
ФIЗИКА РIДИН ТА РIДИННИХ СИСТЕМ,
БIОФIЗИКА I МЕДИЧНА ФIЗИКА

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2025. Т. 70, № 2 97

Л.А. БУЛАВIН,1, 2 Ю.Л. ЗАБУЛОНОВ,3 П. КОПЧАНСЬКИЙ,4 Є.Г. РУДНIКОВ 1, 5

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

2 Iнститут проблем безпеки атомних електростанцiй НАН України
(Вул. Лисогiрська, 12, Київ 03028; e-mail: bulavin221@gmail.com)

3 Iнститут геохiмiї навколишнього середовища НАН України
(Просп. Академiка Палладiна, 34а, Київ 03142)

4 Institute of Experimental Physics, Slovak Academy of Sciences
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ПОРIВНЯЛЬНИЙ АНАЛIЗ ТЕМПЕРАТУРНОЇ
ЗАЛЕЖНОСТI АДIАБАТИЧНИХ ТЕРМОДИНАМIЧНИХ
КОЕФIЦIЄНТIВ ДЛЯ H2O, H2O2, Ar У СТАНI РIДИНИ

УДК 532.13, 577.322.3,
577.356

Проведено порiвняння температурних залежностей адiабатичних термодинамiчних
коефiцiєнтiв води, у якiй за певних умов утворюється сiтка водневих зв’язкiв, з вiд-
повiдними залежностями для перекису водню, в якому iснують водневi зв’язки, але
сiтка водневих зв’язкiв не утворюється, та з аргоном, в якому водневi зв’язки взагалi
вiдсутнi. Особливi температурнi залежностi адiабатичних термодинамiчних коефiцi-
єнтiв води, на нашу думку, пов’язанi з iснуванням у водi за певних умов сiтки водневих
зв’язкiв, якi утворюються двома динамiчними структурами (LWD та HDW фази), що
зумовлює iєрархiю аномальних властивостей води у широкому iнтервалi температур.
Крiм того, показано, що сiтка водневих зв’язкiв суттєво впливає на характер тем-
пературних залежностей швидкостi поширення звуку, яка пов’язана iз адiабатичним
коефiцiєнтом стисливостi рiдини.
К люч о в i с л о в а: вода, аргон, перекис водню, адiабатичний коефiцiєнт стисливостi,
швидкiсть звуку, водневi зв’язки.

1. Вступ
Вода є однiєю з найбiльш складних за своїми вла-
стивостями рiдиною в природi [1, 2]. Водi прита-
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маннi унiкальнi особливостi поведiнки у ролi роз-
чинника [3–5] та у малих обмежених системах [6,
7]. У роботi [8] запропоновано iєрархiю аномалiй
у водi, за якої структурнi аномалiї у водi спосте-
рiгаються за температур менше 360 K, динамiчнi
аномалiї – за температур менше 340 K, а термоди-
намiчнi аномалiї – за температур менше 280 K.

Бiльшiсть аномальних властивостей води спо-
стерiгається саме в областi температур менше
100 ∘C. Так, наприклад, максимальне значення
швидкостi поширення звуку спостерiгається за
температури 74 ∘C [9], мiнiмум iзотермiчної сти-
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сливостi – за температури 46,5 ∘C [10], iзобарної
теплоємностi – за температури 36 ∘C [11], а пито-
мого об’єму – за температури 4 ∘C [12].

Дослiдженням впливу температури, тиску або
хiмiчного потенцiалу на термодинамiчнi коефiцi-
єнти − (𝜕𝑉 /𝜕𝑃 )𝑇 , (𝜕𝑉 /𝜕𝑇 )𝑃 води та аргону при-
свячено попереднi роботи авторiв [13, 14]. У робо-
тi [13] показано, що для H2O особливi температу-
ри мiнiмумiв питомого об’єму 𝑉 4 ∘C та iзотермi-
чного коефiцiєнта стисливостi − (𝜕𝑉 /𝜕𝑃 )𝑇 42 ∘C
виникають скорельовано iз аномальним фазовим
переходом рiдина –гексагональний лiд 1ℎ, який у
лiтературi називається ентропiйно керованим фа-
зовим переходом [15, 16].

