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Основна увага в статтi придiляється означенню звiдної та незвiдної складових во-
дневого показника рН та визначенню їх температурних i концентрацiйних залежно-
стей у водно-сольових розчинах. Показано, що в розбавлених водних розчинах хлори-
ду натрiю температурна залежнiсть звiдної складової рН має лiнiйний характер, що
вiдрiзняється вiд аналогiчної залежностi у водi тiльки нахилом лiнiй температур-
ної залежностi рН, який зростає зi зростанням концентрацiї солi. Незвiдна складова
рН є немонотонною за температурою i приймає мiнiмальне значення за оптимальної
температури життєдiяльностi людини i ссавцiв (36,6 ∘C). Встановлено iснування ха-
рактерної концентрацiї солi, яка подiляє сiмейство температурних залежностей рН
на двi пiдсистеми з рiзними характерами залежностi вiд температури.
К люч о в i с л о в а: водний розчин, хлорид натрiю, водневий показник, звiдна частина,
незвiдна частина.

1. Вступ
Роль водневого показника (pH) в життєдiяльностi
людини i ссавцiв вже давно вiдома [1, 2]. Проте
бiльшiсть питань, якi б вiдповiдали на питання:
внаслiдок чого це вiдбувається, залишається вiд-
критим. У нещодавнiй роботi авторiв [3] ставиться
i розв’язується питання про тiсний зв’язок меж
областi життєдiяльностi людини i багатьох ссав-
цiв зi значеннями pH. В [4] доведено, що за тем-
ператур i значень pH з областi життєдiяльностi
час релаксацiї 𝜏(pH, 𝑇 ) нерiвноважних значень pH
приймає найменшi значення, тобто швидкiсть про-
тiкання бiофiзичних процесiв суттєво перевищує
швидкiсть їх протiкання в будь-якiй iншiй обла-
стi. Точка (pH0, 𝑇0), в якiй 𝜏(pH, 𝑇 ) приймає най-
менше значення, iдентифiкується з оптимальною
температурою життєдiяльностi людини i ссавцiв.
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На основi наведених мiркувань встановлено, що
𝑇𝑜 = 36,6 ∘C, 𝑇𝑙 = (30 ± 2) ∘C i 𝑇𝑢 = 42 ∘C, де iн-
декси “o”, “ l ” i “u” позначають значення величин в
точцi оптимуму часу релаксацiї pH, а також край-
нi лiву i праву точки iнтервалу життєдiяльностi.
Значення pH в оптимальнiй точцi є дещо менши-
ми вiд експериментальних, але це i очiкувалось,
оскiльки вплив макромолекул типу альбумiну на
значення pH не враховувався.

У данiй роботi ми продовжимо дослiдження во-
дневого показника рН. Бiльш конкретно, ми озна-
чимо звiдну i незвiдну складовi водневого пока-
зника i дослiдимо їх залежнiсть вiд температури
та концентрацiї солi у водних розчинах хлориду
натрiю. Основна увага зосереджується на концен-
трацiях солi, близьких до тих, що властивi пла-
змi кровi людини. Буде доведено, що температурна
залежнiсть незвiдної складової рН характеризує-
ться точкою, в околi якої вона приймає локально-
мiнiмальне значення i яка спiвпадає з оптималь-
ною температурою життєдiяльностi людини.

2. Експериментальна частина

У дослiдженнi використана свiжевиготовлена дис-
тильована вода класу чистоти II згiдно з ДСТУ

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2023. Т. 68, № 3 177



Л.А. Булавiн, М.П. Маломуж, О.В. Хорольський

ISO 3696 : 2003, отримана за допомогою систе-
ми очистки води Adrona Crystal EX Double Flow
(Adrona SIA, Латвiя). Як вихiдний розчин ви-
користано 0,9 мас.% водний розчин хлориду на-
трiю для iнфузiй фармацевтичної якостi (Дарни-
ця, Україна).

Експериментальнi вимiрювання водневого по-
казника проведенi в iнтервалi температур (294–
323) K для розчинiв хлориду натрiю, концентрацiї
яких задаються числами 𝜁 = (180–1620), якi вiд-
повiдають числу молекул води на один iон солi,
цi концентрацiї вiдповiдають 𝜔 = (0,9–0,1) мас.%.
Неважко бачити, що 𝜁 i концентрацiя 𝜔 пов’язанi
мiж собою спiввiдношенням: 𝜁 = (1−𝜔)/𝜔. Розчи-
ни готували гравiметрично з використанням тере-
зiв Radwag AS 220.R2 (Radwag, Польща), сумарна
вiдносна похибка вимiрювання маси не перевищу-
вала 0,05%. Термостатування забезпечувалось уль-
тратермостатом UTU-10 (Krakow, Польща) з по-
хибкою ±0,1 К.

