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Обговорюється питання відмінності 
характеру обертальних та лібраційних 
коливань молекул води в її різних фазових 
станах - у рідкій воді, льоду та «зв’язаній 
воді». Розглядаються фізичні наслідки 
цих змін для теплофізичних властивостей 
води в різних станах. Обговорюється вплив 
«зв’язаних» молекул води на формування 
та зміну структури макромолекул у водних 
розчинах
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Обсуждается вопрос отличия характе-
ра вращательных и либрационных колеба-
ний молекул воды в ее различных фазовых 
состояниях - в жидкой воде, льде, «связан-
ной воде». Рассматриваются физические 
последствия этих изменений для теплофи-
зических свойств воды в различных состо-
яниях. Обсуждается влияние «связанных» 
молекул воды на формирование и изменение 
структуры макромолекул в водных раство-
рах

Ключевые слова: связанная вода, враща-
тельные и либрационные колебания, коле-
бательные степени свободы, теплоемкость

1. Введение 

Известно, что лед при нормальном давлении выше 
температуры 0°С плавится, а вода ниже 0°С может на-
ходиться в переохлажденном состоянии [1 – 4]. Пище-
вые продукты замерзают при температурах несколько 
ниже 0°С [5], а содержащаяся в них «связанная вода» 
не замерзает при -20°С и не испаряется при 100°С. На-
зрела необходимость обсуждения особенностей по-
ведения молекул воды и теплофизических параметров 
воды для различных фазовых состояний – жидкой 
воды, льда и «связанной воды». Одним из ключевых 
моментов изучения поведения молекул может стать 
рассмотрение изменений характера их колебаний в 
различных фазах [6].

2. Постановка проблемы

Свойства вещества зависят как от взаимодействий 
между его атомами и молекулами, так и от колебатель-

ных спектров этих атомов и молекул и от числа коле-
бательных мод в нем. Данные вопросы подробно рас-
сматриваются в рамках теории эффекта Яна – Теллера 
(ЭЯТ) [7]. Хотя свойства воды широко обсуждаются 
в литературе [1 – 4], однако проблеме изучения ко-
лебательных мод молекул воды до сих пор не уделено 
должного внимания, за исключением работы [6], где 
предложен новый подход к данной проблеме.

3. Литературный обзор

Хотя колебательные спектры в воде изучаются до-
статочно давно [2, 4], однако вследствие связанности 
колебаний и отсутствия информации об их модах, эта 
проблема остается острой как для молекул воды, так и 
для их атомов водорода (протонов). В работе [6] в рам-
ках теории ЭЯТ рассматривались возможные моды ко-
лебаний молекул воды в жидкой фазе и результаты их 
влияния на свойства воды. Было показано, что данные 
колебания молекул в жидкой фазе относятся к классу 
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либрационных мод и соответствуют двумерным вра-
щательным колебаниям молекул воды. В различных 
фазовых состояниях у молекул воды число вращатель-
ных мод колебаний может быть разным, что должно 
повлиять на свойства соответствующих фаз воды. 

Согласно теореме Яна – Теллера [7] в многоатом-
ных системах линейные связи, как правило, неустой-
чивы и изгибаются (статически, а с нагревом – дина-
мически). Для жидкой воды рассмотрены водородные 
связи между молекулами и их динамические изгибы 
в воде вследствие динамического ЭЯТ [6, 7]. Совре-
менная теория ЭЯТ рассматривает особенности ко-
лебаний атомов и молекул в системе, их влияние на 
динамику ее свойств и соответствующие структурные 
фазовые превращения в этой системе. Высокотем-
пературная фаза всегда имеет новые кооперативные 
колебательные моды, которые в низкотемпературной 
фазе были хаотическими и затухающими. Отметим, 
что теплоемкости веществ пропорциональны числу 
этих мод у их молекул.

Целью данной работы является физическое обо-
снование нового подхода к рассмотрению взаимо�-
действий и особенностей динамики молекул воды в 
твердом, жидком и связанном состояниях на основе 
результатов работы [6]. На базе данного анализа ста-
новится возможным объяснение различия имеющихся 
физических и теплофизических свойств воды в этих 
состояниях.

