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ФАЗОВI ДIАГРАМИ IЗОТОПОЛОГIВ
ВОДИ ТА IНЕРТНИХ РЕЧОВИНУДК 539

У роботi наведено фазовi дiаграми, якi розраховано за лiтературними даними для iзо-
топологiв води та iнертних речовин. Проведено перевiрку принципу вiдповiдних станiв
при використаннi калоричних змiнних. Показано, що у приведених координатах тем-
ператури, тиску та хiмiчного потенцiалу iзотопологи води складають одну групу ре-
човин i мають подiбнi фазовi дiаграми. Разом з тим, iнертнi речовини, починаючи з
аргону, в зазначених координатах утворюють iншу групу речовин з подiбними фазо-
вими дiаграмами. В той самий час, гелiй та неон, для яких квантовий параметр де
Бура за величиною є значним, мають фазовi дiаграми, вiдмiннi вiд дiаграм для iнших
iнертних речовин. Спрогнозовано фазовi дiаграми тритiйованої води T2O та радону Rn.
Ключ о в i с л о в а: iзотопологи води, надважка вода, iнертнi речовини, радон, хiмiчний
потенцiал, фазовi дiаграми, рiвняння Кiрхгофа, функцiї Масьє, потрiйна точка.

1. Вступ
На сьогоднi, незважаючи на значний об’єм експе-
риментально отриманих термодинамiчних даних
для бiльшостi речовин, фундаментальний прин-
цип вiдповiдних станiв досi ретельно не перевiре-
ний. На нашу думку, така процедура дозволить не
лише перевiрити адекватнiсть зазначеного фунда-
ментального твердження, а й спрогнозувати тер-
модинамiчнi властивостi деяких речовин, якi за рi-
зних технiчних причин досi не доступнi.
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C i t a t i o n: Bulavin L.A., Rudnikov Ye.G., Samoilenko S.O.
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Згiдно з [1–3], незважаючи на суттєву вiдмiн-
нiсть властивостей води та аргону, при 𝑇 ≪ 𝑇𝑐

(𝑇𝑐 – критична температура) iснує область засто-
совностi принципу вiдповiдних станiв. У наших по-
переднiх роботах [4–6] було проведено порiвнян-
ня термодинамiчних властивостей одної з iнертних
речовин, аргону, з вiдповiдними властивостями во-
ди. В цих роботах пiдтверджено iснування областi
термодинамiчної подiбностi мiж водою та аргоном.
Було показано, що iснує i область термодинамi-
чних параметрiв, у якiй властивостi води та аргону
суттєво вiдрiзняються.

Воду у рiдкому станi можна вiднести до най-
бiльш складних з наявних у природi рiдин завдя-
ки низцi аномальних властивостей [7–11]. Зокрема,
водi притаманнi унiкальнi особливостi поведiнки
як розчинника [12–14].
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Метою даної роботи є порiвняння на основi
принципу вiдповiдних станiв фазових дiаграм Н2O
та D2O та низки iнертних речовин He, Ne, Ar, Kr,
Xe, отриманих з наявних експериментальних да-
них. Для цього було розраховано величину хiмi-
чного потенцiалу вказаних речовин для координат
температури та тиску. Задля бiльш повного ана-
лiзу фазових дiаграм, при їх побудовi, окрiм тер-
модинамiчних потенцiалiв [15], використано також
функцiї Масьє (Масьє–Планка) [16].

2. Методика розрахунку
хiмiчного потенцiалу

Для побудови фазових дiаграм вказаних речовин
в координатах температура-тиск (𝑇–𝑃 ) нами бу-
ли залученi найбiльш надiйнi лiтературнi експери-
ментальнi данi, що мiстяться у статтях, моногра-
фiях, довiдниках [17–19] та в базах фiзичних даних
[20–27].

З метою розрахунку хiмiчного потенцiалу
уздовж кривих спiвiснування пароутворення,
плавлення та сублiмацiї, запропоновано спосiб ви-
бору початку вiдлiку ентропiї 𝑆 та внутрiшньої
енергiї 𝐸 [5]. При такому способi початку вiдлi-
ку значення ентропiї починаються вiд абсолютного
нуля температур, а внутрiшньої енергiї – вiд її зна-
чення у потрiйнiй точцi. На вiдмiну вiд багатьох вi-
домих варiантiв вибору такого початку вiдлiку [18,

Таблиця 1. Калiбровочнi параметри ентропiя
(𝑆* – в мольних одиницях кДж/моль-K, 𝑆 –
в масових одиницях кДж/кг-K) та ентальпiя
(𝐻* – в мольних одиницях кДж/моль та 𝐻

в масових одиницях кДж/кг) дослiджених
речовин для парової (V) та рiдкої (L) фаз

Речовина, 𝑆*(298 K) 𝐻*(298 K), 𝑆(298 K), 𝐻(298 K),
фаза кДж/моль-K кДж/моль кДж/кг-K кДж/кг

