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Одна из основных трудностей изучения я.м.р. адсорбированных моле­
кул связана с наличием центров адсорбции разного типа или присутствием 
в образце парамагнитных примесей (’”5)- Быстрые переходы молекул 
между различными положениями, или фазами, как их принято называть, 
приводят к тому, что наблюдаемые химические сдвиги Асо,-, времена ре­
лаксации ТЦ' и T2i' и заселенности фаз At не являются больше характери­
стиками чистого i-ro состояния. Наиболее полную информацию о состоя­
нии адсорбированной воды можно получить, используя адсорбент с извест­
ным типом одинаковых центров адсорбции и низкой концентрацией па­
рамагнитных примесей. Таким условиям удовлетворяют ионообменные 
смолы.

Цель настоящей работы — исследование воды, адсорбированной i : ио­
нитом КУ-2 в Na-форме. Его органическая матрица, являющаяся сополи­
мером стирола и дивннилбензола, гидрофобия, а вода адсорбируется ион­
ными центрами — обменными катионами и сульфогруппами. Высокая 
концентрация обменных катионов (—2,8-1021 ион/г) позволяет изучать об­
разцы с малым заполнением (меньше 1 молекулы Н2О на центр адсорб­
ции). Парамагнитные ионы металлов могут входить в катионит лишь в 
виде обменных катионов, от которых можно избавиться тщательной про­
мывкой. Предварительная обработка образца и методика измерения про­
дольного п поперечного времен релаксации описаны в (6). Температура 
измерялась непосредственно под образцом и автоматически поддерживалась 
в пределах ±0,2° К. Спектры я.м.р. протонов записывались на спектромет­
ре широких линий. Для исключения эффектов, связанных с переохлажде­
нием воды, температура образца во всех измерениях изменялась в сторону 
повышения.

Температурная зависимость времен релаксации на примере образца с 
влажностью 23% показана на рис. 1. Амплитуда спинового эха, получен­
ная экстраполяцией к нулевому интервалу между радиочастотными им­
пульсами, и пропорциональная количеству спинов, не менялась при из­
менении температуры. Это является доказательством отсутствия кристал­
лизации воды в ионите вплоть до 240° К, что согласуется с выводами ав­
торов (7). Линейный участок зависимости 1п7\ от температуры характе­
ризуется энергией активации 9,8±0,1 ккал/моль.

Спектры я.м.р. широких линий представляют собой суперпозицию сиг­
налов воды и протонов матрицы ионита. Для их разделения были записаны 
спектры сухого образца. После выделения сигнала воды оказалось, что до 
220° К сигнал протонов воды много уже сигнала матрицы. При температу­
рах около 200° К в спектрах воды присутствуют широкая и узкая компо­
ненты, апалогичпо тому, что наблюдалось в других адсорбентах (' 10). 
При температурах ниже 160° К спектры являются широкими дублетами, 
что свидетельствует о жесткой фиксации молекул воды и малом межмоле­
кулярном взаимодействии. Значения Т«, рассчитанные из ширины спект­
ров и нанесенные на рис. 1, хорошо согласуются с данными импульсной 
методики.
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Зависимость времен релаксации от содержания воды в образце приве­
дена на рис. 2. Обращают на себя внимание две особенности: большая ве­
личина отношения TJ'Tz, увеличивающаяся с уменьшением влажности, и 
двухфазная продольная релаксация при однофазной поперечной в интер­
вале влажности 8—25%. Условия, при которых возможно проявление двух- 
фазпостп в продольной релаксации, обсуждались нами в (6). При пониже-

Рпс. 1. Зависимость времен релаксации от температуры (влажность 23%). 1 — Тia, 
2 — Т1Ь,. 3 — 7'2; А — спин-эхо, В — широкие линии

Рис. 2. Зависимость времен релаксации и заселенности фазы а от влажности. 1 - Tia, 
2 - Tib, 3-Т2

нии температуры доля фазы а возрастает и достигает 100%. Оба времени 
продольной релаксации изменяются линейно (рис. 1) с энергиями актива­
ции 4,2±0,3 и 4,5±0,2 ккал/моль для фаз а и b соответственно. Отметим, 
что сохранение линейной зависимости до предельно низких температур 
указывает на выполнение условия готдО для обеих фаз (со — частота 
я.м.р., тс — время корреляции движения, определяющего продольную ре­
лаксацию) .

Рассмотрим вопрос о природе фаз воды в ионите. Любой предложен­
ный механизм образования фаз должен описывать следующие эксперимен­
тальные факты: а) присутствие только фазы а при заполнении меньше 
1 молекулы Н2О на катион, б) появление и рост содержания фазы b при 
увеличении влажности, в) рост содержания фазы а при понижении темпе­
ратуры, г) примерное равенство времен трансляции в фазах, д) большую 
вращательную подвижность фазы а. Все перечисленные факты, в частно­
сти практически полное перемещение молекул воды из одной фазы в дру­
гую при понижении температуры образца, не могут быть объяспены от­
несением каждой фазы к различным центрам адсорбции. Более полно от­
меченные особенности описывает следующий механизм. В области малых 
заполнений молекулы по одной располагаются у катионов, образуя фазу а. 
Выше 8% влажности, соответствующей 1 молекуле Н2О на катион, около 
него расположено уже несколько молекул. При этом к электростатическо­
му взаимодействию дипольного момента молекулы с ионом добавляется 
межмолекулярное взаимодействие молекул Н2О.
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Можно рассмотреть 2 варианта. В первом молекулы Н2О располагают­
ся непосредственно около иона, по их взаимодействие между собой мало 
из-за малости угла водородной связи. Вращение молекул незначительно 
отличается от случая, когда на ион приходилось по одной молекуле, так что 
они также релаксируют в фазе а. Второму варианту отвечает такое распо­
ложение, когда молекула Н2О несколько удаляется от иона, но при этом до­
стигается максимум межмолекулярного взаимодействия за счет образова- 
нияния водородной связи. Последняя оказывает тормозящее действие на 
вращение молекул, и они образуют быстрорелаксирующую фазу Ъ. Для 
объяснения роста фазы b с увеличением влажности требуется предполо­
жить, что энергия взаимодействия для этой фазы больше. При понижении 
температуры замедляется вращение молекул, что увеличивает эффектив­
ное электростатическое взаимодействие вращающегося дипольного момента 
молекулы с зарядом иона. В результате молекулам выгоднее приблизиться 
к катиону, что приводит к возрастанию доли молекул с разорванными во­
дородными связями, т.е. фазы а. В свою очередь это объясняет понижение 
температуры кристаллизации воды в ионите.

