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Ââåäåíèå. Â óñëîâèÿõ áûñòðîãî íåðàâíîâåñ-
íîãî îõëàæäåíèÿ ïðè Ò < 133Ê âîäà îáðàçóåò
ñòåêëîîáðàçíûå ôàçû [1], êîòîðûå ïðåäñòàâëÿ-
þò èíòåðåñ äëÿ ñîçäàíèÿ îáðàòèìûõ íàêîïèòå-
ëåé âîäîðîäíûõ òîïëèâ ÑÍ

4
, Í

2
. Ïðè èçìåíåíèè

äàâëåíèÿ èëè òåìïåðàòóðû â àìîðôíîì ëüäå
ïðîèñõîäÿò ñêà÷êè ïëîòíîñòè. Â ðàìêàõ êâàíòî-
âî-ïîëåâîé õèìèè [2] è òåðìîïîëåâîé äèíàìèêè
[3] íàìè ïðåäëîæåíà ìîäåëü ðàñ÷åòà êëåòî÷íîãî
ìóëüòèñòðóêòóðíîãî ñòðîåíèÿ âîäû è àìîðôíî-
ãî ëüäà, èçó÷åíû îñîáåííîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ
áàðüåðîâ òðàíñïîðòà â êëåòî÷íûõ ìóëüòèñòðóê-
òóðàõ âîäû êàòèîíîâ Í

3
Î+, Í

5
Î

2
+ è ýñòàôåòíîãî

ïåðåíîñà ïðîòîíà Í+, ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ çàõâàòà
ìîëåêóë ÑÍ

4
 è Í

2
 â êëåòî÷íûõ ìóëüòèñòðóêòó-

ðàõ àìîðôíîãî ëüäà.
Ñòðîåíèå êëåòî÷íûõ ìóëüòèñòðóêòóð âîäû è

àìîðôíîãî ëüäà. Êâàíòîâî-ïîëåâûå ïîäõîäû
[2, 3] òðàêòóþò ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííûõ
ôàç âîäû êàê ñèñòåìó ìóëüòè÷àñòèö âîäû (Í

2
Î)

n
.

Âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà êàæäîé òàêîé ñóïåðìî-
ëåêóëû (Í

2
Î)

n
 îïèñûâàåòñÿ ñåòêîé âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ (Î-Í-Î) α-ñâÿçåé, òîïî-
ëîãèÿ êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ ìîëåêóëÿðíûì
ãðàôîì Áåéäåðà. Ñåòêè ôîðìèðóþò êëåòî÷íîå
ñòðîåíèå ìóëüòè÷àñòèö âîäû. Ñòåíêè êëåòîê îá-
ðàçîâàíû ãåêñàãîíàëüíûìè êîëüöåâûìè ôðàã-
ìåíòàìè (Î

6
Í

6
) [1].

Ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå β-ñâÿçè
(Î-Í----Î) ìåæäó ìóëüòè÷àñòèöàìè (Í

2
Î)

n
 îï-

ðåäåëÿþò àäãåçèîííóþ óñòîé÷èâîñòü ðàçëè÷íûõ
ôàç âîäû. Äîëåâîå ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà
âîäîðîäíûõ α-ñâÿçåé êîãåçèè è β-ñâÿçåé àäãåçèè
îïðåäåëÿåò ñòðîåíèå êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç
âîäû. Ñ ó÷åòîì ñóùåñòâîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ
γ-ñâÿçåé ìîëåêóë â ãàçîâîé ôàçå âîäû â ðàìêàõ
òåðìîïîëåâîé äèíàìèêè äîëåâîå ðàñïðåäåëåíèå
òèïîâ ñâÿçåé îïðåäåëÿåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè Ãèááñà êàê ìíîãîìåðíîé
ôóíêöèè α,  β, γ – êîëè÷åñòâà ñîîòâåòñòâóþùèõ
òèïîâ ñâÿçåé:

( ) ( ) ( ) ( )γβαγβαστγβαγβα ,,,,,,,, Ω+•−= pUG ,          (1)

ãäå ( )γβα ,,G  – ýíåðãèÿ Ãèááñà; ( )γβα ,,U  – âíóò-

ðåííÿÿ ýíåðãèÿ; ( )γβασ ,,  – ýíòðîïèÿ; ( )γβα ,,Ω  –

îáúåì ñèñòåìû; p  – äàâëåíèå; τ  – òåìïåðàòóðà.

Çàìåòèì òàêæå, ÷òî

κσκτ == ST , ,
ãäå k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.