H2O (V) 217,485 45876,0 12,072 2546,5
H2O (L) 69,95 1888,6 3,8828 104,922
D2O (V) 228,770 47220,3 11,423 2357,8
D2O (L) 76,390 1788,4 3,8143 89,382
T2O (V) 235,413 48453,3 10,685 2199,3
T2O (L) 78,52 1741,4 3,5640 79,041
Ne (V) 146,214 7500,6 7,2516 371,70
Ar (V) 154,732 11042,6 3,8763 276,42
Kr (V) 163,971 12936,3 1,9582 154,38
Xe (V) 169,573 15579,6 1,2925 118,66
Rn (V) 176,124 20159,5 0,7934 90,809

21–23], запропонований нами метод вiдлiку 𝑆 та 𝐸
не протирiчить принципу вiдповiдних станiв. Для
бiварiантної системи, якою є однокомпонентна рi-
дина вiдповiдно до правила фаз Гiббса [28, 29], хi-
мiчний потенцiал є дiйсно визначеним, якщо ви-
значенi його двi незалежнi змiннi, наприклад, ен-
тропiя та внутрiшня енергiя системи (𝜇 = 𝜇(𝐸,𝑆)).

Використовується приведений хiмiчний потенцi-
ал 𝜇/𝜇𝑐, який є обезрозмiреним на його критичне
значення 𝜇𝑐. Пiсля встановлення початку вiдлi-
ку 𝑆 в одиницях кДж/(кг ·K) та 𝐸 в одиницях
кДж/кг, значення хiмiчного потенцiалу 𝜇 в оди-
ницях кДж/кг розраховувалось на основi першого
начала термодинамiки [15]:

𝜇 = 𝐸 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉. (1)

Тут 𝑉 = 1/𝜌 (в одиницях м3/кг) – питомий об’єм,
𝜌 (в одиницях кг/м3) – масова густина речовини.
Вiдповiдно, критичне значення хiмiчного потенцi-
алу визначалось за формулою (1) у критичнiй то-
чцi [30, 31]. Фазовi дiаграми, наведенi нижче, були
побудованi в термiнах приведених фiзичних вели-
чин, обезрозмiрених на їх критичнi значення.

В табл. 1 для дослiджених речовин наведенi лi-
тературнi данi та розрахованi мольнi i масовi калi-
бровочнi параметри ентропiї та ентальпiї [18, 21–
23, 26, 27], якi отриманi внаслiдок запропоновано-
го способу вибору їх початку. Зауважимо, що за
температури 𝑇 = 298 K та тиску 𝑃 = 1 бар iнертнi
речовини знаходяться у паровому станi, а iзотопо-
логи води – у рiдкому. В табл. 1. для iзотопологiв
води наведено також вказанi параметри для паро-
вої фази на кривiй спiвiснування при температурi
𝑇 = 298 K [32, 33].

3. Порiвняння фазових дiаграм
iзотопологiв води i iнертних речовин

На рис. 1 наведенi фазовi дiаграми для iзотополо-
гiв води та iнертних речовин у приведених коор-
динатах (𝑃/𝑃𝑐)− (𝑇/𝑇𝑐).

Як випливає з рис. 1, фазовi дiаграми H2O та
D2O – є якiсно подiбними i суттєво вiдрiзняю-
ться вiд фазових дiаграм iнертних речовин. Фазо-
вi дiаграми iнертних речовин, починаючи з аргону,
утворюють iншу групу речовин з подiбною мiж со-
бою поведiнкою. Аналiз фазових дiаграм iнертних
речовин показує, що неон, а особливо гелiй, для
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Фазовi дiаграми iзотопологiв води

Рис. 1. Фазовi дiаграми (𝑃/𝑃𝑐)− (𝑇/𝑇𝑐) iзотопологiв води
та iнертних речовин: H2O (1), D2O (2), T2O (3), Ne (4), Ar
(5), Kr (6), Xe (7), Rn (8); тверде тiло (a), рiдина (b), пара
(с); кружечком позначено критичну точку. Залежностi для
T2O та Rn є спрогнозованими

яких роль квантового параметра де Бура є зна-
чною, мають фазовi дiаграми, вiдмiннi вiд фазо-
вих дiаграм iнших iнертних речовин.

Для H2O та D2O уздовж кривої плавлення при
вiдходi вiд потрiйної точки, на вiдмiну вiд iнер-
тних речовин та бiльшостi речовин, має мiсце не-
рiвнiсть (𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 < 0. Iз збiльшенням тиску, пi-
сля досягнення мiнiмальної температури iснува-
ння термодинамiчно рiвноважного рiдкого стану
(251,165 K для H2O [34] та 254,35 K для D2O [35]
для потрiйної точки рiдина–льод–льод), знак цiєї
похiдної змiнюється на зворотнiй: (𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 > 0.

Для iнертних речовин уздовж кривої плавлення
має мiсце нерiвнiсть (𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 > 0 в усiй областi
температур та тискiв.

На рис. 2 наведенi фазовi дiаграми для iзото-
пологiв води та iнертних речовин у координатах
(𝑃/𝑃𝑐)− (𝜇/𝜇𝑐).

