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ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРИ ТА ХIМIЧНОГО
ПОТЕНЦIАЛУ НА ТЕРМОДИНАМIЧНИЙ
КОЕФIЦIЄНТ − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 ВОДИ

УДК 532.13, 577.322.3,
577.356

На основi iснуючих лiтературних даних проведенi розрахунки з подальшим аналiзом
температурних та хiмпотенцiальних залежностей термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води у станi рiдини. Проведено порiвняння знайденого коефiцiєнта для
води та аргону. З урахуванням принципу вiдповiдних станiв пiдтверджено iснування
областi термодинамiчної подiбностi мiж ними. Разом з тим, iснує область термоди-
намiчних параметрiв, в якiй зазначена подiбнiсть мiж водою та аргоном не спосте-
рiгається. Показано, що для води iснує особлива температура (42 ,0 ± 0 ,2 ) ∘C , за якої
крива температурної залежностi термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж
лiнiї рiвноваги рiдина–пара проходить через мiнiмум. Вказана особливiсть приводить
до особливостi поведiнки термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 води, чого не спо-
стерiгається для аргону. Показано, що для води iснує особливе значення хiмiчного по-
тенцiалу, за якого крива хiмпотенцiальної залежностi термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара також має мiнiмум. Крiм того,
у потрiйнiй точцi води термодинамiчний коефiцiєнт − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 як функцiя хiмiчного
потенцiалу досягає максимального значення.
К люч о в i с л о в а: вода, аргон, iзотермiчна стисливiсть, хiмiчний потенцiал, крива спiв-
iснування рiдина–пара, крива спiвiснування рiдина–тверде тiло, водневi зв’язки.

1. Вступ

Вода у рiдкому станi за своїми властивостями є,
мабуть, найбiльш унiкальною з iснуючих у приро-
дi рiдин, з певними аномальними властивостями
[1, 2], має також певнi особливостi як розчинник
[3–5] i в умовах обмеженої геометрiї [6, 7]. З iн-
шого боку, атомарну рiдину аргон можна вважа-
ти рiдиною найбiльш простою за своєю будовою
[8, 9], що спонукає проводити порiвняння їх фiзич-
них властивостей.

З цiєю метою у роботi для води та аргону про-
ведено порiвняння температурних та хiмпотенцi-
альних залежностей термодинамiчного коефiцiєн-
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та − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 = 𝛽𝑇 𝑉 , пов’язаного з механi-
чною характеристикою – iзотермiчною стисливi-
стю 𝛽𝑇 = − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 /𝑉 [10], що визначає механi-
чний вiдгук термодинамiчної системи на зовнiшню
дiю i який пов’язаний iз парним корелятором те-
плових флуктуацiй ⟨Δ𝑉Δ𝑉 ⟩ [11]:

⟨Δ𝑉Δ𝑉 ⟩ = − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 /(𝑘B𝑇 ) = 𝛽𝑇𝑉/(𝑘B𝑇 ). (1)

Тут 𝑉 = 1/𝜌 – питомий об’єм, що вимiрюється в
одиницях м3/кг, 𝜌 – масова густина.

Вiдомо, що уздовж кривої спiвiснування тем-
пературна залежнiсть стисливостi води проходить
через мiнiмум поблизу температури 𝜃 = 46,4 ∘C
[12, 13]. У роботi [14] аналiзуються фiзичнi причи-
ни виникнення цього мiнiмуму.

Метою даної роботи є розрахунок та аналiз тем-
пературних i хiмпотенцiальних залежностей тер-
модинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води
у рiдкому станi в областi вiдносних температур
𝑇/𝑇𝑐 < 0,7 (де 𝑇𝑐 – критична температура води)
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та порiвняння вказаних залежностей води з ана-
логiчними для аргону.

