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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Целью книги является наиболее просто изложить методики моде-

лирования, позволяющие обнаружить и количественно оценить ранее

неизвестные свойства, бозон-фермионные равновесия и элементы

структуры некоторых веществ в твёрдом, жидком, метастабильном,

критическом и сверхкритическом состояниях. 
Реализация плана книги требует затронуть различные аспекты со-

временного описания конденсированного состояния вещества. Теория

конфигурационной теплоёмкости, перколяции, бозе-конденсация,

квантовый газ, n-меры Ефимова, бозоны и фермионы, волны де

Бройля – это некоторые ключевые слова, которые потребуются для

осуществления намеченного. 
Какие свойства конденсированного вещества могут быть выбраны

для реализации плана книги? Наиболее сложные, трудно объяснимые.

К числу таких свойств можно отнести, например, конфигурационную

теплоёмкость, экстремумы теплоёмкости жидких сред. В температур-

ной зависимости изохорной теплоёмкости жидкого этана и тяжелой

воды (D2O) имеется максимум, а в случае метана и протиевой воды

(H2O) при аналогичных условиях максимум отсутствует. Жизнь пре-

красна и удивительна на планете Земля, когда имеется в достаточном

количестве протиевая вода. Концентрированные растворы D2O не уто-

ляют жажду, животные отказываются их пить, а если пьют, то поги-

бают. Чтобы количественно описать различие только последней пары

веществ, одно из которых преобладает на Земле, а другое – произво-

дится в крупнотоннажном количестве, требуется использовать весь

приведённый выше набор ключевых слов и разработать оригинальный

формализм количественной оценки структуры, межмолекулярных и

межатомных расстояний в жидкости, параметров Widom line. 
Отличительной особенностью книги является количественное

подтверждение каждого постулата, утверждения. Например, в литера-

туре при описании тетраэдрической структуры воды приводили порог

перколяции p = 1/ (4-1) = 1/3. Может быть, в случае первого приближе-

ния этого достаточно, но для строгого количественного описания 
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структуры воды требуются более точные значения порогов перколя-

ции по связям (p = 0.39) и по узлам решетки (p = 0.43), которые суще-

ственно отличаются от значения (1/3 = 0.3333). Естественно, чтобы ко-

личественно описать свойства и структуру жидкостей на уровне, до-

статочном для оценки различий таких веществ, как протиевая и дейте-

риевая вода, потребовалось представить имеющиеся соотношения в

новом виде и разработать новые формулы. Так, простое преобразова-

ние известного соотношения для температуры появления бозе-эйн-

штейновского конденсата (БЭК) к виду, содержащему переменную

массу частиц вместо массы молекулы, позволяет более детально опи-

сывать свойства вещества. В случае воды, например, в процессе фазо-

вого перехода «пар-жидкость» при температурах гомеостаза обнару-

живается многократное увеличение массы частиц, участвующих в

БЭК. Представление массы частиц БЭК и массы частиц квантового

газа в виде масс-спектров приводит к новым соотношениям интерфе-

ренции масс-спектров, которые позволяют количественно описывать

свойства веществ в области Widom line и целый ряд свойств жидкого

и твёрдого состояний вещества. 

П.М. Саргаев,

доктор химических наук,

профессор 
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ВВЕДЕНИЕ 

Концепция самодвижения в Природе, получившая название «ме-

ханика без силы», предложена гением Джордано Бруно [1, стр. 143] в
противовес постулату движения в Природе под действием силы по

идеологии Аристотеля. По Джордано Бруно, источник самодвижения

заложен в самом теле, в его иерархической структуре, является «ду-

шой» тела, тогда как движение под действием внешней силы является

насильственным, случайным. Естественное – «начало внутреннее, ко-

торое само по себе движет вещь куда следует» [1, стр. 143]. 
Однако частицы, образующие тело, и их движения не всегда явля-

ются видимыми. Понятия скрытых масс и скрытых движений можно

найти в работах Гельмгольца, Г. Кирхгофа и Г. Герца, которые разра-

батывали основные положения и соотношения «механики без силы». 
По Г. Герцу, «в природе имеются лишь системы со связями, сво-

бодные от действия любой внешней силы. Если некоторые тела ка-

жутся нам подчинёнными каким-либо силам, то это значит, что они

связаны с другими телами, для нас невидимыми, причём свободная си-

стема (S) представляется в виде совокупности двух систем (S1 и S2), из

которых одна состоит из обычных (наблюдаемых) масс, а вторая – из 

скрытых (ненаблюдаемых), совершающих «адиабатические цикличе-

ские движения»: «Движение однородной жидкости в сосуде является

для наблюдателя скрытым; оно делается видимым только тогда, когда

от него отнимается свойство строго циклического движения введением

в жидкость пыли или другим аналогичным способом. Скрытые движе-

ния почти всегда являются циклическими движениями. Движения,

продолжительное время скрытые для нашего наблюдения, могут иметь

место в адиабатических циклических системах. Такими случаями

прежде всего мы и ограничиваем рассмотрение скрытого движения» 
[2]. 

Реальные тела являются открытыми системами, поэтому скры-

тые движения могут быть обнаружены не только «введением в жид-

кость пыли или другим аналогичным способом», но и изменением ха-

рактеристик как окружающей среды, так и состава системы. 
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Хорошо известны явления, в которых проявляются движения ча-

стиц жидкости. К их числу, например, относятся: 
- окислительно-восстановительная реакция Белоусова-Жаботин-

ского (Ce2(SO4)3, KBrO3, CH2(COOH)2, H2SO4, ферроин – индикатор

окисления-восстановления), сопровождающаяся автоволнами измене-

ния цвета промежуточных продуктов (от красного до синего) [3]; 
- переход ламинарного течения к турбулентному режиму;

- возникновение «ячеек Бенара» [4]. 
Особенности таких явлений объясняются самоорганизацией си-

стемы [5-8]. Например, И. Пригожин совместно с Изабелл Стенгерс

нашли, что при турбулентном течении часть энергии системы, кото-

рая в ламинарном режиме была тепловым движением молекул, преоб-

разуется в организованное макроскопическое движение [9]. Обнару-

женный эффект соответствует результатам расчета, проведенного в ра-

боте [10]. 
В рассмотренных примерах имеет место кооперативное поведение

частиц системы. «Самоорганизация – процесс упорядочения (про-

странственного, временного или пространственно-временного) в от-

крытой системе за счет согласованного взаимодействия множества

элементов, её составляющих» [6]. Исследование явлений самооргани-

зации систем привело к рождению нового направления в «междисци-

плинарной» области науки, которое Герман Хакен в 1969 г. назвал си-

нергетикой [5]. 
В названии области науки подчеркнута роль коллективных, коопе-

ративных эффектов в процессах самоорганизации, поскольку синерге-

тика переводится на русский язык как сотрудничество, совместное

действие. Междисциплинарность следует уже из состава учёных, раз-

вивавших теории самоорганизации материи (1970-е гг.): основатель

синергетики Г. Хакен (квантовая электроника и радиофизика); И. При-

гожин, основатель неравновесной термодинамики (химия), М. Эйген

(биология), Е. Лоренц (метеорология), Р. Том (теория катастроф) [6-8]. 
Формированию общей теории самоорганизации материи способство-

вал системный подход, утвердившийся к этому времени в науке. 
В настоящем общая теория самоорганизации материи развивается

в основном в рамках двух наук – синергетики и неравновесной термо-

динамики, во многом дополняющих друг друга. «Самые разнообраз-
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ные явления самоорганизации подчиняются одним и тем же принци-

пам, и многочисленные разрозненные примеры, давно известные из

литературы, подпадают под объединяющие понятия синергетики. 
Диапазон таких примеров необычайно широк: от морфогенеза в био-

логии и некоторых аспектов функционирования мозга до флаттера

крыла самолета, от молекулярной физики до космических масштабов

эволюции звезд, от электронных приборов до формирования обще-

ственного мнения, от мышечного сокращения до выпучивания кон-

струкций» [6]. 
«Особенность синергетических систем – все они состоят из очень

большого числа подсистем. В отличие от других подходов (например,

в отличие от молекулярной биологии, занимающейся изучением от-

дельных молекул и их взаимодействия), основной интерес (синерге-

тики) представляет взаимодействие многих молекул или многих под-

систем» [6, с. 87]. 
«Синергетика занимается изучением систем, состоящих из многих

подсистем самой различной природы, таких как электроны, атомы,

молекулы, клетки, нейроны, механические элементы, фотоны, органы,

животные и даже люди» [6]. В синергетике исследуется, «каким обра-

зом взаимодействие таких подсистем приводит к возникновению про-

странственных, временных или пространственно-временных структур

в макроскопических масштабах» [6]. 
«Еще одна существенная особенность синергетических систем со-

стоит в том, что ими можно управлять, изменяя действующие на них

внешние факторы. В синергетике мы рассматриваем главным обра-

зом открытые системы. Поток энергии или вещества (или поток

энергии и вещества) уводит физическую, химическую или биологиче-

скую систему далеко от состояния термодинамического равновесия» 
[6, с.42]. 

Таким образом, синергетику интересуют преимущественно струк-

туры макроскопических масштабов. Однако коллективные, коопера-

тивные эффекты в жидкостях обнаруживаются и на микроскопическом

уровне [11-13]. 
Следовательно, процессы самоорганизации, синергетики явля-

ются атрибутом структуры жидкого состояния и могут быть обнару-

жены при исследовании свойств, особенностей самодвижения и взаи-

модействия подсистем жидкости как открытых систем с окружаю-

щей средой. Концепции самодвижения и самоорганизации неразрывно 
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связаны, поэтому, по крайней мере при исследовании жидкого состоя-

ния, имеет смысл их объединить. 
Концепция самодвижения и самоорганизации может быть основой

целого ряда методов физико-химического анализа (ФХМА), в которых

имеется возможность без внешнего воздействия и вмешательства во

внутреннюю сферу тел исследовать свойства и структуру вещества.

Это важно особенно для исследований, связанных с живым организ-

мом и, в частности, внутренней среды живого организма [14]. 
В связи с этим особое внимание требуют вещества в жидком со-

стоянии, которые и будем преимущественно рассматривать в данном

исследовании. Однако, несмотря на имеющееся обилие и разнообразие

формул, описывающих движения скрытых масс системы [2], для раз-

работки методов ФХМА в рамках концепции самодвижения и самоор-

ганизации частиц системы требуется совершенствование формализма.

Обнаруживается необходимость классифицировать виды движения

частиц на современном уровне развития науки и техники, а также раз-

работать новые или преобразовать имеющиеся соотношения, на осно-

вании которых, используя имеющиеся экспериментальные данные,

можно получить новую информацию о свойствах и строении тел. 
Методической основой исследования могут быть рекомендации

Джордано Бруно: «Кто хочет познать наибольшие тайны природы,

пусть рассматривает и наблюдает минимумы и максимумы противоре-

чий и противоположностей. Глубокая мудрость заключается в умении

вывести противоположности, предварительно найдя точку соедине-

ния» [1, с. 291]. Примером успешного применения анализа экстрему-

мов различных функций в химических исследованиях являются ра-

боты Д.И. Менделеева [15]. Имеется изобилие примеров взаимосвязи

явлений от взаимной синхронизации двух осцилляторов [16] до упре-

ждающего солнечные флуктуации «эффекта Чижевского – Вельхо-

вера» космических масштабов [17-19; 20, с. 296] и генетической синер-

гетики ДНК и излучения [21-23]. 
Выбор базовых соотношений и величин должен быть обоснован, а

для апробации методик и соотношений, полученных в рамках концеп-

ции самодвижения и самоорганизации, пригодна H2O-вода как наибо-

лее исследованная [24-34] и полная загадок [30-35] жидкость. Однако

и при исследовании этой жидкости обнаруживаются нерешённые  
проблемы. 
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ЧАСТЬ I. 
СИНЕРГЕТИКА И СВОЙСТВА ВОДЫ 
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ГЛАВА ПЕРВАЯ. 
ПРОБЛЕМЫ РАЗВИТИЯ КОЛИЧЕСТВЕННОЙ

МОДЕЛИ СТРОЕНИЯ ЖИДКОЙ ВОДЫ 

1.1.
ОСОБЕННОСТИ СОВРЕМЕННЫХ МОДЕЛЕЙ СТРОЕНИЯ 

ЖИДКОЙ ВОДЫ 

Наиболее строгой и хорошо «проработанной» является модель

О.Я. Самойлова, в которой свойства и структура жидкости строго ре-

гламентированы [36-39]. Согласно модели О.Я. Самойлова, вода пред-

ставляет собой слегка разрушенный тепловым движением «льдопо-

добный каркас», с некоторым содержанием гидрофобных молекул,

расположенных в междоузлиях. Гидрофобные молекулы не имеют

связи с окружающими частицами жидкости. Разность энтальпий гид-

рофобных молекул и молекул воды в льдоподобном каркасе равна эн-

тальпии сублимации воды (50 кДж/моль при 25 oC). 
Прежде чем перейти к особенностям других подходов описания

свойств воды, конкретизируем понятие структуры жидкости, которого

будем придерживаться. По определению Шахпаронова, «структура

жидкости – это способ распределения её частиц в пространстве» [40]. 
В определении по Наберухину [41], «структура есть нерасторжи-

мое двуединство: список + закон» – последнее словосочетание озна-

чает в случае, например, колебательно-усредненной структуры  
(V-структуры) [26; 42] или усредненной по времени: (D-структуры) 
[26] список координат локальных положений равновесия или центров

межмолекулярных колебаний и закон их взаимного расположения. Та-

кое определение структуры применяют в кристаллографии [43-45]. 
В то же время не подлежит сомнению, что строение жидкостей

много сложнее, чем строение кристаллических тел [40]. Характери-

стики структуры должны учитываться при описании свойств жидко-

сти. Например, они должны входить в фундаментальное соотношение,

связывающее свободную энергию Гельмгольца (А) с полной суммой

по состояниям Q жидкости: 
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A = -kT lnQ,                                      (1.1) 

где k и T – постоянная Больцмана и температура соответственно.

Точных способов вычисления суммы по состояниям для жидкой 
воды нет. Имеются только приближенные методы [26; 40; 46]. 

Для приближенного количественного описания свойств воды в

жидком состоянии используются различные модели её структуры [26; 
44-76], которые подразделяют на кластерные [44; 47-53], клатратные

[54-62], континуальные (непрерывные) [63-68] и разновидности этих и
другие модели [69-76]. 

Авторы кластерных моделей [26] представляют жидкое состояние

воды в виде суспензии обломков льда в более плотной жидкости.  
В клатратных моделях строение жидкости рассматривается как рас-

твор отдельных молекул воды в структуре льда или иного каркаса из

молекул воды, причём «клатратный гидрат воды» или «раствор внед-

рения» образуется попаданием гидрофобных молекул (т. е. не связан-

ных водородными связями с другими молекулами) в пустоты в струк-

туре льда или иного тетраэдрического каркаса. В случае континуаль-

ных моделей жидкая вода рассматривается в виде сильно искажённой

структуры льда или иного тетраэдрического каркаса и может быть

представлена в виде гигантской молекулы [55], но, по мнению Набе-

рухина, и в рамках последней можно допустить образование «глобул» 
[66-68]. 

Таким образом, существующие кластерные и клатратные модели

допускают образование мономеров в жидком состоянии воды, и по по-

следнему признаку оба типа моделей относятся к двухструктурным 
[77] или многокомпонентным [78]. 

Однако при количественном описании свойств жидкости первые 
используют преимущественно понятие «доля разорванных связей» и
«свободных ОН-групп», тогда как вторые используют преимуще-

ственно словосочетания «доля мест каркаса, занятых молекулами

воды», степень заполнения пустот и «число молекул каркаса» [26; 58; 
59]. В рамках первой и второй моделей достигнуты существенные

успехи в описании лишь отдельных свойств жидкости, в частности

объёма и термодинамических свойств воды, но не преодолены трудно-

сти при описании транспортных свойств, спектров излучения и др. 
В рамках континуальной модели при количественном описании

воды пользуются понятием «искажение водородных связей» [64], для

анализа которых используют методы статистической физики. Успех

достигнут пока только при описании диэлектрической постоянной 
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воды при нулевой частоте колебаний электромагнитного поля [64].  
В работах [68; 76] метод статистической физики используют для ана-

лиза температурных изменений в колебательных спектрах инфракрас-

ного поглощения и комбинационного рассеяния в интервале темпера-

тур от 25 до 400 oC. С точки зрения сторонников континуальной мо-

дели, все модели, предложенные для описания различных свойств

воды и её растворов, можно разделить на смешанные, в которые попа-

дают кластерные и клатратные модели, и непрерывные. При такой

классификации модели первого типа постулируют, что вода является

смесью дискретных сортов молекулярных образований двух или не-

скольких типов. В непрерывных моделях, напротив, основой струк-

туры жидкой воды считается единая тетраэдрическая сетка водород-

ных связей, а различия в состояниях молекул возникают из-за флукту-

аций локального окружения, порождаемых случайными искажениями

геометрии Н-связей [68]. Спектральные проявления сравниваемых мо-

делей существенно различаются. Считается, что наиболее чувстви-

тельна к особенностям моделей полоса валентных колебаний ОН- (или

OD-) группы, которая наиболее чувствительна к специфике Н-связей. 
В смешанных моделях контур полосы описывается формулой [68]: 

I() =   iii
i

i FP
N


1

,                             (1.2) 

где (-i), N – нормальные контуры различных сортов, центриро-

ванные на соответствующих частотах i, и их число соответственно;

Fi, Pi – спектральные интенсивности и относительные концентрации

молекул i-го сорта соответственно. 
Из соотношения (1.2) в смешанных моделях находят долю, напри-

мер, неразорванных или неослабленных водородных связей (Р), кото-

рую используют для количественных оценок некоторых свойств жид-

кой воды и её растворов. В частности, Лук (Luck W.A.P.) [51] исполь-

зовал параметр P для расчёта удельной теплоёмкости (Cv), теплоты ис-

парения и поверхностной энергии, принимая число молекул в класте-

рах 324 при 32 oC, 96 – при 83 oC и меньше 6 при температурах выше

250 oC. При определении концентраций сортов Рi производится ма-

шинное разложение экспериментального контура I() на заданное

число (N) составляющих контуров i() постулируемой формы. К не-

достаткам такой процедуры относят [68] очевидный произвол в выде-

лении индивидуальных контуров из широких плохо разрешенных по-

лос и в малой обоснованности их отнесения. Отмечается также, что 
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возможность осуществления разложения (1.2) не является доказа-

тельством необходимости описания воды в терминах смешанных мо-

делей [67-68]. 
В непрерывной модели все водородные связи описываются одним

распределением по энергии (P(Е)), где величина E является функцией

частоты . Предполагается однозначная функция энергии Н-связи от

частоты возмущённого электромагнитным полем валентного осцилля-

тора OH, а распределение p() = P(f())dE/d, «статистический кон-

тур», рассматривается в качестве основной спектроскопической харак-

теристики модели. 
В случае валентных колебаний считается, что однородное ушире-

ние линий осцилляторов с фиксированной Н-связью не связано с флук-

туацией локального окружения, учитывается также, что ширина стати-

стического контура значительно превышает ширину линий. На осно-

вании чего записываются формулы, лежащие в основе флуктуацион-

ной концепции водородной связи, применимые, по мнению авторов 
[68], к описанию не только спектров воды, но и любых широких полос,

возмущенных водородной связью: 

I() =       P E
dE

F
d
di 

1 1 1
1

1

    


 ,    (1.3) 

I() =     P E
dE

F
d

 


.     (1.4) 

Формулы (1.3) и (1.4) в концепции непрерывной модели исполь-

зуют для объяснения большинства фактов в спектрах систем с водо-

родными связями [79-83] и количественных расчётов формы контуров

инфракрасного поглощения и комбинационного рассеяния для ряда

водных комплексов и жидкой воды. 
Тем не менее успехи в применении этой концепции не дают пря-

мого доказательства существования в воде непрерывного распределе-

ния Н-связей по энергии [68]. Простой способ выбора между непре-

рывной и смешанной моделью предложил Жуковский [76]. Он отме-

тил, что всю совокупность водородных связей в жидкости можно рас-

сматривать как ансамбль Гиббса, и в силу этого полагал простейшую

связь между энергией (Е) конкретной Н-связи и частотой  возмущён-

ного ею OH-осциллятора: 
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Е = -b (u - );           (1.5) 

или 

Е = -(a (u - )- с)1/2,                        (1.6) 

где а, b, с, u – константы и частота «свободных» OH-колебаний,

которая является естественным обобщением обоснованной эмпириче-

ской корреляции между средней энергией Н-связи системы и сдвигом

частоты максимума спектрального контура относительно частоты u. 
Используя формулы (1.4) и (1.5) (или (1.4) и (1.6), можно получить со-

отношение 

 
 

 
 

 
I

I

Q

Q

b

k

T

T

T

T T T
u




 

,

,
exp

2

1

1

2 1 2

1 1
  



















 ,     (1.7) 

которое без всякой детализации модели по суммарному виду спектра

при одной температуре позволяет получить его форму при другой. Та-

кая возможность отсутствует в случае смешанной модели. Поэтому, по

мнению авторов [68], экспериментальное подтверждение соотноше-

ния (1.7) является веским аргументом в пользу непрерывной модели. 
Анализ температурной зависимости спектров поглощения инфра-

красного излучения и комбинационного рассеяния с использованием

соотношения (1.7) показывает, что статистический контур рассматри-

ваемых спектров воды скорее является бимодальным, чем гауссовым

распределением, физически это означает, что слабые Н-связи нельзя

рассматривать просто как «хвост» совершенно случайного распреде-

ления флуктуационных искажений оптимальных тетраэдрических Н-
связей. Слабые Н-связи являются закономерным элементом единой

сетки Н-связей, отражающим её специфическую пространственную

организацию. По мнению [68], разумно предположить, что слабые Н-
связи локализованы на границах компактных областей (глобул или

кластеров), содержащих тетраэдрические связи. Таким образом, бимо-

дальность статистического контура никоим образом не означает, что в
воде можно выделить два дискретных сорта молекул или ассоциатов.

«Сильные» и «слабые» Н-связи являются достаточно условными тер-

минами для обозначения особенностей сложной формы статистиче-

ского контура, отражающего единое распределение Н-связей по энер-

гии [68]. 



15 

1.2.
ПРОБЛЕМА СРЕДНЕГО ЧИСЛА МОЛЕКУЛ  

В УПОРЯДОЧЕННЫХ ЭЛЕМЕНТАХ 

Сравним модели между собой. Общим между кластерными и кла-

тратными моделями является то, что они допускают наличие разорван-

ных Н-связей в жидком состоянии. В этом их суть [77]. У сравнивае-

мых моделей близка и терминология. Так, доля молекул, попавших в
пустоты «размытого тепловым движением льдоподобного каркаса», в
модели Самойлова отождествляется с долей разорванных связей. От-

сутствием существенного различия между сравниваемыми моделями

можно объяснить, например, то, что у Фрэнка есть работы, которые

можно отнести к первой модели [39] и ко второй [61]. Обе модели ис-

пользуют понятие «прочность связи». Теория перколяции (протека-

ния) [77; 84; 85] показывает, что от условного порога Н-связи суще-

ственным образом зависят доля разорванных связей или «мертвых

концов» и число молекул в кластерах. 
Отсюда следует, что должны быть значительные расхождения в

оценках характеристик рассматриваемых моделей. Действительно, в

кластерах Немети и Шераги содержатся 90 и 21 молекул при темпера-

турах 0 и 100 oC [50]. В работе Лука [51] используются значения (324 
и 96 при 32 и 83 oC), которые не совпадают с таковыми Эйкена и

Лентца-Хаглера-Шераги – (от 1 до 9 молекул) [43; 44], а также Марчи

и Эйринга (46 молекул при температурах от 0 до 100 oC) [48]. Подоб-

ные проблемы имеются и у клатратных моделей [63; 64]. Не лучшим

образом обстоит дело и в случае модели «глобул», поскольку число

молекул, содержащееся в последних агломератах, вообще не приво-

дится [66; 67]. 
Проблема числа молекул в «устойчивых блоках или подструкту-

рах» [75] имеется и в модели Попла [64], поскольку для приведения

результатов расчёта диэлектрической проницаемости в согласие с экс-

периментальными данными ему приходится учитывать влияние поля

окружающих частиц на дипольный момент молекулы. 
Проблему числа молекул в «подструктурах» можно отнести к

числу центральных в развитии количественной модели строения воды

в жидком состоянии. Именно с ней могут быть прежде всего связаны

эпитеты «эскизность и статичность», характеризующие существую-

щие в настоящее время модели структуры воды [75; 78]. 
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Эскизность моделей заключается в том, что они отражают только

некоторые мотивы реальной структуры воды. Чаще всего это делается

в описательной форме, а не на языке молекулярных параметров. По-

этому такие модели не позволяют ни ставить вопросы перед экспери-

ментаторами, ни пользоваться результатами эксперимента для про-

верки. Неадекватность языка эскизной модели языку структурной хи-

мии привела к дифференциации последней на континуальные и мно-

гокомпонентные модели [78]. На самом деле в силу эскизности эти мо-

дели не дают оснований для таких градаций. Все многокомпонентные

модели допускают определенную дисперсию параметров каждого

компонента, а в континуальной модели должны существовать случай-

ные области большей упорядоченности или прочности связей. Распре-

деление молекул по таким областям и просто по энергии определяется

разными законами и потому может быть различным. Континуальность

и многокомпонентность, по мнению Юхневича [74; 78], одинаково

присущи реальной организации воды. 

1.3.
ПРОБЛЕМА «СВЯЗНОСТИ МОЛЕКУЛ» 

Бесплодность попыток уточнить структуру воды путём измерений

доли свободных OH-групп является вторым примером несовместимо-

сти эскизных моделей с языком структурной химии. Пока ни одна мо-

дель не устанавливает чёткой корреляции между положением моле-

кулы в структуре и степенью её связанности. Из спектральных иссле-

дований, выполненных ещё до 1965 г. [86-94], следовало [74], что ча-

стоты валентной полосы OH-колебаний воды принципиально не могут

быть использованы для распознавания OH-, OH2-, OH3
+ - группировок.

Различать последние можно только по частотам их деформационных

колебаний. 
В результате работ [67; 73; 83; 95] этот вывод дополнился фактами,

что в жидкой воде два атома водорода одной молекулы образуют

обычно две неэквивалентные водородные связи и что в макрообъёме

жидкости имеет место практически непрерывное распределение водо-

родных связей по энергии, по крайней мере при её значениях, выше

средних. Поэтому ни о какой точности измерения доли свободных OH-
групп говорить не приходится. Экспериментальные оценки 0,3-30% 
при прочих равных условиях [26] полностью подтверждают этот 
 вывод. 
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Однако нет оснований и для утверждения тезиса о полном отсут-

ствии «структурного мотива» [74] из-за температурной чувствитель-

ности перегибов в спектрах комбинационного рассеяния и инфракрас-

ного излучения, обнаруженной впервые Валрафеном [96-101]. К вы-

воду о многокомпонентном составе контуров частот колебаний OD и
деформационных колебаний OH в HDO воде приходят Горбатый с со-

трудниками на основании своих исследований в широкой области тем-

ператур и давлений [102-103]. Температурный сдвиг частот они свя-

зывают с уменьшением среднего момента инерции вращающихся ча-

стиц, который естественно объяснить уменьшением числа ассоцииро-

ванных молекул и среднего размера ассоциатов [103]. 
С температурным изменением среднего размера ассоциатов в

жидком состоянии воды могут быть связаны и результаты рентгено-

дифракционных исследований жидкой и надкритической воды в широ-

ком интервале температур Горбатого и Демьянца [27; 104-107]: в

работе [27] детально исследовали двухкомпонентность первой коор-

динационной сферы и установили, что только около половины молекул

ближайшего окружения может участвовать в более или менее правиль-

ных тетраэдрических конфигурациях, и с этой точки зрения представ-

ление о льдоподобности структуры воды кажется слишком упрощен-

ным. Авторы [27] считают, что возможность существования несвязан-

ных (или слабосвязанных) ближайших соседей не противоречит уси-

ленно развиваемой модели непрерывной сетки водородных связей, ко-

торая допускает существование сильно искаженных и даже разорван-

ных водородных связей. Именно с последним допущением они связы-

вают возможность обсуждения перколяционного порога в жидкой воде

[108-109]. 

1.4.
ПРОБЛЕМА ДВИЖЕНИЯ УПОРЯДОЧЕННЫХ ОБЛАСТЕЙ 

Проблема теплового движения частиц жидкости имеется во всех

современных моделях жидкой воды, поскольку без учёта последнего

невозможно построить корректную с позиций статистической термо-

динамики репрезентативную модель строения жидкости. В настоящее

время практически отсутствуют количественные модели строения

жидкой воды, в которых при написании соотношений учитываются все

виды движений всех частиц, формирующих структуру и свойства жид-

кости. 
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Не случайно поэтому выделяются отдельно «конфигурационные

вклады» в энтропию и теплоёмкость жидкости [72], предполагается

«мерцание» кластеров [49] или рассматриваемый вопрос обходится 

стороной путем использования в статистической сумме по состояниям

или непосредственно в соотношениях для энтропии и теплоёмкости

доли, например, неразорванных связей [51]. 
В связи с рассматриваемой проблемой можно отметить статич-

ность современных моделей строения жидкой воды. Статичность су-

ществующих моделей является одной из основных причин, замедляю-

щих прогресс в познании структуры воды [78]. Структура, будучи

средним равновесным распределением атомов и молекул в простран-

стве, не зависит от времени. Однако поиск такого среднестатистиче-

ского распределения можно вести путём усреднения конфигураций

как по объёму, так и по времени. Поэтому динамика движения атомов,

молекул и упорядоченных областей как целого может быть также ис-

пользована для получения информации о структуре системы и при по-

строении количественной модели её строения. 
В связи с этим в случае моделей, предполагающих наличие упоря-

доченных областей в жидком состоянии (кластеры, глобулы, структур-

ные единицы жидкости и т.п.), должно учитываться влияние таких об-

разований на динамику движения атомов и молекул системы. Наличие

упорядоченных областей в жидком состоянии должно учитываться,

например, при анализе инфракрасных спектров поглощения и комби-

национного рассеяния, поскольку частота колебаний системы зависит

как от силовой постоянной, так и от приведённой массы [73, с. 86-94; 
110-112]. 

Особо следует остановиться на проблеме движений «упорядочен-

ных областей» как целого, поскольку даже в рамках моделей Самой-

лова предполагается коллективное движение молекул воды [55, 113]. 
Движения (вращательные, например) таких областей должны прояв-

ляться в низкочастотных спектрах электромагнитного излучения. Это

преимущественно область диэлектрических спектров [73; 114-115], и
анализ последних мог бы дать некоторую информацию по рассматри-

ваемой проблеме. Однако при описании структуры воды исследова-

тели преимущественно ограничиваются использованием статической

диэлектрической проницаемости [26; 64; 71] и времени релаксации

[116]. 
В современных теориях жидкого состояния считается, что пово-
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роты молекул или групп молекул в жидкостях затруднены. Классиче-

ским приближением для диполей в конденсированной фазе являются

полярные молекулы, вращающиеся в среде с трением. При этом при

исследовании взаимодействия поля с веществом вращательный резо-

нансный спектр заменяется релаксационным и весь анализ спектров,

например диэлектрических потерь, практически сводится к интерпре-

тации времени релаксации, которое связывается с объёмом молекулы,

вязкостью жидкости и температурой [116-122]. Тем более вызывает

сомнение использование чисто технической интерпретации

диэлектрических спектров жидкости [120] вместо физико-химической. 
Отсутствие частот вращений газоподобных молекул в жидкости в

приближении ротатора подтверждается экспериментом. Однако тезис

о невозможности вращений молекул, и особенно групп молекул в жид-

кости, вызывает сомнение, так как вращательное движение не требует

наличия значительного объёма, в отличие от поступательного движе-

ния групп молекул. Поэтому вызывает сомнение также тезис, что ча-

стотная функция взаимодействия электромагнитного поля с частицами

жидкости (диэлектрический спектр) определяется трением. Релаксаци-

онная теория не подтверждается экспериментом. В связи с этим Де-

бай отмечал, что его теория не учитывает явлений ассоциации и что

только экспериментальные исследования «может быть, прольют свет

на весьма неясный вопрос о молекулярном трении; такие измерения

могут быть важны и для решения проблемы ассоциации. Не исклю-

чено, что этим путем будет выяснено образование агломератов» [116]. 
Проблема коллективного движения частиц существенно тормозит

развитие количественного описания свойств переноса жидкой воды и
её растворов, таких как вязкость, диффузия, подвижности во внешнем

поле, называемых также кинетическими свойствами жидкости [113; 
123-125]. 

До настоящего времени наиболее распространённой моделью мо-

лекулярного движения в жидкости является дырочная теория или, как

её еще называют, теория «скачков и ожиданий» [12; 123-129]. Эта тео-

рия получила распространение по следующим причинам. Она дает

простую модель движения молекулы в жидкости, экспоненциальную

зависимость кинетических коэффициентов от температуры, выражает

кинетические коэффициенты через некий параметр, имеющий размер-

ность энергии и именуемый энергией активации. Такая модель даёт

некоторый временной параметр, так называемое время оседлости, ко-

торое характеризует темп структурных перестроек [12; 41; 55; 126]. 
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Эта теория имеет внутренние противоречия и не соответствует совре-

менным данным о характере теплового движения в жидкости [123]. 
Так, классическая теория Френкеля-Эйринга [12; 126-127] предпола-

гает молекулярное движение в жидкости как одночастичное, причём

молекула при этом движется в потенциальном поле, периодическом в
пространстве и постоянном во времени. Движение складывается из ко-

лебаний около положения равновесия вблизи дна потенциальной ямы

и периодических скачков через барьер в новое положение равновесия.

Весь объём современных экспериментальных, теоретических данных

и данных компьютерного моделирования показывает, что значитель-

ная часть движения частицы в жидкости составляет дрейф вместе с
окружением. Кроме того, одночастичные движения также, по мнению

Сырникова [123-125], являются коллективными и кооперативными. 
Необходимость учёта кооперативных явлений при количествен-

ной оценке свойств переноса, например в случае воды, уже следует из

того факта, что установленные Эйрингом с сотрудниками некоторые

закономерности для большинства жидкостей [127]: 

=(hN/V)∙exp(G#/(RT))       (1.8) 

оказываются пригодными только при учёте отмеченных явлений [130-
132]. 

По мнению Эйринга с соавторами [127], для перехода молекулы

жидкости из одного положения равновесия в другое в процессе тече-

ния должна существовать подходящая дырка. Эта дырка не обяза-

тельно должна иметь объём, равный объёму молекулы, но, во всяком

случае, ее объём должен равняться некоторой доле дополнительного

объёма, необходимого для образования активированного состояния.

Работа, требующаяся для образования дырки молекулярного размера,

равна энергии испарения Е, и можно ожидать, что свободная энергия

активации должна быть равна некоторой доле энергии испарения. 
Для испарения молекулы без образования дырки требуется энер-

гия 0,5Е. Если, однако, дырка должна остаться, то для испарения одной

молекулы потребуется энергия E. Таким образом, энергия, необходи-

мая для образования в жидкости только дырки молекулярного размера

без испарения молекулы, есть 

Е - 0,5 Е = 0,5Е.      (1.9) 

Отсюда следует, что для образования в жидкости дырки молеку-

лярного размера требуется такая же энергия, как и для испарения мо-
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лекулы без образования этой дырки. Последняя величина равна энер-

гии испарения (Е) на молекулу или на моль, где 

Е = H - RT.       (1.10) 

Величина H представляет собой обычную скрытую теплоту ис-

парения, а RT – поправку на внешнюю работу, совершаемую при ис-

парении одного моля жидкости, при условии, что пар ведет себя как

идеальный газ. Сравнение энергии испарения Е и свободной энергии

активации течения (G#), проведенное авторами [127], показало, что 

Е/G# = 2,45.        (1.11) 

Для воды это отношение в два раза больше ожидаемого и зависит

от температуры, что авторы связывают с наличием водородных связей

в жидкости, для разрыва которых при течении требуется дополнитель-

ная работа. С учётом (1.11) уравнение для вязкости жидкости (1.8) 
имеет вид 

=(hN/V)∙exp(G#/(RT)) = (hN/V)∙exp(Е/(2,45RT)),  (1.12) 
где h и N – постоянная Планка и число Авогадро соответственно.

Если учесть объём жидкости (V) в показателе экспоненты, то соот-

ношение (1.12) можно представить в виде 

= (hN/V)∙exp((H-RT + pV)/(2,45RT)),   (1.13) 

где p – равновесное давление насыщенного пара. 
В случае воды соотношение (1.13) даёт завышенные результаты.

Так, например, при температурах (К) 283, 293 и 323 отношение резуль-

татов расчёта к экспериментальным данным равно 26, 24 и 18. 
Приведенный пример показывает, что классическая теория Френ-

келя-Эйринга не даёт деталей молекулярного движения, которые часто

необходимы как для интерпретации экспериментальных данных, так и
эвристических целей. Не улучшает ситуацию и теория «существенных

структур» Марчи и Эйринга, в которой предполагается температурная

независимость числа молекул в упорядоченных областях (46 молекул

при температурах от 0 до 100 oC) [48]. Это становится особенно важ-

ным, в том числе при изучении влияния растворённого вещества на

свойства и структуру растворителя. Поэтому приходится искать новые

модели жидкости, лучше согласующиеся с современными представ-

лениями о структуре и молекулярной динамике жидкости; учитывать 



22 

коллективный характер движения частиц жидкости [55; 113]; нелиней-

ность колебаний, т. е. зависимость резонансной частоты от амплитуды

[123; 133-135]; смещение центров колебаний друг относительно друга

в результате возмущений со стороны окружения и соответствующих

резонансно-диффузионных процессов перераспределения энергии по

степеням свободы [136-137], исследовать особенности нерегулярной

упаковки [75; 138-143], разновидности флуктуаций [144] и локального

кристаллического порядка [145], разрабатывать «статистическую гео-

метрию» [146], исследовать различные структуры [7; 8; 147]. 
Таким образом, имеется обилие работ, посвящённых

исследованию движений упорядоченных областей в жидкости.

Однако, несмотря на достижение значительных успехов в этой

области, имеется необходимость в подробном рассмотрении

проявлений в условиях жидкости, например, таких упорядоченных

образований, как n-меры Ефимова [148; 149], «бозонные пики» [150-
155], которые имеют место в природе конденсированных сред, но не

находят применения при описании строения жидкостей. 
Не решена проблема связи конфигурационной теплоёмкости с

движением упорядоченных областей в жидком состоянии воды. Об

этом свидетельствует, например, тот факт, что при известных

значениях изохорной и колебательной теплоёмкости

конфигурационную находят по разности первых [26; 29; 156; 157]. 
Однако в том случае, когда отсутствует возможность такой оценки,

например в случае переохлажденной жидкости, когда эксперименталь-

ные исследования затруднены и приходится теоретически оценивать

составляющие теплоёмкости, в одной и той же работе (модель случай-

ной сетки) [156] приводятся расчетные значения теплоемкости воды,

различающиеся в два и более раз. 

1.5.
ПРОБЛЕМА ПОВЕРХНОСТНЫХ ЭФФЕКТОВ 

Проблема поверхностных эффектов может быть отнесена ко всем

моделям, предусматривающим возможность образования упорядочен-

ных областей в жидкой фазе. Поскольку размеры таких областей срав-

нительно невелики, то значительная часть молекул должна находиться 
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на поверхности раздела последних и, следовательно, отличаться по

свойствам от молекул внутри области [44]. 
Немети и Шерага [50], например, решают эту проблему делением

всех молекул на 5 классов по числу водородных связей, в которых они

участвуют. Образование каждой новой связи снижает потенциальную

энергию системы на 2,5 кДж/моль. Молекулы с четырьмя связями

находятся внутри льдоподобных кластеров, а с тремя, двумя и одной –
на их поверхности. Молекулы, не участвующие в водородных связях,

образуют микрофазу большей плотности воды. Решение проблемы по-

верхностных эффектов подобным образом, как видно, непосред-

ственно переплетается с проблемой связности молекул и с проблемой

среднего числа молекул в упорядоченных областях структуры  
жидкости. 

По мнению Френкеля, если всю жидкость, занимающую объём V, 
представить в виде Z упорядоченных областей и связывать с их сопри-

косновением энергию  на единицу поверхности соприкосновения, то

такому разбиению соответствует добавочная «поверхностная» энергия

[12, с. 304]: 

E = (V/Z)2/3,            (1.14) 

где  – поверхностное натяжение жидкости. 
Как видно, при решении проблемы поверхностных эффектов

можно обходиться и без подсчёта числа связей между молекулами и
агломератами. Однако на практике и в том и другом случае, оказыва-

ется, не всё так просто, как кажется. В модели Немети и Шераги [50] 
обнаруживаются противоречия с теорией перколяции [84; 85], а в слу-

чае формулы Френкеля (1.14) учитываются не все составляющие по-

тенциальной энергии. Выражения, связывающие свободную энергию

с поверхностным натяжением, подобно (1.14), можно найти в работах

Кристиана [158], Фольмера [159-160], Беккера и Дёрнинга [161], Лоте

и Паунда [162-163], посвященных гомогенному зародышеобразова-

нию при фазовых превращениях, непосредственно связанному со

структурой жидкости. Аналогичное положение можно отметить и в

случае исследования молекулярных моделей зародышеобразования в
жидкой воде [164-165] и при исследованиях структуры кластеров [166-
174]. 
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Использование поверхностного натяжения при описании поверх-

ностных эффектов образования упорядоченных областей в структуре

жидкости существенно расширяет возможности развития количе-

ственной модели строения последней, поскольку открывается возмож-

ность привлечь к этой проблеме работы по исследованию дисперсных

систем Русанова, Куни, Щукина, Ребиндера, Каневского и Швецова

[175-187]. Многоранность проблемы применения поверхностного

натяжения в оценках основных характеристик структуры и свойств

жидкостей обусловливает необходимость более детального

рассмотрения этих вопросов в отдельных параграфах работы. 
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ГЛАВА ВТОРАЯ. 
СТРУКТУРНЫЕ ЕДИНИЦЫ ЖИДКОСТИ

КАК СИНЕРГЕТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 

2.1.
ЭТАПЫ СТАНОВЛЕНИЯ И ПРИМЕНЕНИЯ МОДЕЛИ 

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Анализ существующих в настоящее время моделей строения жид-

кого состояния воды как самой исследованной жидкости показывает,

что все они характеризуются статичностью и эскизностью, что явля-

ется причиной, замедляющей прогресс в познании структуры воды и
её растворов [78]. Все модели допускают образование устойчивых бло-

ков или подструктур, но существенно расходятся в количественной

оценке среднего числа молекул в этих образованиях при прочих рав-

ных. Причём разброс в оценках колеблется от бесконечно больших

значений до единиц. Не установилась даже терминология описания

рассматриваемых частиц. 
Определимся с названием «устойчивых блоков или подструктур». 
Открытие надмолекулярных образований жидкости принадлежит 

американскому учёному Стюарту (Stewart George W.), который обна-

ружил, что рентгенограммы жидкостей при температурах, близких к
температуре кристаллизации, могут быть интерпретированы в общих

чертах, исходя из представления, что жидкость состоит из очень боль-

шого числа «беспорядочно ориентированных кристалликов субмикро-

кристаллических размеров». Название таких образований сам Стюарт

предложил заменить более расплывчатым термином «сиботактические

области» [11; 12]. 
По Я.И. Френкелю, число сиботактических областей (z) и число

молекул g в области связаны с числом Авогадро (N) вполне конкрет-

ным соотношением [12, с. 304]: 

z = N/g.          (2.1) 
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Я.И. Френкель оценивает число молекул g в «сиботактической об-

ласти», используя поверхностное натяжение () жидкости [12, с. 304]. 
Более строгое словосочетание структурная единица предложил

Кирквуд для названия надмолекулярных частиц, которые обнаружива-

ются экспериментально при исследовании диэлектрической проница-

емости жидкости [13]. 
В приближении Онзагера (Lars Onsager) среда, окружающая ди-

поль, считается непрерывной [188]. В улучшенной модели Кирквуда

дипольная молекула вместе с ближайшим к ней слоем молекул рас-

сматривается в качестве структурной единицы, строение которой из-

вестно из рентгеноструктурного анализа [13]. 
Существование такого молекулярного остова, плавающего в не-

прерывной диэлектрической среде, было проверено опытами со стати-

ческими электрическими полями. При этом было установлено, что рас-

чётные значения диэлектрической проницаемости хорошо совпадают

с измерениями. Ещё более точные результаты можно получить, рас-

сматривая молекулярный остов, включающий два ближайших сосед-

них слоя, однако математические трудности при этом становятся

непреодолимыми [189]. 
Учитывая, что в определение одного моля вещества входит поня-

тие «структурные единицы», представляется логичным словосочета-

ние структурные единицы жидкости использовать в качестве назва-

ния надмолекулярных образований, с которыми связаны основные

свойства жидкости. С таким названием вполне согласуются характери-

стики частиц, представленные формулой (1.1), поскольку они связаны

с числом Авогадро. В таком случае в (1.1) величина g характеризует

среднее (или наиболее вероятное) число молекул в структурной еди-

нице жидкости при данных температуре и давлении. 
Для жидкого состояния воды и некоторых других жидкостей зна-

чения чисел молекул g в структурных единицах при температурах кри-

сталлизации и других температурах, в том числе и для метастабиль-

ного состояния жидкости, определены в работах автора данного иссле-

дования [132; 190-198]. 
Уже в первых работах [132; 190; 191] по обоснованию модели уда-

лось определить значения g в температурном интервале, достаточном

для дифференцирования кинетической части статистической суммы и
оценки стандартных значений энтальпии и энтропии фазовых перехо-

дов первого рода, а следовательно, и других величин, связанных с

ними, например криоскопической и эбулиоскопической постоянных. 
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Оказалось, что в рамках модели структурных единиц жидкости име-

ется возможность решать прикладные задачи, например по функцио-

нальной организации биологических клеток [193], оценивать вероят-

ность образования катиона водорода и рассчитывать электропроводи-

мость воды [190; 199]. 
В более поздних работах [194; 195] установлена связь коэффици-

ента теплопроводности со значениями g в виде линейной диссипатив-

ной функции, теоретически получена формула и рассчитана основная

составляющая конфигурационной теплоёмкости, благодаря чему уда-

лось оценить значения параметра g и термодинамические функции при

низких температурах в области метастабильного состояния H2O и D2O. 
На базе достигнутых результатов удалость рассчитать инфинитную

теплоёмкость, конфигурационную теплоёмкость тождественных ча-

стиц, обосновать методику векторного описания структуры жидкости

и концепцию проявления бозе-эйнштейновского конденсата и идеаль-

ного одноатомного квантового газа в жидкости [31; 34; 35; 194-198]. 
Открылись пути исследования изотопной дифференциации свойств

H2O и D2O, обнаружения «бозонных пиков» и условий трансформации

их в «бозонные лучи» с элементами сверхтекучести (см. часть 2 дан-

ного пособия). 

2.2. 
БОЛЬШОЙ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ

И СТРУКТУРНЫЕ ЕДИНИЦЫ ЖИДКОСТИ

Структурные единицы жидкости – это открытые системы с пере-

менным числом частиц, образующие большой канонический ан-

самбль, который с известной степенью приближения [200-204], может

быть сведён к каноническому ансамблю. Структурные единицы жид-

кости обладают всеми особенностями синергетических систем [6,  
с. 87]. Каждая система (структурная единица) большого канонического

ансамбля находится в контакте с окружающими системами (такими же

частицами) и взаимодействует с ними, обмениваясь энергией и массой.

Окружение (другие такие же системы) представляет собой как бы ре-

зервуар энергии и массы для данной структурной единицы жидкости. 
Системы большого канонического ансамбля по Гиббсу [200] ха-

рактеризуются большим термодинамическим потенциалом (омега-по-

тенциалом  = F - N = -PV [112; 200-202] или J-потенциалом [203]): 
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J = A - G;  J = - PV,          (2.2) 

где P, V – давление и объём системы. 
В тройной точке жидкости (воды, например) три фазы находятся в

равновесии. Такому равновесию соответствует равенство химических

потенциалов () и свободной энергии Гиббса (G) во всех фазах [200]. 
Этого нельзя сказать относительно свободной энергии Гельмгольца

(А) и J-потенциала. Однако можно подобрать такое добавочное давле-

ние (Рg), относящееся к жидкой фазе, когда свободные энергии Гельм-

гольца в равновесных жидкой и парообразной фазах будут одинаковы.

Такому случаю соответствует также равенство J-потенциалов послед-

них: 

РV = (Pg + Pг)V = (PгVг),       (2.3) 

где Pг и Vг – давление и объём равновесного насыщенного пара.

Найденное из (3) соотношение для давления (Pg) имеет вид 

Pg = (PгVг)/V - Pг.        (2.4) 

В том случае, когда отношение объёмов Vг/V сосуществующих фаз

существенно больше 1 (Vг/V >> 1), а свойства насыщенного пара

близки к свойствам идеального газа, формула (2.4) приобретает вид 

Pg  kT/V.           (2.5) 

2.2.1.
ДАВЛЕНИЕ ЛАПЛАСА  

И ДАВЛЕНИЕ В СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦАХ ЖИДКОСТИ

Добавочное давление (Pg) обусловлено межмолекулярным взаимо-
действием, с которым также связано поверхностное натяжение жидко-
сти. Как отмечалось, первая попытка использования поверхностного 

натяжения () жидкости для оценки числа молекул g в «сиботактиче-
ской области», сделана Я.И. Френкелем [12, с. 304]. Однако исследо-
вания свойств жидкости, связанные с поверхностным натяжением, 
проводились также задолго до работ Френкеля. 

Межмолекулярное взаимодействие исследовали Клеро, Лаплас 
[204] и другие учёные. При объяснении подъема жидкости в трубке в 
1802 г. Джон Лесли показал, что притяжение всюду нормально к по-
верхности твердого тела. Куинк (Georg Hermann Quincke) поставил 
эксперименты по определению наибольшего расстояния, на котором 
действуют межмолекулярные силы. Он получил, что для различных 

веществ эти расстояния составляют 50 нм [205]. 
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Наиболее строгие соотношения, связанные с поверхностным натя-

жением жидкости, получены Лапласом (Pierre-Simon de Laplace), ко-

торые систематизированы в четвёртом томе «Небесной механики» 
[204]. По Лапласу, давление в пузырьке газа находится по формуле 

PL = 2 / Rb,                                                     (2.6) 

где Rb – радиус пузырька. 
Если пузырёк газа находится в жидкости на линии насыщения с 

паром давлении Pг, суммарное давление, действующее на пузырёк 

газа, имеет вид 

P = 2 / Rb + Pг.                                                (2.7) 

Отметим, что геометрическое место точек приложения сил по-

верхностного натяжения находится вне объёма пузырька на расстоя-

нии радиуса структурной единицы жидкости (rg) от поверхности пу-

зырька, поэтому формула (2.7) может быть представлена в виде 

P = 2 / Rmac + Pг,                                                 (2.8) 

где Rmac = Rb + rg. 
В случае макроскопических значений радиуса пузырька резуль-

таты расчётов по (2.8) и (2.7) не отличаются. Однако по мере уменьше-

ния радиуса Rb до микроскопических значений влияние величины rg в 

(2.8) проявляется. В пределе, когда плотность газа (пара) в пузырьке 

достигает плотности жидкости, радиус пузырька (Rb) достигает ради-

уса структурной единицы жидкости (rg), Rmac = 2rg, давление в пу-

зырьке находится по формуле [190, с. 11]: 

P =  / rg + Pг.                                                 (2.9) 

Умножая обе части уравнения (2.9) на объём жидкости, получим: 

Р∙V = ( / rg + Pг)∙V.                                       (2.10) 

Из сравнения формул (2.3) и (2.10) следует, что давление в струк-

турной единице жидкости есть: 

Pg =  / rg.                                                    (2.11) 

2.2.1.1. 
ФОРМУЛА РАСЧЁТА ЧИСЛА МОЛЕКУЛ 

В  СТРУКТУРНЫХ  ЕДИНИЦАХ  ЖИДКОСТИ

Структурная единица содержит g молекул, поэтому радиус rg мо-

жет быть представлен в виде: 

rg = rg1/3
,                                            (2.12) 
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где r – эффективный радиус молекул жидкости.

Из формул (2.3) и (2.12) следует 

g = (∙V / (r(PгVг - PгV)))3.      (2.13) 

Или приближённо, учитывая (2.3), (2.5) и (2.12), в случае, когда

величина V является объёмом молекулы жидкости: 

g  (∙V / (rkT))3.       (2.14) 

Или 

g  (∙V / (rRT))3       (2.15) 

в том случае, когда величина V совпадает с молярным объёмом  
жидкости. 

Отметим, что из формализма вывода формул (2.14) и (2.15) не сле-

дуют ограничения области применимости этих формул и погрешности

оценки числа молекул в структурной единице жидкости. Для таких

оценок формулы, подобные (2.14) и (2.15), необходимо получить ста-

тистическими методами. 

2.3.
СТАТИСТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ В ОЦЕНКЕ ХАРАКТЕРИСТИК 

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Как отмечалось, идея использовать поверхностное натяжение для

количественной оценки числа молекул в сиботактической области

(структурной единице) жидкости принадлежит Я.И. Френкелю [12,  
с. 304]. Общая схема такой методики расчёта включает формулы для

статистической суммы Q, свободной энергии A = -kT ln Q, энтропии S
и энергии E = A + T S. В случае монодисперсного состояния условием

равновесия системы является наличие минимума в зависимости сво-

бодной энергии A от числа принципиально различимых структурных

единиц (z = N / g), где N – число молекул в системе. 
Я.И. Френкель находит число молекул g по минимуму функции

A(z) [12, с. 304]. По Я.И. Френкелю, если всю жидкость, занимающую

объём V, представить в виде z упорядоченных областей и связывать с
их соприкосновением энергию  на единицу поверхности соприкосно-

вения, то такому разбиению соответствует добавочная «поверхност-

ная» энергия (1.14) E = (V/z)2/3 и энтропия S. Дополнительная

энтропия S соответствует числу способов распределения молекул

жидкости по различным областям N!/(N/z)!)z. Упрощая полученное 
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выражение (NN/(N/z)N = zN) путём использования приближения  
x!  (x/e)x, Френкель получает формулы для энтропии S = kNlnz и

свободной энергии A = (V/z)2/3 - kTNlnz. 
Число молекул g в упорядоченной области (структурной единице)

находится в зависимости от составляющих, которые используются в
составе свободной энергии. Френкель ограничился использованием

только поверхностной составляющей свободной энергии. Полученная

им формула имеет вид 

gF = n  3  (3nkT)-3,                           (2.16) 

где n – число молекул в единице объёма. 
Современная теория дисперсных систем [158-187] учитывает как

поверхностные эффекты явления диспергирования, так и тепловое

движение дисперсных частиц. В том случае, когда тепловое движение

дисперсных частиц не учитывается, удаётся получить для равновесных

систем простое соотношение [187]: 

Rдисп  v/(kT),                                    (2.17) 

которое связывает радиус дисперсной частицы (суспензии, эмульсии,

Rдисп) с поверхностным натяжением и объёмом молекулы жидкости и
температурой статистическими методами, исходя из соотношения 
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где gi, Zi – число молекул в i-й дисперсной частице и число послед-

них соответственно. 
В работе И.М. Каневского и О.К. Швецова [187], в которой иссле-

дуются гетерогенные системы (суспензии, эмульсии), пренебрегается

взаимодействием между дисперсными частицами и тепловым движе-

нием частицы как целого, но в составе свободной энергии, в отличие

от методики Френкеля, учитывается сумма объёмной и поверхностной

части. Итогом работы [187] является формула равновесного радиуса

частиц дисперсной фазы: 

Rдисп = v / (kT) = (4/3)  (r2 / (kT))  r,                (2.19) 

где r, v = (4/3)r3 – радиус и объём молекулы жидкости. Условием

(r2/(kT))>>1 авторы работы [187] ограничивают применение ра-

венств (19) областью достаточно крупных частиц. 
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Вещества, содержащиеся в частицах дисперсной фазы, отлича-

ются по составу от окружающей жидкости. Естественно, полученная

И.М. Каневским и О.К. Швецовым формула не содержит (и не может

содержать!) параметр (g), который является характеристикой одноком-

понентной гомогенной системы. Авторы работы [187] даже не упоми-

нают работу Я.И. Френкеля [12, с. 304] в используемой литературе, по-

скольку решают проблемы устойчивости гетерогенных систем. Чтобы

применить формулу (2.19) для гомогенных систем в виде 

Rдисп = v / (kT),                                 (2.20) 

её необходимо преобразовать и экспериментально проверить возмож-

ность применения. 
В нашей работе [132] рассмотрен случай, когда в частицах дис-

персной фазы содержатся молекулы окружающей жидкости, что рав-

носильно предположению о применимости формулы (2.20) к гомоген-

ным системам. В таком случае радиус (Rдисп) дисперсной частицы яв-

ляется радиусом структурной единицы (rg) и формула (2.20) 
преобретает вид 

rg = v / (kT),                                    (2.21) 

где 

rg = r  g1/3.                                       (2.12) 

Из формул (2.21) и (2.12) следует выражение для числа молекул в
структурной единице жидкости, которое совпадает с таковым, полу-

ченным нами из анализа уравнений большого термодинамического по-

тенциала (2.2) – (2.5) и преобразований (2.7) – (2.11) формулы Лапласа 
(2.6): 

g  (V / (rRT))3.                               (2.15) 

Для одной и той же жидкости формула (2.15) даёт значение пара-

метра g, которое в 36 раз больше такового, найденного по формуле
Френкеля (2.16). 

Отметим, что в некоторых наших работах, в том числе в дис-
сертации [278], уравнение (2.15) названо формулой Каневского и
Швецова. Однако формулы Каневского и Швецова [187], описыва-
ющие гетерогенные системы, не содержат параметр g, который яв-
ляется характеристикой гомогенных систем. Формула (2.15) и её
усовершенствованные разновидности впервые получены и исполь-
зованы в наших работах [132; 190-195], поэтому формула (2.15) 
должна называться Саргаева – Каневского – Швецова. 
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Соотношения (2.15) и (2.20) – (2.21) относятся к статической мо-

дели. Кроме того, при разложении факториала (gi)! в ряд Стирлинга

используются только два первых члена. Отмеченные два момента пе-

реводят соотношение (2.15) в разряд приближенных при количествен-

ных оценках параметра g. Несмотря на это, результаты сравнения с

другими нашими оценками подобной величины, представленными в

данной главе, показывают, что использование поверхностного натяже-

ния при оценке поверхностных эффектов образования подструктур в
жидкой воде (на уровне (2.15)) более обоснованно, чем, например, под-

счёт числа молекул с различным числом водородных связей или числа

свободных ОН-групп для кластеров. 

2.4.
ЯВЛЕНИЕ КОНТРАКЦИИ (УМЕНЬШЕНИЯ)

ОБЪЁМА ВОДЫ ПРИ ПЛАВЛЕНИИ 

Поскольку на основании уравнений (2.3) – (2.5) выводятся фор-

мулы для расчёта числа молекул в структурных единицах жидкости, 
то необходима экспериментальная проверка этих соотношений. Для

этих целей используем явление контракции (уменьшения) объёма воды

при плавлении. 
В случае воды в процессе плавления твёрдой фазы в тройной точке

объём уменьшается. Это уменьшение можно связать с дополнитель-

ным давлением Pg, возникающим при образовании жидкой фазы. Доба-

вочное давление Pg, как видно из соотношения (2.3), складывается с

внешним давлением, поэтому может быть определено из зависимости

объёма жидкой фазы от внешнего давления при температуре плавле-

ния путём экстраполяции этой зависимости в область отрицательных

давлений до получения значения объёма твердой фазы. Для определе-

ния добавочного давления из экспериментальных данных воспользу-

емся эмпирическим соотношением Тэта [206] (Таммана [207]), полу-

чившим широкое применение при исследовании растворов [208; 209]: 

V2 = V1[1-cln((B+P2)/(B+P1))],                             (2.22) 

где c и B – постоянные Тэта; V1 и V2 – значения объёма жидкости при

давлениях Р1 и Р2 соответственно. 
Если за исходное состояние выбрать объём жидкости (V1) при рав-
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новесном давлении насыщенного пара (Р1), то по данным [210-212] ис-

комое давление Р2 (и соответственно Рg) оказывается равным 126,095 
МПа [213]. При использовании других данных [214] уравнению (2.22) 
соответствуют параметры B = 248.5 и c = 0.1280 и результат оценки

давления Рg (126,055 МПа), что совпадает с величиной Рg, найденной

по формулам (2.4) – (2.5). Таким образом, на основании анализа тер-

модинамики равновесия фаз и явления контракции воды в тройной

точке обнаруживается, что в жидкости, в отличие от твердой фазы,

имеется дополнительное давление Рg. Причина возникновения давле-

ния Рg связана с дискретностью структуры воды. 
Жидкая фаза, в отличие от твердой фазы, состоит из кластеров –

структурных единиц жидкости. Число молекул g в кластерах воды

при температуре тройной точки по формуле (2.15) при использовании

данных [214] оказывается равным 30,26. 

2.5.
ТЕМПЕРАТУРНАЯ ФУНКЦИЯ ЧИСЛА МОЛЕКУЛ

В СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦАХ

КАК ОСНОВНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ЖИДКОСТИ 

Отличительной особенностью числа молекул в структурных еди-

ницах g является то, что это переменная величина. Именно величина g
является характеристикой открытых систем с переменным числом ча-

стиц, образующих большой канонический ансамбль в жидкости.  
В связи с существованием этой величины возможно использование

большого термодинамического потенциала Гиббса [200] и применение

понятий «самоорганизация» и «синергетика» при описании свойств и
структуры жидкости. Переменное число частиц g – главное отличие

модели структурных единиц жидкости от всех остальных моделей

жидкого состояния. Например, температурная функция величины g, 
представленная в виде 

 = (1/g)dg/dT,                                 (2.23) 

входит в число основных характеристик жидкости наравне с такими

величинами, как температурный коэффициент расширения () и сжи-

маемость () жидкости. Использование величин g,  открывает новые

пути для расчётов целого ряда свойств как самой жидкости, так и ха-

рактеристик равновесных фаз. 
Результаты оценок коэффициента  по (2.23) существенно зависят 
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от исходной функции g(T). Например, для воды на линии насыщения

жидкости по формуле (2.15) при температуре 25 oС g = 20.1, а при  
250 oС параметр g имеет значение (0.271), которое существенно

меньше 1. Из приведённых характеристик параметра g следует, что

формуле (2.15) соответствуют слишком высокие (по абсолютной

величине) значения коэффициента . 
Как значения g, так и коэффициенты , найденные с использова-

нием (15), характеризуют «идеальную» жидкость, которая отличается

от реальной жидкости подобно различию идеальных и реальных газов.

Из многовекового опыта применения законов идеальных газов в науке

и технике следует, что часто достаточно ограничиться свойствами

идеальных газов, нежели «потеряться» в тонкостях реальных. В связи

с этим, прежде чем переходить к уточнению формулы (2.15), 
остановимся на особенностях «идеальной» жидкости. 

2.5.1.
ЭНТАЛЬПИЯ И ЭНТРОПИЯ ПЛАВЛЕНИЯ ЛЬДА 

С позиций модели структурных единиц жидкости могут быть рас-

смотрены некоторые чисто термодинамические характеристики про-

цесса плавления. 
Возможность описания свойств жидкости в приближении канони-

ческого ансамбля частиц существенно облегчает поставленную за-

дачу, поскольку можно считать, что при плавлении кристаллов, содер-

жащих число Авогадро молекул, образуется число структурных еди-

ниц, равное 

z = N/g,                                   (2.1) 

имеющих степени свободы вращательных движений частицы как це-

лого. В случае воды наиболее вероятное число степеней свободы

структурных единиц равно трём. Положим, что структурные единицы

могут совершать свободные вращательные движения частицы как це-

лого. Приняв форму частицы, близкой к сферической, число степеней

свободы, равным трем, и выделив кинетическую часть f из статистиче-

ской суммы, запишем рассматриваемую как для квазиклассического

приближения в следующем виде [112; 215-217]: 

f = ((kT/(h))3/2),                                  (2.24) 

где  – собственная частота вращений частицы как целого. 
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Считая, что в первом приближении теплота плавления (Hm) прак-

тически равна изменению внутренней энергии (Um) в этом процессе

и что статистические суммы колебательных и поступательных движе-

ний мало отличаются от 1 как для структурных единиц жидкости, так

и твёрдого состояния, расчётная формула для Hm может быть пред-

ставлена в виде: 

Hm = kT2(dln(f Z) / dT)v = RT2(d((1/g) (3/2)ln (kT/(h))) / dT)v,   (2.25) 

где частота вращений структурной единицы как целого может

быть представлена в зависимости от числа молекул уравнением [132; 
190, с. 45] 

 = 1g-5/3,                                           (2.26) 

где 1 – постоянная, имеющая смысл частоты вращения одномоле-

кулярной структурной единицы, зависит от условий вращения и от

объёма жидкости. При пренебрежении температурной зависимостью

этой величины и подстановке формулы (2.26) в (2.25) получим 

Hm = (3/2)(RT2/g)(1/T + (5/3 - ln (kT/(h))) dln(g) / dT).     (2.27) 

Из полученного уравнения (2.27) следует, что наибольший вклад в
величину теплоты плавления должны вносить частоты , имеющие

наименьшие значения. Последние имеют место при свободном враще-

нии симметрично-асимметричных частиц относительно оси, перенесён-

ной на расстояние радиуса частицы (в соответствии с теоремой Штей-

нера о переносе осей инерции [114; 218]). В таком случае при равнорас-

пределённой массе по всему объёму частицы постоянная 1 есть [132] 

1 = 4.571042/3 / M5/3, Гц,                            (2.28) 

где  и M – плотность и молярная масса молекул жидкости соот-

ветственно в СИ. 
В случае воды при температуре тройной точки имеем 1 = 3.7109

Гц; g = 30.26;  = 1.24107 Гц (по формуле (2.26)), подставляя которое в
соотношение (2.27), получим выражение, связывающее энтальпию плав-

ления Hm с температурной зависимостью среднего числа молекул в

структурной единице жидкого состояния воды: 

Hm = 111,7 - 3,47105dln(g) / dT.                     (2.29) 

Уравнение (2.29) справедливо лишь при температуре тройной

точки воды, так как постоянные зависят от температуры в соответ-

ствии с уравнением (2.27). 
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Для оценки функции dln(g)/dT воспользуемся формулой (2.15): 

dln(g)/dT = 3dln()/dT +2 -3/T.                         (2.30) 

Для расчёта энтальпии необходимы данные при постоянном давле-

нии. Таковых для поверхностного натяжения в равновесии с паром быть

не может, поэтому использовали данные справочника [210], в котором

приведены значения  для воды на границе с воздухом при атмосфер-

ном давлении. Для нахождения производной (3dln()/dT) данные [210] 
описывали уравнением третьей и четвёртой степеней температуры. Тем-

пературный коэффициент расширения () взят по [219]. В таком слу-

чае расчётное значение величины dln(g)/dT по (2.28) находится в преде-

лах от -0.01695 до -0.01704 К-1, найденное по (2.29) значение энтальпии

плавления Hm = 6009 +/-15 Дж/моль совпадает со справочным  
(6010 Дж/моль). 

Отметим, что из данных по вязкости расчётное значение величины

dln(g)/dT (0.01706 К-1) для воды при температуре тройной точки [190,  
с. 46; 191] практически совпадает с результатами данной работы. 

Обнаруженное совпадение расчётного и экспериментального зна-

чений энтальпии плавления льда свидетельствует о том, что в случае

воды в процессе фазового перехода (кристаллическое состояние –

жидкое) при температуре тройной точки освобождаются три степени

свободы вращательных движений структурных единиц жидкости как

целого. 
Для того чтобы убедиться в том, что рассматриваемые движения

являются именно вращательными, а не поступательными, проведём

расчёт энтальпии плавления, используя в соотношениях (2.24) – (2.27) 
частоты, соответствующие свободному движению частиц в ячеи-

стом пространстве. Последней форме движения соответствует ча-

стота одномолекулярной частицы [132] 1 = 1,881010 Гц, подста-

новка которой в (2.26) и (2.27) даёт значение энтальпии плавления

Hm = 5190 Дж/моль, существенно отличающееся (на 14 %) от спра-

вочного значения этой величины. Проведённое сравнение показывает,

что, по крайней мере в условиях тройной точки, структурные единицы

воды, образующиеся в процессе плавления, имеют три степени сво-

боды вращательных движений. 
В исследовании энтальпии, как отмечалось, проявляется ещё одна

важная характеристика жидкости – температурный коэффициент из-

менения среднего числа молекул в структурных единицах dln(g)/dT. 
Энтальпия фазового перехода «твёрдое состояние – жидкость» зависит 
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от последней величины. Температурный коэффициент изменения

среднего числа молекул в структурной единице жидкости – это свой-

ство, отличающее структурные единицы не только от других модель-

ных надмолекулярных образований, но и от квазитвёрдых молекул

[203]. 
С температурным коэффициентом изменения среднего числа мо-

лекул в структурных единицах жидкости связана и энтропия перехода

твёрдого тела в жидкое состояние при температуре тройной точки. Ре-

шая выражения (2.24), (2.26) относительно энтропии, получим 

Sm = (3/2)(RT/g)(1/T + (5/3 - ln (kT/(h))) dln(g) / dT).      (2.31) 

При подстановке численных значений в соотношение (2.31) полу-

чим для энтропии плавления льда I Sm = 22.008 Дж/(мольК). 
В работе [220] для этой величины приводится значение 21,96 

Дж/(моль∙К). Вычисление энтропии из теплоты плавления [210] даёт

величину 22,01 Дж/(мольК). 
Как видно из сравнения, значение энтропии плавления льда I, по-

лученное нами из модельных представлений жидкого состояния воды

при температуре тройной точки, практически совпадает с результа-

тами калориметрических исследований рассматриваемой величины. 
Проявление температурного коэффициента изменения среднего

числа молекул в структурных единицах жидкости можно распростра-

нить на криоскопическую постоянную растворителя (Kзам), поскольку

эта постоянная связана с энтальпией (и энтропией) плавления раство-

рителя: 

Kзам = RT2
зам M / Hm,                        (2.32) 

где M – молярная масса растворителя; Tзам – температура замерза-

ния (К). 
Из сопоставления вклада слагаемых правой части формулы (2.29) 

в значение энтальпии плавления следует, что второе слагаемое вносит

основной вклад (81,4 %), следовательно, и криоскопическая постоян-

ная существенно зависит от величины dln(g) / dT растворителя. 

2.5.2.
ЭНТРОПИЯ И ЭНТАЛЬПИЯ ИСПАРЕНИЯ ВОДЫ 

Изотермический переход жидкости в парообразное состояние на

линии насыщения жидкости можно рассматривать как процесс разупо-

рядочения системы, поскольку при этом энтропия системы возрастает. 



39 

Разрушение структурных единиц жидкости до мономолекулярного со-

стояния, например, также можно рассматривать как процесс разупоря-

дочения системы. Оценим характеристики сравниваемых процессов.

Для этого вернёмся к равенствам большого термодинамического по-

тенциала: 

J = A - G;  J = - РV.                                 (2.2) 

Запишем соотношение (2.2) для состояния системы до начала про-

цесса разрушения структурных единиц: 

J1 = A1 – G1 = -Р1V1                           (2.33) 

или 

G1 = A1 + Р1V1.                              (2.34) 

Аналогичные соотношения можно записать и для конечного со-

стояния системы в процессе разрушения структурных единиц: 

J2 = A2 – G2 = -Р2V2                         (2.35) 

или 

G2 = A2 + Р2V2.                         (2.36) 

Процессу разрушения структурных единиц соответствует измене-

ние энергии Гиббса: 

G21 = (A2 - A1) + (Р2V2 - Р1V1).                     (2.37) 

Для первоначального, равновесного с паром и твёрдой фазой (в

тройной точке), состояния жидкости в соответствии с определением

коэффициента поверхностного натяжения жидкости можно записать 

A1 = F1 = 4rg
2N/g = 3(/ rg)V1,                     (2.38) 

или 

A1 = 4rg
2N/g = 3 p1 V1,                           (2.39) 

где F1 – площадь поверхности шарообразных структурных единиц

жидкости; p1 – давление в структурной единице жидкости, которое со-

ответствует формулам (2.11) – (2.12). 
Объединяя (2.34) и (2.39), получим для начала процесса разруше-

ния структурных единиц жидкости 

G1 = 4Р1V1.                                         (2.40) 

Аналогично получим для окончания процесса разрушения струк-

турных единиц жидкости 



40 

G2 = 4Р2V2.                                          (2.41) 

Учитывая формулы (2.11) – (2.12), для одномолекулярного состо-

яния жидкости можно записать 

P2 = Р1g1/3.                                       (2.42) 

В таком случае процессу разрушения структурных единиц соот-

ветствует изменение энергии Гиббса: 

G21 = 4РV(g1/3 -1).                                 (2.43) 

Отметим, что полученное соотношение (2.43) использовалось для

исследования явления вязкого течения жидкого натрия [191; 221, с. 71-
72]. 

В последнем случае жидкость ведёт себя как бидисперсная си-

стема, причём в процессе течения разрушаются большие структурные

единицы до размеров малых структурных единиц. 
Дифференцируя выражение (2.43) при постоянном давлении, по-

лучим соотношение для энтропии разрушения структурных единиц до

одномолекулярного состояния: 

S21 = -4РV(g1/3 -1) - (4/3)РVg1/3 (dln(g)/dT)p,       (2.44) 

где  = (1/V)(dV/dT)p – коэффициент изобарического расширения 
жидкости. 

Из сравнения соотношений (2.31) и (2.44) следует, что как энтро-

пия образования структуры жидкого состояния в процессе плавления

твёрдой фазы, так и энтропия разрушения структуры жидкого состоя-

ния связаны с температурным коэффициентом изменения среднего

числа молекул в структурных единицах жидкости dln(g)/dT. 
Энтропия непосредственно связана с термодинамической вероят-

ностью и является одной из величин, характеризующих упорядочен-

ность системы. То есть энтропия является характеристикой структуры

системы. Энтропия разрушения структурных единиц жидкого состоя-

ния до одномолекулярного состояния S21, определённая по

соотношению (2.44), может количественно характеризовать структуру

жидкого состояния. Из трёх фаз, существующих в равновесии при

температуре тройной точки, наиболее разупорядоченной является

парообразная. Как отмечалось, процесс парообразования можно

рассматривать как процесс разрушения структуры жидкого состояния.  
В связи с этим сравним изменение энтропии в двух рассматривемых

процессах разрушения структуры жидкого состояния. 



41 

При температуре тройной точки коэффициент изобарического

расширения воды  и температурный коэффициент изменения среднего

числа молекул dln(g)/dT, входящие сомножителями в соотношение 
(2.44), являются отрицательными величинами, поэтому с учётом имею-

щихся знаков у слагаемых рассматриваемого уравнения, энтропия раз-

рушения структурных единиц является положительной величиной. То

есть при разрушении структурных единиц жидкости энтропия возрас-

тает. Количественная оценка доли слагаемых соотношения (2.44) в эн-

тропии разрушения структурных единиц показывает, что основной

вклад в рассматриваемую величину вносит слагаемое, связанное с тем-

пературным коэффициентом изменения среднего числа молекул в струк-

турной единице dln(g)/dT. 
При подстановке численных значений в соотношение (2.44) вели-

чина РV может быть найдена из равенств (2.3) и (2.5). Использование

справочных значений, взятых из работ [210; 214; 219], и характеристик

структурных единиц, найденных в данной работе, даёт для первого

слагаемого уравнения (2.44) значение 1,3 Дж/(мольК) и 161,0 
Дж/(мольК) – для второго. Для энтропии разрушения структурных

единиц до одномолекулярного состояния при температуре тройной

точки соответствено получим 

S21 = 162,3 Дж/(мольК).                              (2.45) 

Справочное значение энтропии испарения воды при температуре

тройной точки [214] есть Sисп = 164,94 Дж/(мольК). 
Как видно из сравнения приведённых величин, энтропия процесса

разрушения структурных единиц жидкости до одномолекулярного

состояния в случае воды практически равна изменению энтропии в

процессе парообразования. Различие между сравниваемыми величинами

составляет (-1,6%). 
В работе [190] расчётами показано, что практическое равенство зна-

чений S21 и Sисп в случае воды обнаруживается и при других 
температурах на линии насыщения жидкости. Так, например, при

температуре кипения воды при атмосферном давлении значение

энтропии, вычисленное по (2.44), составляет 107,4 Дж/(мольК), а

полученное из энтальпии парообразования [210] – 108,92 Дж/(мольК). 
Из равенства энтропии разрушения структурных единиц жидкости

и энтропии параообразования воды следует, что энтальпия

парообразования Hисп есть 
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Hисп = TS21.                                        (2.46) 

В соответствии с определением энтальпии разрушения структурных

единиц можно записать 

H21 = G21 + TS21.                                 (2.47) 

Из сравнения (2.46) и (2.47) видно, что энтальпия разрушения

структурных единиц жидкости больше энтальпии парообразования,

причём разность этих величин равна изменению энергии Гиббса,

соответствующего процессу разрушения структурных единиц до

мономолекулярного состояния: 

H21 -  Hисп  = G21.                                      (2.48) 

Отмеченное можно пояснить следующим образом. 
Термодинамические потенциалы J в равновесном состоянии жидкости

Jж и пара Jп равны, поэтому переход в мономолекулярное состояние с
термодинамическим потенциалом J2 как из парообразного, так и из

жидкого состояния сопровождается одинаковым изменением этого

потенциала: 

J = J2 –J.                                                  (2.49) 

Аналогичное значение справедливо и относительно изменения

энергии Гиббса. Поэтому если переходу «жидкость – мономолекулярное

состояние» соответствует изменение энергии Гиббса G21, то переходу

«мономолекулярное состояние – пар» соответствует величина 

G12 = - G21.                                              (2.50) 

В целом изотермическому циклу «жидкость – мономолекулярное

состояние – пар» соответствует нулевое изменение энергии Гиббса. В то

время как изменение свободной энергии в процессе переходов из

жидкого и парообразного состояний в мономолекулярное не равно нулю 
и находится в соответствии с соотношением (2.43). 

Переходу твёрдого состояния в мономолекулярное при температуре

тройной точки соответствует такое же изменение энергии Гиббса.  
В связи с изложенным, изменение энергии Гиббса в соотношении (2.43) 
можно назвать изменением свободной энергии в процессах образования

мономолекулярного состояния из равновесных гетерофазных состояний.

Количественная оценка этой величины даёт значение 

G = 19280 Дж/моль.                                  (2.51) 

Энтальпия парообразования при температуре тройной точки воды 
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равна 45055 Дж/моль [214]. Как видно из сравнения приведённых

величин, изменение энергии Гиббса в процессе разрушения структурных

единиц жидкости при температуре тройной точки составляет почти

половину энтальпии парообразования. Рассчитанное по формуле (2.46) 
значение энтальпии парообразования воды при температуре тройной

точки равно 44334 Дж/моль, что, как и в случае энтропии, на 1,6 % 
меньше справочной величины [214]. 

В работе [190] расчётами показано, что практическое равенство

теоретически полученных значений энтальпии и результатов

калориметрических измерений сохраняется и при других температурах.

Так, наример, при температуре 100 оС вычисленное по (2.46) значение

энтальпии парообразования равно 40077 Дж/моль, а экспериментальное

значение теплоты парообразования [210] есть 40642,5 Дж/моль. 
Достижение мономолекулярного состояния воды требует

значительных энергетических затрат. Так, вычисленное по

соотношению (2.47) значение энтальпии разрушения структурных еди-

ниц жидкости вплоть до мономолекулярного состояния составляет

63723 Дж/моль при температуре тройной точки воды. Это на 12700 
Дж/моль больше энтальпии сублимации. 

2.6.
КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКОСТЕЙ С ПОЗИЦИЙ 

МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

2.6.1.
МОДЕЛИРОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК  
СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Формула (2.19) [187] и (2.15) соответственно получается диффе-

ренцированием свободной энергии системы по числу частиц (z) при по-

стоянстве объёма и температуры и приравниванием нулю полученной

производной. Взаимодействие между частицами не учитывается, при

разложении в ряд Стирлинга используются только два первых члена.

Последние два момента переводят соотношение (2.15) в разряд при-

ближенных при количественных оценках параметра g. В отличие от

дисперсных частиц, структурные единицы жидкости взаимодействуют

друг с другом, при этом объёмы кластеров перекрываются, а площадь

поверхности уменьшается. Отмеченные явления ограничивают об-

ласть применения формулы (2.15), так что она неприменима при не-

больших значениях g. [213] 
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Попытки воспользоваться результатами работ других авторов ока-

зались безуспешными. Характеристики кластеров воды, например,

в некоторых работах не имеют температурной привязки [108; 222-
223], приводится одно [48], два [51] значения g или несколько зна-

чений в узком температурном интервале [50; 224], недостаточном

для надежной экстраполяции на удаленную температурную об-

ласть. Модель, в которой структурная единица жидкости (кластер)

рассматривается как дипольная молекула вместе с ближайшим к
ней слоем молекул [13], также не обеспечивает нас необходимыми

данными. Улучшение модели структурной единицы путем учета

второго слоя соседей приводит к уточнению результатов расчета

свойств жидкости, однако математические трудности при этом

становятся непреодолимыми [189; 225]. 
Данные по числу молекул в структурных единицах жидкости,

например протиевой (H2O) воды как самой важной жидкости

нашей планеты, необходимы как для оценки различных свойств

этой жидкости [192], так и для решения целого ряда прикладных

задач [193; 195]. 
В работах [193; 194] для расчетов параметра g использовали

уравнение 

1V/(rg1/3) = K1RT,                                  (2.52) 

где K1 = f1(f2-f3), f1, f2, f3 – коэффициенты, расширяющие об-

ласть применения уравнения (2.15); 

f1 = (VS/V)2/3(RL/RS)2;                              (2.53) 

f2 = {1-[ln(2g)]/(2g) + 1/(2g) – 1/(6g2) + 1/(90g4) - …};       (2.54) 

f3 = pGV/(RT);                                        (2.55) 

где VS и RS, V и RL – объем и межмолекулярное расстояние

льда (при температуре тройной точки) и жидкости (при темпера-

туре Т); pG – давление пара; 

1 =  +AG/F,                                      (2.56) 

где AG – свободная энергия межмолекулярного взаимодей-

ствия насыщенного пара; F – площадь поверхности молекул жид-

кости. 
Коэффициент f1 (2.53) введен для учета взаимодействия

структурных единиц. При оценке значений этого коэффициента 
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учитывали контракцию воды при плавлении льда. Площадь по-

верхности гипотетических кластеров, образованных из среды с

объемом равновесной твердой фазы (VS) при температуре трой-

ной точки, взята в качестве стандарта. Для таких кластеров коэф-

фициент f1 равен 1. При образовании жидкой фазы воды при тем-

пературе тройной точки объем системы уменьшается, при этом

объемы соседних кластеров жидкости перекрываются, что, с од-

ной стороны, отражает взаимодействие частиц, с другой – приво-

дит к уменьшению площади свободной поверхности кластеров. 
Скачкообразный переход системы из твердой в жидкую фазу

в случае воды сопровождается не только уменьшением объема,

но и увеличением среднего межмолекулярного расстояния, что

также вносит вклад в соотношение площадей поверхностей. Это

отражено в формуле (2.53) отношением межмолекулярных рас-

стояний жидкой (RL) и твердой (RS) фаз. Коэффициент f2 (2.54) –
результат разложения в ряд и дифференцирования (по числу кла-

стеров) факториала (g!). Коэффициентом f3 (2.55) и слагаемым

AG/F (2.56) учитываются вклады давления и межмолекулярного

взаимодействия насыщенного пара [194]. Для оценки значений

межмолекулярного расстояния жидкости RL использовали пре-

имущественно данные Нартена с сотрудниками [25]. 

Таблица 2.1 
Число молекул в структурных единицах воды на линии

насыщения жидкости [194] по формулам (2.52) – (2.56) 

T, К 273.15 313.15 353.15 373.15 393.15 423.15 
g 30.3 17.5 10.8 8.6 6.9 5.1 
g1 30.2 17.4 10.8 8.6 6.9 5.0 

T, К 0 130.0 163.15 203.15 233.15 
g1

* 0.25 2.1 7.0 29.5 44.1  

T, К 473.15 523.15 573.15 623.15 633.15 643.15 
g 3.1 1.9 1.3 1.0 1.1 1.4 
g1 3.1 1.9 1.3 1.1 1.3 2.1 
* – Экстраполированные значения. 

Результаты моделирования значений g по формулам (2.52) – (2.56), 
взятые из работы [194], представлены в таблице 2.1 и на рисунке 2.1. 



46 

На рисунке 2.1 значения g [194] приведены вместе с полиномиальным 

представлением (g1), использованным для экстраполяции в 

низкотемпературную область метастабильного состояния воды, в 

сравнении с результатами моделирования диэлектрических спектров 

g(tgδ) [132] и расчитанными по формуле (2.57) g94 [192]. 
Более сложное выражение для оценки параметра g использовано в

работе [192], которое получено на основе равенств (2.2) для большого

термодинамического потенциала: 

C - g + 1/(6g) - 4,5lng + Ci + Cj +  V g2/3/(kTr) = 0,       (2.57) 

где С = 4,5 + 0,5 ln (2) + ln ((IAIBIC)1/2Vп/(2I3/2V)); 

Ci = (1/4)(g/(g+1)) 

6

1 iii 1))-)1)/(exp(x+)(exp(x(x
i ; 

Cj =  

3

1 pj g)),(m(x
j ; 

xi(j) = hi(j) /(kT); mp, m – масса протона и молекулы воды;

xj(mp, g) – функция подробно описана в работе [192]; 
i(j) – частоты мод межмолекулярных (i) и внутримолекулярных

(j) колебаний молекул; I = Kврmr2 – момент инерции, m – масса, r = 
(3V/(4)1/3) – радиус и V – объем молекул; Kвр = 1,4 и 0,4; Vп – объем и
IA, IB, IC – моменты инерции молекул пара. 

Рис. 2.1. Значения чисел молекул в структурных единицах H2O воды 
(g) при температурах T, K [192; 194] 
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В формуле (2.57) учитывается поверхностная составляющая 

структурных единиц в энергии Гельмгольца, моделируются зависи-

мости от параметра g частоты самодвижений структурных единиц 

как целого и их фрагментов.  
Результаты моделирования по формулам (2.57) представлены 

в таблице 2.2 и на рисунке 2.1. Значения g относятся к движению 

структурных единиц в ячеистом пространстве и вращению вокруг 

осей, проходящих касательно к поверхности частицы, gmax – к движе-

нию в замкнутом пространстве и вращению вокруг центра тяжести 

частицы. 
Резонансные частоты движений структурных единиц как целого c

связаны с таковыми для молекулярных частиц (m) соотношением

[132]: 

c = mg-5/3.                                       (2.58) 

В случае воды m = h/(87/3I). 
Значения c находили из диэлектрических спектров, отождествляя

их с частотами, соответствующими началу нарушения линейной зави-

симости тангенса угла диэлектрических потерь (tg ) от частоты : 

lntg = lnu - ln(2о1), 

где u – электропроводимость; о – электрическая постоянная; 1 –
диэлектрическая проницаемость. 

2.6.2.
МОДЕЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ ЖИДКОСТЕЙ

2.6.2.1.  
ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТЬ  ВОДЫ  

При использовании любой методики для экспериментальной про-

верки характеристик структурных единиц жидкости приходится раз-

рабатывать необходимый формализм, поскольку практически все

оценки физико-химических характеристик жидкости сделаны из пред-

положения мономолекулярного строения последней. Наиболее просто

удаётся модернизировать соотношения для расчёта электропроводи-

мости воды. 
Если в модели мономолекулярного строения жидкости молярные

концентрации катионов Н+ и анионов OH- равны значению C, то в рамках

модели структурных единиц жидкости концентрации C являются фор-

мальными величинами, так как отнесены к числу Авогадро частиц N. На 
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самом деле число частиц, то есть структурных единиц Z, в том же объ-

ёме в g раз меньше Z = N/g, следовательно, для получения реальных

концентраций катионов и анионов необходимо формальные значения C
увеличить в g раз. Радиусы гидратированных ионов Н+ и OH- должны

практически совпадать со средним радиусом структурных единиц: 

rg = r  g1/3,                                 (2.12) 

поскольку свободными могут считаться заряженные частицы разного

знака, принадлежащие разным структурным единицам. С учётом отме-

ченного общеизвестное выражение для электропроводимости [226] в
рамках модели структурных единиц жидкости имеет вид 

u  CeFg2/3/(3r),                                      (2.59) 

где концентрация C представлена в моль/м3; е, F, , r – заряд элек-

трона, число Фарадея, вязкость и эффективный радиус молекул воды

соответственно. 
Или 

u = 1000Fecig2/3/(3r),  

где ci = Kв
1/2 – концентрация протонов (моль/л), Kв – ионное произ-

ведение воды. 
В том и другом случае использования формулы (2.59) предполага-

ется, что радиусы как катионов, так и анионов равны среднему радиусу

структурных единиц, а их «реальная» концентрация есть gCi. 

