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У роботi дослiджується фiзична природа та коректнiсть означення водневих зв’яз-
кiв. Аналiзується, перш за все, вплив останнiх на поведiнку термодинамiчних, кiне-
тичних та спектроскопiчних властивостей води. Показано, що сприйняття водневих
зв’язкiв як гостронаправлених та насичених мiсткiв, якi виникають мiж молекула-
ми води, є несумiсним з поведiнкою специфiчного об’єму та теплоти випаровування,
а також коефiцiєнтiв самодифузiї та кiнематичної зсувної в’язкостi. На додаток до
цього показано, що змiна дипольного моменту молекул води, а також зсув частоти
валентних коливань гiдроксильної групи повнiстю пояснюються на основi уявлень про
електростатичну природу водневого зв’язку. Разом з тим, температурнi залежностi
теплоємностi води та її пари чiтко вказують на iснування слабких водневих зв’язкiв.
Аналiзуючи властивостi димеру води, показано, що внесок слабких водневих зв’язкiв у
енергiю основного стану димеру є приблизно в 4–5 разiв меншим у порiвняннi з енергiєю
електростатичної взаємодiї мiж молекулами води. Пiдсумовуючи результати, роби-
ться висновок, що таку саму природу мають водневi зв’язки в усiх iнших випадках, де
вони виникають.
Ключ о в i с л о в а: водневi валентнi коливання молекули води, зсув частоти, H-зв’язки,
електростатична природа.

Водневий зв’язок – флогiстон XX сторiччя
Леонiд БУЛАВIН

1. Вступ

Поняття водневого зв’язку впродовж останнiх 100
рокiв вiдiгравало велику роль в описi властивостей
води, спиртiв, водно-спиртових розчинiв та iнших
систем, в яких, як вважалось, утворювались во-
дневi зв’язки. На жаль, за увесь цей час так i не
було створено послiдовної теорiї останнiх.

Цi зв’язки явно не належать до стандартних хi-
мiчних зв’язкiв, енергiя яких ∼100 𝑘B𝑇tr, де 𝑇tr –
температура потрiйної точки води, i не належать
до iонних зв’язкiв, величина енергiї яких має той
самий порядок. Разом з тим, водневим зв’язкам
приписується значення енергiй, якi на 1–2 порядки
перевищує значення енергiї Ван-дер-Ваальсових
або дисперсiйних сил.

Вперше на цю обставину звернув увагу М.Д. Со-
колов [1] майже 60 рокiв тому. Вiн вказав на те, що
енергiя водневих зв’язкiв наближається до енер-
гiї диполь-дипольної взаємодiї. М.Д. Соколов по-
казав у такий спосiб, що головний внесок в енер-
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гiю водневого зв’язку вносить електростатична
взаємодiя, не пов’язана з деформацiєю електрон-
них оболонок молекули води. Цю думку пiд час
усних обговорень проблеми водневих зв’язкiв по-
стiйно пiдтримував i видатний фiзико-хiмiк про-
фесор Г.Г. Маленков. Згодом у роботах [2–7] було
показано, що деформацiя електронних оболонок
молекул води, якi утворюють водневий зв’язок, є
малою величиною i породжує незвiдний внесок в
енергiю мiжмолекулярної взаємодiї, який власне i
слiд було б називати водневим зв’язком.

У роботi Клементi [8] розраховано оптималь-
нi конфiгурацiї гiдрогенiв i оксигену в iзольова-
нiй молекулi води та в молекулi води поблизу iо-
на Li+. Рiзниця у вiдстанях оксиген–гiдроген у цих
двох конфiгурацiях ∼ 0,005 Å. Це ясно свiдчить
на користь моделей молекули води iз фiксовани-
ми незмiнними положеннями модельних зарядiв.
Оскiльки вiдстанi мiж центрами зарядiв в молеку-
лi води не змiнюються навiть пiд дiєю електрично-
го поля з високою напруженiстю в околi iона Li+.

Вказаними нами фактами обґрунтовується ви-
користання модельних електростатичних потенцi-
алiв, запропонованих або описаних в роботах [3,9–
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16]. Застосування цих потенцiалiв дозволяє по-
яснити термодинамiчнi i бiльшiсть кiнетичних вла-
стивостей води та багатьох iнших систем. Разом
з тим, температурна залежнiсть теплоємностi во-
ди [17] безперечно вказують на необхiднiсть враху-
вання внескiв водневих зв’язкiв (енергiя цих зв’яз-
кiв ∼1,5–3 𝑘B𝑇tr).

Новий погляд на характер мiжмолекулярної вза-
ємодiї випливає також iз систематики рiдин, за-
пропонованої Леонiдом Булавiним [18] (див. та-
кож [19–21]).

У представленiй роботi ми намагатимемось си-
стематизувати всi основнi факти, якi свiдчать про
необхiднiсть радикального перегляду концепцiї во-
дневих зв’язкiв. Нашi висновки будуть спиратись
на аналiз температурних залежностей 1) коефiцi-
єнтiв самодифузiї i кiнематичної зсувної в’язкостi;
2) питомого об’єму та теплоти випаровування во-
ди [22]; 3) теплоємностi [17, 23, 24], а також аналiз
4) зсуву частоти валентних гiдрогенiв у молекулi
води [25] i 5) змiни дипольного моменту молекули
води пiд дiєю молекул оточення [3].

2. Прояв водневих
зв’язкiв в процесах переносу

У цьому роздiлi буде обговорюватись прояв во-
дневих зв’язкiв в двох найважливiших кiнетичних
процесах переносу: самодифузiї та зсувної в’язко-
стi. Додамо, що задля виключення густинних ефе-
ктiв ми будемо аналiзувати поведiнку кiнемати-
чної зсувної в’язкостi. Головнi результати отрима-
ємо з використанням експериментальних даних на
кривiй спiвiснування.

Зi стандартної точки зору водневi зв’язки, якi
зв’язують сусiднi молекули з енергiєю ∼10𝑘B𝑇tr,
повиннi перешкоджати тепловому дрейфу моле-
кул i вiдносному зсуву сусiднiх шарiв рiдини. З iн-
шого боку, потрiбно враховувати обертальний рух
молекул, що випливає з основних положень ста-
тистичної механiки. Вiдразу необхiдно зауважи-
ти, що цi два твердження не узгоджуються мiж
собою. Якщо водневi зв’язки ми будемо уявляти
як стрижнi або вiдрiзки струни, то це унеможли-
вить обертальний рух молекул. У зв’язку з цим,
необхiдно було б зробити припущення, що попере-
чна пружнiсть водневих зв’язкiв або дорiвнює ну-
лю, або набуває значення, яке не перевищує 𝑘B𝑇tr.
Уявлення про водневий зв’язок, як фiзичний об’-

Рис. 1. Залежнiсть вiдношення ̃︀D(W)
s /̃︀D(Ar)

s коефiцiєнтiв
дифузiї води i аргону при вiдповiдних температурах

єкт з таким протирiчними властивостями, є неза-
довiльними.

Для пiдтвердження висновку про незадовiльний
характер таких уявлень про водневий зв’язок, роз-
глянемо залежнiсть вiдносних значень коефiцiєн-
тiв самодифузiї i в’язкостi води. Поведiнка вiд-
ношень коефiцiєнтiв самодифузiї ̃︀D(W)

s /̃︀D(Ar)
s i кi-

нематичної зсувної в’язкостi ̃︀𝜈(W)/̃︀𝜈(Ar) наведена
на рис. 1 i рис. 2 (тут ̃︀A = A/Atr). Додамо, що
порiвняння коефiцiєнтiв наведено при однакових
значеннях вiдносної температури: 𝑡 = 𝑇/𝑇

(𝑖)
tr , де

𝑇
(𝑖)
tr – температура рiдини (𝑖 = W,Ar) в її потрiй-

нiй точцi. Нами розглядаються стани аргону та во-
ди вiд потрiйної до критичної точок, а також пе-
реохолодженої води. При цьому, значення коефiцi-
єнтiв самодифузiї та в’язкостi для води беруться
з електронної бази експериментальних даних NI-
ST [26], а для аргону – значення коефiцiєнтiв са-
модифузiї, отриманих методами молекулярної ди-
намiки [27, 28] (через брак детальних експеримен-
тальних результатiв).

