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«СТРУКТУРНАЯ ТЕМПЕРАТУРА» И CВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ 
АКТИВАЦИИ ВЯЗКОГО ТЕЧЕНИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ
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Показано,	что	 систематические	отклонения	 экспериментальных	данных	температурной	 зависимости	
вязкости	водных	растворов	от	 теории	Френкеля-Эйринга	 связаны	с	изменением	свободной	энергии	акти-
вации	 вязкого	 течения	 воды	 и	водных	 растворов	 с	температурой.	Установлена	 связь	между	 изменениями	
свободной	энергии	активации	вязкого	течения	и	«структурной	температурой»	водных	растворов.
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It	 was	 shown	 that,	 systematic	 deviations	 of	 the	 experimental	 data	 on	 the	 temperature	 dependence	 of	 the	

viscosity	of	water	solutions	from	the	theory	of	Frenkel-Eyring	are	related	to	the	change	of	free	energy	of	activation	
of	viscous	water	flow	and	water	solutions	with	 temperature.	The	relation	between	changes	 in	 the	free	energy	of	
activation	of	viscous	flow	and	«structural	temperature»	of	aqueous	solutions	has	been	established.
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За	исключением	квантовой	жидкости	ге-
лия,	теория	жидкостей	до	сих	пор	остается	
до	 конца	 неразработанной.	Наряду	 с	этим,	
из	 полутеоретических	 и	эмпирических	 со-
ображений,	 а	также	 с	использованием	 раз-
ных	 моделей	 даны	 объяснения	 некоторым	
свойствам	жидкостей	и	их	зависимостям	от	
внешних	факторов.	Более	того,	были	опре-
делены	аналитические	функции	этих	зави-
симостей.	 В	частности,	 температурная	 за-
висимость	вязкости	нормальных	жидкостей	
описывается	известным	уравнением	Френ-
келя-Эйринга	[1,	5,	7]:

 0( )
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η = η .	 (1)
Здесь	 η0	–	 является	 величиной	 посто-

янной	 для	 данной	 жидкости	 и	характери-
зует	 вязкость	 жидкости	 при	 бесконечно	
больших	температурах,	когда	вся	жидкость	
переходит	в	газообразное	состояние.	Вели-
чина	этого	параметра	того	же	порядка,	что	
и	вязкость	 газов	 (10–4÷10–5	Ра∙сек),	 DG	–	
свободная	энергия	активации	вязкого	тече-
ния	 жидкости.	 Формула	 Френкеля-Эйрин-
га	 описывает	 температурную	 зависимость	
вязкости	 подавляющего	 большинства	 нор-
мальных	 жидкостей	 с	высокой	 степенью	
корреляции.	 Так,	 например,	 зависимость	
вязкости	 четыреххлористого	 углерода	 η	 от	
обратной	 температуры	 [2,	 6],	 приведенная	
на	рис.	1,	очень	хорошо	описывается	урав-
нением	Френкеля-Эйринга	(R2 =	0,9999).	

На	 рис.	2	 представлена	 зависимость	
вязкости	воды	от	температуры	в	координа-

тах	
1
T

η− 	[2,	 6].	 Как	 следует	 из	 рисунка,	

аналитическая	 кривая,	 выраженная	 фор-
мулой	 Френкеля-Эйринга,	 не	 описывает	
с	достаточной	 точностью	 эксперименталь-
ные	точки,	которые	отклоняются	от	теоре-
тической	кривой	при	сравнительно	низких	
температурах.	 Естественно	 предположить,	
что	 причина	 такого	 отклонения	 связана	
с	изменением	 свободной	 энергии	 актива-
ции	 вязкого	 течения	 (DG)	 с	температурой	
в	рассмотренном	 интервале	 температур	 (в	
теории	Френкеля	 предполагается	 постоян-
ство	свободной	энергии	активации	вязкого	
течения	DG).	При	 изменении	 температуры	
пространственная	сетка	водородных	связей	
воды	 также	 изменяется:	 при	 увеличении	
температуры	слабые	водородные	связи	раз-
рушаются,	 при	 уменьшении	 температуры,	
наоборот,	 их	 число	 увеличивается.	 В	ре-
зультате	 происходит	 систематическое	 от-
клонение	экспериментальных	точек	от	фор-
мулы	Френкеля.

