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Експериментально дослiджено показник кислотно-лужного балансу (рН) двiчi дисти-
льованої води за температур (35,0; 40,0; 42,0; 45,0) ∘C залежно вiд часу, який пройшов
iз моменту виготовлення бiдистиляту. У нульовому наближеннi залежностi показни-
ка кислотно-лужного балансу дистильованої води вiд часу можуть бути апроксимо-
ванi експоненцiйним законом. Враховано, що зменшення рН iз часом вiдбувається при
контактi води з атмосферним повiтрям, унаслiдок чого у водi розчиняється вуглеки-
слий газ. За температури Булавiна–Маломужа 42 ∘C спостережено значнi осциляцiї
значень показника кислотно-лужного балансу води протягом вимiрювань, що дозво-
ляє отримати тiльки усередненi значення рН. Залежнiсть змiни показника кислот-
но-лужного балансу дистильованої води вiд часу за температури 42 ∘C апроксимується
лiнiйною залежнiстю. Iз певними застереженнями вiдзначено, що температурна за-
лежнiсть коефiцiєнта детермiнацiї 𝑅2 за експоненцiйної апроксимацiї часових зале-
жностей змiни показника кислотно-лужного балансу дистильованої води може мати
мiнiмум, близький до температури Булавiна–Маломужа.
Ключ о в i с л о в а: вода, показник кислотно-лужного балансу, вуглекислий газ, динамi-
чний фазовий перехiд.

1. Вступ

Показник кислотно-лужного балансу гранично
розбавлених розчинiв обчислюється як вiд’ємний
десятковий логарифм концентрацiї йонiв H+ i є ве-
личиною безрозмiрною:

pH = − lg
[︀
H+

]︀
. (1)

Прийнято вважати, що показник кислотно-луж-
ного балансу гранично розбавлених нейтральних
розчинiв дорiвнює 7,0. Додавання кислот призво-
дить до збiльшення концентрацiї йонiв H+ i зни-
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ження pH, додавання лугiв – до зменшення кон-
центрацiї йонiв H+ i пiдвищення pH. Видається
зрозумiлим, що показник кислотно-лужного ба-
лансу не є адитивною величиною концентрацiї ки-
слот чи лугiв, що експериментально засвiдчено в
роботi [1].

У роботах [2, 3] представлено залежнiсть пока-
зника кислотно-лужного балансу води в iнтервалi
температур (25–50) ∘C, яка лiнiйно зменшується зi
значення рН 7,0 до значення рН 6,65. Дiйсно, те-
оретичнi розрахунки показника кислотно-лужно-
го балансу чистої дистильованої води показують,
що її рН має дорiвнювати 7,0 при 25 ∘C. Проте
при експериментальних вимiрюваннях дослiдники



Нетривiальна поведiнка показника кислотно-лужного балансу води

вказують на значення показника кислотно-лужно-
го балансу чистої води, якi значно меншi вiд рН 7,0
[4, 5]. Серед причин невiдповiдностi теоретично
розрахованих та експериментально вимiряних ве-
личин показника кислотно-лужного балансу чи-
стої дистильованої води, що можуть впливати на
зниження рН дистильованої води, є наявнiсть до-
мiшок, зокрема солей, металiв, летких органiчних
сполук. Основною причиною суттєвого зниження
рН дистильованої води все ж вважають розчине-
ння у водi атмосферного вуглекислого газу. Цю
проблему дослiджено тiльки при деяких темпера-
турах (наприклад, у роботi [6] для 18, 25 i 38 ∘C),
проте механiзм i кiнетика змiни кислотно-лужного
балансу води й водних розчинiв унаслiдок розчи-
нення у водi вуглекислого газу залишаються ма-
лодослiдженими.

Метою даної роботи є дослiдження поведiнки
показника кислотно-лужного балансу води побли-
зу температури 42 ∘C. Як показано авторами ро-
бiт [7–13], за температури 42 ∘C у водi вiдбуває-
ться динамiчний фазовий перехiд, при якому має
мiсце суттєва змiна характеру теплового руху мо-
лекул води та перерозподiл водневих зв’язкiв. На-
далi називатимемо цю температуру температурою
Булавiна–Маломужа (𝑇BM). Оскiльки динамiчний
фазовий перехiд впливає на фiзичнi властивостi
води, то вiн має впливати i на величину показника
кислотно-лужного балансу та часову залежнiсть
показника рН води за температури 𝑇BM.