Як бачимо iз наведених на рис. 1 i рис. 2 зале-
жностей, водневi зв’язки практично нiяк не прояв-
ляють себе в поведiнцi коефiцiєнтiв дифузiї i в’яз-
костi: 1) коефiцiєнт самодифузiї води перевищує
коефiцiєнт самодифузiї аргону, що цiлком узго-
джується з бiльшою рухливiстю бiльш легких мо-
лекул води (за порядком величини коефiцiєнт са-
модифузiї ̃︀Ds ∼ 𝑘B𝑇/𝜈) i 2) коефiцiєнт в’язкостi
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Рис. 2. Залежнiсть вiдношення ̃︀𝜈(W)/̃︀𝜈(Ar) коефiцiєнтiв кi-
нематичної зсувної в’язкостi води i аргону при вiдповiдних
температурах

води практично на порядок є меншим вiд коефiцi-
єнта в’язкостi аргону, i це також протирiчить вихi-
дному твердженню про можливiсть радикального
впливу водневих зв’язкiв на в’язкiсть води. Бiль-
ше того, у всьому температурному iнтервалi iсну-
вання рiдинного стану коефiцiєнти самодифузiї i
в’язкостi води та аргону задовольняють спiввiдно-
шення:

Ds𝜈 ∼ 1/𝑟𝑚, (1)

де 𝑟𝑚 – радiус молекули. Тобто, ця комбiнацiя є
близькою до сталої величини як для аргону, так i

Таблиця 1. Значення коефiцiєнта
самодифузiї молекул води в водних розчинах
однозарядних електролiтiв згiдно з [34]

LiBr(30) LiI(24,8)

D
(𝑤)
s · 105, см2/с 2,3 2,18

NaCl(15,9) NaBr(16,5) NaI(16,1)

D
(𝑤)
s · 105, см2/с 2,14 2,26 2,38

KF(15) KCl(16,1) KBr(16,1) KI(16,4)

D
(𝑤)
s · 105, см2/с 1,99 2,44 2,68 2,8

для води. Сталiсть цiєї комбiнацiї для води свiд-
чить про те, що водневi зв’язки не мають нiякого
суттєвого вiдношення до проблеми поведiнки в’яз-
костi води.

Цей висновок явно корелює з твердженням iз
роботи [23], зробленим вiдносно того, що поведiн-
ка в’язкостi визначається усередненим потенцiа-
лом взаємодiї молекул. При цьому, усереднення є
наслiдком практично вiльного обертання молекул
води, яке було б неможливим при iснуваннi водне-
вих зв’язкiв типу “стрижнiв”.

Далi, звертаємо увагу i на вiдсутнiсть сiтки,
утвореної водневими зв’язками. Цей висновок без-
посередньо випливає iз ретельного аналiзу коефi-
цiєнтiв самодифузiї i рухливостi iонiв i молекул во-
ди в розбавлених розчинах електролiтiв [29].

3. Рухливiсть молекул
води в розчинах електролiтiв

В цьому роздiлi обговорюється фiзична природа
рухливостi молекул води у розбавлених водних
розчинах електролiтiв, коли на один iон припадає
не бiльше 15-ти молекул води. Звертається увага
на те, що поведiнка коефiцiєнтiв рухливостi мо-
лекул води, або iнакше, їх коефiцiєнтiв самоди-
фузiї, вирiшальним чином визначається радiуса-
ми твердого кору iонiв. Таким чином, сiтка во-
дневих зв’язкiв, iснування якої постулюється в пе-
реважнiй бiльшостi робiт, не виявляє ознак свого
iснування.

3.1. Коефiцiєнти самодифузiї молекул води

Перш за все, звернемо увагу на залежнiсть пове-
дiнки коефiцiєнтiв самодифузiї молекул води вiд
розмiрiв катiонiв та анiонiв. Вiдповiднi значен-
ня коефiцiєнтiв самодифузiї D

(𝑤)
s молекул води

в кiлькох розбавлених розчинах електролiтiв при
температурi 𝑇 = 296 K подано в табл. 1. В ко-
жнiй з трьох рядкiв таблицi катiон залишається
одним i тим же, тобто в нiй подається залежнiсть
D

(𝑤)
s вiд розмiру анiона. Концентрацiя розчину в

таблицi задається числом 𝑧𝑤 молекул води, що
припадає на один iон (значення 𝑧𝑤 вказується в
дужках поряд з хiмiчною формулою електролi-
ту, наприклад, NaCl(15,9)). Мiнiмальному значен-
ню 𝑧𝑤 = 15, таким чином, вiдповiдає концентра-
цiя електролiту в 3,3 мольнi вiдсотки. При такiй
концентрацiї електролiту взаємним впливом катiо-
нiв та анiонiв iз задовiльною точнiстю можна зне-
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хтувати. До таблицi слiд також додати значення
коефiцiєнта самодифузiї молекул води в розчинi
CsI(17,4): 𝐷(𝑤)

𝑠 = 2,71 · 105 см2/с.
Значення коефiцiєнта самодифузiї молекул у во-

дi при тiй самiй температурi 𝑇 = 296 K згiдно з
[32, 33] дорiвнює

𝐷(𝑤)
𝑠 = 2,35 · 10−5 см2/с. (2)

Як бачимо, iз зростанням розмiрiв катiонiв (данi
вздовж стовпчикiв), а також анiонiв (данi вздовж
рядкiв) значення коефiцiєнтiв самодифузiї моле-
кул води зростають, що могло б свiдчити про руй-
нування сiтки водневих зв’язкiв. Разом з тим, мо-
лекули води в цьому випадку мали б без перешкод
обгортати iони електролiту, утворюючи гiдратнi
оболонки, i призводити до суттєвого зменшення
коефiцiєнтiв самодифузiї молекул води, що супе-
речить даним, наведеним в табл. 1.

3.2. Особливостi залежностi
коефiцiєнтiв самодифузiї молекул
води вiд розмiрiв iонiв

Для бiльш змiстовного аналiзу результатiв, наве-
дених у табл. 1, розглянемо кореляцiї коефiцiєнтiв
самодифузiї молекул води в розчинах електролiтiв
з радiусами розчинених iонiв. Розглядаються ра-
дiуси iонiв: 1) визначенi з кристалографiчних уяв-
лень; 2) пiдiбраними в такий спосiб, аби сприяти
коректному вiдтворенню динамiки молекул у роз-
чинах електролiтiв методами комп’ютерного моде-
лювання i 3) оцiненими згiдно зi значеннями поля-
ризовностi iонiв.

У першiй строчцi табл. 2 подано значення 𝑟𝑐 кри-
сталографiчних радiусiв [35]. В другiй строчцi на-
ведено значення радiусiв iонiв 𝑟𝜎, знайдених з ком-
п’ютерних експериментiв в [30] для опису диспер-
сiйної (Ван-дер-Ваальсiвської) взаємодiї мiж iона-
ми i молекулами води.

Значення радiусiв iонiв 𝑟𝛼, якi було визначено з
їх поляризовностей 𝛼 [36] згiдно з формулою

𝑟𝛼 = 1, 5𝛼1/3. (3)

наведенi в третiй строчцi. Радiуси 𝑟𝑐, 𝑟𝜎 i 𝑟𝛼 будемо
називати жорсткими радiусами iонiв.

