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На основе квантовохимического расчета методом X3LYP/6-311++G(2d, 2p) для ориентационных 
изомеров кластеров воды (H2O)n = 2–5, соответствующих полному набору ориентированных графов 
с числом вершин от 2 до 5, определены термодинамические функции и концентрации кластеров 
в газовой фазе. Установлено, что для правильной оценки газофазных концентраций необходимо 
учитывать явление ориентационной изомерии кластеров воды. Для полного набора ориентацион-
ных изомеров концентрация кластеров воды в газовой фазе в насыщенном паре при стандартных 
условиях оказывается на 1–2 порядка выше концентраций, рассчитанных лишь для самых низко-
энергетических структур.

Ключевые слова: кластеры воды, водородные связи, ориентационная изомерия, атмосферная химия, 
газофазные концентрации, термодинамика.

DOI: 10.31857/S0207401X24100028

1. ВВЕДЕНИЕ

В атмосфере Земли в малых концентрациях 
содержится множество веществ, которые играют 
важную роль в многочисленных физических и 
химических процессах и потому представляют 
большой интерес для изучения [1–3]. Одними из 
таких компонентов атмосферы являются кластеры 
воды, которые влияют на радиационный перенос, 
формирование и изменение климата, участвуют 
в поглощении электромагнитного излучения, 
представляют собой ядра конденсации, взаимо-
действуют со следовыми газами и принимают 
участие в образовании радикалов [4–6]. Имеются 
данные о способности кластеров воды в десятки 
и сотни раз ускорять газофазные химические ре-
акции, в частности реакции гидролиза и гидрата-
ции, вследствие чего они могут протекать по со-
вершенно иным механизмам, чем при участии 
одиночных молекул воды [7–11]. Для понимания 
механизмов перечисленных процессов и явлений 
важна корректная оценка термодинамических 
свойств и газофазных концентраций водных клас-
теров. Однако изучение свойств кластеров воды 
осложняется существованием большого числа 

изомерных структур, которое резко возрастает 
с увеличением размера кластера. 

У каждой молекулы воды в кластере есть воз-
можность образовывать от одной до четырех во-
дородных связей; при этом для двух связей она 
может выступать донором протона, а для других 
двух – акцептором. Различные варианты распо-
ложения водородных связей обуславливают зна-
чительное структурное многообразие кластеров. 
Для кластера, состоящего из n молекул воды, воз-
можны два типа изомерии:

1) изомерия кислородного “скелета” (рис. 1а) – 
структуры, образованной атомами кислорода;

2) ориентационная изомерия, которая возни-
кает за счет разной ориентации молекул воды в 
рамках каждого кислородного “скелета” (рис. 1б). 

Ориентационная изомерия подчиняется пра-
вилам, аналогичным правилам Бернала–Фаулера 
для кристаллов льда. В идеальном кристалле льда 
каждая молекула воды связана водородными свя-
зями с четырьмя другими молекулами и каждой 
связи принадлежит только один атом водорода 
[12]. Для газофазных кластеров воды эти правила 
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можно сформулировать следующим образом: 
каждая молекула воды связана водородными 
связями не более чем с четырьмя другими моле-
кулами и каждой связи принадлежит только 
один атом водорода; каждый атом водорода 
участвует в формировании только одной водо-
родной связи.

В настоящее время проведены обширные ис-
следования кластеров воды как эксперименталь-
ными, так и теоретическими методами [13, 14]. 
Теоретические исследования водных кластеров 
(в том числе кластеров с включением других мо-
лекул) представлены в первую очередь методами 
квантовой химии [15–19] и молекулярной дина-
мики [20–26]. Молекулярное моделирование с 
использованием эмпирических потенциалов де-
монстрирует значительное многообразие водных 
кластеров, однако явление ориентационной изо-
мерии детально рассматривается лишь в неболь-
шом числе работ [26–30], причем влияние ори-
ентационной изомерии на концентрации клас-
теров в этих работах не исследуется. В работе [31] 
было показано, что ориентационная изомерия 
существенно влияет на способность кластеров 
льда (H2O)11 адсорбировать молекулы пероксида 
водорода, изменяя энергию адсорбции на 10–15%. 
Необходимость учитывать различные возможные 
изомеры при описании атмосферных процессов 
ранее отмечалась и для других компонентов ат-
мосферы, в частности для интермедиатов Криге 
[32]. 

