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Несмотря на интенсивные исследования структуры и молекулярной динамики жидкой воды, до сих пор не известен 

термодинамический механизм дифференцирования экстремальных точек в температурных зависимостях ряда свойств 
воды. В настоящей работе изучили аномалии температурных зависимостей, применив метод линейных аппроксимаций. 
Оценили температурный градиент и энергию активации для каждой зависимости и сопоставили их с энергией водородной 
связи и энергиями собственных и кооперативных движений молекул воды в кластерах. Установили, что реакция разрыва 
водородной связи лимитирует в основном термодинамику аномалий динамической вязкости, самодиффузии и электро-
проводности воды. Термодинамика кооперативных и резонансных эффектов в кластерных структурах лежит в основе 
аномалий плотности, адиабатической теплоемкости, скорости звука, поверхностного натяжения и сжимаемости. Прак-
тически все линейные аппроксимации имели излом в районе 25 °С. С учетом известных данных предположили, что в 
этой точке происходит фазовый переход между состояниями воды с различной степенью спиральности сетки водород-
ных связей. 
 
Ключевые слова: свойства воды, зависимость от температуры, кластеры, структура, энергия активации. 
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Despite intensive research on the structure and molecular dynamics of liquid water is still not known thermodynamic 

mechanism of differentiation of the extreme points of the temperature dependences of the properties of water. In the present work 
studied the anomalous temperature dependencies, by using the method of linear approximations. Estimated temperature gradient 
and the activation energy for each dependency and compared them with the energy of hydrogen bonds and energies of their own 
and cooperative motions of water molecules in clusters. Found that the reaction rupture of hydrogen bonds limit mainly 
thermodynamics anomalies dynamic viscosity, self-diffusion and conductivity of water. Thermodynamics cooperative and 
resonance effects in the cluster structures is the basis of density anomalies, adiabatic heat capacity, speed of sound, surface tension 
and compressibility. Almost all linear approximation had a fracture in the area of 25 °C. Given the known data suggested that at 
this point, a phase transition occurs between States of water with varying degrees of helicity of hydrogen bonds. 
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Введение 
 

К аномалиям жидкой воды относятся, прежде 
всего, экстремальные температурные зависимости 
(ТЗ) ее плотности (ρ), изобарной теплоемкости (Ср), 
сжимаемости (γ) и скорости звука (V). Экстремумы 
этих ТЗ расположены в точках 4, 35, 45 и 75 °С соот-
ветственно. 

Термодинамический механизм дифференцирова-
ния экстремальных точек (ТЭ) и формы ТЗ до конца 
не ясен [1]. В принципе ТЭ можно сравнить с крити-
ческими точками фазовых переходов второго рода, в 
которых меняется только структура системы при 
постоянстве внутренней энергии (изоэнергетические 
переходы) [1-4]. Такой механизм перестройки струк-
туры воды в ТЭ возможен, поскольку вода является 
кооперативной квантовой системой молекул, связан-
ных в трехмерные сетчатые структуры НВ [5]. Тет-
раэдрическая геометрия сетки обусловлена sp3-
гибридизацией атомных орбиталей атома кислорода 
и способностью молекулы воды образовывать две 
донорных и две акцепторных НВ. Термодинамика 
сетчатой структуры определятся энергией и време-
нем жизни НВ, а также степенью связанности сетки, 
т.е. числом дефектов, нарушающих ее тетраэдрич-
ность и целостность. Дефекты могут возникать при 
вращательно-трансляционной переориентации моле-
кулы или при изменении числа ее НВ.  

