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Рассмотрен альтернативный механизм электропроводности в воде. Расчеты энергий активации для 
течения и ионизации показывают их пропорциональность. Поэтому предполагается, что при ионизации 
воды задействованы не внутримолекулярные силы, а межмолекулярные и электропроводность воды свя-
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1. Введение 
Электропроводность льда объясняется моде-

лью Бьеррума [1] и появлением структурных L и D 
дефектов водородных связей (Н - связей), имею-
щих локальные заряды. Однако в литературе нет 
серьезного обсуждения применения этой модели к 
воде, и считается, что ее электропроводность обу-
словлена наличием ионов гидрония и гидроксония 
[1, 2], а также ионами растворенных веществ. Од-
нако некоторые особенности воды, особенно ди-
стиллированной, говорят о возможности наличия в 
ней структурных L и D дефектов Бьеррума Н – свя-
зей. Поэтому возникает необходимость обсужде-
ния данного механизма в воде и его следствий. 

 
2. Литературный обзор 
Электропроводность в воде стандартно объ-

ясняют диссоциацией молекул воды на ионы гид-
рония и гидроксония [2, 3]: 

 
2 Н2О↔ОН–+Н3О

+.                                      (1) 
 
Считается, что протон р+ в гидроксонии 

(Н3О
+↔Н2О+р+) может легко передаваться по эс-

тафете в цепочке Н-связей, хотя возбуждение са-
мого протона р+ требует значительной энергии. 
Разработаны модели таких цепочек [2]. Однако в 
них часто предполагается, что цепочки являются 
линейными и для передачи протона по ней доста-
точно для него импульса, запускающего солитон-
ный или другой механизм. Однако в воде нет ли-
нейных цепочек, поскольку связи имеют тетраго-
нальную симметрию. Поэтому при каждом взаимо-
действии молекул должен появиться дополнитель-
ный импульс или момент импульса для изменения 
направления движения избыточного протона моле-
кул гидроксония в новом направлении. Хотя такие 
модели поступательного и вращательного движе-
ния существуют [4], они требуют еще большей 
энергии возбуждения. 

Главной особенностью жидкой воды, срав-
нительно со льдом, является появление в ней изги-

бов водородных связей между молекулами при их 
тетраэдрической ориентации [3]. Модель Попла 
случайных изгибов водородных связей молекул 
воды не дает объяснения этому явлению. Фунда-
ментально на этот вопрос отвечает теория эффекта 
Яна-Теллера (ЭЯТ) [5]. Согласно ей появление из-
гибов Н – связей при плавлении льда вызваны по-
явлением в ней новых коллективизированных вра-
щательных (либрационных) колебаний молекул 
[6], приводящих к динамически изогнутым Н – 
связям в жидкой фазе воды. Вследствие роста ам-
плитуд колебаний молекул, появления новых кол-
лективизированных колебаний, приводящих к из-
гибам Н – связей, происходит ослабление направ-
ленных сил межмолекулярных взаимодействий и 
переход воды в жидкое состояние. Появление но-
вых типов колебаний молекул ведет к аномально 
высокой теплоемкости воды, ее удвоению сравни-
тельно со льдом и паром [3].  

Молекула воды является полярной и имеет 
локальные нескомпенсированные заряды молекулы 
величиной ± (0,3…0,5)е (где е – заряд электрона) у 
ее атомов водорода (протона) и орбиталей кисло-
рода [2, 3]. Отсутствие внутренних электронных 
оболочек у протонов ведет к самым малым меж-
атомным и межмолекулярным расстояниям. Эти 
значительные локальные заряды и малые межмо-
лекулярные расстояния приводят к сильным 
направленным связям между молекулами в воде, 
сравнительно с другими жидкостями. Направлен-
ность связей и перекрытие электронных орбиталей 
молекул могут свидетельствовать о наличии значи-
тельного вклада ковалентности в эти межмолеку-
лярные связи. 

Электропроводность льда согласно модели 
Бьеррума [1] связана с нарушением правила По-
линга о наличии лишь одного атома водорода на 
линии Н – связи. Это ведет к появлению структур-
ных L и D дефектов Н-связи – (0 или 2 протона 
между атомами кислорода двух соседних молекул), 
что ведет к появлению удвоенных нескомпенсиро-
ванных зарядов на линиях Н-связей молекул вели-
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чиной ± (0,6…1)е. Появление и перемещение заря-
дов дефектов во льду [1–3] обусловлено поворотом 
молекул вокруг одной из ее Н-связей относительно 
соседей на 120°. Для появления таких зарядов не 
требуется диссоциация молекулы воды, то есть, 
здесь задействованы не внутримолекулярные силы, 
а более слабые межмолекулярные.  

