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СПЕЦИФIКА ВОДНЕВИХ ЗВ’ЯЗКIВ У ВОДIУДК 541.571.9, 532.13

У роботi аналiзується специфiка прояву водневих зв’язкiв у структурних i термоди-
намiчних властивостях води. Виходячи з певної структури молекули води, запропоно-
вано новий механiзм утворення димерiв води й виникнення водневого зв’язку водночас.
Встановлено, що характернi кути димеру води цiлком задовiльно узгоджуються з екс-
периментальними даними. Показано, що взаємне вiдхилення кривих спiвiснування води
й аргону зумовлено короткочасними водневими зв’язками в усьому iнтервалi iснуван-
ня рiдинного стану води. Доведено, що вiдсутнiсть довготривалих водневих зв’язкiв у
водi зумовлена нестабiльнiстю їхнiх поперечних теплових збуджень. Розглянуто ха-
рактернi значення температури води у рiдинному станi.
К люч о в i с л о в а: вода, водневi зв’язки, термодинамiчнi властивостi, кiнетичнi вла-
стивостi.

1. Вступ

Плавлення льоду супроводжується розривом во-
дневих зв’язкiв, iнакше буде неможливим узгодити
значення кiнематичної зсувної в’язкостi води, якi
експериментально спостерiгаються, зi значеннями,
характерними для iнших низькомолекулярних рi-
дин без водневих зв’язкiв. Так, за вiдносної темпе-
ратури 1,2𝑇 (w)

tr кiнематична зсувна в’язкiсть води
дорiвнює: 𝜈w(328 K) = 0, 5 · 10−2 см2/с [1, 2], що
за такої ж вiдносної температури 1,2𝑇

(Ar)
tr для ар-

гону становить 𝜈Ar(100 K) = 0,12 · 10−2 см2/с [3],
де 𝑇

(w)
tr = 273,16 K – температура потрiйної точки

води, 𝑇 (Ar)
tr = 83,81 K – температура потрiйної то-

чки аргону. Тобто їхнi кiнематичнi зсувнi в’язкостi
мають один i той же порядок величини, що було
б неможливим, якби бiльшiсть молекул води були
пов’язанi мiж собою водневими зв’язками.

Для того, щоб зрозумiти причини такої поведiн-
ки зсувної в’язкостi води i аргону, ми будемо 1) ви-
користовувати модель водневого зв’язку, описану
в роботах [4, 5], а 2) в розрахунках використовува-
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ти мiжмолекулярнi потенцiали типу Simple Point
Charge (SPC). SPC – одна з найпоширенiших мо-
делей молекули води, в якiй молекула розглядає-
ться як жорстка трицентрова система з точковими
зарядами на атомах водню й кисню [6].

Таким чином, ми припускаємо, що молекула во-
ди складається з кубiчного каркасу, в геометри-
чному центрi якого мiститься йон кисню O2−, два
йони водню займають дiаметрально протилежнi
вершини куба на верхнiй основi, а в дiаметрально
протилежних вершинах куба нижньої основи мi-
стяться ефективнi негативнi заряди, як це описа-
но в роботi [4]. Електронна оболонка йона кисню,
яка визначає просторову структуру молекули во-
ди, виникає завдяки чотирьом зовнiшнiм електро-
нам, якi витягуються вздовж дiагоналей куба так,
як це показано на рис. 1. Подiбна конфiгурацiя
електронної оболонки мiнiмiзує енергiю електри-
чного поля, утвореного йоном O2−. Утворення во-
дневого зв’язку при зближеннi двох молекул води,
орiєнтованих вiдповiдно до конфiгурацiї димеру,
демонструється на рис. 1 i рис. 2.

Енергiя взаємодiї мiж двома молекулами, якi
орiєнтованi так, як у димернiй конфiгурацiї, за-
лежить вiд вiдстанi мiж йонами кисню 𝑟O1O2

(див. рис. 2) таким чином: 1) якщо 𝑟O1O2
> 2𝑙H,

то енергiя взаємодiї визначається головним чи-
ном кулонiвською взаємодiєю мiж ефективними
позитивним i негативним зарядами; 2) iнакше,
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𝑟O1O2
< 2𝑙H, електроннi оболонки обох молекул пе-

рекриваються в дiлянцi атома водню, тобто утво-
рюється стандартний водневий зв’язок (рис. 2, b),
де 𝑙H – довжина водневого зв’язку.

Довжина й енергiя водневих зв’язкiв суттєво
залежать вiд умов їхнього утворення. Якщо во-
дневий зв’язок вiдповiдає iзольованому димеру, то
𝑙
(D)
H = 2,96 Å (див. табл. 1). Довжина водневого
зв’язку в гексагональному льодi є дещо меншою:
𝑙
(I)
H = 2,76 Å. Натомiсть для води приймають, що
𝑙
(w)
H = 2,04 Å. Така поведiнка водневих зв’язкiв
визначається впливом сильних електричних полiв
сусiднiх молекул, а також ефектами екранування.

У цiй роботi поставлено й розв’язано такi зада-
чi: 1) параметри димерiв, якi утворюються у во-
дi; 2) особливостi теплового руху молекул води в
широкому iнтервалi її iснування вiд потрiйної то-
чки до критичної, розглянуто виникнення хара-
ктерних значень температури; 3) умови утворення
водневих зв’язкiв у водi; 4) поздовжнi й поперечнi
коливання водневого зв’язку в димерi; 5) механi-
зми руйнування водневих зв’язкiв.