Таким образом, несмотря на значительное 
число исследований свойств кластеров воды, во-
прос о способе оценки термодинамических 
функций кластеров, способных к ориентационной 
изомерии (что необходимо для определения га-
зофазных концентраций кластеров), в настоящее 
время остается открытым. Средние значения тер-
модинамических функций можно получить по 
результатам молекулярного моделирования на 
основе теории функционала плотности или по-
тенциалов ab initio, однако это требует слишком 
больших вычислительных затрат. Современные 
хорошо откалиброванные классические потен-
циалы (в частности, HHB2-pol и MB-pol) хорошо 
“работают” в случае кластеров из нейтральных 
молекул воды, но в случае ионизированных 
систем или присутствия в кластере посторонней 
адсорбированной молекулы примеси они стано-
вятся неприменимыми. Для таких случаев клас-
сический квантовохимический расчет остается 
единственным надежным способом оценки тер-
модинамических функций. Однако стандартный 
подход, когда физико-химические параметры 
определяются для небольшого числа наиболее 
низкоэнергетических структур, представляется 
не вполне верным, поскольку в нем не учитыва-
ется потенциальный разброс параметров изомер-
ных структур. Чтобы прояснить этот вопрос, не-
обходимо рассмотреть плотность состояний для 
всего набора структур, возникающих вследствие 
ориентационной изомерии. 

Рис. 1. Виды изомерии кластеров воды: a – три типа кислородных “скелетов” для гексамера воды, б – некоторые из 
возможных ориентационных изомеров для одного кислородного “скелета”.
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Ранее нами были рассмотрены наборы ориента-
ционных изомеров для ограниченного числа кисло-
родных “скелетов” гексамера воды. Было показано, 
что даже высокоэнергетические изомеры вносят 
существенный вклад в газофазные концентрации 
кластеров [33]. В настоящей работе мы расширяем 
это исследование на полный набор кислородных 
“скелетов”. Для определения газофазных концен-
траций нейтральных кластеров воды рассматрива-
ются все возможные ориентационные изомеры 
кластеров размером от двух до пяти молекул.

2. МЕТОДОЛОГИЯ РАСЧЕТОВ

Генерация исходных структур

Ориентационные изомеры кластеров воды 
можно представить в виде связных ориентиро-
ванных графов [34–36]: каждая из вершин орграфа 
соответствует молекуле воды в составе кластера, 
каждой водородной связи соответствует ребро 
орграфа, направленное от донора протона к ак-
цептору (рис. 2). 

Списки связных неориентированных графов 
с числом вершин от 2 до 10 в формате g6, полу-
ченные Брэнданом Маккеем, представлены на 
сайте [37]. Для дальнейшей работы с помощью 
оригинальной программы, написанной на языке 
Python, были отобраны графы с числом вершин 
от 2 до 5 (соответствующие кластерам от димера 
до пентамера включительно) и степенью каждой 
вершины не более 4 (что обеспечивает выполне-
ние модифицированных для газофазных кластеров 
воды правил Бернала–Фаулера). Для n = 2, 3, 4, 
5 заданным условиям удовлетворяют 1, 2, 6, 21 
граф, соответственно; отобранные графы приве-
дены на рис. 3. Связные неориентированные 
графы (и соответствующие им кислородные “ске-
леты”), рассматриваемые в работе, обозначаются 
как (v-e-m), где v – число вершин графа (число 
молекул воды в кластере), e – число ребер графа 
(число водородных связей в кластере), m – поряд-
ковый номер, который присваивается каждому 
кластеру (H2O)n в пределах одного n. 

Представление кислородного “скелета” в виде 
графа содержит лишь информацию о наличии или 
отсутствии водородной связи между каждой парой 
вершин, но не о геометрическом расположении 
вершин и длинах связей. Для перехода от графов 
к координатам атомов вершинам графа присваи-
вались пространственные координаты (так, что 
все вершины оказывались лежащими на сфере) и 
ставились в соответствие атомы; для каждой свя-
занной ребром пары вершин задавался потенциал 
Леннарда–Джонса с параметрами σ = 2.8 и ε = 10 
в усл. ед, для каждой несвязанной пары – оттал-
кивательная часть этого же потенциала. После 
этого с помощью программы глобальной опти-
мизации Globus [38, 39] проводилась процедура 
поиска структуры, обеспечивающей глобальный 
минимум энергии. В результате для каждого графа 
был получен трехмерный кислородный “скелет”, 
представленный набором декартовых координат 
для каждого из атомов кислорода.

Для генерации ориентационных изомеров ис-
пользовался алгоритм watercluster2 [34] из набора 
программ nauty и Traces [40]. С помощью этого 
алгоритма был получен список всех возможных 
орграфов с 2–6 вершинами, удовлетворяющих 
следующим условиям:

– орграф является связным;

– максимальная входящая степень каждой вер-
шины равна двум;

– максимальная исходящая степень каждой 
вершины равна двум;

– максимальное число ребер между любыми 
двумя вершинами равно единице.