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

Розрахунки термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 проведено нами iз використан-
ням найбiльш надiйних експериментальних даних
про термодинамiчнi властивостi води та аргону,
якi наявнi у сучасних довiдниках [15, 16] та фiзи-
чних базах даних [17–21]. Методика розрахунку
температурних та хiмпотенцiальних залежно-
стей термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
полягає у такому.

На першому етапi розраховуються температур-
нi та баричнi залежностi залежностей термоди-
намiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 . У загально-
му випадку, для отримання баричних залежно-
стей похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж iзотерм необхi-
дно провести диференцiювання за тиском бари-
чних залежностей питомого об’єму рiдкої фази
𝑉 = 1/𝜌 уздовж iзотерм, якi закiнчуються на кри-
вiй спiвiснування рiдина-пара. При цьому кiнце-
вi точки iзотерм баричних залежностей величини
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 , що мiстяться на кривiй спiвiснуван-
ня, визначають температурну залежнiсть величи-
ни − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої спiвiснування. Зна-
чення термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
на iзотермах за певних фiксованих значень ти-
ску визначають температурну залежнiсть величи-
ни − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж iзобар.

На другому етапi для визначення початку вiдлi-
ку та масштабу змiни хiмiчного потенцiалу задає-
ться вибраний в певний спосiб початок вiдлiку для
ентропiї та внутрiшньої енергiї системи.

Далi, базуючись на етапах 1 та 2, здiйснюється
перехiд вiд змiнних температура–тиск до змiнних
температура–хiмпотенцiал.

Розглянемо вказанi етапи розрахункiв бiльш
детально.

У сучасних термодинамiчних базах даних (Mi-
nirefprop [17], SRD69 [18], Coolprop [19], Refprop
[22], WTT [23], ThermodataEngine [24]) темпера-
турнi та баричнi залежностi основних термодина-
мiчних величин, зокрема густини 𝜌, задаються у
виглядi аналiтичних функцiй. При цьому похиб-

ка первiсних експериментальних даних визначає i
похибку фiзичних величин, що розрахованi за їх
допомогою. Наприклад, похибка визначених нами
температур є сумарною похибкою представлених
у лiтературi похибок вiдповiдних експерименталь-
них дослiджень. Зокрема, для температури визна-
ченого нами мiнiмуму термодинамiчного коефiцi-
єнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 води вона становить 0,2 K [25].

Внаслiдок таких розрахункiв баричнi та темпе-
ратурнi залежностi густини 𝜌, питомого об’єму 𝑉 ,
стисливостi 𝛽𝑇 та термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 , у площинi температура–тиск утворю-
ють сiтку, яка обмежена з боку малих тискiв кри-
вою спiвiснування рiдина–пара. Розрахунки вiдпо-
вiдних фiзичних величин проводились нами у ву-
злах такої сiтки та уздовж кривої спiвiснування.

Пiд час послiдовного розрахунку температур-
них та баричних залежностей величин 𝜌, 𝑉 , 𝛽𝑇 ,
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води та для аргону в областi
температур вiд точки плавлення до температур
𝑇/𝑇𝑐 < 0,7 та тискiв вiд 𝑃/𝑃𝑐 > 0,02 до кривої
спiвiснування рiдина–тверде тiло, кожну з iзотерм
та iзобар було подiлено не менш нiж на 103 еквi-
дистантних точок. Проведена перевiрка показує,
що за такого розбиття iнтервалу температур прямi
розрахунки термодинамiчної похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
та аналiтичнi розрахунки, якi проводились шля-
хом диференцiювання аналiтичних функцiй, вiдрi-
зняються не бiльше нiж на 1%. При цьому темпе-
ратурнi та баричнi залежностi стисливостi 𝛽𝑇 та
термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 є якi-
сно подiбними.