2. Експериментальнi данi

Експериментальнi вимiрювання показника кислот-
но-лужного балансу проведенi за температур (35,0;
40,0; 42,0; 45,0) ∘C ((308, 313, 315, 318) K). Тер-
мостатування забезпечували ультратермостатом
UTU-10 (Krakow, Польща) iз точнiстю ±0, 1 К.
Використано свiжовиготовлену двiчi дистильова-
ну воду.

Показник кислотно-лужного балансу вимiрюва-
ли вiдповiдно до чинних рекомендацiй IUPAC [14]
за допомогою приладу AZ Bench Top Water Quali-
ty Meter 86505 (AZ Instrument Corp., Тайвань) iз
температурно-чутливим щупом, сумарна вiдносна
похибка вимiрювання рН визначена рiвною 0,5%
[15]. Перед вимiрюваннями рН-метр калiбрували
за допомогою еталонних буферних розчинiв iз по-
казниками кислотно-лужного балансу 4,0 i 7,0.

3. Часовi залежностi
показника кислотно-лужного
балансу дистильованої води

Виходимо з того, що показник кислотно-лужно-
го балансу чистої дистильованої води дорiвнює 7,0
при 25 ∘C. Проте при експериментальних вимiрю-
ваннях дослiдники вказують на значення рН чи-
стої води, якi значно меншi вiд 7,0 [4, 5]. Численнi
дослiдження називають основною причиною зни-
ження рН дистильованої води розчинення у во-
дi атмосферного вуглекислого газу. Зазначимо,
що вуглекислий газ становить приблизно 0,036%
атмосфери, в атмосферному повiтрi парцiальний
тиск вуглекислого газу pCO2

= 0,0003 атм., коефi-
цiєнт розчинностi CO2 у водi при атмосферному
тиску та 25 ∘C становить приблизно 0,034 моль/л
[16]. Iз розчиненого вуглекислого газу близько
0,1% перетворюється на вугiльну кислоту, яка ди-
соцiює на йони водню та бiкарбонату:

CO2 +H2O 
 H2CO3 
 H+ +HCO−
3 . (2)

Далi бiкарбонат дисоцiює до карбонату, видiляючи
другий йон водню:

HCO−
3 
 H+ +CO2−

3 . (3)

Отже, взаємодiя дистильованої води з атмосфер-
ним повiтрям призводить до зниження показника
рН (концентрацiя йона гiдрогена зростає, а пока-
зник рН зменшується).

Згiдно з роботою [17] рiвноважне значення по-
казника кислотно-лужного балансу води, яка кон-
тактує з атмосферним повiтрям, дорiвнює близько
рН 5,6. Оцiнка значень показника кислотно-луж-
ного балансу дистильованої води з розчиненим ву-
глекислим газом призводять до значень рН 5,64
при 20 ∘C [18] та рН 5,65 при 25 ∘C [16, 19]. Намага-
ння максимально врахувати чинники, що можуть
впливати на рН, виконано у роботi [4], де пропону-
ють значення насиченої вуглекислим газом дисти-
льованої води рiвним рН 5,62 за температури 20 ∘C
i нормальному атмосферному тиску.

У роботi [17] показано, що розчиннiсть вугле-
кислого газу у водi, яка контактує з атмосфер-
ним повiтрям, не пiдпорядковується закону Ген-
рi. Згiдно iз законом Генрi за сталої температу-
ри розчиннiсть (концентрацiя) газу в рiдинi пря-
мо пропорцiйна тиску цього газу над розчином.
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Рис. 1. Часова залежнiсть показника кислотно-лужного
балансу двiчi дистильованої води за температури 35,0 ∘C

Рис. 2. Часова залежнiсть показника кислотно-лужного
балансу двiчi дистильованої води за температури 40,0 ∘C

Рис. 3. Часова залежнiсть показника кислотно-лужного
балансу двiчi дистильованої води за температури 42,0 ∘C

Однiєю з причин вiдхилення вiд закону Генрi є
реакцiя розчиненого газу з рiдиною. Справдi, для
парцiальних тискiв вуглекислого газу менших вiд
pCO2

= 0,0005 атм. вiдхилення вiд закону зумовле-
но тим, що частина розчиненого газу переходить
у форму йонiв бiкарбонату за рахунок реакцiй ви-
гляду (2)–(3) [17].

