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У роботi експериментально дослiджено вплив атмосферного вуглекислого газу на по-
казник кислотно-лужного балансу розбавлених водних розчинiв хлориду натрiю в iн-
тервалi температур (294–323) К для концентрацiй, яким у середньому вiдповiдає 540,
675, 900 i 1620 молекул води на один iон натрiю або хлору. Розраховано часи релаксацiї
показника кислотно-лужного балансу водних розчинiв хлориду натрiю при розчиненнi
у них атмосферного вуглекислого газу в залежностi вiд температури та концентрацiї
солi. Встановлено подiбнiсть поведiнки температурної залежностi часiв релаксацiї по-
казника кислотно-лужного балансу розчинiв хлориду натрiю рiзних концентрацiй. Для
з’ясування природи та особливостей подiбностi розраховано радiуси Дебая i показано,
що у дослiджених нами розчинах внесок електростатичної взаємодiї не є визначаль-
ним, тому вона не буде вiдчутно впливати на молекулярнi процеси. Здiйснено спробу
побудови строго теоретичного обґрунтування механiзмiв встановлення рiвноважного
значення показника кислотно-лужного балансу чистої води i води при її контактi з
атмосферним вуглекислим газом. Показано, що розрахунки за отриманими спiввiдно-
шеннями добре корелюють з експериментальними результатами. Доведено, що атмо-
сферний вуглекислий газ має суттєвий вплив на змiну показника кислотно-лужного
балансу води i водних розчинiв хлориду натрiю.
Ключ о в i с л о в а: водний розчин, хлорид натрiю, показник кислотно-лужного балансу,
вуглекислий газ, час релаксацiї.

1. Вступ

Робота присвячена дослiдженню показника кис-
лотно-лужного балансу розбавлених водних роз-
чинiв хлориду натрiю при розчиненнi у них атмо-
сферного вуглекислого газу.

Показник кислотно-лужного балансу чистої дис-
тильованої води має дорiвнювати 7,0 при 25 ∘C.
Проте при експериментальних вимiрюваннях вка-
зуються значення показника кислотно-лужного
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балансу чистої води, якi значно меншi вiд рН 7,0
[1, 2]. Основною причиною суттєвого зниження рН
чистої води вважається розчинення у водi атмо-
сферного вуглекислого газу. Згiдно з роботою [3]
рiвноважне значення показника кислотно-лужно-
го балансу води, яка контактує з атмосферним по-
вiтрям, дорiвнює близько рН 5,6. Оцiнка значень
показника кислотно-лужного балансу дистильова-
ної води з розчиненим вуглекислим газом приво-
дять до значень рН 5,64 при 20 ∘C [4] та рН 5,65
при 25 ∘C [5, 6]. Намагання врахувати всi чинники
впливу на рН виконано у роботi [1], де пропонують
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значення насиченої вуглекислим газом дистильо-
ваної води рiвним рН 5,62 за температури 20 ∘C
i нормальному атмосферному тиску. Експеримен-
тально проблема дослiджувалась тiльки при де-
яких температурах (наприклад, [7, 8]), проте осо-
бливостi змiни кислотно-лужного балансу води i
водних розчинiв унаслiдок розчинення у водi ву-
глекислого газу залишаються малодослiдженими.

Присутнiсть хлориду натрiю (NaCl) у водi при-
зводить до зниження рН розчину [6, 9, 10]. У пер-
шу чергу додавання солi призводить до достатньо
помiтного зменшення стабiльностi молекул води за
рахунок неоднорiдного поля йонiв. Зменшення ж
стабiльностi молекул вуглекислого газу у водi за
присутностi йонiв хлориду натрiю обговорюється у
роботi [9]. У роботах [11, 12] показано, що у насиче-
них вуглекислим газом водних розчинах хлориду
натрiю показник кислотно-лужного балансу спа-
дає зi збiльшенням концентрацiї NaCl, коли тем-
пература i парцiальний тиск CO2 пiдтримуються
сталими. У роботi [13] для насичених вуглекислим
газом водних розчинiв хлориду натрiю спостерiга-
ється зменшення рН iз зменшенням температури,
коли концентрацiя солi залишається сталою. Про-
те теоретичнi розрахунки робiт [1, 6] вказують на
невелике зниження рН насичених вуглекислим га-
зом водних розчинiв хлориду натрiю – приблизно
на 0,01 одиницi рН у порiвняннi з чистою водою.
Внаслiдок цього виникає плутанина, нiби додава-
ння солi майже не впливає на значення рН. Про-
тирiччя експериментальних даних та теоретичних
обчислень потребує бiльш ґрунтовних системних
дослiджень.

Чiтких i строгих теоретичних обґрунтувань по-
требує механiзм змiни кислотно-лужного балан-
су води i водних розчинiв унаслiдок розчинення
у водi вуглекислого газу. Окремi спроби фiзико-
хiмiчних пояснень впливу хлориду натрiю на пока-
зник кислотно-лужного балансу води можна зна-
йти в роботах [6, 9, 10, 14, 15]. Потрiбно врахову-
вати, що показник кислотно-лужного балансу не
є адитивною величиною концентрацiї H+ та OH−.
Адже, якби це було так, то при 25 ∘C за рiвних
концентрацiй H+ та OH− показник рН чистої во-
ди був би рiвним нулю, а не 7,0 – що вiдповiдає
концентрацiї H+ рiвної 10−7.