Адiабатичнi термодинамiчнi коефiцiєнти, згiдно
з термодинамiчною теорiєю флуктуацiй [17], пов’я-
занi iз флуктуацiями тиску та температури. Згiдно
з [17], термодинамiчний коефiцiєнт − (𝜕𝑉 /𝜕𝑃 )𝑆
визначається флуктуацiями тиску

− (𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑆 =

⟨︀
(𝛿𝑃 )2

⟩︀
𝑘B𝑇

, (1)

а термодинамiчний коефiцiєнт (𝜕𝑉 /𝜕𝑇 )𝑆 – флу-
ктуацiями тиску та температури

(𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆 = − (𝜕𝑃/𝜕𝑆)𝑉 = −⟨𝛿𝑃𝛿𝑇 ⟩
𝑘B𝑇

, (2)

термодинамiчний коефiцiєнт (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 – їх вiдно-
шенням

(𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 =
(𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆
(𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑆

=
⟨𝛿𝑃𝛿𝑇 ⟩
⟨(𝛿𝑃 )2⟩

. (3)

На нашу думку, дослiдження цих величин ста-
новить iнтерес у зв’язку iз пошуком вiдповiдей на
питання про фiзичнi механiзми аномальних вла-
стивостей H2O у рiдкому станi, про роль i характер
водневих зв’язкiв у водi.

Метою даної роботи є порiвняльний аналiз
температурних залежностей адiабатичних термо-
динамiчних коефiцiєнтiв (𝜕𝑉 /𝜕𝑇 )𝑆 , − (𝜕𝑉 /𝜕𝑃 )𝑆 ,
(𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 i пов’язаної iз ними величини – швидко-
стi поширення звуку в H2O, H2O2 та Ar у рiдкому
станi в околi кривої спiвiснування рiдина–пара.

Таке порiвняння дозволяє у випадку вибраних
нами об’єктiв дослiдження проаналiзувати вплив
водневих зв’язкiв на вказанi адiабатичнi термоди-
намiчнi коефiцiєнти вiдповiдних рiдин. Як вiдомо,
у рiдкiй водi H2O iснують не лише водневi зв’язки,

а й за нормального тиску в iнтервалi температур
(0–42) ∘C iснує суцiльна сiтка водневих зв’язкiв
[18], у той час як за таких термодинамiчних умов
у перекису водню H2O2 iснують водневi зв’язки,
але суцiльної сiтки водневих зв’язкiв немає [19].
У рiдкому аргонi Ar, зрозумiло, водневих зв’язкiв
взагалi немає. Зрозумiло, що порiвняння вказаних
рiдин слiд проводити з огляду на принцип вiдпо-
вiдних станiв.

2. Методика розрахунку адiабатичних
термодинамiчних коефiцiєнтiв

Iз використанням принципу вiдповiдних станiв [20,
21] нами було використано найбiльш надiйнi да-
нi для H2O [22–24], H2O2 [25–27] та Ar [28–30],
вiдображенi у сучасних довiдниках [31, 32] та ба-
зах даних [33–40] для аналiзу впливу темпера-
тури на адiабатичнi термодинамiчнi коефiцiєнти
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 , −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 , (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 та пов’язану iз
ними швидкiсть поширення звуку 𝐶.

Виходячи з того факту, що адiабатичнi тер-
модинамiчнi коефiцiєнти (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 , −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 ,
(𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 , як правило, безпосередньо експеримен-
тально не вимiрюються [32], нами були проведенi
розрахунки цих величин згiдно з iснуючими тер-
модинамiчними спiввiдношеннями [17].