Данный набор условий обеспечивает генера-
цию орграфов, которые соответствуют “химиче-
ски правильным” кластерам воды. Полученные 
орграфы были обработаны с помощью оригиналь-
ной программы на языке Python, которая анали-
зирует каждый граф и в зависимости от располо-
жения его ребер дополняет координаты атомов 
соответствующего кислородного “скелета”, по-
лученные на предыдущем шаге, координатами 
атомов водорода, которые рассчитываются, исходя 
из тетраэдрического представления молекулы 
воды. Таким образом были получены все возмож-
ные в рамках теории графов изомеры для клас-
теров (H2O)n = 2–5. Число возможных кислородных 
“скелетов” и ориентационных изомеров для клас-

Рис. 2. Представление водородных связей в кластере 
воды как направленных ребер орграфа (по [30]).
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теров воды рассматриваемых размеров представ-
лено в табл. 1. 

Расчет термодинамических 
параметров кластеров

Функционал и набор базисных функций для 
дальнейших квантовохимических расчетов были 
выбраны на основе специального исследования 
эффективности метода DFT с функционалами  

B3LYP, X3LYP, PBE0, M05-2X, M06, M06-2X и 
M11 и различными наборами базисных функций. 
Эффективность оценивалась путем сравнения 
результатов расчетов с вышеуказанными функ-
ционалами с результатами расчетов методами MP2 
и CCSD(T) (базисный набор aug-cc-pVTZ) для 
выбранных структур мономера, димера и триме-
ров воды. В табл. 2 показано среднеквадратичное 
отклонение (RMSD) результатов различных ва-
риантов DFT от результатов MP2 и CCSD(T) при 
расчете энергии образования кластера из молекул 
воды. На основе приведенных данных для даль-
нейших расчетов был выбран уровень теории 
X3LYP/6-311++G(2d, 2p), который обеспечивает 
оптимальное соотношение точности и вычисли-
тельных затрат. 

Квантовохимические расчеты проводились 
с использованием программы Gaussian 03 [41]. 
Термодинамические функции рассчитывались в 
приближении “жесткий ротатор – гармонический 

Таблица 1. Число возможных изомеров для кластеров 

воды (H2O)n размером от двух до пяти молекул 

(по [30])

n Число возможных 
кислородных 

“скелетов”

Число возможных 
ориентационных 

изомеров

2 1 1

3 2 5

4 6 22

5 21 161

Рис. 3. Связные неориентированные графы, соответствующие рассматриваемым в работе кластерам воды.
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3-2-1 3-3-2
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5-4-1 5-4-2 5-5-3 5-5-4 5-5-5 5-6-6

5-6-7 5-7-8 5-4-9 5-5-10 5-6-11 5-6-12

5-7-13 5-5-14 5-6-15 5-7-16 5-8-17 5-7-18
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Таблица 2. Рассчитанные значения ΔrE реакции образования кластера из отдельных молекул воды (в скобках 

приведены значения, рассчитанные с применением коррекции BSSE) 

Метод
ΔrE, ккал/моль

RMSD
2-1-1 3-2-1 (1)* 3-2-1 (2)* 3-2-1 (3)* 3-3-2 (1)* 3-3-2 (2)*

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-
cc-pVTZ

−5.22 
(−4.74)

−9.38 
(−8.46)

−16.27 
(−14.96)

−9.37 
(−8.47)

−16.27 
(−14.96)

−15.47 
(−14.20)

0.00 
(0.00)

B3LYP/6-311++G(2d,2p) −4.97 
(−4.57)

−8.71 
(−7.98)

−15.33 
(−14.30)

−8.75 
(−8.01)

−15.33 
(−14.30)

−14.42 
(−13.43)

0.79 
(0.57)

B3LYP/aug-cc-pVTZ −4.57 
(−4.52)

−7.94 
(−7.84)

−14.35 
(−14.20)

−7.99 
(−7.87)

−14.35 
(−14.20)

−13.53 
(−13.39)

1.61 
(0.66)

B3LYP/cc-pVQZ −5.32 
(−4.52)

−9.48 
(−7.77)

−16.70 
(−14.51)

−9.22 
(−7.75)

−16.70 
(−14.51)

−15.69 
(−13.68)

0.28 
(0.54)

MP2/6-311++G(2d,2p) −5.36 
(−4.45)

−9.55 
(−7.87)

−16.49 
(−13.95)

−9.61 
(−7.90)

−16.49 
(−13.95)

−15.66 
(−13.22)

0.20 
(0.79)

MP2/aug-cc-pVTZ −5.18 
(−4.71)

−9.25 
(−8.34)

−16.29 
(−14.96)

−9.27 
(−8.36)

−16.29 
(−14.96)