Водневий показник вимiрювали вiдповiдно до
рекомендацiй IUPAC [5, 6] за допомогою приладу
AZ Bench Top Water Quality Meter 86505 (AZ Inst-
rument Corp., Тайвань) з температурно-чутливим
щупом. Сумарна вiдносна похибка вимiрювання
рН становила 0,5% [7, 8]. Перед вимiрюваннями
рН-метр калiбрували за допомогою еталонних бу-
ферних розчинiв з рН 4,00 i рН 7,00 за температу-
ри 298 K.

Розчинам забезпечувались однаковi умови тер-
мостатування i вимiрювання. Особливостi методи-
ки вимiрювання рН розчинiв хлориду натрiю при
їх контактi з атмосферним вуглекислим газом до-
кладно описано в [3, 4].

У роботi [7] показано, що абсолютна похибка
вимiрювання водневого показника за допомогою
рН-метра з двоточковим калiбруванням, з автома-
тичною компенсацiєю температури та комбiнова-
ним скляним електродом не може бути кращою за
±0,02 одиниць рН. Основною проблемою обчисле-
ння невизначеностi iнструментальних вимiрювань
рН називають залишковий потенцiал рiдкого пе-
реходу (residual liquid junction potential), а також
такi причини: потенцiали асиметрiї, ефекти змiшу-
вання, ефекти пам’ятi, температурнi ефекти (на-
приклад, градiєнти температури над електродом),
засмiчення дiафрагми, електричний шум (екрану-
вання кабелiв), перехресне забруднення, карбона-
тний обмiн (у лужних калiбрувальних буферах) [7,

8]. У роботi [9] показано, що врахування усiх вище-
зазначених факторiв невизначеностi для вимiрю-
вання водневого показника у водi та розбавлених
водних розчинах в iнтервалi значень рН (3,5–7,5)
призводить до значення абсолютної похибки вимi-
рювань ±(0,10–0,14) одиниць рН. У роботi [10] по-
казано, що значний вплив на визначення рН роз-
чину за допомогою iнструментальних вимiрювань
є чистота використаних реагентiв та знання точної
концентрацiї розчинiв.

3. Звiднi та незвiднi внески
до водневого показника (рН)
водних розчинiв хлориду натрiю

У загальному випадку значення рН зумовленi з
одного боку – температурними ефектами, з друго-
го – присутнiстю солi. Тепловий рух молекул пiд-
порядковується розподiлу Максвелла, що гаран-
тує iснування таких бiнарних зiткнень, якi здатнi
зруйнувати цiлiснiсть принаймнi однiєї з молекул
i вивiльненню катiона H+:

H2O+H2O ↔ H2O+H+ +OH−. (1)

Зазначимо, що механiзм бiнарних зiткнень мо-
лекул води, як показано в роботi [4], призводить
до такого внеску у водневий показник:

pH = − lg(𝑐+H), (2)

де

𝑐+H =
2√
𝜋

√︂
3𝑇𝐷

2𝑇
exp

(︂
−3𝑇𝐷

2𝑇

)︂
(3)

концентрацiя катiонiв гiдрогену, 𝑇𝐷 – ефективна
температура дисоцiацiї молекул води, якi знахо-
дяться у водному середовищi. Неважко перекона-
тись, що:

pH(𝑇 ) = pH(𝑇tr)−
1

2
lg

(︂
𝑇tr

𝑇

)︂
− 3𝑇𝐷

2𝑇tr

(︂
1− 𝑇tr

𝑇

)︂
lg 𝑒,

(4)
де

pH(𝑇𝑡𝑟) = − lg

(︂
2√
𝜋

)︂
− 1

2
lg

(︂
3𝑇𝐷

2𝑇tr

)︂
+

3𝑇𝐷

2𝑇tr
lg 𝑒. (5)

Як бачимо з рис. 1, розрахованi за формулою
(4) при фiксованiй температурi дисоцiацiї 𝑇𝐷 =
= 2400 K значення рН води в межах похибки
вимiрювань цiлком задовiльно корелюють з екс-
периментальними даними в iнтервалi температур
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(273–333) К. Для погодження розрахункових i екс-
периментальних значень рН води в усьому темпе-
ратурному iнтервалi iснування рiдкої фази потрi-
бно ввести слабку температурну залежнiсть вели-
чини 𝑇𝐷, що знаходить природне пояснення в рам-
ках пiдходу [4].