Поскольку ближний порядок для молекул в 
жидкой воде сохраняется, механизм электропро-
водности Бьеррума должен работать и для нее. 
Ослабление связей в ней должно лишь облегчать 
работу этого механизма. Он, например, может 
лучше объяснить аномально высокую подвижность 
протонов в воде. В воде из-за ее высокой раство-
ряющей способности электропроводность также 
сильно возрастает вследствие наличия солей, кото-
рые во льду отсутствуют [3]. Поскольку ионные 
произведения Kw во льду и в воде при 0°С близки (-
lg Kw≈15) [3], можно считать, что эта модель также 
коррелирует и с моделью рН-метрии в воде.  

 
3. Цель и задача работы 
Целью работы является альтернативное объ-

яснение электропроводности для чистой воды как 
межмолекулярного механизма, а не внутримолеку-
лярного.  

Для достижения поставленной цели были 
решены следующие задачи: 

1. Сопоставление величин энергий взаимо-
действий (активации) при течении воды и для ее 
ионного произведения. 

2. Обсуждение применения модели Бьеррума 
для объяснения температурных особенностей ве-
личины ионного произведения воды и механизма 
ее электропроводности.  

 
4. Анализ межмолекулярных взаимодей-

ствий в воде 
Среднюю энергию межмолекулярных взаи-

модействий в жидкости можно определить по ве-
личине энергии активации ее течения. Расчет энер-
гии активации течения жидкости производится из 
температурной зависимости вязкости согласно мо-
дели Аррениуса [7]:  

 
η=А exp(Ea /RT),                                          (2) 
 

где Ea – энергия активации течения жидкости, 
средняя энергия связей между молекулами в жид-
кости, η – коэффициент динамической вязкости 
(вязкости для 1 м3 жидкости). 

В работе [6] была обоснована модификация 
уравнения Аррениуса:  

 
ν=η/ρ=А’ exp(Ea/kT).                                  (3) 
 
Откуда получаем величину мольной энергии 

активации вязкости 
 

   
2 1

2 1

ln lnln
,

1 11a

v vd v
E v R R

d T TT


  


               (4) 

 
где  – коэффициент кинематической вязкости 
(вязкости для 1 кг и, соответственно, для постоян-
ного числа молекул, А=А’). 

В монографии [7] обсуждался вариант (3), но 
не указывалось на сохранение при этом постоянно-
го числа молекул в жидкости. В [8] указывалось на 
лучшую корреляцию результатов для систем рас-
творов при сопоставлении их мольных вязкостей – 
тоже для постоянного числа молекул.  

Расчеты величины энергии активации Еa в 
[6] по (4) для температурной зависимости кинема-
тической вязкости на линии насыщения в воде [9], 
приведены на рис. 1, кривая 1. Видим, что кривая 1 
линейно уменьшается к критической точке воды и 
имеет экспоненциальный вклад вблизи точки плав-
ления. Аппроксимация энергии активации Еa для 
области температур 0…230 С дает [6]: 

 
Еa()=15,25(1–t/374) + 
 +6,37 exp(–t/26,4) [кДж/моль]                    (5) 
 
Расчет энергии активации по динамической вяз-

кости (2), когда с ростом температуры меняются не 
только расстояния между молекулами и силы их взаи-
модействия, но и число молекул в объеме, показан на 
рис. 1, кривая 3. Это ведет к завышению значений 
энергии активации, особенно вблизи критической тем-
пературы воды tкр = 374 С, где плотность и число мо-
лекул быстро убывают. Выше 220 °С взаимодействия в 
воде видимо становятся нелинейными (рис. 1, кривые 1 
и 4) из-за быстрого роста давления насыщения.  

