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ИНФРАКРАСНЫЙ СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ ЖИДКОЙ ВОДЫ 
В ОБЛАСТИ 3200—3600 см~'

(Представлено академиком А. Н. Терениным 19 III 1953)

Работы, связанные со спектральным изучением междумолекулярного 
взаимодействия в водных растворах и в кристаллогидратах, а также тео­
ретическая интерпретация колебательных спектров ассоциированных 
жидкостей требуют точных сведений о вибрационном спектре жидкой 
воды.

Исследования, проведенные в инфракрасной области спектра Горди 
и др. (1-3), показывают, что валентные колебания в ассоциированных 
молекулах воды характеризуются сплошной полосой поглощения, распо­
ложенной на участке 3200—3600 см-1. Сплошной характер абсорбцион­
ного спектра воды приводился как один из доводов, обосновывающих 
предиссоциационную теорию водородной связи Б. И. Степанова (4).

Дискуссия по вопросу о спектральном проявлении водородной связи 
у5-7) делает рациональной тщательную проверку данных, приводимых по 
колебательным спектрам ассоциированных жидкостей. Так, В. М. Чула- 
новским (8) на примере муравьиной, уксусной и трихлоруксусной кислот 
показано, что высокая контрастность абсорбционной инфракрасной спек­
троскопии дает возможность выявить тонкую структуру в считавшихся 
ранее сплошными полосах поглощения, отвечающих валентным колеба­
ниям групп О — Н в ассоциированных молекулах перечисленных кислот.

Проведенная нами работа преследовала цель детального изучения 
абсорбционной, расположенной в спектральной области 3200—3600 см-1, 
полосы жидкой воды. Измерения оптической плотности воды мы вели на 
нерегистрирующем инфракрасном спектрометре «Хильгер», используя 
кварцевую призму и радиационный термоэлемент чувствительностью в 
28 в/вт, ширина щелей в наших измерениях не превышала 0,02—0,07 мм, 
что при значительной линейной дисперсии прибора, обеспеченной приме­
нением кварцевой призмы в области 2,7—3,4 сводило до минимума 
спектральную ширину щели. Промеры оптической плотности проводились 
через 1,5—3 см-1. Окна кювет изготавливались из кристаллического квар­
ца, толщина слоя воды варьировала от 45 до 3,ч, температура воды — 
18—22°.

Результаты многократных измерений сведены на рис. 1, 1. На 
рис. 1,2 представлен ход абсорбционной кривой, полученной в опытах 
Горди и др. (1-3).

Как следует из рисунка, полученные нами данные указывают на су­
ществование в абсорбционном спектре жидкой воды резко выраженной 
структуры.

Полоса поглощения жидкой воды, трактовавшаяся ранее как сплош­
ная полоса, имеет резкий провал в интенсивности при 3390 см-1, не об- 
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наруженный Горди. Представляет интерес тот факт, что обертоны в ин­
фракрасном спектре поглощения жидкой воды, по данным Дрейша и 
Троммера (9), также имеют по два максимума.

Значительное расхождение наших данных с данными Горди и др. (1-3) 
можно объяснить большим значением спектральной ширины щелей в 
опытах последнего, связанным с неудачным выбором призмы (флуорит) 
и, возможно, с малой чувствительностью применявшегося им термоэле­
мента.

V —-

Рис. 1. Кривая 1g у для жидкой воды. Тол­
щина слоя 0,04 мм

На приведенной кривой поглощения жидкой воды наиболее интенсив­
ными являются максимумы, расположенные при 3270; 3540; 3220; 3356; 
3430; 3470; 3506; 3578 см’1. Максимумы при 3220; 3430; 3470; 3506; 
3540 и 3578 см-1 совпадают с максимумами, наблюдавшимися в спектрах 
комбинационного рассеяния света жидкой воды Г. С. Ландсбергом (10), 
С. А. Ухолиным (н), Кроссом (12).

Помимо перечисленных интенсивных максимумов удается обнаружить 
тонкую структуру, наблюдаемую в области крыльев абсорбционных по­
лос. Подобная структура полос поглощения наблюдалась нами в несколь­
ких десятках опытов и не может быть отнесена за счет разброса в резуль­
татах измерений.

Разность в волновых числах смежных слабых максимумов составляет 
величину порядка 35 и 17 см-1, что видно из табл. 1.

Таблица 1

vmax см 1 Av см~х vmaxCM 1 Av см"1

3430 3622 17
1 Q

3470 4U ок 3640 lo 
9Л

3505 03
17 3660 ZU

3522 4 Q
3540 1о 

ЭЛ 3270
3560 ZU 

4 Q 3236 04 
4ft

3578 1О
97 3220 IO

3605 3185 03

Подобные боковые частоты наблюдались В. М. Чулановским (8) в аб­
сорбционных спектрах муравьиной, уксусной и трихлоруксусной кислот.

Наблюдавшийся в наших опытах ход полосы поглощения жидкой воды 
находится в противоречии с предиссоциационной теорией водородной свя­
зи, предлагаемой Б. И. Степановым (4), и в большей степени соответст­
вует частотно-модуляционным представлениям М. И. Батуева (^7). Вме­
сте с тем не лишено справедливости и предположение Ш. Ш. Раскина (13) 
о том, что подобный колебательный спектр ассоциированных молекул 
может быть объяснен и на основе квантово-механической схемы Степа­
нова при исключении из нее предиссоциации как обязательного момента, 
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сопровождающего возбуждение колебательного состояния групп О — Н 
в комплексах типа О—Н.... О.

Наблюдавшиеся нами в абсорбционном спектре жидкой воды частоты 
35 см-1 следует, очевидно, рассматривать как удвоенные частоты 17 см-1.

Предположение М. И. Батуева (6) о появлении подобных частот в 
колебательном спектре вследствие модуляции междумолекулярных коле­
баний в комплексах вида НО—Н ОН2 колебаниями между комплекс­
ными, протекающими на основе сил Ван-дер-Ваальса, нам кажется наи­
более правдоподобным.

Ленинградский государственный университет Поступило
им. А. А. Жданова 9 111 1953
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