Таблица 2.2 
Отклонение (, %) расчётных (uр) по формуле (2.59) от экспе-

риментальных (uэ) значений электропроводимости (мкСм/м) при 
температурах (Т, К) и значениях g 

Т, К 273 283 293 298 303 308 323 
g 30.3 25.7 21.5 20.0 18.3 16.9 13.4

uр, мкСм/м 1.56 3.06 5.40 7.04 8.94 11.20 20.38 
uэ, мкСм/м 1.58 2.85 4.85 6.33 8.15 10.02 18.90 

, % -1.34 7.53 11.4 11.3 9.69 11.8 7.83 

Результаты расчётов по формулам (2.12), (2.59) значений электро-

проводимости воды (по Кольраушу [199]) представлены в таблице 2.2 в 

сравнении с экспериментальными данными. Концентрацию C ионов 
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рассчитывали из ионного произведения воды [227], параметр g – по 

формулам (2.52), (2.57). Как следует из таблицы 2.2, несмотря на про-

стоту вывода соотношения (2.59), последнее с высокой для моделиро-

вания точностью описывает экспериментальные данные, что подтвер-

ждает обоснованность выбранного подхода в оценке характеристик 

структурных единиц воды. 
2.6.2.2. 

КОЭФФИЦИЕНТ ДИФФУЗИИ ВОДЫ 

Модель структурных единиц жидкости позволяет выявить суще-

ственные особенности в явлениях переноса в жидкости. Так, коэффи-

циент диффузии (D) связан с тепловым движением структурных еди-

ниц как целого и с движением фрагментов последних [192]: 

D = )6/( 3/1rgkT  + ))/(6(
3

1

rh i
i




,       (2.60) 

где  – вязкость жидкости, i – частота моды i трансляционных

колебаний. 
2.6.2.3. 

ВЯЗКОСТЬ ВОДЫ.

МОДЕЛЬ РАСШИРЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Приближение расширения структурных единиц в условно подвиж-

ном слое жидкости (вплоть до объема молекул равновесного пара) при

переносе импульса даёт формулу вязкости [191; 192]: 

 = (3/8)(w/y) + (mgkT/)1/2/(4r2g2/3),                  (2.61) 

где второе слагаемое учитывает газообразную составляющую; 

w = NhVпK1(1 + b + b2 + b3); y = g2V2exp((т + K)(P-Pп)); 

b = (g V/(K1Vп)1/3)exp(т (P-Pп)/3); 

т = -(1/V)(dV/dP) – сжимаемость жидкости; 

K = (1/)(d/dp) – коэффициент зависимости вязкости от давле-

ния; 

P = /(rg1/3) + Pп – эффективное давление в структурных едини-

цах; 

K1 – коэффициент. В случае воды при расчетах принимали коэф-

фициенты K1 = 1 и K = 0. 
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Результаты расчетов значений D, u и  (см. табл. 2.2 и 2.3) согла-

суются с экспериментом. В области температуры тройной точки струк-

турные единицы воды содержат десятки молекул. С ростом темпера-

туры значения g уменьшаются и зависят от характера теплового дви-

жения частицы как целого, что может существенно влиять на различ-

ные биологические процессы. 
2.6.2.4. 

ВЯЗКОСТЬ ЖИДКОГО НАТРИЯ И ВОДЫ. МОДЕЛЬ РАЗРУШЕНИЯ

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

В работе [192] отмечается, что стандартная свободная энергия

Гиббса разрушения структурных единиц до мономерного состояния 
(43), представленная в виде Gо = (4 V N/r) (1-1/g1/3), может быть ис-

пользована для оценки содержания мономеров в воде, давления насы-

щенного пара, транспортных свойств. 

Таблица 2.3 
Некоторые результаты расчетов для воды в модели структур-

ных единиц жидкости [192] 

Фор-

мула 
Величина Значения величин при температурах Т, K 

- T, K 273.15 283.15 293.15 333.15 373.15 423.15 523.15 
2.57 g94 30.3 25.6 21.7 12.0 7.2 4.4 2.1 

 gmax 36.3 31.2 27.1 16.2 10.5 6.7 3.4 
2.58 g(tg) 30.0 25.5 21.1 11.6 - - - 

 gmax 36.0 31.1 26.2 15.5 - - - 
2.59 u 106, 

Сим/м 
1.56 3.0 5.45 29.4 85.6 - - 

2.60 D 109, м2/с 1.51 2.08 2.72 5.9 10.0 16.0 29.3 
2.61  106, Па с 1860 1370 1040 468 284 184 101 

Как отмечалось, что полученное соотношение (2.43) использова-

лось для исследования явления вязкого течения жидкого натрия [191; 
221, с. 71-72]. 

В последнем случае жидкость ведёт себя как бидисперсная си-

стема, причём в процессе течения разрушаются большие структурные

единицы до размеров малых структурных единиц. В таком случае вяз-

кости соответствует формула 



51 

 = (Nh / (gV)exp(4(1(g / g#)1/3 -1))),                     (2.62) 

где h – постоянная Планка; g, g# – среднее число частиц (атомов) в 
структурной единице жидкости в исходном и активированном состоя-

ниях жидкости;  – коэффициент, характеризующий форму частиц; 

1 = 1+ 
2

1 T  dp /dp)(dln
p

p
 – коэффициент, учитывающий зависи-

мость вязкости от давления [191]. 
При температуре тройной точки натрия соотношению (2.61) при

1 = 1 удовлетворяют g = 380.95 и g# = 9.48, которые практически

совпадают со значениями (381 и 9.9), полученными из явления кри-

сталлизации для рассматриваемой системы [190]. То есть в процессе

течения жидкого натрия большие структурные единицы разрушаются

не до атомарного состояния, а до размеров малой структурной еди-

ницы. Можно ожидать, что малые структурные единицы могут быть

составными частями больших структурных единиц. 
Отметим, что из анализа вязкости воды в условиях тройной точки, 

например следует, что при  = 1 уравнению (2.61) соответствуют g = 
30.5, совпадающее со значением g1(1) = 30.5, полученным из явления

кристаллизации воды [190], и g# = 1, причём в процессе переноса им-

пульса в структурных единицах устанавливается среднее давление

pсредн.  (RT/V)((g/g#)1/3 + 1)/2 = 260 МПа, при котором 1  0.945 [191]. 

2.7.
ФЛУКТУАЦИИ И КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ЖИДКОСТИ 

В учебниках по химии равновесие между жидкостью и твёрдой фа-

зой «вода – лёд», например при температуре тройной точки выража-

ется уравнением [228, с. 221]: 

(H2O)тв  (H2O)ж.                                  (2.63) 

Детали равновесия (2.63) не конкретизируются. Однако равнове-

сие (2.63) не лишено экспериментального обоснования. 
Американский учёный Стюарт (Stewart George W.) обнаружил, что

рентгенограммы жидкостей при температурах, близких к температуре

кристаллизации, могут быть интерпретированы в общих чертах, ис-

ходя из представления, что жидкость состоит из очень большого числа

«беспорядочно ориентированных кристалликов субмикрокристалли-

ческих размеров», название которых сам Стюарт предложил заменить 
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более расплывчатым термином «сиботактические области» [11; 12]. 
Я.И. Френкель оценивает числа молекул g в сиботактической области,

используя поверхностное натяжение жидкости [12, с. 304]. Кирквуд

учитывал, что структурные единицы жидкости (в виде диполя вместе

с ближайшим слоем молекул) могут вносить определённый вклад в ди-

электрические спектры как чистого растворителя, так и растворов [13]. 
В работе [190] особенности равновесия (2.3) автором данного ис-

следования связываются с числом молекул (g) в структурных единицах

жидкости. При этом учитывается, что в случае «всех явлений, связан-

ных с отклонением величин от среднего значения, справедливо соот-

ношение  2

n n «, которое означает, что среднее квадратичное откло-

нение равно среднему значению [229, с. 373]. Макс Борн поясняет и 
ограничивает область применения приведённого соотношения: «Эти

формулы применяются следующим образом. Самопроизвольные от-

клонения плотности молекул от среднего значения вызывают измене-

ние почти всех физических свойств газа. Например, в результате  
вариаций плотности изменяется величина показателя преломления. По

вариациям измеряемых величин можно определить среднее квадратич-

ное отклонение. Так, вариации показателя преломления приводят к

рассеянию проходящего света, которое пропорционально среднему

квадратичному отклонению (именно этим, согласно лорду Рэлею, обу-

словлен голубой цвет неба). Аналогично в броуновском движении

взвешенные частицы приходят в движение из-за вариаций плотности

окружающей среды, что дает возможность измерить среднее квадра-

тичное отклонение плотности среды. Если известна связь рассматри-

ваемых явлений с плотностью, то среднее число частиц n можно 
определить, измерив отклонения и вычислив среднее квадратичное

отклонение. …Предыдущие выводы основывались на допущении, что

частицы независимы. Это допущение неверно в случае вырожденного

газа, когда действует либо статистика Бозе-Эйнштейна, либо ста-

тистика Ферми-Дирака. В этом случае формулу для отклонений необ-

ходимо изменить» [229, с. 373-375]. 
Самопроизвольные отклонения плотности (флуктуации) в жидко-

сти при температуре тройной точки легко объяснимы, поскольку эле-

ментарные акты кристаллизации сопровождаются выделением количе-

ства теплоты. В области произошедшего события система прогрева-

ется, что сопровождается изменением плотности частиц в ограничен-

ной области пространства сосуществующих фаз. На некоторую часть 
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частиц, например подвижной (жидкой) фазы, за счёт изменённой плот-

ности действует выталкивающая сила. Самоорганизуются конвекци-

онные потоки. В случае воды, например при температурах жидкости

от 0 до 4 oC, выталкивающая сила, действующая на «горячие» частицы

жидкости, направлена вниз, поскольку более тёплые участки жидкости

имеют большую плотность. Наиболее вероятна самоорганизация дви-

жения потока частиц жидкости в случае вертикального расположения

границы раздела твёрдой и жидкой фаз. В связи с этим если поместить

сосуд с водой в термостат при температуре кристаллизации, то спустя

некоторый промежуток времени в сосуде с жидкостью можно обнару-

жить вертикальные пластины льда с полированными плоскостями.  
И это происходит несмотря на то, что плотность льда существенно

меньше плотности жидкой фазы! 
При флуктуациях в заданном объёме дисперсия (g)2 и среднее

число молекул (gср), флуктуация объема ((v)2
ср)1/2 и число молекул

(g1/2), а также относительная флуктуация объема (v) при постоянстве

(v) связаны соотношениями: 

(g)2 = gср; 
v = ((v)2

ср)1/2 /v = 1/g1/2; 
(g2 - g1)2 = (g2 + g1)/2; 

g1/g2 = (v1/v2)2,  

(2.64) 

Из формул (2.64) следует: 

g1  (v1
2/2)(v1

2v2
2)/(v2

2-v1
2)2;                         (2.65) 

g2  (v2
2/2)(v2

2v1
2)/(v2

2-v1
2)2,                         (2.66) 

где величины с индексом (1) относятся к наиболее вероятному со-

стоянию жидкой фазы, а величины с индексом (2) – к менее вероятным

состояниям последней. Так, g1 и g2 – наиболее вероятные и наименее

вероятные значения среднего числа молекул в структурных единицах

жидкости соответственно. Наиболее вероятному значению среднего

числа молекул в структурных единицах жидкости g1 соответствует

наиболее вероятное значение объёма v1 и, наоборот, наименее вероят-

ным значениям g2 соответствуют наименее вероятные значения объёма

жидкой фазы v2. 
Дисперсия значений объёма жидкой фазы конечна. Ограничения

дисперсии среднего числа молекул в структурной единице и объёма

жидкой фазы связаны с сосуществованием равновесной твёрдой фазы. 
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Ибо при достижении объёма твёрдой фазы (в процессе флуктуации

объёма v2) наиболее вероятным становится не жидкое, а твёрдое  
состояние вещества. Процесс кристаллизации, таким образом, непо-

средственно связан со структурой жидкой фазы, с основной характе-

ристикой структурной единицы – средним числом молекул (частиц) g
и флуктуациями этой величины. В терминах рассматриваемой модели

среднее число молекул в структурной единице жидкости является ко-

личественной характеристикой структуры жидкости. 
Поскольку соотношения (2.65) – (2.66) не являются линейными, то

в общем случае наиболее вероятными могут быть не только монодис-

персные состояния жидкости. 
Из соотношений (2.65) – (2.66) также следует, что среднее число

молекул в структурной единице является безразмерной величиной.

Для получения наиболее вероятных значений среднего числа молекул

в структурных единицах жидкости и предельных (наименее вероят-

ных) значений величин при температуре тройной точки в соотноше-

ниях (2.65) – (2.66) необходимо подставить соответствующие равно-

весные значения объёмов жидкой (v1) и твёрдой (v2) фаз. При количе-

ственной оценке величин g1 и g2 можно воспользоваться эксперимен-

тальными данными по плотности твёрдой (2) и жидкой (1) фаз. При

этом в правых частях уравнений (2.65) – (2.66) вместо величины v1 сле-

дует использовать плотность 2, а v2 заменить величиной 1 в соответ-

ствии с обратной зависимостью объёма и плотности. 

2.7.1.
СТРУКТУРНЫЕ ЕДИНИЦЫ

КАК ФАКТОР КЛАССИФИКАЦИИ ЖИДКОСТЕЙ 

Результаты расчетов значений среднего числа частиц в структур-

ных единицах некоторых жидкостей g [190] при температуре тройной

точки (или близкой к ней) по уравнениям (2.65) и (2.66) представлены

в таблице 2.4. Необходимые данные для расчётов взяты из [210-212; 
214; 220; 227; 230-232]. 

Значения g1(1) и g2(1) относятся к случаю, когда в числителе формул 
(2.65) и (2.66) взята сумма, а в случае g1(2) и g2(2) – разность.

Величины g1(1) и g1(2), рассчитанные по уравнению (2.65), представ-
ляют собой наиболее вероятные значения среднего числа частиц (мо-
лекул, атомов) в структурных единицах жидкости, образующихся в 
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процессе плавления при температуре тройной точки. Значение g1(1) ха-
рактеризует среднее число частиц в большой структурной единице 
жидкости, g1(2) – в малой структурной единице последней. 

Величины g2(1) и g2(2) найдены по уравнению (2.66), соответствуют 
объёму жидкости, равному объёму равновесной твёрдой фазы, пред-
ставляют собой наименее вероятные для жидкого состояния значения 
среднего числа частиц в структурной единице жидкости. 

Таблица 2.4 
Значения средних чисел частиц в структурных единицах жид-

костей при температурах кристаллизации (Т, К) по данным ра-

боты [190] 

Вещество Т Vliq Vsolid g1(1) g1(2) g2(1) g2(2) 
K ml/mol ml/mol    

H2O 273 18.0186 19.652 30.5 -2.6 36.3 3.1 
NaOH 593 22.3 18.72 10.1 1.7 7.2 -1.2 

H2 13.95 26.15 23.31 21.3 2.4 16.9 -1.9 
D2 18.72 11.71 10.33 18.0 3.3 14.0 -1.8 
Na 371 24.81 24.175 381 9.9 365 -9.4 
K 336.1 48.15 45.86 110 5.4 100 -4.9 
Hg 234.34 14.651 14.143 208 7.3 194 -6.8 
Ga 302.95 11.44 11.81 239 -7.6 255 8.1 
Nе 24.6 16.18 14.03 14.1 2.0 10.7 -1.5 
Ar 83.78 28.14 24.61 16.0 2.1 12.2 -1.6 
Kr 115.95 34.13 29.65 14.6 2.0 11.0 -1.5 
Xe 161.36 42.69 37.09 14.6 2.0 11.0 -1.5 

CH4 90.67 33.63 30.94 39.14 3.3 33.13 -2.8 
CCl4 250.4 91.87 87.9 134 5.9 123 -5.4 
C2H4 103.97 43.63 39.06 23.0 2.5 18.5 -2.0 
C6H6 278.5 88.28 77.23 16.2 2.1 12.4 -1.6 

Как следует из таблицы 2.4, в тех случаях, когда плавление сопро-

вождается увеличением объёма, жидкое состояние вещества характе-

ризуется двумя структурными единицами положительного знака.  
В этих жидкостях при условии тройной точки наиболее вероятным яв-

ляется множество бидисперсных состояний. По мере уменьшения объ-

ёма жидкости до объёма твёрдой фазы в процессе флуктуации число

частиц в большой структурной единице уменьшается, а в малых струк-

турных единицах этой группы жидкостей принимает отрицательное

значение. 
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Из таблицы 2.4 следует, что множество бидисперсных состояний

является характерным для большинства жидкостей. При этом наибо-

лее вероятным является то, что одна структурная единица жидкости

содержит большое число частиц, а другая структурная единица содер-

жит малое число частиц в своём составе. Это может быть связано с тем,

что наличие частиц разных размеров приводит к более эффективному

использованию свободного пространства, т. е. к более плотной упа-

ковке структурных единиц, при которой частицы, например малого

размера, могут располагаться в полостях, образованных структурными

единицами большого размера. Такое расположение структурных еди-

ниц жидкости может быть связано с особенностями вращательных

движений структурных единиц, т. е. с особенностями теплового дви-

жения последних. В свою очередь, число степеней вращательных дви-

жений, т. е. характер теплового движения рассматриваемых частиц, за-

висит от строения структурных единиц. Поскольку строение частиц

прежде всего определяется составом, то количественная характери-

стика структурных единиц содержит информацию, необходимую при

описании структуры жидкости. 
Бидисперсность некоторых жидкостей можно обнаружить и при

исследовании других свойств. В частности, явление переноса им-

пульса (вязкость) натрия в расплавленном состоянии может быть свя-

зано с поверхностными свойствами структурных единиц [191]. Для та-

ких систем нами получено [191] на основании метода «активирован-

ного комплекса» [127] и развиваемой модели жидкости соотношение 
(2.62). 

При классификации жидкостей по числу частиц в структурных 
единицах можно выделить три группы. 

В первую группу можно отнести металлы и четырёххлористый уг-

лерод. В этой группе большие структурные единицы содержат более

сотни частиц, а число частиц в малых структурных единицах практи-

чески равно координационному числу, найденному на основании рент-

геноструктурного анализа по кривым радиального распределения

[233]. 
Вторая группа жидкостей содержит большие структурные еди-

ницы, число частиц в которых равно (или сравнимо) координацион-

ному числу твёрдого состояния. В этом случае среднее значение числа

частиц в малой и большой наиболее вероятных структурных единицах

одной и той же жидкости практически совпадает с координационными

числами жидкого состояния, найденными из рентгеноструктурного 
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анализа [233]. В эту группу можно включить элементы группы благо-

родных газов и NaOH. 
В третью группу можно отнести жидкости, занимающие промежу-

точное положение между первой и второй группами данной классифи-

кации. В этой группе жидкостей структурные единицы при темпера-

туре тройной точки содержат число частиц, существенно превышаю-

щие координационные числа в этих жидкостях. К этой группе отно-

сится и вода. 
Жидкой фазе воды и галлия соответствует одно положительное

наиболее вероятное значение среднего числа частиц в структурной

единице. Вторая структурная единица жидкости имеет отрицательный

знак среднего числа частиц. Обе структурные единицы при объёме

твёрдого состояния – положительного знака. 

2.7.2.
СЛЕДСТВИЕ СРАВНЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ВОДЫ И NaOH 

В случае воды при условиях тройной точки структурная единица

содержит 30,5 молекул. Эта величина по мере перехода системы в со-

стояние с объёмными характеристиками кристаллической фазы увели-

чивается до значения g2 = 36,3. Второе решение уравнения (2.65) в слу-

чае жидкого состояния имеет значение (-2,64), которое по мере вариа-

ции (расширения) системы до объёма кристаллической фазы увеличи-

вается, переходя в положительное значение (3,1). 
Отметим, что имеется ряд работ Эйринга с сотрудниками, в кото-

рых различными методами определяется число молекул в частицах, в
том числе твёрдой фазы [48; 126-128; 234]. Для твёрдой фазы воды

приводятся числа 36,1 и 38,7 [234]. Как видно, полученное нами значе-

ние для условий твёрдой фазы воды (36,3) совпадает с одним из ре-

зультатов оценок работы [234]. 
В случае расплава гидроксида натрия NaOH большой структурной

единице жидкой фазы соответствует 10.1 частиц и 7.2 – структурной

единице при объёме твёрдой фазы. При сравнении этих чисел с харак-

теристиками структурных единиц воды обнаруживается, что замена

катиона водорода в молекуле H2O на катион Na+ сопровождается трёх-

кратным понижением числа частиц большой структурной единицы

жидкой фазы и пятикратным понижением – в случае структурной еди-

ницы при объёме твёрдой фазы. 
Обнаруженный факт вполне согласуется с разрушающим дей-

ствием электролитов на структуру воды при образовании растворов. 



58 

При оценке разрушающего действия электролитов на структуру

воды удаётся получить некоторую информацию о размерах надмоле-

кулярных образований воды, поэтому остановимся более подробно на

этом вопросе. Для этих целей используем результаты исследований

температурной зависимости вязкости растворов электролитов [130; 
131; 235-241], обработанные с использованием соотношений Эйринга

с сотрудниками [127]: 

 = (hN/V)exp(G#/(RT)) = (hN/V)exp(H#/(RT))exp(-S#/R),  (2.67) 
где G#, H#, S# – свободная энергия, энтальпия и энтропия акти-

вации вязкого течения. 
Разрушающее действие электролитов на структуру воды особенно

чётко обнаруживается на концентрационных зависимостях энтальпии

и энтропии активации вязкого течения растворов электролитов (H#
p, 

S#
p), найденных по этой теории. При температурах, близких к темпе-

ратуре тройной точки воды, эти функции в случае сравнительно раз-

бавленных растворов электролитов, содержащих катионы калия и

натрия, как правило, меньше, чем у чистой воды. Количественную

оценку разрушающего действия электролитов можно провести по фор-

муле Л.В. Пучкова [242]: 

N = (N1H#
B-H#

p)/(H0N2),                      (2.68) 

где N – увеличение числа молей гидрофобных (с полностью разо-

рванными водородными связями) молекул воды, связанное с появле-

нием в растворе одного моля электролита; другие величины: H0 – раз-

ность энтальпий гидрофобных молекул и молекул воды в льдоподоб-

ном каркасе (принимали равной энтальпии сублимации воды при 25 oC
H0 = 50 кДж/моль в рамках модели Самойлова [36-39]); H#

B – эн-

тальпия активации вязкого течения чистой воды [241]; N1, N2 – мольная

доля воды и электролита соответственно. В общем случае N является

нелинейной функцией концентрации, поэтому величины N находили

по данным [130; 131; 237-241] линейной экстраполяцией на бесконеч-

ное разведение функции: 

N = f(N2
1/n),                                           (2.69) 

где n  2. Полученные значения N для некоторых растворов при

бесконечном разведении и 298 K приведены в таблице 2.5. 
Из таблицы (5) следует, что появление одного моля электролита, 

содержащего катионы калия, наряду с общеизвестными процессами 

образования гидратных оболочек оказывает разрушающее действие на 
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структуру воды. Обнаруженное действие распространяется не более 

чем на 46-52 молекул воды. Как отмечалось, этот результат получен в 

рамках модели Самойлова [36-39], согласно которой вода представ-

ляет собой слегка разрушенный тепловым движением льдоподобный 

каркас с некоторым содержанием гидрофобных молекул, расположен-

ных в междоузлиях. 

Таблица 2.5 
Значения N для некоторых растворов при бесконечном раз-

ведении и 298 К 

Электролит KOH KNO3 K2SO4 NaNO3 Na2SO4 
N в расчёте на один моль 
электролита [242] 

19-
22 

28-32 46-52 2.3 4.5 

N в расчёте на один эквива-

лент электролита [213] 
19-
22 

28-32 23-26 2.3 2.2 

При оценке значений N по формулам (2.68) – (2.69) не ставилась

задача разработки количественной модели строения воды в жидком со-

стоянии. Достаточно было оценить область, на которую распространя-

ется разрушающее действие при появлении одного моля электролита в
бесконечно разбавленном растворе. В связи с этим отличительные осо-

бенности действия сульфата калия практически не обсуждались. 

2.7.3.
СТРУКТУРНЫЕ ЕДИНИЦЫ ВОДЫ И ЗАКОН ЭКВИВАЛЕНТОВ 

В случае экспериментального обоснования количественной мо-
дели строения воды приходится обращать внимание на отмеченный 
факт. Количественные расчёты в химии проводятся на основании за-
кона эквивалентов. Поэтому в формуле Л.В. Пучкова (2.68) значение
N должно рассчитываться на один эквивалент электролита. В таком
случае, как следует из таблицы 2.5, результаты оценки разрушающего
действия электролитов, содержащих катионы калия, существенно
сближаются. 

Таким образом, появление одного эквивалента электролита в бес-
конечно разбавленном водном растворе вызывает разрушение струк-
туры льдоподобного каркаса, распространяющееся не более чем на 25 
– 30 молекул воды. Полученный результат вполне согласуется со зна-
чением 30,5 молекул в структурной единице воды при температуре
тройной точки и данными таблиц 2.1 – 2.3. 
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Следовательно, химический эквивалент воды в жидком состоянии

содержит число молекул, которое совпадает с таковым в структурной

единице жидкости. Обнаруженный факт является существенным в экс-

периментальном обосновании модели структурных единиц жидкости. 
Таким образом, структура воды при температуре тройной точки

характеризуется множеством монодисперсных состояний. Наиболее

вероятное число молекул в структурной единице воды при рассматри-

ваемых условиях равно 30,5. 
Из полученного нами расчётного материала, представленного в

таблице 2.4, и проведённого анализа также следует, что количествен-

ная характеристика структурных единиц жидкости – среднее число ча-

стиц в структурной единице жидкости – содержит информацию о

структуре жидкости и согласуется с результатами рентгеноструктур-

ного анализа. 

2.7.4.
ПРОЯВЛЕНИЕ ЧАСТИЦЫ С МАССОЙ ПРОТОНА

ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ H2O ВОДЫ 

Следует отметить, что в случае воды в результатах расчётов по

формулам (2.64) – (2.66) не обнаруживается частица с массой протона.

Между тем межфазное разделение электрических зарядов при испаре-

нии и конденсационном росте льда и воды, которое обнаружил ещё в
1770-х гг. итальянский учёный Алессандро Вольта, моделируется с

участием протона [244]. 
В процессе кристаллизации воды структурная единица, содержа-

щая 30.5 молекул, имеет наибольшую вероятность образования. Кон-

центрация таких частиц равна 1.82 моль/л. Если учесть, что в этих

условиях концентрация катионов водорода существенно (на 7 поряд-

ков!) меньше, то вероятность образования частицы с массой протона

должна иметь значение, которое существенно меньше таковой для

структурной единицы воды. Чтобы учесть отмеченное различие (без

учёта вклада процессов разрушения молекулы H2O), необходимо изме-

нить условие (2.64). 
Процесс кристаллизации является двухсторонним, причём с одной

стороны структурные единицы «движутся» от твёрдого состояния к

жидкости, а другая сторона поставляет структурные единицы для 
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«строительства» твёрдого состояния. На поверхности раздела фаз про-

исходит реакция смешения преимущественно наиболее вероятных

структурных единиц с числом молекул g1 и g2, как это предполагается

при выводе формул (2.65) и (2.66). Однако в зону смешения могут по-

пасть и другие частицы с числом молекул, отличающимся от g1 и g2. 
Наименьшие частицы могут содержать (g1)1/2 и (g2)1/2 молекул. В по-

следнем случае справедливо равенство 

(g2 - g1)2  (0.5  ((g2)1/2 + (g1)1/2))2.                         (2.70) 

Дальнейшее преобразование (2.70) приводит к следующим форму-

лам: 

g1  0.25  (v1 / (v1  v2))2;                             (2.71) 

g2  0.25  (v2 / (v1  v2))2.                            (2.72) 

Уравнения (2.71) и (2.72), как видно, отличаются от (2.65) и (2.66). 
Однако при подстановке значений объёмов равновесных фаз H2O 
(18.0186 ml/mol; 19.652 ml/mol) обнаруживается, что это практически

не влияет на число молекул в больших структурных единицах (30,44) 
и (36,21). Второй корень уравнения (2.71), соответствующего жидкому

состоянию, имеет положительное значение g1(3) = 0,05725. Молярная

масса такой частицы составляет 1,0310-3 кг/моль, т. е. практически

совпадает (чуть больше!) с массой протона. В области системы с пара-

метрами кристаллического состояния число молекул в подобной

структурной единице составляет g2(3) = 0,0681, молярная масса которой

равна 1,2310-3 кг/ моль. 
Отметим, что в случае кристаллизации тяжелой воды (D2O) массы

рассматриваемых частиц (1.1510-3 кг/ моль; 1.3610-3 кг/ моль), соот-

ветствующие уравнениям (2.71) и (2.72), более существенно превы-

шают массу половины массы катиона дейтерия. Отношение объёмов

твёрдой и жидкой равновесных фаз D2O, найденное по справочным и
литературным данным, находятся в пределах 1.0894 – 1.0864, которым

соответствуют значения g = (31 – 33.5) для большой частицы жидкой

фазы D2O и (37 – 39.5) – для системы с параметрами твёрдой фазы. 

2.7.5.
ОЦЕНКА КОНЦЕНТРАЦИИ ЧАСТИЦ С МАССОЙ ПРОТОНА

ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ H2O ВОДЫ 

Если концентрация структурных единиц, содержащих по 30.5 мо-

лекул воды, имеющих наибольшую вероятность образования, близкую 
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к 1, легко определяется (1.82 моль/л), то в случае катионов водорода

вероятность w образования частиц необходимо оценить. 
Для отмеченных целей воспользуемся распределением Гаусса –

распределение вероятностей, которое в одномерном случае задаётся

функцией плотности вероятности f(x), совпадающей с функцией

Гаусса [245, с. 575; 246, с. 572-575]: 

f(x) = (1/(22)1/2)exp(-(x-g)2/(22)),                   (2.73) 

где x – непрерывная случайная величина; g – математическое ожи-

дание (среднее значение) распределения;  – среднеквадратическое от-

клонение; σ2 – дисперсия распределения. 
Для расчёта плотности вероятности f(x) по (2.73) при температуре

тройной точки воспользуемся результатами оценок числа молекул в

структурных единицах по формулам (2.64) – (2.66) и (2.70) – (2.72): 
 x = g1(3) = 0.05725; g = 30.5; σ2 = 33,42. 

Приведённым значениям по (2.73) соответствует плотность  
вероятности f(x) = 6.5910-8. 

При объёме жидкости случайная величина – число молекул, со-

ответствующее частицам с массой протона, имеет значение 
g1(3) = 0.05725. В области системы с параметрами кристаллического  
состояния число молекул в подобной структурной единице составляет

g2(3) = 0,0681. В таком случае случайная величина изменяется в преде-

лах x = g2(3) - g1(3) = 1.085310-2. 
Соответственно вероятность, найденная по формуле 

w = f(x) x,                                        (2.74) 

есть w = 7.1510-10. 
В полученном значении вероятности, как отмечалось, не учитыва-

ется вклад процессов разрушения молекул H2O на ионы H+ и OH-. Ко-

эффициент, учитывающий этот вклад, связан с энтропией S = - W / T, 
где W – работа, совершённая над системой внешним источником в про-

цессе флуктуации системы из равновесного состояния в неравновес-

ное. В нашем случае величина W может быть связана с работой, совер-

шаемой против сил электрического поля (W1) при образовании  
катиона водорода, и неаддитивными эффектами объёма в этом же про-

цессе, так что формула расчёта плотности вероятности имеет вид 

f1(x) = f(x)exp(-(W1 / (kT) + v/v)),                         (2.75) 
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где v/v – относительное изменение объёма в процессе образова-

ния катиона водорода. 
Если два элементарных заряда q взаимодействуют в среде с ди-

электрической проницаемостью , то работа против сил электриче-

ского поля, в случае разных знаков у заряженных частиц, зависит от

расстояний r1 и r2 между зарядами в начале и конце перемещения: 

W1 = (q2 / (40))  (1/r1 – 1/r2).                          (2.76) 

В модели структурных единиц жидкости, если колебания электри-

ческих зарядов протекают в одной и той же структурной единице,

ионизации не наблюдается. Можно считать, что если расстояние r1

меньше или равно радиусу структурной единицы rg = rg1/3, где r – эф-

фективный радиус молекулы воды, образования катиона водорода не

наблюдается. В ином случае, когда в процессе колебаний электрически

заряженных частиц расстояние между ними превышает величину ра-

диуса структурной единицы, возможен переход одной из заряженных

частиц (протона) в другую структурную единицу. Последний процесс

можно считать передачей или образованием катиона водорода. При

этом расстояние между разноимённо заряженными частицами скач-

кообразно удваивается, так как заряды оказываются в соседних

структурных единицах, совершающих вращательные движения. Так

что наименьшая работа, которую нужно затратить при образовании

катиона водорода против сил электрического поля, может быть

найдена при подстановке значений r1 = rg и r2 = 2rg в соотношение 
(2.76). Используя необходимые справочные значения и g = 30.5, полу-

чим W1/(kT) = 0,576. 
Для оценки объёмных эффектов предположим, что структурная

единица теряет одну молекулу воды, но приобретает анион OH- и ка-

тион H+. 
Для радиуса аниона OH- в работах [226; 247; 248] приводятся зна-

чения от rOH- = 1.410-10 м до rOH- = 2.410-10 м. Термохимическому ра-

диусу этой частицы соответствует объём VOH- = 9.010-6 м3/моль [227]. 
Использование приведённого значения объёма гидроксид-аниона OH-

при исследовании гидродинамических характеристик, например вод-

ных растворов некоторых электролитов, даёт непротиворечивые ре-

зультаты [236]. Поэтому будем считать, что приведённое значение VOH-

является наиболее вероятным и в случае образования гидроксид- 
аниона в чистой воде. 
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Собственный объём протона близок к нулю. В работах [247; 248] 
приводятся не только положительные, но и отрицательные значения

объёма протона VH+ = 0 +/- 0.510-6 м3/моль. Если использовать приве-

дённые (положительные) значения объёмов ионов в воде, то получим 

v/v = (VOH- + VH+ – VH2O) / VH2O  - 0.47.                 (2.77) 

Выражение для плотности вероятности (2.75) приобретает вид 

f1(x) = f(x)0.9,                                    (2.78) 

учитывая которое, получим значение вероятности w = 6.4310-10, 
концентрации катионов водорода в общепринятых единицах  
c = w/VH2O = 3.5810-8 моль/л и значение водородного показателя  
pH = 7.45, которое совпадает с экспериментальными значениями этой

величины. 
Флуктуации (g) числа молекул в кластерах характеризуют струк-

турные единицы жидкости как синергетические системы. Из рассмот-

ренных некоторых примеров следует важность величин g в формиро-

вании свойств жидких сред. Флуктуации g связаны не только с  
вариациями плотности системы, но и с особенностями движения  
частиц как целого. В качестве примера в таблице 2.3 приведены ре-

зультаты подобных оценок. В связи с этим остановимся более  
подробно на особенностях движений структурных единиц жидкости. 

2.8.
СОБСТВЕННЫЕ ЧАСТОТЫ ДВИЖЕНИЙ

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

Оценку собственных частот вращений структурных единиц жидко-
сти в связи с числом молекул в них можно провести на основании ста-
тистических расчетов по аналогии с таковыми для многоатомной мо-
лекулы [175]. 

Молекулы воды, например, имеют полярное строение [26; 39; 64; 
176]. Положим, что структурные единицы, как и молекулы, обладают
дипольным моментом [13; 176]. В таком случае движение структурных
единиц как целого можно представить как движение диполей. Каждый
диполь, излучая, теряет энергию. Но эта убыль энергии восполняется
за счет энергии, приходящей от других диполей. Излучение других ди-
полей создает в месте нахождения рассматриваемого диполя электри-
ческое поле, которое поддерживает установившееся движение этого
диполя. Таким образом, вся среда ведет себя как замкнутая система, 
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совершающая свободные, а не вынужденные движения без каких бы
то ни было внешних воздействий [13; 249]. 

Такое представление движений частиц среды вполне согласуется

с принципом наименьшего принуждения Гаусса (1829): 
«Для материальной системы со связями без трения, находящейся

под действием каких угодно сил, естественное движение отличается от

всех остальных, совместных со связями, тем, что для него принужде-

ние со стороны связей (так же как и давление на связь) имеет наимень-

шее значение, если исключить свободное движение» [250]. 

2.8.1.
ФОРМАЛИЗМ РАСЧЁТА ЧАСТОТ ДВИЖЕНИЙ  

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

Положим, что структурные единицы могут совершать свободные

вращательные движения частицы как целого. Приняв форму частицы,

близкой сферической, число степеней свободы, равным трем, и выде-

лив кинетическую часть f из статистической суммы, запишем рассмат-

риваемую как для квазиклассического приближения в следующем

виде [175; 176]: 

f = (kT/(h))3/2,                                          (2.79) 

где  – собственная частота вращений частицы как целого. В то же

время статистическая сумма жесткого ротатора может быть представ-

лена в виде [112; 215; 216]: 

f = (1/2/)(82JkT/h2)3/2,                       (2.80) 

где  – число симметрии; J – эффективный момент инерции [112; 
114]. Сравнивая (2.79) и (2.80), получим выражение для собственных ча-

стот вращений частицы как целого: 

 = 2/3 h/(87/3J).                                     (2.81) 

Учет квантовых особенностей ротатора приводит к зависимости от

квантового числа (j) частот излучения и их степени вырождения (2j+1): 

 = j(j+1)h/(42J).                                   (2.82) 

При вращении в потенциальном поле с энергией (В) движение си-

стемы напоминает поведение вырожденного гармонического осцилля-

тора с частотой: 

 = (1/(2))(В/J)1/2.                              (2.83) 
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Момент инерции J в соотношениях (2.81) – (2.83) зависит от сред-

него числа молекул в структурной единице: 

J  KcM(3V/(4))2/3(g/N)5/3,                    (2.84) 

где коэффициент Kc может принимать значения 0.4 и 1.4, М и V –
молярные масса и объём молекулы. Коэффициент Kc = 0.4 соответ-

ствует свободному вращению частицы, Kc = 1.4 относится к контактному

вращению частицы (относительно оси, проходящей касательно поверх-

ности соседней частицы). 
Частота свободного движения структурной единицы в ячеистом

пространстве (пост) находится по формуле 

пост = 1(пост)g-5/3,                               (2.85) 

где 1(пост) = (h/(2m(ve)2/3)) – частота движений мономолекуляр-

ной частицы; m и v – масса и объём молекулы. 
Подобно (2.85) запишем в общем виде зависимость частоты  дви-

жений частицы от числа молекул в структурной единице: 

 = 1g-5/3,                                  (2.86) 

и соотношение для числа молекул g в частице в зависимости от ча-

стоты 

g = (1/)3/5,                                     (2.87) 

где 1 – частота движений мономолекулярной частицы.

Более подробный вывод формул (2.79) – (2.87) можно найти в ра-

боте [132]. В частности, в [132] рассматриваются модели движения рав-

нораспределённой и точечной массы, в том числе в зависимости от числа

молекул структурных единиц, особенности использования общеизвест-

ного соотношения де Бройля и теоремы Штейнера о переносе осей вра-

щения [218] при оценке значений момента инерции структурной еди-

ницы. 

2.8.2.
ДИАПАЗОН ЧАСТОТ ДВИЖЕНИЙ

ОДНОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ВОДЫ 

Нами рассчитаны [132] значения коэффициентов 1 уравнений  
(2.81) – (2.85) для воды в жидком состоянии при плотности 1000 кг/м3

(условно взятой для структурных единиц при оценке области частот) для

различных видов и условий движений структурных единиц. Результаты 
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расчётов приведены в таблице 2.6. Коэффициенты 1 имеют смысл ча-

стот движений одномолекулярных частиц жидкости и представляют со-

бой верхнюю границу искомых нами частот. 
Как следует из таблицы 2.6, частоты вращений одномолекулярных

частиц в существенной степени зависят от условий движения: при вра-

щении в условиях контакта с другими частицами частота вращений в 
3.5 раз меньше, чем при свободном вращении таких же частиц. Отме-

ченное явление оказывает большее влияние на результаты расчёта, чем

способы описания – классические или квантово-механические. 

Таблица 2.6 
Результаты расчётов некоторых частот одномолекулярных

структурных единиц воды в жидком состоянии  
(1 в ГГц, 1 ГГц = 109 Гц) при плотности 1000 кг/м3 

Частота 1 (ГГц) при

условиях движения частиц 
Вид движения, (формулы) Враще-

ние в кон-

такте с дру-

гими части-

цами 

Свобод-

ное вращение

(движение) 

1.1. Наименьшие частоты вращения 
(2.81), (2.84) 

3.7 12.9 

1.2. Собственные частоты плоского

вращения  
5.4 18.9 

2. Разность частот соседних уров-

ней квантово-механического ротатора 
(2.82), (2.84)  

10.8 37.8 

3. Свободное движение частиц в

ячеистом пространстве (2.85)  
- 18.8 

Диапазону частот свободных движений одномолекулярных частиц 
3.7109 – 3.81010 Гц соответствуют значения длины волны 8.1 – 0.79 см

и обратной длины волны 0.123 – 1.26 см-1. В шкале электромагнитных 
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волн полученные значения частот классифицируются как сантиметро-

вые волны, а в классификации радиоволн называются СВЧ (сверхвы-

сокие частоты, 10-1 см). 

2.8.3.
ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕХОДА ОТ ДВИЖЕНИЙ СТРУКТУРНЫХ

ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ К ТРАНСЛЯЦИОННЫМ И ЛИБРАЦИОННЫМ

КОЛЕБАНИЯМ ВОДЫ 

Частота свободных движений частиц в ячеистом пространстве сов-

падает с собственными частотами вращений при свободном вращении

структурных единиц (см. табл. 2.6). Однако возможность вращений в
условиях контакта с соседними частицами, причём с существенно

меньшей частотой, при прочих равных условиях, безусловно, делает

вращение частиц более вероятным по сравнению со свободным движе-

нием в ячеистом пространстве. Это явление существенным образом от-

личает жидкое и газообразное состояния. В газообразном состоянии

структурные единицы (молекулы) находятся преимущественно в

обособленном состоянии. Поэтому в случае газов, особенно разрежен-

ных, наиболее характерным является свободное вращение и свободное

движение в ячеистом пространстве (поступательное движение). Для

реализации поступательного движения требуется свободный объём,

существенно больший, чем для осуществления вращательного дви-

жения. 
В связи с этим наиболее характерным свойством систем, в которых

реализуется поступательное движение структурных единиц, является

сжимаемость. Это свойство наиболее присуще газам, тогда как сжима-

емость жидкостей существенно меньше таковой для газов. Кроме того,

обсуждение подобных свойств системы не является предметом иссле-

дования данной главы и будет проведено более детально в следующих

главах данной работы. 
Поскольку вращение в конденсированных средах не может быть

абсолютно свободным, хотя и можно допустить возможность симмет-

ричных полей, которые влияют минимально на диполи структурных

единиц, однако это действие нельзя игнорировать. Поэтому оценим

влияние поля соседних частиц на смещение области частот одномоле-

кулярных структурных единиц. 
Используем соотношение (2.83) для оценки величины потенциаль-

ной энергии вращательного движения (B). Как отмечалось, в рассмат-
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риваемом случае частицы совершают практически колебательные дви-

жения. Наименьшая частота колебательных движений молекулы воды,

которая обнаруживается в спектрах комбинационного рассеяния и

спектрах неупругого рассеяния нейтронов [251], имеет значение  
60 см-1 (1.81012 Гц) при температурах 2 – 92 oC [26; 72]. 

Выбор моды (частоты), находящейся при температуре плавления

в области значения 60 см-1, не является случайным. Важность этой

моды, например для расчётов термодинамических свойств воды, в том

числе и межмолекулярного взаимодействия [252], подробно обсужда-

ется в работе Н.М. Путинцева [29, с. 100]. 
Наименьшее значение частоты колебательных движений будем

связывать с наибольшим моментом инерции одномолекулярных

структурных единиц. Подставим в соотношение (2.83) последнее зна-

чение частоты и момент инерции одномолекулярной частицы для вра-

щательного движения относительно оси, проходящей касательно по-

верхности частицы (формула (2.84) с коэффициентом Kc = 1,4). В ре-

зультате такого расчёта величина потенциального барьера вращатель-

ных движений оказывается равной B = 120 кДж/моль. 
С полученным значением величины B могут быть связаны и дру-

гие частоты колебательных движений молекул воды. Так, подстановка

значений главных моментов инерции молекулы воды (10-47 кг/м3):  
IA = 1,0243; IB = 1,9207; IC = 2,9470, взятых из справочника [210], и по-

лученного нами значения B в формулу (2.83) даёт значения частот  
(в см-1) 739, 540 и 436, попадающих в область либрационных колеба-

ний (717, 550, 450) [72] при 0 oC. 

2.8.4.
ДВИЖЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ И РЕЗУЛЬТАТЫ

РЕНТГЕНОДИФРАКЦИОННОГО АНАЛИЗА СТРУКТУРЫ ВОДЫ 

В связи с успешной оценкой трансляционной и либрационных ча-

стот колебаний воды представляет интерес выяснить, с какими вели-

чинами связано значение потенциального барьера B = 120 кДж/моль.

Учитывая, что частота 60 см-1 относится к диапазону температур  
2 – 92 oC [26; 72], положим, что значение 120 кДж/моль сохраняется при

температуре 20 – 25 oC. Сравним величину B с энтальпией сублимации 
(50 кДж/моль), как это было сделано в случае исследования разруша-

ющего действия электролитов. Деление первой (120 кДж/моль) на вто-

рую величину (50 кДж/моль) даёт значение 2,4. Физический смысл по-
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лученной величины означает, что для того, чтобы молекула могла со-

вершать трансляционные колебания с частотой 60 см-1, необходимо 2,4 
молекулы, находящиеся в связанном состоянии (в решетке), перевести

в гидрофобное состояние (с полностью разорванными связями). Полу-

ченный результат совпадает, например, с числом молекул (2,4 +/- 0,1) 
первого типа (в решетке) в составе первой координационной сферы

молекул воды при 20 oC, по данным работы Горбатого и Демьянца [28]. 

2.8.5.
ОСОБЕННОСТИ ДВИЖЕНИЙ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ  
И ВЕКТОРНОЕ ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ ЖИДКОСТИ 

Связь, обнаруженная между особенностями движений структур-

ных единиц жидкости и составом первой координационной сферы мо-

лекул воды, явилась толчком к более тщательному анализу имею-

щихся рентгенодифракционных данных [25; 27; 28]. 

Рис. 2.2. Распределение молекул (n) первой координационной

сферы по фракциям первого (n1) и второго (n2) типа при температурах

Т (К) [31; 253] 
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В результате такого анализа было обнаружено [31; 253], что число 
молекул первого типа (в решетке) в составе первой координационной 
сферы молекул воды (2,4 +/- 0,1), полученное в работе Горбатого и Де-
мьянца [28], сохраняется в широком интервале температур. Резуль-
таты такого анализа представлены на рисунке 2.2. 

Из рисунка 2.2 следует, что в широком интервале температур
число молекул первого типа (n1 = 2.36) первой координационной
сферы воды остается постоянным как в стабильной, так и метастабиль-
ной (низкотемпературной) области жидкого состояния воды. Резкое
понижение значений (n1) наблюдается в области температур выше  
333 К. 

Совпадение температуры перестройки первой координационной
сферы воды с температурой разрушения белковых тел может указы-
вать на существенную роль структуры внутренней среды в целом и ее
растворителя в температурном ограничении пределов жизнедеятель-
ности живых организмов. 

При дальнейшем анализе рентгенодифракционных данных [25; 
27; 28] удалось обнаружить [31], что обратная величина числа моле-
кул n1 = 2.36 равна порогу перколяции по узлам тетраэдрической ре-
шетки (0,43) по таблицам, представленным в работе [84]. 

Поскольку по определению порога перколяции Pc = 1/ n1, где  
n1 = z1 – 1; z1 – координационное число молекул в узлах решетки, то
 z1 = n1 + 1. По аналогии z2 = n2 + 1 – координационное число молекул в
положении 2 (в междоузлиях). Координационное число z, таким обра-
зом, равно векторной сумме координационных чисел z1 и z2, в отличие
от экспериментально определяемой арифметической суммы z = n1 + n2. 

Обнаруженный переход от арифметической суммы к геометриче-
ской сумме векторов z1 и z2 [31] открыл пути к векторному описанию
структуры жидкости на основе векторного треугольника, построен-
ного с использованием трёх векторов z, z1, z2. 

2.9.
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 

ОБНАРУЖЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

2.9.1. 
СОСТАВЛЯЮЩИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 

ВЕЩЕСТВА 

Диэлектрическая проницаемость вещества  есть физическая вели-

чина, численно равная отношению электрической ёмкости конденса-

тора при наличии (C) и отсутствии (C0) в нём вещества  = C / C0. 
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Диэлектрическая проницаемость вещества может зависеть от ча-

стоты переменного электромагнитного поля, поэтому в общем случае

может быть представлена в комплексном виде: 

* =  - i,                                 (2.88) 

где  и  – действительная и мнимая части; i = (-1)1/2. 
Величина * может быть представлена также в зависимости от 

электрической проводимости u и циклической частоты ( = 2): 

* =  - iu / (0),                             (2.89) 

где 0 = 8.8510-12 Кл2Н-1м2. 
На рисунке 2.3 приведены примеры температурной зависимости 

диэлектрической проницаемости при нулевой частоте электромагнит-

ного поля (ЭМП) для сероводорода (H2S) и воды (H2O, D2O). 

Рис. 2.3. Диэлектрическая проницаемость при нулевой частоте

ЭМП  и её высокочастотные разновидности  (1, 2), по данным [255-
259] (Tm – температура плавления) 

Для сравнения приведены высокочастотные () значения диэлек-

трической проницаемости (H2O-1, H2O-2) как результаты моделирова-

ния частотной зависимости значений  и  по теории Дебая [254], по 

данным работ [255-259]. 
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Из рисунка 2.3 следует, что значения  сероводорода по мере уве-

личения температуры до 102 K сначала слабо, а затем скачком возрас-

тают, после чего уменьшаются. Уменьшение  сопровождается ступен-

чатыми падениями, которые соответствуют переходу H2S из одной

кристаллической модификации в другую (  2,8), и фазовому пере-

ходу первого рода (плавление,   1,64). Особенности температур-

ного хода диэлектрической проницаемости сероводорода связывают с
явлениями ориентационного «плавления» – «замораживания» и изме-

нением числа частиц в единице объема [255]. 
Из приведённых примеров температурного хода  следует, что ди-

электрическая проницаемость является структурно чувствительным

свойством. Ступенчатое уменьшение диэлектрической проницаемости

обнаруживается и в температурном ходе  H2O. Различия значений 
H2O и  (H2O-1; H2O-2) отражают частотную зависимость составляю-

щих диэлектрической проницаемости. Однако из этих данных не сле-

дует информация о температурных и частотных вариациях структуры,

в частности о характеристике структурных единиц жидкости. 
Большей информативностью обладает частотная функция отноше-

ния составляющих диэлектрической проницаемости  и . 
Отношение мнимой и действительной частей / диэлектриче-

ской проницаемости называется тангенсом угла диэлектрических по-

терь (tg), формула для которого может быть представлена также в

виде 

tg = u / (0).                            (2.90) 

Зависимость значений tg от частоты  электромагнитного поля

называется диэлектрическим спектром. В настоящее время накоплен

обширный экспериментальный материал по исследованию взаимодей-

ствия электромагнитного поля с диэлектрическими жидкостями [255; 
258; 260-274]. Примеры спектров диэлектрических потерь в жидкости

приведены на рисунках 2.4 и 2.5 в виде зависимости тангенса угла ди-

электрических потерь tg от частоты . 
Из рисунков 2.4 и 2.5, построенных по данным [189; 225], следует,

что в частотной зависимости тангенса угла диэлектрических потерь

жидкостей можно выделить три области: первая – низкочастотная, в 
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которой тангенс угла диэлектрических потерь линейно уменьшается с
ростом частоты; вторая – область более высоких частот, где tg возрас-

тает с увеличением частоты; третья – высокочастотная область, в ко-

торой тангенс угла диэлектрических потерь снова уменьшается с ро-

стом частоты электромагнитного поля. 
Во второй области поглощение электромагнитного излучения зна-

чения tg резко увеличивается и соответственно нарушается закон из-

менения тангенса угла диэлектрических потерь с частотой, характер-

ный для низкочастотной области. 

Рис. 2.4. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь (Y) от

частоты (, Hz) для бутанола при 25 oC, по данным работ [189; 225] 

Поглощение и соответственно излучение электромагнитного поля 

связаны с колебательными и вращательными движениями частиц жид-

кости. Резкое увеличение поглощения при изменении частоты можно 

объяснить только резонансными явлениями, совпадением собствен-

ных частот частиц с частотами зондирующего излучения. 
Собственные частоты вращательных движений частиц в поле 

окружающих частиц определяются моментом инерции рассматривае-

мой частицы и соответственно связаны с числом молекул, входящих в 

частицу, а также с характеристиками самих молекул. Поэтому спектр 
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поглощения электромагнитного поля несет информацию о строении 

частиц жидкости, в том числе и характеристиках структурных единиц 

жидкости. 

2.9.2. 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ ВОДЫ КАК ФУНКЦИЯ 

САМОДВИЖЕНИЙ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

Из рисунка 2.5 следует, что в случае воды первая область – область

линейного уменьшения тангенса угла диэлектрических потерь с ро-

стом частоты – находится в диапазоне частот ниже 107 – 108 Гц (в ис-

следованном диапазоне температур от 1.5 до 85 oC). 
Область увеличения тангенса угла диэлектрических потерь с ро-

стом частоты находится в диапазоне частот от 107 – 108 до  1.31010

Гц, причём максимум величины tg практически не смещается (не-

сколько смещается в область низких частот) с ростом температуры, то-

гда как минимум рассматриваемой величины монотонно смещается в
область высоких частот. 

Отметим также, что уменьшение тангенса угла диэлектрических 

потерь с ростом частоты в первой области частот является линейным. 

Более сложная частотная зависимость изотерм рассматриваемой вели-

чины наблюдается в области увеличения тангенса угла диэлектриче-

ских потерь с ростом частоты. 
При температуре 1.5 oC высокочастотный максимум tg находится 

при частоте 1.31010 Гц. Сравнивая эту частоту с данными таблицы 2.6, 
обнаруживаем, что она соответствует эффективной частоте свобод-
ного вращения одномолекулярной структурной единицы жидкости 
(соотношения (2.81) и (2.84)). Собственные частоты плоского вращения
свободной одномолекулярной частицы, так же как частота её свобод-
ного движения в ячеистом пространстве (2.85) и разность частот сво-
бодного вращения одномолекулярного квантового ротатора (2.82), 
(2.84), находятся в более высокочастотной области. Таким образом, 
представленная на рисунке 2.5 часть изотермы частотной зависимости 

tg не включает свободное вращательное и поступательное движения
одиночных молекул воды. 

Экспериментальное значение величины tg при частоте 11010 Гц 
равно 1.03, тогда как в соответствии с линейным законом уменьшения 
рассматриваемой величины с ростом логарифма частоты численное 

значение tg должно быть 1.910-6. Таким образом, при частоте 11010

Гц tg имеет повышенное (в 5.4105 раз!) значение. 
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Такое увеличение тангенса угла диэлектрических потерь не может 

быть отнесено за счёт уменьшения диэлектрической проницаемости . 
Отмеченное резкое увеличение величины tg можно объяснить только 

изменением механизма электропроводимости. 

Рис. 2.5. Зависимость логарифма тангенса угла диэлектрических

потерь (lg(tg)) от логарифма частоты (lg (Hz)) для воды при различ-

ных температурах (oC), по данным [189; 225] 

При частотах 105 – 106 Гц наблюдается нормальное уменьшение

величины тангенса угла диэлектрических потерь с ростом частоты.

Так, при частоте 1105 Гц tg = 0.19, а при  = 1106 Гц численное

значение tg есть 0.019 – уменьшается ровно в 10 раз. Но при частоте

 = 1107 Гц на изотерме 1.5 oC уже наблюдается некоторое отклонение

от линейного закона tg(). При последней частоте имеем tg = 0.0020. 
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Отклонение, конечно, незначительное, но оно экспериментально обна-

руживается. Таким образом, на участке частот, начиная с  = 1107 Гц,

наблюдается некоторое увеличение проводимости за счёт нового меха-

низма переноса носителей электрических зарядов. В случае прежнего

механизма проводимости величина электропроводимости не зависит

от частоты, а в новом – резко изменяется с вариацией частоты. 
Отметим также, что в случае изотермы tg() при 1.5 oC в области

 = 1108 Гц имеется участок наибольшей крутизны рассматриваемой

функции. Этот участок кривой с ростом температуры не исчезает, а

смещается в область более высоких частот синхронно со смещением

минимума величины tg. 
Проанализируем частотную зависимость tg() по отдельным изо-

термам, считая, что в жидкости существуют структурные единицы,

движение которых можно рассматривать как с позиций точечной мо-

дели, так и позиций равнораспределённой массы. То есть будем счи-

тать, что структурная единица реализует все возможные частоты сво-

бодных вращений и вращений в контакте с другими частицами. При

этом окажется, что в области низких частот внешнего электромагнит-

ного поля будут проявляться (резонансно) наименьшие собственные

частоты, а при высоких частотах – набольшие собственные частоты

структурной единицы, включая частоты квантово-механического ро-

татора и частоты более высокого порядка, связанные с влиянием сла-

бого электрического поля окружающих частиц. 
Плотность жидкости входит в расчётное соотношение в степени 

0.4 и в пределах изменения температуры от 0 до 100 oC внесёт погреш-

ность не более 1.7 %, поэтому в первом приближении можно прене-

бречь влиянием её при расчётах числа молекул в структурной единице. 
Пренебрегаем также и различием коэффициентов 3.69109 Гц

(табл. 2.6) модели распределённой массы и 3.78109 Гц в модели сосре-

доточенной массы структурной единицы, используя среднее значение

1ср = 3.7109 Гц. 
Таким образом, выражение (2.87) для оценки числа молекул в

структурной единице воды в жидком состоянии при температурах до

100 oC в области низких частот может быть представлено в виде 

gср = (3.7109 / эксп)3/5,                             (2.91) 

где эксп – частота вращения структурной единицы в Гц.

Проведём анализ изотерм при температуре 1.5 oC: эксперимен-

тально обнаруженное изменение характера частотной зависимости 
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тангенса угла диэлектрических потерь, как уже отмечалось, соответ-

ствует частоте    1107 Гц. Расчёт по формуле (2.91) даёт значение

gmax = 35. Это значение, по-видимому, следует считать наибольшим

при температуре 1.5 oC. Поскольку полученное значение небольшое,

то, учитывая флуктуации [229, с. 373], 

g = gср +/- (gср)1/2.                                (2.92) 

Оценим gср, считая, что полученное значение 35 равно сумме

(gср+(gср)1/2). Находим, что число молекул в структурной единице воды

при температуре 1.5 oC составляет gср = 29.6 +/- 5.4, т. е. значение gср

лежит в пределах от 24.2 до 35. Минимум функции tg() при темпе-

ратуре 1.5 oC находятся при частоте 1.85107 Гц, что соответствует при-

мерно наименьшему значению числа молекул в структурной единице 
(24.2), полученному по формуле (2.91). То есть эффективные частоты

контактных вращений структурных единиц воды при рассматривае-

мой температуре находится в области низкочастотного крыла вблизи

минимума функции tg(). Эффективные частоты вращений структур-

ной единицы вокруг своей оси также находятся в области минимума

tg(), но преимущественно в более высокочастотной области: 

эф = 1.291010  gср
-5/3 = 1.291010  (29.6 +/- 5.4)-5/3 = 

= (3.44  6.37)107 Гц. 

Собственные частоты вращений структурной единицы вокруг оси,

проходящей на расстоянии радиуса структурной единицы, также нахо-

дятся в области минимума функции tg(): 

соб. = 5.4109  gср
-5/3 = (1.44  2.67)107 Гц, 

причём наименьшие значения находятся в области частот, меньших

частоты минимума, а наибольшие значения – в области более высоких

по сравнению с таковой для минимума тангенса угла диэлектрических

потерь. 
Собственные частоты свободного вращения и частоты свободного

движения структурной единицы в ячеистом пространстве находятся

недалеко от минимума на подъёме значений tg() и лежат в пределах

св. = (5.0  9.3)107 Гц. 
Разность частот соседних уровней свободного вращения

структурной единицы как квантово-механического ротатора нахо-

дится в области крутого подъёма функции tg() и лежит в пределах

кв. = 1.0108  1.87108 Гц. 
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При дальнейшем увеличении частоты крутизна изотермы частот-

ной зависимости тангенса угла диэлектрических потерь несколько

уменьшается. Падение крутизны продолжается до частоты  3109 Гц,

после чего вновь начинающееся увеличение её переходит в максимум

функции tg() при частоте 1.291010 Гц, который мы связываем, как

уже отмечалось, с вращательным движением одномолекулярных фраг-

ментов структурной единицы. Оценим наименьшую частоту, при ко-

торой должны начинать проявляться вращения одномолекулярных

фрагментов структурной единицы: численное значение фрагмента

флуктуирует от 0 до 2, так как g = gср +/- (gср)1/2 = 1 +/- 1 = 0  2. Пре-

образованием соотношения (91) получим формулу для частоты (эф-

фективной) контактных движений частицы: 

эксп = 3.7109 g-5/3, = 3.7109 2-5/3 = 1.17109 Гц. 

Таким образом, частоты свободных движений структурной еди-

ницы, содержащей 29.6 +/- 5.4 молекул, расположены ниже частоты

2108 Гц, а аналогичные частоты её одномолекулярного фрагмента

находятся выше частоты 1109 Гц. Как видно, участок частот от 2108

до 1109 Гц не перекрывается свободными движениями структурной

единицы и её одномолекулярного фрагмента. Однако чёткого разделе-

ния проявлений рассматриваемых частиц в функции tg() экспери-

ментально не обнаруживается, что может быть связано с вкладом вра-

щательных движений структурной единицы в поле окружающих ча-

стиц. 
В работе [132] приводятся подробные расчёты частоты вращения

структурной единицы в потенциальном поле с энергией (B), равной

kT, и при B <= 0.5kT в формулах (83) – (85). Из расчётов следует, что

высокочастотное крыло минимума функции tg() искажено влиянием

слабых полей (B < 0.5kT) на рассматриваемые частоты движений

структурной единицы. Тогда как при энергии поля окружающих ча-

стиц от 0.5kT до kT частоты вращений структурной единицы как це-

лого попадают в область максимума поглощения одномолекулярного

фрагмента структурной единицы (область частот 9109  1.71010 Гц).

Таким образом, из приведённых результатов следует, что в случае изо-

термы 1.5 oC жидкого состояния воды изменение функции tg() во

всём диапазоне частот от 1107 Гц до 1.71010 Гц связано непосред-
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ственно с вращательными движениями структурной единицы, содер-

жащей 29.6 +/- 5.4 молекул. 
Одним из наиболее важных выводов из анализа изотермы 1.5 oC

также является то, что по положению (частоте) минимума тангенса

угла диэлектрических потерь можно оценить среднее число молекул

структурной единицы, так как собственные частоты вращений струк-

турной единицы в контакте с другими частицами находятся в области

частоты минимума функции tg(). 
Используем этот вывод для анализа частотной функции диэлек-

трических потерь воды при других температурах. 
Анализ изотермы 85 oC. 
В области частот 1105  1106 Гц величина тангенса угла диэлек-

трических потерь (tg) линейно уменьшается с ростом частоты . Этот

закон, как и при 1.5 oC, нарушается при частоте 1107 Гц. Как отмеча-

лось, это может быть связано с существованием в воде частиц со сред-

ним числом молекул около 30. По-видимому, эти частицы являются

довольно устойчивыми образованиями и своими резонансными дви-

жениями несколько изменяют электропроводимость воды при частоте

1107 Гц и при более высоких частотах. Однако, как следует из рисунка 
2.5, заметного изменения характера зависимости функции tg от ча-

стоты в данном случае эти частицы не вызывают. Зависимость тан-

генса угла диэлектрических потерь от частоты при температуре 85 oC
начинает существенно изменяться лишь при частотах 6.3107 Гц и бо-

лее высоких, что мы связываем с наличием другой структурной еди-

ницы – основной при данной температуре. Структурная единица жид-

кости при 85 oC имеет небольшое число молекул в своём составе, по-

этому среднее число молекул флуктуирует в пределах g = gср +/- (gср)1/2. 
При частоте 6.3107 Гц должны начинать проявляться наименьшие ча-

стоты контактного движения структурной единицы с числом молекул

gmax = gср + (gср)1/2. Используя соотношение (2.91) в виде (2.87), нахо-

дим, что gmax = 11.2, а число молекул gср = 8.6 +/- 2.9. Используя данные

таблицы 2.6 и соотношений (2.85) – (2.86),   1g-5/3, можно найти, что

собственные частоты такой структурной единицы лежат в пределах от 
6.3107 до 2.1109 Гц и на участке от 1.2109 до 2.1109 Гц накладываются

на частоты одномолекулярного фрагмента структурной единицы. 
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Наибольшие изменения плотности частот структурной единицы при-

ходятся на частоту 3.6108 Гц, выше которой наблюдается уменьшение

крутизны кривой зависимости диэлектрических потерь от частоты,

продолжающееся вплоть до частот вращений одномолекулярного

фрагмента структурной единицы. Чёткого разделения проявлений

сравниваемых частиц, как и при температуре 1.5 oC, не обнаружива-

ется, что может быть объяснено влиянием потенциальных полей, со-

здаваемых окружающими частицами, на частоты вращений структур-

ной единицы как целого и наложением частот фрагмента на таковые

рассматриваемой частицы. 
Таким образом, из проведённого анализа следует, что частотные

характеристики в случае воды при каждой температуре определяются

наличием в жидком состоянии структурных единиц и их одномолеку-

лярного фрагмента. По изложенной методике нами проведена обра-

ботка имеющегося в работах [189; 210; 275; 276] экспериментального

материала по диэлектрическим спектрам воды. Некоторые из получен-

ных результатов (gtg) приведены в таблице 2.3. 
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ГЛАВА ТРЕТЬЯ. 
СИНЕРГЕТИЧЕСКАЯ ФУНКЦИЯ

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ

В ЖИЗНЕДЕЯТЕЛЬНОСТИ ЖИВОГО ОРГАНИЗМА 

Воспалительные процессы в организме животного и человека со-

провождаются гипертермией. Деструкция белковых тел наблюдается

при температурах, которые выше температуры летального исхода жи-

вотного. В то же время в живом организме содержится более 70 % 
воды. Целый ряд свойств воды, в том числе термодинамические харак-

теристики фазовых переходов и кинетические свойства, являются

функцией температурного коэффициента изменения среднего числа

молекул в структурных единицах жидкости. В связи с этим представ-

ляет интерес использовать синергетические свойства структурных

единиц жидкости при моделировании особенностей процессов гипер-

термии в живом организме. 

3.1.
МОЛОЧНАЯ ЖЕЛЕЗА

КАК ПРИРОДНЫЙ БИОЛОГИЧЕСКИЙ РЕАКТОР 

Для моделирования проявлений температурной функции струк-

турных единиц жидкости в процессах ионного обмена клеток в усло-

виях естественных биологических реакторов выбрана молочная же-

леза продуктивных коров, продуктом жизнедеятельности которой яв-

ляется молоко, доступное для экспериментальных исследований. Со-

став и свойства свежего молока связаны с состоянием молочной же-

лезы, поэтому анализ молока широко используется для диагностиче-

ских целей. 
В этиологии маститов у коров и развитии желудочно-кишечных

заболеваний у новорождённых телят важное место принадлежит ин-

фекционному фактору. Согласно данным Урбана с сотрудниками

[277], молозиво матерей, больных маститом или имеющих скрытый

мастит, становится причиной дисбактериоза в желудочно-кишечном

тракте молодняка с последующим развитием тяжёлых, в том числе 
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токсичных, форм диспепсий. Одним из основных вопросов в системе

борьбы с маститом у продуктивных коров является ранняя его диагно-

стика. От своевременного и правильно поставленного диагноза зави-

сит эффективность проводимых лечебных и профилактических меро-

приятий. В связи с этим любые методы, позволяющие контролировать

качество молока, представляются важными в деле профилактики забо-

леваний не только потомков доноров молока, но и других потребите-

лей молочных продуктов, включая и человека. 
Информативность и надёжность методик и приборов ранней диа-

гностики заболеваний молочной железы определяется их эксперимен-

тальным и теоретическим обоснованием [278]. Несмотря на значитель-

ное число работ, посвящённых исследованиям заболеваний молочной

железы [279-281], при разработке электронных приборов экспресс-ди-

агностики состояния последней путём безреагентного анализа неболь-

шой пробы молока («ЭЛЕКСАМ») [278] возникла необходимость ис-

следовать состав и свойства молока продуктивных коров в зависимо-

сти от степени поражения маститом молочной железы. Анализ и при-

меры технических решений диагностики мастита на ранней стадии

развития подробно рассмотрены в диссертации [278]. Отметим, что

при выполнении раздела диссертации, связанного с гипертермией мо-

лочной железы, консультативную помощь оказывал доктор медицин-

ских наук, профессор Степанов Григорий Семёнович. 

3.2.
КЛАССИФИКАЦИЯ МАСТИТА  

И ВЫБОР ОБЪЕКТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ 

3.2.1. 
ОБЪЕКТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Воспаление железы (мастит) сопровождается гипертермией [282-
288]. Пределы изменения температуры тканей общеизвестны, состав

жидкостей, омывающих обе стороны мембран клеток железы и сосу-

дистого русла, поддаются строгому контролю, что открывает возмож-

ность оценки структурного вклада в изменение электрофизических

свойств и ионного состава молока. Проявление структурных особен-

ностей воды в электрофизическом контроле нативных клеток можно

обнаружить при исследовании работы клеток молочной железы в за-

висимости от степени развития мастита. 
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Мастит классифицируют как клинический, субклинический и ла-

тентный. Субклинический и латентный мастит относят к скрытой

форме [281-288]. Поскольку мастит – это воспалительный процесс,

протекающий в тканях молочной железы, то в клинической форме он

должен иметь комплекс местных признаков воспаления (гиперемия

(покраснение), припухлость, повышенная температура, болезненность

и нарушенные функции) или некоторые из них. Субклинический ма-

стит протекает с неясно выраженными клиническими признаками. Из-

менения в молочной железе при субклиническом мастите принципи-

ально не отличаются от таковых при клинически выраженном воспа-

лительном процессе. Гистологические изменения (изменения в строе-

нии тканей), возникающие при субклинической и клинической форме

мастита, отличаются только количественно. «Скрытый мастит» –

весьма условное понятие. В настоящее время установлено, что при лю-

бой форме мастита ещё до появления клинических симптомов уже

происходит изменение качества молока. Причём характер изменений

состава и свойств молока, полученного от коров с клинической и суб-

клинической формами мастита, одинаков. Так что, если для установ-

ления диагноза достаточно одних клинических исследований, то ма-

стит считается клиническим. Если же необходимо применить ещё и

лабораторные методы, то мастит может быть назван субклиническим.

К латентному маститу относят такие формы течения болезни, которые,

как и при большинстве других болезней, длятся от начала воздействия

болезнетворного агента до проявления первых признаков воспаления.

Ни одним из существующих методов диагностики выявить его нельзя,

за исключением бактериологического исследования вымени, что в

производственных условиях сделать практически невозможно, по-

скольку необходимо исследовать участки паренхимы (специфической

ткани молочной железы). Бактериологический анализ молока в данном

случае может дать неточный результат, поскольку патогенных микро-

бов находят и в молоке здоровых животных. Поэтому таких коров при-

равнивают к здоровым животным в связи с отсутствием каких-либо

клинических признаков. 
Из анализа особенностей протекания воспалительного процесса в

молочной железе следует, что для обоснования метода экспресс-диа-

гностики мастита и разработки аппаратуры на его основе необходимо

прежде всего исследовать молоко продуктивных коров. Такие иссле-

дования могут быть дополнены исследованием молока животных с 
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клинической формой болезни, а также исследованием состава крови

доноров молока и их потомков [281-283; 285-290]. 

3.2.2. 
ОБЪЕКТЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В выбранных объектах экспериментальных исследований выде-

лим компоненты, которые используем в структурных исследованиях.

К таким компонентам прежде всего отнесём сольватированные (гидра-

тированные) поверхности биологических объектов, мембраны, поры и
другие части биологических клеток, структурные образования кото-

рых в случае естественных биореакторов в тканях живого организма

можно отнести к числу наиболее сложных. Смеси липидов и фосфоли-

пидов в водных системах приобретают структуру бимолекулярного

слоя, и значит, вода в какой-то мере определяет структуру клеточных

мембран. На участках поверхности мембраны, где располагаются от-

крытые заряженные группы белковых молекул, имеются структуриро-

ванные слои, состоящие из молекул связанной воды. По своим физи-

ческим свойствам эти слои больше напоминают лёд, нежели воду, как

мы привыкли себе представлять. Среднее значение вязкости при 300 

К, например, для таких жидкокристаллических водных слоев в 39 раз

выше, чем для чистой воды [291; 292]. Присутствие такой структури-

рованной воды должно влиять не только на механическую прочность

мембраны, но и на её функцию в качестве диффузионного барьера. По-

лагают, что проницаемость мембраны в известной мере зависит от до-

вольно крупных пор, пронизывающих липидный слой и выстланных

структурированной водой таким образом, что в центре поры остаётся

узкий канал радиусом около 0.4 нм. При вариациях степени структу-

рированности воды изменяется также диаметр центрального канала

пор [291-294]. 
Результаты исследований [291-294] могут являться существенным

обоснованием для включения особенностей гидратации ряда ионов и
структурных образований самого растворителя (воды) в число объек-

тов структурных исследований. Для количественных оценок парамет-

ров гидратации некоторых ионов [185-186] воспользуемся вискозимет-

рическими данными [187-193]. Исследование структуры растворителя

проведём на основании модели структурных единиц жидкости и тео-

рии перколяции [84; 295; 296]. При этом используем разнообразные 
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экспериментальные данные [170-171; 194-199], сравнивая с результа-

тами других структурных оценок, полученных методами современных

моделей [29; 269-271] и моделей 60-х годов [36; 37; 49; 50; 61; 69]. 
Количественные характеристики параметров гидратации некото-

рых ионов и структурных образований воды используем для интерпре-

тации результатов экспериментальных исследований и оценок разме-

ров пор в плазматических мембранах в условиях вариаций темпера-

туры и состава среды. 

3.3.
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Анализ существующего в литературе теоретического и экспери-

ментального материала по электрофизическому контролю в естествен-

ном биореакторе – молочной железе – показывает, что, несмотря на

значительный прогресс в рассматриваемой области исследований,

остаются нерешенными многие проблемы. Эти проблемы прежде

всего связаны с оценкой вклада воды в информацию, получаемую при

электрофизических исследованиях биосистем, содержащих электро-

литы, белки, биологические клетки и продукты метаболизма, и ролью

структуры воды в формировании характеристик пор и мембран био-

логических клеток в процессе их жизнедеятельности. Сложность про-

блемы также связана с некоторыми пробелами количественной теории

строения воды в жидком состоянии, необходимой для оценок электро-

физических, гидродинамических и других характеристик компонентов

исследуемых систем. Актуально также совершенствование методик и
устройств электрофизического контроля. 

Таким образом, в задачу данного исследования входит:

- Путём моделирования структуры воды разработать новые спо-

собы количественного описания свойств водной среды и применить

результаты моделирования для оценки проявления структурных вкла-

дов воды в электрофизических свойствах и характеристиках ионного

обмена с окружающей средой белков, нативных клеток и тканей жи-

вого организма; 
- Используя разнообразные способы и методики электрофизиче-

ских измерений и других методов изучения получить данные, отража-

ющие закономерные связи электрофизических свойств и ионного об-

мена с окружающей средой для клеток в естественном биологическом

реакторе – тканях живого организма. 
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3.4.
ВЫБОР МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ МОЛОКА 

3.4.1. 
ОБОСНОВАНИЕ МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ МОЛОКА 

Ранняя диагностика мастита является одним из основных вопро-

сов в системе борьбы с таким недугом животного. От своевременного

и правильно поставленного диагноза зависит эффективность проводи-

мых лечебных и профилактических мероприятий. Прежде чем присту-

пить к обследованию вымени, необходимо собрать анамнестические

данные (историю болезни) о животном. После сбора и анализа этих

данных проводят общее клиническое обследование. Как отмечалось,

изменения в молочной железе начинаются значительно раньше, чем

они проявляются клинически, поэтому их можно обнаружить только с
применением специальных тестов. Лабораторная диагностика осно-

вана на определении физико-химических свойств молока и биохими-

ческих изменений секрета молочной железы. Наиболее простыми и до-

ступными тестами, с помощью которых определяют некоторые изме-

нения в молоке, являются быстрые маститные тесты – проба с дима-

стином или мастидином. Их действие основано на выявлении увели-

ченного количества лейкоцитов и изменений pH молока. Реакцию учи-

тывают по степени образования желеобразного сгустка (при увеличе-

нии количества лейкоцитов). Отрицательная реакция – однородная

жидкость (-), сомнительная реакция – следы образования желе (), по-

ложительная реакция – видимый сгусток (+). Однако отмечено, что ин-

тенсивное желеобразование наблюдается в щелочной среде (pH
больше 7), тогда как в кислой среде (pH меньше 7) желеобразование

может не наблюдаться. Этим объясняется тот факт, что иногда даже

при клиническом мастите реакция секрета с димастином или мастиди-

ном бывает отрицательной, так как в некоторых случаях показатель pH
молока при мастите бывает меньше 7. К лабораторным методам иссле-

дования молока и секрета молочной железы также относятся методы,

связанные с исследованием осадков, полученных в пробах отстаива-

ния, центрифугирования или путём применения едкого натра, кали-

форнийский маститный тест – определение уровня соматических (те-

лесных, секреторных) клеток и др. Молоко и секрет вымени исследуют

также бактериологически с целью обнаружения в нём патогенных мик-

роорганизмов. Пробы для этих целей отбирают в том случае, если 
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предварительно была получена положительная реакция с димастином

или мастидином и в пробе отстаивания. 
К физико-химическим методам относят индикаторные, каталаз-

ную пробу, определение хлорсахарного числа, плотности и электро-

проводимости молока. Индикаторный метод основан на изменении

цвета индикатора при тех или иных значениях pH молока. Молоко здо-

ровых коров в среднем периоде лактации имеет слабокислую реакцию

(pH 6.3 – 6.9). При заболевании коров маститом реакция молока в боль-

шинстве случаев становится щелочной (pH 7.0 и выше) и очень  
редко – кислой. Кислая реакция бывает также в молоке после отёла, а
щелочная – у стародойных коров и находящихся в запуске. Каталазная

проба основана на обнаружении повышенного количества каталазы в
молоке животного, образующейся в результате болезни, путём рас-

щепления каталазой перекиси водорода с выделением газообразного

кислорода. Такая проба в ряде случаев даёт положительные реакции и
с молоком здоровых коров (в молозивный период, в конце лактации и
в период запуска). Хлорсахарное число – это соотношение хлоридов и
лактозы (молочный сахар). При воспалительных процессах в молоке

значительно уменьшается количество лактозы, в результате чего сни-

жается осмотическое давление. Диагностическое значение имеет

также измерение плотности молока, взятого из отдельных четвертей

вымени. Нижней границей нормальной плотности молока принята ве-

личина 1027 кг/м3 (возможна и более низкая плотность). При заболе-

вании коров маститом она в большинстве случаев снижается, в сред-

нем составляет 1025 кг/м3. Причиной снижения плотности молока мо-

жет быть не только заболевание животного, но и неправильное корм-

ление последнего. Поэтому снижение плотности молока может рас-

сматриваться как признак мастита при согласовании этой характери-

стики с результатами других методов исследования. 
В зарубежной литературе преобладают два направления методик,

используемых для разработки приборов по диагностике мастита, осно-

ванные на электропроводимости молока и по осадку на фильтре. 
Некоторые из методик физико-химического (индикаторного) те-

стирования в настоящее время являются классическими [281-283] в
диагностике мастита и получили широкую распространённость из-за

их простоты, дешевизны и малого расхода молока на анализы. Несмотря

на это, они имеют недостатки, такие как обязательное участие чело-

века в процессе анализа, необходимость приготовления свежих раство-
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ров индикаторов и наличия их в процессе анализа, «нетехнологич-

ность» метода, трудности использования его в автоматизированном

процессе доения. 
Работы, в которых рассматриваются характеристики клеток тканей

молочной железы в связи с гидратацией электролитов и метаболитов в
молоке, практически отсутствуют. Электропроводимость молока свя-

зана с содержанием в нём ионов натрия, калия, кальция, хлора и других

химических элементов [282; 285-290]. Такая характеристика молока

наиболее удобна при автоматизации и механизации технологии произ-

водства, поэтому не случайно во многих странах мира она находит ши-

рокое применение при изготовлении устройств по диагностике мастита

в последнее время. Несмотря на значительное число работ, посвящён-

ных исследованиям маститов коров, и на широкий круг вопросов, за-

тронутых в них [281-283; 285-290], методика тестирования мастита по

электропроводимости не получила достаточного экспериментального и
теоретического обоснования. Для разработки приборов, основанных на

измерении этого свойства молока, требуется дополнительно исследо-

вать как электропроводимость молока, так и провести параллельное из-

мерение содержания некоторых ионов, от которых преимущественно

зависит электропроводимость молока. Параллельно с такими измерени-

ями необходимо провести тестирование молока на мастит с помощью

проб с димастином или мастидином как наиболее объективных и про-

стых лабораторных методов диагностики мастита. С целью расширения

возможностей машинной обработки полученных экспериментальных

данных и моделирования физико-химических процессов в клетках мо-

лочной железы по мере развития мастита такое комплексное исследо-

вание необходимо провести с большей дифференциацией проб на ста-

дии развития мастита. 

3.4.2. 
ПРОБЛЕМЫ ТЕХНИЧЕСКИХ СРЕДСТВ КОНТРОЛЯ МАСТИТА  

У КОРОВ 

Проблемы технических средств диагностики мастита у животных

имеются как в случае производственных измерений, так и при лабора-

торных исследованиях характеристик молока. Измерительное устрой-

ство какого-либо свойства системы (молока) может быть представлено

в виде схемы, содержащей первичный преобразователь (датчик) и вто-

ричный преобразователь (измерительный прибор). Проблема вторич-

ных преобразователей в случае лабораторных исследований электро-

проводимости и ионного состава практически отсутствует, поскольку 
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могут быть использованы приборы, предназначенные для этих целей.

Проблемы вторичных преобразователей возникают при разработке

или перепрофилировании приборов для диагностических целей. Они

могут быть связаны со съёмом информации с датчиков и вторичных

преобразователей, удобством в работе, простотой и точностью отсчёта

информации, прочностью, безопасностью, надёжностью, дизайном и
другими характеристиками прибора. Проблемы датчиков как при ла-

бораторных, так и при производственных исследованиях свойств мо-

лока, а также и в случае средств контроля состояния молочной железы

у животных во многом схожи. Одна из главных проблем здесь – точ-

ность измерений свойства, положенного в основу метода диагностики.

Вторая проблема, не менее важная, – соответствие количественных из-

менений измеренной характеристики целям диагноза – может быть ре-

шена накоплением и обобщением экспериментальных данных. 

3.5.
ПРОЯВЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ ВОДЫ  

В ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ НАТИВНЫХ 
КЛЕТОК В ПРОЦЕССЕ ГИПЕРТЕРМИИ 

3.5.1. 
АКТИВНОСТЬ КЛЕТОК В ПРОЦЕССЕ ГИПЕРТЕРМИИ 

3.5.1.1. 
ДИНАМИКА СОДЕРЖАНИЯ И ГИДРОЛИЗА АТФ  

Нативные клетки имеют системы активного транспорта, которые

обеспечивают перенос ионов натрия, калия, кальция и водорода через

биологические мембраны. Ионы могут диффундировать через мем-

брану по направлению электрохимического градиента, что приводит к
выравниванию этого градиента. В течение жизни клетки поддержи-

вают разность концентраций катионов натрия и калия по обе стороны

мембраны за счёт активного транспорта, который получил название

калий-натриевого насоса. Энергия, необходимая для этих процессов,

берется за счет гидролиза аденозинтрифосфата (АТФ) [297-300]. Ди-

намика содержания АТФ и соотношения катионов натрия и калия в за-

висимости от температуры в процессе биосинтеза может нести важную

информацию об активности клеток. Активность клеток пивных

дрожжей Saccharomyces carlsbergensis, например, при фосфорилирова-

нии аденозина в процессе гипертермии проходит через максимум как 
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в случае биосинтеза аденозинтрифосфата, так и в случае – аденозин-

монофосфата и аденозиндифосфата [301-303]. 
3.5.1.2. 

ДИНАМИКА ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТИ И СОСТАВА ЖИДКОСТЕЙ 

Различие энергий активации электропроводимостей суспензий

клеток, возможно, связано с особенностями трансмембранных процес-

сов переноса ионов через мембраны клеток. Однако такое утверждение

требует подтверждения измерениями концентраций электролитов.  
В случае клеток микроорганизмов доступна для таких измерений лишь

внеклеточная среда. Для моделирования особенностей ионного обмена

в процессе гипертермии более удобны клетки молочной железы. Вос-

паление железы (мастит) сопровождается гипертермией. Как отмеча-

лось, пределы изменения температуры тканей организма животного

общеизвестны и поддаются строгому контролю. Жидкости, омываю-

щие обе стороны мембран клеток железы и сосудистого русла, до-

ступны для исследования состава [282; 283; 279; 280], в отличие от кле-

ток микроорганизмов. В случае молочной железы продуктивных коров

состав и свойства продукта жизнедеятельности клеток тканей железы

(молока) определяются состоянием железы, её нервной трофики и со-

ставом крови [131; 132; 190–193; 235; 236; 240; 304-314]. Такое иссле-

дование имеет практическое значение [193; 243]. Остановимся на ос-

новных особенностях такого исследования. 

3.5.2. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

3.5.2.1. 
МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТИ И ИОННОГО СОСТАВА 

ЖИДКОСТЕЙ 

Электропроводимость проб свежего молока измеряли в термостат-

ных условиях при 293 К на частоте 1 кГц прибором Е8-2, используя

устройство [315], в котором электроды соединены каналом на поверх-

ности диэлектрического элемента, опущенного в сосуд (пробирку) с

молоком. Параллельно проводили измерение катионного состава мо-

лока по методике [305] приборами И-115, И-130, оснащенными элек-

тродами типа ЭМ, ЭСЛ и ЭВЛ. Электроды помещались непосред-

ственно в суспензию (суспензионным эффектом пренебрегали). Ка-

либровку приборов проводили с каждым ионоселективным электро-
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дом по серии растворов солей известных концентраций. Стадии забо-

левания контролировали по 5-балльной системе реакцией молока со

свежеприготовленным 5 %-ным раствором димастина. 
В данной работе представлены результаты таких оценок для элек-

тропроводимости и содержания катионов натрия, калия (и кальция) в
молоке коров преимущественно черно-пестрой породы. 

3.5.2.2. 
СТАДИИ РАЗВИТИЯ МАСТИТА В РЕЗУЛЬТАТАХ ИЗМЕРЕНИЙ

ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТИ И ИОННОГО СОСТАВА МОЛОКА 

Результаты нескольких серий измерений (232 пробы) обработаны

на ПЭВМ и представлены в виде достоверных корреляционных зави-

симостей электропроводимости молока (u, мСим / м) 

u = 428 + 40B;                                      (3.1) 

CNa
+ = 18 + 10B;                                   (3.2) 

CK
+ = 41 - 2B;                                       (3.3) 

ССа2+ = 4 - 0.1B,                                    (3.4) 

достоверных в случае электропроводимости молока (u, мСим / м) и

концентраций (C, г-экв/м3) Na+ и K+ и недостоверных для Са2+, где B
изменяется от 1 при норме (-) до значения 5 при мастите (++++). 

