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ИК спектроскопия бидистиллированной и дейтериевой воды

в условиях геометрического ограничения в нанопорах стекла
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Проведено исследование ИК спектров Н2О и D2O в условиях геометрического ограничения в матрицах

нанопористого стекла (ПС) с пор различных размеров. Установлено, что с увеличением размера пор ПС в

области 2 < R < 6 nm происходит уменьшение доли воды с сильной H-связью и увеличение доли воды со

слабой H-связью молекул. При R > 6 nm изменение в структуре геометрически ограниченных Н2О и D2O не

наблюдается. При этом для D2O этот эффект меньше (из-за более сильной связи D−O по сравнению с Н−О).
Показано, что молекулы Н2О, которые образуют связи с поверхностью пор, в основном формируются из

молекул сетки водородных связей, колебания которых происходят не синфазно, в то время как для D2O такие

связи с поверхностью формируются из молекул сетки водородных связей, колебания которых происходят

синфазно.
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Введение

Вода, являющаяся универсальным растворителем и

важным компонентом биосферы, играет важнейшую

роль во всех известных геологических и биологических

процессах. Физико-химические свойства воды контроли-

руются сетью водородных связей (H-связей), которая

состоит из межмолекулярных взаимодействий ее моле-

кул. Эти взаимодействия (Н-связи) являются динамиче-

скими и благодаря молекулярной форме и дипольному

моменту воды каждая молекула может образовывать до

четырех прямых Н-связей [1].
Особый интерес для биосферы представляет дейтери-

евая вода (D2O), которая применяется в качестве изо-

топного индикатора в химии и биологии. Тяжелая вода

оказывает замедляющее действие на протекание физико-

химических процессов в животных и растительных

организмах. Способность воды отдавать и принимать

водородные связи приводит к уникальным и сложным

коллективным динамическим явлениям, связанным с ее

сетью водородных связей. Такая способность различна

для D2O и H2O. Так, в [2] с использованием двумерной

инфракрасной спектроскопии было установлено, что

ядерные движения тяжелой воды качественно отличают-

ся от подобных движений в H2O. Нелинейный спектр

жидкости D2O показывает отличные от воды O−D

резонансы. Это различие в молекулярной динамике

отражает сдвиг баланса между внутримолекулярными и

межмолекулярными водородными связями. В [3] струк-

тура D−O и H2O исследована методом рамановской

спектроскопии в диапазоне температур от 303 до 573K

и установлено, что D2O и H2O имеют одинаковые типы

водородных связей, но различную их конфигурацию:

O . . . D–O более симметрична и сильнее на ∼ 20%, чем

O . . . H–O.
Вода, существующая в геологических, биологических

и инженерных средах, часто присутствует в полостях

нанометрового размера или адсорбируется в виде во-

дяных пленок нанометрового размера (ограниченная
вода). Также ограниченная вода распространена в био-

логических системах и мембранах, используемых для

ее очистки. Пространственное ограничение приводит к

отклонениям в термодинамических и физических свой-

ствах воды по сравнению с наблюдаемыми в объемной

неограниченной фазе [4–6]. Следовательно, существует

необходимость понять влияние наноразмерного огра-

ничения на физико-химические свойства такой воды.

Для исследования ограниченной воды используются

4 различные модельные структуры: нанопоры, обратные

мицеллы, органические растворители и гидратные обо-

лочки (в частности, гидратные оболочки белков). Удер-
жание воды наблюдается наиболее сильным в нанопорах,

затем следуют обратные мицеллы, органические раство-

рители и гидратирующие оболочки. В данной работе для

исследования использовались пористые стекла (ПС) с

радиусом пор от 2 до 10 nm.

ПС — материал с уникальными свойствами. Он имеет

поры нанометровых размеров, связанные друг с другом

и образующие трехмерную сеть, обеспечивающую чрез-

вычайно большое отношение площади поверхности пор

к их объему [7]. Поэтому этот материал имеет высокий

потенциал для использования в качестве платформы для
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Таблица 1. Значения частот ν максимумов гауссовых компо-

нент разложения ИК спектров Н2О в ПС

Номер пика 1 2 3 4 5 6 7

ν , cm−1 3620 3490 3420 3360 3304 3240 3175

Таблица 2. Значения частот ν максимумов гауссовых компо-

нент разложения ИК спектров D2О в ПС

Номер пика 1 2 3 4 5 6 7

ν , cm−1 2670 2607 2553 2498 2448 2383 2343

фиксации различных молекул. Большой свободный объ-

ем в таких структурах играет большую роль в процессах

трансляционной и вращательной диффузии адсорбиро-

ванных в порах молекул, поэтому ПС использовались

для исследования поведения сложных молекул, в част-

ности обладающих люминесцентной способностью [8,9].