4. Вращательные и либрационные колебания молекул 
воды в различных фазовых состояниях

Отличие фазовых состояний воды и льда кроется в 
появлении в жидкой фазе кооперативных либрацион-
ных колебаний молекул [6]. При этих колебаниях про-
тоны молекул воды совершают упорядоченные, свя-
занные двумерные вращательные колебания вокруг 
осей водородных связей (Н - связей) в плоскостях, пер-
пендикулярных к этим осям. Данные вращения про-
тонов вокруг осей Н – связей сопровождается динами-
ческими изгибами этих Н – связей в воде на некоторый 
средний угол j. Наблюдаемый изгиб Н - связей в воде 
является динамическим. Он обусловлен действием на 
протоны молекул воды значительных, поперечных к 
оси Н – связи импульсов, моментов импульсов и цен-
тробежных сил инерции, действующих на них при их 
вращении вокруг осей этих связей (рис. 1). 

Вследствие несимметричности молекул воды они 
имеют 3 главных момента инерции вдоль осей x, y, z мо-
лекулы (рис. 1) и, соответственно, 3 частоты собствен-
ных вращательных колебаний. Но эти частоты враща-
тельных колебаний молекул в жидкой воде являются 
не независимыми, а связанными при либрационных 
колебаниях законом сохранения момента импульса  
[6, 8], а траектории движения протонов – круговыми 
либо эллиптическими. 

Поскольку структуры льда и воды достаточно 
«рыхлые» – всего по 4 соседа у молекулы, то росту 
амплитуд либрационных колебаний протонов сосед-
ние атомы и молекулы механически не препятствуют. 
Поэтому амплитуды этих колебаний определяются 
только моментом импульса протонов, силами меж-
молекулярного взаимодействия и потерями энергии 

вращения молекул на трение и электромагнитное из-
лучение. С нагревом наблюдается рост углов изги-
ба связей, что также способствует уменьшению сил 
межмолекулярных взаимодействий и росту амплитуд 
всех колебаний. Вращательные колебания относятся 
к классу сдвиговых, а потому уменьшение при фазо-
вом переходе и затем обращение в нуль статического 
модуля сдвига в жидкой фазе также благоприятствует 
росту амплитуд этих колебаний.

Рис. 1. Идеализированая картина либрационных коле�-
баний молекулы воды (в центре куба) с траекториями 
вращений протонов Н1 и Н2 , также протонов соседних 

молекул НC и НD – при правильном тетраэдрическом 
расположении атомов кислорода соседних молекул воды 

A, B, C и D

В работе [6] указывается, что либрационные коле-
бания во льду быстро затухают и поэтому Н – связи 
в нем прямые, а не изогнуты динамически как в воде. 
Однако дополнительные вращательные колебания в 
нем все же возбуждаются, что ведет к увеличению 
эффективного числа колебательных степеней свободы 
и теплоемкости льда (при 0°С их вклад составляет 
до 25% сравнительно с их вкладом в жидкой воде). 
Главной причиной стимуляции вращательных коле-
баний во льду, с амплитудой j = ΔΘ около 5° [2], может 
являться отличие межмолекулярного угла между про-
тонами в молекуле воды Θо (104,5° - рис. 1) от тетраго-
нального угла структуры Θт (109,5°).

Сравнительно малый вклад в теплоемкость (25%) от 
слабых затухающих колебаний во льду, по-видимому, 
является следствием того, что данные колебания явля-
ются не только затухающими, но и преимущественно 
одномерными вращательными (вращение только во-
круг одной из осей молекулы). Данное предположение 
об одномерных вращениях во льду видимо подтверж-
дается тем фактом, что с понижением температуры 
либрационные линии в его спектрах становятся более 
узкими [4]. 

Вследствие более сильных сил связей во льду, срав-
нительно с жидкой водой, молекулы имеют большие 
частоты колебаний их локальных зарядов. Поэтому 
данные колебания будут быстрее затухать вследствие 
более сильного их электромагнитного излучения. 
Силы, приводящие к возбуждению поперечных коле-
баний, еще недостаточны для возбуждения устойчи-
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вых либрационных колебаний, поскольку отклонения 
протонов от кристаллических осей во льду еще малы 
и хаотичны. Даже при возбуждении второго попереч-
ного колебания, перпендикулярного первому, эти ко-
лебания, хотя и могут привести к вращению протонов 
вокруг осей Н - связей, будут лишь быстрее затухать 
из-за наличия двух связанных колебаний. Лишь при 
значительных амплитудах колебаний и изгибах Н - 
связей (около 15° [2 – 4]) произойдет значительное 
ослабление (примерно вдвое) этих связей, приводящее 
к понижению собственных частот колебаний и, соот-
ветственно, релаксационных потерь на излучение и 
трение. 