К завышению значений энергии активации 
для многих жидкостей ведут сильные зависимости 
сжимаемости и вязкости от давления, которые срав-
нительно малы для воды с ее сильными связями при 
температурах меньших 220 С (рис. 1, кривая 4).  
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Рис. 1. Температурная зависимость энергии активации течения в воде [6]: Кривые: 1 – Еa(), 2 – линейный член, 

3 – Еa(), 4 – Еa0() – линейная коррекция вязкости по давлению насыщения к нулевому давлению 
 

Линейный (энтальпийный) член в энергии ак-
тивации воды (5) (рис. 1, кривая 2), стремящийся к 
нулю при критической температуре, можно связать с 
ростом полной энергии молекулы (энтальпии) в по-
тенциальной яме (уменьшением энергии межмолеку-
лярной связи) до нуля с ростом температуры до кри-
тической, когда все молекулы становятся несвязан-
ными – паром. Экспоненциальный (энтропийный) 
член в энергии активации велик вблизи точки плав-
ления. Согласно теории ЭЯТ [5], он связан с быст-
рым разрушением связей между молекулами около 
точки плавления и разрушением остатков кристалли-
ческого дальнего порядка структуры льда. Такими 
остатками структуры являются кластеры – остатки 
гексагональных плоскостей структуры льда, имею-
щих самые сильные связи в нем [3, 10]. Наличие кла-
стеров в воде подтверждается результатами рентге-
новской спектроскопии [11]. 

Сопоставим результаты расчета энергии акти-
вации по вязкости на линии насыщения с расчетами 
энергии активации по ионному произведению в воде 
Kw [12] (рис. 2, кривая 1). Данные [12], в отличие от 
[9], экспериментальные и, видимо, имеют заметные 
погрешности измерений, которые при расчете энер-
гии активации возрастают на порядок. Видим, что в 
области температур 0…200 С ход кривых 1 и 2 каче-
ственно совпадает. Из качественного подобия дан-
ных зависимостей энергий активации напрашивается 
вывод о том, что здесь могут быть задействованы не 
внутримолекулярные, а межмолекулярные силы. 

Аппроксимация энергии активации Еw по 
данным [12] экспонентой и прямой для области тем-
ператур 0…200 С дают: 

 
 
 

Еwе(Kw)=f(t)=64,4 exp(–t/208) [кДж/моль], (6) 
Еwl(Kw)=f(t)=63,0 (1–t/273) [кДж/моль].   (7) 
 
Величина энергии активации по ионному про-

изведению Еw(Kw) втрое больше энергии активации 
по вязкости Еa() при 0 С (5) (64,4≈21,6*3 
кДж/моль), имеет качественно сходную температур-
ную зависимость и которая меньше, чем энергия 
ионизации молекулы с образованием ионов гидрония 
и гидроксония [3].  

Видим близость точек кривых 1 и 2 при 12,5 
°С и 175 °С. На интервале температур 25…150 °С 
возможно включение других механизмов, например, 
изменение времени жизни ионов, влияние растворе-
ния воздуха и солей в воде. Линейный ход энергии 
активации к нулю при 273 °С (7) должен бы говорить 
о массовой диссоциации молекул воды вблизи этой 
температуры, тогда как ее молекулы перестают быть 
стабильными и диссоциируют лишь вблизи 2000 °С. 
Это также может говорить о возможности наличия 
других механизмов ионизации.  

В работе [13] приведена международная таб-
лица данных для ионного произведения воды в зави-
симости от температуры и давления (до 800С и 1000 
МПа), а также на линии насыщения. Расчеты энергии 
активации ионизации Еw0 на линии насыщения (рис. 
2, кривая 3) дают более плавный ход, чем для расче-
тов по [12]. К сожалению, таблица выше 100 С име-
ет большой шаг по температуре – 50 С, что не поз-
воляет более точно определить изменения величин 
Kw и Еw0 около критической точки воды. Видим, что в 
интервале температур 0…200 С кривые 1 и 3 на  
рис. 2 в пределах ошибки близки.  
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Рис. 2. Температурные зависимости энергии активации по ионному произведению в воде и утроенной энергии 

активации по вязкости. Кривые: 1 – Еw по [12], 2 – 3·Еa() по (5) [5] и 3 – Еw0 по [13] 
 

Главной особенностью ионного произведения 
Kw воды на линии насыщения [13] является наличие у 
него максимума величины вблизи 250 С и, последу-
ющее его уменьшение до критической точки почти 
на 40 порядков (с 11-го при 250 С до 48-го порядка 
при 400 С). Соответственно, при расчете энергии ак-
тивации ионизации на линии насыщения Ew0 по [13] 
получаем, что вблизи 250 С для нее наблюдается 
изменение знака величины (рис. 2, кривая 3). Это 
указывает на кардинальные изменения в механизмах 
ионизации воды вблизи и выше 250 С и невозмож-
ности применения стандартного уравнения, анало-
гичного (4), для расчета энергии активации иониза-
ции в воде.  

