кремнійвмісними сполуками, однак проблема 

їхнього впливу на дифузійні процеси ще далека 

від вирішення [8]. 

У цій роботі наведено результати досліджень 

впливу деяких кремнійвмісних сполук, що мають 

різну структуру, на характеристики механізмів 

самодифузії молекул об’ємної води. 

Інтерес до кремнійвмісних сполук обумовле-

ний їхнім значним поширенням у природі, а та-

кож інтенсивним використанням у техніці, про-

мисловості, фармації. Із природних сполук крем-
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нію найбільш широко представлені його кисневі 

похідні у вигляді різних модифікацій кремнезе-

му, силікатів та алюмосилікатів [9]. Елементар-

ною структурною одиницею, з якої утворюються 

структури всіх видів кремнезему і силікатів, є 

комірка SiO4, що представляє собою тетраедр, у 

центрі якого знаходиться атом кремнію, а у вер-

шинах – атоми кисню. Залежно від умов тетрае-

дричні комірки можуть об’єднуватися в щільні 

або пористі аморфні кулясті частинки або ж 

утворювати розгалужені ланцюги, кільця, сітки 

тощо [10]. Деякі кремнійвмісні речовини прояв-

ляють достатньо високу адсорбційну здатність 

по відношенню до вилучення органічних сполук 

із водних розчинів і можуть використовуватися 

як фільтруючі матеріали [11]. Це силікагель та 

інші сорбенти на його основі, пірогенний крем-

незем типу аеросилу, кремнійвмісні мінерали 

тощо. 

Ключову роль для хімії поверхні кремнезему 

відіграє вода, оскільки в більшості випадків саме 

конкуренція між водою та іншими хімічними реа-

гентами складає основу реакцій хімічного моди-

фікування та різних перетворень [8]. У більшості 

робіт розглядається стан води біля поверхні крем-

нійвмісних сполук. Ми ж досліджуємо вплив 

таких сполук на властивості об’ємної води. 

Для дослідження нами були використані кре-

мнійвмісні сполуки різної структури, а саме кри-

сталоподібні природні мінерали – халцедон і 

спонголіт, а також дві аморфні форми кремнезе-

му – аеросил і силікагель. Найбільший інтерес 

представляють осадочні породи, структура яких 

формується у процесі їхнього осідання при без-

посередньому контакті з водою і тому найбільше 

відповідає структурі води в умовах їхнього утво-

рення. Указані непористі мінерали містять  

91 - 96 мас. % оксиду кремнію, до їхнього складу 

входять також оксиди кальцію, натрію, алюмі-

нію, заліза, концентрація кожного з яких не пе-

ревищує 0,5 мас. %. Це широко відомий кремінь, 

який має начебто цілющі властивості й активує 

воду. Халцедон представляє собою різновид мі-

нералу кварцу – волокниста прихованокристалі-

чна різновидність кварцу гексагональної синго-

нії. Кристали кварцу переважно з’єднані в пара-

лельні стрічки або сферичні агрегати. Спонголіт 

– шарувата, пориста кристалоболітова структура. 

З метою видалення випадкових домішок перед 

дослідженнями мінерали були оброблені розчи-

ном соляної кислоти, відмиті, висушені, а потім 

подрібнені. Для експериментів використані час-

точки мінералів розмірами від 0,5 до 1,0 мм. У 

25 мл бідистильованої води вносили по 0,030 мг 

подрібненого мінералу. Суміш струшували про-

тягом 40 год на апараті для струшування, після 

чого тверду фазу було відокремлено від рідкої. 

Було встановлено, що вода після контакту з мі-

нералами містила не більше 0,05 мг/л кремнієвої 

кислоти. Спектри КПРН було поміряно через 

24 год після відокремлення твердої фази від рід-

кої. Крім кремнійвмісних мінералів використо-

вувався аеросил 175 – високодисперсний аморф-

ний пірогенний діоксид кремнію високої чистоти 

(99,95 %). Досліди з аеросилом було проведено 

без розділення фаз. Другий аморфний кремнезем 

– промисловий пористий силікагель КСК із пи-

томою поверхнею 520 м2/г містить, як правило, 

домішки натрію, хлору тощо. 

Дослідження квазіпружного розсіяння повіль-

них нейтронів проводилися за допомогою бага-

тодетекторного нейтронного спектрометра за 

часом прольоту, розміщеного на горизон-

тальному каналі реактора ВВР-М ІЯД НАН Ук-

раїни. Початкова енергія нейтронів 13,2 МеВ. 

