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В обзоре на основании анализа имеющихся в литературе термохимических дан-
ных, включая опубликованные авторами результаты собственных калоримет-
рических измерений, по исследованию состояния и сольватации молекул H2O и 
D2O в апротонных диполярных средах органической природы выявлены три 
группы растворителей, различающиеся по характеру специфического взаимодей-
ствия с H/D-изотопологами воды. Первую группу составляют умеренно электро-
нодонорные тетрагидрофуран (ТГФ), пара-диоксан (ДО) и ацетон (Ац), образую-
щие с растворенной водой водородные связи, которые по энергетике ненамного 
уступают таковой между молекулами H2O или D2O. Эффекты образования ге-
терокомпонентных H(D)-связей в преимущественно электроноакцепторных 
растворителях второй группы ‒ пропиленкарбонате (ПК), ацетонитриле (АН) 
и нитрометане (НМ) ‒ во многом определяются мерой доступности их донорно-
акцепторных центров для взаимодействия с молекулами изотополога воды. Если 
ПК в этом смысле больше соответствует растворителям первой группы, то 
стерические несоответствия при взаимодействии АН и, особенно, НМ с молеку-
лами H2O или D2O весьма заметно уменьшают вклад водородных связей в про-
цессе образования «сольватокомплекса» воды. Процесс сольватации молекул H2O 
или D2O в растворителях третьей группы ‒ N,N-диметилформамиде (ДМФА), 
N,N-диметилацетамиде (ДМАА), гексаметилфосфотриамиде (ГМФТА) и диме-
тилсульфоксиде (ДМСО), электронодонорная способность которых выше, чем у 
воды,‒ напротив, сопровождается образованием энергетически более стабиль-
ных гетерокомпонентных H- или D-связей, по сравнению с существующими в 
«унарной» водной среде. Установлено, что D2O‒H2O-изотопные эффекты (ИЭ) в 
стандартной энтальпии сольватации воды достаточно корректно соотно-
сятся с энергией водородной связи H2O ‒ апротонный диполярный растворитель. 
Указанные энтальпийно-изотопные эффекты сольватации в целом коррели-
руют и с полусуммой донорных и акцепторных чисел (по Гутману) для сравнива-
емых апротонных диполярных сред. Показана возможность построения кор-
ректной зависимости ИЭ в энтальпии сольватации воды в амидах от пара-
метра структурированности растворителя (по Отаки). 

https://drive.google.com/file/d/17wkupCzIUSz5SoxK58Ux7OgZY7sfhj-I/view?usp=sharing
mailto:evi@isc-ras.ru
mailto:nadezhda.ing@gmail.com
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Введение 

Известно, что уникальность жидкой воды как «чистого» (унарного) растворителя 
определяется способностью ее молекул образовывать трехмерную (3D) непрерывную 
или континуальную сетку водородных связей различной конфигурации. С точки зрения 
проявления особенностей пространственно-координированной структуры воды как в 
специфических (через образование H-связей) межмолекулярных взаимодействиях, так и 
в гидрофобных эффектах, к настоящему моменту создана весьма внушительная база дан-
ных по свойствам разбавленных водных растворов органических неэлектролитов.  
Однако имеющиеся в литературе сведения об исследовании воды как растворенного ве-
щества в органических средах (включая представляющие в настоящее время особый ин-
терес ионные жидкости) различной природы пока крайне ограничены [1-35]. Вместе с 
тем, рассматривая неводный (органический) растворитель как одно из эффективных 
средств управления тонким химическим процессом, следует иметь в виду, что факт при-
сутствия (а иногда и отсутствия) микропримесей воды в реакционной среде влечет за 
собой достаточно серьезные последствия, заканчивающиеся, в том числе, и заменой са-
мого растворителя [7, 11]. Поскольку вода, растворенная в микроколичествах в среде ор-
ганического растворителя, теряет свою характеристическую (ажурную) структуру и вме-
сте с ней многие уникальные свойства, ее молекулы (димеры, кластеры) оказывают су-
щественное возмущающее влияние на «сольватное окружение». Это приводит к возник-
новению качественно нового растворителя с иными, чем у безводного унарного компо-
нента, физико-химическими и термодинамическими свойствами [4, 6-8, 11]. 

С другой стороны, структурное поведение воды в случае экстремально низкого со-
держания ее в органическом растворителе, где отсутствует характерная для водной среды 
трехмерная сетка водородных связей, остается пока малоизученным. Поэтому исследо-
вание состояния и сольватации молекул воды в жидких средах органического происхож-
дения, а также характера их воздействия на структуру и термодинамические характери-
стики окружающего растворителя является важной задачей как физикохимии раство-
ров, так и современных технологий, базирующихся на использовании неводных систем. 
К таковым следует отнести, прежде всего, технологические процессы тонкого органиче-
ского синтеза и разделения/экстракции жидких систем, а также процессы, направленные 
на получение особо чистых соединений [4, 6, 8]. 

Известно, что «деполимеризация» воды напрямую связана с химической природой 
растворяющей (или сольватирующей) органической среды, то есть с ее молекулярной 
структурой и донорно-акцепторной способностью. С этой точки зрения значительный 
интерес представляют апротонные диполярные растворители, обозначаемые далее в 
формулах подстрочным индексом «1». Формально к данному классу растворителей  
относятся жидкости, у которых относительная диэлектрическая проницаемость ε1 и  
дипольный момент молекулы μ1 составляют не менее 15 единиц и 2,5 Дебая (Д), или 
~8,3∙10-30 Кл∙м, соответственно [36-38]. Молекулы таких жидкофазных соединений не 
способны быть донорами водородных связей, поскольку имеющиеся в них связи C−H 
недостаточно сильно поляризованы. Однако из-за наличия неподеленных электронных 
пар у атомов кислорода, азота, фосфора, серы и др. в молекулах такого рода, они могут 
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вступать в достаточно сильные специфические взаимодействия (через образование 
прочных H-связей) с молекулами растворенной воды, которые обладают выраженной 
электроноакцепторной способностью [38-40]. Относящиеся к апротонным диполярным 
растворителям структурные и термодинамические свойства непосредственно связаны с 
их свойствами в предельно или высоко разбавленных относительно воды растворах [11]. 
Поскольку рассматриваемые органические среды используются в многочисленных про-
цессах и экспериментальных устройствах, которые сопряжены с присутствием воды (ча-
сто в виде атмосферной влаги), наличие достоверных термодинамических и физико-хи-
мических данных для таких водосодержащих растворителей является абсолютно необ-
ходимым условием для успешной реализации поставленных практических и теоретиче-
ских задач. При этом, как уже было подчеркнуто выше, интенсивность и направленность 
структурных изменений и межмолекулярных взаимодействий в каждой апротонной  
диполярной среде под влиянием микродобавок воды в значительной степени зависят от 
донорно-акцепторных свойств сольватного окружения. 