 
5. Результаты исследования и их обсуждение 
Изменение знака энергии активации Ew0 и 

уменьшение ионного произведения примерно на  
40 порядков на линии насыщения вблизи критиче-
ской точки воды свидетельствует о том, что дан-
ный механизм ионизации наблюдается только в 
жидкой фазе и отсутствует в газовой. Также он 
может свидетельствовать о наличии эффективного 
механизма по нейтрализации зарядов ионов в воде 
при температурах выше 250 С и приближении к 
критической точке.  

Данный вывод вступает в серьезное противо-
речие с моделью ионизации молекул воды на ионы 
гидрония ОН- и гидроксония Н3О+, произведение 
величин которых с ростом температуры в этой моде-
ли должно только расти. 

Однако этот результат можно объяснить нали-
чием в воде структурных L и D дефектов – возбуж-
денного состояния Н-связей соседних молекул, кото-
рые начнут исчезать в воде выше 250 С вследствие 
их малого времени жизни, недостаточного для пере-
мещения заряда L и D дефектов в пространстве.  

Для появления возбужденного состояния Н-
связей молекулы необходимо наличие дополнитель-
ных момента импульса для поворота молекулы на 
120 и импульса для удлинения тех Н-связей, кото-
рые будут возбуждены. В результате молекула имеет 
дополнительные потенциальную энергию возбуж-
денных Н-связей и момент импульса. При этом 
оставшиеся Н-связи молекулы достаточно сильны и 
позволяют сохранить тетраэдрическую конфигура-
цию связей с ее соседями.  

Энергия активации для ионизации Ew может 
утраиваться сравнительно с энергией активации те-
чения в связи с поворотом молекулы вокруг одной 
из осей ее Н-связей относительно соседей на 120° с 
одновременным разрывом трех других ее Н-связей. 
При этом появляются два структурных дефекта  
Н-связей [1–3].  

Для нового поворота молекулы на 120 необ-
ходим также импульс, для удлинения новых  
Н-связей, что будет легче осуществляться при более 
высоких температурах. Поэтому при более низких 
температурах более вероятна передача момента им-
пульса соседним молекулам, у которых Н-связи 
(энергия и расстояния) благоприятствуют такому по-
вороту. В этом случае L и D дефекты могут незави-
симо перемещаться в объеме воды и время их жизни 
и средняя концентрация ионов в воде возрастут. 
Этим можно объяснить повышенную энергию акти-
вации ионизации воды ниже 180 С (рис. 2, кривая 3) 
сравнительно с утроенной энергией активации для 
вязкости (рис. 2, кривая 2). Поскольку при возбужде-
нии молекулы образуется 2 дефекта, а при передаче 
его соседней молекуле их число может не меняться, 
энергия нового дефекта не изменится или даже 
уменьшится, и потому он более легко переместится в 
объеме воды, уменьшая тем вероятность рекомбина-
ции дефектов. 

1 

3 

2 



Фізико-математичні науки                                                                       Scientific Journal «ScienceRise» №11(64)2019 
  

 47 

С ростом температуры растут энергии и ам-
плитуды колебаний молекул и, потому последова-
тельный поворот молекулы вокруг одной из осей Н-
связи становится более вероятным. В случае трех та-
ких поворотов одной и той же молекулы на 120 L и 
D дефекты рекомбинируют – исчезнут. Избыточный 
момент импульса при этом может рассеяться либо 
привести к новому повороту данной молекулы или 
соседней. Поэтому с ростом температуры время жиз-
ни и средняя концентрация L и D дефектов умень-
шатся, что может вести к уменьшению величины 
ионного произведения воды и формально «отрица-
тельным» величинам энергии активации ионизации 
выше 250 С (рис. 2, кривая 3).  