Спектри КПРН вимірювалися в діапазоні кутів 

25,1 - 101,3. Досліджуваний зразок знаходився у 

плоскому циліндричному контейнері діаметром 

100 мм із дюралюмінієвими діафрагмами товщи-

ною 0,5 мм. Товщину зразка було вибрано 

0,9 мм. Це дозволило знехтувати внеском у спек-

три КПРН багатократного розсіяння нейтронів. 

Усі експерименти проводилися при 293 К. 

Таким чином, на основі одержаних спектрів 

квазіпружного розсіяння повільних нейтронів 

було отримано енергетичне розширення квазі-

пружних ліній як функції квадрата переданого 

нейтронам імпульсу і по ним розраховано харак-

теристики самодифузії молекул води згідно з мо-

деллю Оскотського - Іванова [5, 6, 12]. У табл. 1 

наведено характеристики самодифузії молекул 

води і води після її контакту з халцедоном. По-

хибка визначення характеристик динаміки води 

не перевищує 7 %. 
 

Таблиця 1. Характеристики самодифузії молекул води і води Н2О(*) 

після її контакту з кремнійвмісним мінералом 

 

Вода 
D Dl Df 

Df / Dl τ0 ∙ 1012, с l0, нм 
 109, м2с-1 

Н2О 2,23  0,15 0,46 1,77 3,80 2,80 0,17 

Н2О(*) 1,91  0,15 1,91 0 0 0 0 
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Для спонголіту одержано аналогічні дані. 

У звичайному стані самодифузія молекул во-

ди здійснюється як за стрибковим, так і неперер-

вним механізмом дифузії. Їхні внески у загаль-

ний коефіцієнт самодифузії молекул води вира-

жаються коефіцієнтами Df і Dl відповідно. Зага-

льний коефіцієнт самодифузії, як відомо [4], до-

рівнює D = Df + Dl. До того ж коефіцієнт Df ука-

зує на присутність вільних молекул води в сис-

темі, а коефіцієнт Dl – зв’язаних. З отриманих 

результатів досліджень (див. табл. 1) випливає, 

що після контакту води з кремнійвмісним міне-

ралом суттєво змінилися механізми самодифузії 

молекул води. Виявилось, що у воді після її кон-

такту з халцедоном присутня тільки неперервна 

дифузія: D = Dl = 1,91∙10-9 м2∙с-1. Внесок від акти-

ваційного механізму дифузії повністю відсутній, 

що свідчить про наявність тільки зв’язаних мо-

лекул води в її об’ємі. Це несподіваний резуль-

тат. Ми вважаємо, що контакт води із крем-

нійвмісною сполукою стимулює інтенсивне 

утворення кластерів і, отже, підсилює її гетеро-

генність. Унаслідок цього тривалий час, принай-

мні не менше 24 год, самодифузія молекул води 

визначається лише колективними рухами. Необ-

хідно відзначити, що, на противагу уявленням 

про воду як тривимірну сітку водневих зв’язків, 

в останні десятиліття інтенсивно розвивається 

ідея структурної гетерогенності води, висловлена 

ще Рентгеном більше 120 років тому назад [13]. 

У табл. 2 наведено результати дослідження 

механізмів самодифузії води у присутності аеро-

силу. З неї видно, що присутність аеросилу у во-

ді приводить до зменшення загального коефіціє-

нта самодифузії молекул води D. Це викликано 

саме зменшенням внеску від одночастинкових 

рухів і він не змінюється в межах похибки при 

збільшенні концентрації аеросилу в той час, як 

внесок колективних рухів (коефіцієнт Dl) при 

цьому зростає. Зменшення коефіцієнта Dl систе-

ми «вода + аеросил» відносно Dl самої води уз-

годжується з даними роботи [14], згідно з якими 

особливістю прошарку води на міжфазній межі з 

кремнеземом є низьке асоціювання адсорбованих 

молекул порівняно з об’ємною водою. Це, на 

нашу думку, і зумовлює зменшення колективної 

складової коефіцієнта D. 