Квантовая природа межмолекулярных взаимо-
действий в сетчатых структурах воды проявляется, 
например, в зависимости реакции образования НВ от 
ядерного спина молекулы воды [6, 7]. Вращательно 
возбужденная пара-молекула при образовании НВ 
переходит в основное состояние с нулевой враща-
тельной энергией. Значения квантового числа для 
орто-молекулы в основном состоянии равно едини-
це. Это, во-первых, препятствует образованию НВ, а 
во-вторых, повышает вероятность разрыва или де-
формации сетчатой структуры при конверсии пара-

молекулы в орто-молекулу. Согласно спиновой ги-
потезе [7] при резонансном совпадении квантов вра-
щательных переходов в орто- и пара-изомерах воды 
с квантами тепловой энергии (kТЭ) в ТЭ резко воз-
растает скорость термоиндуцированной конверсии 
между пара- и орто-состояниями. Увеличение кон-
центрации орто-изомеров инициирует перестройку 
сетчатой структуры НВ, и это приводит к измене-
нию характера ТЗ свойства воды, имеющего в ТЭ 
экстремум.  

Из работ по компьютерному моделированию мо-
лекулярной динамики воды при 24 °С следует, что в 
распределении числа НВ 98% молекул имеют более 
одной связи, одну связь имеют менее 1%, а молекул 
без НВ вообще нет [8]. Исследования динамики ато-
мов и молекул воды в конденсированной фазе под-
тверждают наличие в ней двух фракций – с низкой 
(А) и высокой (В) плотностью [9, 10]. А-фракцию 
образуют кластеры с тетраэдрической, льдоподобной 
структурой. К В-фракции относят кластеры с более 
плотной упаковкой молекул воды и большим числом 
деформированных НВ [7, 11]. Переходы между 
фракциями А и В в ряде работ [10, 12] привлекают 
для объяснения аномальных свойств воды, и прежде 
всего плотности.  

В работе [13] для аппроксимации эксперимен-
тальной ТЗ Ср [14] применили модель «мерцающего 
кластера» [15] А-типа. Под «мерцанием» подразуме-
вают обратимую диссоциацию кластера в результате 
кооперативного процесса, запускаемого выходом из 
сетки НВ одной молекулы воды. В работе [16] теоре-
тически обосновали образование в тетраэдрической 
сетке НВ кластеров в виде спиральных цепочек из 
тетраэдров, в которых протоны совершают коге-
рентные колебания. Например, для десяти протонов 
частота колебаний составила 6,6 ТГц, а энергия  
~2,6 кДж/моль [16]. Очевидно, что образованию спи-
ральных кластеров будет способствовать внешнее 
электромагнитное излучение, резонирующее с часто-



Экологические аспекты энергетики. Вода, ее свойства. Водоподготовка, применение 
 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015 

№ 21 (185)
2015 

Международный научный журнал
«Альтернативная энергетика и экология» 

© Научно'технический центр «TATA», 2015

190
 

той колебаний протонов νn. Возможно также участие 
спиральных кластеров воды в метаболизме живых 
организмов, а значит, и в генезисе хиральности био-
сферы. 

В настоящей работе для выявления особенностей 
в термодинамике аномальных ТЗ свойств воды оце-
нили их средние температурные градиенты и энер-
гии активации структурных перестроек, определяю-
щих характер ТЗ и значение ТЭ для каждого свойства 
воды. При этом использовали метод линейных ап-
проксимаций [17, 18] и известные данные по ТЗ 
свойств воды.  

 
Методы и результаты 

 
Источники значений ρ, Cp, γ, v, а также динами-

ческой вязкости (η), коэффициента поверхностного 
натяжения (σ), удельной электропроводности (λ), 
самодиффузии (D) и времени диэлектрической ре-
лаксации (τ) приведены в работе [17]. В работе [17] 
для аппроксимации ТЗ ρ, v, Cp, γ и σ использовали 
функцию вида 
 

А = АЭ ± В(1/Т – 1/ТЭ)2,    (1) 
 

где А – экспериментальные значения свойств воды; 
АЭ – экстремальное значение А в ТЭ; В – константа.  

Аппроксимации (1) в соответствующих анамор-
фозах и интервалах температур были линейны и в ТЭ 
претерпевали излом. Границами интервалов служили 
температуры 0, ТЭ и 100 °С. 