З табл. 1 i 2 випливає, що значення коефiцiєн-
тiв самодифузiї молекул води залежно вiд величин
радiусiв жорстких корiв iонiв задовольняють такi
закономiрностi:

1) для розбавлених лiтiєвих i натрiєвих розчи-
нiв електролiту, у яких 𝑟𝑐 < 1

2 𝑙𝑤, де 𝑙𝑤 – середня
вiдстань мiж оксигенами сусiднiх молекул у во-
дi, виконується нерiвнiсть: D(𝑤)

s (el) < D
(𝑤)
s . Нерiв-

нiсть 𝑟𝑐 <
1
2 𝑙𝑤 явно порушується тiльки для Cs+. В

розчинах калiєвих електролiтiв, де 𝑟𝑐(K
+) ∼ 1

2 𝑙𝑤,
спостерiгається перехiд вiд попередньої нерiвностi
мiж коефiцiєнтами самодифузiї молекул води до
нерiвностi D(𝑤)

s (el) > D
(𝑤)
s ;

2) в розчинах електролiтiв з фiксованим катiо-
ном, крiм лiтiєвих, коефiцiєнти самодифузiї моле-
кул води зростають разом з радiусами анiонiв;

3) в лiтiєвих електролiтах характер залежностi
D

(𝑤)
s (el) вiд радiуса анiонiв є протилежним друго-

му висновку.
Оскiльки концентрацiї рiзних однозарядних ка-

тiонiв i анiонiв є близькими одна до одної, то
вiдмiнностi у поведiнцi D

(𝑤)
s (el) можуть бути зу-

мовленi: 1) геометричними факторами i 2) їх рi-
зним впливом на структуру локального оточення
(ефектами гiдратацiї). Першу можливiсть слiд вiд-
кинути, оскiльки геометричнi перешкоди повиннi
зменшуватись iз зменшенням радiуса катiона, що
суперечить експериментальним даним. А от пе-
ребудова локальної структури води в безпосере-
дньому оточеннi катiонiв i анiонiв виявляється тим
помiтнiшою, чим бiльшими є радiуси їх твердих
корiв.

Слiд зазначити, що величина ефекту локаль-
ної перебудови структури розчину є незначною,
оскiльки прирiст або зменшення коефiцiєнта само-
дифузiї молекул води у бiльшостi випадкiв не пе-
ревищує десяти вiдсоткiв i є пропорцiйним мольнiй
концентрацiї домiшок електролiту. Всi цi факти є
повнiстю несумiсними з твердженням про iснува-
ння розвинутої сiтки водневих зв’язкiв у водi та
розведених водних розчинах електролiтiв.

Таблиця 2. Радiуси твердих корiв
(верхнi три строчки) та стоксовськi радiуси
катiонiв та анiонiв

Li+ Na+ K+ Cs+ F− Cl− Br− I−

𝑟𝑐, Å 0,6 0,95 1,33 1,69 1,36 1,81 1,95 2,16
𝑟𝜎 , Å 0,76 1,3 1,67 1,94 1,56 2,2 2,27 2,59
𝑟𝛼, Å 0,45 1,12 1,41 2,02 1,51 2,33 2,55 2,93
𝑟
(𝜇)
𝑠 , Å 2,38 1,84 1,25 1,19 1,66 1,21 1,18 1,19
𝑟
(𝐷)
𝑐 , Å 1,91 1,88 1,14 1,15 1,77 1,33 1,22 1,35
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3.3. Ступiнь неiдеальностi
розчинiв електролiтiв

Доповнимо отриманi результати даними про сту-
пiнь неiдеальностi розведених розчинiв електролi-
тiв, отриманими в [29]. Згiдно з [29] ступiнь неiде-
альностi можна визначити спiввiдношенням

𝛿 =
𝜌

𝜌
(0)
𝑤

[︃
1 + 𝑥

(︃
𝜌
(0)
𝑤

𝜌
(0)
el

− 1

)︃]︃
− 1, (4)

де 𝜌
(0)
𝑤 i 𝜌(0)el – густини води та електролiту в рiд-

кому або аморфному станах, 𝜌 – густина водного
розчину електролiту.

Значення густини деяких розчинiв електролiтiв
вмiщено до табл. 3, а значення ступеня 𝛿 їх неiде-
альностi в табл. 4.

Зауважимо, що отриманi за формулою (4) зна-
чення параметра неiдеальностi є усередненими за
числом молекул води, якi оточують певний iон. Як
бачимо, вiдносно малим значенням рухливостi ка-
тiонiв лiтiю та коефiцiєнтiв самодифузiї молекул
води в лiтiєвих електролiтах вiдповiдають негатив-
нi значення ступеня неiдеальностi. Це свiдчить про
те, що катiони лiтiю не сприяють утворенню нав-
коло них гiдратних оболонок, густина яких пере-
вищує густину води. В iнших випадках, якщо i мо-
жна говорити про утворення гiдратних оболонок,
то малiсть 𝛿 свiдчить про те, що їх вплив в розбав-

Таблиця 3. Значення густини
водних розчинiв електролiтiв при фiксованiй
концентрацiї 𝑥el = 4 ваг. вiдс.

F− Cl− Br− I−

Li+ 1,02 1,031 1,033
Na+ 1,026 1,035
K+ 1,032 1,029 1,032
Cs+ 1,034 1,035

Таблиця 4. Значення параметра
неiдеальностi розчинiв при фiксованiй
концентрацiї 𝑥el = 4 ваг. вiдс.

Cl− Br− I−

Li+ −0,001
Na+ 0,003
K+ 0,003 0,004
Cs+ 0,005

лених розчинах електролiтiв на значення густин
розчинiв є слабким.

З наведених нами фактiв випливає, що 1) клю-
чову роль у формуваннi кiнетичних властивостей
водних розчинiв електролiтiв, в першу чергу, в по-
ведiнцi коефiцiєнтiв рухливостi iонiв i молекул во-
ди, вiдiграють їх твердi кори; 2) стандартнi уявле-
ння про рух iонiв “порожнинами”, утвореними сi-
ткою водневих зв’язкiв, є некоректними; 3) водневi
зв’язки мiж молекулами води слiд розглядати як
зручнi образи, якi певним чином вiддзеркалюють
iснування кореляцiй мiж дипольними моментами
молекул i мультипольними моментами бiльш ви-
сокого порядку; 4) роль гiдратацiйних ефектiв є
незначною i може бути врахована за допомогою
термодинамiчної теорiї збурень.

4. Експериментальнi свiдоцтва
подiбностi термодинамiчних властивостей
води i аргону

В цьому роздiлi наводяться факти, якi свiдчать
про термодинамiчну подiбнiсть води та аргону i,
таким чином, ставлять пiд сумнiв стандартне твер-
дження про визначальну роль водневих зв’язкiв
у формуваннi властивостей води. З цiєю метою
ми розглянемо температурнi залежностi найпро-
стiших величин 1) фракцiйного об’єму – однiєї з
механiчних характеристик системи та 2) теплоти
випаровування – найважливiшої з теплових хара-
ктеристик. Паралельно будемо аналiзувати пове-
дiнку звичайної та важкої води, якi помiтно розрi-
зняються мiж собою характером обертального ру-
ху молекул.

Температурнi залежностi фракцiйних об’ємiв
𝜐(𝑖) води та аргону (𝑖 = 𝑤,Ar) на їх лiнiях спiв-
iснування будемо порiвнювати в дусi принципу по-
дiбностi вiдповiдних станiв системи [31]. Це озна-
чає, що вiдношення 𝑅

(H2O)
𝜐 (𝑡) = 𝜐(H2O)(𝑡)/𝜐(Ar)(𝑡)

нормованих об’ємiв: 𝜐(𝑖)(𝑡) = 𝜐(𝑖)(𝑡)/𝜐
(𝑖)
𝑐 , де 𝜐(𝑖)

𝑐 по-
значає значення 𝜐(𝑖)(𝑡) у критичнiй точцi, повин-
нi розглядатись як функцiї безрозмiрної темпера-
тури 𝑡 = 𝑇/𝑇

(𝑖)
𝑐 , де 𝑇

(𝑖)
𝑐 є критичною температу-

рою рiдин. Як видно з рис. 3, практично у всьому
температурному iнтервалi iснування рiдкого ста-
ну води, 0,42 < 𝑡 < 0,9, температурнi залежностi
фракцiйних об’ємiв води та аргону є подiбними. Їх
вiдношення 𝑅

(H2O)
𝜐 (𝑡) в температурному iнтервалi

0,55 < 𝑡 < 0,8 iз задовiльною точнiстю апроксиму-
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ється лiнiйною залежнiстю:

𝑅(H2O)
𝜐 (𝑡) = 𝑟

(𝜐)
0 + 4𝑟

(𝜐)
H (1− 𝜆𝜐 𝑡) (5)

з коефiцiєнтами:

H2O : 𝑟
(𝜐)
0 = 0,827 𝑟

(𝜐)
H = 0,021 𝜆𝜐 = 0,83,

D2O : 𝑟
(𝜐)
0 = 0,851 𝑟

(𝜐)
H = 0,021 𝜆𝜐 = 0,83,

(6)

тобто залишається практично сталим.
Вiдхилення вiдношення 𝑅𝜐(𝑡) = 𝜐(D2O)(𝑡)/

/𝜐(H2O)(𝑡) вiд одиницi є помiтним тiльки для 𝑡 <
< 0,55 та в околi критичної точки. Цi вiдхилення,
одначе, не перевищують чотирьох вiдсоткiв.

