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Рассчитаны коэффициенты термического расширения , изотермической сжимаемости 
T и внутреннее давление -систем Н2О—(NH2)2CO и D2O—(ND2)2CO при 278, 298  
и 318 K и аквамоляльности m  1,5. Обсуждены изменения изотопных разностей , T 
и  при изменении концентрации растворенного вещества и температуры. В отличие 
от  и  величина T уже при 298 K слабо зависит от концентрации мочевины, а при 
318 K T от m не зависит. Производная /Т увеличивается при разбавлении раствора, 
понижении температуры и при переходе от протиевой к дейтериевой системе, что соот-
ветствует увеличению структурированности. Показано, что изотопная разность для па-
раметра Грюнайзена при исследованных температурах и концентрациях не зависит от 
содержания мочевины.  
 
К лю ч е в ы е  с л о в а: мочевина, водные растворы, термические коэффициенты, внут-
реннее давление. 

 
Объемные (термические) коэффициенты содержат информацию о влиянии температуры  

и давления на межчастичные взаимодействия в жидкостях. Структура жидкости зависит от 
межчастичных взаимодействий и в этом смысле коэффициенты термического расширения   
и изотермической сжимаемости T являются структурно-чувствительными характеристиками. 
Так, в широком интервале температур (D2O) < (H2O), а T(D2O) > T(H2O) [ 1—3 ], что можно 
связать с большей структурированностью тяжелой воды. Интересно отметить, что при 
Т > 378 K (D2O) становится больше (H2O), т.е. происходит смена знака изотопной разности 
[ 1 ]. Cчитают, что более структурированный растворитель D2O в то же время более подвержен 
влиянию температуры [ 3 ]. 

Зная  и T, 
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можно рассчитать такую фундаментальную характеристику жидкости, как внутреннее давление 
 / /TT TE .TK      (3) 

Если в (1) и (2) V — молярный объем, то Е и KT — тоже молярные свойства: расширяе-
мость и сжимаемость. 

Внутреннее давление таких жидкостей, как Н2О и D2O, представляет интерес как мера не-
специфического межмолекулярного взаимодействия [ 3, 4 ]. Температурный коэффициент внут- 
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Т а б л и ц а  1  

Параметры уравнения (4) для систем Н2О—(NH2)2CO [ 10 ] (1-я строка) и D2O—(ND2)2CO (2-я строка) 

0 ,  см3/моль , K sf  b0 b, K  sf  T0, K  

54,8730,140 2,8740,061 0,036 8,0650,699 26,931,51 0,01 227,15 

55,6130,202 3,1500,088 0,024 8,065 26,670,23 0,01 233,15 
 
реннего давления было предложено рассматривать как структурно-чувствительную характери-
стику [ 5—7 ]. 

Настоящая работа продолжает исследование свойств систем H2O—(NH2)2CO и D2O—
(ND2)2CO [ 8—11 ]. Ранее были получены соотношения для расчета кажущегося молярного 
объема мочевины V(m,T) в h- и d-системах. Было показано, что  

  (4) 0 1/ ,V V bm    2

.

p ,

/2

где m — аквамоляльность. Далее были предложены уравнения для зависимости параметров (4) 
от температуры [ 10 ]: 

  (5) 0 0 1/2 1/2
0[1 / ( ) ],V T T         

  (6) 5/2
0 0[ / ( )]b bb b T T    

Параметры соотношений (5) и (6) приведены в табл. 1. Следует сказать, что температура срав-
нения Т0 была принята равной Ts — температуре сингулярности свойств переохлажденной во-
ды. Для Н2О Ts = 227,15 K [ 12 ]. В случае D2O, основываясь на результатах [ 9, 10 ], было при-
нято Т0 = 233,15 K. Таким образом мы осуществили привязку объемной характеристики к тем-
пературе сингулярности.  