Результаты проведенных в этой области физикохимии растворов исследований по-
казывают, что, наряду с ИК-спектроскопическим анализом [4-6, 8-10, 17], данные о стан-
дартных молярных термодинамических характеристиках растворения воды дают неза-
менимую информацию как о взаимодействиях растворенного водного компонента с рас-
творителем, так и о структурных особенностях образующейся бинарной системы. Ука-
занные характеристики, как известно, несут информацию только о структурно-усреднен-
ных или надмолекулярных свойствах жидкофазной системы [6, 7, 11]. Поэтому необхо-
димые сведения о структурных и энергетических аспектах межмолекулярного «гетеро-
компонентного» взаимодействия на микроуровне могут быть получены лишь косвен-
ным путем с привлечением различного рода подходов и приближений [11, 15-18]. Од-
нако целого ряда проблем удается избежать при исследовании термодинамических 
свойств H/D-изотопных аналогов воды (H2O и D2O: далее в формулах ‒ «2») в одном и 
том же апротонном диполярном органическом растворителе. Извлекаемые при этом 
D2O‒H2O-изотопные эффекты (ИЭ: δ) растворенного вещества, в силу своей квантовой 
природы происхождения [1, 41-44], дают порой незаменимую информацию о характере 
межмолекулярных специфических взаимодействий и структурных преобразований во 
вновь сформированном «сольватном комплексе» вода ‒ органический растворитель. 

Наиболее информативными в этом смысле оказались данные об ИЭ в объемных  
и энтальпийных характеристиках сольватации воды в рассматриваемых органических 
средах. Вместе с тем, если всестороннему обсуждению объемно-изотопных эффектов 
растворения и сольватации воды в апротонных диполярных растворителях отведено 
значительное место как в отдельных обзорах [11, 45], так и в периодических изданиях 
[12-15, 22, 24-28, 46-50], имеющиеся в литературе сведения о подобных энтальпийно-изо-
топных эффектах весьма разобщены и ранее не систематизировались. Вследствие этого 
некоторые вопросы, касающиеся термодинамического состояния растворенной воды, 
все еще остаются без ответа. Один из них, пожалуй, наиболее важный, связан с установ-
лением особенностей взаимодействия молекул воды с сольватирующей средой в зависи-
мости от структурной (электронной) конфигурации последней. Обобщая предыдущие 
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наши исследования и работы других авторов, в данном кратком обзоре мы постарались 
заполнить этот «пробел» на основе анализа данных по ИЭ в энтальпии сольватации воды 
и их взаимосвязи со свойствами обсуждаемого класса растворителей. 

Сравнительная характеристика H/D-изотопологов воды и апротонных дипо-
лярных растворителей органической природы 

Анализ структурно-энергетических преобразований, происходящих в жидкой 
среде апротонного диполярного органического растворителя под влиянием растворен-
ных в нем молекул H2O на D2O, невозможен без привлечения данных о физико-химиче-
ских свойствах компонентов образующегося стандартного бинарного раствора. Со-
гласно рекомендациям ИЮПАК [51, 52], за стандартное состояние растворенного веще-
ства (2) в растворе принято его состояние в гипотетически идеальном растворе единич-
ной концентрации (c2

o = 1), в котором молекулы находятся в том же энергетическом со-
стоянии, что и в бесконечно разбавленном по компоненту 2 растворе. Стандартным со-
стоянием растворителя (1) в растворе является состояние чистого растворителя при дав-
лении ~ 0.1 МПа и «текущей» температуре. Иначе говоря, стандартное состояние посту-
лирует гипотетическое существование молекул растворенного вещества (в нашем случае 
‒ воды) исключительно в мономерной форме в окружении бесконечно большого коли-
чества молекул растворителя. Очевидно, что в таком растворе должны полностью отсут-
ствовать зависящие от его концентрации 2‒2-взаимодействия. Это допущение во многом 
облегчает интерпретацию термодинамических эффектов, индуцированных 1‒2-взаимо-
действиями в водосодержащей органической среде [11, 16, 45]. 

Нельзя оставить без внимания и весьма важный вопрос о номенклатуре изотопных 
форм дейтерозамещенных соединений. Исходя из принятой ИЮПАК терминологии 
[53], изомерные соединения, имеющие одинаковое число изотопных атомов каждого 
вида в брутто-формуле молекулы, называются изотопомерами. К таковым, например, 
относятся метанолы CH3OD и CH2DOH или CD3OH и CHD2OD. В свою очередь, моле-
кулы, которые отличаются друг от друга только изотопным составом, принято называть 
изотопологами. К последним относятся и изотопологи воды – H2O и D2O, что дает нам 
основание использовать эти наименования в дальнейшем при обсуждении энтальпий-
ных эффектов сольватации в апротонных диполярных органических средах с изотопно-
различающимися формами растворенного водного компонента. 

Поскольку в данном обзоре речь идет о термодинамических характеристиках H/D-
изотопологов воды как растворенного вещества, нет необходимости фокусироваться на 
анализе структурных и иных различий сравниваемых водных сред. Информацию о свой-
ствах молекул H2O и D2O можно найти, например, в работах [11, 42, 54]. Показано, что 
H/D-изотопологи воды состоят из склонных к sp3-гибридизации атомных орбиталей мо-
лекул с большими, но незначительно различающимися моментами диполя μ2 (табл. 1). 
Одной из основных причин изменения μ2 является квантовый эффект, который опреде-
ляется разностью амплитуд ангармоничных нулевых колебаний молекул H2O и D2O. По-
следнее обстоятельство вызывает также изменение межъядерных расстояний в молекуле 
воды и, как следствие, ее ван-дер-ваальсового объема vвдв,2. Так, замещение  O‒H → O‒D 
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индуцирует сокращение связи на ~3% [44], а величины vвдв,2 ‒ на 0,07 нм3 [11, 55]. В свою 
очередь, это приводит к изменению донорно-акцепторных свойств молекулы воды, то 
есть ее способности образовывать водородные связи с соседними молекулами. Согласно 
выводам [11, 56], следствием перераспределения электронной плотности в молекуляр-
ных квантовохимических комплексах воды при замещении H2O на D2O является усиле-
ние электроноакцепторной и ослабление электронодонорной способности (соответ-
ственно, значения AN2 и DN2 в таблице 1) у дейтерированного изотополога. Данный фак-
тор, наряду со снижением частот либраций (крутильных колебаний) и валентно-дефор-
мационных колебаний внутримолекулярной связи О−Н при замещении протона дейтро-
ном, предопределяет возрастание энергии диссоциации водородных связей в тяжелой 
воде [11,  41-43]. По результатам исследований [42, 57] ИЭ в энергии водородной связи 
вода ‒ вода δEвс,2-2(H2O→D2O) составляет -(1,2 ± 0,2) кДж∙моль-1 на «фоне» хорошо скор-
релированного значения энергии Н-связей в среде обычной (протонированной) воды: 
Eвс,2-2 = -(15,5 ÷ 16,0) кДж·моль-1 [8, 11, 15, 58]. 
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Рис. 1. Структурные формулы молекул апротонных диполярных растворителей 

