
Л.А. Булавiн, Є.Г. Руднiков

Л.А. БУЛАВIН,1 Є.Г. РУДНIКОВ 1, 2

1 Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка
(Вул. Володимирська, 64/13, Київ 01601)

2 Нацiональний технiчний унiверситет України
“Київський полiтехнiчний iнститут iменi Iгоря Сiкорського”
(Просп. Перемоги, 37, Київ 03056; e-mail: erudni67@gmail.com)

ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРИ ТА ТИСКУ
НА ТЕРМОДИНАМIЧНИЙ КОЕФIЦIЄНТ
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 ВОДИ

УДК 532.11, 536.412,
539.1.09

На основi лiтературних даних проведено розрахунки та аналiз температурних i бари-
чних залежностей термодинамiчного коефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води у станi рiдини.
Проведено порiвняння вказаного коефiцiєнта для води та аргону. З урахуванням прин-
ципу вiдповiдних станiв пiдтверджено iснування областi термодинамiчної подiбностi
мiж водою та аргоном. При цьому iснує область, в якiй зазначена подiбнiсть мiж
водою та аргоном не спостерiгається i наявна особлива поведiнка термодинамiчних
властивостей води. Так, у води крива температурної залежностi (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж
лiнiї рiвноваги рiдина–пара має точку перегину за температури (91 ,0 ± 0 ,2 ) ∘C, чо-
го не спостерiгається в аргонi. Iснування для води точки перегину кривої (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
приводить до вiд’ємних значень (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 при температурах, нижчих 3,98 ∘C. Крiм
того, наявнiсть точки перегину на вказанiй температурнiй залежностi приводить до
перетину температурних залежностей сiмейства iзобар (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 у водi при темпера-
турi (42 , 0 ±0 , 2 ) ∘C. На вiдмiну вiд цього, кривi температурної залежностi (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
аргону уздовж лiнiї рiвноваги рiдина–пара не мають вiдповiдної точки перегину.
К люч о в i с л о в а: вода, аргон, коефiцiєнт об’ємного розширення, крива спiвiснування
рiдина–пара, крива спiвiснування рiдина–тверде тiло, водневi зв’язки.

1. Вступ
Вода у рiдкому станi за своїми властивостями є,
мабуть, найбiльш складною з iснуючих у приро-
дi рiдин, з певними аномальними властивостями
[1, 2]. Розгляду фiзичних причин аномальних вла-
стивостей води у рiдкому станi присвячено статтi
[3–5]. Водi притаманнi унiкальнi особливостi пове-
дiнки у якостi розчинника [6–8]. З iншого боку,
атомарну рiдину аргон можна вважати рiдиною
найбiльш простою за своєю будовою, що має най-
бiльш типовi для багатьох рiдин фiзичнi властиво-
стi [9, 10].

Для аналiзу аномальних властивостей води у
рiдкому станi, у роботi проведено порiвняння для
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води та аргону поведiнки термодинамiчного ко-
ефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 = 𝛼𝑃 𝑉 , пов’язаного з iзо-
барним коефiцiєнтом об’ємного розширення 𝛼𝑃 =
= 1/𝑉 (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 . Дослiдження iзобарного коефi-
цiєнта об’ємного розширення 𝛼𝑃 води представле-
но в [11].

Оскiльки водi у рiдкому станi притаманнi ано-
малiї як механiчних, так i калоричних величин
[12, 13], дослiджена нами величина (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 є ва-
жливою з огляду на те, що вона визначає промi-
жний, “перехрестний” механiко-калоричний вiдгук
термодинамiчної системи на зовнiшню дiю [13]:

(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 = − (𝜕𝑆/𝜕𝑃 )𝑇 , (1)

i пов’язана iз парним корелятором теплових флу-
ктуацiй питома ентропiя 𝑆 – питомий об’єм 𝑉 [14]:

⟨Δ𝑉 Δ𝑆⟩ = (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 /(𝑘B 𝑇 ) = 𝛼𝑃 𝑉/(𝑘B 𝑇 ). (2)

Метою даної роботи є розрахунок та аналiз тем-
пературних i баричних залежностей термодинамi-
чного коефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води у рiдкому
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станi в областi вiдносних температур 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7,
де 𝑇𝑐 – критична температура води та порiвняння
вказаної залежностi для води та аргону.