Пiсля отримання температурних та баричних
залежностей похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 здiйснювався
перехiд до змiнних температура–хiмiчний потенцi-
ал. Пiд час таких розрахункiв необхiдно вибрати
початок вiдлiку для ентропiї 𝑆/𝑚 та внутрiшньої
енергiї 𝐸/𝑚. Запропонований нами пiдхiд полягає
у виборi початку вiдлiку ентропiї 𝑆/𝑚 вiд абсолю-
тного нуля температур у вiдповiдностi до теоре-
ми Нернста, а внутрiшньої енергiї 𝐸/𝑚 вiд точки
плавлення у рiдкiй фазi на кривiй спiвiснування
рiдина–пара. Основним аргументом запропонова-
ного пiдходу у виборi початку вiдлiку 𝑆/𝑚 та 𝐸/𝑚
є виконання закону вiдповiдних станiв [26, 27]. Згi-
дно з проведеними нами розрахунками, при зазна-
ченому пiдходi у виборi початку вiдлiку 𝑆/𝑚 та
𝐸/𝑚, для критичних параметрiв низки речовин
закон вiдповiдних станiв виконується, що дозво-

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2023. Т. 68, № 6 391



Л.А. Булавiн, Є.Г. Руднiков

Рис. 1. Температурнi залежностi похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
уздовж сiмейства iзохiмпотенцiальних кривих: 1 –
−600 кДж/кг, 2 – −750 кДж/кг, 3 – −900 кДж/кг, 4 –
−1050 кДж/кг, 5 – −1200 кДж/кг, 6 – −1350 кДж/кг, 7 –
−1500 кДж/кг, 8 – −1650 кДж/кг, 9 – −1800 кДж/кг,
уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара та уздовж кривої
спiвiснування рiдина–тверде тiло для води у рiдкому
станi в iнтервалi температур 𝑇 ≤ 450 K (𝑇/𝑇𝑐 < 0,7): a –
крива спiвiснування рiдина–пара, b – крива спiвiснування
рiдина–тверде тiло, с – потрiйна точка

Рис. 2. Температурнi залежностi похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
уздовж сiмейства iзохiмпотенцiальних кривих: 1 –
−90 кДж/кг, 2 – −95 кДж/кг, 3 – −100 кДж/кг, 4 –
−105 кДж/кг, 5 – −110 кДж/кг, 6 – −115 кДж/кг, 7 –
−120 кДж/кг, 8 – −125 кДж/кг, 1 – −130 кДж/кг, 10 –
−135 кДж/кг, уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара
та уздовж кривої спiвiснування рiдина–тверде тiло для
аргону у рiдкому станi в iнтервалi температур 𝑇 ≤ 105 К
(𝑇/𝑇𝑐 < 0,7): a – крива спiвiснування рiдина–пара, b –
крива спiвiснування рiдина–тверде тiло, c – потрiйна точка

ляє кiлькiсно прогнозувати критичнi значення ен-
тропiї 𝑆/𝑚, внутрiшньої енергiї 𝐸/𝑚 та хiмiчного
потенцiалу 𝜇 для всiх молекулярних рiдин.

Надалi перехiд вiд змiнних температура-тиск
до змiнних температура-хiмiчний потенцiал здiй-
снювався таким чином. Для кожного значення
температури розраховувались залежностi хiмiчно-
го потенцiалу 𝜇 та термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 вiд тиску. Пiсля цього на знайдених
залежностях за допомогою програмного забезпе-
чення вiдбираються еквiдистантнi значення хiмi-
чного потенцiалу та вiдповiднi їм значення термо-
динамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 . При цьому у
площинi температура–хiмiчний потенцiал утворю-
ється сiтка з еквiдистантними значеннями темпе-
ратури та хiмiчного потенцiалу, у вузлах якої зна-
чення термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
визначено. Така процедура проводилась нами в
областi iснування рiдкого стану рiдини, що обме-
жена температурами 𝑇/𝑇𝑐<0,7 та кривими спiв-
iснування рiдина–пара та рiдина–тверде тiло.

3. Порiвняння особливостей
поведiнки − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води та аргону

3.1. Температурнi залежностi
величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇

На рис. 1 та рис. 2 наведено розрахованi нами за
допомогою описаної вище методики температурнi
залежностi похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води та ар-
гону уздовж певних iзохiмпотенцiальних лiнiй для
температур 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7.