Наукова новизна роботи полягає в дослiдженнi
специфiки прояву водневих зв’язкiв у структурних
i термодинамiчних властивостях води у рiдинному
станi. Структура роботи вибудувана вiдповiдно до
такої логiки. У вступi сформульовано мету i завда-
ння роботи, а в другому роздiлi розглянуто основ-
нi властивостi водневих зв’язкiв. У третьому роз-
дiлi проаналiзована просторова структура димеру
води, що дає змогу встановити передумову утво-
рення водневих зв’язкiв у четвертому роздiлi. У
п’ятому роздiлi на основi температурної залежно-
стi часу осiлостi й дипольної релаксацiї отримано
значення характерних температур води, виконано
порiвняння кривих спiвiснування води й аргону та
зроблено висновок про короткочасне iснування во-
дневих зв’язкiв у всьому iнтервалi рiдинного ста-
ну води. Шостий роздiл присвячено аналiзу по-
перечних i поздовжнiх коливань водневого зв’яз-
ку, який може пiдтверджувати гiпотезу про вiдсу-
тнiсть довготривалих водневих зв’язкiв у водi, що
далi обговорюється у сьомому роздiлi.

2. Основнi властивостi водневих зв’язкiв

Основними властивостями водневих зв’язкiв у во-
дi ми будемо вважати їхню енергiю 𝜀H i довжину
𝑙H, а також час життя водневих зв’язкiв 𝜏H. Енер-

Рис. 1. Структура димеру (H2O)2 згiдно з [4]. Тут вико-
ристовуються позначення: ∙ – для воднiв у молекулах води;
○ – для киснiв; ∘ – для ефективних негативних зарядiв, якi
виникають завдяки специфiцi електронних оболонок атомiв
кисню

Рис. 2. Моделювання водневого зв’язку, описане в роботi
[4]. Розподiл зарядiв: до охоплення витягнутою електрон-
ною оболонкою правої молекули атома водню, який входить
до складу лiвої молекули: 𝑟O1O2

> 2𝑙H (а), i пiсля вказано-
го охоплення: 𝑟O1O2 < 2𝑙H. (b) Тут 𝑙H – довжина водневого
зв’язку

гiя взаємодiї буде описуватися в одиницях енергiї
теплового шуму 𝑘B𝑇tr, де 𝑇tr – температура потрiй-
ної точки, а час життя водневих зв’язкiв – в оди-
ницях часу повного оберту молекули: 𝜏0 = 2𝜋/𝜔𝑟,
де 𝜔𝑟 =

√︀
𝑘B𝑇tr/𝐼𝑟 – циклiчна частота оберталь-

ного руху, а 𝐼𝑟 = 2𝑚H𝑟
2
OH sin2(𝛼/2) – момент iнер-

цiї молекули води. Припускаючи, що 𝛼 = 104,5∘,
𝑚H = 1,66 · 10−24 г i 𝑟OH = 0,96 · 10−8 см, зна-
ходимо, що 𝜏0 ≈ 0,5 · 10−12 с [7]. Цi значення ви-
значаються рiзними методами й наводяться в та-
блицi 1. У першому стовпчику наведено позначе-
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Рис. 3. Спрощене зображення димеру води згiдно з [18]

ння найбiльш поширених потенцiалiв мiжмолеку-
лярної взаємодiї у водi: B – потенцiал Бернала як
модель взаємодiї молекул води [8], BC – потенцiал
Бернала–Каррiнгтона, модифiкацiя моделi Берна-
ла з уточненим описом мiжмолекулярної взаємодiї
[9], SPC (Simple Point Charge) – модель молекули
води з трьома точковими зарядами, розташовани-
ми на атомах водню й кисню [6], SPC/E (Extended
Simple Point Charge) – модифiкована модель SPC,
у якiй враховано поправку на енергiю поляриза-
цiї [10], TIPS (Transferable Intermolecular Potenti-
al) – переносний мiжмолекулярний потенцiал, па-
раметризований для опису властивостей води в
широкому дiапазонi умов [11], TIP3P (Transferable
Intermolecular Potential with 3 Points) – трицентро-
ва модель молекули води, де заряди розташованi
на трьох атомах молекули [12]. Вiдповiднi значен-
ня 𝜀H i 𝑙H обчислено в роботах [11, 12]. Крiм того,
в табл. 1 наведено значення вказаних параметрiв
водневого зв’язку, отриманих методом мiкрохви-
льової спектроскопiї для димерiв води (Dimer base)
[13], методом рентгенiвської раманiвської спектро-
скопiї для льоду (Ice base) i води у рiдинному станi

Таблиця 1. Чисельнi значення 𝜀H, 𝑙H i 𝜏H

Метод
i джерело

𝑙H · 108,
см

𝜀H/𝑘B𝑇tr 𝜏H/𝜏0

B [8] 2,96 –8,5
BC [9] 2,89 –9,65
SPC [6] 2,72 –12,49
SPC/E [10] 2,72 –12,49
TIPS [11] 2,7 –12,66
TIP3P [12] 2,69 –12,90
Dimer base [13] 2,976
Ice base [14] 2,76 –12,38
Liquid water [14] 2,81 –13,27 2
MD (280 K) [15–17] –10,08 27
MD (310 K) [15–17] –9,76 15

(Liquid water) [14] та методами молекулярної дина-
мiки (MD) для температур 280 K i 310 K [15–17].