−15.53 
(−14.25)

0.07 
(0.07)

MP2/cc-pVQZ −5.49 
(−4.68)

−9.88 
(−8.19)

−17.45 
(−15.14)

−9.68 
(−8.18)

−17.45 
(−15.14)

−16.52 
(−14.43)

0.85 
(0.22)

PBE0/6-311++G(2d,2p) −5.40 
(−4.97)

−9.58 
(−8.77)

−16.74 
(−15.59)

−9.60 
(−8.77)

−16.74 
(−15.59)

−15.76 
(−14.65)

0.33 
(0.45)

PBE0/aug-cc-pVTZ −4.98 
(−4.92)

−8.75 
(−8.62)

−15.68 
(−15.50)

−8.76 
(−8.63)

−15.68 
(−15.50)

−14.79 
(−14.61)

0.58 
(0.37)

PBE0/cc-pVQZ −5.63 
(−4.90)

−10.06 
(−8.54)

−17.72 
(−15.73)

−9.79 
(−8.48)

−17.72 
(−15.73)

−16.66 
(−14.85)

1.04 
(0.52)

M06-2X/6-311++G(2d,2p) −5.54 
(−5.12)

−10.01 
(−9.22)

−17.84 
(−16.76)

– (–) – (−16.76) −16.95 
(−15.92)

1.14 
(1.43)

M06-2X/aug-cc-pVTZ −5.17 
(−5.09)

– (–) −17.03 
(−16.82)

– (–) – (−16.82) −16.26 
(−16.05)

0.63 
(1.62)

M06-2X/cc-pVQZ −5.55 
(−5.01)

– (–) −18.25 
(−16.82)

– (–) – (−16.82) −17.33 
(−16.04)

1.58 
(1.61)

M06/6-311++G(2d,2p) −5.27 
(−4.90)

−9.31 
(−8.62)

−17.26 
(−16.29)

−9.31 
(−8.63)

−17.27 
(−16.29)

−16.37 
(−15.42)

0.68 
(0.92)

M06/aug-cc-pVTZ −4.79 
(−4.63)

−8.44 
(−8.13)

−16.09 
(−15.62)

−8.38 (–) −16.09 
(−15.62)

−15.30 
(−14.83)

0.60 
(0.53)

M06/cc-pVQZ −5.16 
(−4.51)

– (–) −17.16 
(−15.41)

−9.00 
(−7.76)

−17.16 
(−15.41)

−16.26 
(−14.61)

0.69 
(0.48)

M11/6-311++G(2d,2p) −5.42 −9.62 – −9.64 −17.82 −16.94 0.97

M11/aug-cc-pVTZ −4.94 −8.69 −16.48 −8.66 −16.48 −15.69 0.45

B3LYP-D3/6-311++G(2d,2p) −5.70 −10.23 −17.66 −10.31 −17.66 −16.70 1.10

PBE0-D3/6-311++G(2d,2p) −5.87 −10.54 −16.73 −10.59 −18.18 −17.18 1.29

X3LYP/6-311++G(2d,2p) −5.36 −9.48 −16.45 −9.52 −16.45 −15.53 0.14

M05-2X/6-311++G(2d,2p) −5.51 −9.92 −17.50 −9.93 −17.50 −16.62 0.92

B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ −5.30 −9.45 −16.67 −9.54 −16.67 −15.80 0.28

PBE0-D3/aug-cc-pVTZ −5.44 −9.70 −15.67 −9.76 −17.11 −16.20 0.56

X3LYP/aug-cc-pVTZ −4.95 −8.68 −15.45 −8.73 −15.45 −14.63 0.71

M05-2X/aug-cc-pVTZ −5.24 −9.36 −16.92 −9.34 −16.92 −16.15 0.47

Примечание: прочерк означает, что геометрическое строение кластера после оптимизации не совпало с геометрическим 
строением, полученным в расчете методом CCSD(T)/aug-cc-pVTZ// MP2/aug-cc-pVTZ.
* В скобках пронумерованы различные ориентационные изомеры, соответствующие одному кислородному “скелету”.
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осциллятор” для состояния идеального газа. Ви-
зуализация результатов осуществлялась с по-
мощью программ Chemcraft [42] и Moltran [43].

