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ÀÍÎÌÀËÈß ÒÅÏËÎÅÌÊÎÑÒÈ Â ÎÊ�ÅÑÒÍÎÑÒÈÒ�ÈÊ�ÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ È ÂÅ�ÕÍÈÕ Ê�ÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÎ×ÅÊÂ. Ï. Âîðîíîâ, Å. Å. �îðîäåöêèé *Èíñòèòóò ïðîáëåì íå�òè è ãàçà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÀ. Ò. ÁåðåñòîâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé èíñòèòóò ýëåêòðîííîé òåõíèêè103498, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 äåêàáðÿ 2002 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíî àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè ñìåñè ìåòàí + ïåíòàí + ãåï-òàí â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü�ïàð â ñëåäóþùèõ ñëó÷àÿõ: à) êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðàT ïðèáëèæàåòñÿ ê òåìïåðàòóðå òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êè TTCP ; á) êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ïðèáëèæàåòñÿê òåìïåðàòóðå âåðõíåé êîíå÷íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè TU . Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ óêàçàííûõ ñëó÷àÿõ ñèíãó-ëÿðíàÿ ÷àñòü òåïëîåìêîñòè ñìåñè èìååò âèä Csing = Aj� j��, ãäå � = (T �T)=T è � � 0:11. Ïðè ýòîì âñëó÷àå, êîãäà T ! TU , àìïëèòóäà A àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè îêàçûâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ïîñòîÿííîé. Âòî æå âðåìÿ ïðè ïðèáëèæåíèè ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå àìïëèòóäà àíîìàëèè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ: A / j�j",ãäå � = (T � TTCP )=TTCP è " = 1:6�1.7. Óêàçàííûé õàðàêòåð îáðàùåíèÿ àìïëèòóäû àíîìàëèè òåï-ëîåìêîñòè â íóëü íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êðèòè÷åñêèé èíäåêñ ~�, õàðàêòåðèçóþùèé àíîìàëèþòåïëîåìêîñòè â òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå, îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì, â òî âðåìÿ êàê â ñîîòâåòñòâèè ñòåîðèåé òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êè è ãèïîòåçîé èçîìîð�íîñòè ~� = 0:5.PACS: 05.70.Jk 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌíîãîîáðàçèå �àçîâîãî ïîâåäåíèÿ ðàñòâîðîâïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ àíî�ìàëüíûõ ñâîéñòâ âåùåñòâ â îêðåñòíîñòè ðàçëè÷íûõîñîáûõ òî÷åê. Íåäàâíî íàìè áûëî ïîêàçàíî [1℄,÷òî íàëè÷èå òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ â ñìåñè ìå�òàí + ãåïòàí ïîçâîëÿåò èçìåðèòü òåïëîåìêîñòüâ îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü�ïàðïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëàïðèìåñè è òåì ñàìûì ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîâåðèòüãèïîòåçó èçîìîð�íîñòè. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿ�ùåíà ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èçó÷åíèþ ïîâåäåíèÿòåïëîåìêîñòè â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êèæèäêîñòü�ïàð òðîéíûõ óãëåâîäîðîäíûõ ñìåñåé âñëó÷àÿõ, êîãäà óêàçàííàÿ êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ïðè�áëèæàåòñÿ ëèáî ê òðèêðèòè÷åñêîé, ëèáî ê âåðõíåéêîíå÷íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî*E-mail: gorod�ogri.ru