В общем случае механизм перестройки структу-
ры ячейки кластера воды может быть двух типов. К 
первому типу (I-тип) относятся перестройки, вклю-
чающие разрыв НВ и выход молекулы воды из ячей-
ки. Эффективная энергия активации (Еэф) такого ти-
па перестроек будет одного порядка с энергией НВ 
(ЕН), составляющей в среднем ~19 кДж/моль [15]. 
Второй тип перестройки (II-тип) относится к транс-
формациям конфигураций сетчатых структур НВ [15]. 
Величины Еэф перестроек II-типа будут одного поряд-
ка с ЕН слабых НВ и с энергиями вращательно-
трансляционных движений отдельных молекул и коо-
перативных систем молекул. Поскольку кинетика 
процесса перестройки структуры воды согласно урав-
нению Аррениуса пропорциональна ехр(±Еэф/RT), то 
можно полагать, что данная экспонента проявится и 
в аномальных ТЗ ее свойств.  

Учитывая это, для аппроксимации ТЗ η, τ, λ и D 
применили известную функцию [15, 17]: 
 

   А = А0exp(±α/T),    (2) 
 

где А0 – значение А на границе или в середине тем-
пературного интервала. Знак плюс для η и τ, а минус 
для λ и D.  

Линейные аппроксимации ТЗ ρ, v, Cp, γ получа-
лись при использовании функции вида 

 

  А = АЭexp(±α2/T2).    (3) 
 

Линейные анаморфозы ТЗ в координатах ln(A/A0) ÷ 
÷1/T и |ln(А/АЭ)|1/2 ÷ 1/Т приобретали вид Y = α/Т + b 
(рис 1, 2), что позволяло по углу их наклона (α) оце-
нивать величины Еэф. Для η, τ, λ и D Еэф = αR, а для 
ρ, v, CР и γ величину Еэф оценивали по формуле   
 

Еэф = (α2R)/Tср, 
 

где Тср – средняя точка температурного интервала.  
 

 
 

Рис 1. Анаморфозы аппроксимаций температурных  
зависимостей свойств воды А: коэффициента самодиф-
фузии D – 1; времени диэлектрической релаксации τ – 2; 
динамической вязкости η  – 3; электропроводности λ – 4 

Fig. 1. Anamorphosises of temperature dependences of water 
properties А: self-diffusion coefficient D – 1; dielectric relaxation 

time τ – 2; dynamic viscosity η – 3; electric conductivity λ – 4 
 
 

 
 

Рис. 2. Анаморфозы аппроксимаций температурных  
зависимостей свойств воды А: поверхностного натяжения σ 

– 1а; плотности (ρ) – 2а; скорости звука (v) – 3а;  
сжимаемости (γ) – 1b; изобарной теплоемкости (Ср) – 2b.  

А0 – значение А в Тср или в ТЭ  
Fig. 2. Anamorphosises of temperature dependences of water 

properties (А): surface tension coefficient (σ) – 1а;  
density (ρ) – 2а; sound velocity (v) – 3а; compressibility (γ) – 1b; 

heat capacity at constant pressure (Ср) – 2b.  
А0 is the value of А at Тср or ТЭ  
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Эфффективные энергии активации, tЭ и темпера-
турные интервалы приведены в табл. 1. Ошибки в 
оценках Еэф не превышали 10%. Построение графи-
ков и расчеты проводили с помощью программы 
Microsoft Office Excel. 

 
Таблица 1 

Эффективные  энергии  активации   
температурных  зависимостей  свойств  воды   

Table 1 
The effect ive act ivat ion energy of the temperature 

dependence of  the propert ies  of  water  
 

Характеристика tЭ, °С Диапазон  
тренда ∆t, °С

Еэф, 
кДж/моль

Плотность ρ, г·см-3 4 4-100 1,3 

0-4 3,1 

4–25 1,6 

25–35 0,8 

35–74 0,6 

Изобарная  
теплоемкость  
С, Дж·г-1K-1 

4, 
 

25, 
 

35, 
 

75 76–100 0,8 

0–45 13,6 
Сжимаемость γ, бар–1 45 

45-100 11,1 

0-74 4,4 
Скорость звука V, м·с-1 75 

75-100 4,3 

5-25 6,6 
Пов. натяжение σ, нм-1 25 

25-100 4,0 

0-4 21,1 

4–25 18,3 

25–45 15,7 

45–73 13,9 

78–100 12,6 

Динамическая  
вязкость η, сПз 

4; 
 

