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ИЗУЧЕНИЕ КЛАСТЕРНОЙ СТРУКТУРЫ В СИСТЕМЕ 
ЛЕД – ВОДА МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ

О.Р. Арчегова*, А.Ф. Еремина**, Т.Т. Магкоев***, А.Д. Пашков**** 
Аннотация. В данной работе проведено изучение поведения системы лед – вода в области фазового 
перехода методом ИК-спектроскопии, который позволяет получить информацию в реальном времени 
в процессе плавления льда вплоть до комнатной температуры. Образцами служила вода, прошедшая 
через систему фильтров с мембранной очисткой на выходе и замороженная при температуре -5 0С. 
Анализ полученных результатов показывает, что в области фазового перехода лед – вода происходит 
процесс кластерообразования с возникновением областей с упорядоченно расположенными атомами, 
сохраняющими гексагональную структуру льда, и появлением кубической упаковки исходных тетраэ-
дров как наиболее устойчивых элементарных мотивов.
Ключевые слова: вода, кластер, кластерная структура, колебания, инфракрасные спектры, темпе-
ратурная зависимость.

ВВЕДЕНИЕ

Журнал «Science» в статье «What don’t we 
know?» Rennedy и др. [1] проблему «Какова струк-
тура воды?» определил как одну из главных ста 
двадцати пяти задач, которую человечество должно 
решить в самое ближайшее время.

Действительно, изучению свойств воды с каждым 
годом уделяется все большее и большее внимание, 
и к настоящему времени обнаружено не только на-
личие экстремумов на температурных зависимостях 
теплоемкости, плотности, сжимаемости, скорости 
звука, электропроводности [2], но и выявлена роль 
водородной связи в происхождении указанных ано-
малий. 

Так, еще в конце XIX века Вильгельм Конрад 
Рентген предложил двухструктурную модель строе-
ния воды, которую в своих работах развили Робин-
сон и др. [3–4], предложив присутствие в воде двух 
фракций кластерного типа с низкой (А-фракция) и 
высокой (В-фракция) плотностью, а наличие фазо-
вого перехода «жидкость – жидкость» в воде пред-
ложено Paole Р.Н. и др. [5].

Донорно-акцепторный характер водородной свя-
зи приводит к мысли о возможности существования 
в воде устойчивых структурных образований, соз-
даваемых элементарными тетраэдрами, в которых 
каждая молекула Н2О связана с четырьмя другими 
молекулами [6], а при плавлении льда разрываются, 
согласно работе G.H. Haggies и др. [7], только около 
9 % водородных связей. 

В работе [8] экспериментально обнаружено су-
ществование гексомеров. Вероятность кубической 
упаковки исходных тетраэдров Н2О предположили 
Коваленко В.Ф. и др. [14], изучая форму кластеров 
ключевой воды методом светорассеяния в магнит-
ном поле. Наличие тетраэдрических комплексов, 
как правило, постулируется в модельных представ-

лениях воды, но их происхождение, обусловленное 
электронным строением молекул воды, до сих пор 
является предметом обсуждения химиков, физиков, 
биологов и экологов [10–17]. 

Методом ИК-спектроскопии наиболее изучена об-
ласть основных колебаний молекул [18]. Что касается 
структурно-динамической перестройки воды и обра-
зования надмолекулярных структур в ней, то до сих 
пор нет надежных экспериментальных данных отне-
сения частот колебаний связанных структур, а те, ко-
торые есть, носят противоречивый характер [19], что 
затрудняет использование ИК-спектроскопии как экс-
прессного физико-химического метода. 

В данной работе впервые с целью изучения по-
ведения системы лед – вода в области фазового пе-
рехода был использован метод ИК-спектроскопии, 
позволяющий получать информацию в реальном 
времени в процессе плавления льда, вплоть до 
комнатной температуры. Образцами служила вода, 
прошедшая через систему фильтров с мембранной 
очисткой на выходе и замороженная при темпера-
туре -5 0С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИЗМЕРЕНИЕ ИК-СПЕКТРОВ ВОДЫ
Для регистрации ИК-спектров нами использо-

вался классический Фурье-спектрометр ФСМ 1202, 
блок-схема которого представлена на рис.1.

Управление прибором, его тестирование, хране-
ние и обработка спектров автоматизированы и осу-
ществляются с помощью персонального компьюте-
ра, подключаемого через порт USВ. Все операции 
реализуются с помощью базового программного 
обеспечения FSрес, разработанного специалиста-
ми для среды WindowsХР/Vistа/7. Программа имеет 
интуитивно понятный интерфейс на русском языке.

Вода, очищенная в аквафильтре, имеющем 7 сту-
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пеней очистки, помещалась в 
кювету из CaF2, которая пред-
варительно тщательно обра-
батывалась ректификацион-
ным спиртом и продувалась 
осушенным азотом. Измери-
тельный бокс предваритель-
но прогревался и также про-
дувался осушенным азотом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно обширным экс-
периментальным и теорети-
ческим данным [20–22], ИК-
спектры поглощения воды 
состоят из нескольких обла-
стей (рис. 2), соотнесенных 
с соответствующими видами 
молекулярных колебаний:

 1. Валентные колебания 
обеих связей ОН с первым 
обертоном деформационных 
мод угла между ковалентно-
полярными связями атомов 
водорода.