Закономерности (3.1) – (3.4) в целом согласуются с данными [282; 
283; 279; 280]. Как следует из формул (3.1) – (3.4), чем хуже (больше)

показатель димастиновой пробы (B), отражающий предмаститное и

маститное состояние, тем больше электропроводимость молока и кон-

центрация ионов натрия (3.2), тогда как для катионов калия и кальция

(формулы (3.3) – (3.4)) эта зависимость обратная, причем для калия она

более существенна, чем для кальция. 
3.5.2.3. 

ВКЛАД ХЛОРИДОВ НАТРИЯ, КАЛИЯ И КАЛЬЦИЯ В ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТЬ 
МОЛОКА 

Для того чтобы убедиться в том, что электропроводимость молока

обусловлена преимущественно содержанием соединений, связанных с
катионами натрия, калия и кальция, в работах [193; 278] электропро-

водимость u рассчитывали по содержанию (С) электролитов в среде,

используя общеизвестные соотношения [226; 317]: 

 = (1-aC1/2+bC);                                  (3.5) 

C =  )(Cj ;                                                      (3.6) 
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u =  )C( ii ,                                                  (3.7) 

где ,  – предельные и при концентрации (С) значения эквива-

лентной электропроводимости ионов (i); a и b – постоянные [227]. При

суммировании  )(Cj учитывали ионы одного знака, а в случае  

 )C( ii – катионы и анионы. Поправку на изменение вязкости среды с
концентрацией суспензии вводили по правилу Вальдена – Писаржев-

ского [226]: 

с = const,                                                      (3.8) 

где с – вязкость молока (суспензии). 
При расчётах по (3.5) – (3.8) использовали экспериментальные зна-

чения вязкости молока [193; 304-306] и растворов [131; 132; 235; 236; 
240; 241; 314], а также расчётные по общеизвестным формулам Эйн-

штейна [333, с. 75-91] 

отн  1 + 2.5С0;                                                 (3.9) 

отн = (1 + Со/2)/(1 - Со)2,                                     (3.10) 

где отн = с / 0, 0 – относительная вязкость и вязкость раствори-

теля (воды); Со - объёмная доля суспензии или растворённого вещества. 
Рассматривая в качестве компонентов хлориды натрия, калия и

кальция в молоке, учитывая различие вязкостей молока и растворов

смеси электролитов, используя также молярные электропроводимости

[227], по формулам (3.5) – (3.10) получим значения электропроводимо-

сти молока (в мСим/м) 440, 520 и 600 при значениях B, равных 1, 3 и 5 
соответственно. Сравнение результатов такого расчёта с данными

уравнения (3.1) показывает, что хлориды учтённых уравнениями 
(3.2) – (3.4) катионов вносят вклад в электропроводимость молока не

менее 95 %. Вклад других носителей электрических зарядов находится

в пределах погрешностей экспериментов и расчётов. 

3.5.3. 
ТРАНСМЕМБРАННЫЕ ПРОЦЕССЫ ПЕРЕНОСА ИОНОВ В СВЯЗИ  

С ГИДРАТАЦИЕЙ ПОР КЛЕТОЧНЫХ МЕМБРАН 
3.5.3.1. 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ТРАНСМЕМБРАННЫХ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕНОСА ИОНОВ

КАЛИЯ И НАТРИЯ 

Появление катионов K+ и Na+ в молоке не является результатом

биохимических процессов секреторной деятельности клеток молочной 
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железы. В условиях гомеостаза ионный состав молока существенно от-

личается от такового в крови [279], что следует рассматривать как ре-

зультат высокоэффективного трансмембранного переноса вещества

против концентрационного градиента (М) и электрического градиента

мембраны (Е) [293]. Так что переносу какого-либо иона в поле элек-

трохимического градиента соответствует поток вещества [318]: 

J = DM + KE,                               (3.11) 

где D и K – коэффициент диффузии и константа электрического

переноса. В случае катионов калия и натрия, например, реализуется

эффект «калий-натриевого насоса», обеспечивающего высокие кон-

центрации катионов калия и низкие для натрия в молоке относительно

таковых в крови. Как следует из уравнений (3.2) – (3.3), по мере развития

мастита (увеличение B) эффективность калий-натриевого насоса сни-

жается. Оценим снижение эффективности такового по формуле [193]: 

Ki = (Сн-Сп)/(Сн-Ск),                           (3.12) 

где Cк, Cп и Cн – концентрации иона (i) в крови и в молоке при

патологии и норме. 
Формула (3.12) даёт понижение эффективности переноса ионов,

равное нулю, в норме (B = 1 в (3.2) – (3.3)). При патологии (например,

при B = 5 в (3.2) – (3.3)), используя значения концентраций ионов в
крови (в г-экв/м3) CNa

+ = 143.5 и CK
+ = 5.1 [282], подстановкой данных

из (3.2) – (3.3) в формулу (3.12) получим для натрия KNa
+ = 34.6 % и

KK
+ = 23.6 % – для калия. Отношение полученных величин равно 1.47. 

Из результатов проведённой оценки следует, что, несмотря на значи-

тельное изменение содержания рассматриваемых ионов в молоке, по

мере развития мастита (особенно в случае катионов натрия) эффектив-

ность работы калий-натриевого насоса в молочной железе остаётся вы-

сокой и снижается в случае Na+ в 1.5 раза больше, чем в случае катио-

нов калия. 
3.5.3.2. 

СОСТАВЛЯЮЩИЕ ПЕРЕНОСА В СВЯЗИ С ПРОЦЕССАМИ СОЛЬВАТАЦИИ  
И ДЕСОЛЬВАТАЦИИ ИОНОВ 

В трансмембранном транспорте ионов натрия и калия можно вы-

делить две основные составляющие: активную составляющую, направ-
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ленную против электрохимических градиентов, и пассивную, направ-

ление которой совпадает с направлением электрохимических градиен-

тов [293; 318]. 
Первая из них в настоящее время связывается с прохождением ка-

тионов через биологические мембраны в виде липидорастворимых

комплексов с веществами, называемыми ионофорами, обладающими

высокой селективностью к катионам благодаря определённому про-

странственному расположению функциональных групп [297-300; 307]. 
В этой составляющей выделяют основные ступени процесса: десоль-

ватация катиона, комплексообразование, прохождение через липид-

ные бислои в виде гидрофобной системы на противоположную сто-

рону мембраны, распад комплекса, сольватация иона и изменение кон-

формации ионофора с последующим возвратом его в исходное  
состояние. Несмотря на то что количественные расчёты изменений

рассматриваемой составляющей затруднены [308; 314; 316; 319], 
можно дать качественную оценку протекающим процессам на этой

стадии переноса ионов. Лиганды имеют водородные связи и образуют

их с окружающей средой в процессе изменения конформаций. В связи

с этим можно ожидать, что понижение эффективности калий-натрие-

вого насоса в процессе развития мастита за счёт снижения роли актив-

ной составляющей переноса может быть связано с ион-конформацион-

ным взаимодействием в каналах биомембран [319], особенностями из-

менения структуры растворителя и гидратации ионов в процессе ги-

пертермии железы. 
По мере развития мастита оба последних фактора могут суще-

ственно проявляться в увеличении роли пассивной составляющей

трансмембранного транспорта ионов. Это может быть связано как с

увеличением коэффициентов диффузии из-за повышения температуры

жидкостей, омывающих обе стороны мембран клеток молочной же-

лезы и сосудистого русла, так и с изменением функционального  
состояния клеток, в результате которого изменяются остальные пара-

метры уравнения (3.12), в процессе гипертермии молочной железы.

В связи с отмеченным представляет интерес остановиться на некото-

рых особенностях структуры воды и сольватации ионов, являющихся

важными элементами структуры системы, транспортируемой клет-

ками железы из сосудистого русла через мембраны [320]. 
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3.5.3.3. 
НЕЛИНЕЙНЫЙ (КУБИЧЕСКИЙ) ЗАКОН И РАЗМЕРЫ ПОР В СВЯЗИ  

С ДВИЖЕНИЕМ ИОНОВ ЧЕРЕЗ КЛЕТОЧНУЮ МЕМБРАНУ 

При постоянстве активной составляющей понижение эффективно-

сти переноса ионов определяется увеличением пассивной составляю-

щей. Размеры пор клеточных мембран соизмеримы с размерами гид-

ратированных ионов, поэтому перенос последних через мембрану на

стадии пассивного трансмембранного транспорта можно рассматри-

вать как стеснённое движение. В этом случае, используя результаты

экспериментального исследования эффективности работы калий-
натриевого насоса, обобщённые соотношением (3.12), можно оценить

размеры пор клеток. Для описания движения гидратированных ионов

в порах можно применить формулу Ловачека [309], в соответствии с
которой скорость движения (V) частицы радиусом (ri) при градиенте

давления (dp/dl) зависит от вязкости среды  и зазора между поверх-

ностью частицы и стенкой поры : 





 


ridl

dp
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3

6

1
 = ,                            (3.13) 

где ri+ = R – радиус пор клеточных мембран.

Следует особо отметить, что при пассивном трансмембранном 
транспорте (под действием электрохимических градиентов) заряжен-

ной частицы в поре мембраны клетки скорость частицы является функ-

цией третьей степени зазора , имеющегося между частицей и стен-

кой поры, и обратно пропорциональна радиусу иона при прочих рав-

ных условиях (формула (3.13)). 
Положим, что интегральная величина электрического градиента

близка нулю. Связывая градиент (dp/dl) в формуле (3.13) с осмотиче-

ским давлением и переходя к конечным разностям, представленным в
зависимости от концентраций иона в крови (Ск) и в молоке в норме (Сн) 
или патологии (Сп), относительное изменение скорости движения ча-

стицы в порах клеточных мембран (V/V) можно представить в виде 
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Заменяя выделенное в формуле (3.14) первыми скобками на K1, 
вторыми – на K2 и приравнивая величину Ki соотношения (3.12) и от-

носительное изменение скорости движения иона в поре (3.14) при тех

же, получим [193]: 

Rп  rп+(Rн-rн)a1/3;   a  (1+Ki)(п/н)(Rп/Rн)/(K1K2),      (3.15) 

где R, r,  – радиус поры и иона и вязкость в норме (н) и патологии (п). 
Для расчётов радиуса пор по формулам (3.12) и (3.15) необходимы

данные по вязкости среды в порах клеточных мембран и радиусы гид-

ратированных катионов натрия и калия. В оценке значений вязкости

среды в порах мнения исследователей существенно расходятся. Так,

авторы работы [321] находят, что она в 39 раз превосходит вязкость

воды при тех же условиях. В формулу (3.15) входит отношение вязко-

сти при температурах нормы и патологии. Отмеченная разность тем-

ператур не превышает 5 К. Кроме того, можно предположить, что ионы

движутся по каналам, в которых сосредоточены частицы среды с

наибольшей подвижностью, поэтому в формуле (3.15) используем от-

ношение значений вязкости воды, соответствующих температурам

нормы и патологии. Радиусы гидратированных ионов зависят от чисел

гидратации. Для ионов калия и натрия приводятся значения чисел гид-

ратации 6 [322], 4 [323], при использовании которых радиусы ионов

будут наибольшие. В случае катионов калия такая оценка даёт повы-

шенные значения. 

Таблица 3.1 

Радиус пор (R, нм) в норме (н) и патологии (п), найденный по

формуле (3.15), в зависимости от радиусов катионов (r, нм) и па-

раметра K1 [213] 

№ K1 rk+(н) rk+(п) rNa+(н) rNa+(п) Rн Rп Rп-Rн

1 1 0.198 0.198 0.256 0.256 0.354 0.379 0.026 
2 1.014 0.198 0.198 0.256 0.256 0.350 0.374 0.024 
3 1 0.247 0.253 0.298 0.301 0.416 0.451 0.034 
4 1.014 0.247 0.253 0.300 0.301 0.443 0.481 0.038 
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При расчётах значений радиуса пор, результаты которых представ-

лены в таблице 3.1, полагали, что размеры пор не зависят от характе-

ристик движущихся ионов, в норме (310 К) и в патологии (315 К). 

В случаях 1 и 2 (см. табл. 3.1) использованы приведённые в работе 

[293] значения радиусов ионов. Такая оценка даёт значения радиуса 

пор молочной железы и сосудистого русла 0.35 нм в норме и 0.37 нм в 

патологии. Первое из них соответствует приведённому в [293] значе-

нию 0.35 нм для эритроцитов. Такое же значение приводит Соломон 

[324]. Авторы работы [321] находят, что радиус пор равен 0.4 нм. 
Диапазон возможных значений рассматриваемой величины оцени-

вается от 0.35 до 0.8 нм [293, 324-326]. В случаях 3 и 4 использованы

значения радиусов ионов, полученные в работе [236] из анализа вязко-

сти электролитов. Как следует из таблицы 3.1, значения радиусов пор,

как и ионов, в этих случаях несколько больше, чем в случаях 1 и 2, и
зависят от параметров состояния. Однако и в случаях 3 – 4 получен-

ные результаты относятся к области нижних значений диапазона 
0.35 – 0.8 нм.

Увеличение радиуса пор на 0.024 – 0.038 нм в процессе гипертер-

мии железы превышает эффект термического расширения белковой

матрицы. Обнаруженное увеличение радиуса пор может быть ча-

стично отнесено за счёт некоторого изменения активной составляю-

щей, поскольку предполагалось постоянство последней, а также свя-

зано со структурными процессами в системе, в том числе термически

индуцированными конфигурационными переходами в белковой мат-

рице [310], разрушением её гидратной оболочки и действием электри-

ческих градиентов [311]. 
В условиях выравнивания концентраций ионов по разные стороны

биомембраны (уравнения (3.2) – (3.3), (3.11)) может происходить из-

менение толщины и диэлектрической проницаемости мембраны [307; 
310; 311]. Толщины гидратных оболочек мембран и пор могут быть

порядка полученных размеров пор. Так, в случае мицелл толщина гид-

ратной оболочки вместе с полярной частью молекул ПАВ достигает 
1.34 – 1.48 нм [327; 328]. Наблюдаемое при мастите уменьшение со-

держания лактозы и казеина [279; 280; 282; 283] может способствовать

разрушению структуры гидратных оболочек [312]. Уменьшение тол-

щины гидратных оболочек может быть связано также с термическим 
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разрушением структуры воды. Вклад последнего фактора поддаётся

оценке, поэтому оценим его влияние на процессы транспорта катионов

натрия и калия. 

3.5.4. 
ПАРАМЕТРЫ ПОР КЛЕТОК КАК ФУНКЦИЯ СТРУКТУРЫ ВОДЫ 

3.5.4.1. 
ЭЛЕМЕНТЫ ТЕОРИИ ПЕРКОЛЯЦИИ В МОДЕЛИРОВАНИИ СТРУКТУРЫ ВОДЫ 

В настоящее время структура воды рассматривается с позиций тео-

рии перколяции и может быть представлена в виде бесконечного кла-

стера [84; 295; 296], что подтверждается [313]. Теория перколяции

(протекания) [295] ставит в общем виде и решает задачу о связности

системы водородных связей, лежащей в основе структуры воды [41; 
66; 77]. В соответствии с теорией перколяции мономеры жидкости мо-

гут находиться в составе бесконечного кластера с непрерывной сеткой

водородных связей (I) и в виде свободных мономеров или замкнутых

n-меров (II). Доля мономеров в состоянии II (золь-фракция, s) может

быть найдена из соотношения [84]: 

s = (1-p·(1-s(z-1)/z))z,                          (3.16) 

где z – функциональность (т.е. число активных центров или коор-

динационное число) мономера; p = 1-x и x – доля занятых (образовав-

ших сильные связи) и незанятых (образовавших слабые связи) актив-

ных центров. Доля мономеров в состоянии I («гель-фракция», G) со-

ставляет G = 1-s соответственно. Порог перколяции (pп), равный

наименьшему значению p, при котором может образоваться бесконеч-

ный кластер, для воды установлен методами молекулярной динамики и
Монте-Карло, имеет значение 1/3 и может быть представлен формулой 

pп = 1/(z-1),                                           (3.17) 

где z = 4 [66; 295]. 

3.5.4.2. 
КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ АСПЕКТЫ ЛОКАЛИЗАЦИИ СЛАБЫХ СВЯЗЕЙ  

В СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦАХ ЖИДКОСТИ 

Жидкая фаза воды по физическим свойствам должна быть отне-

сена к золям, соответственно величина p равна (или меньше) 1/3. Од-

нако любые реалистические оценки дают значения p больше 1/3 [66]. 
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Такое противоречие может быть объяснено особенностями локализа-

ции слабых связей в жидком состоянии воды. Достоверные сведения о
локализации сильных и слабых связей в воде отсутствуют. Предло-

жено [66], что сильные тетраэдрические связи образуют компактные

области (кластеры, глобулы, структурные единицы жидкости), а сла-

бые связи соответствуют более разупорядоченным участкам единой

сетки, расположенным на границах между ними. Для установления за-

висимости между функциональной организацией клеток железы и

структурой воды нужно не только качественное, но и количественное

описание структуры. Чтобы воспользоваться соотношениями теории

перколяции [295] для количественных оценок структурных эффектов,

конкретизируем предложенную в [66] локализацию слабых связей до-

пущением, что если молекула на поверхности кластера имеет (zf) ак-

тивных центров, направленных к соседним кластерам, то образует 

С = zfpп                                              (3.18) 

сильных связей с другими кластерами и гидратированными дисперс-

ными частицами. В шарообразном кластере, содержащем g мономеров,

всего zg активных центров. Из них zfg2/3 активных центров направ-

лено к соседним кластерам и гидратированным дисперсным частицам.

Величина 

pc = fg2/3pп                                              (3.19) 

фактически является порогом перколяции кластера в целом. Параметр

f зависит от числа молекул в кластере [329] и может быть представлен

в виде 

f = (a + b/g)/z;   a + b = z,                           (3.20) 

где предполагается, что мономеры, расположенные на поверхно-

сти кластера, могут иметь a активных центров, направленных в сто-

рону соседних кластеров, и b – во внутреннюю область кластера. От

соотношения параметров a и b, которые в общем случае могут прини-

мать значения целых чисел от 0 до z, существенно зависят результаты

моделирования структуры системы. Структуру аморфного германия,

например, исследовали при значении a = 2 [329]. При локализации сла-

бых связей в области поверхности кластера доля слабых связей (x) 
определяется соотношением 
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x = (n - zpc)/(zg) = (1-pп)fg2/3/g;    n = zfg2/3.                  (3.21) 

Для оценки температурной зависимости распределения активных

центров на поверхности кластера положим, что вода в жидкой фазе яв-

ляется гелем [296], в состоянии идеального газа при объёме  
жидкости – золем, а переход гель-золь определяется свободной энер-

гией межмолекулярного взаимодействия (As) [252; 330]: 

As = - RTln(s/(1-s)).                                   (3.22) 

Сравнивая справочные и расчётные значения величины As при раз-

личных значениях параметра (а), можно получить информацию о не-

которых особенностях структуры жидкости. 
Все величины в соотношениях (3.16) – (3.22) можно найти при из-

вестных значениях средних чисел мономеров (молекул) в кластерах

(структурных единицах жидкости) (g). 

3.5.4.3. 
ДИНАМИКА СТРУКТУРЫ ВОДЫ В ПРОЦЕССЕ ГИПЕРТЕРМИИ 

Уменьшение толщины гидратных оболочек будем связывать с тер-

мическим разрушением и уменьшением размеров структурных единиц 

воды. Радиус структурных единиц жидкости (rg = r∙g3) существенно за-

висит от значений параметра g. Для оценки пределов изменения вели-

чины g в процессе гипертермии молочной железы воспользуемся соот-

ношениями (2.52) – (2.55), в которых учитываются особенности тем-

пературного изменения структуры воды (2.53), размеры структурных 

единиц (2.54), а также вклады давления (2.55) и межмолекулярного 

взаимодействия насыщенного пара (2.56) [194] . 
В области температур гомеостаза температурная функция вели-

чины g существенным образом зависит от структуры воды. В связи с 

этим в соотношениях (2.52) – (2.55) уточним методику оценки значе-

ний межмолекулярного расстояния RL жидкости. Напомним, что при

выводе соотношения (2.53) площадь поверхности гипотетических кла-

стеров, образованных из среды с объёмом равновесной твёрдой фазы

при температуре тройной точки, взята в качестве стандарта. Для таких

кластеров коэффициент f1 равен 1. При образовании жидкой фазы

воды при температуре тройной точки объём системы уменьшается,

при этом объёмы соседних кластеров жидкости перекрываются, что, с 
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одной стороны, отражает взаимодействие частиц, с другой – приводит

к уменьшению площади свободной поверхности кластеров. Скачкооб-

разный переход системы из твёрдой в жидкую фазу в случае воды со-

провождается не только уменьшением объёма, но и увеличением сред-

него межмолекулярного расстояния RL жидкости [36; 37]. Изменение 

RL, в свою очередь, вносит вклад в соотношение площадей поверхно-

стей сравниваемых величин, что отражено в формуле (2.53) отноше-

нием межмолекулярных расстояний твёрдой и жидкой фаз. 

Рис. 3.1. Температурная функция значений межмолекулярного

расстояния воды (R, нм), по данным различных авторов: 1, 2 – [270; 
332], 3 – [25; 331], 4 – [28], 5 – по формуле (3.24), 6 – [37]. 

Значения межмолекулярных расстояний в широком интервале

температур для аморфного, жидкого и твёрдого состояний воды при-

ведены на рисунке 3.1, среди которых можно выделить полученные из 
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эксперимента (1, 3, 4, 6) [25; 28; 331] и обобщение экспериментального

материала 2 и 5. Прямой линии 2 соответствует уравнение [270; 332]: 

RL = 0.2835 + 5.210-5(Т-273), нм.                       (3.23) 

Уравнение (3.23) описывает данные Нартена с сотрудниками [25; 
331], но не совпадает с более поздними и наиболее точными данными

Горбатого с сотрудниками [28], а также не охватывает данные для

аморфного состояния воды при температуре 0 К [270; 332]. 
Все наиболее надёжные данные по межмолекулярному расстоя-

нию воды описываются соотношением в экспоненциальной форме

[278]: 

RL = 0.2751exp(2.33810-5T + 2.37310-7T2), нм.      (3.24) 

Результаты расчётов различных характеристик структурных еди-

ниц воды, полученные на основании соотношений (2.52) – (2.55), 
(3.16) – (3.22), (3.24) представлены в таблице 3.2 и на рисунке 3.2. 

В таблице 3.2 представлены два расчёта, первый из которых про-

ведён с использованием формулы (3.24) для межмолекулярного рас-

стояния. Во втором случае в уравнении (2.52) принимали K1 = 1. При

этом формула (2.52) приобретает вид (2.15): 

g  ( V / (rRT))3,                             (3.25) 

Таблица 3.2 
Параметры структурных единиц воды в диапазоне темпера-

тур от нормы (310 К) до патологии (315 К) [213] 

№  T, K g a x f1 1/(f2-
f3) 

K1 rg, нм 

1 310 17.27 1.46 0.103 0.903 0.893 0.9889 0.4983
313 16.6 1.49 0.107 0.903 0.890 0.9856 0.4922
315 16.17 1.52 0.110 0.902 0.887 0.9834 0.4881 

2 310 16.68 1.43 0.103 0.89 0.89 1 0.493 
313 15.89 1.46 0.107 0.886 0.886 1 0.485 
315 15.37 1.48 0.110 0.883 0.883 1 0.480 

Во всех случаях расчётов значения величины RL находили по урав-

нению (3.24). Результаты расчётов 1 и 2, как следует из таблицы 3.2, 

несколько различаются, причём с ростом температуры от состояния 
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гомеостаза до патологии радиус кластеров (rg), найденный по формуле 

(2.12), уменьшается в первом случае на 0.0103 нм, а во втором – на 

0.013 нм. 
Учёт основных положений теории перколяции в количественном 

описании поверхностных характеристик структурных единиц жидко-

сти существенно обогащает анализ структуры жидкости. Кроме разме-

ров кластеров при этом можно получить информацию о доле слабых 

связей (х), а также средние значения чисел активных центров, направ-

ленных в сторону соседних частиц (а). 
Как следует из таблицы 3.2, в области температур от нормы до па-

тологии параметр а имеет значение около 1,5. Среднее число молекул 

в кластерах в рассматриваемых условиях равно 17. Полагают [329], что 

при переходе через значение g = 17 структура кластеров в системах с 

числом активных центров z = 4 существенно изменяется. В случае био-

систем это может существенным образом проявляться в характере гид-

ратации поверхности клеточных мембран. 
Дополнительную информацию по изменению свойств молекул, 

расположенных на поверхности кластеров, можно получить из иссле-

дования характеристик кластеров в зависимости от параметра а. Ре-

зультаты такого исследования в широком интервале температур пред-

ставлены на рисунке 3.2, в котором параметр а изменяется от 0 до 4. 
Значения свободной энергии Гельмгольца (А0 – А4) и доли слабых 

связей (х0 – х4) рассчитывали, используя соотношения (2.52) – (2.55), 
(3.16) – (3.22), (3.24). В состоянии структурных единиц жидкости, ко-

гда параметр a есть 0, все активные центры поверхностных молекул 

кластера направлены во внутреннюю область частицы. Поверхност-

ные характеристики таких частиц приближены к классу фуллеренов 

[334]. Им соответствуют низкие значения доли слабых связей (х0) и 

высокие, сравнимые с энтальпией испарения жидкости (Н), значения 

свободной энергии образования золь-фракции (A0). 
Другим крайним случаем является состояние кластера с парамет-

ром a = 4, когда все активные центры поверхностных молекул частицы 

направлены в сторону соседних кластеров. Такое состояние характе-

ризуется высокими значениями доли слабых связей в системе (х4) и 

низкими значениями свободной энергии образования золь-фракции 

(А4). Величина А4 имеет значение 13 кДж/моль при 273 К, что близко к 
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значению поляризационной энергии в твёрдой фазе по Полингу  
(11 кДж/моль) [56; 57]. По мере увеличения параметра а от 0 до 4 

уменьшаются как абсолютные значения величины Аi, где i = 0, 1, 2, 3, 
4, так и разности между значениями соседних величин Аi, причём при 

температуре тройной точки последние принимают значения в 

кДж/моль 19.6, 6.0, 3.8 и 2.8 соответственно. 
В жидком состоянии воды преимущественно реализуются про-

межуточные значения рассматриваемых параметров (А, х). В таком 

случае тройной точке воды соответствует (а = 1), а при температу-

рах выше 360 К – (а  2). При температуре тройной точки воды 

разность значений свободной энергии образования золь-фракции

(А12 = А1-А2  5.9 – 6.0 кДж/моль), которая соответствует (а = 1) 
и (а = 2), практически совпадает с энтальпией плавления льда 

(Нпл = 6.01 кДж/моль). 
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Рис. 3.2. Значения средних чисел молекул в структурных единицах

воды (g), свободной энергии (y, кДж/моль) образования золь-фракции

(0-4) – (А0; ...; А4) и межмолекулярного взаимодействия (А), энтальпии

испарения (Н [214]) и доли слабых связей (х; x0; ...; x4) в жидкой фазе

воды при температурах (Т, oC) в зависимости от чисел сильных внеш-

них связей у поверхностных молекул кластера (0-4) [213] 
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Примерное равенство А12  Нпл сохраняется и в интервале тем-

ператур 273-360 К, причём величина А12, так же как и Нпл, с ростом

температуры несколько увеличивается. Полученные результаты моде-

лирования характеристик кластеров воды показывают, что в интервале

температур от точки плавления до  360 К в жидкой фазе воды проис-

ходят существенные изменения структуры, которые можно интерпре-

тировать как продолжающееся плавление твёрдой фазы. Такой вывод

совпадает с результатами исследования структуры воды, полученными

в работе [269], в которой изложена подобная концепция. Совпадение

выводов, полученных разными методами, также означает обоснован-

ность изложенной в данной работе методики анализа структуры воды

и возможность использования её для интерпретации результатов ис-

следования биосистем. 

3.5.4.4. 
ВКЛАД СТРУКТУРЫ ВОДЫ В УВЕЛИЧЕНИЕ РАЗМЕРОВ ПОР КЛЕТОК

МОЛОЧНОЙ ЖЕЛЕЗЫ В ПРОЦЕССЕ ГИПЕРТЕРМИИ 

Как следует из анализа данных таблицы 3.2, диаметр кластера, об-

разованного молекулами воды, при температуре гомеостаза, найден-

ный на основании соотношений (2.52) – (2.55), (3.16) – (3.22), (3.24), 
достигает 1 нм, согласуется с другими оценками рассматриваемой ве-

личины другими методами [192; 193], изложенными в главах 2-3 дан-

ной работы. Полученный размер структурной единицы воды совпадает

также с толщиной гидратной оболочки некоторых органических ПАВ,

найденной на основании работ В.А. Волкова [327; 328]. Увеличение

радиуса пор в процессе гипертермии молочной железы составляет 
0.024 – 0.038 нм (см. табл. 3.1). При повышении температуры на 5 К
диаметр структурной единицы воды уменьшается на 0.020 – 0.026 нм.

Сравнение представленных величин показывает, что если связывать

толщину гидратной оболочки поры с диаметром структурных единиц

воды, то изменение последней составляет существенную часть изме-

нения размеров пор в процессе гипертермии клеток. 
Как следует из таблицы 3.2, при температурах, соответствующих

гомеостазу (310 К), структурные единицы воды содержат около 17 мо-

лекул. Последнее число уменьшается на 1.0-1.3 при повышении тем-

пературы на 5 К. Это, как отмечалось, может быть одной из причин

увеличения размеров пор, что в большей мере должно способствовать

усилению пассивного переноса катионов натрия, чем катионов калия.

Существенным является также то, что уменьшение числа мономеров в 
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кластере ниже 17 может привести к изменению конформации кластера

и соответственно структуры системы [329]. Это подтверждается также

расчётами свободной энергии образования золь-фракции (A), доли сла-

бых связей в системе (х) (см. рис. 3.2) и величины параметра (а), пред-

ставленного в таблице 3.2. Величина (А) совпадает с данными [29; 72] 
при 273 К в случае a = 1 и при 358 К, когда a = 2. Если предположить,

что в области температуры гомеостаза в воде преобладают кластеры с
отмеченными значениями параметра a, то при температуре 312 К

наблюдается примерное равенство содержаний на поверхности класте-

ров мономеров с одним и двумя активными центрами, направленными

к соседним кластерам. Как следует из таблицы 3.2, при температурах,

соответствующих температуре гомеостаза, а действительно варьирует

около значения 1.5. В рамках нашей модели увеличение доли «внеш-

них» активных центров в кластерах воды в процессе гипертермии и их

вариации под действием компонентов биосистемы может быть связано

со способностью частиц среды образовывать сильные связи с молеку-

лами воды и зависимостью добавочного давления в структурных еди-

ницах жидкости (формулы (2.11) – (2.12)) от размеров частиц системы.

Вариации доли «внешних» активных центров молекул в кластерах мо-

гут сопровождаться изменением конформации и других характеристик

кластеров, ионофоров и гидратных оболочек, что должно сказываться

на активном переносе ионов и на активности клеток. 

3.5.5. 
НЕКОТОРЫЕ ОБОБЩЕНИЯ И СЛЕДСТВИЯ 

Из изложенного в данной главе материала следует обоснованность

и перспективность использования электрофизических методов в экс-

пресс-диагностике мастита у продуктивных животных как с целью

своевременной профилактики последнего, так и с целью контроля ка-

чества молока. 
Более обобщающим выводом может быть также то, что закономер-

ности ионного обмена в клетках различной природы, полученные,

например, для Bacillus mucilaginosus и молочной железы, могут быть

связаны с одними и теми же факторами – особенностями структуры

воды, гидратацией ионов и пор клеточных мембран. В связи с этим из-

менения в жизнедеятельности клеток, обнаруженные в процессе ги-

пертермии молочной железы, такие, как повышение роли пассивной

составляющей в трансмембранном переносе ионов натрия и калия и 
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увеличение радиуса канала движения этих ионов в порах мембран, мо-

гут иметь общий для биологических клеток характер. Соответственно

обнаруженные особенности вариаций клеточных мембран и составля-

ющих трансмембранного переноса могут быть распространены на ин-

тактные клетки микроорганизмов и использованы в методах контроля

и управления технологическими процессами в биосинтезе. 
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ГЛАВА ЧЕТВЁРТАЯ .
СИНЕРГЕТИКА СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

ЖИДКОСТИ КАК ДОМИНАНТА ТЕРМОДИНАМИКИ 

ЖИДКОГО СОСТОЯНИЯ ВОДЫ 

4.1. 
ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ВВЕДЕНИЕ 

4.1.1. 
ФЛУКТУАЦИИ ХАРАКТЕРИСТИК СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

ЖИДКОСТИ И ФУНКЦИИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

Флуктуации чисел молекул в структурных единицах жидкости ха-

рактеризуют величину g как синергетическую величину. Успешное ре-

шение различных задач, например кристаллизации и особенностей ди-

электрических спектров, в рамках модели структурных единиц жидко-

сти даёт основание для установления связи между флуктуациями ве-

личины g и другими характеристиками жидкости. 
Из статистической физики следует, что учёт атомарной (молеку-

лярной) структуры жидкости приводит к флуктуациям (f) функции

распределения (f), которые в определенных условиях могут быть пред-

ставлены в виде зависимости от числа частиц (Nф) в объеме (Vф) [355]: 

f / f  Nф
-1/2.                              (4.1) 

Если в качестве (Nф) выбрать значения, совпадающие с числом мо-

лекул в структурных единицах жидкости (g), то открываются новые

возможности решения задач экстраполяции функций, связанных с па-

раметром g. 

4.1.2. 
ОСОБЕННОСТИ СИНЕРГЕТИКИ КОЭФФИЦИЕНТА

ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ И g ХАРАКТЕРИСТИКИ МОДЕЛИ

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Флуктуации числа молекул в кластере (структурной единице жид-

кости) связаны с изменением числа связей в частице, следствием чего 
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являются локальные изменения температуры и тепловые потоки. Со-

отношение, в котором учитываются диссипативные явления, наряду с 
(4.1) должно содержать коэффициент теплопроводности () и ско-

рость распространения энергии по изотермическим молекулярным це-

пям. По Бриджмену [356], например, энергия распространяется со ско-

ростью звука (сзв). 
Экспериментальное исследование такой функции в случае чистой

воды невозможно. Однако простота строения молекулы воды (атом

кислорода, два атома водорода и неподеленные электронные пары)

обеспечивает возможность моделирования ситуации с помощью дру-

гих жидкостей. В качестве таковых могут быть использованы, напри-

мер, смеси ароматических углеводородов с различным числом атомов

углерода (nC). В случае некоторых из них (бензол, толуол) [357] при

постоянном давлении линейно зависит от температуры величина 

Y(nC) = сзв /(nC
1/2),                       (4.2)

где сзв – скорость звука в жидкости. 
Замена чисел атомов углерода (nC) в (4.2) на число молекул воды в

кластере (g) дает формулу, пригодную для апробации: 

Y = сзв /(g1/2).                                (4.3) 

Несмотря на эмпирическое происхождение формулы (4.3), она

имеет ряд достоинств: учитываются флуктуации функции распределе-

ния (4.1) посредством множителя (g-1/2), предполагается дифференциа-

ция свойств мономеров и связей в интерьере (объеме) и на периферии

(поверхности) кластера (структурной единицы), что может быть ис-

пользовано в доказательстве пригодности кластерной модели для опи-

сания жидкого состояния воды. С этой точки зрения формула (4.3) мо-

жет рассматриваться как критерий кластерной модели жидкости.  
С другой стороны, формула (4.3) характеризует процесс диссипации

энергии по изотермическим молекулярным цепям, может иметь назва-

ние линейная диссипативная функция (ЛДФ) и, в частности, использо-

ваться для анализа особенностей структуры жидкого состояния. 

4.1.3. 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ БАЗИС 

В данной работе ЛДФ используется в качестве критерия адекват-

ности модели, в том числе для определения низкотемпературного пре-

дела (температуры стеклования, Tg) существования жидкого состояния 
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воды. Определение температуры Tg в этом случае оказывается теоре-

тически не обоснованным. Требуется термодинамическое подтвержде-

ние наличия фазового перехода. Если последний относится к перехо-

дам второго рода, то, как известно, в точке перехода первые производ-

ные свободной энергии (например, энтропия) претерпевают излом, а
вторые производные (теплоемкость) – скачок [358]. 

Будем преимущественно рассматривать жидкость, стабильную в

условиях равновесия с насыщенным паром при температурах выше

тройной точки и переохлажденную – в метастабильном состоянии.  
В таком случае необходимый термодинамический базис включает изо-

барную (Cp) и изохорную (Cv) теплоемкости, энтальпию (H), энтропию

(S), а также следующие величины и соотношения [358]: 
b1 = dPsat/dT – полная производная давления пара (Psat) по температуре 

(T); 
a1 = dlnV/dT – полная производная логарифма молярного объёма жид-

кости (V) по температуре; 
 = a1 + b1,  – коэффициенты изобарического расширения и изо-

термической сжимаемости жидкости; 

Cp = Cv + 2TV/;                            (4.4) 

dH/dT = Cv + 2TV/ + (Vb1) - VTb1;                     (4.5) 

H – H0 = (Cv + 2TV/ + (Vb1) - VTb1) dT;                    (4.6) 

dS/dT = Cv/T + 2V/ + (Vb1/T) - Vb1;                      (4.7) 

S – S0 = (Cv/T + 2V/+ (Vb1/T) - Vb1) dT;                 (4.8) 

Слагаемые (Vb1) и (Vb1/T), взятые в скобки в (4.5) – (4.8), могут

быть включены в состав слагаемых Cv и Cv/T соответственно. 

4.2. 
КОНФИГУРАЦИОННАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ

КАК ФУНКЦИЯ МОДЕЛИ СТРОЕНИЯ ЖИДКОСТИ 

В составе изохорной теплоемкости (Cv) выделим конфигурацион-

ную (Cc), колебательную (Cvib) и инфинитную (Cinf) составляющие

[335; 336]: 

Cv = Cvib + Cc + Cinf.                                  (4.9) 
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Наиболее сложными являются задачи оценки конфигурационной

(Cc) и инфинитной (Cinf) теплоемкости. Несмотря на тривиальность за-

дачи колебательной теплоемкости (Cvib), в случае воды в широком ин-

тервале температур она также не решена из-за проблемы температур-

ного сдвига частот межмолекулярных колебаний. Количественная

оценка конфигурационной (Cc) и колебательной (Cvib) составляющих

теплоемкости содержит характеристики модели жидкости [31; 194; 
195; 335; 336; 338-353]. 

Отметим, что интерес автора к постановке и решению задач теп-

лоёмкости жидкого состояния воды связан в том числе с влиянием про-

фессора Евгения Васильевича Комарова, одного из корифеев физиче-

ской химии Санкт-Петербурга, ряд работ которого посвящён конфигу-

рационной составляющей термодинамических функций [367; 368]. Со-

гласно Е.В. Комарову, в теплоёмкости проявляются все особенности

движений частиц жидкости. Классификация составляющих теплоём-

кости (финитная, конфигурационная, инфинитная [194; 335; 336]) от-

ражает виды движений, которые учитываются в теплоёмкости. 
Из двух, близких по смыслу понятий, «конфигурация» и «конфор-

мация», в номенклатуре теплоёмкости выбрано первое, которое отра-

жает наиболее общее «расположение атомов, характеризующее опре-

делённый стереоизомер», поскольку второе характеризует лишь «раз-

личные расположения атомов, которые могут взаимно превращаться

друг в друга путём вращения вокруг простых… связей» [369, с. 87-95]. 
В развиваемой автором модели «определёнными стереоизомерами» 
являются структурные единицы жидкости, множество конфигураций

которых достигается конфигурационными движениями (колебаниями)

частиц, составляющих структурную единицу. 

4.2.1. 
ЭМПИРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНФИГУРАЦИОННОЙ

ТЕПЛОЁМКОСТИ ВОДЫ 

Одной из главных отличительных особенностей воды в жидком

состоянии является существенное различие значений изохорной (Cv) и
колебательной (Cvib) теплоемкостей [26]. Конфигурационные состав-

ляющие теплоемкостей H2O и D2O жидкостей в области температуры

тройной точки приблизительно равны половине экспериментальных

значений (Cv) [29]. Это обусловлено значительным вкладом конфигу-

рационной (Cc) составляющей в теплоемкость воды [26; 29; 156; 157; 
194; 195]. 
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Для установления связи со строением жидкости и интерпретации

значений Cc последние находят по разности значений изохорной (Cv) 
и колебательной (Cvib) теплоемкостей [26; 29; 156; 157; 194; 195]. Не-

смотря на эмпирическое происхождение значений (Cc), конфигураци-

онную теплоёмкость используют при оценках компонентов коэффици-

ента теплового расширения , как в случае H2O, так и D2O воды [29]. 
Разбиение коэффициента  на составляющие обусловлено необходи-

мостью объяснения аномальных свойств воды. В работе [71] коэффи-

циент теплового расширения разделен на две составляющие, одна из

которых (1) положительная, а вторая (2) – всегда отрицательная и
уменьшается по абсолютной величине при нагревании. Н.М. Путинцев

[29; 366] рассчитывает составляющую (2) из значений конфигураци-

онной теплоёмкости воды. Конфигурационная теплоёмкость воды в
жидком состоянии уменьшается по мере повышения температуры, в то

время как конфигурационные составляющие энтальпии и энтропии

возрастают с температурой. 
В некоторых случаях, например переохлажденной жидкости, ко-

гда экспериментальные исследования затруднены, приходится теоре-

тически оценивать значения Cc и соответственно Cv [156, 194; 195].  
В широком интервале температур в составе изохорной теплоемкости

необходимо также учитывать инфинитную составляющую (Cinf), вклад

которой в области околокритических температур достигает 8-9 
Дж/(моль∙К) [195; 335; 336]. Концепция конфигурационной теплоем-

кости может быть сформулирована только на основании модели строе-

ния жидкости [194]. Например, в области температур ниже 350 K две

серии расчетных значений конфигурационной теплоемкости (Cc) D2O 
жидкости [156] (модель случайной сетки) отличаются в три и более

раз, а значения изобарной теплоемкости (Cp) – понижены относи-

тельно экспериментальных [337]. 
Случаи, когда в одной и той же работе (random network model –

модель случайной сетки) приводятся расчетные значения теплоемко-

сти воды, различающиеся в три и более раз, можно отнести к отсут-

ствию концепции конфигурационной теплоемкости и неадекватности

модели строения жидкого состояния воды. 
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4.2.2. 
ОСОБЕННОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНФИГУРАЦИОННОЙ

ТЕПЛОЁМКОСТИ ВОДЫ В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ

ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

В рамках развиваемой автором модели структурных единиц жид-

кости [31; 194; 195; 335; 336; 338-353] основная часть конфигурацион-

ной теплоемкости воды (Cc1) обусловлена конфигурационными коле-

баниями (движениями) g принципиально различимых молекул струк-

турной единицы, что открывает возможность применения теории пер-

коляции [84; 295] и комбинаторики различимых объектов [129] для

оценки значений Cc1. В нулевом приближении [194] все молекулы

структурной единицы рассматриваются как однородные с позиций

теории перколяции. Это дает соотношение [194]: 

Сc1 = RGln (gf0 
p),                        (4.10) 

где f0 – число активных центров молекулы; G, p – гель-фракция и
доля занятых активных центров молекулы (рассчитываются по теории

перколяции [84; 295]); R – универсальная газовая постоянная. 
В случае воды f0 = 4. Формализм расчета значений G, p и g в зави-

симости от температуры и давления многократно апробирован [31; 
194; 195; 335; 336; 338-353], на основании чего удалось выяснить, что

в конфигурационной теплоемкости Cc имеется другая составляющая

Сc2, которую классифицировали как теплоёмкость тождественных

частиц [354]. Так что формула конфигурационной теплоемкости Cc 
имеет вид 

Сc = Сc1 + Сc2,                                   (4.11) 

где составляющая Сc1 классифицируется как конфигурационная

теплоёмкость принципиально различимых частиц [194; 354]. 
Остановимся более подробно на методике и особенностях вывода

формулы (4.10) [194]. 

4.2.3. 
ТЕОРИЯ КОНФИГУРАЦИОННОЙ ТЕПЛОЁМКОСТИ  

В ПРИБЛИЖЕНИИ САМОДВИЖЕНИЙ ПРИНЦИПИАЛЬНО

РАЗЛИЧИМЫХ ЧАСТИЦ (МОЛЕКУЛ) В СОСТАВЕ СТРУКТУРНЫХ

ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

В работе [194] при выводе формулы (4.10) нами используется мо-

дель жидкости, в которой «единый кластер» теории перколяции [84; 
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295; 359] содержит элементы дискретности – структурные единицы

жидкости [213; 338-340]. Структурные единицы (кластеры) воды на

линии насыщения жидкости рассматриваются как системы, содержа-

щие в среднем по g принципиально различимых частиц (молекул). Из-

менение числа молекул или связей в структурной единице приводит к
изменению конфигураций в системе и вносит вклад (Cc1) в конфигура-

ционную составляющую теплоемкости жидкости, который предста-

вим в безразмерных единицах j = Cc1/R, где R – универсальная газовая

постоянная. Величина j представляет собой эффективное число степе-

ней свободы конфигурационных колебаний молекулы, связанных с

процессами перестройки структурных единиц жидкости [194; 343]. 
Для вывода соотношений, связывающих конфигурационную со-

ставляющую теплоемкости j с числом молекул в структурной единице

жидкости g и числом активных центров молекулы f0 воды, воспользу-

емся общеизвестными соотношениями теории перколяции [295; 359]. 
Если единый кластер жидкости может быть представлен состоя-

щим из структурных единиц (частиц), то для каждой частицы можно

записать константу связи Kb, содержащую W независимых самоукло-

няющихся n-шаговых маршрутов в частице [295; 359]: 

Kb = (1/n)ln(W).                                    (4.12) 

Положим, что число шагов n совпадает с числом молекул g в ча-

стице, число маршрутов W совпадает с числом способов размещения g
различимых объектов по K нумерованным ячейкам. При температуре

0 К, когда гель-фракция (G) и доля сильных связей (p) совпадают с 1, 
число ячеек есть 

K = gf0.                                             (4.13) 

Повышение температуры приводит к уменьшению гель-фракции

G и доли сильных связей p. В общем случае величину K представим в
виде 

K = (gf0
p)G.                                         (4.14) 

Для воды f0 = 4. Другие величины находятся из соотношений: 

G = 1-s;                                            (4.15) 

p = 1-x; p = (1-s1/z)/(1-s(z-1)/z));                        (4.16) 

Ks = s/(1-s) = exp(-As/(RT))),                        (4.17) 
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где x – доля слабых связей, доля незанятых (свободных) активных цен-

тров молекул; z – функциональность (координационное число) молекул;

Ks и As – константа равновесия и стандартная свободная энергия пере-

хода «гель-золь». 
Имеется несколько способов размещения g различимых объектов

по K нумерованным ячейкам [129]. В случае размещения g различимых

частиц в K нумерованных ячеек с любым числом частиц в одной

ячейке: 

W = (Kg).                                         (4.18) 

При подстановке (4.14) – (4.18) и значений n = g в (4.12) получим

число независимых маршрутов («число степеней свободы конфигура-

ционных колебаний») молекулы. Полученная величина по своему

смыслу совпадает с конфигурационной составляющей теплоемкости,

представленной значениями j. Приравнивая величину j значениям Kb, 
получим 

j = Gln(g4p).                                    (4.19) 

В альтернативном случае (размещение g различимых частиц в K
ячеек по не более одной частице в одной ячейке при (K-g) свободных

ячеек): 

j = (1/g)ln(K!/(K-g)!).                                 (4.20) 

При нарушении равенства n = g в формуле (4.19) появляется мно-

житель (g/n), а в (4.20) – (1/n) вместо (1/g). Такие случаи можно отнести

к фазовым переходам. В процессе кристаллизации, например, исче-

зают характерные для жидкого состояния дискретные составляющие

единого кластера. В идеальном кристалле пределом величины n явля-

ется бесконечность [17-18]: формулы (4.19) – (4.20) дают нулевые

значения. 
Для решения систем уравнений (4.14) – (4.19) и (4.14) – (4.20) необ-

ходимы функциональность (z), стандартная свободная энергия пере-

хода гель-золь (As) и значения g. 

4.2.4. 
МОДЕЛИРОВАНИЕ РАЗМЕРОВ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

ЖИДКОСТИ 

В данном случае, как и в работах [194; 195], для расчетов па-

раметра g используем уравнения (2.52)  – (2.56). Как отмечалось, 
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в этих соотношениях учитываются особенности температурного из-

менения структуры H2O воды (2.53), размеры структурных единиц 

(2.54), а также вклады давления (2.55) и межмолекулярного взаи-

модействия насыщенного пара (2.56) [194] . 
Напомним, что коэффициент f1 (2.53) введен для учета взаи-

модействия структурных единиц. При оценке коэффициента f1

используется отношение межмолекулярных расстояний жидкой 

(RL) и твердой (RS) фаз. Скачкообразный переход D2O системы из 

твердой фазы в жидкое состояние , как и в случае H2O воды со-

провождается не только уменьшением объема, но и увеличением 

среднего межмолекулярного расстояния. Этот факт может быть 

обоснованием применения формулы (2.53) в том числе и в случае 

D2O жидкости [195]. 
Для оценки коэффициента f1 (2.53) требуется температурная

функция межмолекулярных расстояний жидкой фазы (RL). Коэф-

фициент f2 (2.54) – результат разложения в ряд и дифференциро-

вания (по числу кластеров) факториала (g!). Коэффициентом f3 
(2.55) и слагаемым AG/F (2.56) учитываются вклады давления и

межмолекулярного взаимодействия равновесного насыщенного

пара [194]. 
Свободная энергия межмолекулярного взаимодействия рав-

новесного пара AG находится по разности соответствующих зна-

чений идеального газа и пара [252; 330]. В данной работе в случае

H2O воды значения AG взяты по Путинцеву [29]. В случае D2O жидко-

сти поправку на «поверхностное натяжение» насыщенного пара (AG/F) 
представляли в виде слагаемого [195]: 

gas = (1/F)(RTln(RT / (PsatVgas)) - k(RT - PsatVgas)),     (4.21) 

где постоянную k (k  1/3) находили по условию  + gas  0 при 
температурах вплоть до критической температуры; F – площадь по-

верхности молекул жидкости. 

4.2.5. 
ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬ (КООРДИНАЦИОННОЕ ЧИСЛО) МОЛЕКУЛ 

Значения координационных чисел (z) молекул воды на линии

насыщения жидкости при температуре (t, oC) можно оценить по Пу-

тинцеву [29; 360] 

z1 = 4.28513+1.10378 10-2 t –1.81627 10-5 t2.        (4.22) 
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Уравнение (4.22) является результатом обобщения рентгеноди-

фракционных данных [25; 27; 28; 361]. Применимость этого уравнения

ограничена температурой от тройной точки до T  600-610 К [29].  
В области температур, близких к 0 К, формула (4.22) дает z1  0. По-

следнее ограничивает применение (4.22) при температурах ниже трой-

ной точки воды. В связи с этим в работе [194] для функциональности

получена формула, учитывающая особенности структуры жидкой

воды, на основании теории перколяции. 
В случае конденсированной фазы воды накопление свободных ак-

тивных центров молекул по мере усиления теплового движения частиц

[43; 362] приводит к увеличению значений функциональности (z). Уве-

личение концентрации свободных активных центров способствует их

рекомбинации, поэтому частная производная dz/dx должна быть обрат-

ной функцией доли свободных активных центров (x) молекул жидко-

сти. Интегрирование дифференциального уравнения, представленного

в виде 

dz/dx = С/(a+bx),                              (4.23) 

где a, b, C – постоянные величины, дает уравнение 

z = C(C1+(1/b)ln(a+bx)),                           (4.24) 

в котором постоянные уравнения (C и С1) можно найти из равенства

z = C при x = 0, где C = 4 – число активных центров молекулы воды;

С1 = 1; а = 1. 
В уравнении (4.24) величину b будем связывать с образованием и

накоплением «дырок» молекулярного размера в жидкости по мере уси-

ления теплового движения частиц. В теории перколяции [295; 359] ча-

стицы золя представляют собой отдельные мономеры или замкнутые

n-меры. Они не имеют общих связей с единым кластером конденсиро-

ванной фазы. По этому свойству дырки в жидкости подобны частицам

золя. Тепловое движение способствует накоплению таких частиц. При

постоянном объеме и отсутствии внешних полей они остаются в кон-

денсированной фазе, поэтому положим 

b = 1 + s.                                        (4.25) 
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Учет значений постоянных в (4.24) даёт уравнение для расчета

функциональности молекул воды в конденсированной фазе [194]: 

z = 4(1+(1/(1+s))ln(1+(1+s)x)).                       (4.26) 

4.2.6. 
СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ ПЕРЕХОДА «ГЕЛЬ-ЗОЛЬ» 

Для получения температурной зависимости z на основании си-

стемы уравнений (4.15) – (4.17), (4.26) и конфигурационной составля-

ющей теплоемкости (4.15) – (4.20) необходимо моделировать вели-

чину стандартной свободной энергии перехода «гель-золь» (As), кото-

рая связана со свойствами «золя» и свободной энергией межмолеку-

лярного взаимодействия (A). Если в качестве «золя» взять насыщен-

ный пар, то величина As может быть равна разности свободных энер-

гий взаимодействия конденсированной (жидкой, AL) и парообразной

(AG) фаз: 

As0 = (AL - AG).                                    (4.27) 

В таком варианте модель не учитывает зависимость z от давления,

а линия тренда температурной зависимости функциональности при

температуре фазового перехода (плавления) не испытывает скачка. 
В процессе плавления твердой фазы единый кластер претерпевает

качественные изменения. В рамках модели структурных единиц жид-

кости [213; 278] единый кластер приобретает элементы дискретности.

Этот процесс сопровождается возникновением в конденсированной

фазе дополнительного давления (2.11) – (2.12) pg = /(rg1/3). Вклад

этого явления может быть учтен в (4.27) в виде слагаемого pgV, взятого

с отрицательным знаком [71; 252; 330; 358], где V – молярный объем

жидкости. В виде слагаемого (-pV) в уравнении (4.27) может быть

учтен также вклад давления (p), избыточного над давлением насыщен-

ного пара. Для ортобарных условий (в равновесии с насыщенным па-

ром) жидкости расчётная формула имеет вид 

As  AL – AG – pgV.                          (4.28) 



120 

4.3. 
РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

КОНФИГУРАЦИОННОЙ ТЕПЛОЁМКОСТИ ВОДЫ 

4.3.1. 
ОСОБЕННОСТИ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ФУНКЦИИ ЧИСЕЛ МОЛЕКУЛ  

В СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦАХ И КОНФИГУРАЦИОННОЙ

ТЕПЛОЕМКОСТИ ПРИНЦИПИАЛЬНО РАЗЛИЧИМЫХ ЧАСТИЦ 
ЖИДКОГО СОСТОЯНИЯ ВОДЫ 

Конфигурационную теплоемкость Cc1 (Cc1 = Rj) рассчитывали по 

формуле (4.19), координационные числа z – по (4.26) при сочетании 

формул (4.15) – (4.17) и (4.28). Необходимые для расчетов данные 

взяты из работ [25-29; 211; 212; 214; 232; 361; 370-376]. 

Рис. 4.1. Значения чисел молекул (g) в структурных единицах D2O 
и H2O воды при температурах (T, K), по нашим [194; 195] и литератур-

ным L [51]; NS [50]; HSN [224] данным 
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В случае воды значения z больше числа активных центров моле-
кулы, что ограничивает применение формулы (4.20), поскольку не вы-
полняется условие «не более одной частицы в одной ячейке». Исполь-
зование (4.27) вместо (4.28) при расчетах величины Cc1 приводит к 
увеличению значений последней на 12 % при температурах 600-610 K, 
где доля конфигурационной составляющей в Cv меньше 10 %. 

Значения чисел молекул в структурных единицах жидкости (g) 
рассчитывали по формулам (2.52) – (2.56) и (3.24) для линии насыще-
ния жидкости при температурах от тройных точек D2O и H2O воды до 
643- 647 К. 

Результаты расчётов значений g, а также полиномиальной аппрок-
симации и экстраполяции в область температур ниже тройных точек 
представлены на рисунке 4.1. 

Рис. 4.2. Зависимость значений диссипативной функции Y 
(m2K/MJ) от температуры T (K) для H2O воды по формуле (4.3): y413, 
y573 – линейная аппроксимация для области температур 273-413 K и
273-573 K; g-1/2, g1

-1/2 – значения g-1/2 по формулам (2.52) – (2.56) и в
полиномиальном представлении [194] 
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Методика экстраполяции значений g в область температур ниже 

тройных точек демонстрируется на рисунке 4.2, на котором представ-

лена функция g-1/2(T) для области стабильного состояния H2O жидко-

сти и полиномиальное представление g1
-1/2(T) для области температур 

метастабильного состояния жидкой фазы воды. 
В случае воды при температурах, близких к температуре тройной 

точки, конфигурационная теплоемкость жидкости и значения g возрас-

тают при понижении температуры. В то же время в соответствии с 

третьим началом термодинамики конфигурационная теплоемкость 

стремится к нулю по мере того, как температура приближается к 0 K. 
Следовательно, значение среднего числа молекул в структурной еди-

нице воды при температуре 0 K, найденное по формулам (4.12) – (4.19), 
должно быть равно g = 1/f0 = 1/4. Поэтому температурная функция зна-

чений g имеет максимум, который приходится на область температур 

метастабильного состояния воды. 
В эту область температур попадают также экстремальные значе-

ния конфигурационной теплоемкости по (4.19) и флуктуаций функции

распределения, которые по (4.3) пропорциональны значениям пара-

метра g, взятого в степени (-1/2), (g-1/2). В связи с этим исследовали

температурные зависимости различных функций параметра g. В слу-

чае функции g-1/2(T) наибольшие значения коэффициента корреляции 
(0.9999996 для 86 точек) соответствуют полиному 13-й степени темпе-

ратуры. Полученную функцию использовали для оценки значений g в
низкотемпературной области метастабильного состояния воды. Оказа-

лось, что экстремум функции g-1/2(T) находится в области температур

228-238 К, соответствующих температуре «гомогенной нуклеации» 
(TH) [377] и границе «переохлажденного состояния» с областью крайне

неустойчивого метастабильного состояния воды («no man's land») [378; 
383-385]. Это, в свою очередь, предопределило выбор функции g-1/2(T) 
для экстраполяции характеристик кластеров воды в область низких

температур. 
Функция g-1/2(T) (рис. 4.2) в случае H2O имеет минимум при  

233.5 К и максимум при температурах 613-618 К. Значения g, соответ-

ствующие этим температурам, равны 44,1 и 1,0 (см. рис. 4.1) [194]. 
Число молекул (g) в структурных единицах D2O жидкости имеет

максимум (41.6) при 236.2 K и минимум (1,0) при 610 K [195]. 
Таким образом, представленные в данной работе значения функ-

ции g(T) для области низкотемпературного метастабильного состояния 
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жидкой фазы воды (рис. 4.1 и табл. 4.1) имеют теоретическое обос-

нование: значения и вид функции g(T) основаны на третьем начале тер-

модинамики, теории флуктуаций функции распределения и теории

конфигурационной теплоёмкости воды. Проведённые исследования

имеют также прикладное значение для биологии [385], криорезервации

эмбрионов, процессов протонизации [386], в том числе в масс-спектро-

метрии [387]. 
Имеющиеся в литературе [50; 51; 224] значения чисел молекул в

кластерах стабильной H2O жидкости располагаются по разные сто-

роны (выше и ниже) кривых температурной функции наших значений

g, представленных на рисунке 4.1. 
Аналогичный вывод следует и в случае сравнения значений кон-

фигурационной теплоёмкости Cc1 для стабильной H2O воды (кривая

Cc1 на рисунке 4.3) и значений величины Cc/T (рис. 4.4) с данными ра-

бот [26; 29; 156; 157; 360; 364]. Последние по мере повышения темпе-

ратуры от тройной точки до 373-400 К веерообразно расходятся, а

наши данные располагаются между ними и плавно уменьшаются при

дальнейшем повышении температуры до 613-618 К [194; 336]. 
В области температур метастабильного состояния воды имеются

данные по конфигурационной составляющей теплоемкости аморфной

твёрдой воды (d [156], e [364] на рисунке 4.3), которые уменьшаются с
ростом температуры. Наши значения Cc, Cc1 и Cc/T в области метаста-

бильного состояния воды по мере понижения температуры проходят

через максимум (при 233 К – Cc и 215 К – Cc/T) и плавно снижаются до

нуля при 0 K по линии (Сс1), представленной пунктиром на рисунке 
4.3. 

Таблица 4.1 
Значения чисел молекул в структурных единицах H2O и D2O

воды на линии насыщения жидкости 

T, K g H2O
[194] 

g D2O
[195] 

T, K g H2O
[194] 

g D2O
[195] 

T, 
K 

g
H2O
[194] 

g
D2O
[195] 

0 0.25 0.25 240 43.408 41.365 470 3.191 3.177 
20 0.277 0.276 250 40.406 39.187 480 2.904 2.875 
30 0.297 0.295 260 36.131 35.538 490 2.643 2.604 
40 0.324 0.322 270 31.616 31.413 500 2.407 2.359 
50 0.361 0.357 280 27.432 27.508 510 2.193 2.140 
60 0.410 0.405 290 23.796 23.918 520 21 1.943 
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70 0.478 0.470 300 20.724 20.888 530 1.828 1.766 
80 0.570 0.558 310 18.149 18.314 540 1.673 1.608 
90 0.699 0.681 320 15.983 16.120 550 1.535 1.467 
100 0.880 0.853 330 14.143 14.243 560 1.411 1.342 
110 1.141 1.099 340 12.560 12.628 570 1.300 1.231 
120 1.521 1.455 350 11.184 11.230 580 1.202 1.135 
130 2.086 1.978 360 9.978 10.015 590 1.118 1.054 
140 2.938 2.761 370 8.915 8.953 600 1.052 0.991 
150 4.237 3.943 380 7.977 8.022 610 1.015 0.957 
160 6.222 5.731 390 7.149 7.203 620 1.033 0.960 
170 9.224 8.411 400 6.418 6.480 630 1.173 1.027 
180 13.614 12.310 410 5.774 5.838 640 1.702 1.319 
190 19.633 17.660 420 5.206 5.267 641 1.812 1.6 
200 27.029 24.312 430 4.704 4.756 642 1.942 1.7 
210 34.694 31.420 440 4.260 4.297 643 2.097 1.8 
220 40.820 37.470 450 3.864 3.884 644 2.286 - 
230 43.839 40.976 460 3.510 3.512 646 2.807 - 

Энтропия S, рассчитанная по этим данным, и ее конфигурационная

составляющая Sc имеют повышенные относительно данных [232; 370; 
374-376; 385] значения. 

Совпадение наблюдается в том случае, когда для расчета энтропии

(S и Sc) используются значения Cc, которые при температурах от 0 до

130-136 К (Tg = 136 К на рисунках 4.2 и 4.3) равны нулю и скачкооб-

разно повышаются при 136 К, достигая уровня кривой Cc (на рисунке 
4.3). 

Температурная зависимость энтропии при температуре Tg испыты-

вает излом. По этим признакам в протиевой (H2O) воде при темпера-

туре Tg  136 К наблюдается фазовый переход второго рода, что сов-

падает с результатами анализа калориметрических и других исследо-

ваний [380-382]. 

4.3.2. 
СОСТАВЛЯЮЩИЕ КОНФИГУРАЦИОННОЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ H2O ЖИДКОСТИ 

Представленные на рисунке 4.3 значения Cc содержат в своём со-

ставе (см. формулу 4.11) конфигурационную теплоёмкость принципи-

ально различимых частиц [194; 354] Сc1 и тождественных частиц 

[354] Сc2. Значения Cc и Cc2 оценивали путём сравнения полученных 
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расчётом в рамках модели структурных единиц жидкости изохорной 

Cv и изобарной Cp теплоёмкости воды с имеющимися в литературе зна-

чениями этих величин. 

Рис. 4.3. Конфигурационная теплоемкость H2O воды (C, J/(molK)) 
в зависимости от температуры (T, K), по нашим (Cc1, Cc) и литератур-

ным (s, a, b, c, d, e) данным для жидкого (Cc1, Cc, a [26], b [29; 360], c
[157], d [156], e [364]), твердого (s [29]) и аморфного (d, e) состояний:

Tg, T1 – температура стеклования воды и максимума Cc [194] 

Из рисунка 4.3 следует, что в случае H2O воды имеется область 

температур (ниже температуры  350 К), в которой значения Cc больше 

значений теплоёмкости принципиально различимых частиц Сc1, и об-

ласть температур (выше температуры  350 К), в которой значения Cc 
понижены относительно таковых Сс1. Следовательно, конфигурацион-

ная теплоёмкость тождественных частиц (Сс2) в случае H2O воды в за-

висимости от температуры может принимать как положительные, так 

и отрицательные значения. 
Различные варианты оценок значений конфигурационной тепло-

ёмкости тождественных частиц [35; 354] H2O воды представлены на 

рисунке 4.5. 
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Значения Cc2 нами рассчитывались по формуле Cc2 = Cv - Cvib - Cc1 - Cinf, 
где Cv, Cvib, Cc1, Cinf – изохорная, колебательная, конфигурацион-

ная различимых частиц и инфинитная теплоёмкости H2O воды на ли-

нии насыщения жидкости, взятые или рассчитанные по данным работ 

[34; 214; 370]. 

Рис. 4.4. Конфигурационная теплоемкость H2O воды (Cc/T, 
J/(molK2)) в зависимости от температуры (T, K), по нашим (Cc/T) и ли-

тературным (P [29], SR1 [156], SR [364], PP [157], EK [26]) данным: Tg, 
Ttp – температура стеклования и тройной точки воды 

Области температур (235-240 К; 450-600 К) максимальных и ми-

нимальных значений функции Cc2(T) вполне согласуются с таковыми 

изохорной теплоёмкости H2O воды. Однако значения Cc2 более чув-

ствительны к вариациям параметров состояния по сравнению с изохор-

ной теплоёмкостью. Так, из рисунка 4.5 следует, что в случае одной из 

кривых функции Cc(T) при температуре тройной точки H2O воды име-

ется минимум, а при температуре 285 K находится максимум конфи-

гурационной теплоёмкости тождественных частиц Cc2(T) на линии 

насыщения жидкости. Оба экстремума слабо выражены на рисунке. Их 

наличие может быть оспорено, поскольку значения Cc2 получены по 

разности больших чисел. 
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Рис. 4.5. Конфигурационная теплоёмкость тождественных частиц

H2O воды, по данным работ [35; 354]: Ttrp – температура тройной точки 

В пользу существования рассматриваемых экстремумов свиде-

тельствует появление максимума в температурной зависимости изо-

хорной теплоёмкости Cv(T) в условиях повышенных относительно

равновесных давлений. Например, максимум Cv(T) в области темпера-

туры 285 K обнаруживается в случае изобары 100 МПа [214; 35]. Про-

явление экстремумов функции Cc2(T) на линии насыщения жидкости

свидетельствует о том, что функция Cc2(T) более чувствительна к из-

менениям внешних условий, нежели температурная функция изохор-

ной теплоёмкости Cv(T). 

4.3.3. 
ТЕМПЕРАТУРА ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА H2O ВОДЫ  

В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Фазовый переход второго рода происходит при температуре стек-

лования Tg. По данным [381; 382; 388; 389], Tg = 124 – 136 К, причём

более вероятно Tg = 136 К. По мере понижения температуры ниже тем-

пературы стеклования, при которой система (протиевая вода в мета-

стабильном состоянии), напоминающая «мягкий ирис» [388] или

«плавленый шербет» [389], переходит в стеклообразное состояние, 
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конфигурационная теплоёмкость по формулам (4.19) – (4.20) стано-

вится равной нулю (рис. 4.3 и 4.4). 
4.3.3.1. 

ЛИНЕЙНАЯ ДИССИПАТИВНАЯ ФУНКЦИЯ  
И ТЕМПЕРАТУРА СТЕКЛОВАНИЯ H2O ВОДЫ 

Как отмечалось, причина необходимости знания температуры

стеклования (Tg) связана с оценками абсолютных значений энтальпии

и энтропии воды в метастабильном состоянии. В рамках модели струк-

турных единиц жидкости предпринимались неоднократные попытки

определения температуры стеклования [194; 195; 395]. Одним из воз-

можных вариантов является определение (Tg) по температурной зави-

симости ЛДФ (формула (4.3)). 
Кривая температурной зависимости рассчитанных по уравнению 

(4.3) значений величины Y (см. рис. 4.2) имеет линейный участок про-

тяжённостью в 300 К в области температур от тройной точки до 573 К,

который описывается уравнением Y573 = 0.0035T – 0.5108 с коэффици-

ентом корреляции 0.9994. 
Факт наличия линейного участка функции Y(T) можно интерпре-

тировать как доказательство применимости развиваемой модели

структурных единиц жидкости для количественного описания свойств

воды в широком интервале температур. Подтверждается различие

свойств межмолекулярных связей в объеме и на поверхности класте-

ров воды, поскольку в уравнении (4.2), на котором основано (4.3), это

различие определено свойствами внутримолекулярных и межмолеку-

лярных связей ароматических углеводородов. Адекватность модели

подтверждается также и при более детальном анализе характеристик

функции Y(T). Так, уравнение Y573 при экстраполяции на значение

Y573 = 0 даёт температуру 146 К, которая практически попадает в диа-

пазон значений температуры стеклования H2O воды. 
Уменьшение температурного диапазона линейного участка и при-

ближение его к температуре тройной точки может повысить точность

и надёжность оценки температуры стеклования, поскольку в этой об-

ласти температур наиболее точно определяются значения параметра g
и экспериментальных данных, входящих в формулу (4.3). Для линей-

ного участка функции Y(T) в области температур 273-413 К на рисунке 
4.2 приведено уравнение тренда (Y413 = -0.449 + 0.0033T) с коэффици-

ентом корреляции 0.9989. В этом случае экстраполяция на значение

Y413 = 0 даёт температуру стеклования H2O воды Tg = 136 К. 
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4.3.3.2. 
КОНФИГУРАЦИОННАЯ  ТЕПЛОЁМКОСТЬ  И ТЕМПЕРАТУРА 

СТЕКЛОВАНИЯ H2O ВОДЫ 

Методика определения температуры фазового перехода второго

рода по температурной зависимости конфигурационной теплоёмкости

в рамках модели структурных единиц жидкости впервые предложена

и апробирована в работе [194]. 

Рис. 4.6. Конфигурационная теплоёмкость H2O воды в относитель-

ных единицах (Фс = 100 Cc/Cv, %): Tg – температура фазового перехода

второго рода (стеклования); 72.357 – характеристика пентагональной

упаковки (%) 

Методика заключается в линейной экстраполяции относительных

значений конфигурационной теплоёмкости (Фс = 100Cc/Cv, %) из об-

ласти температур стабильного состояния H2O воды в область темпера-

тур метастабильного (переохлаждённого) состояния до пересечения с 
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линией, соответствующей характеристике пентагональной упаковки 
(72.357 %). Последняя величина несколько меньше коэффициента упа-

ковки гранецентрированной кубической структуры и гексагональной

структуры с плотной упаковкой (74.048 %) [43, 51]. По мере пониже-

ния температуры значения величины Фс в случае стабильной H2O жид-

кости повышаются. 
Если предположить, что величина Фс характеризует структуру

(упаковку) жидкости, то в области существования жидкого и стекло-

образного состояний не может быть значений Фс, совпадающих с ха-

рактеристикой структуры твёрдой фазы (74.048%). В то же время

«стремление» к предельному значению (72.357 %) может проявляться

в температурной зависимости величины Фс в области температур ста-

бильного существования H2O жидкости в виде линейного тренда. 
Температурная функция конфигурационной теплоёмкости Фс(T) 

H2O жидкости представлена на рисунке 4.6. Значения Фс в области

температур переохлаждённого состояния находили по формуле

100Cc/(Cc+Cvib). При температурах стабильного состояния жидкости –
по формуле (Фс = 100Cc/Cv, %), где значения изохорной теплоёмкости 
(Cv) взяты из работы [214]. 

Из рисунка 4.6 следует, что в области температур правого крыла

максимума функции Фс(T) имеется обширный линейный участок,

охватывающий практически всю температурную область существова-

ния стабильного состояния H2O жидкости. 
Линия тренда (Фс = 92.508-0.1481T (%), где T – температура, К),

построенная по точкам в области температур от температуры тройной

точки до 473 К (использованные значения выделены точками боль-

шего размера), имеет коэффициент корреляции 0.9997. Линия тренда

пересекает уровень характеристики пентагональной упаковки (72.357 %) 
при температуре 136 К, которая совпадает с наиболее вероятным зна-

чением температуры стеклования H2O воды. 
4.3.3.3. 

КОНФИГУРАЦИОННАЯ  СОСТАВЛЯЮЩАЯ  ЭНТРОПИИ  И ТЕМПЕРАТУРА 
СТЕКЛОВАНИЯ H2O ВОДЫ 

Температурная функция конфигурационной составляющей энтро-

пии Sc, полученная в данной работе, представлена на рисунке 4.7 ли-

нией 1. 
При температурах от 0 К до температуры фазового перехода вто-

рого рода (Tg = 136 К) значения Sc остаются равными нулю и лишь в
дальнейшем повышаются. Функция Sc(T) испытывает перегиб на 
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участке между температурами фазовых переходов Tg и Ttp. По мере по-

вышения температуры выше тройной точки прирост значений энтро-

пии Sc существенно замедляется вплоть до околокритических темпера-

тур, при достижении которых функция Sc(T) претерпевает перегиб и
резко повышается с температурой в непосредственной близости к кри-

тической температуре. Отмеченные особенности функции Sc(T) вполне

согласуются с температурным ходом теплоёмкости Cc(T) (рис. 4.3 и 
4.5) и особенно с функцией Cc/T(T) (рис. 4.4), интегрированием кото-

рой получены значения энтропии Sc. 

Рис. 4.7. Конфигурационная  энтропия  H2O воды на линии

насыщения  жидкости (Sc, J/(molK)) в зависимости  от темпе-

ратуры (T, K), по нашим (линии 1, 2) и литературным  (P [29], 
SR [379], HSN [224], LHS [396]) данным: Tg, Ttp – температура

стеклования и температура  тройной точки воды 

Из рисунка 4.7 следует, что результаты наших оценок конфигура-

ционной составляющей энтропии Sc вполне согласуются с имеющи-

мися в области температур 273-373 К литературными данными [29; 
224; 379; 396]. В работе Н.М. Путинцева [29] приведены значения Sc. 
В работах [224; 396] значения Sc отсутствуют, приведены расчётные

значения энтропии жидкости (S) и колебательной составляющей эн-

тропии (Svib), поэтому на рисунке 4.7 приведены значения, полученные

по разности этих величин и вычитанием термической составляющей

энтропии, полученной нами в данной работе. Отметим также, что в ра-
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ботах Скитса и Райса [156; 364] приводятся результаты оценок конфи-

гурационной теплоёмкости для области температур метастабильного

состояния воды (см. рис. 4.3 и 4.4), однако значения конфигурацион-

ной составляющей энтропии приводятся лишь при температуре трой-

ной точки и температуре кипения при атмосферном давлении [379]. 
На рисунке 4.7 пунктиром (2) показан ход значений энтропии, со-

ответствующий значениям (Cc1) температурного участка 0К-Tg ри-

сунка 4.3. При продолжении пунктирной линии (2) в область темпера-

тур выше температуры фазового перехода второго рода Tg линия Sc

оказывается выше на 10.75 Дж/(моль∙К) и не согласуется с имеющи-

мися в области температур 273-373 К литературными данными для

конфигурационной составляющей энтропии. Это является одним из

обоснований необходимости учёта скачка теплоёмкости Cc при темпе-

ратуре Tg. 

4.3.3.4. 
КОНФИГУРАЦИОННАЯ  СОСТАВЛЯЮЩАЯ  ЭНТАЛЬПИИ   

И ТЕМПЕРАТУРА СТЕКЛОВАНИЯ H2O ВОДЫ 

Температурная функция конфигурационной составляющей эн-

тальпии Uc, полученная в данной работе, представлена на рисунке 4.8 
линией (1). Форма кривой Uc(T) во многом повторяет таковую кон-

фигурационной энтропии H2O на линии насыщения жидкости. При 

температурах от 0 К до температуры фазового перехода второго рода

(Tg = 136 К) значения Uc остаются равными нулю. При дальнейшем 

увеличении температуры – повышаются, испытывая перегиб на 

участке между температурами фазовых переходов Tg и Ttp. По мере по-

вышения температуры выше тройной точки прирост значений Uc су-

щественно замедляется, что вполне согласуется с температурным ходом 

теплоёмкости Cc (рис. 4.3), интегрированием которой получены значе-

ния энтропии Uc. Из рисунка 4.8 следует, что результаты наших оценок 

вполне согласуются с имеющимися в области температур 273-373 К 

данными Н.М. Путинцева [29]. 
На рисунке 4.8 пунктиром (2) показан ход функции Uc(T), соответ-

ствующий значениям (Cc1) температурного участка 0К-Tg рисунка 4.3. 
При продолжении пунктирной линии (2) в область температур выше 
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температуры фазового перехода второго рода Tg линия Uc(T) оказыва-

ется выше на 906 Дж/моль и не согласуется с имеющимися в области 

температур 273-373 К данными [29]. 

Рис. 4.8. Конфигурационная составляющая энтальпии H2O воды

на линии насыщения жидкости (Uc, J/mol) в зависимости от темпера-

туры (T, K), по нашим (линии 1, 2) и литературным (P [29]) данным:

Tg, Ttp – температура стеклования и температура тройной точки воды 

Расчётные значения энтальпии H воды оказываются повышен-

ными на эту величину относительно экспериментальных данных, при-

ведённых в работе [26], что может быть одним из обоснований необ-

ходимости учёта скачка теплоёмкости Cc при температуре Tg. 
4.3.4. 

ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ

ЖИДКОСТИ В КОНФИГУРАЦИОННОЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ,

ЭНТРОПИИ И ЭНТАЛЬПИИ D2O ВОДЫ 

4.3.4.1. 
СОСТАВЛЯЮЩИЕ КОНФИГУРАЦИОННОЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ D2O ЖИДКОСТИ 

На рисунке 4.9 представлены значения конфигурационной тепло-

ёмкости Cc1 и Cc тяжёлой D2O воды в сравнении с имеющимися лите-

ратурными данными [29; 156].  
В области переохлажденного состояния D2O жидкости две серии

данных [156] (модель случайной сетки) различаются в три и более раз.

Tg – температура фазового перехода второго рода (138.5 К). 
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В отличие от протиевой воды, в данном случае значения Cc1 не 

совпадают с результатами оценок Н.М. Путинцева [29], которые име-

ются в области стабильного состояния D2O жидкости. С данными [29] 

совпадают значения Cc. Значения Cc (формула (4.33)) отличаются от 

конфигурационной теплоёмкости принципиально различимых частиц

Cc1 на величину теплоёмкости Сc2, которая для D2O представлена на 

рисунке 4.10 [354] в сравнении с таковой для H2O. 

Рис. 4.9. Значения конфигурационной теплоемкости (Cc, J/(molK)) 
тяжелой (D2O) воды при температурах (T, K) в сравнении с данными 
[29] (P) и [156] (SR): Cc1 – расчёт по формулам (4.12) – (4.21), (4.26), 
(4.28); Cc – по (4.33) [195]; Tg – температура стеклования 

Сравнивая максимальные значения теплоёмкости рисунков 4.9 и 
4.10, обнаруживаем, что доля Сc2 в Cc в случае тяжёлой воды не пре-

вышает 15 %. В случае H2O этот процент ещё меньше. Однако обнару-

живается, что величина Сc2 в случае D2O жидкости имеет только поло-

жительные значения, в отличие от таковой H2O жидкости, которая

имеет как положительные, так и отрицательные значения (рис. 4.5). 
Исследованию природы различия теплоёмкости близких по свой-

ствам H2O и D2O жидкостей посвящено большое число работ автора

[34; 35; 195; 343-354; 391]. Актуальность решения отмеченной про-

блемы обусловлена различием физиологического действия сравнивае-

мых жидкостей на живой организм. 
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Рис. 4.10. Значения конфигурационной теплоемкости (Cc2, 
J/(molK)) тяжелой (D2O) и протиевой (H2O) воды при температурах (T, 
K) [354] 

Оксид дейтерия D2O биологически активен. Концентрацию D2O в
водных растворах определяют методами масс-спектрометрии и спек-

трального анализа. У мышей водные растворы, содержащие 15-20% 
D2O, при длительном потреблении вызывают конвульсии, поврежде-

ния кожи и некрозы ткани, а растворы, содержащие 30% D2O, – кома-

тозное и летальное состояние [392]. Повышение концентрации оксида

дейтерия в воде от 30 до 75% приводит к снижению коэффициента де-

ления клеток фитопланктона с 12 до 1 [29]. Оксид дейтерия стимули-

рует запрограммированную гибель клеток, что может быть использо-

вано в лечении злокачественных опухолей [393]. 
Природа «распорядилась» таким образом, что основные различия

в конфигурационной теплоёмкости H2O и D2O жидкостей сосредото-

чены преимущественно в области температуры гомеостаза (310 K). 
Это следует, например, из рисунка 4.10. Один из максимумов темпера-

турной функции Cc2 тяжёлой воды соответствует именно области тем-

ператур гомеостаза. Уже в одной из первых работ по исследованию

особенностей конфигурационной теплоёмкости D2O в рамках модели

структурных единиц жидкости [343] было установлено, что при тем-
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пературе гомеостаза в формуле (4.10) в случае D2O жидкости эффек-

тивное число активных центров f0 равно 10, в отличие от H2O, в случае

которой f0 = 4. 
В работе [344] обращено внимание не только на различие конфи-

гурационных теплоёмкостей D2O и H2O жидкости при температуре го-

меостаза, но и на различие температурного хода этих величин. 
При температуре гомеостаза численные значения конфигурацион-

ной теплоемкости тяжелой воды больше значений теплоемкости H2O, 
как в абсолютном, так и в относительном представлении. По мере по-

нижения температуры различие относительных теплоемкостей D2O и
H2O уменьшается таким образом, что при температуре 265 К значения

сравниваемых величин совпадают, а при дальнейшем понижении тем-

пературы – меняются местами. 
Перехлёст значений теплоемкости обусловлен двумя причинами:

различием углов наклона линейных аппроксимаций (см. рис. 4.6 и 
4.11) и температурным изменением дифференциальных характеристик

теплоемкости тяжелой воды. По мере понижения температуры ниже

температуры гомеостаза температурный коэффициент по абсолютной

величине в случае H2O несколько возрастает, в то время как в D2O жид-

кости заметно снижается. При повышении температуры выше темпе-

ратуры гомеостаза температурный коэффициент по абсолютной вели-

чине в случае H2O практически остаётся постоянным, тогда как в D2O
жидкости – снижается. Это подтверждается также температурной за-

висимостью абсолютных значений теплоемкости протиевой и дейте-

риевой воды (рис. 4.3 и 4.9). 
Отмеченное непостоянство характера температурной зависимости

конфигурационной теплоемкости D2O может быть одной из причин

биологической активности тяжелой воды. Повышенные значения кон-

фигурационной теплоемкости и температурные вариации дифферен-

циальных характеристик этой величины могут быть объяснены высо-

кими, резко изменяющимися с температурой эффективными значениями

чисел активных центров тяжелой воды. В условиях особенностей про-

текания биохимических реакций во внутренней среде организма изме-

нения конфигурационной составляющей теплоемкости тяжелой воды

могут иметь непредсказуемый характер, поскольку как понижение,

так и повышение температуры приводит к снижению эффективных

значений активных центров молекул D2O. В то время как в случае H2O 
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рост температуры среды приводит к некоторому уменьшению, а пони-

жение температуры к незначительному повышению эффективных зна-

чений чисел активных центров конфигурационных колебаний. 
Таким образом, в работе [344] обнаружено, что насыщение внут-

ренней среды организма молекулами D2O привносит «эффект непред-

сказуемости процессов»: в условиях гомеостаза, как понижение, так и
повышение температуры внутренней среды, приводит к снижению эф-

фективных значений чисел активных центров молекул D2O. В то время

как в случае H2O рост температуры внутренней среды сопровождается

некоторым уменьшением эффективных значений чисел активных цен-

тров конфигурационных колебаний. 
Остановимся на моделировании [195; 395] обнаруженного разли-

чия [343] в рамках модели структурных единиц жидкости и теории

перколяции. 
В случае D2O жидкости в конфигурационной теплоемкости прояв-

ляются неоднородные с позиций теории перколяции молекулы. Фор-

мула (4.10) может быть представлена в виде 

Сc  RGln(gf0
p); f0  4 + 6(i-4)2; 4<i<5,              (4.29) 

где f0 – эффективное число активных центров молекулы, проявля-

ющееся в конфигурационных колебаниях; i  Cvib/R – число степеней

свободы колебаний молекулы. 
Как отмечалось, в случае D2O жидкости значения f0 в области 300 K 

оказываются в 2,5 раза больше, чем для H2O. Дальнейшее моделирова-

ние связано с классификацией неоднородных с позиций теории перко-

ляции молекул и оценкой вклада последних в теплоемкость D2O жид-

кости при различных температурах. Формулы, учитывающие вклад 
«неоднородных» молекул, имеют вид: 

Ccf = Сс1 + RGxpk2ln(4g2f1f2);                 (4.30) 

Ccg = Сс1 + RGxpk2ln(4g4/3),                    (4.31)

где k2 = 2p4; x = 1-p – доля свободных активных центров молекулы 
D2O жидкости; f1, f2 – фракции (доли) молекул типа (1) и (2) первой ко-

ординационной сферы. 
В формулах (4.30) и (4.31) в первом слагаемом (Cc1) число актив-

ных центров молекулы D2O, как и в случае H2O жидкости, равно 4. 
Вклад неоднородных молекул в конфигурационную теплоемкость

учитывается вторыми слагаемыми. В формуле (4.30) разделение моле-
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кул воды на типы 1 и 2 основано на результатах рентгенодифракцион-

ных исследований воды [25; 27; 394]. В формуле (4.31) молекулы клас-

сифицируются по положению в структурной единице жидкости: g2/3, 
(g2/3/g) – число и доля «экстерьерных» («на поверхностях» структур-

ной единицы); g, (g/g) – число и доля интерьерных молекул. 
Формулы (4.30) – (4.31) не отражают особенности стремительного

роста конфигурационной теплоёмкости при приближении к критиче-

ской температуре, поэтому в работе [395] в формулы конфигурацион-

ной теплоёмкости воды добавлено третье слагаемое 

Cc3 = RG(sg)4  ln (4g).                           (4.32) 

При учёте (4.32) формула (4.31) имеет вид 

Cс = Сс1 + RGxpk2ln (4g4/3) + RG(sg)4  ln (4g).        (4.33) 

Значения конфигурационной теплоемкости D2O жидкости по (4.33) 
представлены на рисунке 4.9 в области температур от 0 К вплоть до

околокритических температур в сравнении с литературными данными.

Как отмечалось, две серии данных одной и той же работы [156] (мо-

дель случайной сетки) различаются в три и более раз (см. рис. 4.9). 
Контрастно выглядят результаты расчётов в рамках модели структур-

ных единиц жидкости. Формулы (4.30) и (4.33) в области температуры

гомеостаза дают значения конфигурационной теплоемкости D2O жид-

кости, различия которых в масштабе рисунка 4.9 практически не

видны (при 310 К по (4.33) Cc = 39.6 Дж/(моль∙К); по формуле (4.30) 
Ccf = 40.3 Дж/(моль∙К)), поэтому приведены только результаты расче-

тов значений Cc, найденные по формуле (4.33). 
В формуле (4.33) все слагаемые конфигурационной теплоёмкости

D2O представлены строго в рамках модели структурных единиц жид-

кости и теории перколяции, которые соответственно содержат пара-

метр g как характеристику модели; 4 – число активных центров моле-

кулы и p, x, s – параметры теории перколяции. 
Полученные по формуле (4.33) значения конфигурационной теп-

лоёмкости D2O представлены также на рисунке 4.11 в относительных 

единицах (Фс = 100 Cc/Cv, %) в зависимости от температуры (T, K), где 

значения изохорной теплоёмкости (Cv) при температурах стабильного 

состояния D2O жидкости взяты из работы [214]. 
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Рис. 4.11. Конфигурационная теплоёмкость D2O воды в относи-

тельных единицах (Фс = 100 Cc/Cv, %): Tg – температура фазового пе-

рехода второго рода (стеклования); 72.357 – характеристика пентаго-

нальной упаковки (%) 

Несмотря на существенный вклад в величину Cc слагаемого Cc2, 
температурная функция которого в случае D2O имеет сложный вид

(рис. 4.10), температурная функция Фc конфигурационной теплоёмко-

сти D2O воды (рис. 4.11) во многом повторяет таковую H2O воды (рис. 
4.6). В области температур правого крыла максимума функции Фc(T)
D2O воды обнаруживается линейный участок протяжённостью 100 К,

тренд которой (Фc = -0.1462 * T + 92.618; Фc = -0.1461*T + 92.565), %, 
где T – температура, K) пересекает уровень характеристики пентаго-

нальной упаковки (72.357 %) при температуре 138.5 K, которая совпа-

дает с наиболее вероятным значением температуры стеклования D2O
воды. 