Iзохiмпотенцiальнi кривi величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
води та аргону розташованi мiж кривими спiв-
iснування рiдина–пара та рiдина–тверде тiло. Фор-
ма кривих спiвiснування рiдина–пара та рiдина–
тверде тiло для води та аргону на цих рисунках є
суттєво вiдмiнною. Порiвнюючи температурнi за-
лежностi похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 , представлених на
рис. 1 та рис. 2, бачимо, що для води iснує осо-
блива температура 𝑇 = (315,15 ± 0,2) K (𝜃 =
= (42,0± 0,2) ∘C), за якої крива температур-
ної залежностi термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж лiнiї рiвноваги рiдина–пара
(позначена (1) на рис. 1) проходить через мiнiмум.

Як для води, так i для аргону iзохiмпотенцiальнi
кривi величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 є монотонно спадаю-
чими функцiями температури.
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При цьому для аргону −(𝜕2(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 /𝜕𝑇
2)𝜇 ≈

≈ 0, у той час як для води уздовж iзохiмпотенцi-
альних кривих величини−(𝜕2(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 /𝜕𝑇

2)𝜇>0.

3.2. Хiмпотенцiальнi залежностi
величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇

Розрахованi нами хiмпотенцiальнi залежностi по-
хiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж певних iзотерм для во-
ди та аргону наведенi на рис. 3 та рис. 4 вiдповiдно.

Як бачимо з рис. 3 та рис. 4, форма кривих спiв-
iснування рiдина–пара та рiдина–тверде тiло для
води та аргону є суттєво вiдмiнною. Iзотерми вели-
чини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води та аргону розташованi
пiд кривими спiвiснування рiдина–пара та рiдина–
тверде тiло. При цьому для аргону потрiйна то-
чка представлена слабко вираженим iзламом кри-
вої, де крива спiвiснування рiдина-пара для термо-
динамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 переходить у
криву спiвiснування рiдина-тверде тiло. На вiдмi-
ну вiд аргону, для води у потрiйнiй точцi термоди-
намiчний коефiцiєнт − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 , як функцiя хi-
мiчного потенцiалу, на межi кривої спiвiснування
рiдина–пара та рiдина–тверде тiло має максималь-
не значення.

Порiвняльний аналiз хiмпотенцiальних зале-
жностей похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 , наведених на рис. 3
та рис. 4 показує, що для води окрiм особливої тем-
ператури 𝑇 = (315,15± 0,2) K (𝜃 = (42,0± 0,2) ∘C)
iснує особливе значення хiмiчного потенцiалу, за
якого крива хiмпотенцiальної залежностi термо-
динамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кри-
вої спiвiснування рiдина–пара також проходить
через мiнiмум. При вибраному способi визначе-
ння хiмiчного потенцiалу, особливе значення хi-
мiчного потенцiалу, за якого температурна зале-
жнiсть − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої спiвiснування
рiдина–пара досягає мiнiмуму, становить 𝜇min =
= −(1122± 1) кДж/кг.

Як бачимо, i для води (рис. 3), i для аргону
(рис. 4) iзотерми величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 є моно-
тонно спадаючими функцiями хiмiчного потенцi-
алу. Порiвняння рис. 3 та рис. 4 дозволяє зробити
висновок про те, що вiдмiнне вiд аргону положен-
ня iзотерм води пов’язане iз аномальним зроста-
нням її стисливостi − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 /𝑉 та термоди-
намiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 при збiльшен-
нi хiмiчного потенцiалу в областi 𝜇 > 𝜇min =
= −(1122± 1) кДж/кг.