2. Комбинация деформа-
ционных и либрационных ко-
лебаний молекул воды. 

3. Деформационные коле-
бания валентного угла НОН.

4. Либрационные колебания.
5. Трансляционные коле-

бания.
В отличие от приведенного 

на рис. 2 спектра, вода, про-
шедшая мембранную очист-
ку, дает четко полосатый ИК-
спектр (рис. 3), на котором 
можно также определить в ис-
следуемом интервале частот 
три области:

– широкую высокочастот-
ную (более 3 000 см-1) область 
валентных колебаний;

–  достаточно узкую об-
ласть деформационных ко-
лебаний, средней частоты          

(1 800–1 500 см-1);
– широкую низкочастотную (ме-

нее 1 000 см-1) область либрацион-
ных и трансляционных  колебаний.

Между областями валентных 
и деформационных колебаний 
обнаруживается широкая область 
прозрачности, распадающаяся на 
два пика (рис. 4), которые были 
едва сформированы при съемке 
ИК-спектра замороженной воды 
(нижняя кривая 1, рис. 4). С ростом 

 /  ( , 1 , 4 -1) 20000 
  LiTaO3 

 , -1 0,5 
 , -1 400–7800 

 ,  520 370 250 
  .  150 190 250 

 ,  28 

Таблица 1 
Технические характеристики ФСМ 1202

Рис. 1. Блок-схема 
Фурье-спектрометра 

(1 – источник излучения; 2 – пре-
рыватель; 3 – светоделитель; 
4 – подвижное зеркало; 5 – не-
подвижное зеркало; 6 – система 
линз; 7 – кюветное отделение; 
8 – детектор; 9 – аналого-циф-
ровой преобразователь; 10 – кон-
троллер; 11 – компьютер; 12 – 
цифровая печать; 13 – дисковая 
память)

Рис. 2. ИК-спектр воды [20]

ЕРЕМИНА А.Ф., АРЧЕГОВА О.Р. И ДР. ИЗУЧЕНИЕ КЛАСТЕРНОЙ СТРУКТУРЫ...
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температуры до комнатной пики пропускания растут 
(рис. 5), причем верхняя кривая совпадает с кри-
вой 2 (рис. 4), полученной ранее при температуре 
20 0С. Проведенный расчет энергии связи по пикам 
пропускания дает энергии ~ 0,2 эВ и 0,27 эВ – для 
меньшего и большего пика соответственно. Полу-
ченные значения энергии коррелируют со значени-
ями энергии межмолекулярных водородных связей, 
полученных Новаковской Ю.В. [15] путем кванто-
вохимического расчета для кластеров воды, состо-
ящих из нескольких, порядка 12, тетраэдрических 
комплексов. 

Наличие двух характерных пиков пропускания 
разной интенсивности авторы работы [18] объясня-
ют присутствием растворенных в воде газов, таких 
как О2, N2 и Н2. Нами предполагается, что широкая 
полоса пропускания с выраженными двумя пиками, 
интенсивность которых растет с повышением тем-
пературы, обусловлена такой динамической пере-
стройкой водородных связей, которая приводит к 
образованию кластеров двух типов, способных к 
активной самоорганизации и не распадающихся с 
ростом температуры.

Основываясь на том факте, что спектральные 
линии льда Ih обнаруживаются и в жидкой фазе [19], 
можно предположить, что гексагональная структура, 
упакованная кластерами из шести молекул воды, со-
храняется при фазовом переходе лед – вода вплоть 
до комнатных температур. Другой возможной кла-
стерной структурой может быть кубическая, менее 
распространенная и встречающаяся в аморфном 
льду [9].

Возможно также предположить, что коллектив-
ные деформационно-либрационные колебания во-
дородных связей приводят к образованию более 
прозрачных жидкокристаллических структур в ре-

зультате резонанса собственных частот с частотой 
ИК-излучения. Сравнивая интенсивности пропуска-
ния указанных пиков, можно сделать вывод о раз-
ном количестве кластеров, присутствующих в гекса-
гональной и кубической структурах.

Полученная картина ИК-спектра пропускания со-
хранялась довольно длительное время (~ 40 часов), 
что определенно указывает на значительные вре-
мена релаксации структурных фаз, возникающих в 
очищенной воде, подвергнутой заморозке.

Спектральная линия поглощения 810 см-1 дает 
энергию связи ~ 0,1 эВ и период ~ 40 фс, характер-
ный для времени ожидания электрона перед скач-
ком с одной молекулярной орбиты на другую, ко-
торый также остается неизменным для воды, как в 
твердом, так и в жидком состоянии [10].