Розрахунки проводились за наведеними нижче
формулами [17]. При цьому термодинамiчний кое-
фiцiєнт (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 може бути отримано внаслiдок
розрахункiв у три способи за формулами:(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑇

)︂
𝑆

= −
(︂
𝜕𝑆

𝜕𝑃

)︂
𝑉

=
𝛼𝑃 · 𝑉(︁
𝐶𝑃

𝐶𝑉
− 1
)︁ =

=

(︀
𝜕𝑉
𝜕𝑇

)︀
𝑃(︀(︀

𝜕𝑆
𝜕𝑇

)︀
𝑃

(︀
𝜕𝑇
𝜕𝑆

)︀
𝑉
− 1
)︀ (4)

або(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑇

)︂
𝑆

=
𝛽𝑇 · 𝐶𝑉

𝑇 · 𝛼𝑃
=

(︀
𝜕𝑉
𝜕𝑃

)︀
𝑇
·
(︀
𝜕𝑆
𝜕𝑇

)︀
𝑉(︀

𝜕𝑉
𝜕𝑇

)︀
𝑃

(5)

або⃒⃒⃒⃒(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑇

)︂
𝑆

⃒⃒⃒⃒
=

⎛⎝ 𝑉 · 𝛽𝑆

𝑇
(︁

1
𝐶𝑉

− 1
𝐶𝑃

)︁
⎞⎠0,5 =

=

(︃
−
(︀
𝜕𝑉
𝜕𝑃

)︀
𝑆(︀

𝜕𝑇
𝜕𝑆

)︀
𝑉
−
(︀
𝜕𝑇
𝜕𝑆

)︀
𝑃

)︃0,5
. (6)
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Термодинамiчний коефiцiєнт (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 був отри-
маний внаслiдок розрахункiв двома способами за
формулами(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑃

)︂
𝑆

=

(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑆

)︂
𝑃

= −
(︂
𝜕𝑆

𝜕𝑃

)︂
𝑇

·
(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑆

)︂
𝑃

=

=

(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑇

)︂
𝑃

·
(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑆

)︂
𝑃

(7)

або(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑃

)︂
𝑆

=

(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑃

)︂
𝑆

·
(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑉

)︂
𝑆

. (8)

У формулах (4)–(8) використано позначення
для: густини 𝜌 = 1/𝑉 , iзобарної теплоємностi
𝐶𝑃 = 𝑇 · (𝜕𝑆/𝜕𝑇 )𝑃 , iзохорної теплоємностi 𝐶𝑉 =
= 𝑇 · (𝜕𝑆/𝜕𝑇 )𝑉 , iзобарного об’ємного розширення
𝛼𝑃 = (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 /𝑉 = −(𝜕𝜌/𝜕𝑇 )𝑃 /𝜌, адiабатичної
стисливостi 𝛽𝑆 = −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆/𝑉 = (𝜕𝜌/𝜕𝑃 )𝑆/𝜌,
iзотермiчної стисливостi 𝛽𝑇 = −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 /𝑉 =
= (𝜕𝜌/𝜕𝑃 )𝑇 /𝜌, швидкостi поширення звуку 𝐶 =
= (𝛽𝑆 · 𝜌)−0,5 = (𝜕𝑃/𝜕𝜌)0,5𝑆 = (−(𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑆)

0,5. Тут
густина 𝜌 = 1/𝑉 вимiрюється в одиницях кг/м3, а
питомий об’єм 𝑉 – в одиницях м3/кг.

Iз метою зменшення похибки кiнцевих роз-
рахункiв нами було використано альтернативнi
шляхи (див. формули (4)–(6) та формули (7)–
(8)) розрахунку адiабатичних термодинамiчних
коефiцiєнтiв.

При дослiдженнi швидкостi поширення звуку 𝐶
було проведено розрахунок iз використанням да-
них про густину 𝜌 = 1/𝑉 та адiабатичну стисли-
вiсть 𝛽𝑆 = −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆/𝑉 = (𝜕𝜌/𝜕𝑃 )𝑆/𝜌.

Згiдно з принципом вiдповiдних станiв, обе-
зрозмiрення адiабатичних коефiцiєнтiв (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 ,
−(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 , (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 здiйснювалось за допомо-
гою значень критичних параметрiв.

При цьому у випадку швидкостi поширення зву-
ку 𝐶 безрозмiрна її форма 𝐶* має вигляд:

𝐶* =
𝑉

𝑉𝐶
·
(︂
−
(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂
𝑆

· 𝑉𝐶

𝑃𝐶

)︂0,5
=

𝐶

(𝑉𝐶 · 𝑃𝐶)
0,5 . (9)

Значення критичних параметрiв 𝑇𝐶 , 𝑃𝐶 , 𝑉𝐶 та
температур замерзання 𝑇𝑀 було взято з лiтератур-
них джерел [31, 32, 39, 40] i наведено у таблицi.