4.3.4.2. 
КОНФИГУРАЦИОННАЯ СОСТАВЛЯЮЩАЯ ЭНТРОПИИ D2O ЖИДКОСТИ 

Температурная функция конфигурационной составляющей энтро-

пии Sc D2O жидкости, полученная в данной работе, представлена на

рисунке 4.12 линией (1) для температурной области от 0 К до около-

критических температур. 
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Рис. 4.12. Конфигурационная энтропия D2O воды на линии насы-

щения жидкости (Sc, J/(molK)) в зависимости от температуры (T, K), 
по нашим (линии 1, 2) и литературным (P [29]) данным: Tg, Ttp – тем-

пература стеклования и температура тройной точки D2O воды 

При температурах от 0 К до температуры фазового перехода вто-

рого рода (Tg = 138.5 К) значения Sc остаются равными нулю и лишь в
дальнейшем повышаются. На участке между температурами фазовых

переходов Tg и Ttp функция Sc(T) испытывает перегиб. По мере даль-

нейшего повышения температуры выше тройной точки прирост значе-

ний энтропии Sc существенно замедляется вплоть до околокритиче-

ских температур, при которых наблюдается перегиб и подъём функции

Sc(T), что вполне согласуется с температурным ходом теплоёмкости

Cc(T) (рис. 4.9). 
Из рисунка 4.12 следует, что результаты наших оценок Sc вполне

согласуются с имеющимися в области температур 273-373 К данными

Н.М. Путинцева [29]. Отметим также, что в работе Скитса и Райса

[156] приводятся результаты оценок конфигурационной теплоёмкости

для области температур метастабильного состояния D2O воды (см. рис. 
4.9), однако значения конфигурационной составляющей энтропии этих

авторов в периодических изданиях не обнаруживаются. 
Пунктиром (2) на рисунке 4.12 представлены значения энтропии

Sc для участка температур от 0 К до Tg. При учёте этих значений кривая 
(1) должна располагаться выше на 10.67 Дж/(моль∙К), удаляясь от име-

ющихся данных [29]. 
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4.3.4.3. 
КОНФИГУРАЦИОННАЯ СОСТАВЛЯЮЩАЯ ЭНТАЛЬПИИ D2O ЖИДКОСТИ 

Результаты оценок конфигурационной составляющей энтальпии 

D2O жидкости Uc для температурной области от 0 К до околокритиче-

ских температур представлены на рисунке 4.13 в сравнении с имеющи-

мися данными [29]. 

Рис. 4.13. Конфигурационная составляющая энтальпии D2O воды

на линии насыщения жидкости (Uc, J/mol) в зависимости от темпера-

туры (T, K), по нашим (линии 1, 2) и литературным (P [29]) данным:

Tg, Ttp – температура стеклования и температура тройной точки 

Методика представления результатов расчётов величины Uc на ри-

сунке 4.13 полностью повторяет таковую для конфигурационной со-

ставляющей энтропии Sc D2O жидкости (рис. 4.12). Значения Uc, полу-

ченные в данной работе, представлены линией (1). Температурный ход

функции Uc(T) во многом совпадает с таковым Sc(T). При температурах

от 0 К до температуры фазового перехода второго рода Tg (138.5 К)

значения Uc, остаются равными нулю, испытывают перегиб на участке

между температурами фазовых переходов Tg и Ttp. 
По мере дальнейшего повышения температуры выше тройной

точки прирост значений Uc существенно замедляется вплоть до около-

критических температур, при которых наблюдается перегиб и подъём

функции Uc(T), что вполне согласуется с температурным ходом тепло-

ёмкости Cc (рис. 4.9). 
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Пунктиром (2) на рисунке 4.13 представлена функция Uc(T) для

участка температур от 0 К до Tg. При учёте этих значений кривая (1) 
должна располагаться выше на 930 Дж/моль, удаляясь от точек совпа-

дения с данными [29]. 
В связи с практическим значением конфигурационной составляю-

щей теплоёмкости Cc, энтропии Sc и энтальпии Uc D2O жидкости неко-

торые из результатов наших оценок этих величин представлены в таб-

лицах (4.8) – (4.13). 

4.4. 
КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ВОДЫ 

Н.М. Путинцев [29, с. 100] отмечает, что в настоящем при нахож-

дении колебательной составляющей термодинамических функций

льда и воды используется только функция Эйнштейна. 

Таблица 4.2 
Внутримолекулярные и межмолекулярные моды H2O и D2O

воды 

Веще-

ство 
Темпера-

тура Т(К) 
внутримолекуляр-

ные моды (см-1) 
межмолекулярные моды

(см-1) 
либрацион-

ные 
трансляцион-

ные 
Жидкость [29, с. 121]

H2O 273.16 3440; 1640; 3440 717; 550; 450 199; 175; 60 
D2O 276.98 2550; 1220; 2550 540; 415; 340 193; 170; 58 

Лёд [29, с. 98, 101]
H2O 273.16  795; 570; 620 214; 154; 65 

25 875; 650; 707 236;168; 65 
D2O 276.98  500; 390; 466 207; 143; 63 

25 680;470; 546 228; 160; 63 
 
При этом движения молекул и их составляющих атомов разбива-

ются на независимые трансляционные, либрационные и внутримоле-

кулярные колебания. Данное разделение и отнесение всех видов дви-

жений к каждой молекуле в отдельности позволяет считать молекулы 
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воды не взаимодействующими (взаимодействие учтено заранее) и при-

менять к молекулам в конденсированных фазах теорию теплоемкости 

идеального газа, разработанную Эйнштейном. 
Формулы Эйнштейна для колебательной (Cvib) составляющей теп-

лоёмкости [333, с. 134-143, 253-265] в случае одноатомных, двухатом-

ных и многоатомных газов в современной литературе [218,  
с. 115-116] используются в виде выражения 

Cvib = Rx2(exp(x/2) – exp(-x/2))-2,                       (4.34) 

где x = h/(kT); E = h/k – характеристическая температура Эйн-

штейна;  – частота; h, k, R – Планка, Больцмана и универсальная га-

зовая постоянная. 
При расчётах теплоёмкости экспериментальный спектр колеба-

ний вещества разбивают на «моды». Для каждой моды применяют

формулу (4.34). Полученные результаты суммируют при каждой тем-

пературе. 

4.4.1. 
ФИНИТНЫЕ ДВИЖЕНИЯ ЧАСТИЦ ЖИДКОСТИ 

При расчётах колебательной теплоёмкости для протиевой и дейте-

риевой воды при температурах плавления используются внутри- и

межмолекулярные моды (см-1), представленные в таблице 4.2. Особен-

ности взаимодействия частиц учитывают увеличением частот колеба-

ний по мере понижения температуры. 
Более подробная информация о частотах колебаний H2O и D2O

приведена в работе Эйзенберга и Кауцмана [26]. 

4.4.2. 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫХ ДВИЖЕНИЙ ЧАСТИЦ 

Моды внутримолекулярных колебаний (1. 2. 3) вносят незначи-

тельный вклад в теплоемкость во всей области существования жидко-

сти. Температурные (T, К) функции [26] этих частот (см-1) могут быть

представлены, например, в виде 

1 = 3440 + (3657 - 3440) * (T - 273.15) / 374.11, 

2 = 1640 - .15 * (T - 273.15), 

3 = 3440 + (3756 - 3440) * (T - 273.15) / 374.11. 
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В модели структурных единиц жидкости имеются широкие воз-

можности для количественных оценок расширения и сдвига области

резонансных частот жидкости относительно частот парообразной

фазы, как в случае диэлектрических спектров, так и для спектров ИК,

КР и рассеяния холодных нейтронов. В случае внутримолекулярных

колебаний воды наибольший сдвиг претерпевают моды 1 и 3. В ра-

боте [192] представлены соотношения, моделирующие частоты

внутримолекулярных колебаний молекул H2O в связи с парамет-

рами модели структурных единиц жидкости. Эти соотношения

имеют вид: 

1L / 1G = a1/2;                                (4.35) 

3L / 3G = b3;                                      (4.36) 

a1/2 2G / 2L = b3;                              (4.37) 

a = (l-2mp / m) / (l-2mp / (gm)),               (4.38) 

где mp – масса протона; 1,2,3(L) – частоты мод жидкой и 1,2,3(G) –
парообразной фаз. 

В случае D2O воды в формулах (4.35) – (4.38) использовали массу

дейтрона вместо массы протона. 
Результативность методики моделирования внутримолекулярных

частот следует, например, из сравнения некоторых величин, найден-

ных по формулам (4.35) – (4.38). 
Так, результат моделирования (a1/2 = 0.944) по (4.38) при g = 30.5 

(в условиях  тройной точки воды) и значении массы протона

mp = 1.00728 [218] практически совпадает с таковым a1/2 = 0.942, 
найденным по формуле (4.35) (при частотах 1L = 3440 см-1 [29] и
1G = 3652 см-1 [220, с. 414]). В другом расчёте, по формулам (4.36) – (4.38), 
использовали частоты (см-1) 3L = 3440 и 2L = 1640 [29], 3G = 3756 и
2G = 1595 [220]. В этом случае значения величины b3 при температуре

тройной точки воды, найденные по (4.36) (0.916) и (4.37) – (4.38) 
(0.918), также практически совпадают. В то время как результат рас-

чёта, например, величины a1/2 по формуле (4.35) существенно варьи-

рует (от 0.942 до 0.897) в зависимости от значений частоты 1G (см-1), 
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которые приводятся, например, в работе [220, с. 414] (3652) и спра-

вочниках [363] (3657), [227] (3835.4). 

4.4.3. 
ОСОБЕННОСТИ МЕТОДИКИ РАСЧЁТА ЧАСТОТ

МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОЛЕБАНИЙ

В МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Финитные движения молекул как целого проявляются в спектрах

либрационных и трансляционных колебаний частиц среды. Для рас-

шифровки таких спектров необходимо решить задачу температурного

сдвига частот. 
Значения частот либрационных (L) и трансляционных (T) коле-

баний молекул, которые используются для оценки колебательной

теплоемкости по Эйнштейну, приведены в работе [26] в виде функ-

ции температуры (t, oС). В случае H2O жидкости эти функции частот

(cm-1) имеют вид: L1 = 717 - 0.7 t; L2 = 550 - 0.55 t; L3 = 450 - 0.55 t; 
T1 = 199 - 0.2 t; T2 = 175 - 0.2 t. В этих уравнениях не учитываются

температурные вариации температурных коэффициентов. 
Для учёта температурных вариаций температурных коэффициен-

тов Скитс и Райс [156] предложили схему расчёта частот , содержа-

щую единый для всех мод дифференциальный безразмерный коэффи-

циент k, который можно представить в виде 

k = - k0dln/dT,                                    (4.39) 

где k0 – размерный множитель.

Частота колебаний  при любой температуре T в зависимости от 
частоты колебаний 0, экспериментально измеренной при температуре

T0, находится по формуле 

 = w  0,                                             (4.40) 

где w – интегральный коэффициент, связанный с дифференциаль-

ным коэффициентом k температурного сдвига частоты соотношением 

w = w0exp(-kdT),                               (4.41) 

где w0 – множитель перехода от температуры T0 к температуре 0 K. 
В модели Скитса и Райса («сетка случайных связей») [156; 270; 

332; 364; 379] свойства жидкости связываются с отклонением угла во-

дородной связи от тетраэдрической конфигурации. Для расчетов коле-

бательной теплоемкости воды (в жидкости и других состояниях) при

температурах 135-400 К коэффициент (k) оценивали по температурной 
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зависимости собственного радиуса молекул или средних значений

квадрата квазистатического угла водородной связи (2). Последние

представлялись в виде линейной и более сложной функции темпера-

туры на основании гипотетического парного потенциала и частичной

функции [156; 364]. Полученные в работе [156] значения колебатель-

ной теплоемкости воды в стабильном и переохлажденном состояниях

в области температур 135-400 К не вызывают сомнения. Однако при-

ведённые данные в этих работах не охватывают весь необходимый

диапазон температур, как в низкотемпературной области, так и в обла-

сти высоких температур. Отсутствие данных по колебательной тепло-

ёмкости в области температур от 0 К до 135 К создаёт трудности при

оценке энтропии и энтальпии. Экстраполяция значений колебательной

теплоёмкости Cvib [156] на более высокие температуры даёт отрица-

тельные значения в области существования жидкого состояния воды

[365]. Последнее, а также «разноголосица» значений конфигурацион-

ной теплоемкости воды [156; 364] могут быть основанием для иссле-

дования температурной зависимости колебательных спектров с иных

позиций. 
Значительные успехи в применении двух компонентов коэффици-

ента теплового расширения для разделения теплоемкости на колеба-

тельную, конфигурационную и термическую составляющие достиг-

нуты в работах [29; 71; 366]. При оценке колебательной составляющей

теплоемкости по функциям Эйнштейна в интервале температур 0-100 oС
использовались частоты внутри- (1. 2. 3) и межмолекулярных (L и
T) колебаний молекул с постоянным значением коэффициента (k) 
сдвига частот (L и T). 

Работу Н.М. Путинцева [29] можно рассматривать как продолже-

ние исследований в рассматриваемом направлении. К особенностям

расчётов колебательной теплоёмкости по Н.М. Путинцеву следует от-

нести то, что он использует постоянное значение частоты для одной из

мод (T3) трансляционных колебаний (65 и 63 см-1) при температурах

от 25 К до температуры плавления для твёрдой фазы H2O и D2O. 
В случае жидкого состояния H2O и D2O воды при температурах

тройных точек наименьшие частоты трансляционных колебаний

имеют значения (60 и 58 см-1), которые близки к таковым твёрдой фазы

в области 0 К, которые использовал Н.М. Путинцев при исследовании

твёрдой фазы. Поскольку коэффициенты температурного сдвига ча-

стот (T3) неизвестны, можно воспользоваться методикой Н.М. Путин-

цева и при оценке колебательной теплоёмкости жидкого состояния 
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воды. Однако имеются по крайней мере две причины, которые препят-

ствуют распространению этой методики до температур в области 0 К. 
Одной из причин является то, что в области непосредственной близо-

сти к 0 К частоты колебаний моды (T3) должны быть согласованы с
таковыми по теории Дебая-Эйнштейна [397]. В случае H2O и D2O воды

эти частоты (m) имеют значения 134 и 129 см-1, соответствующие тем-

пературам Дебая (192 К и 185 К) [398; 399]. С величинами m связаны

средние частоты колебаний соотношением  = (3/4)m [220, с. 100], 
которые в случае H2O и D2O соответственно имеют значения 100.5 и 
97 см-1. 

Другой причиной, обусловливающей необходимость учёта (и мо-

делирования) температурных вариаций частот колебаний, в том числе

частоты колебаний моды (T3), является согласование значений энтро-

пии и энтальпии метастабильной жидкости. 
«Согласование» связано с «переносом» энергии из одной темпера-

турной области в другую. Необходимость моделирования «переноса» 
энергии и энтропии возникает при термодинамическом исследовании

свойств метастабильной жидкости. Термодинамические функции (эн-

тальпия, энтропия и энергия Гиббса) твёрдой и жидкой равновесных

фаз должны быть одинаковы в крайних точках диапазона метастабиль-

ного состояния жидкости, т. е. при температуре абсолютного нуля и
температуре фазового перехода первого рода в тройной точке. В то

время как в области температур метастабильного состояния вещества

энергия Гиббса, соответствующая жидкому состоянию, превышает та-

ковую твёрдой фазы, находящейся в стабильном состоянии. 
Поскольку энергия (H) и энтропия (S) «связаны» соотношением

S = H/T, то при оценке составляющих термодинамических функций

оказывается существенным температурная область, в которой «распо-

лагается» энергия. Так, например, энтропия, соответствующая одной и
той же энергии при температурах 50 и 250 К, отличается в пять раз.

И если H = 250 J/mol, например, то разность энтропии окажется рав-

ной 4 J/(mol∙K), что при значении энтропии фазы 63 J/(mol∙K) имеет

существенное значение. 
Радикальное решение задачи «переноса» энергии связано с обна-

ружением фазового перехода второго рода и стеклообразного состоя-

ния в низкотемпературной области существования метастабильной

жидкости. В случае модели структурных единиц жидкости конфигура-

ционная составляющая теплоёмкости жидкости исчезает при образо-

вании стеклообразного состояния вещества. Дальнейшее уменьшение 
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(или увеличение) энергии и энтропии при температурах ниже темпе-

ратуры стеклования (Tg) может быть связано с моделированием частот

колебаний молекул и атомов. Значение температуры стеклования в

случае воды (Tg) определено экспериментально [381; 382; 388; 389], 
поэтому вклад вариаций самой температуры стеклования в «перенос» 
энергии и энтропии в настоящее время не может быть существенным. 

Таким образом, в настоящее время моделирование рассматривае-

мого переноса энергии и энтропии преимущественно связано с «транс-

формацией» колебательной составляющей энергии в энергию терми-

ческого расширения метастабильной жидкости. 
Из имеющихся в литературе методик учёта межмолекулярного

взаимодействия (частотного сдвига) при оценке колебательной тепло-

ёмкости по Эйнштейну остановимся на методиках Н.М. Путинцева 
[29] и Скитса и Райса [SR]. Как отмечалось, отличительной особенно-

стью методики Н.М. Путинцева [29] является независимость от темпе-

ратуры частоты одной из мод (T3) трансляционных колебаний. В фор-

мализме Скитса и Райса [156] следует отметить наличие соотношений,

позволяющих использовать единый коэффициент для учёта темпера-

турного сдвига частот всех мод колебаний. Формализм [156] не «при-

вязан прочно» к развиваемой Скитсом и Райсом модели случайной

сетки связей, поэтому может быть использован в других моделях строе-

ния жидкого состояния воды, в том числе и в модели структурных еди-

ниц жидкости. Кроме того, имеется возможность совмещения двух

рассматриваемых методик ([29] и [156]), что открывает пути к модели-

рованию процессов трансформации и «переноса» энергии и энтропии

соответственно из одной температурной области в другую. 
Каким образом можно моделировать «перенос» энергии и энтро-

пии в случае расчётов колебательной составляющей теплоёмкости?

Для этого достаточно учитывать или не учитывать температурное из-

менение частоты одной или нескольких мод колебаний. В случае учёта

температурного изменения частоты колебаний энергия «выдавлива-

ется» из области низких температур в высокотемпературную область,

поскольку по мере понижения температуры значение частоты колеба-

ний повышается, а расчётное значение теплоёмкости по Эйнштейну

понижается. В методике расчёта, в которой частота остаётся постоян-

ной, энергия и особенно энтропия «сохраняются» в низкотемператур-

ной области существования метастабильной жидкости. Для достиже-
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ния баланса по энергии и энтропии необходимо «переносить» терми-

ческую или конфигурационную составляющие энергии. В модели

структурных единиц жидкости конфигурационная составляющая

определена температурной зависимостью числа молекул в кластерах,

поэтому практически не поддаётся «манипуляциям». Термическая со-

ставляющая энергии связана с расширением (увеличением объёма) ме-

тастабильной жидкости. Определение области температур «располо-

жения» расширения (или контракции при обратном температурном

ходе) жидкости имеет практическое значение особенно для процессов

криоконсервации и криорезервации пищевых продуктов и биологиче-

ски важных препаратов (и объектов), поскольку даёт теоретическое

обоснование технологическому процессу. 
Для оценки температурного сдвига частот в случае мод трансля-

ционных и либрационных колебаний воспользуемся формулами (4.39) – 
(4.41). Методика моделирования коэффициента k в рамках развивае-

мой автором модели структурных единиц жидкости существенным об-

разом отличается от таковой, использованной Скитсом и Райсом. За-

дача определения значений дифференциального коэффициента k ре-

шается в рамках модели структурных единиц жидкости, если восполь-

зоваться связью одного из коэффициентов термического расширения

жидкости с конфигурационной теплоёмкостью воды, установленной в
работах [29; 157]. Однако существующие подходы по Н.М. Путинцеву

и Д.Н. Путинцеву [29; 157], как и в случае Скитса и Райса [156], не

учитывают трансформацию свойств молекул воды в конфигурациях

«сетка связей» – «междоузлия». 
Используем соотношение [341]: 

k = (k1/R)1/z,                                         (4.42) 

где k1 = (f11
2+ f22

2)VT/T); f1, f2 и 1, 2 – фракции (доли) и
коэффициенты термического расширения межмолекулярного расстоя-

ния фракций 1 и 2; R – газовая постоянная; T – температура (К); V –
молярный объем; T – изотермическая сжимаемость; z – координаци-

онное число. 
Величина k1 в (4.42) представляет собой выражение для разности

изобарной (Cp) и изохорной (Cv) теплоемкости, в котором вместо 
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квадрата коэффициента термического расширения жидкости (2) ис-

пользуются функции (f11
2+f22

2), связанные с межмолекулярными

расстояниями. Физический смысл показателя степени (1/z) заключа-

ется в том, что температурные изменения представленных в (k1) вели-

чин распределяются на все (z) межмолекулярных взаимодействий мо-

лекул. Это следует из формулы k  1+ k2/(z), полученной путем разло-

жения (4.42) в ряд при условии, что k2 = ((k1/R) – 1) – малая величина

в сравнении с 1. 
Значения величины 1 могут быть найдены по данным Нартена с

сотрудниками [25]. При температурах 277 – 473 К межмолекулярные

расстояния имеют значения 0.282 и 0.294 нм, поэтому в этом диапа-

зоне температур 1  3*ln(0.294/ 0.282) / (473-277) = 6.3785e-4 K-1. Для

оценки значений 1 в области температур переохлаждённой жидкости

можно воспользоваться уравнением (3.24), в соответствии с которым

температурный коэффициент 1 стремится к нулю по мере приближе-

ния температуры к 0 К. 
Из рисунков 4.3 и 4.9 следует, что конфигурационная теплоём-

кость H2O и D2O в области метастабильного состояния жидкости про-

ходит через максимум по мере понижения температуры, причём чис-

ленные значения Cc в первом приближении в случае H2O и D2O близки

при одинаковых температурах. 
Следует остановиться на особенностях изменения коэффициента 

k при температуре фазового перехода второго рода Tg. По определе-

нию фазового перехода при температуре стеклования отсутствует 

скачкообразное изменение объёма, но наблюдается скачок теплоём-

кости. Для обоснования адекватного представления температурной 

зависимости k необходимо обратиться к формуле (4.42), в соответ-

ствии с которой величина k является функцией двух термических ко-

эффициентов расширения жидкости. По Н.М. Путинцеву [29], один 

из этих коэффициентов связан с конфигурационной теплоёмкостью, 

которая в модели структурных единиц жидкости скачкообразно изме-

няется при температуре Tg. Следовательно, имеется обоснование 

скачкообразного изменения дифференциального коэффициента k при 
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температуре Tg. Однако следует уточнить, в каком направлении (вер-

тикально вверх или вниз) осуществляется скачок величины k при по-

вышении температуры. 
Из рисунка 4.14, например, по данным Скитса и Райса [156] (мо-

дель случайной сетки) следует, что по мере понижения температуры 

функция k(T) проходит через максимум. Следовательно, при прибли-

жении к температуре Tg величина k понижается. 

Рис. 4.14. Дифференциальный (k) и интегральный (w) коэффици-

енты сдвига частот либрационных и трансляционных колебаний по

нашим данным (k, w, SaS [341]), Скитса и Райса (SR [156]) и Путинцева

(P [29]) для воды на линии насыщения жидкости при температурах (Т, 
К), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

По нашим данным [341], полученным на основании формулы 
(4.42) с использованием результатов рентгенодифракционных иссле-

дований структуры воды Нартена [331] и Горбатого [27; 28] с сотруд-

никами, на участке от температуры тройной точки до температуры

стеклования величина k практически не изменяется и резко возрастает 
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в области температуры Tg. Таким образом, имеется явное противоре-

чие в результатах исследования, проведённых на основании разных

моделей жидкого состояния воды. Необходим независимый способ

оценки направления скачка величины k при температуре Tg. 

4.4.4. 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТА ЧАСТОТ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ

КОЛЕБАНИЙ H2O ВОДЫ В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ 
ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Вид скачка функции k(T) следует из сравнения частот трансляци-

онных колебаний частиц жидкости, соответствующих различным тем-

пературам. 

Рис. 4.15. Значения частот (, cm-1) либрационных (L1, L2, L3) и

трансляционных (T1, T2, T3) колебаний H2O воды на линии насыщения

жидкости при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки

(Ttp): 1 – нижний предел вариаций моды L1 без изменения результатов

расчёта колебательной теплоёмкости. 

При температуре тройной точки частота T3 в случае H2O воды 

имеет значение 60 см-1 (см. рис. 4.15). В то время как при температурах 

в области 0 К по теории Дебая-Эйнштейна наименьшая частота коле-

баний должна быть 100 см-1. Естественно, при понижении темпера-
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туры на участке от температуры тройной точки до температуры Tg ча-

стота T3 несколько повышается (до 70 см-1). Однако основное измене-

ние частоты T3 приходится на участок температуры от Tg до 0 К. 
Из этого следует, что по мере понижения температуры значения k

при температуре Tg должны скачкообразно повышаться и оставаться

постоянными вплоть до температуры 0 К, поскольку практически от-

сутствуют причины для изменения численной величины коэффици-

ента k в области температур существования стеклообразного состоя-

ния H2O воды. Это можно обосновать следующим образом. Ниже тем-

пературы стеклования Tg конфигурационная теплоёмкость равна

нулю. Следовательно, в этой области температур значения коэффици-

ента 2 равны нулю. Учитывая, что в области температур, прилегаю-

щих к 0 К, значения коэффициента 1 также близки к нулю, можно

ожидать, что при температурах ниже Tg коэффициент k практически

остаётся постоянным. 
Поскольку при понижении температуры частоты колебаний воз-

растают, то области температур около 0 К соответствуют наибольшие

значения частот колебаний частиц. При постоянной температуре жид-

кости чем больше значения частот колебаний, тем меньше расчётные

значения колебательной теплоёмкости (Cvib). И наоборот, понижение

частот колебаний приводит к повышению расчётных значений коле-

бательной теплоёмкости. Этот эффект оказывает существенное влия-

ние на температурный ход расчётных значений Cvib. Рассмотрим, ка-

ким образом могут изменяться значения частот колебаний частиц и
колебательной теплоёмкости при повышении температуры от 0 К. 
Остановимся, главным образом, на влиянии конфигурационной теп-

лоёмкости. При температуре фазового перехода второго рода (Tg) мо-

жет наблюдаться первое существенное изменение (понижение) тем-

пературного коэффициента частоты колебаний частиц системы и со-

ответственно повышение колебательной составляющей теплоёмко-

сти, связанное со скачкообразным повышением конфигурационной

теплоёмкости в процессе перехода стеклообразной системы в жидкое

состояние (см. рис. 4.3. и 4.4). При дальнейшем повышении темпера-

туры, вплоть до температуры тройной точки воды, сохраняются вы-

сокие значения конфигурационной теплоёмкости, следствием чего

могут быть повышенные значения коэффициентов изменения частоты

колебаний и повышенные значения колебательной теплоёмкости. 
Таким образом, отличительной особенностью оценки частотного

сдвига в рамках модели структурных единиц жидкости является то, 
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что необходимая для такой оценки конфигурационная составляющая

теплоёмкости рассчитывается теоретически [194]. Кроме того, необ-

ходимые для расчётов фракции f1 и f2 можно найти не только из экс-

периментальных данных, но также оценить из параметров модели

структурных единиц жидкости. В рамках развиваемой модели доля

молекул в положении «междоузлия» (f2) может быть связана как с

конфигурационной составляющей теплоёмкости [31; 253; 345; 347; 
351], так и с числом поверхностных молекул структурной единицы

жидкости [348; 352]. Возможность таких способов оценки имеет су-

щественное значение как для оценки свойств, так и структуры жидко-

сти, особенно при отсутствии экспериментальных данных [196-198; 
350-352]. 

Следует также отметить, что в рамках модели структурных еди-

ниц жидкости имеются различные возможности оценки коэффици-

ента термического расширения жидкости с привлечением элементов

теории перколяции. Один из возможных вариантов, например, апро-

бирован в работе [339], в которой учитываются количественные ас-

пекты локализации слабых связей в структурных единицах жидкости,

рассмотренные в главе 3 данной работы. 
В данном исследовании найдено, что в случае синхронного изме-

нения частот либрационных и трансляционных колебаний частиц H2O
на участке температур 0 К – Tg коэффициент k имеет значение 2.56, а
при температурах от температуры стеклования Tg до температуры

тройной точки Ttp – не превышает значения 1.22. Более чем двукрат-

ный скачок коэффициента k отражается в температурной функции ин-

тегральной величины w (рис. 4.14), а также в случае частот либрацион-

ных и трансляционных колебаний частиц H2O воды (рис. 4.15) изло-

мом при температуре фазового перехода второго рода Tg. 

4.4.5. 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТОВ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СОСТАВЛЯЮЩЕЙ  

В ТЕПЛОЁМКОСТИ H2O В РАМКАХ МОДЕЛИ

СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

В температурной функции колебательной теплоёмкости Cvib(T), 
представленной на рисунке 4.16 совместно с литературными данными, 

отмеченные эффекты слабо заметны, однако наличие максимума 

функции Cvib/T(T) при температуре Tg (рис. 4.17) явно связано с разли-

чием значений коэффициента k, соответствующих температурам, рас-

положенным по разные стороны от температуры стеклования. 
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Рис. 4.16. Колебательная теплоемкость (C, J/(molK)) H2O воды, по

нашим (1) и литературным (a [156], b [364], c [29], e [398], f [401], s 
[400]) данным, при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной

точки (Ttp): (a, b, c) – жидкое; (a, b) – аморфное и (d, e, f, s) – твердое

состояние; (e, f, s) – изобарная теплоёмкость. 

Несмотря на принципиальные различия в оценках значений коэф-

фициента k, имеющихся в работах [156] и данного исследования (рис. 
4.14), при сравнении значений колебательной теплоёмкости обнару-

живается совпадение численных значений Cvib (рис. 4.16) в широком

интервале температур (в случае серии данных Скитса и Райса [156]). 
На рисунке 4.16 в широком интервале температур также совпадают

теплоёмкости жидкой и твёрдой фаз. 
Различия проявляются в случае функции Cvib/T(T), представлен-

ной на рисунке 4.17. К числу общих характеристик в температурных

функциях колебательной теплоёмкости твёрдой и жидкой фаз можно

отнести наличие максимума функции Cvib/T(T). 
Из рисунка 4.17 следует, что температуры максимумов сравнивае-

мых функций существенно различаются. В случае жидкости, по нашим

данным, температура максимума Cvib/T(T) совпадает с температурой

фазового перехода второго рода (136 К). В то время как аналогичный

максимум твёрдой фазы располагается в области температуры 80 К, по

данным Путинцева [29]. В случае изобарной теплоёмкости твёрдой

фазы максимум функции Cp/T(T), построенной по данным, приведён-
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ным в работах [398; 400; 401], смещён ещё дальше в низкотемператур-

ную область. Наибольшие различия функций Cvib/T(T) твёрдой и жид-

кой фаз соответствуют области температур существования стеклооб-

разного состояния H2O воды. Результат этого различия отражается в
значениях энтропии при температуре фазового перехода второго рода.

Колебательная составляющая энтропии твёрдой фазы при температуре

136 К на 5.3 Дж/(моль∙К) больше таковой жидкой фазы. 

Рис. 4.17. Колебательная теплоемкость H2O воды (C/T, J/(molK2)) 
в зависимости от температуры (T, K), по нашим (1) и литературным (a
[156], b [364], c [29], e [398], f [401], s [400]) данным: Tg, Ttp – темпера-

тура стеклования и тройной точки. 

На рисунке 4.17 демонстрируется чёткий максимум температур-

ной функции величины Cvib/T в области температуры перехода второго

рода. Температура максимума строго совпадает с температурой стек-

лования (Tg) в том случае, когда температура резкого изменения тем-

пературного коэффициента моды трансляционных колебаний (T3) по

мере повышения температуры также находится при температуре Tg. 
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Путём вариаций температурного хода частот трансляционных и либ-

рационных колебаний удаётся сместить максимум функции Cvib/T(T) в
область более высоких или низких температур. Обнаруженные особен-

ности температурной функции частот колебаний вполне согласуются

с результатами исследования Н.М. Путинцева [29] по зависимости

температурных коэффициентов частот колебаний от величины конфи-

гурационной теплоёмкости. «Особенности» вполне согласуются и с

формулами температурных коэффициентов (4.42), полученными в

рамках модели структурных единиц жидкости. При температуре стек-

лования по мере повышения температуры конфигурационная теплоём-

кость Сс метастабильной жидкости в соответствии с формулами (4.19) – 
(4.20) скачкообразно повышается, что и отражается в температурном

ходе частот колебаний H2O системы. 
Из рисунка 4.15 следует, что в области температуры Tg имеется из-

лом в кривых температурной зависимости частот как трансляционных,

так и либрационных колебаний. Это свидетельствует, что либрацион-

ные колебания вносят существенный вклад в колебательную теплоём-

кость в окрестностях температуры Tg. При температурах, расположен-

ных в области температуры 0 К, и соответственно удалённых от тем-

пературы Tg, вариации частоты либрационных колебаний практически

не влияют на результаты расчётов теплоёмкости. На рисунке 4.15 
пунктирной линией (1) обозначен нижний предел вариаций значений

частот L1 без практического изменения теплоёмкости. При повыше-

нии температуры по мере приближения к температуре стеклования Tg

возможность вариаций рассматриваемых колебаний частот без изме-

нения теплоёмкости исчезает, значения частот трансляционных и либ-

рационных колебаний следуют более строгой температурной зависи-

мости, обусловливая местонахождение температуры максимума функ-

ции Cvib/T(T). 
Из рисунка 4.17 следует, что на участке, расположенном между

температурами фазовых переходов второго (Tg) и первого (Ttp) рода,

величина Cvib/T слабо зависит от температуры. Обнаруженное объяс-

няется таким же образом, как и в случае «особенностей» при темпера-

туре Tg, поскольку между температурами Tg и Ttp располагается макси-

мум конфигурационной теплоёмкости. Кроме того, в рассматриваемой

области температур располагается также максимум термической со-

ставляющей теплоёмкости, который усиливает температурное пони-

жение частоты колебаний частиц жидкости, повышает колебательную 
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теплоёмкость и соответственно замедляет температурное понижение

величины Cvib/T. 
При температурах, расположенных выше температуры тройной

точки, влияние термической составляющей теплоёмкости на темпера-

турный ход величины Cvib/T исчезает, существенно снижается и влия-

ние конфигурационной теплоёмкости, что проявляется в виде увели-

чения температурной зависимости функции Cvib/T(T). 
Отметим, что при повышении температуры выше 400 К наблюда-

емое на рисунке 4.17 уменьшение температурной зависимости вели-

чины Cvib/T может быть связано преимущественно с влиянием терми-

ческой составляющей теплоёмкости, поскольку значения конфигура-

ционной теплоёмкости в этой области температур вплоть до 630-640 К

малы. 

4.5. 
ИНФИНИТНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ВОДЫ 

Как отмечалось, в работе [336] предположено, что изохорная теп-

лоемкость воды (Cv) может быть представлена в виде суммы (4.9) 

Cv = Cvib + Cc + Cinf, 

где Cvib, Cc, Cinf – колебательная, конфигурационная и инфинитная со-

ставляющие теплоемкости. 
Для оценки величины Cinf воды использовали метод сравнения рас-

четных и экспериментальных значений теплоемкости. Сравнение про-

ведено с данными Хелгесона и Киркхама [371] по изохорной теплоём-

кости H2O. Из такого сравнения найдено, что инфинитная составляю-

щая теплоемкости Cinf монотонно возрастает от значений, близких к
нулю при 233 К, до 8-9 Джмоль-1К-1 при приближении к критической

температуре. В области температур гомеостаза величина Cinf равна

610-3 Джмоль-1К-1. 
Инфинитная теплоёмкость в рамках модели структурных единиц

жидкости моделируется с позиций теории перколяции. В работе [336] 
предложено связывать инфинитную составляющую теплоемкости пре-

имущественно с золь-фракцией (s) и оценивать эффективное число

степеней свободы (n) молекул воды в состоянии золя. Значение n, 
найденное по формуле 

Cinf = n(R/2)s,                                          (4.43) 

оказалось, равным 4. 
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Изохорная теплоемкость равновесного пара имеет значение

6(R/2). Следовательно, число степеней свободы молекул воды в состоя-

нии золя меньше числа степеней свободы молекул равновесного пара.

Учитывая равномерное распределение энергии по степеням свободы,

можно предположить, что молекулы золя имеют по две степени сво-

боды поступательного и вращательного движения, преимущественно

совершают поверхностное движение. Вполне возможно, что частицы

золя движутся в области поверхности структурных единиц жидкости,

пространственно разобщают последние и тем самым вносят элементы

дискретности в единый кластер геля. 
Однако значение коэффициента 2R в формуле инфинитной тепло-

ёмкости имеет также другое важное следствие. Дело в том, что с вели-

чиной 2R совпадает теплоёмкость насыщенного одноатомного идеаль-

ного квантового газа по Эйнштейну [333, с. 481-502]. Обнаруженный

факт свидетельствует о возможности применения квантовой теории

идеального газа Эйнштейна для исследования свойств жидкого состоя-

ния воды. Оказалось, что развитие этого направления может быть ос-

новой для объяснения и количественного описания различия физиоло-

гического действия, конфигурационной теплоёмкости и других

свойств H2O и D2O воды и других веществ [34; 35; 195; 197; 198; 344; 
345; 349; 350; 352; 353; 395]. 

Обнаружение инфинитной теплоёмкости в составе изохорной теп-

лоёмкости жидкого состояния воды имеет значение также для более

строгого представления уравнений термодинамического базиса (4.4) – 
(4.8). Например, в случае линии насыщения жидкости слагаемое (Vb1), 
взятое в скобках, в уравнениях (4.5) – (4.6) (и соответственно (Vb1/T) 
– в (4.7) – (4.8)) должно быть включено в состав изохорной теплоёмко-

сти, поскольку оно по смыслу совпадает с инфинитной составляющей

теплоёмкости Cinf. Это предположение подтверждается также количе-

ственно. 
Сравнение значений Cinf и (Vb1) представлено на рисунке 4.18, из

которого следует, что вплоть до 600 К значения сравниваемых величин

и их температурные функции практически совпадают. Имеющиеся

расхождения при более высоких температурах вполне обоснованы 
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сложностью точного определения дифференциальных и других вели-

чин в области околокритических температур. 

Рис. 4.18. Значения (C, J/(mol∙K)) инфинитной теплоёмкости (Cinf), 
слагаемого (Vb1) и слагаемого с отрицательным знаком (-C(b1)) в урав-

нениях (4.5) – (4.6) и при различных температурах (T, K) 

На рисунке 4.18 также представлена функция -C(b1)∙(T), соответ-

ствующая температурной зависимости слагаемого с отрицательным

знаком (- VTb1) в уравнениях (4.5) – (4.6). Как следует из рисунка 
4.18, значения рассматриваемой величины близки к нулю вплоть до

400-450 К. Следовательно, значения энтальпии и энтропии жидкости в
диапазоне температур от 0 до 300-400 К можно оценивать без учёта

вклада последних слагаемых в уравнениях (4.6) и (4.8). 

4.6. 
КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ СОСТАВЛЯЮЩАЯ ЭНТРОПИИ 

H2O ЖИДКОСТИ 

Как отмечалось, из рисунка 4.16 следует совпадение наших ре-

зультатов расчётов и данных других авторов по оценке колебательной

составляющей теплоёмкости воды в метастабильном и стабильном со-

стояниях H2O жидкости. Несмотря на это, в результатах оценок инте-

гральных величин (энтропии (рис. 4.19) и энтальпии (рис. 4.20)) обна-

руживаются существенные различия. 
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Рис. 4.19. Колебательная составляющая энтропии (Svib, J/(molK)), 
по нашим (1) и литературным (a [379], b [29], c [224], d [396]) данным, 
в сравнении с энтропией H2O жидкости (2, 3) и твёрдой фазы (e [398]) 
при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

Причины несогласованности в результатах оценок интегральных

функций просты. Они связаны прежде всего с отсутствием низкотем-

пературных (0-135 К и 0-273 К) данных по теплоёмкости, без которых

не могут быть рассчитаны высокотемпературные значения энтальпии

и энтропии с высокой точностью. Данные по энтропии, например, при-

нято представлять с точностью до +/- 0.01 Дж/(мольК). В то время как

из рисунка 4.19 следует, что литературные данные при температуре

тройной точки различаются на 10 Дж/(мольК), а при температуре ки-

пения воды при атмосферном давлении эти различия превышают 19 
Дж/(мольК). В связи с таким разбросом данных на рисунке 4.19 сов-

местно со значениями колебательной составляющей энтропии Svib

представлены значения энтропии H2O жидкости (SLiq) (линия 2 на ри-

сунке 4.19), построенные по нашим данным для области метастабиль-

ного состояния и по данным работы [214] с учётом абсолютного зна-

чения энтропии, приведённого в работе [363]. 
При наличии линии (2), соответствующей температурной функции

энтропии H2O жидкости SLiq(T), и линии (1) лучше обнаруживаются 
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неадекватные значения Svib. На кривую SLiq нанесены две точки (3), по-

лученные в данной работе суммированием составляющих энтропии по

нашим данным (Ssum). Совпадение значений SLiq и Ssum свидетельствует

о справедливости наших данных, в том числе и по расчёту колебатель-

ной составляющей энтропии H2O жидкости. 
При T = 600 K интегрирование отрицательного слагаемого в (4.7) 

– (4.8) даёт значение энтропии (J/(molK)) S(-) = -0.84. Различие эн-

тропии жидкого состояния H2O, найденного без учёта этой величины

(127.65) и с учётом (126.81), может быть замечено при нанесении на

рисунок 4.19. 
Из рисунка 4.19 следует, что наши результаты расчётов колеба-

тельной составляющей энтропии Svib H2O жидкости совпадают с дан-

ными работ Шераги с сотрудниками [224; 396], которые имеются при

температурах от тройной точки до температуры кипения H2O при ат-

мосферном давлении. 

4.7. 
КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ СОСТАВЛЯЮЩАЯ ЭНТАЛЬПИИ 

H2O ЖИДКОСТИ 

В случае колебательной составляющей энтальпии H2O жидкости

(Uvib, рис. 4.20) различие между данными разных авторов ещё больше,

чем в случае энтропии. 
Наши значения (1) совпадают с результатами расчётов Путинцева 

[29], которые имеются при температурах от тройной точки до темпе-

ратуры кипения при атмосферном давлении. Линия (2), которая, как и
в случае энтропии, соответствует энтальпии жидкого состояния H2O
(Hliq), построена по нашим данным при температурах метастабильного

состояния жидкости. В области стабильного состояния H2O жидкости

линия (2) построена по данным работы [214] с учётом значения энталь-

пии (11414 J/mol), приведённого в работе [26] в калориях. Значение

(11414 J/mol) получено нами при использовании международного ко-

эффициента (4.1868). 
На кривую HLiq (2) нанесена точка (3), полученная в данной работе

суммированием составляющих энтальпии по нашим данным (Usum). 
Совпадение значений Hiq и Usum свидетельствует о справедливости

наших данных, в том числе и по расчёту колебательной составляющей

энтальпии H2O жидкости. Линия (2) отсекает значения колебательной

составляющей энтальпии H2O жидкости (Uvib), которые оказываются 
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больше не только адекватных значений (Uvib), но и энтальпии

жидкости. 

Рис. 4.20. Колебательная составляющая энтальпии (Uvib, J/mol), по

нашим (1) и литературным (a [364], b [29], c [224], d [396]) данным, в
сравнении с энтальпией H2O жидкости (2, 3) и твёрдой фазы (e [398]) 
при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

Из рисунков (4.19) и (4.20) следует, что в случае энтальпии Uvib, 
так же как и в случае энтропии Svib, результаты наших расчётов сов-

падают с литературными данными, которым соответствуют наимень-

шие значения рассматриваемых величин. Из наличия совпадений ре-

зультатов расчётов с литературными данными следует адекватность

использованных частот трансляционных колебаний частиц метаста-

бильной жидкости в области температур, близких к 0 К. Напомним,

что в данной работе частота T3 при температурах в области 0 К при-

равнивалась частоте  = (3/4)max., которая соответствует теории теп-

лоёмкости по Дебаю-Эйнштейну. В противном случае, при использо-

вании частоты max, результаты расчётов теплоёмкости Cvib пони-

жены, а кривые температурной зависимости Uvib и Svib должны прохо-

дить ниже имеющихся литературных данных. 
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В качестве «протокола» в таблице 4.3 приведены результаты од-

ного из вариантов расчётов колебательной составляющей теплоёмко-

сти Cvib (Дж/(мольК)), энтальпии Uvib (Дж/моль) и энтропии Svib

(Дж/(мольК)) H2O жидкости, полученные в данном исследовании для

диапазона от 0 К до околокритических температур. В этой же таблице

приведены значения частот (см-1) либрационных (L1, L2, L3) и трансля-

ционных (T1, T2, T3) колебаний. 

Таблица 4.3 
Значения частот либрационных и трансляционных колеба-

ний частиц, теплоёмкости, энтальпии и энтропии H2O воды в ме-

тастабильном и стабильном состояниях 

T Cvib/T Cvib/R Cvib Svib Uvib L1
 L2 L3 T1 T2 T3

K J/(molK2)  J/(molK) J/mol cm-1 
2.0 0.00000 0.0000 0.0000 0 0 921 721 604 319 281 100 
10.0 0.00011 0.0001 0.0011 0.000 0.001 921 721 604 313 276 99 
20.0 0.01860 0.0448 0.3721 0.059 1.033 921 721 604 305 268 97 
30.0 0.06095 0.2199 1.8285 0.459 11.394 921 721 604 297 261 96 
40.0 0.08946 0.4304 3.5785 1.23 38 921 721 604 288 254 94 
50.0 0.10581 0.6363 5.2904 2.20 83 921 721 604 281 247 92 
60.0 0.11802 0.8517 7.0811 3.33 144 921 721 604 274 241 90 
70.0 0.12827 1.0799 8.9786 4.56 225 921 721 600 267 235 89 
80.0 0.13623 1.3108 10.8985 5.89 324 921 721 590 261 230 87 
90.0 0.14169 1.5338 12.7522 7.28 442 921 707 578 256 225 85 
100.0 0.14495 1.7433 14.4946 8.71 579 904 693 567 251 221 83 
110.0 0.14648 1.9379 16.1126 10.17 732 888 681 557 246 217 82 
120.0 0.14693 2.1206 17.6316 11.64 901 874 670 548 243 213 81 
130.0 0.14705 2.2992 19.1166 13.11 1085 861 660 540 239 210 77 
136.0 0.14720 2.4078 20.0198 13.99 1202 853 655 536 237 208 70.5
140.0 0.14717 2.4781 20.6042 14.58 1283 849 651 533 236 207 66 
150.0 0.14629 2.6392 21.9438 16.05 1496 837 642 525 232 204 66 
160.0 0.14537 2.7975 23.2594 17.51 1722 826 634 519 229 202 65 
170.0 0.14444 2.9533 24.5546 18.96 1961 816 626 512 226 199 65 
180.0 0.14350 3.1066 25.8295 20.40 2213 806 618 506 224 197 64 
190.0 0.14254 3.2572 27.0820 21.83 2478 796 610 499 221 194 64 
200.0 0.14154 3.4048 28.3090 23.25 2755 786 603 493 218 192 63 
210.0 0.14051 3.5488 29.5064 24.66 3044 776 595 487 215 189 63 
220.0 0.13941 3.6888 30.6703 26.06 3345 767 588 481 213 187 62 
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230.0 0.13825 3.8243 31.7968 27.44 3657 757 581 475 210 185 62 
240.0 0.13701 3.9549 32.8824 28.82 3981 747 573 469 207 182 62 
250.0 0.13570 4.0802 33.9242 30.18 4315 738 566 463 205 180 61 
260.0 0.13431 4.1999 34.9200 31.53 4659 729 559 457 202 178 61 
270.0 0.13285 4.3140 35.8683 32.87 5013 720 552 452 200 176 60 
273.16 0.13237 4.3488 36.1581 33.29 5127 717 550 450 199 175 60 
280.0 0.13132 4.4223 36.7691 34.19 5376 711 545 446 197 174 59 
290.0 0.12973 4.5249 37.6221 35.50 5748 703 539 441 195 171 59 
300.0 0.12809 4.6218 38.4279 36.79 6128 694 533 436 193 169 58 
310.0 0.12641 4.7133 39.1879 38.06 6517 686 527 431 191 168 57 
320.0 0.12470 4.7994 39.9041 39.31 6912 679 521 426 188 166 57 
330.0 0.12297 4.8805 40.5787 40.55 7315 672 515 421 186 164 56 
340.0 0.12122 4.9570 41.2143 41.77 7724 665 510 417 184 162 56 
350.0 0.11947 5.0291 41.8137 42.98 8139 658 505 413 183 161 55 
360.0 0.11772 5.0971 42.3795 44.16 8560 652 500 409 181 159 55 
370.0 0.11598 5.1615 42.9144 45.33 8986 646 495 405 179 158 54 
380.0 0.11427 5.2224 43.4211 46.48 9418 640 491 401 178 156 54 
390.0 0.11257 5.2802 43.9020 47.62 9854 634 486 398 176 155 53 
400.0 0.11090 5.3352 44.3593 48.73 10296 629 482 394 174 153 53 
410.0 0.10926 5.3877 44.7951 49.83 10742 623 478 391 173 152 52 
420.0 0.10765 5.4377 45.2112 50.92 11192 618 474 388 172 151 52 
430.0 0.10607 5.4856 45.6091 51.99 11646 613 470 385 170 150 51 
440.0 0.10452 5.5314 45.9904 53.04 12104 608 466 382 169 148 51 
450.0 0.10301 5.5754 46.3560 54.08 12566 603 463 379 167 147 50 
460.0 0.10154 5.6176 46.7072 55.10 13031 598 459 376 166 146 50 
470.0 0.10010 5.6582 47.0449 56.11 13500 594 455 373 165 145 50 
480.0 0.09869 5.6973 47.3699 57.10 13972 589 452 370 163 144 49 
490.0 0.09731 5.7350 47.6829 58.08 14447 585 448 367 162 143 49 
500.0 0.09597 5.7713 47.9846 59.05 14925 580 445 364 161 142 49 
510.0 0.09466 5.8063 48.2758 60.00 15407 576 442 361 160 141 48 
520.0 0.09338 5.8401 48.5570 60.94 15891 572 439 359 159 140 48 
530.0 0.09213 5.8728 48.8289 61.87 16378 568 435 356 158 139 47 
540.0 0.09091 5.9045 49.0921 62.78 16867 564 432 354 156 138 47 
550.0 0.08972 5.9351 49.3471 63.69 17360 560 429 351 155 137 47 
560.0 0.08856 5.9649 49.5945 64.58 17854 556 426 349 154 136 47 
570.0 0.08743 5.9938 49.8346 65.46 18351 552 424 347 153 135 46 
580.0 0.08632 6.0218 50.0680 66.33 18851 549 421 344 152 134 46 
590.0 0.08525 6.0491 50.2947 67.19 19353 545 418 342 151 133 46 
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600.0 0.08419 6.0756 50.5151 68.03 19857 542 416 340 150 132 45 
620.0 0.08216 6.1264 50.9371 69.70 20871 536 411 336 149 131 45 
640.0 0.08021 6.1742 51.3349 71.32 21894 531 407 333 147 130 44 

4.8. 
ТЕРМОДИНАМИКА МЕТАСТАБИЛЬНОЙ H2O ЖИДКОСТИ 

Справедливость результатов наших расчётов подтверждается рас-

чётами изохорной (Cv), конфигурационной (Cc) и термической (Cth) со-

ставляющих изобарной (Cp) теплоёмкости (рис. 4.21), а также абсолют-

ных значений энтропии (рис. 4.22) и энтальпии (рис. 4.23) и составля-

ющих этих величин. 

Рис. 4.21. Теплоёмкость метастабильной H2O жидкости (C, 
J/(molK)) при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки

(Ttp): Cp, Cv, Cc, Cvib, Cth – изобарная, изохорная, конфигурационная, ко-

лебательная и термическая теплоёмкости соответственно; MK – дан-

ные работы [402]. 

Для оценки термических составляющих теплоёмкости, энтропии и 

энтальпии при температурах 210-273 К преимущественно использо-

вали данные работы Мурфи и Коопа [402]. При температурах ниже 

210 К значения изобарной теплоёмкости по [402] располагаются ниже 
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кривой температурной функции изохорной теплоёмкости Cv, получен-

ной по нашим данным (рис. 4.21). 

4.8.1. 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТОВ СОСТАВЛЯЮЩИХ ИЗОБАРНОЙ 

ТЕПЛОЁМКОСТИ H2O В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 

ЖИДКОСТИ 

Причины различия сравниваемых значений теплоёмкости просты. 

Экспериментальные данные по теплоёмкости Cp жидкого состояния 

воды в рассматриваемой области температур (180-210 К) отсутствуют. 

Авторы [402] при температуре 180 К ориентируются на значение теп-

лоёмкости Cp твёрдой фазы, которое существенно меньше относи-

тельно таковых Cp переохлаждённой жидкости, содержащих (при тем-

пературах выше Tg), в отличие от твёрдой фазы, как колебательную, 

так и конфигурационную составляющие теплоёмкости. При темпера-

турах Tg-220 K действительно наблюдается совпадение изобарной теп-

лоёмкости Cp твёрдой фазы, но не со всей величиной Cp жидкости, а 

лишь с одной из составляющих этой величины, а именно с колебатель-

ной теплоёмкостью Cvib (см. рис. 4.16 и рис. 4.17). 
Не случайно, в нашей работе [194] введено понятие «эффектив-

ного числа степеней свободы колебательных движений» частиц H2O
жидкости i = Cvib/R, которое охватывает единой функцией весь диапа-

зон температур стабильных и метастабильных состояний H2O воды от 

0 К вплоть до критической температуры. Функция i(T) положена в ос-

нову описания структуры жидкого состояния воды. Именно эта функ-

ция является одним из основных звеньев, которое связывает структуру 

жидкого состояния H2O с самодвижением частиц жидкости. Другим 

звеном связи структуры и самодвижения частиц является величина 

j = Cc/R – эффективное число конфигурационных колебаний частиц 

жидкости. Необходимость решения проблемы количественной связи

«структура-самодвижение» возникла при оценке коэффициента k, по-

скольку в формулу (4.42) входят фракции (доли) молекул в узлах ре-

шетки (f1) и междоузлиях (f2). В области температур выше 300 К эти 

величины (f1 и f2), как, впрочем, и другие, необходимые для расчёта 

коэффициента k, можно оценить по данным работы Горбатого и Демь-
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янца [27]. Однако подобные данные отсутствуют для области пере-

охлаждённого состояния воды. Кроме того, данные работы [27] отно-

сятся к давлению 100 MPa. Требуются соотношения, обеспечивающие 

переход от одного давления к другому. 

Рис. 4.22. Энтропия метастабильной H2O жидкости (S, J/(molK)) 
при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp): Sc, Svib, 
Sth – конфигурационная, колебательная и термическая составляющие

энтропии соответственно; Ss = Sc + Svib. 

4.8.2. 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТА СОСТАВЛЯЮЩИХ ЭНТРОПИИ  

И ЭНТАЛЬПИИ H2O В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 
ЖИДКОСТИ 

Если в случае температурной функции теплоёмкости при темпера-

туре фазового перехода второго рода (Tg) наблюдаются скачкообраз-

ные изменения конфигурационной, изохорной и изобарной теплоёмко-

сти, то в функциях энтропии Sc, Ss=Sc+Svib, S (рис. 4.22) и энтальпии 

Uc, U, H (рис. 4.23) наблюдаются изломы при температуре Tg. 
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Рис. 4.23. Энтальпия метастабильной H2O жидкости (H, J/(mol∙K)) 
при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp): U, Uc, 
Uvib, Uth – изохорная, конфигурационная, колебательная и термическая

составляющие энтальпии соответственно. 

Неравномерности в температурном ходе составляющих энтропии

и энтальпии обнаруживаются и при более высоких температурах на

участке между температурами фазовых переходов второго (Tg) и пер-

вого рода (Ttp). «Неравномерности» связаны с наличием пикообразного

максимума в температурном ходе термической составляющей тепло-

ёмкости Cth, результатом проявления которого является подъём при

температурах 200-250 К и практическое постоянство энтропии Sth и эн-

тальпии Hth при дальнейшем повышении температуры вплоть до тем-

пературы максимума плотности жидкости, при которой теплоёмкость

Cth достигает значения, равного нулю. 
Отметим, что из рисунка 4.23 следует практическое равенство кон-

фигурационной (Uc) и колебательной (Uvib) составляющих энтальпии 

при температуре тройной точки Ttp. Факт равенства сравниваемых ве-

личин совпадает с таковым, обнаруженным в работе Путинцева [29]. 

Однако обнаруживается принципиальное различие при сравнении чис-

ленных значений суммы Uc + Uvib, которая в данном исследовании 

(10153 Дж/моль) совпадает с внутренней энергией (U), тогда как сумма 

Uc + Uvib по [29] (11500 Дж/моль) практически совпадает со значением 

энтальпии при температуре тройной точки H2O воды (11414 Дж/моль). 
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При температуре тройной точки разность между энтальпией и внут-

ренней энергией H2O воды совпадает с термической составляющей эн-

тальпии Uth, которая по результатам данного исследования равна 1261 

Дж/моль. 
Аналогичное замечание следует сделать и относительно суммы 

значений энтропии Sc и Svib, которая в работе [29] (63.49 Дж/(мольК)) 

практически совпадает с энтропией жидкости при температуре трой-

ной точки H2O воды. Сумма Ss=Sc+Svib, полученная в данном иссле-

довании (57.81 Дж/(мольК)), отличается от справочного значения эн-

тропии жидкости (63.34 Дж/(мольК)) на величину термической со-

ставляющей, которая при Ttp по результатам данного исследования 

есть 5.53 Дж/(мольК). 
В настоящем исследовании расчётные значения конфигурацион-

ных составляющих энтальпии и энтропии при температуре стеклова-

ния (136 К) приравнивали нулю. В таком случае при температуре трой-

ной точки имеем Uc = 5025 J/mol и Sc = 24.48 J/(mol∙K). Вычитая 

полученные значения из энтальпии (11414 J/mol) и энтропии 

(63.34 J/(mol∙K)) жидкости, получаем 6389 J/mol и 38.86 J/(mol∙K), ко-

торые соответствуют суммарным значениям колебательной и термиче-

ской составляющим энтальпии и энтропии жидкости. 

Рис. 4.24. Разность  (Cv, J/(molK)) полученных в данном

исследовании  и справочных  [214] значений изохорной  тепло-

ёмкости H2O жидкости при температурах  (T, K) 

В связи с прикладным значением низкотемпературных термодина-

мических данных некоторые результаты расчётов, полученные в дан-

ной работе для H2O на линии насыщения жидкости, приведены в таб-

лицах 4.4 – 4.6. 
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Суммарные значения составляющих изохорной теплоёмкости со-
гласуются со справочными данными [214]. Как следует из рисунка 
4.24, разность между сравниваемыми величинами не превышает 1.5 
Дж/(мольК) в диапазоне от температуры тройной точки вплоть до око-
локритических температур H2O жидкости. 

Таблица 4.4 
Стеклообразное состояние H2O (0-136 K) 

T  Cc Cvib Cp
* Sc Svib SH2O

* Uc Uvib HH2O
*  

K J/(molK) J/mol 
2.00 0 (0.09) 0 0 0 (0.00) 0 0 0 (0) 0 0 
5.00 0 (0.20) 0.00 0.0000 0 (0.10) 0.000 0.000 0 (0) 0.000 0.000 
10.00 0 (0.40) 0.00 0.0013 0 (0.30) 0.000 0.000 0 (2) 0.001 0.001 
15.00 0 (0.60 0.07 0.0683 0 (0.50) 0.008 0.008 0 (4) 0.107 0.107 
20.00 0 (0.84) 0.41 0.4139 0 (0.71) 0.066 0.066 0 (8) 1.161 1.161 
25.00 0 (1.11) 1.10 1.0974 0 (0.92) 0.22 0.22 0 (13) 5 5 
30.00 0 (1.42) 1.97 1.97 0 (1.15) 0.50 0.50 0 (19) 12 12 
35.00 0 (1.77) 2.88 2.88 0 (1.40) 0.87 0.87 0 (27) 24 24 
40.00 0 (2.16) 3.75 3.75 0 (1.66) 1.29 1.29 0 (37) 40 40 
45.00 0 (2.59) 4.59 4.59 0 (1.94) 1.77 1.77 0 (49) 61 61 
50.00 0 (3.05) 5.40 5.40 0 (2.23) 2.29 2.29 0 (63) 85 85 
55.00 0 (3.56) 6.22 6.22 0 (2.55) 2.84 2.84 0 (79) 114 114 
60.00 0 (4.12) 7.06 7.06 0 (2.88) 3.42 3.42 0 (99) 148 148 
65.00 0 (4.72) 7.94 7.94 0 (3.23) 4.03 4.03 0 (121) 185 185 
70.00 0 (5.38) 8.84 8.84 0 (3.61) 4.66 4.66 0 (146) 228 228 
75.00 0 (6.08) 9.76 9.76 0 (4.00) 5.30 5.30 0 (174) 275 275 
80.00 0 (6.85) 10.68 10.68 0 (4.42) 5.97 5.97 0 (207) 327 327 
85.00 0 (7.67) 11.61 11.61 0 (4.86) 6.65 6.65 0 (243) 383 383 
90.00 0 (8.54) 12.52 12.52 0 (5.32) 7.34 7.34 0 (284) 443 443 
95.00 0 (9.48) 13.42 13.42 0 (5.81) 8.04 8.04 0 (329) 508 508 
100.00 0 (10.47) 14.30 14.30 0 (6.32) 8.75 8.75 0 (378) 577 577 
105.00 0 (11.53) 15.16 15.16 0 (6.86) 9.47 9.47 0 (433) 651 651 
110.00 0 (12.63) 16.00 16.00 0 (7.42) 10.19 10.19 0 (494) 729 729 
115.00 0 (13.80) 16.82 16.82 0 (8.00) 10.92 10.92 0 (560) 810 810 
120.00 0 (15.02) 17.63 17.63 0 (8.62) 11.65 11.65 0 (632) 896 896 
125.00 0 (16.30) 18.43 18.43 0 (9.26) 12.38 12.38 0 (710) 986 986 
130.00 0 (17.63) 19.22 19.22 0 (9.92) 13.12 13.12 0 (795) 1080 1080 
135.00 0 (19.03) 19.98 19.98 0 (10.61) 13.86 13.86 0 (887) 1178 1178 
136.00 0 (19.31) 20.13 20.13 0 (10.75) 14.00 14.00 0 (906) 1197 1197 

*) Cp  Cv  Cvib; SH2O  Svib; HH2O  UH2O Uvib. 
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Таблица 4.5 
Переохлаждённая H2O жидкость (136-273 K) 

T Cc Cvib Cv* Cp Cth

K J/(molK) 
136.0 19.31 20.13 39.44 39.44 0 
140.0 20.48 20.66 41.14 41.15 0.01 
145.0 21.99 21.33 43.32 43.32 0 
150.0 23.55 21.99 45.54 45.52 0.02 
155.0 25.15 22.64 47.79 47.79 0 
160.0 26.79 23.29 50.08 50.11 0 
165.0 28.46 23.94 52.4 52.42 0.02 
170.0 30.13 24.59 54.72 54.69 0.03 
175.0 31.80 25.23 57.03 57.03 0 
180.0 33.44 25.86 59.30 59.30 0 
185.0 35.03 26.50 61.53 61.67 0.14 
190.0 36.56 27.12 63.68 64.07 0.39 
195.0 38.00 27.74 65.74 66.66 0.92 
200.0 39.36 28.35 67.71 70.05 2.34 
205.0 40.62 28.95 69.57 75.45 5.88 
210.0 41.78 29.55 71.33 84.48 13.15 
215.0 42.84 30.14 72.98 98.04 25.06 
220.0 43.79 30.71 74.50 114.36 39.86 
225.0 44.57 31.28 75.85 126.69 50.84 
230.0 45.09 31.84 76.93 122.80 45.87 
235.0 44.96 32.38 77.34 107.06 29.72 
240.0 44.69 32.92 77.61 93.74 16.13 
245.0 44.23 33.44 77.67 86.80 9.13 
250.0 43.62 33.95 77.57 82.30 4.73 
255.0 42.92 34.45 77.37 79.80 2.43 
260.0 42.16 34.93 77.09 77.98 0.89 
265.0 41.36 35.41 76.77 76.99 0.22 
270.0 40.33 35.87 76.20 76.30 0.1 
273.16 39.818 36.16 75.978 76.023 0.045 

T Sc Svib Ss
* S Sth Uc Uvib U* H Uth

*

K J/(molK) J/mol 
136.0 0 14.00 14 14.00 0 0 1197 1197 1197 0
140.0 0.58 14.59 15.17 15.17 0 80 1279 1359 1359 0 
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145.0 1.32 15.33 16.65 16.65 0 186 1384 1570 1570 0
150.0 2.09 16.06 18.15 18.16 0.01 300 1492 1792 1792 0
155.0 2.89 16.80 19.69 19.69 0 421 1604 2025 2025 0
160.0 3.72 17.53 21.25 21.24 0.01 551 1719 2270 2270 0
165.0 4.57 18.26 22.83 22.82 0.01 689 1837 2526 2526 0
170.0 5.44 18.98 24.42 24.42 0 836 1959 2795 2795 0
175.0 6.34 19.71 26.05 26.04 0.01 991 2084 3075 3075 0
180.0 7.26 20.43 27.69 27.67 0.02 1154 2212 3366 3366 0
185.0 8.19 21.15 29.34 29.33 0.01 1325 2343 3668 3668 0
190.0 9.15 21.86 31.01 31.01 0.0 1504 2478 3982 3980 0 
195.0 10.12 22.58 32.70 32.70 0 1690 2615 4305 4307 2 
200.0 11.10 23.29 34.39 34.43 0.04 1884 2755 4639 4648 9 
205.0 12.08 24.00 36.08 36.22 0.14 2084 2899 4983 5011 28 
210.0 13.08 24.70 37.78 38.14 0.36 2290 3045 5345 5409 64 
215.0 14.07 25.40 39.47 40.28 0.81 2501 3194 5695 5863 168 
220.0 15.07 26.10 41.17 42.72 1.65 2718 3346 6064 6394 330 
225.0 16.06 26.80 42.86 45.44 2.58 2939 3501 6440 7001 561 
230.0 17.05 27.49 44.54 48.23 3.69 3163 3658 6821 7634 813 
235.0 18.02 28.18 46.20 50.79 4.59 3389 3819 7208 8244 1036 
240.0 18.96 28.87 47.83 52.90 5.07 3613 3982 7595 8744 1149 
245.0 19.88 29.55 49.43 54.71 5.28 3835 4147 7982 9183 1201 
250.0 20.77 30.23 51.00 56.41 5.41 4055 4316 8371 9604 1233 
255.0 21.62 30.91 52.53 58.02 5.49 4271 4487 8758 10009 1251 
260.0 22.45 31.58 54.03 59.55 5.52 4484 4660 9144 10403 1259 
265.0 23.25 32.25 55.5 61.02 5.52 4693 4836 9529 10790 1261
270.0 24.01 32.91 56.92 62.45 5.53 4898 5014 9912 11173 1261
273.16 24.48 33.33 57.81 63.34 5.53 5025 5128 10153 11414 1261 
*) Cv  Cc+ Cvib; Ss = Sc + Svib; U = Uc+ Uvib; Uth = H-U. 

Таблица 4.6 
Стабильная H2O жидкость (273-640 K) 

T Cc/T Cc Cvib Cinf Cv
* Sc Svib Sinf Uc Uvib Uinf  

K J/(molK2) J/(molK) J/mol 
273.16 0.146473 39.818 36.16 0 75.978 24.48 33.33 0 5025 5128 0
300 0.110254 35.69 38.40 0 74.09 28.03 36.83 0 6040 6130 0
350 0.075247 28.46 41.78 0.07 70.31 32.98 43.02 0 7641 8139 0 
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400 0.050235 21.83 44.34 0.14 66.31 36.34 48.77 0.01 8896 10294 5 
450 0.032126 15.91 46.34 0.43 62.68 38.56 54.11 0.04 9837 12563 18 
500 0.018317 10.39 47.96 1.15 59.5 39.95 59.08 0.12 10493 14922 56 
550 0.008666 5.64 49.32 1.97 56.93 40.71 63.72 0.27 10888 17355 133 
600 0.002851 2.23 50.47 3.69 56.39 41.04 68.06 0.51 11079 19851 271 
610 0.002312 1.74 50.68 4.04 56.46 41.07 68.90 0.57 11099 20356 310 
620 0.002354 1.43 50.88 4.39 56.7 41.10 69.72 0.64 11115 20864 352 
630 0.003419 1.48 51.08 4.96 57.52 41.12 70.54 0.71 11129 21374 398 
640 0.191310 2.19 51.27 (6.38) 

8.93 
(59.84) 
62.4 

41.15 71.35 0.80 11146 21886 454 

*) Cv  Cc+ Cvib+ Cinf. 

4.9. 
ТЕРМОДИНАМИКА ТЯЖЁЛОЙ D2O ВОДЫ НА ЛИНИИ

НАСЫЩЕНИЯ ЖИДКОСТИ 

Термодинамические функции такие, как энтальпия H и энтропия

S, рассчитываются на основании данных по теплоёмкости жидкости.  
В области температур тройной точки теплоёмкость D2O жидкости, как

и в случае H2O, преимущественно состоит из колебательной и конфи-

гурационной составляющих. В рамках модели структурных единиц

жидкости конфигурационная составляющая теплоёмкости определена

теоретически. Следовательно, «остаётся» оценить колебательную со-

ставляющую теплоёмкости Cvib D2O жидкости. 
Особую сложность вызывают расчёты Cvib в области температур

от 0 К до температуры тройной точки D2O жидкости. В случае пере-

охлаждённого состояния D2O, в отличие от H2O, отсутствует система-

тизация данных по теплоёмкости, подобная таковой Мурфи и Коопа

[402]. Экспериментальной основой моделирования могут быть резуль-

таты низкотемпературных измерений Анжелла и Такера [337], Канно

и Анжелла [377], исследование свойств D2O в порах твёрдого тела

[403] и аморфного льда [404], а также приведённые в работах [26; 214; 
363] результаты исследований термодинамических свойств D2O в ста-

бильных состояниях. Существенное значение имеют также результаты 
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рентгенодифракционных исследований [331; 404], согласно которым

не обнаруживается влияние изотопов водорода (H, D) на структуру

воды. 
В области температур от 0 К до температуры тройной точки D2O

жидкости имеется фазовый переход второго рода (при температуре

стеклования Tg). В данной работе значение температуры Tg принято

равным 138,5 К. В работе [195] было использовано Tg = 134,5 К. 
Причина перехода к новому значению Tg D2O жидкости связана с

экспериментальным [381; 382; 388; 389] уточнением (в сторону повы-

шения) значения температуры стеклования H2O жидкости, для кото-

рой наиболее вероятно Tg = 136 К. Температура 136 К отличается от

температуры тройной точки H2O воды (273.16 К) на 137.16 К. В случае

D2O, по аналогии с H2O жидкостью, различие температур фазовых пе-

реходов (Ttp = 276.97 К [214] и Tg = 138.5 К) составляет 138.47 К, что

соответствует примерно половине значения температуры тройной

точки D2O жидкости. 
Переход к новому значению температуры стеклования приводит к

невозможности использования данных работы [195] по оценке колеба-

тельной теплоёмкости и соответственно составляющих энтальпии и

энтропии D2O жидкости. Другой причиной пересчётов рассматривае-

мых величин является новое значение стандартной энтропии D2O жид-

кости (75,90 Дж/(моль∙К) при стандартных условиях образования ве-

щества (298 К, 101.325 кПа)), приведённое в справочнике [363], вместо

прежнего значения (72,36) [227], использованного в работе [195]. Для

перехода от стандартных условий образования вещества (298 К,

101.325 кПа) к температуре тройной точки (276.97 К) необходимо вычесть 
6.249 J/(mol∙K) по данным [214]. Это даёт значение 69.651 J/(mol∙K), 
соответствующее верхней температуре существования метастабиль-

ного состояния D2O жидкости. В этих же условиях по данным [26] 
энтальпия жидкости имеет значение 12690 J/mol, которое получается

при использовании коэффициента 4.1868 для пересчёта калорий в

Джоули. В низкотемпературном пределе метастабильного состояния

жидкости, которым будем считать температуру 0 К, значения энталь-

пии и энтропии равны нулю. В расчётных соотношениях энтропии 
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температура находится в знаменателе. Поскольку деление на 0 невоз-

можно, то при расчётах приходится использовать значение 0 для эн-

тропии при температурах, превышающих 0 K. Отметим, что по теории

Дебая [397] энтропия D2O близка к нулю (меньше 0.01 Дж/(мольК))

при температурах 1-2 К [398; 399]. 

4.9.1. 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТОВ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СОСТАВЛЯЮЩЕЙ

ТЕПЛОЁМКОСТИ D2O В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ 
ЖИДКОСТИ 

Как отмечалось, одной из причин, обусловливающих необходи-

мость учёта (и моделирования) температурных вариаций частот коле-

баний, в том числе моды T3, является согласование значений энтропии

и энтальпии метастабильной жидкости. Термодинамические функции

(энтальпия, энтропия и энергия Гиббса) твёрдой и жидкой равновес-

ных фаз должны быть одинаковы в крайних точках диапазона метаста-

бильного состояния жидкости, т. е. при температуре абсолютного нуля

и температуре фазового перехода первого рода в тройной точке. В то

время как в области температур метастабильного состояния вещества

энергия Гиббса, соответствующая жидкому состоянию, превышает та-

ковую твёрдой фазы, находящейся в стабильном состоянии. 
В данной работе при оценках колебательной теплоёмкости Cvib

D2O, как и в случае H2O жидкости, учитываем, что в области непосред-

ственной близости к 0 К частоты колебаний моды (T3) должны быть 

согласованы с таковыми по теории Дебая-Эйнштейна [397]. Как отме-

чалось, в случае D2O воды частота (m) имеет значение 129 см-1, соот-

ветствующее температуре Дебая (185 К) [398; 399], и средняя частота 

колебаний  = (3/4)m [220, с. 100] соответственно имеет значения 97 

см-1. Поскольку при температуре тройной точки D2O воды частота ко-

лебаний моды (T3) равна 58 см-1 (см. табл. 4.2), то необходимо разра-

ботать методику перехода от одного значения частоты к другому на 

участке температур от 0 К до температуры тройной точки D2O жидко-

сти. В методике моделирования коэффициентов сдвига частот, апро-

бированной и подробно описанной в данной работе при исследовании 

теплоёмкости H2O жидкости, используются формулы (4.39) – (4.42), 
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учитываются [341] коэффициенты термического расширения межмо-

лекулярного расстояния фракций 1 и 2, молярный объем, изотермиче-

ская сжимаемость, координационное число, а также особенности тем-

пературного хода конфигурационной составляющей теплоёмкости 

жидкости. 

Рис. 4.25. Дифференциальный (k) и интегральный (w) коэффици-

енты сдвига частот либрационных и трансляционных колебаний D2O
воды на линии насыщения жидкости при температурах (Т, К), стекло-

вания (Tg) и тройной точки (Ttp), по нашим данным (k, w), Скитса и

Райса (SR [156]) и Путинцева (P [29]) 

Результаты моделирования коэффициентов сдвига частот либра-

ционных и трансляционных колебаний D2O воды на линии насыщения

жидкости приведены на рисунке 4.25 в сравнении с литературными

данными. На рисунке 4.25 приведены также значения дифференциаль-

ного коэффициента k для H2O воды. 
Из рисунка 4.25 следует, что коэффициент k скачкообразно умень-

шается, а в температурной функции интегрального коэффициента w(T) 
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наблюдается излом при температуре стеклования Tg. При температуре

Tg претерпевают излом и кривые температурной зависимости частот

трансляционных и либрационных колебаний D2O воды, приведённые

на рисунке 4.26. 

Рис. 4.26. Значения частот (, cm-1) либрационных (L1, L2, L3) и

трансляционных (T1, T2, T3) колебаний тяжелой (D2O) воды при темпе-

ратурах (T, K), температуре стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

В области температур существования стеклообразного состояния

(0-138.5 К) значения k D2O воды постоянны и превышают таковые для

H2O (рис. 4.25). Тогда как при температурах от 138,5 до 350 К значения

коэффициента k D2O понижены относительно данных для H2O воды. 
При температурах ниже 135 К данные Скитса и Райса [156] отсут-

ствуют, а в области температуры фазового перехода второго рода Tg –
близки к нашим значениям k. Однако при дальнейшем повышении тем-

пературы вплоть до 330 К значения k по Скитсу и Райсу повышены

относительно наших оценок и данных Путинцева [29]. 
В качестве «протокола» в таблице 4.7 приведены результаты од-

ного из вариантов расчётов колебательной составляющей теплоёмко-

сти Cvib (Дж/(мольК)), энтальпии Uvib (Дж/моль) и энтропии Svib

(Дж/(мольК)) вместе с частотами (см-1) либрационных (L1, L2, L3) и 
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трансляционных (T1, T2, T3) колебаний частиц D2O жидкости, получен-

ные в данном исследовании. 

Таблица 4.7 
Значения частот либрационных и трансляционных колеба-

ний частиц, теплоёмкости, энтальпии и энтропии D2O жидкости  
в метастабильном и стабильном состояниях (вариант T3(T)const

в стеклообразном состоянии D2O) 

T Cvib/T Cvib/R Cvib Svib Uvib L1
 L2 L3 T1 T2 T3

K J/(molK2)  J/(molK) J/mol cm-1 
2.00 0.000000 0.000 0.00 0 0 813 625 512 291 256 96 
5.00 0.000000 0.000 0.00 0 0 808 621 509 289 254 96 

10.00 0.000197 0.000 0.00 0 0 800 615 504 286 252 94 
15.00 0.005920 0.011 0.09 0 0 792 608 498 283 249 93 
20.00 0.024804 0.060 0.50 0 0 783 602 493 280 247 92 
25.00 0.050126 0.151 1.25 0.27 6 775 596 488 277 244 90 
30.00 0.072838 0.263 2.19 0.58 14 767 590 483 274 242 89 
35.00 0.089873 0.378 3.15 0.99 28 759 584 478 271 239 88 
40.00 0.102025 0.491 4.08 1.46 46 752 578 473 269 237 87 
45.00 0.111042 0.601 5.00 2.00 68 744 572 468 266 234 86 
50.00 0.118326 0.712 5.92 2.57 95 736 566 464 263 232 84 
55.00 0.124691 0.825 6.86 3.18 127 729 560 459 260 229 83 
60.00 0.130504 0.942 7.83 3.82 164 721 554 454 258 227 82 
65.00 0.135882 1.062 8.83 4.49 206 714 548 449 255 225 81 
70.00 0.140840 1.186 9.86 5.18 253 706 543 445 252 222 80 
75.00 0.145368 1.311 10.90 5.90 305 699 537 440 250 220 79 
80.00 0.149464 1.438 11.96 6.63 362 692 532 435 247 218 78 
85.00 0.153144 1.566 13.02 7.39 424 684 526 431 245 215 77 
90.00 0.156434 1.693 14.08 8.16 492 677 520 426 242 213 75 
95.00 0.159369 1.821 15.14 8.95 564 670 515 422 240 211 74 
100.00 0.161985 1.948 16.20 9.75 643 663 510 418 237 209 73 
105.00 0.164312 2.075 17.25 10.57 727 656 504 413 235 207 72 
110.00 0.166380 2.201 18.30 11.40 816 649 499 409 232 204 71 
115.00 0.168209 2.327 19.34 12.24 910 643 494 405 230 202 70 
120.00 0.169815 2.451 20.38 13.08 1009 636 489 401 227 200 69 
125.00 0.171211 2.574 21.40 13.94 1114 630 484 396 225 198 69 
130.00 0.172405 2.696 22.41 14.80 1224 623 479 393 223 196 68 
135.00 0.173404 2.816 23.41 15.66 1338 617 474 389 221 194 67 
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138.50 0.173990 2.898 24.10 16.27 1421 613 471 386 219 193 66 
140.00 0.173962 2.929 24.35 16.53 1457 612 471 386 219 193 66 
150.00 0.173543 3.131 26.03 18.26 1709 607 466 382 217 191 65 
160.00 0.172761 3.325 27.64 20.00 1978 602 462 379 215 189 65 
170.00 0.171660 3.510 29.18 21.72 2262 596 458 375 213 188 64 
180.00 0.170276 3.686 30.65 23.43 2562 590 453 371 211 186 64 
190.00 0.168636 3.854 32.04 25.13 2875 584 449 368 209 184 63 
200.00 0.166764 4.011 33.35 26.80 3202 578 444 364 207 182 62 
210.00 0.164679 4.159 34.58 28.46 3542 572 440 360 205 180 62 
220.00 0.162404 4.297 35.73 30.10 3893 567 436 357 203 179 61 
230.00 0.159973 4.425 36.79 31.71 4256 562 432 354 201 177 61 
240.00 0.157430 4.544 37.78 33.30 4629 557 428 351 199 175 60 
250.00 0.154825 4.655 38.71 34.86 5012 553 425 348 198 174 59 
260.00 0.152213 4.760 39.58 36.39 5403 548 421 345 196 173 59 
270.00 0.149634 4.859 40.40 37.90 5803 543 418 342 194 171 58 
276.97 0.147859 4.925 40.95 38.94 6087 540 415 340 193 170 58 
276.97 0.147871 4.926 40.95 38.94 6087 540 415 340 193 170 58 
280.00 0.147140 4.955 41.20 39.39 6211 538 413 339 192 169 58 
290.00 0.144712 5.047 41.97 40.84 6627 532 409 335 190 167 57 
300.00 0.142290 5.134 42.69 42.28 7050 526 404 331 188 165 56 
310.00 0.139883 5.216 43.36 43.69 7480 520 400 327 186 164 56 
320.00 0.137500 5.292 44.00 45.08 7917 514 395 324 184 162 55 
330.00 0.135147 5.364 44.60 46.44 8360 509 391 320 182 160 55 
340.00 0.132830 5.432 45.16 47.78 8809 504 387 317 180 159 54 
350.00 0.130555 5.496 45.69 49.10 9263 499 383 314 178 157 54 
360.00 0.128326 5.556 46.20 50.39 9723 494 380 311 177 155 53 
370.00 0.126146 5.614 46.67 51.66 10187 489 376 308 175 154 53 
380.00 0.124018 5.668 47.13 52.91 10656 485 372 305 173 153 52 
390.00 0.121944 5.720 47.56 54.14 11130 480 369 302 172 151 52 
400.00 0.119925 5.770 47.97 55.35 11608 476 366 300 170 150 51 
410.00 0.117962 5.817 48.36 56.54 12089 472 363 297 169 149 51 
420.00 0.116054 5.862 48.74 57.71 12575 468 360 295 167 147 50 
430.00 0.114200 5.906 49.11 58.86 13064 464 357 292 166 146 50 
440.00 0.112401 5.948 49.46 60.00 13557 460 354 290 164 145 49 
450.00 0.110653 5.989 49.79 61.11 14053 457 351 287 163 144 49 
460.00 0.108956 6.028 50.12 62.21 14553 453 348 285 162 143 49 
470.00 0.107309 6.066 50.44 63.29 15055 450 346 283 161 142 48 
480.00 0.105709 6.103 50.74 64.36 15561 446 343 281 159 140 48 
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490.00 0.104157 6.138 51.04 65.41 16070 443 340 279 158 139 48 
500.00 0.102650 6.173 51.32 66.44 16582 440 338 277 157 138 47 
510.00 0.101187 6.207 51.61 67.46 17097 437 336 275 156 138 47 
520.00 0.099768 6.240 51.88 68.46 17614 434 333 273 155 137 47 
530.00 0.098391 6.272 52.15 69.45 18134 431 331 271 154 136 46 
540.00 0.097054 6.303 52.41 70.43 18657 428 329 270 153 135 46 
550.00 0.095757 6.334 52.67 71.40 19182 425 327 268 152 134 46 
560.00 0.094497 6.365 52.92 72.35 19710 423 325 266 151 133 45 
570.00 0.093272 6.394 53.17 73.29 20241 420 323 265 150 132 45 
580.00 0.092081 6.423 53.41 74.21 20774 418 321 263 149 132 45 
590.00 0.090922 6.452 53.64 75.13 21309 416 320 262 149 131 45 
600.00 0.089784 6.479 53.87 76.03 21846 414 318 261 148 130 44 
610.00 0.088666 6.505 54.09 76.92 22386 412 317 259 147 130 44 
620.00 0.087572 6.530 54.29 77.80 22928 410 315 258 147 129 44 
630.00 0.086493 6.554 54.49 78.67 23472 409 314 258 146 129 44 
640.00 0.085429 6.576 54.67 79.53 24018 408 313 257 146 128 44 
641.00 0.085328 6.578 54.70 79.62 24073 408 313 257 146 128 44 
642.00 0.085227 6.581 54.72 79.71 24127 408 313 257 146 128 44 
643.00 0.085127 6.583 54.74 79.79 24182 408 313 257 146 128 44 
644.00 0.085027 6.586 54.76 79.88 24237 407 313 257 146 128 44 

Из таблицы 4.7 следует, что основное изменение частот либраци-

онных и трансляционных колебаний частиц D2O жидкости по нашим

оценкам приходится на область температур стеклообразного состоя-

ния (0 – 138.5 К). Так, в случае моды T3 в этом диапазоне температур

значения частоты уменьшаются на 31 см-1 (от 97 при 0 К до 66 см-1

при 138.5 К), в то время как при дальнейшем нагревании жидкости

вплоть до критической температуры это уменьшение составляет 
22 см-1. 

В таблице 4.8 приведён альтернативный вариант расчёта колеба-

тельной теплоёмкости, энтальпии и энтропии D2O жидкости (в мета-

стабильном и стабильном состояниях), в котором частота трансляци-

онных колебаний моды T3 принята постоянной (T3 = 97 см-1, по теории

Дебая-Эйнштейна) для всего диапазона температур стеклообразного

состояния D2O (0 – 138.5 К), а при температурах 138.5 – 276.97 K –
уменьшаются на 39 см-1 (от 97 см-1 при температуре 138.5 К до 58 см-1 –
при 276.97 К). В таком случае значения частот либрационных (L1, 
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L2, L3) и трансляционных (T1, T2) колебаний при температурах стек-

лообразного состояния D2O имеют пониженные коэффициенты темпе-

ратурной зависимости. 