До того ж в атмосферному повiтрi з температу-
рою розчиннiсть вуглекислого газу нелiнiйно змен-
шується вiд 0,30 см3/л при 25 ∘C до 0,20 см3/л при
50 ∘C [17]. Неважко переконатися, що в рiдинi за
температури 25 ∘C на одну молекулу CO2 припа-
дає близько 3300 молекул води, а при температурi
50 ∘C – близько 5000 молекул води. Це свiдчить на
користь мiркувань, що показник кислотно-лужно-
го балансу води, яка контактує з атмосферним по-
вiтрям, iз ростом температури має зменшуватися.

У роботах [20, 21] обговорено розчиннiсть ки-
сню у водних розчинах етилового спирту, що ма-
ють особливiсть за температур 𝑇 < 50 ∘C i низь-
ких концентрацiй етанолу 𝑥EtOH < 0,2: розчин-
нiсть кисню є немонотонною. Проте за темпера-
тури 𝑇 = 50 ∘C iзотерма розчинностi спадає
монотонно до концентрацiй 𝑥EtOH < 0,2, а при
нижчих концентрацiях етанолу розчиннiсть кисню
залишається майже сталою i рiвною розчинностi
в чистiй водi. Залишається незрозумiлим, чи вла-
стива подiбна поведiнка розчинностi вуглекислого
газу у водi?

Дослiджено показник кислотно-лужного балан-
су двiчi дистильованої води за температур (35,0;
40,0; 42,0; 45,0) ∘C залежно вiд вiку розчину
(рис. 1–4). Показано, що часова залежнiсть ло-
гарифма показника кислотно-лужного балансу
двiчi дистильованої води за температур (35,0;
40,0; 45,0) ∘C добре апроксимується лiнiйною
залежнiстю.

У нульовому наближеннi залежностi показника
кислотно-лужного балансу дистильованої води вiд
часу апроксимуються експоненцiйними залежно-
стями вигляду:

pH(𝑡) = 𝐴 exp

(︂
− 𝑡

𝜏

)︂
, (4)

де 𝐴 – значення рН у початковий момент часу, 𝑡 –
час, який пройшов iз моменту виготовлення розчи-
ну, 𝜏 – час релаксацiї показника кислотно-лужного
балансу. Результати обчислень наведенi в таблицi.
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Зазначимо, що коефiцiєнт 𝐴 у рiвняннi (4) вiд-
повiдає початковому значенню показника кислот-
но-лужного балансу у водi за вiдповiдної темпера-
тури, яке лiнiйно зменшується з рН 7,0 при 25 ∘C
до рН 6,65 при 50 ∘C [2, 3].

На рис. 5 наведено температурну залежнiсть
коефiцiєнта детермiнацiї 𝑅2 за експоненцiальної
апроксимацiї часових залежностей змiни показни-
ка кислотно-лужного балансу дистильованої води.
Iз рис. 3 видно, що залежнiсть змiни показника
кислотно-лужного балансу дистильованої води вiд
часу за 𝑇BM = 42 ∘C апроксимується лiнiйною за-
лежнiстю, тому для цiєї температури обчислення
𝑅2 не є коректним. Iз певними застереженнями че-
рез обмеженiсть експериментальних даних може-
мо вiдзначити, що залежнiсть на рис. 5 може ма-
ти мiнiмум, близький до температури Булавiна–
Маломужа 𝑇BM.