3. Температурнi залежностi
адiабатичних термодинамiчних
коефiцiєнтiв H2O, H2O2 та Ar в околi
кривої спiвiснування рiдина–пара

3.1. Адiабатичний коефiцiєнт
теплового розширення (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆

Проведений нами аналiз експериментальних даних
[32–35] показує, що адiабатичний коефiцiєнт те-
плового розширення (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 для бiльшостi рi-
дин є монотонно спадаючою функцiєю температу-
ри, а коефiцiєнт (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 є вiд’ємним (див. фор-
мулу (5)).

На рис. 1 i рис. 2 показано температурнi зале-
жностi (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 для H2O, H2O2 та Ar.

Аналiз рис. 1 показує, що, на вiдмiну вiд H2O,
для H2O2 та Ar, температурна залежнiсть адiаба-
тичного коефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 в температурному
iнтервалi вiд потрiйної точки до критичної точки
є монотонно спадаючою функцiєю температури,
а величина цього коефiцiєнта залишається вiд’єм-
ною ((𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 < 0).

У той самий час, (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 для H2O є немоно-
тонною функцiєю температури iз максимумом при
температурi 223,1 ∘C. Порiвняння цих даних для
H2O iз даними H2O2 та Ar показує, що принцип
вiдповiдних станiв у широкiй областi температур
до 𝑇/𝑇𝐶 < 0,8 не може бути застосований.

При цьому, за вiдносних температур 𝑇/𝑇𝐶 >
> 0,94 температурнi залежностi (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 · 𝑇𝐶/𝑉𝐶

для H2O та H2O2 практично спiвпадають i помiтно
вiдмiннi вiд залежностi цiєї величини для Ar.

Iз рис. 2 випливає, що для H2O коефiцiєнт
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 за температури 4 ∘C сингулярно роз-
ходиться i стає додатним в областi температур
<4 ∘C, чого не спостерiгається для H2O2, Ar та
переважної бiльшостi рiдин у природi.

Критичнi температури (𝑇𝐶), критичнi
тиски (𝑃𝐶), критичнi питомi об’єми (𝑉𝐶)
та температури замерзання (𝑇𝑀 )
для H2O, H2O2 та Ar

Рiдина 𝑇𝑀 , К 𝑇𝐶 , К 𝑃𝐶 , кПа 𝑉𝐶 , м3/кг

H2O 273,16 647,1 22064 0,003106
H2O2 272,74 727,98 16202 0,002159
Ar 83,806 150,69 4863 0,001867
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Рис. 1. Температурнi залежностi термодинамiчного кое-
фiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 · 𝑇𝐶/𝑉𝐶 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара для H2O (1 ), H2O2 (2 ) та Ar (3 ). Вертикальна
пунктирна лiнiя вiдповiдає особливiй для H2O температурi
4 ∘C. Вертикальна суцiльна лiнiя вiдповiдає особливiй тем-
пературi максимуму 223,1 ∘C величини (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 · 𝑇𝐶/𝑉𝐶

для H2O. Кружечками позначено потрiйнi точки для H2O2

та Ar

Рис. 2. Температурнi залежностi термодинамiчного кое-
фiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 · 𝑇𝐶/𝑉𝐶 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара для H2O в областi температур <4 ∘C. Верти-
кальна пунктирна лiнiя вiдповiдає особливiй температурi
4 ∘C. Кружечком позначено потрiйну точку для H2O

Розглянемо температурнi залежностi оберненої
до (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 величини термодинамiчного коефiцi-
єнта (𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆 для H2O, H2O2 та Ar (див. рис. 3).