Додамо, що за димерного моделювання воднево-
го зв’язку вважається, що його енергiя дорiвнює:

𝜀H = Φ(𝑟d,Ωd), 𝑙H = 𝑟d, (1)

де Φ(𝑟d,Ωd) – енергiя взаємодiї молекул води в рiв-
новажнiй конфiгурацiї димеру, 𝑟d = 𝑟O1O2

, Ωd –
набiр рiвноважних кутiв, якi визначають його про-
сторову структуру.

Потенцiал мiжмолекулярної взаємодiї моделює-
ться сумою кiлькох незалежних внескiв:

Φ(𝑟,Ω) = Φ𝑟(𝑟,Ω) + ΦD(𝑟,Ω)+

+Φel(𝑟,Ω) + ΦH(𝑟,Ω), (2)

де Φ𝑟(𝑟,Ω) – його вiдштовхувальна складо-
ва, ΦD(𝑟,Ω) – складова дисперсiйної взаємодiї,
Φel(𝑟,Ω) – складова електростатичної енергiї взає-
модiї мiж двома молекулами води та ΦH(𝑟,Ω) – не-
звiдна складова енергiї взаємодiї водневого зв’яз-
ку [1, 2].

3. Димер як найпростiший
прояв водневого зв’язку

Якщо на рис. 1 залишити тiльки зображення цен-
трiв мас iонiв водню й кисню молекул води, то
димер води набуває вигляду, представленого на
рис. 3. Йони на рис. 3 зображено як центри мас
без урахування їх ван-дер-ваальсiвських розмiрiв,
тому рисунок не вiдображає реальний дiаметр мо-
лекули води.

Для знаходження параметрiв димеру будемо ви-
ходити з моделi, представленої на рис. 3, де димер
можна розглядати як комбiнацiю йона гiдроксонiя
(див. рис. 4, a) i йона гiдроксила (див. рис. 4, b).

Одиничнi вектори, направленi до вершин куба,
в яких розташованi атоми водню, визначаються
спiввiдношеннями:

e𝑂𝐴 =
1√
3
(i+ j− k), (3)

e𝑂𝐵 =
1√
3
(i− j+ k), (4)

e𝑂𝐶 =
1√
3
(−i+ j+ k). (5)
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Валентний кут, тобто кут мiж прямими, якi з’єдну-
ють атом кисню i атоми водню, визначається рiв-
нянням:

∠(HOH) = arccos (eOA · eOB ) =

= arccos (−1/3) = 109,5∘. (6)

Це значення кута перевищує значення валентного
кута для iзольованої молекули води приблизно на
4∘. Кут 𝜃 на рис. 3 дорiвнює куту мiж напрямками,
утвореними вiссю 𝑧 i ортом e𝑂𝐴:

𝜃 = arccos (k · e𝑂𝐴) = arccos(1/
√
3) ≈ 52∘, (7)

Експериментальнi значення цього кута зiбранi в
табл. 2.

Отримане нами значення кута 𝜃 узгоджується з
його експериментальними значеннями цiлком за-
довiльно. Розбiжностi значень кута 𝜃 в роботах
[19–21] обумовленi рiзною методологiєю моделю-
вання в молекулярнiй динамiцi: метод непарно-
адитивних потенцiалiв, реалiзований через вра-
хування в моделi поляризовностi [19], метод са-
моузгодженого поля молекулярних орбiталей, ре-
алiзований з перших принципiв без емпiричних
параметрiв (ab initio SCF-MO) [20], i метод, реалi-
зований на рiвнi теорiї збурень Меллера–Плессета
другого порядку (MP2) [21].

Додамо також, що довжина сторони куба для
iзольованої молекули води дорiвнює:

𝑎 =
2√
3
𝑟𝑂𝐴 = 1,109 Å, (8)

а довжина водневого зв’язку, згiдно з рис. 1, до-
рiвнює

𝑙H ≈ 2𝑟𝑂𝐴 ≈ 2 Å, (9)

що також цiлком задовiльно узгоджується з експе-
риментальними даними для води (див. табл. 1).

4. Передумова утворення водневих зв’язкiв

Для того, щоб краще зрозумiти причини поведiн-
ки часiв осiлостi 𝜏0(𝑡) i дипольної релаксацiї 𝜏d(𝑡),
розглянемо вiдношення середньої довжини 𝑙

(I)
H =

= 2,67 Å водневого зв’язку в льодi до середньої
вiдстанi 𝑎 = 𝑛−1/3 мiж молекулами у водi. Тут 𝑡 =
= 𝑇/𝑇𝑐 – вiдносна температура, нормована на кри-
тичну температуру води. Якщо безрозмiрний па-
раметр 𝜁I(𝑡) = 𝑙

(I)
H 𝑛1/3(𝑡) буде суттєво меншим вiд

a b
Рис. 4. Моделi гiдроксонiя (H2O)H+ (a) i гiдроксила (b)
в декартовiй системi координат. Тут використовуються по-
значення: ∙ – для атомiв водню; ○ – для атомiв кисню; ∘ –
для ефективних негативних зарядiв, якi виникають завдя-
ки специфiцi електронних оболонок атомiв кисню

одиницi, то утворення стабiльних водневих зв’яз-
кiв мiж сусiднiми молекулами є неможливим. У
водi виникають також водневi зв’язки з довжиною
𝑙
(w)
H = 2,04 Å, яким вiдповiдає безрозмiрний пара-
метр 𝜁w(𝑡) = 𝑙

(w)
H 𝑛1/3(𝑡). Внаслiдок утворення во-

дневих зв’язкiв можуть виникати димери й муль-
тимери бiльш високого порядку з коротким часом
життя. Останнiй суттєво зростає при наближеннi
до критичної точки через значне розширення си-
стеми [22, 23] i зростання об’єму, який припадає на
димер у першу чергу.