Обзор литературных источников по обсуждаемой проблеме выявил наличие сведе-
ний о стандартных энтальпийных характеристиках растворения H2O и D2O (ΔрH2

o) в  
десяти апротонных диполярных растворителях органической природы (рис. 1): ацетоне 
(Aц) [59, 60]; ацетонитриле (АН) [46, 61]; N,N-диметилацетамиде (ДМАА) [62]; N,N-
диметилформамиде (ДМФА) [62]; диметилсульфоксиде (ДМСО) [62]; пара-(1,4-)-диок-
сане (ДО) [60,63]; гексаметилфосфотриамиде, или гексаметаполе (ГМФТА) [62, 64]; нит-
рометане (НМ) [61,64]; пропиленкарбонате (ПК) [61] и тетрагидрофуране (ТГФ) [60, 65]. 
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При этом приведенные в указанных работах значения ΔрH2
o в большинстве своем отно-

сятся исключительно к T = 298,15 К как наиболее часто используемой («референсной») 
температуре в термохимических исследованиях жидкофазных систем. Сравнительная 
характеристика перечисленных растворителей приведена в таблице 1. 

Таблица 1. Физико-химические свойства апротонных диполярных растворителей и H/D-изотопологов 
воды, обусловливающие их способность к межмолекулярному взаимодействию, при T = 298,15 К и p = 0,1 
МПа 

Среда DN AN Sp ε μ 
ТГФ 20,0   8,0 7,16 7,58 1,75 
ДО 14,8 10,8 10,0 2,21 0,45 
Ац 17,0 12,5 5,48 20,6 2,69 
НМ   2,7 20,5 24,0 38,0 3,56 
АН 14,1 18,9 12,5 36,0 3,44 
ПК 15,1 18,3 12,4 65,0 4,98 

ДМСО 28,9 19,3 13,7 46,7 3,96 
ДМФА 26,6 16,0 12,5 36,7 3,86 
ДМАА 27,8 13,6 16,6 37,8 3,72 

ГМФТА 38,8 10,6 0,39 29,6 5,54 
H2O 18,0 54,8 19,3 78,4 1,84 
D2O < (↑) > (↑) 20,7 78,2 1,86 

 
По общепринятой классификации, базирующейся на теории кислот и оснований 

Льюиса и протолитической теории Брёнстеда‒Лоури, органические растворители в таб-
лице 1 условно делятся на три категории [36, 40]. Это: апротонные протофобные (Ац, 
АН, НМ и ПК), апротонные протофильные (ГМФТА, ДМАА, ДМФА и ДМСО) и доноры 
электронов с низкой диэлектрической проницаемостью (ДО и ТГФ). Следует отметить, 
что последние два растворителя по формально установленным условиям (см. выше) не 
следовало бы относить к классу апротонных диполярных жидкостей из-за слишком низ-
ких значений диэлектрической проницаемости среды (ε1) и дипольного момента моле-
кулы (μ1). Однако, исходя из целей данного обзорного исследования, следует основы-
ваться на других, более информативных физико-химических свойствах, предопределяю-
щих способность каждого из перечисленных в таблице 1 растворителей взаимодейство-
вать с молекулами растворенного изотополога воды. Согласно выводам [36-40], среди 
полуэмпирических параметров, отражающих на молекулярном уровне баланс кислотно-
основных свойств растворителя в химических процессах, основными являются элек-
тронные донорные и акцепторные числа. В таблице 1 они представлены значениями AN 
и DN по шкале Гутмана [38-40]. Согласно определению [39], AN ‒ безразмерная вели-
чина, а значения DN, измеряемые в ккал·моль-1, не принято выражать в системе единиц 
СИ, и, как правило, они постулируются быть условно безразмерными. Таковым является 
и безразмерный параметр Отаки [40, 66] (значения Sp, деленные на кДж∙моль-1, в табл. 
1), который идентичен энергии межмолекулярного взаимодействия при гипотетически 
«трехмерном молекулярном упорядочивании» в жидкости: Sp = ΔиспH – DА – VDW,  
где ΔиспH ‒ энтальпия испарения жидкости, а DА и VDW ‒ энергии донорно-акцептор-
ного и других (ван-дер-ваальсовых) взаимодействий соответственно. Величина DА 
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рассчитывается как 4,184⋅10-2·fDA·DN·AN, где fDA = 1 (для воды: fDA = 0,5, для АН: fDA = 0,8), 
а VDW = 0,222V (где V – молярный объем растворителя). Напомним также, что значения 
μ в таблице 1 выражены в Дебаях (1 Д = 3,33564⋅10-30 Кл·м). 

Анализ данных таблицы 1 с точки зрения вариации «параметров взаимодействия» 
растворителя позволяет выделить три общие группы апротонных диполярных сред, в 
которых наблюдаются характерные тенденции изменения DN1 и AN1. В первой из них 
собраны Ац, ДО и ТГФ ‒ умеренно электронодонорные растворители, значения АN1 ко-
торых ниже, чем у изотопологов воды и других растворителей в таблице 1 (исключая 
ГМФТА). Вторую группу составляют АН, НМ и ПК, являющиеся преимущественно элек-
троноакцепторными растворителями, тогда как ДМАА, ДМФА, ДМСО и ГМФТА обра-
зуют третью группу ‒ преимущественно электронодонорных растворителей (их значения 
DN выше таковых у изотопологов воды и других жидкостей в таблице 1). Хотя такое раз-
деление и является весьма условным, оно позволяет выявить некоторые закономерности 
в изменении как ΔрH2

o(H2O) и ΔрH2
o(D2O), так и соответствующих ИЭ в зависимости от 

донорно-акцепторной природы сольватирующей среды. 

Энтальпийные характеристики растворения и сольватации H2O и D2O 

Как уже отмечалось выше, H2O/D2O-изотопное замещение, являющееся по своей 
сути квантовым эффектом, это ‒ весьма «тонкий» инструмент для анализа изменений в 
структуре и межмолекулярных взаимодействиях, включая эффекты «H-связывания», 
индуцированные присутствием растворенных молекул воды. Поэтому при замене H2O 
на D2O в органических средах представляется важным проводить калориметрические из-
мерения [67] в одних и тех же условиях и с одним и тем же набором растворителей. 