В координатах 𝑃/𝑃𝑐 та 𝜇/𝜇𝑐, як i в координатах
𝑃/𝑃𝑐 та 𝑇/𝑇𝑐, фазовi дiаграми H2O та D2O (див.
рис. 2) утворюють окрему групу, вiдмiнну вiд фа-
зових дiаграм iнертних речовин. Для iзотопологiв
води при вiдходi вiд потрiйної точки уздовж кри-
вої плавлення має мiсце нерiвнiсть (𝜕𝑃/𝜕𝜇)𝑢 > 0
(𝜇𝑐/𝑃𝑐 (𝜕𝑃/𝜕𝜇)𝑢 < 0). Потрiйна точка H2O та D2O
вiдповiдає вiдносним тискам 𝑃/𝑃𝑐, якi на два по-
рядки меншi, нiж для iнертних речовин, а також
вiдповiдає меншим значенням вiдносного параме-

Рис. 2. Фазовi дiаграми (𝑃/𝑃𝑐)− (𝜇/𝜇𝑐) iзотопологiв води
та iнертних речовин: H2O (1), D2O (2), T2O (3), Ne (4), Ar
(5), Kr (6), Xe (7), Rn (8); тверде тiло (a), рiдина (b), пара
(с); кружечком позначено критичну точку. Залежностi для
T2O та Rn є спрогнозованими

Рис. 3. Фазовi дiаграми (𝜇/𝜇𝑐)− (𝑇/𝑇𝑐) iзотопологiв води
та iнертних речовин: H2O (1), D2O (2), T2O (3), Ne (4), Ar
(5), Kr (6), Xe (7), Rn (8); тверде тiло (a), рiдина (b), пара
(с); кружечком позначено критичну точку. Залежностi для
T2O та Rn є спрогнозованими

тра 𝜇/𝜇𝑐. При цьому на кривiй сублiмацiї має мiсце
така ж нерiвнiсть, як i на кривiй випаровування:
(𝜕𝑃/𝜕𝜇)𝑢 < 0 (𝜇𝑐/𝑃𝑐 (𝜕𝑃/𝜕𝜇)𝑢 > 0).

На рис. 3 наведенi фазовi дiаграми для H2O i
D2O та iнертних речовин у приведених координа-
тах (𝜇/𝜇𝑐)− (𝑇/𝑇𝑐).

В координатах (𝜇/𝜇𝑐) − (𝑇/𝑇𝑐), як i у вказа-
них попереднiх наборiв координат, фазовi дiагра-
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Рис. 4. Фазовi дiаграми (𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐)− (1/𝑇 )/(1/𝑇𝑐) iзо-
топологiв води та iнертних речовин: H2O (1), D2O (2), T2O
(3), Ne (4), Ar (5), Kr (6), Xe (7), Rn (8); тверде тiло (a),
рiдина (b), пара (с); кружечком позначено критичну точку.
Залежностi для T2O та Rn є спрогнозованими

ми H2O та D2O (рис. 3) утворюють окрему гру-
пу, вiдмiнну вiд фазових дiаграм iнертних речо-
вин. Для H2O та D2O при вiдходi вiд потрiйної то-
чки уздовж кривої плавлення, на вiдмiну вiд iнер-
тних речовин, має мiсце нерiвнiсть (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 <
< 0 (𝑇𝑐/𝜇𝑐 (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 > 0). Iз зменшенням вели-
чини 𝜇/𝜇𝑐, пiсля досягнення мiнiмальної темпе-
ратури iснування термодинамiчно рiвноважного
рiдкого стану для потрiйної точки рiдина–льод–
льод, знак цiєї похiдної змiнюється на зворотнiй:
(𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 > 0 (𝑇𝑐/𝜇𝑐 (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 < 0). Для iнер-
тних речовин уздовж кривої плавлення має мiсце
нерiвнiсть (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 > 0 (𝑇𝑐/𝜇𝑐 (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 < 0) в
усьому iнтервалi змiни параметрiв 𝑇/𝑇𝑐, 𝜇/𝜇𝑐. Для
кривих сублiмацiї та випаровування всiх розгля-
нутих речовин має мiсце нерiвнiсть (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 < 0
(𝑇𝑐/𝜇𝑐 (𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 > 0). Як бачимо, проаналiзова-
нi фазовi дiаграми пiдтверджують адекватнiсть
принципу вiдповiдних станiв окремо для двох груп
речовин: iзотопологiв води та iнертних речовин,
починаючи з аргону.

З метою бiльш детального аналiзу фазових дiа-
грам, при їх побудовi, окрiм звичаних термодина-
мiчних потенцiалiв, були залученi також функцiї
Масьє (Масьє–Планка) [16]. Група функцiй Масьє,
яка iсторично була запропонована ранiше, нiж тер-
модинамiчнi потенцiали, має математичну стру-
ктуру, iдентичну структурi термодинамiчних по-
тенцiалiв. Функцiї Масьє мають розмiрнiсть ентро-

пiї, пов’язанi мiж собою та термодинамiчними по-
тенцiалами за допомогою перетворень Лежандра.
Цi функцiї виникають внаслiдок запису величин
𝜇/𝑇 (потенцiал Планка) та −𝑃/𝑇 (потенцiал Кра-
мерса) у виглядi повного диференцiалу вiдповiд-
них характеристичних функцiй: 𝑑(𝜇/𝑇 )(𝑃/𝑇, 1/𝑇 )
та 𝑑(𝑃/𝑇 )(𝜇/𝑇, 1/𝑇 ). Для отримання диференцiа-
лiв вказаних змiнних, перепишемо рiвняння Гiбса–
Дюгема [15] у двох iнших можливих формах запи-
су:

𝑑(𝜇/𝑇 ) = 𝑉 𝑑(𝑃/𝑇 ) + 𝐸 𝑑(1/𝑇 ), (2)
𝑑(𝑃/𝑇 ) = (1/𝑉 ) 𝑑(𝜇/𝑇 )− (𝐸/𝑉 ) 𝑑(1/𝑇 ) =

= 𝜌 𝑑(𝜇/𝑇 )− 𝜀 𝑑(1/𝑇 ). (3)

Формули (2), (3) визначають зв’язок мiж новими
змiнними 1/𝑇 , 𝑃/𝑇 , 𝜇/𝑇 , якi, як i бiльш вжива-
нi на сьогоднi змiннi 𝑇 , 𝑃 , 𝜇, також не зазнають
стрибка при фазовому переходi першого роду. У
виразi (3) використано позначення 𝜀 (в одиницях
кДж/м3) для внутрiшньої енергiї одиницi об’єму.
Фазовi дiаграми iзотопологiв води та iнертних ре-
човин у приведених координатах (𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐)−
− (1/𝑇 )/(1/𝑇𝑐) наведено на рис. 4.

Як бачимо з рис. 4, для H2O i D2O при вiд-
ходi вiд потрiйної точки уздовж кривої плавлен-
ня, на вiдмiну вiд групи iнертних речовин, має
мiсце нерiвнiсть (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0. Iз збiль-
шенням тиску, пiсля досягнення мiнiмальної тем-
ператури iснування термодинамiчно рiвноважно-
го рiдкого стану для потрiйної точки рiдина–
льод–льод, знак похiдної змiнюється на зворо-
тнiй: (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 < 0. Для iнертних речо-
вин уздовж кривої плавлення має мiсце нерiвнiсть
(𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 < 0 в усiй областi температур
та тискiв.

Аналiз рис. 4 показує, що на вiдмiну вiд рис. 1,
кривi сублiмацiї, а також кривi випаровування за
низьких температур для легкої води, важкої во-
ди та iнертних речовин, окрiм неону та гелiю [36–
39], є прямими лiнiями у вiдповiдностi до формули
Кiрхгофа, що має молекулярно-кiнетичне обґрун-
тування [40, 41]:

ln(𝑃 ) = 𝐴−𝐵/𝑇 − 𝐶 ln(𝑇 ). (4)

Тут 𝐴, 𝐵, 𝐶 – сталi. За низьких температур, згi-
дно з (4), ln(𝑃 ) ∼ 1/𝑇 . Гелiй та неон, для яких роль
так званого квантового параметра де Бура є суттє-
вою, мають вiдхилення вiд рiвняння Кiрхгофа. У
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табл. 2 наведено значення параметра де Бура для
iнертних речовин.

Фазовi дiаграми легкої води, важкої води
та iнертних речовин у приведених координатах
(𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐)− (𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐) наведено на рис. 5.
Як бачимо, вплив квантового параметра де Бура
(див. рис. 4) стає помiтним, починаючи з неону
(табл. 2).

Для всiх дослiджених речовин на фазовiй дiа-
грамi в координатах (𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐)−(𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐)
(див. рис. 5) при вiдходi вiд потрiйної точки
уздовж кривої плавлення має мiсце нерiвнiсть
(𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(𝜇/𝑇 ))𝑢 > 0 (𝜇𝑐/𝑃𝑐 (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(𝜇/𝑇 ))𝑢 <
< 0). При цьому потрiйна точка H2O i D2O має
вiдноснi значення величини (𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐), якi
на два порядки меншi, нiж для iнертних речо-
вин. На кривiй сублiмацiї має мiсце нерiвнiсть
(𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(𝜇/𝑇 ))𝑢 > 0 (𝜇𝑐/𝑃𝑐 (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(𝜇/𝑇 ))𝑢 <
< 0). При цьому на кривiй випаровування викону-
ється обернена нерiвнiсть (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(𝜇/𝑇 ))𝑢 < 0
(𝜇𝑐/𝑃𝑐 (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(𝜇/𝑇 ))𝑢 > 0). Отже, на вiдмiну
вiд фазових дiаграм в координатах (𝑃/𝑃𝑐)−(𝜇/𝜇𝑐)
(див. рис. 2), для кривої сублiмацiї в координатах
(𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐)−(𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐) (див. рис. 5), має мi-
сце така ж нерiвнiсть, як i для кривої плавлення.

Фазовi дiаграми H2O i D2O та iнертних ре-
човин у приведених координатах (𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐)−
− (1/𝑇 )/(1/𝑇𝑐) наведено на рис. 6.

Аналiз рис. 6 показує, що для H2O i D2O по-
трiйна точка вiдповiдає меншим значенням без-
розмiрного параметра (𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐), нiж для гру-
пи iнертних речовин. Для H2O i D2O при вiд-
ходi вiд потрiйної точки уздовж кривої плавле-
ння, на вiдмiну вiд iнертних речовин, має мiсце
нерiвнiсть (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0 (1/𝜇𝑐 (𝜕(𝜇/𝑇 )/
/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 < 0). Iз зменшенням величини (𝜇/𝑇 )/
/(𝜇𝑐/𝑇𝑐) пiсля досягнення мiнiмальної температу-
ри iснування термодинамiчно рiвноважного рiд-
кого стану для потрiйної точки рiдина–льод–
льод знак цiєї похiдної змiнюється на зворотнiй:
(𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 < 0 ((1/𝜇𝑐 (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 >
> 0)). Для iнертних речовин уздовж кривої плав-
лення має мiсце нерiвнiсть (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 < 0
(1/𝜇𝑐 (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0) в усьому iнтервалi
змiни параметрiв (𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐), (1/𝑇 )/(1/𝑇𝑐).