Поведiнка 𝜁(𝑡) на кривiй спiвiснування пара–
рiдина представлена на рис. 5. Параметр 𝜁(𝑡) змi-
нюється в межах:

0,65 < 𝜁d(𝑡) < 0,96, (10)

0,61 < 𝜁I(𝑡) < 0,9, (11)

0,61 < 𝜁w(𝑡) < 0,9, (12)

де нижня границя вiдповiдає околу критичної то-
чки, а верхня границя – потрiйної точки.

Нерiвностi (10)–(12) свiдчать про те, що в iнтер-
валi iснування води у рiдинному станi стiйка сiтка
водневих зв’язкiв є неможливою. Водневi зв’язки
виникають лише внаслiдок випадкового зближен-
ня сусiднiх молекул на вiдстань 𝑟12 ≈ 𝑙H. Подiбним
чином можуть виникати димери води, а також те-
трамери i кластери бiльш складної структури.

Таблиця 2. Чисельнi значення кута 𝜃 у рiвновазi

Джерело [19] [20] [21]

Кут 𝜃, градусiв 51,8 60 57± 10
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4.1. Характернi значення
температури води

Плавлення гексагонального льоду супроводжує-
ться руйнуванням сiтки водневих зв’язкiв i змiною
густини системи. На короткому iнтервалi темпера-
тур густина води несуттєво зростає, а потiм вона
спадає аж до критичної точки за законом, близь-
ким до аргоноподiбного (див. рис. 6).

Зрозумiло, що температура 𝑇w, яка визначає-
ться рiвнянням:

𝜌I(𝑇tr) = 𝜌w(𝑇w), (13)

дає можливiсть оцiнити iнтервал температур 𝑇w −
−𝑇tr, у межах якого багаточастинковi кореляцiї

Рис. 5. Поведiнка величини 𝜁 як функцiї вiдносної темпе-
ратури 𝑡 = 𝑇/𝑇𝑐

Рис. 6. Порiвняння температурної залежностi масової гу-
стини води з густиною льоду за температури потрiйної
точки

зменшуються до нуля. З рис. 6 випливає, що

𝑇w = 0,6645 · 𝑇𝑐 ≈ 430 K. (14)

Несподiваний результат отримується, якщо масову
густину води мiж потрiйною й критичною точками
апроксимувати лiнiйною залежнiстю вiд темпера-
тури:

𝜌w(𝑡) = 𝜌w(𝑡tr) +
𝑡− 𝑡tr
1− 𝑡tr

(𝜌w(1)− 𝜌w(𝑡tr)). (15)

У цьому випадку з рiвняння 𝜌w(𝑡𝐿) = 𝜌ℎ(𝑡tr),
подiбного до (13), отримуємо температуру: 𝑡𝐿 ≈
≈ 0,485, яка спiвпадає з верхньою границею кри-
сталоподiбного руху молекул у водi (𝑇H ≈ 315 K).
Але такий пiдхiд до визначення 𝑇H нiяк не пов’я-
заний з особливостями теплового руху молекул.

Рiвняння (13) можна переписати також у вигля-
дi 𝑛w(𝑡H) = 𝑛ℎ(𝑡tr), де 𝑛 позначає чисельну густину
води або льоду, а також як 𝜁w(𝑡H) = 𝜁ℎ(𝑡tr).

5. Властивостi ґратки
водневих зв’язкiв у водi

У цьому роздiлi ми будемо аналiзувати властивостi
випадкової ґратки водневих зв’язкiв, яка формує-
ться у водi в рiдинному станi.

5.1. Макроскопiчнi прояви
водневих зв’язкiв у водi

Характер теплового руху молекул у водi визнача-
ється особливостями поступального й обертально-
го руху її молекул. Важливими характеристиками
першого з них є час осiлостi 𝜏0 i час переходу 𝜏𝑓
вiд одного тимчасового положення коливань мо-
лекули до iншого. Iз задовiльною точнiстю час 𝜏𝑓
апроксимується виразом: 𝜏𝑓 ∼ 𝑎/𝑣𝑟, де 𝑎 – середнє
значення мiжчастинкової вiдстанi, а 𝑣𝑟 – середнє
значення швидкостi теплового руху. Температур-
ну залежнiсть вiдношення 𝜏0 = 𝜏0/𝜏𝑓 встановлено
в роботах [24, 25] на основi даних квазiупружного
некогерентного розсiювання повiльних нейтронiв i
представлено на рис. 7.

Важливу iнформацiю про обертальний рух мо-
лекул води дає аналiз дипольної релаксацiї. Тут
найбiльш важливим є вiдношення часу дипольної
релаксацiї 𝜏d до перiоду теплового обертання вiль-
ної молекули 𝜏𝑟 ∼ 2𝜋/𝜔𝑇 , де 𝜔𝑇 ∼

√︀
𝑘B𝑇/𝐼 –

характерна величина її кутової швидкостi, 𝐼 ∼
∼ 𝑚H𝑟

2
OH – момент iнерцiї молекули води (𝑚H –

маса атому водню та 𝑟OH – вiдстань мiж атомами
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водню i атомом кисню). Iз задовiльною точнiстю
отримуємо, що 𝜏𝑟 ∼ 5 ·10−13 с. Температурну зале-
жнiсть вiдношення 𝜏d = 𝜏d/𝜏𝑟 за даними кiлькох
джерел побудовано в [27] i представлено на рис. 8.