3.3. Температурно-хiмпотенцiальнi
залежностi величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
Для перевiрки застосовностi принципу вiдповiд-
них станiв [26, 27] нами проведено порiвняльний

Рис. 3. Хiмпотенцiальнi залежностi похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
уздовж сiмейства iзотерм: 1 – 290 K, 2 – 330 K, 3 – 370 K, 4 –
410 K, 5 – 450 K, уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара
та уздовж кривої спiвiснування рiдина–тверде тiло для во-
ди у рiдкому станi в iнтервалi температур вiд 𝑇 = 273,15 K
до 𝑇 = 450 K (𝑇/𝑇𝑐 < 0,7): a – крива спiвiснування рiдина–
пара, b – крива спiвiснування рiдина–тверде тiло, с – по-
трiйна точка

Рис. 4. Хiмпотенцiальнi залежностi похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇
уздовж сiмейства iзотерм: 1 – 90 K, 2 – 95 K , 3 – 100 K, 4 –
105 K, уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара та уздовж
кривої спiвiснування рiдина–тверде тiло для аргону у рiдко-
му станi в iнтервалi температур вiд 𝑇 = 83,8 K до 𝑇 = 105 K
(𝑇/𝑇𝑐 < 0,7): a – крива спiвiснування рiдина–пара, b – кри-
ва спiвiснування рiдина–тверде тiло, c – потрiйна точка
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Рис. 5. Поверхня температурно-хiмпотенцiальних зале-
жностей величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води у рiдкому станi
в iнтервалi вiдносних температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7

Рис. 6. Поверхня температурно-хiмпотенцiальних зале-
жностей величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для аргону у рiдкому станi
в iнтервалi вiдносних температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7: 1 –
крива спiвiснування рiдина–пара, 2 – крива спiвiснуван-
ня рiдина–тверде тiло, 3 – потрiйна точка, 4 – проекцiя
кривої спiвiснування рiдина–пара на площину температу-
ра–хiмiчний потенцiал, 5 – проекцiя кривої спiвiснуван-
ня рiдина–тверде тiло на площину температура–хiмiчний
потенцiал

аналiз температурно–хiмпотенцiальних залежно-
стей похiдної − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води та аргону. Слiд
вiдзначити, що незважаючи на суттєву вiдмiннiсть

Рис. 7. Поверхня температурно-хiмпотенцiальних зале-
жностей величини − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води у рiдкому станi
в iнтервалi вiдносних температур 0,422 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,556: 1 –
крива спiвiснування рiдина–пара, 2 – крива спiвiснування
рiдина–тверде тiло, 3 – потрiйна точка, 4 – проекцiя кри-
вої спiвiснування рiдина–пара на площину температура–
хiмiчний потенцiал, 5 – проекцiя кривої спiвiснування
рiдина-тверде тiло на площину температура–хiмiчний по-
тенцiал

властивостей води та аргону, згiдно з [28–30] при
𝑇 < 𝑇𝑐 (𝑇𝑐 – критична температура) iснує область
застосовностi принципу вiдповiдних станiв. Подi-
бний висновок про iснування областi термодинамi-
чної подiбностi було зроблено в [25] на базi аналi-
зу температурно–баричних залежностей термоди-
намiчного коефiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 . В [25] було по-
казано, що iснує як область термодинамiчної подi-
бностi мiж водою та аргоном, так i iнша область
термодинамiчних параметрiв, у якiй їх властивостi
суттєво вiдрiзняються.

Для порiвняльного аналiзу цих рiдин видiлимо
область температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7, в якiй
впливом критичних флуктуацiй параметра поряд-
ку можна знехтувати. Зауважимо, що вiдносна
температура замерзання для аргону 𝑇/𝑇𝑐 = 0,556
(𝑇 = 83,81 К) бiльша, нiж для води 𝑇/𝑇𝑐 =
= 0,422 (𝑇 = 273,15 К). У вказанiй областi тем-
ператур баричнi залежностi термодинамiчних ве-
личин для аргону обмеженi з боку високих тискiв
кривою спiвiснування рiдина–тверде тiло. Ця фi-
зична умова визначає максимальне значення ти-
ску 𝑃/𝑃𝑐 = 20,56 (𝑃 = 1 · 105 кПа), за якого
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аргон ще iснує у рiдкому станi при температурi
𝑇/𝑇𝑐 = 0,7 (𝑇 = 105,48 К).