Для кривих сублiмацiї всiх розглянутих ре-
човин має мiсце нерiвнiсть (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 <
< 0 (1/𝜇𝑐 (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0), а для кри-
вих випаровування – протилежна нерiвнiсть

Рис. 5. Фазовi дiаграми (𝑃/𝑇 )/(𝑃𝑐/𝑇𝑐)−(𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐) iзо-
топологiв води та iнертних речовин: H2O (1), D2O (2), T2O
(3), Ne (4), Ar (5), Kr (6), Xe (7), Rn (8); тверде тiло (a),
рiдина (b), пара (с); кружечком позначено критичну точку.
Залежностi для T2O та Rn є спрогнозованими

Рис. 6. Фазовi дiаграми (𝜇/𝑇 )/(𝜇𝑐/𝑇𝑐)− (1/𝑇 )/(1/𝑇𝑐) iзо-
топологiв води та iнертних речовин: H2O (1), D2O (2), T2O
(3), Ne (4), Ar (5), Kr (6), Xe (7), Rn (8); тверде тiло (a),
рiдина (b), пара (с); кружечком позначено критичну точку.
Залежностi для T2O та Rn є спрогнозованими

Таблиця 2. Значення параметра де Бура
Λ = ℎ/(𝜎

√
𝑀𝑢) [37, 42] iнертних речовин

Речовина 3He 4He Ne Ar Kr Xe Rn

Λ 3,1 2,7 0,59 0,19 0,10 0,064 0,047
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Рис. 7. Взаємне розташування потрiйних точок iзотополо-
гiв води у площинi приведений тиск – приведена темпера-
тура (𝑃/𝑃𝑐 − 𝑇/𝑇𝑐). H2O (1), D2O (2), T2O (3). Потрiйнi
точки для T2O в областi високих тискiв є спрогнозованими

(𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0 (1/𝜇𝑐 (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 <0).
На вiдмiну вiд фазових дiаграм, наведених на
рис. 3, знаки вказаних нерiвностей на кривих су-
блiмацiї та випаровування є протилежними.

Таким чином, фазовi дiаграми i в приведених
координатах, що визначаються функцiями Масьє
(див. рис. 4, 5, 6) пiдтверджують, що iзотопологи
води утворюють єдину групу речовин з подiбною
поведiнкою, а iнертнi речовини утворюють iншу
групу речовин з подiбною мiж собою поведiнкою з
деякими вiдхиленнями у випадку гелiю та неону.

4. Прогноз фазових
дiаграм для T2O та Rn

Термодинамiчна подiбнiсть фазових дiаграм лег-
кої води та важкої води дозволяє спрогнозувати
вигляд фазової дiаграми для надважкої води. Для
цього критичнi параметри надважкої води T2O бу-
ли нами взятi з [43, 44] в яких шляхом порiвнян-
ня кривих температурної залежностi тиску 𝑃 (𝑇 )
уздовж кривої пароутворення для H2O та D2O бу-
ли спрогнозованi критичнi параметри надважкої
води. Проведений в подальшому аналiз показав,
що прогноз залежностi 𝑃 (𝑇 ) для T2O уздовж кри-
вої пароутворення серед iнших фiзичних залежно-
стей є одним з найбiльш надiйних. На рис. 1–6
приведено спрогнозованi фазовi дiаграми надваж-
кої води.

На рис. 7 показано взаємне розташування пара-
метрiв потрiйних точок iзотопологiв води. На цiй

фазовiй дiаграмi положення потрiйних точок, що
межують з рiдкою фазою, для H2O взято з [19, 34,
45, 46], для D2O взято з [19, 35], положення по-
трiйної точки T2O рiдина–пара–тверде тiло взято
з [43, 44] (табл. 3).

Згiдно з даними [19, 34, 35, 45, 46], для потрiйних
точок з температурами 𝑇fus/𝑇𝑐 < 0,5 виконується
нерiвнiсть (𝑇fus/𝑇𝑐)(H2O) < (𝑇fus/𝑇𝑐)(D2O), у той
час як для областi 𝑇fus/𝑇𝑐 > 0,5 виконується зво-
ротня нерiвнiсть (𝑇fus/𝑇𝑐)(H2O) > (𝑇fus/𝑇𝑐)(D2O).
Також згiдно з даними [34, 35], кривi плавлення
𝑃/𝑃𝑐 − 𝑇/𝑇𝑐 H2O та D2O є термодинамiчно подi-
бними (див. рис. 7), а згiдно з [43, 44, 47] кривi
випаровування H2O, D2O та T2O у координатах
𝑃 −𝑇 (а отже i в координатах 𝑃/𝑃𝑐−𝑇/𝑇𝑐) також
є термодинамiчно подiбними. Виходячи з цих ре-
зультатiв, нами спрогнозовано координати потрiй-
них точок рiдина–льод–льод T2O за високих ти-
скiв, як показано на рис. 7 та наведено в табл. 3.