Значнi вiдхилення 𝜏0 i 𝜏d(𝑡) вiд одиницi спосте-
рiгаються коли 𝑡 < 0,5. Саме в цiй областi темпе-
ратур поведiнка 𝜏d(𝑡) апроксимується експоненцi-
альною функцiєю (штрихова лiнiя на рис. 8):

𝜏d = 𝜏
(0)
d exp(𝜀H/𝑡),

𝜏
(0)
d = 5,1 · 10−4,

𝜀H = 11,2,

(16)

де 𝜀H = 𝐸H/𝑘B𝑇tr. Дуже важливо, що величина
енергiї активацiї 𝜀H практично спiвпадає з енергi-
єю водневого зв’язку для бiльшостi модельних по-
тенцiалiв у табл. 1. Водночас дипольний момент
молекули води протягом часу осiлостi 𝜏0 ∼ 𝜏d
коливається навколо заданого зовнiшнiм змiнним
полем напрямку, а потiм впорядкованiсть орiєн-
тацiй дипольних моментiв руйнується. Вiдхилен-
ня штрихової лiнiї вiд експериментальних значень
часу дипольної релаксацiї вiдбувається в областi
𝑡d ≈ (0,48–0,49), що вiдповiдає верхнiй границi
кристалоподiбних коливань молекул води, визна-
ченiй з аналiзу поступального руху.

Таким чином, iз аналiзу поступального й обер-
тального руху робимо взаємноузгоджений висно-
вок про кристалоподiбний характер руху молекул
води в iнтервалi температур:

𝑇tr < 𝑇 < 𝑇H, 𝑇tr = 273 K, 𝑇H ≈ 315 K. (17)

Водночас, величини 𝜏0(𝑡) i 𝜏d(𝑡) за бiльш високих
температур хоча i залишаються близькими до оди-
ницi, проте суттєво вiдрiзняються одна вiд одної.
Значення 𝜏0 досягають одиницi й стають навiть
меншими вiд неї, тодi як значення 𝜏d(𝑡) за тем-
ператур 0,48 < 𝑡 < 1 у (2–3) рази перевищують
одиницю i дуже повiльно наближаються до неї.

5.2. Оптимальна пiдгонка
кривої спiвiснування води до кривої
спiвiснування аргону

У роботах [31, 32] встановлено, що нормованi на
критичнi значення питомих об’ємiв кривi спiвiсну-
вання води 𝑣w(𝑡) = 𝑣w(𝑡)/𝑣

(𝑐)
w i аргону 𝑣Ar(𝑡) =

= 𝑣Ar(𝑡)/𝑣
(𝑐)
Ar не спiвпадають, але майже до 𝑡 ≈

≈ 0,9 мають подiбну поведiнку. Вони виглядають

Рис. 7. Температурна залежнiсть вiдношення 𝜏0/𝜏𝑓 (час
переходу практично не залежить вiд температури i є близь-
ким до 𝜏𝑓 ≈ 5 · 10−13 с)

Рис. 8. Температурна залежнiсть вiдношення 𝜏d(𝑡)/𝜏𝑟, де
𝜏d взято з робiт: + – [28], � – [29], × – [29], ◇ – [30]. Точками
подаються екстраполяцiйнi значення 𝜏d(𝑡), 𝑡 = 𝑇/𝑇𝑐

як квазiпаралельнi кривi, зсунутi одна вiдносно
iншої на величину 1,54. Характер їхньої поведiн-
ки суттєво змiнюється тiльки в околi температури
Гiнзбурга: 𝑡G = 0,97. З наближенням до неї кривi
спiвiснування води й аргону перетинаються i їхня
поведiнка перестає бути подiбною.

Для того, щоб реалiзувати оптимальну пiдгон-
ку кривої спiвiснування води до кривої спiвiснува-
ння аргону, розглянемо температурну залежнiсть
функцiї:

𝑅(𝑡, 𝑡𝑛) = 𝜆𝑛
𝑣w(𝑡)

𝑣Ar(𝑡)
, 𝜆𝑛 =

𝑣Ar(𝑡𝑛)

𝑣w(𝑡𝑛)
, (18)

де 𝑡 = 𝑇/𝑇
(w)
𝑐 для води i 𝑡 = 𝑇/𝑇

(Ar)
𝑐 для аргону,

як це i повинно бути. У точцi 𝑡 = 𝑡𝑛 вiдношен-
ня 𝑅(𝑡, 𝑡𝑛) дорiвнює 1, несуттєво вiдхиляється вiд
одиницi злiва i справа, але помiтно зростає в околi
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Рис. 9. Поведiнка функцiї 𝑅(𝑡, 𝑡𝑛) для води i аргону за
нормованих температур 𝑡𝑛 = 0,66 (суцiльна крива) та 𝑡𝑛 =

= 0,98 (штрихована крива)

Рис. 10. Функцiя 𝑆(𝑡𝑛) залежно вiд 𝑡𝑛

критичної точки: 𝑡G < 𝑡 < 1. Поведiнка вiдношен-
ня 𝑅(𝑡, 𝑡𝑛), коли 𝑡𝑛1 = 0,66 i 𝑡𝑛2 = 0,98, представ-
лена на рис. 9.

Цi кривi виглядають майже однаково, хоча й
змiщенi паралельно одна вiдносно другої, що не
дає змоги визначити фракцiйний об’єм, на який
вiдбувається нормування.