Таблица 4.8 
Значения частот либрационных и трансляционных колеба-

ний частиц, теплоёмкости, энтальпии и энтропии D2O жидкости  
в метастабильном и стабильном состояниях (вариант T3 = 97 см-1

в стеклообразном состоянии D2O) 

T L1
 L2 L3 T1 T2 T3 Cvib Cc Cth Cp

K cm-1 J/(molK) 
2.0 668 513 421 239 210 97 0.0 0 0 0.00 
5.0 667 513 420 238 210 97 0.0 0 0 0.00 
10.0 665 511 419 238 209 97 0.0 0 0 0.00 
15.0 663 510 418 237 209 97 0.06 0 0 0.07 
20.0 661 508 416 236 208 97 0.38 0 0 0.38 
25.0 659 506 415 235 207 97 0.99 0 0 0.99 
30.0 656 504 413 235 207 97 1.80 0 0 1.80 
35.0 654 503 412 234 206 97 2.72 0 0 2.72 
40.0 652 501 410 233 205 97 3.70 0 0 3.70 
45.0 650 499 409 232 204 97 4.73 0 0 4.73 
50.0 647 497 408 231 204 97 5.80 0 0 5.80 
55.0 645 496 406 231 203 97 6.91 0 0 6.91 
60.0 643 494 405 230 202 97 8.03 0 0 8.03 
65.0 641 492 403 229 202 97 9.15 0 0 9.15 
70.0 638 491 402 228 201 97 10.27 0 0 10.27 
75.0 636 489 401 227 200 97 11.38 0 0 11.38 
80.0 634 487 399 227 200 97 12.48 0 0 12.48 
85.0 632 485 398 226 199 97 13.56 0 0 13.56 
90.0 629 484 396 225 198 97 14.62 0 0 14.62 
95.0 627 482 395 224 197 97 15.66 0 0 15.66 
100.0 625 480 393 223 197 97 16.68 0 0 16.68 
105.0 622 478 392 222 196 97 17.69 0 0 17.69 
110.0 620 476 390 222 195 97 18.68 0 0 18.68 
115.0 618 475 389 221 194 97 19.64 0 0 19.65 
120.0 615 473 387 220 194 97 20.59 0 0 20.59 
125.0 613 471 386 219 193 97 21.53 0 0 21.53 
130.0 611 470 385 218 192 97 22.44 0 0 22.44 
135.0 609 468 383 218 192 97 23.33 0 0 23.34 
138.5 607 467 382 217 191 97 23.95 0 0 23.95 
138.5 607 467 382 217 191 97 23.95 19.54 0 43.50 
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140.0 606 466 382 217 191 97 24.21 19.99 0 44.00 
150.0 602 462 379 215 189 96 25.92 23.03 0 48.95 
160.0 597 458 376 213 188 96 27.56 26.20 0 53.75 
170.0 591 454 372 211 186 95 29.12 29.49 0.01 58.63 
180.0 585 450 368 209 184 94 30.62 32.83 0.1 63.56 
190.0 579 445 364 207 182 93 32.05 36.08 0.3 68.43 
200.0 573 440 361 205 180 92 33.39 39.08 0.5 72.98 
210.0 567 436 357 203 178 91 34.63 41.66 1.12 77.41 
220.0 562 432 354 201 177 90 35.78 43.65 6.02 85.45 
225.0 560 430 352 200 176 90 36.31 43.97 38.4 118.68 
230.0 558 429 351 199 176 84 36.84 44.97 62.47 144.29 
235.0 556 427 350 199 175 80 37.34 45.05 56.56 138.95 
240.0 554 426 349 198 175 77 37.82 45.62 43.9 127.33 
245.0 553 425 348 198 174 73 38.27 45.6 30.2 114.08 
250.0 551 424 347 197 174 69 38.72 45.72 18.1 102.54 
260.0 548 421 345 196 173 62 39.57 45.46 3.87 88.90 
265.0 546 420 344 195 172 59 39.98 45.26 1.73 86.97 
270.0 544 418 342 194 171 58 40.39 44.8 1.04 86.23 
276.97* 540 415 340 193 170 58 40.95 43.23 0.163 84.334 

T Uvib Uc Uth H Svib Sc Sth S 
K J/mol J/(molK) 

2.0 0 0 0 0 0.0 0 0 0.0 
5.0 0 0 0 0 0 0 0 0 
10.0 0 0 0 0 0 0 0 0 
15.0 0 0 0 0 0 0 0 0 
20.0 1 0 0 1 0.06 0 0 0.06 
25.0 4 0 0 4 0.21 0 0 0.21 
30.0 11 0 0 11 0.46 0 0 0.46 
35.0 22 0 0 22 0.80 0 0 0.80 
40.0 38 0 0 38 1.22 0 0 1.22 
45.0 59 0 0 59 1.72 0 0 1.72 
50.0 86 0 0 86 2.27 0 0 2.27 
55.0 118 0 0 118 2.88 0 0 2.88 
60.0 155 0 0 155 3.53 0 0 3.53 
65.0 198 0 0 198 4.22 0 0 4.22 
70.0 247 0 0 247 4.93 0 0 4.93 
75.0 301 0 0 301 5.68 0 0 5.68 
80.0 360 0 0 360 6.45 0 0 6.45 
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85.0 425 0 0 425 7.24 0 0 7.24 
90.0 496 0 0 496 8.04 0 0 8.04 
95.0 571 0 0 571 8.86 0 0 8.86 
100.0 652 0 0 652 9.69 0 0 9.69 
105.0 738 0 0 738 10.53 0 0 10.53 
110.0 829 0 0 829 11.38 0 0 11.38 
115.0 925 0 0 925 12.23 0 0 12.23 
120.0 1026 0 0 1026 13.08 0 0 13.08 
125.0 1131 0 0 1131 13.94 0 0 13.94 
130.0 1241 0 0 1241 14.81 0 0 14.81 
135.0 1355 0 0 1355 15.67 0 0 15.67 
138.5 1438 0 0 1438 16.27 0 0 16.27 
138.5 1438 0 0 1438 16.27 0.00 0 16.27 
140.0 1474 30 0 1504 16.53 0.21 0 16.74 
150.0 1725 245 0 1970 18.26 1.70 0 19.96
160.0 1992 491 0 2483 19.99 3.28 0 23.27 
170.0 2276 769 0 3045 21.71 4.97 0 26.68 
180.0 2575 1081 0 3656 23.41 6.75 0 30.16 
190.0 2888 1425 0 4313 25.11 8.61 0 33.72 
200.0 3215 1801 0 5016 26.79 10.54 0 37.33 
210.0 3555 2206 27 5788 28.45 12.51 0.10 41.09 
220.0 3908 2633 32 6573 30.08 14.50 0.12 44.70 
225.0 4088 2855 114 7057 30.89 15.50 0.49 46.88 
230.0 4271 3076 395 7742 31.70 16.47 1.72 49.89
235.0 4456 3300 696 8452 32.50 17.44 3.02 52.96 
240.0 4644 3527 957 9128 33.29 18.39 4.11 55.79 
245.0 4834 3754 1142 9730 34.07 19.33 4.88 58.28 
250.0 5027 3982 1261 10270 34.85 20.25 5.36 60.46 
260.0 5418 4439 1359 11216 36.38 22.04 5.74 64.16 
265.0 5617 4666 1372 11655 37.14 22.91 5.79 65.84 
270.0 5818 4894 1379 12091 37.89 23.76 5.82 67.47 
276.97* 6102 5204 1384 12690 38.93 24.89 5.84 69.65 

*) в строке 276.97 K значения Cc (43.235) и Cth (0.163) получены с
учётом данных работы [214] для изохорной Cv (84.185) и изобарной 
(84.334) теплоёмкости. 
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Наряду с частотами в таблице 4.8 приведены изобарная теплоём-

кость (Cp), энтальпия (H) и энтропия (S) D2O жидкости, а также коле-

бательная (vib), конфигурационная (c) и термическая (th) составляющие

этих величин. 
В «альтернативном» варианте расчёта колебательной теплоёмко-

сти при температурах стеклообразного состояния D2O учитывается ме-

тодика Н.М. Путинцева (постоянство частоты T3 [29]) и теория Дебая-
Эйнштейна (T3 = 97 см-1 [220, с. 100; 397]). Отметим, что этому вари-

анту расчёта при температуре тройной точки D2O воды соответствуют

значения энергии (Uvib = 6102 J/mol) и энтропии (Svib, = 38.93 J/(molK)) 
колебательных движений и термической составляющей энтальпии

(Uth = 1384 J/mol) и энтропии (Sth = 5.84 J/(molK)) жидкости. Значения

колебательной составляющей энтальпии (Uvib) при температурах

138.5 – 210 К повышены (до 17 Дж/моль) относительно основного ва-

рианта расчёта. 

Рис. 4.27. Колебательная теплоемкость (Cvib/T, J/(molK2)) жидкого

и твёрдого (ice) состояний D2O воды в зависимости от температуры (T, 
K), по нашим (1) и литературным (SR [156], P [29], LK [399]) данным:

Tg, Ttp – температура стеклования и тройной точки; LK – изобарная теп-

лоёмкость. 

Из таблиц 4.7 – 4.8 (и рисунка 4.27) следует, что колебательная 

теплоёмкость, представленная в виде Cvib/T, достигает максимума 
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(0.17399 (и 0.1729) J/(molK2)) при температуре 138.5 К, совпадающей 

с температурой фазового перехода второго рода Tg. 
Максимум функции Cvib/T(T) чётко проявляется на рисунке 4.27. 

На этом же рисунке обнаруживается, что в области температуры Tg по-

лученные в данном исследовании значения колебательной теплоёмко-

сти метастабильной фазы близки к колебательной [29] и изобарной Cp

[399] теплоёмкости стабильной твёрдой фазы D2O воды. 

Рис. 4.28. Колебательная теплоемкость (Cvib, J/(molK)) D2O
воды по нашим (1) и литературным  (P [29], SR [156]) данным

при температурах (T, K), стеклования  (Tg) и тройной  точки 
(T tp) 

4.9.2. 
СОСТАВЛЯЮЩИЕ ИЗОХОРНОЙ И ИЗОБАРНОЙ ТЕПЛОЁМКОСТИ 

D2O В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Несмотря на значительные различия в температурной функции

дифференциального коэффициента сдвига частот k, полученных в дан-

ной работе и [156] (рис. 4.25), результаты наших и литературных

([156], [29]) оценок колебательной теплоёмкости хорошо согласу-

ются в широком температурном интервале, охватывающем метаста-

бильное и стабильное состояния D2O жидкости (рис. 4.27 и 4.28). 
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Рис. 4.29. Изохорная теплоёмкость D2O жидкости (Cv, J/(molK)), 
по нашим (1, 2[195]) и литературным (SR [156], N [214]) данным при

температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

Полученные в данном исследовании значения теплоёмкости D2O
жидкости вполне согласуются с нашими, ранее опубликованными дан-

ными [195]. Сравнение результатов приведено для метастабильного

состояния D2O жидкости на рисунках 4.29 и 4.30, на которых представ-

лены значения изохорной Cv (рис. 4.29) и изобарной Cp (рис. 4.30) теп-

лоёмкости D2O жидкости в сравнении с литературными данными. 
Значения изобарной и изохорной теплоёмкости рассчитывали по

формулам (4.4) и (4.9). Использовали литературные [214; 337; 377] 
данные по плотности и сжимаемости жидкости, в том числе резуль-

таты исследования свойств D2O в порах твёрдого тела [403] и аморф-

ного льда [404]. При отсутствии необходимых данных в области пере-

охлажденного состояния жидкости использовали экстраполированные

величины. 
Из рисунков 4.29 и 4.30 следует, что наши значения (1 и 2 – на

рисунках) практически не различаются между собой и вполне согласу-
ются со справочными данными [214] стабильной D2O жидкости и экс-
периментальными данными низкотемпературных измерений Анжелла
и Такера [337], представленными двумя сериями на рисунке 4.30. 

Пикообразный максимум изобарной теплоёмкости Cp, по нашим 
оценкам, располагается в области температуры 229-230 К (рис. 4.30 и 
4.31), которая на 4-5 К выше значения 225 К, полученного в работе 
[403] при исследовании свойств D2O в порах твёрдого тела. 
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Рис. 4.30. Изобарная теплоёмкость D2O жидкости (Cp, J/(molK)), 
по нашим (1, 2[195]) и литературным (SR [156], AT [337], N [214]) дан-

ным при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

Рис. 4.31. Теплоёмкость метастабильной D2O жидкости (C, 
J/(molK)) при температурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки

(Ttp): Cp, Cv, Cc, Cvib, Cth – изобарная, изохорная, конфигурационная, ко-

лебательная и термическая теплоёмкости соответственно. 
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Значение 225 К ниже температуры максимума Cp переохлаждён-

ной H2O жидкости (226 K) по данным работы Мурфи и Коопа [402], 

что не согласуется с различием температур максимальной плотности и 

тройных точек сравниваемых жидкостей, которые в случае D2O выше 

примерно на 4 К по сравнению с таковыми H2O [214]. В связи с этим 

температура максимума Cp (229-230 К) в случае D2O жидкости пред-

ставляется более обоснованной, нежели 225 К. 

Из рисунка 4.29 следует, что два ряда значений изохорной тепло-

ёмкости [156], которые получены нами суммированием значений ко-

лебательной и конфигурационных теплоемкостей, приведенных в ра-

боте [156], существенно различаются. Различие обусловлено тем, что

две серии расчетных значений конфигурационной теплоемкости (Cc) 
D2O жидкости [156] (модель случайной сетки) отличаются в два и бо-

лее раз. Значения изобарной теплоемкости [156] (рис. 4.30) понижены

относительно результатов экспериментальных измерений [337] и спра-

вочных данных [214]. 

Рис. 4.32. Колебательная составляющая энтропии D2O жидкости

(Svib, J/(molK)), по нашим (1) и литературным (P [29]) данным при тем-

пературах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

Составляющие изобарной теплоёмкости для области температур 

переохлажденного состояния D2O жидкости, полученные в данной ра-

боте, представлены на рисунке 4.31. Значения энтропии (Svib) и энер-

гии (Uvib) колебательных движений D2O жидкости приведены на ри-

сунках 4.32 и 4.33 в зависимости от температуры в сравнении с дан-

ными Н.М. Путинцева [29], которые имеются при температурах от 
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тройной точки до температуры кипения D2O жидкости при атмосфер-

ном давлении. 

Рис. 4.33. Колебательная составляющая энтальпии D2O жидкости

(Uvib, J/mol), по нашим (1) и литературным (P [29]) данным при темпе-

ратурах (T, K), стеклования (Tg) и тройной точки (Ttp) 

В связи с прикладным значением низкотемпературных термодина-

мических данных некоторые результаты расчётов, полученные в дан-

ной работе для D2O на линии насыщения жидкости, приведены в таб-

лицах 4.7-4.10. 

Таблица 4.9 
Термодинамика стеклообразного состояния D2O (0-138.5 К) 

T i = 
Cvib / 
R 

Cvib/T Cvib Cv Cp Uvib U H Svib S 

K  J/ (molK2) J/(molK) J/mol J/(molK) 
2.00 0.000 0.000000 0.00 0.00 0.00 0 0 0 0 0 
5.00 0.000 0.000000 0.00 0.00 0.00 0 0 0 0 0 
10.00 0.000 0.000197 0.00 0.00 0.00 0 0 0 0 0 
15.00 0.011 0.005920 0.09 0.09 0.09 0 0 0 0 0 
20.00 0.060 0.024804 0.50 0.50 0.50 0 0 0 0 0 
25.00 0.151 0.050126 1.25 1.25 1.25 6 6 6 0.27 0.27 
30.00 0.263 0.072838 2.19 2.19 2.19 14 14 14 0.58 0.58 
35.00 0.378 0.089873 3.15 3.15 3.15 28 28 28 0.99 0.99 
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40.00 0.491 0.102025 4.08 4.08 4.08 46 46 46 1.46 1.46 
45.00 0.601 0.111042 5.00 5.00 5.00 68 68 68 2.00 2.00 
50.00 0.712 0.118326 5.92 5.92 5.92 95 95 95 2.57 2.57 
55.00 0.825 0.124691 6.86 6.86 6.86 127 127 127 3.18 3.18 
60.00 0.942 0.130504 7.83 7.83 7.83 164 164 164 3.82 3.82 
65.00 1.062 0.135882 8.83 8.83 8.83 206 206 206 4.49 4.49 
70.00 1.186 0.140840 9.86 9.86 9.86 253 253 253 5.18 5.18 
75.00 1.311 0.145368 10.90 10.90 10.90 305 305 305 5.90 5.90 
80.00 1.438 0.149464 11.96 11.96 11.96 362 362 362 6.63 6.63 
85.00 1.566 0.153144 13.02 13.02 13.02 424 424 424 7.39 7.39 
90.00 1.693 0.156434 14.08 14.08 14.08 492 492 492 8.16 8.16 
95.00 1.821 0.159369 15.14 15.14 15.14 564 564 564 8.95 8.95 
100.00 1.948 0.161985 16.20 16.20 16.20 643 643 643 9.75 9.75 
105.00 2.075 0.164312 17.25 17.25 17.25 727 727 727 10.57 10.57 
110.00 2.201 0.166380 18.30 18.30 18.30 816 816 816 11.40 11.40 
115.00 2.327 0.168209 19.34 19.34 19.34 910 910 910 12.24 12.24 
120.00 2.451 0.169815 20.38 20.38 20.38 1009 1009 1009 13.08 13.08 
125.00 2.574 0.171211 21.40 21.40 21.40 1114 1114 1114 13.94 13.94 
130.00 2.696 0.172405 22.41 22.41 22.41 1224 1224 1224 14.80 14.80 
135.00 2.816 0.173404 23.41 23.41 23.41 1338 1338 1338 15.66 15.66 
138.50 2.898 0.173990 24.10 24.10 24.10 1421 1421 1421 16.27 16.27 

T S TS H G = H-TS Gvib (ice) 
K J/(molK) J/(molK) 
50.00 2.57 128.5 95 -33.5 -78.5 
100.00 9.75 975 643 -332 -559 
120.00 13.08 1569.6 1009 -561
130.00 14.80 1924 1224 -700
138.50 16.27 2253.4 1421 -832.4  

Таблица 4.10 
Термодинамика переохлаждённой D2O жидкости (138.5-276.97 К) 

T Cvib Cc Cv Cth Cp

K J/(molK) 
138.5 24.01 19.545 43.64 0 43.64 
140.0 24.29 19.993 44.35 0 44.35 
150.0 26.04 23.028 49.32 0 49.32 
160.0 27.68 26.196 53.88 0 53.88 
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170.0 29.22 29.490 58.71 0 58.71 
180.0 30.67 32.832 63.50 0 63.50 
190.0 32.04 36.085 68.12 0.6 68.72 
200.0 33.34 39.084 72.42 1.0 73.42 
210.0 34.57 41.656 76.23 2.3 78.53 
220.0 35.72 43.650 79.37 6.02 85.39 
225 36.27 43.97 80.23 38.37 119.60 
230.0 36.80 44.972 81.76 63.54 145.30 
235 37.31 45.05 82.36 57.72 140.08 
240.0 37.80 45.616 83.42 44.48 127.9 
245 38.26 45.6 83.86 30.30 114.16 
250.0 38.71 45.725 84.43 17.55 101.98 
260.0 39.57 45.464 85.04 3.95 88.99 
265 39.98 45.26 85.24 1.88 87.12 
270.0 40.39 44.798 85.16 1.04 86.20 
276.97 40.95 43.235 84.185 0.163 84.334 

T Uvib Uc Uth H Svib Sc Sth S 
K J/mol J/(molK) 

138.5 1421 0 0 1421 16.27 0.00 0 16.27 
140.0 1457 30 0 1451 16.53 0.21 0 16.74 
150.0 1709 245 0 1954 18.26 1.70 0 19.96 
160.0 1978 491 0 2469 20.00 3.28 0 23.28
170.0 2262 769 0 3031 21.72 4.97 0 26.69
180.0 2562 1081 0 3643 23.43 6.75 0 30.16
190.0 2875 1425 0 4300 25.13 8.61 0 33.79
200.0 3202 1801 0 5003 26.80 10.54 0 37.34
210.0 3542 2206 9 5757 28.46 12.51 0.05 41.02
220.0 3893 2633 40 6566 30.10 14.50 0.2 44.80 
225 4073 2855 116 7044 30.91 15.50 0.46 46.87 
230.0 4256 3076 397 7729 31.71 16.47 1.65 49.78 
235 4441 3300 705 8446 32.51 17.44 2.97 52.92 
240.0 4629 3527 970 9126 33.30 18.39 4.09 55.77 
245 4819 3754 1156 9729 34.08 19.33 4.86 58.23 
250.0 5012 3982 1276 10270 34.86 20.25 5.34 60.46 
260.0 5403 4439 1375 11217 36.39 22.04 5.73 62.17 
265 5602 4666 1389 11657 37.15 22.91 5.78 65.84 
270.0 5803 4894 1395 12092 37.90 23.76 5.80 67.46 
276.97 6087 5204 1399 12690 38.94 24.89 5.82 69.65 
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Некоторые из результатов наших расчётов, соответствующие ста-

бильной, в том числе околокритической, жидкости, приведены в таб-

лицах 4.11 – 4.14. 

Таблица 4.11 
Термодинамика стабильной D2O жидкости (276.97-640 К) 

T Cc Cvib Cinf Csum
* Uc Uvib Uinf Sc Svib Sinf 

K J/(molK) J/mol J/(molK) 
276.97 43.235 40.95 0 84.185 5204 6087 0 24.89 38.94 0 
280.0 43.01 41.20 0 84.21 5338 6211 0 25.37 39.39 0 
290.0 42.544 41.97 0 84.51 5770 6627 0 26.89 40.84 0 
300.0 41.093 42.69 0 83.78 6188 7050 0 28.30 42.28 0 
310.0 39.507 43.36 0 82.87 6591 7480 0 29.63 43.69 0 
320.0 37.833 44.00 0 81.83 6978 7917 0 30.85 45.08 0 
330.0 36.107 44.60 0.01 80.72 7347 8360 0 31.99 46.44 0 
340.0 34.357 45.16 0.03 79.55 7700 8809 0 33.04 47.78 0 
350.0 32.602 45.69 0.04 78.33 8035 9263 0 34.01 49.10 0.00 
360.0 30.854 46.20 0.06 77.11 8352 9723 1 34.91 50.39 0.00 
370.0 29.123 46.67 0.07 75.86 8652 10187 1 35.73 51.66 0.00 
380.0 27.416 47.13 0.09 74.64 8934 10656 2 36.48 52.91 0.01 
390.0 25.738 47.56 0.12 73.42 9200 11130 3 37.17 54.14 0.01 
400.0 24.096 47.97 0.14 72.21 9449 11608 4 37.81 55.35 0.01 
410.0 22.496 48.36 0.18 71.04 9682 12089 6 38.38 56.54 0.02 
420.0 20.946 48.74 0.23 69.92 9899 12575 8 38.90 57.71 0.02 
430.0 19.452 49.11 0.29 68.85 10101 13064 11 39.38 58.86 0.03 
440.0 18.017 49.46 0.36 67.84 10289 13557 14 39.81 60.00 0.03 
450.0 16.645 49.79 0.46 66.89 10462 14053 18 40.20 61.11 0.04 
460.0 15.332 50.12 0.56 66.01 10622 14553 23 40.55 62.21 0.05 
470.0 14.076 50.44 0.67 65.19 10769 15055 29 40.87 63.29 0.07 
480.0 12.868 50.74 0.79 64.40 10903 15561 36 41.15 64.36 0.08 
490.0 11.700 51.04 0.93 63.67 11026 16070 45 41.40 65.41 0.10 
500.0 10.565 51.32 1.08 62.97 11137 16582 55 41.63 66.44 0.12 
510.0 9.457 51.61 1.24 62.31 11238 17097 67 41.83 67.46 0.14 
520.0 8.376 51.88 1.42 61.68 11327 17614 80 42.00 68.46 0.17 
530.0 7.329 52.15 1.62 61.10 11405 18134 96 42.15 69.45 0.20 
540.0 6.327 52.41 1.83 60.57 11473 18657 113 42.28 70.43 0.23 
550.0 5.389 52.67 2.06 60.12 11532 19182 132 42.38 71.40 0.27 
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560.0 4.529 52.92 2.31 59.76 11581 19710 154 42.47 72.35 0.31 
570.0 3.759 53.17 2.58 59.51 11623 20241 178 42.55 73.29 0.35 
580.0 3.080 53.41 2.88 59.37 11657 20774 205 42.61 74.21 0.40 
590.0 2.482 53.64 3.21 59.33 11685 21309 236 42.65 75.13 0.45 
600.0 1.951 53.87 3.59 59.41 11707 21846 270 42.69 76.03 0.51 
610.0 1.499 54.09 4.05 59.64 11724 22386 308 42.72 76.92 0.57 
620.0 1.221 54.29 4.61 60.12 11737 22928 351 42.74 77.80 0.64 
630.0 1.413 54.49 5.36 61.26 11750 23472 400 42.76 78.67 0.72 
640.0 2.757 54.67 6.56 63.99 11769 24018 459 42.79 79.53 0.81 
641.0 3.000 54.70 6.73 64.43 11772 24073 466 42.80 79.62 0.82 
642.0 3.269 54.72 6.94 64.93 11775 24127 473 42.80 79.71 0.83 
643.0 3.567 54.74 7.18 65.49 11779 24182 480 42.81 79.79 0.84 
644.0 3.895 54.76 7.47 66.12 11783 24237 487 42.81 79.88 0.85 

*) Csum = Cc+ Cvib+ Cinf. 

Таблица 4.12 
Термодинамика околокритической D2O жидкости (400-643.89 К) 

1. T Cc12
* Cvib Cinf Csum

*  Cc3
* Uc Uvib Uinf Sc Svib Sinf

K J/(molK) J/mol J/(molK)
400.00 24.096 47.97 0.14 72.21 0 9449 11608 4 37.81 55.35 0.01
500.00 10.565 51.32 1.08 62.97 0 11137 16582 55 41.63 66.44 0.12
600.00 1.951 53.87 3.59 59.41 0.06 11707 21846 270 42.69 76.03 0.51
610.00 1.499 54.09 4.05 59.64 0.26 11724 22386 308 42.72 76.92 0.57
620.00 1.221 54.29 4.61 60.12 0.67 11737 22928 351 42.74 77.80 0.64
630.00 1.413 54.49 5.36 61.26 1.29 11750 23472 400 42.76 78.67 0.72
640.00 2.757 54.67 6.56 63.99 2.98 11769 24018 459 42.79 79.53 0.81
642.00 3.269 54.72 6.94 64.93 4.10 11775 24127 473 42.80 79.71 0.83
644.00 3.895 54.76 7.47 66.12 9.90 11783 24237 487 42.81 79.88 0.85 

*) Cc12 = Cc1 + Сс2; Csum = Cc12 + Cvib+ Cinf; Cc3 = Cv[214] – Csum. 

Таблица 4.13 
Составляющие теплоёмкости околокритической D2O жидко-

сти (400-643.89 К) 

T Cvib Cc12
* Cinf  Csum

* Cv [214] Cc3
*

K J/(molK) 
400.00 47.97 24.096 0.14 72.21 72.0 0 

500 51.32 10.565 1.080 62.965 62.8 
600.00 53.87 1.951 3.594 59.415 59.476 0.061 
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610.00 54.09 1.499 4.048 59.637 59.9 0.263 
620.00 54.29 1.221 4.612 60.123 60.796 0.673 
630.00 54.49 1.413 5.359 61.262 62.55 1.288 
640.00 54.67 2.757 6.557 63.984 66.967 2.983 
642.00 54.72 3.269 6.937 64.926 69.028 4.102 
643.89 54.76 3.895 7.469 66.12 76.021 9.901 

*) Cc12 = Cc1 + Сс2; Csum = Cvib + Cc1 + Сс2 + Cinf; Cc3 = Cv [214] – Csum. 

4.9.3. 
ОСОБЕННОСТИ СОСТАВЛЯЮЩИХ ИЗОХОРНОЙ ТЕПЛОЁМКОСТИ 

ОКОЛОКРИТИЧЕСКОЙ D2O В РАМКАХ МОДЕЛИ СТРУКТУРНЫХ

ЕДИНИЦ ЖИДКОСТИ 

Как отмечалось, в широком интервале температур в составе изо-

хорной теплоемкости необходимо учитывать инфинитную составляю-

щую (Cinf), вклад которой в случае D2O на линии насыщения жидкости

в области околокритических температур достигает 7-8 Дж/(моль∙К) 
(см. табл. 4.13) [195; 335; 336]. Как и в случае обычной воды, инфинит-

ную составляющую теплоемкости D2O жидкости связываем с движе-

ниями частиц золя (золь-фракцией (s) и эффективным числом степеней

свободы (n) молекул воды в состоянии золя). Вспомним, что в таком 

случае величина Cinf предстаёт в виде (4.43): 

Cinf = n(R/2)s. 

Для оценки особенностей инфинитных движений молекул D2O
сравнивали расчетные и экспериментальные значения изохорной теп-

лоемкости (Cv) тяжелой воды. Значение n, найденное по формуле 
(4.43), оказалось равным 4. 

Для учёта особенностей стремительного роста конфигурационной 

теплоёмкости Cс D2O жидкости при приближении к критической тем-

пературе в работах [395; 354] в третье слагаемое (Cc3) формулы (4.33) 
добавлен коэффициент K3: 

Cc3 = K3RG(sg) 4  ln (4g),                       (4.44)

Cс = Сс1 + RGxpk2ln(4g4/3) + K3RG(sg)4  ln (4g).         (4.45) 
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Значения конфигурационной теплоемкости D2O жидкости по 

(4.45) представлены на рисунке 4.34 в сравнении с литературными дан-

ными. 

Рис. 4.34. Составляющие изохорной теплоёмкости (Cv, J/(mol∙K))) 
D2O жидкости в области околокритических температур (T, K), по

нашим (Cv) и литературным (N [214]) данным: Cvib, Cinf, Cc1, Cc3 – коле-

бательная, инфинитная и конфигурационные составляющие изохор-

ной теплоёмкости. 

В области околокритических температур вклад второго слагае-

мого уравнения (4.45) существенно меньше третьего слагаемого, по-

этому на рисунке 4.34 сумма второго и третьего слагаемых правой ча-

сти уравнения (4.45) имеет обозначение Cc3. 
Из рисунка 4.34 следует, что наибольшую крутизну в области тем-

ператур, прилегающих к критической температуре D2O (643,89 K
[214]), имеет функция Cc3(T). В случае H2O жидкости функция Cc3(T) 
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изменяется подобным образом. Из сравнения расчетных и эксперимен-

тальных значений изохорной теплоемкости следует, что в случае H2O
коэффициент K3 равен 1, а в случае D2O – в 2 раза больше. Это следует

из сравнения компонентов теплоемкости H2O и D2O при практически

одинаковой температуре (табл. 4.14). 

Таблица 4.14 
Сравнение компонентов теплоёмкости H2O и D2O жидкости

при околокритических температурах 

T (K)  жидкость размерность Cvib Cinf Cc1 K3 Cc3 Cv

644.00 
H2O J/(mol∙K) 51.3 6.7 3.8 1 8.0 69.8 
H2O % 73 10 5.5  11.5 100 

643.89 
D2O  J/(mol∙K) 54.7 7.5 2.9 2 12.2 77.3 
D2O % 71 10 4  15 100 

В случае D2O 643.89 K совпадает с критической температурой

[214]. Из таблицы 4.14 следует, что в сравниваемых условиях доля ко-

лебательной составляющей, как в случае H2O, так и D2O, превышает 
70 %. Вклад конфигурационной компоненты Cc3 превышает таковой

инфинитной составляющей Cinf, причём теплоёмкость Cc3 в случае D2O
(15%) больше, чем в случае H2O воды (11.5%). Резкий подъём функции

Cc3(T) при околокритических температурах классифицируется как вы-

сокотемпературный бозонный пик [354]. 
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ЧАСТЬ II.
БОЗОН-ФЕРМИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ 

И КОНТРАСТЫ 
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ГЛАВА ПЯТАЯ. 
ПРИРОДА РАЗЛИЧИЯ СВОЙСТВ МЕТАНА И ЭТАНА

В ЖИДКОМ СОСТОЯНИИ 

Как в случае H2O и D2O воды, на линии насыщения жидкости
в температурных зависимостях изохорной CV(T) и изобарной Cp(T)
теплоёмкостей метана и этана обнаруживаются различия. В случае
метана на участке температур от температуры тройной точки до
критической температуры отсутствуют максимумы рассматривае-
мых функций, тогда как в случае жидкого этана – имеются [214].  
В случае всех четырёх веществ тяжёлые атомы более электроотри-
цательны, чем лёгкие атомы, поэтому атомы протия и дейтерия в
сравниваемых веществах положительно заряжены. Сравнивая ка-
тионы протия H+ и дейтерия D+, необходимо отметить, что первый
из них относится к классу фермионов, тогда как катион дейтерия
D+ является бозоном. В связи с этим обстоятельством сравнитель-
ный анализ различий свойств H2O и D2O воды является более слож-
ной задачей, чем сравнение свойств метана и этана [196-198]. 

5.1. 
СИНЕРГЕТИКА СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ  

И РАВНОВЕСИЕ ДВУХ ТИПОВ МОЛЕКУЛ ЖИДКОГО

МЕТАНА 

Кластерные представления используются в моделировании
свойств и структуры твердой [410], газообразной [405] и жидкой [406], 
[407] фаз метана. Параметры кластеров газовой фазы, полученные на
основе квантово-химических расчетов структуры и энергетических ха-
рактеристик, могут использоваться как при моделировании потоков в
каналах самолетов, так и в диагностике структуры вихря и визуализа-
ции его положения в атмосфере [405]. В [407] получены соотношения
в рамках дискретно-континуальной модели, на основании которых
сделан вывод о проявлении ассоциации молекул в предкритической
области жидкой фазы н-алканов. В работах Г.А. Мельникова с соавто-
рами [406] кластерные представления используются в моделировании
структурных, оптических и теплофизических свойств, теплоемкости, 
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ИК-спектров и вязкости метана. Несмотря на успешное применение
кластерных представлений при моделировании разнообразных
свойств и структуры жидкого метана, обнаруживаются задачи, требу-
ющие решения. К таковым можно отнести моделирование вариаций
структуры жидкости в связи с образованием надмолекулярных соеди-
нений метана. 

В данном исследовании остановимся на моделировании особенно-

стей строения и структуры жидкого состояния метана в связи с синер-

гетикой структурных единиц жидкости. Поставленная цель достига-

ется в рамках развиваемой автором модели структурных единиц жид-

кости [194, 213] и теории перколяции [295]. 

5.1.1. 
ОСНОВЫ ФОРМАЛИЗМА МОДЕЛИ 

Для решения поставленной задачи воспользуемся формализмом

моделирования контракции воды в жидком состоянии [408, 409]. 
Синергетика структурных единиц жидкости сопровождается давле-

нием (Pg), избыточным относительно равновесного (Ps) давления: 
Pg = /(rg1/3), где  – поверхностное натяжение; r – эффективный радиус 
молекул; g – число молекул в структурной единице [194; 195; 213]. 

Давление (Pg) возникает в жидкости в процессе образования струк-

турных единиц, является одной из характеристик жидкости в условиях

равновесия с насыщенным паром. Под действием давления (Pg) объем

системы уменьшается. Увеличение концентрации частиц (n), соответ-

ствующее контракции жидкости, предложено характеризовать величи-

ной K = 1/ln(n) [408, 409]. 
В случае линейной зависимости обратной величины изотермиче-

ской сжимаемости (T) от давления (d(1/T)/dP = C, где C – постоянная)

и характеристики несжатого состояния системы ((1/T) = 0) формула

для оценки величины K при давлении (Pc) имеет вид [409]: 

K1 = kl.p.  Kf  Kg,                                          (5.1) 

где Kg = (1 / (T  Pc)); Pc – сжимающее давление; kl.p., Kf – коэффи-

циенты. 
С другой стороны, из условия d(1/T)/dP = C может быть опреде-

лена сумма показателей (m+n) по уравнению Ми [412]: 

m+n = 3(C - 2),                                        (5.2) 
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где E = Aa-n - Ba-m; m, n, A, B – постоянные; E – энергия взаимо-

действия пары молекул на расстоянии a. 
В случае тяжелой воды на линии насыщения жидкости результаты

расчетов по (5.1) и (5.2) совпадают, когда Pc = Pg; kl.p.  1, а значения

коэффициента Kf соответствуют константе равновесия двух типов мо-

лекул первой координационной сферы D2O: Kf = f2/f1; f1 и f2 – фракция

(доля) молекул типа 1 (в решетке [25; 394]) и типа 2 (вне решетки [25; 
394]) соответственно [409]. Таким образом, в случае D2O жидкости си-

нергетика структурных единиц жидкости сопровождается дифферен-

циацией свойств частиц воды. Частицы (молекулы) среды, например,

расположенные на поверхностях близлежащих структурных единиц,

проникают в междоузлия соседних. Это приводит к установлению рав-

новесия молекул двух типов (по классификации [25; 394]) в первой ко-

ординационной сфере молекул воды. 
Для применения изложенной методики к исследованию жидкого

состояния метана необходимо выбрать параметры расчетного урав-

нения для среднего числа молекул в надмолекулярных соединениях

метана (g, по Френкелю [12, с. 304]). В качестве названия надмоле-

кулярных соединений метана, как и в случае воды, используем пред-

ложенное Кирквудом [13] словосочетание «структурные единицы

жидкости». 

5.1.2. 
ЛИНЕЙНАЯ ДИССИПАТИВНАЯ ФУНКЦИЯ КАК КРИТЕРИЙ

МОДЕЛИ 

Динамическое равновесие «пар – жидкость» и синергетика струк-

турных единиц жидкости в ортобарных условиях связаны с диссипа-

цией энергии. В связи с этим нами предложена и апробирована линей-

ная диссипативная функция (ЛДФ) [194] (уравнение (4.3)): 

Y = Cs / (g1/2),                                    (5.3) 

где Cs – скорость звука;  – коэффициент теплопроводности.

Функция Y(T) в случае H2O воды имеет два линейных участка с 
высокими коэффициентами корреляции (0,99999), при экстраполяции

которых в область низких температур нулевое значение величины Y
достигается при температурах, соответствующих температуре стекло-

вания и температуре кристаллизации ультравязкой воды [194]. 
В данном случае ЛДФ по (5.3) используем для выбора расчетного

уравнения значений чисел молекул в структурной единице жидкости, 
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полагая, что лучшему уравнению g(T) соответствует наибольший тем-

пературный диапазон линейного участка функции Y(T) с наибольшим

коэффициентом корреляции. 
Апробация различных уравнений g(T), использованных для расче-

тов значений функции Y(T), представлена на рисунке 5.1. Все необхо-

димые для расчетов данные взяты по [214]. Кривой (y), представлен-

ной на рисунке 5.1, соответствует наиболее протяженный линейный

участок при температурах 130-160 K с наибольшим коэффициентом

корреляции (0,9999). При экстраполяции отмеченного участка (y) в об-

ласть низких температур нулевое значение величины Y достигается при

температуре, соответствующей температуре тройной точки метана

(Tm). Линейная аппроксимация в случае других кривых (a, b, c, y1, y2,
y3), представленных на рисунке 5.1, имеет низкие значения коэффици-

ента корреляции, причем с понижением значений последнего наблю-

дается и увеличение отклонения температуры нулевого значения Y (на

линии тренда линейного участка) от температуры тройной точки ме-

тана. Для построения кривой (a) использованы параметры кластеров

по [406]; b – по [12, с. 304], c – по приближённой формуле (2.15). 
В случае кривых y, y1, y2, y3 (рис. 5.1) расчетные формулы пара-

метра (g) получены введением поправок в уравнение (2.15) по мето-

дике (2.52) [194, 213]: 

1V/(rg1/3) = K01RT,                          (5.4) 

где K01 = f01(f02 - f03), f01, f02, f03 – коэффициенты; f02 = {1 - 
 -[ln(2g)]/(2g) + 1/(2g) - 1/(6g2) + 1/(90g4) - …}; f03 = PsV/(RT); 
V, R, T – объем жидкости, газовая постоянная и температура (K); 
1 – поверхностное натяжение: 

1 =  +AG/F,                               (5.5) 

где AG – свободная энергия межмолекулярного взаимодействия

насыщенного пара; F – площадь поверхности молекул жидкости. 
Для коэффициента f01, который характеризует отклонение поверх-

ностей структурных единиц от сферической формы, в первом прибли-

жении принято постоянное значение (f01 = 0,866) для всей области су-

ществования стабильной жидкости в ортобарных условиях. В случае

f01 = 0,866 значение величины g жидкости при температуре тройной

точки метана согласуется с числом молекул в надмолекулярных соеди-

нениях твердой фазы (n = 32), приведенным в литературе [410], и с 
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нашими оценками по методике [213] из соотношения значений плотно-

стей твердой и жидкой фаз метана, взятых по [21; 411]. 
Кривые y, y1, y2, y3 (рис. 5.1) различаются по методике оценки

величины AG в формуле (5.5). В случае (y) свободная энергия межмо-

лекулярного взаимодействия насыщенного пара (AG) оценивалась по

Е.С. Рудакову [252] графическим интегрированием P-V изотерм пара

по данным [214]. Как отмечалось, в этом случае получены наилучшие

характеристики линейного участка функции Y(T). В случае кривых y1, 
y2 и y3, построенных для сравнения с (y), использованы упрощенные

методики расчета величины (AG) в (5.5). 

Рис. 5.1. Зависимость значений ЛДФ (Y, м2K/J) от температуры

(T, K): y, y1, y2, y3 – по формулам (5.3) – (5.5) и линейные аппроксима-

ции (y, y2, y3) для области температур 130 – 160 K; Tm – температура

тройной точки; a [406], b [12, с. 304], c – по формуле (2.15). 

При экстраполяции линейного участка в область низких темпера-

тур нулевое значение Y достигается при температурах ниже темпера-

туры тройной точки метана в случае кривых y1 и y2 и при температуре

выше тройной точки в случае кривой y3. Последнему случаю соответ-

ствует значение AG = 0. В случае кривых y1 и y2 при оценке значений g
в (5.4) – (5.5) использовали выражение AG = RTln(RT / (PsVs)) - 
- Ks(RT - PsVs), где Ks = 1 для y1 и Ks = 1/3 – для y2; Vs – объем равно-

весного пара. 
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5.1.3. 
РАЗМЕРЫ СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ МЕТАНА НА ЛИНИИ 

НАСЫЩЕНИЯ ЖИДКОСТИ 

Структурные единицы CH4 жидкости по своим размерам отно-

сятся к наночастицам: эффективный диаметр частицы при температуре

тройной точки метана составляет 1.63 нм. 
Найденные по уравнениям (5.4) – (5.5) значения чисел молекул в

структурных единицах жидкости (g), соответствующие значениям ве-

личины y (рис. 5.1), представлены на рисунке 5.2. По мере повышения

температуры значения g уменьшаются от g  38 при температуре трой-

ной точки, проходят через минимум g  0,82 в области температуры

183 K и достигают значения g  1,5 при критической температуре ме-

тана. 

Рис. 5.2. Значения чисел молекул (g) в структурных единицах CH4

жидкости при температурах (T, K): g – найдены по формулам (5.4) – 
(5.5); g1 – (5.6); a – [406], b – [12, с. 304], c – по формуле (2.15). 

Для сравнения на рисунке 5.2 приведены также результаты вычис-

лений по приближённому уравнению (2.15) (c) и формулам, взятым из

других работ (a [406]; b [12, с. 304]). Значения b в 36 раз меньше, чем

по c. Данные a, соответствующие наиболее вероятным по [406], имеют

некоторые отличия от результатов наших расчетов g как по величине, 
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так и по температурной зависимости. Аналогичное заключение сле-

дует и из сравнения значений g и c, однако значения a(T) и c(T) распо-

лагаются крестообразно друг относительно друга, а значения g, 
найденные по формулам (5.4) – (5.5), укладываются между ними во

всем температурном интервале существования жидкого метана на ли-

нии насыщения жидкости. 
Из анализа данных по вязкости () жидкого метана [214] с позиций

модели структурных единиц жидкости следует, что в ортобарных

условиях в широком интервале температур c данными [214] согласу-

ются результаты расчетов по формуле 

  (3/8)(Nh/(gV))ex(1+(ge-x)1/3),                           (5.6) 

где x = /(kT);  = kTln(Vs/V) + AG/N – химический потенциал вза-

имодействия частиц жидкости; N – число Авогадро; h, k – постоянные

Планка и Больцмана. Формула (5.6) отличается от таковой для вязкости

воды [213] тем, что в случае метана в знаменателе формулы величина g
находится в первой степени, тогда как в случае воды – во второй. 

Приведенные на рисунке 5.2 значения (g1) соответствуют формуле 
(5.6). Совпадение значений (g1) и (g) в широком интервале температур

можно рассматривать, как успешное моделирование вязкости CH4

жидкости в ортобарных условиях с позиций модели структурных еди-

ниц жидкости. Это обстоятельство, а также рассмотренные выше осо-

бенности линейной аппроксимации значений ЛДФ, полученных по

формуле (5.3), могут быть основанием применения модели для даль-

нейшего моделирования особенностей строения и структуры жидкого

состояния метана. 

5.1.4. 
КОНТРАКЦИЯ ЖИДКОСТИ И ДИФФЕРЕНЦИАЦИЯ МОЛЕКУЛ

МЕТАНА НА ДВА ТИПА 

В формуле (5.1) величина Kg = 1 / (T  Pc) доступна для оценки из

экспериментальных данных. Результаты расчета значений величины

Kg при Pc = Pg совместно с результатами расчетов сжимающего давле-

ния (Pg, MPa) представлены на рисунке 5.3 в зависимости от темпера-

туры (T, K). 
По мере повышения температуры параметр Kg уменьшается от

значения 30 при температуре тройной точки до единиц в области око-

локритических температур, в то время как функция Pg(T) проходит че-

рез максимум в области 105 -115 K, при котором её значение достигает 
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24 MPa. При дальнейшем повышении температуры значения Pg(T)
уменьшаются до единиц MPa при критической температуре метана,

что отражается в температурном ходе величины Kg, однако радикаль-

ных изменений в характере температурной зависимости величины Kg

она не вызывает. 

Рис. 5.3. Значения (m+n) и Kg (Y) по формулам (5.1) – (5.2) (K0, K10), 
сжимающего давления (Pg, MPa) и отношений K0/Kg (a0), K10/Kg (a10) 
для метана на линии насыщения жидкости (Kg, K0, Pg, a0) и при давле-

нии 10 MPa (K10, a10) в зависимости от температуры (T, K) 

Найденные по формуле (5.2) значения суммы показателей (m+n) 
по уравнению Ми представлены на рисунке 5.3 двумя сериями данных. 

Значения первой из них (K0) относятся к линии насыщения жидкости; 

в области температур существования стабильного состояния жидкости 

они, оставаясь в пределах значений K0 = 20 – 29, увеличиваются по 

мере повышения температуры по уравнению K0 = 13,14 + 0,0822T, где 

(T, K). Значения второй (K10) относятся к давлению в области 10 МПа, 

практически не зависят от температуры, K10 = 22,0. Значения всех трех 

величин (Kg, K0 и K10) пересекаются в области температуры максималь-

ных значений давления Pg. 
Из сравнения полученных нами значений (m+n) для линии насы-

щения жидкости (K0 = 20 – 29) и для условий повышенного давления

(K10 = 22) с литературными данными следует, что они вполне согласу-
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ются: для метана приводятся уравнения, в которых m+n = 21, а для мо-

лекул типа CX4 обсуждаются другие варианты, в том числе m+n = 35 
[412]. 

Наибольшие значения величины Kg тоже согласуются с литератур-

ными данными, однако в соответствии с результатами моделирования

контракции D2O жидкости [408, 409] параметр Kg связан с (m+n) соот-

ношением m+n  KfKg, из которого может быть найден коэффициент

Kf, имеющий смысл константы равновесия, Kf = (m+n) / Kg. Поскольку

в нашем случае доступны две серии расчетных значений (K0 и K10) для

величины (m+n), то получим две серии значений константы равнове-

сия (Kf) двух типов молекул метана в жидком состоянии: Kf0 = K0 / Kg

и Kf10 = K10 / Kg. 
Значения констант равновесия Kf0 и Kf10, представленные на ри-

сунке 5.3 кривыми a0 и a10, возрастают и расходятся по мере повыше-

ния температуры, что отражает влияние как температуры, так и объема

на вероятность дифференциации молекул метана на два типа. По-

скольку в числителе правой части равенства Kf = f2/f1 находится фрак-

ция молекул типа 2 («вне решетки», в положении «междоузлие»), а в
знаменателе – молекулы типа 1 («в решетке», в положении «узел»), то

температурный ход кривых a0 и a10 свидетельствует о повышении ве-

роятности перехода молекул из положения «узел» в положение «меж-

доузлие». 

5.1.5. 
ФРАКЦИИ МОЛЕКУЛ МЕТАНА В ЗАВИСИМОСТИ ОТ 

ТЕМПЕРАТУРЫ И ДАВЛЕНИЯ 

Используя соотношения f2 = 1- f1; f1 = 1 / (1 + Kf) и найденные зна-
чения Kf0 и Kf10 для Kf, получим значения фракции f2 на линии насыще-
ния жидкости (f2) и при давлении 10 MPa (f2b). Аналогично – для фрак-
ции f1: f1 – на линии насыщения жидкости и f1b – при давлении 10 MPa. 

Найденные значения фракций f1 и f2 представлены на рисунке 5.4 
в зависимости от температуры (T, K) для условий линии насыщения
(f2, f2-1, f2-2) и при давлении 10 MPa (f1b, f2b). В случае ортобарных усло-
вий в температурной зависимости фракций имеется излом. Обнаружи-
ваются два линейных участка. Линейная экстраполяция низкотемпера-
турного участка (90-128 K, f2-1) дает нулевое значение при температуре
20-25 K, а в случае высокотемпературного участка (128-179 K, f2-2) –
нулевое значение фракции f2 при температуре 0 K. При повышении
давления наблюдается уменьшение кривизны функций f(T) преимуще-



209 

ственно за счет «разворота» низкотемпературного участка. Это сле-
дует из сравнения кривых f2 и f2b, а также из того, что линейная экстра-
поляция фракции f1b из области всего температурного диапазона суще-
ствования жидкости при давлении 10 MPa дает значение 1 при темпе-
ратуре, близкой к 0 K. 

Рис. 5.4. Координационные числа z, z1, z2 (z) и фракции молекул f1

и f2 (f) с линейной аппроксимацией f1 (f1b), f2 (90-128 K (f2-1), 128-179 K
(f2-2)) на линии насыщения жидкости (f2, f2-1, f2-2) и при давлении 10 MPa
(f1b, f2b) в зависимости от температуры T (K): z2m – среднее значение z2. 

5.1.6. 
ВЕКТОРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СТРУКТУРЫ CH4 ЖИДКОСТИ 

Воспользуемся методикой векторного анализа структуры жид-

кости, предложенной нами в работе [31]. В соответствии с этой мето-

дикой при постоянной температуре координационному числу z первой

координационной сферы молекул жидкости соответствуют как алгеб-

раическая сумма z = n1 + n2 чисел n1 и n2, так и векторная сумма коор-

динационных чисел z = z1 + z2, в которых n1 = f1z; n2 = f2z; z1 = n1 + 1; 
z2 = n2 + 1. Векторы z, z1 и z2 образуют треугольник, углы которого

находятся по теореме косинусов и могут количественно характе-

ризовать структуру жидкости. Тип перколяции (по «узлам» или

по «связям») характеризуют обратные величины чисел n1 и n2  
(p1 = 1/n1; p2 = 1/ n2) [84, с. 436]. 
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Координационные числа молекул z первой сферы молекул жид-

кого метана имеются в работе Н.М. Путинцева [29, с. 62]. Используя

соотношение Uliq = (z/2)RTкр. по [29, с. 60], где Tкр – критическая тем-

пература (K); Uliq – внутренняя энергия взаимодействия [252], и более

современные экспериментальные данные по [214], мы повторили рас-

чет значений z. По полученным значениям фракций (f1, f2) и z опреде-

лили «состав» и угловые характеристики (Ф, Ф1 и Ф2 – противолежа-

щие сторонам z, z1 и z2 углы треугольника) первой координационной

сферы молекул метана. 

Рис. 5.5. Угловые характеристики (Ф, degree) структуры CH4 жид-

кости в зависимости от температуры T (K): Ф, Ф1, Ф2, Ф1a, Ф2a – углы

z, z1, z2 треугольника и линейные аппроксимации; b1a = 180о - Ф1a; Ф1a, 
Ф2a и b1a рассчитаны с использованием значений g1 (по (5.6)). 

Некоторые из полученных результатов оценок координационных 

чисел (z, z1 и z2) и угловых характеристик структуры жидкого метана 

на линии насыщения жидкости приведены на рисунках 5.4 и 5.5. Вели-

чины z, z1, z2, Ф, Ф1 и Ф2 получены с использованием значений g. Для 

сравнения на рисунке 5.5 приведены значения угловых характеристик 

b1a = 180о - Ф1a; Ф1a, Ф2a, полученные расчетами с использованием зна-

чений g1 по формуле (5.6). 
Из рисунка 5.5 следует, что угол Ф, противолежащий стороне z 

векторного треугольника, по сложной траектории уменьшается по 
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мере повышения температуры, в то время как угол Ф1 практически ли-

нейно зависит от температуры и экстраполируется на значение 60о при

температуре 0 K. Переход к другой серии значений чисел молекул (g1) 
при оценке угловых характеристик не изменяет температурный ход ве-

личины Ф1: приведенные на рисунке 5.5 значения (b1a = 180о - Ф1a) 
укладываются на линию, проходящую через значение 120о при темпе-

ратуре 0 K. Значения Ф2 и Ф2а возрастают с повышением температуры.

Линейная экстраполяция низкотемпературных участков этих величин

на критическую температуру дает значение (72о +/- 4о). 
Проявление значений углов 60о и 120о при температуре 0 K в слу-

чае величины Ф1 означает, что молекулы типа 1 в процессе охлаждения

CH4 жидкости образуют гексагональную упаковку, в отличие от струк-

туры твердой фазы, которая классифицируется как гранецентрирован-

ная кубическая [410]. Из отмеченных выше особенностей температур-

ного хода величин Ф2 и Ф2а следует, что в процессе нагревания жидко-

сти в области температур, прилегающих к температуре тройной точки,

молекулы типа 2 образуют пентагональную координацию. 
Этот результат подтверждается значениями z2, которые в низко-

температурной области близки к 5 (см. рис. 5.4), тогда как среднее зна-

чение z2 (z2m) для ортобарных условий близко к числу 6 и порог перко-

ляции p2  0,2. Это означает, что молекулы типа 2 в целом имеют порог

перколяции по «узлам» гексагональной упаковки. Порог перколяции

молекул типа 1 в низкотемпературной области (90-110 K) соответ-

ствует характеристике перколяции по «узлам» гексагональной упа-

ковки. 

5.1.7. 
ТЕРМОДИНАМИКА ПЕРЕХОДА «УЗЕЛ-МЕЖДОУЗЛИЕ» МОЛЕКУЛ

МЕТАНА 

При наличии двух серий данных для константы равновесия име-

ется возможность оценить энергию перехода молекул из положения

«узел» в положение «междоузлие». 
Стандартную внутреннюю энергию перехода «узел-междоузлие» 

молекул метана Uo находили по формуле 

Uo = Ao + T (dV/dT) (dAo/dV)T - TdAo/dT,   (5.7) 

где Ao = - RTln(Kf0) – стандартная свободная энергия перехода

«узел-междоузлие» молекул метана в ортобарных условиях. 
Частную производную (dAo/dV)T находили в конечных разностях,

используя значения стандартной свободной энергии перехода «узел-
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междоузлие» молекул метана в условиях давления 10 MPa и линии

насыщения жидкости при температуре T. 
Некоторые из полученных результатов приведены в таблице 5.1 

для температурного диапазона 120-170 K, в которой So – стандартное

изменение энтропии перехода «узел-междоузлие» молекул метана в

ортобарных условиях при температуре (T, K). 

Таблица 5.1 
Термодинамика перехода «узел-междоузлие» молекул метана 

T, K 120 130 140 150 160 170 
Ao, J/mol -387 -680 -1006 -1383 -1847 -2467 
Uo, J/mol 2210 1730 1450 1580 2400 4780 

TSo, J/mol 2590 2410 2460 2970 4340 7290 
So, J/(mol∙K) 21,6 18,5 17,5 19,8 26,5 46,6 

Из таблицы следует, что в области температур 130-150 K имеется

минимум внутренней энергии и энтропии перехода «узел-междоуз-

лие», в области которого среднее значение Uo составляет 1590 +/- 140 
J/mol. Это значение практически совпадает с величиной RTкр. = 1584 
J/mol и с энергией эффективного парного потенциала, отсчитанного от

дна потенциальной кривой (1620 J/mol [29, с. 59]). Относительное по-

стоянство характеристик Uo и So перехода «узел-междоузлие» может

быть одной из причин линейности ЛДФ по формуле (5.3) и функций

f(T) фракций двух типов молекул метана в рассматриваемой области

температур. 
Структурные единицы метана имеют размеры наночастиц. Синер-

гетика таких частиц сопровождается дифференциацией «состава» 
жидкости на два типа молекул. С ростом температуры вероятность пе-

рехода молекул типа 1 в положение молекул типа 2 («узел-междоуз-

лие») повышается. Оригинальным векторным моделированием уста-

новлено, что молекулы типа 1 в процессе охлаждения формируют гек-

сагональную упаковку, в отличие от структуры твердой фазы. Моле-

кулам типа 2 в целом соответствует порог перколяции по «узлам» гек-

сагональной упаковки, однако при нагревании (при 90-110 K) прояв-

ляется пентагональная координация. Минимальная внутренняя энер-

гия перехода «узел-междоузлие» составляет 1590 +/- 140 J/mol. 
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5.2. 
СИНЕРГЕТИКА СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ И ОБРАТИМЫЕ

ПЕРЕХОДЫ «КВАНТОВЫЙ ГАЗ – КОНДЕНСАТ» ЭТАНА 

Группы CH3 молекулы жидкого этана могут совершать конформа-

ционные колебания друг относительно друга [414; 415; 422; 425; 427]. 
Однако в теплопроводности твердого этана не обнаруживаются осо-

бенности, связанные с вращением метильных групп. Перенос энергии

моделируется низкочастотными фононами и высокочастотными «диф-

фузными» модами [415]. Свойства структуры твёрдой фазы в значи-

тельной мере сохраняются и в жидком состоянии этана в области тем-

ператур, прилегающих к температуре тройной точки [425], имеющей

относительно низкое значение (90,352 K [214]). Изобилие атомов во-

дорода на поверхностях несферической и в то же время компактной

молекулы C2H6 в условиях не размытой тепловым движением струк-

туры жидкости является привлекательным фактором для моделирова-

ния явлений образования протонных пар, а также кластеров с числом

атомов три и более. Возможность существования низкоэнергетических

систем, состоящих из трёх резонансно взаимодействующих частиц, по-

лучила обоснование в работах В.Н. Ефимова [149; 420] для ядерных

процессов. Кластеры, состоящие из трёх [420] и более [423; 426] ча-

стиц (резонансы Ефимова), проявляются в интерференции ультрахо-

лодных атомов в состоянии разреженных газов [434]. Проявление про-

тонных пар в конденсированной фазе установлено в случае воды [34; 
354] в рамках модели структурных единиц жидкости [194; 213; 278] и
теории идеального одноатомного квантового газа по Эйнштейну [421]. 
Отмеченные [194; 213; 344; 354], а также получившие развитие [31; 
195] и применение в исследовании метана [196] методики использу-

ются в работах [197; 198] и данном исследовании с целью моделирова-

ния структуры и проявлений резонансов Ефимова в жидком состоянии

этана. 

5.2.1. 
НЕКОТОРЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

В качестве критерия оценки возможного образования резонансов

Ефимова в жидком состоянии этана используем значение массы кла-

стера, содержащего n не связанных химически, резонансно взаимодей-

ствующих частиц. С увеличением числа частиц в кластере масса кла-

стера возрастает. Взаимодействующие два и более кластера образуют 
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систему. Приведённая масса системы меньше массы лёгкого кластера

и уменьшается с увеличением числа кластеров (например, одинаковых

по массе). Значения масс кластеров и систем при различных темпера-

турах будем называть спектрами масс. 
Масса частиц представлена в атомных единицах массы (а. е. м.).

Использованные значения массы атома водорода (1,00794) и про-

тона (1,00739) соответствуют природному изотопному составу водо-

рода. 

5.2.2. 
МАСС-СПЕКТРЫ ЧАСТИЦ ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ ПОЯВЛЕНИЯ БЭК 

Условия, необходимые для появления бозе-эйнштейновского кон-

денсата (БЭК), в наиболее простой форме представлены в формуле

критической температуры (Tc) появления БЭК [413, с. 30]: 

Tc = (h2 / (2mk))  (n / 2,612)2/3,                       (5.8) 

где m, n – молекулярная масса и концентрация частиц системы

(газа); h, k – постоянные Планка и Больцмана. 
Если в формулу (5.8) подставить молекулярную массу этана и ха-

рактеристики жидкости при температуре тройной точки (Ttrp), то полу-

чим значение величины (Tc) на 90 K ниже температуры Ttrp. Следова-

тельно, значения критической температуры (Tc) могут быть в пределах

температур (T, K) существования стабильного состояния жидкости в
том случае, когда значения m существенно меньше молекулярной

массы этана. Представляя m в (5.1) в качестве неизвестной переменной

величины, приравнивая температуры (Tc) и (T), подставляя известные

величины и переходя к атомным единицам массы (а. е. м.), получим 

m(1) = 1,08521538 2/5 / T3/5,                         (5.9) 

где  – плотность (в кгм-3); m(1) – имеет размерность (а. е. м.).

Значения m(1) по (5.9) соответствуют «одноатомной» системе, в 
которой не предполагается проявление каждого атома молекулы как

самостоятельной частицы. При учёте всех (N) атомов молекулы полу-

чим формулу 

m(N) = N8/5  m(1).                          (5.10) 

В случае этана N = 8; m(N) = m(8) = 88/5  m(1) = 27,857618  m(1). 
Формулы (5.8) и (5.9) – (5.10) соответствуют критической темпе-

ратуре (Tc) появления БЭК. В таком случае энергия основной части ча-
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стиц конденсата больше нулевой; частицы в состоянии с нулевой энер-

гией практически отсутствуют [416, с. 614]. Спектры масс по (5.9) и 
(5.10) являются характеристикой конденсированной фазы, плотность

которой используется в расчётах. Значения m(1) и m(8) (см. рис. 5.6) 
получены подстановкой в формулы (5.9) и (5.10) данных [214] для ли-

нии насыщения C2H6 жидкости, значения m(1)s и m(8)s – данных для

твёрдой фазы по [414]. 
Значения m(1) и m(8) связаны постоянным коэффициентом в фор-

муле (5.10), естественно, что в температурной зависимости этих вели-

чин (рис. 5.6) имеется много общего: обе величины уменьшаются по

мере повышения температуры; наиболее высокие коэффициенты кор-

реляции соответствуют полиномам 16-й степени, линии тренда кото-

рых при экстраполяции в низкотемпературную область повторяют

формы кривых, соответствующих твердой фазе m(1)s и m(8)s. 

5.2.3. 
КЛАССИФИКАЦИЯ МАСС-СПЕКТРОВ ПО УРОВНЯМ ЭНЕРГИИ 

В данной работе моделируется резонансное взаимодействие ча-

стиц C2H6 жидкости на разных уровнях энергии равновесного одно-

атомного квантового газа. Методика дифференциации частиц конден-

сата по энергиям без использования модельных потенциалов апроби-

рована в случае H2O и D2O воды в работах [34;352-354; 395; 444]. 
Согласно методике [197; 198] энергия конфигурационных колебаний

Ec = m(Cзв)2 частиц жидкости, участвующих в обратимых переходах

«квантовый газ – БЭК», приравнивается значениям энергии колебаний

частиц равновесного квантового газа Ei.g. = (Cp/Cv) kT, где Cзв – скорость

звука в жидкости; Cp/Cv – показатель адиабаты; Cp и Cv – изобарная и
изохорная теплоемкость квантового газа. В данной работе в качестве

неизвестной величины выбираем значение массы частиц жидкости 

m = (Cp/Cv)kT / (Cзв)2,                      (5.11) 

которая, как и энергия колебаний частиц равновесного квантового

газа, оказывается в зависимости от показателя адиабаты. 
Для дифференциации (и индекса обозначений) массы частиц жид-

кости m по формуле (5.11) используем четыре уровня энергии [197; 
198; 354], которым соответствуют значения адиабаты равновесного 
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квантового газа: (Cp/Cv)1 = 1 – уровень (1) для квантового газа с крити-

ческой адиабатой; (Cp/Cv)2 = 3/2 и (Cp/Cv)3 = (5/3) – уровни насыщен-

ного (2) и предельного ненасыщенного (3) идеального одноатомного

квантового газа по Эйнштейну [421]; (Cp/Cv)4 = 2 – уровень (4) кван-

тового газа с тепловой длиной волны частиц. 
Значения m2, m3, m4 для C2H6 жидкости на линии насыщения, по-

лученные подстановкой в формулу (5.4) данных по [214], приведены

на рисунке 5.6 в зависимости от температуры (T, K). 

5.2.4. 
МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ C2H6 ЖИДКОСТИ 

Для интерпретации масс-спектров в широкой области температур 

необходима дополнительная информация о строении жидкости. В ра-

ботах [197; 198] для этих целей использовали особенности температур-

ной зависимости теплоёмкости C2H6 жидкости на линии насыщения 

(см. рис. 5.7) и результаты оригинальной методики векторного анализа 

структуры C2H6 жидкости, которая предложена нами в работе [31], до-

полнена [347; 351] и апробирована в случае H2O [31], D2O [195; 347; 
351] и CH4 [196]. 

Синергетика структурных единиц сопровождается контракцией 

жидкости, в процессе которой молекулы, находящиеся на поверхно-

стях структурных единиц, проникают в междоузлия соседних частиц. 

Происходит дифференциация молекул на два типа (в «узлах» – тип 1 и

«междоузлиях» – тип 2). Молекулы типа 1 характеризуются фракцией 

(долей, f1) и координационными числами (z1). Характеристики молекул 

типа 2 имеют обозначения f2, z2. Фракции связаны формулой f1 + f2 = 1. 
Векторная сумма координационных чисел (z1, z2) молекул двух типов 

совпадает с координационным числом молекул первой координацион-

ной сферы (z) жидкости. Угол (F1), противолежащий стороне (z1) в тре-

угольнике, образованном векторами (z, z1, z2), находится по теореме 

косинусов. Контракция жидкости связана с давлением Pg = /(rg1/3), 

где  – поверхностное натяжение, r – радиус молекул и g – число мо-

лекул в структурной единице. 
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Рис. 5.6. Зависимость от температуры (T, K) найденных по форму-

лам (5.9) – (5.11) модельных значений масс (m) частиц этана C2H6 на

линии насыщения жидкости (mg, m(1), m(8), m2, m3, m4) и твёрдой фазы

(m(1)s, m(8)s); структурных единиц (mg); для уровней энергии тепловой

длины волны (m4), равновесного насыщенного (m2) и предельно нена-

сыщенного (m3) квантового газа по Эйнштейну [421]; для одноатомной

(m(1), m(1)s) и 8-атомной (m(8), m(8)s) модели жидкости при условиях

появления БЭК (Tcr, Ttrp – критическая и тройной точки температура

соответственно) 

Методика оценки значений (g), использованная в данной работе, 

совпадает с таковой [196] с той лишь разницей, что значение коэффи-

циента f01 в соотношении ((5.4), [196]) принято равным 1. Для оценки 

коэффициента f01 рассчитывали значение величины (g) при темпера-

туре тройной точки этана (g = 413) по методике [213] из соотношения 

значений плотностей твердой и жидкой фаз этана, взятых по [214; 414; 
419; 427]. С ростом температуры число молекул в структурных единицах 

этана проходит через минимум при 290-300 K. Значения массы струк-

турных единиц (mg), соответствующие области температур минимума 

g(T), приведены на рисунке 5.6. 
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Рис. 5.7. Теплоёмкость (С, Дж/моль) изобарная (Cp) и изохорная

(Cv) на линии насыщения C2H6 жидкости по данным [214] при темпе-

ратурах (T, K) 

Наибольшие различия структуры этана и метана [196] на линии

насыщения жидкости проявляются в температурной зависимости уг-

ловых характеристик. В случае этана линия тренда (F1(T)) угла, проти-

волежащего стороне z1, имеет линейные участки и изломы. Линейным

участкам соответствуют высокие значения коэффициента корреляции

(r2). На рисунке 5.8 приведены значения r2 в виде отклонения от 1 

(Y = (1- r2)104) для функции (F1(T)). Коэффициент (r2) оценивали по 50 
точкам. Значения F1 определяли через каждые 0,2 K. Приведённые на 

рисунке 5.8 значения, таким образом, относятся к интервалу темпера-

тур 10 K. Отличие касается лишь одной точки, выделенной на рисунке 
5.8, для которой использован интервал 0,2 K. В каждом случае при

определении коэффициента корреляции (r2) получали линейное урав-

нение F1 = A0 + A1T, в котором коэффициенты (A0, A1) сложным обра-

зом зависят от температуры. Значения коэффициента A0 приведены на 

рисунке 5.9. 
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Рис. 5.8. Коэффициент корреляции (r2), представленный в виде от-

клонения от единицы (1-r2)104, (Y) линейности температурной функ-

ции угла (F1(T)), противолежащего стороне z1 векторного треуголь-

ника координационных чисел z, z1 и z2 этана на линии насыщения жид-

кости в зависимости от температуры (T, K) 

Для интерпретации масс-спектров, полученных в данной работе, 

численные значения массы «привязывали» к экстремумам в темпера-

турных зависимостях теплоёмкостей и угловых характеристиках 

структуры. Из рисунка 5.7 следует, что в случае теплоёмкости этана на 

линии насыщения жидкости имеются две температуры, соответствую-

щие максимумам, и две – минимумам теплоёмкости. Максимумы при-

легают к температуре тройной точки, а минимумы находятся в более 

высокотемпературной области. Наиболее удалён от температуры трой-

ной точки минимум Cv(T). При дальнейшем повышении температуры 

значения Cp и Cv возрастают. 
Максимальным значениям коэффициента корреляции r2, представ-

ленным на рисунке 5.8, соответствуют нулевые значения Y, которые 

периодически повторяются по мере повышения температуры. Первый 

максимум (r2) «прилегает» к температуре тройной точки, подобно мак-

симумам теплоёмкости. Второму и третьему – соответствуют темпера-

туры 228 и 274,2 K. 
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Рис. 5.9. Коэффициент A0 (Y, градус) линейного уравнения темпе-

ратурной зависимости угла F1(T), противолежащего стороне z1 тре-

угольника векторов координационных чисел z, z1, z2 C2H6 жидкости на

линии насыщения в зависимости от температуры (T, K): для построе-

ния использованы 50 точек в интервале температур 10 K (1) и две точки

в интервале 0,2 K (2); 72 – угол, характерный пентагональной упаковке;

63, 66, и 69 – значения углов (градус) в промежутке от 60о до 72о. 

Область температур первого минимума функции r2(T) (130-200 К), 
более глубокого и протяжённого по сравнению со вторым, практиче-

ски перекрывается с областью температур минимума теплоёмкости

Cv. Волнообразные изменения структуры жидкого этана наиболее ярко 

проявляются в значениях коэффициента A0, представленного на ри-

сунке 5.9. Коэффициент A0 характеризует структуру, которую форми-

руют в процессе охлаждения жидкости молекулы типа 1, находящиеся 

в узлах решетки. При температурах, соответствующих максимумам 

r2(T), система «стремится формировать» гексагональную упаковку, ко-

торой соответствует характерный угол 60о. Для областей температур 

минимума r2(T) более характерна пентагональная координация, кото-

рой соответствует угол 72о. 
Структуре, которая формируется при охлаждении жидкости в об-

ласти температур тройной точки, соответствует угол, близкий к 100о. 
Это значение соответствует среднему геометрическому характерных 
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углов (90о и 109о) объёмно центрированной кубической решетки, ко-

торая обнаружена в твёрдой фазе при температурах, близких к тройной

точке этана [414; 418; 427]. 

5.2.5. 
СОВПАДЕНИЯ И ПЕРЕСЕЧЕНИЯ МАСС-СПЕКТРОВ 

Линия тренда значений m(1) (см. рис. 5.6) пересекает кривую

m3(T), соответствующую предельному ненасыщенному квантовому

газу по Эйнштейну [421], при температуре 139 K, которая совпадает с
температурой минимума изобарной теплоёмкости Cp(T) (см. рис. 5.7). 
Пересечение спектров m(1) и m2(T) находится при 145 K – попадает в
область температур начала температурного подъёма значений Cp(T). 
Тем не менее соотношение значений m(1) и m2 проявляется при темпе-

ратурах минимума теплоёмкости, что подробно рассмотрено в разделе

«масс-спектры и минимумы функций Cp(T) и Сv(T)». В альтернатив-

ном случае значения m(1) могут быть получены как приведённые

массы системы двух тел (1H; n1mH), первое из которых имеет массу

атома водорода, тогда как масс-спектр n1mH(T) имеет три замечатель-

ных пересечения (см. рис. 5.6): при температуре тройной точки значе-

ние n1mH совпадает с m(8) (первое пересечение), по мере повышения

температуры n1mH резко уменьшаются, в области температур пере-

хода в более спокойный режим температурного падения испытывают

второе пересечение (с кривой m4(T)) и третье – с кривыми m3(T) и

m2(T). Первое пересечение не требует комментариев. Второе и третье

соответствуют температурам минимума теплоёмкости (см. рис. 5.7): 
низкотемпературное пересечение соответствует температуре мини-

мума функции изобарной Cp(T), а высокотемпературное – изохорной

Cv(T) теплоёмкости. 
В то время как m(1) и m(8) уменьшаются по мере повышения тем-

пературы, значения m2, m3, m4 возрастают (в ортобарных условиях в
379 раз при повышении температуры от тройной точки (90,352 K) до

критической температуры (305,33 K)). Пересечения линии тренда тем-

пературной зависимости значений m(8) наблюдаются при температурах

230 K (с линией m4(T), рис. 5.6) и 274 K с кривыми m3(T) и m2(T). Оба

значения совпадают с температурами максимумов коэффициента кор-

реляции r2, представленного на рисунке 5.8, которые, в свою очередь,

соответствуют температурам наиболее линейных участков темпера-

турной зависимости значений угла F1(T), противолежащего стороне z1 
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треугольника, образованного векторами z, z1, z2 координационных чи-

сел C2H6 жидкости на линии насыщения. 

5.2.6. 
МАСС-СПЕКТРЫ И БОЗОННАЯ ПРИРОДА МАКСИМУМОВ 

ТЕПЛОЁМКОСТИ 

Причины возникновения экстремумов теплоёмкости (и других

функций) в связи с масс-спектрами необходимо искать в особенностях

модельных систем, поскольку из рисунка 5.6 следует, что в самих

масс-спектрах таковые отсутствуют. При температурах от тройной

точки до 122 K масса частиц с тепловой длиной волны (m4) меньше

числа 2 и может моделироваться как приведенная масса системы двух

и более кластеров, в которой лёгкий кластер содержит два протона

(или атома водорода) – «2Н-системы». Установленное в данной ра-

боте проявление протонных пар в теплоемкости C2H6 жидкости согла-

суется с выводами [34; 354] для воды. Однако между двумя сравнива-

емыми фактами имеются различия: протонные пары H2O воды прояв-

ляются на уровне энергии квантового газа по Эйнштейну, а в случае

C2H6 жидкости – на уровне квантового газа с тепловой длиной волны.

Отмеченное различие не изменяет квантовую природу протонной

пары – в том и другом случае протонная пара относится к классу бозо-

нов. В связи с этим максимум теплоемкости C2H6 жидкости при тем-

пературе 99 K может рассматриваться как «бозонный пик». 
Бозонный вклад в теплоемкость при температурах в области мак-

симума Cv(T) («бозонная природа») подтверждается также повыше-

нием чётности модельной системы по мере повышения температуры

и приближения к максимуму Cv(T) в области низкотемпературного

крыла: при температуре тройной точки модельная система имеет

чётно-нечётный состав (2H; 3H), а в непосредственной близости к

максимуму Cv(T) – чётно-чётный – (2H; 4H). Система (2H; 4H) явля-

ется критической чётно-чётной системой: в следующей (2H; 6H) си-

стеме имеются «вероятностные проблемы», так как суммарное число

атомов водорода выходит за пределы числа их в двух метильных груп-

пах, следствием чего может быть понижение теплоёмкости. В эквива-

лентной системе (3H; 3H) такие проблемы отсутствуют, но имеются

чисто квантовые причины возможности понижения теплоемкости

жидкости. Кластеры 3Н содержат нечетное число атомов водорода или

протонов. В последнем случае (который более вероятен из-за различия

электроотрицательностей атомов водорода и углерода) кластеры 3Н 
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(или некоторые из них) могут быть отнесены к числу фермионов. Ин-

терференция фермионов приводит к понижению амплитуды колеба-

ний частиц [417, с.31], следствием чего может быть затухание колеба-

ний частиц и понижение теплоемкости жидкости. 
Понижение изохорной теплоемкости с ростом температуры про-

исходит столь интенсивно, что это существенно влияет на температур-

ный ход изобарной теплоемкости Cp(T) жидкости, которая вслед за

теплоемкостью Cv(T) уже при температурах выше 109,7 K начинает

уменьшаться по мере повышения температуры. При 109,7 K значение

m4 = 1,6381 моделируется системой (2H; 10H; 2M), в которой сумма

атомов водорода (в кластерах 2H; 10H) равна 12, что соответствует

двум молекулам этана. При дальнейшем увеличении числа атомов во-

дорода системы как чётно-чётной возникают вероятностные про-

блемы вовлечения в когерентное движение атомов третьей молекулы,

то есть система критическая. В области максимумов Cv(T) и Cp(T) мо-

дельные системы m4-спектра являются подобными и характеризуются

как чётно-чётные критические по водороду (Cv – на моно-, Cp – бимо-

лекулярных уровнях), что доказывает бозонную природу максимумов

теплоёмкости C2H6 жидкости на линии насыщения. 

5.2.7. 
МАСС-СПЕКТРЫ И ПРИРОДА МИНИМУМОВ ФУНКЦИЙ CP(T)  

И СV(T) 

При температуре 178,6 K, которая по данным [214] попадает в об-

ласть минимума Сv(T), значение m2 (1,2073) в два раза превышает ве-

личину m(1) (0,6039). Отметим, что при этом значение m4 соответ-

ствует массе пяти атомов водорода и может быть получено как при-

ведённая масса системы двух кластеров, масса первого из которых

равна массе шести атомов водорода (протонов), а второго – массе од-

ной молекулы этана (6H; 1M). 
Проявление шестиатомного «резонанса Ефимова» (6H), как и 10-

атомного (10H), уже само по себе, представляет важное для квантовой

механики явление. Однако не менее важно то, что добавление ещё од-

ного кластера (1M) к системе (6H; 1M) вызывает декогеренцию кла-

стера 6H и повышает вариабельность модельной системы. Значения

приведённой массы вслед за вариациями состава модельной системы

скачкообразно достигают таковых для частиц предельного ненасы-

щенного одноатомного квантового газа по Эйнштейну m3(T) при тем-
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пературах минимума теплоёмкости Cv жидкого этана. Например, не-

чётно-нечётной системе (3H; 3H; 1M; 1M) (или (3H; 3H; 1CH3)) соот-

ветствуют значения приведённой массы от 1,3731 до 1,3738. Нижний

предел получен при оценке массы кластера 3H по массе протона, верх-

ний – атома водорода. Оба результата соответствуют значениям вели-

чины m3 в области температур минимума CV(T), а при увеличении

числа кластеров с массой молекулы этана в модельной системе – сме-

щаются к линии тренда m2(T) в рассматриваемой области температур.

В пределе – при достижении значений спектра масс m2(T) в области

температур минимума CV(T) – модельная система состоит из двух кла-

стеров 3H и пяти кластеров 1M. При этом приведённая масса пяти кла-

стеров 1M (6,0138) близка половине атомной массы углерода и модель-

ная система может быть заменена эквивалентной (3H; 3H; 1C; 1C), в
которой суммарная масса кластеров совпадает с молекулярной массой

этана. В случае, когда в модельной системе (3H; 3H; 1C; 1C) кластеры

3H состоят из протонов, а кластеры 1C – из атомов углерода с зарядом

-3, приведённая масса оказывается равной 1,20733, совпадающей с m2

при температуре 178,6 K. Значение, равное половине массы 1,20733 
(0,60367), совпадает с m(1) при этой же температуре. Следовательно,

при температуре минимума изохорной теплоёмкости на линии насы-

щения жидкости масса m2 частиц конденсата, участвующих в обра-

тимых переходах в равновесный насыщенный идеальный одноатом-

ный квантовый газ по Эйнштейну, может быть найдена как приведен-

ная масса модельной системы (3H; 3H; 1C; 1C). При той же темпера-

туре в условиях появления БЭК масса частиц m(1), рассчитанная по

формуле (5.2), может быть получена как приведённая масса двух мо-

дельных систем того же состава, что и для m2 (3H; 3H; 1C; 1C). 
Нечётность по водороду и вариабельность модельных систем при

температурах минимума Cv(T), которые подробно рассмотрены выше,

являются основными свойствами модельных систем и при температу-

рах минимума Cp(T) (139,8 K). Например, значение m4 = 2,6848 в этих

условиях моделируется системами: (3H; 1M-6H), (4H; 8H), (5H; 7H; 
1M), ((6H; 6H)  3H; 1M-6H). Проявление систем без «водородных» 
кластеров (например, только с «метильными» кластерами) характе-

ризует модельные системы при температурах минимумов Cp(T) и

Cv(T) (и более высоких) как вариабельные. 
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При постоянной температуре m2, m3 и m4 связаны друг с другом

постоянством отношений показателей адиабаты; причём средние зна-

чения m2 и m3 практически в 4 раза меньше, чем m4. Следовательно,

обнаруженный при температурах минимума CV(T) механизм перехо-

дов масс-спектров m4(T)  m3(T) и m4(T)  m2(T), основанный на мо-

дифицировании модельной системы, имеет универсальный характер. 

5.2.8. 
МАСС-СПЕКТРЫ И СТРУКТУРА ЖИДКОГО ЭТАНА 

Модельные системы масс-спектра m4, соответствующие темпера-

турам максимумов r2, можно сравнивать по трём точкам, две из ко-

торых находятся на расстоянии +/- 5 K от температуры максимума r2, 
поскольку последний определялся на участке 10 K. Такое сравнение

даёт для модельных систем при 228 +/- 5 K ряд (1CH3; 3CH3), (1CH3; 
5CH3), (1CH3; 13CH3), который повторяется при 274,2 +/- 5 K (2M; 
3M), (2M; 5M), (2M; 13M) и при 96,6 +/- 5 K – (1.5H; 3(2H)), (1.5H; 
5(2H)), (1.5H; 13(2H)). В последнем случае вторые кластеры состоят из

протонных пар и классифицируются как бозоны, тогда как первый кла-

стер может быть представлен эквивалентными системами (2H; 6H) и
(3H; 3H), которые, как уже отмечалось, не эквивалентны с позиций

квантовой механики: в первом случае преобладают свойства бозонов,

во втором – фермионов. 

Квантовые волновые масс-спектры частиц жидкого этана, соответ-

ствующие уровням энергии частиц квантового газа по Эйнштейну и
тепловой длине волны, моделируются системами из двух и более кла-

стеров (атомов, «резонансов» с N = 2-13 и более) преимущественно во-

дородного состава в области температуры тройной точки и более тя-

жёлых частиц (CH3, C2H6) – при более высоких температурах. Бозон-

ная природа максимумов теплоёмкости характеризуется системами: 
чётными по числу атомов водорода при температурах максимумов теп-

лоёмкости и нечётными вариабельными – в области минимумов теп-

лоёмкости. Линейные участки температурной функции угловой харак-

теристики структуры жидкости могут быть интерпретированы рядами

модельных систем, содержащих протонные пары при температуре 97 
K, частицы CH3 при 228 K и C2H6 при 274 K. 
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ГЛАВА ШЕСТАЯ . 
КОНЦЕПЦИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МАСС-СПЕКТРОВ

«БЭК — КВАНТОВЫЙ ГАЗ» 

Проблеме различия свойств H2O и D2O воды в жидком состоянии

посвящено существенно больше работ с участием автора данного ис-

следования, чем в случае метана и этана. Это свидетельствует о слож-

ности задач, которые включает рассматриваемая проблема. Суще-

ственный прогресс в решении проблемы наметился на основании кон-

цепции взаимодействия масс-спектров жидкости [35], в соответствии

с которой удалось разработать необходимый формализм, позволяю-

щий анализировать особенности бозон-фермионных равновесий в

условиях присутствия бозонов в составе молекул. 
Предсказанный Эйнштейном [421] переход вещества из газообраз-

ного состояния в бозе-эйнштейновский конденсат (БЭК) [421; 430] 
(наиболее успешно) осуществляется в ультрахолодных газах при тем-

пературах 10-6 – 10-9 K [413; 429; 432]. Исследуется влияние резонансов

Ефимова [149; 423; 433] в состоянии кластеров [148] на скорость ре-

комбинации бозе-эйнштейновских конденсатов холодных газов. Про-

является БЭК в явлениях сверхтекучести жидкого гелия при темпера-

туре 2.17 K [428; 431; 434] и сверхпроводимости, которая в твёрдой

фазе обнаруживается вплоть до температур выше 135 K [435]. В рабо-

тах [197; 198] нами сделана оценка массы частиц, которым соответ-

ствует критическая температура образования БЭК (Tc) [413], совпада-

ющая с температурой (T) в жидком состоянии этана. Полученные ре-

зультаты не противоречат значениям массы частиц, участвующих в об-

ратимых переходах «квантовый газ – конденсат». Более того, при опре-

делённых условиях обнаруживаются количественные соотношения

между сравниваемыми категориями [198]. В рамках модели обрати-

мых переходов «квантовый газ – конденсат» по Эйнштейну [421] в

жидком состоянии H2O и этана обнаружено проявление протонных пар

и n-меров Ефимова [34; 197; 198; 354; 443; 445; 447;], успешно интер-

претированы экстремумы теплоёмкостей жидкого этана [197; 198]. Всё

это может быть основой разработки концепции применения БЭК для

исследования свойств и структуры жидкостей. Для апробации методик 
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и соотношений, полученных в рамках такой концепции, пригодна H2O 
вода, которая, как отмечалось, является наиболее исследованной [24; 
25; 29-34; 214; 394] и в то же время полной загадок [30; 32-34] жидко-

стью. 

6.1. 
ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ КОНЦЕПЦИИ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МАСС-СПЕКТРОВ

«БЭК – КВАНТОВЫЙ ГАЗ» 

6.1.1. 
ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СРЕДНЕЕ ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ МАСС 

КАК РЕЗУЛЬТАТ ИНТЕРФЕРЕНЦИИ МАСС-СПЕКТРОВ 

Природа тождественных частиц проявляется в конфигурационных

колебаниях, которыми сопровождаются обратимые переходы «кванто-

вый газ – конденсат» [197; 198]. Для идентификации частиц и возмож-

ного образования резонансов Ефимова в жидком состоянии использу-

ется понятие кластера, содержащего n не связанных химически, резо-

нансно взаимодействующих частиц. Когерентное движение тожде-

ственных частиц приводит к увеличению массы кластера. Взаимодей-

ствующие два и более кластера образуют систему. Приведённая масса

системы меньше массы лёгкого кластера и уменьшается с увеличением

числа кластеров (например, одинаковых по массе). Масса частиц,

участвующих в рассматриваемых процессах, зависит от энергии рав-

новесного квантового газа, а температурная функция называется масс-
спектром [198]. В работах [197; 198] используется четырёхуровневая

градация энергии квантового газа и масс-спектров (m1, m2, m3, m4).  
В отдельный спектр выделены массы (m11) частиц, которым соответ-

ствует критическая температура образования БЭК (Tc) [413], совпада-

ющая с температурой (T) [198]. Обнаружены переходы масс-спектров

одного типа в другой, которые обусловлены взаимодействием класте-

ров между собой и с частицами окружающей среды [198]. Эти взаимо-

действия можно классифицировать как «взаимодействие кластеров» 
[148] внутри масс-спектра. Взаимодействие между масс-спектрами не

рассматривалось, и соответственно результаты такого взаимодействия

не обсуждались. 
В нашей работе [35] предложена концепция, в которой предпола-

гается возможность взаимодействия масс-спектров. Массы частиц

жидкости, полученные в результате такого взаимодействия, представ-
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ляют собой геометрическое среднее взаимодействующих масс. Необ-

ходимость использования геометрического среднего обусловлена тем,

что процессам взаимодействия частиц жидкости соответствуют суммы

не только масс, но и их обратных величин. 
Особое значение имеют случаи взаимодействия двух масс-спек-

тров, когда один из них (m11) является масс-спектром частиц при тем-

пературе появления БЭК. Другой масс-спектр (m1, m2, m3, m4) соответ-

ствует равновесным переходам частиц квантового газа в конденсат.

Такие случаи будем называть равновесием «БЭК – квантовый газ». 
В обозначениях массы, будем учитывать индексы исходных масс-
спектров, например m411 = (m4  m11)1/2; m211 = (m2  m11)1/2. 