Зауважимо, що у порiвняннi з легкою водою
H2O, для важкої води D2O бiльш низьке значе-
ння температури потрiйної точки рiдина–льод VI–
льод VII (див. рис. 7 та табл. 3), як i її критичної
температури (див. табл. 4), вказує на бiльш слаб-
кi D-зв’язки у порiвняннi iз H-зв’язками [19, 60], у
той час як з пониженням температури тенденцiя
змiнюється на зворотню (див. рис. 7, табл. 3, 5).

Можна припустити [33, 48–50], що для низки iн-
ших iзотопологiв води фазовi дiаграми є термоди-
намiчно подiбними до фазових дiаграм, наведених
на рис. 1–8 для H2O, D2O, T2O.

За аналогiчною методикою, подiбнiсть фазових
дiаграм iнертних речовин Ar, Kr, Xe дозволила за-
пропонувати вигляд фазової дiаграми iнертної ре-
човини радону Rn (див. рис. 1–6). Критичнi пара-
метри радону Rn було взято з [17].

Значення критичних параметрiв та параметрiв
потрiйної точки дослiджених речовин вiдповiдно
наведено у табл. 4 та 5. Зауважимо, що наведенi
для H2O, D2O, Ne, Ar, Kr, Xe значення калори-
чних змiнних є розрахованими, а для T2O та Rn –
спрогнозованими.

5. Загальний аналiз фазових
дiаграм дослiджених речовин

Як зазначається в [51], для фазового переходу I
роду рiдина-гексагональний лiд у водi за темпера-
тур 𝜃 < 4 ∘C та тискiв 𝑃 < 28,33 MPa коефiцiєнт
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Таблиця 3. Значення приведених параметрiв 𝑇fus/𝑇𝑐

та 𝑃fus/𝑃𝑐 потрiйних точок iзотопологiв води згiдно з лiтературними
даними [19, 34, 35, 45, 46], параметри T2O при високих тисках є спрогнозованими

Речовина

Параметр H2O D2O T2O

𝑇fus/𝑇𝑐 𝑃fus/𝑃𝑐 𝑇fus/𝑇𝑐 𝑃fus/𝑃𝑐 𝑇fus/𝑇𝑐 𝑃fus/𝑃𝑐

Рiдина–пара–льод Ih 0,4221295 2,77216× 10−5 0,4301778 3,05438× 10−5 0,4326902 3,09745× 10−5

Рiдина–льод Ih–льод III 0,3881394 9,5132342 0,3950454 10,1560336 0,3983 10,44
Рiдина–льод III–льод 0,3958646 15,8674764 0,401724 16,0649986 0,4043 16,02
Рiдина–льод V–льод VI 0,4223613 28,662074 0,4279724 29,0370234 0,4304 29,10
Рiдина–льод VI–льод VII 0,5486015 100,435098 0,545391 95,0974056 0,5444 92,95

Таблиця 4. Значення термодинамiчних
критичних параметрiв iзотопологiв води та iнертних речовин

Речовина 𝑀𝑟 𝑇𝑐, K 𝑃𝑐, МПа 𝜇*
𝑐 , кДж/моль 𝜌*𝑐 , кг/моль 𝑆*

𝑐 , кДж/моль-K 𝐸*
𝑐 , кДж/моль

H2O 18,015 647,1 22,064 –54809,9 17,87373 142,73 36314
D2O 20,027 643,89 21,671 –59676,2 17,77555 153,67 38041,7
T2O 22,032 641,66 21,385 –64662,5 17,70193 164,69 39805,9
Ne 20,18 44,4 2,662 –1461,1 23,88058 62,043 1187,17
Ar 39,95 150,69 4,863 –8869,7 13,40743 89,919 4317,58
Kr 83,8 209,48 5,525 –15479,5 10,84976 105,24 6055,47
Xe 131,29 289,73 5,842 –24781,4 8,400488 116,95 8408,49
Rn 222,0 377,0 6,28 –35942,4 7,142793 126,8 10982,01

Таблиця 5. Значення термодинамiчних параметрiв
потрiйної точки рiдина–пара–тверде тiло iзотопологiв води та iнертних речовин

