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РОЗРАХУНОК КОНСТАНТИ
РIВНОВАГИ ДИМЕРIЗАЦIЇ МОЛЕКУЛ
НАСИЧЕНОЇ ПАРИ ВАЖКОЇ ВОДИУДК 538.9

Робота присвячена визначенню величини та температурної залежностi константи
рiвноваги димеризацiї молекул насиченої пари важкої води вiдповiдно до другого вiрi-
ального коефiцiєнта рiвняння стану. Знайдено вираз для константи рiвноваги димери-
зацiї молекул водяної пари, який мiстить доданки, що враховують взаємодiю мономер–
мономер, мономер–димер i димер–димер. Проведено порiвняння отриманих результатiв
з експериментальними даними. Показано, що у всiй областi температур константа
рiвноваги димеризацiї пари важкої води перевищує константу рiвноваги димеризацiї
молекул пари легкої води.
К люч о в i с л о в а: константа димеризацiї, важка вода.

1. Вступ

Незвичайнi властивостi води H2O вiдомi з давнiх
часiв [1–3]. Як правило, вони пояснюються iсну-
ванням водневих зв’язкiв, що виникають мiж мо-
лекулами води та приводять до утворення моле-
кулярних комплексiв – димерiв, тримерiв i т. iн.
[4–6]. Вiдкриття важкої води (D2O) i подальше її
вивчення показало, що замiна водню на дейтерiй
призводить до суттєвих вiдмiнностей у порiвняннi
зi легкою водою. Так, температура потрiйної то-
чки D2O вище на 3 K вiд температури потрiйної
точки H2O, в той час, як критична температура,
навпаки, нижча на ∼4 K. Летючiсть важкої во-
ди нижча, нiж у легкої води. Тяжка вода бiльш
гiгроскопiчна, а вже 30%-ний розчин важкої та
легкої води є токсичним i призводить до загибе-
лi живих органiзмiв. При дослiдженнi властиво-
стей пари легкої та важкої води досить успiшним
є використання вiрiального рiвняння стану, в яко-
му, зазвичай, обмежуються другим вiрiальним ко-
ефiцiєнтом. Знайденi експериментальнi значення
другого вiрiального коефiцiєнта для легкої i важ-
кої води вiдрiзняються в 2,5–3 рази у всiй обла-
стi температур [8]. Необхiдно очiкувати, що цей
факт може мати значний вплив на значення кон-

c○ Л.А. БУЛАВIН, С.В. ХРАПАТИЙ,
В.М. МАХЛАЙЧУК, 2015

станти рiвноваги димеризацiї молекул пари важкої
води.

Зазначимо, що вiдмiнностi мiж H2O та D2O про-
являються не тiльки в термодинамiчних, а i в кiне-
тичних властивостях. Так, кiнематична в’язкiсть
на лiнiї насичення важкої води на ∼25% вище за
кiнематичну в’язкiсть легкої води у всiй областi
температур [8]. Метою даної роботи є розрахунок
ступеня димеризацiї насиченої пари D2O за допо-
могою другого вiрiального коефiцiєнта рiвняння
стану.

2. Визначення константи
димерiзацiї молекул насиченої пари

Як вiдомо, рiвноважнi властивостi процесу диме-
ризацiї (𝑚+𝑚 ⇔ 𝑑) описуються методами хiмiчної
термодинамiки. Вiдповiдно до неї, хiмiчнi потен-
цiали мономерiв 𝜇𝑚 i димерiв 𝜇𝑑 задовольняють
спiввiдношення

𝜇𝑑 = 2𝜇𝑚. (1)

При цьому, хiмiчнi потенцiали мономерiв i диме-
рiв є функцiями їх концентрацiй, тому (1), факти-
чно, є рiвнянням для визначення вказаних концен-
трацiй. Молярнi концентрацiї мономерiв i молекул
води, об’єднаних в димери, визначаються як:

𝑐𝑚 = 𝑛𝑚/𝑛0, 𝑐𝑑 = 2𝑛𝑑/𝑛0, (2)
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де

𝑛0 = 𝑛𝑚 + 2𝑛𝑑, (3)