6.1.2. 
ФОРМАЛИЗМ РАСЧЁТА МАССЫ ЧАСТИЦ

В МАСС-СПЕКТРАХ 

Масса частиц при температуре появления БЭК (m11) находится

по формуле 

m11 = (h2 / (2k))3/5  ( / 2.612)2/5  T3/5,           (6.1) 

где h, k – постоянные Планка и Больцмана;  – плотность жидко-

сти. Как и в случае этана [198], формула (6.1) получена приравнива-

нием температуры (T) и критической температуры появления БЭК

Tc = (h2 / (2mk))  (n / 2,612)2/3, где m, n – молекулярная масса и кон-

центрация частиц системы (газа) [413, с. 30]. 
Формула расчёта массы частиц в равновесии «квантовый газ –

конденсат» 

m = (Cp/Cv)kT / (Cзв)2,                          (6.2) 

где Cзв – скорость звука в жидкости; Cp/Cv – показатель адиабаты;

Cp и Cv – изобарная и изохорная теплоемкости квантового газа,

получена приравниванием энергии конфигурационных колебаний

Ec = m(Cзв)2 частиц жидкости, участвующих в обратимых переходах

«квантовый газ – конденсат», значениям энергии колебаний частиц

равновесного квантового газа Ei.g. = (Cp/Cv) kT [198]. 
Для дифференциации (и индекса обозначений) массы частиц жид-

кости m по формуле (6.2) используются четыре уровня энергии [198], 
которым соответствуют значения адиабаты равновесного квантового

газа: (Cp/Cv)1 = 1 – уровень (1) для квантового газа с критической адиа-



229 

батой; (Cp/Cv)2 = 3/2 и (Cp/Cv)3 = (5/3) – уровни насыщенного (2) и пре-

дельного ненасыщенного (3) идеального одноатомного квантового газа

по Эйнштейну [421]; (Cp/Cv)4 = 2 – уровень (4) квантового газа с теп-

ловой длиной волны частиц. 
Использование скорости звука при оценках массы частиц, участ-

вующих в конфигурационных колебаниях, по формуле (6.2) не проти-

воречит концепции равновесия «БЭК – квантовый газ»: скорость звука

является необходимым атрибутом теории сверхтекучести гелия [434]. 
Сравнение критической скорости со скоростью звука используется в
качестве критерия оценки характера взаимодействия частиц «Бозе-
газа» и «Бозе-жидкости» [434]. 

Значения массы частиц жидкости, соответствующие равновесиям

«БЭК – квантовый газ», будем находить как геометрические средние

масс, найденных по формулам (6.1) и (6.2). В данной работе ограни-

чимся случаями участия в равновесии «БЭК – квантовый газ» насы-

щенного идеального квантового газа по Эйнштейну (2) и квантового

газа, образованного частицами с тепловой длиной волны (4). Кванто-

вый газ с тепловой длиной волны частиц (4) используется в исследова-

нии БЭК ультрахолодных газов [148; 423; 429; 432; 433], а также при

выводе формул критической температуры образования БЭК [416,  
с. 614] и критерия вырождения идеального газа [416, с. 608]. Состояние

насыщенного идеального газа по Эйнштейну (2) не достигается в обыч-

ных газах [421]. Однако в нашем случае рассматривается не газообраз-

ное, а конденсированное состояние вещества на линии насыщения

жидкости, которому более соответствует насыщенное состояние кван-

тового газа, нежели ненасыщенное. 
Равновесным переходам «БЭК – равновесный насыщенный идеаль-

ный одноатомный квантовый газ по Эйнштейну» соответствует масса

частиц 

m211 = (m2m11)1/2.                        (6.3) 

Масса частиц, участвующих в равновесии «БЭК – квантовый газ»
на уровне энергии квантового газа с тепловой длиной волны частиц

находится по формуле 

m411 = (m4m11)1/2.                           (6.4) 
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6.1.3. 
СРАВНЕНИЕ МАСС-СПЕКТРОВ 

Значения масс m11, m2, m4, m211 и m411 для H2O на линии насыщения
жидкости, полученные подстановкой в формулы (6.1) – (6.4) данных
по [30; 32; 33; 214], приведены на рисунке 6.1 в атомных единицах
массы (а. е. м.) в зависимости от температуры (T, K) для температур-
ного интервала от переохлаждённого (метастабильного) состояния
жидкости до критической температуры. Результаты расчётов масс-
спектров приведены в сравнении с массой протона (1mp), протонной
пары (2mp) и трёхпротонного резонанса Ефимова (3mp). Для массы про-
тона использовали значение (1.00739), соответствующее природному
изотопному составу водорода. 

Рис. 6.1. Найденные по формулам (6.1) – (6.4) модельные значения

масс частиц (m) в зависимости от температуры (T, K) для H2O на линии

насыщения жидкости: значения массы частиц квантового газа, насы-

щенного по Эйнштейну (m2), и тепловой длины волны частиц (m4); при

условиях появления БЭК (m11) и соответствующие равновесию «БЭК

– квантовый газ» (m211, m411); Cc2 – конфигурационная теплоёмкость

тождественных частиц (J/(molK)) по данным [34]; Ttrp – температура

тройной точки. 
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На рисунке 6.1 приведены также значения конфигурационной 

теплоёмкости тождественных частиц (Cc2, J/ (molK)). Значения Cc2

нами взяты из работы [34], а также рассчитывались по формуле   
Cc2 = Cv – Cvib – Cc1 – Cinf, где Cv, Cvib, Cc1, Cinf – изохорная, колебатель-

ная, конфигурационная различимых частиц и инфинитная теплоёмко-

сти H2O воды на линии насыщения жидкости [34; 214]. 
Значения m11 плавно уменьшаются с ростом температуры. Это

проявляется в функциях m411(T) и m211(T), которые в меньшей мере за-

висят от температуры, чем значения m4 и m2. В температурном ходе

функций m411(T) и m211(T) проявляется также постоянство отношения

масс m411 / m211 = (m4 / m2)0.5 = (4 / 3)0.5  2.04665. В широком диапазоне

температур значения m211 близки к массе протона, а m411 – близки к
массе протонной пары и значениям m2. 

Температурная область, в которой значения m411 и m2 близки к

массе протонной пары, в случае m411(T) более протяжённая, чем в слу-

чае m2(T). При температуре 239 K, которая попадает в диапазон темпе-

ратур пикообразного максимума конфигурационной теплоёмкости

тождественных частиц (Сс2, см. рис. 6.1), функции m211(T) и m411(T)
имеют максимум. В области температур 350-630 K, соответствующих

отрицательным значениям функции Сс2(T), значения m411 и m211 возрас-

тают с температурой. Наибольшие значения m411 и m211 соответствуют

критической температуре. 

6.2. 
МАСС-СПЕКТРЫ И КОНФИГУРАЦИОННАЯ

ТЕПЛОЁМКОСТЬ ТОЖДЕСТВЕННЫХ ЧАСТИЦ H2O 

Особенности температурной зависимости значений функций

m211(T) и m411(T) используем для интерпретации экстремумов в темпе-

ратурной зависимости теплоёмкости тождественных частиц H2O жид-

кости Cc2(T). 

6.2.1. 
ОБЛАСТЬ ТЕМПЕРАТУР 273-300 K 

При температуре тройной точки H2O воды имеется минимум (см.

рис. 6.1), а при температуре 285 K находится максимум конфигураци-

онной теплоёмкости тождественных частиц Cc2(T) на линии насыще-

ния жидкости. Оба экстремума функции Cc2(T) характеризуются не-
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большими отклонениями от горизонтальной линии, и их наличие мо-

жет быть дискуссионным, поскольку значения Cc2 получены по разно-

сти больших чисел. В пользу существования рассматриваемых экстре-

мумов свидетельствует появление максимума в температурной зави-

симости изохорной теплоёмкости Cv(T) в условиях повышенных отно-

сительно равновесных давлений. Например, максимум Cv(T) в области

температуры 285 K обнаруживается в случае изобары 100 МПа [214]. 
Проявление экстремумов функции Cc2(T) на линии насыщения жидко-

сти свидетельствует о том, что функция Cc2(T) более чувствительна к
изменениям параметров состояния, нежели температурная функция

изохорной теплоёмкости Cv(T). Это может быть основанием для об-

суждения рассматриваемых экстремумов H2O. 
Температура максимума Cc2(T) (285 K) практически совпадает с

температурой (286 K), при которой значение m411 совпадает с массой

протонной пары. Массу протонной пары можно получить в модельной

системе, содержащей один кластер (2Н), а также в системе, содержа-

щей два кластера (4Н; 4Н). Это означает, что максимуму Cc2 соответ-

ствуют модельные системы, содержащие бозоны. Переходы от чётно-
чётной системы (4Н; 4Н) к ближайшим чётно-нечётным системам

((3H; 4H) или (4H; 5H)) приводят к повышению содержания фермио-

нов и понижению значений конфигурационной теплоёмкости тожде-

ственных частиц Cc2. Таким образом, максимум Cc2(T) при температуре

285 K классифицируется как бозонный пик. Полученный результат в
рамках концепции равновесия «БЭК – квантовый газ» совпадает с та-

ковым, полученным на основании анализа частот конфигурационных

колебаний в равновесии «квантовый газ – конденсат» [34]. 
При температуре 273.16 K, соответствующей минимуму Cc2(T), 

значение m211 больше массы протона. Значение m211, совпадающее с

массой протона, находится при температуре около 275 K. В рамках

концепции равновесия «БЭК – квантовый газ» можно обосновать при-

чину отклонения массы m211 от массы протона при температуре мини-

мума Cc2: в рассматриваемой области температур значения массы

m211(T) повышаются при понижении температуры. Масса протона мо-

жет быть получена в (1H) и (2H; 2H) модельных системах. Последняя

(2Н; 2Н) классифицируется как чётно-чётная модельная система, кото-

рая содержит бозоны, обусловливающие положительные значения

конфигурационной теплоёмкости Cc2, повышенные относительно зна-

чений в области температуры 273.16 K. Уменьшение значений Cc2, 
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наблюдаемое при понижении температуры ниже 275 K, связано с по-

вышением содержания фермионов в модельной системе. Действи-

тельно, массу, превышающую массу протона, можно получить в

чётно-нечётной модельной системе (2Н; 3Н). В такой системе содер-

жание фермионов больше, чем в системе (2Н; 2Н). Значения массы,

близкие к массе m211 = 1.0142513, соответствующей температуре ми-

нимума Cc2(T), могут быть получены в различных модельных систе-

мах. Это характеризует модельные системы при 273.16 K как вариа-

бельные. Например, (2H; 3H; 1HO; 1H4O; 1H4O); (2H; 3H; 1M; 1M; 2M; 
3OH); (2H; 3H; 1M; 1M; 2OH; 3M) модельным системам, где M  H2O, 
соответствуют значения массы 1.0143377; 1.014622; 1.014058. Вариа-

бельность свидетельствует о высокой вероятности реализации модель-

ной системы. 

6.2.2. 
ОБЛАСТЬ ТЕМПЕРАТУР 300-400 K 

Значение m411 = 1.9458903, соответствующее минимуму m411(T)
при 329 K, может быть получено как приведённое в модельной си-

стеме, в которой наименьший кластер содержит два или большее число

протонов. Это согласуется с ранее обнаруженным проявлением про-

тонных пар в H2O жидкости [34]. В области 329 K теплоёмкость Cc2

имеет положительные значения, поэтому имеется возможность ис-

пользования протонных пар и при моделировании минимального зна-

чения (0.9507669) m211(T) функции. Например, чётно-чётная (2H; 2H; 
1OH) модельная система при использовании в расчётах значений

массы протона H+ и иона OH- даёт значение 0.9510595, близкое к тре-

буемой величине. 
При повышении температуры выше 329 K масса частиц m211 и m411

возрастает, чётно-чётные системы уступают место чётно-нечётным

модельным системам. Это приводит к возрастанию вклада фермион-

ных кластеров в конфигурационную теплоёмкость тождественных ча-

стиц Cc2 и переходу последней величины в область отрицательных зна-

чений. Фермионы, по определению [417], интерферируют с отрица-

тельным знаком, что проявляется в конфигурационной теплоёмкости

тождественных частиц Cc2(T). В процессе понижения значений Cc2(T)
проявляется роль всех кластеров модельной системы. При температуре

350 K, например, значение m411 = 1.957032 моделируется (3H; 1O; 1HO; 
1HO) системой, в которой содержится один бозонный кластер (1O), об-
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разованный частицей O2-, среди трёх фермионных кластеров. При бо-

лее высокой температуре (361-362 K) значение m411 = 1.971313 моде-

лируется (3H; 1HO; 1HO; 1HO) системой фермионного состава. 

6.2.3. 
ОБЛАСТЬ ТЕМПЕРАТУР 200-273 K 

Высокотемпературное (правое) крыло максимума Cc2(T) нахо-

дится при температурах от 239-240 до 273.16 K. Модельной системе

(2H; 3H) соответствует масса 1.2088698, которая больше максималь-

ного значения (1.1927199) массы m211, соответствующего температуре

239 K. В связи с этим значения m211 масс-спектра на всём протяжении

температур правого крыла максимума Cc2(T) могут быть рассчитаны,

как при температуре 273.16 K, на основе чётно-нечётной системы (2H; 
3H). Системе, например, (2H; 3H; 5M), соответствует масса 1.19286, 
близкая к требуемой при температуре максимума Cc2(T). Чётно-нечёт-

ные (2H; 3H) системы пригодны также для описания температурного

хода значений m211 в области температур левого (низкотемператур-

ного) крыла максимума функции Cc2(T). Однако при использовании

только (2H; 3H) систем не удаётся объяснить причины резкого подъ-

ёма значений Cc2(T) по мере приближения к температуре максимума

конфигурационной теплоёмкости тождественных частиц. Проблема

рассматриваемого повышения значений функции Cc2(T) решается по-

вышением чётности по водороду в процессе изменения состава мо-

дельных систем. По мере приближения к температурам максимума

Cc2(T) чётно-нечётная система (2H; 3H) последовательно заменяется

(2H; 4H) и (2H; 6H) чётно-чётными модельными системами. В усло-

виях максимума Cc2(T) могут реализоваться, например, (2H; 4H; 1O; 
2O) и (2H; 6H;1OH; 1OH; 1OH) системы, которым соответствуют зна-

чения 1.19297 и 1.19308. Модельная система (2H; 4H) в случае этана

была отнесена к числу критических систем [198]. В данном случае си-

стема (2H; 4H) также является критической, поскольку следующей

чётно-чётной (2H; 6H) системе соответствует эквивалентная (3H; 
3H;1OH; 1OH; 1OH) нечётно-нечётная модель, в которой все кла-

стеры оказываются фермионного состава. В условиях высокой диэлек-

трической проницаемости воды и различия электроотрицательностей

водорода и кислорода все кластеры (3H; 3H;1OH; 1OH; 1OH) нечётно-
нечётной модельной системы являются электрически заряженными ча-

стицами ((3H)3+, OH-) и соответственно относятся к фермионам. 
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В случае H2O жидкости возможность перехода модельных си-

стем, содержащих преимущественно бозонные кластеры, в системы

фермионного состава является одной из причин формирования пико-

образного максимума конфигурационной теплоёмкости тождествен-

ных частиц Cc2(T) при температурах 239-240 K. Бозон-фермионные

контрасты отражают, например, (2H; 4H; 1O; 2O) и (3H; 3H; 1OH; 
1OH; 1OH) системы, моделирующие значения массы m211 в области

пика Cc2(T) при температурах 239-240 K. 

6.2.4. 
ОБЛАСТЬ ТЕМПЕРАТУР 400-620 K 

В рамках концепции равновесия «БЭК – квантовый газ» удаётся

объяснить особенности формы обширного минимума функции Cc2(T)
в области температур 400-620 K. Из рисунка 6.1 следует, что линия

тренда функции Cc2(T) в области рассматриваемого участка темпера-

тур имеет волнообразную форму. Слабо выраженный максимум, соот-

ветствующий температурам 510-520 K, окружён двумя практически

симметрично расположенными минимумами. Первый из них нахо-

дится при температурах 460-470 K, а второй – в области температур

560-570 K. 
Функция m211(T) при температурах от 402 до 484 K принимает та-

кие же значения, как при температурах от 275 до 239-240 K. Из этого

следует, что значения m211(T) моделируются (2H; 3H) чётно-нечёт-

ными системами. Модельные системы (2H; 3H; 1OH) и (2H; 3H; 1M), 
например, соответствуют значениям m211(T) в области темпера-

тур 460-470 K. В области температуры 484 K значения функции

Cc2(T) возрастают при повышении температуры. В этом случае масса

m211 = 1.1927199 моделируется системой, имеющей две эквивалентные

формы (3H; 3H;1OH; 1OH; 1OH) и (2H; 6H;1OH; 1OH; 1OH), в одной

из которых все составляющие кластеров относятся к классу фермио-

нов, а в другой – имеются бозоны (2H; 6H). В области температур 470-
520 K значения m211 могут быть получены и другими, содержащими

бозоны, модельными системами. Реализация (2H; 4H) чётно-чётных

систем, например в виде (2H; 4H; 1HO); (2H; 4H; 1M), (2H; 4H; 2O) и
им подобных, способствует формированию максимума функции Cc2(T)
в области температур 510-520 K. Существенный вклад в формирование

максимума Cc2(T) вносят также (4H) системы, которыми моделиру-

ются значения массы m411 при температурах в области температур 510-
520 K. При дальнейшем повышении температуры нарастает вклад 
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чётно-нечётных модельных систем в значения масс m211 и m411, что

приводит к некоторому понижению значений Cc2 и проявлению мини-

мума функции Cc2(T) при температурах 560-570 K. Высокая вариабель-

ность модельных систем, возможность плавного и непрерывного тем-

пературного изменения массы частиц в составе масс-спектров m211(T)
и m411(T), а также диссоциация молекул на ионы являются факторами, 
сглаживающими бозон-фермионные вариации функции Cc2(T) на ли-

нии насыщения H2O жидкости в области температур 400-620 K. 

6.2.5. 
ОБЛАСТЬ ОКОЛОКРИТИЧЕСКИХ ТЕМПЕРАТУР 

При критической температуре (647.27 K) достигается наибольшее

значение m411 ≈ 9.8. Если полученное значение моделировать, исполь-

зуя водородные кластеры, то последние должны содержать не менее 
10 протонов. В такой модельной системе (10H; 20M) наряду с десяти-
атомным резонансом (10H) возникает необходимость использования

«двадцатимолекулярного» (20M) резонанса Ефимова. Для уменьше-

ния размеров второго кластера необходимо увеличивать массу первого

кластера. Значение m411 = 9.8 моделируется, например, системой

(12H; 3HO), в которой масса кластера 12H соизмерима с массой 2/3 
массы молекулы воды. При использовании только молекул H2O в со-

ставе кластеров модельная система имеет вид (1M; 2M; 3M). Факт уве-

личения массы частиц жидкости при приближении к критической тем-

пературе общеизвестен. Однако в данном случае кластер (3M), пред-

ставляющий собой классический (состоящий из трёх тел) резонанс

Ефимова, и кластер (2M) имеют резонансную природу, образуются за

счёт когерентного движения частиц. Бозонная природа молекул харак-

теризует высокие значения конфигурационной теплоёмкости как бо-

зонный пик. Однако значения конфигурационной теплоёмкости H2O 
меньше, чем таковые D2O [34]. Этот факт был объяснён проявлением

фермионов в конфигурационной теплоёмкости тождественных частиц

H2O воды. Действительно, например, при критической температуре,

значение m211 (4.78) моделируется системами, содержащими, наряду с
бозонами, фермионные кластеры: (5H; 6O)  (10H; 10H; 6O), (1M; 1M; 
1M; 3O; 3O), (1HO; 1M; 1M; 3HO; 3HO). Возможность представления

массы m411 и m211 в виде моделей различного состава характеризует мо-

дельные системы в условиях критической температуры как вариа-

бельные. В отличие от кластеров ультрахолодных газов [148], возмож-
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ность обратимой трансформации протонных резонансов в молекуляр-

ные является дополнительным фактором, понижающим масштабы

проявления БЕК в H2O жидкости. 

Из проведённого анализа температурных зависимостей теплоём-

кости конфигурационных колебаний тождественных частиц Cc2(T), 
рассчитанных на основании предложенной нами концепции равнове-

сия «БЭК – квантовый газ», следует, что в свойствах и структуре H2O 
на линии насыщения жидкости обнаруживается проявление бозе-эйн-

штейновского конденсата вплоть до критической температуры. Это

подтверждается также обнаруженным проявлением классических

(тримеров) резонансов Ефимова и резонансов, содержащих большее

число частиц (протонов, молекул H2O). 

6.3. 
МАСС-СПЕКТРЫ И ТЕПЛОЁМКОСТЬ D2O ЖИДКОСТИ 

6.3.1. 
ТЯЖЁЛАЯ ВОДА КАК КВАНТОВЫЙ ГАЗ 

Возможность использования параметров идеального одноатом-

ного квантового газа по Эйнштейну [421] для дифференциации

свойств D2O и H2O воды впервые была обнаружена в наших работах

по моделированию молекулярных механизмов коммуникаций во внут-

ренней среде организма [343; 395; 443]. В работах [395; 443] методика

«выбора критерия оценки состояния атомов и молекул среды», осно-

ванная на формулах (2), распространена на область переохлаждённого

[395] и околокритического [395; 443] состояния жидкости. В воде, как

и в случае этана [197; 198], по мере повышения температуры масса ча-

стиц, участвующих в равновесии «квантовый газ – конденсат», возрас-

тает. В области температур переохлаждённого состояния воды пре-

имущественно проявляются лёгкие частицы (с массой атома водорода

[395], например), в области 600 K – с массой атома кислорода [443], а
при температурах выше 630 K – более тяжелые частицы [395; 443]. 

Из-за сложности задачи оценок и классификации вкладов по типу
частиц при моделировании различий составляющих конфигурацион-
ной теплоемкости тяжелой и протиевой воды для этих целей нами ис-
пользованы различные методики и соотношения. В частности, в серии
наших работ [34; 354; 409; 445 – 448], в отличие от предыдущих [195; 
353; 390; 395; 443 – 444], использованы соотношения, включающие, 
кроме скорости звука в жидкости, также частоты колебаний частиц, 
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участвующих в равновесии «квантовый газ – конденсат» [34; 354; 445-
447]. 

В работе [353] по формуле (6.2) оценивали вклад частиц с массой
катиона D+ в изохорную теплоёмкость Cv в D2O и H2O воде, приравни-
вая массу частиц m2 и m3 к массе катиона дейтерия D+. Полученные
результаты сравнивали с теплоёмкостью идеального одноатомного
квантового газа по Эйнштейну [421]. Напомним, что по Эйнштейну
идеальный одноатомный квантовый газ имеет изохорную теплоём-
кость Cv = 2R в случае насыщенного состояния и Cv = 1.5R – в ненасы-
щенном состоянии. 

Полученные результаты приведены в таблице 6.1. 
В таблице 6.1 найденные по формуле (6.2) значения изохорной

теплоемкости частиц с массой D+ (CvD+) в D2O и H2O среде (столбцы
2-3) приведены в единицах Cv/R для линии насыщения жидкости при
температурах T (K). В четвертом столбце приведено содержание моле-
кул D2O (%) в H2O среде, при котором достигается значение теплоем-
кости частиц с массой D+ CvD+/R = 1,5. Остальные данные таблицы ха-
рактеризуют теплоемкость частиц с массой H+ в H2O среде: значения
(Cp/Cv)H+ – относятся к линии насыщения жидкости. Значения давле-
ния P2 в H2O среде, которым соответствует теплоемкость частиц с мас-
сой H+ CvH+/R = 2, приведены в МПа. 

Таблица 6.1 
Теплоёмкость катионов D+ и H+ в воде по формуле (6.2) 

T, 
K 

CvD+/R в
D2O 

CvD+/R в
H2O 

% D2O в H2O
при CvD+/R = 

1,5 

(Cp/Cv)H+ в
H2O 

P2 (МПа) при

CvH+/R = 2 в 
H2O 

2P0

(МПа) в
H2O 

280 1,8581 1,2821 37,8 0,890 251 257 
290 1,7949 1,2333 47,4 0,906 258 264 
300 1,7561 1,2181 53,0 0,911 267 271
310 1,7496 1,2285 52,6 0,907 279 276 
311 1,7508 1,2308 52,2 0,906 280 277
312 1,7524 1,2333 51,8 0,906 282 277 
313 1,7544 1,2360 51,3 0,905 283 278 
314 1,7568 1,2389 50,8 0,904 284 278 
315 1,7595 1,2420 50,1 0,903 286 279 
320 1,7786 1,2607 46,2 0,897 293 281 
330 1,8461 1,3133 34,8 0,881 309 285 
340 1,9569 1,3871 19,7 0,861 326 289 
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Для сравнения с давлением P2 в последнем столбце таблицы 6.1 
приведены значения давления 2P0 (МПа), где P0 = /(rg1/3) – давление

в структурной единице на линии насыщения жидкости [194]; g – число

молекул в структурной единице жидкости [194; 343-348];  – поверх-

ностное натяжение; r – эффективный радиус молекулы жидкости. 

6.3.1.1. 
ВОДА,  КОТОРАЯ  НЕ  УТОЛЯЕТ  ЖАЖДУ  

Из таблицы 6.1 следует, что изохорная теплоемкость частиц с мас-

сой D+ (CvD+/R в D2O), найденная по формуле (6.2), в D2O среде при

температурах гомеостаза находится в пределах от 1,5 до 2,0 (см. второй

столбец таблицы). Такие значения теплоемкости свойственны кванто-

вому одноатомному идеальному газу по Эйнштейну [421]. В условиях

чистой H2O среды в области температур гомеостаза изохорная тепло-

емкость частиц с массой D+ CvD+/R меньше значения 1,5 (третий стол-

бец таблицы) и не попадает в область значений теплоёмкости кванто-

вого газа по Эйнштейну. Повышение давления не способствует дости-

жению характеристик газообразного (по Эйнштейну) состояния ча-

стиц с массой D+ в H2O среде, поскольку значения CvD+/R в H2O умень-

шаются по мере увеличения давления. Достижению характеристик га-

зообразного (по Эйнштейну) состояния частиц с массой D+ в H2O среде

способствует насыщение среды молекулами D2O. В процессе насыще-

ния молекулами D2O достигается значение теплоемкости CvD+/R  1,5, 
которое соответствует слабосвязанному состоянию частиц с массой D+. 

Слабосвязанное состояние частиц с массой D+ обнаруживается

при оценке скорости звука этих частиц в воде [343-348; 352]. Частицы

с массой D+ ведут себя подобно идеальному ненасыщенному одно-

атомному квантовому газу по Эйнштейну [421]. Изохорная теплоем-

кость частиц с массой D+ попадает в диапазон значений по Эйнштейну

Cv = (3/2)R  (4/2)R [421], тогда как в случае частиц с массой H+ изо-

хорная теплоемкость оказывается больше изобарной. Такое состояние

частиц с массой D+ может быть одной из причин повышенных значе-

ний эффективного числа активных центров конфигурационных коле-

баний D2O при температурах гомеостаза [343-348; 352]. 
Концентрация молекул D2O, необходимая для достижения тепло-

емкости CvD+/R = 1,5, зависит от температуры (см. четвертый столбец 
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таблицы 6.1). Наибольшие значения рассматриваемой величины соот-

ветствуют температурам гомеостаза. При линейной концентрацион-

ной зависимости величины CvD+/R требуемая концентрация D2O
близка к 50% и уменьшается как при понижении, так и при повышении

температуры. Полученное значение концентрации D2O можно рас-

сматривать как границу качественного изменения свойств воды при

насыщении молекулами D2O. Такая характеристика рассматриваемой

величины вполне согласуется с результатами работы [437] по дейтери-

рованию тканей живого организма мышей путем добавления D2O в пи-

тьевую воду. Равновесные концентрации D2O в тканях печени, селе-

зенки, в сыворотке крови и урине мышей линейно возрастают по мере

повышения концентрации D2O в питьевой воде вплоть до 40% [437]. 
При концентрациях D2O в питьевой воде более 40% наблюдается за-

метное отклонение от строгой линейной зависимости. Животные, ко-

торые были вынуждены пить воду с 50% D2O, погибали при достиже-

нии 30-40% D2O во внутренней среде организма. Некоторые животные

погибали при меньших значениях концентраций D2O во внутренней

среде организма из-за нежелания пить дейтерированную воду. Отказ

животных пить дейтерированную воду свидетельствует о качествен-

ном различии свойств разбавленных и концентрированных растворов

D2O, используемых в качестве питьевой воды. 
Таким образом, при температурах гомеостаза токсичность концен-

трированных растворов D2O в питьевой воде связана с тем, что оксид

дейтерия (тяжелая D2O вода) является квантовым газом, который не

утоляет жажду. 
Для достижения «газообразного состояния» требуется свободный

объём. Каким образом в D2O, в отличие от H2O, жидкости достигается

объём, необходимый для проявления свойств идеального квантового

газа? 
К одной из причин отличия свойств жидких D2O и H2O можно от-

нести принципиально различные значения длины волны по де Бройлю

 = h/(mCзв) изотопов водорода в воде, один из которых (D+) – бозон,

а другой (H+) – фермион. В случае жидкого состояния тяжелой воды

при температуре тройной точки длина волны частицы с массой D+

равна среднему радиусу молекул (0,1496 нм), в то время как в случае

обычной воды длина волны частицы с массой H+ совпадает с диамет-

ром молекул в решетке (0,2823 нм) [352]. Отметим, что даже при удвое-

нии массы катиона водорода, например путем синтеза катиона H2
+, 
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длина волны по де Бройлю такой частицы в H2O среде не становится

равной среднему межмолекулярному расстоянию, а остается кратной

постоянной решетки связей. Катионы изотопов водорода участвуют в
образовании водородных связей в воде, поэтому длина волны по де

Бройлю таких частиц имеет непосредственное отношение к особенно-

стям D2O жидкости и свойствам внутренней среды организма. 
Особенность длины волны катионов дейтерия D+ в D2O приводит

к ситуации, когда движущиеся со скоростью звука частицы D+ с высо-

кой вероятностью попадают в область «междоузлий», вследствие чего

достигается необходимый доступный объём в жидкости для «форми-

рования» квантового одноатомного идеального газа по Эйнштейну

[421]. 
В работе [348] доказывается равенство вкладов в конфигурацион-

ную теплоёмкость молекул D2O, находящихся вне решетки связей (в
«междоузлиях»), фракция (доля) которых (f2) по классификации Гор-

батого и Демьянца [27], и молекул D2O, расположенных на «поверхно-

стях» структурной единицы жидкости (в «экстерьере», число молекул

g2/3 и доля g2/3/g соответственно). Сравниваемые молекулы D2O отно-

сятся к «неоднородным» с позиций теории перколяции [295]. В случае

D2O при температурах гомеостаза эти частицы вносят вклад в конфи-

гурационную теплоёмкость, тогда как в H2O – нет. Поскольку моле-

кулы D2O, попадающие в междоузлия, вносят вклад в конфигурацион-

ную теплоёмкость, в отличие от таковых H2O, то этот факт можно рас-

сматривать как доказательство участия пространства в области междо-

узлий в формировании составляющих конфигурационной теплоёмко-

сти и свойств одноатомного идеального квантового газа по Эйнштейну

в случае D2O жидкости. 
В данной работе необходимые для сравнения теплоёмкостей D2O

соотношения приведены в предыдущих главах, а результаты – в таб-

лице 6.2. 
Представленные в таблице 6.2 значения конфигурационной тепло-

емкости D2O относятся к линии насыщения жидкости при температу-

рах (T, K), соответствующих стабильному и переохлажденному состоя-

ниям D2O жидкости. Значения величины (Cexp) получены вычитанием

колебательной и инфинитной теплоемкости из величины изохорной

(Cv) теплоемкости. Значения Cс(1-2) соответствуют формулам (4.10) и 
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(4.29); Cc1, Cc2, Cc3 – получены по формулам (4.29) – (4.31); Cc3-1 и Cc3-2

– соответствуют первому и второму слагаемым формулы (4.30). Доля

второго слагаемого (Cc3-2/Cc3, %) формулы (4.30) представлена в по-

следнем столбце, все остальные теплоемкости имеют размерность 
ДжК-1моль-1. 

Входящие в формулы (4.10), (4.29) и (4.31) величины находили по

справочным [214] данным. Некоторые из результатов расчетов пред-

ставлены в таблице 6.2. 

Таблица 6.2 
Составляющие конфигурационной теплоёмкости D2O воды 

[348] 

T Cexp Cc(1-

2) 
Cc1 Cc2 Cc3 Cc3-1 Cc3-2 100Cc3-2 / 

Cc3 
K ДжК-1моль-1 % 

130,00 - 17,22 17,19 17,20 17,20 17,19 0,01 0 
243,15 - 44,76 43,99 44,11 44,56 41,85 2,71 6,1 
276,98 43,25 44,35 42,08 42,37 43,18 38,28 4,90 11,3 
283,15 43,32 43,80 41,53 41,86 42,74 37,45 5,30 12,4 
293,15 42,60 42,67 40,57 40,97 41,96 36,05 5,91 14,1 
303,15 41,29 41,32 39,56 40,06 41,14 34,66 6,48 15,8 
310,15 40,18 40,27 38,83 39,39 40,53 33,69 6,83 16,9 
313,15 39,67 39,81 38,50 39,09 40,25 33,28 6,97 17,3 
315,15 39,32 39,49 38,28 38,89 40,07 33,01 7,06 17,6 
373,15 28,47 30,39 30,70 31,93 33,22 25,36 7,86 23,7 
473,15 13,47 17,30 14,58 16,78 17,36 13,23 4,13 23,8 
573,15 3,61 6,83 2,86 4,06 3,86 3,61 0,25 6,4 

Из таблицы 6.2 следует, что при всех температурах сравниваемые

величины (Cexp, Cc(1-2); Cc1; Cc2; Cc3) имеют близкие значения конфигу-

рационной теплоёмкости, несмотря на то что значения конфигураци-

онной теплоемкости D2O изменяются в широких пределах. 
Даже в случае значений Cc1 и Cc2, когда в расчетных формулах 

(4.29) и (4.31) имеются явные различия, расхождение расчетных зна-

чений при температуре гомеостаза не превышает 1,5%. Отсутствуют

существенные различия между значениями Cc2 и Cc3. Это особенно

важно, так как формулы (4.31) и (4.30) получены различным путем. 
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Совпадение значений Cc2 и Cc3 означает эквивалентность «интерьерно-
экстерьерной» классификации молекул в структурной единице жидко-

сти (формула (4.31)) и «двухтиповой» – в первой координационной

сфере D2O жидкости (формула (4.30)). 
В случае H2O, по крайней мере при температурах гомеостаза, не-

однородность молекул не вносит существенного вклада в конфигура-

ционную теплоемкость жидкости, тогда как в случае D2O жидкости

этот вклад достигает 20% и более от величины конфигурационной теп-

лоемкости жидкости. Вместе с тем, поскольку в формировании вклада

в конфигурационную теплоёмкость участвуют молекулы, оккупирую-

щие область междоузлий, то это может служить также объяснением

причин наличия объёма, необходимого для проявления свойств иде-

ального одноатомного квантового газа по Эйнштейну в D2O жидкости. 

6.3.1.2. 
КВАНТОВЫЙ  ОДНОАТОМНЫЙ  ИДЕАЛЬНЫЙ  ГАЗ  ПО  ЭЙНШТЕЙНУ

КАК  КРИТЕРИЙ  ВАРИАБЕЛЬНОСТИ КВАНТОВЫХ СВОЙСТВ H2O 
ЖИДКОСТИ  

Совершенно иными свойствами обладают частицы с массой H+ в
H2O среде. В этом случае в области температур гомеостаза найденное

по формуле (6.2) отношение (Cp/Cv)H+ меньше значения 1 (см. таблицу 
6.1). В условиях линии насыщения жидкости (и при атмосферном дав-

лении) изохорная теплоемкость частиц с массой H+ в H2O среде оказы-

вается больше изобарной!!! 
Повышение давления в жидкости способствует увеличению отно-

шения Cp/Cv частиц с массой H+ в H2O среде. При давлении P2 дости-

гается значение CvH+/R = 2, которое соответствует насыщенному со-

стоянию квантового одноатомного идеального газа по Эйнштейну

[421]. Для достижения ненасыщенного состояния требуются более вы-

сокие значения давления. Давление P2 практически совпадает с удво-

енным значением давления в структурной единице жидкости (P0) [194; 
343-348]. Такое давление соответствует давлению Лапласа в капле

жидкости с размерами структурной единицы жидкости. Таким обра-

зом, состояние квантового одноатомного идеального газа по Эйн-

штейну в случае частиц с массой H+ в H2O среде, в отличие от D+ в D2O
среде, достигается в условиях высоких давлений. 

Резюмируя можно отметить: 
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1. Разработана методика оценки биологической активности катио-

нов дейтерия и протия во внутренней среде живого организма, насы-

щенной тяжёлой водой, в которой используются значения теплоемко-

сти и скорости звука в среде. 
2. Слабо связанное состояние частиц с массой катионов D+ прояв-

ляется при оценке скорости звука этих частиц в тяжелой воде и в кон-

центрированных растворах D2O при температуре гомеостаза. 
3. Частицы, имеющие массу катионов D+, в условиях гомеостаза

обладают свойствами, которые совпадают с таковыми квантового од-

ноатомного идеального газа по Эйнштейну. 
3. Свойства частиц, имеющих массу катионов H+, в условиях го-

меостаза не обладают свойствами квантового одноатомного идеаль-

ного газа по Эйнштейну. 
4. Обнаруженные различия свойств катионов D+ и H+ могут быть

использованы для объяснения токсичности концентрированных рас-

творов D2O и для более успешного применения разбавленных D2O рас-

творов в медицинских целях. 

6.3.2. 
МАСС-СПЕКТРЫ И КОНФИГУРАЦИОННАЯ ТЕПЛОЁМКОСТЬ 

ТОЖДЕСТВЕННЫХ ЧАСТИЦ D2O ЖИДКОСТИ 

Токсичность концентрированных растворов D2O и возможность

применения разбавленных D2O растворов в медицинских целях обу-

словливают необходимость всестороннего доказательства проявления

свойств одноатомного идеального квантового газа по Эйнштейну в

D2O жидкости. 
Например, возникает задача найти возможность и доказать, что в

D2O жидкости с большей вероятностью проявляются свойства одно-

атомного идеального квантового газа по Эйнштейну, нежели свойства

бозе-эйнштейновского конденсата. Такая возможность имеется в рам-

ках концепции равновесия «бозе-эйнштейновский конденсат – кванто-

вый газ». 
На рисунке 6.2 представлены различные величины (Y) для D2O

жидкости в зависимости от температуры (T, K). Среди величин Y име-

ются значения конфигурационной теплоемкости тождественных ча-

стиц (Cc2, J/(mol∙K)), представленные по данным [354]), а также полу-

ченные в работе [391] результаты моделирования теплоёмкости

(Cc2(m2), J/(mole K)), масс-спектров (m2; m211) и производных по темпе-

ратуре (dm2/dT; dm211/dT, K-1). 
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Рис. 6.2. Результаты расчётов (Y), полученные в работе [391] 
(Cс2(m2), J/(mol∙K); m2; m211; dm2/dT; dm211/dT) с использованием дан-

ных [35; 196; 214; 354], в сравнении со значениями составляющей кон-

фигурационной теплоемкости (Cс2, [354]) тождественных частиц тяже-

лой воды на линии насыщения жидкости при температурах (T, K): 
Ttp– температура тройной точки D2O. 

Особенности температурной зависимости значений функций m2(T)
и m211(T) используем для интерпретации экстремумов в температурной 

зависимости теплоёмкости тождественных частиц D2O жидкости 

Cc2(T). 

6.3.2.1. 

ОСОБЕННОСТИ МАСС -СПЕКТРОВ m2  И m211  

Из рисунка 6.2 следует, что в температурной зависимости величин 

m2 и m211 можно выделить два участка. В первом из них, который нахо-

дится в области температур 200–250 K, функции m2(T) и m211(T) сту-
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пенчато возрастают по мере того, как температура повышается. Вто-

рой участок температур располагается выше 250 K. В области темпе-

ратур второго участка, если в первом приближении не принимать во 

внимание волнообразный ход функции m2(T) при температурах 250-
260 K, то обе функции m2(T) и m211(T) однообразно плавно проходят 

через минимум и возрастают по мере дальнейшего повышения темпе-

ратуры. Однако в отмеченном температурном ходе рассматриваемых 

функций имеются существенные различия. Температуры, соответству-

ющие минимумам (300 и 334 K) функций m2(T) и m211(T) соответ-

ственно не совпадают. 
В представленном температурном диапазоне (до 500 K) значения

m2 изменяются в 2.5 раза (от 1.911735 (в области минимума) до 
4.718522 при 500 K), тогда как изменения величины m211 более скром-

ные (1.041855 – 1.373429). 
Таким образом, функция m2(T) изменяется с большей амплитудой 

(2.81), чем m211(T) (0.33). Важность отмеченных различий функций

m2(T) и m211(T) выясняется при сравнении этих функций с особенно-

стями температурного изменения составляющей конфигурационной

теплоемкости тождественных частиц тяжелой воды на линии насыще-

ния жидкости (Cс2), для построения которой данные взяты из работы

[354]. 
6.3.2.2. 

СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО ХОДА КОНФИГУРАЦИОННОЙ  

ТЕПЛОЕМКОСТИ  ТОЖДЕСТВЕННЫХ  ЧАСТИЦ  CС2(T)  И  МАСС-

СПЕКТРОВ  m2  И  m211 D2O ВОДЫ  

В представленном на рисунке 6.2 температурном диапазоне функ-

ция Cс2(T) имеет два максимума. Первый максимум Cс2(T), находя-

щийся при температуре 238 K, располагается в области температур пе-

реохлаждённой жидкости. Из сопоставления кривых Cс2(T), m2(T) и

m211(T) следует, что температура рассматриваемого максимума попа-

дает в область температуры перегиба функций m2(T) и m211(T). В ре-

зультате дифференцирования функций m2(T) и m211(T) по температуре

получаются пикообразные максимумы функций dm2/dT и dm211/dT, по-

вторяющие форму максимума Cс2(T). Температуры максимумов всех

трёх функций совпадают и равны 238 K. 
Второй максимум Cс2(T), который находится при температуре 300 

K, располагается в области температур стабильной D2O жидкости.

Температура рассматриваемого максимума совпадает с температурой 
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минимума функции m2(T). Амплитуда изменения величины Cс2, как с
учётом размерности (6.6 J/(mol∙K)), так и в безразмерном представле-

нии (Cс2/R = 0.794, где R – газовая постоянная), численно соизмерима

с таковой (2.81) функции m2(T). Из последнего факта и совпадения тем-

ператур, соответствующих экстремумам сравниваемых функций, сле-

дует, что имеются условия для количественного описания зависимости

одной величины (Cс2) от другой (m2). На рисунке 6.2 представлена по-

добная функция (Cс2(m2)), которая получена простым полиномиаль-

ным описанием температурной зависимости величины (m2
-6.4). В про-

цессе моделирования использовали значения величины m2, соответ-

ствующие области температур существования стабильной жидкости.

Так, что при температурах, расположенных ниже температуры трой-

ной точки Ttp, на рисунке представлены экстраполированные значения

функции Cс2(m2). Отметим, что учёт значений m2, соответствующих пе-

реохлаждённой жидкости, приводит к уменьшению коэффициента

корреляции, но не изменяет полученный результат. 
В температурном ходе функций Cс2(T) и m211(T) обнаруживается

больше различий, чем совпадений, в противоположность схожести

свойств Cс2(T) и m2(T). Главное различие Cс2(T) и m211(T) связано с не-

совпадением температур экстремумов сравниваемых функций, кото-

рое легко объясняется в случае различного вклада масс-спектра m11(T)
в функции Cс2(T) и m211(T). Смещение минимума функции m211(T) в

сторону высоких температур относительно температуры минимума

m2(T) связано с вкладом спектра m11(T) в функцию m211(T), поскольку

m211 = (m11  m2)1/2. Из проведённого анализа температур экстремумов

функций Cс2(T), m2(T) и m211(T) следует, что в формировании макси-

мума функции Cс2(T) в области температур гомеостаза вклад масс-
спектра m11(T) не проявляется. Этот вывод подтверждается также

практическим постоянством значений функции m211(T) в области тем-

ператур гомеостаза, что обусловлено разнонаправленным вкладом

масс-спектров m11(T) и m2(T) в температурный ход функции m211(T).
Различие значений температур, соответствующих экстремумам Cс2(T)
и m211(T), а также слабое температурное изменение m211(T) создают

определённые сложности при попытке представления значений вели-

чины Cс2 в зависимости от значений m211, выбранных в качестве аргу-

мента. Полученный результат контрастен с таковым, полученным при 
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интерпретации функции Cс2(T) H2O воды [35]. В случае H2O воды осо-

бенности температурного хода Cс2(T) успешно моделируются спек-

трами m211(T), m311(T) и m411(T) [35]. 

6.3.3. 
КОНТРАСТЫ В РЕЗУЛЬТАТАХ МОДЕЛИРОВАНИЯ

ТЕМПЕРАТУРНОГО ХОДА ФУНКЦИИ CС2(T) D2O И H2O
ЖИДКОСТЕЙ 

Контрасты в результатах моделирования температурного хода

функции Cс2(T) в случае D2O и H2O обусловлены различием природы

ионов (и результатов трансформации природы ионов в процессе  
бозе-конденсации) сравниваемых веществ. Суть успешного примене-

ния масс-спектров m211(T), m311(T) и m411(T) при интерпретации функ-

ции Cс2(T) H2O воды [35] заключается в различии природы тождествен-

ных частиц в исходном состоянии (до бозе-конденсации) и состоянии

БЭК. Ионы H+ и OH- являются фермионами. При образовании протон-

ной пары (в процессе бозе-конденсации) фермионные свойства прото-

нов трансформируются в бозонные свойства. Интерференция (взаимо-

действие) фермионов сопровождается вычитанием амплитуд колеба-

ний тождественных частиц (например, H+), что уменьшает конфигура-

ционную теплоёмкость Cс2. Тогда как при интерференции бозонов

(протонных пар, например) амплитуды складываются, что вносит по-

ложительный вклад в конфигурационную теплоёмкость Cс2. 
В случае D2O ионы D+ и OD-, как и исходные молекулы, являются

бозонами, поэтому конфигурационная теплоёмкость Cс2 тяжелой воды

существенно больше таковой H2O воды. С другой стороны, образова-

ние дейтронной пары (и других n-меров Ефимова) не изменяет бозон-

ную природу исходных частиц и соответственно бозе-конденсация не

вносит заметный вклад в конфигурационную теплоёмкость Cс2 тяже-

лой воды. Напомним, что при расчётах значений m211 вклад бозе-кон-

денсации учитывается как в случае H2O, так и в случае тяжелой воды. 
Из рисунка 6.2 следует, что значения функции Cс2(m2) практически

в пределах всех температур существования второго максимума Cс2(T)
количественно совпадают с таковыми функции Cс2(T). Поскольку

функция m2(T) представляет собой масс-спектр идеального квантового 
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газа (в данном случае использован масс-спектр насыщенного одно-

атомного квантового газа по Эйнштейну [35; 333, с. 489-502]), то по-

лученный результат можно рассматривать как проявление свойств иде-

ального квантового газа в составляющей конфигурационной теплоем-

кости тождественных частиц тяжелой воды на линии насыщения жид-

кости (Cс2). Таким образом, тяжелая вода в области температур гомео-

стаза проявляет свойства квантового газа, но не квантового конден-

сата. Этот вывод вполне согласуется с таковым, ранее полученным по

другой методике [353]. 

6.4. 
МАСС-СПЕКТРЫ m211 И WIDOM LINE ВОДЫ 

6.4.1. 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ WIDOM LINE H2O ВОДЫ 

В работе [438] нами исследованы температурные функции массы

частиц в спектрах m211 H2O воды в стабильном, критическом и сверх-

критическом состояниях в широком диапазоне параметров состояния.

Некоторые из полученных результатов расчётов приведены на рисунке 
6.3 в сравнении с массой протона (1mp) и протонной пары (2mp) при

температурах от 273 до 1275 K и давлениях вплоть до 1000 MPa. 
При давлениях (22 – 25 MPa), близких к критическому давлению, 

функции m211(T) H2O воды имеют минимум в области температур го-

меостаза и максимум в области критической температуры. Максимум 

по мере повышения давления изобары уменьшается и смещается в 

сверхкритическую область. Значения давления (P, MPa), при которых 

функции m211(T) имеют максимумы, описываются уравнением зависи-

мости от температуры (T, K): 

P = 0.1102  (T - 564.6)1.2.                       (6.5) 

Линия тренда (6.5) представляет собой продолжение линии насы-

щения жидкости в сверхкритической области температур. Подобная 

линия в литературе называется Widom line [439; 442]. 
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Рис. 6.3. Значения массы частиц (m) в спектрах m211(T), найденные

по формуле (6.3) с использованием данных [214], при температурах (T, 
K) и давлениях от 22 до 1000 MPa в жидкости и сверхкритическом со-

стоянии H2O воды (1mp, 2mp – масса протона и протонной пары;  
Tcr – критическая температура) 

Расчёты по (6.5) согласуются с данными [439]. Например, при 700 
K по уравнению (6.5) P = 40 MPa, по [439] P = 37 MPa. Уравнение (6.5) 
согласуется также с результатами, полученными по методике работы

[440]. Таким образом, область максимумов функций m211(T) соответ-

ствует Widom line и разделяет флюидное и газообразное состояния

H2O системы в сверхкритических условиях. 

6.4.2. 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ WIDOM LINE D2O ВОДЫ 

В работе [441] параметры Widom line D2O воды, которые отсут-

ствуют в справочной и периодической литературе, определены на ос-

новании концепции «БЭК – квантовый газ» [35]. 
При реализации концепции «БЭК – квантовый газ» в формулах 

(6.1) – (6.3) использовали данные [195; 214; 438]. Некоторые из полу-

ченных результатов приведены на рисунках 6.4-6.5 при температурах до 
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800 К и давлениях до 75 MPa для жидкого, критического и сверхкри-

тического состояний D2O воды. 
Функции m2(T) и m211(T), представленные на рисунке 6.4, имеют 

максимум, наибольшие значения которого соответствуют критической 

температуре (Tcr). Значения температуры, соответствующие максиму-

мам m2(T) и m211(T), повышаются и всё более отличаются по мере того, 

как давление изобары увеличивается. Линия Widom line построена по 

точкам, соответствующим температурам максимальных значений 

функций m211(T). 

Рис. 6.4. Значения массы частиц (y) в спектрах m2(T) и m211(T), 
найденные по формулам (6.2) и (6.3) с использованием данных [214], 
при температурах (T, K) и давлениях равновесном (sat), 25 и 50 MPa в
жидком, критическом и сверхкритическом состояниях D2O воды: Tcr –
критическая температура; Widom line – линия максимальных значений

функций m211(T). 

В докритической области температур линия Widom line называ-

ется линией насыщения жидкости, которую в учебниках обычно 
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представляют в виде зависимости давления (P) от температуры (T).  
В подобном виде Widom line для D2O представлена на рисунке 6.5 по 

максимальным значениям величины m211 в сравнении с другими 

экстремальными данными (m2, скорость звука (Cs), изохорная (Cv) и 

изобарная (Ср) теплоёмкости). Из рисунка 6.5 следует, что значения 

m211 располагаются таким образом, что другие функции, которые 

можно было использовать в качестве Widom line, по мере повышения 

температуры веерообразно расходятся по обе стороны (в области низ-

кого (m2, Cs) и высокого (Cv, Cp) давления) от линии m211 (Widom line), 
построенной по максимальным значениям функций m211(T). 

Рис. 6.5. Зависимость от температуры (T, K) значений давления (P, 
MPa) D2O воды, соответствующих экстремумам масс-спектров m2(T) и
m211(T), скорости звука (Cs), а также изохорной (Cv) и изобарной (Ср) 
теплоёмкости, которые построены или найдены по формуле (6.1) с ис-

пользованием данных [214], в критической и сверхкритической обла-

стях температур 

В случае D2O параметры Widom line, полученные по максималь-

ным значениям функций m211(T) и представленные на рисунке 6.5, опи-

сываются уравнением второй степени зависимости давления (P, MPa) 
от температуры (T, K) с коэффициентом корреляции (r2 = 0.9999999): 
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P = 272.6 – 1.0378  T + 0.0010066  T 2, MPa.                (6.6) 

Представленная на рисунке 6.5 Widom line делит P-T плоскость в
критической и сверхкритической областях температур на две части.  
В области высоких давлений и низких температур (выше Widom line на

рисунке 6.5) в D2O преобладают свойства флюида. В области низких

давлений и высоких температур, расположенных по другую сторону

Widom line (ниже Widom line на рисунке 6.5), в D2O доминируют свой-

ства газа. 

6.5. 
МАСС-СПЕКТРЫ ОБРАЗОВАНИЯ БЭК  

И ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД «ПАР — ЖИДКОСТЬ» 

Успешная оценка параметров Widom line свидетельствует о высо-

кой чувствительности предложенных в работах [35; 197; 198] соотно-

шений и методов моделирования процессов образования БЭК к свой-

ствам воды не только в области температур гомеостаза, но также при

более высоких температурах, в том числе в области критического и

сверхкритического состояний вещества. В связи с этим представляет

интерес остановиться на особенностях температурного хода массы ча-

стиц при температуре появления БЭК (m11, формула (6.1)) для паро-

образного, жидкого, критического и сверхкритического состояний ве-

щества. 

6.5.1. 
МАСС-СПЕКТРЫ m11 H2O ВОДЫ 

В работе [438] автором исследованы температурные функции

массы частиц в спектрах m11 H2O воды в стабильном, критическом и
сверхкритическом состояниях в широком диапазоне параметров  
состояния. 

Некоторые из полученных результатов расчётов приведены на ри-

сунке 6.6 при температурах от 273 до 1275 K и давлениях вплоть до 

1000 MPa. 
При температурах гомеостаза в жидкой фазе H2O значения m11 со-

измеримы с массой протона. Значения массы m11, соответствующие 

насыщенному пару, соединены линией m11(T) с индексом (sat). В сверх-

критической области температур индексом (m211max) выделена функция 



254 

m11(T), для построения которой значения температуры взяты по дан-

ным рисунка 6.3 в области максимума функции m211(T) при давлении 

соответствующей изобары. 

Рис. 6.6. Значения массы частиц (m) в спектрах m11(T) в условиях

появления БЭК, полученные по формуле (6.1) с использованием дан-

ных [214], при температурах (T, K), давлениях от 0.0 до 1000 MPa и в
области максимумов температурных функций m211(T) (m211max), в жид-

кости, насыщенном паре (sat) и сверхкритическом состоянии H2O воды 

Функция m11(T) по мере повышения температуры возрастает

только в случае насыщенного пара, давление которого возрастает с

температурой. Это соответствует общей закономерности увеличения 
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m11 по мере повышения давления изобары при постоянной темпера-

туре. Исключение составляют изобарно-изотермические переходы

«пар – жидкость», которым соответствует скачкообразное увеличение

массы m11. 
Обнаруженное скачкообразное увеличение массы m11 в процессе

фазового перехода «пар – жидкость» существенно зависит от темпера-

туры – возрастает при понижении температуры и может достигать

больших значений при температурах переохлаждённого состояния

воды. 
Например, при температуре 373.12 K масса m11 жидкой фазы 

(0.4842) превышает таковую (0.02529), соответствующую парообраз-

ному состоянию воды, в 19 раз, тогда как при температуре 273.16 K 
масса m11 жидкости (0.59695) превышает таковую равновесного пара 
(0.00447) в 133 раз. По мере дальнейшего понижения температуры зна-

чения массы m11 жидкости возрастают, а равновесного пара – продол-

жает уменьшаться, что приводит к стремительному росту отношения

сравниваемых величин. 
Величина «скачка» массы m11 уменьшается по мере повышения

температуры вплоть до критической температуры. При переходе в об-

ласть сверхкритических температур вертикальные участки скачкооб-

разного изменения массы m11 переходят в наклонные участки, в об-

ласть которых попадает функция m11(T), выделенная индексом

(m211max), которая с коэффициентом корреляции 0.997 описывается ли-

нейным уравнением m11 = 0.102177 + (87.41 / T), где T –  температура

(K). Значения массы частиц m211, обозначенные индексом (m211max), со-

ответствуют параметрам Widom line (уравнение (6.5)). 

6.5.2. 
МАСС-СПЕКТРЫ m11 D2O ВОДЫ 

Обнаруженные особенности скачкообразного увеличения массы

m11 в процессе фазового перехода «пар – жидкость» H2O [438] повто-

ряются в случае D2O воды [441]. 
Результаты расчётов масс m11 для D2O воды, полученные по фор-

муле (6.2) с использованием данных [195; 214], приведены на рисунке 
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6.7 при температурах от 200 до 800 K и давлениях от равновесных зна-

чений до 75 MPa в сравнении с данными для H2O, которые взяты из

работы [438]. 

Рис. 6.7. Значения массы частиц (m) в спектрах m11(T) D2O воды

(d) [441] при температурах (T, K) и давлениях до 75 MPa, полученные

с использованием данных [195; 214], в сравнении с данными [438] для

H2O (h): линии (sat), (WL) – соответствуют равновесным значениям дав-

ления пара и параметрам Widom line. 

Представленные на рисунке 6.7 значения массы m11, как и в случае 

H2O, соответствуют жидкому, парообразному и сверхкритическому 

состояниям D2O воды. При температурах гомеостаза в D2O жидкости 

значение m11 меньше массы катиона D+. Значения массы m11, соответ-

ствующие насыщенному пару, соединены линией m11(T) с индексом 

(sat). В сверхкритической области температур индексом (WL) выделена 
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функция m11(T), для построения которой значения температуры взяты 

по данным рисунков 6.4 и 6.5 в области максимума функции m211(T)
при давлении соответствующей изобары. Функция m11(T) по мере по-

вышения температуры возрастает только в случае насыщенного пара, 

давление которого возрастает с температурой. Это соответствует об-

щей закономерности увеличения m11 по мере повышения давления изо-

бары при постоянной температуре. Исключение составляют изобарно-
изотермические переходы «пар – жидкость», которым соответствует 

скачкообразное увеличение массы m11. Обнаруженное скачкообразное 

увеличение массы m11 согласуется с результатами, полученными в ра-

боте [438] для H2O. При температуре 200 K значение массы m11 жидкой 

фазы (0.719238) в 2000 и более раз превышает таковую (0.0003), соот-

ветствующую парообразному состоянию D2O воды. Как и в случае 

H2O, величина «скачка» массы m11 уменьшается по мере повышения 

температуры вплоть до критической температуры. 
При переходе в область сверхкритических температур вертикаль-

ные участки скачкообразного изменения массы m11 переходят в 

наклонные участки, в область которых попадает функция m11(T), выде-

ленная индексом (WL). 
Из представленных на рисунках 6.6 и 6.7 материалов следует, что 

представление процесса образования БЭК в связи с переменной массой 

частиц, образующих масс-спектр m11, в случае воды открывает новые 

возможности описания свойств равновесных жидкости и пара. Успеш-

ная оценка параметров Widom line и обнаружение скачкообразного из-

менения массы m11 (БЭК-эффект) при конденсации водяного пара сви-

детельствуют о высокой чувствительности предложенных в данном 

исследовании методов моделирования процессов образования БЭК и 

применимости к исследованию свойств внутренней среды организма. 

6.5.3. 
МАСС-СПЕКТРЫ m11 ГЕЛИЯ 

Поскольку явление сверхтекучести, открытое П.Л. Капицей, свя-

зывается [431] с бозе-эйнштейновской конденсаций (БЭК), то имеет

смысл оценить температуру, при которой масса частиц спектра m11 до-

стигает атомной массы гелия. 
Воспользуемся формулой (6.1) и данными [214] для оценки значе-

ний m11. 
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Рис. 6.8. Значения массы частиц (m) в спектрах m11 жидкого (m11Liq) 
и парообразного (m11gas) гелия в сравнении с массой атома (mHe), (0.5 
mHe) и отношением (m11Liq/ m11gas) при температурах (T, K), полученные

в данной работе по формуле (6.1) с использованием данных [214] 

Результаты расчётов m11(T) гелия представлены на рисунке 6.8, из

которого следует, что в середине диапазона температур 2.2 – 4.2 K (при 
3.1 K) значения функции m11(T), в случае жидкой фазы гелия, пересе-

кают горизонтальную линию, которая соответствует атомной массе ге-

лия (He4). При температурах от температуры тройной точки гелия 
(2.1768 K) до 3.1 K найденные значения m11 превышают атомную

массу. По мере дальнейшего повышения температуры значения m11

жидкой фазы уменьшаются и при температурах 4.2 – 5.08 K оказыва-

ются существенно меньше атомной массы гелия. 
При 4.2445 K масса m11 жидкой фазы есть 3.14, что составляет 0.75 

массы атома гелия. Из рисунка 6.8 также следует, что в области 4.2445 
K функция m11(T) имеет перегиб, которому соответствует наименьшее

(по абсолютной величине) значение температурного коэффициента

(dm11/dT), которое остается постоянным в некотором диапазоне темпе-
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ратур. Система как бы стабилизируется. Дальнейшее повышение тем-

пературы приводит к повышению величины -dm11/dT вплоть до беско-

нечности в критических условиях. При 5.08 K величина m11 жидкой

фазы (2.46) ближе к значению 0.5 MHe, нежели к атомной массе гелия. 
Таким образом, из температурной функции массы m11 жидкой

фазы гелия следует, что в диапазоне температур от температуры трой-

ной точки гелия (2.1768 K) до 3.1 K найденные значения m11 превы-

шают атомную массу. 
Отметим, что значения m11 в парообразной фазе при всех темпера-

турах меньше таковых жидкой фазы гелия, а при критических усло-

виях составляют 0.551 часть атомной массы гелия mHe. Представляет

интерес сравнить с этой величиной наибольшее значение массы m11

H2O воды (0.59695), которое достигается в стабильном состоянии жид-

кости при температуре тройной точки. Если связывать явление бозе-
конденсации в H2O воде с участием протонов как самых лёгких частиц,

обнаруженных в воде и к тому же образующих протонные пары, клас-

сические (тримеры) резонансы Ефимова и другие n-меры Ефимова, то

в таком случае получим, что масса m11 H2O воды (0.59695) составляет 
0.593 часть массы протона. Этот результат совпадает с значениями

массы m11 гелия в жидком состоянии при околокритических темпера-

турах. 

6.6. 
ПРОТОННЫЕ ПАРЫ И n-МЕРЫ ЕФИМОВА В H2O 

ЖИДКОСТИ 

В связи с обнаружением скачкообразного увеличения массы m11

в процессе конденсации равновесного пара в случае простых (гелий) и
сложных (H2O, D2O) веществ остановимся более подробно на некото-

рых методиках, которые были разработаны и использованы в наших

работах [354; 447] для обнаружения протонных пар и n-меров Ефи-

мова в H2O жидкости. 
Обнаружение протонных пар в H2O жидкости связано с исследо-

ванием бозон-фермионных контрастов синергетики структурных еди-

ниц жидких D2O и H2O. Концентрированные растворы D2O в обычной

воде являются токсичными [392; 393; 402; 450; 451; 467; 470]. Однако

накопление новых сведений о влиянии тяжелых изотопов некоторых

элементов на живой организм, в том числе продление жизни низших 
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животных [451] и способность молекул D2O среды промотировать ги-

бель как здоровых, так и злокачественных клеток [393; 449; 450; 465; 
466], открывает новые перспективы применения различных изотопов

в медицине. Это, в свою очередь, повышает актуальность исследова-

ния свойств изотопов водорода в воде [31; 194; 195; 335; 341; 343; 344; 
348; 350-353; 395; 408; 444], которая является основой внутренней

среды живого организма. Чувствительность экспериментальных ме-

тодов не достаточна, либо существующую современную технику

невозможно применить для объяснения поведения изотопов водо-

рода в живом организме, что выдвигает на передний план методы

моделирования. 

6.6.1. 
КОНФИГУРАЦИОННАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ТОЖДЕСТВЕННЫХ

ЧАСТИЦ И РАЗЛИЧИЕ СВОЙСТВ ИЗОТОПОВ ВОДОРОДА 

Путем моделирования термодинамических свойств [194; 195; 335; 
343; 344; 348; 350-353; 395; 444] и структуры [31; 345; 351] воды уда-

лось обнаружить различие вкладов в теплоемкость частиц с массой D+

и H+ [195; 352; 353; 395; 444]. Эти успехи достигнуты в рамках модели

структурных единиц жидкости [194; 213, с. 14], теории перколяции

[84, с. 432; 295; 359] и теории квантового газа по Эйнштейну [333,  
с. 481]. Различие свойств D+ и H+ проявляется в конфигурационной

теплоемкости (Cc), которую можно представить из двух слагаемых Cc1

и Cc2 [343]. Первое из которых (Cc1) практически одинаково для H2O и
D2O и может классифицироваться как конфигурационная теплоем-

кость различимых частиц [194]. Вклады конфигурационных колеба-

ний изотопов водорода входят во второе слагаемое (Cc2), которое, в от-

личие от (Cc1), будем называть конфигурационной теплоемкостью

тождественных частиц. 
Значения составляющей Cc1 находятся теоретически [194] мето-

дами комбинаторики [203, с. 447] в рамках модели структурных еди-

ниц жидкости [194; 213, с. 27] и теории перколяции [84, с. 432-440; 295; 
359] по формуле (4.10): 

Сc1 = RGln (gf0 
p), 

где R – универсальная газовая постоянная; f0 – число активных центров

молекулы; G, p – гель-фракция и доля занятых активных центров мо-

лекулы (рассчитываются по теории перколяции, формализм расчета в
зависимости от температуры и давления приведен в работах [31; 194; 
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195; 335; 341; 343; 344; 348; 350–353; 395]). В теплоемкости Cc1 учиты-

ваются конфигурационные колебания (движения) только однородных

с позиции теории перколяции принципиально различимых частиц (мо-

лекул), образующих структурную единицу жидкости. 
Составляющая Сс2 может быть найдена по разности Сс2 = Cc – Сc1. 

Конфигурационные колебания изотопов водорода проявляются сов-

местно с таковыми других «неоднородных» с позиций теории перко-

ляции частиц, входящих в состав: двух типов молекул первой коорди-

национной сферы [25; 27; 102; 394]; интерьера (объема) и экстерьера

(поверхностей) структурной единицы; соседних структурных единиц

жидкости. Непосредственно из данных по теплоемкости невозможно

объяснить причины различия значений Сс2 протиевой и дейтериевой

воды. 

6.6.2. 
КВАНТОВЫЙ ХАРАКТЕР КОНФИГУРАЦИОННЫХ КОЛЕБАНИЙ 

Необходимость привлечения дополнительных методик обуслов-

лена сложностью задачи оценки и классификации вкладов в теплоем-

кость Сс2 по типу тождественных частиц. В связи с этим остановимся

на некоторых особенностях взаимодействия последних. 
Конфигурационные колебания можно отнести к числу обменных

взаимодействий. Обменное взаимодействие имеет специфический

квантовый характер [416, c. 267]. При взаимодействии (интерферен-

ции) тождественных частиц амплитуды колебаний могут вычитаться

или складываться. По этому признаку первые из них называются фер-

мионами, а вторые – бозонами [417, с. 31]. 
Различие свойств легкого (протия, H) и тяжелого (дейтерия, D) 

изотопов водорода обнаруживается в процессах рассеяния нейтронов

[461, с. 437-443; 472], в которых проявляется тождественность нейтро-

нов и протонов [416, с. 271; 417, с. 24]. У протия, в отличие от дейтерия

и других атомов, длина нейтронного рассеяния оказывается отрица-

тельной, а замена протия на дейтерий проявляется в виде «бозонных

пиков» [152]. 
В D2O и H2O жидкостях могут проявляться как бозоны (например,

D2O, H2O, D+, OD-, H, OH), так и фермионы (D, OD, H+, OH- и другие

частицы). Этот перечень может быть продлен включением в число бо-

зонов электронных [468] и протонных [417, с. 56] пар. Взаимодействие

фермионов может привести к затуханию колебаний частиц и пониже-
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нию теплоемкости среды. Напротив, следствием взаимодействия бозо-

нов может быть возбуждение колебаний и повышение теплоемкости

среды. Из сравнения значений теплоемкости Cc2 протиевой и тяжелой

воды (см. рис. 4.10) следует, что в конфигурационной теплоемкости

D2O проявляются свойства бозонов. Наличие отрицательных и поло-

жительных значений теплоемкости Cc2 в случае H2O жидкости свиде-

тельствует о фермионных и бозонных вкладах. 

6.6.3. 
ЧАСТОТА КОНФИГУРАЦИОННЫХ КОЛЕБАНИЙ КАК КРИТЕРИЙ 

СРАВНЕНИЯ СВОЙСТВ ИЗОТОПОВ ВОДОРОДА 

Заметное обменное взаимодействие может иметь место лишь в

случаях, когда тождественные частицы находятся в близких состоя-

ниях – локализованы в малой области пространства или имеют близкие

значения энергии и импульса [416, с. 270]. Локализация частиц и рас-

пределение значений энергии и импульса зависят от параметров  
состояния, поэтому и проявление различий свойств фермионов и бозо-

нов в составляющих теплоемкости (и других свойствах) веществ явля-

ется переменной величиной. 
В связи с этим возникла необходимость в классификации парамет-

ров состояния по наиболее характерным признакам, учитывающим

квантовые состояния частиц системы. Для этих целей в работах [195; 
352; 353] используется двухуровневая классификация идеального

квантового газа по Эйнштейну [421], к которой впоследствии добавлен

уровень – с «критической адиабатой» [395; 443; 444] и «тепловой дли-

ной волны» [354; 445; 447]. Для определения типа частиц жидкости,

участвующих в конфигурационных колебаниях, используются мето-

дики сравнения скоростей [195; 352; 353; 395; 443; 444] и частот [354; 
445; 447] частиц жидкости и квантового газа. 

Остановимся более подробно на серии работ [354; 445; 447], кото-

рые посвящены моделированию фундаментальных различий свойств

изотопов водорода путём сравнения частот колебаний и составляю-

щих конфигурационной теплоемкости жидких H2O и D2O в стабиль-

ном и переохлажденном состояниях в рамках модели структурных

единиц жидкости, теории перколяции и теории идеального одноатом-

ного квантового газа по Эйнштейну. Вклады в конфигурационную теп-

лоемкость Сс2 классифицируем по типу тождественных частиц. Для

этого (совместно с методикой работ [195; 353; 395; 444]) используем 
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сравнение частот конфигурационных колебаний (fc, cm-1) частиц жид-

кости с частотами колебаний частиц идеального одноатомного кванто-

вого газа по Эйнштейну (fE) и частотами мод межмолекулярных (либ-

рационных fL и трансляционных fT, cm-1) колебаний воды. 
Положим, что в случае идеального одноатомного квантового газа

по Эйнштейну скорость движения частиц (v) совпадает со скоростью

звука (сзв). 

v = ((Cp/Cv) RT / M)1/2,                               (6.7) 

где Cp/Cv – показатель адиабаты; Cp и Cv – изобарная и изохорная

теплоемкость газа; M – молярная масса частицы; T – температура. 
Особенностью частот колебаний частиц идеального квантового

газа (FE) является то, что они определяются температурой и показате-

лем адиабаты, но не зависят от массы частицы: 

 = Nh /(Mv).                                    (6.8) 

FE= v/ = (Cp/Cv)RT /(Nh).                          (6.9) 

Или в единицах  см -1: 

fE = (Cp/Cv)RT /(cNh),                           (6.10) 

где c – скорость света в cm/s; h – постоянная Планка; N – число

Авогадро;  – длина волны по де Бройлю. 
Насыщенному идеальному одноатомному квантовому газу по

Эйнштейну соответствует показатель адиабаты Cp/Cv = 3/2, тогда как в
случае ненасыщенного газа – он изменяется от 5/3 до 3/2 [333, с. 501]. 
Частицам квантового газа с «тепловой длиной волны» [416, с. 606] со-

ответствует показатель адиабаты Cp/Cv = 2, критической адиабате – 
Cp/Cv = 1. 

В отличие от частот колебаний идеального газа, частоты конфигу-

рационных колебаний частиц жидкости (fc), найденные по изложенной

выше методике, зависят от массы частицы и скорости звука в жидкости

(сзв): 

fc = сзв / = (сзв)2M / (cNh).                        (6.11) 

Сравнивая значения частот fc и fE при одних и тех же температурах, 
можно оценить область температур возможного равновесного пере-

хода «квантовый газ – квантовый конденсат» и массу частиц, участву-

ющих в этом переходе. Сопоставление особенностей кривых темпера-

турной зависимости конфигурационной теплоемкости Сс2 и частот fc и 



264 

fE может нести информацию, необходимую для дифференциации вкла-

дов в величину Сс2 по типу тождественных частиц и связи конфигура-

ционной теплоемкости тождественных частиц с возможностью равно-

весного перехода «квантовый газ – квантовый конденсат». 
6.6.3.1. 

ФОРМУЛЫ, НЕОБХОДИМЫЕ ДЛЯ СРАВНЕНИЯ  СВОЙСТВ  ИЗОТОПОВ

ВОДОРОДА  

Значения величины Cc, необходимые для оценки конфигурацион-

ной составляющей теплоемкости Сс2, представленной на рисунке 4.10, 
находили вычитанием колебательной (Ckol) и инфинитной (Cinf) состав-

ляющих из значений изохорной (Cv) теплоемкости. Расчеты выпол-

нены с использованием данных, взятых из работ [25; 26, с. 102; 27; 33; 

102; 214; 337; 394; 399; 402; 403; 464, с.14; 469]. В области переохла-

жденного состояния воды при отсутствии данных изохорную теплоем-

кость и ее составляющие оценивали по методикам, изложенным в ра-

ботах [31; 195; 335; 341; 345; 444]. Различия значений Cc2 в области

температур стабильного состояния D2O и H2O воды надежно установ-

лены. Менее обоснованы результаты сравнения в области температур

переохлажденного состояния жидкости, поскольку в этом случае раз-

личие значений сравниваемых величин не превышает 3 J/(molK), что

находится в пределах погрешностей оценки значений теплоемкости

[33; 337]. 
Колебательную теплоемкость рассчитывали по Эйнштейну. При

оценке температурного сдвига частот учитывали коэффициенты рас-

ширения двух типов молекул первой координационной сферы [341] по

данным [25; 27; 102; 394]. В области температур переохлажденного со-

стояния жидкости коэффициенты расширения молекул второго типа

(2) корректировали по конфигурационной теплоемкости (Cc). Для пе-

рехода от значений Cc к 2
2 использовали формулу 2

2 = CcT / (VT) 
по Путинцеву [29, с. 125], которая в области температур, прилегающих

к тройной точке воды, дает значения, совпадающие с данными [27]. 
Значения объема (V) и изотермического коэффициента сжимаемости

(T) оценивали по результатам расчетов изобарной и изохорной тепло-

емкости методом последовательных приближений. Методика пере-

хода от дифференциальных к интегральным значениям коэффициента 
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температурного сдвига частот взята по [156]. Частоты мод межмолеку-

лярных колебаний при температурах плавления взяты по [29, с. 121]. 
Полученные значения частот межмолекулярных колебаний пред-

ставлены на рисунках 6.9 и 6.10. Температурная зависимость частот

мод как либрационных (fL1, fL2, fL3), так и трансляционных (fT1, fT2, fT3) 
колебаний, имеет одинаковый вид, поскольку связывается с одним и
тем же коэффициентом, который уменьшается практически в два раза

по мере нагревания воды от 0 K до критической температуры. 

Рис. 6.9. Частоты колебаний (f, cm-1) частиц с массой катиона дей-

терия (D+) и молекул (D2O) в жидком состоянии D2O воды в ортобар-

ных условиях в зависимости от температуры (T, K): частоты конфигу-

рационных колебаний (fcD+, fcD2O); в идеальном одноатомном кванто-

вом газе ненасыщенном (f3) и насыщенном (f2) по Эйнштейну, с адиа-

батой 2 (f4) и критической (f1) в сравнении с частотами мод либраци-

онных (fL1, fL2, fL3) и трансляционных (fT1, fT2, fT3) межмолекулярных ко-

лебаний. 

Частоты конфигурационных колебаний (fc, см. рис. 6.9 и 6.10) рас-

считывали по формуле (6.11), используя молярные массы молекул 
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(D2O, H2O) и изотопов водорода (D+, H+). При расчетах приведенной

массы (mr) протонной пары (2H+) учитывали массу атома кислорода

(MO) и удвоенную массу протона (M2H+) по формуле [462, с. 194; 463, 
c. 280-285]: 

1/ mr = 1/MO + 1/M2H+.                           (6.12) 

6.6.3.2. 
ПРОТОННЫЕ  ПАРЫ  КАК  БОЗОНЫ  

Результаты расчетов значений конфигурационной теплоемкости

(Сс2, J/(molK)) для D2O и H2O на линии насыщения жидкости пред-

ставлены на рисунке 4.10 в зависимости от температуры (T, K). На ри-

сунках 6.9 и 6.10 вместе с частотами конфигурационных и межмоле-

кулярных колебаний приведены рассчитанные по формуле (6.10) ча-

стоты колебаний частиц идеального одноатомного квантового газа не-

насыщенного (f3) и насыщенного (f2) по Эйнштейну, а также значения

частот частиц газа с критической адиабатой (f1) и «тепловой длиной

волны» (f4). 
В случае D2O жидкости можно выделить три максимума значений 

Cc2 (см. рис. 4.10): первый (низкотемпературный) – при 240 K,  
второй – при 300 K и третий (высокотемпературный) – в области тем-

ператур выше 640 K. В случае H2O жидкости в кривой температурной 

зависимости Cc2 имеется ряд особенностей: все значения Cc2 понижены 

относительно таковых для D2O жидкости; в области температур вто-

рого максимума, который практически сливается с первым (см. рис. 

4.5), значения Cc2 уменьшаются по мере повышения температуры; име-

ется обширная область температур от 350 до 640 K, в которой значения 

(Cc2, H2O) отрицательны. 
Кривые температурной зависимости трансляционных (fT1, fT2, fT3) и 

либрационных (fL1, fL2, fL3) частот, представленных на рисунках 6.9 и 

6.10, выпуклы к оси температур. При температуре гомеостаза (310 K) 
в области первых из них располагаются частоты конфигурационных 

колебаний частиц с массой H+ (рис. 6.10), а в области вторых – частоты 

частиц с массой D+ (рис. 6.9). Частоты колебаний идеального кванто-

вого газа с различными значениями показателя адиабаты (f1, f2, f3, f4) 
равны нулю при температуре 0 K и под разными углами лучами расхо-

дятся по мере повышения температуры.  
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Рис. 6.10. Частоты колебаний (f, cm-1) частиц с массой молекул

воды (H2O), протона (H+) и протонной пары (2H+) в жидком состоянии

H2O воды на линии насыщения жидкости в зависимости от темпера-

туры (T, K): частоты конфигурационных колебаний (fcH2O, fcH+, fc2H+); в
ненасыщенном (f3) и насыщенном (f2) квантовом газе по Эйнштейну, с
адиабатой 2 (f4) и критической (f1) в сравнении с частотами мод либ-

рационных (fL1, fL2, fL3) и трансляционных (fT1, fT2, fT3) межмолекуляр-

ных колебаний. 

Частоты конфигурационных колебаний молекул жидкости (fcD2O и 

fcH2O) расположены в области околокритических температур. Кривые 

температурной зависимости конфигурационных частот фрагментов 

молекул с массой D+, H+ и протонной пары (2H+) с повышением тем-

пературы круто падают вниз в области 200-240 K, проходят через ми-

нимум при 240-250 K и максимум при 350 K. 
Наибольшего отклонения от нуля конфигурационной теплоемко-

сти тождественных частиц Cc2 можно ожидать при температурах, при

которых переходы частиц жидкости из состояния «квантовый газ» в
состояние «квантовый конденсат» могут быть обратимыми. В свою

очередь, переходы «квантовый газ – квантовый конденсат» наиболее 
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вероятны в области перекрывания частот конфигурационных колеба-

ний частиц и квантового газа по Эйнштейну. Частоты колебаний кван-

тового газа по Эйнштейну (см. рис. 6.9. и 6.10) располагаются между

лучами (f3) и (f2). В случае тяжелой воды при температурах первых

двух бозонных пиков в эту область попадают частоты конфигурацион-

ных колебаний частиц с массой D+ (fcD+, рис. 6.9), а в области высоко-

температурного бозонного пика Cc2 – частоты частиц с массой молекул

жидкости (fcD2O) и надмолекулярных образований. 
Из сравнения рисунков 4.5, 4.10 и 6.10 следует, что высокотемпе-

ратурный бозонный пик Cc2 протиевой воды классифицируется, по-

добно D2O, как проявление конфигурационных колебаний тяжелых ча-

стиц – молекул и более крупных частиц, которые могут участвовать в
обратимых переходах «квантовый газ – квантовый конденсат», что

подтверждает ранее полученный результат [395; 444]. В этой области

температур, как и при других температурах, проявляются и фермионы.

Это следует из сравнения значений Cc2, которые включают слагаемое 
(4.44): 

Cc3 = K3RG(sg) 4  ln (4g), 

где s = 1-G – золь-фракция; K3 – коэффициент. Из сравнения расчетных

и экспериментальных значений изохорной теплоемкости следует, что

в случае H2O коэффициент K3 равен 1, а в случае D2O – в 2 раза больше. 
Для объяснения происхождения положительных значений конфи-

гурационной теплоемкости тождественных частиц протиевой воды,

наблюдающихся при температурах первых двух пиков Cc2 тяжелой

воды, пришлось предположить возможность участия в конфигураци-

онных колебаниях протиевой воды протонных пар как бозонов. Ока-

залось, что линия тренда частот конфигурационных колебаний про-

тонной пары (fc2H+, рис. 6.10) повторяет таковую (fcD+, рис. 6.9) для ка-

тионов D+ в том случае, когда масса протонной пары рассчитывается

как приведенная по формуле (6.12). В таком случае температурное

уменьшение и переход в отрицательную область значений Cc2 протие-

вой воды при температурах второго бозонного пика D2O объясняется

уменьшением концентрации протонных пар, вследствие распада по-

следних и конверсии протонов в состояние фермионов. Такой вывод

согласуется с увеличением координационных чисел молекул и транс-

формации преимущественно тетраэдрической структуры воды в пен-

тагональную структуру по мере нагревания жидкости в рассматривае-

мой области температур [31; 345; 351]. 
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Частоты (f4), соответствующие «тепловой длине волны частиц», 
используются в теории БЭК газов [471]. В случае воды при темпера-

туре максимума произведения давления и объема насыщенного пара

(около 505 K) частоты f4 перекрываются с частотами конфигурацион-

ных колебаний молекул fcD2O и fcH2O (на рисунке 6.9 и 6.10 не показаны;  
см. рис. 6.11), а при более высоких температурах – с частотами надмо-

лекулярных соединений. Пересечение кривых fcD+ и fcH+ с лучом (f4) 
при 210-220 K находится в области левой (низкотемпературной) гра-

ницы бозонных пиков теплоемкости переохлажденных D2O и H2O
жидкостей. 

6.6.3.3. 
МОЛЕКУЛЯРНЫЕ  ДИМЕРЫ  И  ТРИМЕРЫ  ВОДЫ  

Остановимся более подробно на моделировании особенностей

температурной зависимости составляющих изохорной теплоёмкости

воды при околокритических температурах. Для этого обратимся к

нашим работам [445; 447], целью которых является моделирование

различий составляющих конфигурационной теплоемкости тяжелой и
протиевой воды в области околокритических температур в рамках мо-

дели структурных единиц жидкости и теории перколяции. 
Для достижения поставленной цели, как и в случае [354], в [445; 

447] использованы соотношения (6.7) – (6.11). 
В области температур гомеостаза и переохлажденного состояния

воды конфигурационная теплоемкость подразделена на две составля-

ющие [195; 353; 395; 443; 444]. Вторая из них (Cc2) в случае D2O имеет

только положительные значения, что связывается с проявлением

свойств бозонов. Наличие отрицательных и положительных значений

теплоемкости Cc2 в случае H2O жидкости отнесено за счет фермионных и
бозонных вкладов. 

В случае теплоемкости воды в области околокритических темпе-

ратур, в отличие от температур гомеостаза и переохлажденного  
состояния жидкости, в первом приближении отсутствует различие

конфигурационной теплоемкости D2O и H2O. Это отражается в расчет-

ных соотношениях составляющих конфигурационной теплоемкости.  
В работе [395] для области околокритических температур в составе

конфигурационной теплоемкости Cc (4.45) выделено третье слагаемое 

(Cc3, (4.44)). 
Для составляющей Cc3, которую будем называть конфигурацион-

ной теплоемкостью тяжелых тождественных частиц, в работе [395] 
в формуле (4.44) коэффициент K3 принят равным 1 как для D2O, так и 
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H2O. В работе [354] проведено более тщательное сопоставление рас-

четных и экспериментальных значений изохорной теплоемкости D2O 
и H2O при условиях, соответствующих непосредственной близости к
критическим температурам. На основании такого сопоставления уста-

новлено, что коэффициент K3 в случае H2O близок к значению 1, тогда

как в случае D2O жидкости этот коэффициент оказался в два раза

больше. Установленный факт может свидетельствовать о проявлении

в конфигурационной теплоемкости тяжелых тождественных ча-

стиц различий бозонов и фермионов, а температурный ход составля-

ющей Cc3 характеризовать как бозонный пик. В случае H2O понижен-

ным оказывается не только коэффициент K3 в формуле (4.44), но и рас-

четные значения теплоемкости Cc3, относительно таковых для D2O. 
Так, например, при температуре 643.89 K, которая практически соот-

ветствует критической температуре D2O [214], Cc3 = 12 J/(mol∙K). При

близких условиях (644 K) в случае протиевой воды Cc3 = 10 J/(mol∙K). 
Разность значений Cc3 для сравниваемых жидкостей (2 J/(mol∙K)) хо-

рошо согласуется с низкотемпературными оценками. В данном случае

полученное значение находится на уровне величины Cc1, которая при

рассматриваемых условиях соответствует 3 J/(mol∙K) для D2O и H2O. 
Различие значений теплоемкости Cc3 D2O и H2O отражается и в отно-

сительных величинах: Величина Сс3 D2O воды составляет 15.0 % от

изохорной теплоемкости, тогда как в случае H2O – 12 % (см. таблицу 
4.14). 

Непосредственно из значений теплоемкости невозможна класси-

фикация вкладов по типу частиц, участвующих в конфигурационных

колебаниях. Методика классификации [354; 445; 447], основанная на

применении теории идеального одноатомного квантового газа по Эйн-

штейну [421], использует сравнение скоростей частиц жидкости и газа

[395]. В работах [445; 447], как и в случае [354], для определения типа

частиц жидкости, участвующих в конфигурационных колебаниях, ис-

пользуется метод сравнения частот (формулы (6.7) – (6.11)). Сравни-

ваются частоты конфигурационных колебаний частиц жидкости с ча-

стотами колебаний частиц квантового идеального газа по Эйнштейну

[421]. Для оценки частот колебаний используются значения длины

волны по де Бройлю и скорости звука. Отличительной особенностью

такой методики является то, что при постоянной температуре частота

колебаний частиц идеального квантового газа зависит от показателя

адиабаты, но не связана с массой частицы. В случае конфигурацион-

ных колебаний частиц жидкости частота колебаний зависит от массы 
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частицы. Совпадение частот колебаний частиц жидкости и квантового

газа может свидетельствовать о возможности участия последних в об-

ратимых переходах «квантовый газ – квантовый конденсат» по Эйн-

штейну. 
На рисунке 6.11 приведены частоты конфигурационных колеба-

ний молекул и надмолекулярных образований D2O и H2O в сравнении

с частотами колебаний идеального одноатомного квантового газа по

Эйнштейну (f2, f3), с адиабатой 2 (f4) и критической адиабатой (f1). 

Рис. 6.11. Частоты (f, cm-1) конфигурационных колебаний частиц

жидкости D2O (fcd, fc2d, fc3d) и H2O (fch, fc2h, fc3h) при температурах (T, K): 
частоты колебаний мономеров (fc), димеров (fc2), тримеров (fc3); частиц

идеального квантового газа, насыщенного (f2) и ненасыщенного (f3), по

Эйнштейну; с критической (f1) и 2 (f4) адиабатой. 

Совпадения (пересечения) частот конфигурационных колебаний 

частиц жидкости и частот колебаний квантового газа (с различными 

показателями адиабаты) распределены в пространстве частота-тем-

пература. По мере приближения к критической температуре более ве-

роятными становятся совпадения частот конфигурационных колеба-

ний тяжелых частиц жидкости и квантового газа с низкими 

значениями показателя адиабаты. 
Увеличение массы частиц жидкости, участвующих в конфигура-

ционных колебаниях тяжелых тождественных частиц и обратимых пе-

реходах «квантовый газ – квантовый конденсат» по Эйнштейну, по

мере повышения температуры выше 600 – 610 K отражается в формуле 
(4.44) параметром (g). При повышении температуры выше 610 K число

молекул (g) в структурных единицах H2O [194] и D2O [195] возрастает. 
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Связь резкого подъема изохорной теплоемкости с конфигурацион-

ной составляющей в области околокритических температур обнаружи-

вается также в случае аммиака и некоторых других жидкостей. 
Квантовый газ с показателем адиабаты 2 находит применение

при моделировании конденсации по Бозе – Эйнштейну в случае пере-

охлажденных газов при температурах около 0 K [429; 471]. В случае

H2O и D2O совпадение частот колебаний частиц «квантового газа» с
показателем адиабаты 2 (f4) и частот конфигурационных колебаний

мономеров жидкости (fch, fcd) наблюдается при температурах 500- 
510 K. 