çäåñü è íèæå ðå÷ü èäåò îá èçìåðåíèè òåïëîåìêîñòèâ îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê æèäêîñòü�ïàð âïðèñóòñòâèè íåêðèòè÷åñêîé æèäêîé �àçû, îáîãà�ùåííîé òÿæåëûìè êîìïîíåíòàìè.Õîðîøî èçâåñòíî [2℄, ÷òî âûñîêîìîëåêóëÿðíûåóãëåâîäîðîäû ðÿäà CnH2n+2 ïëîõî ðàñòâîðèìû â ìå�òàíå. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ñìåñÿõ ìåòàíàñ ïðåäåëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè, íà÷èíàÿ ñ ãåêñàíà,ëèíèé òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ, îãðàíè÷åííûõ âåðõ�íåé è íèæíåé êîíå÷íûìè êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè, àòàêæå ðàçðûâîâ íà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé êðèòè÷å�ñêèõ ïàðàìåòðîâ ñìåñè îò êîíöåíòðàöèè òÿæåëîãîêîìïîíåíòà (ðèñ. 1). Â âåðõíåé êîíå÷íîé êðèòè÷å�ñêîé òî÷êå (U) ñòàíîâÿòñÿ òîæäåñòâåííûìè îäíà èçæèäêèõ è ãàçîîáðàçíàÿ �àçû; â íèæíåé êîíå÷íîéêðèòè÷åñêîé òî÷êå (L) ñòàíîâÿòñÿ òîæäåñòâåííûìèäâå æèäêèå �àçû. Íàðÿäó ñ âåðõíåé è íèæíåé êîíå÷�íûìè êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè, êîòîðûå äîñòèãàþòñÿîäíîâðåìåííî ñ èñ÷åçíîâåíèåì íåêðèòè÷åñêîé �àçû,â ñèñòåìå èìåþòñÿ ëèíèè âåðõíèõ è íèæíèõ êðèòè�105
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�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà áè-íàðíîé ñìåñè ñ ëèíèåé òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ.Ñïëîøíûå ëèíèè 1 è 2 � êðèâûå ñîñóùåñòâîâà-íèÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ; CP1 è CP2 � êðèòè÷åñêèåòî÷êè æèäêîñòü�ïàð ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ; øòðèõî-âûå ëèíèè � ëèíèè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê áèíàðíîéñìåñè; ñîîòâåòñòâåííî U è L � âåðõíÿÿ è íèæ-íÿÿ êîíå÷íûå êðèòè÷åñêèå òî÷êè; ñïëîøíàÿ êðè-âàÿ 3 � ëèíèÿ òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�æèäêîñòü�ïàð÷åñêèõ òî÷åê, êîòîðûå ðåàëèçóþòñÿ â ïðèñóòñòâèèíåêðèòè÷åñêîé �àçû. Òèïè÷íàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììàñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé æèäêîñòü�ïàð â ïðè�ñóòñòâèè æèäêîé íåêðèòè÷åñêîé �àçû ïðåäñòàâëåíàíà ðèñ. 2.Ëèíèÿ òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ â ñìåñè ìåòàí +ãåïòàí, èçó÷åííîé íàìè ðàíåå, íà÷èíàåòñÿ îò êðè�âîé êðèñòàëëèçàöèè �àçû, îáîãàùåííîé ãåïòàíîì, èïîýòîìó íèæíÿÿ êîíå÷íàÿ êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà â äàí�íîì ñëó÷àå íåäîñòèæèìà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàåìûé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñîñóùåñòâîâàíèÿòðåõ �àç â ýòîé ñìåñè ðàâåí 23 Ê. Â ñìåñè ìåòàí+ ãåêñàí òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ìåæäó âåðõíåé,TU , è íèæíåé, TL, êîíå÷íûìè êðèòè÷åñêèìè òî÷êà�ìè �TUL = TU�TL = 13:45 Ê [3℄. Â ñèñòåìå ìåòàí +ïåíòàí òðåõ�àçíîå ðàâíîâåñèå âîîáùå îòñóòñòâóåò, èïîýòîìó ëèíèÿ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê íåïðåðûâíà. Òà�êèì îáðàçîì, î÷åâèäíî, ÷òî â áèíàðíûõ ñìåñÿõ ìåòà�íà ñ íîðìàëüíûìè àëêàíàìè òåìïåðàòóðíûé èíòåð�âàë �TUL òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ òåì ìåíüøå, ÷åììåíüøå ìîëåêóëÿðíûé âåñ òÿæåëîãî êîìïîíåíòà. Âïðèíöèïå, ìîãëà áû ñóùåñòâîâàòü ïðèìåñü ñ òàêèììîëåêóëÿðíûì âåñîì, ÷òî �TUL = 0. Â òàêîé òî÷�êå âñå òðè �àçû îêàçûâàþòñÿ êðèòè÷åñêèìè, à ñà�ìà ýòà òî÷êà ÿâëÿåòñÿ òðèêðèòè÷åñêîé. Â áèíàðíûõñìåñÿõ, äëÿ êîòîðûõ ìîëåêóëÿðíûé âåñ ïðèìåñåé ìå�íÿåòñÿ äèñêðåòíî, òðèêðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ìîãëà áûðåàëèçîâàòüñÿ òîëüêî ñëó÷àéíî. Îäíàêî íåïðåðûâ�íîå èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíîãî âåñà òÿæåëîé êîìïî�íåíòû ìîæåò áûòü ëåãêî îñóùåñòâëåíî â òðåõêîìïî�
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P; ÌÏà1612840�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà òðîéíîé ñìåñè ìåòàí+ 0:034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + 0:43 ìîëüíûõäîëåé ãåïòàíà). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ñîåäè-íåííûå øòðèõîâîé ëèíèåé, � ïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ,îãðàíè÷èâàþùàÿ îáëàñòü äâóõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ïðåäñòàâëÿåò òðåõ�àçíîå ðàâíî-âåñèå; çâåçäî÷êîé îáîçíà÷åíà âåðõíÿÿ êðèòè÷åñêàÿòî÷êàíåíòíûõ ñìåñÿõ.Ââåäåì ñóììàðíóþ ìîëüíóþ êîíöåíòðàöèþ Xâûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïðèìåñåé è êîíöåíòðàöèþ Zíàèáîëåå òÿæåëîãî êîìïîíåíòà â ðàñòâîðå:X = n2 + n3n1 + n2 + n3 ; Z = n3n2 + n3 :Çäåñü n1, n2, n3 � ÷èñëà ìîëåé êîìïîíåíòîâ ðàñ�òâîðà, ðàñïîëîæåííûå â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ ìî�ëåêóëÿðíîãî âåñà. Ý��åêòèâíûé ìîëåêóëÿðíûé âåñòÿæåëîé ïðèìåñè ðàâåíMeff (Z) = (1� Z)M2 + ZM3;ãäå M2 è M3 � ìîëåêóëÿðíûå âåñà ìåíåå è áî�ëåå òÿæåëîãî êîìïîíåíòîâ. Óìåíüøåíèå Z ïðèâîäèòê óìåíüøåíèþ ý��åêòèâíîãî ìîëåêóëÿðíîãî âåñàïðèìåñè, è ñèñòåìà ïðè ðàçóìíîì �èêñèðîâàííîìçíà÷åíèè X ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî áëèçêî êòðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óìåíüøå�íèå X ïðè �èêñèðîâàííîì Z ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òîêðèòè÷åñêàÿ òî÷êà æèäêîñòü�ïàð ïðèáëèæàåòñÿ êâåðõíåé êîíå÷íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Öåëüþ íàñòî�ÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå õàðàêòåðà ïîâå�äåíèÿ òåïëîåìêîñòè â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ.106