Речовина,
𝑇fus, K 𝑃fus, кПа 𝜇*

fus, 𝜌*fus, 𝑆*
fus,

фаза кДж/кмоль кмоль/м3 кДж/кмоль-K

H2O (V) 273,16 0,61166 –17300,5 0,0002695 228,274
H2O (L) 55,4970 63,3348

D2O (V) 276,969 0,65989 –19434,3 0,0002874 238,090
D2O (L) 55,1884 70,1702

T2O (V) 277,64 0,66239 –21048,6 0,0003055 247,555
T2O (L) 54,8855 77,0950

Ne (V) 24,55 43,355 –685,1 0,21870 101,0594
Ne (L) 61,9276 28,109

Ar (V) 83,806 68,891 –4459,8 0,10150 131,2692
Ar (L) 35,4653 55,6436

Kr (V) 115,78 73,5336 –7896,5 0,07845 146,6670
Kr (L) 29,1962 111,689

Xe (V) 161,36 81,7723 –12891,4 0,06263 158,3069
Xe (L) 22,5926 106,860

Rn (V) 202,16 93,06 –18332,8 0,04029 176,6454
Rn (L) 12,38 90,687
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Рис. 8. Баричнi залежностi похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж
iзотерм для води: крива спiвiснування рiдина–тверде тiло
(а), лiнiя максимумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 ((𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) = 0,
(𝜕3𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 2) < 0) (b), лiнiя мiнiмумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃
((𝜕2𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 ) = 0, (𝜕3𝑉/𝜕𝑇𝜕𝑃 2) > 0) (c); 𝑇 = 1–322 K,
314 K (2), 306 K (3), 290 K (4), 273 K (5), 268 K (6)

об’ємного розширення

𝛼𝑃 =
1

𝑉

(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑇

)︂
𝑃

= −
(︂
𝜕 ln 𝜌

𝜕𝑇

)︂
𝑃

=
⟨Δ𝑆Δ𝑉 ⟩
𝑘B𝑇𝑉

(5)

є вiд’ємним, що означає антикорельованiсть флу-
ктуацiй ентропiї та об’єму [51]. Для важкої во-
ди коефiцiєнт об’ємного розширення (5) є вiд’єм-
ним за температур 𝜃 < 11 ∘C нижче лiнiї 𝜃 =
= 𝜃max(𝑃, 𝜌max) максимумiв густини 𝜌 = 𝜌max. Згi-
дно з нашою оцiнкою, отриманою на основi екс-
периментальних даних [52], ця лiнiя максимумiв
вiдповiдає тискам 𝑃 < 53,7 MPa. Для надважкої
води, згiдно нашого прогнозу на основi принци-
пу термодинамiчної подiбностi, 𝛼𝑃 < 0 виконує-
ться за умови 𝑃 < 65,3 MPa. Оскiльки для H2O
Log(𝑃 ) < 1,45, для D2O Log(𝑃 ) < 1,73 i для T2O
Log(𝑃 ) < 1,82, а тиск уздовж кривої плавлення
цих речовин змiнюється бiльше, нiж на сiм поряд-
кiв (див. рис. 1), то цi умови можна вважати до-
сить близькими.

У зазначенiй областi температур та тискiв для
H2O та D2O зменшення флуктуацiй об’єму пов’я-
зане iз збiльшенням флуктуацiй ентропiї. Згiдно
з двоструктурною моделлю води у рiдкому ста-
нi [53–58], це означає, що рiвновага динамiчного
фазового переходу мiж двома структурами (LDW
та HDW фази [57, 58]) при зниженнi температу-

ри нижче 4 ∘C змiщується у бiк бiльш розширеної
структури, яка є бiльш впорядкованою. При цьому
ентропiя зменшується, а питомий об’єм системи,
вiдповiдно, збiльшується ((𝜕𝑆/𝜕𝑉 )𝑃 < 0) [51].

З точки зору термодинамiки, це вiдбувається
шляхом, так званої, термодинамiчної компенса-
цiї: процес зменшення питомого об’єму 𝑉 внаслi-
док зменшення кiнетичної енергiї молекул ∼𝑘B𝑇
компенсується переважаючим процесом збiльшен-
ня об’єму внаслiдок перебудови динамiчної стру-
ктури води. При цьому термодинамiчна робота
вiдбувається з протилежним знаком i записується
як −𝑃𝑑𝑉 , замiсть 𝑃𝑑𝑉 , а тиск 𝑃 (𝑉 ) змiнюється iз
змiною питомого об’єму 𝑉 [59].

В недавнiх роботах [4–6] авторами було дослi-
джено термодинамiчнi аномалiї води в околi її осо-
бливої температури 𝜃 = 42 ∘C [60–63]. Зокрема, у
статтi [6] показано, що за аномальну поведiнку об’-
ємного розширення 𝛼𝑃 та термодинамiчного кое-
фiцiєнта (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 = 𝛼𝑃𝑉 нижче особливої темпе-
ратури води 42 ∘С вiдповiдає ентропiйний внесок
в цi величини. Зроблений висновок узгоджується
iз припущенням, що нижче цiєї температури ло-
кальний порядок у водi змiнюється. При цьому час
iснування локальної мережi водневих зв’язкiв стає
досить довгим, аби поступово розвивалася хара-
ктерна для води тетраедрична мережа [64], утво-
рена тетраедричними структурами низької густи-
ни (LWD фаза [57, 58]).

Також, у роботi [4] показано, що мiнiмум по-
хiдної −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 уздовж кривої спiвiснування
рiдина-пара при температурi 42 ∘С пов’язаний iз
лiнiєю максимумiв (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 = 𝛼𝑃𝑉 у площи-
нi тиск-температура. У свою чергу, лiнiя макси-
мумiв (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 виникає у взаємозв’язку iз ано-
мальним немонотонним характером змiни величи-
ни (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 уздовж кривої спiвiснування рiдина–
тверде тiло [65]. Бiльш повна фазова дiаграма
(𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 , нiж у попереднiй роботi [4], наведена
на рис. 8.

