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Ts Ts = 227,15 K (Speedy R.J. // J. Phys. 

Chem. – 1987. – 91. – P. 3354). -

 D2O—(ND2)2CO 2O—(N 2)2CO -

 —  6  9,4 K .

. -

, ,

. ,

, -

.  ( )

 D2O—(ND2)2CO  H2O—(NH2)2CO.

,  8m  259,6 K ( )  266,7 K (

).

H2O D2O (7,2 K). 

: , , , , .

 [ 1 ] -

,  < 273 K, .

 ( , , -

)  ( , ),

. -

1V (T)

. -

, -

.

 [ 1 ]  [ 2 ].  [ 1 ], -

m1/2 (m — ):

 = 0 + bm1/2.                (1) 

 [ 3, 4 ]  H2O—(NH2)2CO  D2O—(ND2)2CO  288, 

298  313 K**. 

 ( . 1).  (1) (m) -

 ( . . 1). ,  d- m  (

                                                                

  * E-mail: korolev@isuct.ru 

**  H2O—(NH2)2CO h- ,  D2O—(ND2)2CO d- .
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 1  

(1) ( 3/ )

 H2O—(NH2)2CO  D2O—(ND2)2CO

T, K m 0 b sf

H2O—(NH2)2CO

273,15 1—10 [ 2 ] 41,557  0,013 0,6753  0,0058 0,010 

288,15 0,6—15 [ 4 ] 43,233  0,018 0,4155  0,0076 0,020 

298,15 0,4—16,8 [ 3 ] 44,053  0,008 0,3093  0,0033 0,020 

  313,15* 0,6—18 [ 4 ] 45,050  0,018 0,2182  0,0061 0,018 

323,15 1—10 [ 2 ] 45,474  0,005 0,1920  0,0024 0,004 

D2O—(ND2)2CO

288,15 0,6—15 [ 4 ] 42,658  0,041 0,5012  0,0173 0,047 

298,15 1,2—18 [ 4 ] 43,675  0,025 0,3599  0,0092 0,023 

313,15 2,4—18 [ 4 ] 44,779  0,021 0,2465  0,0069 0,014 

* m = 1,1965. ; sf — -

.

(ND2)2CO/55,508  D2O).  h-  d-

. . 1 

,  (1)  1:3. 

b  (1) 

. -

. -

 h-  d- .

(m, T), -

, -

,  [ 5—8 ]. 

Ts ( ).

, T Ts
+  [ 5 ]. 

 [ 6 ] Ts = 227,15 K*.  [ 5, 6 ] -

 KCl  HCl, -

KT Cp ,  (

). T Ts KT  + , Cp  + , p  –  [ 6 ]. 

 (1) 

 (r = 0,9998), T0 = Ts = 227,15 K: 
0(h) = 54,39  0,11  (87,08  0,93)/(  227,15)1/2,     sf = 0,033 3/ .       (2) 

 1/2 ,  [ 6, 8 ], 

. -

,

b(h) = (547,8  3,7)/(T  227,15)7/4, sf = 0,006.               (3)  

 d-c ,

,  (1) . ,

,  (1)  d- -

 (T0).
0(d)  (2) T0 = 232,43  0,52 K (r = 0,997). 

                                                                

  * Ts ,  232 K [ 5 ]. 
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b(d)  (3) T0 = 233,13  0,53 K (r = 0,997). 

. Ts(d) – Ts(h) = 7  5 K 

[ 7 ]*. ,  D2O  [ 9 ] 

T0 = 232 K. T0 . T0 = 233,15 K, 

 d- :
0(d) = 54,39 – 87,08/(T – 233,15)1/2,     (4) 

b(d) = 547,8/(T – 233,15)7/4.      (5) 

,  h-  d- -

 — .  [ 10 ],  

 D2O 2 .

2O—(N 2)2CO 0 -

0(t) = 54,39 – 87,08/(T – T0)
1/2,                (6) 

T0 = 236,6 K [ 10 ]. 

. -

 ( ) -

0 0 0
2 2 2 2 ,EY Y Y Y  (7) 

Y2 — .