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 1 (7), 2003 Àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè â îêðåñòíîñòè : : :Â êà÷åñòâå îáúåêòà äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëà âû�áðàíà òðîéíàÿ ñìåñü ìåòàí +X ìîëüíûõ äîëåé (ïåí�òàí + Z ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà). Âûáîð óêàçàííîéñìåñè ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðà�öèè Z îò åäèíèöû äî íóëÿ ñèñòåìà íåïðåðûâíûìîáðàçîì ïåðåõîäèò îò áèíàðíîé ñìåñè ìåòàí + ãåï�òàí ñ ðàçðûâíûì êðèòè÷åñêèì ëîêóñîì ê áèíàðíîéñìåñè ìåòàí + ïåíòàí, êðèòè÷åñêèé ëîêóñ êîòîðîéíåïðåðûâåí. Â ðàáîòå èçó÷åíû �àçîâîå ïîâåäåíèåè èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü ñìåñè â ñëåäóþùèõ äâóõñëó÷àÿõ:1) ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ X òÿæåëûõ ïðèìå�ñåé �èêñèðîâàíà, êîíöåíòðàöèÿ Z ãåïòàíà ìåíÿåò�ñÿ: X = 0:0345; Z = 1:0, 0.65, 0.43, 0.05, 0.019 è 0.0ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà;2) êîíöåíòðàöèÿ Z ãåïòàíà �èêñèðîâàíà, ñóì�ìàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ X òÿæåëûõ ïðèìåñåé ìåíÿåò�ñÿ: Z = 0:43; X = 0:0546, 0.0345, 0.0195 è 0.0099ìîëüíûõ äîëåé ðàñòâîðà.Â ñëó÷àå 1 âûáîð êîíöåíòðàöèè X = 0:0345 ìîëü�íûõ äîëåé îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ðàíåå íàìè áûëî ïî�êàçàíî [4℄, ÷òî õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ èçîõîðíîé òåïëî�åìêîñòè C�;X áèíàðíîé ñìåñè ìåòàí + 0.0345 ìîëü�íûõ äîëåé ïåíòàíà îêàçàëñÿ ñîâåðøåííî àíàëîãè÷�íûì ïîâåäåíèþ òåïëîåìêîñòè CP;X â òðèêðèòè÷å�ñêîé òî÷êå ñìåñè 3He�4He [5℄. Èñõîäÿ èç ýòîãî áûëñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà æèä�êîñòü�ïàð ñìåñè ìåòàí + 0.0345 ìîëüíûõ äîëåé ïåí�òàíà áëèçêà ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå. Â ýòîì ñìûñ�ëå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè Z ãåïòàíà â òðîéíîéñìåñè ìåòàí + 0.0345 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + Zìîëüíûõ äîëåé ãåïòàí) åñòü ñïîñîá èçó÷èòü çàâèñè�ìîñòü àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè îò ñòåïåíè áëèçîñòèê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå.Â ñëó÷àå 2 âûáîð �èêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ êîí�öåíòðàöèè ãåïòàíà Z = 0:43 ìîëüíûõ äîëåé îáóñëîâ�ëåí òåì, ÷òî â òàêîé òðîéíîé ñìåñè çàâåäîìî èìå�åò ìåñòî îáëàñòü òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ. Óìåíü�øåíèå êîíöåíòðàöèè X åñòü ñïîñîá èçó÷èòü çàâèñè�ìîñòü àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè îò ñòåïåíè áëèçîñòèê âåðõíåé êîíå÷íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êå.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÈññëåäîâàíèå �àçîâîãî ïîâåäåíèÿ è èçîõîðíîéòåïëîåìêîñòè óãëåâîäîðîäíûõ ñìåñåé ïðîâåäåíî íàïðåöèçèîííîì àäèàáàòè÷åñêîì ñêàíèðóþùåì êàëî�ðèìåòðå ñ îáúåìîì ÿ÷åéêè 14.9 ñì3. ß÷åéêà ñîåäèíå�íà òîíêèì êàïèëëÿðîì ñ òåíçîäàò÷èêîì, ñëóæàùèìäëÿ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ, è ñ ñèñòåìîé çàïîëíåíèÿ.Ñìåñü íóæíîãî ñîñòàâà ïðèãîòàâëèâàëàñü íåïîñðåä�ñòâåííî â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå. Ïðåäâàðèòåëüíî