Тому означимо функцiю:

𝑆(𝑡𝑛) =
∑︁

16𝑖6440

(𝑅(𝑡𝑖, 𝑡𝑛)− 1)2, (19)

яка описує середньоквадратичне вiдхилення кри-
вої спiвiснування води вiд кривої спiвiснування ар-
гону, за умови, що 𝑡𝑖 = 0,56 + 0,001 · 𝑖. Нехай зна-
чення 𝑡𝑛 приймає тi самi значення, що й 𝑡𝑖. Зале-
жнiсть 𝑆(𝑡𝑛) вiд 𝑡𝑛 представлено на рис. 10. Най-
менше вiдхилення кривих спiвiснування води i ар-
гону спостерiгається, коли 𝑡𝑛 = 0,975 i в цiй точцi
𝜆𝑛 = 𝑣Ar(𝑡𝑛)/𝑣w(𝑡𝑛)|𝑡𝑛=0,975 = 1,000, тобто зазначе-
нi кривi перетинаються або дотикаються одна до
одної.

Додамо, що на першому кроцi розрахункiв вiд-
ношення 𝑣w(𝑡)/𝑣Ar(𝑡), яке будується на основi
експериментальних даних для фракцiйних об’є-
мiв, кожний iз множникiв апроксимується по-
лiномами одинадцятого порядку. Як наслiдок,
𝑣w(𝑡)/𝑣Ar(𝑡) = 𝑃

(w)
11 (𝑡)/𝑃

(Ar)
11 (𝑡). У подальшому на

кожному кроцi використовуються лише полiномi-
альнi наближення. Поведiнку 𝑆(𝑡𝑛) залежно вiд
вибору точки нормування 𝑡𝑛 представлено на
рис. 10.

Як випливає з рис. 10, функцiя 𝑆(𝑡𝑛) 1) по-
казує, що вiдхилення вiдношення 𝑅(𝑡, 𝑡𝑛) вiд
одиницi практично в усьому iнтервалi iснуван-
ня рiдкого аргону є меншим вiд 3% (𝑅(𝑡, 𝑡𝑛) 6
6

(︀
1±

√︀
𝑆(𝑡𝑛)

)︀
≈

(︀
1± 0,1

)︀
) i 2) мiнiмальне вiдхи-

лення вiдношення 𝑅(𝑡, 𝑡𝑛) вiд одиницi спостерiгає-
ться коли 𝑡𝑛 ≈ 0,97, що чисельно спiвпадає з тем-
пературою Гiнзбурга.

У нульовому наближеннi кривi спiвiснування во-
ди i аргону повиннi спiвпадати, оскiльки вони опи-
суються однаковими потенцiалами взаємодiї, якi
мають форму потенцiалу Ленарда-Джонса. Неве-
личке вiдхилення кривої спiвiснування води вiд ар-
гоноподiбної залежностi зумовлене впливом водне-
вих зв’язкiв, а з рис. 10 випливає, що їхнiй прояв
спостерiгається в усьому iнтервалi iснування води,
включно з критичною точкою. При зростаннi тем-
ператури вплив водневих зв’язкiв поступово змен-
шується, але повнiстю не зникає.

Цей висновок 1) повнiстю узгоджується з ана-
лiзом поведiнки дiелектричної проникностi (див.
наступний пiдроздiл), згiдно з яким аж до тем-
ператури 𝑇𝜀 ≈ 0,85𝑇𝑐 у водi зберiгається кла-
стерна структура, зумовлена короткочасними во-
дневими зв’язками, i 2) виникає необхiднiсть ре-
тельного експериментального дослiдження темпе-
ратурної залежностi вiдношення часу дипольної
релаксацiї до часу вiльного оберту молекули води
(𝜏d = 𝜏d/𝜏𝑟).
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5.3. Тепловi збудження кластерiв

Щоб краще зрозумiти, який характер має тепло-
вий рух молекул води за температур 0,48 < 𝑡 <1,
згадаймо висновки, якi зробленi в роботi [33] на
основi аналiзу поведiнки дiелектричної проникно-
стi. Згiдно з [7, 33], в iнтервалi температур 0,42 <
< 𝑡 < 0,85 поляризацiйнi властивостi води форму-
ються тепловими коливальними збудженнями кла-
стерiв води, переважно тетрамерiв. У цьому ви-
падку 𝜏d(𝑡) може iнтерпретуватися як час життя
тетрамерiв, а нерiвнiсть 𝜏d(𝑡) > 1 має природне
пояснення. З наближенням до 𝑡 ∼ 0,48 тетрамери
об’єднуються в кластери бiльшого розмiру i посту-
пальний рух молекул набуває коливального хара-
ктеру. Об’єднувальним елементом є водневi зв’яз-
ки. З вiддаленням вiд 𝑡 ∼ 0,48 у бiк зростання
температур коливання молекул води зникають, i
їх поступальний рух нагадує рух атомiв в арго-
нi. У ньому неперервний хаотичний дрейф моле-
кул є наслiдком того, що енергiя теплового руху
молекул є спiврозмiрною з глибиною потенцiаль-
ної енергiї взаємодiї мiж найближчими сусiдами:
𝑘B𝑇 ∼ 120 K [2].