Варто видiлити проблеми, якi залишаються пра-
ктично недослiдженими. По-перше, це встанов-
лення рiвноважного значення рН з часом у во-

дних розчинах. Важливо, що часовi коливання
кислотно-лужного балансу є однiєю з головних
проблем впливу рН на органiзм людини. Оскiльки
в органiзмi людини постiйно змiнюються локальнi
значення температури середовища i концентрацiї
NaCl, тому часовi змiни рН є надзвичайно важли-
вими [16]. Зрозумiло, що гомеостаз пiдтримує рН
в певному iнтервалi значень, i довготривалi змiни
рН на 0,5 одиниць є згубними для органiзму, про-
те короткочасно i локально змiни рН вiдбуваються
постiйно. По-друге, це дослiдження часової дина-
мiки рН водних розчинiв хлориду натрiю рiзних
концентрацiй за рахунок розчинення атмосферно-
го вуглекислого газу. Це важливо, бо подiбнi про-
цеси вiдбуваються у кровi людини. Вiдомо, що се-
реднiй показник рН кровi людини дорiвнює 7,36–
7,44 одиниць рН. Хоча середнє значення кислотно-
лужного балансу кровi є строгою константою орга-
нiзму, проте локальнi значення рН не є постiйною
величиною, внаслiдок насичення кровi киснем чи
вуглекислим газом, метаболiтами та йонами солей.
Тому далекоглядною задачею нам видається по-
рiвняння властивостей процесiв встановлення рiв-
новажних значень рН в органiзмi людини та в при-
родi у залежностi вiд температури i особливо вiд
концентрацiї хлориду натрiю.

Отже, метою роботи є: 1) дослiдити часовi зале-
жностi показника кислотно-лужного балансу во-
дних розчинiв хлориду натрiю у залежностi вiд
температури i концентрацiї солi; 2) встановити за-
кономiрностi температурних i концентрацiйних за-
лежностей часу встановлення рiвноважних зна-
чень рН водних розчинiв хлориду натрiю; 3) зро-
бити спробу побудови теоретичного пiдґрунтя для
пояснення дослiджених закономiрностей.

Для досягнення поставленої мети нами були
проведенi експериментальнi дослiдження змiн у
часi показника кислотно-лужного балансу роз-
бавлених водних розчинiв хлориду натрiю при
розчиненнi у них атмосферного вуглекислого га-
зу за рiзних температур та концентрацiй хло-
риду натрiю. Здiйснена спроба побудови стро-
го теоретичного обґрунтування спостережуваних
процесiв.

Пiдкреслимо, що вперше проведенi експеримен-
тальнi вимiрювання часових залежностей пока-
зника кислотно-лужного балансу водних розчинiв
хлориду натрiю мають на метi дослiдження не-
рiвноважних властивостей водних розчинiв. На-
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самперед мова йде про визначення рiвноважних
значень часу встановлення показника кислотно-
лужного балансу водних розчинiв, якi дають iн-
формацiю про рухливiсть iонiв гiдрогену.

2. Експериментальна частина

Використано свiжевиготовлену дистильовану во-
ду типу чистоти II згiдно з ДСТУ ISO 3696:2003,
отриману за допомогою системи очистки води
Adrona Crystal EX Double Flow (Adrona SIA, Ла-
твiя). У ролi вихiдного розчину використано роз-
чин для iнфузiй натрiю хлориду фармацевтичної
якостi (Дарниця, Україна). Для позначення кон-
центрацiї надалi користуватимемося величиною 𝜁,
яка визначається числом молекул води 𝑁𝑤 на один
iон солi 𝑁𝑠, тобто:

𝜁 =
𝑁𝑤

𝑁𝑠
. (1)

Вихiдний розчин розбавляли дистильованою во-
дою до концентрацiй, якi усереднено вiдповiдають
𝜁 = 540, 675, 900, 1620 молекулам води на один
iон натрiю або хлору. Розчини готували гравiме-
трично з використанням терезiв Radwag AS 220.R2
(Radwag, Польща) з точнiстю ±0, 1 мг.

Експериментальнi вимiрювання показника
кислотно-лужного балансу проведенi за темпера-
тур (21, 0; 25, 0; 30, 0; 35, 0; 37, 0; 40, 0; 42, 0; 50, 0) ∘C
((294–323) K). Термостатування забезпечували
ультратермостатом UTU-10 (Krakow, Польща) iз
точнiстю ±0,1 К.

Вимiрювання показника кислотно-лужного ба-
лансу чистої води i водних розчинiв хлориду на-
трiю проводилися за однакових умов для кожної
температури через кожнi 20 хвилин. Дистильова-
ну воду i всi розчини масою 30 г у однакових лабо-
раторних скляних стаканах помiщали у термостат
i через 20 хвилин розпочинали вимiрювання пока-
зника кислотно-лужного балансу.

Показник кислотно-лужного балансу вимiрюва-
ли вiдповiдно до чинних рекомендацiй IUPAC [17]
за допомогою приладу AZ Bench Top Water Quali-
ty Meter 86505 (AZ Instrument Corp., Тайвань) iз
температурно-чутливим щупом, сумарна вiдносна
похибка вимiрювання рН визначена рiвною 0,5%
[18]. Перед вимiрюваннями рН-метр калiбрували
за допомогою еталонних буферних розчинiв iз по-
казниками кислотно-лужного балансу 4,00 i 7,00
при 25, 0 ∘C.

3. Результати експериментальних
вимiрювань часових залежностей
показника кислотно-лужного балансу
води i водних розчинiв хлориду натрiю

Результати експериментальних вимiрювань часо-
вих залежностей показника кислотно-лужного ба-
лансу води i водних розчинiв хлориду натрiю для
вiдповiдних температур наведенi на рис. 1.

У нульовому наближеннi часовi залежностi по-
казника кислотно-лужного балансу водних розчи-
нiв хлориду натрiю можна апроксимувати зале-
жностями вигляду:

pH(𝑡) = pH(eq) +𝐴 exp

(︂
− 𝑡

𝜏𝑠

)︂
. (2)

У спiввiдношеннi (2) величини мають таке значе-
ння: pH(0) = pH(eq) +𝐴 – початкове значення рН
розчину; pH(eq) – кiнцеве значення рН розчину,

Рис. 1. Результати експериментальних вимiрювань ча-
сових залежностей показника кислотно-лужного балансу
води i водних розчинiв хлориду натрiю для температур
25,0 ∘C i 42,0 ∘C та концентрацiй, якi вiдповiдають 540, 675,
900 i 1620 молекулам води на один iон натрiю або хлору
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Рис. 2. Температурна залежнiсть рiвноважних складових
показника кислотно-лужного балансу чистої води (верхня
лiнiя) [20, 21] та води, яка знаходиться у рiвновазi з атмо-
сферним вуглекислим газом, побудована за формулою (3)
(нижня лiнiя)

Рис. 3. Температурнi залежностi часу релаксацiї показни-
ка кислотно-лужного балансу води i водних розчинiв хло-
риду натрiю для концентрацiй, якi вiдповiдають 540, 675,
900 i 1620 молекулам води на один iон натрiю або хлору

причому це значення рН розчину, який знаходи-
ться у рiвновазi з атмосферним вуглекислим га-
зом; 𝑡 – час, який пройшов з моменту виготовле-
ння розчину; 𝜏𝑠 = 𝑓(𝑇, 𝑝, 𝜁) – час релаксацiї по-
казника кислотно-лужного балансу розчину, який
є функцiєю температури, тиску i концентрацiї со-
лi в розчинi. Аналiз рис. 1 вказує, що залежно-
стi pH(𝑡) для чистої води в iнтервалi температур
(40–45) ∘C можуть бути апроксимованi лiнiйними
залежностями.