Расчет по (2) и (3) требует знания молярной изотермической сжимаемости. Её можно най-
ти из адиабатической сжимаемости [ 13 ] 

  (7) 2
S /TK K TE C 

где Cp — молярная изобарная теплоемкость. 
Значения KS h- и d-систем при различных температурах и концентрациях мочевины приве-

дены в работе [ 14 ]. Молярную расширяемость Е можно найти, используя параметры табл. 1. 
Но для расчета KT по формуле (7) нужно знать теплоемкость обеих систем при различных тем-
пературах и концентрациях мочевины. В работе [ 11 ] нами проведен анализ эксперименталь-
ных данных [ 15 ] о теплоемкости протиевой системы. Было показано, что  

  (8) 0 1/2 3
c c .Am Bm    

Далее были получены соотношения для зависимости параметров (8) от температуры [ 11 ].  
В работе [ 11 ] также предложен вариант расчета с(m,T) для системы D2O—(ND2)2CO. 

Таким образом, у нас есть вся информация, нужная для расчета V и с (уравнения (4) и 
(8)). Это позволяет найти требуемое интегральное свойство Y 

Y = (m + 55,508Y1)/(m + 55,508),    (9) 

где Y1 — свойство чистого растворителя. 
В расчетах использовали значения молярных объемов и коэффициентов термического 

расширения Н2О и D2O из работы [ 3 ], теплоемкость Н2О — из [ 16 ], а теплоемкость D2O была 
рассчитана по уравнению [ 1 ]. Значение термических коэффициентов и внутреннего давления 
h- и d-систем при трех температурах даны в табл. 2. Здесь же приведены изотопные разности 
характеристик. 

Каждое из свойств в табл. 2 изменяется при изменении концентрации мочевины, темпера-
туры и изотопном замещении. Повышение температуры изменяет свойства в том же направле-
нии, что и увеличение концентрации мочевины, тогда как изотопное замещение протия дейте-
рием действует противоположным образом. Эта конкуренция приводит к тому, что (d,m = 1)  
 (h,m = 0), (d,m = 1,5)  (h,m = 0,5), т.е. имеет место сдвиг по концентрации на единицу. 
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Коэффициенты объемного расширения, изотермической сжимаемости и внутреннее давление систем 
Н2О—(NH2)2CO и D2O—(ND2)2CO при различных температурах 

m 106, 1/K 106 1012Т, 1/Па 1012Т  , Дж/см3  

278,15 K 
0   16,0 113,0 129,0 491,7 512,0 20,3   9,1 61,4 70,5 

0,5   67,0   46,9 113,9 476,1 493,9 17,8 39,1 26,4 65,5 
1,0 110,7       9,9 100,8 462,1 477,9 15,8 66,6     5,8 60,8 
1,5 149,4     60,2   89,2 449,7 463,8 14,1 92,4   36,1 56,3 

298,15 K 
0 257,1 192,0 65,1 452,4 464,9 12,5 169,4 123,1 46,3 

0,5 284,4 227,1 57,3 442,5 454,3 11,8 191,6 149,0 42,6 
1,0 308,3 257,9 50,4 433,4 444,8 11,4 212,1 172,9 39,3 
1,5 329,8 285,6 44,2 425,1 436,1 11,0 231,3 195,3 36,0 

318,15 K 
0 422,6 386,4 36,2 441,5 449,2 7,7 304,5 273,7 30,8 

0,5 436,6 405,0 31,6 434,4 442,0 7,6 319,8 291,6 28,2 
1,0 448,8 421,4 27,4 427,7 435,3 7,6 333,8 308,1 25,7 
1,5 459,7 436,2 23,5 421,5 429,2 7,6 346,9 323,4 −23,5 

П р и м е ч а н и е. В первой колонке для каждого свойства приведены характеристики системы 
Н2О—(NH2)2CO, во второй — системы D2O—(ND2)2CO,  — изотопная разность. 
 

Изотермическая сжимаемость более чувствительна к добавлению мочевины: T(d,m = 0,5)  
 T(h,m = 0), T(d,m = 1,0)  T(h,m = 0,5) и т.д., т.е. имеет место сдвиг по концентрации на 0,5. 