В таблице 2 скомпилированы имеющиеся в литературе данные по ΔрH2
o для H2O и 

D2O как растворенных веществ в апротонных диполярных растворителях. В основном 
приведенные стандартные молярные энтальпийные характеристики были определены 
путем усреднения результатов калориметрического измерения интегральных тепловых 
эффектов растворения изотопологов воды в исследуемых средах при T = 298,15 К. Для 
сравнения в таблице 2 содержатся также отдельные литературные значения ΔрH2

o для 
обычной воды. Кроме того, выделенные курсивом данные по ΔрH2

o (см. табл. 2) были по-
лучены нами в результате экстраполяции (на бесконечное разведение) зависимостей 
приведенной молярной энтальпии смешения HE/x2 от молярно-долевого содержания 
изотополога воды x2 в разбавленных относительно его растворах [46, 59, 65]. Поскольку 
статистическая выборка имеющихся экспериментальных данных по HE(x2) была явно не-
достаточной для адекватного математического описания области составов смеси, бога-
той органическим растворителем (x2 < 0,05 м.д.), достоверность полученных таким обра-
зом (т.е. через избыточные энтальпии) величин ΔрH2

o в целом оставляет желать лучшего 
(см. табл. 2). Для ряда систем, однако, весьма заметен разброс значений ΔрH2

o, получен-
ных и «прямым калориметрированием» эффектов растворения изотопологов воды. 
Прежде всего, это относится к обсуждаемым данным для водосодержащих сред ДО, НМ, 
ПК и ДМАА. Вместе с тем определяющим здесь является не сам факт различия 
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абсолютных значений ΔрH2
o, а то, как при этом соотносятся соответствующие ИЭ: 

δΔрH2
o(H2O→D2O). 
Учитывая это, далее будут рассматриваться только результаты калориметрических 

измерений, полученные ранее сотрудниками ИХР РАН (Иваново), а именно, одним из 
авторов этого обзора совместно со Смирновым [60-62], а также данные Батова для си-
стем {ДМАА + H2O (D2O)} и {HMPT + H2O (D2O)} [64] (результаты, выделенные полу-
жирным шрифтом в таблице 2). Причина такого выбора, как мы уже отмечали выше, за-
ключается в «жестком» соблюдении одинаковых экспериментальных условий при про-
ведении исследований и системного анализа в указанных работах. 

 
Таблица 2. Стандартные молярные энтальпии растворения H2O и D2O,  ΔрH2

o (кДж∙моль-1), в срав-
ниваемых апротонных диполярных растворителях при T = 298,15 К и p = 0,1 МПа 

Среда ΔрH2
o(H2O) ΔрH2

o(D2O) 
ТГФ   4,28 ± 0,04 [60] 

  4,59 ± 0,09 [65] 
  4,36 ± 0,03 [68] 

  4,84 ± 0,02 
  5,03 ± 0,09 

  ‒ 
ДО   6,09 ± 0,04 [60] 

  6,29 ± 0,02 [63] 
  6,08 ± 0,17 [68] 

  6,47 ± 0,02 
  6,62 ± 0,02 

  ‒ 
Ац   4,33 ± 0,05 [60] 

  3,68 ± 0,11 [59] 
  4,39 ± 0,05 [69] 

  4,76 ± 0,04 
  3,91 ± 0,10 

  ‒ 
НМ 12,82 ± 0,02 [61] 

12,63 ± 0,03 [64] 
13,85 ± 0,03 
13,47 ± 0,04 

АН   7,92 ± 0,05 [61] 
  7,80 ± 0,02 [46] 
  7,91 ± 0,05 [69] 

  8,63 ± 0,06 
  8,58 ± 0,03 

  ‒ 
ПК   8,25 ± 0,06 [61] 

  8,19 ± 0,05 [69] 
  8,08 ± 0,08 [70] 

  8,60 ± 0,05 
  ‒ 
  ‒ 

ДМСО -5,38 ± 0,05 [62] 
-5,44 ± 0,05 [8] 

-5,40 ± 0,04 [70] 

-5,24 ± 0,04 
  ‒ 
  ‒ 

ДМФА -3,55 ± 0,04 [62] 
-3,60 ± 0,04 [69] 

-3,47 ± 0,04 
  ‒ 

ДМАА -5,61 ± 0,03 [62] 
-5,92 ± 0,03 [64] 
-5,65 ± 0,05 [69] 

-5,45 ± 0,03 
-5,75 ± 0,07 

  ‒ 
ГМФТА -7,40 ± 0,05 [64] -7,50 ± 0,02 

 
Согласно данным таблицы 2, процесс растворения H2O и D2O в растворителях пер-

вой и второй из выделенных нами групп сопровождается поглощением тепла. Эндотер-
мичность рассматриваемого эффекта становится в целом более выраженной при пере-
ходе от (ТГФ, Ац и ДО) к (АН, ПК и НМ). В третьей группе апротонных диполярных 
растворителей (см. табл. 2), напротив, изотопологи воды растворяются с экзотермиче-
ским эффектом, который становится все более заметным при переходе от ДМФА к 
ДМСО и ДМАА и далее к ГМФТА. Следует также отметить факт наличия 
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сопоставимости ΔрH2
o (в пределах экспериментальной погрешности) в тех случаях, когда 

рассматриваются по отдельности пары ТГФ и Ац или АН и ПК в качестве сольватирую-
щих воду сред. То же самое касается и пары растворителей ДМСО/ДМАА, где различие 
в ΔрH2

o составляет лишь 0.2 ÷ 0.3 кДж∙моль-1 (см. табл. 2). С другой стороны, эндотермич-
ность процесса растворения изотополога воды возрастает почти вдвое при переходе от 
первой группы растворителей ко второй, а в пределах каждой из этих групп наблюдается 
увеличение ΔрH2

o (почти в полтора раза) в случае перехода к ДО или НМ (см. табл. 2). В 
третьей группе растворителей неординарным является факт различия эффектов раство-
рения H2O и D2O в N,N-диметилзамещенными амидах, которое составляет ~2 кДж∙моль-

1, несмотря на очевидное сходство приведенных в таблице 1 характеристик взаимодей-
ствия ДМФА и ДМАА. При этом экзотермичность процесса растворения изотополога 
воды в ГМФТА более чем вдвое выше, чем в ДМФА, и превышает соответствующий эф-
фект для H2O и D2O в ДМСО или ДМАА на те же ~2 кДж∙моль-1 (по абсолютной вели-
чине). 