На кривих рис. 1 при 𝑡 → ∞ значення рН пе-
реходять у рiвноважнi значення рН, якi наведенi

на рис. 2. У дослiдженому температурному дiапа-
зонi рiвноважнi значення рН змiнюються лiнiйно,
а нелiнiйний характер кривих на рис. 1 свiдчить
про нерiвноважнiсть процесiв у розчинах. Тут вра-
ховується, що показник кислотно-лужного балан-
су є сумою двох внескiв, якi вiдповiдають звiднiй
i незвiднiй складовим рН [19]. Тодi лiнiйнi змi-
ни рiвноважних складових показника кислотно-
лужного балансу на рис. 2 вiдображають темпе-
ратурнi залежностi звiдної частини показника рН
водних розчинiв хлориду натрiю i чистої води, а
нелiнiйнi залежностi на рис. 1 вiдповiдають незвi-
днiй частинi показника рН.

Значення показникiв кислотно-лужного балансу
водних розчинiв хлориду натрiю, якi знаходяться
у рiвновазi з атмосферним вуглекислим газом, мо-
жуть бути розрахованi за формулою:

pH(eq) = 𝑎− 𝑏𝑇, (3)

де 𝑎 = 5,97, 𝑏 = 0,015, 𝑇 – температура розчину у
градусах Цельсiя.

За допомогою формули (3) розраховуються рiв-
новажнi значення показникiв кислотно-лужного
балансу водних розчинiв хлориду натрiю. У рiвно-
вазi показник кислотно-лужного балансу водних
розчинiв хлориду натрiю є функцiєю температури
i тиску.

Iншими словами, якщо повiльно змiнювати тем-
пературу або тиск, то отримаємо рiвноважнi зна-
чення рН. Якщо ж швидко змiнювати температуру
або тиск, то система перестає бути рiвноважною i
миттєвi значення рН суттєво залежать вiд параме-
трiв (𝛼, 𝛽, ...), якi характеризують ступiнь нерiвно-
важностi. Це зауваження важливе з огляду на те,
що надалi нами обговорюватимуться саме нерiвно-
важнi значення pH(𝑡).

Температурнi залежностi часу релаксацiї пока-
зника кислотно-лужного балансу води i водних
розчинiв хлориду натрiю для вiдповiдних концен-
трацiй наведено на рис. 3. У таблицi наведенi рiв-
новажнi значення показникiв кислотно-лужного
балансу водних розчинiв хлориду натрiю pH(eq),
розрахованi за формулою (3), та значення часiв ре-
лаксацiї показника кислотно-лужного балансу во-
дних розчинiв хлориду натрiю 𝜏𝑠 для концентра-
цiй, якi вiдповiдають 𝜁 = 540, 675, 900, 1620 моле-
кул води на один iон натрiю або хлору.

Аналiз даних таблицi показує, що часи релакса-
цiї показника кислотно-лужного балансу водних

518 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 7



Вплив атмосферного вуглекислого газу на показник кислотно-лужного балансу

розчинiв хлориду натрiю тим меншi, чим вища
концентрацiя хлориду натрiю у розчинi. Темпе-
ратурна ж поведiнка часiв релаксацiї показника
кислотно-лужного балансу водних розчинiв хлори-
ду натрiю дещо складнiша (рис. 3). Пiдкреслимо,
що величина 𝜏𝑠 введена нами вперше, тому порiв-
няти її з результатами iнших авторiв не видається
можливим.

Варто вiдмiтити схожiсть температурних зале-
жностей часу релаксацiї показника кислотно-луж-

Температурнi залежностi часу
релаксацiї показника кислотно-лужного
балансу водних розчинiв хлориду натрiю
для вiдповiдних концентрацiй

𝑇 , ∘C pH(eq) 𝜁 𝜏𝑠, хв.

21,0 5,67 540 149
675 170
900 191

1620 245

25,0 5,60 540 185
675 202
900 227

1620 273

30,0 5,52 540 145
675 171
900 200

1620 282

35,0 5,44 540 274
675 299
900 375

1620 450

37,0 5,41 540 74
675 84
900 106

1620 144

40,0 5,37 540 61
675 77
900 95

1620 151

42,0 5,34 540 103
675 117
900 142

1620 189

50,0 5,23 540 223
675 248
900 283

1620 377

Рис. 4. Температурнi залежностi безрозмiрного часу рела-
ксацiї показника кислотно-лужного балансу розчинiв хло-
риду натрiю за формулою (4) для концентрацiй, якi вiд-
повiдають 540, 675, 900 i 1620 молекулам води на один iон
натрiю або хлору

ного балансу чистої води i розчинiв хлориду на-
трiю (рис. 3). Характерною вiдмiннiстю залежно-
стей є поява локальних екстремумiв кривих, поло-
ження яких тим бiльш помiтне, чим вища концен-
трацiя солi.