В представленной работе исследовано влияние нано-

пор ПС на свойства Н2О и D2O. Одним из перспектив-

ных методов таких исследований является метод
”
коле-

бательного“ зонда, когда анализируются колебательные

спектры (ИК и спектры комбинационного рассеяния)
адсорбированных молекул [6,10]. Мы в качестве метода

исследования применили ИК спектроскопию.

Материалы и методы

В качестве образцов использовались натриевобороси-

ликатные ПС с различными радиусами пор, изготов-

ленные из стекол модифицированных составов на базе

марки стекла ДВ-1, содержащего SiO2, Na2O, В2O3 с

незначительным количеством примесей. Описание мето-

дики приготовления таких ПС описано в [7].

Величина удельной поверхности образцов определя-

лась адсорбционным методом на стандартном волю-

мометрическом оборудовании Sorptomatic 1990 фирмы

Thermo Electron Corporation методом BET (Brunauer,
Emmet, Teller) по адсорбции азота. Затем по десорб-

ционной ветви изотермы в интервале относительных

давлений от 0.3 до 0.95 P/P0 методом BJH (Barrett,
Joyner, Halenda) было рассчитано распределение объема

мезопор по размерам и средние размеры пор в образцах.

В качестве объектов исследования были выбраны

бидистиллированная и дейтериевая вода (99% D2O

и 1% Н2О), которые инфильтровались в ПС. ИК спектры

регистрировали при комнатной температуре (20◦C) на

фурье-спектрометре Varian 3100 FT-IR. Для уменьшения

влияния поглощения ПС на результаты измерений ИК

спектров D2O и Н2О применялся метод нарушенного

полного внутреннего отражения (НПВО).
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Рис. 1. ИК спектры поглощения Н2О в ПС (R = 9.8 nm) и

разложение спектра на гауссовы компоненты.
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Рис. 2. ИК спектры поглощения Н2О в ПС (R = 3.7 nm) и

разложение спектра на гауссовы компоненты.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 и 2 представлены ИК спектры Н2О и

D2O в ПС. На этих же рисунках представлены их

разделения на 7 гауссовых спектров. В табл. 1 и 2

указаны значения частот νi максимумов гауссовых ком-

понент. Согласно [11,12], низкочастотные гауссовы ком-

поненты с ν7 = 3175, ν6 = 3240, ν5 = 3405, ν4 = 3360

и ν7 = 3420 cm−1 для Н2О и ν7 = 2343, ν6 = 2383,

ν5 = 2448, ν4 = 2498 и ν7 = 2553 cm−1 для D2O мож-

но отнести к молекулам с сильной Н-связью. Пи-

ки ν1 = 3620 и ν2 = 3490 cm−1 для Н2О и ν1 = 2670

и ν2 = 2607 cm−1 для D2O относятся к симметричным

и антисимметричным растяжениям Н−слабо связанных

молекул соответственно. В полосах, соответствующих

сильно Н−связанных молекул Н2О и D2O пики ν6 и

ν5 обусловлены синфазными колебаниями всех молекул

в совокупности, в то время как пики ν3 относятся к

колебаниям, которые не являются синфазными между

соседними молекулами.
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Рис. 3. Зависимость S гауссовых компонент разложения ИК

спектров Н2О от частоты их максимума и R пор.

Для анализа влияния размеров пор ПС на эффектив-

ность различных колебаний были определены площади

S гауссовых компонент для различных R. На рис. 3

представлена зависимость S от R и ν для Н2О. Из рис. 3

видно, что наиболее интенсивными являются колебания

ν2, ν5, ν6 и ν7, наименьшей интенсивностью обладают

полосы ν1, ν3 и ν4. Для полос ν1, ν4 и ν7 не наблюдается

изменение S в зависимости от R пор. При этом вклад

полос с ν1 в формировании ИК спектров поглощения

незначительный (∼ 2%), в то время как для ν7 он

существен (∼ 25%), для полосы ν4 составляет ∼ 7%.

Изменение S от R наблюдается для полос ν2, ν3
и ν6. Для R в диапазоне 1.85−2.2 nm S для ν3 сильно

растет (на ∼ 20%), для ν2 — уменьшается незначи-

тельно (на ∼ 6%), для ν6 наблюдается небольшой рост

(на ∼ 2%). В области 2.2 < R < 3.2 nm изменение S
для всех трех частот практически не наблюдается.

Для 3.2 < R < 3.7 наблюдается резкое уменьшение S
для ν3 (на ∼ 27%) и незначительное увеличение для ν2
(на ∼ 7%) и ν6 (на ∼ 10%). Для пор с R > 4 наблюда-

ется незначительный рост S для ν2 и ν3 и уменьшение

для ν6. Для ПС с R > 6 изменения в гауссовых компо-

нентах ИК спектров поглощения Н2О не наблюдаются.