Изотопные разности уменьшаются при увеличении концентрации мочевины и повышении 
температуры. Несколько особым образом ведет себя T . В работе [ 2 ] был изучен гидрофоб-
ный ГМФТ в Н2О и D2O. Наклон T /х, где х — мольная доля ГМФТ, в обеих системах имеет 
отрицательное значение, а по абсолютной величине больше в случае D2O. Это означает, что  
с ростом концентрации амида изотопная разность уменьшается. Авторы [ 2 ] считают, что до-
бавки ГМФТ нарушают ажурную структуру воды, на этом фоне сказывается более сильное 
специфическое взаимодействие между молекулами D2О. 

Как видно из табл. 2, гидрофильная мочевина действует на T  подобным образом (изотоп-
ная разность при добавлении мочевины уменьшается), но только в случае холодного раствора. 
Уже при 298 K T  мало зависит от концентрации мочевины, а при 318 K T  от концентрации 
не зависит. Величина T  не сильно отличается от S (S = KS/V). Авторы [ 14 ] на основе фак-
та, что KS не зависит от концентрации, делают вывод о близком структурном состоянии воды 
в объеме и в гидратной оболочке мочевины в случае нагретых растворов. К сожалению нет дан-
ных для более концентрированных растворов, а было бы интересно проследить, как влияет на 
T  самоассоциация молекул мочевины. 

Выше отмечалось, что внутреннее давление воды представляет особый интерес как мера 
неспецифического взаимодействия между молекулами [ 3, 4, 17 ]*. Дисперсионное взаимодей-
ствие в Н2О и D2O различается мало (80 Дж/моль), и оно слабо зависит от температуры [ 1, 
20 ]. Неспецифическое взаимодействие (Енесп = V) в D2O слабее на 840 Дж/моль (298 K) и на 

                                                                 
* В работах [ 18, 19 ] внутреннее давление использовали для оценки энтальпии образования полости при 
сольватации частиц. 
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1270 Дж/моль (278 K)*. Авторы [ 3 ] делают вывод о наличии в энергии неспецифического 
взаимодействия структурного или конфигурационного вклада от взаимного расположения  
и размеров молекул Н2О и D2O. Они поддерживают точку зрения [ 4 ], согласно которой 
ажурная структура воды с ее отдаленностью молекул является дополнительным препятствием 
для короткодействующих сил [ 3 ]. 

С увеличением концентрации  уменьшается, Енесп также уменьшается. При 298 K и m = 
= 1,5 неспецифическое взаимодействие в d-cистеме на 650 Дж/моль слабее, чем в h-системе.  
В соответствии с изложенным выше это должно свидетельствовать о большей структурирован-
ности d-системы. Следует отметить, что имеет место пропорциональность между  (m = 0)  
и  (m = 1,5) при различных температурах  

 (m = 1,5) = (0,7920,007) (m = 0),     sf = 0,8 Дж/см3.       (10) 

Уменьшению с ростом температуры Енесп между Н2О и D2O соответствует, согласно (10), 
пропорциональное уменьшение Енесп между d- и h-системами. 

Более структурированная жидкость должна иметь большее значение /Т [ 5—7 ]** 

/Т = [(/T)/  (T /T)/T  + 1/T].        (11) 

Для расчета по (11) нужно иметь соотношения для (Т) и T(Т). Уравнение (12) для Н2О 
получено на основе данных [ 3 ] при 278—313 K 

106 = 2321,23,1 – (8546,312,6)/(T – 227,15)1/3,     sf = 0,5 106 1/K.   (12) 

При Т  227,15 K (температура сингулярности)    [ 12 ]. Уравнение (12) приводит  
к такому же результату. Следует отметить, что уравнение (12), полученное для данных в обыч-
ном интервале температур, дает неплохой результат при экстраполяции в область переохлаж-
дения. При 253 K наше значение  всего на 10 % ниже, чем рассчитанное по уравнению [ 12 ], 
полученному с использованием данных для переохлажденной воды. 

Возможны разные варианты перехода от (12) к уравнению для  тяжелой воды (данные 
[ 3 ] при 278—313 K). Мы предпочли вариант 

106 = 2359,20,3 – 8546,3/(T – 236,840,02)1/3,     sf = 0,2106 1/K.   (13) 

Температура Т0 в (13) несколько выше, чем приведенная в табл. 1 для кажущегося объема 
мочевины, но, с учетом далекой экстраполяции, результат можно признать вполне удовлетво-
рительным. 