Ослабление одной Н - связи для молекулы воды 
приводит к заметному ослаблению не только ее, но 
и также других связанных с нею Н - связей [1 – 4], 
что будет способствовать росту изгибов всех связей. 
Рост температуры во льду приведет к росту не толь-
ко амплитуд, но и числа протонов, отклоненных от 
осей Н – связей. Вследствие этого на соседние про-
тоны будут воздействовать значительные поперечные 
механические и электромагнитные силы. При син-
хронизации колебаний соседних молекул эти силы 
будут способствовать компенсации потерь их энергии 
вращательных колебаний за счет излучения и трения. 
При синхронизации колебаний потери на трение будут 
уменьшаться, поскольку относительные движения со-
седних молекул тоже уменьшатся.

Однако лишь при температуре 0°С компенсация 
потерь в новой жидкой фазе становится значительной 
и полной, а тепловая энергия протонов достаточной 
для их устойчивого вращения вокруг осей Н - связей 
в новом круговом минимуме адиабатического потен-
циала [6, 7]. В результате этого лед переходит в новое 
фазовое состояние, в котором колебания молекул ста-
новятся синхронизированными и кооперативными, 
а изгибы Н - связей становятся значительными по 
величине и устойчивыми. Ослабление при плавлении 
(при 0 °С) сил Н - связей вследствие их изгибов, ведет 
к росту амплитуд поступательных и, особенно, враща-
тельных колебаний всех молекул и, главное, к появле-
нию устойчивых двумерных круговых вращательных 
колебаний – либрационных колебаний (рис. 1). 

В результате скачка амплитуд либрационных коле-
баний, изгибов всех Н – связей, структура льда карди-
нально изменяется и переходит из упорядоченной кри-
сталлической фазы в более неупорядоченную жидкую, 
в которой выше точки плавления сохраняется лишь 
ближний порядок между молекулами. 

Видимо, можно говорить о том, что структура льда 
определяется в основном электростатическими и об-
менными взаимодействиями, приводящими к пра-
вильному кристаллическому упорядочению всех 
молекул. Основой такой структуры являются взаи-
модействия электронных орбиталей атомов кисло-
рода. Наиболее сильно при плавлении уменьшается 
обменное взаимодействие – до 10..20% от значения в 
кристаллической фазе [8]. Можно предположить, что 
быстрый обмен электронами между электронными 
орбиталями соседних атомов способствует появле-
нию сил, стабилизирующих расположение этих атомов 
вдоль кристаллографических осей кристаллической 
фазы, а ослабление обменного взаимодействия приво-
дит к разрушению этой фазы. 

В жидкой воде у молекул появляется значитель-
ная механическая вращательная энергия. При этом 
центрами приложения механических сил и моментов, 
амплитуд колебаний становятся центры тяжести мо-
лекул воды, положение которых заметно смещено от-
носительно ядер атомов кислорода.

При охлаждении воды ниже 0°С и при отсутствии 
в ней микрокристаллов льда, как зародышей новой 
низкотемпературной фазы, она может значительно 
переохладиться [3]. Поскольку моменты вращения 
протонов вокруг осей Н - связей в жидкой фазе будут 
сохраняться, то при этом вследствие кооперативности 
колебаний для всей системы молекул будут сохра-
няться и их либрационные колебания, и число коле-
бательных степеней свободы для всех молекул. Таким 
образом, вода не будет изменять своего колебательного 
состояния и будет оставаться жидкой, хотя и в мета-
стабильном состоянии. 

Только при появлении в воде микрокристаллов 
льда у молекул, которые находятся около поверхности 
этих кристаллов либрационные колебания релаксиру-
ют. При исчезновении этих колебаний будет выделять-
ся значительная энергия вращательного движения 
протонов молекул в виде теплоты кристаллизации. 
В результате все Н - связи выпрямляются и усилива-
ются, а амплитуды всех колебаний молекул, особенно 
вращательных, при этом существенно уменьшаются. 
Таким образом, ближний порядок между молекулами 
в жидкой воде вследствие происходящего процесса 
упорядочения электронных орбиталей и значитель-
ного усиления при этом энергий Н - связей трансфор-
мируется в дальний порядок в кристаллическом льде.