Для D2O зависимость S от R и ν представлена на

рис. 4. Из рис. 4 видно, что в отличие от Н2О для

D2O наблюдается незначительное различие в S для

молекул с сильной H-связью (низкочастотные гауссовы

компоненты с ν7, ν4, ν5, ν6 и ν7) и слабой Н-связью (вы-
сокочастотные пики гауссовых компонент ИК спектра

с ν1 и ν2). Так, для D2O суммарная интенсивность S
всех полос молекул с сильной Н-связью равна ∼ 15%, в

то время как для полос молекул со слабой Н-связью

∼ 7%. Для Н2О же S для всех полос для молекул

с сильной Н-связью равна ∼ 27%, а для молекул со

слабой Н-связью ∼ 4%. Также наблюдается различие в

интенсивностях S для полос с симметричным (ν1) и

несимметричным (ν2) растяжением слабой Н-связи: для

Н2О отношение
Sν2

Sν1

≈ 3.5, а для D2O —
Sν2

Sν1

≈ 1.85.

Зависимость S от R для D2O также отличается от

аналогичной зависимости для Н2О. Для частот ν5, ν4,

ν3 S для разных R практически одинакова. Изменение S
от R наблюдается для ν1, ν6 и ν7 (рис. 4).
Для анализа влияния размеров пор на структуру Н2О

и D2O были вычислены отношения A1 =
Sν7

+Sν6
+Sν5

Sν1
+Sν2

для

различных значения R. A1 представляет собой отноше-

ние доли молекул воды с сильной Н-связью к доле

Н−слабо связанных молекул воды.

На рис. 5 представлены зависимости A1 для Н2О

(кривая 1) и для D2O (кривая 2) от радиуса пор R.
Из рис. 5 видно, что для Н2О наблюдается резкое умень-
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Рис. 4. Зависимость S гауссовых компонент разложения ИК

спектров D2О от частоты их максимума и R пор.
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шение A1 с ростом R (с ∼ 5 до 1). То есть с ростом R
наблюдается разрыв водородных связей в Н2О. Связано

это с тем, что молекулы воды в замкнутом пространстве

собираются вокруг поверхностных гидроксильных групп

с образованием островков высококоррелированных ло-

кализованных водных областей, за счет этих островков

образуется прерывистая сеть Н-связей. Аналогичная

зависимость A1 от R наблюдается и для D2O, только

изменение A1 незначительно (с 1.73 до 1.55, см. рис. 5,

дополнительная шкала). Это обусловлено тем, что хотя

D2O имеет одинаковые с Н2О типы водородных связей,

но связь D−O более симметрична и более сильна [13].
Уменьшение числа водородных связей в Н2О и D2O

при увеличении R сопровождается изменением соотно-

шения A2 =
Sν6

Sν3

, которое характеризует отношение доли

молекул с синфазными колебаниями всех молекул к доле

молекул с несинфазными колебаниями между соседними

молекулами. На рис. 5 представлены зависимости A2(R)
для Н2О (кривая 3) и D2O (кривая 4). Из рис. 5 видно,

что для Н2О в области R ∼ 3−6 nm с увеличением R
происходит значительное (с 0.5 до 3) увеличение A2
(кривая 3). Это означает, что молекулы, которые образу-

ют связи с поверхностью пор, в основном формируются

из молекул сетки водородных связей, колебания которых

происходят не синфазно. В противоположность этому

для D2O наблюдается, хотя и незначительное (с 1.85

до 1.6) уменьшение параметра A2 с увеличением R.
То есть для D2O молекулы, которые образуют связи с

поверхностью пор, в основном формируются из молекул

сетки водородных связей, колебания которых происходят

синфазно. При R > 6 nm как для Н2О, так и для D2O A2
не изменяется при увеличении R.

Заключение

В настоящей работе проведено детальное исследова-

ние ИК спектров Н2О и D2O (в области О−Н и D−O

полос) в условиях пространственного ограничения в

матрицах нанопористого стекла с различными значения-

ми радиусов пор. Для интерпретации ИК спектров было

применено их разделение на 7 гауссовых компонент,

каждая их которых описывает конфигурацию Н2О и

D2O. Установлено, что с увеличением размера пор ПС

в области 2 < R < 6 nm происходит уменьшение доли

воды с сильной Н-связью и увеличение доли воды со

слабой Н-связью молекул. При R > 6 nm изменение в

структуре геометрически ограниченной Н2О и D2O не

наблюдается.

Для D2O этот эффект меньше. Объясняется это тем,

что связи D−O сильнее, чем Н−О. При этом молекулы

Н2О, которые образуют связи с поверхностью пор, в

основном формируются из молекул сетки водородных

связей, колебания которых происходят не синфазно, в

то время как для D2O такие связи с поверхностью

формируются из молекул сетки водородных связей,

колебания которых происходят синфазно.
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