Для каждого ориентационного изомера вы-
бранным методом были оптимизированы геомет-
рические параметры и рассчитаны гармонические 
колебательные частоты. Для каждого кластера 
вычислялись: Etot (полная энергия); Etot + ZPE 
(полная энергия с учетом энергии нулевых коле-
баний (zero-point energy (ZPE))); U°

298 K, H°
298 K, 

G°
298 K (полная энергия с термическими поправ-

ками до стандартной внутренней энергии, энталь-
пии и энергии Гиббса, соответственно) и соот-
ветствующие термодинамические функции реак-
ции образования кластера из отдельных молекул

	 2 2(H O  H )O ,nn →  	  (1)

	
2 2(H O) H O.

nr nΔ ε = ε − ε 	 (2)

Здесь Dre – один из термодинамических пара-
метров (ΔrEtot, Δr(Etot + ZPE), DrU°

298 K, DrH°
298 K, 

DrG°
298 K) реакции (1), e(H2O)n

 – соответствующий 
параметр для кластера (H2O)n, eH2O – для мономера 
H2O. Дополнительно рассчитывались соответ-
ствующие энергии связывания ΔbE, Δb(E + ZPE), 
ΔbU, ΔbH, ΔbG, определяемые как

	 ( , ( ZPE), , , ) .r
b E E U H G

n

Δ ε
Δ + = 	 (3)

Полученные для разных изомерных структур 
значения термодинамических параметров Dr e для 
каждого размера кластера усреднялись по формуле

	
1

1

1

exp

exp ,

k

r i
r r i

i

k

r i

i

RT

RT

=

−

=

 Δ ε 
Δ ε =  Δ ε −  ×    

 Δ ε 
×  −     

∑

∑
	 (4)

где k – число изомерных структур, для которых 
проводится усреднение; R – универсальная газо-
вая постоянная; T – температура. Данная формула 
(в отличие от простого среднего арифметического) 
позволяет учесть распределение кластеров по 
энергии в равновесных условиях.

Расчет газофазных концентраций кластеров

После определения энергий образования клас-
теров и их усреднения на основании изменения 
энергии Гиббса DrG°

298 K реакции (1) рассчитыва-
лись константы равновесия и абсолютные равно-

весные концентрации кластеров (H2O)n в со-
стоянии идеального газа.

Стандартная константа равновесия вычисля-
ется по формуле

	
( )

,2

2

H O

H O

n

n

a
K

a
°= 	 (5)

где aH2O и a(H2O)n
 – активности мономера воды и 

кластера (H2O)n соответственно. 

Для компонента i в смеси газов ai = fi/P °, где 
P ° – стандартное давление, fi – летучесть, которая 
в случае идеального газа равна парциальному дав-
лению Pi компонента i в смеси [44]. Тогда в выра-
жении для константы равновесия (5) активности 
ai можно заменить на соотношения Pi /P °:

	 2

2

(H O)

H O

,
( )

n

n

P P
K

P P

°
° =

°
	 (6)

где P ° = 105 Па, PH2O – давление насыщенного 
водяного пара при T  = 298.15 К (24 Торр или 
3200 Па), n – число молекул в кластере. В то же 
время константа равновесия выражается следу-
ющим образом:

	
( )

.exp
r
G T

K
RT

 Δ ° 
° = − 

 
	 (7)

Выразим из формулы (6) давление кластеров 
воды и подставим в полученное выражение K ° 
из (7):

	 ( )

2

2

2

2

H O

(H O)

( 1)
H O

H Oexp .

n

n

n

r

P
P K P

P

PG T
P

RT P

−

°

°
°

 
= = 

 

  Δ
= −  

  

 

	 (8)

Тогда выражение для абсолютной концен-
трации кластеров воды можно записать в виде:

[ ] ( ) 2 2

( 1)
H O H O

2(H O) exp .

n

r

n

P PG T

RT P RT

−  Δ
 = −  
  ° 



	 (9)

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ геометрических параметров кластеров

Для некоторых кластеров оптимизация геомет-
рических параметров сопровождалась перестрой-
кой кислородного “скелета”. При этом в случае 
n > 3 количество стабильных структур уменьша-
лось: для тетрамеров осталось только три типа 
“скелетов” из шести исходных, для пентамеров – 
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11 из 21. Это можно объяснить тем, что некоторые 
кластеры, полученные “математически” на основе 
теории графов, на самом деле нестабильны и по-
этому склонны к перестроению в более энергети-
чески выгодные структуры. 

Анализ кластеров, кислородные “скелеты” ко-
торых перестроились в процессе оптимизации 
геометрических параметров, позволяет выделить 
в качестве дестабилизирующего фактора наличие 
в кластере молекул воды, оба атома водорода ко-
торых не участвуют в образовании водородных 
связей, что соответствует вершинам орграфа с ис-
ходящей степенью, равной нулю. Данный факт 
ранее отмечался для более крупных кластеров 
воды и нанотрубок из молекул воды [45, 46], а 
также согласуется с работой [47], в терминах ко-
торой такие молекулы считаются акцепторными. 
В подавляющем большинстве случаев при нали-
чии одной или нескольких таких молекул в кла-
стере оптимизация геометрических параметров 
приводит к перестройке кислородного “скелета”.

