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Топология и водородная связанность в сверхкритической воде
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В рамках двухкомпонентной структурно-динамической модели, предложенной ранее для интерпретации

результатов эксперимента по рассеянию нейтронов сверхкритической водой (СКВ) (на изотерме 400◦C, об-

ласть плотностей 0.005< ρ < 0.32 g/cm3), используя данные по водородной связанности в СКВ, полученные

методом молекулярно-динамического (МД) моделирования, удалось удовлетворительно описать полученные

экспериментально зависимости от плотности относительных долей
”
жидкоподобной“ и

”
газоподобной“

компонент СКВ.

В работах [1,2] были представлены эксперименталь-

ные данные по рассеянию нейтронов сверхкритической

водой (СКВ). Эксперименты проводились с использо-

ванием нейтронного спектрометра ДИН-2ПИ [3] при

температуре СКВ t ≈ 400◦C (673K), охватывая широ-

кий интервал плотностей (0.005 < ρ < 0.32 g/cm3) от

примерно критической до плотности, когда водяной

пар можно рассматривать как идеальный газ свободных

ротаторов (рис. 1)
Для интерпретации полученных данных нами бы-

ла предложена двухкомпонентная структурно-динами-

ческая модель СКВ, на основе которой были получены

относительные доли молекул, соответствующих
”
жидко-

подобному“ и
”
газоподобному“ состояниям, связанные

соотношением

CG + CL = 1

(рис. 2). Физические oсновы тaкой модели опирались на

разработанные Семенченко представления о физической

Рис. 1. Фазовая P−T -диаграмма воды в области сверхкрити-

ческого состояния. 1 — линия насыщения; штрихпунктирные

линии — примерные границы мезофазы, разделяющей в сверх-

критической области жидкоподобное (L) и газоподобное (G)
состояния вещества [4]; темные квадраты — состояния, для

которых был выполнен наш эксперимент; кружки и треуголь-

ники — состояния, соответствующие максимумам теплопро-

водности и теплоемкости (подробности см. в [2]).

природе сверхкритического состояния [4], и теорию

гетерогенных флуктуаций Френкеля [5].

Рис. 2. Относительная доля молекул, относящихся к
”
жид-

коподобному“ состоянию на изотерме t ≈ 400◦C, полученная

на основе двухкомпонентной модели СКВ [1,2] из анализа

трансляционной части закона рассеяния (1) и полного закона

рассеяния (2).

В момент появления экспериментальных данных и их

описания двухкомпонентной моделью, итогом которого

стала кривая на рис. 2, мы не смогли найти возможности

сравнить эту кривую с какими-либо теоретическими

оценками или результатами МД-моделирования. Имев-

шиеся в нашем распоряжении данные по водородной

связанности в СКВ не могли быть напрямую исполь-

зованы для сравнения с нашими экспериментальными

данными. Однако в связи с появлением в последние годы

значительного количества работ, посвященных исследо-

ваниям структурно-динамических свойств СКВ, что свя-

зано с возросшим интересом к природе СКВ, возникшим

в связи с обнадеживающими перспективами ее практиче-

ского использования, такая возможность стала реальной.

В этом смысле весьма интересной нам представляется

работа [6]. В ней для воды, находящейся в сверхкритиче-

ском состоянии, методом МД-моделирования (с потен-
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Рис. 3. Среднее число водородных связей на молекулу 〈nHB〉 в
СКВ различной плотности как функция числа молекул s , обра-
зующих кластер (критическая плотность ρcr = 0.322 g/cm3) [6].

циалом межмолекулярного взаимодействия SPC/E [7])
для T ∼ 666K, что близко к нашим условиям, в ши-

роком интервале плотностей (1/8ρcr < ρ < 2.2ρcr, где

критическая плотность ρcr = 0.322 g/cm3) были проана-

лизированы:

а) наличие в СКВ молекулярных кластеров, обязан-

ных своим существованием наличию водородных связей

(ВC) между молекулами, их образующими;

b) число ВС на молекулу для кластеров, содержащих

различное число молекул; было обнаружено, что во

всем исследованном интервале плотностей на молекулу

СКВ приходится, в среднем, около двух ВС (рис. 3);
понижение кривой рис. 3 в области малых плотностей не