В	начале	80-х	годах	ХХ	столетия	Убер-
рейтер	[8]	для	более	точного	аналитическо-
го	 описания	 температурной	 зависимости	
вязкости	воды	и	ряда	водных	растворов	ис-
пользовал	эмпирическую	формулу	Вогеля:

 0
0( )

B
T TT e −η = η .	 (2)

Уберрейтер	 исходил	 из	 соображений,	
что	 наличие	 водородных	 связей	 в	водных	
растворах	обуславливает	большую	скорость	
увеличения	 вязкости	 с	понижением	 темпе-
ратуры,	чем	это	происходит	в	бесструктур-
ных	жидкостях	и	как	следует	из	выражения	
(2),	бесконечно	большое	значение	вязкости	
(η	→	∞),	 соответствующее	 полному	 струк-
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турированию	жидкости,	имеет	место	не	при	
абсолютной	температуре	Т = 0,	а	при	более	
высоких	температурах.	Т0	–	эта	та	самая	низ-
кая	температура,	при	которой	вязкость	ста-
новится	 равной	 бесконечности.	 Как	 видно	

из	 рис.	3,	 график	 зависимости	
0

1~
T T

η
−

,	 

построенный	 для	 чистой	 воды,	 хорошо	
описывается	 уравнением	 (2)	 при	 значении	
Т0	=	146	К.	Эту	температуру	Уберрейтер	на-
звал	структурной	температурой.

Несмотря	 на	 то,	 что	 структурная	 тем-
пература	по	форме	введения	и	численному	
значению	 является	 фиктивной	 величиной	
(параметром),	 она	 позволяет	 оценить	 вли-
яние	 различных	 веществ,	 растворенных	
в	воде,	на	структуру	воды.	Изучение	изме-

нения	структурной	температуры	позволяет	
судить	 о	структурных	 изменениях,	 про-
исходящих	 в	воде:	 увеличение	 значения	
структурной	 температуры	 свидетельству-
ет	 о	структурировании	 воды,	 уменьшение	
структурной	температуры,	наоборот,	указы-
вает	на	разрушение	структуры	воды	[3,	4].

Как	 было	 отмечено	 выше,	 отклонение	
h(Т)	 от	 теории	Френкеля-Эйринга	 связано	
зависимостью	DG	от	температуры.	Зависи-
мость	h(1/Т)	для	воды	(рис.	2.)	дает	основа-
ние	считать,	что	DG	уменьшается	с	ростом	
температуры.	 В	первом	 приближении	 эту	
зависимость	можно	представить	в	виде:

* 1 2
2( ) ( ) ( ...)o

B BG T RB T R B
T T

∆ = = + + + .			(3)

Рис. 1. Зависимость вязкости четыреххлористого углерода от 1/Т

Рис. 2. Зависимость вязкости воды от обратной температуры
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Ограничиваясь	 вторым	 членом	 соотно-
шения	(3)	получим:	

 1( ) o
BG T R B
T

 ∆ = + 
 

.		 (4)	

Ясно	 что,	 если	 температурная	 зависи-
мость	 вязкости	 подчиняется	 уравнению	
Френкеля-Эйринга,	то	

 * ( ) o
GB T B
R
∆

= = .		 (5)

При	 бесконечно	 высоких	 температурах	
(Т	→	∞)	из-за	отсутствия	межмолекулярных	
взаимодействий	энергия	активации	вязкого	
течения	должна	быть	равна	нулю	и,	следо-
вательно,	 Во =	0.	 Тогда	 приняв	

1RBG
T

∆ = ,	
h(Т)	можно	представить	в	виде:

 
1
2

0

B
Teη = η .		 (6)

Если	 провести	 аппроксимацию	 экспе-
риментальных	данных	согласно	уравнению	
(6),	то	коэффициент	корреляции	достаточно	
высок	и	равен	R2	=	0,9989	(рис.	4).	

Проведя	оптимизацию	по	степени	темпе-
ратуры,	можно	получить	более	высокое	зна-
чение	 для	 коэффициента	 корреляции	–	 при	
значении	 степени	 при	 температуре	 равной	
2,72,	 величина	 достоверности	 оптимизации	
становится	равной	R2 =	0,9999	(рис.	5).