Графы, соответствующие “скелетам”, которые 
остались после оптимизации, приведены на рис. 4. 

На рис. 5 приведены диаграммы, отображаю-
щие структурные преобразования кислородных 
“скелетов” в ходе оптимизации геометрических 
параметров кластеров. Вдоль горизонтальной оси 
отмечены исходные типы кислородных “скеле-
тов”, а разными цветами показаны типы конечных 
структур. Самыми многочисленными конфигу-
рациями среди оптимизированных кластеров для 
n  = 3, 4, 5 стали “скелеты” 3-3-2, 4-4-4 и 5-5-14, 
которые соответствуют циклическому строению 
кластеров. Это согласуется с имеющимися резуль-
татами других исследований, где было показано, 
что для водных кластеров такого размера прео-
бладают циклические структуры. Также можно 
отметить, что среди реализуемых конфигураций 
помимо циклических изомеров преобладают 
структуры, которые представляют собой различ-
ные комбинации трех- и четырехчленных циклов, 
т.e. их строение сводится к более простым низко-
энергетическим структурным элементам. Линей-
ные фрагменты в оптимизированных кластерах 
встречаются относительно редко.

2-1-1

4-4-3 4-4-4 4-5-5

5-5-4 5-5-5 5-6-6 5-6-7 5-4-9 5-5-10

5-6-11 5-6-12 5-5-14 5-6-15 5-7-18

3-2-1 3-3-2

Рис. 4. Неориентированные графы, которые реализуются для кластеров воды (H2O)n, n = 2–5.
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Рис. 5. Анализ преобразований кислородных “скелетов” в ходе оптимизации геометрии кластеров (H2O)n: a – n = 3, 
б – n = 4, в – n = 5.
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Термодинамические свойства кластеров

На рис. 6 представлено распределение всех 
оптимизированных кластеров по энергии связы-
вания ΔbE. Данное распределение для n = 4, 5 
существенно отличается от гауссова; помимо диа-
пазона энергий, в который попадает большинство 
структур, имеется длинный “хвост” с более вы-
сокоэнергетическими структурами. Видно, что с 
увеличением n ожидаемо растет медианное абсо-
лютное значение энергии связывания в кластере, 
что объясняется увеличением числа водородных 
связей.

В табл. 3 приведены термодинамические пара-
метры для самых низкоэнергетических изомеров 
каждого кислородного “скелета”. Наименьшая 
энергия связывания ΔbE наблюдается для цикли-
ческих изомеров; для них также характерны наи-
меньшие (среди кластеров с одинаковым n) зна-
чения Δb(E + ZPE), ΔbU, ΔbH, ΔbG. Структуры этих 
изомеров изображены на рис. 8.

В таблице 4 приведены термодинамические 
параметры каждого типа кислородного “скелета” 
рассматриваемых кластеров, усредненные по фор-
муле (4). Усреднение термодинамических функ
ций не повлияло на выбор самых низкоэнергети-
ческих изомеров, однако разброс между значе-
ниями параметров для кластеров одного размера 
заметно снизился по сравнению со значениями 
только для наиболее стабильных кластеров, что 
подтверждает предположение о существенном 
влиянии ориентационной изомерии кластеров 
воды на их физико-химические свойства.

Концентрации кластеров в газовой фазе

Рассчитанные газофазные концентрации клас-
теров (H2O)n = 2–5 приведены в табл. 5. В этой таб-
лице в столбце для Csum приводится суммарная 
концентрация изомерных кластеров заданного 
размера, Cmin – концентрация для самой низкоэ-
нергетической структуры (т.e. концентрация, ко-
торая рассчитывается по термодинамическим 

Рис. 6. Распределение кластеров (H2O)n (n = 2–5) по энергии связывания ΔbE.

7 6 5 4 3
0

1
n = 2

7 6 5 4 3
0

1

2
n = 3

7 6 5 4 3
0

5

n = 4

7 6 5 4 3
bE, ккал/моль

0

10

n = 5

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 10  2024

	 ОРИЕНТАЦИОННАЯ ИЗОМЕРИЯ В КЛАСТЕРАХ ВОДЫ (H2O)n = 2‒5...� 29



параметрам, полученным из общепринятого под-
хода, когда рассматриваются только наиболее 
стабильные изомеры), Cav – концентрация, рас-
считанная по среднему значению DrG°298 K. Видно, 
что расчет концентраций в общепринятом подходе 
ведет к занижению концентраций на 1–2 порядка, 
а с увеличением n влияние ориентационной изо-
мерии на газофазные концентрации кластеров 
(H2O)n возрастает. 