Область прозрачности 1 800–2 900 см-1, где 
должны проявляться сложные деформационные и 
либрационные колебания, имеют, как отмечалось 
выше, два характерных пика – при 1 900 см-1 и 2 600 
см-1, которые плавно увеличивают свою интенсив-
ность с повышением температуры, не претерпевая 
скачка при фазовом переходе лед – вода, сохра-
няя свое первоначальное различие по интенсив-
ности. Полученные нами результаты коррелируют 
с результатами работы [17], где также обнаружено, 
что интенсивность пропускания в области 2 130 
см-1 больше интенсивности пропускания в области              
1 640 см-1. Различие интенсивностей авторами объ-
ясняется разной концентрацией растворенных в 
воде газов, таких как О2, N2 и Н2. Пики поглощения 
в этой области, как уже было упомянуто, связыва-
ют с резонансно-, деформационно-либрационными 
колебаниями. Максимумы пиков поглощения имеют 
соответственно частоты ~ 1 650 см-1 и 2 150 см-1 и 
энергии ~ 0,2 эВ и ~ 0,27 эВ. Эти значения энергии 

Рис. 3. Инфракрасный спектр поглощения Н2О после семиступенчатой очистки
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коррелируют со значениями энергии межмолеку-
лярных водородных связей, полученных Ю.В. Но-
ваковской путем квантовохимического расчета для 
кластеров воды, состоящих из нескольких (~12) те-
траэдрических комплексов [15].

Широкая полоса пропускания, характерная для 
жидкой фазы Н2О, между областями деформацион-
ных и валентных колебаний указывает на то, что в 
воде присутствуют комплексы – кластеры, прозрач-
ность которых растет с повышением температуры 
(см. рис. 5). Можно предположить, что рост пиков 
с ʋ1= 1 882 см-1 и ʋ2= 2 627 см-1 обусловлен такой 
динамической перестройкой водородных связей, ко-
торая приводит к увеличению числа кластеров двух 
типов, способных к активной самоорганизации с ро-
стом температуры от 0 0 до 20 0С. Кооперативный 
характер водородных связей, как считает Ю.В. Но-
ваковская [15], обусловлен сопряженной электрон-

ной связью кластерных структур, состоящих, на 
наш взгляд, из двух типов молекулярных ансамблей 
– гексагональных, характерных для льда, сохраня-
ющихся при фазовом переходе и, возможно, кубиче-
ских, менее распространенных и встречающихся в 
аморфном льду [25].

Таким образом, в воде в области фазового пере-
хода вплоть до комнатных температур сохраняется 
гексагональная упаковка элементарных тетраэдров, 
которая с ростом температуры формирует устойчи-
вую иерархическую структуру, сохраняющуюся до-
вольно длительное время, что характерно для жид-
кокристаллических сред.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исходя из вышеизложенного, вода представляет 
собой сложную гетерогенную систему, состоящую из 

Частота см-1

Рис. 4. ИК-спектр пропускания Н2О в области деформационных колебаний
                            1. ИК-спектр льда (-5 0С);  2. ИК-спектр воды при 20 0С

ЕРЕМИНА А.Ф., АРЧЕГОВА О.Р. И ДР. ИЗУЧЕНИЕ КЛАСТЕРНОЙ СТРУКТУРЫ...
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кластеров гексагональной и кубической симметрии, 
способных существовать довольно длительное вре-
мя. Наличие в воде ковалентных и водородных свя-
зей, причем последние могут менять как длину, так 
и угол, приводит к тому, что возможно образование 
устойчивых структур (за счет ковалентных связей) 
и довольно протяженных, слабосвязанных водо-
родными связями областей, способных скачком 
изменить, подобно жидким кристаллам, т. е. согла-
сованно, свою структурную ориентацию, образуя в 
ИК-спектре наблюдаемое окно прозрачности в ин-
тервале 1 600–3 000 см-1.

В работе предложены два критерия очищенной 

воды с использованием метода ИК-спектроскопии:
– очищенная вода дает полосатый ИК-спектр 

поглощения;
– в области указанных частот наблюдается окно 

прозрачности, и с повышением температуры про-
зрачность растет.

Обнаруженные особенности ИК-спектра очищен-
ной воды в области фазового перехода могут быть 
использованы для экспресс-контроля процессов 
водоподготовки питьевой воды, воды, пригодной 
в фармацевтической, электронной и атомной про-
мышленностях, а также для определения экологи-
ческого состояния природных вод.

Частота см-1

Рис. 5. Изменение пропускания с ростом температуры от -5 до +20
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Аbstract. In this paper a study of the ice-water system behavior in the fi eld of phase transition using the IR-spectroscopy method has 
been carried out, which provides real-time information in the melting process up to the room temperature.
The sample is fi ltered membrane purifi cation water that was frozen at a temperature of - 50° C. The analysis of the results shows that 
in the fi eld of the ice-water phase transition, there occurs a cluster formation process with the emergence of an ordered arrangement 
atoms areas that preserve the hexagonal ice structure and the appearance of cubic packing of the original tetrahedra as the most 
stable elementary motifs.
Keywords: water, cluster, cluster structure, oscillations, infrared spectra, temperature dependence.
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