Iз метою з’ясування ролi води у поведiнцi темпе-
ратурних залежностей часу релаксацiї показника
кислотно-лужного балансу розчинiв хлориду на-
трiю варто виконати нормування величин. Для
аналiзу температурних залежностей часу релакса-
цiї показника кислотно-лужного балансу розчи-
нiв хлориду натрiю перейдемо до безрозмiрних
величин:

𝜏(𝑇, 𝜁) = 𝜆(𝜁)
𝜏𝑠(𝑇, 𝜁)

𝜏𝑤(𝑇 )
, (4)

де 𝜏𝑠(𝑇, 𝜁) – час релаксацiї показника кислотно-
лужного балансу розчину хлориду натрiю з рi-
зною концентрацiєю iонiв солi 𝜁 при температу-
рi 𝑇 ; 𝜏𝑤(𝑇 ) = lim

𝜁→∞
𝜏𝑠(𝑇, 𝜁) – час релаксацiї пока-

зника кислотно-лужного балансу чистої води при
температурi 𝑇 ; 𝜆(𝜁) – константа, яка залежить вiд
концентрацiї хлориду натрiю в розчинi та приймає
значення 𝜆(𝜁) = 1,81, 1,60, 1,34, 1,01 для концен-
трацiй 𝜁 = 540, 675, 900, 1620 молекул води на один
iон натрiю або хлору.

На рис. 4 представленi залежностi безрозмiрного
часу релаксацiї показника кислотно-лужного ба-
лансу розчинiв хлориду натрiю вiд температури
𝜏 = 𝑓(𝑇, 𝜁) для концентрацiй, якi вiдповiдають
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Рис. 5. Залежностi нормованого показника кислотно-
лужного балансу розчинiв хлориду натрiю вiд безрозмiр-
ного часу при температурi 30,0 ∘С для концентрацiй, якi
вiдповiдають 540, 675, 900 i 1620 молекулам води на один
iон натрiю або хлору

𝜁 = 540, 675, 900, 1620 молекулам води на один iон
натрiю або хлору. Аналiз рис. 4 вказує на те, що
кривi 𝜏 = 𝑓(𝑇 ) можуть бути певним чином сумi-
щенi в межах похибки розрахунку часу релаксацiї
показника кислотно-лужного балансу.

Бiльше того, перехiд до безрозмiрного часу ре-
лаксацiї показника кислотно-лужного балансу 𝜏 =
= 𝑓(𝑇, 𝜁) за формулою (4) та до безрозмiрного ча-
су, який пройшов з моменту виготовлення розчину,
за спiввiдношенням

𝑡 = 𝜆(𝜁)
𝑡

𝜏𝑤(𝑇 )
(5)

з подальшою пiдстановкою отриманих величин
у рiвняння (2) призводить до фактичного сумi-
щення часових залежностей показника кислотно-
лужного балансу водних розчинiв хлориду на-
трiю (див. рис. 1) в одну характеристичну криву
pH(𝑡) = 𝑓(𝑡/𝜏) у межах похибок експерименталь-
них вимiрювань та розрахунку усереднених зна-
чень 𝜆(𝜁) (рис. 5). Вказанi мiркування перекон-
ливо свiдчать про подiбнiсть поведiнки темпе-
ратурних залежностей часiв релаксацiї показника
кислотно-лужного балансу розчинiв хлориду на-
трiю рiзних концентрацiй солi.

Варто зазначити, що в околi оптимальної темпе-
ратури функцiонування органiзмiв людини i ссав-
цiв 36, 6 ∘C [19] на рис. 4 спостерiгається мiнiмум
часу релаксацiї показника кислотно-лужного ба-
лансу розчинiв хлориду натрiю. Якiсно це узго-
джується з тим, що за температури 36, 6 ∘C рiв-

новага у водному середовищi встановлюється за
мiнiмальний час, як i повинно бути для живо-
го органiзму. До того ж, два локальнi екстрему-
ми при температурах 35 ∘C i 42 ∘C вiдповiда-
ють лiвому i правому кiнцю температурного iн-
тервалу iснування живої матерiї [19–28]. Наймен-
ший час життя вiдображає специфiку теплового
руху у самiй водi, оскiльки мiнiмум спостерiгає-
ться при всiх концентрацiях i пiдвищення концен-
трацiї не призводить до його змiщення. Встанов-
лена особливiсть повнiстю зумовлюється власти-
востями води i повинна вiдiгравати надзвичайно
важливу роль у бiофiзицi, оскiльки суть фiзiологi-
чних процесiв зумовлюються саме рухливiстю йо-
нiв гiдрогену.

Для обговорення впливу концентрацiї хлори-
ду натрiю на показник кислотно-лужного балансу
розчинiв потрiбно враховувати, що електричнi по-
ля йонiв можуть змiнювати рiвноважнi характери-
стики розчинiв електролiтiв. Концентрацiя вугле-
кислого газу в розчинi хлориду натрiю дещо ниж-
ча, нiж у водi, оскiльки розчиннiсть вуглекислого
газу залежить вiд електронної пари атома кисню,
який притягує позитивно заряджений атом водню
води. Молекули води у електролiтах менш стiй-
кi, оскiльки електричнi поля йонiв солi сприяють
дисоцiацiї молекул води. Розглянемо це питання
докладнiше.

4. Вплив електростатичних
взаємодiй мiж iонами на молекулярнi
процеси в розчинах хлориду натрiю

Важливим є питання впливу електростатичних по-
лiв iонiв солi на процеси встановлення рiвнова-
жних значень кислотно-лужного балансу водних
розчинiв хлориду натрiю. Первинний аналiз цьо-
го питання варто розпочати з порiвняння сере-
днiх вiдстаней мiж iонами солi, оцiненi з геоме-
тричних мiркувань, iз середнiми вiдстанями, на
якi поширюється електростатичне поле зарядже-
них iонiв солi.