Аналiз рис. 3 показує, що температурна зале-
жнiсть (𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆 ·𝑉𝐶/𝑇𝐶 для H2O проходить через

Рис. 3. Температурнi залежностi термодинамiчного кое-
фiцiєнта (𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆 · 𝑉𝐶/𝑇𝐶 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара для H2O (1 ), H2O2 (2 ) та Ar (3 ). Вертикаль-
ною пунктирною лiнiєю показано температуру 223,1 ∘C мi-
нiмуму (𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆 · 𝑉𝐶/𝑇𝐶 для H2O. На вкладцi наведено
температурну залежнiсть (𝜕𝑇/𝜕𝑉 )𝑆 в околi температури
4 ∘C для H2O, вертикальна пунктирна лiнiя вiдповiдає тем-
пературi 4 ∘C. Кружечками позначено потрiйнi точки для
H2O, H2O2 та Ar

нульове значення за температури 4 ∘C. Для цiєї ве-
личини умова (𝜕(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆)/𝜕𝑇 )𝑃 = 0 для H2O ви-
конується за температури мiнiмуму 223,1 ∘C, у той
час як у H2O2 та Ar ця умова виконується при їх
температурах замерзання 0,4097 ∘C та –189,34 ∘C
вiдповiдно.

3.2. Обернений адiабатичний
термiчний коефiцiєнт тиску

Розглянемо обернений до адiабатичного термiчно-
го коефiцiєнта тиску (𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑆 адiабатичний тер-
модинамiчний коефiцiєнт (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 . На рис. 4 на-
ведено температурнi залежностi безрозмiрного ко-
ефiцiєнта (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 ·𝑃𝐶/𝑇𝐶 для H2O, H2O2 та Ar.

Аналiз рис. 4 показує, що температурна зале-
жнiсть (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 · 𝑃𝐶/𝑇𝐶 для H2O має перегин за
температури 102,2 ∘C. Температурна залежнiсть
(𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 · 𝑃𝐶/𝑇𝐶 для H2O перетинає аналогiчну
залежнiсть для H2O2 i досягає вiд’ємних значень
за температур <4 ∘C.

На вiдмiну вiд H2O, температурнi залежностi
оберненого адiабатичного термiчного коефiцiєнта
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тиску для H2O2 та Ar не мають точок перегину i
є термодинамiчно подiбними мiж собою.

Для H2O температурна залежнiсть (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 з
температурою перегину та досягненням вiд’ємних
значень нижче температури <4 ∘C є якiсно подi-
бною до температурної залежностi (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 [12],
а температура 102,2 ∘C перегину кривої (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆
виникає у взаємозв’язку iз особливою температу-
рою води 4 ∘C.

3.3. Термодинамiчний коефiцiєнт
адiабатичної стисливостi та швидкiсть
поширення звуку

Розглянемо далi адiабатичний коефiцiєнт сти-
сливостi −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 рiдин. На рис. 5 наведено
температурнi залежностi безрозмiрного термоди-
намiчного коефiцiєнта адiабатичної стисливостi
−(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 · 𝑃𝐶/𝑉𝐶 для H2O, H2O2 та Ar.

З аналiзу рис. 5 випливає, що температурнi за-
лежностi −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 ·𝑃𝐶/𝑉𝐶 для H2O2 та Ar пере-
тинаються за вiдносної температури 𝑇/𝑇𝐶 = 0,94.
Вiдмiннiсть характеру поведiнки вказаних зале-
жностей для H2O2 та Ar, на нашу думку, пов’язана
з наявнiстю водневих зв’язкiв для H2O2 i вiдсутнi-
стю їх у Ar, а також свiдчить про те, що принцип
вiдповiдних станiв не завжди виконується навiть
для високих температур в околi критичної точки.

Для H2O температурна залежнiсть
−(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇𝑃𝐶/𝑉𝐶 має мiнiмум при 56,3 ∘C. Вище
температури мiнiмуму температурна залежнiсть
−(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 для H2O якiсно подiбна аналогiчним
залежностям для H2O2 та Ar.

Розглянемо далi швидкiсть поширення звуку 𝐶*

(9), пов’язану з адiабатичним коефiцiєнтом сти-
сливостi −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 .

На рис. 6 наведенi температурнi залежностi обе-
зрозмiреної згiдно з (9) швидкiстю поширення зву-
ку для H2O, H2O2 та Ar.