𝑛0 = 𝑁𝑤/𝑉 – початкова густина мономерiв у не-
димерiзованiй парi. Вiдповiдно до визначення кон-
центрацiй мономерiв i димерiв (2), умова їх норму-
вання має вигляд

𝑐𝑚 + 𝑐𝑑 = 1. (4)

У роботi [9] показано, що за малих вiдхилень на-
сиченої пари вiд iдеальностi концентрацiя димерiв
визначається

𝑐𝑑 ≈ 𝜁 + ..., (5)

де 𝜁 = 2𝑛0𝑇𝐾𝑝(𝑇 ), 𝐾𝑝(𝑇 ) – константа димеризацiї.
У загальному випадку, хiмiчнi потенцiали ком-

понентiв сумiшi мономерiв i димерiв мiстять дода-
тковi внески, зумовленi взаємодiєю мiж частинка-
ми i мають вигляд

𝜇𝑖 = 𝜇
(id)
𝑖 + 𝜇

(ex)
𝑖 , (6)

де 𝑖 = 𝑚, 𝑑. Якщо константа димеризацiї, i вiдпо-
вiдно 𝜁 = 2𝑛0𝑇𝐾𝑃 (𝑇 ), невiдомi, то комбiнування
(1) з рiвнянням стану

𝑃 = 𝑛0𝑇 (1 + 𝑛0𝐵exp(𝑇 ) + ...) (7)

дозволяє отримати явний вираз для 𝐾𝑝(𝑇 ). В [9]
встановлено зв’язок мiж другим вiрiальним коефi-
цiєнтом рiвняння стану 𝐵exp(𝑇 ), 𝐾𝑝(𝑇 ) та параме-
трами мiжмолекулярної взаємодiї у частково ди-
меризованiй воднiй парi. У лiнiйному наближеннi
за концентрацiєю 𝑐𝑑 маємо

𝜁 = 𝜁0,

𝜁0 =

=
𝐵exp(𝑇 )− 𝑣

(𝑚)
0 + 𝑎11/𝑇

𝑝1(
1
2𝑣

(𝑑)
0 − 3

2𝑣
(𝑚)
0 − (𝑎12 − 2𝑎11)/𝑇 − 1/(2𝑛0))

,
(8)

де

𝑝1 = 1 + 2𝑛0(𝑣
(𝑚)
0 − (𝑎11 −

1

2
𝑎12)/𝑇 ), (9)

𝑣
(𝑚)
0 , 𝑣

(𝑑)
0 – виключенi об’єми мономера i димера,

𝑎11, 𝑎12 – параметри рiвняння стану Ван-дер-Ва-
альса для газової сумiшi, що описує надлишковий

тиск, зумовлений силами притягування мономер–
мономер i мономер–димер вiдповiдно. У квадрати-
чному наближеннi за концентрацiєю 𝑐𝑑:

𝜁 = 𝜁0 + ℎ𝜁20 + ..., (10)

ℎ = 𝑝2 + 2𝑝1 ×

×

⎛⎝1− 3𝑣
(𝑚)
0 − 𝑣

(𝑑)
0 − (7𝑎11 − 4𝑎12 + 𝑎22)/𝑇

4
(︁
−1/𝑛0 + 𝑣

(𝑑)
0 − 3𝑣

(𝑚)
0 − (𝑎12 − 2𝑎11)

)︁
/𝑇

⎞⎠,
𝑝2 = 2𝑛0(0,25𝑣

(𝑑)
0 +𝑣

(𝑚)
0 − (𝑎11−𝑎12+0,25𝑎22)/𝑇 ).

Якщо у лiнiйному наближеннi за концентрацiєю 𝑐𝑑
присутнi внески, якi враховують лише притягуван-
ня мономер-мономер i мономер–димер (параметри
рiвняння стану 𝑎11, 𝑎12 в (8)), то у квадратично-
му наближеннi з’являється також i внески, якi є
наслiдком взаємодiї димер–димер (параметр рiв-
няння стану 𝑎22). Для насиченої пари легкої води
врахування цих взаємодiй є принциповим [9].