Ñïðàâåäëèâî ðàâåíñòâî:
dnddd =++ γβα , (2)

ãäå n – îáùåå êîëè÷åñòâî ñâÿçåé.
Â ïàðíîì ïðèáëèæåíèè âûðàæåíèå äëÿ âíóò-

ðåííåé ýíåðãèè çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
( ) γβα γεβεαεεγβ +++= ОНОНNaU

22
,, , (3)

ãäå ОН 2
ε  – ýíåðãèÿ îòäåëüíîé ìîëåêóëû âîäû;

αε , βε , γε  – ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóþùèõ òèïîâ
ñâÿçè. Âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè èìååò âèä:

( )
!!!

!ln,,
γβα

γβασ
n

= . (4)

Îáúåì âîäû ïðåäñòàâèì â àääèòèâíîì âèäå:
( ) γβα γβαγβα Ω+Ω+Ω+Ω=Ω OHOHN

22
,, ,            (5)

ãäå ОН 2
Ω  – îáúåì îòäåëüíîé ìîëåêóëû âîäû;

αΩ , βΩ , γΩ  – ýôôåêòèâíûå îáúåìû ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ òèïîâ ñâÿçè.

Ïðè ó÷åòå òîëüêî α- è β-ñâÿçåé äëÿ ðàâíîâåñ-
íûõ äîëåâûõ âåëè÷èí èìååì:

( ) ( )
RT

VVp

e
βαβα

αν −+Ε−Ε

+

=

1

1
,

( ) ( )
RT

VVp

e
αβαβ

βν
−+Ε−Ε

+

=

1

1
,               (6)

ãäå αα Ω= ANV ; ββ Ω= ANV  – ìîëüíûå îáúåìû
ñîîòâåòñòâóþùèõ òèïîâ ñâÿçè.

Óñðåäíåííûå ïî ðàññ÷èòàííûì ìóëüòèñòðóê-
òóðàì âîäû ýíåðãèè α-ñâÿçåé è β-ñâÿçåé ñîñòà-
âèëè: e

a
 ~ –32 êÄæ/ìîëü; e

b
 ~ –26 êÄæ/ìîëü, ñî-

îòâåòñòâåííî. Òîãäà ïî ôîðìóëàì (6) äëÿ
òåìïåðàòóðû Ò = 133Ê è äàâëåíèè Ð = 5 ∙ 108 Ïà
ðàâíîâåñíîå äîëåâîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäíûõ
α-ñâÿçåé êîãåçèè è β-ñâÿçåé àäãåçèè â òâåðäîé

ôàçå ñîñòàâëÿåò: αν  = 99,47%, βν  = 0,53%. Â òî

æå âðåìÿ ïðè òåìïåðàòóðå Ò = 273Ê è Ð = 105 Ïà
â æèäêîé âîäå äîëÿ b-ñâÿçåé àäãåçèè ìåæäó ñó-
ïåðìîëåêóëàìè (Í

2
Î)

n
 óâåëè÷èâàåòñÿ: αν  = 91,8%,

βν  = 8,2%. Çíàÿ äîëåâûå ðàñïðåäåëåíèÿ αν , βν
è ðàññ÷èòàâ ðàâíîâåñíûå äëèíû ñâÿçè Rα, Rβ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçà-

Ñ.À. Áåçíîñþê, À.À. Ïåðåæîãèí, Ë.Â. Ôîìèíà
Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå çàõâàòà ïðîòîíà,
ìîëåêóë âîäîðîäà è ìåòàíà â êëåòî÷íûõ
ìóëüòèñòðóêòóðàõ âîäû è àìîðôíîãî ëüäà

ÓÄÊ 544.1:544.2:54:51:54:681.3

Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå çàõâàòà ïðîòîíà...
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èìîäåéñòâèé, ìîæíî îöåíèòü ñðåäíèå ðàçìåðû
L ñóïåðìîëåêóë (Í

2
Î)

n
 â âîäå:

β

α

β

α

ν
ν

2

3

R
RL = . (7)

Ñ ó÷åòîì ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé (Rα = 0.18 íì,
Rβ = 0.26 íì) ñðåäíèå ðàçìåðû êîìïàêòíûõ ìóëü-
òè÷àñòèö (Í

2
Î)

n
 â àìîðôíîé ïëîòíîé ôàçå ñîñòà-

âèëè: L ~18 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò n ~ 105 ìîëå-
êóë âîäû. Â ðûõëîé ôàçå ñðåäíèé ðàçìåð (Í

2
Î)

n

L ~ 1 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíî n ~ 30.
Ñ ó÷åòîì ãåêñàãîíîâ (Î

6
Í

6
) ñóïåðìîëåêóëà âîäû

(Í
2
Î)

n = 30
 ôîðìèðóåò òîëüêî îäíó êëåòêó ìóëü-

òèñòðóêòóðû æèäêîé âîäû èëè ðûõëîãî àìîðô-
íîãî ëüäà. Âíóòðè êëåòêè ìîæåò ïîìåñòèòüñÿ
êîìïëåêñ ñ ëèíåéíûì ðàçìåðîì äî 1 íì, ÷òî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ íàøåé îöåíêîé êëåòî÷íîãî ìåõàíèç-
ìà ïëåíåíèÿ áèÿäåðíûõ ñóëüôàìàòíûõ êîìïëåê-
ñîâ èðèäèÿ â âîäíûõ ýëåêòðîëèòàõ [4].

Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïåðåíîñà
èîíîâ Í+, Í

3
Î+, Í

5
Î

2
+. Òðàíñïîðò èîíîâ çàòðóä-

íåí èõ ïëåíåíèåì â êëåòî÷íûõ íàíîñòðóêòóðàõ
êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç âîäû. Òðàíñïîðò èîíîâ
âîäû ÷åðåç êëåòî÷íûå ñåòêè âîäû èìååò â êà÷å-
ñòâå îñíîâíîé ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ïðåîäîëå-
íèå áàðüåðîâ, ëåæàùèõ â íàïðàâëåíèè îñè êîëü-
öà (Î

6
Í

6
) êëåòêè. Ìåæäó ñòåíêàìè êëåòêè è

èîíàìè âîäû (Í+, Í
3
Î+, Í

5
Î

2
+) äåéñòâóþò ñèëû

ìåæìîëåêóëÿðíîé àäãåçèè, êîòîðûå áûëè ðàñ-
ñ÷èòàíû ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè çàðÿäà â ÷àñòèöàõ áðà-
ëèñü èç ðàñ÷åòîâ èîíîâ âîäû è ñóïåðìîëåêóë
êîëüöåâûõ ñåòîê âîäíîé ñðåäû (Í

2
Î)

n
 ìåòîäîì

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â ìèíèìàëüíîì áàçè-
ñå (STO-3G). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â
òàáëèöå. Ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå òðàíñïîðòà äëÿ
Í

3
Î+ è Í

5
Î

2
+ ÷åðåç öèêëè÷åñêèé ôðàãìåíò ïîêà-

çàíû íà ðèñóíêàõ 1, 2.

Â ñëó÷àå ïåðåíîñà ïðîòîíà â ôîðìå Í
3
Î+

÷åðåç öèêëè÷åñêèé ôðàãìåíò èìååì âûñîêèé
áàðüåð (130 êÄæ/ìîëü). Â ñëó÷àå ïåðåíîñà ïðî-
òîíà â ôîðìå Í

5
Î

2
+ ÷åðåç öèêëè÷åñêèé ôðàãìåíò

èìååì äâà áàðüåðà: âûñîêèé âíåøíèé (111 êÄæ/
ìîëü) è íèçêèé âíóòðåííèé (67 êÄæ/ìîëü). Â ïåð-
âîì ñëó÷àå áàðüåð ñâÿçàí ñ ñèëàìè îòòàëêèâà-
íèÿ èîíà Í

3
Î+ îò êîëüöà ïðè ïîïûòêå ïðîéòè

÷åðåç íåãî. Âî âòîðîì ñëó÷àå îäèí áàðüåð ñâÿçàí
ñ ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ, à äðóãîé – ñ ñèëàìè ïðè-
òÿæåíèÿ ïðîòîíà ê èîíàì êèñëîðîäà.

Íà ðèñóíêå 3 ïîêàçàí ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð
ïðîõîæäåíèÿ Í+ ÷åðåç êîëüöî (Î

6
Í

6
).

Âûñîòà ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà äëÿ Í+ ñîñòàâ-
ëÿåò âñåãî 9 êÄæ/ìîëü. Ñèëîâîé áàðüåð òðàíñ-
ïîðòà ïðîòîíà Í+ ÷åðåç öèêëè÷åñêèé ôðàãìåíò
(Î

6
Í

6
) âíóòðè ñóïåðìîëåêóë âîäû (Í

2
Î)

n
 íà ïî-

ðÿäîê ìåíüøå, ÷åì ó Í
3
Î+, Í

5
Î

2
+. Ýòî è îáåñïå÷è-

âàåò ýôôåêòèâíûé ýñòàôåòíûé ìåõàíèçì ïåðå-
íîñà êàòèîíîâ âîäû.

