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Широкие возможности метода я.м.р. в определении подвижности мо­
лекул часто не могут быть реализованы для адсорбированных веществ. Это 
связано с тем, что ядерная магнитная релаксация в адсорбате чаще всего 
происходит за счет парамагнитных примесей. В этом случае не существует 
простои связи между шириной линии я.м.р. А// (или временами релакса­
ции 71 и ТД) и временем корреляции молекулярного движения тс (’, 2). 
Точный учет вклада электронно-ядерного взаимодействия в протонную 
релаксацию весьма затруднителен, вследствие чего приводимые в литера­
туре данные о величинах тс даже для одной и той же системы расходятся 
на несколько порядков. Например, для межслоевой воды монтморилло­
нита оценки тс при 300° К лежат в пределах от I03 до 10_э сек. (3~5).

Предлагаемый способ получения достоверных величин тс для систем 
с парамагнитными примесями состоит в изучении я.м.р. ядер со спином 
7>‘/2, имеющих квадрупольпый момент. В этом случае сильное электриче­
ское квадрупольное взаимодействие может дать вклад в релаксацию того 
же порядка или больше, чем вклад электронно-ядерного взаимодействия. 
Для изучения подвижности воды наиболее подходящим является ядро О17 
(Z=3/2), имеющее большую постоянную квадрупольного взаимодействия: 
(ezqQ/li) =7,7 Мгц (6) для жидкой Н>017. Данные табл. 1 показывают, что 
основной вклад в ширину линии я.м.р. О17 для молекул Н2О действительно 
принадлежит квадрупольному взаимодействию, модулированному молеку­
лярным движением. Это открывает принципиальную возможность кор­
ректной оценки Тс для молекул адсорбированной воды по данным я.м.р. О17. 
Времена квадрупольной релаксации TlQ nT1Q связаны с временем корре­
ляции вращательного движения молекул тс следующим выражением (9):

1 1
T,Q T2Q

27+3
(^)2+ (1)

7(2/1)

Здесь ц — параметр асимметрии электрического поля, остальные символы 
имеют прежние значения.

Формула применима при (e2qQ/fi) тс<1, т. е. для Tc^lO-7 сек, В нашей 
работе измерялись ширины линий я.м.р. О17. Как известно

AHQ=a/T2Q, (2)

где а — коэффициент, зависящий от формы линии. Величины T2Q для жид­
кой воды при нормальных условиях, измеренные разными авторами, ле­
жат в пределах от 4,4 (10) до 6,6 мсек. (6). Исходя из этих результатов и 
принимая форму линии промежуточной между лоренцевой и гауссовой, 
находим, что среднее значение квадрупольной ширины липни для объем­
ной жидкой Н2О17 при 7=300° К равно (AIIQ) о=О,08+0,02 гс. С другой 
стороны, известно (“) значение времени корреляции для объемной воды 
при комнатной температуре: (тс) о=2,5 • 10~12 сек. Определив ширину ли-
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нии АН в изучаемой 
из формул (1) и (2):

системе, можно найти время корреляции тс, исходя

Те- (тс)о. (3)
(АЯЧ)О

Однако измеряемая на опыте ширина линии AH>AHQ. Кроме квадруполь- 
ного взаимодействия, имеются еще 
я.м.р. О17: присутствие парамагнит­
ных ионов дает вклад 
действие с протонами, 
скорости протонного 
уширение линии А7%

АЯ=АЯ(3+АЯр+АЯ1.

АЯР и взаимо- 
зависящео от 
обмена, дает

(4)

два

Для оценки \//г мы использовали 
данные (10) для воды при показателе 
pH, равпом 7,0. В этом случае увели­
чение скорости поперечной релаксации 
соответствует ДЯг«0,11 гс. Величина АЯ;

механизма уширения линии 
Таблица 1 

Влияние парамагнитного иона 
на величину Т2 (сек.)

Резони­
рующее 

ядро
В чистой 

воде
В раство­
ре Fe3+, 
с=ю-3 

мол/л
Источник

о17 5,3 -10-3 5,2 -10-3 (7)И1 3,6 0,1 (8)
(3’2-1) составляет 250 сек-1, что 

р неизвестна, но как показано 
выше, по порядку величины не превышает квадрупольиой ширины АЯд. 
Из формул (3) и (4) получим:

тс =
АЯ-АЯР-АЯ(

(АЯ.)о
(тс)о, (5)

АЯ
(ЛЯ.,)»

(Тс)о. (5а)

Изложенный способ оценки тс адсорбированных молекул до сих пор не 
был реализован в связи с трудностью получения удовлетворительного сиг­
нала я.м.р. О17 для этих систем. Применив воду, обогащенную изотопом О17 
и технику накопления сигнала, нам удалось получить спектры я.м.р. О" 
для воды в двух природных слоистых алюмосиликатах — монтмориллоните 
и каолините.