Для того чтобы понять причины изменения ΔрH2
o при переходе от одной группы 

растворителей к другой (и внутри каждой группы) необходимо иметь в виду, что эта ха-
рактеристика фактически отражает разницу в энергетике взаимодействия молекул H2O 
или D2O с сольватным окружением и с себе подобными, собственно, в водной среде (in 
bulk) [11, 16, 68]. Действительно, энтальпийный эффект растворения изотополога воды 
(ΔрH2

o) может быть представлен в виде двух составляющих: 

ΔрH2
o = ΔсH2

o + ΔиспH2
* = ΔсH2

o ‒ ΔкондH2
*,       (1) 

где ΔсH2
o ‒ стандартная молярная энтальпия сольватации H2O или D2O, а ΔиспH2

* и 
ΔкондH2

*(≡ ‒ΔиспH2
*) ‒ молярные энтальпийные характеристики процессов испарения и 

конденсации изотополога воды соответственно. То есть сольватацию воды можно отож-
дествить с конденсацией одного моля ее газообразных молекул в бесконечно большом 
количестве апротонного диполярного растворителя. Отсюда положительный/отрица-
тельный знак у величины ΔрH2

o предполагает, что 2‒1-взаимодействие должно быть сла-
бее/сильнее, чем взаимодействие между молекулами H2O или D2O в изотопно-различа-
ющихся водных средах. При этом основной вклад в ΔрH2

o вносят два эффекта, связанных 
с (i) затратами энергии на создание сольватной полости в растворителе (положительный 
вклад) и (ii) выделением тепла в процессе образования «сольватного комплекса», или мо-
лекулярной ассоциации обычной или тяжелой воды с окружающим растворителем за 
счет H- или D-связей (отрицательный вклад) [60-62, 65]. Отсюда знак и численное значе-
ние ΔрH2

o в таблице 2 определяются тем, какой из этих двух энтальпийных эффектов яв-
ляется доминирующим. 

Вместе с тем необходимо иметь в виду, что значения ΔрH2
o и соответствующие ИЭ, 

δΔрH2
o(H2O→D2O), не могут дать полной информации об энергетических изменениях в 

структуре растворителя, индуцированных процессом сольватации молекул воды, из-за 
существующей разницы в величине ΔиспH2

* для изотопологов воды в уравнении (1). По-
скольку в случае замены H2O на D2O ΔиспH2

* возрастает с 44,00 до 45,39 кДж∙моль-1 при Т 
= 298,15 К [11, 42], эта разница составляет почти 1,4 кДж∙моль-1(!). Иначе говоря, для 
сравнения эффектов сольватации H2O на D2O в одном и том же апротонном диполярном 
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растворителе следует учитывать величину энергии, затрачиваемой на разрушение струк-
турной упаковки каждого из изотопологов воды: 

δΔсH2
o(H2O→D2O) = δΔрH2

o(H2O→D2O) ‒ δΔиспH2
*(H2O→D2O).      (2) 

Таблица 3. Стандартные молярные энтальпии сольватации H2O и D2O, ΔсH2
o/(кДж∙моль-1), в сравнивае-

мых апротонных диполярных растворителях при T = 298,15 К и p = 0,1 МПа 
Среда -ΔсH2

o(H2O) -ΔсH2
o(D2O) 

ТГФ 39,72 ± 0,04 [60] 40,55 ± 0,02 
ДО 37,91 ± 0,04 [60] 38,92 ± 0,02 
Ац 39,67 ± 0,05 [60] 40,63 ± 0,04 
НМ 31,18 ± 0,02 [61] 31,54 ± 0,03 
АН 36,08 ± 0,05 [61] 36,76 ± 0,06 
ПК 35,75 ± 0,06 [61] 36,79 ± 0,05 

ДМСО 49,38 ± 0,05 [62] 50,63 ± 0,04 
ДМФА 47,55 ± 0,04 [62] 48,86 ± 0,04 
ДМАА 49,61 ± 0,03 [62] 

49,92 ± 0,03 [64] 
50,84 ± 0,03 
51,14 ± 0,07 

ГМФТА 51,40 ± 0,05 [64] 52,89 ± 0,02 
 

В таблице 3 приведены рассчитанные по уравнению (1) значения стандартной мо-
лярной энтальпии сольватации изотопологов воды ΔсH2

o в апротонных диполярных рас-
творителях, отнесенных к различным группам органических сред по характеру их взаи-
модействия с растворенными молекулами H2O и D2O. Анализ данных таблицы 3 позво-
ляет сделать вывод, что во всех рассматриваемых нами системах в целом имеет место 
усиление сольватации воды в результате дейтерирования ее молекул (т.е. δΔсH2

o < 0). Для 
детализации тенденций изменения ИЭ в стандартных энтальпиях растворения и сольва-
тации воды, δΔрH2

o(H2O→D2O) и δΔсH2
o(H2O→D2O), необходимо провести сопоставление 

численных данных по этим термодинамическим характеристикам в корреляции их со 
свойствами как растворителя (см. табл. 1), так и раствора. Такие данные содержатся в 
таблице 4, наряду с имеющимися в литературе сведениями об энергии H-связи вода ‒ 
органический растворитель, Евс,2-1, отнесенной к молю водородных связей. 

Таблица 4. D2O‒H2O-изотопные эффекты в стандартных молярных энтальпиях растворения, 
δΔрH2

o/(кДж∙моль-1), и сольватации, δΔсH2
o/(кДж∙моль-1), воды в сравниваемых апротонных диполярных 

растворителях, а также значения энергии H-связи между компонентами раствора, Евс,2-1/(кДж∙моль-1), при 
T = 298,15 К 

Среда δΔрH2
o(H2O→ D2O) δΔсH2

o Евс,2-1 
ТГФ 0,56 ± 0,04 [60] -0,83 -13,0 
ДО 0,38 ± 0,05 [60] -1,01 -13,8 
Ац 0,43 ± 0,06 [60] -0,96 -13,5 
НМ 1,03 ± 0,04 [61] -0,36   -8,8 
АН 0,71 ± 0,08 [61] -0,67 -12,3 
ПК 0,35 ± 0,08 [61] -1,04 -14,0 

ДМСО 0,14 ± 0,06 [62] -1,25 -17,2 
ДМФА 0,08 ± 0,06 [62] -1,31 -16,8 

ДМАА 
0,16 ± 0,04 [62] 
0,17 ± 0,08 [64] 