Iз геометричної точки зору середня кiлькiсть мо-
лекул води мiж iонами натрiю чи хлору в роз-
чинi хлориду натрiю вiдповiдної концентрацiї мо-
же бути оцiнена як 𝜁1/3. Приймаючи, що дiаметр
молекули води 𝑟𝑤 = 3 Å i помноживши полови-
ну середньої кiлькостi молекул води мiж iонами
на величину дiаметра молекули води, отримаємо
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величину:

𝑟𝜁 =
1

2
𝜁1/3𝑟𝑤. (6)

Для оцiнки середнiх вiдстаней, на якi поширює-
ться електростатичне поле заряджених iонiв, роз-
рахуємо радiус Дебая для водних розчинiв хлори-
ду натрiю за формулою:

1

𝑟2D
= 8𝜋𝛾𝑛

2/3
+ , 𝑛+ = 𝑛Na + 𝑛H, (7)

причому 𝑛Na = 𝑥Na𝑛𝑤 та 𝑛H = 𝑥H𝑛𝑤 – чисельнi гу-
стини iонiв натрiю та iонiв гiдрогену, 𝑛𝑤 – чисель-
на густина води, 𝛾 – параметр неiдеальностi роз-
чину [14]. Величина 𝛾 є параметром неiдеальностi
розчину, який є вiдношенням енергiї електростати-
чного поля iонiв до енергiї теплового руху молекул
у розчинi:

𝛾 =
𝑒2𝑛

1/3
Na

𝜀𝑘B𝑇
. (8)

Оскiльки 𝑛Na ≫ 𝑛H, бо чисельна густина йо-
нiв натрiю (𝑛Na ∼ 1019 см−3) на шiсть поряд-
кiв перевищує чисельну густину йонiв H+ (𝑛H ∼
∼ 1013 см−3), то чисельною густиною йонiв H+ у
формулi (7) можна знехтувати, тобто 𝑛

2/3
+ = 𝑛

2/3
Na .

Неважко переконатися, що:

𝑥Na =
1

𝜁 + 1
≈ 1

𝜁
, (9)

де 𝜁 – середня кiлькiсть молекул води, якi при-
падають на iон натрiю або хлору. На рис. 6 наве-
денi розрахованi радiуси Дебая в ангстремах для
рiзних концентрацiй 𝜁 i температур 𝑇 .

Наскiльки ж сильно впливає електростатична
взаємодiя мiж iонами солi в розчинi на молекуляр-
нi процеси у ньому? Дослiдимо параметр неiдеаль-
ностi 𝛾, який є вiдношенням енергiї електростати-
чного поля iонiв до енергiї теплового руху молекул
в розчинi (рис. 7). Як видно з рис. 7, в iнтервалi
дослiджених нами концентрацiй енергiя теплово-
го руху молекул в розчинi приблизно втричi бiль-
ша за енергiю електростатичного поля йонiв, тобто
електростатична взаємодiя не буде суттєво впли-
вати на молекулярнi процеси у дослiджених нами
розчинах.

Рис. 6. Залежнiсть радiуса Дебая та величини 𝑟𝜁 вiд кон-
центрацiї йонiв 𝜁 у водних розчинах хлориду натрiю для
вiдповiдних температур

Рис. 7. Концентрацiйна залежнiсть параметра 𝛾 при 𝑇 =

= 298 К. Суцiльна крива побудована за формулою (8)

Зауважимо, що при 𝛾 ≈ 1 енергiя електростати-
чного поля йонiв стає спiвмiрною енергiї теплово-
го руху молекул в розчинi, що потребує врахува-
ння внеску електростатичної взаємодiї мiж iонами
в молекулярнi процеси у розчинi. Це вiдбувається
при чисельнiй густинi 𝑛 = 2,77 · 1021 см−3, тобто
концентрацiї 𝜁, яка вiдповiдає 6 молекулам води
на один iон натрiю або хлору. При 𝛾 ≥ 1 електро-
статична взаємодiя мiж iонами домiнує над тепло-
вим рухом молекул, що призводить до утворення
пар протилежно заряджених iонiв, тобто утворю-
ються молекули хлориду натрiю, вiдбувається про-
цес кластеризацiї – сiль випадає в осад у насиче-
ному розчинi.

Таким чином, у дослiджених нами розчинах вне-
сок електростатичної взаємодiї не є визначальним,
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тому вiн не буде вiдчутно впливати на молекуляр-
нi процеси в розчинах хлориду натрiю. Проте да-
лi буде пояснено, що нормальнi значення рН ви-
никають внаслiдок зiткнень мiж молекулами во-
ди, а зiткнення молекул є проявом саме теплового
руху молекул. Збiльшення параметра 𝛾 з ростом
концентрацiї свiдчить про зростання ролi електри-
чних полiв у руйнуваннi молекул води.

5. Розрахунок показника
кислотно-лужного балансу чистої води

Отриманi експериментальнi результати потребу-
ють чiткого якiсного i кiлькiсного обґрунтуван-
ня механiзмiв встановлення рiвноважного значе-
ння показника кислотно-лужного балансу чистої
води i води при її контактi з атмосферним вугле-
кислим газом. Зрозумiло, що рiвноважнi значен-
ня показника кислотно-лужного балансу зумовле-
нi головним чином особливостями мiжмолекуляр-
них зiткнень молекул у водi та розчинах. У подаль-
шому ми звертаємо увагу перш за все на роль бi-
нарних зiткнень молекул води.

Розглянемо механiзм формування показника рН
чистої води. Концентрацiя йонiв водню 𝑐+H буде
визначатися долею молекул, якi мають швидко-
стi, достатнi для дисоцiацiї при зiткненнi. Рiвня-
ння дисоцiацiї молекул води має такий вигляд:

H2O → H+ +OH−. (10)

Оцiнимо долю молекул, якi мають енергiю, до-
статню для дисоцiацiї молекул води при кiмнатнiй
температурi, застосовуючи розподiл Максвелла за
модулями вiдносних швидкостей:

Δ𝑛𝐷

𝑛
=

𝜋

2

(︂
𝑚

𝜋𝑘B𝑇

)︂3/2 ∞∫︁
𝑣𝐷

exp

(︂
− 𝑚𝑣2

4𝑘B𝑇

)︂
𝑣2𝑑𝑣, (11)

де 𝑛𝐷 – кiлькiсть молекул води, якi мають швидко-
стi, достатнi для дисоцiацiї при їх зiткненнях, 𝑛 –
кiлькiсть молекул води в одиницi об’єму, 𝑚 – маса
молекули води, 𝑣 – вiдносна швидкiсть молекул.