В моделях ионизации молекул воды рассмот-
рена передача протонов либо движение солитонов с 
L и D дефектами Н-связи по линейной цепочке Н-
связей [2]. Однако в воде с ее тетраэдрическими свя-
зями отсутствуют линейные цепочки и потому необ-
ходим момент импульса молекулы для поворота про-
тона или дефекта к соседней молекуле. Несмотря на 
уменьшение сил связи в воде сравнительно со льдом, 
передача импульса по цепочке в воде может быть бо-
лее затруднена сравнительно со льдом, поскольку 
цепочки Н-связей постоянно деформированы колеба-
ниями, а также есть разрывы связей. Даже при релак-
сации момент импульса должен постоянно возбуж-
даться при переходе ионного дефекта или дефекта 
связи к следующей молекуле. Наличие коллективи-
зированных вращательных колебаний молекул может 
вести к более легкому возбуждению момента им-
пульса молекулы. Нахождение молекулы в возбуж-
денном состоянии может вести к уменьшению необ-
ходимой энергии активации для перемещения этого 
возбуждения, а также вращения молекулы, или одной 
из соседних молекул, в наиболее энергетически «сла-
бом» направлении для данной конфигурации сосед-
них молекул.  

Поверхностный слой воды всегда обладает из-
быточной энергией [2]. Поэтому на электрических 
контактах возможен переход механизма электропро-
водности через L и D дефекты в объеме воды на ме-
ханизм внутримолекулярной ионизации молекул в 
поверхностном слое, имеющем большую среднюю 
энергию колебаний. Это может вести к абсолютиза-
ции объяснений механизма электропроводности эф-
фектами в поверхностном слое. 

Вследствие утроения энергии активации при 
ионизации следует, что при вязком течении должна 
разрываться лишь одна связь молекулы, либо не-
сколько, но последовательно и независимо во време-
ни друг от друга. Однако, согласно [6], в точке плав-
ления энергия активации составляет половину от 
внутренней теплоты парообразования, т. е., при те-
чении воды должны рваться половина связей моле-
кулы – 2 связи. Тогда утроение энергии активации 

должно приводить к разрыву 6 связей и, следова-
тельно, к вращениям двух молекул воды. Возбужде-
ние тогда будет передаваться поочередно новой мо-
лекуле при возможности сохранении основной энер-
гии возбуждения на одной из молекул. «Размазыва-
ние» заряда на нескольких молекулах ведет к умень-
шению сил взаимодействий и энергии перемещения 
заряда [4]. В этом случае скорость передачи ионного 
возбуждения через две молекулы может возрастать, и 
возбужденное состояние, как квазичастица, может 
стать более устойчивым. Вращения двух молекул в 
противоположных направлениях приведет к малому 
их суммарному моменту вращения, и который может 
стать более близким к величине средних флуктуаций. 
Также при этом решается проблема с изменением 
направления осей вращения для соседних молекул, 
поскольку эти оси в воде вследствие структуры осей 
связей и больших амплитуд вращательных колебаний 
молекул не параллельны. 

Можно считать доказанным, что в процессе 
электропроводности у молекул воды могут быть за-
действованы не внутримолекулярные силы иониза-
ции, а межмолекулярные. Данный механизм, извест-
ный для льда, как модель Бьеррума, в жидкой фазе 
воды замаскирован высокою электропроводностью 
через ионы солей и возможной ионизацией молекул в 
поверхностном слое.  

Поскольку величина ионного произведения 
коррелирует с величиною pH, может возникнуть 
необходимость уточнить также и теорию pH-метрии, 
которая определяется взаимодействиями всех моле-
кул и ионов в водных растворах, в том числе и дина-
микой Н-связей в воде и наличием в них L и D де-
фектов.  

 
6. Выводы 
1. При механизме ионизации воды задейство-

ваны, скорее всего, не внутримолекулярные силы, а 
межмолекулярные. Тогда электропроводность воды 
обусловлена наличием L и D дефектов Н-связей, что 
соответствует появлению и перемещению двойных 
нескомпенсированных зарядов у Н-связей соседних 
молекул воды величиною ± (0,6…1)е.  

2. Энергия активации для ионизации утраива-
ется сравнительно с вязким течением в связи с пово-
ротом молекулы относительно соседей вокруг одной 
из связей на 120° с одновременным разрывом 3 дру-
гих Н-связей у одной или, что более вероятно, 6 свя-
зей у двух молекул при их противоположных 
направлениях вращений.  

Таким образом, особенности ионного произве-
дения воды – наличие его максимума, утроение энер-
гии активации – свидетельствуют о большой вероят-
ности объяснения механизма электропроводности 
воды с помощью наличия в ней структурных L и D 
дефектов межмолекулярных связей. 
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