Зазначимо, що коефiцiєнт детермiнацiї 𝑅2 як
статистична величина показує, наскiльки отрима-
нi експериментальнi данi пiдтверджують запропо-
новану модель. Iстинний коефiцiєнт детермiнацiї
моделi залежностi випадкової величини y вiд фа-
кторiв 𝑥 визначається таким чином:

𝑅2 = 1− 𝜎2

𝜎2
𝑦

, (5)

де 𝜎2 – дисперсiя похибки моделi (умовна диспер-
сiя по факторах 𝑥), 𝜎2

𝑦 – дисперсiя випадкової ве-
личини 𝑦 [22]. У нашому дослiдженнi коефiцiєнт
детермiнацiї 𝑅2 чисельно показує, яка частина ча-
сової варiацiї кислотно-лужного балансу пояснена
модельним спiввiдношенням (4):

𝑅2 = 1−

𝑛∑︀
𝑖=1

(𝑦exp𝑖 − 𝑦calc𝑖 )2

𝑛∑︀
𝑖=1

(𝑦exp𝑖 − 𝑦)2
, (6)

𝑦 =
1

𝑛

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑦exp𝑖 , (7)

де 𝑦exp𝑖 – експериментальне значення показника
кислотно-лужного балансу, 𝑦calc𝑖 – розраховане за
формулою (4) значення показника кислотно-луж-
ного балансу.

При вимiрюваннi показника кислотно-лужного
балансу двiчi дистильованої води за температу-
ри 42,0 ∘C покази приладу були нестабiльними

Рис. 4. Часова залежнiсть показника кислотно-лужного
балансу двiчi дистильованої води за температури 45,0 ∘C

Рис. 5. Температурна залежнiсть коефiцiєнта детермiнацiї
𝑅2 за експоненцiальної апроксимацiї часових залежностей
змiни показника кислотно-лужного балансу дистильованої
води. Пунктиром продемонстровано ймовiрну температур-
ну залежнiсть коефiцiєнта детермiнацiї 𝑅2 за експоненцi-
альної апроксимацiї часових залежностей змiни показника
кислотно-лужного балансу дистильованої води

Розрахунок значень
сталих величин iз рiвняння (4)

𝑇 , ∘C 𝐴 𝜏 , хв

35,0 6,912 1465
40,0 6,834 1021
45,0 6,758 982

i спостерiгалося постiйне коливання значень рН:
±(0,15–0,20) одиниць навколо певних середнiх зна-
чень, якi i наведенi на рис. 3 iз вiдповiдними по-
хибками. Вказана особливiсть показника кислот-
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но-лужного балансу дистильованої води є хара-
ктерною тiльки у вузькому температурному iнтер-
валi (41–43) ∘C.

4. Особливостi поведiнки показника
кислотно-лужного балансу дистильованої
води поблизу температури 42,0 ∘C

У роботах [7, 8, 11, 13, 23] показано, що поблизу
температури 42, 0 ∘C у водi спостерiгається суттє-
ва змiна характеру теплового руху молекул: осци-
ляцiйний рух молекул кристалоподiбного типу пе-
реходить у безперервний тепловий дрейф аргоно-
подiбного типу. Iз робiт [7, 8, 11, 13, 23] випливає,
що подiбна змiна вiдбувається в порiвняно вузь-
кому температурному iнтервалi, що дозволяє iн-
терпретувати його як динамiчний фазовий перехiд
у системi. Висновки про присутнiсть динамiчно-
го фазового переходу у водi робляться iз аналiзу
температурних залежностей: 1) часу осiлого жит-
тя молекул води [11]; 2) кiнематичної в’язкостi во-
ди [24]; 3) ентропiя на лiнiї спiвiснування рiдина–
пар води [7]; 4) часу дипольної релаксацiї молекул
води [25].

Цей перехiд вiдповiдає iстотнiй змiнi як посту-
пальних, так i обертальних мод молекулярних ру-
хiв, якi тiсно пов’язанi зi змiною властивостей сi-
тки водневих зв’язкiв. Поблизу 42,0 ∘C сiтка водне-
вих зв’язкiв розпадається на сукупнiсть невеликих
короткоживучих молекулярних асоцiатiв.