6. Поздовжнi i поперечнi
коливання водневого зв’язку

Потенцiал мiжмолекулярної взаємодiї в димерi во-
ди можна апроксимувати усередненим потенцiа-
лом, який має форму Ленарда-Джонса:

𝑈(𝑟) = 4𝜀

[︂(︁𝜎
𝑟

)︁12
−
(︁𝜎
𝑟

)︁6]︂
, (20)

де розмiрнi параметри, отриманi за допомогою по-
тенцiалу SPC/E, дорiвнюють:

𝜀 ≈ 2𝑘B𝑇tr, 𝜎 ≈ 2,7 Å. (21)

В околi мiнiмального значення потенцiалу 𝑈(𝑟0) =
= −𝜀, коли 𝑟0 = 21/6𝜎, потенцiал має вигляд роз-
кладу:
𝑈(𝑟) = −𝜀+

36𝜀

21/3𝜎2
(𝑟 − 𝑟0)

2 + ... . (22)

Як наслiдок, пружна константа дорiвнює:

𝑘𝑟𝑟 =
𝜕2𝑈(𝑟)

𝜕𝑟2

⃒⃒⃒⃒
𝑟=𝑟0

=
72𝜀

21/3𝜎2
. (23)

Середньоквадратичне значення поздовжнiх флу-
ктуацiй довжини водневого зв’язку дорiвнює:

⟨(Δ𝑟)2⟩ = 21/3𝑘B𝑇tr

72𝜀
𝜎2𝑡 (24)

Рис. 11. Залежнiсть потенцiалу взаємодiї молекул води вiд
вiдстанi мiж атомами кисню для конфiгурацiї димеру

або√︂
⟨(Δ𝑟)2⟩

𝜎2
≈ 0,1𝑡. (25)

Оскiльки щiлина мiж найближчими сусiдами у во-
дi також має величину ∼ 0,1𝜎 [18], то її розмiр має
той самий порядок величини, що й поздовжнi флу-
ктуацiї довжини водневого зв’язку.

Зазначимо, що формула (20) фактично випливає
з розмiрних мiркувань.

Потенцiал взаємодiї молекул води в iзольовано-
му димерi як функцiя вiдстанi мiж киснями згiдно
[18] представлено на рис. 11.

Пружна константа поздовжнiх коливань визна-
чається спiввiдношенням:

𝑘𝑟𝑟 =
𝜕2Φ(𝑟,Ωd)

𝜕𝑟2

⃒⃒⃒⃒
𝑟=𝑟d

, (26)

i згiдно з рис. 11 отримуємо:

𝑘𝑟𝑟 = 4,23 · 1017𝑘B𝑇tr/см2. (27)

Порiвняємо це значення з чисельним значенням
пружної константи (23), яка вiдповiдає усередне-
ному потенцiалу (20):

𝑘𝑟𝑟 = 1,56 · 1017𝑘B𝑇tr/см2. (28)

Пружна константа, яка вiдповiдає усередненому
потенцiалу, є втричi меншою, тобто пояснюється
якiсними мiркуваннями.

Поздовжнє вiдхилення водню вiд його рiвнова-
жного значення за температури потрiйної точки
дорiвнює:⃒⃒⃒
Δ𝑟

(𝑙)
H

⃒⃒⃒
/𝑟d ∼

√︀
𝑘B𝑇tr/𝑘𝑟𝑟/𝑟d ∼ 0,05. (29)
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6.1. Поперечнi коливання
водневого зв’язку

Поперечнi коливання водневого зв’язку зводяться
до кутових коливань навколо осей 𝑦 i 𝑧. Виконую-
чи строгий аналiз цих коливань, треба враховува-
ти також обмеження, якi накладаються нерухомi-
стю центра мас димеру. Ми враховуємо лише ку-
товi рухи, якi задовольняють законам збережен-
ня проекцiй моментiв iмпульсу на вiдповiднi осi:
𝑀𝑦 = 0 i 𝑀𝑧 = 0.

6.1.1. Коливання навколо вiсi 𝑦

Нехай кутовi вiдхилення лiвої i правої молекул ди-
меру на рис. 3 описуються кутами 𝜃1 i 𝜃2. Зако-
ну збереження моменту iмпульсу вiдповiдає рiв-
няння:

𝐼(1)𝑦𝑦 𝜃1 + 𝐼(2)𝑦𝑦 𝜃2 = 0, (30)

де 𝐼
(i)
𝑦𝑦 , 𝑖 = 1, 2 – моменти iнерцiї лiвої i правої мо-

лекул води. З рис. 3 знаходимо:

𝐼(1)𝑦𝑦 = 2𝑚H𝑟
2
OH, (31)

𝐼(2)𝑦𝑦 = 2𝑚H𝑟
2
OH cos2

(︁𝛼
2

)︁
. (32)

Коливання водневого зв’язку безпосередньо пов’я-
занi з кутом 𝜃1. З наведених рiвнянь випливає, що:

𝜃1 = − cos2
(︁𝛼
2

)︁
𝜃2 ≈ −3

4
𝜃2. (33)

Оскiльки змiни кута 𝜃2 спiвпадають зi змiнами ку-
та 𝜃1, отримуємо:

⟨𝜃21⟩ ≈
9𝑘B𝑇

16𝑘𝜃𝜃
, (34)

Рис. 12. Залежнiсть енергiї димеру вiд кута 𝜃 згiдно з [18]

де пружна константа 𝑘𝑟𝑟 пов’язана з кутовою за-
лежнiстю енергiї димеру на рис. 12 стандартним
спiввiдношенням:

𝑘𝜃𝜃 =
𝜕2Φ(𝑟d, 𝜃)

𝜕𝜃2

⃒⃒⃒⃒
𝜃=𝜃eq

. (35)

Порiвняємо це значення з тим, що пов’язане
з усередненим потенцiалом. За порядком величи-
ни пружна поздовжня константа задовольняє рiв-
нянню:

𝑘(𝑎)𝑟𝑟 =
1

3
(𝑘𝑟𝑟 + 𝑘𝜃𝜃 + 𝑘𝜙𝜙). (36)

У припущеннi, що 𝑘𝜙𝜙 ≈ 𝑘𝜃𝜃, для 𝑘𝜃𝜃 отримуємо:

𝑘𝜃𝜃 ≈ 1

2
(3𝑘(𝑎)𝑟𝑟 − 𝑘𝑟𝑟) ≈ 0,23 · 1017𝑘B𝑇tr/см2. (37)

Значення цiєї пружної константи є приблизно в 20
разiв меншим у порiвняннi з пружною константою
поздовжнiх коливань. Безпосереднiй розрахунок
цiєї пружної константи дає ще меншу величину:

𝑘𝜃𝜃 ≈ 0,15 · 1017𝑘B𝑇tr/см2. (38)

Внаслiдок цього, амплiтуда азимутальних коли-
вань у порiвняннi з поздовжнiми коливаннями зро-
стає в (4–5) разiв. Тобто розрив водневого зв’язку
стає цiлком можливим.

7. Обговорення отриманих результатiв

З’ясування ролi водневих зв’язкiв у формуван-
нi властивостей води залишається одним з пи-
тань, яке є не до кiнця розв’язаним. Це питання
аналiзується i в представленiй статтi. Наш пiдхiд
спирається на моделювання водневого зв’язку, тi-
сно пов’язаного зi структурою молекули води, яка
враховує специфiчний розподiл електронної густи-
ни, породженої киснем. Зокрема, поява водневих
зв’язкiв у водi природно пов’язується з формува-
нням в нiй димерiв. Показано, що параметри ди-
мерiв у водi, побудованих за допомогою геометри-
чних мiркувань з окремих молекул води, цiлком
задовiльно узгоджуються з експериментальними
даними. Разом з тим встановлено, що поперечнi
коливання водневих зв’язкiв є суттєво менш стiй-
кими порiвняно з їхнiми поздовжнiми складовими.
Як наслiдок: 1) водневi зв’язки, якi утворюються
у водi, виявляються короткочасними, i 2) величи-
на зсувної в’язкостi у водi за порядком величи-
ни не вiдрiзняється вiд в’язкостi аргону й iнших
низькомолекулярних рiдин.
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Специфiка водневих зв’язкiв у водi

Детально розглянуто умови утворення водневих
зв’язкiв у водi й доведено, що певну роль вони вi-
дiграють у всiй областi iснування її рiдинного ста-
ну – вiд потрiйної до критичної точки. Отриманi
нами данi якiсно узгоджуються з тими, якi були
встановленi в роботах з дiелектричної проникностi
й теплоємностi [7, 33]. Бiльш детально наш аналiз
узгоджується з висновками цих робiт, а також ро-
бiт з дипольної релаксацiї [27–30], про утворення
молекулярних кластерiв – у першу чергу тетраме-
рiв i димерiв.

Також у роботi розглянуто фiзичну природу ха-
рактерної температури 𝑇H, яка була встановлена в
роботi [24] i вiдiграє важливу роль у встановленнi
меж iснування живої матерiї [25].

8. Висновки

У роботi показано, що iснує кiлька важливих фа-
кторiв для виникнення короткочасних водневих
зв’язкiв у водi в рiдинному станi. Серед них вiд-
мiтимо: 1) геометричну несумiснiсть утворення во-
дневих зв’язкiв iз густиною води, 2) нестабiльнiсть
поперечних коливань водневих зв’язкiв, якi приво-
дять до димеризацiї, а в бiльш загальному випад-
ку – до кластеризацiї молекул води. Короткоча-
сне iснування водневих зв’язкiв є: 1) пiдґрунтям
для подiбностi температурних залежностей пито-
мого об’єму води й аргону, а також 2) причиною
близьких значень в’язкостi у водi й iнших низько-
молекулярних рiдинах.

У подальших дослiдженнях ми плануємо глиб-
ше дослiдити цi питання: в першу чергу – розви-
нути теорiю водневого показника рН чистої води й
водних розчинiв солей iз розчиненим у них вугле-
кислим газом [34].

Щиро дякуємо академiку НАНУ, професору Лео-
нiду Булавiну за постановку задачi та сприяння її
всебiчному дослiдженню. Також хочемо вiдзначи-
ти важливу роль професора Володимира Гоцуль-
ского в обговореннi результатiв роботи пiд час
її виконання. Автори висловлюють подяку профе-
сору Миколi Маломужу за допомогу в пiдготовцi
статтi до друку.
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THE SPECIFICITY
OF HYDROGEN BONDS IN WATER

A specific manifestation of hydrogen bonding in the structural

and thermodynamic properties of liquid water has been analy-

zed. Based on a particular molecular structure of water, a novel

mechanism for water dimer formation and the concurrent emer-

gence of hydrogen bonding has been proposed. It was found

that the characteristic angles of a water dimer are in good

agreement with experimental data. It was demonstrated that

the discrepancy between the coexistence curves of water and

argon is caused by short-range hydrogen bonds available within

the whole interval of water existence in the liquid state. It has

been proven that the absence of long-range hydrogen bonds

in water is associated with the instability of their transverse

thermal excitations. Characteristic temperature values for liq-

uid water were examined.

Ke yw o r d s: water, hydrogen bonds, thermodynamic proper-
ties, kinetic properties.
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