Побудуємо тривимiрнi поверхнi температурно-
хiмпотенцiальних залежностей термодинамiчного
коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води (рис. 5) та арго-
ну (рис. 6) в однаковому iнтервалi вiдносних тем-
ператур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7. Для води це iнтервал
температур 359,87 K < 𝑇 < 452,97 К, а для арго-
ну – вiдповiдно 83,81 K < 𝑇 < 105,48 К.

Порiвняємо поверхнi температурно-хiмпотенцi-
альних залежностей для води (рис. 5) та аргону
(рис. 6) в одному i тому ж iнтервалi вiдносних
температур 0,556 < 𝑇/𝑇𝑐 < 0,7. Слiд зауважити,
що на вiдмiну вiд аргону, для води вибраний iн-
тервал вiдносних температур та хiмiчних потенцi-
алiв не мiстить кривих спiвiснування рiдина-пара
та рiдина-тверде тiло.

Як бачимо з рис. 5 та рис. 6, вказанi по-
верхнi якiсно подiбнi. Це пiдтверджує справедли-
вiсть принципу вiдповiдних станiв у вказанiй обла-
стi температур та хiмiчних потенцiалiв для во-
ди та аргону i узгоджується iз висновками ро-
бiт [25, 28–30]. Побудуємо поверхню температурно-
хiмпотенцiальних залежностей води (рис. 7) в iн-
тервалi температур вiд температури плавлення во-
ди 𝑇 = 273,15 К, 𝑇/𝑇𝑐 = 0,442 до температури
𝑇 = 358,89 К, 𝑇/𝑇𝑐 = 0,556, яка вiдповiдає вiдно-
снiй температурi плавлення аргону 𝑇 = 83,81 К,
𝑇/𝑇𝑐 = 0,556.

Порiвняння рис. 6 та рис. 7 показує, що iснує
область термодинамiчних параметрiв, у якiй вла-
стивостi води та аргону суттєво вiдрiзняються.
З рис. 7 випливає, що у води для термодинамi-
чного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 крива спiвiснува-
ння рiдина-пара проходить через мiнiмум, якому
вiдповiдають координати 𝑇min = (315,15 ± 0,2) К
(𝜃min = (42,0 ± 0,2) ∘C) та 𝜇min = −(1122±
± 1) кДж/кг.

На вiдмiну вiд аргону, для води при зменшеннi
температур в областi 𝑇 < 𝑇min = (315,15 ± 0,2) K
та при збiльшеннi хiмiчного потенцiалу в областi
𝜇 > 𝜇min = −(1122± 1) кДж/кг, термодинамiчний
коефiцiєнт − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої спiвiснува-
ння рiдина-пара аномально зростає та досягає ма-
ксимального значення у потрiйнiй точцi (див. та-
кож рис. 1 та рис. 3).

Представленi вище результати вказують на те,
що для води температура 𝑇 = 315 K є особли-
вою температурою, з якою пов’язанi iншi особли-

востi поведiнки температурних та хiмпотенцiаль-
них залежностей її термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 .

На нашу думку, цi особливостi води можуть бути
пов’язанi iз структурами її водневих зв’язкiв вiд-
повiдно до моделi двох фаз LDW та HDW [31, 32].

4. Висновки

На основi iснуючих фiзичних баз даних розрахова-
но та проведено порiвняльний аналiз температур-
них i хiмпотенцiальних залежностей термодинамi-
чного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 для води i аргону у
рiдкому станi.