Для растворов m = 1,5 в случае h-системы получено соотношение (14), а для d-системы — 
соотношение (15). Исходные данные были получены с использованием параметров табл. 1 при 
278—318 K (шаг 10 K): 

106 = 2266,62,1 – 8546,3/(T – 212,290,26)1/3,     sf = 1,1 106 1/K,   (14) 

106 = 2313,13,6 – 8546,3/(T – 223,430,36)1/3,     sf = 2,1 106 1/K.   (15) 

Производная /Т в соответствии с (12)—(15) определяется только температурой сравне-
ния Т0, что можно отнести к достоинствам указанных уравнений. Отметим также, что можно 
говорить о согласующихся изменениях Т0 при переходах от Н2О к D2O, от h-системы к d-сис-
теме и от чистых растворителей к растворам. 

Обсуждаемые соотношения позволяют ответить на вопрос, касающийся температуры мак-
симальной плотности раствора мочевины. Ранее [ 9 ] нами показано, что температура макси-
мальной плотности раствора мочевины ниже, чем чистого растворителя. В точке максимальной 
плотности (минимального объема)  = 0. Из (14) следует Тmax = 265,9 K, из (15) Тmax = 273,9 K,  
 

 
  * Согласно оценке [ 20 ] энергия ориентационного взаимодействия в D2O на 500—1000 Дж/моль выше, 
чем в H2O. 
** В работах [ 6, 7 ] /Т именуется температурным коэффициентом. Это неточность. В соответствии  
с (1) температурный коэффициент свойства Y равен (Y/Т)/Y. Мы также придерживаемcя традиционной 
системы знаков для внутреннего давления в отличие от [ 6, 7 ]. 
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Параметры уравнения 1012 Т(1/Па) = a0 + a1(T – 273,15) + a2(T – 273,15)2 для h- и d-систем 

m a0 a1 a2 sf  Тmin 

0(h) 505,51,2 3,03050,137 0,03580,0027 0,87 315,5 

0(d) 529,00,8 3,5320,088 0,03910,0017 0,57 318,3 

1,5(h) 459,00,5 2,0210,058 0,02650,0011 0,36 311,3 

1,5(d) 474,51,4 2,1640,157 0,02570,0030 1,0 315,3 
 
Тmax = 8,0 K. Эта величина хорошо согласуется с Тmax = 7,8 K [ 9 ]. Изотопная разность Тmax 
для раствора оказывается выше, чем для чистых растворителей (7,2 K). 

К значениям T  в табл. 2 были добавлены величины для 283 K, рассчитанные из данных  
о KS [ 14 ]. Набор данных для четырех значений температуры был описан полиномом второй 
степени (табл. 3). Здесь же приведены температуры минимума изотермической сжимаемости. 
Оценку этих величин можно характеризовать как предварительную, но оказывается, что и в этом 
случае изотопная разность для раствора (Тmin = 4 K) выше, чем в случае чистых растворителей 
(Тmin = 2,8 K). 

Вернемся к соотношению (11). Его параметры для двух температур приведены в табл. 4  
и 5. Здесь же приведены доли вкладов в /Т. Подавляющий вклад (более 4/5) вносит темпера-
турный коэффициент . Доля этого вклада несколько возрастает при переходе Н2О  D2O  
и при понижении температуры и несколько снижается при переходе растворитель  раствор. 
Тяжелая вода более структурирована, чем обычная, а дейтерированная система более структу-
рирована, чем протиевая. Если величину /Т рассматривать как меру, количественную харак-
теристику, если можно так выразиться, степени структурированности , то из данных табл. 4 и 5 
можно сделать вывод, что D2O при 303 K продолжает оставаться несколько более структуриро-
ванной жидкостью, чем Н2О при 293 K, а d-система при m = 1,5 примерно так же структуриро-
вана, как Н2О при одинаковой температуре. Было бы интересно проследить изменение /Т 
для более концентрированных растворов.  