Концентрации, рассчитанные аналогичным 
образом для каждого кислородного “скелета” 
кластеров воды (H2O)n = 2–5, приведены в табл. 6. 
Из приведенных значений видно, что самый су-

Таблица 3. Термодинамические параметры самых 

низкоэнергетических изомеров для кислородных 

“скелетов” кластеров воды (H2O)n = 2–5

Кислородный 
“скелет”

ΔbE
Δb(E + 

+ ZPE)
ΔbU ΔbH ΔbG

2-1-1 −2.68 −1.58 −1.54 −1.84 1.26

3-2-1 −3.17 −1.89 −1.69 −2.09 1.98

3-3-2 −5.48 −3.61 −3.85 −4.24 1.33

4-4-3 −5.48 −3.63 −3.68 −4.13 1.72

4-4-4 −7.29 −5.17 −5.45 −5.89 0.72

4-5-5 −5.83 −3.83 −4.00 −4.45 1.93

5-4-9 −3.70 −2.28 −1.92 −2.39 2.26

5-5-10 −5.20 −3.39 −3.33 −3.80 2.08

5-5-14 −7.67 −5.56 −5.76 −6.23 0.68

5-5-4 −5.57 −3.73 −3.69 −4.17 1.88

5-5-5 −6.72 −4.71 −4.81 −5.28 1.19

5-6-11 −6.59 −4.47 −4.63 −5.10 1.72

5-6-12 −5.80 −3.83 −3.87 −4.35 2.09

5-6-15 −7.29 −5.15 −5.35 −5.83 1.20

5-6-6 −5.87 −3.90 −3.94 −4.41 2.04

5-6-7 −7.25 −5.06 −5.30 −5.77 1.39

5-7-18 −6.00 −3.88 −4.02 −4.49 2.45

Таблица 4. Усредненные по формуле (4) термодинами-

ческие параметры в ккал/моль для всех типов кисло-

родных “скелетов” кластеров воды (H2O)n, n = 2–5

Тип 
кластера

N ΔbE
Δb(E + 

+ ZPE)
ΔbU ΔbH ΔbG

2-1-1 1 −2.68 −1.58 −1.54 −1.84 1.26

3-2-1  2 −3.17 −1.89 −1.68 −2.07 1.91

3-3-2  3 −5.41 −3.56 −3.78 −4.18 1.37

4-4-3  6 −5.39 −3.57 −3.61 −4.05 1.72

4-4-4 14 −7.13 −5.05 −5.30 −5.75 0.79

4-5-5  2 −5.83 −3.83 −4.00 −4.45 1.93

5-4-9  1 −3.70 −2.28 −1.92 −2.39 2.26

5-5-10  1 −5.20 −3.39 −3.33 −3.80 2.08

5-5-14 50 −7.65 −5.54 −5.74 −6.21 0.69

5-5-4  3 −5.43 −3.63 −3.58 −4.05 1.87

5-5-5 14 −6.66 −4.68 −4.76 −5.24 1.21

5-6-11 18 −6.54 −4.43 −4.58 −5.09 1.75

5-6-12  4 −5.71 −3.76 −3.79 −4.27 2.11

5-6-15 36 −7.14 −5.01 −5.21 −5.68 1.30

5-6-6  3 −5.85 −3.88 −3.92 −4.40 2.04

5-6-7 25 −7.21 −5.04 −5.26 −5.74 1.41

5-7-18  6 −5.92 −3.82 −3.95 −4.42 2.48

Примечание: N – число ориентационных изомеров, найден-
ных для данного типа кислородного “скелета”.

Таблица 5. Газофазные концентрации частиц в см3 

кластеров воды (H2O)n размером от двух до пяти 

молекул при T = 298.15 K и давлении водяного пара 

3200 Па (P ° = 105 Па) 

n Csum Cmin Cav

2 3.41 · 1014 3.41 · 1014 3.41 · 1014

3 2.35 · 1012 9.00 · 1011 4.16 · 1011

4 1.66 · 1012 1.90 · 1011 6.02 · 1010

5 1.18 · 1011 2.51 · 109 2.43 · 108

Примечание: N – число ориентационных изомеров, найден-
ных для данного типа кислородного “скелета”.