25; 
 

35; 
 

45; 
 

75 0–100 <15,7> 

0–25 42 

26-45 37 

46-75 33 

Удельная  
электропроводность λ, 
μСcм-1 

25; 
 

45; 
 

75 76–100 28 

2-25 21 Коэффициент  
самодиффузии D, см2c-1 25 

25-87 17 

0-25 21 
Время релаксации τ, c 25 

25-93 15 
 
 

Дополнительную информацию о механизме 
структурных перестроек воды можно получить из 
анализа оценок среднего температурного градиента 
(δ, %) ТЗ. Его величину для ТЗ ρ, γ, σ, СР и v опреде-
ляли по формуле 

      δ = (1/АЭ) [(Аt – АЭ)/(t – tЭ)] 100,   (4) 
 

а для ТЗ η, D, λ и τ по формуле  
 

      δ = (1/Аср)[(Аt – А0)/(t – t0)] 100.   (5)  
 

В (4) и (5) Аt, А0, t, t0 – значения свойств и темпера-
тур на границах соответствующих интервалов; Аср – 
значение А в Тср. Величины δ приведены в табл. 2, 3. 

 
 

Таблица 2 
Приведенные температурные градиенты ТЗ I-типа 

Table 2 
Normal ized tempera ture  gradient s  of  I - type  TDs 

 

А t0 – t, °C Аср δ 

η 0-100 1,0 -1,5 

τ 0-94 15 -1,6 

D 2-87 42 1,7 

λ 0-100 0,4 2,0 

 
 

Таблица 3 
Приведенные температурные градиенты ТЗ II-типа 

Table 3 
Normal ized  tempera tu re  gradient s  o f  I I - type  TDs 

 

δ 
А tЭ, °C 

0 – tЭ tЭ – 100 

ρ 4 (max) 0,003 -0,042 

σ 25 (излом) -0,22 -0,24 

Cp 35 (min) -0,026 0,014 

γ 45 (min) -0,32 0,18 

V 75 (max) 0,13 -0,032 

 
 
Анаморфозы аппроксимаций (3) ТЗ ρ, v, CР, γ 

имели экстремумы в tЭ 4 (ρ), 35 (CР), 45 (γ), 5 °С (v), 
как и их аппроксимации (1) [17]. Кроме того, на ап-
проксимации ТЗ Ср обнаружились изломы в точках 
25, 45, 75 °С. Точка 25 °С проявилась и в аппрокси-
мации функцией (3) ТЗ σ (рис. 2). Аппроксимации 
(2) ТЗ D, λ, τ и η заметно отклонялись от линейных и 
были параллельны для D и λ, а также для τ и η в диа-
пазоне 0-100 °С (рис. 1). Величины Еэф для этих 
свойств были близкими в соответствующих темпера-
турных интервалах. Отметим, что наши оценки Еэф 
для разных интервалов хорошо согласуются с энер-
гиями активации, приведенными в [15]: для η – 23  
(0 °С), 20 (5 °С), 18 (20 °С), 14 (50 °С), 12 (100 °С) и 
D – 19 (1,1 – 55 °С) кДж/моль. Полученная нами 
средняя величина Еэф для Ср (1,85 кДж/моль) практи-
чески совпадает с энтальпией реакции обратимой 



Экологические аспекты энергетики. Вода, ее свойства. Водоподготовка, применение 
 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015 

№ 21 (185)
2015 

Международный научный журнал
«Альтернативная энергетика и экология» 

© Научно'технический центр «TATA», 2015

192
 

диссоциации «мерцающего кластера» Ср (1,84 
кДж/моль) [13]. Минимальные значения Еэф для Ср 
(0,6-0,8 кДж/моль) можно сравнить с энергией акти-
вации реакции ассоциирования глюкозы в воде, рав-
ной 0,5 кДж/моль, в интервале 20-25 °С и 0,1 
кДж/моль в интервале 25-35 °С [19].    