Мiнiмальна вiдносна швидкiсть, достатня для
дисоцiацiї молекули води при зiткненнi дорiвнює:

𝑣𝐷 =

(︂
6𝑘B𝑇𝐷

𝑚

)︂1/2
, (12)

де 𝑇𝐷 – енергiя дисоцiацiї молекули води у тем-
пературних одиницях. Пiсля асимптотичного роз-
кладу (11) концентрацiя iонiв водню у першому
наближеннi матиме вигляд:

𝑐+H ≈ 2√
𝜋

√︂
3𝑇𝐷

2𝑇
exp

(︂
−3𝑇𝐷

2𝑇

)︂
. (13)

Тодi показник рН води дорiвнює:

pH = − lg(𝑐+H). (14)

Згiдно з [29], енергiя дисоцiацiї молекули води на
йони H+ та OH− дорiвнює 𝐸𝐷 = 117,8 ккал/моль.
Дане значення енергiї у температурнiй шкалi у пе-
рерахунку на одну молекулу вiдповiдає величинi:

𝑇𝐷 ≈ 3,97 · 103 K. (15)

У рiдкiй водi значення 𝐸𝐷 i 𝑇𝐷 суттєво змiню-
ються внаслiдок впливу ефекту екранування. Їх
вплив можна оцiнити за формулою:

𝑇𝐷 =
𝐸𝐷

𝜀(𝜔 ∼ 1/𝜏𝐷)𝑘B
, (16)

де 𝜀(𝜔 ∼ 1/𝜏𝐷) – дiелектрична проникнiсть води на
характернiй частотi обертання молекул, значення
𝜀(𝜔 ∼ 1/𝜏𝐷) ∼ 20 [29].

Отже, враховуючи (16), отримуємо таку оцiнку
концентрацiї йонiв водню:

𝑐+H ≈ 8,55 · 10−8. (17)

Тодi показник рН при 25 ∘C набуває наступного
значення:

pH = − lg(𝑐+H) ≈ 7. (18)

Отриманий результат узгоджується з експери-
ментальними значеннями показника рН чистої во-
ди при температурi 25 ∘C i атмосферному тиску,
що пiдтримується аргоном.

6. Розрахунок рiвноважної концентрацiї
атмосферного вуглекислого газу у водi

У цьому роздiлi основна увага придiляється змi-
нi рiвноважного значення показника кислотно-
лужного балансу води пiд впливом ефектiв взає-
модiї молекул води з домiшковими молекулами ву-
глекислого газу.
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Рiвновага мiж вуглекислим газом у водi та по-
вiтрi встановлюється за виконання умови рiвностi
хiмiчних потенцiалiв вуглекислого газу у водi та
повiтрi:

𝜇
(𝑤)
CO2

= 𝜇
(𝑎)
CO2

, (19)

де хiмiчний потенцiал вуглекислого газу у водi є
сумою трьох складових – складової, зумовленої по-
ступальним та обертальним рухом, а також вне-
ском мiжмолекулярної взаємодiї:

𝜇
(𝑤)
CO2

= 𝜇
(𝑤)
tr + 𝜇

(𝑤)
rot + 𝜇

(𝑤)
int . (20)

Iндекси (𝑤) i (𝑎) у (19) позначають належнiсть мо-
лекул вуглекислого газу до води та атмосфери.

Iдеальна складова хiмiчного потенцiалу вугле-
кислого газу в розчинi дорiвнює:

𝜇
(𝑤)
tr (𝑇, 𝑝) = 𝜀0 − 𝑇

[︂
1− ln(𝑝𝑐𝑠/𝑝0)−

5

2
ln(𝑇/𝑇0)

]︂
,

(21)

де застосовано такi позначення:

𝑝0 = 𝑇0/𝑣𝑞𝑢(𝑇0), 𝑣𝑞𝑢(𝑇0) =

(︂
𝑚𝑇0

2𝜋~2

)︂3/2
, (22)

тут 𝜀0 – енергiя основного стану молекули, 𝑝𝑐𝑠 =
= 𝑐𝑐𝑠𝑝𝑠 – парцiальний тиск вуглекислого газу у
розчинi, 𝑝𝑠 – тиск у розчинi, 𝑐𝑐𝑠 = 𝑁𝑐/(𝑁𝑤 +
+𝑁𝑐) – концентрацiя вуглекислого газу в розчи-
нi, 𝑁𝑐, 𝑁𝑤 – кiлькостi молекул вуглекислого газу
та води вiдповiдно. Внесок 𝜀0 є малим, тому надалi
враховуватися не буде. Внесок обертального руху
у хiмiчний потенцiал вуглекислого газу дорiвнює:

𝜇
(𝑤)
rot = −𝑇 ln

2𝐼𝑇

~2
, (23)

де 𝐼 =
∑︀

𝑖 𝑚𝑖𝑟
2
𝑖 – момент iнерцiї молекули вугле-

кислого газу.
Останнiй внесок є малим у порiвняннi з внеска-

ми поступального руху та мiжмолекулярної взає-
модiї, тому знехтуємо ним у розрахунках.

Статистичний iнтеграл вуглекислого газу у водi
традицiйно представимо у виглядi розкладу:

𝑍int = 𝑍id

[︂
1− 𝑁𝑐(𝑁𝑤 − 1)

𝑉
𝐵int(𝑇 ) + ...

]︂
. (24)

Другий вiрiальний коефiцiєнт 𝐵int(𝑇 ) залежить
вiд усередненого потенцiалу взаємодiї молекули
води з молекулами вуглекислого газу 𝑈𝑤𝑐(𝑅):

𝐵int(𝑇 ) = 2𝜋

∞∫︁
0

𝑅2 [1− exp(−𝛽𝑈𝑤𝑐(𝑅))] 𝑑𝑅 ≈

≈ 𝑏𝑤𝑐 −
𝑎𝑤𝑐

𝑇
, (25)

де

𝑎𝑤𝑐 = 2𝜋

∞∫︁
𝑟𝑤+𝑟𝑐

𝑈𝑤𝑐(𝑅)𝑅2𝑑𝑅, (26)

𝑏𝑤𝑐 =
2𝜋(𝑟𝑤 + 𝑟𝑐)

3

3
. (27)