Таблица 6. Газофазные концентрации частиц в см3 

кластеров воды (H2O)n размером от двух до пяти 

молекул различных конфигураций при T = 298.15 K и 

давлении водяного пара 3200 Па (P ° = 105 Па)

n N Csum Cmin Cav

2-1-1 1 3.41 · 1014 3.41 · 1014 3.41 · 1014

3-2-1 2 9.71 · 1010 3.33 · 1010 4.77 · 1010

3-3-2 3 2.25 · 1012 9.00 · 1011 4.16 · 1011

4-4-3 6 1.32 · 109 2.22 · 108 2.14 · 108

4-4-4 14 1.66 · 1012 1.90 · 1011 1.19 · 1011

4-5-5 2 1.07 · 108 5.35 · 107 5.35 · 107

5-4-9 1 3.99 · 103 3.99 · 103 3.99 · 103

5-5-10 1 1.80 · 104 1.80 · 104 1.80 · 104

5-5-14 50 1.17 · 1011 2.51 · 109 2.27 · 109

5-5-4 3 3.33 · 105 1.02 · 105 1.11 · 105

5-5-5 14 4.09 · 108 3.26 · 107 2.88 · 107

5-6-11 18 5.54 · 106 3.80 · 105 3.02 · 105

5-6-12 4 5.64 · 104 1.71 · 104 1.38 · 104

5-6-15 36 6.32 · 108 3.01 · 107 1.27 · 107

5-6-6 3 7.78 · 104 2.51 · 104 2.51 · 104

5-6-7 25 1.29 · 108 5.90 · 106 5.05 · 106

5-7-18 6 3.91 · 103 8.30 · 102 5.96 · 102

Примечание: N – число ориентационных изомеров, найден-
ных для данного типа кислородного “скелета”.
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щественный вклад в суммарную концентрацию 
(независимо от способа оценки концентраций) 
вносят циклические изомеры 3-3-2, 4-4-4 и 5-5-14, 
которые, как было отмечено ранее, являются наи-
более энергетически выгодными.

Отметим, что концентрация Csum всегда больше 
либо равна Cav и Cmin:

Csum представляет собой сумму концентраций, 
рассчитанных для каждого кластера в отдель-
ности, поэтому она заведомо не может быть 
меньше любой из этих концентраций;

концентрация Cav рассчитывается по усреднен-
ному значению DrG°298 K. Это усредненное значение 
всегда лежит в интервале между наибольшим и 
наименьшим значениями DrG°298 K, следовательно, 

Cav лежит в интервале между наибольшей и наи-
меньшей “индивидуальными” концентрациями 
кластеров. Таким образом, Csum не может быть 
меньше Cav. 

Концентрация Cav может быть как больше, так 
и меньше Cmin. Для расчета Cav используется усред-
ненное значение DrG°298 K, а для расчета Cmin – зна-
чение DrG°298 K, соответствующее кластеру с наи-
меньшей энергией связывания ΔbE. При этом у 
кластера с наименьшей энергией связывания ΔbE 
энергия DrG°298 K не всегда оказывается также наи-
меньшей (для данной группы кластеров). Следо-
вательно, усредненное значение DrG°298 K может 
оказаться меньше, чем DrG °298 K самой низкоэнер-
гетической структуры. Это объясняет случаи, 
когда Cav оказывается больше Cmin.

Рис. 7. Изомеры с наименьшим значением ΔbE для каждого кислородного “скелета”; длины связей приведены в Å.
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены все возможные ориентационные 
изомеры для кластеров воды размером от двух до 
пяти молекул, которые можно сгенерировать на 
основе полного набора ориентированных графов 
с числом вершин от 2 до 5. Установлено, что су-
ществование большого числа изомерных клас-
теров воды существенно увеличивает их концен-
трацию в газовой фазе. Поэтому для правильного 
расчета концентраций кластеров необходимо 
учитывать явление ориентационной изомерии. 
Общепринятая методика расчета, когда рассмат-
риваются только самые низкоэнергетические 
изомеры, приводит к занижению концентрации 
кластеров на 1–2 порядка. 
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ORIENTATIONAL ISOMERISM IN WATER CLUSTERS (H2O)n = 2–5, 

CORRESPONDING TO THE COMPLETE SET OF ORIENTED GRAPHS

E. A. Shirokova*, S. K. Ignatov

Lobachevsky State University of Nizhni Novgorod, Nizhny Novgorod, Russia 

*E-mail: ekashirokova@gmail.com

On the basis of quantum-chemical calculation X3LYP/6-311++G(2d, 2p) for orientational isomers of water 
clusters (H2O)n = 2–5, corresponding to the full set of oriented graphs with the number of vertices from 2 to 5, 
thermodynamic functions and concentrations of clusters in the gas phase have been determined. It is found that 
the phenomenon of orientational isomerism of water clusters must be taken into account to correctly estimate the 
gas-phase concentrations. For the full set of orientational isomers, the concentration of water clusters in the gas 
phase in saturated vapor under standard conditions is 1–2 orders of magnitude higher than the concentrations 
calculated only for the lowest-energy structures.

Keywords: water clusters, hydrogen bonds, orientational isomerism, atmospheric chemistry, gas-phase concentra-
tions, thermodynamics
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