-1,23 
-1,22 

-17,8 

ГМФТА -0,10 ±0,06 [64] -1,49 -18,8 
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Заметим, что собранные в таблице 4 значения Евс,2-1 заимствованы из нескольких 
литературных источников, авторы которых, в свою очередь, использовали различные 
экспериментальные (термодинамические, спектроскопические и т.п.) подходы для опре-
деления рассматриваемой характеристики. Вследствие этого, для целого ряда из пред-
ставленных в таблице 4 апротонных диполярных сред имеет место существенный раз-
брос данных по Евс,2-1. Достаточно сказать, что оцененные в работах [4, 58] значения Евс,2-

1 для системы (Ац + H2O) демонстрируют почти двукратное различие, изменяясь от -11,3 
до -20,2 кДж∙моль-1. Ненамного лучше ситуация и для растворов воды в ДО и АН: в пер-
вом случае рассматриваемый параметр «укладывается» в диапазоне (-10,5 ÷ -13,8) 
кДж∙моль-1 [1, 4, 8, 69, 70], а во втором ‒ изменяется от -9.6 до -15.0 кДж∙моль-1 [1,4, 70]. 
Учитывая достаточно большую погрешность определения Евс,2-1 (1 ÷ 2 кДж∙моль-1),  
в качестве «реперных» были выбраны основанные на ЯМР- и ИК-спектроскопических 
измерениях [1, 4, 70] значения Евс,2-1 для Ац, ДО, НМ и ДМСО (см. табл. 4). Аналогичное 
значение для стандартного раствора воды в АН получено путем усреднения данных [1, 4, 
15, 69]. Единичные сведения о значениях Евс,2-1 для систем (ТГФ + H2O) и (ПК + H2O) 
содержатся в работах [25, 65]. Что касается соответствующих данных для воды в амидах 
(ДМФА, ДМАА и ГМФТА), то таковые являются наиболее скоррелированными в имею-
щейся выборке литературных источников [8, 69-71].  

В литературе практически отсутствуют данные по ИЭ в энергии водородных связей 
вода ‒ апротонный диполярный растворитель (δЕвс,2-1). Поэтому в качестве такой меры 
представляется логичным использовать далее значения δΔсH2

o(H2O→D2O) (см. табл. 4). 

D2O‒H2O энтальпийно-изотопные эффекты сольватации в апротонных дипо-
лярных растворителях органической природы 

Как следует из данных таблицы 4, положительный энтальпийно-изотопный эффект 
процесса растворения воды (с учетом погрешности его определения) возрастает в после-
довательности: ДМФА ≤ ДМСО ≈ ДМАА < ПК ≈ ДО ≤ Ац < ТГФ < АН < НМ. Здесь обра-
щают на себя внимание два момента. Во-первых, исходя из тенденций изменения ΔрH2

o 
в таблице 2, из рассматриваемого ряда «выпадают» два циклических эфира ‒ ДО и ПК. 
Невысокие положительные значения ИЭ в ΔрH2

o в указанных растворителях, учитывая 
особенности их строения и свойства (см. рис. 1 и табл. 1), можно объяснить большей 
доступностью электронодонорных центров в молекулярном цикле для образования во-
дородных связей с молекулами изотополога воды. Напротив, стерические эффекты спо-
собствуют ослаблению сольватации H2O и, особенно, D2O в преимущественно электро-
ноакцепторном НМ по причине образующейся конформации с антипараллельным рас-
положением схожих по геометрии связей H−O−H и O−N−O [5, 61]. В целом это пред-
определяет «чисто диполярный» характер взаимодействия между компонентами рас-
твора. Во-вторых, весьма необычным в таблице 4 выглядит факт уменьшения экзотер-
мичности растворения воды при дейтерировании ее молекул в средах ДМСО, ДМФА и 
ДМАА, что противоречит «классическим» представлениям о дифференцирующем влия-
нии H/D-изотопного замещения на энтальпийные эффекты в растворах [46, 48, 56, 59-
65]. В частности, если такое донорно-акцепторное соединение как вода растворяется с 
экзоэффектом, величина ИЭ δΔрH2

o(H2O→D2O) должна быть отрицательной, как в случае 
образования сольватокомплекса воды в ГМФТА (см. табл. 4). Очевидно, что 
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наблюдаемая инверсия знака δΔрH2
o в ряду апротонных протофильных растворителей из 

третьей группы в таблице 4 тоже связана с различной способностью молекул H2O и D2O 
встраиваться в исходную структурную матрицу сольватирующей среды. Однако эти раз-
личия весьма незначительны, учитывая то, что рассматриваемый ИЭ либо в целом сопо-
ставим с ошибкой его определения (в ДМФА), либо превышает последнюю по абсолют-
ной величине лишь не более чем вдвое (в ДМСО и ГМФТА). 

Тенденции изменения δΔрH2
o в таблице 4 непосредственно связаны с характером 

эволюции энтальпийно-изотопных эффектов сольватации воды, которые, как уже было 
упомянуто выше, несут более полную информацию об энергетических изменениях в 
структуре апротонного диполярного растворителя под влиянием молекул H2O и D2O. 
Прежде всего, необходимо отметить, что абсолютные значения δΔсH2

o(H2O→D2O) возрас-
тают в направлении, прямо противоположном вышеуказанному ряду ИЭ в ΔрH2

o, с мак-
симумом для системы (ГМФТА + вода). Попытки установления взаимосвязи δΔсH2

o с до-
норными, акцепторными или другими свойствами растворителей всех трех рассматри-
ваемых групп в целом (см. табл. 1) не принесли удовлетворительного результата. В то же 
время, анализируя данные таблицы 4, можно прийти к выводу о наличии функциональ-
ного соответствия между ИЭ в ΔсH2

o и величиной Евс,2-1, характеризующей прочность ге-
терокомпонентных водородных (H- или D-) связей в сольватокомплексе воды. Возмож-
ность построения такой корреляции, несмотря на субъективность оценки некоторых 
значений Евс,2-1 в таблице 4, иллюстрируется рис. 2. 