Звернемо увагу на обставину, що найважливiши-
ми елементами структури гексагонального льоду
є кiльця з шести молекул води, утворенi водневи-
ми зв’язками. При переходi до рiдкої води густи-
на таких кiлець змiнюється стрибком i продовжує
зменшуватися при подальшому пiдвищеннi темпе-
ратури [25]. Однак у переохолодженiй областi їх
густина стає тим бiльше, чим бiльшим є ступiнь пе-
реохолодження. Можна припустити, що при тем-
пературах вищих 42,0 ∘C гексагональнi кiльця в
водi взагалi не виникають.

5. Висновки

Отже, експериментально дослiджений показник
кислотно-лужного балансу двiчi дистильованої во-
ди за температур (35,0; 40,0; 42,0; 45,0) ∘C зале-
жно вiд часу, який пройшов iз моменту виготовле-
ння бiдистиляту. Показано чутливiсть показника
кислотно-лужного балансу води до температури

її динамiчного фазового переходу: за температури
Булавiна–Маломужа 42, 0 ∘C спостерiгаються зна-
чнi осциляцiї значень показника кислотно-лужно-
го балансу води протягом вимiрювань, що дозво-
ляє отримати тiльки усередненi значення показни-
ка кислотно-лужного балансу.

У нульовому наближеннi залежностi показника
кислотно-лужного балансу дистильованої води вiд
часу можуть бути апроксимованi за експоненцiй-
ним законом. Враховано, що зменшення рН з ча-
сом вiдбувається при контактi води iз атмосфер-
ним повiтрям, унаслiдок чого у водi розчиняється
вуглекислий газ. Залежнiсть змiни показника кис-
лотно-лужного балансу дистильованої води вiд ча-
су за температури 42, 0 ∘C апроксимується лiнiй-
ною залежнiстю. Iз певними застереженнями вiд-
значаємо, що температурна залежнiсть коефiцiєн-
та детермiнацiї 𝑅2 за експоненцiальної апроксима-
цiї часових залежностей змiни показника кислот-
но-лужного балансу дистильованої води може ма-
ти мiнiмум, близький до температури Булавiна–
Маломужа 𝑇BM = 42,0 ∘C. Тому величина 𝑅2 по-
винна розглядатися як один з iдентифiкаторiв ди-
намiчного фазового переходу у водi.

Наступним кроком буде дослiдження показни-
ка кислотно-лужного балансу фiзiологiчного роз-
чину, тобто 0,9 мас.% водного розчину хлориду
натрiю. Щоби правильно iнтерпретувати причи-
ни змiни рН фiзiологiчного розчину, укажемо, що
потрiбно розумiти ефект впливу атмосферного ву-
глекислого газу на показник кислотно-лужного ба-
лансу чистої води.
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O.V.Khorolskyi, A.V.Kryvoruchko

NON-TRIVIAL BEHAVIOR
OF THE ACID-BASE BALANCE
OF PURE WATER NEAR THE TEMPERATURE
OF ITS DYNAMIC PHASE TRANSITION

The acid-base balance (pH) of distilled water at temperatures

(35.0; 40.0; 42.0; 45.0) ∘C depending on the time passed since

the production of distillate is experimentally investigated. In

the zero approximation, the time dependences of the acid-base

balance of distilled water could be approximated by the expo-

nential law. It is taken into account that the decrease in pH

over time occurs, when water comes into contact with atmo-

spheric air. As a result, carbon dioxide dissolves in water. In a

vicinity of the Bulavin–Malomuzh temperature of 42 ∘C, the

significant oscillations of the pH values of water during mea-

surements are observed, which allows us to obtain only the

average pH values. The time dependence of the change in the

acid-base balance of distilled water at a temperature of 42 ∘C

is approximated by a linear dependence. It is noted with some

reservations that the temperature dependence of the coefficient

of determination (𝑅2) on the exponential approximation of

the time dependences of the change in the acid-base balance

of distilled water may have a minimum close to the Bulavin–

Malomuzh temperature.

Ke yw o r d s: pure water, acid-base balance, carbon dioxide,
dynamic phase transition.

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 11 975


