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Fisica degli stati condensati. •— L'acqua  «anom ala» e il  modello 
collettivo del legame a idrogeno. Nota del Corrisp. Mario A geno.

Summary. — According to the collective model of the hydrogen-bond, aggregates of 
water molecules can be formed in which all the possibilities of hydrogen-bonding of the com­
ponent molecules are used inside the aggregate itself. In this paper, the properties of a liquid 
exclusively made of such aggregates are discussed and it is shown that they are very similar 
to the experimental properties of the « anomalous » water.

Fin dal 1965 Deryagin e collaboratori [1-4] hanno ottenuto per distilla­
zione in capillari di quarzo u n a  varietà d ’acqua dalle proprietà sorprendente­
m ente diverse da quelle dell’acqua ordinaria. Recentem ente i risultati di 
D eryagin sono stati conferm ati ed estesi da ricercatori am ericani ed inglesi 
[5-10] e l’argomento ha  richiam ato su di sé l’attenzione di tu tto  il m ondo 
scientifico. Viscosità molto elevata, punto di congelamento molto basso, 
punto di ebollizione elevatissimo nonché molto bassa tensione di vapore: 
queste sono le prim e singolari proprietà accertate di questa nuova sostanza, 
che dal punto di vista chimico risulta essere nu li’altro che acqua.

Quale sia la s tru ttu ra  molecolare di quest’acqua anomala, come viene 
ormm correntem ente chiam ata, non è stato ancora accertato sperim ental­
mente. Sono state proposte alcune ipotesi, nessuna delle quali sem bra però 
dar ragione della fenomenologia osservata.

Scopo della presente N ota è di far vedere che il modello collettivo del 
legame a idrogeno, applicato alla stru ttu ra  degli aggregati polimolecolari 
dell’acqua, perm ette di fare in proposito delle ipotesi e delle previsioni ben 
definite.

L ’idea fondam entale è che, secondo quel modello, è possibile realizzare 
degli aggregati di molecole d ’acqua tali che tu tte  le possibilità di formare 
legami a idrogeno delle singole molecole componenti sono utilizzate all’interno 
stesso, dell’aggregato. È quindi prevedibile che in tal caso quest’ultimo si 
com porti come un aggregato stabile, che interagisce ben poco con altre mole­
cole o altri aggregati molecolari, non essendo orm ai più capace di legarsi 
ad essi m ediante legami a idrogeno o di scambiare con essi molecole d ’acqua.

Vediamo, prim a di tutto, come aggregati di questo tipo siano possibili. 
Come è stato m ostrato in precedenti lavori [11-15], una delle conseguenze 
del modello collettivo del legame a idrogeno è che nell’acqua gli aggregati 
molecolari debbono essere per lo più catene lineari del tipo di quella rappre­
sentata nella fig. 1. In  realtà il modello prevede anche altri tipi di aggregati, 
com prendenti anelli di tre, quattro, cinque . . . ponti a idrogeno, m a se non (*)

(*) Presentata nella seduta del 13 dicembre 1969.
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si è troppo vicini al punto di fusione dell’acqua, questi debbono essere in num ero 
trascurabile di fronte alle catene lineari.

Consideriamo adesso una catena lineare di molecole d ’acqua. Essa è 
in grado di formare legami a idrogeno con altre molecole solo alle due 
estremità. Se quindi la catena è sufficientemente lunga noi possiamo pensare 
di curvarla, senza provocare distorsioni troppo forti delle singole direzioni e 
distanze di legame, fino a portare le due estrem ità libere a congiungersi 
costituendo insieme un nuovo legame a idrogeno che chiude l’anello. L ’aggre­
gato molecolare che così si ottiene è il più semplice tipo di aggregato di 
molecole d ’acqua in cui tu tte  le possibilità di legame a idrogeno sono utiliz­
zate all’interno stesso dell’aggregato. Se ne possono im m aginare ovviam ente 
molti altri tipi più complicati, m a nel seguito noi ci limiteremo per semplicità 
a considerare questo soltanto.

H H H H H

Fig. i.