Оскiльки розчин є розбавленим, що означає не-
хтовно малу кiлькiсть молекул вуглекислого газу у
порiвняннi з кiлькiстю молекул води, перший до-
данок у (25) є нехтовно малим, тодi другий вiрi-
альний коефiцiєнт дорiвнює:

𝐵int(𝑇 ) ≈ −𝑎𝑤𝑐

𝑇
. (28)

Усереднений потенцiал взаємодiї 𝑈𝑤𝑐 у (24) визна-
чається методом статистичного усереднення по ку-
тових змiнних мiкроскопiчного потенцiалу Φ𝑤𝑐 =
= Φ𝑤𝑐(𝑟,Ω1,Ω2):

exp(−𝛽𝑈𝑤𝑐) =

=

∮︁
Ω1=4𝜋

𝑑Ω1

4𝜋

∮︁
Ω2=4𝜋

𝑑Ω2

4𝜋
exp(−𝛽Φ𝑤𝑐). (29)

Мiкроскопiчний потенцiал взаємодiї молекул ву-
глекислого газу з молекулами води у першому на-
ближеннi дорiвнює енергiї диполь-квадрупольної
взаємодiї:

Φ𝑤𝑐 ≈ 𝑊𝐷𝑄𝛼𝛽
. (30)

Компоненти вектора дипольного моменту молеку-
ли води запишемо у виглядi 𝐷(𝑤)

𝛼 = 𝐷𝑤𝑒𝛼, де 𝐷𝑤 –
модуль дипольного моменту молекули води, 𝑒𝛼 –
компонента одиничного орту, який задає напрямок
вектора дипольного моменту молекули води. Ви-
бираючи положення атома карбону в центрi мо-
лекули вуглекислого газу, напишемо компоненти
тензора квадрупольного моменту молекули вугле-
кислого газу у виглядi:

𝑄
(𝑐)
𝛼𝛽 = 𝑄0𝑛𝛼𝑛𝛽 , (31)
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де

𝑄0 = 2𝑞0𝑙
2. (32)

Тут 𝑛𝛼, 𝑛𝛽 – компоненти одиничного вектора, що
задає орiєнтацiю молекули вуглекислого газу, 𝑞0 –
ефективний заряд атома оксигену, 𝑙 – вiдстань мiж
атомом карбону та атомами оксигену у молекулi
вуглекислого газу.

Оскiльки потенцiал взаємодiї молекул води з мо-
лекулою вуглекислого газу значно менший за енер-
гiю теплового руху, розкладемо експоненту у (29)
в ряд:

exp(−𝛽𝑈𝑤𝑐) =

∮︁
Ω1=4𝜋

𝑑Ω1

4𝜋

∮︁
Ω2=4𝜋

𝑑Ω2

4𝜋

(︂
1− 𝛽Φ𝑤𝑐 +

+
1

2
𝛽2Φ2

𝑤𝑐 + ...

)︂
. (33)

Врахуємо вплив оточення на потенцiал взаємо-
дiї молекули води з молекулою вуглекислого газу
включенням дiелектричної проникностi води 𝜀 до
потенцiалу взаємодiї. Тодi усереднений потенцiал
взаємодiї молекули води з вуглекислим газом на-
буває вигляду:

𝑈𝑤𝑐 = − 1

2𝜀
𝛽
⟨︀
Φ2

𝑤𝑐

⟩︀
. (34)

Величина
⟨︀
Φ2

𝑤𝑐

⟩︀
визначається потенцiалом

диполь-квадрупольної взаємодiї молекули води та
вуглекислого газу⟨︀
Φ2

𝑤𝑐

⟩︀
≈

⟨︀
𝑊 2

𝐷𝑄

⟩︀
. (35)

Пiсля необхiдних пiдстановок у вираз (34) та пi-
сля згортки тензорiв усереднений потенцiал взає-
модiї молекул води та вуглекислого газу буде до-
рiвнювати:

𝑈𝑤𝑐 = − 1

2𝜀𝑅8
𝛽𝐷2

𝑤𝑄
2
0. (36)

Тодi концентрацiя вуглекислого газу в розчинi
дорiвнює:

𝑐𝑐𝑠 = 𝑐𝑎𝜒(𝑇 ), (37)

де виконано замiну

𝜒(𝑇 ) = exp [−𝑛𝑤𝐵int(𝑇 )], (38)

а другий вiрiальний коефiцiєнт дорiвнює

𝐵int(𝑇 ) =
𝜋𝐷2

𝑤𝑄
2
0

5𝜀𝑇 2(𝑟𝑤 + 𝑟𝑐)5
, (39)

де 𝜀 – дiелектрична проникнiсть води.
Таким чином, концентрацiя вуглекислого газу у

водi набуває вигляду:

𝑐𝑐𝑠 = 𝑐𝑎 exp

[︂
−𝑛𝑤

𝜋𝐷2
𝑤𝑄

2
0

5𝜀𝑇 2(𝑟𝑤 + 𝑟𝑐)5

]︂
. (40)

Показник кислотно-лужного балансу води з роз-
чиненим в нiй вуглекислим газом може бути пред-
ставлений у виглядi суми двох внескiв:

pH ≈ − lg
(︁
𝑐(𝑤) +Δ𝑐(𝑐)

)︁
, (41)

де 𝑐(𝑤) – концентрацiя iонiв водню в чистiй водi без
домiшок, отримана з (17), Δ𝑐(𝑐) – внесок у концен-
трацiю йонiв, який з’являється в результатi роз-
чинення вуглекислого газу у водi. Оскiльки роз-
чин є розбавленим, будемо вважати, що весь ву-
глекислий газ вступає в хiмiчну реакцiю з водою
та дисоцiює на йони. Тодi останнiй внесок дорiв-
нює концентрацiї розчиненого вуглекислого газу:

Δ𝑐(𝑐) ≈ 𝑐𝑐𝑠. (42)

Концентрацiя йонiв водню в чистiй водi є набагато
меншою за величину Δ𝑐(𝑐), тому вираз (41) можна
наближено представити у виглядi:

𝑝𝐻 ≈ − lg(𝑐𝑐𝑠) +
𝑐(𝑤)

𝑐𝑐𝑠
. (43)

Концентрацiя вуглекислого газу в атмосферно-
му повiтрi дорiвнює 𝑐𝑎 ≈ 3 · 10−4, а чисельна гу-
стина молекул води 𝑛𝑤 = 1

3 · 1023 см−3.
Тодi концентрацiя вуглекислого газу в розчинi

(40) дорiвнює:

𝑐𝑐𝑠 ≈ 10−5,6, (44)

що на два порядки менше, нiж концентрацiя вугле-
кислого газу у повiтрi та приблизно на два поряд-
ки бiльше за концентрацiю йонiв водню у чистiй
водi без домiшок.