Порiвняння теплоти випаровування води та ар-
гону, наведене на рис. 4, є ще бiльш iнтригуючим.
Вiдхилення 𝑅

(H2O)
𝑞 (𝑡) вiд наближеного значення:

≈ 6,2, не перевищує 1,1%.
Як i вище, вiдношення 𝑅

(H2O)
𝑞 (𝑡) у температур-

ному iнтервалi 0,55 < 𝑡 < 0,8 є квазiлiнiйним:

𝑅(H2O)
𝑞 (𝑡) = 𝑟

(𝑞)
0 + 4𝑟

(𝑞)
H (1− 𝜆𝑞 𝑡) (7)

де
H2O : 𝑟

(𝑞)
0 = 6,137 𝑟

(𝑞)
H = 0,080 𝜆𝑞 = 0,85

D2O : 𝑟
(𝑞)
0 = 6,084 𝑟

(𝑞)
H = 0,182 𝜆𝑞 = 0,85.

(8)

Бiльше того, лiнiйнi функцiї 1−𝜆𝜐 ·𝑡 та 1−𝜆𝑞 ·𝑡 в
(5) та (7) є практично однаковими, що вказує на їх
однотипне походження. У роботах [17, 23] показа-
но, що цi функцiї породжуються слабкими водне-
вими зв’язками.

Невеличкi вiдхилення 𝑅
(𝑖)
𝜐 (𝑡) та 𝑅

(𝑖)
𝑞 (𝑡) вiд ста-

лих значень явно свiдчать про 1) слабкий вплив
водневих зв’язкiв та 2) подiбнiсть мiжмолекуляр-
них потенцiалiв у водi та аргонi. Останнi факти
мають цiлком природне пояснення: поведiнка фра-
кцiйного об’єму та теплоти випаровування у водi
є зумовленими усередненим потенцiалом мiжмоле-
кулярної взаємодiї. У свою чергу, усереднення по-
тенцiалу є прямим наслiдком обертального руху
молекул води. Внаслiдок цього практично втрача-
ються анiзотропнi ефекти, зумовленi слабкими во-
дневими зв’язками.

5. Поведiнка частот коливань гiдрогенiв
у молекулi води в парi, водi та льодi

Обговоримо зсув частот поздовжнiх (валентних)
коливань в молекулi води гiдрогену H+

1 , що ле-
жить близько до лiнiї, з’єднуючої центри мас окси-
генiв двох сусiднiх молекул води у димерi (див.

Рис. 3. Температурнi залежностi вiдношень 𝑅
(H2O)
𝜐 (𝑡) =

= 𝜐(H2O)(𝑡)/𝜐(Ar)(𝑡) на кривих спiвiснування води, а також
аргону, згiдно з експериментальними даними [26]

Рис. 4. Температурнi залежностi вiдношень 𝑅
(H2O)
𝑞 (𝑡) =

= 𝑞(H2O)(𝑡)/𝑞(Ar)(𝑡) згiдно з експериментальними дани-
ми [26]

рис. 5). Вiдповiднi частоти коливань визначаються
згiдно з формулою:

𝜔‖ ≈

√︃
K

(1)
rr

MRe
, (9)

де силова константа (у безрозмiрному виглядi бу-
демо використовувати величини ̃︀Φ = Φ/kBTtr,̃︀rHk

= rHk
/𝜎, 𝜎 = 2,98 Å – дiаметр оксигена) ви-

значається стандартним чином:

K̃(1)
rr =

𝜕2Φ̃
(1)
2

𝜕r̃2H1

|̃r′H1
, (10)
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Рис. 5. Конфiгурацiя лiнiйного димеру двох молекул води
(𝜒 = 3,76∘, 𝜃 = 41,1∘ – рiвноважнi значення кутiв)

Рис. 6. Залежностi величин вiдносного зсуву Δ̃︀K(1)
rr /̃︀K(1)

rr

силової константи вiд вiдстанi ̃︀rO1O2 в стандартному ди-
мерi: 1 (трикутники) – з урахуванням взаємного пiдстро-
ювання орiєнтацiй молекул, 2 (лiнiя) – орiєнтацiя молекул
фiксована, як в конфiгурацiї на рис. 5

а зведена маса системи оксиген–гiдроген в моле-
кулi води наближено дорiвнює:

MRe ≈
(MO +MH)MH

(MO +MH) +MH
. (11)

Наближений характер (11) пояснюється тим, що
гiдроген H+

2 (рис. 5) розмiщується не на лiнiї, яка
з’єднує центри мас оксигенiв. Вважається, що дво-
кратна похiдна в (10) береться в точцi, яка визна-
чається рiвнянням

𝜕
(︁
Φ̃

(1)
1 (̃︀rH1 ,̃︀rH2)+Φ̃Int(r̃O1H3 , r̃O1H4 , r̃O1O2)

)︁
𝜕r̃H1

⃒⃒⃒⃒
r̃′H1

=0.

(12)

Таблиця 5. Значення силових констант молекул води

𝜕2Φ̃
𝜕𝑟21

𝜕2Φ̃
𝜕𝜃2

𝜕2Φ̃
𝜕𝑟1𝜕𝜃

GSD 256,98 182,15 33,439
Експер. [9] 256,98 190,64 33,439

Необхiдно зазначити, що рiвняння (12) призво-
дить тiльки до незначного зсуву Δr̃H1

рiвноважно-
го положення гiдрогену H+

1 . Вважаючи, що

r̃′H1
= r̃H1

+Δr̃H1
, |Δr̃H1

| ≪ r̃H1
,

Δr̃H1
можна визначити за допомогою бiльш про-

стого рiвняння:

̃︀K(1)
rr Δr̃H1 + ∇⃗r̃H1

̃︀ΦInt(r̃O1H3
, r̃O1H4

, r̃O1O2
)

⃒⃒⃒⃒
r̃H1=r̃′H1

= 0,

(13)

де ̃︀K(1)
rr – коефiцiєнт пружностi зв’язку мiж гiдро-

геном i оксигеном в мономерi.
Можна показати (див. [25]), що за порядком ве-

личини в рамках електростатичної моделi вiдно-
шення Δr̃H1

/r̃H1
де Δr̃H1

= r̃′H1
− r̃H1

задовольняє
нерiвнiсть:

Δr̃H1/r̃H1 ∼ (r̃H1/r̃O1O2)
4 ≤ 0,02.

Таким чином, зсувом можна знехтувати практи-
чно на всiх вiдстанях мiж оксигенами димеру води.

Додамо, що значення силових констант молеку-
ли води, якi вiдповiдають потенцiалу GSD, зiбранi
в табл. 5. Для порiвняння там же вмiщено значен-
ня констант, якi визначенi експериментально.

Значення силової константи симетричних вален-
тних коливань для рiвноважної конфiгурацiї диме-
ру, представленої на рис. 5, розраховується за фор-
мулою (10). Залежнiсть вiдносної величини зсуву
силової константи вiд вiдстанi мiж оксигенами в
димерi наведена на рис. 6. На ньому позначено
також точку W з координатами (0,939; −0,051),
що вiдповiдає вiдстанi мiж оксигенами rO1O2 =
2,8 Å, характернiй для води поблизу потрiйної то-
чки. Величина вiдносного зсуву константи вален-
тних симетричних коливань в цiй точцi дорiвнює:
Δ̃︀K(1)

rr /̃︀K(1)
rr = −0,05. Таким чином, значення сило-

вих констант валентних коливань на вiдстанях, якi
вiдповiдають рiвноважному димеру, i вiдстанi мiж
молекулами води у рiдкiй водi розрiзняються мiж
собою на 5%.