Аналiз рис. 6 показує, що температурнi залежно-
стi швидкостi звуку для H2O2 та Ar перетинаються
за вiдносної температури 𝑇/𝑇𝐶 ≈ 0,88, що може
бути зумовлено наявнiстю водневих зв’язкiв для
H2O2 [19] та їх вiдсутнiстю для Ar. Для H2O тем-
пературна залежнiсть швидкостi поширення звуку
є немонотонною i має мiнiмум при 74,2 ∘C.

Проаналiзуємо температурну залежнiсть швид-
костi поширення звуку у дослiджених рiдинах.
Згiдно з формулою (9), обезрозмiрена швидкiсть

Рис. 4. Температурнi залежностi термодинамiчного кое-
фiцiєнта (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 · 𝑃𝐶/𝑇𝐶 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара для H2O (1 ), H2O2 (2 ) та Ar (3 ). Вертикаль-
ною пунктирною лiнiєю показано особливу температуру пе-
регину (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 ·𝑃𝐶/𝑇𝐶 102,2 ∘C для H2O. На вкладцi по-
казано окiл вiдносних температур 𝑇/𝑇𝐶 < 0,5. Вертикальна
пунктирна лiнiя вiдповiдає особливiй для H2O температу-
рi 4 ∘C. Кружечками позначено потрiйнi точки для H2O,
H2O2 та Ar

Рис. 5. Температурнi залежностi термодинамiчного кое-
фiцiєнта −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 · 𝑃𝐶/𝑉𝐶 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара для H2O (1 ), H2O2 (2 ) та Ar (3 ). На вклад-
цi показано окiл вiдносних температур 𝑇/𝑇𝐶 < 0,65. Вер-
тикальна пунктирна лiнiя вiдповiдає температурi 56,3 ∘C
мiнiмуму −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 · 𝑃𝐶/𝑉𝐶 для H2O. Вертикальною су-
цiльною лiнiєю показано перетин залежностей −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 ·
𝑃𝐶/𝑉𝐶 для H2O2 та Ar (𝑇/𝑇𝐶 ≈ 0,93). Кружечками позна-
чено потрiйнi точки для H2O, H2O2 та Ar
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Рис. 6. Температурнi залежностi швидкостi поширення
звуку 𝐶* уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара для
H2O (1 ), H2O2 (2 ) та Ar (3 ). Вертикальна пунктирна лi-
нiя вiдповiдає температурi максимуму швидкостi поширен-
ня звуку 74,2 ∘C для H2O. Вертикальною суцiльною лiнiєю
показано перетин залежностей 𝐶* для H2O2 та Ar (𝑇/𝑇𝐶 ≈
≈ 0,88). Кружечками позначено потрiйнi точки для H2O,
H2O2 та Ar

Рис. 7. Температурнi залежностi логарифма швидкостi по-
ширення звуку (1) та логарифмiчних доданкiв: 2 – питомого
об’єму, 3 – адiабатичного коефiцiєнта стисливостi для H2O

поширення звуку 𝐶* залежить вiд адiабатичного
коефiцiєнта стисливостi −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 та питомого
об’єму 𝑉 . Для аналiзу цiєї залежностi перепишемо

Рис. 8. Температурнi залежностi похiдної логарифмiчного
доданка швидкостi поширення звуку: 2 – питомого об’єму
для H2O

Рис. 9. Температурнi залежностi похiдної – логарифма
швидкостi поширення звуку (1) та логарифмiчного доданка
адiабатичного коефiцiєнта стисливостi (3) у H2O

формулу (9) у логарифмiчному виглядi:

ln(𝐶*) = ln

(︂
𝑉

𝑉𝐶

)︂
+

1

2
· ln
(︂
−
(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂
𝑆

· 𝑉𝐶

𝑃𝐶

)︂
=

= ln(𝑉 *) +
1

2
· ln
(︂
−
(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂*
𝑆

)︂
. (10)

На рис. 7 показано внески у величину 𝐶* двох
доданкiв: вiд обезрозмiрених питомого об’єму 𝑉 *

та обезрозмiреного адiабатичного коефiцiєнта сти-
сливостi −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )*𝑆 для H2O.
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Iз рис. 7 випливає, що ln(𝐶*), як i вiдповiднi вне-
ски у цю величину, є немонотонними функцiями
температури.