При додаваннi солей у воду, молекули останнiх
дисоцiюють i навколо них утворюються гiдратнi
оболонки [12, 13]. Як наслiдок, 1) значнi електри-
чнi поля катiонiв i анiонiв призводять до зниження
порога дисоцiацiї 𝑇𝐷(𝜁) в моделi бiнарних зiткнень
[4], а також до 2) додаткового механiзму дисоцiа-
цiї, викликаного суттєвими флуктуацiями напру-
женостi електричних полiв всерединi миттєвої гi-
дратної оболонки.

У згодi з цим, в першому випадку температур-
на залежнiсть вiдповiдного внеску у водневий по-
казник буде такою ж прямолiнiйною за темпе-
ратурою:

pHred(𝑇, 𝜁) = pH(𝑇*(𝜁), 𝜁)+𝐴(𝜁) (𝑇 − 𝑇*(𝜁)) ..., (6)

як i в водi:

pH𝑤(𝑇 ) = pH𝑤(𝑇*) +𝐴𝑤 (𝑇 − 𝑇*) + ... . (7)

Тут 𝑇*(𝜁) – калiбрувальна точка, типу 𝑇𝑤 =
= 𝑇*(𝜁 → ∞) = 25 ∘C для води. Звiдна складова
водневого показника повинна задовольняти такi
властивостi:

lim
𝜁→∞

pHred(𝑇, 𝜁) = pH𝑤(𝑇 ), (8)

lim
𝜁→∞

𝐴(𝜁) = 𝐴𝑤, (9)

lim
𝜁→∞

𝑇*(𝜁) = 𝑇𝑤. (10)

Внески другого типу в рН будуть вiдрiзнятись
вiд внескiв першого типу їх характером залежностi
вiд концентрацiї. Так, при 𝜁 → ∞:

lim
𝜁→∞

pHirr(𝑇, 𝜁) = 0. (11)

З (11) випливає, що за вiдносно малих концентра-
цiй солi

pHirr(𝑇, 𝜁) ≈ 𝜁1/𝜁 + ... . (12)

Концентрацiйну залежнiсть pHirr(𝑇, 𝜁) будемо об-
числювати за формулою:

pHirr(𝑇, 𝜁) = pH(𝑇, 𝜁)− pH(𝑇, 𝜁0), (13)

Рис. 1. Температурна залежнiсть водневого показника для
води: ромбики позначають експериментальнi значення з
[11], суцiльна крива побудована за формулою (4) при зна-
ченнi 𝑇𝐷 = 2400 K

Рис. 2. Концентрацiйнi залежностi незвiдної частини
pHirr(𝑇, 𝜁) водних розчинiв хлориду натрiю за вiдповiдних
температур

де pH(𝑇, 𝜁) – експериментальнi значення воднево-
го показника, отриманi в роботах [3, 4], 𝜁 – чи-
сло молекул води, що припадає на один iон солi
NaCl. Вважається, що за 𝜁0 = 1620 водневi пока-
зники розчину солi та води практично спiвпадають
один з одним. Поведiнка pHirr(𝑇, 𝜁) в залежностi
вiд концентрацiї наведена на рис. 2.

Приймаючи, що у загальному виглядi pH(𝑇, 𝜁) є
суперпозицiєю:

pH(𝑇, 𝜁) = pHred(𝑇, 𝜁) + pHirr(𝑇, 𝜁) (14)

для концентрацiйної залежностi pHred(𝑇, 𝜁) за тих
самих температур, ми отримуємо (рис. 3):

pHred(𝑇, 𝜁) = pH(𝑇, 𝜁)− pHirr(𝑇, 𝜁). (15)

У багатьох вiдношеннях бiльш iнформативними
виявляються температурнi залежностi pHred(𝑇, 𝜁)
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Рис. 3. Концентрацiйнi залежностi звiдної частини
pHred(𝑇, 𝜁) водних розчинiв хлориду натрiю за вiдповiдних
температур

Рис. 4. Температурнi залежностi pHred(𝑇, 𝜁) (a) i
pHirr(𝑇, 𝜁) (b) водних розчинiв NaCl за фiксованих концен-
трацiй солi: 𝜁 = 180 (�), 215 (�), 270 (N), 360 (∙), 540 (♦),
675 (�), 900 (∘). Коефiцiєнти детермiнацiї 𝑅2 апроксимацiй
pHred(𝑇, 𝜁) лiнiйними залежностями вказанi на рисунку (a)

i pHirr(𝑇, 𝜁) водних розчинiв NaCl за фiксованих
значень концентрацiї (рис. 4).