5.1. Результати розрахункiв
частот валентних коливань гiдрогенiв
в молекулi води

Зсув частоти валентних коливань гiдрогену в мо-
лекулi води залежить вiд фазового стану води i
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досягає значень кiлькох сотень зворотних сантиме-
трiв (табл. 6). В представленiй нами роботi вважа-
ється, що основний внесок в спостережувану екс-
периментально величину зсуву частоти вноситься
електростатичними силами, зумовленими мульти-
польними моментами молекул води.

Основний результат нашого дослiдження поля-
гає в тому, що електростатичнi сили, дiйсно, при-
водять до зсувiв частот, якi погоджуються з екс-
периментальними даними як за напрямком зсуву,
так i за порядком величини. Зсув частоти вален-
тних коливань дорiвнює

Δ𝜔 ≈ 1

2
𝜔0

Δ̃︀K(1)
rr̃︀K(1)

rr

,

де 𝜔0 ≈ 3657 см−1 – значення частоти коливань
для iзольованої молекули води. Вiдносний при-
рiст Δ̃︀K(1)

rr /̃︀K(1)
rr пружних констант при rO1O2

=
= 2,8 Å становить −0,05, тобто Δ𝜔 ≈ −0,025𝜔0 =
= −91,43 см−1. Як бачимо, знак зсуву частоти для
димеру є узгодженим зi знаками її зсувiв у рiд-
кiй водi та льодi. Модулi зсувiв є однаковими за
порядками величин, але все ж таки помiтно роз-
бiгаються мiж собою. Ця обставина має просту
якiсну iнтерпретацiю. Сумарне електричне поле,
яке дiє на молекулу води у рiдинi, в середньому,
є дещо бiльшим вiд того, що дiє з боку сусiдньої
молекули у димерi. Незначний прирiст напруже-
ностi електричного поля в рiдинi є зумовленим
слабо-впорядкованим розташуванням центрiв мас
i орiєнтацiями її найближчих сусiдiв. Як наслiдок,
завдяки принципу суперпозицiї вiдбувається тiль-
ки слабке пiдсилення електричного поля всереди-
нi молекули. У льодi має мiсце прямо протилежна
ситуацiя.

Обговоримо зсув пружної константи в стандар-
тному димерi (див. рис. 5) при rO1O2

= 2,85 Å.
Саме на такiй вiдстанi розташованi оксигени мо-
лекул води в аргоновiй матрицi. Згiдно з нашими
обчисленнями, в такiй конфiгурацiї димеру вiдно-
сний прирiст пружної константи Δ̃︀K(1)

rr /̃︀K(1)
rr ста-

новить: 1) −0,0443 для фiксованої орiєнтацiї мо-
лекул як в стандартному димерi та 2) −0,0432
при пiдстроюваннi орiєнтацiй молекул. Цим змi-
нам пружної константи вiдповiдають частоти ва-
лентних коливань: 1) 3576 см−1 для фiксованої орi-
єнтацiї молекул та 2) 3578 см−1 при пiдстроюваннi
орiєнтацiй молекул. Слiд зауважити, що вiдносно

мала величина орiєнтацiйного внеску пояснюється
тим, що система знаходиться на промiжку моно-
тонного убування залежностi енергiї вiдштовхува-
ння мiж молекулами. Значення частоти, яке вiдпо-
вiдає експериментам в аргоновiй матрицi [38], до-
рiвнює 3574 см−1. З огляду на це, ми вважаємо, що
можна говорити про повне збiгання розрахунко-
вих i експериментальних результатiв. З нашої то-
чки зору, це є вагомим аргументом на користь еле-
ктростатичної природи походження зсуву частоти
валентних коливань.

Є дуже важливим, що пояснення рiзних за вели-
чиною зсувiв частот принципово спирається на за-
стосування принципу суперпозицiї, застосування
якого для гостронаправлених та насичених незвi-
дних водневих зв’язкiв є неможливим. Для бiльш
повного обґрунтування цього факту ми планує-
мо розглянути зсуви частот валентних коливань
у льодi та рiдкiй водi в окремiй роботi.

Не менш знаковою є та обставина, що у розрi-
дженiй парi слiд чекати позитивного знака зсу-
ву частот, що безпосередньо випливає з поведiн-
ки Δ̃︀K(1)

rr /̃︀K(1)
rr на рис. 6. Цей факт також якiсно

пiдкрiплюється експериментальними даними [39]
з IЧ-поглинання у достатньо розрiдженiй воднiй
парi.

6. Вплив сусiдньої молекули
на дипольний момент молекули води

Дипольний момент iзольованої молекули води ви-
значається сумою двох антипаралельних векто-
рiв дипольних моментiв 𝜇 = 𝜇H + 𝜇O. Диполь-
ний момент 𝜇H визначається просторовим розпо-
дiлом центрiв негативного заряду оксигену i по-
зитивних зарядiв гiдрогенiв: 𝜇H = 𝑞H(r1 + r2).
Модуль дипольного моменту 𝜇H дорiвнює: 𝜇H =
= 2𝑞H𝑟OH cos( 12𝜃) = 5,6281 Д. Дипольний момент
оксигену 𝜇𝑂 виникає в результатi поляризацiї еле-

Таблиця 6. Значення частот валентних
симетричних коливань гiдрогенiв в молекулi
у парi, водi та льодi

𝜈v, см−1 𝜈w, см−1 𝜈Ice, см−1

Експер. [15] 3657 3490 3200
Експер. [37] 3656,7 3280
MST-FP [37] 3656 3251
SPC-FP [37] 3875
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Рис. 7. Залежнiсть вiдношення 𝜇
(12)
O /𝜇O вiд вiдстанi мiж

оксигенами двох молекул води

ктронної оболонки анiона оксигену електричними
полями гiдрогенiв в молекулi води. Згiдно з [9] вiн
дорiвнює

𝜇O = −𝛼𝑞H

(︂
r1
𝑟31

[1−𝐾(𝑟1)] +
r2
𝑟32

[1−𝐾(𝑟2)]

)︂
.

Неважко впевнитись, що 𝜇O = −3,7752 Д. Разом
з 𝜇H отримуємо таке значення модуля дипольного
моменту 𝜇: 𝜇 = 𝜇H + 𝜇O = 1,8528 Д. Вiн повнiстю
узгоджується зi значенням модуля дипольного мо-
менту iзольованої молекули води.

Змiна дипольного моменту пiд дiєю сусiдньої мо-
лекули є одним з найпростiших проявiв багаточа-
стинкових ефектiв в системi. Для оцiнки впливу
другої молекули побудуємо вiдношення 𝜇

(12)
O /𝜇O

дипольного моменту оксигену (𝜇(12)
O ), розраховано-

му в парному наближеннi (див. [3]), до дипольно-
го моменту iзольованої молекули (𝜇O). Залежнiсть
𝜇
(12)
O /𝜇O вiд вiдстанi мiж оксигенами двох сусiднiх

молекул наведена на рис. 7.
Як бачимо з рис. 7, змiна дипольного моменту

оксигену пiд впливом електричного поля сусiдньої
молекули не перевищує 1,5%. Те саме можна сказа-
ти i про складову 𝜇H. Звiдси випливає, що ефекти
перекриття електронних оболонок, якi саме i ви-
кликають змiну дипольного моменту молекули во-
ди, є незначними, що повнiстю узгоджується з ви-
сновками робiт [4–7]. В свою чергу, це означає, що
незвiднi складовi мiжмолекулярної взаємодiї, якi
власне i повиннi вiдноситись до водневих зв’язкiв,
є значно меншими порiвняно з енергiєю електро-
статичної взаємодiї молекул.

