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Íà îñíîâå ãèïîòåçû ìàñøòàáíîé èíâàðèàíòíîñòè (ñêåéëèíãà) â îáçîðå ïðèâåäåíî
îïèñàíèå îñíîâíûõ ïîëîæåíèé ñîâðåìåííîé íåêëàññè÷åñêîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ
ÿâëåíèé â ÷èñòûõ ôëþèäàõ. Ïîäðîáíî èçëîæåíû îñíîâíûå òèïû (ïàðàìåòðè÷å-
ñêèé è øåñòè÷ëåííîå èëè ðåíîðìàëèçîâàííîå ðàçëîæåíèå Ëàíäàó) òåîðåòè÷åñêè
îáîñíîâàííûõ, êðîññîâåðíûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ (ÓÑ) ÷èñòûõ ôëþèäîâ è èõ
ïðèìåíåíèå äëÿ îïèñàíèÿ àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ â
ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî êðîññîâåðíàÿ ìîäåëü ÓÑ îõâàòû-
âàåò âñå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ñêåéëèíãîâîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ÷èñòûõ ôëþèäîâ â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (ÊÒ) â
âèäå ïðîñòûõ ñòåïåííûõ çàêîíîâ ñ óíèâåðñàëüíûìè êðèòè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè
è ïåðåõîäèò â êëàññè÷åñêîå ÓÑ (â ÷àñòíîñòè, ðàçëîæåíèå Ëàíäàó) ïðè óäàëåíèè îò
êðèòè÷åñêîé (ôëóêòóàöèîííîé) îáëàñòè. Ïðèâåäåíî ïîäðîáíîå ñðàâíåíèå ïðåä-
ñêàçàíèé êðîññîâåðíîé ìîäåëè ÓÑ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äëÿ ïðåäñòàâèòåëüíîãî êðóãà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Êðîññîâåðíûå ÓÑ ÷èñòûõ ôëþèäîâ
èñïîëüçîâàíû äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ãðàíèöû îáëàñòè âëèÿíèÿ êðèòè÷åñêèõ
ôëóêòóàöèé íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ò.å. äëÿ îöåíêè âêëàäà ôëóêòóàöèîííîé
ñîñòàâëÿþùåé íà ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé àíîìàëüíûé ðîñò òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Äàåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ (ëèíèé Âèäîìà) íà îñíîâå êîíöåïöèè êðóïíîìàñø-
òàáíûõ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé è êðîññîâåðíîé òåîðèè. Òàêæå ðàññìîòðåíû
äèíàìè÷åñêèå êðîññîâåðíûå ÿâëåíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ ôëóêòóàöèé íà êðè-
òè÷åñêèé ðîñò òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ (òåïëîïðîâîäíîñòè, òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè
è âÿçêîñòè) â ñóá- è â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, êðîññîâåðíàÿ òåîðèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèå
ôëþèäû, ñêåéëèíã, óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, ëèíèè Âèäîìà.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñòðóêòóðíîå ïîâåäåíèå è ãëóáîêîå ïîíèìàíèå ïðèðîäû ôàçîâûõ ïðåâðà-
ùåíèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå èãðàþò âàæíóþ
ôóíäàìåíòàëüíóþ è ïðèêëàäíóþ ðîëü â îáëàñòè ôèçèêè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, â íàóêå î Çåìëå è ïëàíåòàõ äëÿ îáúÿñíåíèÿ è
ïðåäñêàçàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðèðîäíûõ ÿâëåíèé, â ðàçâèòèè íàíîòåõíîëîãèé, â
êîíòðîëå îêðóæàþùåé ñðåäû è ò.ä. [1—5]. Âåäóùèå îòðàñëè ñîâðåìåííîé èí-
äóñòðèè òàêæå ïðîäîëæàþò øèðîêî èñïîëüçîâàòü çàìåòíûå êðèòè÷åñêèå àíî-
ìàëèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ ôëþèäàõ (ÑÊÔ) äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ [6—12]. ÑÊÔ ñòàëè ïðåäìåòîì ðàñòóùåãî íàó÷íîãî èíòåðåñà ââèäó
èõ ðåøàþùåé ðîëè â ðàçëè÷íûõ ïðèðîäíûõ ÿâëåíèÿõ, à òàêæå èç-çà ïîÿâëåíèÿ
íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîãî óíè÷òîæåíèÿ
òîêñè÷íûõ è îïàñíûõ îòõîäîâ [12—15]. Íåîáû÷íûå êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè
ÑÊÔ äåëàþò èõ óíèêàëüíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â òåõíîëîãèè.