Vi sono a questo proposito alcune osservazioni da fare. L a fig. 2 m ostra 
a titolo di esempio un aggregato « chiuso » del tipo sopra descritto costituito 
da solo sei molecole d ’acqua. In  questo caso, le deformazioni dei legami sono 
notevoli ed è probabile che un  aggregato di così poche molecole non sia ener­
geticam ente stabile. Questa obiezione cade tu ttav ia  nel caso di anelli chiusi 
di un num ero di molecole molto maggiore (una tren tina per esempio), tanto  
più che l’energia che si libera all’atto della chiusura dell’anello non è, molto 
probabilm ente, solo quella corrispondente alla formazione di un nuovo legame 
a idrogeno 9, due ponti. È infatti da ritenere che la chiusura dell’anello 
determ ini anche un  rafforzam ento di tu tti i legami intermolecolari prim a 
prossimi alle estrem ità della catena aperta. Se la catena è abbastanza lunga, 
ciò evidentem ente può compensare largam ente la piccola energia di deform a­
zione dei legami e l’aggregato che ne risulta sarà quindi energeticamente stabile. 
Perché ciò avvenga, la lunghezza totale della catena anulare deve certam ente 
essere molto maggiore della lunghezza m edia L  delle catene polimeriche 
nell’acqua ordinaria (L ~  8,1 a o°C ). In  caso contrario, infatti, per la m ag­
gior parte gli aggregati molecolari nell’acqua ordinaria sarebbero chiusi e 
l’acqua stessa non dim ostrerebbe quella straordinaria capacità di fare legami 
a idrogeno, che la distingue da tu tti gli altri liquidi. Può darsi che l’effetto 
catalizzatore, del capillare di quarzo sia soprattu tto  quello di favorire un 
ordinam ento; lineare a passo più breve del norm ale delle molecole d ’acqua 
che in esso condensano, determ inando la formazione di catene lineari molto 
più lunghe di quelle che corrispondono all’equilibrio statistico nel liquido. 
Queste lunghe catene ordinate e disposte parallelam ente, si salderebbero agli
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estremi form ando in definitiva un liquido composto esclusivamente di aggre­
gati molecolari di tipo « chiuso ».

Vediamo quali previsioni, almeno qualitative, si possono fare per ciò 
che concerne le proprietà fisiche di un tale liquido. Saranno evidentemente 
le proprietà di u n ’acqua in cui la capacità di formare legami a idrogeno è 
soppressa e il peso molecolare è fortemente aum entato.

1) L a densità del liquido deve risultare sensibilmente maggiore di quella 
dell’acqua ordinaria, poiché la distanza tra  molecole adiacenti è m inore e 
la lunghezza m edia delle catene è molto maggiore e corrisponde a quella che 
sarebbe la lunghezza m edia in u n ’acqua soprafusa a tem peratura molto infe-

Fig. 2.

fiore a quella dello zero centigrado. T uttavia, la densità può anche essere 
non univocam ente determ inata, m a dipendere dal procedim ento di distilla­
zione e in particolare dallo stato della superficie del quarzo, dato che da questi 
elementi può dipendere la lunghezza media delle catene anulari che si ven­
gono â formare.

2) Il punto di congelamento deve essere sensibilmente più basso di quello 
dell’acqua ordinaria, perché l’interazione tra  i diversi aggregati molecolari 
nel liquido è molto minore. Non essendovi nel liquido estrem ità libere di poli­
m eri lineari, come si può vedere dalla fig. 2, le interazioni di scambio sono 
in prim a approssim azione inesistenti. N aturalm ente, un doppio scambio, 
come indicato nella fig. 3 c, è sempre possibile, m a oltre ad essere di gran 
lunga ! meno probabile, i suoi prodotti sono ancora in ogni caso polimeri 
anulari.

3) E da attendersi che il solido sia amorfo, dato che non esiste una unità 
che si possa ripetere sem pre uguale nei nodi di un  reticolo tridimensionale:
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i vari polimeri anulari possono essere ovviam ente di lunghezze molto diverse, 
e le loro interazioni sono troppo deboli perché la solidificazione possa essere 
accom pagnata da un radicale cam biam ento di stru ttu ra. T uttav ia, il solido 
sarà m etastabile e dal punto di vista energetico sarà favorita la sua conver­
sione in ghiaccio ordinario.