7. Аргументи на користь
iснування водневих зв’язкiв

У попереднiх роздiлах ми наводили факти, для
пояснення яких гiпотеза про iснування водневих
зав’язкiв у водi та iнших класичних рiдинах, згi-
дно з класифiкацiєю Л.А. Булавiна [18], не потрi-
бна. Одначе в цьому параграфi ми наведемо факт,
природне пояснення якого без застосування уяв-
лень про водневi зв’язки є неможливим. Таким
фактом є температурна залежнiсть теплоємностi
води. Для зручностi будемо вимiрювати теплоєм-
нiсть в безрозмiрних одиницях: 𝑖𝑄 = 2𝐶𝑉 /𝑘B𝑁A

(𝐶𝑉 – теплоємнiсть грам-молекули, 𝑁A – стала
Авогадро). Цi безрозмiрнi одиницi вимiрювання
теплоємностi будемо називати числом теплових
ступенiв вiльностi.

Це число вiдрiзняється вiд стандартного числа
ступенiв вiльностi тим, що число коливальних сту-
пенiв вiльностi в ньому подвоюється. Найпростi-
шим прикладом тут може слугувати аргон. У роз-
рiдженiй парi атом аргону описується трьома не-
залежними координатами, якi задають його про-
сторове положення. Вiдповiдне значення 𝑖𝑄 також
дорiвнює 3. В кристалiчному станi аргону число
стандартних ступенiв вiльностi його атомiв також
дорiвнює 3. Проте 𝑖𝑄 = 6, оскiльки кожна ступiнь
вiльностi вiдповiдає коливальному руху.

Число 𝑖𝑄 теплових ступенiв вiльностi, якi припа-
дають на одну молекулу води, складається з трьох
внескiв:

𝑖𝑄 = 𝑖
(tr)
𝑄 + 𝑖

(or)
𝑄 + 𝑖

(𝜐)
𝑄 ,

якi вiдповiдають трансляцiйну руху молекул, їх
обертанню та можливим коливаннями незвiдних
водневих зв’язкiв, що утворюються в усiх фазах
води [40, 41].

З рис. 8 видно, що максимальне значення тепло-
ємностi Ar в рiдкiй фазi дорiвнює 6, дигiдрогену
сульфiду – 12, а води – доходить до 20 i навiть
бiльше. Максимальне значення вiдповiдає ситуа-
цiї, коли кожна iз звичайних ступенiв вiльностi має
коливальний характер.

Значення теплоємностi рiдкого аргону Ar вияв-
ляється дещо меншим, нiж у його твердому станi,
але все ж таки близьким до 6. У випадку дигi-
дрогену сульфiду необхiдно додатково враховува-
ти три орiєнтацiйнi ступенi вiльностi. Якщо i вони
виявляються коливальними, то максимальне зна-
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чення 𝑖𝑄 повинно бути близьким до 12. Таке значе-
ння числа теплових ступенiв вiльностi на одну мо-
лекулу мала б мати i вода, якби її молекули не були
пов’язанi мiж собою водневими зв’язками. Однак,
в дiйсностi, як ми бачимо, число 𝑖𝑄 для води пере-
вищує це значення наближено на 6 одиниць.

З фiзичної точки зору, ця рiзниця має природне
пояснення: мiж молекулами формуються слабкi
водневi зв’язки, якi практично не перешкоджають
обертальному руху молекул, але призводять до до-
даткових внескiв у теплоємнiсть води. Цi внески
виникають внаслiдок двох поперечних i одного по-
здовжнього коливання водневого зв’язку. Оскiль-
ки кожному коливанню вiдповiдає два теплових
ступеня вiльностi, в сумi, то збудження усiх коли-
вань тiльки одного водневого зв’язку призводить
до зростання теплоємностi на 6 одиниць.

Бiльш детальний аналiз проблеми в [17] показує,
що для повного узгодження з експериментальними
даними достатньо заключити, що 1) поблизу тем-
ператури потрiйної точки, кожна молекула рiдкої
води утворює 2,5 водневих зв’язкiв, а 2) в околi
критичної точки – тiльки 1 водневий зв’язок. Цi
оцiнки цiлком задовiльно узгоджуються з резуль-
татами робiт [42, 43], а також з результатами ком-
п’ютерних розрахункiв.

8. Водневий зв’язок з точки
зору теорiї хiмiчного зв’язку

Вперше, здається, поняття водневого зв’язку
з’явилось у роботi А.Р. Ханча у 1909 роцi [44]. На
прикладi молекули води смисл цього нового понят-
тя можна iнтерпретувати у такий спосiб: водневий
зв’язок є новим типом взаємодiї мiж двома моле-
кулами води, який 1) дiє вздовж лiнiї O–H–O i 2) є
пов’язаним з виникненням специфiчної взаємодiї
мiж вказаними групами молекул, яка виникає на
певних вiдстанях мiж ними. Введена взаємодiя бу-
ла б значно сильнiшою за Ван-дер-Ваальсiвську
взаємодiю, але, одночасно, i набагато слабшою за
ковалентний зв’язок та iонну взаємодiю. В робо-
тi [45] робиться спроба окреслену специфiчну вза-
ємодiю ототожнити з ковалентним зв’язком мiж
гiдрогеном, який має властивiсть утримувати ко-
ло себе двi електроннi пари, та двома електронега-
тивними атомами. Л. Полiнг критикує такий пiд-
хiд [46] та наводить аргументи на користь iонної
природи водневого зв’язку. Вважаючи, що водне-

Рис. 8. Температурнi залежностi 𝑖eff для систем H2O, D2O,
H2S та аргону, кожна з яких знаходиться в фазах рiдини
та пари на кривих їх спiвiснування. Експериментальнi данi
взятi з [26]

вий зв’язок має 1) гостронаправлений характер i
2) є насиченим, тобто не узгоджується з принци-
пом суперпозицiї, Полiнг розраховує остаточну ен-
тропiю льоду (𝑘B ln(3/2)) i показує, що вона добре
узгоджується з експериментальними даними (див.
також [47]). Це сприяло подальшому поширенню
концепцiї водневих зв’язкiв для описання власти-
востей льоду, води, спиртiв i таке iн.

9. Обговорення отриманих результатiв

Пiдсумуємо викладенi вище результати, виходячи
з загальних уявлень про структуру мiжмолекуляр-
них потенцiалiв у класичних системах.

Виходимо з того, що найбiльш проста структура
мiжмолекулярної взаємодiї є властивою атомар-
ним системам типу аргону. В них потенцiал мiж-
молекулярної взаємодiї Φ(𝑟) є сумою притягальної
частини Φdis(𝑟), яка зумовлена дисперсiйними си-
лами i складової , що описує вiдштовхування:

Φ(𝑟) = Φdis(𝑟) + Φrep(𝑟). (14)

Зазначимо, що вiдомий потенцiал Ленарда-
Джонса має саме такий вигляд.

Для систем, якi складаються з молекул типу N2,
є характерною втрата сферичної симетрiї, що су-
проводжується появою помiтної кутової залежно-
стi мiжчастинкового потенцiалу [48]:

Φ(𝑟) → Φ(𝑟,Ω) = Φdis(𝑟,Ω) + Φrep(𝑟,Ω). (15)

Структуру (15) повиннi мати i потенцiали вза-
ємодiї молекул води i спиртiв, якщо вiдстань мiж
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Рис. 9. Парцiальнi внески в потенцiал взаємодiї мiж моле-
кулами води в лiнiйному димерi

Рис. 10. Потенцiал водневого зв’язку в лiнiйному димерi
молекул води

молекулами суттєво перевищує суму їх молекуляр-
них радiусiв.