Èçâåñòíî, ÷òî ÑÊÔ ïðåäñòàâëÿþò ôóíäàìåíòàëüíûé èíòåðåñ â ðàçëè÷íûõ
îáëàñòÿõ íàóêè, òàêèõ êàê ãåîëîãèÿ (íåäðà Çåìëè, õðàíåíèå ÑÎ2 â ïîäçåìíûõ
ðåçåðâóàðàõ, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ÑÎ2- ñåêâåñòðàöèÿ), ìèíåðàëîãèÿ (ãåîòåðìàëü-
íûé ñèíòåç, ðîñò êðèñòàëëîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñðåäå, ãåîòåðìàëüíûå èñòî÷-
íèêè íà äíå îêåàíîâ âáëèçè âóëêàíè÷åñêèõ èçâåðæåíèé), â õèìèè, íåôòå-
ãàçîâîé ïðîìûøëåííîñòè (ïîâûøåíèå íåôòåîòäà÷è íåôòÿíûõ ðåçåðâóàðîâ),
ïîëó÷åíèè íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ (ñâåðõêðèòè÷åñêîå ãàçîâîå îñàæäå-
íèå òîíêèõ ïëåíîê), â àñòðîíîìèè (ñâåðõêðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå
â àòìîñôåðå äðóãèõ ïëàíåò), à òàêæå äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ òåõíîëîãèé ðàçäå-
ëåíèÿ, îñîáåííî, â ÑÊÔ-ýêñòðàêöèè. Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû ïîëó÷èëè
øèðîêîå ïðèìåíåíèå êàê ðàñòâîðèòåëè è ñðåäà äëÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.
Îäíàêî ìíîãèå ôóíäàìåíòàëüíûå âîïðîñû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ
ÑÊÔ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ íå âûÿñíåííûìè. Íàïðè-
ìåð, íå âïîëíå ïîíÿòíà ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà è ìåõàíèçì ïåðåõîäà ñèñòåìû èç
ãàçîïîäîáíîãî â æèäêîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå â ÑÊÔ, äî ñèõ ïîð íåò íàó÷íîãî
îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïîíÿòèé ñîñòîÿíèÿ ôëþèäà. Ðåøåíèå ìíîãèõ ôóíäàìåí-
òàëüíûõ âîïðîñîâ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ôëþèäîâ ïîçâîëèò çíà÷è-
òåëüíî ïîâûñèòü èõ ýôôåêòèâíîñòü äëÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ
ñ ïðèìåíåíèåì ÑÊÔ, â ÷àñòíîñòè, ïîäîáðàòü îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (íàïðèìåð, Ò è Ð), è òåì ñàìûì ìè-
íèìèçèðîâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå ïîòåðè è ðàñõîä ìàòåðèàëîâ. Ïîíèìàíèå ïðè-
÷èí ìíîãèõ ïðèðîäíûõ ÿâëåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ,
áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçâèòèþ ôóíäàìåíòàëüíîé íàóêè.

Äëÿ áîëåå ãëóáîêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ìåõàíèçìà ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ñ
ó÷àñòèåì ÑÊÔ è èõ êîíòðîëÿ, íåîáõîäèìî çíàíèå ïðèðîäû ôàçîâûõ ïðåâðà-
ùåíèé è ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â ñóá- è â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ íà
ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Òî÷íîå ïðåäñêàçàíèå ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ è êðè-
òè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü îïòèìàëüíîìó êîíñòðóèðî-
âàíèþ è ýôôåêòèâíîé ðàáîòå ðåàêòîðîâ, ðàáîòàþùèõ íà ÑÊÔ. Îøèáêè â
îïèñàíèè ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû âáëèçè ÊÒ ìîãóò ïðèâåñòè ê íàðóøå-
íèþ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà èëè ê àâàðèéíîé ñèòóàöèè. Ïîýòîìó, ôàçî-
âîå ðàâíîâåñèå è ñâîéñòâà ôëþèäîâ âáëèçè ÊÒ îáåñïå÷èâàþò íåîáõîäèìóþ
èíôîðìàöèþ äëÿ íîðìàëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì,
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êîòîðûå ïîçâîëÿþò èçáåæàòü ïðîáëåì ïðèìåíåíèÿ ÑÊÔ ïðè ïåðåðàáîòêå
ìàòåðèàëîâ. Òî÷íîå îïðåäåëåíèå ïîëîæåíèå ÊÒ ôëþèäîâ è åãî ñâîéñòâ âàæíî
è äëÿ òî÷íîãî ïðåäñêàçàíèÿ è ïîñòðîåíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû, ò.ê. ÊÒ ÿâëÿåòñÿ
êëþ÷åâîé òî÷êîé â ôàçîâîé äèàãðàììå è îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèå âåðõíåé ãðàíèöû
ëèíèè, ðàçäåëÿþùåé îäíî- è äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Ýòî îñîáåííî
âàæíî äëÿ áèíàðíûõ ñèñòåì, ãäå ïîëîæåíèå ÊÒ ïîçâîëÿåò îöåíèòü ãðàíèöû
ðåòðîãðàäíîé îáëàñòè è ñîîòâåòñòâåííî îïðåäåëèòü ïîäõîäÿùèå ýêñïëóàòàöè-
îííûå óñëîâèÿ (ïàðàìåòðû) äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
(íàïðèìåð, ïðîöåññîâ âûòåñíåíèÿ òÿæåëîé íåôòè ñ ïîìîùüþ ÑÊÔ).

Áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííûå áèíàðíûå ñèñòåìû, êîãäà ðàñòâîðèòåëü íàõîäèò-
ñÿ â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ïðîÿâëÿþò óíèêàëüíûå ñâîéñòâà è ïîëíîñòüþ
êîíòðîëèðóþòñÿ êðèòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì ñàìîãî ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ è
ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâî-
ðÿåìîãî âåùåñòâà [16—20]. Íàïðèìåð, ïàðöèàëüíûå ìîëüíûå ñâîéñòâà ðàñòâîðÿ-
åìîãî âåùåñòâà (V

— 2, H
—

 , Ñ
—

Ð

 ) ïîëîæèòåëüíî èëè îòðèöàòåëüíî ðàñõîäÿòñÿ â

ÊÒ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Êðèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ, îáóñ-
ëîâëåííûå êðóïíîìàñøòàáíûìè ôëóêòóàöèÿìè, óïðàâëÿþò òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèìè ñâîéñòâàìè áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà [21—25].

Öåëü îáçîðà — ðàññìîòðåíèå ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîáëåìû ïîâåäå-
íèÿ â ñóá- è ÑÊÔ íà îñíîâå ôëóêòóàöèîííîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé,
â ÷àñòíîñòè, ïðîáëåìû êðîññîâåðíîãî îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ, ò.å. êðîññîâåðíîãî óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ (ÓÑ) è êðîññîâåðíûõ äèíàìè÷åñêèõ ÿâëåíèé. Îñîáîå ìåñòî â îáçî-
ðå çàíèìàåò èíòåðïðåòàöèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ òî÷êè
çðåíèÿ êðîññîâåðíîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, âëèÿíèÿ êðóïíîìàñø-
òàáíûõ ôëóêòóàöèé íà ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ
ÑÊÔ. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ ìíîãî îáçîðîâ è ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ ïðî-
áëåìå êðîññîâåðíîãî ÓÑ ÑÊÔ â øèðîêîé îêðåñòíîñòè ÊÒ, â ÷àñòíîñòè ñåðèÿ
ðàáîò ïðîô. Jan è Anneke Sengers è ñîàâ. [26—29], ïðîô. Kiselev è ñîàâò. [30—32],
ïðîô. Anisimov è ñîàâò. [33—35] è äðóãèõ. Ýòè ðàáîòû, â îñíîâíîì, ïðåäíàçíà-
÷åíû äëÿ ïîäãîòîâëåííûõ ñïåöèàëèñòîâ, óæå èìåþùèõ ïðåäñòàâëåíèå î êðè-
òè÷åñêèõ ÿâëåíèÿõ è çíàêîìûõ ñ ïðîáëåìîé ñêåéëèíãîâîãî òèïà ÓÑ âáëèçè
ÊÒ. Â îáçîðå â î÷åíü äîñòóïíîé ôîðìå (äëÿ íåñïåöèàëèñòîâ â äàííîé îáëàñ-
òè), èçëîæåíû îñíîâíûå èäåè è ôèçè÷åñêèå îñíîâû ñêåéëèíãîâîé òåîðèè
êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, êðîññîâåðíûõ ÓÑ è èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ äëÿ
òî÷íîãî îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÊÔ è óñïåøíîãî ðåøåíèÿ
ñâîèõ çàäà÷ â ñìåæíûõ îáëàñòÿõ íàóêè. Òàêæå êðàòêî çàòðîíóòû âîïðîñû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé,
ñðàâíåíèÿ èõ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè êðîññîâåðíîé òåîðèè äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ
ïðàâèëüíîñòè èõ ôèçè÷åñêèõ (ýêñïåðèìåíòàëüíûõ) è òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ.

Ïðèíöèï óíèâåðñàëüíîñòè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé

Â êîíöå 19 â. ñòàëî ÿñíî, ÷òî êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ÷èñòûõ âåùåñòâ íå
ñîãëàñóþòñÿ ñ êëàññè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î ïðèðîäå êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé.
Íàïðèìåð, êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç íå ÿâëÿåòñÿ êâàäðàòè÷íîé,
ò.å. êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü  èìååò ÿâíî êóáè÷åñêèé âèä ( 0,3(t 3), à
íå   0,5(t 2). Äðóãîé ïðèìåð: ïîêàçàòåëü èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàå-

ìîñòè   1  (  —a0
t 1), àíå   1,24; êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà èìååò êóáè÷åñêîå
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Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè èçîõîðíîé òåïëîåìêî-
ñòè ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé [64, 67, 100]:

à — ýòàí; á — ýòàíîë; â  — òÿæåëàÿ âîäà

â

á

à
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7

ïîâåäåíèå   3(Ð (—
3!

)u03 ¾), õîòÿ ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî  4,8

äàæå ïðè ãðóáîì ïðèáëèæåíèè. Îäíàêî ñèëüíûì òîë÷êîì äëÿ íåêëàññè÷åñ-

êîãî îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé áûëè óíèêàëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïî èç-
ìåðåíèþ èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè âáëèçè ÊÒ, ãäå âïåðâûå îïûòíûì ïóòåì
áûëà îáíàðóæåíà ñèíãóëÿðíîñòü (ñëàáàÿ ðàñõîäèìîñòü)  â ÊÒ ñî çíà÷åíè-
åì êðèòè÷åñêîãî ïîêàçàòåëÿ ïîðÿäêà  0,11, à íå   0 ïî êëàññè÷åñêèì
ïðåäñòàâëåíèÿì (ðèñ. 1 è îáçîð [36]). Êëþ÷åâàÿ ðîëü ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèé CV â ÊÒ äëÿ ôîðìóëèðîâêè îñíîâíûé èäåé è ïîëîæåíèé
ñîâðåìåííîé ôëóêòóàöèîííîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé ïîäðîáíî èç-
ëîæåíà â ðàáîòàõ [36, 37].

Ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ôëóêòóàöèîííîé (ñêåéëèíãîâîé) òåîðèè êðèòè÷å-
ñêèõ ÿâëåíèé ñòðîãèå ðåçóëüòàòû è èõ ìèêðîñêîïè÷åñêèå îáîñíîâàíèÿ ïî-
çâîëÿþò îïèñàòü êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ íà îñíîâå ïðèíöèïà óíèâåðñàëüíîñòè,
ñîãëàñíî êîòîðîìó äëÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà ôëþèäà è äåòàëè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñòàíîâÿòñÿ íå
ñóùåñòâåííûìè â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè [38—42]. Êàê èçâåñòíî,
ïîâåäåíèå âñåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâà ôëþèäîâ âáëè-
çè ÊÒ îïðåäåëÿþòñÿ êîððåëÿöèîííîé äëèíîé () êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóê-
òóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà , êîòîðàÿ ðàñõîäèòñÿ â ÊÒ êàê   (T  TC ) ,
ãäå   0,67 óíèâåðñàëüíûé êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü. Ñîîòâåòñòâåííî, âñå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ôëþèäîâ â ÊÒ ñòàíîâÿòñÿ áåñêî-
íå÷íûìè, òàê êàê âñå ýòè ñâîéñòâà ïðîïîðöèîíàëüíû ñòåïåííîé ôóíêöèè îò
êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà ( )

CP 2z, P/, CP CV/, z, C 1z  ,

èëè îáðàùàþòñÿ â íîëü CD 1 è W /2  0 [36]. Òàê êàê ðàçìåðû
ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñòàíîâèòñÿ íàìíîãî áîëüøå, ÷åì ìèêðîñêî-
ïè÷åñêèå ìàñøòàáû, íàïðèìåð, õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé (  r0), ñëåäîâàòåëüíî, ñâîéñòâà ôëþèäîâ âáëèçè ÊÒ íå çàâèñÿò
îò äåòàëåé ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ òîëü-
êî ïðîñòðàíñòâåííûì ðàñïðåäåëåíèåì êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà
ïîðÿäêà, ò. e. êîððåëÿöèîííûì ðàäèóñoì  . Ýòî ïðèâîäèò ê óíèâåðñàëüíîñòè
â ïîâåäåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ âáëèçè ÊÒ, ò. å. ê íåçàâèñè-
ìîñòè êðèòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé îò ïðèðîäû ôëþèäà — æèäêîñòè, ìåòàëëû,
ýëåêòðîëèòû è ò.ä. Ýòî äåëàåò íåïðèìåíèìûìè êëàññè÷åñêèå ìåòîäû îïèñà-
íèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ âåùåñòâ íà îñíîâå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ó÷åòà äâóõ-,
òðåõ- è ìíîæåñòâåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè.

Êîãäà ôëþèä íàõîäèòñÿ â îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè (íå ñòðîãî â ñàìîé
ÊÒ), òî   , íî êîððåëÿöèîííûé ðàäèóñ âñå åùå äîñòàòî÷íî áîëüøîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ õàðàêòåðíûì ìåæìîëåêóëÿðíûì ðàññòîÿíèåì. Ñëåäîâàòåëüíî, âêëàä
êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé â àíîìàëüíîå óâåëè÷åíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè-
÷èí ôëþèäà âñå åùå îùóòèìûé â äîâîëüíî øèðîêîé îáëàñòè âîêðóã ÊÒ.
Îêîëîêðèòè÷åñêàÿ îáëàñòü ïî òåìïåðàòóðå è ïëîòíîñòè äîâîëüíî øèðîêàÿ
[43, 44], òàê êàê èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ÊÒ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå
êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà,   KT

1/2 ïðîÿâëÿåò êðèòè÷åñêîå âîçðàñòàíèå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ â äîâîëüíî øèðîêîé îáëàñòè
ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Ýòà îáëàñòü íàçûâàåòñÿ ðàñøèðåííîé, èëè ãëîáàëüíîé,
êðèòè÷åñêîé îáëàñòüþ [33, 34, 45]. Ñëåäîâàòåëüíî, âîçíèêàåò ïðèíöèïèàëüíàÿ
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âîçìîæíîñòü ðàñïðîñòðàíèòü ïðèíöèï óíèâåðñàëüíîñòè íà âñþ ãëîáàëüíóþ
êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü. Â ðàáîòàõ [44, 46—49] âïåðâûå áûëà âûäâèíóòà èäåÿ î
ìîäèôèêàöèè êëàññè÷åñêèõ ÓÑ è îáúåäèíåíèÿ èõ ñ íåêëàññè÷åñêèì (ñêåé-
ëèíãîâûì) ïîâåäåíèåì ôëþèäîâ âáëèçè ÊÒ. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò òðàíñ-
ôîðìèðîâàòü êëàññè÷åñêîå ÓÑ, êîòîðîå ñïðàâåäëèâî äàëåêî îò ÊÒ, ãäå ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ ðåãóëÿðíîå ïîâåäåíèå (âëèÿíèå ôëóêòóàöèè ïðåíåáðåæèìî ìàëî)
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â ÓÑ, êîòîðîå ïåðåäàåò âñå ñèíãóëÿðíûå îñîáåí-
íîñòè êðèòè÷åñêîé îáëàñòè â âèäå ñêåéëèíãîâûõ ñòåïåííûõ çàêîíîâ ñ óíè-
âåðñàëüíûìè êðèòè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè.