В области температур 500-510 K находится максимум произведе-

ния равновесного давления на объем насыщенного пара H2O и D2O (по

данным [214]). Обнаруженное совпадение температур может означать,

что с вероятностью обратимых переходов «квантовый газ – квантовый

конденсат» связаны как свойства жидкого состояния воды, так и свой-

ства насыщенного пара: при отсутствии гравитационных полей ча-

стицы насыщенного пара не покидают пределы жидкости – «есте-

ственной ловушки квантового конденсата». Из рисунка 6.11 следует,

что подобные переходы в случае насыщенного пара, содержащего ди-

меры и более крупные частицы, становятся более вероятными при по-

вышении температуры в области околокритических температур. В слу-

чае H2O и D2O совпадение частот колебаний частиц «квантового газа» 
с показателем адиабаты 2 (f4) и частот конфигурационных колебаний

молекулярных димеров (f2ch, f2cd) и тримеров (f3ch, f3cd) жидкости наблю-

дается при температурах в области 570 и 590-600 K соответственно. 
Такой вывод вполне согласуется с результатами исследований па-

раметров димеризации насыщенного пара воды [452]. 

6.6.4. 
ДИФФЕРЕНЦИАЦИЯ СВОЙСТВ ИЗОТОПОВ ВОДОРОДА ПО 

СКОРОСТИ ЗВУКА ЖИДКОСТИ И КВАНТОВОГО ГАЗА 

В работах [194; 195; 353; 395; 443; 444] дифференциация вкладов

различных частиц в Сс2 основана на сравнении скорости звука в жид-

кости и идеальном одноатомном квантовом газе по Эйнштейну [333, с.

481-502]. 
Общей характеристикой жидкости и идеального квантового газа

по Эйнштейну может быть скорость звука в жидкости. Эта величина

определяется экспериментально, легко рассчитывается по плотности и 
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адиабатической сжимаемости жидкости, а в случае идеального газа

находится по формуле (6.7), которую представим в виде 

сзв = ((Cp/Cv)gas  R T / Mgas) 1/2,                         (6.13) 

где значения теплоемкости Cp, Cv и масса (Mgas) относятся к части-

цам, которые находятся или рассматриваются в состоянии идеального

одноатомного квантового газа по Эйнштейну. 
Введем обозначения: с1 – скорость звука, соответствующая кван-

товому газу с критической адиабатой (равной 1); с2 – скорость звука,

соответствующая насыщенному квантовому газу; с3 – скорость звука

идеального ненасыщенного одноатомного квантового газа по Эйн-

штейну. 
6.6.4.1. 

ОБЛАСТЬ ТЕМПЕРАТУР ГОМЕОСТАЗА 

На рисунке 6.12 приведена температурная зависимость скорости

звука (c) в обычной воде на линии насыщения жидкости. 
Зависимость c(T) характеризуется наличием максимума и суще-

ственным понижением скорости звука по мере удаления от темпера-

турной области максимума. Критическая температура соответствует

границе термодинамической устойчивости жидкой фазы, которая

определяется условием (dp/dV)T = 0 [358]. Сжимаемость среды в таком

случае равна бесконечности, а скорость звука равна нулю. Следова-

тельно, при околокритических температурах скорость звука уменьша-

ется по мере приближения к критической температуре. 
На рисунке 6.12 приведены также значения скорости звука,

найденные в [443] по формуле (6.13) для частиц с массой атомов лег-

кого изотопа водорода при различных состояниях идеального кванто-

вого газа (c1, c2, c3) и кислорода (c3O) по Эйнштейну в состоянии нена-

сыщенном (c3, c3O), насыщенном (c2) и при показателе адиабаты, рав-

ном 1 (c1). 
Из рисунка 6.12 следует, что во всех случаях скорость звука газа H

водорода не стыкуется с кривой скорости звука обычной воды на ли-

нии насыщения. Это означает, что в обычной воде на линии насыще-

ния H водород находится в конденсированном состоянии. Более тяже-

лые частицы, например атомы кислорода (c3O на рисунке 6.12), при

температурах максимума скорости звука находятся в состоянии кван-

тового газа. 
Масса катиона дейтерия D+ практически в два раза больше массы

H+, поэтому все кривые (c1, c2, c3), соответствующие D+, по значениям, 
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найденным по формуле (6.13) с коэффициентом (2-1/2) относительно

данных для H+, оказываются сдвинутыми вниз относительно кривой

c(T) в случае изображения их на рисунке. 

Рис. 6.12. Скорость звука в обычной воде (c, m/s) при температурах

(T, K) на линии насыщения жидкости (с) и в условиях образования иде-

ального одноатомного квантового газа H водорода (c1, c2, c3) и кисло-

рода (c3O) по Эйнштейну в состоянии ненасыщенном (c3, c3O), насы-

щенном (c2) и при показателе адиабаты, равном 1 (c1) [443] 

При этом максимум кривой c(T) оказывается в области линий тем-

пературной зависимости величин c2, c3, подобно расположению частот 
(fcD+, f2, f3) при температурах гомеостаза на рисунке 6.9. Это означает,

что катионы D+, в отличие от H+, при температуре гомеостаза нахо-

дятся в состоянии равновесия «квантовый газ по Эйнштейну – конден-

сат», обусловливая высокие значения конфигурационной теплоемко-

сти D2O воды относительно таковой H2O жидкости. 
При повышении температуры конфигурационная теплоемкость

воды проходит через минимум при температурах около 600-610 K. При

этих температурах скорость звука в жидкости уже существенно пони-

жена (см. рис. 6.12). Из расчетов по формуле (6.13) следует, что в этой 
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области температур кривые c3O(T) и c(T) пересекаются. Факт пересече-

ния c3O(T) и c(T) в процессе повышения температуры можно интерпре-

тировать как равновесный переход частиц с атомной массой кислорода

из состояния ненасыщенного квантового газа в состояние насыщен-

ного идеального одноатомного квантового газа по Эйнштейну и из со-

стояния «квантовый газ» в состояние «конденсат». 
При дальнейшем повышении температуры (вплоть до критиче-

ской) всё более крупные частицы участвуют в равновесном переходе

«квантовый газ – конденсат», что, в частности, сопровождается резким

ростом значений конфигурационной теплоемкости жидкости. Исполь-

зуя, например, значения скорости с1, по формуле (6.13) можно рассчи-

тать число молекул воды (n1) в таких надмолекулярных соединениях

воды. 
6.6.4.2. 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ФУНКЦИЯ n-МЕРОВ ВОДЫ  В  ОБЛАСТИ

ОКОЛОКРИТИЧЕСКИХ ТЕМПЕРАТУР 

Рассмотрим, что происходит с атомами кислорода и другими бо-

лее тяжелыми частицами по мере повышения температуры и удаления

от температуры максимума скорости звука. 
Напомним, что при постоянной температуре с увеличением атом-

ной массы частицы скорость звука идеального газа уменьшается. По

формуле (6.13) можно найти атомную (молярную) массу идеального

квантового газа, а также число молекул (n) среды, из которого можно

составить частицу квантового газа. Значения (n) в таком случае суще-

ственно зависят от выбора состояния идеального квантового газа. 
При температурах 603-609 К наблюдается переход частиц с атом-

ной массой кислорода из состояния ненасыщенного квантового газа в
состояние насыщенного идеального одноатомного квантового газа по

Эйнштейну. При дальнейшем повышении температуры аналогичный

квантовый переход могут претерпевать частицы с массой молекулы

воды и более тяжелые частицы. Предположим, что на линии насыще-

ния жидкости по мере повышения температуры выше 600-610 К все

более тяжелые частицы находятся в состоянии ненасыщенного кван-

тового газа по Эйнштейну. Количество молекул в таких частицах,

найденное по формуле 

n3 = ((c3/cliq)2)∙mH/mH2O,                                    (6.14) 

где cliq – скорость звука в жидкости, существенно возрастает по

мере повышения температуры. 
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Рис. 6.13. Температурная зависимость найденных из скорости

звука значений чисел атомов кислорода (n2(O), n3(O)) и молекул воды

(n1, n2, n3) в сравнении с числом молекул g в структурных единицах

жидкости обычной воды при околокритических температурах (T, K) 

По аналогии найдем: 

n2 = ((c2/cliq)2)∙mH/mH2O;                           (6.15) 

n1 = ((c1/cliq)2)∙mH/mH2O,                           (6.16) 

где n2, n1 – число молекул H2O в частицах насыщенного квантового

газа и частицах газа с критической адиабатой, характеризующегося ра-

венством Cp = Cv. 
Результаты подобного расчета значений ni, где i = 1; 2; 3, приве-

дены на рисунке 6.13 в сравнении с числом молекул g в структурных

единицах жидкости. Из сравнения температурных функций значений

ni, где i = 1; 2; 3, и чисел молекул в структурных единицах жидкости (g) 
следует, что сравниваемые имеют одинаковый вид температурной за-

висимости в области околокритических температур. Причем при тем-

пературах выше 630 – 635 К, линии n1(T) и g(T) практически совпадают. 
В случае воды в области 600 – 610 К по мере повышения темпера-

туры число молекул в структурных единицах жидкости g на линии 
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насыщения жидкости проходит через минимум (см. рис. 2.1, 4.1). Зна-

чения g и n1 возрастают по мере приближения к критической темпера-

туре (см. рис. 6.13). При температурах выше 610 К всё более крупные

частицы участвуют в обратимых переходах «квантовый газ – конден-

сат», которые в данном случае могут рассматриваться как частный

случай конфигурационных колебаний, обусловливающих температур-

ный ход как конфигурационной теплоёмкости, так и чисел молекул в
структурных единицах жидкости (g) в области околокритических

температур. 
Полученный результат с совершенно новых позиций объясняет

причины флуктуаций в жидкостях и истоки высоких значений конфи-

гурационной теплоемкости воды при околокритических температурах. 

6.6.4.3. 
КРИТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ В ПЕРЕОХЛАЖДЁННОЙ ВОДЕ 

Как уже отмечалось, скорость звука в обычной воде существенно

уменьшается по мере понижения температуры ниже температуры

тройной точки. В связи с этим, предполагаемые [384; 404; 453-460; 
469] низкотемпературные критические явления в области температур

крайней неустойчивости жидкости (‘no man’s land” [384]) так же, как

и в случае высоких температур, могут быть связаны с обратимыми пе-

реходами «квантовый газ – конденсат». 
Обратимый переход «квантовый газ – конденсат» в случае тяже-

лых частиц, например таких, как атомы кислорода, в условиях низких

температур возможен лишь при низких значениях скорости звука в

жидкости. Это обусловлено как большой массой атома кислорода, так

и условиями низких температур, поскольку скорость звука идеального

газа зависит от температуры. В данном случае атомы кислорода могут

осуществить переход «квантовый газ – конденсат» лишь в непосред-

ственной близости к границе термодинамической устойчивости жид-

кой фазы (dp/dV)T = 0, характеризующейся низкими значениями скоро-

сти звука. 
При низких температурах более благоприятные условия для осу-

ществления обратимого перехода «квантовый газ – конденсат» имеют 
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легкие частицы, например такие, как атомы водорода. При каких тем-

пературах и давлениях могут осуществляться такие переходы, можно

выяснить из анализа особенностей рисунка 6.14. 
50
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Рис. 6.14. Скорость звука (c, m/s) в обычной воде в зависимости от

давления (P, MPa) при температурах 140 K (c140), 230 K (c230) и в усло-

виях образования идеального одноатомного квантового газа H водо-

рода по Эйнштейну в состоянии ненасыщенном (c3), насыщенном (c2) 
и при показателе адиабаты, равном 1 (c1) 

На рисунке 6.14 представлены значения скорости звука, соответ-

ствующие различным состояниям идеального одноатомного кванто-

вого газа H водорода по Эйнштейну (c1, c2, c3) и две изотермы зависи-

мости скорости звука от давления в обычной воде при 230 и 140 K. 
Изотерма 230 K представлена дважды. Сплошной линией обозначены

результаты экстраполяции высокотемпературных данных [214]. В слу-

чае пунктирной кривой при давлениях 200-300 MPa имеется участок низ-

ких значений скорости звука, полученных расчетами по данным [455]. 
Рассматриваемый участок обладает одной особенностью: значения 
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скорости звука c1 атомов водорода располагаются по обе стороны дав-

ления, соответствующего минимуму скорости звука при 230 K. При

понижении температуры по обе стороны давления, соответствующего

минимуму скорости звука, оказываются все три значения скорости

звука (c1, c2, c3), соответствующие условиям идеального одноатомного

квантового газа H водорода по Эйнштейну. Низкие значения скорости

звука соответствуют высоким значениям сжимаемости жидкости.  
В жидкости по мере повышения давления значения сжимаемости

уменьшаются, поэтому отклонения от этого закона могут быть связаны

с самопроизвольным сжатием жидкости и скачкообразным переходом

из состояния низкой плотности в более плотное состояние. Из анализа

рисунка 6.14 следует, что в случае обычной воды подобный скачкооб-

разный переход осуществляется в условиях идеального одноатомного

квантового газа водорода по Эйнштейну. 
Таким образом, в главе 6 конфигурационная теплоемкость  

протиевой и тяжелой воды дифференцирована на составляющие раз-

личимых и тождественных частиц. Первая – одинакова у H2O и D2O. 
Вторая – в области температур переохлажденного состояния жидко-

сти и гомеостаза зависит от содержания бозонов и фермионов, обра-

зует два бозонных пика, которые обусловлены участием катионов D+

и протонных пар в обратимых переходах «квантовый газ – квантовый

конденсат» по Эйнштейну. При повышении температуры до 350 K из-
за распада протонных пар конфигурационная теплоемкость тожде-

ственных частиц протиевой воды уменьшается до отрицательных зна-

чений. При температуре гомеостаза конфигурационные колебания

протонов лежат в области трансляционных частот, а катионов D+ и

протонных пар – в области нижней границы частот либрационных ко-

лебаний воды. 
При околокритических температурах воды, аммиака (и некоторых

других жидкостей) обнаружено проявление надмолекулярных соедине-

ний в обратимых переходах «квантовый газ – квантовый конденсат» по

Эйнштейну и конфигурационных колебаниях тождественных частиц.

Подъем конфигурационной теплоемкости тождественных частиц (бо-

зонный пик, Cc3), связанный с такими частицами, вносит основной

вклад в конфигурационную теплоемкость и температурную зависи-

мость изохорной теплоемкости воды. Различие Cc3 D2O и H2O связано

с влиянием фермионов, которое преобладает в H2O жидкости. 
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Обнаружена связь резкого повышения изохорной теплоёмкости и
чисел молекул в структурных единицах жидкости (g) в области около-

критических температур с квантовым состоянием частиц воды, кото-

рое характеризуется как идеальный одноатомный квантовый газ по

Эйнштейну. В окрестностях критической температуры в обратимом

переходе «квантовый газ – конденсат» участвуют тяжелые частицы

(атомы кислорода и надмолекулярные соединения воды), а в переохла-

жденной жидкости – легкие (водород). В рамках формализма модели

структурных единиц жидкости и теории перколяции получены соотно-

шения, учитывающие обнаруженные явления и позволяющие с высо-

кой точностью оценить составляющие изохорной и изобарной тепло-

емкости и другие термодинамические свойства жидкого состояния

воды в интервале от 0 К до критической температуры. Обнаруженные

явления могут быть использованы при решении ряда научных про-

блем, а также в учебном процессе. 
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ГЛАВА СЕДЬМАЯ.
ВОЛНЫ ДЕ БРОЙЛЯ И СТРУКТУРА ВОДЫ 

7.1. 
МАСС-СПЕКТРЫ И СТРУКТУРА ВОДЫ 

7.1.1. 
ФОРМАЛИЗМ МЕТОДИКИ 

Особенности свойств масс-спектров m211(T) и m411(T) (формулы 
(6.1) – (6.4)) используем для количественных оценок структуры на ли-

нии насыщения H2O жидкости. Масс-спектры содержат резонансы, ко-

торые образуются за счёт когерентного движения тождественных ча-

стиц жидкости. Связанные с взаимодействием масс-спектров бозе-эйн-

штейновский конденсат – квантовый газ волны де Бройля распростра-

няются со скоростью звука (Cs). Длины этих волн  сопоставимы с

межмолекулярными и межатомными расстояниями (d) жидкости.

Можно использовать дифракцию и интерференцию волн для исследо-

вания структуры жидкости. Для реализации такой возможности массу

частиц (mr) источников и приёмников волн де Бройля в первом при-

ближении будем сравнивать с массами m211 и m411. 
Для определения массы частиц (mr) используем длину волны де

Бройля  = h / (mr Cs) в уравнении закона Брэгга 2dSin() = n, где

 – угол скольжения; n – порядок дифракции. В таком случае значение

массы: 

mr = n  h / (2dCsSin())                            (7.1) 

зависит от угла . Волны, участвующие в явлении дифракции, интер-

ферируют. При расчётах интенсивностей колебаний (J, J1, J2) по фор-

муле интерференции: J = J1 + J2 + 2(J1J2)1/2cos(Ф), где Ф – разность

фаз колебаний, фактически приходится учитывать ещё один угол (Ф). 
Для учёта возможных вариаций углов ( и Ф) будем учитывать осо-

бенности строения жидкостей, в которых, в отличие от твёрдых тел, 
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реализуется ближний порядок, претерпевающий температурные изме-

нения. В связи с этим преимущественно будем учитывать «состав» и
структуру первой координационной сферы молекул. 

Молекулы первой координационной сферы H2O воды подразде-

ляют [25; 394] на фракции (доли): f1 и f2 – для межмолекулярных рас-

стояний 0.28 и 0.33 нм. Умножение фракций f1 и f2 на координационное

число z дает число молекул первого (n1) и второго (n2) типа в первой

координационной сфере воды z = n1 + n2. Нами обнаружено [31], что в
широком интервале температур n1 остается постоянным (см. рис. 7.4) 
и равным значению (2.36), обратная величина которого равна порогу

перколяции по узлам тетраэдрической решетки (0.43 [84, с. 436]). По-

скольку по определению порога перколяции n1 = z1 – 1, где z1 – коор-

динационное число молекул в узлах решетки, то z1 = n1 + 1. По анало-

гии z2 = n2 + 1 является координационным числом молекул в положе-

нии 2 (в «междоузлиях»). Число z равно векторной сумме z1 и z2 [31], в
отличие от алгебраической суммы z = n1 + n2. Таким образом, вели-

чины z, z1 и z2 образуют векторный треугольник. Параметры треуголь-

ника связаны с «составом» и структурой первой координационной

сферы. 
Воспользуемся параметрами векторного треугольника при описа-

нии явлений дифракции и интерференции волн де Бройля. Отрезок

прямой, совпадающий с межатомным или межмолекулярным расстоя-

нием d, расположим перпендикулярно одной из сторон треугольника.

Интенсивность представим в единицах массы в виде произведения зна-

чений массы mr по (7.1) и фракций. Используем индексы (0; 1; 2) для

обозначения фракций (f0 = f1 + f2; f1; f2) и углов (F0; F1; F2), противоле-

жащих сторонам z, z1 и z2. Индексам присвоим буквенные обозначения

(i = 0; j = 1, k = 2). Значения углов ( и Ф) будем приравнивать углам

векторного треугольника, выбирая последовательность, позволяющую

учитывать все углы векторного треугольника в каждом случае расчёта

массы частиц, участвующих в явлениях дифракции и интерференции

волн де Бройля. 
При учёте суммирования значений массы (mr) по (7.1) и их обрат-

ных величин (mr)-1 результаты интерференции описываются уравне-

нием 

mijk = ((mi)bfi + (mj)bfk + (-1)c2((mi)bfi(mj)bfk)1/ 2 Cos(Fk))b,   (7.2) 



283 

где b может принимать значение +1 и -1; c – может быть 1 и 2; 
индексы (mijk) – характеризуют угол скольжения и фракцию (долю мо-

лекул, f) в первом и втором слагаемом, а также фазу (F, в третьем сла-

гаемом) правой части уравнения (7.2). При перестановках индексов

первый из них переходит на место третьего. В итоге уравнение (7.2) 
даёт 12 значений массы частиц, с которыми связаны волны де Бройля,

участвующие в явлениях дифракции и интерференции. 
Сравнивая результаты расчётов по уравнению (7.2) со значениями

массы частиц по формулам (6.1) – (6.4), можно оценить расстояние d. 

7.1.2. 
МАСС-СПЕКТРЫ m211 И МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РАССТОЯНИЯ H2O 

ВОДЫ 

В пионерской работе [35] для определения расстояний d по фор-

мулам (7.1) – (7.2) при каждой температуре значение массы (mr) ча-

стиц, участвующих в дифракции и интерференции, приравнивали зна-

чению массы частиц масс-спектра m211, которое находили по форму-

лам (6.1) – (6.3). 
На основании результатов расчётов по (7.2) находили значения

геометрических средних (mg.m) масс (mijk) при b = +1, b = -1, b = (+1  
и -1), с = 1, с = 2, c = (1 и 2). Усреднение даёт 15 значений «приведён-

ной» массы (mg.m) частиц и соответственно 15 расстояний d [35]. 
В случае H2O воды при температурах 300-330 К фракции f1 и f2

близки к значению 0,5 [27; 28]. Наиболее востребованной в биологии,

например, является область температур гомеостаза, в которой равен-

ство f1 = f2 = 0.5 применимо, поэтому в работе [35] в качестве первого

приближения все расчёты представлены при условии f1 = f2 = 0,5. 
Необходимые для расчётов значения функциональности (коорди-

национные числа, z) рассчитывали по формуле (4.26) для условий ли-

нии насыщения жидкости. 
Найденные по такой методике расстояния d для H2O на линии

насыщения жидкости представлены на рисунке 7.1 в виде температур-

ных функций d(T) (линии 1-15) вместе со значениями эффективного

радиуса молекул (r) и различными литературными данными [25; 29; 
30; 32; 394]. 

Из анализа рисунка 7.1 следует, что большинство из функций d(T) 
имеет вид, выпуклый к оси температур (T, K). Наименьшие расстояния 

d(T) (линии 14-15) находятся в области межатомных расстояний жид-

кости (rOH) и газа (rOHg). 
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Рис. 7.1. Межмолекулярные расстояния (d, nm) H2O на линии

насыщения жидкости при температурах (T, K) по данным нашей ра-

боты [35] (линии 1-15) в сравнении с литературными данными (G
[394], N [25], P [29], Tu [30], X [32]): Ttrp – температура тройной точки;

rOH, rOHg – межатомные расстояния жидкости и газа; 2r1, 2r2, 2rc –
межмолекулярные расстояния первого, второго типов молекул и кри-

тической жидкости; r, r1, r2 rc – радиусы молекул эффективный, пер-

вого, второго типов и критической жидкости. 

Наибольшие значения d(T) (линии 1-3) располагаются в области 

межмолекулярных расстояний первого (2r1) и второго (2r2) типов мо-

лекул. Линии 10-11 практически повторяют особенности кривых тем-

пературной зависимости радиусов молекул (r1) и (r2). Совпадение зна-

чений d(T) с литературными данными наблюдается для стабильной, 

переохлаждённой и критической жидкости. 
По отношениям значений d, например, соседних линий удаётся

оценить угловые характеристики (F(T)) молекул и их относительного

расположения в жидкости. 
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Из подобного расчёта следует, что значение угла H-O-H газообраз-

ных молекул (104.52o) является пределом функций F(T) в области кри-

тической температуры. В то время как характерные углы тетраэдриче-

ской (109.47o), гексагональной (120o) и смежный угол пентагональной

(108o) координации в чистом виде проявляются в качестве пределов

функций F(T) только в области низких температур. 

7.2. 
ИЗОТОПНАЯ ИНВАРИАНТНОСТЬ СТРУКТУРЫ ВОДЫ 

Использованное в работе [35] условие равенства значений фрак-

ций f1 = f2 = 0,5 ограничено узким температурным интервалом [27; 28], 
а функциональность z зависит от давления, поэтому для того, чтобы

получить новые сведения по структуре воды в рамках концепции вза-

имодействия масс-спектров «БЭК – квантовый газ», необходимо учи-

тывать эти зависимости. В связи с этим остановимся на некоторых тео-

ретических и эмпирических зависимостях, характеризующих струк-

туру воды. 

7.2.1. 
ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬ КАК ХАРАКТЕРИСТИКА СТРУКТУРЫ 

Результаты наших расчетов (z) по формуле (4.26), полученной тео-

ретически в нашей работе [194], приведены (на рисунке 7.2) совместно

с данными других работ по координационным числам и колебательной

составляющей теплоемкости (i = Cvib/R) для твёрдого, жидкого и

аморфного состояния воды. 
Из рисунка 7.2 следует, что функциональность существенно зави-

сит от температуры и давления. По мере повышения температуры

функция z(T) проходит через максимум, который смещается в низко-

температурную область при повышении давления изобары. Влияние

давления на рисунке 7.2 демонстрируется различием кривых z, z6 (для

H2O) и zd15 (для D2O), которые относятся к равновесному давлению

(меньше 0.25 кбар) и давлениям 6 и 15 кбар. Отметим, что путем раз-

ложения в ряд выражения 1/(1+s) и использования первых двух чле-

нов ряда 1/(1+s)  1-s = G уравнение (4.26) может быть представлено

в зависимости от «гель-фракции» (G) в более компактном виде:  
z  4(1+G)ln(1+x/G). Рассчитанные по приближённой форме уравнения 
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(4.26) значения (z61 на рисунке 7.2) существенно понижены в области

высокотемпературного крыла максимума функциональности относи-

тельно рассчитанных по (4.26) значений (z6). 

Рис. 7.2. Функциональность (z) и колебательная теплоемкость (i, 
Cvib/R) при температурах (T, K) в различных состояниях воды по

нашим (H2O: z, I, z6, z61), (D2O: zd15) и литературным (i1-i3, z1-z5) данным

(i1, z1, i2 [29; 360], i3 [156; 270], z2 [361], z3 [25], z4, z5 [27; 28]). Состояния:

на линии насыщения и метастабильное жидкости (z, I), твердое (i2), 
аморфное и жидкое (i3), жидкое (i1, z1-z5) под давлением (кбар) 1 (z5), 6 
(z6, z61) и 15 (zd15, совпадает с z = 5.8 +/-0.2 [404]). 

Из рисунка 7.2 следует, что объединение функций z(T) и i(T) в об-

щую температурную зависимость не лишено основания: при темпера-

турах выше тройной точки воды значения (z) и (z1), найденные по урав-

нениям (4.26) [194] и (4.22) [29], совпадают с данными [29; 360] и [156; 
270] для колебательной теплоемкости (i1, i3). Область температур ме-

тастабильного состояния воды характеризуется совпадением значений 
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(z1) с данными для колебательной составляющей теплоемкости твердой 

и аморфной воды (i2, i3). 
По мере понижения температуры колебательная составляющая теп-

лоемкости (i2, i3) и (z1) уменьшаются до нуля, тогда как функциональ-

ность (z) молекул воды остается на уровне числа активных центров мо-

лекул. Различия значений (z) и (z1) связаны с особенностью температур-

ной зависимости значений (z1): уравнение (4.22), по которому они рас-

считываются, базируется на данных, взятых из области совпадения зна-

чений функциональности и колебательной теплоемкости. Из анализа ри-

сунка 7.2 следует, что значения (z1) совместно с данными для аморфной 
и твердой воды могут быть использованы для приближённой оценки ко-

лебательной составляющей теплоемкости воды в метастабильном (пере-

охлаждённом) состоянии, а значения (z) и (z1) – для стабильной воды.

Значения (I) на рисунке 7.2 являются результатом такого анализа значе-

ний (z) и других, имеющихся данных. 

7.2.2. 
ВЕКТОРНОЕ ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ ВОДЫ 

Молекулы первой координационной сферы воды подразделяют

[25; 27] на фракции (доли): f1 и f2 – для межмолекулярных расстояний

0,28 и 0,33 нм. Рентгенодифракционным данным [25; 27] соответствует

полученное в наших работах [31; 345; 347] эмпирическое уравнение: 

f2 = ((a1i + a2j)/(i + j))(1+s);     f1 = 1- f2,                   (7.3) 

где i = Cvib/R, j = Cc/R – безразмерное представление колебатель-

ной и конфигурационной теплоемкости; R – газовая постоянная; s –
доля «дырок»; a1 = 1-1/(i-1) и a2 = 1/i – коэффициенты. 

При температурах стабильного состояния воды значения коор-

динационных чисел z и величины i = Cvib/R практически совпадают,

поэтому слагаемое 1/(i-1) в коэффициенте a1 имеет смысл порога

перколяции. Кроме того, значения конфигурационной теплоёмкости

(j = Cc/R) могут быть рассчитаны в рамках модели структурных единиц

жидкости. Следовательно, формула (7.3) фактически получена при

совместном использовании формализма модели структурных единиц

жидкости и теории перколяции. В частном случае, когда порог перко-

ляции имеет постоянное значение 0.288 (i = 4.47), результаты расчетов 
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по (7.1) совпадают в широком интервале температур с линейной ап-

проксимацией литературных данных f2 = 0.261 + 0.000727T, где Т –
температура в (К). 

Рис. 7.3. Фракция молекул второго типа (Y) в первой координа-

ционной сфере воды при температурах Т (К), плавления (Tm) и го-

меостаза (Th): a, b – результаты расчётов по формуле (7.3) и линей-

ной аппроксимации данных по Нартену [25] (c) и Горбатому [27] 
(d) с соавторами. 

Однако при температурах вплоть до 450 К в такой операции нет

необходимости (см. рис. 7.3), поскольку в области температур го-

меостаза значения f2 по уравнению (7.3) лучше согласуются с ли-

тературными данными, нежели результаты расчетов по линейной

аппроксимации. 
Формула (7.3) связывает фракции (f1, f2), характеризующие струк-

туру, с особенностями движения частиц жидкости, поскольку вели-

чины (i, j) связаны с колебательными движениями частиц воды. 
Значения чисел молекул первого (n1) и второго (n2) типа первой

координационной сферы воды могут быть получены умножением зна-

чений z на f1 и f2. Найденные значения (n1) в широком интервале тем-

ператур имеют постоянное значение n1 = 2,36 (см. рис. 7.4) [31; 347]. 
В работе [31] нами обнаружено, что обратная величина значения

n1 = 2.36 соответствует порогу перколяции по узлам тетраэдрической 
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решетки 1/n1 = 1 / (2.36)  0.43 [84]. По определению порога перколя-

ции n1 = z1 – 1. Откуда z1 = n1 +1 и, по аналогии, z2 = n2 +1, где z1 и z2 –
координационное число молекул воды в решетке (положение 1) и в по-

ложении 2 (в «междоузлиях», вне решетки). 

Рис. 7.4. Распределение молекул (n) первой координационной

сферы по фракциям первого (h1, d1) и второго (h2, d2) типа H2O (h) и
D2O (d) воды при температурах Т (К) по [31; 347] 

Поскольку число z равно алгебраической сумме n1 и n2, то в случае

координационных чисел z1 и z2 величина z оказывается равной вектор-

ной сумме z1 и z2. Таким образом, в рамках теории перколяции обнару-

живаются векторные свойства молекул первой координационной

сферы воды. Открывается возможность количественной оценки струк-

туры на основании углового распределения молекул первой координа-

ционной сферы и сравнения структур жидкостей на этом основании

[195]. Такое сравнение представлено на рисунке 7.5 в виде интеграль-

ной функции (в градусах (o), F для D2O и Fh для H2O), соответствую-

щей сумме углов, противолежащих сторонам z1 и z2 в образованном

векторами z, z1 и z2 треугольнике, и дифференциальных (F/Т) функ-

ций линейных участков (F1, F2, F3) – в таблице 7.1. 
В случае тяжёлой и обычной воды интегральные значения F и Fh

(о) сложным образом и совершенно синхронно зависят от температуры 
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(рис. 7.5). Имеются три участка линейной зависимости F(Т) с высо-

кими коэффициентами корреляции (см. табл. 7.1): первый участок (F1) 
и второй (F2) характеризуют переохлажденную жидкость, второй (F2) 
и третий (F3) – стабильное состояние последней. 

Рис. 7.5. Угловое распределение молекул D2O и H2O жидкости

(F = F(T) – угловая характеристика (в градусах, o) векторов z, z1, z2 D2O; 
Fh = Fh(T) – соответствует H2O; F1, F2, F3 – линии трендов линейных

участков F(T) и Fh(T); T – температура (К)) по данным наших работ

[31; 195] 

7.2.3. 
ИЗОТОПНАЯ ИНВАРИАНТНОСТЬ УГЛОВОГО ПАРАМЕТРА 

СТРУКТУРЫ ВОДЫ 

Из сравнения углового распределения молекул первой координа-

ционной сферы тяжёлой и обычной воды, представленного на рисунке 

7.5 и в таблице 7.1, следует изотопная инвариантность углового па-

раметра структуры воды: интегральные кривые F и Fh, соответствую-

щие D2O и H2O, во всем диапазоне температур практически сливаются. 

Совпадают также характеристики линейных участков (F1, F2 и F3) 
сравниваемых величин, причем предельные значения (при температу-

рах 0 K и критической) во всех случаях имеют четкий физический 
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смысл: значениям F2 соответствуют характеристики тетраэдрической 

(109.5 о) и пентагональной (72 о) координации; F3 – характеристика пен-

тагональной (72 о) координации и комбинация углов (109.5 о) и (72 о) с 

коэффициентом упаковки простой кубической решетки (0.52109.47 +  
+ (1-0.52)72 = 91.5); функции F1 – комбинация с коэффициентом плот-

ной упаковки (109.50.74048 + 72(1-0.74048) = 99.75) и среднее гео-

метрическое значение (109.50.5720.5 = 88.78 о) углов (109.5 о) и (72 о). 

Таблица 7.1 
Угловые характеристики структуры D2O и H2O жидкости 

[195] 

Среда,

функ-

ция

(см.

рис. 
7.4) 

Интервал

темпера-

тур ли-

нейного

участка, Т
(K) 

Коэффициент

корреляции 
Значение

угла F (о), 
при Т = 0 

K 

Значение

угла F (о), 
при крити-

ческой

темпера-

туре 

Производная

F/Т (о/K) 

H2O, F1 163-213 K 0.9947 100.4 89.1 -0.0175 
D2O, F1 149-213 0.9954 100.0 88.7 -0.0175 
D2O, F1 153-213 0.9948 99.7 88.5 -0.0174 
H2O, F2 223-373 0.997 109.6 71.7 -0.0585 
D2O, F2 245-363 0.9986 109.5 72.0 -0.0582 
H2O, F3 493-603 0.995 72.3 91.4 0.0295 
D2O, F3 500-573 0.9929 72.1 91.2 0.0296 
D2O, F3 483-613 0.9903 71.1 91.5 0.0316 

Обнаруженная в работе [195] изотопная инвариантность углового

распределения молекул воды обусловлена проявлением атомов кисло-

рода как в процессах формирования структуры D2O и H2O жидкостей,

так и в рентгенодифракционных данных. Это, в свою очередь, подтвер-

ждает связь отличительных особенностей теплоемкости D2O и H2O с
различием свойств тяжелого и легкого изотопов водорода, поскольку

D+ – бозон, H+ – фермион. При температурах выше тройной точки ча-

стицы с массой H+ и D+ с некоторой вероятностью, отличающейся от

нуля, претерпевают конденсацию по Бозе – Эйнштейну и участвуют во

взаимодействии «БЭК – квантовый газ». Однако в случае частиц с мас-
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сой D+ в D2O равновесие «БЭК – квантовый газ» (вследствие возмож-

ности оккупации пространства в области междоузлий, например) сдви-

нуто в сторону состояния квантового газа по Эйнштейну и более эф-

фективно стимулирует конфигурационные движения (колебания) не-

однородных с позиций теории перколяции молекул жидкости. 

7.3. 
КОНТРАСТЫ СВОЙСТВ ВОДЫ В ЖИВОМ ОРГАНИЗМЕ  

И СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 

При исследовании структуры на основании явления дифракции и
интерференции волн де Бройля в рамках развиваемой концепции про-

явления бозе-эйнштейновского конденсата (БЭК) обнаруживаются но-

вые свойства воды. 
В работе [35] в качестве нулевого приближения принималось по-

стоянное значение фракций f1 = f2 = 0,5. В случае воды адекватность

такого приближения ограничена областью температур, прилегающих

к температуре тройной точки. При дальнейшем повышении темпера-

туры и приближении её к критической и сверхкритической темпера-

туре доля молекул типа 2 (фракция f2) существенно возрастает [27].  
В случае изобары 100 MPa координационные числа (z), фракции (f1, f2) 
и межмолекулярные расстояния (2r1, 2r2) известны до 773 K [27]. Од-

нако при других давлениях и более высоких температурах в случае

воды такие сведения отсутствуют. 
В работе [443] для расчёта фракций использовали формулу (3), а

для расчётов z, как и в случае [35], – формулу (4.26): 

z = С0(1+(1/(1+s))ln(1+(1+s)x)), 

где s – золь-фракция (доля «дырок»); x, С0 – доля незанятых (свободных)

и число активных центров молекулы. В области сверхкритических тем-

ператур объём системы (V) существенно (в 27 раз) превышает объём

жидкости (V0) при температуре тройной точки воды и существенно за-

висит от давления изобары. В связи с этим полагали, что в формуле 
(4.26) параметр С0 в сверхкритической области температур зависит от

вариаций объёма системы. Использовали формулу С0 = 4 ∙ (V0 / V)(1/z00), 
где величину (z00) варьировали в зависимости от давления в пределах 
4 – 12, сохраняя значение z = 4 при температуре 1275-1280 K в случае

всех изобар. Отметим, что такая методика не снижает актуальность за-
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дачи определения координационных чисел в условиях сверхкритиче-

ских температур, поскольку они требуются при расчётах различных

величин. Значения z необходимы, например, для оценки энергии водо-

родной связи по Путинцеву [29, с. 69]. В работе [443] использовали 

методику [35] для оценки массы частиц (mr), в которой значения массы 

частиц, участвующих в дифракции и интерференции, оцениваются 

теоретически по формулам (6.1) – (6.3) как геометрическое среднее 

(mg11) на основании концепции взаимодействия масс-спектров БЭК 

(m11) и идеального квантового газа (mg). 

Рис. 7.6. Межмолекулярные расстояния (d, nm) H2O жидкости в за-

висимости от температуры (T, K) по нашим, рассчитанным по формуле 
(2) с использованием данных [214], при переменных фракциях (f1, f2) и
равенстве mr = m211 на линии насыщения (sat) и давлениях (MPa) 50, 75, 
100 и 120, (d3) и литературным данным G – по [27]; MW – по [361]; N – 
[25]; P – [445]; SaS – [35]; 2r1, 2r2 – межмолекулярные расстояния пер-

вого (1) и второго (2) типов молекул жидкости; dHH, dOH и dOO – меж-

атомные расстояния H---H, H---O и O---O при плотности воды 720 
kg/m3 (95 бар, 573 K) и 660 kg/m3 (800 бар, 673 K); d3 – линия 3 по клас-

сификации [35]; dS – кинетический диаметр молекул; Gmin – минимум

функции D(r) (по [27]); Tcr – критическая температура 
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Во всех расчётах использовали данные по [214]. Найденные по та-

кой методике межмолекулярные расстояния d3 (nm) приведены на ри-

сунке 7.6 для H2O линии насыщения жидкости (sat) и давлений 50, 75, 
100 и 120 MPa как d3(T) функции. Межмолекулярные расстояния пер-

вого (2r1) и второго (2r2) типов молекул [25; 27; 361], межатомные рас-

стояния (dHH, dOH и dOO, [445]) и кинетические диаметры молекул (dS) 
также представлены. На этом же рисунке представлены расстояния

d3[SaS] по данным работы [35] для линии 3, которые соответствуют

линии насыщения H2O жидкости и приближению равенства фракций

(f1 = f2 = 0.5). Все d3 данные (рис. 7.6) получены при условии равенства

mg11 = m211. 
Координационные числа (z) и f2 фракции приведены на рисунке 7.7 

для линии насыщения жидкости и трёх изобар 50, 75 и 100 MPa в срав-

нении с данными [27; 448]. 
Массы m211, рассчитанные по уравнению (6.3), представлены на 

рисунке 6.3 (по [438]), на котором они приведены при температурах (T, 
K) и давлениях от 22 до 1000 MPa в жидкости и сверхкритическом со-

стоянии H2O воды в сравнении с массой протона (1mp) и протонной 

пары (2mp). 
Из рисунка 7.6 следует, что результаты оценок (2r2) в работах [27 

и 25] не совпадают. Совпадение d3 и (2r2) по данным [25] наблюдается 

в области температур (277-373 K), при которых последние возрастают 

с температурой. По мере дальнейшего повышения температуры рас-

стояния d3 продолжают возрастать, при 480-490 K пересекают линию 

0.33 nm, в области 600 K и околокритических температур проходят че-

рез максимум и достигают кинетического диаметра молекул dS. 
Найденные в работе [443] d3(sat) и данные работы [35] для линии 3 

(d3[SaS]) получены при разных фракциях (f2). Из рисунка 7.7 следует, 

что использованные в работе [443] фракции (f2) близки к значению 0.5 

лишь в области температур, прилегающих к температуре тройной 

точки воды. Именно в этой области температур d3(sat) и d3 [35] имеют 

близкие значения. По мере дальнейшего повышения температуры 

наблюдается заметное расхождение сравниваемых величин. Из ри-

сунка 7.6 следует, что «нулевое приближение» (f1 = f2 = 0.5) при оценке 

расстояний d3 в случае H2O воды практически справедливо в области 
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температур 273-373 K. При дальнейшем повышении температуры 

вплоть до околокритических температур фракции f1 и f2 существенно 

различаются. 

Рис. 7.7. Зависимость от температуры (T, K) значений координаци-

онных чисел (z) и фракции (f2) H2O воды по нашим данным, которые

получены с использованием соотношений по [35] и данных [214], для

линии насыщения жидкости (sat), давлений 50, 75, 100 MPa (50, 75 и 100) 
и литературным данным G – по [27]; SB – по [448] для давления 1000 
бар (G [27]) и линии насыщения D2O (SB [448]): Tcr – критическая тем-

пература 

Температурные функции фракций f1 и f2 проявляются в различных

свойствах воды. В качестве примера на рисунке 7.8 приведено сравне-

ние результатов оценок суммы m+n уравнения Ми при равенстве и раз-

личии f1 и f2 для D2O (и H2O) воды. 
Из рисунка 7.8 следует, что расчёты значений m+n, основанные на

формулах (5.1) и (5.2), соответствующих разным методикам, совпа-

дают в том случае, когда константа равновесия Kf = f2/f1 по данным

наших работ [409; 448] изменяется по мере повышения температуры. 
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Температурное понижение межмолекулярного расстояния d3 изо-

бары 100 MPa (см. рис. 7.6) начинается в области температуры 623 K. 
В области этой температуры имеется максимум межмолекулярных

расстояний (2r2) и (2r1) [27]. При внимательном рассмотрении функ-

ций радиального распределения (D(r)) [27, рис. 1] можно обнаружить,

что температурный ход минимума функции D(r) ([Gmin], рис. 7.6) прак-

тически повторяет форму d3(T) линий. 
Найденные нами расстояния d3 не совпадают с расстояниями

между молекулами типа 1. Из работы [35] следует, что в области тем-

ператур гомеостаза с расстояниями между молекулами типа 1 не сов-

падают и значения d1 (см. рис. 7.1). Расстояния d1 [35] совпадают с та-

ковыми 2r2 по классификации [27]. Расстояния d3, в свою очередь (см.

рис. 7.6), совпадают с таковыми 2r2 по классификации [25]. 

Рис. 7.8. Зависимость от температуры (T, K) значений m+n (Y) для

D2O (kd, d1, d) и H2O (kh) на линии насыщения жидкости по данным

наших работ [409; 448]: d1 – по (5.1) при kl.p. = 1; kd, kh – при kl.p. = 1 и  
Kf = 1; d – по (5.2); объем – [214] 

Поскольку линии d1(T) и d3(T) характеризуют расстояния между

молекулами второго типа, которые располагаются в междоузлиях, то

следует признать, что при одной и той же температуре имеются два

значения одной и той же величины. Одно из них (d1) в области темпе-

ратур ниже 360 K уменьшается по мере повышения температуры. Дру-

гое расстояние (d3) возрастает с температурой (см. рис. 7.1). Такое объ-

яснение противоречит общеизвестной модели Самойлова, но оно 
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строго соответствует модели структурных единиц жидкости [194]. Со-

гласно [194], молекулы, которые находятся на поверхностях структур-

ных единиц, попадают в междоузлия соседних надмолекулярных ча-

стиц. Такие молекулы образуют d1 расстояния с молекулами соседних

структурных единиц и d3 расстояния с молекулами собственной

надмолекулярной частицы. Температурные вариации d1 и d3 связаны с
характеристиками структурных единиц и объёмом жидкости. С харак-

теристиками структурных единиц также связаны представленные на 

рисунке 7.7 координационные числа (z) и фракции (f2), которые полу-

чены на основании соотношений [35; 194], и фракции f2[SB] по [409; 
448] (для D2O на линии насыщения жидкости). 

Напомним, что для расчётов межмолекулярных расстояний d3, 
представленных на рисунке 7.6, использовали m211, найденные по фор-

муле (6.3), которые соответствуют равновесным переходам и взаимо-

действию масс-спектров «БЭК – равновесный насыщенный идеальный

одноатомный квантовый газ по Эйнштейну». В сверхкритической об-

ласти температур, соответствующих левому (низкотемпературному)

крылу максимума m211(T) (рис. 6.3), применение m211 для расчётов меж-

молекулярных расстояний имеет обоснование, так как функции d3(T) и
dS(T) совпадают. В области температур, соответствующих правому

(высокотемпературному) крылу максимума m211(T) (рис. 6.3), значения

m211 непригодны для расчётов межмолекулярных расстояний, по-

скольку в этом случае d3(T) и dS(T) не совпадают. Область максимумов

функций m211(T) соответствует Widom line и разделяет флюидное и
газообразное состояния H2O системы при сверхкритических темпера-

турах [438]. Значения функций d3(T) и dS(T) не совпадают в области

газообразного состояния. Для достижения совпадения функций d3(T)
и dS(T) требуются значения приведённой массы mr, превышающие зна-

чения m211. Такие массы соответствуют равновесным переходам и вза-

имодействиям масс-спектров «БЭК – равновесный ненасыщенный иде-

альный одноатомный квантовый газ» по Эйнштейну и «БЭК – кванто-

вый газ» с тепловой длиной волны частиц. Полученный результат со-

ответствует общеизвестному тезису Эйнштейна о недостижимости

насыщенного состояния идеального одноатомного квантового газа в
случае реальных газов. 
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7.4. 
ВОЛНЫ ДЕ БРОЙЛЯ  

И СВОЙСТВА ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ ВОДЫ 

Формулы (7.1) – (7.2) могут быть использованы вне зависимости

от соотношений (6.1) – (6.4), предназначенных для оценок параметров

масс-спектров m211(7.T) и m411(7.T). Областью применения формул 
(7.1) – (7.2) может быть не только равновесное состояние жидкости, а
целью – как определение расстояний, так и других величин, характе-

ризующих исследуемую систему. В работе [473], например, нами опре-

делены условия проявления угловых характеристик молекул H2O.  
В серии наших работ [390; 436; 440; 475- 477] соотношения (7.1) – (7.2) 
по дифракции и интерференции волн де Бройля используются в том

числе для исследования энергетических характеристик H2O и D2O
воды. 

Важно то, что эти результаты достигаются без использования

сложной экспериментальной техники и внешних источников волн,

поскольку используемые в соотношениях (7.1) – (7.2) волны де

Бройля возникают и распространяются со скоростью звука в исследу-

емой среде. Это особенно ценно при исследовании живых организ-

мов. Волны де Бройля, связанные с конфигурационными колебани-

ями частиц вещества, относятся к терагерцевому диапазону частот

(1ТГц = 1∙1012 Гц) упругих волн. Ультразвук находит широкое приме-

нение в ветеринарной практике [478], например. Внутренняя среда ор-

ганизма характеризуется переменностью состава. Чтобы воспользо-

ваться собственными волнами при исследовании структуры в таких

условиях, требуются методики выделения необходимого диапазона ча-

стот и проверки адекватности полученных результатов. 

7.4.1. 
МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАССЫ ЧАСТИЦ, УЧАСТВУЮЩИХ  

В ДИФРАКЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

Как отмечалось, чтобы оценить расстояния (d) по (7.1) – (7.2), 
необходимо найти независимым способом массу (mr). Это можно сде-

лать, например, теоретически из равновесия «БЭК – идеальный газ» 
[35]. В работе [440], используя данные [214], более подробно проанализи-

ровали особенности значений (d1, d2, d3) по (7.1) – (7.2) при давлении 100 
МПа, при котором имеются для воды рентгенодифракционные данные 
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в широком диапазоне температур [27]: при температурах гомеостаза

при (z0 = 5,07) все три значения (d1, d2, d3) располагаются в области

среднего значения расстояний 0.28 и 0.33 нм. При этом (d3/d1 = 0,94), 
что меньше экспериментального (1,16) и не совпадает с обратным зна-

чением (1 / 1,16 = 0,87). 
Для выяснения причин обнаруженных различий формулы (7.1) – 

(7.2) использовали для оценки характеристик структуры твёрдого ор-

тодейтерия (o-D2) при температуре 5 К по данным [479]. Оказалось,

что отношение расстояния d3 к d1 (Y = d3/d1), найденное по (7.1) – (7.2), 
зависит от координационного числа [390; 440]. Функция Y(z1) имеет

экстремумы (при z1 = 4 и z1 = 12). При определённом значении массы

(mr), которое нашли методом последовательных приближений, мини-

мум функции Y(z1) располагается в области z1 = 12. В области мини-

мума Y(z1) проявляется также справочное значение межатомного рас-

стояния o-D2, а значение d3/d1 совпадает с соотношением осей (c/a), ха-

рактерным для кристаллов с гексагональной плотной упаковкой

(ГПУ). Из изложенного следует, что если известно значение координа-

ционного числа жидкости, то масса mr в (7.1) – (7.2) может быть

найдена методом последовательных приближений. 
В случае воды, приравнивая величину (z1) взятому по литератур-

ным данным координационному числу (5,07), удаётся получить требу-

емое отношение расстояний d3/d1 = 1,16 [440]. При этом значение ко-

ординационного числа (z0 = 7,74) оказывается близким к характери-

стике октаэдрической координации (z = 8), а угол (F0 = 105,2о) – близ-

ким к значению угла HOH (104,52о). Другие углы (F1 = 39,2о) и  
(F2 = 35,6о) связаны простыми соотношениями (2∙109,47о-180о) и

(180о-2∙72о) с характеристикой тетраэдрической (109,47о) и пентаго-

нальной (72о) упаковок. Значение отношения d3/d1 = 1 / 1,16 = 0,87 со-

ответствует величине z0 = 4,1. В этом случае угол (F2 = 45,6о) связан с
величиной угла HOH формулой (180 – 104,52о). 

Применение формул (7.1) – (7.2) к анализу свойств воды с харак-

теристиками газообразных молекул (кинетический диаметр [480], рас-

стояние O-H) даёт координационное число z0 = 10,2. Близкое значение

(10,1) имеет и координационное число z1. Далее обнаруживается, что

сумма координационных чисел (10,2 + 5,07 = 15,27) связана с энергией

межмолекулярного взаимодействия воды (15,27·2,6915 = 41,1 
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кДж/моль при температуре 310 К и давлении 100 МПа), где 2,6915 
кДж/моль – параметр Н.М. Путинцева для воды [29, с. 59], который

находили по формуле R·Tcr / 2, где R – газовая постоянная; Tcr – крити-

ческая температура воды. 
Умножая координационные числа (10,2 и 5,07) на параметр  

Н.М. Путинцева, получим составляющие внутренней энергии взаимо-

действия воды при температуре гомеостаза (кДж/моль) 27,45 и 13,65. 
Из сравнения с литературными данными [29, c. 70] следует, что полу-

ченные величины представляют собой электростатическое и поляриза-

ционное взаимодействие. Полученный результат свидетельствует об

адекватности разработанной нами в [440] методики последовательных

приближений для определения массы mr в соотношениях (7.1) – (7.2). 
В заключение отметим, что значения (mr) в (7.1) оказались близ-

кими массе протона, а частоты упругих волн соответствуют верхней

границе трансляционных колебаний H2O. 
Формализм расчёта характеристик конденсированной фазы, осно-

ванный на модели, использующей возникающие в исследуемой среде

волны де Бройля, позволяет оценить как параметры структуры внут-

ренней среды, так и энергетические характеристики компонентов. 

7.4.2. 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И WIDOM LINE H2O ВОДЫ  

В ДИФРАКЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

В работе [436] разработанная в [440] методика определения массы

частиц, участвующих в дифракции и интерференции волн де Бройля,

использована для получения информации о структуре и свойствах вод-

ных экосистем в широком интервале параметров состояния по экспе-

риментальным значениям скорости звука. 
Скорость распространения упругих волн (скорость звука) в водной

среде начали измерять с 1826 г. (Жан-Даниэль Колладон и Шарль-
Франсуа Штурм). В настоящее время скорость звука используют в са-

мых разнообразных областях науки и техники. Водные экосистемы

различаются не только по составу элементов, но и по изотопному со-

ставу молекул воды. В таких условиях для успешного мониторинга си-
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стемы необходимо использовать чувствительные методики моделиро-

вания свойств воды, позволяющие различить свойства водных экоси-

стем различного состава. 
В работе [436] значения массы (mr) в (7.1) находили методом по-

следовательных приближений [440]. При каждой температуре нахо-

дили минимум отношения расстояния d3 к d1 (Y = d3/d1). Расчёты про-

вели для частиц жидкости с характеристиками газообразных молекул

воды. Расстояние d14 приняли равным межатомному расстоянию  
rO-H = 0.09572 nm. Геометрическое среднее межмолекулярных расстояний

(d2) приравнивали к значениям кинетического диаметра [480], которые,

как известно, находятся по формуле dS = 0.227  (1 + 961 / T)1/2 nm. Расчёты

провели при температурах от температуры плавления (273-303 K) до

1275 K и давлениях от таковых на линии насыщения жидкости до

1000 MPa. Необходимые для расчётов данные взяты по [214]. Оказа-

лось, что в принятых условиях расчёта значения координационного

числа (z0) практически не зависят от давления и при температурах

вплоть до 1275 K могут быть представлены уравнением четвёртой сте-

пени от обратной температуры (1000/T) с коэффициентами (в порядке

возрастания степени): 1.027, 3.83, -0.3254, -0.04065, 0.01471. Коэффи-

циент корреляции 0.9999. 
Полученные в работе [436] значения величины z0 (11.335, 10.403, 

8.93, 6.103, 4.506, 3.817), соответствующие температурам (T, K) 273.16, 
303.16, 373.16, 647, 1000, 1275, в области 300-400 K существенно пре-

вышают значения (7.4) – (7.6), приводимые в литературе для коорди-

национных чисел воды. Однако если учесть, что твёрдая фаза воды

(лёд 1) имеет гексагональную структуру, то проявление значений 
11.335 – 10.4 в области температур, прилегающих к температурам

плавления, свидетельствует об открытии недостающего звена в иссле-

довании структуры воды. Этот вывод подтверждается расчётом со-

ставляющих энергии межмолекулярного взаимодействия воды. 
Переход от координационных чисел (z0) к энергии (U0) можно осуще-

ствить, используя в качестве множителя параметр Н.М. Путинцева [29, с. 59],

который в данном случае находили по формуле R·Tcr / 2 = 2691.5 J/mol, где 

R – газовая постоянная; Tcr – критическая температура воды. Рас-

чётные значения (U0, kJ/mol) приведены на рисунке 7.9 в зависи-

мости от температуры (T, K) в сравнении с внутренней энергией 
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взаимодействия воды (U) для линии насыщения жидкости (Usat) и дав-

лений 290 MPa (U290) и 1000 MPa (U1000). Температурная функция раз-

ности энергий (U = U - U0) представлена для линии насыщения жид-

кости (Usat = Usat - U0). Данные для сравнения (электростатическая 

(Uel) и поляризационная (Up) составляющие внутренней энергии взаи-

модействия воды (U[P])), взятые из работы [29, с. 70], относятся к ли-

нии насыщения жидкости. 

Рис. 7.9. Зависимость от температуры (T, K) значений внутренней

энергии взаимодействия воды (U, kJ/mol) и её составляющих (U0, U) 
[436], найденных с использованием формул (7.1) – (7.2) и данных [214] 
для линии насыщения жидкости (sat) и давлений (MPa) 290 и 1000, в
сравнении с данными работы Путинцева (P [29, с. 70]): Uel, Up – элек-

тростатическая и поляризационная составляющие. 

Из рисунка 7.9 следует, что полученная нами функция U0(T) клас-

сифицируется как электростатическая составляющая внутренней энер-

гии взаимодействия воды. Разность (U = U - U0) при каждой темпе-

ратуре есть поляризационная составляющая внутренней энергии взаи-

модействия воды. Нулевое значение величины (U), которое в случае 
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линии насыщения жидкости достигается при температуре, равной кри-

тической, по мере повышения давления изобары (P, MPa) смещается в
сторону высоких температур (T, K) по уравнению 

T = 564.6 + 6.2844  P5/6.                           (7.4) 

При давлениях 100 и 290 MPa формула (7.4) даёт 856 и 1273 K при

исходных значениях 854 и 1274 K. 
В сверхкритической области температур линия (7.4) делит PT-

плоскость на две части, в одной из которых величина (U = U - U0), 
совпадающая с поляризационной составляющей внутренней энергии

взаимодействия воды, имеет положительные значения, а в другой – от-

рицательные. Линия тренда (7.4) представляет собой продолжение ли-

нии насыщения жидкости в сверхкритической области температур.

Подобная линия в литературе называется Widom line [439; 442].  
Из сравнения функции (7.4) с данными [439] (при температурах до 730 
K), следует, что расхождение не превышает 10-12 градусов. 

Если линия тренда (7.4) совпадает с Widom line, то изменение знака

величины (U = U - U0) характеризует переход флюида в газообразное

состояние, и наоборот. В связи с этим представляет интерес рассмот-

реть температурные функции массы, найденные по формулам (6.1) – 
(6.4), поскольку в них предполагается равновесие «БЭК – квантовый 

газ». Из проведённых в работе [436] расчётов по (6.1) – (6.4) следует,

что в случае изобар функции m211(T), m311(T), m411(T) при давлениях от

критического до 290 MPa имеют максимум, температура которого

строго соответствует уравнению (7.4). 
При постоянных давлениях температурные функции массы (mr), 

найденные по формулам (7.1) – (7.2), тоже имеют максимум. Значения

(mr) наиболее близки таковым (m311), которые соответствуют равнове-

сию «БЭК – ненасыщенный квантовый газ по Эйнштейну». Например,

при давлении 280 MPa в условиях максимума функции m311(T) значе-

ние mr (1.454) практически совпадает с m311 (1.452), но существенно

превышает значение m211 (1.378), соответствующее насыщенному со-

стоянию квантового газа по Эйнштейну. Полученный результат соот-

ветствует тезису Эйнштейна о недостижимости насыщенного состоя-

ния идеального одноатомного квантового газа в случае реальных га-

зов [421]. 
Таким образом, использование соотношений (7.1) – (7.2) и

 (6.1) – (6.4), основанных на формализме квантовой механики, откры-

вает нетривиальные пути применения упругих волн в моделировании 
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свойств различных веществ, в том числе воды и компонентов внутрен-

ней среды организма [497; 498], повышает информативность монито-

ринга экосистем. 

7.4.3. 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭНЕРГИИ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ H2O ВОДЫ  
В ЯВЛЕНИИ ДИФРАКЦИИ И ИНТЕРФЕРЕНЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

Свойства внутренней среды живого организма во многом опреде-

ляются проявлением водородной связи, возникающей между молеку-

лами H2O воды. Энергия водородной связи оценивается на основании

соотношений квантовой механики, причём более успешно для диме-

ров, чем в случае конденсированного состояния вещества. Энергия во-

дородной связи в веществе зависит от температуры и плотности. В слу-

чае конденсированных систем энергия водородной связи (ЕН) может

быть рассчитана по значениям внутренней энергии взаимодействия

(U) и её составляющих [29, с. 68-69]. На основании дифракции и ин-

терференции упругих волн удаётся оценить составляющие величины

(U) [436; 440], которые могут быть использованы для оценки энергии

водородной связи. 
Оценка энергии межмолекулярной водородной связи H2O воды на

основании явления дифракции и интерференции упругих волн была

выбрана в качестве цели исследования в работе [481]. Для достижения

поставленной цели использованы формулы (7.1) – (7.2) и методики

[436; 440]. 
7.4.3.1. 

ОСОБЕННОСТИ МЕТОДИКИ ОЦЕНКИ СОСТАВЛЯЮЩИХ ЭНЕРГИИ

ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ H2O ВОДЫ 

Остановимся более подробно на соотношениях и результатах ра-

боты [481]. 
Координационные числа молекул, которые образуют векторный

треугольник и соответствуют первой координационной сфере (z0), уз-

лам решетки (z1) и междоузлиям (z2) жидкости, являются неотъемле-

мым атрибутом описания явлений дифракции и интерференции волн

де Бройля в соотношениях (7.1) – (7.2). В связи с этим для оценки энер-

гии водородной связи (ЕН) воспользовались формулой Н.М. Путинцева

[29, с. 69]: 

ЕН = U ∙ 2 / z,                                      (7.5) 

где z – координационное число. 
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В работе [481] применили метод последовательных приближений

по методике, предложенной нами в [440; 474], из которой следует, что

в формулах (7.1) – (7.2) могут быть использованы значения приведён-

ной массы mr, соответствующие экстремумам функций Y(z1), содер-

жащих отношение расстояний d3 к d1 (Y = d3/d1). Формулы (7.1) – (7.2) 
применили к анализу свойств воды, содержащей частицы с характери-

стиками газообразных молекул (кинетический диаметр [480], расстоя-

ние O-H), при температурах от температур плавления (273-303 K) до

1275 K и давлениях от давления, равновесного с насыщенным паром,

до 1000 MPa. Необходимые для расчётов энергии водородной связи по 
(7.5) значения внутренней энергии взаимодействия (U) находили по

общеизвестным соотношениям [29, с. 53], используя данные [214]. 
В случае каждой изотермы Y(z1) имеются два экстремума, кото-

рым соответствуют шесть значений координационных чисел. Тре-

буется обоснование выбора z для использования в формуле (7.5). 
Близкие значения имеют только (z1min) и (z0min) в условиях миниму-

мов Y(z1), различие которых не превышает 1.3 %, тогда как в случае

таковых в области максимумов функций Y(z1) эти различия более су-

щественны. Для выбора значений z по формуле (7.5) рассчитывали зна-

чения энергии водородной связи, используя полученные z0, z1 и z2 при

условиях тройной точки воды. Таким способом нашли, что для наших

целей пригодно значение z1max (4.2383), соответствующее максимуму

функции Y(z1), которому при подстановке в формулу (7.5) соответ-

ствует (EH = U  (2 / 4.2383) = 20.19 kJ/mol), совпадающее с таковым по

Полингу EH = 20.19 kJ/mol для твёрдой фазы воды при 0 oC [29, с. 68]. 
Полученное совпадение может рассматриваться как обоснование при-

менения значений z1max для расчётов энергии водородной связи по фор-

муле (7.5), поскольку координационным числам z0max (3.3) и z2max (1.07) 
соответствуют иные значения энергии H-связи (25.9 и 80.3 kJ/mol). 

В работе [436] для оценки электростатической составляющей

внутренней энергии взаимодействия использованы значения z0min, со-

ответствующие минимумам функции Y(z0). В работе [481] для оценки

энергии (U1) использовали значения z1min, соответствующие миниму-

мам функций Y(z1), по формуле U1 = z1 ∙ (R·Tcr / 2), где (R·Tcr / 2) –

параметр Н.М. Путинцева [29, с. 59], R – газовая постоянная; Tcr – кри-

тическая температура. Значения EHe.s. получены подстановкой U1 в 
(7.5): (EHe.s. = U1 2/ z1max). Из сравнения с данными работы [29, с. 70] 
следует, что величина (U1) классифицируется как электростатическая 
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составляющая внутренней энергии взаимодействия, EHe.s. – электро-

статическая составляющая H-связи, а разность значений энергии  
H-связи (EHp = EH - EHe.s.) есть поляризационная составляющая водород-

ной связи. 
7.4.3.2. 

СОСТАВЛЯЮЩИЕ ЭНЕРГИИ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ И WIDOM LINE H2O ВОДЫ 

В принятых условиях расчёта значения координационного числа

(z1max) практически не зависят от давления и при температурах вплоть

до 1275 K могут быть представлены уравнением пятой степени от об-

ратной температуры (1000/T) с коэффициентами (в порядке возраста-

ния степени): 1.37805; 1.44764; -0.723085; 0.39463; -0.1061855; 
0.010588. Коэффициент корреляции (в случае одной изобары (100 
MPa)) есть 0.99999999. 

Рис. 7.10. Зависимость от температуры (T, K) значений энергии во-

дородной связи (EH, kJ/mol) и её составляющих (EHe.s., EHp), найденных

в работе [481] с использованием формул (7.1), (7.2), (7.5) и данных

[214], для воды на линии насыщения жидкости (sat) и давлениях (MPa) 
100, 290 и 1000: Hm – энтальпия плавления льда; [Pa], [P]1 и [P]2 –
взяты из работы [29, с. 71]; [G] – рассчитаны по данным [27]. 

Значения z1max уменьшаются по мере повышения температуры, до-

стигая значений 3.97; 3.00 и 2.22 при температуре гомеостаза, 567 и 
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1275 K. Расчётные значения энергии водородной связи (EH, kJ/mol), по-

лученные по формуле (7.5) с использованием z1max, приведены на ри-

сунке 7.10 в зависимости от температуры (T, K) для линии насыщения 

жидкости (EH sat) и давлений (MPa) 100 (EH 100), 290 (EH 290) и 1000 

(EH1000). 
Значения EHe.s. практически не зависят от давления и при темпера-

турах вплоть до 1275 K могут быть представлены уравнением четвёр-

той степени от обратной температуры (1000/T) с коэффициентами (в 

порядке возрастания степени): 4.752598; 8.261081; -3.6332046; 
0.83647241; -0.073355. Коэффициент корреляции есть 0.99999. Поля-

ризационные составляющие энергии водородной связи (EHpsat, EHp100, 
EHp290 и EHp1000) получены по формуле EHp = EH - EHe.s. с использованием 

значений EH с соответствующими индексами. 
Из рисунка 7.10 следует, что найденные значения энергии H-связи

(EH) и её поляризационной составляющей (EHp), совпадающей с эн-

тальпией плавления льда (Hm) в тройной точке воды, во всех случаях

возрастают с повышением давления и по мере увеличения темпера-

туры проходят через максимум, смещающийся в сторону высоких тем-

ператур с увеличением давления. При критической температуре энер-

гия H-связи (EHsat) совпадает с электростатической составляющей

(EHe.s.), в то время как поляризационная составляющая (EHpsat) имеет

нулевое значение. Нулевое значение (EHp) по мере повышения давле-

ния изобары (P, MPa) смещается в сторону высоких температур (T, K) 
по уравнению 

T = 557.64 + 7.529 * P0.8.                                 (7.6) 

При давлениях 100 и 290 MPa формуле (7.6) соответствуют темпе-

ратуры 857 и 1260 K (в отличие от 856 и 1273 K – по уравнению (7.4), 
полученному нами в [436]). Линия тренда (7.6) соответствует границе

перехода флюида в газообразное состояние в сверхкритической обла-

сти температур. Подобная линия в литературе называется Widom line 
[442]. 

Изменение свойств частиц внутренней среды организма су-

щественным образом проявляется в результатах расчётов энергии

H-связи. Об этом свидетельствует резкое температурное понижение зна-
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чений (P1 [29, с. 71]) и (G [27]) в области температур гомеостаза. Дан-

ные [27; 29] характеризуют частицы со свойствами молекул жидкого

состояния воды, в отличие от исследованных в работе [481], которые,

как отмечалось, относятся к частицам с характеристиками неполяри-

зованных газообразных молекул. Полученный результат свидетель-

ствует о высокой чувствительности предложенной методики к измене-

нию свойств и состава среды. 
Таким образом, проявление в результатах расчётов особенностей

поляризации частиц среды, успешная оценка параметров Widom line и
обнаруженное равенство поляризационной составляющей энергии  
H-связи и энтальпии плавления льда в тройной точке воды свидетель-

ствуют об адекватности формализма, положенного в основу методики

расчётов [481], и возможности оценить свойства растворителя и ком-

понентов внутренней среды организма. 

7.4.4. 
КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЯ МИ H2O ВОДЫ В ЯВЛЕНИЯХ

ДИФРАКЦИИ И ИНТЕРФЕРЕНЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

В наших работах [196; 408; 409] предложена и апробирована мето-

дика определения суммы m+n коэффициентов уравнения Ми на осно-

вании явления контракции жидкости, проявляющейся при образова-

нии структурных единиц жидкости. Такая методика позволяет оценить

значения m+n в зависимости от температуры и давления, а также рас-

считать термодинамические функции перехода «узел-междоузлие» 
молекул жидкости, поскольку образование структурных единиц жид-

кости сопровождается не только контракцией, но и изменением соот-

ношения фракций молекул, находящихся в узлах и междоузлиях. 
Сумма показателей m+n в уравнении Ми для энергии взаимодей-

ствия пары молекул (E = Aa-n + Ba-m) на расстоянии a, где A и B –
постоянные, может быть найдена по формуле m+n = 3(c-2), где c – по-

стоянная, которая, в свою очередь, может быть найдена по зависимо-

сти объёма жидкости от давления. 
Однако сумма m+n не полностью характеризует особенности вза-

имодействия частиц среды, поскольку сами значения m и n остаются

неизвестными. Для определения значений m и n, кроме суммы m+n, 
необходимо оценить также произведение m∙n. 

В работе [475] нами предложена методика оценки коэффициентов

уравнения Ми в случае межмолекулярной водородной связи водной 



309 

среды на основании формул (7.1) – (7.2), описывающих явление ди-

фракции и интерференции волн де Бройля. 
Межмолекулярную (водородную в нашем случае) связь характе-

ризует показатель m, для оценки которого используем уравнение Са-

зерленда: 

f = (1/(2ae))  (mnDe/ mr)1/2,                              (7.7) 

в котором содержится произведение (mn), частота колебаний (f), при-

ведённая масса (mr), расстояние между частицами (ae) и энергия дис-

социации стабильной пары частиц (De). Последнюю величину поло-

жим равной энергии водородной связи (EH), для оценки которой вос-

пользуемся формулой Н.М. Путинцева (7.5), где z – координационное

число, U – энергия межмолекулярного взаимодействия. Переменные

величины (f, mr, ae) в уравнении Сазерленда и значения (z) могут быть

найдены по уравнению дифракции упругих волн, в котором учитыва-

ются вариации массы частиц среды, связанные с когерентным и отно-

сительным движением молекул. В этом уравнении масса частиц (mr) 
представлена уравнениями (7.1) – (7.2) в зависимости от «состава» и
«структуры» первой координационной сферы молекул жидкости и рас-

стояний (d). Уравнения (7.1) – (7.2) практически содержат все вели-

чины, необходимые для оценки величины mn из уравнения (7.7). 
Для оценки показателей в уравнении Ми требуется расстояние (ae) 

между молекулами в решетке связей (расстояние d1 в (7.1) – (7.2)).  
В формулах (7.1) – (7.2) используются волны де Бройля, возникающие

в исследуемой среде. Приведённая масса частиц (mr) и частота колеба-

ний (f) связаны со скоростью звука и длиной волны де Бройля. 
В случае воды при 313 K на линии насыщения жидкости по фор-

мулам (7.1) – (7.2) с использованием литературных данных получены

[475; 476] следующие значения: ae = 0.2855 нм, f = 7,411012 Гц,  
mr = 1,029 10-3 кг/моль, De = 17,5 кДж/моль, подстановка которых в
формулу (7.7) даёт mn = 10,4. 

По сжимаемости воды в диапазоне давлений до 25 МПа нашли

сумму показателей m+n = 11,4. Сравнивая значения (mn) и (m+n), по-

лучим m = 1 и n = 10,4. 
Расстояние в степени (-1) входит в расчётную формулу энергии

взаимодействия двух ионов. Из этого следует, что в случае H2O воды

в условиях гомеостаза в межмолекулярной водородной связи проявля-

ется ионное взаимодействие. 
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7.5. 
ДИФРАКЦИЯ И ИНТЕРФЕРЕНЦИЯ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ  

И СОСТАВЛЯЮЩИЕ D-СВЯЗИ D2O ВОДЫ 

7.5.1. 
МЕТОДИКА ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СООТНОШЕНИЙ, ОПИСЫВАЮЩИХ 

ЯВЛЕНИЯ ДИФРАКЦИИ И ИНТЕРФЕРЕНЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

В случае исследования свойств D2O воды на основании формул 
(7.1) – (7.2), описывающих явления дифракции и интерференции волн

де Бройля, в работе [477] применили методику, разработанную нами

при изучении проявления характеристик структуры твёрдого тела на

примере твёрдого ортодейтерия (o-D2) [440], структура которого тща-

тельно изучена [479]. Напомним, нами обнаружено [440], что при ва-

риациях параметров mr и z1 отношение расстояния d3 к d1 (Y = d3/d1), 
найденное по (7.1) – (7.2), зависит от координационного числа. Функ-

ция Y(z1) имеет экстремумы (при z1 = 4 и z1 = 12). Минимум функции

Y(z1) располагается в области z1 = 12. При этом значение отношения

d3/d1 совпадает с соотношением осей (c/a), характерным для кристал-

лов с гексагональной плотной упаковкой (ГПУ). 
Методика [440] нами успешно применена при исследовании H2O

воды при температурах вплоть до сверхкритических [436]. При иссле-

довании H2O воды значения координационных чисел (z0, z1, z2) исполь-

зовались в качестве неизвестных величин, поэтому при использовании

формул (7.1) – (7.2) возникла необходимость в дополнительных перво-

начальных условиях, в качестве которых были выбраны: расстояние

d14 приняли равным межатомному расстоянию rO-H, геометрическое

среднее межмолекулярных расстояний (d2) приравнивали значениям

кинетического диаметра (dS) по [480]. 
В работе [474] нами расчётами показано, что при постоянном зна-

чении массы mr в (7.1) – (7.2) методики [436; 440] дают результаты,

которые отличаются от таковых в случае переменной массы mr. В связи

с этим методики [436; 440; 474], в которых используются переменные

значения массы mr, названы [482] методом резонансной дифракции и
интерференции волн де Бройля. 
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7.5.2. 
КИНЕТИЧЕСКИЙ ДИАМЕТР МОЛЕКУЛ D2O ВОДЫ 

При исследовании D2O воды [477] на основании формул (7.1) – 
(7.2) и методик [436; 440; 474] изучали и сравнивали свойства жидко-

стей, в которых содержатся частицы с характеристиками газообразных

молекул (кинетический диаметр, межатомные расстояния). В случае

протиевой воды (H2O) все необходимые величины для моделирования

имеются, тогда как для D2O в справочной и периодической литературе

уравнение для оценки кинетического диаметра отсутствует. Для вы-

вода необходимой формулы для D2O воспользовались общеизвестным

уравнением Сазерленда для H2O воды (dS(H2O) = 0.227(1 + 961 / T)1/2 nm, 
где T – температура (K); dS1(H2O) = 0.227 nm – кинетический диаметр

молекулы H2O при бесконечно большой температуре; SH2O = 961 (K) –
постоянная Сазерленда для H2O). 

Постоянные (dS1 и S) для D2O определили методами термодинами-

ческого подобия, используя таковые для H2O. В учебной литературе

величину S связывают с температурой кипения (Tкип) жидкости (напри-

мер, в виде S = 1.47  Tкип), поэтому в работе [477] учитывали различие

температур кипения сравниваемых жидкостей в виде 

SD2O = SH2O  Tкип D2O / Tкип H2O.                      (7.8) 
Формула для оценки диаметра молекул при бесконечно большой

температуре, полученная Сазерлендом [480], может быть представлена

в виде 

dS0 = (kTm / )1/4 / ( (1+S / T))1/2,                (7.9) 

где k – постоянная Больцмана; m,  – масса молекулы и вязкость

идеального газа. 
Результаты расчётов значений dS0 по (7.9) для парообразного со-

стояния H2O при температуре тройной точки не совпадают с величи-

ной dS1(H2O) = 0.227 nm. Поэтому в данной работе результаты расчётов

dS0 использовали для оценки поправочного коэффициента в виде 

dS1 D2O = (dS0 D2O / dS0 H2O)  0.227 nm.                       (7.10) 

При реализации методики резонансной дифракции и интерферен-

ции волн де Бройля в формулах (7.1) – (7.2) использовали результаты

расчётов по формулам (7.8) – (7.10) и данные [214]. 
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Подстановка справочных значений температуры кипения D2O
(374.6 K) и H2O (373.16 K) в уравнение (7.8) даёт значение постоянной

Сазерленда для тяжелой воды S = 965 K. 
Итоговое уравнение, полученное по формулам (7.8) – (7.10), имеет

вид 

dS D2O = 0.229  (1 + 965 / T)1/2 nm.                       (7.11) 

При реализации методики резонансной дифракции и интерферен-

ции волн де Бройля в формулах (7.1) – (7.2) в качестве постоянных ве-

личин принимали расстояния d2 и d14. В случае D2O в качестве межмо-

лекулярного расстояния d2 использовали значение кинетического диа-

метра dS = 0.48474 nm, найденное по формуле (7.11) для температуры

276.97 K. Расстояние d14 приравнивали длине связи O-D газообразной

молекулы D2O: d14 = 0.095716 nm. Последнее расстояние получено в
данной работе на основании длины связи O-H (0.095718 nm) газообраз-

ной H2O [484] путём вычитания поправки (0.000002 nm), полученной

сравнением параметров изолированных молекул H2O и D2O. В случае

H2O при температуре тройной точки воды d2 = 0.4825 nm, d14 = 0.09572 
nm [484]. 

7.5.3. 
ДИФРАКЦИЯ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ И БОЗОННЫЙ ПИК D2O ВОДЫ 

Некоторые из полученных результатов расчётов по формулам  
(7.1) – (7.2) приведены в таблице 7.2 для значений z1, соответствующих

минимуму (Ymin) и максимуму (Ymax) функции Y(z1). 
Значения межмолекулярных расстояний (d1, d3), найденные в ра-

боте [477] (0.3821; 0.69638 nm), и другие, приведённые в таблице 7.2, 
существенно превышают таковые, которые можно обнаружить в учеб-

никах для жидкого состояния воды (0.28; 0.32 nm), но меньше рассто-

яний (0.45165; 0.73537 nm), которые приведены для твёрдой фазы D2O
в работе [483]. Отношение расстояний (c/a) твёрдой фазы D2O (1.6282), 
соответствующее данным [483], вполне укладывается в диапазон зна-

чений величины Y (1.6094; 2.0638), полученных в работе [477]. Из таб-

лицы 7.2 следует, что границы межмолекулярных (d1, d3), и внутримо-
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лекулярных (d13, d15) расстояний расширяются при переходе из состо-

яния минимума функции Y(z1) в состояние максимума Y(z1), что сви-

детельствует о повышении интенсивности движений частиц среды. 

Таблица 7.2 
Некоторые характеристики D2O жидкости 

F0 F1 F2 mr , cm-1 f1 z0 z1 z2

Ymin 88.1 81.0 10.8 1.6557 307 0.90 11.3 11.194 2.13 
Ymax 25.3 147 7.85 2.9832 553 0.98 3.34 4.273 1.07 

Y , nm d1, nm d2, nm 
Ymin 1.6094 0.162 0.3821 0.48475 
Ymax 2.0638 0.09 0.3374 0.48475 

d3, nm d13, nm d14, nm d15, nm 
Ymin 0.61495 0.0792 0.09572 0.1157 
Ymax 0.69638 0.0674 0.09572 0.1359 

Значения частоты волн де Бройля (, cm-1) в целом содержат об-

ласть частот вращательных колебаний (либраций, 540; 415; 340) моле-

кул D2O. В условиях минимума функции Y(z1) частота волн де Бройля

(307) меньше наименьшей частоты либраций (340), в то время как в
условиях максимума функции Y(z1) частота волн де Бройля (553) пре-

вышает таковую верхней границы либрационных частот (540). 
Длина волны  в состоянии Ymin имеет значение 0.162 nm, которое

в два раза меньше «классического» межмолекулярного расстояния

воды в положении междоузлий (0.324 nm). Это означает, что в про-

цессе распространения со скоростью звука волн де Бройля, возникаю-

щих в D2O жидкости, частицы, участвующие в этом движении, непре-

менно попадают в центр междоузлий. При переходе в состояние Ymax

длина волны де Бройля уменьшается до 0.09 nm, становится в 3-4 раза

меньше межмолекулярных расстояний. 
Особенности механизма распространения волн де Бройля прояв-

ляются в значениях приведённой массы частиц, участвующих в фор-

мировании рассматриваемых волн. Приведённая масса mr = 1.6557 (в
атомных единицах массы) в состоянии Ymin моделируется системой

(D+; OD-; M; 26M), где M – молекула D2O. Суммарная масса такой си-

стемы (28M) совпадает с массой структурной единицы, содержащей  
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g = 28 молекул в условиях тройной точки D2O жидкости. Это означает,

что основным переносчиком волн де Бройля являются катионы D+, ко-

торые возбуждают окружающую среду в процессе движения относи-

тельно кластера, содержащего один анион OD-, кластера из одной мо-

лекулы D2O и кластера из 26 молекул D2O, представляющего оставшу-

юся часть структурной единицы как целого. 
Обнаруженное в данной работе проявление структурной единицы

как целого при моделировании распространения волн де Бройля явля-

ется характерной особенностью D2O жидкости. Обнаруженная осо-

бенность тяжелой воды вполне согласуется с подобным свойством од-

ной из модельных систем жидкого этана, имеющего, как и D2O, «бо-

зонные пики». В случае этана в области температур минимума функ-

ции изохорной теплоёмкости CV(T) модельная система (которая со-

стоит из двух кластеров 3H и пяти кластеров 1M, где M – молекула

этана) имеет эквивалентную систему (3H; 3H; 1C; 1C), в которой сум-

марная масса кластеров совпадает с молекулярной массой этана [198]. 
В условиях максимума функции Y(z1) масса mr (2.9832) больше

массы катиона D+, но меньше массы дейтронной пары 2D+. В таком

случае дейтронная пара является наименьшим кластером модельной

системы. Таким образом, переход от минимума к максимуму функции

Y(z1) сопровождается изменением чётности модельной системы: нечёт-

ная модельная системы по составу катионов D+ переходит в чётную

модельную систему. Аналогичное изменение состава модельной си-

стемы наблюдается при интерпретации максимумов температурной за-

висимости теплоёмкости как бозонных пиков [35; 198]. В связи с этим

максимум функции Y(z1) классифицируется как бозонный пик. 

7.5.4. 
СОСТАВЛЯЮЩИЕ ЭНЕРГИИ ДЕЙТЕРИЕВОЙ СВЯЗИ D2O ВОДЫ 

Из сравнения значений углов (F) и координационных чисел (z), 
приведённых в таблице 7.2, следует, что в процессе перехода системы

в состояние максимума функции Y(z1) происходит существенное уве-

личение доли молекул в решетке f1 (от 0.9 до 0.98 по данным таблицы 
7.2). 

Остановимся на оценке составляющих энергии водородной связи 
по методике [481], в которой используются значения координацион-

ных чисел в решетке z1, соответствующие минимуму (z1(min)) и макси-

муму (z1(max)) функции Y(z1). Из таблицы 7.2 следует z1(min)= 11.194; 
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z1(max) = 4.273. Величина U1 = z1(min)  (R·Tcr / 2), которая классифи-

цируется как электростатическая составляющая внутренней энер-

гии взаимодействия, содержит параметр Н.М. Путинцева (R·Tcr / 2), 
где R – газовая постоянная; Tcr – критическая температура. По дан-

ным таблицы 7.2 в случае D2O жидкости U1 = 29.9715 kJ/mol. Элек-

тростатическая составляющая «дейтериевой» связи (D-связи) нахо-

дится по формуле EDe.s. = 2U1 / z1max. В работе получено значение

EDe.s. = 14.03 kJ/mol. По такой же схеме находили полную энергию

D-связи ED = 2U / z1max = 20.75 kJ/mol, где U = 44.3261 kJ/mol – внут-

ренняя энергия межмолекулярного взаимодействия D2O жидкости.

Поляризационную составляющую D-связи рассчитывали вычита-

нием электростатической составляющей из полной энергии D-связи

EDp = ED - EDe.s. = 6.72 kJ/mol. 
Отметим, что при сравнении с данными работы [481] обнаружива-

ется, что полная энергия D-связи больше H-связи на 0.56 kJ/mol, а по-

ляризационная составляющая больше на 0.7 kJ/mol. 



316 

ГЛАВА ВОСЬМАЯ.

БОЗОННЫЕ ЛУЧИ 

8.1. 
МЕТОД РЕЗОНАНСНОЙ ДИФРАКЦИИ И ИНТЕРФЕРЕНЦИИ 

ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ (РДИВДБ) 

Как отмечалось, областью применения формул (7.1) – (7.2) может

быть не только равновесное, но и неравновесное состояние жидкости,

а целью – как определение расстояний, так и других величин, характе-

ризующих исследуемую систему. В серии наших работ [390; 436; 440; 
475-477], например, соотношения (7.1) – (7.2) по дифракции и интер-

ференции волн де Бройля используются в том числе для исследования

энергетических характеристик H2O и D2O воды. При этом оказалось,

что результаты расчётов на основании (7.1) – (7.2) существенным об-

разом зависят как от фракций молекул в структуре жидкости, так и от

параметров молекул воды, которые принимаются при моделировании.

В частности, путём вариаций исходных характеристик молекул уда-

лось оценить составляющие энергии межмолекулярного взаимодей-

ствия воды вплоть до сверхкритических температур [436]. 
Следствием успешного применения соотношений (7.1) – (7.2) мо-

жет быть постановка задач по оценке границ возможных вариаций па-

раметров молекул, фракций (f1, f2) молекул и других характеристик

жидкости, доступных при моделировании явлений дифракции и интер-

ференции волн де Бройля. Постановкам и решениям подобных задач

посвящена серия наших работ [474; 482; 485-487; 493; 494]. 
Полученные нами в [35] соотношения (7.1) – (7.2): 

mr = n  h / (2dCsSin()); 

mijk = ((mi)bfi + (mj)bfk + (-1)c2((mi)bfi(mj)bfk)1/ 2 Cos(Fk))b; 

представим в виде 

dijk = (1/mr) ∙ mijk.                              (8.1) 
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Напомним, что, используя (8.1) по методике [35], в которой пред-

полагается использование формул (6.1) – (6.4), можно найти 15  
расстояний (d). Однако в нашем случае соотношения (6.1) – (6.4) не

могут быть использованы для оценки приведённой массы (mr), по-

скольку результаты расчётов по этим формулам дают постоянное зна-

чение массы в изобарно-изотермических условиях, что не согласуется

с нашими задачами. 
Возможность использования переменных значений массы (mr) для

оценки расстояний по (8.1) проверялась нами в работе [440], в которой

формулу (8.1) применили для оценки характеристик структуры твёр-

дого ортодейтерия (o-D2) при температуре 5 K по данным [479]. Ока-

залось, что отношение расстояния d3 к d1 (Y = d3/d1), найденное по (8.1), 
зависит от координационного числа. Функция Y(z1) имеет экстремумы

(при z1 = 4 и z1 = 12). При определённом значении массы (mr), которое

нашли методом последовательных приближений, минимум функции

Y(z1) располагается в области z1 = 12. В области минимума Y(z1) прояв-

ляется также справочное значение межатомного расстояния o-D2, а

значение d3/d1 совпадает с соотношением осей (c/a), характерным для

кристаллов с гексагональной плотной упаковкой (ГПУ). Из изложен-

ного следует, что если известно значение координационного числа

жидкости, то масса mr в (8.1) может быть найдена методом последова-

тельных приближений. 
В работе [436] ставилась задача нахождения не только массы mr в 

(8.1), но и значений координационных чисел воды при температурах

вплоть до сверхкритических. Оказалось, что такая задача успешно ре-

шается при условии постоянства двух расстояний (d14 и d2, например). 
В [436] расчёты по (8.1) провели для частиц жидкости с характе-

ристиками газообразных молекул воды. Расстояние d14 приняли рав-

ным межатомному расстоянию rO-H = 0.09572 nm. Геометрическое

среднее межмолекулярных расстояний (d2) приравнивали значениям

кинетического диаметра [480] по формуле dS = 0.227  (1 + 961 / T)1/2

nm. При каждой температуре находили минимум отношения расстоя-

ния d3 к d1 (Y = d3/d1). Подобным образом находили характеристики

воды и в условиях максимума отношения расстояния d3 к d1. 
В методиках [436] и [440] в качестве аргумента использовали зна-

чения координационных чисел (z1 – в [440] и z0 – в случае работы

[436]). 
Отметим, что координационные числа жидкости являются функ-

цией фракций частиц (молекул) в узлах решетки (f1) и междоузлий (f2). 
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Эти функции имеют экстремумы, поэтому использование координаци-

онных чисел в качестве аргументов имеет ограничения. 
Разработанная нами методика моделирования свойств веществ на

основании формулы (8.1) при постоянстве двух параметров (двух рас-

стояний, например) называется методом резонансной дифракции и ин-

терференции волн де Бройля (РДИВДБ). 
В методе РДИВДБ при оценке расстояний (dijk) по (8.1) учитыва-

ются: mijk – вариации массы частиц среды, которые связаны с когерент-

ным и относительным движением частиц; mr = N∙h/(l∙Cs) – приведённая

масса (находится из формулы де Бройля для длины волны (l), которая

в данном случае имеет вид l = N∙h/(mr∙Cs)); N, h – число Авогадро и
постоянная Планка; Cs – скорость звука; Fs = Cs/l – частота волн де

Бройля. Из 15 расстояний (по номенклатуре [35]) наибольшие (d1, d3, 
d2 = (d1  d3)1/2) и наименьшие (d13, d15, d14 = (d13  d15)1/2) характеризуют

межмолекулярные и межатомные расстояния соответственно. По ме-

тодике РДИВДБ приведённая масса mr является переменной величи-

ной. Значение mr находится путём последовательных приближений

при постоянном значении межмолекулярного расстояния (d2) и одного

из межатомных расстояний, которые, в свою очередь, связаны с уг-

лами векторного треугольника (F0, F1, F2), координационными чис-

лами (z0, z1, z2) и фракциями (f0, f1, f2) первой координационной сферы 
(0), узлов решетки (1) и междоузлий (2). Значения mr связаны с функ-

цией Y(z1), содержащей отношение расстояний d3 к d1 (Y = d3/d1), ко-

торое является аналогом отношения (c/a) в кристаллах. В качестве

точки отсчёта выбирается значение z1, соответствующее минимуму

функции Y(z1), которое наиболее приближено к равновесному состоя-

нию системы. 