Застосовуючи отриманий результат (17) та (40),
виконаємо оцiнку показника кислотно-лужного ба-
лансу розчину вуглекислого газу при температурi
25 ∘C:

pH ≈ 5,6. (45)
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Отже, отриманий результат вказує на суттєвий
вплив атмосферного вуглекислого газу на змiну
показника кислотно-лужного балансу води, а от-
же, i показника кислотно-лужного балансу розбав-
лених водних розчинiв хлориду натрiю.

7. Висновки

1. Уперше в лiтературi ставиться питання про до-
слiдження нерiвноважних властивостей показника
кислотно-лужного балансу водних розчинiв. Про-
блематика важлива для коректної iнтерпретацiї
процесiв, якi вiдбуваються в органiзмi людини та
ссавцiв. Експериментально дослiджено часовi за-
лежностi показника кислотно-лужного балансу во-
дних розчинiв хлориду натрiю, якi перебувають у
контактi з атмосферним вуглекислим газом. Ви-
мiрювання проведено для концентрацiй, якi вiд-
повiдають 540, 675, 900 i 1620 молекулам води на
один iон натрiю або хлору, та iнтервалу темпера-
тур 294–323 К.

2. Розраховано часи релаксацiї показника кис-
лотно-лужного балансу водних розчинiв хлориду
натрiю при розчиненнi у них атмосферного вугле-
кислого газу в залежностi вiд концентрацiї та тем-
ператури. Показано, що час релаксацiї показника
кислотно-лужного балансу водних розчинiв хло-
риду натрiю тим менший, чим вища концентрацiя
хлориду натрiю у розчинi.

3. Аналiз температурних залежностей часу
релаксацiї показника кислотно-лужного балансу
вказує на те, що кривi можуть бути певним чи-
ном сумiщенi в межах похибки розрахунку ча-
су релаксацiї показника кислотно-лужного балан-
су. Це свiдчить про подiбнiсть поведiнки темпе-
ратурних залежностей часiв релаксацiї показника
кислотно-лужного балансу розчинiв хлориду на-
трiю рiзних концентрацiй солi.

4. В околi оптимальної температури функцiо-
нування органiзмiв людини i ссавцiв 36,6∘C спо-
стерiгається мiнiмум часу релаксацiї показника
кислотно-лужного балансу розчинiв хлориду на-
трiю. Якiсно це узгоджується з тим, що за тем-
ператури 36,6∘C рiвновага у водному середовищi
встановлюється за мiнiмальний час, що важливо
для фiзiологiчних процесiв у плазмi кровi. Най-
менший час життя вiдображає специфiку теплово-
го руху у самiй водi, оскiльки мiнiмум спостерiгає-
ться при всiх концентрацiях i пiдвищення концен-

трацiї не призводить до його змiщення. Встанов-
лена особливiсть повнiстю зумовлюється власти-
востями води i повинна вiдiгравати надзвичайно
важливу роль у бiофiзицi, оскiльки багато фiзiо-
логiчних процесiв зумовлюються рухливiстю iонiв
гiдрогену.

5. Здiйснена спроба побудови строго теоретично-
го обґрунтування механiзмiв процесiв встановле-
ння рiвноважного значення показника кислотно-
лужного балансу чистої води i води, яка знаходи-
ться у контактi з атмосферним вуглекислим газом.
Показано, що розрахунки за отриманими спiввiд-
ношеннями добре корелюють з експериментальни-
ми результатами. Доведено, що атмосферний ву-
глекислий газ має суттєвий вплив на змiну по-
казника кислотно-лужного балансу води i водних
розчинiв хлориду натрiю.

Насамкiнець нам хотiлося б щиро подякувати
професору М.П.Маломужу за поради у виборi те-
ми роботи та обговорення отриманих результа-
тiв. Автори роботи висловлюють глибоку подяку
академiку Леонiду Анатолiйовичу Булавiну за по-
стiйну зацiкавленiсть, пiдтримку роботи на усiх
етапах її виконання та за його безцiннi поради.
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O.D. Stoliaryk, O.V.Khorolskyi

INFLUENCE OF ATMOSPHERIC
CARBON DIOXIDE ON THE ACID-BASE BALANCE
IN AQUEOUS SODIUM CHLORIDE SOLUTIONS

The influence of atmospheric carbon dioxide (CO2) on the acid-

base balance (pH) in dilute aqueous solutions of sodium chlo-

ride (NaCl) at the concentrations corresponding to 540, 675,

900, and 1620 water molecules per sodium or chlorine ion has

been studied in a temperature interval of 294–323 K. The pH

relaxation time in aqueous NaCl solutions with dissolved at-

mospheric CO2 and the corresponding temperature and salt-

concentration dependences are calculated. The similarity of the

temperature behavior of the pH relaxation times in NaCl so-

lutions with various salt concentrations is demonstrated. To

clarify the nature and features of this phenomenon, the corre-

sponding Debye radii are calculated, and it is shown that the

electrostatic interaction does not play a decisive role in the ex-

amined solutions, thus not affecting appreciably the molecular

processes. An attempt is made to construct a rigorous theoreti-

cal substantiation of the mechanisms driving the establishment

of the pH equilibrium in pure water and in water contacting

with atmospheric CO2. The calculation results obtained us-

ing the derived formula correlate well with experimental re-

sults. Atmospheric CO2 is proved to have a significant effect

on the change of pH in water and aqueous NaCl solutions.

Ke yw o r d s: aqueous solution, sodium chloride, acid-base
balance, carbon dioxide, relaxation time.
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