 [ 11, 12 ] 0
2

EV ,

 330 K.  [ 1 ] V2 ,

 [ 11, 12 ], 0
2

EV (T) , -

.  [ 11, 12 ], V2  (E2 = V2/

).  [ 4 ] 

. V2(T)

 (  = 273, 298, 323 K) 

V2 = 46,087  0,002 – (418,2  1,3)(100/ )6,     sf = 0,001 3/ .   (8) 

 (8), V2  (E2( ) ,

2 = E2 /V2). ,  [ 1 ] 

,

,  298—323 K. 

 [ 11, 12 ] 0
2V  = 0

2V (d) – 

– 0
2V (h) 297 K 0

2E  = 0
2E (d) – 0

2E (h) 320 K. ,

 ( . 2), 0
2

EV ,  (7)  (8), -

.

, -

 [ 11, 12 ]. 

. -

 [ 13 ] -

, -

, **.

 (  [ 15 ]) -

 (240—310 K) 

                                                                

  * 7 K  D2O  H2O.

**  [ 14 ],  298, 303  313 K. 
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 2  

, K 

273,15 298,15 323,15 348,15 373,15 

V2 45,08 45,49 45,72 45,85 45,93 

103 E2 22 12,0 6,8 4,0 2,5 

103
2 0,49 0,26 0,15 0,09 0,05 

C2 86,3 93,1 99,9 106,6 113,4 
0
2V 41,55 44,06 45,50 46,47 47,18 

103 0
2E 140 72,8 46,3 32,7 24,7 

103 0
2

3,36 1,65 1,02 0,70 0,52 

0
2C 29,6 82,2 102,9 113,6 119,9 

0
2

E
V 3,53 1,43 0,22 0,62 1,25 

103 0
2

E
E 118 60,8 39,5 28,7 22,2 

103 0
2

E 2,87 1,39 0,87 0,61 0,47 

0
2

EC 56,7 10,9 3,0 7,0 6,5 

0
2V 0,93 0,47 0,29 0,20 0,15 

103 0
2E 32 10,3 4,7 2,6 1,6 

103 0
2

0,87 0,26 0,11 0,06 0,04 

.
0
2V = 0. : V — 3/ ;  — 3/( K),  — 1/K,  — 

/( K). 
0
2Y  = 

0
2Y (d) –

0
2Y (h). 

2 = 12,42  0,11 + (0,27063  0,00041) , sf = 0,03 /( K).   (9) 

0 0 0
2 2 2 ,EC C C C  (10) 

 [ 13 ], -

 ( . 1). 0
2C , -

 [ 4 ],   162  13 /( K) -

 278  318 K. , C 0 > 0 .

-

, -

,

,

, .  [ 12 ] -

 [ 4 ] .

. 1.

 (1)  (2) -

. C2

          (9),  —  (11) 
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, , ,  [ 16, 17 ].  

, 0
2C 0

2V , -

0
2C ( 0

2V )  188 , -

. , , -

. , 2  D2O

 [ 18 ].  H2O—(NH2)2CO

 D2O—(ND2)2CO 0
2V  = 0 ( . . 1, 2) 0

2C  ( -

 [ 19 ]  298 K). 

( . . 1),  [ 13 ]. 
0
2V  ( . . 1) , ,

0
2C ( )  [ 13 ]. 

0
2C , 0

2V ,  (r > 0,999): 

0
2C (h) = (114  16)[( 0

2V (h) – 40,32  0,51)1/3 – 0,83  0,17],     sf = 1,2 /( K).        (11) 

0
2C  [ 13 ]  275, 278, 293, 303  313 K -

0
2V ,  (2). -

. 1. , 0
2C

, 0
2V , . . ó .  — 

.  — -

 ( 0
2E  = 0

2V / T). , -

. , 0
2C  ( 0

2E ) -

 (r > 0,999): 
0
2C (h) = (783  16)(0,1777  0,0018 – 0

2E (h)), sf = 1,1 /( K).     (12) 

 (12) ,  (11), -

*.  D2O—(ND2)2CO

2O—(N 2)2CO, 0
2E (h) 0

2E (d) 0
2E (t), -

 (4)  (6), , 0
2V  = 0, 0

2E  = 0
2V / T. -

.

, 0
2C (d) – 0

2C (h) = – 4,4 /( K)

298,15 K [ 19 ]**. , -

 ( . . 2). 