1. Пiдтверджено iснування областi термодина-
мiчної подiбностi мiж водою та аргоном, яка для
термодинамiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 спосте-
рiгається в iнтервалах температур 0,56 < 𝑇/𝑇𝑐 <
< 0,7. Разом iз тим, iснує область термодинамi-
чних параметрiв, у якiй властивостi води та аргону
суттєво вiдрiзняються.

2. Показано, що для води iснує особлива тем-
пература (42,0 ± 0,2) ∘C, за якої крива темпера-
турної залежностi термодинамiчного коефiцiєнта
− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж лiнiї рiвноваги рiдина–пара
проходить через мiнiмум. Ця особливiсть приво-
дить до iнших особливостей поведiнки темпера-
турних та хiмпотенцiальних залежностей термоди-
намiчного коефiцiєнта води.

3. Показано, що для води iснує особливе значе-
ння хiмiчного потенцiалу −(1122 ± 1) кДж/кг, за
якого крива хiмпотенцiальної залежностi термоди-
намiчного коефiцiєнта − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої
спiвiснування рiдина–пара також має мiнiмум.

4. У потрiйнiй точцi води, на вiдмiну вiд аргону,
термодинамiчний коефiцiєнт − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 , як фун-
кцiя хiмiчного потенцiалу, на межi кривої спiвiсну-
вання рiдина–пара та рiдина–тверде тiло досягає
максимального значення.

1. G.M. Kontogeorgis, A. Holster, N. Kottaki, E. Tso-
chantaris, F. Topsøe, J. Poulsen, M. Bache, X. Liang,
N.S. Blom, J. Kronholm. Water structure, properties and
some applications. A review, Chemical Thermodynamics
and Thermal Analysis 6, 100053 (2022).

2. H. Tanaka. Roles of liquid structural ordering in glass
transition, crystallization, and water’s anomalies. J. Non-
Crystalline Solids: X 13, 100076 (2022).

3. O.V. Tomchuk, L.A. Bulavin, V.L. Aksenov, V.M. Gara-
mus, O.I. Ivankov, A.Y. Vul’, A.T. Dideikin, M.V. Avde-

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2023. Т. 68, № 6 395



Л.А. Булавiн, Є.Г. Руднiков

ev. Small-angle scattering from polydisperse particles with
a diffusive surface. J. Appl. Crystallography 47 (2), 642
(2014).

4. E.A. Kyzyma, A.A. Tomchuk, L.A. Bulavin, V.I. Petrenko,
L. Almásy, M.V. Korobov, D.S. Volkov, I.V. Mikheev,
I.V. Koshlan, N.A. Koshlan, P. Bláha, M.V. Avdeev,
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INFLUENCE
OF THE TEMPERATURE AND CHEMICAL
POTENTIAL ON THE THERMODYNAMIC
COEFFICIENT − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 OF WATER

On the basis of available literature data, the temperature, 𝑇 ,

and chemical potential, 𝜇, dependences of the thermodynamic
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coefficient − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 for water in the liquid state are cal-

culated and analyzed. The coefficient found for water is com-

pared with that for argon. Taking the principle of correspond-

ing states into account, the existence of a region of thermody-

namic similarity between those two substances is confirmed. At

the same time, there is a region of thermodynamic parameters,

where the indicated similarity is not observed. It is shown that,

for water, there is a particular temperature of (42.0± 0.2) ∘C

at which the 𝑇 -dependence of the thermodynamic coefficient

− (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 along the liquid–vapor equilibrium curve has a

minimum. This feature leads to a specific behavior of the ther-

modynamic coefficient − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 for water, which is not ob-

served for argon. It is shown that there is a particular 𝜇 value

for water at which the 𝜇-dependence of the thermodynamic co-

efficient − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 along the liquid-vapor coexistence curve

also has a minimum. In addition, at the triple point of water,

the thermodynamic coefficient − (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 as a function of 𝜇

reaches a maximum value.

Ke yw o r d s: water, argon, isothermal compressibility, chemi-
cal potential, liquid–vapor coexistence curve, liquid–solid
coexistence curve, hydrogen bonds.
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