На рис. 8 та рис. 9 у випадку води показано тем-
пературнi похiднi вiд логарифма швидкостi поши-
рення звуку ln(𝐶*) та логарифмiв внескiв вiд пито-
мого об’єму ln(𝑉/𝑉 *) та адiабатичного коефiцiєнта
стисливостi ln(−(𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑆 · 𝑃𝐶/𝑉𝐶)

0,5.
Перетин температурних залежностей похiдних

вiд логарифмiв швидкостi поширення звуку та її
двох доданкiв з вiссю абсцис iз нульовим значе-
нням визначає температури екстремумiв: для пи-
томого об’єму це 4,0 ∘C, адiабатичного коефiцiєнта
стисливостi – 56,3 ∘C та швидкостi поширення зву-
ку – 74,2 ∘C, якi для H2O, як бачимо, виникають
у взаємозалежностi.

4. Обговорення

Згiдно з результатами нейтронних дослiджень во-
ди [41, 42], при температурах нижче 42 ∘C за атмо-
сферного тиску виникає сiтка водневих зв’язкiв,
яка, згiдно з двоструктурною моделлю [11, 43–45],
характеризується зростанням ролi менш щiльної
та бiльш впорядкованої структури (ES структу-
ра, LWD фаза) та зменшенням ролi бiльш щiльної
та менш впорядкованої фази (СS структура, HWD
фаза) [46, 47].

Вказанi структури води в лiтературi [1, 11, 44]
пов’язують iз невпорядкованими водневими зв’яз-
ками у швидкоплиннiй картинi їх змiни шляхом вi-
брацiї [48–50], мерехтiння [51] та дисоцiацiї на йони
H3O+ та OH− [52, 53]. Характерними часами цих
процесiв є часи ∼10−12 c. Максимальнiсть змiни
об’єму води пiд час дисоцiацiї її молекул на йо-
ни, згiдно з [52], вiдбувається за температури, яка
близька до температури 42 ∘C.

Слiд зазначити, що мiнiмум iзотермiчно-
го термодинамiчного коефiцiєнта стисливостi
−(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 [54], аномальна змiна в’язкостi води
[55] та водних розчинiв [56], часу релаксацiї pH [57,
58], раманiвського деполярiзацiйного вiдношення
[59] у водi, якi спостерiгаються при її експеримен-
тальних дослiдженнях, на нашу думку, можна вва-
жати ознакою виникнення сiтки водневих зв’язкiв.

У той самий час, для iнших рiдин iз водневи-
ми зв’язками монотонне зменшення −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
з температурою до досягнення потрiйної точки,
на думку авторiв, означає, що в цих рiдинах не

виникають умови для виникнення сiтки водневих
зв’язкiв.

Дослiдженням властивостей H2O2 та порiвнян-
ню водневих зв’язкiв H2O та H2O2 присвячено ро-
боти [19, 60, 61]. Згiдно з цими роботами, сили во-
дневих зв’язкiв в H2O2 є слабшими у порiвняннi
з водневими зв’язками в H2O. Максимальна кiль-
кiсть можливих водневих зв’язкiв для молекули
H2O2 є 6, що є бiльшим, нiж для H2O. Коефiцi-
єнт самодифузiї перекису водню приблизно вдвiчi
менший за коефiцiєнт самодифузiї води [61]. До-
давання перекису водню до води руйнує тетрае-
дричну сiтчату структуру водневих зв’язкiв у водi
[61]. Хоча температури замерзання H2O2 та H2O є
близькими, температура кипiння для H2O2 помi-
тно вища, нiж для H2O. На вiдмiну вiд фазового
переходу першого роду рiдина – гексагональний
лiд для H2O, густина H2O2 у твердому станi пе-
ревищує густину рiдкої фази при фазовому пере-
ходi першого роду рiдина– тверде тiло [62]. Вказа-
нi властивостi свiдчать про те, що, на вiдмiну вiд
аномального ентропiйно–керованого фазового пе-
реходу для H2O [14–16], фазовий перехiд в H2O2

має ознаки густинно–керованого [63].
Можна припустити, що при цьому передумов

для зростання ролi бiльш розширеної, але i бiльш
впорядкованої, структури для H2O2 не вини-
кає. Про це свiдчать i термодинамiчнi експери-
ментальнi данi [32–35, 39], згiдно з якими на
вiдмiну вiд H2O, для H2O2 мiнiмум величини
−(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої спiвiснування рiдина–
пара не спостерiгається.