противоречит этому утверждению, а связано с влиянием

концевых молекул на их среднее число на молекулу

(m = (2n − 2)/n), и чем меньше число молекул в кла-

стере, тем больше это влияние;

c) топология водородной связанности в СКВ; оказа-

лось, что в ней практически отсутствует вероятность

существования циклических (петлевых) кластеров, а их

подавляющее большинство носит цепочечный характер

(см. табл. 2 работы [6]); следовательно, согласно этим

данным, топология СКВ в широком диапазоне плот-

ностей носит одномерный (возможно, частично квази-

двумерный) характер, заполняя пространство
”
рыхлым

клубком“ цепочечных кластеров. Эти соображения при-

водят к логическому предположению, что для СКВ

характерна одномерная (или частично квазидвумерная)
пространственная организация в форме

”
рыхлых клуб-

ков“ водородно-связанных нитей, не взаимодействующих

друг с другом. Тем самым может найти свое объяс-

нение явление, которое на первый взгляд кажется не

вполне понятным: в температурном интервале от точки

плавления до критической точки (273 < T < 645K), со-

гласно рентген-дифракционным данным [8], расстояние
между молекулами воды увеличивается на ∼ 10% (т. е.
объем

”
вещества“ увеличивается на ∼ 30%), тогда как

экспериментально измеренный удельный объем воды в

этом температурном интервале (на линии насыщения)
возрастает в ∼ 3 раза [9]. Теперь это обстоятельство

можно объяснить тем, что резко увеличивающийся

удельный объем воды при приближении к критической

точке связан с появлением какого-то количества струк-

тур, характерных для СК-состояния (
”
рыхлах клубков“),

вследствие чего удельный объем воды при приближении

к критической точке увеличивается до ∼ 3 сm3.

Обратимся к рис. 4, на котором показана водородная

связанность молекул СКВ, полученная методом МД-

моделирования в работах [10,11], дающих близкие ре-

зультаты. Напомним, что среднее число ВС на молекулу,

согласно данным [6] (рис. 3), должно быть ∼ 2, и именно

Рис. 4. Среднее число водородных связей на молекулу в СКВ

как функция плотности. 1 — 666K [10], 2 — (650−670)K [11].

Рис. 5. Относительная доля молекул, относящихся к
”
жид-

коподобному“ состоянию, полученная экспериментально на

основе двухкомпонентной модели СКВ (точки) [1,2] и рассчи-

танная МД-моделированием из данных рис. 4 (кривая).
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такие молекулы в условиях СК-состояния в термино-

логии предложенной нами двухкомпонентной модели

СКВ должны считаться водородно-связанными (
”
жидко-

подобными“). Поэтому если при данной плотности на

молекулу приходится в среднем меньше двух ВС, можно

предположить, что часть молекул в этом состоянии

таких связей не имеет вообще, и, следовательно, их

можно считать свободными (или условно свободными,

”
газоподобными“), т. е мономерами. Таким образом, раз-

делив кривые рис. 4 на 2, мы получаем относительную

долю молекул, которые в условиях СК состояния могут

быть названы связанными, т. е. по нашей терминологии,

отнесенными к
”
жидкоподобной“ компоненте. Тем са-

мым появляется возможность сравнить наши экспери-

ментальные данные, представленные на рис. 2, с МД-

расчетами, выполненными в работах [10,11]. Из такого

сравнения, представленного на рис. 5, следует, что

расчет и эксперимент качественно соответствуют друг

другу.

Таким образом можно сделать следующие выводы.

1. Показана близость результатов, относящихся к то-

пологии СКВ, полученных из данных по нейтронному

рассеянию и методом МД-моделирования, согласно ко-

торым в СКВ отсутствует пространственная трехмерная

сетка ВС, а топология СВК носит цепочечный (или
частично квазидвумерный) характер.
2. Подтверждена адекватность двухкомпонентной струк-

турно-динамической модели СКВ, сформулированной

нами ранее на основе данных нейтронного эксперимен-

та, и способность этой модели отражать существенные

черты физических особенностей СКВ.
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