 
1

2,72

0

B
Teη = η .	 (7)

По	всей	вероятности,	это	связано	с	тем,	
что	 нельзя	 не	 учитывать	 вклад	 последую-

щих	членов	ряда	в	формуле	 (3).	Таким	об-
разом,	 температурная	 зависимость	 вязко-
сти	 воды	 и	водных	 растворов	 может	 быть	
описана	предложенной	нами	формулой	 (7)	
и	на	 основании	 этого	могут	 быть	 найдены	
значения	 В1	 и,	 соответственно,	 свободной	
энергии	активации	вязкого	течения:

 1
2,72

( ) BG T
RT T

∆
= 	 (8)

и	отсюда:

 1
1,72( ) RBG T

T
∆ = .	 	(9)

Как	видно	из	соотношения	(9)	в	отличие	
от	теории,	где	предполагалось	постоянство	
значения	DG,	свободная	энергия	активации	
вязкого	 течения	 является	функцией	 темпе-
ратуры.

Например,	при	изменении	температуры	
от	5	°С	до	100	°С	DG	воды	изменяется	в	пре-
делах	 .

При	 температуре	 Т	=	300,15	K	 энергия	
активации	вязкого	течения	для	чистой	воды	
равна:	 .	 Вычисленные	 значе-
ния	DG	для	водных	растворов	агарозы	(по-
лисахарид,	 который	 сильно	 структурирует	
воду)	 и	карбамида	 (деструктурирует	 воду)	
при	 300,15	K	 приведены	 в	таблице.	 В	та-
блице	также	приведены	значения	величин:
 	 	(10)

и	 	 .		 	(11)

Рис. 3. Зависимость вязкости воды от 
0

1
T T−
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Свободная	энергия	активации	вязкого	течения	и	структурная	 

температура	воды	и	водных	растворов

Вода Вода	+	карбамид
моль/л

Вода	+	агароза	+	4	%	
бутиловый	спирт	вес.	%

Вода	+	агароза
вес.	%

1 2 3 5 0,04 0,08 0,10 0,10 0,12
DG,	Дж/моль 6150 5852 5740 5640 5579 6119 6780 6973 8127 9150
d(DG),	Дж/моль – –	298 –	410 –	510 –	571 –	31 630 823 1977 3000
Tстр.,	К 146 149 143 130 118 160 173 204 259 275
d Tстр.,	К – 3 –	3 –	16 –	28 14 27 58 113 129

Рис. 4. Зависимость вязкости воды от 1/Т2

Рис. 5. Зависимость вязкости воды от 1/Т2,72
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Рис. 6. Зависимость изменения свободной энергии активации вязкого течения  
водных растворов от изменения структурной температуры: Δ – водные растворы карбамида,  
○ – водные растворы агарозы в присутствии бутилового спирта, ♦ – водные растворы агарозы

Как	 видно	 из	 соотношений	 (9)	 и	(10)	
δ(DG)	и	δТстр	являются,	соответственно,	из-
менениями	 свободной	 энергии	 активации	
вязкого	течения	(

2H OG∆ )	и	структурной	тем-
пературы	( )	чистой	воды	при	раство-
рении	 в	ней	 определенного	 количества	 ве-
щества	(DGраст	и	Тстр	раст).	Оба	этих	изменения	
должны	быть	связаны	с	изменениями	струк-
туры	 пространственной	 сетки	 водородных	
связей	под	влиянием	введенного	в	воду	ве-
щества.	Из	сказанного	следует,	что	должна	
существовать	связь	между	изменением	сво-
бодной	энергии	активации	вязкого	течения	
(δ(DG))	 и	изменением	 структурной	 темпе-
ратуры	 (δТстр)	 водных	растворов.	На	рис.	6	
представлена	 зависимость	 δ(DG)	=	f(δТстр)	
для	некоторых	водных	растворов.	

Наблюдаемая	 явная	 корреляция	 между	
указанными	 параметрами	 позволяет	 опи-
сать	зависимость	δ(DG)	=	f(δТстр)	линейным	
уравнением,	 величина	 достоверности	 ап-
проксимации	 которого	 имеет	 вполне	 удов-
летворительное	значение	(R2 =	0,9621).
 .		 (12)

Таким	 образом,	 из	 зависимости	 вязко-
сти	 водных	 растворов	 различных	 веществ	
от	температуры	с	помощью	предложенного	

нами	 соотношения	 (7)	 можно	 через	 изме-
нения	 свободной	 энергии	 вязкого	 течения	
оценить	 структурную	 температуру	 водных	
растворов,	 а	следовательно,	 и	структурные	
изменения	 в	водной	фазе,	 что	 создаст	 воз-
можность	для	классификации	структурных	
изменений	 водных	 растворов	 по	 величине	
энергии	активации	вязкого	течения.
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