5. Висновки

1. Проведено порiвняння температурних залежно-
стей адiабатичних термодинамiчних коефiцiєнтiв
води, у якiй за певних умов утворюється сiтка во-
дневих зв’язкiв, з вiдповiдними залежностями для
перекису водню, в якому iснують водневi зв’язки,
але сiтка водневих зв’язкiв не утворюється, та у
аргонi, в якому водневi зв’язки взагалi вiдсутнi.

2. Показано, що на вiдмiну вiд аргону та пере-
кису водню, для H2O термодинамiчний коефiцiєнт
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑆 розходиться за температури 4 ∘C i стає
додатним в областi температур <4 ∘C; термодина-
мiчний коефiцiєнт (𝜕𝑇/𝜕𝑃 )𝑆 має точку перегину
за температури 102,2 ∘C, досягає нульового значе-
ння за особливої температури води 4 ∘C i вiд’єм-
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них значень при температурах <4 ∘C; термодина-
мiчний коефiцiєнт −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 має мiнiмум за тем-
ператури 56,3 ∘C.

3. Температурнi залежностi адiабатичних тер-
модинамiчних коефiцiєнтiв води, на нашу дум-
ку, пов’язанi з iснуванням у водi сiтки водне-
вих зв’язкiв, яка утворюється двома динамiчними
структурами.

4. Показано, що на вiдмiну вiд аргону, для пере-
кису водню, в якому також iснують водневi зв’яз-
ки, але не iснує сiтки водневих зв’язкiв, темпера-
турнi залежностi величини (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑆 · 𝑇𝐶/𝑉𝐶 за
температур 𝑇/𝑇𝐶 > 0,93 спiвпадають iз аналогi-
чними залежностями для води.

5. Показано, що сiтка водневих зв’язкiв у водi
суттєво впливає на характер температурної зале-
жностi швидкостi поширення звуку, яка пов’язана
iз адiабатичним коефiцiєнтом стисливостi. Якщо
для аргону та перекису водню вказана залежнiсть
є монотонною, то для води така залежнiсть має
мiнiмум за температури 74,2 ∘C.

Це дослiдження було частково пiдтримано про-
ектами № APVV-22-0060 MAMOTEX та ITMS
313011T548 MODEX (Словацьке агенство дослi-
джень i розвитку, Мiнiстерство освiти, науки,
дослiджень та молодi Словацької Республiки).
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COMPARATIVE ANALYSIS OF THE TEMPERATURE
DEPENDENCE OF ADIABATIC THERMODYNAMIC
COEFFICIENTS OF LIQUID H2O, H2O2, AND Ar

Temperature dependences of the adiabatic thermodynamic co-

efficients of water, where the network of hydrogen bonds is

formed under certain conditions, have been compared with the

corresponding dependences for hydrogen peroxide, where hy-

drogen bonds do exist, but the network of hydrogen bonds does

not, and for argon with no hydrogen bonds at all. In our opin-

ion, specific temperature dependences of the indicated param-

eters for water are associated with the existence of a network

of hydrogen bonds in water under certain conditions. This net-

work is formed by two dynamic structures (the LWD and HDW

phases) and is responsible for the hierarchy of anomalous wa-

ter properties in a wide temperature interval. In addition, it

has been shown that the network of hydrogen bonds substan-

tially affects the behavior of the temperature dependence of the

sound propagation speed related to the adiabatic coefficient of

liquid compressibility.

Ke yw o r d s: water, argon, hydrogen peroxide, adiabatic com-
pressibility coefficient, sound speed, hydrogen bonds.
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