Ñîâðåìåííûå äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè íåêëàññè÷åñêîé (ñêåéëèíãîâîé) òåî-
ðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé [50—57] è åå ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå
[58—76] ïîçâîëèëè ïðèíöèïèàëüíî ïî íîâîìó ðàññìîòðåòü ïðîáëåìó ñêåé-
ëèíãîâîãî ÓÑ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ äëÿ òî÷íîãî è óíèâåðñàëü-
íîãî îïèñàíèÿ âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ [23, 26—28, 77—81] â øèðîêîé îêðåñò-
íîñòè ÊÒ, ò.å., ðàçðàáîòàòü ãëîáàëüíîå ÓÑ ôëþèäîâ â êðèòè÷åñêîé è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ. Âàæíûé âêëàä â ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâàíèè è
òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè íåêëàññè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ôëþèäîâ âáëèçè ÊÒ
âíåñëè ðîññèéñêèå [33—35, 45, 46, 49, 77—79, 81, 82] è çàðóáåæíûå ó÷åíûå [17,
26—28, 39, 44, 80, 211]. Êðîññîâåðíûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ ïðîáëåìû ÓÑ â ãëî-
áàëüíîé êðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïîçâîëÿåò îïèñàòü òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîâå-
äåíèå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ è òî÷íî ïåðåäàòü âñå îñîáåííîñòè
èçìåíåíèÿ èõ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ. Îäíàêî, êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, äî ñèõ
ïîð íåò äîñòàòî÷íî ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå ïðè-
ðîäû ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, êîòîðûå âûçûâàþò íåîáû÷-
íîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå.

Êëàññè÷åñêîå (òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ) è íåêëàññè÷åñêîå (ñêåéëèíãîâîå)
ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷èñòûõ ôëþèäîâ âáëèçè ÊÒ

Íà îñíîâå ñêàçàííîãî íà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ÷èñòûõ âåùåñòâ
ìîæíî âûäåëèòü äâå îáëàñòè, ãäå èõ ñâîéñòâà ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ:

1. Êðèòè÷åñêàÿ îáëàñòü, ãäå èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü âûñîêàÿ (KT
ïðè ïðèáëèæåíèè ê ÊÒ) èëè òàê íàçûâàåìàÿ îáëàñòü ñ ñèëüíî ðàçâèòîé
ôëóêòóàöèåé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, (N  N—) KT

1/2  r0, ãäå N (N  N
—), N —

÷èñëî ÷àñòèö â îáúåìå V, N
—
 — ñðåäíåå ÷èñëî ÷àñòèö â îáúåìå V. Ïðè ïðèáëè-

æåíèè ê ÊÒ (N  N—), òàê êàê   KT
1/2 r0. Ñðåäíèé êâàäðàò ôëóêòóàöèé

÷èñëà ÷àñòèö â îáúåìå V,

( ) ( )2 2

2 , 2.*. ,T B T

N N N N
N

Z K k T K
N V N

γ ν
− −

⎛ ⎞∝ → ∞ ∝ ξ → ∞⎜ ⎟
⎝ ⎠

,

ãäå  èìååò ñòåïåííóþ ðàñõîäèìîñòü   0t . Î÷åâèäíî, ñèíãóëÿðíîñòü
êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà  â ÊÒ è ñâÿçàííûõ ñ íèì äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ôóíêöèé (ñì. âûøå), îïðåäåëÿþòñÿ ñ ðàñõîäèìîñòüþ èçîòåðìè÷åñêîé
ñæèìàåìîñòè, KT , ò.å., êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ âîçíèêàþò â ñèñòåìàõ ñ âûñî-
êîé èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîé îáëàñòè êîððåëÿöè-
îííûé ðàäèóñ () êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ñòàíîâèòñÿ áåñêîíå÷íûì (  ),
ò.å. îí èìååò äàëüíîäåéñòâóþùèé õàðàêòåð, è òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 4. 2023

Âëèÿíèå êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Íåêëàññè÷åñêèå êðîññîâåðíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (îáçîð)

9

ñèñòåìû õîðîøî îïèñûâàåòñÿ íå êëàññè÷åñêîé, íå àíàëèòè÷åñêîé â ÊÒ ÓÑ ñêåé-
ëèíãîâîé òåîðèåé.

2. Ðåãóëÿðíàÿ îáëàñòü, ãäå èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü KT íèçêàÿ. Ýòà îá-
ëàñòü õîðîøî îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèìè ÓÑ òèïà ðàçëîæåíèÿ Ëàíäàó äëÿ
ñâîáîäíîé ýíåðãèè:

( ) ( ) 2 4
0 0 0 0

1 1
...