2. Методика розрахунку
термодинамiчного коефiцiєнта
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води та аргону

Розрахунки вказаної величини проведено нами
iз використанням найбiльш надiйних експеримен-
тальних даних про термодинамiчнi властивостi во-
ди та аргону, якi представленi у сучасних довiдни-
ках [15, 16] та фiзичних базах даних [17–22]. Iсну-
ючi на сьогоднi методи обробки експерименталь-
них даних [16] були нами доповненi розрахунками
термодинамiчних похiдних за методикою, описа-
ною нижче. Запропонований пiдхiд може мати са-
мостiйний iнтерес та у подальшому використову-
ватись для аналiзу термодинамiчних властивостей
iнших рiдин, для яких якiснi експериментальнi да-
нi вiдсутнi. Тому спочатку наведемо базовий за-
гальний алгоритм розрахункiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 .

Для отримання даних про похiдну (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 , у
мiнiмальному варiантi необхiднi данi про темпе-
ратурну залежнiсть густини 𝜌(𝑇 ) = 1/𝑉 (𝑇 ) для
рiдинної гiлки кривої спiвiснування рiдина–пара
вiдповiдної речовини та температурної залежностi
тиску 𝑃 (𝑇 ) уздовж кривої рiвноваги.

За вiдсутностi первiсних експериментальних да-
них температурнi залежностi густини 𝜌 уздовж
кривої спiвiснування можна спрогнозувати за до-
помогою методiв Rackett та Gunn–Yamada [16, 23],
а температурну залежнiсть тиску 𝑃 уздовж кри-
вої спiвiснування за допомогою методу Riedel [16,
23]. Окрiм того, такi данi можна отримати ме-
тодом симуляцiї iз використанням нейронних сi-
ток на базi найбiльш надiйних експерименталь-
них даних та квантово-механiчних розрахункiв па-
раметрiв молекул, а саме симуляцiї Mol-instincts
[23] або симуляцiї ChemRTP [24]. Симуляцiї Mol-
instincts дозволяють отримувати температурнi за-
лежностi набору термодинамiчних величин, а си-
муляцiї ChemRTP – репернi значення фiзичних ве-
личин, якi слiд використовувати у поєднаннi iз
застосуванням сучасних методiв термодинамiчної
подiбностi [25, 26]. Слiд зауважити, що за остан-
нi роки методи симуляцiї на основi нейронних сi-
ток досягли суттєвого прогресу, що дозволяє про-
водити розрахунки фiзичних величин iз похибкою,

близькою до похибок визначення цих величин у су-
часних експериментальних дослiдженнях [23, 24].

За наявностi експериментальних або спрогнозо-
ваних даних для температурних залежностей гу-
стини 𝜌 та тиску 𝑃 рiдкої фази уздовж кривої спiв-
iснування та наявностi температурної залежностi
другого вiрiального коефiцiєнта 𝐵2 уздовж iзоба-
ри 𝑃 = 1 атм можна отримати температурнi та
баричнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для рiдкої
фази за такою методикою.

На першому етапi похiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 за рiзних
температур визначається прямим диференцiюва-
нням температурної залежностi питомого об’єму
𝑉 = 1/𝜌 уздовж кривої спiвiснування рiдина–
пара, яка далеко вiд критичної точки практи-
чно не вiдрiзняється вiд похiдної за сталого тиску
((𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑐𝑥𝑐 = (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 ), де нижнiй iндекс 𝑐𝑥𝑐
означає криву рiвноваги рiдина–пара.

Вiдмiннiсть цих величин визначається фор-
мулою

(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑐𝑥𝑐 = (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 + (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 (𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑐𝑥𝑐 .

(3)

Розрахунки показують, що другий доданок в
рiвняннi (3) в областi, далекiй вiд критичної то-
чки 𝑇/𝑇𝑐 6 0,7, значно менший за перший.

Температурнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
уздовж iзобар можна отримати, наприклад, таким
чином. Спочатку iз застосуванням рiвняння Тейта
[27] розраховуються баричнi залежностi густини 𝜌
рiдкої фази уздовж послiдовного еквiдистантного
набору iзотерм з кiнцевою точкою на кривiй рiв-
новаги рiдина–пара. Далi у площинi температура-
тиск здiйснюється перехiд вiд iзотерм до iзобар.
Для цього визначаються залежностi густини 𝜌 вiд
температури на iзобарах, що еквiдистантно пере-
тинають отриманi баричнi залежностi густини на
iзотермах. Таким чином, для густини 𝜌 iзотерми та
iзобари у площинi температура–тиск утворюють
сiтку, у вузлах якої мiстяться розрахованi значен-
ня густини 𝜌.

На наступному етапi в усiх вузлах цiєї сiтки по-
хiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 визначається диференцiюванням
температурних залежностей питомого об’єму 𝑉 =
= 1/𝜌 по температурi уздовж iзобар, тобто за ста-
лого тиску. Таким чином, для похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
визначаються баричнi та температурнi залежностi
у площинi температура–тиск.
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Рис. 1. Температурна залежнiсть похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для
води у рiдкому станi в iнтервалi температур 273,15 K 6 𝑇 6
6 450 K, яка має температуру перегину 𝑇 = 364 K та тем-
пературу перетину iзобар 𝑇 = 315 K: 1 – крива спiвiсну-
вання рiдина–пара, 2 – iзобара 1 · 104 кПа, 3 – iзобара
2 · 104 кПа. На вкладцi наведено температурну залежнiсть
похiдної

(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2

)︀
𝑃

для води уздовж кривої спiвiснуван-
ня рiдина–пара, мiнiмум на якiй при 𝑇 = 364 K визначає
температуру перегину (

(︀
𝜕3𝑉/𝜕𝑇 3

)︀
𝑃

= 0) температурної за-
лежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара

Окрiм рiвняння Тейта [27], також можуть бути
використанi рiвняння Кесельмана [28], Бенедiкта–
Вебба–Рубiна (BWR) [29], його модифiкацiї Стар-
лiнгом (BWRS), Якобсоном та Стюардом (mBWR)
та iншi [29, 30].

Параметри рiвнянь стану для рiдкої фази за ме-
жами критичної областi визначаються iз наявних
експериментальних даних або iз прогнозованих
значень для густини рiдини 𝜌 та тиску 𝑃 уздовж
кривої спiвiснування та другого вiрiального кое-
фiцiєнта 𝐵2 пари уздовж iзобари 𝑃 = 1 атм. При
цьому для вiрiального коефiцiєнта 𝐵2 можуть бу-
ти використанi довiдниковi експериментальнi данi
[31, 32] або значення 𝐵2 можуть бути розрахова-
нi за допомогою формул Тсонопулоса, Пiтцера та
Курта i iнших методiв прогнозу [31]. За вiдсутностi
експериментальних даних для третього вiрiально-
го коефiцiєнта 𝐵3 може бути здiйснено його знахо-
дження за формулою Обея–Вера [31] або шляхом
розв’язку кубiчних рiвнянь стану за вiдомими зна-
ченнями 𝜌, 𝑃 та 𝐵2 [32].

У сучасних термодинамiчних базах даних (Mini-
refprop [17], Refprop [18], SRD69 [19], Coolprop [20],

ThermodataEngine [21], WTT [22]) температурнi та
баричнi залежностi основних термодинамiчних ве-
личин, зокрема густини 𝜌, представляються у ви-
глядi певних математичних функцiй. При цьому
аналiтичнi функцiї, якi використанi для надiйного
представлення рiзних фiзичних величин у зазначе-
них базах даних наведенi в описi до кожної з них.

Вказанi еталоннi функцiї для конкретної речо-
вини знаходяться на основi статистичного аналi-
зу найбiльш надiйних експериментальних даних
для даної фiзичної величини. Це дозволяє аналi-
тично розраховувати термодинамiчнi похiднi рi-
зних порядкiв вiд цих залежностей. При цьому по-
хибка таких розрахункiв не бiльша, нiж похибка
вихiдних експериментальних даних. Тому похиб-
ка первiсних експериментальних даних, покладе-
них в основу розрахункiв, в першу чергу визначає
i похибку розрахованих фiзичних величин. Прове-
дений нами аналiз показує, що похибка визначе-
них нами особливих для води температур є сумар-
ною похибкою представлених в лiтературi експери-
ментально отриманих значень i для температури
мiнiмуму iзотермiчної стисливостi води становить
±0,2 K.

