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Frihere Untersuchungen an den Protonen bzw. Deuteronen
des unterkiihlten Wassers [1, 2] lieBen einen ausgepragten Ein-
flull der Isotopensubstitution auf die Zeitkonstante der rotato-
rischen Einteilchenbewegung erkennen. Der Relaxationsmecha-
nismus der Deuteronen im schweren Wasser ist eine Wechsel-
wirkung des fluktuierenden elektrischen Feldgradienten ¢ am
Kernort mit dem Kernquadrupolmoment Q und enthilt Infor-
mation iiber den rotatorischen Anteil der Einteilchenbewegung.
Die Spin-Gitter-Relaxation der Protonen im leichten Wasser
wird durch die fluktuierende Wechselwirkung magnetischer
Kerndipole u bewirkt [3] und enthalt Information iiber rotatori-
sche (7T{""?)- und translatorische (7;"")- Anteile der Einteilchen-
bewegung. Thre Trennung mit Hilfe der Isotopenverdiinnungs-
methode ist im Fall des Wassers wegen des schnellen Protonen-
austausches [4] nicht moglich. Dieser Effekt verhindert auch ei-
nen Vergleich der Zeitkonstanten der rotatorischen Einteilchen-

bewegungen im leichten und schweren Wasser und damit eine
Diskussion des dynamischen Isotopeneffektes.

Es wurden deshalb Sauerstoff-17 7-Messungen in H,O und
D,O im Temperaturbereich von 240 - 457 K und Driicken bis
250 MPa durchgefithrt. Die Quadrupolwechselwirkung wird
durch die Isotopensubstitution nicht mef3bar beeinflult [5], so
daf3 ein Vergleich der Meflergebnisse unmittelbar den Einfluf
der Isotopensubstitution |H — H auf die Einteilchenbewegung
widerspiegelt. Da eine ausfithrliche Beschreibung der Ergeb-
nisse der O-17 T;-Messungen bereits in der Arbeit ,,High Pres-
sure O-17 Longitudinal Relaxation Time Studies in Supercooled
H,0 and D,0* [6] gegeben wurde, sollen hier nur einige Ergeb-
nisse stichpunktartig wiedergegeben werden. Den Meldaten
konnen folgende Aussagen unmittelbar entnommen werden:

Im unterkiihlten Bereich ist die Zunahme von 7, ('’O) entlang
einer Isotherme fiir D,'’O wesentlich ausgeprégter als fiir H,'’O
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(z.B. T = 243 K: D,'70-Zunahme ~350%, H,'’0O-Zunahme
~250%). Das Verhaltnis 7, (H,'’0)/ T, (D,'’0) hangt stark von
Druck und Temperatur ab und wird weder durch das Massen-

m (D,0)
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verhaltnis < > noch durch das Verhéltnis der mitt-
m (H,0)

leren Tragheitsmomente <M
I (H,0)

Im schweren Wasser haben die ']O-7,-Werte im Rahmen der
Mefgenauigkeit die gleiche p, T-Abhingigkeit wie die H-T;-
Werte. Dies zeigt unmittelbar die isotrope Natur der Umorien-
tierungsbewegungen der Wassermolekiile.

In der oben genannten Arbeit [6] werden mit Hilfe der Rela-
xationstheorie die Orientierungskorrelationszeiten 7, der Mole-
kile in leichtem und schwerem Wasser berechnet. Fiir schweres
Wasser ergeben sich aus den '"O-T7;- und 2H-T,-Daten identische
Korrelationszeiten fiir alle gemessenen Temperaturen und
Driicke. Dies bedeutet, daf die isobare Temperaturabhingig-

1/2
> wiedergegeben [7].
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Abb. 1
Auftrennung der Proton-Spin-Gitter-Relaxationsraten R, = 7'.— im
1

unterkithlten Wasser.

R =
R‘inlra A -
REV(H,10) =
R (H,0) =
X =

MeBdaten JH-R, in H,'§O

berechnet aus {H-R, in H,'l0 (50 Atom-% 0-17)
(Rlimra)HH + (R‘in(er)HH

(Rlimm)HH + X(Rlimm)no.n + (Rlimcr)HH
Molenbruch an O-17

mit ryy = 1,56 A und Foon = 1,01 A
R{™™ A = berechnet aus 'JO-R, in H,'}O [6]
R{¥ V¥V = Ergebnisse Hindman et al. [8]
Rf™ @ = Ergebnisse [1]
R M = Ergebnisse Jonas et al. [9, 10]
R{™Mer o = Berechnungen Krynicki et al. [11]

keit von 7, im Bereich p < 150 MPa mit der Speedy-Angell-
Gleichung und fir p = 200 MPa mit der VTF-Gleichung be-
schrieben werden kann. Gleiches gilt fiir leichtes Wasser. Ein
Vergleich der Parameter beider Gleichungen fiir leichtes und
schweres Wasser fithrt auf eine natiirliche Erklarung des beob-
achteten Isotopeneffekts.

Die isotrope Natur der Umorientierungsbewegungen der
Wassermolekiile gestattet die Berechnung des intramolekularen
Anteils der Protonen-Relaxationsrate 7, ! und damit eine Tren-
nung von inter- und intramolekularem Beitrag zur gemessenen
Rate. Um diese Trennung im gesamten zuginglichen Druck-
und Temperaturbereich durchfithren zu kénnen, wurden |H-7;-
Messungen an leichtem Wasser, das zu 50% mit 'O angerei-
chert ist, durchgefithrt (185 K <= 7" < 363 K, p, = p = 250
MPa). Damit wird dem Protonen-Spinsystem mittels der ma-
gnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit dem Sauerstoff-
17-Kern ein zusitzlicher Relaxationsweg angeboten, der wegen
der r;; 5_Abhingigkeit der magnetischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung vornehmlich intramolekularer Natur ist. Die Differenz
der in H,"0 und H,'’0 gemessenen Daten liefert den zusitz-
lichen Beitrag (1/7; i,';g'j‘,H, mit dem die Orientierungskorrela-
tionszeiten 7, fur leichtes Wasser bestimmt werden kénnen. Im
Bereich oberhalb von 240 K, in dem sowohl O-17- wie auch
Protonen-7, vorliegen, sind die aus beiden Messungen be-
stimmten Korrelationszeiten identisch. Damit ist auch eine
Trennung von intra- und intermolekularem Anteil der gemesse-
nen Protonen-Relaxationsrate moglich.

Abb. 1 zeigt fiir zwei Driicke das vorldufige Ergebnis dieser
Analyse. Es ist erkennbar, daf3 (1/7;)"™" weniger stark mit der
Temperatur ansteigt als (1/7;)""*. Die translatorischen Kompo-
nenten der molekularen Beweglichkeit von unterkiihltem Was-
ser werden demnach durch Temperaturerniedrigung starker
verlangsamt als die rotatorischen Bewegungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forde-
rung dieser Arbeit
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