Ðèñ. 1. Ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ïðîõîæäåíèÿ
èîíà Í

3
Î+ ÷åðåç ôðàãìåíò (Î

6
Í

6
)

Ðèñ. 2. Ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ïðîõîæäåíèÿ
èîíà Í

5
Î

2
+ ÷åðåç ôðàãìåíò (Î

6
Í

6
)

Ðèñ. 3. Ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ïðîõîæäåíèÿ Í+

÷åðåç ôðàãìåíò (Î
6
Í

6
)

ÕÈÌÈß
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Ïëåíåíèå ìîëåêóë ÑÍ
4 
, Í

2
. Ó÷èòûâàÿ ñðåä-

íèå ðàçìåðû ìóëüòè÷àñòèö (Í
2
Î)

n
 è äëèíû âíóò-

ðèìîëåêóëÿðíûõ è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé, ìîæíî îöåíèòü ñêà÷îê ïëîòíîñòè ïðè
ïåðåõîäå ìåæó ðûõëîé è ïëîòíîé àìîðôíûìè
ôàçàìè. Îáå ñòåêëîîáðàçíûå ôàçû ëüäà íàõîäÿò-
ñÿ â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Ýòè ôàçû ïðè èç-
ìåíåíèè äàâëåíèÿ èëè òåìïåðàòóðû ñêà÷êîì
ïåðåõîäÿò äðóã â äðóãà ñ ïðîöåíòíûì èçìåíåíè-
åì ïëîòíîñòè (îáúåìà ôàçû Ω):

( ) %1001%100%
1

2

1

21 ⋅







Ω
Ω

−=⋅
Ω

Ω−Ω
=ω , (8)

ãäå ββαα νν Ω+Ω=Ω 11
1 ; ββαα νν Ω+Ω=Ω 22

2 .

Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷èì:
( )%ω =15%, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì

(20%) [1].
Òðàíñïîðò ìîëåêóë ÑÍ

4
 è Í

2
 áëîêèðóåòñÿ áà-

ðüåðàìè, ëåæàùèìè â íàïðàâëåíèè îñè êîëüöà
(Î

6
Í

6
) êëåòêè. Ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå òðàíñïîð-

òà äëÿ ÑÍ
4
 è Í

2
 ÷åðåç êîëüöî (Î

6
Í

6
) ïîêàçàíû íà

ðèñóíêàõ 4, 5. Â ñëó÷àå ïåðåíîñà ìåòàíà ÷åðåç
öèêëè÷åñêèé ôðàãìåíò áàðüåð âûñîê (132 êÄæ/
ìîëü). Äëÿ Í

2
 áàðüåð î÷åíü ìàë (6 êÄæ/ìîëü). Äëÿ

ìåòàíà âûñîêèé áàðüåð ñâÿçàí ñ ñèëàìè îòòàë-
êèâàíèÿ àòîìîâ Í îò êîëüöà. Âî âòîðîì ñëó÷àå
áàðüåð îòòàëêèâàíèÿ ñëàá èç-çà áîëüøîé óäà-
ëåííîñòè ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà è àòîìàìè
êîëüöà ïðè àòàêå âäîëü îñè ãåêñàãîíà. Ýòî îáóñ-
ëîâëèâàåò ýôôåêòèâíûé ìåõàíèçì ïåðåíîñà Í

2

â ôàçàõ âîäû. Ïåðåíîñ ìîëåêóë ìåòàíà âíóòðè
óïîðÿäî÷åííûõ êëåòîê ìóëüòèñòðóêòóð âîäû
ìàë, òàê êàê îíè çàïåðòû âíóòðè êëåòîê âîäû
(Í

2
Î)

n
. Êàê ïîêàçàëè íàøè ðàñ÷åòû, ñóùåñòâåí-

íîå ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ êîìïàêòíûõ ìóëüòè-
÷àñòèö (Í

2
Î)

n
 â ïëîòíîé è ðûõëîé àìîðôíûõ

ôàçàõ ëüäà ïîçâîëÿåò ìåíÿòü äîëþ íàêîïëåíèÿ
ìåòàíà âíóòðè ìóëüòè÷àñòèö. Ìåõàíèçìû ñêà÷-
êîâ èõ ïëîòíîñòè ïîçâîëÿþò îáðàòèìî íàêàïëè-
âàòü ÑÍ

4
 âíóòðè êëåòî÷íûõ ñòðóêòóð ìóëüòè-

÷àñòèö ëüäà. Ïðè ýòîì ñòåïåíü íàêîïëåíèÿ
ìîæíî ðåãóëèðîâàòü äàâëåíèåì è òåìïåðàòóðîé.

Âåëè÷èíû ðàññ÷èòàííûõ ïàðàìåòðîâ èîíîâ
è ñóïåðìîëåêóë âîäû

Ðèñ. 4. Ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ïðîõîæäåíèÿ ÑÍ
4

÷åðåç ôðàãìåíò (Î
6
Í

6
)

Ðèñ. 5. Ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ïðîõîæäåíèÿ Í
2

÷åðåç ôðàãìåíò (Î
6
Í

6
)
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