3. Розрахунок константи димерiзацiї

Для знаходження величини 𝜁 = 2𝑛0𝑇𝐾𝑝(𝑇 ), тобто
𝐾𝑝(𝑇 ), необхiдне знання експериментальних зна-
чень другого вiрiального коефiцiєнта 𝐵exp(𝑇 ), ве-
личин виключеного об’єму 𝑣

(𝑖)
0 , 𝑖 = 𝑚, 𝑑, i кон-

стант тяжiння 𝑎𝑚𝑛, 𝑚,𝑛 = 1, 2 рiвняння Ван-дер-
Ваальса. Значення другого вiрiального коефiцiєн-
та для насиченої пари важкої води розраховували,
виходячи з експериментальних даних про тиск, гу-
стину i температуру на лiнiї насичення [8]. Вели-
чини 𝑣

(𝑖)
0 , 𝑖 = 𝑚, 𝑑, i 𝑎𝑚𝑛, 𝑚,𝑛 = 1, 2 пов’язанi з по-

ведiнкою потенцiалiв мiжмолекулярної взаємодiї.
Врахуємо, що в газоподiбному станi мономери i ди-
мери води знаходяться у постiйному обертаннi, так
що вiдбувається самоусереднення мiкроскопiчних
потенцiалiв, якi визначають взаємодiю мiж моле-
кулами води i димерами [10–13]. Детальне обгово-
рення операцiї самоусереднення по орiєнтацiях мо-
номерiв i димерiв мiститься в [14, 15].

Усередненi потенцiали взаємодiї мiж мономера-
ми i димерами води змоделюємо за допомогою по-
тенцiалу Сазерленда:

𝑈𝑖𝑗(𝑟12) =

{︃
∞, 𝑟12 < 𝜎𝑖𝑗 ,

−𝜀𝑖𝑗(
𝜎𝑖𝑗

𝑟12
)6, 𝑟12 > 𝜎𝑖𝑗 ,

(11)
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Рис. 1. Рiвноважна конфiгурацiя димера води

де 𝑖, 𝑗 = 𝑚, 𝑑. У цьому випадку значення 𝑣
(𝑚)
0 i 𝑎11

можно знайти за вiдомою процедурою [16] i вони
дорiвнюють:

𝑣
(𝑚)
0 =

16𝜋

3
𝑟3𝑚, 𝑎11 = 𝜀𝑚𝑣

(𝑚)
0 .

У всiх подальших розрахунках передбачається, що
виключенi об’єми мономерiв i димерiв збiгаються з
чотирикратним об’ємом твердих сфер з радiусами
𝑟𝑚 = 1,58 Å i 𝑟𝑑 = 2,98 Å вiдповiдно. Крiм то-
го, враховується, що усередненi значення констан-

Таблиця 1. Усередненi значення константи
взаємодiї 𝜀𝑚 мiж молекулами води (𝑘B – стала
Больцмана, 𝑇𝑐 – критична температура)

T 300 K 400 K 500 K 600 K

𝜀𝑚/𝐾B𝑇𝑐 3,08 3,05 2,70 1,78

Таблиця 2. Ступiнь димеризацiї i константа
димеризацiї в насичених парах важкої води

𝑇,𝐾 𝑐𝑑 (D2O) 𝐾𝑝(𝑇 ) (D2O)

300 0,005 0,1580
325 0,016 0,1279
350 0,034 0,0858
375 0,064 0,0593
400 0,102 0,0387
425 0,149 0,0257
450 0,202 0,0166
475 0,251 0,0104
500 0,295 0,0063
525 0,343 0,0038
550 0,373 0,0022
575 0,439 0,0014
600 0,552 0,0009
625 0,886 0,0008

ти взаємодiї мають значення (див. [14]), наведенi в
табл. 1.

Цi значення приблизно в чотири рази перевищу-
ють значення константи дисперсiйного взаємодiї
[10–13], оскiльки iндукований дипольний момент
на кожнiй з молекул води створюється як флукту-
ацiями електронної густини на сусiднiх молекулах
води, так i змiною орiєнтацiй затравочного диполь-
ного моменту цих молекул (див. [14, 15]).