Образцы были приготовлены из хорошо изученных (1г) мономинераль- 
ных глип монтмориллонитового и каолинитового состава — аскангеля и 
каолина глуховецкого. Исследовались моноионные образцы с обменпым ка­
тионом Са2+. Нами изучены два образца Са-монтмориллоштта с влаж­
ностью 13 и 32 ммол/г. При этих влагосодержаниях толщина межслоевого 
зазора составляет ~6 и ~10А соответственно. Влажность образца Са-као- 
линита равнялась 30 ммол/г, что соответствует примерло 75 условным 
монослоям по БЭТ. Каолинит, как известно, межслоевой воды не содержит: 
вся вода в этой дисперсной системе находится в пространстве между ча­
стицами минерала, которые имеют размеры ~1 мкм. Для приготовления 
образцов использовалась тяжелокислородная вода, содержащая 1,7% изо­
топа О17.

Измерения проводились при температуре 300° К па спектрометре ши­
роких линий «Вариан» VF-16 на частоте 5,5 Мгц. Для регистрации слабых 
сигналов О17 применялся накопитель спектров «Вариап» С-1024. Стабиль­
ность аппаратуры была повышена использованием задающего кварцевого 
генератора и термостатировапием воды, охлаждающей обмотки электро­
магнита. Это позволило проводить накопление сигнала я.м.р. О17 в течение 
4 час. Для улучшения отношения сигнал/шум величина модуляции поля 
выбиралась в расчете на получение максимальной амплитуды сигнала. При 
обработке спектров вносились модуляционные поправки к птприпе линии, 
измеренной как по сигналу поглощения, так и по сигналу дисперсии. Один 
из полученных спектров я.м.р. О17 показан на рис. 1. Результаты обработ­
ки спектров приведены в табл. 2.
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Данные табл. 2 показывают, что времена корреляции движения моле­
кул воды у поверхности глинистых минералов имеют порядок 10-’1 сек. 
Учет вклада парамагнитных примесей приведет к некоторому дальнейше­
му уменьшению тс. Наша оценка подвижности подтверждается также 
данными о коэффициенте самодиффузии межслоевой воды, которые полу­
чены методами спектроскопии рассеяния нейтронов (13) и я.м.р. с им­
пульсным градиентом поля (14). Обычно приводимые в литературе величи­
ны времен корреляции движения молекул межслоевой воды (тс~10~5— 
10~9 сек.) следует считать завышенными.

Рис. 1. Спектры я.м.р. О17 воды в Са-моптмориллоните при 300“ К: 
« — сигнал поглощения; б — сигнал дисперсии. Влажность образца 
32 ммол/г. Условия записи: частота резонанса 5501,3 кгц; амплитуда 
модуляции 1 гс; частота модуляции 40 гц; скорость развертки 
0,17 гс/сек, постоянная времени 1 сек.; длительность накопления 

1 час

Таким образом, вода на поверхности глинистых минералов, даже при 
толщине ее слоя всего в два молекулярных диаметра, по своей подвижно­
сти гораздо ближе к нормальной жидкой воде (тс~10~12 сек.), чем к твер­
дой фазе (льду), где тс~10“5 сек. Представления о твердоподобности ад­
сорбированной воды в глинистых минералах лишены экспериментальных 
оснований. Если такая полностью неподвижная вода и существует, ее ко­
личество не может превышать десятых долей условного монослоя, что пока 
находится за пределами чувствительности упоминавшихся эксперимен­
тальных методов.

Полученные оценки тс указывают, что влияние поверхности глинистых 
минералов существенно уменьшает подвижность молекул Н2О лишь в пре­
делах зоны в несколько десятков ангстрем от поверхности. Аналогичная

Подвижность молекул Н2О на поверхности глинистых минералов 
по данным я.м.р. О17

Таблица 2

Минерал

Содержание воды

Ширина 
линии, гс

Время корреля­
ции т Лои, 

рассчитанное 
по формуле (5а), 

сек.
ммол/л

число моле- 
куляр. 
сдоев

Са-монтмориллонит 32 ~4 0,8 s£2,2
13 — 2 =^1,6 s£5

Са-каолинпт 30 -75 0,56 ^1,4
Вода в объеме 0,08+0,02 0,25 (i>)
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оценка толщины измененного приповерхностного слоя воды (~80 А) полу­
чена при изучении течения воды в кварцевых микрокапиллярах (15).

Авторы выражают благодарность проф. В. Ф. Киселеву за интерес к ра­
боте и полезные обсуждения и Г. К. Семину за предоставленную возмож­
ность проведения измерений спектров О17.
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