ñèñòåìà çàïîëíåíèÿ è ÿ÷åéêà âàêóóìèðîâàëèñü, çà�òåì ÿ÷åéêà çàïîëíÿëàñü ïðèãîòîâëåííûì â îòäåëü�íîì ñîñóäå ðàñòâîðîì òÿæåëûõ êîìïîíåíòîâ (ïåí�òàí + Z ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàí) ñ çàäàííûì Z. Ïî�ñëå ýòîãî äîáàâëÿëîñü íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî ìåòà�íà. Êîíöåíòðàöèÿ è ïëîòíîñòü ñìåñè îïðåäåëÿëèñüâçâåøèâàíèåì. Îáû÷íî ïðîöåäóðà çàïîëíåíèÿ ïðî�âîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðå ÿ÷åéêè 170�180 Ê.Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êàëîðèìåòðà îïèñàíàâ [6℄. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèéèçìåðåíèÿ ÿ÷åéêà îêðóæåíà äâóìÿ ìåäíûìè ýêðà�íàìè, òåìïåðàòóðà êîòîðûõ ñòðîãî ¾ñëåäîâàëà¿ çàòåìïåðàòóðîé ÿ÷åéêè. ×òîáû èñêëþ÷èòü òåïëîïîä�âîä ïî êàïèëëÿðó, â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòèîò ÿ÷åéêè êàïèëëÿð ñîåäèíåí òåïëîïðîâîäîì ñìåäíûì êîëüöîì, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî ïîääåðæè�âàëàñü ðàâíîé òåìïåðàòóðå ÿ÷åéêè. Òåìïåðàòóðàâåðõíåé ÷àñòè êàïèëëÿðà ïîääåðæèâàëàñü ïðè�áëèçèòåëüíî íà 1 Ê âûøå, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòüâ íåì êîíäåíñàöèþ ñìåñè. Òåìïåðàòóðà èçìåðÿ�ëàñü ïëàòèíîâûì òåðìîìåòðîì ñ íîìèíàëüíûìñîïðîòèâëåíèåì 100 Îì, ïîìåùåííûì â ãèëüçóâíóòðè ÿ÷åéêè. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëàñü ìàãíèòíîéìåøàëêîé, ïðèâîäèìîé â äåéñòâèå ñîëåíîèäîì, ñïåðèîäîì 10 ñ. Ïðîöåññ èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè (êîëè�÷åñòâà òåïëà, ïîäàííîãî â ÿ÷åéêó), îïèñàííûé â [7℄,îñóùåñòâëÿëñÿ è êîíòðîëèðîâàëñÿ êîìïüþòåðíîéñèñòåìîé. Îäíîâðåìåííî â ýêñïåðèìåíòå êðîìåýíòàëüïèè èçìåðÿëèñü òåìïåðàòóðà è äàâëåíèåâ ÿ÷åéêå. Òåïëîåìêîñòü âû÷èñëÿëàñü ÷èñëåííûìäè��åðåíöèðîâàíèåì ýíòàëüïèè ïî òåìïåðàòóðå.Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà òèïè÷íàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììàäëÿ èçó÷åííîé íàìè òðîéíîé óãëåâîäîðîäíîé ñìå�ñè (X = 0:0345, Z = 0:43 ìîëüíûõ äîëåé). Ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ñîåäèíåííûå øòðèõîâîé ëè�íèåé, ïðåäñòàâëÿþò ïîãðàíè÷íóþ êðèâóþ, êîòîðàÿîãðàíè÷èâàåò îáëàñòü äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ. Îá�ëàñòü òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ â èññëåäîâàííûõ ñìå�ñÿõ îêàçàëàñü î÷åíü óçêîé è íà ðèñóíêå âûãëÿäèòêàê ñïëîøíàÿ ëèíèÿ, çàêàí÷èâàþùàÿñÿ âåðõíåé êðè�òè÷åñêîé òî÷êîé (íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíà çâåçäî÷êîé).Ìû íå èññëåäîâàëè îêðåñòíîñòü íèæíåé êðèòè÷å�ñêîé òî÷êè, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ïîä òåìïåðàòóð�íûì èíòåðâàëîì ñóùåñòâîâàíèÿ òðåõ�àçíîãî ðàâíî�âåñèÿ, �T3 ph, áóäåì èìåòü â âèäó òåìïåðàòóðíûéèíòåðâàë òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ íà èçîõîðå, ñî�îòâåòñòâóþùåé âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Íèæåáóäåò ïîêàçàíî, ÷òî â îêðåñòíîñòè òðèêðèòè÷åñêîéòî÷êè âåëè÷èíû �TUL è �T3 ph îêàçûâàþòñÿ ïðè�áëèçèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíûìè äðóã äðóãó.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè òåïëîåì�êîñòè îò òåìïåðàòóðû íà ðàçëè÷íûõ èçîõîðàõ äëÿ107
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T, К�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòèñìåñè ìåòàí + 0:034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + 0:43ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà) äëÿ ðàçíûõ ñðåäíèõ ïëîò-íîñòåé ñìåñè â ÿ÷åéêå: � = 0:328 (1 ), 0:300 (2 ),0:284 (3 ), 0:238 (4 ), 0:2074 ã/ñì3 � � (5 )òîé æå ñàìîé ñìåñè, ÷òî è íà ðèñ. 2. Ñêà÷êè íàêðèâûõ íà ðèñ. 3 ñîîòâåòñòâóþò �àçîâûì ïåðåõî�äàì â ðàñòâîðå. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïðè âûñîêîéïëîòíîñòè (êðèâàÿ 1 ) ñìåñü ñ ïîâûøåíèåì òåìïå�ðàòóðû èç äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäèò ñðà�çó â îäíî�àçíîå. Ñ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè ïîÿâ�ëÿåòñÿ îáëàñòü òåìïåðàòóð, ãäå ñîñóùåñòâóþò òðè�àçû (êðèâûå 2�5 ). Ïåðåõîäû èç äâóõ�àçíîãî ñîñ-òîÿíèÿ â òðåõ�àçíîå ñîîòâåòñòâóþò ðàññëîåíèþ �à�çû, îáîãàùåííîé ëåãêîé êîìïîíåíòîé, íà æèäêîñòüè ïàð. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâî�äèò ñíà÷àëà ê ïåðåõîäó ñèñòåìû èç òðåõ- â äâóõ�àç�íîå, à çàòåì è â îäíî�àçíîå ñîñòîÿíèå (íà èçîõî�ðàõ 4, 5 ïåðåõîäû èç äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ â îäíî��àçíîå íàõîäÿòñÿ çà ïðåäåëàìè òåìïåðàòóðíîãî èí�òåðâàëà, ïîêàçàííîãî íà ðèñóíêå). Íà êðèòè÷åñêîéèçîõîðå (êðèâàÿ 5 ) èìååò ìåñòî áåñêîíå÷íûé ðîñòòåïëîåìêîñòè �àçû, îáîãàùåííîé ëåãêîé êîìïîíåí�òîé, ïðè ïðèáëèæåíèè òåìïåðàòóðû ê òåìïåðàòóðåêðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü�ïàð. Óêàçàííàÿ àíî�ìàëèÿ òåïëîåìêîñòè îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî êðèòè÷å�ñêàÿ òî÷êà æèäêîñòü-ïàð â äàííîì ñëó÷àå ðåàëèçóåò�ñÿ â ïðèñóòñòâèè òðåòüåé (íåêðèòè÷åñêîé) �àçû, êî�òîðàÿ îáåñïå÷èâàåò ïîñòîÿíñòâî õèìè÷åñêèõ ïîòåí�öèàëîâ òÿæåëûõ ïðèìåñåé â êðèòè÷åñêèõ �àçàõ [1℄.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ãèïîòåçîé èçîìîð�íîñòè õàðàêòåð
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîèçâîäíîé(�P=�T )�;X íà èçîõîðàõ, áëèçêèõ ê êðèòè÷åñêîé,â ñìåñè ìåòàí + 0:034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí+ 0:43 ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà): �1 = 0:2155;�2 = 0:2074 � �; �3 = 0:1893 ã/ñì3àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè ïðè ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèÿõõèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ,C�;�2;�3 ; â êðèòè÷åñêîé òî÷êå æèäêîñòü�ïàð ñìåñèñîâïàäàåò ñ õàðàêòåðîì àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè C�â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü�ïàð îä�íîêîìïîíåíòíûõ æèäêîñòåé. Èìåííî òàêîå ïîâåäå�íèå òåïëîåìêîñòè ìû è íàáëþäàåì âî âñåõ èçó÷åí�íûõ ñìåñÿõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýâî�ëþöèè ýòîé êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè â äâóõ óêàçàí�íûõ â êîíöå ïðåäûäóùåãî ðàçäåëà ñëó÷àÿõ è ÿâëÿ�åòñÿ îñíîâíîé öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû.Âàæíûì ìîìåíòîì â ýêñïåðèìåíòå áûëî îïðåäå�ëåíèå êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè äëÿ êàæäîé èç èññëå�äîâàííûõ ñìåñåé. Íàèáîëåå òî÷íûì, ïî íàøåìó ìíå�íèþ, ñïîñîáîì îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòèÿâëÿåòñÿ ñïîñîá, îñíîâàííûé íà èçìåðåíèè ñêà÷êîâïðîèçâîäíîé (�P=�T )�;X íà ëèíèè ïåðåõîäà æèä�êîñòü�ïàð íà ðàçëè÷íûõ èçîõîðàõ. Ìåòîä îñíîâàííà òîì, ÷òî íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå ýòîò ñêà÷îê îá�ðàùàåòñÿ â íóëü è èìååò ðàçíûå çíàêè ïðè � > �è � < �. Ïîýòîìó êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü � ñ õîðî�øåé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ïî ýêñòðàïîëÿöèè ê íó�ëåâîìó çíà÷åíèþ ñêà÷êîâ çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíîéîò ïëîòíîñòè. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòèïðîèçâîäíûõ (�P=�T )�;X îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñìåñèòîãî æå ñîñòàâà, ÷òî è íà ðèñ. 2, 3, íà òðåõ ðàçëè÷�íûõ èçîõîðàõ. Îáðàùåíèå ñêà÷êà ýòîé ïðîèçâîäíîéâ íóëü íà ñðåäíåé êðèâîé îçíà÷àåò, ÷òî ñîîòâåòñòâó�þùàÿ èçîõîðà ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêîé.108