В кубическом льду Ic все Н - связи димеров типа 
«транс» – равноценны, сильны и могут наблюдаться 
лишь при очень низких температурах. Поэтому фа-
зовое превращение более прочного и симметричного 
кубического льда Ic в менее симметричный гексаго-
нальный лед Ih может рассматриваться как переход, в 
котором появляется возможность для существования 
при нагреве новых колебательных мод. Однако, со-
гласно теории эффекта Яна - Теллера [7], симметрия 
кристалла при фазовых превращениях с нагревом 
должна повышаться, а не понижаться как для льда Ih. 
Это видимо может свидетельствовать о том, что куби-
ческий лед Iс изначально является метастабильным и 
не может быть получен путем простого охлаждения 
льда Ih, что, хорошо согласуется с эксперименталь-
ными данными [1 – 4]. Возможно, что это связано с 
различием углов Θт - Θо, увеличивающей упругую 
энергию.

Важным вопросом, особенно для пищевых и био-
логических продуктов и сред, является физическое 
состояние молекул «связанной воды». Это та вода, 
молекулы которой сильно связаны с макромолекула-
ми пищевых или других веществ или с поверхностью. 
Такую воду трудно испарить при сушке даже при 100°С 
и она не замерзает и при температуре -20°С [5]. В [1] 
указывается на особенное состояние молекул воды 
около поверхностей тел. Представляется интересным 
сравнить ее физическое и колебательное состояние с 
рассмотренными выше состояниями обычной «сво-
бодной» воды и льда.

«Связанные» молекулы воды можно изначально 
разделить на 2 группы: 
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– «внутренние»: отдельные несвязанные или сла-
босвязанные между собой молекулы воды внутри объ-
ема белка или полимера и, для которых отсутствуют 
связи с молекулами воды в объеме – «свободной» 
водой,

– «поверхностные»: молекулы воды в монослое или 
в нескольких (2...3) монослоях на поверхности поли-
мера или стенки, имеющие с ними сильные связи и ма-
лую скорость обмена с молекулами «свободной» воды.

«Внутренние» молекулы 1-й группы, иногда от-
дельные молекулы, не могут совершать либрационные 
или вращательные колебания, т.к. они окружены и 
взаимодействуют с массивными соседними макро-
молекулами. Хотя молекулы полимера могут иметь 
достаточно подвижные цепи, но они очень длинные и 
массивные, а потому их собственные частоты колеба-
ний довольно низкие, сравнительно с водою. Поэтому 
либрационные колебания у данных молекул воды бы-
стро затухают и их состояние соответствует состоя-
нию во льду – льдоподобное. Видимо поэтому данные 
молекулы и «не замерзают» при низких температурах. 
Время корреляции таких «связанных» молекул будет 
аналогичным во льду и на много порядков большим, 
чем у «свободной» воды.

Молекулы воды 2-й группы: «поверхностные» – 
имеют по 1…3 связи с молекулами объемной воды, 
и потому у них могут частично сохраняться, хотя и 
менее полноценные, двумерные либрационные ко-
лебания либо даже только одномерные колебания. 
Высокочастотная вращательная частота ωy, (вблизи 
700…1000 см-1), а также вращательные колебания 
протонов вблизи массивных макромолекул или по-
верхностей стенок будут более активно затухать. 
В этих условиях будет возможно возбуждение и 
существование либо более слабых низкочастотных 
двумерных либрационных колебаний типа ωxz либо 
составляющих их одномерных вращательных коле-
баний типа ωx, ωz [6, 7], при условии, что их собствен-
ные частоты колебаний близки к возбуждающим 
их либрационным частотам соседних «свободных» 
молекул. 

Молекулы связанной воды могут образовывать 
сильные направленные межмолекулярные связи под 
приблизительно тетраэдрическими углами, и кото-
рые, как во льду, могут быть вдвое большими, чем в 
воде. Отличием их состояния от состояния во льду 
будет только ориентация их Н – связей, поскольку 
она будет определяться соседними макромолекула-
ми со своими межатомными расстояниями между их 
активными центрами с ненулевыми зарядами. По-
этому для углов, близких к тетраэдрическим Θт, свя-
зи будут большими, а при значительных изменениях 
этих углов (> 15…20°) – ослабевать и разрушаться. 
Для поверхностей стенок и макромолекул с неопти-
мальными для воды межатомными расстояниями и 
углами между ними, слабыми связями, а также при 
значительных изменениях средних расстояний меж-
ду молекулами вследствие температуры, давления 
или состава водного раствора, оптимальные стери-
ческие соотношения для связей и углов между ними 
в структуре вода - полимер могут нарушаться [9]. 
Это приведет к малому числу сильных связей, не-
оптимальности углов между связями и ослаблению 

энергий связи между молекулами воды около этих 
макромолекул и стенок. В результате около данных 
поверхностей будут наблюдаться плохие адгезия и 
смачиваемость.