0
2C (d) – 0

2C (h) = – 427( 0
2E (d) – 0

2E (h)).       (13) 

, , -

. -

 [ 12 ]. 

 h-  d-  278—338 K. ,
0

,2SK 0
2E  (r = 0,999): 

                                                                

  * . 2. 

**  [ 12 ] ,
0
2C (d) 

0
2C (h)  ( .

[ 19 ]). , .
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109 0
,2SK (h) = 12,06  0,43 – (205,8  5,2) 0

2E (h), sf = 0,37 10–9 3/( ),          (14) 

109 0
,2SK (d) = 12,94  0,48 – (198,9  5,0) 0

2E (d), sf = 0,44 10–9 3/( ).          (15) 

 (14)  (15) .

, 0
,2SK (d) – 0

,2SK (h)

0
2E (d) – 0

2E (h).

 (13). , 0
,2SK

h-  d-  (r = 0,994):  

109 0
,2SK  = 12,2  0,7 – (198  8) 0

2E , sf = 0,9 10 9 3/( ).  (16) 

, 0
,2SK (d) 0

,2SK (h) = 198 10 9( 0
2E (d) 0

2E (h)). 0
,2SK (t)

: 109 0
,2SK (t) = 12,2  198 0

2E (t).

0
SK 0

TK  [ 12 ]:  

0 0 0 0
,2 ,2 1 2 1 2 1 1(2 / ) / .T SK K TE E E C C C  (17) 

. 3  4. ,

, , -

 — .

2V 1V .

(1)
1/ 2 1/ 2

2 1/ 2 ( / ),V m m  (18) 

3 / 2 1/ 2
1 1 1/ 2(1/ 55,508) ( / ),V V m m  (19) 

1/ 2 1/ 2 7 / 4
0 054,39 87,08/( ) 547,8 /( ) ,T T m T T  (20) 

T0(h) = 227,15 K, T0(d) = 233,15 K, T0(t) = 236,6 K, m — .

 [ 1 ],  H2O—(NH2)2CO, -

T0 = Ts = 227,15 K. (m,T)

 [ 1 ] .

 [ 1 ] ,  (20).  [ 2 ] 

 < 273 K.  ( . 5). 

. 2 2V ( )  h-  d- . -

2V (d) , 2V (h), . .  … 

 [ 12 ].  h-  d- -

.

-

. ,

K2 [ 2, 4 ]*: 

U(aq) + U(aq) U2(aq).       (21) 

 [ 4 ], K2(h) = 0,06  283 K .

 10 K K2(h)  0,006, 

                                                                

* -

.  [ 20 ] ,  10 / -

.  [ 21 ], ,

, U—U -

 3 % .
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 3  

,

, K 

278,15 283,15 298,15 318,15 338,15 

H2O—(NH2)2CO
0
2V 42,20 42,75 44,06 45,26 46,12 

103 E1 [ 12 ] 0,288 1,584 4,645 7,688 10,182 

C1 [ 12 ] 75,70 75,52 75,30 75,30 75,42 

103 0
2E 120 104 72,8 50,2 37,2 

103 0
2E  [ 12 ] 106,7 98,8 75,2 43,8 12,3 

0
2C 45,2 57,8 82,2 100 110 

109 0
,2SK  [ 12 ] 12,45 9,43 3,35 2,14 4,32 

109 0
,2TK 12,2 8,2 0,8 5,1 7,0 

109 0
,2TK  [ 12 ] 12,2 8,3 0,7 4,9 5,8 

D2O—(ND2)2CO
0
2V 41,41 42,08 43,59 44,94 45,89 

103 E1 [ 12 ] 2,046 0,37 3,481 7,049 9,896 

C1 [ 12 ] 84,82 84,60 84,21 84,10 84,31 

103 0
2E 144 123 83,1 55,6 40,5 

103 0
2E  [ 12 ] 129,1 118,6 87,1 45,2 3,2 

0
2C 35,0 49,7 77,8 97,6 109 

109 0
,2SK  [ 12 ] 15,48 11,80 3,80 2,44 4,59 

109 0
,2TK 17,4 12,1 1,8 5,2 7,3 

109 0
,2TK  [ 12 ] 17,2 12,1 1,7 4,8 5,1 

T2O—(NT2)2CO
0
2V 40,88 41,63 43,29 44,75 45,75 

103 0
2E 163 137 90 48 43 

0
2C 27 44 77 96 108 

109 0
,2SK 20 15 5,6 2,7 3,7 

. :  — 3/( ),  — 

. 2. :
0
2C (t) =

0
2C (d) 