При проведених нами розрахунках похiдної
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води та для аргону в областi темпе-
ратур вiд точки плавлення до температур 𝑇/𝑇𝑐 <
< 0,7 та тискiв вiд 𝑃/𝑃𝑐 > 0,02 до кривої спiв-
iснування рiдина-тверде тiло дослiдженi iнтерва-
ли температур було подiлено на 103 еквiдистан-
тних точок. При такому розбиттi розрахунки тер-
модинамiчних похiдних та аналiтичнi розрахунки,
якi проводились шляхом диференцiювання аналi-
тичних функцiй, вiдрiзняються менш нiж на 1%.

При розрахунках баричних залежностей дослi-
дженi iнтервали тискiв було подiлено на не менш
нiж 200 еквiдистантних точок. Оскiльки похiднi за
тиском у данiй статтi не розраховувались, то при
побудовi сiтки ортогональних iзотерм та iзобар
у площинi температура–тиск для температурно-
баричних залежностей вибраного iнтервалу тискiв
було подiлено на 20 еквiдистантних точок.

3. Порiвняння особливостей
поведiнки (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води та аргону
3.1. Температурнi залежностi
величини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃

На рис. 1 та рис. 2 наведено розрахованi нами за
допомогою описаної вище методики температур-
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нi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої
спiвiснування та певних iзобар для води та аргону
вiдповiдно.

Порiвняємо температурну залежнiсть похiдної
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої рiвноваги рiдина–пара
для води та для аргону (див. рис. 1 та рис. 2).
Як бачимо з рис. 1, для води температурна зале-
жнiсть похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 на кривiй спiвiснування
рiдина–пара має точку перегину при температурi
𝑇 = (364,0 ± 0,2) K. На вкладцi показано темпе-
ратурну залежнiсть похiдної (𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2)𝑃 уздовж
кривої спiвiснування рiдина–пара, мiнiмум на якiй
при 𝑇 = 364 K ((𝜕3𝑉/𝜕𝑇 3)𝑃 = 0) спiвпадає з тем-
пературою перегину для температурної залежно-
стi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої спiвiснуван-
ня рiдина–пара.

Для температур, бiльших за температуру пе-
регину 𝑇 = 364 K похiдна (𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2)𝑃 iз змен-
шенням температури зменшується уздовж кри-
вої спiвiснування рiдина–пара. При цьому похi-
дна (𝜕3𝑉/𝜕𝑇 3)𝑃 є додатною. При температурах,
менших 𝑇 = 364 K, похiдна (𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2)𝑃 збiль-
шується, а похiдна (𝜕3𝑉/𝜕𝑇 3)𝑃 стає вiд’ємною
(див. вкладку на рис. 1). Тому iснування темпе-
ратури перегину 𝑇 = 364 K приводить до бiльш
стрiмкої змiни похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 i внаслiдок цьо-
го навiть до досягнення вiд’ємних значень похi-
дної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 . Це вiдбувається за температур,
нижчих особливої температури 𝑇 = 277,133 K
[33], яка вiдповiдає мiнiмуму (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 = 0 на
температурнiй залежностi питомого об’єму 𝑉 =
= 𝑉𝑚 +

∫︀
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 𝑑𝑇 уздовж кривої спiвiснува-

ння рiдина–пара (тут 𝑉𝑚 – питомий об’єм за
температури плавлення, iнтеграл розраховується
уздовж кривої спiвiснування).

На вiдмiну вiд води, для аргону при зменшен-
нi температури уздовж кривої рiвноваги рiдина–
пара у всьому iнтервалi температур похiдна
(𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2)𝑃 монотонно зменшується, а похiдна
(𝜕3𝑉/𝜕𝑇 3)𝑃 залишається додатною (див. вкладку
на рис. 2). Внаслiдок цього термодинамiчний ко-
ефiцiєнт (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для аргону залишається дода-
тним в усьому iнтервалi температур.