2 4 !C

A
P T g T a t u

P V
⎛ ⎞= − + Δρ + Δρ + Δρ +⎜ ⎟
⎝ ⎠

, ( 1 )

èëè äëÿ äàâëåíèÿ

P 0t a0t  (1/3!)u03 ¾, (2)

ãäå 0  4; a0  6; u0  9; C C

C C

T T
t ,

T
⎛ ⎞− ρ − ρ⎛ ⎞

= Δρ = ⎜ ⎟⎜ ⎟ ρ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 — ïðèâåäåííûå ðàçíîñòè

òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé, ñîîòâåòñòâåííî; TC è C — êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà è
ïëîòíîñòü, ñîîòâåòñòâåííî. Î÷åâèäíî, ÷òî âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû t  0 äàâ-

ëåíèå P  (1/3!)u03¾ èìååò êóáè÷åñêèé âèä 
1 2

0 1 2 1

0 0

6 1
, T

a
t t

u a
−⎛ ⎞

Δρ = ± χ =⎜ ⎟
⎝ ⎠

ïîäîáíî ìîäåëè Âàí-äåð-Âààëüñà (òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ [27]). Èçîõîðíàÿ òåï-
ëîåìêîñòü ïðè ýòîì îñòàåòñÿ êîíå÷íîé â êðèòè÷åñêîé òî÷êå CV  t , ãäå   0.
Ñóùåñòâóþò è äðóãèå òèïû òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàííûõ, àíàëèòè÷åñêèõ â ÊÒ
ÓÑ, êàê íàïðèìåð, âèðèàëüíîå ðàçëîæåíèå:

( ) ( ) ( )2 31
PV

B T C T D T R
RT

= + ρ + ρ + ρ + , (3)

ãäå âèðèàëüíûå êîýôôèöèåíòû B (T ), C (T) è D(T) íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû
ñ ïîòåíöèàëîì ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Òàêèì îáðàçîì, êëàññè÷å-
ñêàÿ òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ÓÑ ôëþèäîâ îñòàåòñÿ àíàëèòè-
÷åñêîé â ÊÒ. Î÷åâèäíî, ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííîå ÓÑ, îïèñûâàþùåå ãëîáàëü-
íóþ êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü, äîëæíî îõâàòèòü îáå îáëàñòè — ðåãóëÿðíóþ, âäàëè
îò ôëóêòóàöèîííîé îáëàñòè (ÊÒ), è ôëóêòóàöèîííóþ, âáëèçè ÊÒ, ò.å. ó÷åñòü
îñîáåííîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ôëþèäà â îáåèõ îáëàñòÿõ.

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé âîêðóã ÊÒ, íåîáõîäèìî êðîññîâåð-
íîå ÓÑ (êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ), êîòîðîå ïëàâíî ïåðåõîäèò èç íåêëàññè÷å-
ñêîé ôëóêòóàöèîííîé (êðèòè÷åñêîé, ñêåéëèíãîâñêîé) îáëàñòè â ðåãóëÿðíóþ
(òåîðèþ ñðåäíåãî ïîëÿ), ò. å. êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ ïåðåâîäèò (òðàíñôîðìè-
ðóåò) êëàññè÷åñêîå ïîâåäåíèå ôëþèäà äàëåêî îò ÊÒ â íåêëàññè÷åñêîå âáëèçè
ÊÒ. Ïðè÷åì, ïðè òàêîì ïåðåõîäå ñêåéëèíãîâûå ÷àñòè âñåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü àñèìïòîòè÷åñêèì ñòåïåííûì
çàêîíàì (ñì. óðàâíåíèÿ 8—18), ïðåäñêàçûâàåìûì ìàñøòàáíîé òåîðèåé êðèòè-
÷åñêèõ ÿâëåíèé (ñêåéëèíãà), à ðåãóëÿðíàÿ ÷àñòü — â òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàí-
íûå ÓÑ êëàññè÷åñêîé òåîðèè (â ðàçëîæåíèå Ëàíäàó, óðàâíåíèå 1 èëè 2) èëè
âèðèàëüíîå ðàçëîæåíèå, óðàâíåíèå 3, íàïðèìåð). Êðîññîâåðíûé ïîäõîä ê
ïðîáëåìå ÓÑ, îñíîâàííûé íà ôëóêòóàöèîííîé òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è
êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé ïîçâîëÿåò ïî-íîâîìó èíòåðïðåòèðîâàòü ôèçè÷åñêèå
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îñíîâû ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, à òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ÑÊÔ.