 
Рис. 2. Корреляционное соотношение между энергией водородной связи вода ‒ апротонный диполярный 
растворитель и H/D-изотопным эффектом в стандартной молярной энтальпии сольватации водного ком-
понента: 1 – НМ, 2 – АН, 3 – ТГФ, 4 – Ац, 5 – ДО, 6 – ПК, 7 – ДМФА, 8 – ДМСО, 9 – ДМАА, 10 – ГМФТА (Т 
= 298.15 К) 

В аналитической форме приведенную на рис. 2 корреляционную зависимость 
можно выразить в виде уравнения первого порядка (обозначено штриховой линией): 

Евс,2-1/(кДж·моль-1) = -5,6 (±0,8) + 8,9 (±0,7)·δΔсH2
o;    r2 ≈ 0,94.            (3) 

Из соотношения (3) следует, что в апротонной диполярной растворяющей среде с 
нулевым энтальпийно-изотопным (H2O→D2O)-эффектом сольватации воды значение 
Евс,2-1 составило бы менее 6 кДж·моль-1 в абсолютном выражении. В свою очередь, в случае 
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гипотетического состояния стандартного раствора воды без специфических взаимодей-
ствий, т.е., при Евс,2-1 = 0 в уравнении (3), ИЭ в ΔсH2

o имел бы положительное значение  
(≈ 0,6 кДж·моль-1). Другой важной особенностью изображенной на рис. 2 корреляции яв-
ляется наличие двух отчетливо выраженных областей, разделяющих исследуемые рас-
творители по их способности взаимодействовать с молекулами воды {пунктирным ли-
ниям отвечают значения Евс,2-2 и δЕвс,2-2(H2O→D2O)}. В том случае, когда Евс,2-1 > Евс,2-2, зна-
чение δΔсH2

o превышает по абсолютной величине ИЭ в энергии водородной связи вода ‒ 
вода. Сюда относятся ДМСО, ДМФА, ДМАА и ГМФТА ‒ преимущественно электроно-
донорные растворители, у которых DN1 >> DN2 (см. табл. 1). И наоборот, «семейство» 
сольватирующих сред с Евс,2-1 < Евс,2-2 и |δЕвс,2-2| > |δΔсH2

o| образуют растворители двух пер-
вых групп в таблицах 1-4 (см. рис. 2). Иначе говоря, обнаруженные нами общие законо-
мерности в изменении энергетических характеристик взаимодействия молекул изотопо-
логов воды с сольватным окружением подтверждают имеющиеся в литературе предпо-
ложения о том, что НМ, АН, ТГФ, Ац, ДО и ПК образуют с H2O и D2O связи менее проч-
ные, чем существующие в водной среде. 

Как уже отмечалось выше, нам не удалось установить корреляционной (физически 
обоснованной) взаимосвязи между энтальпийно-изотопными эффектами сольватации 
воды и отдельно взятыми донорными (DN1) и акцепторными (AN1) характеристиками 
апротонных диполярных растворителей из выборки, представленной в таблицах 1 и 4. 
Вместе с тем известно, что изменение многих свойств растворов неэлектролитов (и  
ионных соединений) при варьировании структурной природы растворителя хорошо 
коррелирует с полусуммой донорного и акцепторного чисел сольватирующей среды: 
0,5(DN1 + AN1) [72, 73]. Учитывая факт изменения донорных и акцепторных свойств 
воды как растворенного вещества при дейтерозамещении в ее молекулах [11, 56], нами 
была построена корреляционная зависимость δΔсH2

o(H2O→D2O) от 0,5(DN1 + AN1) (см. 
табл. 1 и 4), которая отображена на рис. 3. 

 
Рис. 3. Корреляционное соотношение между H/D-изотопным эффектом в стандартной молярной энталь-
пии сольватации воды и полусуммой донорных и акцепторных чисел апротонного диполярного раство-
рителя: 1 – НМ, 2 – ДО, 3 – ТГФ, 4 – Ац, 5 – АН, 6 – ПК, 7 – ДМАА, 8 – ДМФА, 9 – ДМСО, 10 – ГМФТА (Т 
= 298.15 К) 
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Как можно наблюдать на рис. 3, поведение большинства из обсуждаемых здесь не-
электролитных систем вполне корректно отвечает предсказанной взаимосвязи между ве-
личинами δΔсH2

o(H2O→D2O) от 0,5(DN1 + AN1). Исключение составляют, пожалуй, лишь 
эффекты взаимодействия изотопологов воды с сольватным окружением в НМ, АН, ДО 
и ДМСО. Однако, на наш взгляд, указанные отклонения от рассматриваемой корреляции 
(см. рис. 3) имеют свою структурно-обоснованную интерпретацию. 

Так, введение второго атома кислорода в пятичленный цикл молекулы моноэфира 
(ТГФ) с образованием симметричной молекулы шестичленного циклического диэфира 
(1,4-ДО) обусловливает заметное снижение эндотермичности процесса растворения 
воды при дейтерировании ее молекул (см. табл. 2 и 4). Возникшая ситуация связана с 
взаимовлиянием двух пара-координированных атомов кислорода, которое вызывает 
ослабление конфигурационных эффектов при переходе к стандартному раствору D2O в 
ДО [5]. Это крайне важно для умеренно донорных растворителей первой группы (ТГФ, 
ДО, Ац) в случае их взаимодействия с более электроноакцепторным D-изотопологом 
воды [1, 11, 14, 15, 22, 28, 60]. Стоит также обратить внимание на достаточно большие 
значения δΔсH2

o(H2O→D2O), близкие в целом к ИЭ в Евс,2-2 (см. табл. 4), в апротонных ди-
полярных средах данной группы, что указывает на их способность образовывать весьма 
прочные водородные связи с растворенными молекулами H2O и D2O. 

То же самое можно сказать и о стандартных растворах H/D-изотопологов воды в 
преимущественно электроноакцепторном ПК (см. табл. 1 и 4). В этом случае величина 
δΔсH2

o = -1.04 кДж∙моль-1 находится в хорошем согласии с выводами из ЯМР- и ИК-спек-
троскопических измерений [74] о том, что молярная энтальпия димеризации воды 
только на ~15% превышает молярную энтальпию ассоциации молекул воды и ПК. В свою 
очередь, два других растворителя из второй группы (НМ и АН в табл. 4), которые «вы-
пали» из представленной на рис. 3 корреляции, изодиэлектричны по строению (в силу 
идентичности их значений μ1 и ε1 в табл. 1). Однако, в отличие от данных по Δр(с)H2

o в НМ, 
энтальпийные эффекты растворения и сольватации H2O и D2O в АН даже сопоставимы 
с таковыми в ПК (см. табл. 2 и 3), поскольку значения DN1 и AN1 указанных растворите-
лей различаются незначительно (см. табл. 1). Как упоминалось нами выше, основной 
причиной столь значительных расхождений в δΔсH2

o(H2O→D2O) здесь также является 
конфигурационный фактор, обусловливающий меру доступности донорно-акцепторных 
центров молекул НМ, АН и ПК для их взаимодействия с молекулами H2O или D2O.  
В наиболее выраженной форме стерические эффекты должны проявляться при раство-
рении H/D-изотопологов воды в НМ [75]. По мнению Боннера и Чоя [5], вследствие по-
добия геометрии связей H‒O‒H и O‒N‒O, молекула воды занимает такое положение, при 
котором три противоположно заряженных атома каждой из молекул H2O и CH3NO2 при-
мыкают друг к другу в виде двух наложенных друг на друга «V». Отсюда образование 
гетерокомпонентной H- или D-связи является проблематичным и взаимодействие 
между НМ и изотопологом воды носит почти диполярный характер. 