Але за подальшого зближення їх молекул вiдбу-
вається перекриття електронних оболонок i фор-
мується якiсно нова складова мiжмолекулярної
взаємодiї ΦH(𝑟,Ω), яку прийнято називати енергi-
єю водневого зв’язку. В цiй ситуацiї

Φ(𝑟,Ω) = Φdis(𝑟,Ω) + Φrep(𝑟,Ω)+

+Φ𝐸(𝑟,Ω) + ΦH(𝑟,Ω). (16)

Разом з тим, енергiя водневого зв’язку, як прави-
ло (див. [49]), пов’язується з сумою двох останнiх
доданкiв:

𝐸H(𝑟,Ω) = Φ𝐸(𝑟,Ω) + ΦH(𝑟,Ω), (17)

на що вперше звернув увагу М.Д. Соколов [1].
Для оцiнки незвiдного внеску в енергiю воднево-
го зв’язку в [49] запропоновано такий пiдхiд.

Зi стандартної точки зору енергiя основного ста-
ну димеру води визначається енергiєю “водневого
зв’язку” 𝐸H(𝑟𝑑,Ω𝑑), де iндекс “𝑑” вказує на те, що
вiдстань мiж оксигенами двох молекул води i зна-
чення кутiв є такими, що вiдповiдають конфiгу-
рацiї димеру. З iншого боку, властивостi димерiв

цiлком задовiльно описуються феноменологiчними
мiжмолекулярними потенцiалами типу SPC [50],
SPC/E [51], TIPS [11], SD [9], GSD [3] i т.п. Кон-
фiгурацiя димеру визначається з умови мiнiмуму
енергiї взаємодiї. Виходячи з цього i виразу (16)
енергiю незвiдного водневого зв’язку можна оцi-
нити спiввiдношенням:

ΦH(𝑟,Ω) = Φ(𝑟,Ω)−
− [Φdis(𝑟,Ω) + Φrep(𝑟,Ω) + Φ𝑀 (𝑟,Ω)], (18)

де Φ𝑀 (𝑟,Ω) – мультипольне наближення до енер-
гiї електростатичної взаємодiї. Вважається, що
мультипольнi моменти молекули води визначаю-
ться незалежно вiд ефективних зарядiв, якi ви-
значають поведiнку феноменологiчного потенцiа-
лу Φ(𝑟,Ω). Величини ефективних зарядiв, а також
деякi додатковi параметри феноменологiчних по-
тенцiалiв, визначаються з умови оптимальної пiд-
гонки до параметрiв димеру, якi визначаються екс-
периментально або методами квантової хiмiї. Рi-
зниця, представлена правою частиною в (18), та-
ким чином, i дає складову, яка породжується пе-
рекриттям електронних оболонок молекул води.
В [49] мiжмолекулярний потенцiал Φ(𝑟,Ω) моде-
люється узагальненим потенцiалом Стiлiнджера i
Девiда ΦGSD(𝑟), так що:

ΦH(𝑟,Ω) = ΦGSD(𝑟,Ω)−
− [Φrep(𝑟,Ω) + Φdis(𝑟,Ω) + Φ𝑀 (𝑟,Ω)]. (19)

Загальна поведiнка потенцiалiв ΦGSD(𝑟,Ω),
Φ𝑀 (𝑟,Ω), i Φdis(𝑟,Ω) для орiєнтацiї молекул, яка
характерна для димеру, наведена на рис. 9.

Потенцiал водневого зв’язку для тiєї самої кон-
фiгурацiї молекул води зображено на рис. 10.

Це є короткодiючий потенцiал, який виникає
внаслiдок перекриття електронних оболонок i має
квантово-механiчне походження. Саме його i слiд
iнтерпретувати як потенцiал водневого зв’язку у
водi. За порядком величини його глибина є та-
кою ж, як i глибина потенцiалу дисперсiйних сил
взаємодiї мiж молекулами води, i суттєво меншою
за величиною у порiвняннi з потенцiалом мульти-
польної взаємодiї. Завдяки цьому внесок водневих
зв’язкiв у термодинамiчнi потенцiали води може
бути врахованим за допомогою термодинамiчної
теорiї збурень. Якiсно ця обставина повнiстю узго-
джується з подiбнiстю термодинамiчних функцiй
води i аргону на їх кривих спiвiснування.
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У роботах [3–7] неодноразово пiдтверджуються
наведенi оцiнки величини внеску електростатичної
взаємодiї i внеску водневого зв’язку в енергiю мiж-
молекулярної взаємодiї. Зокрема, в роботi [5] пока-
зано, що за порядком величин:

|𝑈𝐸(𝑞1, 𝑞2)| : |𝑈H(𝑞1, 𝑞2)| ∼ 10 : 2.

Це означає, що вплив власне водневих зв’язкiв
природно враховується за допомогою термодина-
мiчної теорiї збурень [17, 23].

При аналiзi термодинамiчних властивостей рi-
дин i розчинiв з використанням статистичної те-
орiї необхiдно враховувати той факт, що молеку-
ли безперервно обертаються i, водночас, пригаль-
мовують свiй обертальних рух. Характерний пе-
рiод теплового обертального руху молекул вияв-
ляється значно меншим за величиною, нiж хара-
ктерний час змiни конфiгурацiй, утворених посту-
пальними ступенями вiльностi. Тому, термодина-
мiчнi властивостi рiдин визначаються, бiльшою мi-
рою потенцiалами 𝑈𝐴(𝑟12), усередненими по всiх
кутових змiнних (де 𝑟12 – вiдстань мiж центрами
мас молекул). В [17, 23] показано, що такий усере-
днений потенцiал має структуру потенцiалу Сазер-
ленда:

𝑈𝐴(𝑟12) ⇒
{︂
∞, 𝑟12 < 𝑟0
𝑈𝑎(𝑟12), 𝑟12 > 𝑟0,

(20)

де 𝑈𝑎(𝑟) – потенцiал притягання, що убуває на до-
статньо великих вiдстанях згiдно з законом 1/𝑟612.
З такою самою точнiстю усереднений потенцi-
ал можна апроксимувати потенцiалом Ленарда-
Джонса [17, 23]:

𝑈𝐴(𝑟12) ⇒ 𝑈LJ(𝑟12),

𝑈LJ(𝑟12) = −4𝜀

[︂(︂
𝜎

𝑟12

)︂12
−
(︂

𝜎

𝑟12

)︂6]︂
.

(21)

Термодинамiчнi властивостi рiдин, якi складаю-
ться iз анiзотропних молекул, завдяки оберталь-
ному руховi цих молекул є подiбними вiдповiд-
ним властивостям атомарних рiдин, типу арго-
ну [17, 23]. Невеликi вiдхилення вiд подiбностi цих
властивостей зумовленi слабкими кутовими коре-
ляцiями, якi можуть бути врахованi за допомогою
теорiї збурень. Найбiльш помiтнi кутовi кореляцiї
в областi переохолодженого стану рiдин i також
при формуваннi миттєвої локальної структури рi-
дин. Ця обставина є передумовою виникнення осо-
бливих точок у водних розчинах спиртiв.

З якiсної точки зору така змiна прiоритетiв не
є виправданою, оскiльки аналiтичне продовжен-
ня складових Φdis(𝑟,Ω) та Φ𝑀 (𝑟,Ω) в область пе-
рекриття електронних оболонок не супроводжує-
ться виникненням ефектiв, якi порушували б ви-
могу неперервностi у поведiнцi потенцiалу. З цiєї
причини потенцiал водневого зв’язку бажано озна-
чити по-iншому. Згiдно з вимогою неперервностi,
потенцiал водневого зв’язку будемо означати за
формулою

Φ(𝑟,Ω) = Φdis(𝑟,Ω)+

+Φ𝑟(𝑟,Ω) + Φ𝑀 (𝑟,Ω) + ΦH(𝑟,Ω). (22)

В областi перекриття електронних оболонок в
ролi Φdis(𝑟,Ω) та Φ𝑀 (𝑟,Ω) будемо використовува-
ти їх аналогiчнi продовження з областi, де їх за-
стосування не викликає заперечень.