8.2. 
СВОЙСТВА ЖИДКОГО ВОДОРОДА И ВОДЫ

ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ ТРОЙНЫХ ТОЧЕК 

8.2.1. 
ВОДОРОД И ВОДА H2O КАК ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В работе [474] в качестве объектов исследования выбрали H2O 
воду в условиях тройной точки (273.16 K) и при 313 K, а также простое

вещество (водород) в жидком состоянии в условиях тройной точки 
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(13.957 K). В случае водорода использовали две методики исследова-

ния, в одной из которых масса mr принималась постоянной, а в  
другой – переменные значения. 

Рис. 8.1. Межмолекулярные расстояния (d, nm), полученные нами

в работе [474] по формуле (1) с использованием данных [214] для во-

дорода при 14 K (d1, d1m, d2, d3, d2m, d3m) и воды (с характеристиками

неполяризованных газообразных молекул) при температуре 273 K 
(d1H2O, d2H2O, d3H2O), представленные в зависимости от координаци-

онных чисел (z). Обозначения: значения с индексом (m) получены при

постоянной массе частиц в (8.1), равной молекулярной массе водо-

рода; остальные данные получены при постоянных значениях меж-

атомных расстояний; точки с индексом (313) относятся к естественному

(поляризованному) состоянию молекул воды при температуре 313 K); 
a(solid), c(solid) – параметры кристаллической решетки водорода по

[488]. 
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В случае исследования H2O метод резонансной дифракции и ин-

терференции волн де Бройля применили к анализу свойств воды, со-

держащей частицы с характеристиками газообразных молекул (кине-

тический диаметр, расстояние O-H). По (8.1) оценили расстояния d1-
d15 и значения массы mr в зависимости от координационных чисел. 

Некоторые из полученных результатов расчётов по формуле (8.1) 
с использованием данных работы [214] приведены на рисунке 8.1 в за-

висимости от координационных чисел (z0). Значения межмолекуляр-

ных расстояний (d) приведены в nm в сравнении с параметрами кри-

сталлической решетки водорода (a(solid), c(solid)). Расстояния (d1, d2, 
d3), приведённые без индексов и с индексом (m), относятся к водороду,

с индексами (H2O) и (313) – к воде в тройной точке и при температуре 
313 K. Расстояния, приведённые с индексом (m), получены при посто-

янном значении массы (mr), равном молярной массе молекул водорода.

Остальные результаты расчётов относятся к случаю переменной массы

(mr) в формуле (8.1). 
Для варианта расчёта расстояний (m) приведены данные для всего

возможного диапазона значений координационных чисел z0 (z на ри-

сунке 8.1). Как отмечалось, постоянству значений (mr) соответствует

постоянное значение частоты волн. Из рисунка 8.1 следует, что в этом

случае z0 могут быть в диапазоне от 0.01 до 34. Расстояния d1m и d3m

меняются местами в зависимости от z0, однако как в области z0 > 1, так

и при z0 < 1 обнаруживаются совпадения с параметрами кристалличе-

ской решетки твёрдой фазы водорода [488] (a(solid), c(solid)). 

8.2.2. 
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ЖИДКОГО ВОДОРОДА МЕТОДОМ 

РДИВДБ 

В случае межмолекулярных расстояний жидкого водорода, полу-

ченных по (8.1) при переменных значениях массы (mr) (d1, d2, d3 на ри-

сунке 8.1), в качестве постоянных величин принимали расстояния d2

и d13. Расстояние (d13), которое оказалось наименьшим из серии d1-d15, 
принимали равным межатомному расстоянию молекулы H2 (0.0741 nm). 

Расстояние (d2) определили методом последовательных прибли-

жений по минимуму функции Y = d3 / d1 в зависимости от z1 (d2 = 0.484 
nm, Y = 1.6736 при z1 = 11.179). В области минимума Y(z1), представ-

ленная в виде N∙h∙Fs / z1, где N – число Авогадро, энергия колебаний

(298 J/mol), практически совпадает с энергией эффективного парного 
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потенциала водорода (D0 = 300 J/mol [29]). Обнаруженное равенство

можно рассматривать как одно из обоснований методики расчёта па-

раметров структуры жидкости, когда в формуле (8.1) используется пе-

ременная масса частиц. В таком варианте методики расчёта значения

z0 ограничены снизу, но могут беспредельно увеличиваться. При зна-

чениях координационных чисел z0>1000 отношение расстояний Y ли-

нейно возрастает по мере повышения z0. Существенно, что при этом

возрастает масса частиц mr = 0.169 ∙ z0
2/3 и частота Fs = 0.682 ∙ z0

2/3, 
THz; 1THz = 1012 Hz. Масса (mr) линейно возрастает по мере повыше-

ния частоты mr = 0.2478∙ Fs, где Fs в THz. По данной методике в слу-

чае воды при температуре тройной точки (d2 = 0.4825 nm, Y = 1.60207 
и d14 = 0.09572 nm) при z1 = 11.16, в то время как при z0>1000 имеем 
(mr = 0.208 ∙ z0

2/3; Fs = 1.281 ∙ z0
2/3, THz; m = 0.160∙ Fs). 

Отметим, что изменение массы в связи с вибрацией исследовалось

в работах Н.А. Козырева (см, например, [489]). 

8.2.3. 
СВЯЗЬ МАССЫ mr С МАСС-СПЕКТРОМ БЭК m11 

В работе [474] обнаруженное увеличение массы mr связывается с
явлением бозе-конденсации. Температуры (10-6 – 10-9 K), при которых

наиболее успешно осуществляется переход вещества из газообразного

состояния в бозе-эйнштейновский конденсат (БЭК), слишком удалены

от температуры гомеостаза. Бозе-конденсация проявляется и при более

высоких температурах. В области температур гомеостаза, например, 

обнаружено, что масса частиц, характеризующих бозе-эйнштейнов-

ский конденсат, скачкообразно возрастает в 100 и более раз в процессе 

перехода H2O пара в жидкое состояние [438]. При использовании пред-

ложенной нами концепции проявления БЭК в жидкости [35] открыва-

ются возможности применения волн де Бройля для количественных

оценок энергии водородной связи, параметров Widom line и других ха-

рактеристик воды и внутренней среды организма [436; 438; 440; 481]. 
Изложенные факты могут быть обоснованием дальнейшего моделиро-

вания проявления БЭК в свойствах жидкостей. 
Без постулирования связи массы (mr) с (m11) невозможно оценить

вклад масс-спектров БЭК. Используя концепцию взаимодействия 
масс-спектров [35] (формулы (6.1) – (6.4)), величину массы (m11) пред-
ставим в виде m11 = (k11/ mg) ∙ mr

2, в котором положим, что масса частиц 
идеального газа (mg) не зависит от частоты. Коэффициент k11 можно
найти в условиях равновесия системы (область минимума d3/d1), где 
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имеются все необходимые величины. В квантовой механике, в том
числе для водорода, используют характеристики газа с тепловой дли-
ной волны частиц (mg = m4 по [35]) (см. формулы (6.1) – (6.4)). Для
водорода m11(H2) = 0.063 ∙ z0

4/3. Для воды в таком случае коэффициент
пропорциональности в 10 раз меньше (0.00627). При описании свойств
воды проявляется идеальный квантовый газ по Эйнштейну [35; 436].  
В этом случае коэффициент пропорциональности оказывается суще-
ственно больше m11(H2O) = 0.02627∙ z0

4/3. 
Переходя к частотной зависимости массы (m11), получим формулы

для водорода m11(H2) = 0.1355 ∙ Fs
2 и воды m11(H2O) = 0.01559 ∙ Fs

2, где

частота Fs в THz, в которых отношение коэффициентов (8.69) практи-

чески равно обратному отношению молекулярных масс (8.936) водо-

рода и воды. 
Таким образом, в работе [474] исследованы свойства жидкого во-

дорода и воды в условиях тройных точек. Обнаружены условия ди-

фракции волн де Бройля, при которых по мере повышения значений

координационного числа отношение межмолекулярных расстояний  
d3 / d1 (эквивалентное общепринятому отношению c/a для твёрдой

фазы), эффективная масса частиц среды и частота колебаний проходят

через минимум (при z1 = 11,16 – 11,18) и неограниченно возрастают

при дальнейшем повышении z1. В итогах работы обнаруженное явле-

ние неограниченного роста отношения межмолекулярных расстояний

d3 / d1 рассматривается как проявление бозе-конденсации (бозонный

пик), которой в последующих наших работах [482; 485-487] классифи-

цируется как бозонный луч. При условии переменной массы частиц mr

методика последовательных приближений с сохранением постоянных

значений двух расстояний (d2 и d13) или (d2 и d14), соответствующих

минимуму отношения d3 / d1, – называется методом резонансной ди-

фракции и интерференции волн де Бройля. 

8.3. 
БОЗОННЫЕ ЛУЧИ КРИТИЧЕСКОГО ВОДОРОДА 

В работе [493] исследовали свойства жидкого водорода в области

критической температуры. 
В составе живого организма имеются различные макро- и микро-

элементы, среди которых атомы водорода имеют наибольшую долю.

Структура и свойства внутренней среды организма существенным об-

разом обусловлены свойствами и характером движений атомов и 
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ионов водорода [35; 436; 474; 481; 482]. Это может быть основанием

для моделирования структуры жидкого водорода как среды, состоя-

щей из частиц этого вещества. При температуре тройной точки в

структуре водорода обнаруживаются «бозонные лучи», в которых

масса частиц, характеризующих бозе-эйнштейновский конденсат, ча-

стота колебаний частиц, координационные числа и отношение межмо-

лекулярных расстояний беспредельно возрастают [474]. Сведения о

влиянии температуры на структуру и характеристики бозонных лучей

водорода на линии насыщения жидкости в литературе отсутствуют. 
Целью работы [493] является исследование структуры и условий 

возникновения и проявлений бозонных лучей в околокритическом со-

стоянии водорода на основании явления дифракции и интерференции 

волн де Бройля. 

8.3.1. 
МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Объектом исследования является водород H2 (простое вещество)

на линии насыщения жидкости при температуре 33.049 K, которая

близка к критической температуре (33.145 K) [214]. 
Особенностью свойств водорода является вращение молекул в 

конденсированном состоянии [494]. Чтобы выяснить возможность 

проявления этого отличительного свойства в структуре и особенно-

стях возникновения бозонных лучей водорода при повышении темпе-

ратуры до критической, в работе [493] нами использована методика 

резонансной дифракции и интерференции волн де Бройля. Расчёты 

проводили по формуле (8.1). Значение d13 = 0.0741 nm использовали в 

качестве межатомного расстояния [474]. Расстояние d2 = 0.44 nm нахо-

дили по минимуму функции Y(z1). Необходимое для этих целей значе-

ние z1 рассчитывали по методике Н.М. Путинцева [29, с. 58-59]. Все 

расчёты проведены с использованием данных [214] и таблицы [29,  
с. 59]. 

Некоторые из полученных результатов расчётов по формуле (8.1) 
приведены на рисунках 8.2 и 8.3. На рисунке 8.2 приведены межмоле-

кулярные расстояния (d, nm) в зависимости от координационных чисел 

z0 (z) для водорода при температуре (33.049 K) в условиях резонанса 

волн де Бройля при постоянных расстояниях d13 и d2 (d1, d2, d3) и пере-

менном значении d2 в условиях бозонного луча (f1=0.5). Для сравнения 

на рисунке 8.2 приведены расстояния (a, c) для твёрдого водорода. На 

рисунке 8.3 представлены результаты расчётов методом резонансной 
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дифракции и интерференции волн де Бройля при постоянных значе-

ниях расстояний d13 и d2 в зависимости от фракции молекул в узлах 

решетки f1. 

Рис. 8.2. Межмолекулярные расстояния (d, nm) водорода при око-

локритической температуре (33.049 K) в зависимости от координаци-

онных чисел z0 (z) в сравнении с данными для твёрдого состояния (a, 
c): d1, d2, d3 – соответствуют постоянным значениям расстояний d2 и
d13, а также переменным d2 – в условиях бозонного луча (f1=0.5). 

Из рисунка 8.2 следует, что при постоянных значениях d13 и d2 рас-

стояния d1 и d3 в области больших значений величины z0 (z на рисунке 
8.2) существенно различаются. Эти различия, однако, не достигают

бесконечных значений. Усиление различий достигается путём повы-

шения расстояния d2. Из рисунка 8.3 следует, что значения приведён-

ной массы mr круто (беспредельно) возрастают лишь при приближении

к крайнему значению f1  1. 
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Рис. 8.3. Результаты расчётов (y), полученные в [493] по формуле 
(8.1) [35] с использованием данных [214] для водорода при околокри-

тической температуре (33.049 K), представленные в зависимости от

фракции молекул в узлах решетки (f1): mr – приведённая масса; z1 – ко-

ординационные числа молекул в узлах решетки; Y – отношение  
расстояний d3/d1. 

8.3.2. 
СТРУКТУРА КРИТИЧЕСКОГО ВОДОРОДА 

В условиях минимума Y(z1) (Y на рисунке 8.3), которое, как 

отмечалось, наиболее приближено к равновесному состоянию си-

стемы, приведённая масса mr есть 6.3118. Это значение моделиру-

ется системой кластеров 7H и 21 M (M – молекула H2). Кластеры 

7H, которые содержат атомы (бозоны, H) или ионы (фермионы, 

H+, H-), двигаются относительно кластеров 21 M, в которых 21 мо-

лекула водорода совершает когерентные движения. Суммарное 

число атомов такой модельной системы равно 49. В условиях ми-

нимума Y(z1) имеем: d3 = 0.55227 nm, d1 = 0.35055 nm, Y = 1.57545, 
f1 = 0.901935, z1 = 9.979. Угол F1 = 84.9963о, который в сумме с 

тетраэдрической характеристикой (180 -109.471) / 2 = 35.26о

даёт значение 120.26o, совпадающее с характеристикой гекса-
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гональной решетки, и порог перколяции Pc = 1/(z1-1) = 0.1114 свиде-

тельствуют о высокой упорядоченности системы, несмотря на крити-

ческие условия. 
В условиях максимума Y(z1) имеем: f1 = 0.97253; z1 = 3.676285; 

d3 = 0.59637 nm; d1 = 0.32463 nm. Угол F1 = 143.94o связан с удвоенной 

характеристикой пентагональной решетки (72o). Порог перколяции 

Pc = 1/(z1-1) = 0.37365 также может быть представлен двумя вариан-

тами (двухмерной и двухмерно-трёхмерной) пентагональной решетки 

(по таблицам [84, с. 436]). Резонанс решеток характеризует устойчи-

вость системы в условиях максимума функции Y(z1). В пределе фрак-

ции (f1  1) порог перколяции Pc = 1/(z1-1) = 0.47077 соответствует 

двухмерной пентагональной решетке, как по координационным чис-

лам, так и по табличным данным порогов перколяции. 
В случае водорода на участке значений от f1 = 0.97253 до f1  1 

отсутствует минимум функции z1(f1), который обнаруживается в слу-

чае кислорода и воды, например [482]. Различие в структуре сравнива-

емых веществ может быть связано с особенностями вращательных

движений молекул. Как отмечалось, в случае водорода вращения мо-

лекул сохраняются в твёрдом и жидком состоянии. 

8.3.3. 
КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВАРИАЦИЙ ПАРАМЕТРОВ

БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ 

К особенностям критического водорода следует отнести также то,

что при постоянных значениях расстояний d2 и d13 в области фракции

f1 = 0.5 не обнаруживаются признаки бозонного луча. Признаки суще-

ствования бозонного луча f1 = 0.5 обнаруживаются при вариациях рас-

стояний d2 и d13. 
Изменение расстояний d2 и d13 в случае критического водорода

оказывает разноплановое и разнонаправленное действие на характе-

ристики бозонного луча (f1 = 0.5). Когда геометрическое среднее меж-

молекулярных расстояний имеет постоянное значение (d2 = const), при

каждом уменьшении межатомного расстояния (d13) в 2 раза приведён-

ная масса mr возрастает в 16 раз, межмолекулярное расстояние d3 – в 
8 раз, а координационные числа (z0, z1, z2) и величина отношения меж-

молекулярных расстояний (Y) – в 64 раза. 
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В случае d13 = const в бозонном луче (f1 = 0.5) критического водо-

рода при каждом увеличении геометрического среднего межмолеку-

лярных расстояний (d2) в 2 раза приведённая масса mr возрастает в 8 
раз, расстояние d3 – в 16 раз, координационные числа (z0, z1, z2) и отно-

шение межмолекулярных расстояний (Y) – в 64 раза (см. рис. 8.1). 
В случае фракции (f1 = 1), так же как и в случае (f1 = 0.5), вариации

расстояний d2 и d13 водорода оказывают разноплановое и разнонаправ-

ленное действие на характеристики бозонного луча, однако эффект

этих вариаций контрастно низок. При d2 = const в бозонном луче (f1 = 1) 
критического водорода при каждом уменьшении межатомного  
расстояния (d13) в 2 раза приведённая масса mr практически не изменя-

ется, межмолекулярное расстояние d3 возрастает, а d1 уменьшается в 
1.26 раз, отношение Y увеличивается в 1.59 раз, координационные

числа (z0, z1, z2) возрастают в 1.95 раз. В случае d13 = const при каждом

увеличении расстояния (d2) в 2 раза приведённая масса mr уменьшается

в 1.45 раз, межмолекулярные расстояния d3 и d1 возрастают: первое из

них – в 2.52 раза, а второе (d1) и отношение Y – в 1.26 раза, координа-

ционные числа (z0, z1, z2) возрастают в 1.95 раз. 
Таким образом, в предельных значениях фракции f1 (0.5 и 1.0) при

исследовании структуры и свойств водорода в критическом состоянии

методом РДИВДБ, предложенным автором, путём вариаций некото-

рых параметров структуры удаётся обнаружить проявление бозонных

лучей, которые по свойствам (вариабельность координационных чисел

(энергии) и межмолекулярных расстояний) относятся к аномальным

явлениям. 

8.4. 
БОЗОННЫЕ ЛУЧИ В СТРУКТУРЕ ТВЁРДОГО ДЕЙТЕРИЯ 

Структура и свойства внутренней среды организма существенным

образом обусловлены свойствами и характером движений атомов и

ионов водорода, имеющего наибольшую долю в составе живого орга-

низма [35; 474; 482; 485; 486; 493]. Вода, в которой атомы протия (H) 
замещены более тяжёлым изотопом дейтерия (D), не утоляет жажду,

токсична. Это может быть основанием для моделирования структуры 
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твёрдого дейтерия и сравнения полученных результатов с характери-

стиками протия, в структуре которого обнаруживаются «бозонные

лучи» [474; 493]. 

8.4.1. 
МЕТОДИКИ И РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ 

ТВЁРДОГО ДЕЙТЕРИЯ 

В работе [440] методом резонансной дифракции и интерференции

волн де Бройля (РДИВДБ) нами исследована структура твёрдого дей-

терия D2 (простое вещество) при температуре 5 K в зависимости от

фракции молекул в узлах решетки (f1). Особенностью свойств изото-

пов водорода является вращение молекул в конденсированном состоя-

нии. Рассмотрим, какие особенности структуры, условия возникнове-

ния и проявлений бозонных лучей в твёрдом состоянии дейтерия об-

наруживаются на основании явления дифракции и интерференции

волн де Бройля. 
Напомним читателям, что методика резонансной дифракции и

интерференции волн де Бройля [436; 440; 474] основана на уравне-

нии (8.1) [35]. Для реализации методики РДИВДБ в данной работе

d13 = 0.07416 nm использовали в качестве межатомного расстояния, как

и в случае [474; 493]. Расстояние d2 = 0.4604727 nm, которое находили

как геометрическое среднее межмолекулярных расстояний a и c, и ско-

рость звука рассчитывали по данным работы [479]. 
Некоторые из полученных результатов расчётов по формуле (8.1) с

использованием данных работы [479] приведены на рисунках 8.4 – 8.6. 
На рисунке 8.4 приведены межмолекулярные расстояния (d, nm) в за-

висимости от координационных чисел z0 (z) для твёрдого дейтерия при

температуре 5 K в условиях резонанса волн де Бройля при постоянных

расстояниях d13 и d2 (d1, d2, d3) и переменном значении d2 в условиях

бозонного луча (f1 = 0.5). Для сравнения на рисунке 8.4 приведены ре-

зультаты расчётов (d1m; d3m), полученные в данной работе при посто-

янном значении приведённой массы mr = 2.127 (в атомных единицах

массы) и соответственно постоянной частоте волн де Бройля, а также

расстояния (a, c) для твёрдого дейтерия по данным работы [479] (K). 
На рисунках 8.5 и 8.6 представлены координационные числа (z0, z1, 

z2), приведённая масса (mr), отношение расстояний d3/d1 (Y) и произ-

водные dlnz1/df1 (рис. 8.6), полученные методом резонансной дифрак-

ции и интерференции волн де Бройля при постоянных значениях рассто-

яний d13 и d2 в зависимости от фракции молекул в узлах решетки (f1). 
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Вариации значений mr и других величин при фракции f1 = 0.5 (рис. 8.5) 
связаны с изменением расстояний d13 и d2. 

Рис. 8.4. Межмолекулярные расстояния (d, nm) твёрдого дейтерия

при температуре 5 K (d1, d2, d3 – расчёт при постоянных значениях d2 и
d13; df1=0.5 – в условиях бозонного луча f1=0.5 при переменных d2;  
d1m, d3m – при постоянном значении приведённой массы mr;  
aK, cK – по [479]) в зависимости от координационных чисел z0 (z) 

Для варианта расчёта расстояний (m) приведены данные для всего

диапазона значений координационных чисел z0 (z на рисунке 8.4). Как

отмечалось, постоянству значений (m) в (8.1) соответствует постоян-

ное значение частоты волн де Бройля. Из рисунка 8.4 следует, что в
этом случае значения z0 могут быть в диапазоне от 0.01 до 36.8. В за-

висимости от значений z0 расстояния d1m и d3m меняются местами, од-

нако как в области z0>1, так и при z0<1 обнаруживаются совпадения с
параметрами кристаллической решетки твёрдой фазы дейтерия (aK, 
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cK), представленными по данным работы [479]. Существенно, что ми-

нимум отношения (d3m/d1m) совпадает со значением 1.633, когда коор-

динационное число молекул в решетке z1 достигает значения 12 (при

фракции f1 = 0.89868), тогда как координационное число молекул пер-

вой координационной сферы (z0 = 12.24) на 2% превышает значение 12. 
Сравнивая рисунки 8.1, 8.4 и 8.10, в случае жидкого водорода H2, 

твёрдого дейтерия D2 и азота N2 в твёрдом и жидком состоянии можно

отметить общие закономерности в функциях d3m(z) и d1m(z), которые

определяются при постоянной частоте волн де Бройля. К числу общих

характеристик следует отнести, например, обмен местами d3m и d1m и
совпадение расстояний d3m и d1m с параметрами твёрдых фаз (a, c). 

8.4.2. 
ОСОБЕННОСТИ И КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ ТВЁРДОГО ДЕЙТЕРИЯ 

К особенностям твёрдого дейтерия следует отнести то, что при по-

стоянных значениях расстояний d2 и d13 в области фракции f1 = 0.5 не

обнаруживаются признаки бозонного луча. Признаки существования

бозонного луча f1 = 0.5 обнаруживаются при вариациях расстояний d2

и d13. Так, например, при постоянных значениях d13 и d2 межмолеку-

лярные расстояния d1 и d3 в области больших значений величины z0

существенно различаются (рис. 8.4). Эти различия, однако, как и в слу-

чае критического водорода, не достигают бесконечных значений. Уси-

ление различий достигается путём повышения расстояния d2 (d2 f1=0.5 на 

рисунке 8.4). При этом изменяются и другие характеристики структуры

твёрдого дейтерия. При каждом увеличении геометрического среднего

межмолекулярных расстояний (d2) в 2 раза расстояние d1 уменьшается

в 4 раза, d3 возрастает в 16 раз, приведённая масса mr – в 8 раз, коор-

динационные числа (z0, z1, z2) и отношение межмолекулярных рассто-

яний (Y) – в 64 раза. Таким образом, полученные результаты в случае

твёрдого дейтерия при температуре 5 K полностью совпадают с тако-

выми для критического водорода H2 [493]. 
8.4.3. 

ПРОЯВЛЕНИЕ БОЗОН-ФЕРМИОННЫХ РАВНОВЕСИЙ  
В КОЛИЧЕСТВЕННЫХ ХАРАКТЕРИСТИКАХ СТРУКТУРЫ

ТВЁРДОГО ДЕЙТЕРИЯ 
Следует отметить, что гексагональная плотноупакованная струк-

тура характеризуется порогом перколяции pc = 0.124 +/- 0.005 [84,  
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с. 436], для получения которого требуется координационное число

в пределах значений от 8.75 до 9.4. В этот диапазон попадает число

z1 = 9.0154, которому соответствует значение функции Y = 1.633, по-

лученное методом резонансной дифракции и интерференции волн де

Бройля в условиях постоянства расстояний d13 и d2. 
В случае метода резонансной дифракции и интерференции волн

де Бройля в условиях постоянства расстояний d13 и d2 диапазон воз-

можных значений координационных чисел находится в области

значений больше 1. Например, в случае z0 достигаются значения от

z0 = 1.99786 (при фракции f1 = 1) до z0 = 717.267 (при фракции f1 = 0.5). 
Дальнейшее увеличение z0 достигается изменением расстояний d13 и
d2, причём наибольшие вариации координационных чисел z0 соответ-

ствуют фракции f1 = 0.5. 
Фракция молекул в узлах решетки (f1) используется в качестве ар-

гумента на рисунке 8.5. По мере увеличения фракции f1 от 0.5 до 1 ко-

ординационные числа z2 уменьшаются до 1, тогда как процесс умень-

шения значений z1 (до z1  3) нарушается образованием максимума

функции z1(f1) при f1 = 0.5014. Подобный максимум функции z1(f1) об-

наруживается в случае протия H2 в критическом состоянии [493], а

также в сверхкритическом состоянии H2O воды при фракции f1 = 0.507 
[486]. В последнем случае присутствие максимума связывается с осо-

бенностями бозон-фермионных равновесий, усложнёнными диссоциа-

цией молекул H2O на ионы. Диссоциация приводит к низким значе-

ниям приведённой массы (3.57) и более сложному виду функции z1(f1)
в области непосредственной близости к фракции f1 = 0.5 [486]. 

Бозон-фермионные равновесия проявляются и в функции z1(f1)
твёрдого дейтерия. Функция z1(f1) достигает максимума при f1 = 0.5014. 
При этом приведённая масса (mr = 14.4618644) моделируется системой 
(8 D; 280 D; 280 D; 280 D; 562 D; 563 D), в которой преобладают бо-

зонные свойства, поскольку содержится лишь один кластер с нечёт-

ным числом атомов дейтерия, имеет массу 14.4618657, которая прак-

тически совпадает с искомым значением приведённой массы. 
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Рис. 8.5. Результаты расчётов (y) по формуле (8.1) для твёрдого

дейтерия D2 при температуре 5 K в зависимости от фракции молекул в
узлах решетки (f1), полученные нами при постоянных расстояниях d2 и
d13 с использованием данных [479]: z0, z1, z2 – координационные числа

молекул первой координационной сферы молекул в узлах решетки и
междоузлиях; mr – приведённая масса; Y – отношение расстояний d3/d1. 

При изменении фракции f1 значения координационного числа z1

уменьшаются (например, от z1 = 360.13 при f1 = 0.5014 до z1 = 359.63 
при f1 = 0.5), что можно объяснить некоторым увеличением фермион-

ного вклада в интерференцию частиц системы. При фракции f1 = 0.5 
приведённая масса (14.47174) моделируется системой, которая содер-

жит один кластер с чётным числом атомов дейтерия (8 D) и два кла-

стера с нечётным числом атомов (8 D; 35 D; 35 D). В такой системе

фермионы вносят заметный вклад в интерференцию частиц. 
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В случае твёрдого дейтерия, как и в случае критического водорода

H2 [493], на участке значений от f1 = 0.97 до f1  1 отсутствует мини-

мум функции z1(f1), который обнаруживается в случае азота, кислорода

и воды [482; 485; 486]. Различие в структуре сравниваемых веществ

может быть связано с особенностями вращательных движений моле-

кул. Как отмечалось, в случае изотопов водорода вращение молекул

сохраняется в твёрдом и жидком состоянии. 
Функция приведённой массы mr(f1) имеет минимальные значения 

(2.0769) в области фракции f1 = 0.9. При приближении f1 к крайнему

значению f1  1 функция mr(f1) круто (беспредельно) возрастает. В об-

ласти фракции f1 = 1 по таким параметрам, как приведённая масса mr и
частота волн де Бройля обнаруживаются признаки бозонного луча. 
Так, при фракциях f1 = 0.999999; f2 = 10-6 имеем mr = 474 и частота

62078 см-1. Приближение фракций к крайним значениям (f1 = 1 и f2 = 0) 
приводит к резкому увеличению приведённой массы и частоты коле-

баний частиц. Например, при f2 = 10-7 имеем mr = 1382 и частоту 180979 
см-1. В то время как межмолекулярные расстояния (d1 = 0.34168 nm; 
d2 = 0.62057 nm) и координационные числа (z0 = 2; z1 = 3; z2 = 1) нахо-

дятся на уровне значений твёрдой фазы дейтерия. В области f1 = 1 по-

рог перколяции (pc(z1) = 0.50053) соответствует порогу перколяции

по узлам двухмерной треугольной решетки. При переходе фракции

от f2 = 10-7 к f2 = 10-8 приведённая масса mr (4772.5) продолжает возрас-

тать, а координационное число z1 (2.99786) продолжает уменьшаться. 
Максимуму функции Y(f1) (1.8871) соответствуют f1 = 0.9741;

d3 = 0.63257 nm; d1 = 0.3352 nm и координационные числа z0 = 2.8976; 
z1 = 3.8225; z2 = 1.0751, из которых z1 располагается близко к спра-

вочному значению 4. Найденный по значению z1 порог перколяции

pc(z1) = 0.3543 моделируется (по таблицам [84, с. 436]) как среднее по-

рогов перколяции треугольной и квадратной двухмерных решеток со

средним значением координационных чисел z = 5. В то же время pc(z1)
можно представить в виде среднего порогов перколяции двухмерной

треугольной и тетраэдрической трёхмерной решеток со средним зна-

чением координационных чисел z = 5. Таким образом, в области мак-

симума функции Y(f1) дважды проявляются характеристики пента-

гональной упаковки, обнаруживается резонанс двухмерно-двухмерной

и двухмерно-трёхмерной решеток, что согласуется с угловой характе-

ристикой (F1 = 144.3o 2*72o) и результатами анализа структуры водо-

рода H2 [493]. 
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8.4.4. 
ОБНАРУЖЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ В ТВЁРДОМ

ДЕЙТЕРИИ МЕТОДОМ РЕЗОНАНСНОЙ ДИФРАКЦИИ  
И ИНТЕРФЕРЕНЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

Рис. 8.6. Производная dlnz1/df1 (y) твёрдого дейтерия, полученная

по полиномиальному представлению функции z1(f1): выделены линей-

ные участки, которым соответствуют коэффициенты корреляции от 
0.99 до 0.999; вертикальными линиями обозначены положения углов

F0 и F1, значения которых связаны с тетраэдрическим углом (tetr, 
109.471o) и характеристиками гексагональной (120o; 60o) и пентаго-

нальной (72o; 108o) решеток. 
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На рисунке 8.6 в зависимости от фракции f1 представлены значе-

ния производной dlnz1/df1, которые получены в данной работе диффе-

ренцированием полиномиального представления функции z1(f1). 
Из рисунка 8.6 следует, что кривая dlnz1/df1(f1) может быть пред-

ставлена в виде ломаной линии, линейные участки которой имеют вы-

сокие коэффициенты корреляции (от 0.99 до 0.999). Изломы и линей-

ные участки функции dlnz1/df1(f1) могут быть «привязаны» к угловым

характеристикам структуры твёрдого дейтерия, представленным на

рисунке 8.6 вертикальными линиями. 
Таким образом, предложенный автором метод резонансной ди-

фракции и интерференции волн де Бройля использовали для исследо-

вания структуры и свойств дейтерия в твёрдом состоянии. Обнару-

жено, что кривая зависимости производной dlnz1/df1 от фракции моле-

кул в решетке f1, полученная в данной работе дифференцированием

полиномиального представления функции z1(f1), имеет вид ломаной

линии. В предельных значениях фракции f1 (0.5 и 1.0) при вариациях

некоторых параметров структуры проявляются бозонные лучи, кото-

рые по свойствам (вариабельность межмолекулярных расстояний и ко-

ординационных чисел) относятся к аномальным явлениям. 
Как и в случае водорода H2, в условиях бозонного луча (f1 = 0.5), 

в отличие от такового при f1 = 1, двукратное изменение одного из па-

раметров структуры дейтерия сопровождается увеличением коорди-

национных чисел и отношения межмолекулярных расстояний в 64 
раза. Высокая вариабельность расстояний может быть признаком

сверхтекучести. 

8.5. 
БОЗОННЫЕ ЛУЧИ КАК ФАКТОР СВЕРХТЕКУЧЕСТИ ГЕЛИЯ 

При исследовании структуры водорода, воды и кислорода [474; 
482] методом резонансной дифракции и интерференции волн де Бройля

[474] удаётся обнаружить бозонные лучи (беспредельные бозонные

пики), в которых масса частиц, характеризующих бозе-эйнштейнов-

ский конденсат (БЭК), частота колебаний частиц, координационные

числа и отношение межмолекулярных расстояний беспредельно воз-

растают [474; 482]. Межмолекулярные расстояния в структуре лучей

могут превышать 1000 нм, что можно рассматривать как признак про-

явления сверхтекучести. В связи с этим представляет интерес исследо-

вать методом резонансной дифракции и интерференции волн де Бройля 
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[474] структуру гелия, сверхтекучесть которого обнаружена экспери-

ментально [431]. Сверхтекучесть связывают с бозе-эйнштейновским

конденсатом, который при использовании формул (6.1) – (6.4) прояв-

ляется не только в случае гелия, но и в других жидкостях вплоть до

сверхкритических температур [438; 441]. Доля БЭК в случае гелия воз-

растает до 1 по мере уменьшения температуры от точки фазового пе-

рехода второго рода (2.172 K) до 0 K. 
Исследование структуры гелия имеет значение для расширения

области применения методики резонансной дифракции и интерферен-

ции волн де Бройля, поскольку можно использовать данные, приведён-

ные в работе [233], в которой имеется информация по разнообразным

веществам, для исследования которых могут быть полезными резуль-

таты и навыки, полученные при моделировании свойств гелия. 
С учётом вышеизложенного можно сформулировать цель работы

как исследование структуры и проявлений бозонных лучей в свойствах

жидкого состояния гелия на основании явления дифракции и интерфе-

ренции волн де Бройля. 

8.5.1. 
ОСОБЕННОСТИ МЕТОДИКИ МОДЕЛИРОВАНИЯ СВОЙСТВ ГЕЛИЯ 

Объектом исследования является гелий He (простое вещество) на

линии насыщения жидкости при температуре 2.25 K, при которой име-

ются результаты исследования структуры гелия (межмолекулярное

расстояние r = 0.37 нм и число ближайших соседей n1 = 8.6 [233,  
с. 160]). Используем эти данные в уравнении (8.1) и методике резо-

нансной дифракции и интерференции волн де Бройля. 
Поскольку структура, соответствующая минимуму функции Y(z1)

при постоянных значениях d2 и d14, наиболее приближена к равновес-

ному состоянию системы [474; 482], в данном случае в качестве точки

отсчёта использовали данные [233, с. 160]. Значение z1 взято равным

числу ближайших соседей n1 = 8.6; расстояние d1 взято равным r = 0.37 
нм. При этих условиях методом последовательных приближений по 
(8.1) нашли минимум функции Y(z1) и соответственно расстояния d2 
(0.42746848 nm) и d14 (0.10353059 nm), используя которые в качестве

постоянных значений исследовали структуру гелия в зависимости от

фракции частиц в узлах решетки f1. Все расчёты проведены с исполь-

зованием данных [214]. 
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8.5.2. 
КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СТРУКТУРЫ ГЕЛИЯ 

Некоторые из полученных результатов расчётов по формуле (8.1) 
приведены на рисунках 8.7 и 8.8. На рисунке 8.7 приведены межмоле-

кулярные расстояния d1 и d3 (d, nm) в зависимости от координацион-

ных чисел z0 (z). Вертикальными линиями показано расположение зна-

чений фракции f1 и координационного числа z1 = 8.6. На рисунке 8.8 в
зависимости от фракции молекул в узлах решетки (f1) представлены

значения величины Y, приведённая масса mr и координационные числа

z0, z1, z2 (y). В области минимума функции z1(f1) указаны значения mr (в
атомных единицах массы). 

Рис. 8.7. Межмолекулярные расстояния (d, nm) и координацион-

ные числа z0 (z) жидкого гелия при температуре (2.25 K) по (8.1), полу-

ченные методом резонансной дифракции и интерференции волн де

Бройля при постоянных значениях расстояний d2 и d14 (d1, d3): верти-

кали соответствуют значениям фракции f1 и расположению координа-

ционного числа z1 = 8.6 (по [233, с. 160]). 

Из приведённых на рисунках 8.7 и 8.8 данных следует, что по ме-

тодике резонансной дифракции и интерференции волн де Бройля [474] 
удаётся получить обширную информацию в дополнение к имеющимся 

данным [233] по структуре исследуемой системы. 
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В точке «начала отсчёта» (вертикаль z1 = 8.6; f1 = 0.785) имеем:

z0 = 9.683; z2 = 3.083; d3 = 0.4768 nm; d1 = 0.37 nm; Y = 1.28866; mr = 8.4788. 
Порог перколяции Pc = 0.1316, найденный по z1 = 8.6, наиболее близок

к характеристикам высокоупорядоченных систем, например гексаго-

нальной плотной (0.124 +/-0.005, по таблицам [84, с. 436]). Гексаго-

нальная плотная упаковка проявляется также в угловой характери-

стике решетки (F1 = 60.6o). 

Рис. 8.8. Результаты расчётов (y), полученные в данном исследова-

нии по формуле (8.1) с использованием данных [214] для гелия при

температуре 2.25 K, представленные в зависимости от фракции моле-

кул в узлах решетки (f1): z0, z1, z2 – координационные числа молекул

первой координационной сферы, в узлах решетки и междоузлиях со-

ответственно; Y – отношение расстояний d3/d1; в области минимума

функции z1(f1) указаны значения приведённой массы mr (в атомных

единицах массы). 
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В области координационных чисел z <10 функция d1(z) имеет вол-

нообразный вид, совпадающий с таковыми других систем [474], дости-

гает максимума (0.3848 нм) и минимума (0.3352 нм), однако среднее 

значение рассматриваемой функции остаётся близким к исходному 

значению (0.37 нм). 
Отметим, что d1 = 0.37 нм повторяется при значении z1 = 4.44085 с

порогом перколяции (0.2906), соответствующим среднему характери-

стик двухмерной треугольной (0.341 +/- 0.011) и трёхмерной простой

кубической (0.254 +/- 0.0 13) решеток. В этом случае близким к 60o

оказывается угол F0 (59. 52o). 
Две позиции d1 = 0.37 нм разделяют минимум функции Y(z1) при

z1 = 6.14; d3 = 0.45847 нм и f1 = 0.8322 (рис. 8.8). Минимуму функции

Y(z1) соответствует угловая характеристика решетки F1 = 79.47o, рав-

ная разности тетраэдрического угла (109.471o) и 30o, а также порог пер-

коляции (0.1946) по узлам трёхмерной гексагональной и кубической

гранецентрированной решеток (0.20, по таблицам [84, с. 436]). 
В условиях максимума функции Y(z1) при z1 = 2.847; d3 = 0.5263 нм

и f1 = 0.9651 структура гелия характеризуется как двухмерный 
«пентагон». 

Угол F1 = 144.0o совпадает с удвоенной угловой характеристикой

пентагональной решетки (72o), а порог перколяции (0.541) совпадает

со средними характеристиками (z = 5; Pc = 0.545) перколяции по узлам

квадратной (z = 4; Pc = 0.59) и треугольной (z = 6; Pc = 0.5) двухмерных

решеток. 
Особенно важно, что на участке значений от f1 = 0.9998 до f1  1 

(рис. 8.8) имеется минимум функции z1(f1), который обнаруживается в
случае азота, кислорода и воды, например [482; 485; 486], но отсут-

ствует в случае функции z1(f1) протия H2 и дейтерия D2 [493]. Как от-

мечалось, отсутствие минимума функции z1(f1) в случае изотопов во-

дорода нами связывается с вращением молекул H2 и D2, которое не

прекращается даже в структуре твёрдого состояния этих веществ [479; 
495]. Обнаружение минимума функции z1(f1) в случае гелия даёт одно-

значный ответ на вопрос влияния вращения частиц исследуемой си-

стемы на вид функции z1(f1) в области фракций f1, прилегающих к зна-

чению 1, поскольку вращательные движения молекул в случае гелия

отсутствуют из-за одноатомного строения. 
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8.5.3. 
МАКРОСКОПИЧЕСКИЕ ВАРИАЦИИ РАССТОЯНИЙ В БОЗОННЫХ

ЛУЧАХ КАК ПРИЗНАК СВЕРХТЕКУЧЕСТИ ГЕЛИЯ 

Из рисунка 8.8 следует, что функция приведённой массы mr(f1)
имеет U-образный вид. В области минимума mr(f1), который практиче-

ски совпадает с минимумом функции Y(f1), значение mr (7.9821) оказы-

вается меньше удвоенной массы атома гелия (8.005204), тогда как при

приближении к границам области существования фракции частиц в уз-

лах решетки f1 (0.5; 1.0) функция mr(f1) стремится к беспредельно боль-

шим значениям. Поскольку атомы гелия (He4) являются бозонами, то

по функции mr(f1) структура гелия при исследуемых условиях в обла-

сти f1 = 0.5 и f1 = 1.0 классифицируется как бозонный луч [482]. 
К особенностям структуры гелия следует отнести также то, что

при постоянных значениях расстояний d2 и d14 в области фракции

f1 = 0.5 обнаруживаются признаки бозонного луча по функции d3(f1). 
Признаки существования бозонного луча f1 = 0.5 обнаруживаются при

вариациях фракции f1 в области, прилегающей к значению f1 = 0.5. 
Координационное число z1 = 8.6 располагается в области значений,

где по мере дальнейшего повышения z расстояние d3 практически ли-

нейно возрастает. Однако в рассматриваемой области как расстояние

d3, так и координационные числа зависят от фракции f1, которые при

приближении f1 к значению 0.5 практически неограниченно возрас-

тают. Так, при f1 = 0.5001 расстояние d3 достигает значения 1211 nm. 
При каждом добавлении одного нуля в значении фракции (f1 = 0.5001, 
например) между цифрами 5 и 1 расстояние d3 возрастает на порядок.

При фракции f1 = 0.5071 расстояние d3 достигает 12 см, которое нахо-

дится в области макроскопических размеров. Таким образом, повыше-

ние фракции от f1 = 0.7850 до f1 = 0.5061  0.5071 сопровождается пере-

ходом межмолекулярного микроскопического размера (0.4768 нм) в

область макроскопических расстояний, достаточных для преодоления

размеров реального химического сосуда. Следовательно, обнаружен-

ная в данном исследовании вариабельность межмолекулярных  
расстояний является одним из критериев сверхтекучести гелия. 

Предложенный автором метод резонансной дифракции и интерфе-

ренции волн де Бройля [474] использовали для исследования структуры

и свойств гелия при температуре 2.25 K. В области предельных значе-

ний фракции частиц в узлах решетки f1 (0.5 и 1.0) проявляются бозон-

ные лучи (беспредельные бозонные пики). В структуре луча (f1 = 0.5) 
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при вариациях фракции f1 обнаруживается переход микроскопических

межмолекулярных расстояний в макроскопические. В условиях бозон-

ного луча (f1 = 0.5), в отличие от такового при f1 = 1, уменьшение f1 от 
0.51 до 0.5061  0.5071 приводит к переходу микроскопических межмо-

лекулярных расстояний гелия (12 нм) в область макроскопических (12 
см), достаточных для преодоления размеров реального сосуда. Обна-

руженная высокая вариабельность межмолекулярных расстояний мо-

жет рассматриваться как критерий сверхтекучести гелия и проявлений

бозе-эйнштейновской конденсации в формировании структуры гелия. 

8.6. 
БОЗОННЫЕ ЛУЧИ

В СТРУКТУРЕ ЖИДКОГО КИСЛОРОДА 

Бозон-фермионные равновесия успешно применены для интерпре-

тации экстремумов температурной зависимости изохорной и изобар-

ной теплоёмкостей этана [197; 198], составляющей конфигурационной

теплоёмкости H2O и D2O [35]. На основании уравнения (8.1) и мето-

дики РДИВДБ в жидком состоянии водорода и воды [474] удалось об-

наружить бозонный пик со свойствами неограниченного возрастания

массы частиц, координационных чисел и частоты колебаний частиц.

Изложенные факты использовали в качестве обоснования дальней-

шего моделирования проявления бозон-фермионных равновесий,

например в многообразии компонентов и свойств внутренней среды

живого организма, и при выборе цели работы [482] – исследование

проявления бозон-фермионных равновесий в жидком состоянии кис-

лорода (и воды) на основании явления дифракции и интерференции

волн де Бройля. 

8.6.1. 
КИСЛОРОД ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ ТРОЙНОЙ ТОЧКИ КАК ОБЪЕКТ

ИССЛЕДОВАНИЙ 

Объектами исследования [482] является кислород (и H2O) в жид-

ком состоянии при температуре тройной точки (54.361 K). Выбор кис-

лорода связан с особенностью строения молекулы (одинарная кова-

лентная связь между атомами и наличие по одному «неспаренному» 
электрону у каждого атома). Неспаренные электроны располагаются 
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таким образом, что придают газообразной молекуле магнитные свой-

ства. Молекула O2 является бозоном. В условиях, когда имеется воз-

можность образования незамкнутых соединений кислорода, содержа-

щих нечётное число атомов, один электрон может остаться неспарен-

ным. Такие соединения кислорода являются фермионами. 
Используем уравнение (8.1) и метод резонансной дифракции и ин-

терференции волн де Бройля. В качестве объекта исследования исполь-

зуем жидкость, в которой содержатся частицы с характеристиками га-

зообразных молекул (кинетический диаметр, межатомное расстояние).

В качестве постоянных величин принимали расстояния d2 и d14. В случае

кислорода использовали значения d2 = 0.548564 nm, d14 = 0.10274 nm. 

8.6.2. 
ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ ЖИДКОГО

КИСЛОРОДА 

Некоторые из полученных результатов расчётов (координацион-

ные числа z1(f1) и z0(f1) и приведённая масса mr(f1)) по формуле (8.1) с
использованием данных работы [214] приведены на рисунке 8.9 в за-

висимости от фракции (доли) молекул в узлах решетки (f1). 
В области минимумов функций z1(f1) и z0(f1) указано расположение 

массы некоторых кластеров кислорода. Значения приведённой массы 

mr круто (беспредельно) возрастают при приближении к крайним зна-

чениям f1 (0.5 и 1). Подобные подъёмы называются бозонными пиками

[474]. Беспредельный пик классифицируется как «бозонный луч». 
Из рисунка 8.9 следует, что в случае массы mr имеются два луча 

(при f1 = 0.5 и f1 = 1). Минимальному значению mr (1.4567, в атомных 

единицах массы) соответствуют f1 = 0.8823; z0 = 9.000; z1 = 8.9409. 
В случае первого луча (f1 = 0.5) имеется равенство доли молекул в 

узлах решетки и в междоузлиях, тогда как при f1 = 1 в междоузлиях 

молекулы отсутствуют. При f1 = 0.5 значению mr = 30477 (952 мо-

лекул O2), например, соответствуют z0 = 56136188; z1 = 28086120; 
z2 = 28050070; d3 = 904.63 nm; d1 = 0.000333 nm. В случае второго 

луча при mr = 30477 имеем f1  1; z0 = 1.946878; z1 = 2.94694; z2  1; 
d3 = 0.73397 nm; d1 = 0.40999 nm. 
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Рис. 8.9. Результаты расчётов (y), полученные в работе [482] по

формуле (8.1) с использованием данных [214] для кислорода (с харак-

теристиками газообразных молекул) при 54.361 K, представленные в
зависимости от фракции (доли) молекул в решетке (f1): mr – приведён-

ная масса; z0, z1 – координационные числа молекул первой координа-

ционной сферы и в узлах решетки; на вкладках указано расположение

массы некоторых кластеров для функций z1(f1) и z0(f1). 

8.6.3. 
БОЗОН-ФЕРМИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ И n-МЕРЫ ЕФИМОВА  

В СТРУКТУРЕ ЖИДКОГО КИСЛОРОДА 

Значения координационных чисел первой координационной

сферы молекул (z0) и в узлах решетки (z1), а также в междоузлиях (z2, 
на рисунке 8.9 не показаны) претерпевают гигантское уменьшение по 
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мере повышения значений фракции f1. Лишь в непосредственной бли-

зости к f1 = 1 наблюдается подъём значений z0 и z1, который представ-

лен на вкладках рисунка. Минимумы функций z1(f1) и z0(f1) располага-

ются при разных значениях фракции f1. Минимуму функции z1(f1) прак-

тически строго соответствует масса кластера с 3.5 атомов кислорода.

Такой кластер относится к классу фермионов. Он моделируется,

например, системой из двух нечётных кластеров O7 (система (O6; O8), 
даёт число атомов кислорода 3.4286<3.5) [197; 198]. В связи с этим ми-

нимумы функций z1(f1) и z0(f1) классифицируются как фермионные, а
«крылья» – как бозонные пики. Таким образом, функции z1(f1) и z0(f1)
связаны с бозон-фермионным равновесием. Как неоднократно отмеча-

лось, минимум функции z1(f1) проявляется лишь в системах, в которых

отсутствует вращение молекул в области фракций, прилегающих к

значению f1 = 1. 

8.6.4. 
ТРЁХМЕРНЫЕ И ДВУХМЕРНЫЕ РЕШЕТКИ В СТРУКТУРЕ

ЖИДКОГО КИСЛОРОДА 

В случае кислорода минимуму функции z1(f1) соответствует порог

перколяции Pc = 0.5141, который совпадает со средним значением 
(0.5165 +/-0.0155) порогов перколяции по связям прямоугольной 
(0.393) и гексагональной (0.640) двухмерных решеток. Расстояния

d3 = 0.73446 nm; d1 = 0.409719 nm и их отношение Y = 1.7926 отлича-

ются от таковых в условиях максимума функции Y(z1) (d3 = 0.74901 nm; 
d1 = 0.401761 nm; Y = 1.8643 при z1 = 3.6826) и минимума функции Y(z1)
(d3 = 0.66010 nm; d1 = 0.455877 nm; Y = 1.4571 при z1 = 9.1008). Порог

перколяции при z1 = 9.1008 (Pc = 0.12344) относится к гексагональной

плотной упаковке (Pc = 0.124 +/- 0.005). 
Порог перколяции (Pc = 0.372773), соответствующий максимуму

функции Y(z1), попадает в диапазон среднего значения двухмерных

решеток (треугольной) и (прямоугольной) (Pc = 0.367 +/- 0.012) или

двухмерной (треугольной) и трёхмерной (тетраэдрической) решеток 
(Pc = 0.3655 +/- 0.011). Второе объяснение имеет обоснование, поскольку

значение z1, соответствующее максимуму функции Y(z1), занимает проме-

жуточное положение относительно минимума Y(z1), порог перколяции ко-

торого типичен для трёхмерной решетки, и минимума функции z1(f1), по-

рог перколяции которого типичен для двухмерной решетки. Многообра-

зие вариантов реализации характеризует рассматриваемое состояние

системы (максимум функции Y(z1)) как вариабельное. 
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Из проведённого анализа порогов перколяции следует, что по

мере уменьшения координационного числа молекул в узлах решетки

от z1 = 9.1 до z1 = 2.945325 в структуре жидкого кислорода наблюдается

постепенный переход трёхмерной решетки в двухмерную. 
Отметим, что найденные в данной работе межмолекулярные рас-

стояния в жидком состоянии кислорода (d3 = 0.749 nm; d1 = 0.402 nm) 
совпадают с результатом, полученным методом молекулярной дина-

мики, для случая «цепеподобной» ориентации соседних молекул [490]. 
Таким образом, предложенный автором метод резонансной ди-

фракции и интерференции волн де Бройля, распространяющихся со

скоростью звука, использовали для исследования свойств жидкого

кислорода в условиях тройной точки. Обнаружено, что по мере повы-

шения значений фракции (доли) молекул в узлах решетки от 0,5 до 1 
координационные числа претерпевают гигантское уменьшение и про-

ходят через минимум. Обнаруженный ход координационных чисел

объясняется автором бозон-фермионным равновесием. Минимуму

z1(f1) соответствуют частицы (O3.5), у которых преобладают фермион-

ные свойства. 

8.7. 
БОЗОННЫЕ ЛУЧИ В СВОЙСТВАХ АЗОТА И ВОДЫ 

8.7.1. 
МОЛЕКУЛЯРНЫЙ АЗОТ И ВОДА КАК ОБЪЕКТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 

Объектами исследования работ [485-487; 494] являются азот N2

(простое вещество) и H2O (сложное вещество) в твёрдом, жидком и

сверхкритическом состояниях. Выбранные объекты и условия соответ-

ствуют поставленной цели, которая может быть сформулирована как

исследование условий возникновения и проявлений бозонных лучей и
бозон-фермионных равновесий в твёрдом, жидком и сверхкритиче-

ском состояниях азота и воды на основании явления дифракции и ин-

терференции волн де Бройля. 
Выбор азота связан с наличием данных по свойствам вплоть до

2000 K [214] и структуре кристаллической фазы [492], что обеспечи-

вает возможность сравнения результатов, полученных различными ме-

тодами моделирования, а также особенностью строения молекулы

(тройная ковалентная связь между атомами, наличие неподелённых

пар электронов). Молекула N2, образованная атомами одинакового 
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изотопного состава, является бозоном. В условиях, когда имеется воз-

можность образования незамкнутых соединений азота, содержащих

нечётное число атомов, один электрон может остаться неспаренным.

Такие соединения азота являются фермионами. 

8.7.2. 
МЕТОДИКИ И РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ 

АЗОТА И ВОДЫ 

Используем уравнение (8.1) и наиболее пригодную для наших це-

лей методику резонансной дифракции и интерференции волн де

Бройля, апробированную автором в предыдущих работах [474; 482]. 
По этой методике значение приведённой массы mr является перемен-

ной величиной, находится методом последовательных приближений

при постоянном значении межатомного и межмолекулярного  
расстояния. Для сравнения в [485] определены также характеристики

структуры твёрдой фазы азота по методике дифракции и интерферен-

ции волн де Бройля при постоянном значении приведённой массы mr

[35; 474]. 
В работах [485-487; 494] исследовали свойства азота N2 и

воды H2O, в которых содержатся частицы с характеристиками га-

зообразных молекул (кинетический диаметр, межатомные рас-

стояния). В качестве постоянных величин принимали расстояния

d2 и d14. Использовали значение d14 = 0.1098 nm в случае азота. В
случае жидкого и сверхкритического состояний значения d2 при-

равнивали значениям кинетического диаметра молекулы, найден-

ным по общеизвестным формулам. Для азота в кристаллическом

состоянии при температуре тройной точки использовали значение

d2 = 0.52659481 nm, найденное как геометрическое среднее (a∙c)1/2

по данным [492]: (ac)1/2 = (0.4121∙0.6729)1/2 = 0.526594806 nm. 
В случае воды (при давлении 100 MPa и температурах от 273.16 

до 1273 K, [485-487]) в качестве постоянных величин принимали

расстояния d2 и d14 (nm): 0.4825; 0.09572 при 273.16 K и 0.30071; 
0.09572 – при 1273 K. 

Некоторые из полученных результатов расчётов по формуле 
(8.1) с использованием данных работы [214] приведены на рисунках 
8.10 – 8.14. 
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Рис. 8.10. Межмолекулярные расстояния (d, nm) азота с характери-

стиками неполяризованных газообразных молекул по [485]: z – коор-

динационные числа z0; d1, d1m, d3, d3m, d3m/d1m, d3/d1 – твёрдое состояние;

d1(lig), d3(lig), d3/d1(lig) – жидкое при температуре тройной точки (63.151 
K); d1(396); d3(396) – сверхкритическое при температуре 395.64 K и давле-

нии 100 MPa, в сравнении с литературными данными для твёрдого со-

стояния (a, c, c/a, SM) [492]; значения с индексом (m) получены при по-

стоянном значении приведённой массы (mr) в (8.1), остальные данные

получены при постоянных значениях межатомных расстояний; (min), 
(max) – наименьшие и наибольшие значения по [492]. 

На рисунках 8.10 и 8.12 приведены межмолекулярные расстояния 

d1 и d3 (d, nm) и их отношения (d3/d1) в зависимости от координацион-

ных чисел z0 (z) для азота при температуре тройной точки (63.151 K), 
соответствующих твёрдому (без индекса и с индексом (m)) и жидкому 

(liq) состоянию. Сверхкритический азот (396) соответствует температуре 

395.64 K и давлению 100 MPa (рис. 8.10). Расстояния и их отношения, 
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приведённые с индексом (m), получены при постоянном значении 

массы mr, равном 1.927 в атомных единицах массы. Остальные резуль-

таты расчётов межмолекулярных расстояний получены по методике 

резонансной дифракции и интерференции волн де Бройля. В последнем 

случае приведённая масса, частота и длина волны де Бройля являются 

переменными величинами. 
8.7.3. 

СРАВНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ МОДЕЛИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ АЗОТА 

ПРИ ПОСТОЯННОМ И ПЕРЕМЕННОМ ЗНАЧЕНИЯХ ПРИВЕДЁННОЙ 

МАССЫ mr 
Значения межмолекулярных расстояний (рис. 8.10 и рис. 8.12) при-

ведены в сравнении с параметрами кристаллической решетки азота (a, 
c, c/a), которые, включая наименьшие (min) и наибольшие (max) значе-

ния, построены по данным работы [492] (SM). 
Для варианта расчёта расстояний (m) приведены данные для всего 

диапазона возможных значений координационных чисел z0 (z на ри-

сунках 8.10 и 8.12). 
Как отмечалось, постоянству значений (mr) в (8.1) соответствует 

постоянное значение частоты волн де Бройля. Из рисунков 8.10 и 8.12 
следует, что для азота в твёрдом состоянии в этом случае значения z0

могут быть в диапазоне от 0.01 до 31.73. 
Расстояния d1m и d3m меняются местами в зависимости от z0, однако

как в области z0>1, так и при z0<1 обнаруживаются совпадения с пара-

метрами кристаллической решетки твёрдой фазы азота по [492]. Вид

кривых d1m(z0); d3m(z0) совпадает с таковым для водорода (рис. 8.1) и
дейтерия (рис. 8.4). Из рисунка 8.10 также следует, что вариации зна-

чений межмолекулярных расстояний d1m и d3m в области координаци-

онных чисел от 3 до 20 слишком малы по сравнению с таковыми по

данным [492]. 
Вариации межмолекулярных расстояний и их отношения совпа-

дают с данными [492] лишь в том случае, когда используется метод

резонансной дифракции и интерференции волн де Бройля [474; 482]. 
Совпадения с [492] обнаруживаются как в случае результатов расчётов

межмолекулярных расстояний твёрдой фазы, так и для жидкого  
состояния (lig) азота при температуре тройной точки (63.151 K). По

мере повышения значений координационного числа выше 20-40 меж-

молекулярное расстояние d1 уменьшается, а d3 – увеличивается, при-

чём в области z0>1000 последние (d3, d3(396)) практически не зависят от

температуры и агрегатного состояния вещества. 
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8.7.4. 
СООТНОШЕНИЕ ПРИВЕДЁННОЙ МАССЫ mr И МАССЫ ЧАСТИЦ

МАСС-СПЕКТРА m411 АЗОТА 

На рисунках 8.10 и 8.12 расстояния и их отношения, приведённые

с индексом (m), получены при значении массы mr, равном 1.927 в атом-

ных единицах массы. Значение 1.927 (с точностью до коэффициента 
0.9939) совпадает с массой m411, найденной теоретически как геомет-

рическое среднее на основании концепции [35] взаимодействия масс-
спектров БЭК (m11) и идеального квантового газа (m4) с тепловой дли-

ной волны частиц (формулы (6.1) – (6.4)). 
В случае методики РДИВДБ приведённая масса mr(Ymax) = 3.4708 

в области максимума функции Y(z1) существенно отличается от тако-

вого (1.927) в области минимума функции Y(z1) и минимального зна-

чения (1.9262). Значение mr(Ymax) в 1.7901 раз превышает величину

m411. Отметим, что при дальнейшем понижении координационного

числа z0 (z0<3.1250) значения функции Y(z1) уменьшаются, в то время

как приведённая масса продолжает увеличиваться. 

8.7.5. 
КОНТРАСТЫ СВОЙСТВ БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ АЗОТА 

Из рисунка 8.10 следует, что функции зависимости расстояний от

координационных чисел, полученные как в случае постоянства приве-

дённой массы (dm(z)), так и в условиях резонансной дифракции и ин-

терференции волн де Бройля (d396(z)), например, имеют сложный вид,

включающий пересечения кривых (d1m(z); d3m(z)) и реверс («обратный

ход») линий. Обнаруженный в работе [485] и представленный на ри-

сунке 8.10 реверс кривых dm(z), d3m/d1m(z) и d396(z) обусловлен нали-

чием минимумов в значениях координационных чисел z0 и z1. Из ана-

лиза значений координационных чисел z0 и z1 при различных темпера-

турах следует, что изотермы величин z0 и z1 имеют экстремумы, явля-

ются сложными функциями различных аргументов, в качестве кото-

рых могут быть, например, фракции молекул в узлах решетки (f1), меж-

молекулярные расстояния, параметры бозон-фермионных равновесий

и другие величины. 
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Рис. 8.11. Результаты расчётов (y(f1)) [485] по (8.1) для азота и воды

с характеристиками молекул идеального газа: азот – (твёрдый) при

температуре тройной точки (tp) и при 2000 K и 100 MPa; H2O – при 100 
MPa, 1273 K (1273) и 273.16 K (273); m – приведённая масса; z1 – коорди-

национное число молекул в узлах решетки; в области минимума функ-

ции z1(f1) указано расположение массы некоторых кластеров; M –

масса молекулы азота; при расчётах использованы данные [214; 474; 
482; 486; 487]. 

Некоторую информацию об особенностях изменения координаци-

онных чисел и приведённой массы в зависимости от фракции f1 можно 

получить из рисунков 8.11 и 8.13. 
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Рис. 8.12. Межмолекулярные расстояния (d, nm) азота (с характе-

ристиками неполяризованных газообразных молекул) по (8.1) при тем-

пературе тройной точки (63.151 K) в зависимости от координационных

чисел z0 (z): d1, d1m, d3, d3m, d3m/d1m, d3/d1 – твёрдое состояние; (d1(lig), 
d3(lig), d3/d1(lig)) – жидкое; (a, c, c/a, SM) – [492]; значения с индексом (m) 
получены при постоянном значении приведённой массы (mr) в (8.1), 
остальные данные получены при постоянных значениях межатомных

расстояний; (min), (max) – наименьшие и наибольшие значения по [492]. 

На этих рисунках представлены значения z1 и mr (m на рисунке 
8.11) при температурах тройных точек твёрдого азота (tp) и воды в жид-

ком состоянии (273), а также для сверхкритического состояния при дав-

лении 100 MPa азота при температуре 2000 K (z1N2 и mN2) и воды при 

1273 K (1273). В случае азота в области обнаруженных в работе [485] 

минимумов функций z1(f1) показано расположение массы некоторых 

кластеров, в которых M – молекула N2. 
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Рис. 8.13. Результаты расчётов (y), полученные по формуле (8.1) с
использованием данных [214; 485] для азота при температуре тройной

точки (tp) и 2000 K (при давлении 100 MPa), представленные в зависи-

мости от фракции частиц с характеристиками неполяризованных газо-

образных молекул в узлах решетки (f1): m – приведённая масса; z1 –
координационные числа молекул в узлах решетки; Y – отношение  
расстояний d3/d1; в области минимума функции z1(f1) указано располо-

жение массы некоторых кластеров; M – масса молекулы N2. 

Из рисунков 8.11 и 8.13 следует, что значения приведённой массы 

круто (беспредельно) возрастают при приближении к крайним значе-

ниям f1 (0.5 и 1). Подобные подъёмы называются бозонными пиками

[474; 482]. Беспредельный пик можно классифицировать как «бозон-

ный луч» [482]. В случае массы mr имеются два луча (при f1 = 0.5 и

f1 = 1). В случае первого луча (f1 = 0.5) имеется равенство доли молекул 

в узлах решетки и в междоузлиях, тогда как при f1 = 1 в междоузлиях 

молекулы отсутствуют. 
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В реальной воде при температуре гомеостаза в условиях внутрен-

ней среды организма фракция f1 равна значению 0,5 [35]. Однако бо-

зонные лучи отсутствуют. Для выяснения причин столь разительных

отличий свойств одной и той же системы в работах [485; 494] исследо-

вали вариабельность характеристик бозонных лучей азота. Для этих

целей в изотермических условиях (396 K) провели расчёт расстояний

d1 и d3 по формуле (8.1) при различных значениях межатомного рас-

стояния d14. Оказалось, что при фракции f1 = 1 для получения замет-

ного изменения расстояний d1 и d3 требуется существенное изменение

величины d14, тогда как при фракции f1 = 0,5 система более вариа-

бельна. Результаты таких расчётов представлены на рисунке 8.10 в

виде реверса значений d1 и d3 при повышении z0 от значений, близких

к 1. В этом случае при десятикратном уменьшении межатомного рас-

стояния d14 (от 0.1098 до 0.01 nm) расстояние d1 уменьшается в 22 раза,

а d3 увеличивается в 96 раз. Вариабельность бозонных лучей в области

фракции f1 = 0.5 существенно выше. Например, уменьшению значения

d14 на 0.0001 nm при переходе от 0.1098 до 0.1097 nm соответствует

увеличение расстояния d3 на 32.89 nm при исходном значении менее  
1 nm! 

Учитывая полученный результат, легко объяснить переход от ха-

рактеристик воды в условиях бозонного луча при фракции f1 = 0.5 к
свойствам воды в условиях живого организма за счёт увеличения меж-

атомных расстояний в процессе поляризации молекул воды. 

8.7.6. 
БОЗОННЫЕ ЛУЧИ АЗОТА КАК СВЕТЯЩИЕСЯ ОБЪЕКТЫ 

Высокая вариабельность межмолекулярных расстояний может

быть признаком сверхтекучести вещества в условиях бозонных лучей

в области фракции f1 = 0.5. Существенные вариации координационных

чисел свидетельствуют о возможности накопления и выброса энергии. 
Оба эффекта характеризуют бозонные лучи как аномальные явления. 
Следует отметить, что изменение межмолекулярных расстояний не яв-

ляется единственным изменением в характеристиках бозонных лучей

при вариациях межатомных расстояний в случае фракции f1 = 0.5. При

этом существенным образом изменяются координационные числа, с

которыми по Н.М. Путинцеву связана энергия межмолекулярного вза-

имодействия [436; 440] и энергия водородной связи в воде [481]. В слу-

чае азота при 396 K увеличение значения d14 на 0.0001 nm сопровожда-

ется уменьшением координационного числа молекул в узлах решетки 
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z1 (z1 = -56987), такому процессу соответствует выделение энергии 
18.3 MJ/mol. В рассмотренном случае координационное число z1

уменьшается в два раза меньше, чем z0. Если связывать выделение

энергии с уменьшением координационного числа z0, то энергетиче-

ский эффект окажется в два раза больше. 
В условиях беспредельного увеличения массы частиц частотный

диапазон волн де Бройля может перекрывать область излучения види-

мого света частицами вещества. Следствием может быть светимость

бозонных лучей. По этому признаку бозонные лучи могут классифи-

цироваться как природные светящиеся объекты (ПСО). Вероятность

участия атмосферного азота в ПСО связана с высоким содержанием N2

в воздухе. Образованию ПСО на основе азотосодержащих бозонных

лучей могут способствовать также пониженные температуры. Это сле-

дует из контрастов значений z1 и mr при низких (tp) и высоких (2000 
K) температурах в области f1 = 0.5 (рис. 8.11 и рис. 8.13). 

8.7.7. 
КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СТРУКТУРЫ АЗОТА 

Представленные на рисунке 8.11 и 8.13 в диапазоне значений

фракции 0.5<f1<1 соответствуют условиям дифракции при постоянном

значении межатомного расстояния. В таком случае при температурах

тройных точек наблюдается явление гигантского уменьшения величин

mr и z1 по мере повышения значений фракции f1 [474; 482]. При повы-

шении температуры от температуры тройной точки (63.151 K) до 2000 
К (в случае азота) это явление исчезает. В функции z1(f1) в непосред-

ственной близости к f1 = 0.5 появляется минимум, который по мере

повышения значения фракции f1 переходит в максимум (при f1 = 0.52; 
z1 = 6,2867514; mr = 1,7787), точку перегиба (f1 = 0.7076; z1 = 3,2776916; 
mr = 1,367) и последующий минимум (при f1 = 0.99995; z1 = 1,8521191; 
mr = 85,3909). 

В случае азота минимуму z1(f1) при всех температурах соответ-

ствует трёхмолекулярная приведённая масса (тример Ефимова). 
Структуру твёрдой фазы в этой точке при температуре тройной

точки (f1 = 0.999955; z1 = 3.1394) можно оценить по порогу перколяции

Pc = 1/(z1-1) = 0.4674345, который может быть представлен двумя ва-

риантами пентагональной решетки. 
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В первом варианте в моделировании используются пороги перко-

ляции по узлам двухмерной квадратной решетки (0.59) с координаци-

онным числом z = 4 [84, с. 436] и двухмерной треугольной решетки 
(0.341 +/- 0.011) с координационным числом z = 6. Среднее значение

координационного числа равно 5. Среднее значение порога перколя-

ции (0.4655 +/-0.011) совпадает с искомым значением (0.4674345), ко-

торое можно соотнести в таком случае с двухмерной пентагональной

решеткой. Во втором варианте искомое значение (0.4674345) можно

рассматривать как порог перколяции (0.465) смешанной пентагональ-

ной решетки, образованной порогом перколяции (0.5) по узлам двух-

мерной треугольной (z = 6) и порогом (0.43) по узлам трёхмерной тет-

раэдрической (z = 4) решеток. 

8.7.8. 
БОЗОН-ФЕРМИОННЫЕ КОНТРАСТЫ И БОЗОННЫЕ ЛУЧИ ВОДЫ 

Методом резонансной дифракции и интерференции волн де

Бройля нами моделировались различные аспекты структуры и свойств

воды преимущественно в сравнении с другими веществами, поэтому

результаты исследования воды оказались разбросаны по разным рабо-

там [474; 482; 485-487; 493]. Так, например, некоторые из результатов

моделирования свойств воды, представленных на рисунке 8.14 по дан-

ным [486; 487;493], можно найти также в сравнении с данными для мо-

лекулярного водорода (H2) [474] на рисунке 8.1, совместно с данными

для молекулярного азота [485] – на рисунке 8.11, а также совместно с
кислородом – в работе [482]. 

Некоторые из полученных результатов расчётов по формуле (8.1) 
[35] с использованием данных [214; 474] приведены на рисунке 8.14 в
зависимости от фракции (доли) молекул в узлах решетки (f1). На ри-

сунке 8.14 представлены функции приведённой массы mr(f1) и коорди-

национных чисел в узлах решетки z1(f1) при 1273 и 273.16 K (273). Как в
случае функции mr(f1), так и z1(f1), при исследованных температурах

обнаруживаются минимумы. В области минимумов функций z1(f1) на

рисунке 8.14 показано расположение массы некоторых кластеров, в ко-

торых M – молекула H2O. 
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Рис. 8.14. Результаты расчётов (y), полученные по формуле (8.1) с
использованием данных [214; 474] для воды (H2O с характеристиками

газообразных молекул) при давлении 100 MPa, 1273 K и 273.16 K (273), 
представленные в зависимости от фракции (доли) молекул в узлах ре-

шетки (f1): mr – приведённая масса; z1 – координационные числа моле-

кул в узлах решетки; Y – отношение расстояний d3/d1; в области мини-

мума функции z1(f1) указано расположение массы некоторых класте-

ров; M – масса молекулы H2O. 

8.7.8.1. 
ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ВАРИАЦИИ СВОЙСТВ БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ ВОДЫ 

Из рисунка 8.14 следует, что в случае массы mr имеются два луча 

(при f1 = 0.5 и f1 = 1) как при 273.16 K, так и при 1273 K. В случае пер-

вого луча (f1 = 0.5) имеется равенство доли молекул в узлах решетки и 

в междоузлиях, тогда как при f1 = 1 в междоузлиях молекулы отсут-

ствуют. Характеристики лучей существенно различаются. В случае 
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луча (f1 = 0.5) значения координационного числа z1 и отношение рас-

стояний Y = d3/d1 достигают (беспредельно) больших значений, тогда 

как в случае (f1 = 1) эти величины практически не отличаются от зна-

чений величины Y = d3/d1 воды в условиях живого организма и кри-

сталлической фазы. Фракция f1 = 0.5 соответствует H2O в условиях го-

меостаза [35], поэтому переход в состояние луча (f1 = 0.5) может иметь 

практическое значение, в том числе для биологии и ветеринарной ме-

дицины. 
Молекулы воды в условиях живого организма находятся в поляри-

зованном состоянии. Межатомное расстояние O-H в таком случае су-

щественно превышает значение 0.09572 nm, соответствующее газооб-

разным молекулам, использованным в качестве объекта исследования

в рассматриваемых работах. Следовательно, процессы поляризации и
диссоциации молекул воды обусловливают переход воды из аномаль-

ного (неравновесного) состояния в реальное (равновесное) состояние.

Определённый вклад в рассматриваемый переход вносит изменение

спиновых характеристик частиц среды, проявляющихся в бозон-фер-

мионных равновесиях [35; 198]. Отмеченное явление подтверждается

качественными изменениями вида функций mr(f1) и z1(f1) при повыше-

нии температуры на 1000 K (см. рис. 8.14). 

8.7.8.2. 
КОНТРАСТЫ КООРДИНАЦИОННЫХ ЧИСЕЛ И ПРИВЕДЁННОЙ МАССЫ

СТАБИЛЬНОЙ И СВЕРХКРИТИЧЕСКОЙ ВОДЫ 

Из рисунка 8.14 следует, что в области значений f1, прилегающих

к f1 = 0.5, наблюдаются контрасты в функциях mr(f1) и z1(f1), соответ-

ствующих температурам 273.16 и 1273 K. Гигантское уменьшение mr

и z1, наблюдаемое по мере повышения значений фракции f1 при 273.16 
K, обнаруженное в работе [474], при повышении температуры на 1000 
K исчезает. В функции z1(f1) в непосредственной близости к f1 = 0.5 
наблюдается минимум, переходящий в максимум (при f1 = 0.507), точку

перегиба (f1 = 0.553) и последующий минимум (при f1 = 0.999931). Зна-

чение приведённой массы (3.56786 в атомных единицах массы), соот-

ветствующее минимуму z1(f1) при f1  0.5 (и максимуму при f1 = 0.507), 
описывается чётной (4H) [198] модельной системой (4H+; 2O2-), ко-

торой соответствует масса (3.56806). В точке перегиба функции

z1(f1) (f1 = 0.553; z1 = 11.12; z0 = 18.30) масса mr (3.0678) больше 
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массы частиц 3H+ (3.0117) и 3H- (3.0363). Однако при дальнейшем по-

вышении фракции f1 приведённая масса mr становится меньше массы

трёх протонов. Следовательно, точка перегиба функции z1(f1) в области

сверхкритических температур связана с переходом чётных 4H модель-

ных систем в нечётные 3H системы. В 4H модельных системах преоб-

ладают бозонные свойства, тогда как в 3H системах, содержащих про-

тоны, преобладают фермионные свойства. Это означает, что вид функ-

ции z1(f1) в области сверхкритических температур в случае H2O опре-

деляется бозон-фермионным равновесием, в котором, как и в условиях

живого организма при температурах гомеостаза, существенное значе-

ние имеет диссоциация молекул H2O на ионы H+ и OH- [35]. 
8.7.8.3. 

ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ВАРИАЦИИ БОЗОН-ФЕРМИОННЫХ РАВНОВЕСИЙ ВОДЫ 

Отметим, что повышение температуры на 1000 K сопровождается

также некоторыми изменениями в процессах диссоциации молекул,

которые имеют существенное значение для свойств внутренней среды

организма. При 273.16 K значения массы mr (1.5584 и 5.1952), соответ-

ствующие минимуму и максимуму функции Y(z1), успешно моделиру-

ются 2H+ и 6H+ системами, в которых предполагается диссоциация мо-

лекул воды на ионы H+ и OH-. 
В сверхкритических условиях при моделировании экстремумов

Y(z1) возникают трудности использования H+ и OH- ионов в модель-

ных системах. В случае минимума Y(z1) простейшей модельной си-

стеме (2H+; 2OH-) соответствует масса (1.8959), которая меньше тре-

буемой (1.90858). Аналогично в условиях максимума функции Y(z1): 
масса (3.7918) частиц системы (4H+; 4OH-) меньше искомого значения 
(3.80064). Требуются другие схемы диссоциации молекул воды.

Например, системам с радикалами (2H; 2OH) и (4H; 4OH) соответ-

ствуют значения массы 1.909 и 3.8064. Следовательно, в сверхкрити-

ческих условиях проявляются механизмы диссоциации молекул воды,

отличающиеся от такового, который характерен условиям гомеостаза.

Радикалы (H и OH) и их тетрамеры (4H; 4OH) являются бозонами, по-

этому максимум функции Y(z1) классифицируется как бозонный пик

[198]. 
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8.7.8.4. 
ПРОЯВЛЕНИЕ ТЕТРАЭДРИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ ВОДЫ В РЕЗОНАНСНОЙ

ДИФРАКЦИИ И ИНТЕРФЕРЕНЦИИ ВОЛН ДЕ БРОЙЛЯ 

В случае воды (H2O при температуре 273.16 K и давлении 100 
MPa) [482] проявляется минимум функции z1(f1), которому соответ-

ствуют координаты (z1 = 3.3498816; f1 = 0.9999655) и приведённая

масса, содержащая 3.607+/-0.027 молекул H2O. Кластеры с целым чис-

лом молекул (3 и 4) имеют значения величины z1 (3.349943, 3.3499), 
которые больше, чем минимальное значение z1 = 3.3498816. Значению

z1 = 3.3498816 соответствует порог перколяции Pc = 1/(z1-1) = 0.42555. 
Полученный результат совпадает с порогом перколяции по узлам 
(0.43) тетраэдрической (типа алмаза) решетки [84, с. 436]. Отметим,

что этот результат совпадает также с таковыми, ранее полученными в
наших работах [31; 195] по литературным [27] данным, в том числе для

области температур гомеостаза [31; 195]. 
Таким образом, при исследовании методом РДИВДБ свойств H2O 

воды (с характеристиками газообразных неполяризованных молекул)

в зависимости от фракции молекул в узлах решетки f1 при температу-

рах, различающихся на 1000 K, удаётся обнаружить новые явления.

Например, обнаруживается, что при f1 = 0.5 вода может находиться в
сверхтекучем состоянии «бозонный луч», переход из которого в рав-

новесное состояние связан с изменением поляризации и спиновых ха-

рактеристик частиц среды. Бозон-фермионные равновесия, в которых

проявляются важные для живого организма процессы диссоциации

молекул H2O, претерпевают существенные изменения по мере повы-

шения температуры. При сверхкритических температурах наряду с

диссоциацией молекул H2O на ионы обнаруживается радикальный ме-

ханизм. 

8.7.8.5. 
СРАВНЕНИЕ СВОЙСТВ БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ D2O И H2O ВОДЫ 

Сравнение характеристик бозонных лучей (координационных чи-

сел z1(f1) и приведённой массы mr(f1)) D2O, H2O воды и азота N2 (с ха-

рактеристиками газообразных неполяризованных молекул) при темпе-

ратурах тройных точек представлено на рисунке 8.15. 
Из рисунка 8.15 следует, что в случае D2O воды, как и в случае H2O 

и азота N2, при температуре тройной точки наблюдается гигантское 
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уменьшение значений функции координационных чисел z1(f1) при по-

вышении фракции от значения f1 = 0.5 до f1 = 1. При равенстве фракций 

f1 D2O и H2O воды наблюдается практически абсолютное совпадение 

z1 этих веществ. Более того, близкие значения имеют также z1 азота и 

воды, несмотря на существенное различие температур фазовых пере-

ходов первого рода (тройных точек) и других свойств веществ. 
Совпадения и близость численных значений имеются и в случае 

функций приведённой массы mr(f1) D2O, H2O воды и азота N2 (рис. 

8.15). 

Рис. 8.15. Значения (y) приведённой массы (mr) и координацион-

ных чисел молекул в узлах решетки (z1) в зависимости от фракции

(доли) молекул в узлах решетки (f1), полученные методом РДИВДБ с
использованием формулы (8.1) и данных [214] для D2O, H2O воды и N2

с характеристиками газообразных молекул при температурах тройных

точек 
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8.7.8.6. 

МИНИМУМ ФУНКЦИИ КООРДИНАЦИОННЫХ ЧИСЕЛ z1(f1) D2O ВОДЫ 

Вид функции координационных чисел z1(f1) D2O воды при темпе-

ратуре тройной точки представлен на рисунке 8.16 для области значе-

ний f1, прилегающих к f1 = 1. 
Как следует из рисунка 8.16, в случае функции z1(f1) D2O воды об-

наруживается минимум в рассматриваемой области f1. Минимуму z1(f1)
соответствуют значения приведённой массы, содержащие около 3,5 

молекул D2O. Значениям приведённой массы, содержащим целое 

число молекул (3M и 4M на рисунке 8.16), соответствуют координаци-

онные числа молекул в узлах решетки, которые превышают минималь-

ное значение величины z1. 

Рис. 8.16. Значения (y) координационных чисел молекул в узлах

решетки (z1), полученные нами методом резонансной дифракции и ин-

терференции волн де Бройля с использованием формулы (8.1) и дан-

ных [214] для D2O с характеристиками газообразных молекул при тем-

пературе тройной точки, представленные в зависимости от фракции

(доли) молекул в узлах решетки (f1): (M – масса молекулы D2O). 

Минимум функции z1(f1) обнаружен в случае всех исследованных 

нами веществ. Исключение составляют водород H2 и дейтерий D2, в 
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случае которых минимум функции z1(f1) не проявляется, что может 

быть связано с вращением молекул, которое обнаруживается даже в 

твёрдой фазе [479; 495]. 

8.8. 
СРАВНЕНИЕ СВОЙСТВ БОЗОННЫХ ЛУЧЕЙ  

И ФИЗИЧЕСКОГО ВАКУУМА 

Обнаруженная в данном исследовании методом резонансной ди-

фракции и интерференции волн де Бройля вариабельность межмоле-

кулярных расстояний в состоянии бозонных лучей, соответствующих

фракции f1 = 0.5, является 
- одним из критериев сверхтекучести гелия;

- признаком сверхтекучести водорода H2, дейтерия D2 и кислорода, 
в случае которых двукратное изменение одного из параметров струк-

туры сопровождается увеличением координационных чисел и отноше-

ния межмолекулярных расстояний в 64 раза; 
- признаком сверхтекучести молекулярного азота и воды, незначи-

тельное уменьшение межатомного расстояния которых приводит к

стремительному росту одного из межмолекулярных расстояний. 
По Путинцеву [29], в равновесном состоянии жидкости с коорди-

национными числами связана энергия межмолекулярного взаимодей-

ствия. Связь координационных чисел молекул в узлах решетки z1 с ве-

личиной энергии межмолекулярного взаимодействия обнаруживается

в широком температурном интервале [436; 440; 474]. Высокие значе-

ния z1, которые соответствуют системам, содержащим неполяризован-

ные с характеристиками идеального газа молекулы, характеризуют

уровень энергии вещества в состоянии бозонного луча f1 = 0.5 как

неравновесное состояние. Переход системы, например воды, в равно-

весное состояние сопровождается поляризацией молекул, увеличе-

нием межатомных и сближением межмолекулярных расстояний, а

также уменьшением значений координационных чисел z1. Существен-

ные вариации координационных чисел в состоянии бозонного луча

f1 = 0.5 свидетельствуют о возможности накопления и выброса энергии. 
Однако имеются и альтернативные процессы. Так, например, при при-

ближении к фракции f1 = 0.5 наряду с накоплением энергии в процессе

роста координационных чисел проявляются признаки сверхтекучести,

увеличивается приведённая масса частиц системы. Оба последних 
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свойства могут быть связаны с бозе-конденсацией, в процессе которой

выделяется энергия. 
Рассмотренные свойства (вариации межмолекулярных расстояний

и координационных чисел z1), которые наиболее успешно достигаются

в области низких температур, температур тройных точек и гомеостаза,

характеризуют бозонный луч (f1 = 0.5) как аномальное явление. 
Подобные явления, в том числе и контрасты функции z1(f1) в об-

ласти прилегающих к f1 = 1 значений фракции молекул в узлах решетки

f1, согласуются с характеристиками вакуума, которые в учебной и

научной литературе, в обзорах, например, А.Е. Акимова, Е.А. Деулина,

относят к работам А.Д. Сахарова [491]. Так, свойства бозонного луча

f1 = 0.5 попадают под определение: «В фазовом состоянии, соответ-

ствующем электромагнитному полю, физический вакуум обладает

свойствами сверхтекучей жидкости». Свойства бозонного луча (f1 = 1), 
в котором при высоких значениях приведённой массы проявляются па-

раметры твёрдого тела (координационные числа z0 и z1, межмолекуляр-

ные расстояния и их низкая вариабельность), больше соответствуют

другой крайности – «в фазовом состоянии спиновой поляризации фи-

зический вакуум обладает свойствами твёрдого тела». 
Обнаруженные нами особенности трансформации бозонных пи-

ков в бозонные лучи подтверждаются известным явлением сверхпро-

водимости, согласуются с современными подходами к описанию науч-

ной картины мира [496, с. 203], могут быть использованы, как и бозон-

ные пики [497; 498], при исследовании живого организма и в различ-

ных отраслях науки и техники. 
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