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 1 (7), 2003 Àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè â îêðåñòíîñòè : : :

2
4

3
2

3 5

1

1

190 200 210180 220

120

80

40

Cρ,X , Дж · моль−1
· К−1

160

T, К�èñ. 5. Êðèâûå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåï-ëîåìêîñòè íà êðèòè÷åñêèõ èçîõîðàõ ñìåñè ìåòàí+ 0:034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + Z ìîëüíûõ äî-ëåé ãåïòàíà) äëÿ Z = 1:0 (1 ), 0:65 (2 ), 0:43 (3 ),0:05 (4 ), 0:019 ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà (5 )3. ÎÁ�ÀÁÎÒÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕÄÀÍÍÛÕÍà ðèñ. 5, 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿòåïëîåìêîñòè íà êðèòè÷åñêèõ èçîõîðàõ äëÿ ñëó÷àåâ1 è 2 (ñì. Ââåäåíèå). Âèäíî ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå âïîâåäåíèè òåïëîåìêîñòè. Â ñëó÷àå 1 àìïëèòóäà àíî�ìàëèè òåïëîåìêîñòè óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì Z(ðèñ. 5) è ïðè Z = 0:019 ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà àíî�ìàëèÿ òåïëîåìêîñòè èñ÷åçàåò ïîëíîñòüþ. Â ñëó÷àå2 óìåíüøåíèå ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè X òÿæåëûõêîìïîíåíòîâ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà àìïëèòóäóàíîìàëèè òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 6).Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ äàí�íûõ èñïîëüçîâàëàñü ñëåäóþùàÿ ïðîöåäóðà. Ó÷èòû�âàÿ, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî èçìåðÿåìîé â ýêñïåðèìåí�òå âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ ýíòàëüïèÿ H , ìû ñðàâíèëèðåàëüíî èçìåðÿåìóþ ýíòàëüïèþ ñ âûðàæåíèåì, ðàñ�ñ÷èòàííûì â ñîîòâåòñòâèè ñ åå îïðåäåëåíèåì ïî �îð�ìóëå H = �Z�0 C�;Xd�; (1)ãäå ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ �0 = (T0 � T)=T è� = (T � T)=T ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðíîìó èí�
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�èñ. 6. Êðèâûå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëî-åìêîñòè íà êðèòè÷åñêèõ èçîõîðàõ ñìåñè ìåòàí + Xìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + 0:43 ìîëüíûõ äîëåé ãåï-òàíà) äëÿ X = 0:056 (1 ), 0:034 (2 ), 0:0195 (3 ),0:0098 ìîëüíûõ äîëåé ðàñòâîðà (4 )òåðâàëó îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, àèçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü C�;X èìååò âèäC�;X = A�j� j��+B�j� j��+�+C�0 +C1�+C2�2: (2)Èíäåêñû ¾ïëþñ¿ è ¾ìèíóñ¿ â ýòîì âûðàæåíèèîáîçíà÷àþò âåòâè òåïëîåìêîñòè ñîîòâåòñòâåííî äëÿT > T è T < T. Âòîðîé ÷ëåí ïðåäñòàâëÿåòíåàñèìïòîòè÷åñêóþ äîáàâêó Âåãíåðà ñ �èêñèðîâàí�íûì çíà÷åíèåì êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà � = 0:5.Òðè ïîñëåäíèõ ÷ëåíà îïèñûâàþò ðåãóëÿðíóþ ÷àñòüòåïëîåìêîñòè ñ îäèíàêîâûìè êîý��èöèåíòàìè äëÿT > T è T < T â ëèíåéíîì è êâàäðàòè÷íîì ÷ëå�íàõ. Îïðåäåëåííûå ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðà�òîâ çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà � âî âñåõ èçó�÷åííûõ ñëó÷àÿõ îêàçàëèñü áëèçêè ê òåîðåòè÷åñêîìóçíà÷åíèþ � = 0:11. Â äàëüíåéøåì, äëÿ ñðàâíåíèÿêðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä òåïëîåìêîñòè A� â ñìåñÿõðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà� �èêñèðîâàëîñü è áûëî ïîëîæåíî ðàâíûì 0.11. Âòàáë. 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîââ óðàâíåíèè (2) äëÿ òåïëîåìêîñòè, ïîëó÷åííûå èçîáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïîìîùüþìîäåëè (1) äëÿ îáîèõ èçó÷åííûõ ñëó÷àåâ.Â ñëó÷àå 1 òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë íàáëþäàå�ìîé òðåõ�àçíîé îáëàñòè óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøå�íèåì êîíöåíòðàöèè Z ãåïòàíà â ðàñòâîðå è ïðè109