Як бачимо, характер температурної залежностi
pHred(𝑇, 𝜁) є близьким до лiнiйного, як це спо-
стерiгається на рис. 1. Це пiдтверджує наше очi-

Рис. 5. Концентрацiйна залежнiсть 𝐴(𝜁) для водних роз-
чинiв хлориду натрiю

кування, що pHred(𝑇, 𝜁) викликається бiнарними
зiткненнями, але з нижчою температурою дисо-
цiацiї. Iнший характер температурної залежностi
pHirr(𝑇, 𝜁) свiдчить про бiльш глибокий зв’язок не-
звiдної складової з особливостями поведiнки жи-
вих органiзмiв.

Додатково проiлюструємо смисл подiлу фiзи-
чної величини на звiдну та незвiдну частини на
прикладi поляризовностi молекули азоту N2. Не-
рiдко поляризовнiсть 𝛼N2

молекули азоту апрокси-
мується виразом:

𝛼N2
≈ 𝛼N + 𝛼N. (16)

Наближення (16) стає точним, якщо ми додамо
внесок 𝛿𝛼(𝑟12), який виникає внаслiдок взаємодiї
мiж атомами нiтрогену i залежить вiд вiдстанi 𝑟12
мiж ними:

𝛼N2
= 𝛼N + 𝛼N + 𝛿𝛼(𝑟12), (17)

де при 𝑟12 → ∞ доданок 𝛿𝛼(𝑟12) → 0. У зв’язку
з цим прийнято називати 𝛼′

N2
= 2𝛼𝑁 звiдною ча-

стиною поляризовностi 𝛼N2 , а додатковий внесок
𝛿𝛼(𝑟12) → 0, коли 𝑟12 → ∞, прямо iнтерпретувати
як незвiдну частину 𝛼N2

.

4. Важливi особливостi
температурної залежностi pHred(𝑇, 𝜁)
i pHirr(𝑇, 𝜁) водних розчинiв NaCl

У цьому роздiлi ми зосередимо основну увагу на:
1) температурнiй залежностi тангенса нахилу

прямих, якi апроксимують поведiнку pHred(𝑇, 𝜁) за
рiзних значень концентрацiї;
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2) концентрацiйну залежнiсть точок калiбровки;
3) зв’язок температурної залежностi pHirr(𝑇, 𝜁)

з фiзiологiчними особливостями життєдiяльностi
людини i ссавцiв.

Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта 𝐴(𝜁) =
= 𝑑(pHred)/𝑑𝑇 , який визначає ступiнь нахилу пря-
мих pHred(𝑇, 𝜁) i визначений за експериментальни-
ми даними з рис. 4, наведена на рис. 5. Зауважи-
мо: додатково вважається, що температурна зале-
жнiсть тангенса нахилу 𝐴(𝜁) повинна змiнюватись
бiльш суттєво, нiж калiбрувальна температура.

З аналiзу рис. 4, a випливає, що значен-
ня коефiцiєнта детермiнацiї 𝑅2 при апроксимацiї
pHred(𝑇, 𝜁) лiнiйними залежностями зменшується
iз зростанням 𝜁.

Порiвняння чисельних значень 𝐴(𝜁) за кiлькох
значень 𝜁 зi значенням для води 𝐴𝑤 = 𝐴(𝜁 → ∞)
представлено в таблицi та на рис. 5. Як бачимо,
гранична умова (9) у виглядi lim𝜁→∞ 𝐴(𝜁) = 𝐴𝑤

задовольняється, але наближення до граничного
значення вiдбувається повiльно.

З аналiзу рис. 4 випливає, що i гранична умова
(11) у виглядi lim𝜁→∞ pHirr(𝑇, 𝜁) = 0 теж задовiль-
но виконується. Неважко переконатись, що усере-
дненi за температурою значення pHirr(𝑇, 𝜁) з рис. 4
для кожної дослiдженої концентрацiї задовольня-
ють рiвняння:

pHirr(𝑇, 𝜁) ≈ 𝜁1/𝜁 + 𝜁2/𝜁
2 + ..., (18)

як це повинно бути у вiдповiдностi з (12), причому
тут 𝜁1 ≈ 178 i 𝜁2 ≈ 4417 (рис. 6).