1 n

C)

4) Il liquido puro sara dotato di una buona stabilità, dato che ogni aggre­
gato molecolare ad anello è per suo conto energeticamente stabile e le in tera­
zioni tra  i vari aggregati sono molto deboli. Questa stabilità si trad u rrà  in 
un notevole innalzam ento del punto di ebollizione al di sopra di quello 
dell’acqua ordinaria. È  tu ttav ia  da tener presente che si tra tta  di una sta­
bilità relativa, dovuta al « congelamento » di uno stato che non è quello di 
equilibrio statistico corrispondente alla tem peratura del liquido. Pertanto  
anche se ogni aggregato è energeticam ente stabile, il liquido nel suo complesso 
non è term odinam icam ente stabile.
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5) L a  tensione di vapore deve risultare molto bassa, perché non esistono 
nel liquido (come esistono invece nell’acqua ordinaria) m onom eri liberi ed 
ogni molecola è solidamente legata in un polimero di elevato peso m ole­
colare.

6) L a  viscosità del liquido sarà assai più elevata di quella dell’acqua, 
dato che essa cresce rapidam ente con la lunghezza delle catene polimeriche.

7) Negli spettri, tu tte  le bande dovute alla presenza di molecole libere 
di acqua, di gruppi — OH o comunque attribuibili alle molecole term inali 
di polimeri lineari saranno assenti. Le bande dovute ai ponti a idrogeno 
saranno invece rinforzate e spostate nel senso che corrisponde a un aum ento 
dell’energia di legame. Ogni effetto attribuibile a scambio rapido di protoni 
tra  diverse posizioni negli aggregati molecolari verrà a mancare.

8) Al contrario dell’acqua ordinaria, il liquido sarà un cattivo solvente, 
non potendo in alcun modo formare legami a idrogeno con dei soluti. T u tta ­
via l’acqua ordinaria, gli alcool, e in generale tu tte  quelle sostanze le cui 
molecole sono in grado di fare legami a idrogeno tenderanno a distruggere 
l’acqua anom ala trasform andola in acqua ordinaria. Infatti, come m ostra 
la fig. 3 b, queste molecole possono dar luogo al secondo ordine a fenomeni 
di scambio con le molecole di un  anello chiuso; in seguito allo scambio l’anello 
si apre e il polimero lineare che ne risulta successivamente si spezza m ettendosi 
in equilibrio term odinam ico alla tem peratura ambiente.

9) In  base a tu tto  ciò che abbiam o detto, è chiaro che il liquido si tra ­
sform erà anche spontaneam ente in acqua ordinaria. Infatti, vi sarà sempre 
un certo num ero di legami a idrogeno che, alla tem peratura a cui si trova 
il liquido, si rom pono spontaneam ente. Vi sono quindi sempre degli anelli 
che si aprono, dando luogo a polimeri lineari che successivamente interagi­
ranno con altri anelli provocandone per scambio l’apertura. Il processo di 
decadim ento in acqua ordinaria può tu ttav ia  anche essere molto lento, dato 
tra  l’altro che la stabilizzazione dei legami provocata dalla chiusura degli 
anelli fa sì che i fenomeni di scambio avvengano fuori delle condizioni di 
esatta risonanza.

Queste previsioni risolvono in particolare l’apparente contraddizione tra  
l’elevatissim a stabilità dell’acqua anom ala (punto di ebollizione a 5oo°C) e 
la sua inesistenza in natura, il fatto che di essa non siano costituite interam ente 
le profondità degli oceani e dei laghi.

E anche da m ettere in evidenza che nessuna teoria del legame a idrogeno, 
ad eccezione del modello collettivo, perm ette di prevedere l’esistenza di 
aggregati di molecole d ’acqua tali che tu tte le possibilità di legame a idrogeno 
delle : molecole componenti siano utilizzate all’ interno dèlio stesso aggre­
gato.! Le proprietà qui previste sono molto simili a quelle sperim entalm ente 
accertate dell’acqua anom ala. Se poi questa sia o no la corretta in terpreta­
zione della natu ra  di tale sostanza solo il proseguimento delle ricerche potrà 
deciderlo.
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