 
Обсуждение  

 
Отнесение точки 25 °С к ТЭ подтверждается сле-

дующими данными. В работе [20] установлено, что 
ТЗ электропроводности минерализованной воды 
имеет выраженный максимум при 25 °С. Точка 25 °C 
выявляется и на кривых ТЗ функций радиального 
распределения молекул воды, полученных с помо-
щью рентгеновского анализа [21]. Аномальная зави-
симость сдвиговой вязкости от давления в районе  
1 атм имеет минимум при температурах ниже 30 °С 
[15]. В районе 25 °С ТЗ оптической активности вод-
ных растворов глюкозы имеют излом [19]. Эти дан-
ные и проявление точки 25 °С практически на всех 
анаморфозах позволяет отнести ее к универсальной 
ТЭ, в которой происходит перестройка спиральных 
кластеров воды [16] по механизму II-типа. Учитывая 
наличие асимметрии в НВ тетраэдрических цепочек, 
можно предположить, что в точке 25 °С происходит 
фазовый переход между двумя состояниями воды, 
различающимися степенью спиральности тетраэдри-
ческой сетки НВ.  

Параллельность аппроксимаций ТЗ D, λ, τ и η 
указывает на то, что механизм перестройки структу-
ры воды, отвечающий за форму ТЗ этих свойств, 
одинаков и относится к I-типу. Изменения величин δ 
и Еэф в ряду свойств воды коррелируют между собой. 
Причем |δ| для параллельных аппроксимаций ТЗ  
I-типа в табл. 2 близки друг к другу и более чем на 
порядок превышают значения |δ| в табл. 3. Этот ре-
зультат согласуется с предположением о различии 
термодинамических механизмов аномалий воды I- и 
II-типа.  

Различия величин ТЭ и Еэф у разных свойств воды, 
очевидно, обусловлены изменениями энергетики и 
природы молекулярных движений, лимитирующих 
механизм перестройки структуры. Для выяснения 
данной природы следует сопоставить величины Еэф с 
известными энергиями вращательно-колебательных 
движений в молекулярной и надмолекулярной струк-
туре воды. Структурная перестройка I-типа включает 
разрыв НВ, и этот процесс сопряжен с возмущением 
колебательного состояния О-Н группы молекулы [22]. 
Действительно, величины Еэф для D, λ, τD и η оказы-
ваются одного порядка с ЕН и сопоставимы с кванта-
ми колебательной энергии (hν). Их величины состав-
ляют: ~8 (либрационные), ~18 (деформационные) и 
~44 (валентные колебания) кДж/моль [23].  

Вероятность заселения колебательных уровней в 
термодинамически равновесном состоянии воды оп-
ределяется экспонентой Больцмана – ехр(–hν/RT). 

Данная экспонента, лимитируя скорость разрыва НВ, 
будет определять и вероятность образования и кон-
центрацию виртуально свободных молекул воды 
[17], отвечающих за ее подвижность. Таким путем в 
ТЗ D, λ, τ и η появляется экспоненциальная состав-
ляющая.  

Снижение величин Еэф D, λ, τ и η с ростом ТЭ 
можно связать с суммированием вкладов механизмов 
перестройки II-типа в механизм I-типа. Об этом го-
ворит, в частности, близость величины Еэф γ в интер-
вале 0-45 °С к значению Еэф η в интервале 45-75 °С. 
Данная корреляция обусловлена тем, что сжимае-
мость или модуль упругости воды пропорционален 
длине НВ и зависит от динамики О-Н группы. Ана-
логичным образом чувствительность термодинамики 
поверхностного натяжения к механизму перестройки 
I-типа объясняет повышение Еэф для σ. Возрастание 
величины Еэф и δ в случае λ можно объяснить тем, 
что механизм перестройки структуры воды I-типа 
включает наряду с разрывом НВ еще реакцию дис-
социации воды на Н+ и ОН–, энергия активации ко-
торой велика, ~54 кДж/моль [15].   