Òåðìîäèíàìèêà ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåòñÿ êëàñ-
ñè÷åñêîé òåîðèåé Ëàíäàó [83]. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè (òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ),
ÓÑ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçëîæåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðÿä ïî
ñòåïåíÿì ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ïðèâåäåííîé ðàçíîñòè ïëîòíîñòåé () â ñëó-
÷àå ÷èñòûõ âåùåñòâ (óðàâíåíèå 2). Ïðèáëèæåíèå Ëàíäàó ñïðàâåäëèâî ëèøü
äëÿ ñèñòåìû ñ äàëüíîäåéñòâóþùèì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ â îáëàñòè
òåìïåðàòóð

1 t Gi  (r
—/r0)6

,  (4)

ãäå —r — ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè, r0 — ðàäèóñ ïðÿìîãî ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, Gi — ÷èñëî Ãèíçáóðãà (ñì. íèæå), è t — ïðèâåäåí-
íàÿ ðàçíîñòü òåìïåðàòóð. Òåîðèÿ Ëàíäàó íå ïðèìåíèìà â îáëàñòè òåìïåðàòóð
t Gi, ò. å. â îáëàñòè, ãäå ñèëüíî ðàçâèòû ôëóêòóàöèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà  (â
êðèòè÷åñêîé îáëàñòè). Â ñèñòåìàõ, ãäå ïðåîáëàäàþò äàëüíîäåéñòâóþùèé ïî-
òåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ, íàïðèìåð Êóëîíîâñêèå (â èîííûõ æèäêîñòÿõ, ýëåê-

òðîëèòàõ, íåêîòîðûõ ìåòàëëàõ), ( )
2

0

1
4

C
q

r
r

ϕ =
πε ε

 , î÷åâèäíî, ðåàëèçóåòñÿ êëàññè-

÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé âáëèçè ÊÒ. Ñåãîäíÿ íåò
ñîìíåíèé â òîì, ÷òî ñèñòåìû ñ ñèëüíî ðàçâèòîé ôëóêòóàöèåé äîñòàòî÷íî
õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ìàñøòàáíîé ãèïîòåçîé [53, 54], êîòîðàÿ â äàëüíåéøåì
ïîëó÷èëà ñòðîãîå òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå [55—57] è ïîäòâåðæäåíà ìíî-
ãî÷èñëåííûìè ýêñïåðèìåíòàìè [58—76].

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ ôëóêòóàöèîííîé (ñêåéëèíãîâîé) òåîðèè
êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé. Ãèïîòåçà ìàñøòàáíîé èíâàðèàíòíîñòè

Ñîãëàñíî òåîðèè ñêåéëèíãà [41, 84], òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë h3 (íå-
çàâèñèìîå «ñêåéëèíãîâîå ïîëå») ñòàíîâèòñÿ îáîáùåííîé îäíîðîäíîé ôóíê-
öèåé äâóõ ñâîèõ íåçàâèñèìûõ ñêåéëèíãîâûõ ïîëåé h1 è h2:

2 1
3 2 2

2

h
h h f

h

−α ±
−α−β

⎛ ⎞
⎜ ⎟=
⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (5)

ãäå  h1, h2T è h3P. Ñêåéëèíãîâàÿ ôóíêöèÿ f(h1 ,h2) óíèâåðñàëüíà ñ
äâóìÿ ñèñòåìíî-çàâèñèìûìè êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè àñèìïòîòè÷åñêèõ
ñòåïåííûõ çàêîíîâ (ñì. óðàâíåíèÿ 8—18).

Âûðàæåíèå (5) äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè èìååò âèä:

( )
02

,F T
f

TT
−α β

ρ Δρ⎛ ⎞= ⎜ ⎟Δ⎝ ⎠Δ
. (6)

Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ âûòåêàåò ñëåäóþùåå ÓÑ:

( )
1 1

,
,

T T
f

D
δ− β

Δμ ρ ⎛ ⎞Δ
= ⎜ ⎟ΔρΔρ Δρ ⎝ ⎠

(7)
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ãäå 
1

T
f

β

⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟Δρ⎝ ⎠

 — óíèâåðñàëüíàÿ îäíîðîäíàÿ ôóíêöèÿ îò ñêåéëèíãîâñêîé ïå-

ðåìåííîé 
1

T
x

β

Δ
= −

Δρ
, êîòîðàÿ çàâèñèò îò îáåèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåí-

íûõ (Ò è ). Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû õ  0, äëÿ êðèòè÷åñêîé
èçîõîðû õ   è íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç f0(õ  õ 0)  0, ãäå
õ  õ 0  B0

1/, è B0 — àñèìïòîòè÷åñêàÿ êðèòè÷åñêàÿ àìïëèòóäà êðèâîé ñîñó-
ùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ïàð (ñì. óðàâíåíèå 11).

Âñå îñòàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ìîãóò áûòü âûðàæåíû ÷åðåç
ôóíêöèè f (õ) è f0(õ). Ê ñîæàëåíèþ, òåîðèÿ ñêåéëèíãà íå ïðåäñêàçûâàåò ÿâíûé
âèä ôóíêöèè f (õ), à äàåò ëèøü çíà÷åíèÿ â àñèìïòîòè÷åñêîé îêðåñòíîñòè ÊÒ
âäîëü âûäåëåííûõ ëèíèé íà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (êðèòè÷åñêîé
èçîõîðû, êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû è êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç). Èìåþòñÿ
ïîïûòêè ýìïèðè÷åñêè ñôîðìóëèðîâàòü âèä ýòîé ôóíêöèè [26, 39, 85, 86]. Ôèøåð
[87] ñôîðìóëèðîâàë îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ (ñâîéñòâà) ýòîé ôóíêöèè f (õ),
íàïðèìåð f (õ  0)  1, ò.å. âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû  (, T ) ïåðåõîäèò â
ñòåïåííîé çàêîí ñêåéëèíãîâîé òåîðèè (ñì. óðàâíåíèå 16).

