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Во внешней части Солнечной системы вода и водяной лед являются важнейшими компо-

нентами, определяющими внутреннее строение планет (Уран, Нептун), спутников планет-
гигантов Юпитера и Сатурна (Европа, Ганимед, Каллисто, Титан, Энцелад), ледяных карлико-
вых планет и астероидов, расположенных за орбитой Нептуна, а также комет [1].  

Для анализа внутреннего строения и состава водосодержащих космических тел необходима 
детальная термодинамическая информация по образующимся в водно-ледяной системе фазам. 
В настоящей работе рассмотрены имеющиеся в литературе различные типы уравнений состоя-
ния, применяемые для описания P-V-T свойств кристаллических модификаций высокобарных 
водяных льдов. 

На сегодняшний день, по-видимому, нет единой теоретической и термодинамической базы 
для определения универсальной формы уравнения состояния высокобарных льдов. Обзор 
имеющихся экспериментальных и теоретических работ показал, что чаще всего для описания 
P-V-T свойств льдов используются уравнения следующего вида: 

1. Уравнение Birch-Murnaghan: 
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°V , Тº - мольный объем при стандартном (нулевом) давлении 1 бар и стандартная темпера-
тура, обычно равная 298 К; 

°T
K , - изотермический модуль объемного сжатия при давлении 1 бар и его производная. '
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Для применения уравнения Birch-Murnaghan в области температур, отличных от стандарт-
ной, необходимо определить зависимости  и (Т) по уравнениям: )(TK
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α(Т) – термический коэффициент объемного расширения: ( ) ( )PTVVT ∂∂= °°1α . 
2. Уравнение Vinet, параметры которого аналогичны параметрам, использующимся в пре-

дыдущем уравнении: 
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3. Фундаментальные уравнения состояния на основе многопараметрических функциона-

лов свободных энергий Гельмгольца ( )TF ,ρ  и Гиббса ( )TPG , , где независимыми перемен-
ными являются температура Т и соответственно плотность ρ и давление Р.  

4. Полуэмпирические уравнения состояния в форме ),( PTVV ii = . 
Анализ приведенных выше типов УРС позволяет заметить, что использование уравнений 

Birch-Murnaghan и Vinet в изменяющихся Т-Р условиях предполагает знание величины сжи-
маемости и термического расширения кристаллических полиморфов водяных льдов. Такая ин-
формация может быть получена экспериментально, однако на данный момент для большинства 
разновидностей льдов Н2О надежные экспериментальные данные по указанным коэффициен-
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там отсутствуют, что существенно затрудняет использование уравнений данного типа в широ-
ком диапазоне температур и давлений. 

В то же время уравнения состояния двух последних типов, в большинстве случаев приме-
няемые в явном виде, могут быть использованы во всей области устойчивости соответствую-
щих кристаллических фаз, что делает их наиболее удобными при проведении термодинамиче-
ских расчетов. Поэтому именно эти УРС были в дальнейшем рассмотрены в данной работе.  
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Рис. 1.- Изменение P-V-T свойств водяных льдов на линиях фазовых переходов. 
Точки – экспериментальные данные [2],  
линии – расчет по уравнениям состояния льдов I, II, III, V, VI, VII [3-10] и воды [11]: 
Кривые плавления: ▬ ●●● ▬ – [3], ▬ ●● ▬ – [4], ▬  ▬  – [5], ▬▬ – [6], ●●●● – [7],  
▬ ● ▬ – [8], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [9]. 
Фазовые границы между полиморфами льдов:  
льды I-II: ▬▬ – [3, 10], ▬ ● ▬ – [3, 5], ▬  ▬ ▬ – [5], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [9]; 
льды I-III: ▬  ▬ – [5], ▬▬ – [3, 6], ▬ ● ▬ – [8], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [9];  
льды II-III, II-V: ▬▬ – [6, 10], ▬  ▬  – [5], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [9];  
льды III-V: ▬▬ – [6], ▬ ● ▬ – [8], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [9];  
льды V-VI: ▬  ▬  – [5], ▬▬ – [6], ▬ ● ▬ – [8], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [9];  
льды VI-VII: ▬  ▬  – [4, 5], ▬▬ – [4, 6], ▬ ● ▬ – [4, 8], ▬ ▬ ● ▬ ▬ – [4, 9]. 
 
На рис. 1 показано как различными уравнениями состояния описывается изменение P-V-T 

свойств кристаллических льдов и жидкой воды на линиях фазовых переходов в водно-ледяной 
системе. При расчетах использовались уравнения состояния, опубликованные в следующих 
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экспериментальных и теоретических работах: [11, 3, 4, 10] – УРС воды и соответственно льдов 
Ih, II, VII, [5, 9] – УРС льдов Ih, II, III, V, VI, [6] – УРС льдов III, V, VI, [7] – льдов Ih, II, III, V-
VII, [8] – льдов I, III, V, VI. Экспериментальные данные по изменению величины мольных объ-
емов при фазовых переходах были взяты из работы [2]. 

Результаты проведенных расчетов показывают, что уравнения состояния, предложенные в 
работе [7], достоверно описывают только P-V-T свойства льда Ih, приводя в случае остальных 
льдов к очень большой погрешности (поэтому льды II, III, V, VI, рассчитанные по этим УРС на 
рис. 1 не показаны). 

Уравнения состояния льдов I, II, III, V, VI из работ [8, 9] хорошо воспроизводят эксперимен-
тальные кривые плавления льдов в рамках предложенных в работах моделях Н2О. Однако их 
использование в сочетании с другими УРС, а также применение при описании твердофазовых 
переходов между различными формами водяных льдов, не всегда дают удовлетворительный 
результат.  

Наилучшим образом оказались согласованы с результатами экспериментов следующие УРС: 
для льдов Ih, II и VII – работы [3, 10, 4] соответственно, для льдов III, V, VI – работа [6]. Таким 
образом, можно заключить, что именно эти уравнения целесообразно использовать при описа-
нии P-V-T свойств кристаллических льдов Н2О.  

Перечисленные уравнения состояния были в дальнейшем использованы для получения зна-
чений термодинамических функций фазовых переходов между кристаллическими льдами и во-
дой, а также при расчете важнейших термодинамических характеристик (стандартных свобод-
ных энергий образования, энтропии, энтальпии) высокобарных льдов Н2О. 

 
Исследования проведены при финансовой поддержке РФФИ (проект № 06-05-64308), а также 
программ Президиума РАН № 9 и 18 
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