Как отмечалось выше, экспериментальные параметры Т», At не харак­
теризуют истинные времена релаксации Т и и истинные заселенности 
фаз Р{. Для их определения надо решить систему уравнений относитель­
но Т1а, Т1Ъ, Ра И То (*),

1 1 [ 1 1 1
“ = + т«(1-л) ±

ь
Т/Г1 Г" 2PJ-1 I2 ь 4Ра 

’ L Т1Ь Т1а то(1-Л) J т?(1-Ра)
(1)

в которой т,- — время жизни в фазе i. Так как Ра может принимать значе­
ния лишь в интервале от 0 до 1, то, задавая Ра, находим семейства реше­
ний как функцию Ра. После отбрасывания тех из них, в которых хотя бы 
одна из определяемых величин отрицательна, получаем области возмож­
ных значений искомых величин. На рис. 2 эти области заштрихованы, а 
пунктиром обозначена граница, отвечающая максимальной скорости об­
мена. Экспериментальные величины являются границей, соответствующей 
•отсутствию обмена. Время релаксации в фазе Ъ практически не выходит 
за пределы экспериментальной ошибки, и может быть использовано в 
дальнейших расчетах. Значения Т1а могут лежать в широком диапазоне 
времен до 2 сек. Время жизни в фазе а—т„>0,2 сек. Записав условие быст­
рого обмена для поперечной релаксации в виде 

Т-2Ъ ?2а I 1
Т/ I тД1-Ра) ’ (2)

получаем, что для 7’2>10 мсек, Т2Ь совпадает с Тгл с точностью 5%. Та­
ким образом, несмотря на обмен, мы с хорошей точностью знаем времена 
релаксации для фазы Ь.

Исходя из энергий активации, характеризующих изменение Tib и Т2 с 
температурой, можно отождествить молекулярные движения, ответствен­
ные за релаксацию, с трансляционной и вращательпой диффузией соответ­
ственно. В случае, когда эти движения независимы, скорость релаксации 
равна сумме парциальных скоростей (3, “). Используя отмечавшееся вы­
ше условие итг<1 и условие (от<г>1, справедливость которого будет под­
тверждена ниже, результирующие времена релаксации могут быть запи-
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1

(3)

саны в виде:

ЗбЧг;

5 = ^74й7(7+1)
15

Здесь М" — внутримолекулярный вклад во второй момент, тг — время кор­
реляции вращательной, а т,;- трансляционной диффузии, п - - число про­
тонов в единице объема, 7 — гиромагнитное отношение протона, I - спин 
протона, Й — постоянная Планка, а — расстояние наибольшего сближения 
протонов.

Из линейной зависимости 1п7’н, от обратпой температуры с энергией 
активации вращательной диффузии следует, что выполняется соотношение

165 1-------■ < — (4)и2тй Т,ь
Исходя из уравнений (2) и (3), мы оценили времена корреляции вра­

щательной и трансляционной диффузии. Считая расстояние между про­
тонами в молекуле воды равным 1,58 А, получаем, что при комнатном тем­
пературе т,=7 ■ 10-1с сек. Учитывая, что движение влияет па релаксацию 
только в области п решая это неравенство совместно с (4) для
температур, где начинается переход к области жесткой решетки (рпс. 14, 
находим S~3-108 сек-1. Из уравнения (3) при комнатной температуре по­
лучаем Td~10-7 сок., что подтверждает правильность использованного 
выше условия ®Td»l. Значение S можно оцепить и по формуле (3). Ис­
пользуя расстояние между центрами адсорбции ~8 А и полагая, что про­
тоны подходят друг к другу пе ближе, чем па 2 ван-дер-ваальсовых радиу­
са протопа, находим 5=(1—3) -108 сек-2. Здесь первое значепие учитыва­
ет только протоны воды, а второе —и воды, и матрицы. В (1г) получена 
оценка коэффициента самодпффузпп воды методом пзмереппя динамики 
адсорбции в таком же ионите в Си2+-форме. Ее использование приводит к 
Td=0,8-10-7 сок. Приведенные сравнения свидетельствуют о правильности 
получеппых нами оценок.

Уменьшение времен релаксации Ttl, и Т2 при уменьшении содержания 
воды (рис. 2) свидетельствует об увеличении времен корреляции. Следо­
вательно, во всем интервале влажности, меньшей 23%, трансляционным 
вкладом в Т1Ь можно пренебречь и использовать уравнения (3) для оцен­
ки времен корреляции.

Авторы выражают глубокую благодарность проф. В. Ф. Киселеву за 
интерес к работе и цепные замечания при ее обсуждении.

Московский государственный университет Поступило
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