В случае белковой молекулы, структура которой 
достаточно подвижна и может легко перестраиваться, 
углы с молекулами воды, в основном, оптимальны, 
эта структура будет укрепляться молекулами «свя-
занной воды». Такие малоподвижные «связанные» 
молекулы воды будут создавать как бы «шубу» около 
макромолекул. Эти сильные направленные льдопо-
добные связи будут создавать кристаллоподобный 
«каркас/корсет» внутри и вокруг молекул полимера 
поддерживая его форму, и в значительной, если не в 
основной, степени определяя его нативную структу-
ру. При неоптимальности расстояний и углов между 
связями и ослаблении при этом сетки Н - связей 
молекула полимера потеряет часть силы поддержива-
ющего ее кристаллоподобного «каркаса/корсета», что 
может привести к изменению ее конформации [10], 
разрушению ее структуры и формы (возможно, даже 
как фазового перехода – при наличии большого числа 
одинаковых по силе связей). 

«Шубу» около молекул белка и других макромо-
лекул обычно называют их гидратной оболочкой. Она 
состоит преимущественно из «поверхностных» мо-
лекул воды, а ее толщина зависит от числа электро-
отрицательных групп на поверхности макромолекул 
[11]. Возможно, что имеется недооценка роли воды в 
структуре белка. Хотя давно известно, что для денату-
рации белка необходимо провести его дегидратацию 
или ослабление Н – связей в водном растворе [12]. 

Отсутствие либо уменьшение числа вращательных 
или либрационных мод колебаний у молекул воды во 
льду или в связанном (льдоподобном) состоянии ведет 
к усилению их Н – связей, отсутствию или понижению 
точки замерзания, уменьшению числа их колебатель-
ных степеней свободы и, соответственно, пропорцио�-
нальной этому числу величине теплоемкости. 

5. Области применения результатов исследования

Результаты исследований применимы в пищевых 
технологиях, физической и коллоидной химии, теории 
жидкостей, физикохимии водных растворов.

6. Выводы

В ходе работы над статьей было установлено:
1.	 Уменьшение числа вращательных либо либра-

ционных мод колебаний у молекул воды во 
льду или в связанном льдоподобном состоянии 
ведет к усилению их Н – связей, уменьшению 
числа колебательных степеней свободы и те-
плоемкости. 

2.	 Состояние и структура макро- и биомолекул 
в водных растворах определяется прочностью 
кристаллоподобного «каркаса/корсета» из соз-
дающих его «связанных» молекул воды.

Работа выполнена в рамках госбюджетной работы 
№ 2 - 11ФБ (0108U001333).
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В роботі було досліджено корозійні процеси 
та визначено рівень активності різних водних 
середовищ щодо металів. Визначено вплив рН, 
температури та мінералізації на швидкість 
корозії металів. Встановлено, що корозійна 
активність нейтрального водного середовища 
залежить від концентрації розчиненого кисню 
та від вмісту аніонів солей у воді. Доведено, що 
розчинені неорганічні солі суттєво прискорю-
ють процес корозії

Ключові слова: корозійна активність, мета-
ли, кисень, мінералізація, швидкість корозії, 
пасиваційна киснева плівка

В работе были исследованы корозионные 
процессы и определен уровень корозионной 
активности различных водных сред по отноше-
нию к металлам. Определено влияние рН, тем-
пературы и минерализации на скорость корро-
зии металлов. Установлено, что коррозионная 
активность нейтральной водной среды зависит 
от концентрации растворенного кислорода и 
от содержания анионов солей в воде. Доказано, 
что растворенные неорганические соли суще-
ственно ускоряют процес коррозии

Ключевые слова: корозионная активность, 
металлы, кислород, минерализация, скорость 
коррозии, пассивационная кислородная пленка

1. Вступ

Питання захисту металів від корозії у воді та водних 
розчинах є дуже важливим, оскільки в промисловості, 

комунально-побутових господарствах та природних 
умовах найбільш розповсюдженим випадком є руй-
нування обладнання і конструкцій саме у водному 
середовищі. 