Для знаходження 𝑣
(𝑑)
0 i 𝑎22 необхiдно враховува-

ти обертальний рух димерiв, внаслiдок чого його
радiус слiд прийняти рiвним дiаметру мономера:
𝑟𝑑 = 𝜎𝑚𝑚. Середнє значення поляризуємостi ди-
мера, що обертається, 𝛼𝑑 ≈ 2𝛼𝑚, тому 𝜀𝑑 ≈ 4𝜀𝑚.
Тодi

𝑣
(𝑑)
0 =

16𝜋

3
𝑟3𝑑 ⇒ 8𝑣

(𝑚)
0 , 𝑎22 = 𝜀𝑑𝑣

(𝑑)
0 ⇒ 32𝜀𝑚𝑣

(𝑚)
0 .

З врахуванням обертань димера, взаємодiя димера
i мономера описується параметрами: 𝑟𝑑𝑚 = 3𝑟𝑚 i
𝜀𝑑𝑚 = 2𝜀𝑚𝑚, що дозволяє отримати:

𝑎12 ≈ 27

4
𝑣
(𝑚)
0 𝜀𝑚𝑚.

Результати розрахункiв наведенi в табл. 2.

4. Обговорення
отриманих результатiв та висновки

Аналiз табл. 2 та [9] показує, що вiдмiннiсть мiж
константами димеризацiї парiв важкої i легкої во-
ди є досить значним: залежно вiд температури во-
ни вiдрiзняються в 2–3 рази. З принципової точки
зору це пов’язано з вiдмiнностями в характерi те-
плових збуджень у димерах важкої та легкої води.
Що стосується параметрiв основного стану диме-
рiв, то вони близькi мiж собою. Разом з тим, обер-
тальнi кванти димерiв 𝑄𝑖 = ~2/2𝐼𝑖 (в см−1, ~ – ста-
ла Планка i 𝐼𝑖 – момент iнерцiї щодо i -ї осi) важ-
кої i легкої води вiдрiзняються. Для конфiгурацiї
димера, зображеної на рис. 1, обертальнi кванти
димерiв для рiзних видiв потенцiалiв мiжмолеку-
лярної взаємодiї вказанi в табл. 3. Вiдмiнностi ста-
новлять ∼ 15–20%, для обертань, навколо осей x,
z i майже в 2 рази навколо Oy [17].

Помiтно вiдрiзняються i енергiї коливальних
збуджень. Порiвняння частот малих коливань для
димерiв H2O та D2O наведено в табл. 4.

На рис. 2 наведено розрахунки константи диме-
ризацiї пари легкої та важкої води, проведенi нами
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за допомогою другого вiрiального коефiцiєнта рiв-
няння стану, та прямi розрахунки константи диме-
ризацiї, якi виконанi методами статистичної фiзи-
ки за допомогою визначення внутрiшнiх статисти-
чних сум мономерiв та димерiв [19].

Як бачимо, результати визначення констант ди-
меризацiї на основi експериментальних значень
другого вiрiального коефiцiєнта задовiльно коре-
люють з результатами теоретичного визначення
констант димеризацiї в роботах [20–22]. Порiвня-
ння розрахункiв зображено на рис. 2.

Як бачимо, константа рiвноваги димеризацiї мо-
лекул важкої води суттєво залежить вiд ефектiв
взаємодiї мiж мономерами та димерами. Саме зав-
дяки цiй взаємодiї i вiдбувається димеризацiя мо-
лекул. На основi експериментальних значень для
другого вiрiального коефiцiєнта отримано значен-
ня константи димеризацiї.

Звернемо увагу на те, що температурнi зале-
жностi константи димерiзацiї для легкої та важ-
кої води, розрахованi рiзними методами, мають
протилежне вiдносне розташування. Крiм того,
при температурах, якi прилягають до потрiйної
точки, спостерiгається також значне розходжен-
ня значень 𝐾𝑝(𝑇 ), отриманих рiзними методами.
На жаль, вказати причину такої розбiжностi на-
разi виявляється непросто. Це пов’язано з тим,
що при використаннi другого вiрiального коефi-
цiєнта значення останнього в iнтервалi темпера-
тур 300–459 К не є цiлком достовiрними, оскiль-
ки 1) iснує розбiжнiсть у визначеннi експери-
ментальних значень параметрiв рiвняння стану
[8, 23] та 2) вiдсутня можливiсть контролю значень
𝐵exp(𝑇 ) за допомогою експериментальних значень
в’язкостi пари важкої води. Крiм того, у випад-
ку прямого розрахунку 𝐾𝑝(𝑇 ) точнiсть визначе-
ння коливальних частот напряму пов’язана з ви-
бором межмолекулярних потенцiалiв. На жаль,
складно вказати, який з використовуваних у лi-
тературi потенцiалiв є найбiльш прийнятним. До-
дамо, що в [19] вважається незалежнiсть iнтра-
молекулярних коливальних та обертальних мод.
Але при великих значеннях обертального кванто-
вого числа, параметри димера помiтно вiдрiзня-
ються вiд їх значень у основному станi, що по-
винно супроводжуватись змiною коливальних та
обертальних мод. При температурах, вищих вiд
400 К, вплив зазначених факторiв вiдносно змен-
шується i значення константи рiвноваги димери-