 

Таблиця 2. Характеристики механізмів самодифузії молекул води 

у присутності аеросилу при співвідношенні «вода – аеросил» 10 : 1 та 1 : 1» 
 

Система 
D Dl Df 

Df / Dl τ0  1012, с l0, нм 
 109, м2с-1 

Н2О 2,23  0,15 0,46 1,77 3,80 2,80 0,17 

Вода - аеросил 10 : 1 1,64  0,15 0,39 1,25 3,2 2,0 0,39 

Вода - аеросил 1 : 1 1,82  0,15 0,54 1,27 2,3 1,9 0,38 
 

Дивним є те, що в системі «вода + аеросил» 

зменшення одночастинкової складової супрово-

джується зменшенням часу осілого життя та збі-

льшенням довжини стрибка молекули води, хоча 

має бути навпаки. 
Раніше [4, 9] також за допомогою методу 

КПРН було визначено характеристики самоди-
фузії молекул води після її контакту з силікаге-
лем у тих же експериментальних умовах, як і у 
випадку природних мінералів. При цьому не бу-
ло виявлено зміни механізмів самодифузії моле-
кул води. Необхідно враховувати, що аеросил 
практично не містить домішок, на відміну від 
силікагелю, знаходячись у воді, він незначною 
мірою впливає на дифузію її молекул. Дещо не-
великий вплив аморфних кремнеземів на механі-
зми дифузійних рухів молекул води, можливо, 
викликаний тим, що ці з’єднання мають різну 
структуру поверхні: аеросил – так звану закриту, 
або щільну, а силікагель – відкриту, або пухку 
[6]. І, очевидно, маючи на поверхні більше відк-
ритих ОН-груп, остання з указаних поверхонь 
сприяє більшою мірою відновленню попередньо-
го динамічного стану води. 

На закінчення відзначимо наступне: дифузійні 

рухи молекул води після її контакту з кристало-

подібними мінералами як халцедон і спонголіт, 

здійснюються тільки за механізмом неперервної 

самодифузії, що указує на різке збільшення енер-

гії взаємодії молекули води зі своїм оточенням. 

Це можна пояснити зростанням інтенсивності 

процесів кластероутворення. На користь цього 

припущення свідчить незначне збільшення гус-

тини води. Дані процеси відбуваються, можливо, 

не тривалий час, але не менше 24 год. 

Таким чином, установлено, що чим більш 

впорядкована структура кремнезему, тим біль-

шою мірою він впливає на динамічний стан води. 

Такі кристалоподібні кремнійвмісні сполуки, як 

природні мінерали типу халцедону і спонголіту, 

суттєво змінюють механізми самодифузії моле-

кул води, призводячи до зникнення внеску акти-

ваційного механізму, тобто всі молекули води в 

її об’ємі на деякий час виявляються зв’язаними. 

Аморфні ж аеросил та силікагель мало вплива-

ють на механізми самодифузії молекул води. 
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САМОДИФФУЗИЯ МОЛЕКУЛ ВОДЫ ПОСЛЕ КОНТАКТА  

С КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
 

Количественно оценено влияние кристаллоподобных и аморфных кремнеземов на коэффициенты диффузии 

молекул воды по  экспериментальным  данным квазиупругого рассеяния медленных нейтронов. Установлено, что 

после контакта кремнийсодержащих соединений природного происхождения халцедона и спонголита с водой ее 

механизмы самодиффузии существенно изменяются: самодиффузия осуществляется лишь по механизму непре-

рывной диффузии; величина общего коэффициента самодиффузии молекул воды уменьшается и отсутствует 

вклад от активационного механизма самодиффузии, по крайней мере, спустя 24 ч после отделения твердой фазы 

от жидкой. Пирогенный аморфный кремнезем относительно мало влияет на диффузию молекул воды.  

Ключевые слова: квазиупругое рассеяние медленных нейтронов, коэффициент самодиффузии, кристаллопо-

добные и аморфные кремнеземы, кремнийсодержащие соединения, аэросил, спонголит, халцедон. 
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SELF-DIFFUSION OF WATER MOLECULES 

AFTER CONTACT WITH SILICON-CONTAINING COMPOUNDS 
 

Influence of crystalline and amorphous silica on the diffusion coefficients of water molecules according to the ex-

perimental data on quasi-elastic scattering of slow neutrons is quantified. It was established that after the contact of sili-

con-containing compounds of natural origin chalcedony and spongolit with water, the mechanisms of its self-diffusion 

are significantly changed: self-diffusion is carried out only by the mechanism of continuous diffusion; the magnitude of 

the total self-diffusion coefficient of water molecules decreases and there is no contribution from the activation mecha-

nism of self-diffusion by at least 24 hours after separation of the solid phase from the liquid. The pyrogenic amorphous 

silica has relatively little effect on the diffusion of water molecules. 

Keywords: quasi-elastic scattering of slow neutrons, self diffusion coefficient, crystal-like and amorphous silica, sil-

icon-containing compounds, aerosil, spongolit, chalcedony. 
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