Порiвняння на основi принципу вiдповiдних ста-
нiв температурних залежностей (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для во-
ди та аргону уздовж кривої спiвiснування пока-
зує, що вiдносна температура перегину кривої по-
хiдних (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 становить для води 𝑇/𝑇𝑐 = 0,562
i близька до вiдносної температури замерзання

Рис. 2. Температурна залежнiсть похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для
аргону у рiдкому станi в iнтервалi температур 83,81 K 6
6 𝑇 6 145 K: 1 – крива спiвiснування рiдина–пара, 2 –
iзобара 3 · 103 кПа, 3 – iзобара 4 · 105 кПа, 4 – темпера-
тура кипiння для iзобари 3 · 103 кПа. На вкладцi наведено
температурну залежнiсть похiдної

(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2

)︀
𝑃

для аргону
уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара в iнтервалi тем-
ператур 83,81 K 6 𝑇 6 120 K. Термодинамiчний коефiцiєнт
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 є додатним в усьому iнтервалi температур

для аргону 𝑇/𝑇𝑐 = 0,556 (вiдмiннiсть становить
1%). Iншими словами, нижче температури 𝑇 =
= 315 ± 0,2 K вода має суттєво вiдмiнний вiд ар-
гону характер поведiнки термодинамiчного коефi-
цiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 .

При зменшеннi температури у водi спостерiгає-
ться зближення кривих температурних залежно-
стей похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 за рiзних тискiв та їх пе-
ретин при особливiй для води температурi 𝑇 =
= 315± 0,2 K (див. рис. 1).

Внаслiдок перетину iзобар, при 𝑇 < 315 K тем-
пературна залежнiсть похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж
кривої спiвiснування рiдина–пара знаходиться
нижче iзобар цiєї величини (див. рис. 1), що для
води також є прикладом її аномальної фiзичної
поведiнки.

На вiдмiну вiд цього, температурнi залежностi
похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для аргону на рiзних iзобарах
за жодної температури не перетинаються мiж со-
бою (див. рис. 2). Для аргону область вiдносних
температур 𝑇/𝑇𝑐 < 0,056, в якiй проявляються
аномалiї води при 𝑇 = (315 ± 0,2) K та 𝑇 =
= 277,133K [33], є недоступною, оскiльки вона ма-
ла б вiдповiдати рiдкому стану нижче точки за-
мерзання аргону (𝑇 =83,8058K, 𝑇/𝑇𝑐 = 0,056 [15]).
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Рис. 3. Баричнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води у
рiдкому станi на iзотермах при вiддаленнi вiд кривої спiв-
iснування рiдина–пара. Для температури 𝑇 = 315 K вико-
нується умова

(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃

)︀
= 0

Рис. 4. Баричнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для аргону
у рiдкому станi на iзотермах при вiдходi вiд кривої спiвiсну-
вання рiдина–пара: 1 – крива спiвiснування рiдина–пара з
кiнцевою точкою замерзання 𝑇𝑚 = 83,81 K, 2 – крива спiв-
iснування рiдина–тверде тiло

Графiчний аналiз рис. 1 для води дозволяє зро-
бити висновок про те, що всi три особливi темпе-
ратури води 𝑇 = 277 K, 𝑇 = 315 K та 𝑇 = 364 K
на температурних залежностях похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
уздовж кривої спiвiснування та для iзобар в околi
кривої спiвiснування є взаємопов’язаними. У вiд-
повiдностi до висновкiв робiт [3,34–37] можна при-
пустити, що цi аномалiї можуть бути поясненi дво-
структурною моделлю води.

3.2. Баричнi залежностi
величини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃

Для води наявнiсть температури перетину темпе-
ратурних залежностей похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж
рiзних iзобар в околi кривої спiвiснування рiдина–
пара означає, що з пiдвищенням тиску для iзо-
терм вище особливої температури 𝑇 = 315 K по-
хiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 буде зменшуватись, при темпера-
турi 𝑇 = 315 K похiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 є постiйною ве-
личиною, а нижче температури 𝑇 = 315 K похiдна
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 буде зростати.

На вiдмiну вiд цього, для аргону вiдсутнiсть ана-
логiчної температури перетину температурних за-
лежностей похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж рiзних iзо-
бар означає, що з пiдвищенням тиску для iзо-
терм похiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 не змiнює знак, а похiдна(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇 2

)︀
𝑃

буде додатною в усьому дiапазонi тем-
ператур.

На рис. 3 та рис. 4 наведенi температурнi зале-
жностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води та аргону (див.
рис. 1 та рис. 2).