Рис. 2. Температурна залежнiсть константи димеризацiї
для насиченої пари важкої (1 ) i легкої (1 ′) води за резуль-
татами роботи [19], та вiдповiдно до розрахункiв за форму-
лою (10): 2 i 2 ′ – важка та легка вода вiдповiдно

Таблиця 3. Обертальнi кванти димерiв (в см−1)
для рiзних видiв потенцiалiв мiжмолекулярної
взаємодiї: GSD, SPC, SPC/E, TIPS, TIP3P, SPCM

Тип
потенцiалiв

H2O D2O

𝑂𝑥 𝑂𝑦 𝑂𝑧 𝑂𝑥 𝑂𝑦 𝑂𝑧

GSD 0,21 8,65 0,21 0,18 4,32 0,21
SPC 0,23 8,49 0,22 0,20 4,24 0,24
SPC/E 0,24 8,39 0,22 0,20 4,19 0,25
TIPS 0,24 9,42 0,22 0,20 4,71 0,25
TIP3P 0,24 9,44 0,22 0,20 4,72 0,25
SPCM 0,21 9,58 0,23 0,18 4,79 0,21

Таблиця 4. Частоти (в см−1) малих коливань
димера H2O та D2O для потенцiалiв SPC i TIPS [18]

SPC TIPS

H2O D2O H2O D2O

𝜔1 70,51 49,86 73,71 52,12
𝜔2 240,73 170,22 212,63 172,24
𝜔3 246,00 219,58 243,59 201,72
𝜔4 310,53 233,37 322,32 227,19

зацiї молекул насиченої пари легкої та важкої
води узгоджуються з результатами прямого роз-
рахунку в [19]. Ми сподiваємось повернутись до
бiльш детального дослiдження цих питань в окре-
мiй роботi.
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Л.А.Булавин, С.В.Храпатый, В.М.Махлайчук

РАСЧЕТ КОНСТАНТЫ РАВНОВЕСИЯ
ДИМЕРИЗАЦИИ МОЛЕКУЛ НАСЫЩЕННОГО
ПАРА ТЯЖЕЛОЙ ВОДЫ

Р е з ю м е

Работа посвящена определению величины и температурной
зависимости константы равновесия димеризации молекул
насыщенного пара тяжелой воды с помощью второго ви-
риального коэффициента уравнения состояния. Получено
выражение для константы равновесия димеризации моле-
кул водяного пара, которое содержит вклады, учитываю-
щие взаимодействие мономер–мономер, мономер–димер и
димер–димер. Проведено сравнение полученных результа-
тов с экспериментальными данными. Показано, что во всей
области температур константа равновесия димеризации па-
ра тяжелой воды превышает значение константы равнове-
сия димеризации молекул пара легкой воды.

L.A.Bulavin, S.V.Khrapatyi,V.M.Makhlaichuk

CALCULATION OF EQUILIBRIUM CONSTANT
FOR DIMERIZATION OF HEAVY WATER MOLECULES
IN SATURATED VAPOR

S u m m a r y

The magnitude and the temperature dependence of the equi-

librium constant of dimerization of heavy water molecules in

saturated vapor in terms of the second virial coefficient of

the equation of state have been determined. An expression is

found for the equilibrium dimerization constant of water va-

por molecules, which contains terms involving the monomer–

monomer, monomer–dimer, and dimer–dimer interaction. The

obtained results are compared with experimental data. The

equilibrium constant of dimerization in heavy water vapor is

shown to exceed that in light water vapor within the whole

temperature interval.
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