Â. Ï. Âîðîíîâ, Å. Å. �îðîäåöêèé, À. Ò. Áåðåñòîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 1 (7), 2003Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è êîý��èöèåíòîâ äëÿ òåïëîåìêîñòè íà êðèòè÷åñêèõ èçîõîðàõ âóðàâíåíèè (2) òðîéíîé ñìåñè ìåòàí + 0.034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + Z ãåïòàíà) ïðè ðàçëè÷íûõ ZA� A+ T B� B+ C�0 C+0 C1 C2 A�=A+Z1 = 156.3 28.0 192.932 �6:07 0 15.5 0 47.8 �269 2.01�0:4 �0:1 �0:001 �1:2 �0:9 �0:9 �16 �0:1Z2 = 0:6539.1 19.7 195.026 �8 �25 37.3 14.7 68.7 �200 1.98�6:7 �3:7 �0:028 �25 �15 �14 �8 �3:8 �120 �0:5Z3 = 0:4329.6 14.3 196.802 �21:5 �31:4 63 31.0 85.2 �224 2.07�1:1 �0:8 �0:007 �4 �3:5 �3 �2 �8 �28 �0:13Ïðèìå÷àíèå. Òåïëîåìêîñòü ñìåñè ïðè Z = 0:056 íå îáðàáàòûâàëàñü, èç-çà òîãî ÷òî îáëàñòü êðèòè÷åñêîéàíîìàëèè îêàçàëàñü óçêîé.Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è êîý��èöèåíòîâ äëÿ òåïëîåìêîñòè íà êðèòè÷åñêèõ èçîõîðàõ âóðàâíåíèè (2) òðîéíîé ñìåñè ìåòàí + X ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + 0.43 ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà) ïðè ðàçíûõ XA� A+ T B� B+ C�0 C+0 C1 C2 A�=A+X1 = 0:05626.5 12.2 196.991 �32:5 �27 60.3 33.8 43.5 88 2.17�0:7 �0:5 �0:005 �2:2 �2 �1:5 �1:2 �1:5 �12 �0:1X2 = 0:03429.6 14.3 196.802 �21:5 �31:4 63 31.0 85.2 �224 2.07�1:1 �0:8 �0:007 �4 �3:5 �3 �2 �8 �28 �0:13X3 = 0:019529.3 14.7 196.385 0 �39 56.8 27.5 126.0 �228 1.99�1:5 �1:5 �0:005 �8 �3:5 �3:5 �22 �150 �0:14X4 = 0:009823.4 12.4 195.467 24.4 �63 67.5 34.8 130.0 0 1.89�2:2 �1:3 �0:007 �10 �5 �5 �5 �0:26Z = Z� � 0:019 ìîëüíûõ äîëåé (T � = 204:46 Ê)îáëàñòü òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ èñ÷åçàåò. Ñòðîãîãîâîðÿ, òî÷êà Z� ñîîòâåòñòâóåò âåðõíåé êîíå÷íîéêðèòè÷åñêîé òî÷êå äëÿ ñìåñè ìåòàí + 0.0345 (ïåí�òàí + 0.019 ãåïòàí). Ìîæíî ïîêàçàòü, îäíàêî, ÷òîýòà êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà áëèçêà ê òðèêðèòè÷åñêîé. Íàðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòüøèðèíû îáëàñòè òðåõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ �T3 ph îòZ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ íà ýòîì ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóåò
òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èí �TUL îò ñòåïå�íè áëèçîñòè ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå [8℄:�TUL / (Z � ZTCP )3=2:Áëèçîñòü íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ê ýòîéòåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îçíà÷àåò, ÷òî âåðõíÿÿêîíå÷íàÿ êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà â ýòîì ñëó÷àå äåéñòâè�òåëüíî áëèçêà ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ýòî îçíà�÷àåò òàêæå, ÷òî âåëè÷èíû �T3 ph è �TUL ïðèáëè�110



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 1 (7), 2003 Àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè â îêðåñòíîñòè : : :

0:1 0:3 0:70:5

201612840 Z; ìîëüíûå äîëè ãåïòàíà

�T3 ph; Ê

�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü øèðèíû îáëàñòè òðåõ�àçíîãîðàâíîâåñèÿ, �T3 ph, îò êîíöåíòðàöèè Z ãåïòàíà âñìåñè ìåòàí + 0:034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + Zìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà). Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåò-ñòâóåò çàâèñèìîñòè �T3 ph = 41(Z � 0:019)3=2çèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíû. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíîñ÷èòàòü óñòàíîâëåííûì �àêò óìåíüøåíèÿ àìïëèòóäàíîìàëèè òåïëîåìêîñòè, A� (ñì. òàáë. 1), ïðè ïðè�áëèæåíèè ñèñòåìû ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå.Â ñëó÷àå 2 òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë íàáëþäàå�ìîé òðåõ�àçíîé îáëàñòè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ñ óìåíü�øåíèåì ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè X òÿæåëûõ êîì�ïîíåíòîâ. Ñìåñü ïðèáëèæàåòñÿ ê âåðõíåé êîíå÷íîéêðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ ê íóëåâîìó òåìïåðàòóðíîìó èíòåðâà�ëó òðåõ�àçíîé îáëàñòè äàåò çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèèX = ~X � 0:0075 ìîëüíûõ äîëåé (T = ~T � 194:87Ê),ïðè ýòîì êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû òåïëîåìêîñòè, êàêâèäíî èç òàáë. 2 è ðèñ. 6, îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïî�ñòîÿííûìè. Çàìåòèì, ÷òî ý��åêòèâíûé ìîëåêóëÿð�íûé âåñ ñìåñè ïåíòàí + 0.43 ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíðàâåí ïðèáëèçèòåëüíî 86, ò. å. áëèçîê ê ìîëåêóëÿð�íîìó âåñó ãåêñàíà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíî, ÷òîòåìïåðàòóðà âåðõíåé êîíå÷íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êèñìåñè ìåòàí + ãåêñàí ðàâíà 195.9 Ê [3℄. Áëèçîñòüíàéäåííîé íàìè òåìïåðàòóðû âåðõíåé êîíå÷íîé êðè�òè÷åñêîé òî÷êè â òðîéíîé ñèñòåìå è ñîîòâåòñòâóþ�ùåé òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ìåòàí + ãåêñàí îçíà÷à�åò, ÷òî ïîëîæåíèå ýòèõ òî÷åê îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûìîáðàçîì, ý��åêòèâíûì ìîëåêóëÿðíûì âåñîì ïðè�ìåñíûõ êîìïîíåíòîâ.