Несколько иная ситуация наблюдается при сравнении значений δΔсH2
o(H2O→D2O) 

в ДМСО и N,N-диметилзамещенных амидах (третья группа растворителей в табл. 1).  
С одной стороны, неожиданно большая разница в ΔсH2

o для ДМФА и ДМАА (см. табл. 3) 
может быть обусловлена тем, что присоединенная к >C=O метильная группа более 
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поляризована и стабилизирует резонансную форму ‒O−Ċ=N+ в большей степени, чем 
формильный атом водорода в молекуле ДМФА [27, 62, 76]. Вместе с тем, будучи более 
сильным донором протонов (см. табл. 1), среда ДМФА способствует образованию с H/D-
изотопологами воды в том числе и C−H∙∙∙O-связей (через метиновую группу), давая тем 
самым дополнительный отрицательный вклад в δΔсH2

o, по сравнению с таковым для слу-
чая сольватации H2O или D2O в ДМАА (см. табл. 4). Поскольку донорно-акцепторные 
числа апротонного диполярного растворителя являются основными составляющими па-
раметра его структурированности Sp (см. табл. 1), вряд ли можно считать неожиданным 
то, что этот параметр, подобно величине 0,5(DN1 + AN1) на рис. 3, находится в хорошей 
корреляции с δΔсH2

o(H2O→D2O) в амидах рассматриваемого ряда (рис. 4). Заметим, что 
подобного соотношения не обнаруживается, если анализировать значения δΔсH2

o и Sp 
для растворителей из других групп, где DN1 < DN2 (за исключением ТГФ). 

 
Рис. 4. Корреляционное соотношение между изотопным эффектом в стандартной молярной энтальпии 
сольватации воды и «параметром структурированности» [40, 66] апротонного диполярного растворителя: 
1 – ДМАА, 2 – ДМФА, 3 – ГМФТА, 4 –ДМСО 

Наблюдаемые на рис. 3 и 4 отклонения данных для ДМСО от «линии амидов» обу-
словлены, прежде всего, наличием у молекул этого растворителя сульфоксидной группы 
(>S=O). Влияние последней на электронную конфигурацию молекулы ДМСО обуслов-
ливает возрастание как основности, так и кислотности сольватирующей среды, по срав-
нению с величинами (DN1) и (AN1) для ДМАА и ДМФА (см. табл. 1). Более того, ДМСО 
и ГМФТА имеют по-существу сопоставимые значения 0,5(DN1 + AN1) (см. рис. 3), что 
указывает на высокую вариабельность >S=O-группы в специфических контактах с моле-
кулами растворенного изотополога воды [77]. При этом, согласно [26], структура сольва-
токомплекса H2O или D2O в ДМСО более плотно упакована, чем в растворах сравнивае-
мых амидов. Отсюда можно предположить, что обсуждаемая неординарность поведения 
H/D-изотопологов воды в среде ДМСО во многом связана с относительным уменьше-
нием затрат энергии на создание сольватной полости в этом растворителе. 
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Выводы 

Резюмируя изложенные выше соображения, следует отметить, что систематиче-
ское исследование энтальпийных характеристик растворов воды в апротонных диполяр-
ных или других протоноакцепторных средах является необходимым шагом в понимании 
не только структурно-энергетических эффектов в растворителе, но и термодинамиче-
ского состояния растворенного компонента, лишенного уникальной трехмерной сетки 
H-связей, присутствующей в жидкой воде. Результаты обсуждения затронутой в обзоре 
проблемы привели нас к выводу о том, что комбинированное использование методов 
(микро)калориметрии растворения и H2O/D2O-изотопного замещения в молекулах воды 
представляется одним из наиболее информативных термодинамических подходов, осно-
ванных на минимальном «возмущении» структуры растворителя (раствора). 

Пожалуй, наиболее важным итогом нашего исследования является заключение об 
определяющей роли донорно-акцепторных взаимодействий, в том числе эффектов обра-
зования гетерокомпонентных водородных связей, в процессе сольватации воды в срав-
ниваемых апротонных диполярных средах. Исходя из этого, выявлены три группы рас-
творителей, различающиеся по характеру специфического взаимодействия с  
H/D-изотопологами воды. Первую группу составляют умеренно электронодонорные 
пара-диоксан, тетрагидрофуран и ацетон, образующие с растворенной водой водород-
ные связи, которые по энергетике ненамного (на 2 ÷ 3 кДж∙моль-1) уступают таковой 
между молекулами H2O или D2O. Эффекты образования гетерокомпонентных H(D)-
связей в преимущественно электроноакцепторных растворителях второй группы ‒ нит-
рометане (НМ), ацетонитриле (АН) и пропиленкарбонате (ПК) ‒ во многом определя-
ются мерой доступности их донорно-акцепторных центров для взаимодействия с моле-
кулами H- или D-изотополога воды. Если ПК в этом смысле больше соответствует рас-
творителям первой группы, то стерические несоответствия при взаимодействии АН и, 
особенно, НМ с молекулами H2O или D2O заметно уменьшают долю водородных связей 
в общем энтальпийном эффекте образования сольватокомплекса воды. Процесс сольва-
тации молекул H2O или D2O в растворителях третьей группы ‒ N,N-диметилформамиде, 
N,N-диметилацетамиде, гексаметилфосфотриамиде и диметилсульфоксиде (ДМСО), с 
более высокой электронодонорной способностью, чем у изотополога воды, ‒ сопровож-
дается образованием энергетически более стабильных гетерокомпонентных H- или D-
связей, по сравнению с существующими в «унарной» водной среде. Наличие сульфоксид-
ной группы в молекуле ДМСО обусловливает неординарность поведения H/D-
изотопологов воды в среде ДМСО, по сравнению со стандартными растворами их в ами-
дах. 

Установлено, что D2O‒H2O-изотопные эффекты (ИЭ) в стандартной молярной эн-
тальпии сольватации воды достаточно корректно соотносятся с энергией водородной 
связи H2O ‒ апротонный диполярный растворитель. Указанные энтальпийно-изотопные 
эффекты сольватации в целом коррелируют и с полусуммой донорных и акцепторных 
чисел (по Гутману [39]) для сравниваемых апротонных диполярных сред. Кроме того, 
имеет место функциональная взаимосвязь между ИЭ в энтальпии сольватации воды в 
амидах и предложенным Отаки [66] параметром «структурированности растворителя». 
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