Данi про баричнi залежностi води, наведенi
на рис. 3, дозволяють зробити висновок, що
для iзотерм вище особливої для води темпе-
ратури 𝑇 = 315 K похiдна (𝜕(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 /𝜕𝑃 )𝑇 =
= (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) = −(𝜕2𝑆/𝜕𝑃 2)𝑇 є вiд’ємною. При
температурi 𝑇 = 315 K ця похiдна (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 )
дорiвнює нулю, а нижче вказаної температури по-
хiдна (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) у вказаному iнтервалi тискiв є
додатною.

На противагу цьому, обробка експерименталь-
них даних для аргону [16] показує, що уздовж iзо-
терм похiдна

(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃

)︀
є вiд’ємною для усiх

температур.
Аналiз даних, представлених на рис. 1–4, до-

зволяє зробити висновок про те, що температуру
𝑇 = 315 K слiд вважати особливою температурою
для води.

3.3. Температурно-баричнi
залежностi величини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃

Аналiз барично-температурних залежностей похi-
дної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води та аргону проведено на-
ми iз врахуванням принципу вiдповiдних станiв
[26]. Зауважимо, що незважаючи на суттєву вiд-
мiннiсть властивостей води та аргону, згiдно з [38–
40], при 𝑇 ≪ 𝑇𝑐 iснує область застосовностi прин-
ципу вiдповiдних станiв.

126 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2023. Т. 68, № 2



Вплив температури та тиску на термодинамiчний коефiцiєнт (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 води

Оскiльки вiдносна температура замерзання для
аргону 𝑇/𝑇𝑐 = 0,556 (𝑇 = 83,81 K) суттєво бiльша,
нiж для води 𝑇/𝑇𝑐 = 0,422 (𝑇 = 273,15 K), для по-
рiвняльного аналiзу цих рiдин видiлимо область
температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7, в якiй впли-
вом критичних флуктуацiй параметра порядку мо-
жна знехтувати. У цiй областi температур бари-
чнi залежностi термодинамiчних величин для ар-
гону обмеженi з боку бiльш високих тискiв кри-
вою спiвiснування рiдина–тверде тiло. Ця фiзи-
чна умова визначає максимальне значення тиску
𝑃/𝑃𝑐 = 20,56 (1 · 105 кПа), за якого аргон ще
iснує у рiдкому станi при температурi 𝑇/𝑇𝑐 = 0,7
(𝑇 = 105,48 K).

Побудуємо тривимiрнi поверхнi барично-темпе-
ратурних залежностей для води (рис. 5) та аргону
(рис. 6) в однаковому iнтервалi вiдносних темпе-
ратур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7 та тискiв 0,02 < 𝑃/𝑃𝑐 <
< 20,56. Для води цi вiдноснi параметри вiдповiд-
ають областi параметрiв 359,87 K < 𝑇 < 452,97 K,
441,28 кПа< 𝑃 < 4,54 · 105 кПа, а для арго-
ну 83,81 K < 𝑇 < 105,48 K, 97,26 кПа < 𝑃 <
< 1·105 кПа. Слiд зауважити, що на вiдмiну вiд ар-
гону, для води зазначений iнтервал вiдносних тем-
ператур та тискiв не мiстить кривої спiвiснування
рiдина–тверде тiло.

Аналiз даних, представлених на рис. 5 та рис. 6
показує, що в iнтервалi вiдносних температур
0,56 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7 та тискiв 0,02 < 𝑃/𝑃𝑐 < 20
поверхнi барично-температурних залежностей по-
хiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води та для аргону якiсно
подiбнi. Це пiдтверджує справедливiсть принципу
вiдповiдних станiв для води та аргону й узгоджу-
ється iз висновками робiт [38–40].

Порiвнюючи рис. 6 та рис. 7, можна зробити
висновок, що область термодинамiчних аномалiй
похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води якiсно вiдмiнна вiд
аналогiчної областi для аргону. Зокрема, уздовж
iзотерм баричнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 є
немонотонними в околi температури 𝑇 = 315 K.
Дiйсно, на рис. 7 можна помiтити лiнiю екстре-
мумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 ((𝜕(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 /𝜕𝑃 )𝑇 =
= (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) = 0) в областi температур, менших
вiд 𝑇 = 320 K та тискiв, бiльших за 𝑃 = 1,5×
× 105 кПа.