Величины Еэф ρ, V и CР сравнимы с энергией «те-
плового кванта» kT, и поэтому можно полагать, что в 
основе механизма перестроек II-типа доминирует 
кооперативная динамика надмолекулярных структур 
воды. Кооперативные движения молекул воды в 
мерцающих кластерах отвечают, например, за кон-
фигурационную составляющую теплоемкости воды 
[15]. Термодинамика перестроек такого типа будет 
определяться кинетикой вращательно-трансляцион-
ных движений и переориентаций спин-изомеров мо-
лекул воды [3, 7]. Обозначим кванты энергии этих 
движений hΩ и определим их природу и диапазон.   

Маятниковые колебания молекул воды с ампли-
тудой ~20-30° имеют энергию 0,18-1,0 кДж/моль [8]. 
Асимметрия НВ обусловливает разницу в энергии 
колебаний О-Н групп в пределах 0,6-1,8 кДж/моль 
[22]. Энергия активации ассоциирования глюкозы в 
воде составляет 0,1-0,5 кДж/моль [18, 19], энтальпия 
диссоциации мерцающего кластера равна –1,84 
кДж/моль [13]. Спектр энергий когерентных элек-
тромагнитных колебаний в кластерах, а также вра-
щательных и «тепловых квантов», инициирующих 
структурные перестройки воды, лежит в диапазоне 
2,3-2,7 кДж/моль [6, 16]. Вероятность возбуждения 
указанных движений будет пропорциональна экспо-
ненте Больцмана ехр(–hΩ/RT). Соответственно, 
варьирование ТЭ можно связать с изменением приро-
ды Ω в ряду физических свойств воды. Каждой ТЭ 
будет отвечать своя резонансная Ω, лимитирующая 
механизм перестройки II-типа.   

Таким образом, полученные нами величины Еэф для 
Ср (0,6-3,1 кДж/моль) и ρ (1,3 кДж/моль) позволяют 
связать механизм перестройки II-типа, отвечающий за 
аномалии этих свойств воды, с кооперативными враща-
тельно-трансляционными и ориентационными движе-
ниями молекул в сетчатой структуре воды. Увеличение 
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Еэф в случае V (4,4 кДж/моль) можно объяснить анало-
гично случаю с γ, то есть вкладом в механизм пере-
стройки II-типа механизма I-типа. О родстве механиз-
мов аномалий γ и V свидетельствует корреляция их 
значений δ. Логарифмируя, а затем дифференцируя по 
температуре известную формулу v2 = γ/ρ, получим для 
модулей δ соотношение: |δγ| ~ 2|δv| + |δρ|, которое в ин-
тервале 0–45 °С выполняется с точностью ~7%.  

 
Выводы 

 
Математический и термодинамический анализ 

температурных зависимостей свойств воды в диапа-
зоне 0-100 °С позволил для каждой зависимости оп-
ределить средний температурный градиент и энер-
гию активации молекулярного движения, домини-
рующего в перестройке структуры воды. Сравнив 
энергии активации с энергией водородной связи и 
энергиями собственных и кооперативных движений 
молекул воды в кластерах, подразделили термодина-
мику аномалий на два условных типа. Реакция раз-

рыва водородной связи лимитирует в основном тер-
модинамику первого типа, отвечающую за аномалии 
динамической вязкости, самодиффузии, релаксации 
и электропроводности воды. Кооперативные враща-
тельные движения и резонансные эффекты в класте-
рах воды, очевидно, лежат в основе термодинамики 
второго типа, которая определяет механизм диффе-
ренциации экстремумов температурных зависимо-
стей плотности, адиабатической теплоемкости, сжи-
маемости, поверхностного натяжения и скорости 
звука. Ко второму типу отнесли термодинамику спи-
ральных тетраэдрических кластеров. С учетом из-
вестных данных предположили, что зависимость 
степени спиральности сетчатой структуры водород-
ных связей от температуры имеет экстремум при  
~25 °С.  

 
Автор благодарит академика РАН В.Н. Пармона 
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