Разом з тим, бiльш важливою є iнша обставина –
кривi pHirr(𝑇, 𝜁) роздiляються на два пiдсiмейства:
1) 180 < 𝜁 < 𝜁*, 𝜁* ≈ 300 i 2) 𝜁* < 𝜁 < 900 з рiзною
структурою кривих. Мiнiмальнi значення кривих

Концентрацiйнi залежностi
коефiцiєнта нахилу прямих pHred(𝑇, 𝜁)

водних розчинiв хлориду натрiю

𝜁 𝐴(𝜁)

∞ –0.013
900 –0.029
675 –0.031
540 –0.032
360 –0.035
270 –0.038
215 –0.040
180 –0.043

Рис. 6. Температурнi залежностi pHirr(𝑇, 𝜁) водних роз-
чинiв NaCl за фiксованих концентрацiй солi: 𝜁 = 180 (�),
215 (�), 270 (N), 360 (∙), 540 (♦), 675 (�), 900 (∘). Суцiльнi
лiнiї вiдповiдають кривим на рис. 4, b, пунктиром вказанi
лiнiйнi залежностi, побудованi згiдно з рiвнянням (18)

pHirr(𝑇, 𝜁) з першого сiмейства спостерiгаються са-
ме в околi температури 𝑇𝑢 ≈ 42 ∘C, яка згiдно з
[3], має смисл верхньої межi для температурного
iнтервалу життєдiяльностi людини i ссавцiв.

При цьому мiнiмальнi значення pHirr(𝑇, 𝜁) для
кривих з другого сiмейства спостерiгаються в то-
чках: 𝑇min

𝑙 ≈ 30 ∘C i 𝑇min
𝑜 ≈ 37 ∘C, якi вiдпо-

вiдають нижнiй межi iнтервалу життєдiяльностi i
оптимальнiй температурi життєдiяльностi людини
i ссавцiв [14–24].

5. Висновки

Водневий показник рН розбавлених водних роз-
чинiв хлориду натрiю є суперпозицiєю звiдної та
незвiдної складових. Звiдна складова лiнiйно за-
лежить вiд температури i тому не може визна-
чати характернi деталi життєдiяльностi людини i
ссавцiв. Основнi параметри областi життєдiяльно-
стi людини i ссавцiв мають характеризуватися не-
звiдною складовою рН, яка на порядок менша вiд
звiдної складової рН.

Точки мiнiмумiв на кривих незвiдної частини рН
водних розчинiв хлориду натрiю безпосередньо по-
в’язанi з температурами, якi можна iнтерпретува-
ти як нижню (𝑇𝑙 ≈ 30 ∘C) i верхню (𝑇𝑢 ≈ 42 ∘C)
границi температурного iнтервалу життєдiяльно-
стi людини i ссавцiв. Разом з тим, температура мi-
нiмуму в околi 𝑇𝑜 ≈ 37 ∘C може бути iнтерпретова-
на як оптимальна температура їх життєдiяльностi.

Пропорцiйнiсть незвiдної частини рН до концен-
трацiї хлориду натрiю може свiдчити про те, що
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незначнi змiни рН пов’язанi з вiдповiдними змiна-
ми сольового складу плазми кровi, якi впливають
на стан органiзму людини.

У зв’язку з рiзною поведiнкою звiдної та незвi-
дної складових рН особливого значення набуває
питання про змiну конформацiї альбумiну [25] та
iнших протеїнiв в залежностi вiд значення водне-
вого показника. Додавання протеїнiв призводити-
ме до змiни, перш за все, звiдної складової водне-
вого показника, а змiна конформацiї альбумiну бу-
де зумовлена, насамперед, електричними полями
катiонiв гiдрогенiв, якi – в свою чергу – безпосере-
дньо впливатимуть i на незвiдну складову водне-
вого показника.

Наприкiнцi статтi ми хотiли б сердечно подя-
кувати нашому колезi з Канади доктору Анато-
лiю Фiсенко за стимулювання i пiдтримку наших
дослiджень фiзичної природи водневого показника
у плазмi кровi людини i ссавцiв.
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REDUCIBLE AND IRREDUCIBLE
COMPONENTS OF THE pH VALUE IN DILUTE
AQUEOUS SOLUTIONS OF SODIUM CHLORIDE

Main attention is paid to the definition of the reducible and

irreducible components of pH in aqueous salt solutions and to

the determination of their temperature and concentration de-

pendences. It is shown that the temperature dependence of the

reducible pH component in dilute aqueous solutions of sodium

chloride has a linear character and differs from that in pure

water only by the value of its slope, which increases, as the

salt concentration grows. At the same time, the temperature

dependence of the irreducible pH component is non-monotonic

and has a minimum at the temperature that is optimal for the

human and mammalian life activities (36.6 ∘C). The existence

of a characteristic salt concentration dividing the family of the

temperature dependences of pH into two subfamilies with dif-

ferent behaviors of their temperature dependences has been

established.

Ke yw o r d s: aqueous solution, sodium chloride, pH, reducible
component, irreducible component.
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