Наявнiсть лiнiї максимумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
означає, що за температур, менших за 𝑇 = 315 K,
iз збiльшенням тиску (див. рис. 3) похiдна
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 збiльшується уздовж iзотерм не в усьо-

Рис. 5. Поверхня барично-температурних залежностей ве-
личини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води у рiдкому станi в iнтервалi вiд-
носних температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7 та тискiв 0,02 <

< 𝑃/𝑃𝑐 < 20,56: 1 – крива спiвiснування рiдина–пара

Рис. 6. Поверхня барично-температурних залежностей ве-
личини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для аргону у рiдкому станi в iнтерва-
лi вiдносних температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7 та тискiв
0,02 < 𝑃/𝑃𝑐 < 20,56: 1 – крива спiвiснування рiдина–пара,
2 – крива спiвiснування рiдина–тверде тiло

му дiапазонi тискiв, а лише в областi вiд кривої
спiвiснування рiдина–пара до лiнiї максимумiв по-
хiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 (див. рис. 8).

Аналiз рис. 8 показує, що для води при подаль-
шому збiльшеннi тиску за лiнiєю максимумiв по-
хiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 зменшується, досягаючи лiнiї рiв-
новаги рiдина–тверде тiло при бiльш низьких зна-
ченнях похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 , нiж це було б за умо-
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Рис. 7. Поверхня барично-температурних залежностей ве-
личини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води у рiдкому станi в iнтервалi вiд-
носних температур 0,422 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,556, вiд температури
замерзання води 𝑇 = 273,15 K до температури для води
𝑇 = 359,87 K, що згiдно з принципом вiдповiдних станiв
вiдповiдає температурi замерзання для аргону 𝑇 = 83,81 K:
1 – лiнiя максимумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 (

(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃

)︀
= 0),

2 – крива спiвiснування рiдина–пара, 3 – крива спiвiснува-
ння рiдина–тверде тiло

Рис. 8. Баричнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж iзо-
терм для води: 1 – лiнiя максимумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
(
(︀
𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃

)︀
= 0), 2 – крива спiвiснування рiдина–тверде

тiло. На вкладцi показано немонотонну баричну залежнiсть
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої спiвiснування рiдина–тверде тiло
iз точкою перегину

(︀
𝜕3𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 2

)︀
= 0 при 𝑃 = 1 · 106 кПа

ви вiдсутностi лiнiї максимумiв. Для води це при-
водить до збiльшення похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж
кривої рiвноваги рiдина–тверде тiло в областi ти-

скiв, менших за 𝑃 = 7,2·105 кПа. При подальшому
збiльшеннi тиску похiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 зменшується.

Крива (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої рiвнова-
ги рiдина–тверде тiло має точку перегину
(𝜕2(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 /𝜕𝑃

2)𝑇 = (𝜕3𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 2) = 0 при
𝑃 = 1 · 106 кПа (див. вкладку на рис. 8). На-
явнiсть цiєї точки перегину означає, що похiдна
(𝜕(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 /𝜕𝑃 )𝑇 = (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) уздовж кривої
рiвноваги рiдина-тверде тiло зменшується за
тискiв, менших 𝑃 = 1 · 106 кПа. При подальшому
збiльшеннi тиску, за точкою перегину похiдна
(𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) збiльшується.

Для води описана вище поведiнка похiдної
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої рiвноваги рiдина–тверде
тiло пов’язана iз наявнiстю лiнiї екстремумiв
(𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) = 0 сiмейства iзотерм (рис. 7, рис. 8)
та точкою перетину сiмейства iзобар, для якої та-
кож (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) = 0 за особливої температури
для води 𝑇 = 315 K (рис. 1, рис. 3).

У той самий час, на вiдмiну вiд води, для аргону
(див. рис. 6) iз зростанням тиску уздовж кривої
рiвноваги рiдина–тверде тiло похiдна (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
зменшується, а похiдна (𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) збiльшується
при всiх температурах.

З аналiзу представлених вище результатiв мо-
жна зробити висновок, що на вiдмiну вiд води,
для аргону точки перетину iзобар, лiнiї екстрему-
мiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 та немонотонної залежно-
стi цiєї величини уздовж кривої рiвноваги рiдина–
тверде тiло не спостерiгається. Це вказує на те,
що для води температура 𝑇 = 315 K є особли-
вою температурою, з якою i пов’язанi її термоди-
намiчнi особливостi, що узгоджується iз iншими
дослiдженнями.