Для важкої води D2O та надважкої води T2O
фазова дiаграма похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 має вигляд,
аналогiчний H2O (див. рис. 8) i є зсунутою уздовж
осi температур у напрямку бiльш високих темпе-
ратур вiдповiдно на Δ𝜃 ≈ 3,5 ∘C та Δ𝜃 ≈ 5,5 ∘C
вiдповiдно.

З фазової дiаграми, наведеної на рис. 8 випли-
ває, що особлива температура води 𝜃 = 42 ∘C є кiн-
цевою точкою лiнiї мiнiмумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 ,
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у яку переходить лiнiя максимумiв цiєї величи-
ни у площинi тиск-температура. З iншого бо-
ку лiнiя максимумiв похiдної (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 завершу-
ється на кривiй спiвiснування рiдина–тверде тi-
ло, для якої виконуються характернi для води
аномальнi умови (𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 < 0 (див. рис. 1),
(𝜕𝜇/𝜕𝑇 )𝑢 > 0 (див. рис. 3), (𝜕(𝑃/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0
(див. рис. 4) i (𝜕(𝜇/𝑇 )/𝜕(1/𝑇 ))𝑢 > 0 (див. рис. 6).
Тут iндексом 𝑢 позначено криву фазового перехо-
ду I-го роду.

Таким чином, аномальний фазовий перехiд у
водi рiдина–тверде тiло ((𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 < 0) виникає
одночасно у взаємозв’язку iз аномальними особли-
востями води [4–6] як в околi її особливої тем-
ператури 𝜃 = 42 0𝐶 уздовж кривої спiвiснуван-
ня рiдина-пара ((𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 > 0), так i в площинi
температура–тиск, нижче цiєї температури.

Згiдно з двоструктурною моделлю води [53–58],
iз зменшенням температури 𝜃 зменшення питомо-
го об’єму 𝑉 завдяки зменшенню кiнетичної енер-
гiї молекул ∼𝑘B𝑇 конкурує iз зменшенням ентро-
пiї рiдини 𝑆 [51]: зменшення ентропiї 𝑆 води та
її iзотопологiв при пониженнi температури 𝜃 вiд-
бувається внаслiдок зростання ролi бiльш розши-
реної, бiльш впорядкованої структури, що проти-
дiє зменшенню питомого об’єму. При температу-
рах 𝜃 < 𝜃max, нижче лiнiї 𝜃max = 𝜃max(𝑃, 𝜌max) ма-
ксимумiв густини 𝜌 = 𝜌max (де 𝜃max ≤ 3,984 ∘C для
H2O, 𝜃max ≤ 11,185 ∘C для D2O, 𝜃max ≤ 13,403 ∘C
для T2O [18, 20, 66–69]), роль бiльш розширеної,
бiльш впорядкованої структури стає визначаль-
ною ((𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑢 < 0, (𝜕𝑉/𝜕𝑇 )𝑃 < 0) [65].

6. Висновки

Порiвняння фазових дiаграм iзотопологiв води та
iнертних речовин дозволяє зробити такi висновки:

1. Проаналiзованi фазовi дiаграми пiдтверджу-
ють адекватнiсть принципу вiдповiдних станiв:
iзотопологи води утворюють одну групу речовин з
подiбною поведiнкою. У свою чергу, iнертнi речо-
вини, окрiм гелiю та неону, утворюють iншу групу
речовин з подiбною поведiнкою.

2. Подiбнiсть фазових дiаграм легкої води та
важкої води дозволила запропонувати вигляд фа-
зової дiаграми для надважкої води T2O, а подi-
бнiсть фазових дiаграм iнертних речовин Ar, Kr,
Xe дозволила запропонувати вигляд фазової дiа-
грами для радону Rn.

3. Запропоновано спосiб вибору початку вiдлiку
для ентропiї та внутрiшньої енергiї, який дозволив
провести перевiрку принципу вiдповiдних станiв у
калоричних змiнних.

4. Показано, що для води аномальний фазовий
перехiд першого роду рiдина-гексагональний лiд
виникає у взаємозалежностi iз наявнiстю у води її
особливої температури води 𝜃 = 42 ∘C, за якої тер-
модинамiчний коефiцiєнт −(𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 досягає мiнi-
мального значення, що може знайти своє пояснен-
ня на основi двоструктурної моделi води (LDW та
HDW фази).
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L.A.Bulavin, Ye.G.Rudnikov, S.O. Samoilenko

PHASE DIAGRAMS OF WATER
ISOTOPOLOGUES AND NOBLE SUBSTANCES

Phase diagrams calculated using the literature data for water

isotopologues and noble substances have been presented. The

principle of corresponding states when caloric variables are ap-

plied was verified. It was shown that in the reduced temper-

ature, pressure, and chemical potential coordinates, the wa-

ter isotopologues form a group of substances and have similar

phase diagrams. On the other hand, inert substances, start-

ing from argon, form another group with similar phase dia-

grams in the same coordinates. At the same time, helium and

neon, for which the de Boer quantum parameter is substantial,

have phase diagrams different from those for other noble sub-

stances. Phase diagrams of tritiated water, T2O, and radon,

Rn, have been predicted.

Ke yw o r d s: water isotopologues, superheavy water, noble
substances, radon, chemical potential, phase diagrams, Ki-
rchhoff equation, Massier functions, triple point.
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