– 427(
0
2E (t)

0
2E (d)). 

 d-  [ 4 ].  6m  293 K  h-  16,3 % -

.  h-  293 K 

 d-  15,4 %. 
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 4  

, K 

273,15 263,15 253,15 243,15 233,15 T0 = Ts = 227,15 

V1 18,018 18,049 18,128 18,292 18,655 19,578 

103 E1 1,24 5,17 11,3 22,9 58,5 

106
1 [ 6 ] 68,7 286 624 1252 3136 

C1 [ 6 ] 75,93 77,13 79,99 87,46 116,6 +

109 KT,1 [ 6 ] 9,19 10,09 11,60 14,58 23,73 +
0
2V 41,55 39,88 37,31 32,62 18,84 

103 0
2E 140 202 328 680 2963 +

103 0
2

3,37 5,06 8,79 20,8 157 

0
2C 30 19 118 393 2181 

109 0
,2SK 17 30 55 128 598 

109 0
,2TK 18 37 78 208 1163 

. V1, E1 KT,1 c  [ 6 ]. -

. 2  3. 

h(283  293)  h  d.  6m  h-  283  293 K 

2V  = +0,48 3/ ,  h  d  283 K 2V  = –0,29  3/ .

. 2 , 2V , -

, -

. , -

.  6m 263 K. 

( . . 2). 
0
2E  h-  d- -

. 3. 0
2E , . .

d- ,  ( 0
2V  < 0, . . 2), -

ó . , ,

. ,  6m -

T > 285 K 2E  0. 

2E  < 0. -

-

-

, ,  1m

T < 257 K. 

-

 ( 2E  < 0), -

2V

( . . 2).  6m -

 5

 ( 3/ )

T, K m  [ 2 ] 

268,37 4 42,47 42,46* 42,46** 

264,04 8 42,73 42,82* 42,85** 

  *  (8)  [ 1 ]. 

**  (20) .
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. 2.  h- -

 ( )  d-  ( -

). : 0, 1, 

                                       2, 4, 6 

. 3.

 h-  ( )  d-  ( -

). :

                                   0, 1, 2, 4, 6 

T < 261 K (h- ) T < 267 K (d- ).

-

 [ 22 ], - -

 [ 23 ]. .

. 4 1V ( ). -

. -

, , 1V

. 1V ( ) :

. -

 10m 1V ( )

. 1E ( )

( . 5). 

. 6 1V (d)/ 1V (h). V1(d)/V1(h) 

, .  2m -

 ( 245 K). -

, 1V (d) = 1V (h). 1V (d) < 1V (h)  4m

 < 243 K, 6m — T < 248 K  10m — T < 258 K. -

—  ( . . 2—6), , - -

. 4. -

. : 0, 2, 

    4, 5, 6, 10. 

. 5.

. : 0, 2, 

          4, 6. 
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. 6. .

: 0, 2, 4, 5, 6, 10. 

                                        

:

, ,

. , -

-

, -

.

,

.

( )  H2O, D2O, 2O [ 23, 24 ]. -

?

? -

, , .

V, -

 55,508 m

V = m + 55,508M1/ 1,        (22) 

 — ,  — .  (20) (T)  [ 6, 10, 23 ] 

1(T), , V / T = 0. 

 (m — ), -

. 6. . -

m = 4, -

. , , ,

m  6 , m. -

, , , .

, -

. ,

-

 ( . . 6). m = 4, .

 8m  H2O—(NH2)2CO  D2O—(ND2)2CO -

,  H2O  D2O ( . . 6)*. 

 6  

(K)

m

0 0,5 1 2 4 6 8 10 

H2O—(NH2)2CO 277,1 273,6 270,3 264,4 259,0 258,6 259,6 261,0 

D2O—(ND2)2CO 284,3 281,1 278,0 272,3 267,0 266,1 266,7 267,9 

T(d)—T(h)     7,2     7,5     7,7     7,9     8,0     7,5     7,1     6,9 

-

,  06-03-96320 - - .
                                                                

*  [ 4 ]  > 273 K. -

, m = 8,7  263 K. ,

10m  ( . . 6) , -

.
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