Так, в околi температури 𝑇 = 315 K спостерi-
гається особлива поведiнка раманiвського деполя-
ризацiйного вiдношення [41], термодинамiчних ко-
ефiцiєнтiв [13], другого пiка парної кореляцiйної
функцiї кисень–кисень [42], pH [43], взаємодiй роз-
чинникiв у водi [44], дiелектричної проникливостi
[45], баричної похiдної вiд показника заломлення
[46], в’язкостi [47,48], коефiцiєнта самодифузiї [13].
Данi, що отриманi нейтронними методами [49], по-
казують, що при пiдвищеннi температури i дося-
гненнi 𝑇 = 315 K час осiдлого життя молекул води
в моделi Френкеля прямує до нуля, iншими слова-
ми, за цiєї температури вода втрачає квазiкриста-
лiчний характер. В околi температури 𝑇 = 315 K
у водi спостерiгається мiнiмум часу релаксацiї рН
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[50, 51]. Таким чином, висновок даної роботи про
особливу температуру 𝑇 = 315 K для води узго-
джується iз дослiдженнями iнших властивостей
води, представлених у науковiй лiтературi.

4. Висновки

На основi iснуючих фiзичних баз даних проведе-
ний порiвняльний аналiз температурних та бари-
чних залежностей термодинамiчного коефiцiєнта
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 для води i аргону у рiдкому станi.

1. Пiдтверджено iснування областi термодинамi-
чної подiбностi мiж водою та аргоном, яка спосте-
рiгається в iнтервалах температур 0,56 < 𝑇/𝑇𝑐 <
< 0,7 та тискiв 0,02 < 𝑃/𝑃𝑐 < 20. Разом iз тим,
iснує область термодинамiчних параметрiв, у якiй
властивостi води та аргону суттєво вiдрiзняються.

2. Показано, що у води крива температурної за-
лежностi термодинамiчного коефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
уздовж лiнiї рiвноваги рiдина–пара має точку пе-
регину (

(︀
𝜕3𝑉/𝜕𝑇 3

)︀
𝑃

= 0) за температури (91,0±
± 0,2) ∘C. Ця температура i вiдповiдає нижнiй ме-
жi областi подiбностi води та аргону.

3. Наявнiсть перегину кривої термодинамiчно-
го коефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 приводить до вiд’ємних
значень цiєї величини при температурах, якi ниж-
че температури 3,98 ∘C, де питомий об’єм води 𝑉𝑚

досягає мiнiмуму.
4. Показано, що для води iснує особлива темпе-

ратура (42,0±0,2) ∘C, яка є температурою перети-
ну сiмейства iзобар (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 i за якої термодина-
мiчний коефiцiєнт − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 досягає мiнiмуму.
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TEMPERATURE AND PRESSURE
EFFECT ON THE THERMODYNAMIC
COEFFICIENT (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 OF WATER

On the basis of literature data, the temperature and pressure

dependences of the thermodynamic coefficient (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 for
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liquid water have been calculated and analyzed. The obtained

results are compared with the relevant data for argon. Taking

the principle of corresponding states into account, the existence

of a region, where the thermodynamic similarity between water

and argon takes place, is confirmed. At the same time, there

is a region, where the indicated similarity is not observed, and

the thermodynamic properties of water demonstrate a peculiar

behavior. In particular, an inflection point at a temperature

of (91.0 ± 0.2) ∘C is observed in the temperature dependence

of the curve (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 for water, but not for argon, along

the liquid-vapor equilibrium curve. The existence of inflection

point in the dependence (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 for water leads to the pres-

ence of negative values of (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 at temperatures below

3.98 ∘C, as well as to the intersection of the temperature de-

pendences of isobars (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 in water at a temperature of

(42.0±0.2) ∘C. On the contrary, the temperature dependences

of the curves (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 for argon along the liquid-vapor equi-

librium curve do not have a corresponding inflection point.

Ke yw o r d s: water, argon, isobaric expansion coefficient,
liquid-vapor coexistence curve, liquid-solid coexistence curve,
hydrogen bonds.
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