В табл. 6 приведены значения безразмерного параметра Грюнайзена [ 21 ], соотношение 
для которого запишем в виде  

Г = EV/(CpКS) = V/(Cps) = V/(CvT).     (16)  

 
Т а б л и ц а  4  

Значения параметров уравнения (11) при 293,15 K 

m 4 1
10 ,

T



 
 1/K 

4 1
10 ,T

T T




 
 1/K 104,  1/K ,  Дж/см3 ,

Т




 Дж/(см3 K) 

Н2О—(NH2)2CO 
0 517,5(88,3 %) 34,8(5,9 %) 586,4(100 %) 131,8 7,73 

1,5 280,7(83,2 %) 22,4(6,6 %) 337,2(100 %) 198,2 6,68 

D2O—(ND2)2CO 
0 1017,7(93,1 %) 41,5(3,8 %) 1093,3(100 %)   80,2 8,77 

1,5   419,6(87,5 %) 25,7(5,4 %)   479,4(100 %) 157,1 7,53 

П р и м е ч а н и е. T

T

1 1 1
.

T T T


   

   
 В скобках приведены доли вкладов в величину . 
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Т а б л и ц а  5  

Значения параметров уравнения (11) при 303,15 K 

m 4 1
10 ,

T



 
 1/K 

4 1
10 ,T

T T




 
 1/K 104,  1/K ,  Дж/см3 ,

Т




 Дж/(см3 K) 

Н2О—(NH2)2CO 
0 291,5(84,7 %) 19,8(5,8 %) 344,3(100 %) 206,0 7,09 

1,5 190,8(81,5 %) 10,2(4,4 %) 234,0(100 %) 262,5 6,14 

D2O—(ND2)2CO 
0 428,2(87,9 %) 25,9(5,3 %) 487,1(100 %) 164,0 7,99 

1,5 253,6(84,3 %) 14,4(4,8 %) 301,0(100 %) 229,4 6,90 
 
Как видим, параметр Грюнайзена связан с термическими коэффициентами*. Из всех свойств, 
которые были рассмотрены выше, только изотопная разность T  не зависит от концентрации 
мочевины в случае нагретого раствора (см. табл. 2). Изотопная разность Г в пределах погреш-
ности определения, видимо, не зависит от концентрации мочевины при любой температуре 
(см. табл. 6). Это, насколько нам известно, первое свойство, котoрое обнаруживает такое пове-
дение. Отметим также, что Г заметно уменьшается от 278 к 298 K, а далее от температуры не 
зависит. Что касается действия добавок к воде различных амидов, то все они (данные для 
298 K): формамид [ 21 ], N-метилформамид и ДМФ [ 22 ], ГМФТ [ 23 ] увеличивают параметр Г. 
Особенно эффективно действует гидрофобный ГМФТ. Если добавка мочевины (m = 1) увели-
чивает параметр Грюнайзена на 0,04 ед. (см. табл. 6), то добавка ГМФТ при такой концентра-
ции действует в 2 раза эффективнее [ 23 ]. 

Взаимосвязь свойств и структуры в таких сложных системах, как водные растворы, неод-
нозначна [ 24 ]. Однако, если мы хотим больше знать о природе вещей, мы должны найти эту 
связь.  

 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований, 

проект № 06-03-96320 р-центр-а. 
 

Т а б л и ц а  6  

Параметр Грюнайзена (Г 103) для систем Н2О—(NH2)2CO и D2O—(ND2)2CO при различных  
температурах 

m 278,15 K 298,15 K 318,15 K 

0   7,7 47,2 54,9 137,8   89,4 48,4 238,7 191,0 47,7 
0,5 34,0 20,6 54,6 158,1 109,8 48,3 253,9 206,4 47,5 
1,0 58,7     4,6 54,1 177,3 129,1 48,2 268,4 221,0 47,4 
1,5 82,4    28,9 53,5 195,7 147,8 47,9 282,1 235,0 47,1 

Среднее 54,3   48,2   47,4 

П р и м е ч а н и е. При каждой температуре первая колонка относится к h-системе, вторая — к d-сис-
теме, третья — изотопной разности. 
 
 
 
 

                                                                 
* Соотношение (16) можно преобразовать к виду Г = V/(TCV), где числитель, как отмечалось, характери-
зует Eнесп. Поэтому параметр Грюнайзена можно рассматривать как некую приведенную энергию. 
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