Èç òàáë. 1 è 2 âèäíî, ÷òî îòíîøåíèå àìïëè�òóä àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè íèæå è âûøå êðèòè÷å�ñêîé òî÷êè, ÿâëÿþùååñÿ óíèâåðñàëüíîé âåëè÷èíîé,âî âñåõ ñëó÷àÿõ áëèçêî ê äâîéêå. Òåîðåòè÷åñêèå çíà�÷åíèÿ ýòîé âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè àâòîðà�ìè, íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, è ìåíÿþò�ñÿ îò 1.92 (÷èñëåííûé ñ÷åò òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèí�ãà) [9℄ äî 2.08 ("-ðàçëîæåíèå) [10℄.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂ ïîëåâûõ ïåðåìåííûõ ïëîòíîñòüþ òåðìîäèíà�ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ äàâëåíèå.Âûðàæåíèå äëÿ äè��åðåíöèàëà äàâëåíèÿ äëÿ òðîé�íîé ñìåñè èìååò âèädP = sdT + �d�1 + �x2d~�2 + �x3~�3: (3)Çäåñü s � ýíòðîïèÿ åäèíèöû îáúåìà ñèñòåìû, � �ìîëÿðíàÿ ïëîòíîñòü, x2, x3 � ìîëÿðíûå êîíöåíòðà�öèè ñîîòâåòñòâåííî ïåíòàíà è ãåïòàíà; ~�2 = �2��1,~�3 = �3 ��1, ãäå �1, �2 è �3 � õèìè÷åñêèå ïîòåíöè�àëû ñîîòâåòñòâåííî ìåòàíà, ïåíòàíà è ãåïòàíà. Ïå�ðåõîäÿ îò ïåðåìåííûõ x2, x3 ê ïåðåìåííûì X è Z,ïîëó÷èìdP = sdT + �d�1 + �Xd�2 + �XZd�3; (4)ãäå �2 = ~�2, �3 = �3 � �2. Îïðåäåëèì ïåðåìåííûå�(�2; �3) = T � T(�2; �3)T(�2; �3) ;� = T(�2; �3)� TTCPTTCP : (5)Ïåðâàÿ èç ýòèõ ïåðåìåííûõ îïðåäåëÿåò áëèçîñòüðàñòâîðà ê âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êå T, âòîðàÿ ïå�ðåìåííàÿ îïðåäåëÿåò áëèçîñòü âåðõíåé êðèòè÷åñêîéòî÷êè ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå TTCP .Â ðàìêàõ ìàñøòàáíîé ãèïîòåçû ñèíãóëÿðíàÿ÷àñòü ïëîòíîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âîêðåñòíîñòè òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êè ìîæåò áûòü çà�ïèñàíà â âèäå [11℄Psing = j�(�2; �3)j2�~� f(Y ) : : : ;Y = j�jj�(�2; �3)j' : : : ; (6)ãäå f(Y ) � óíèâåðñàëüíàÿ �óíêöèÿ áåçðàçìåðíîãîàðãóìåíòà Y , à ' � òàê íàçûâàåìûé êðîññîâåðíûéèíäåêñ. Çàìåòèì, ÷òî ñèíãóëÿðíàÿ ÷àñòü òåðìîäèíà�ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â (6) çàïèñàíà â ïåðåìåííûõ¾òåìïåðàòóðà è ïðèâåäåííûå õèìè÷åñêèå ïîòåíöè�àëû ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ¿. Â ýòîì ñìûñëå Psing111



Â. Ï. Âîðîíîâ, Å. Å. �îðîäåöêèé, À. Ò. Áåðåñòîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 1 (7), 2003ÿâëÿåòñÿ èçîìîð�íûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöè�àëîì [12℄. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé òðèêðèòè÷åñêîéòî÷êè è ãèïîòåçîé èçîìîð�íîñòè ìîæíî áûëî áûîæèäàòü, ÷òî êðèòè÷åñêèé èíäåêñ ~� áëèçîê ê 0.5.Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, òàêîå çíà÷åíèå êðèòè÷å�ñêîãî èíäåêñà ~� äàæå êà÷åñòâåííî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ�àêòîì îáðàùåíèÿ àìïëèòóä àíîìàëèè òåïëîåìêî�ñòè â íóëü ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ âåðõíåé êðèòè÷å�ñêîé òî÷êè ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïîýòîìó êðèòè�÷åñêèé èíäåêñ ~� áóäåì ñ÷èòàòü ïîêà íåèçâåñòíûì èïîïûòàåìñÿ â äàëüíåéøåì îöåíèòü åãî çíà÷åíèå èçíàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.Âáëèçè âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êè � = onst,�(�2; �3) ! 0. Áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð Y ïðè ýòîìîêàçûâàåòñÿ ìíîãî áîëüøå åäèíèöû. Âûøå îòìå÷à�ëîñü, ÷òî èçìåðåíèå òåïëîåìêîñòè â îêðåñòíîñòèâåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êè â íàøåì ýêñïåðèìåí�òå ïðîâîäèëîñü â ïðèñóòñòâèè íåêðèòè÷åñêîé �àçû,÷òî îáåñïå÷èâàåò óñëîâèå ïîñòîÿíñòâà õèìè÷åñêèõïîòåíöèàëîâ ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ â êðèòè÷åñêèõ�àçàõ. Èçìåðÿåìîé â òàêîì ýêñïåðèìåíòå âåëè÷è�íîé ÿâëÿåòñÿ èçîìîð�íàÿ òåïëîåìêîñòü C�;�2;�3 , õà�ðàêòåð àíîìàëèè êîòîðîé â ñîîòâåòñòâèè ñ ãèïîòå�çîé èçîìîð�íîñòè ñîâïàäàåò ñ õàðàêòåðîì àíîìàëèèòåïëîåìêîñòè â îäíîêîìïîíåíòíûõ æèäêîñòÿõ. Ïî�ýòîìó ñèíãóëÿðíàÿ ÷àñòü ïëîòíîñòè òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (â äàííîì ñëó÷àå äàâëåíèÿ) âîêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè äîëæíà èìåòü âèäPsing / j�(�2; �3)j2�� ; (7)ãäå � = 0:11. Èç (6) è (7) íåòðóäíî íàéòè, ÷òî âïðåäåëå Y !1 �óíêöèÿ f(Y ) ðàâíàlimY!1 f(Y ) = onst � Y (�~�+�)=': (8)Ýòî ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó âèäó ñèíãóëÿðíîé ÷àñ-òè äàâëåíèÿ:Psing = onst � j�j(�~�+�)=' j�(�2; �3)j2�� : (9)Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî òåïëîåìêîñòüC / j�j(�~�+�)=' j�(�2; �3)j�� (10)è êðèòè÷åñêàÿ àìïëèòóäàA / j�j�(~�+�)=': (11)Â ñëó÷àå, êîãäà êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ïðèáëèæàåòñÿ êòðèêðèòè÷åñêîé, ò. å. ïðè � ! 0, óìåíüøåíèå àìïëè�òóäû àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè, íàáëþäàåìîå â ýêñïå�ðèìåíòå, îçíà÷àåò, ÷òî (�~�+ �)=' > 0.Ïðè ïðèáëèæåíèè êðèòè÷åñêîé òî÷êè êâåðõíåé êîíå÷íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êå, ò. å. ïðè