Утворення димерiв та мультимерiв бiльш висо-
кого порядку у пароподiбнiй та рiдкiй водi є одним
з найбiльш характерних проявiв водневих зв’язкiв,
якi визначають специфiку мiжмолекулярної взає-
модiї. Iнакше кажучи, дослiдження властивостей
димерiв у водi дає нам безпосередню iнформацiю
про властивостi водневих зв’язкiв. Ця обставина
дає нам чiтку вказiвку вiдносно того, як треба пiд-
ходити до дослiдження властивостей мiжмолеку-
лярної взаємодiї у водi, i, власне, утворенню во-
дневого зв’язку. Вкажемо основнi пункти такого
пiдходу: 1) для опису енергiї взаємодiї двох моле-
кул води притягується найбiльш прийнятний фе-
номенологiчний модельний потенцiал, який най-
бiльш вдало описує енергiю основного стану диме-
ру; 2) на другому кроцi отримане значення енергiї
взаємодiї молекул води вiд вiдстанi порiвнюється
з енергiєю взаємодiї, яка визначається асимптоти-
чним мультипольним розкладом; 3) для визначен-
ня власне залежностi енергiї водневого зв’язку вiд
вiдстанi мiж молекулами будується рiзниця енер-
гiй модельного потенцiалу та суми дисперсiйної та
мультипольної складових. Очiкується, що ця рi-
зниця буде вiдмiнною вiд нуля тiльки в певному
околi рiвноважної вiдстанi мiж молекулами води
в димерi.

Для опису мiжмолекулярної взаємодiї в диме-
рi ми будемо використовувати узагальнений по-
тенцiал Стiлiнджера i Девiда, який запропонова-
но в роботi [3]. Це є м’який потенцiал, параме-
три якого змiнюються пiд впливом взаємодiї з
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боку сусiднiх молекул. Це дуже важлива обста-
вина, яка не може бути врахованою в бiльшо-
стi феноменологiчних модельних потенцiалiв [11–
16]. На вiдмiну вiд вихiдної статтi Стiлiнджера
i Девiда [9] в узагальненому потенцiалi Стiлiн-
джера i Девiда (GSD) бiльш адекватно врахову-
ється поведiнка екранувальних функцiй, що опи-
сують ефекти перекриття електронних оболонок.
Крiм того, потенцiал Стiлiнджера i Девiда ско-
ректовано вiдносно його асимптотичної поведiн-
ки на достатньо великих вiдстанях мiж молекула-
ми, де вiн повинен визначатись диполь-дипольною
взаємодiєю.

Як бачимо, глибина незвiдної складової ΦH(𝑟,Ω)
потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї молекул во-
ди, зумовленої перекриттям електронних оболо-
нок, не перевищує (2–3)𝑘B𝑇𝑚. За порядком ве-
личини вона є близькою до дисперсiйної скла-
дової Φdis(𝑟,Ω) i суттєво меншою у порiвняннi з
потенцiалом мультипольної взаємодiї Φ𝑀 (𝑟,Ω) ∼
∼(7–8) 𝑘B𝑇𝑚.

Незначна глибина потенцiальної ями воднево-
го зв’язку, фактично, приводить до того, що 1)
внески складової потенцiалу взаємодiї у термоди-
намiчнi потенцiали та кiнетичнi коефiцiєнти мо-
жуть бути врахованi за допомогою теорiї збурень
i 2) з цiлком задовiльною точнiстю температур-
на поведiнка основних термодинамiчних характе-
ристик води, таких як фракцiйний молекулярний
об’єм, теплота випаровування та iншi має аргоно-
подiбний характер. Останнi висновки цiлком пiд-
тверджуються результатами робiт [17, 22, 23].

Потенцiал водневого зв’язку, наведений на
рис. 10, вiдповiдає тiльки тiй взаємнiй орiєнтацiї
молекул води, яка вiдповiдає рiвноважнiй конфi-
гурацiї димеру. В принципi, не iснує нiяких ускла-
днень для побудови потенцiалу ΦH(𝑟,Ω) при всiх
iнших взаємних орiєнтацiях молекули води: кутовi
залежностi для потенцiалiв ΦGSD(𝑟,Ω) i Φ𝑀 (𝑟,Ω)
вiдомi для довiльних значень кутiв.

Висновок про слабку деформацiю електронних
оболонок i, як наслiдок, утворення слабких незвi-
дних водневих зв’язкiв явно пiдкрiплюється ре-
зультатами роботи, в якiй перерозподiл електрон-
ної густини дослiджується методами сканувальної
тунельної мiкроскопiї [52].

Треба вiдзначити, що термодинамiчнi властиво-
стi води визначаються усередненням за кутами по-
тенцiалами, що є наслiдком обертального руху мо-

лекул води. Внаслiдок усереднення, як показано
в [23], глибина потенцiальної ями водневого зв’яз-
ку додатково зменшується, що приводить до коре-
кцiї аргоноподiбної залежностi термодинамiчних
характеристик, вiдносна величина якої не переви-
щує 5% [17, 23]. Разом з тим, у теплоємностi води
водневi зв’язки проявляються безпосередньо [17].
Ще однiєю важливою обставиною, яка виходить
за межi нашого розгляду, є адекватне врахування
впливу оточення на характер потенцiалу воднево-
го зв’язку. Це питання планується детально роз-
глянутi в однiй iз подальших публiкацiй.

Виконання цiєї роботи було б неможливим без
постiйних консультацiй впродовж багатьох ро-
кiв з професорами Т.В. Локотош, Г.Г. Мален-
ковим, Ю.I. Наберухiним, Г.О. Пучковською та
В.Є. Погореловим. Ми вдячнi також нашим спiв-
авторам П.В. Махлайчуку та С.В. Лiщуку. У ви-
конаннi цiєї та iнших робiт цього напрямку ми
вiдчували постiйну пiдтримку вiд академiка НАН
України Л.А. Булавiна, за що ми йому сердечно
вдячнi.

Результати цих робiт доповiдались на бага-
тьох семiнарах та конференцiях. На них обере-
жний критицизм пiсля перших доповiдей посту-
пово змiнювався на пiдтримку наших робiт.
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ФИЗИЧЕСКАЯ ПРИРОДА ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ

Р е з ю м е

В работе исследуется физическая природа и корректность
определения водородных связей. Анализируется, в первую
очередь, влияние последних на поведение термодинамиче-
ских, кинетических и спектроскопических свойств воды.
Показано, що восприятие водородных связей как остро-
направленных и насыщенных мостиков, которые возни-
кают между молекулами воды, является несовместимым
с поведением специфического объема и теплоты испаре-
ния, а также коэффициентов самодиффузии и кинемати-
ческой сдвиговой вязкости. В дополнение к этому пока-
зано, что изменение дипольного момента молекул воды, а
также сдвиг частоты валентных колебаний гидроксильной
группы полностью объясняются на основе представлений
об электростатической природе водородной связи. Вместе с
тем, температурная зависимость теплоёмкости жидкой во-
ды и пара четко указывают на существование слабых во-
дородных связей. Анализируя свойства димера воды, по-
казано, что вклад слабых водородных связей в энергию
основного состояния димера, является приблизительно в 4–
5 раз меньше по сравнению с энергией электростатическо-
го взаимодействия между молекулами воды. Подытоживая
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результаты, делается вывод, что такую же природу имеют
водородные связи во всех других случаях, в которых они
возникают.

I.V. Zhyganiuk, M.P.Malomuzh

PHYSICAL NATURE OF HYDROGEN BOND

S u m m a r y

The physical nature and the correct definition of hydrogen

bond (H-bond) are considered. The influence of H-bonds on the

thermodynamic, kinetic, and spectroscopic properties of wa-

ter is analyzed. The conventional model of H-bonds as sharply

directed and saturated bridges between water molecules is in-

compatible with the behavior of the specific volume, evapo-

ration heat, and self-diffusion and kinematic shear viscosity

coefficients of water. On the other hand, it is shown that the

variation of the dipole moment of a water molecule and the fre-

quency shift of valence vibrations of a hydroxyl group can be

totally explained in the framework of the electrostatic model

of H-bond. At the same time, the temperature dependences

of the heat capacity of water in the liquid and vapor states

clearly testify to the existence of weak H-bonds. The analysis

of a water dimer shows that the contribution of weak H-bonds

to its ground state energy is approximately 4–5 times lower in

comparison with the energy of electrostatic interaction between

water molecules. A conclusion is made that H-bonds have the

same nature in all other cases where they occur.
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