� ! (TU � TTCP )=TTCP = onst, äëÿ àìïëèòóäûòåïëîåìêîñòè èìååìA / �TU � TTCPTTCP �(�~�+�)=' = onst: (12)Îöåíèì çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà ~� â âû�ðàæåíèÿõ (6)�(12). Çíàÿ âåëè÷èíû àìïëèòóä òåïëî�åìêîñòè, A�i , äëÿ ñìåñåé ñ �èêñèðîâàííûì çíà÷åíè�åì êîíöåíòðàöèè X è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ Z = Zi(i = 1; 2; 3 â òàáë. 1), à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå çíà�÷åíèÿ �i = Ti � TTCPTTCP ;ìîæíî íàéòè ïîêàçàòåëü ñòåïåíè " = (�~� + �)=' ââûðàæåíèÿõ (8)�(12):"�ij = ln(A�i =A�j )ln(�i=�j) : (13)Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ âåëè÷èí, âõîäÿ�ùèõ â âûðàæåíèå (13), à òàêæå êðèòè÷åñêîãî èíäåê�ñà ", íàéäåííîãî èç ýòîãî âûðàæåíèÿ. Ïðè îïðåäå�ëåíèè âåëè÷èí �i â êà÷åñòâå òðèêðèòè÷åñêîé òåì�ïåðàòóðû TTCP áûëà ïðèíÿòà êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðà�òóðà T � = 204:46 Ê, ñîîòâåòñòâóþùàÿ Z� = 0:019.Èìåííî ïðè ýòîì çíà÷åíèè Z� èñ÷åçàåò îáëàñòü òðåõ��àçíîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïîëàãàÿ ' = 0:5 â ñîîòâåò�ñòâèè ñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé òðèêðèòè÷åñêîé òî÷�êè, ïîëó÷èì, ÷òî ~� = �� "' íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå�0:81 � ~� � �0:56. Äðóãîå çíà÷åíèå ~� ìîæíî ïî�ëó÷èòü, åñëè äîïóñòèòü, ÷òî êðîññîâåðíûé èíäåêñ 'îòëè÷àåòñÿ îò 0.5. Ïðèâåäåííûå â òàáë. 3 çíà÷åíèÿêðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ " è ~� ÿâëÿþòñÿ âñåãî ëèøüîöåíêîé ýòèõ âåëè÷èí. Îäíàêî î÷åâèäíî, ÷òî êðèòè�÷åñêèé èíäåêñ ~� ñêîðåå áëèçîê ê ïîëíîñòüþ ïåðåíîð�ìèðîâàííîìó â îêðåñòíîñòè òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êèèíäåêñó òåïëîåìêîñòè ~� = �1. Òàêîå çíà÷åíèå ~� ïî�ëó÷àåòñÿ, åñëè ïîëîæèòü ' � 0:65. Ïîä÷åðêíåì, ÷òîâ ñîîòâåòñòâèè ñ íàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè êðèòè÷åñêèé èíäåêñ ~� â ïðèíöèïå íå ìîæåòáûòü ðàâåí 0.5.Çàìåòèì, ÷òî õàðàêòåð ïåðåíîðìèðîâêè êðèòè÷å�ñêîé àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè, íàáëþäàâøèéñÿ â ñìå�ñÿõ 3He�4He â ðàáîòå [5℄, òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò îòîì, ÷òî àìïëèòóäà àíîìàëèè èçîìîð�íîé òåïëîåì�êîñòè íà �-ëèíèè óáûâàåò ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ êòðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå è, ñîîòâåòñòâåííî, òåïëîåì�êîñòü ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè õèìè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà 3He â ñàì�îé òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå îêàçûâàåò�ñÿ êîíå÷íîé.Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ãèïîòåçà èçîìîð�íîñòè ñïðà�âåäëèâà â òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå, òî èç àíàëèçà112



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 1 (7), 2003 Àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè â îêðåñòíîñòè : : :Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà ~� = ��"' â óðàâíåíèè (6), âû÷èñëåííûå ïî îòíîøåíèþ êðèòè÷åñêèõàìïëèòóä òåïëîåìêîñòè äëÿ ñìåñè ìåòàí + 0.034 ìîëüíûõ äîëåé (ïåíòàí + Z ìîëüíûõ äîëåé ãåïòàíà) ïðè ðàçíûõZ (� = 0:11, ' = 0:5)�1 = 0:05642 �2 = 0:04614 �3 = 0:03745A�1 =A�2 = 1:45 A�2 =A�3 = 1:32 A�1 =A�3 = 1:90A+1 =A+2 = 1:42 A+2 =A+3 = 1:38 A+1 =A+3 = 1:96�1=�2 = 1:223 �2=�3 = 1:232 �1=�3 = 1:506"�12 = 1:84 "�23 = 1:33 "�13 = 1:57"+12 = 1:74 "+23 = 1:54 "+13 = 1:64~��12 = �0:81; ~�+12 = �0:76 ~��23 = �0:56; ~�+23 = �0:66 ~��13 = �0:67; ~�+13 = �0:71ïðèâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î÷åâèäíî,÷òî �èêñàöèÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïðèìåñíûõêîìïîíåíòîâ íåäîñòàòî÷íà, äëÿ òîãî ÷òîáû ïîâåäå�íèå òåïëîåìêîñòè â òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå ñëîæíûõñèñòåì áûëî èçîìîð�íî ïîâåäåíèþ òåïëîåìêîñòèîäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì â îêðåñòíîñòè èõ òðèêðè�òè÷åñêèõ òî÷åê. Ñîîòâåòñòâåííî, âîïðîñ î âûáîðåïîëåâûõ ïåðåìåííûõ â îêðåñòíîñòè òðèêðèòè÷åñêîéòî÷êè, â êîòîðûõ èçîìîð�íîñòü èìååò ìåñòî, îñòà�åòñÿ îòêðûòûì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ìåæäóíàðîä�íîé íå�òåãàçîâîé êîìïàíèè ¾Shlumberger OilfieldServies¿. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. Ï. Âîðîíîâ, Å. Å. �îðîäåöêèé, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ72, 740 (2000).2. E. Fernandez-Fassnaht, A. G. Williamson, A. Sivara-man, R. L. Sott, and C. M. Knobler, J. Chem. Phys.66, 4133 (1987).
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