Ñîãëàñíî îñíîâíûì ïîëîæåíèÿì ìàñøòàáíîé (ôëóêòóàöèîííîé) òåî-
ðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, â àñèìïòîòè÷åñêîé áëèçîñòè îò ÊÒ âñå òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ôëþèäîâ îïèñûâàþòñÿ ïðîñòûìè ñòåïåííû-
ìè çàêîíàìè ñ óíèâåðñàëüíûìè êðèòè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè [26, 29, 39, 88],
à èìåííî, èððàöèîíàëüíûìè êîíñòàíòàìè,   0,110,   0,326,   1,239,    4,801,
  0,63 [88, 89] äëÿ íåêëàññè÷åñêîé òåîðèè è öåëî÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè
  0,0,   0,5,   1,0,   3,0,   0,5 äëÿ êëàññè÷åñêîé òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ, ãäå
  2 2  èëè (1)  ,   (2)/3) [26, 29]. Â îáëàñòè, ãäå ñïðàâåäëèâî
ñîîòíîøåíèå t Gi, íåêëàññè÷åñêèå êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïåðåõîäÿò â çíà-
÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå êëàññè÷åñêîé òåîðèè (ò.å. òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ).

Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
÷èñòûõ âåùåñòâ âáëèçè ÊÒ. Ñòåïåííûå çàêîíû ìàñøòàáíîé òåîðèè
êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé

Ñîãëàñíî îñíîâíîé èäåå ìàñøòàáíîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, àñèìïòî-
òè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé âäîëü êðèòè÷åñêîé èçî-
õîðû   0 è êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç   cxc, êàê ôóíê-
öèè òåìïåðàòóðû, îïèñûâàåòñÿ ïðîñòûìè ñòåïåííûìè ôóíêöèÿìè [26, 29, 33,
39, 45]:

—T  Ã
0t    0, t  0,   cxc, (8)

ãäå T
TT P

⎛ ⎞∂ρ ∂ρ⎛ ⎞χ = = ρ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂μ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠
— âîñïðèèì÷èâîñòü,

0,C
VT T

C

RT
C A t± −αχ = χ =

ρ
— èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü,

,V
V

C

C
C

R
⎛ ⎞ρ

= ⎜ ⎟ρ⎝ ⎠
(9)
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D0t 2 — õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë,  (RTC), (10)

B0t  — ïëîòíîñòü íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç, (11)

  0
t  — êîððåëÿöèîííûé ðàäèóñ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè, (12)

W W0
t /2 — ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà. (13)

À âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû (T 0), êàê ôóíêöèè ïëîòíîñòè, àñèìïòî-
òè÷åñêèå ñòåïåííûå çàêîíû èìåþò âèä:

CV = A0
||/, (14)

–T   Ã 0
/, (15)

–  D0
1, (16)

  0
/, (17)

W W 0
/2, (18)

ãäå , , , ,  — óíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå  ïîêàçàòåëè è A0
, Ã 0

, D0, B0, 0
, W0

 —
íåóíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâîéñòâ, êîòîðûå
îïðåäåëÿþòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Îäíàêî, ñóùåñòâóåò ðÿä óíèâåðñàëüíûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó êðèòè÷åñêè-
ìè ïîêàçàòåëÿìè  22 èëè  (1),  (2  )/3 è êðèòè÷åñêèìè àìï-
ëèòóäàìè. Òîëüêî äâå âåëè÷èíû èç ýòèõ êðèòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé è àìïëèòóä
íåçàâèñèìû. Îñòàëüíûå ìîãóò áûòü ïðåäñêàçàíû, èñïîëüçóÿ ýòè óíèâåðñàëü-
íûå ñîîòíîøåíèÿ (ñì. òàêæå íèæå óðàâíåíèÿ 24—27).

Ñîâðåìåííàÿ òåîðèÿ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé íå òîëüêî òî÷íî ïðåäñêàçûâàåò
çíà÷åíèÿ óíèâåðñàëüíûõ êðèòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé  0,110,  0,326,  1,239,
  4,801 è  0,63 [88, 89] è àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
âåëè÷èí óðàâíåíèÿ (8—18), íî è ïîçâîëÿåò ñôîðìóëèðîâàòü ÓÑ ìàñøòàáíîé
òåîðèè, êîòîðàÿ ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé (4) ïåðåõîäèò â ÓÑ òåîðèè ñðåäíå-
ãî ïîëÿ.

Íåàñèìïòîòè÷åñêèå ïîïðàâêè ê àñèìïòîòè÷åñêèì ñòåïåííûì çàêîíàì.
Ðàçëîæåíèå Âåãíåðà

Àñèìïòîòè÷åñêèå ñòåïåííûå çàêîíû ìàñøòàáíîé òåîðèè (8—18) ïðèìå-
íèìû â î÷åíü óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé (ïðèìåðíî â ïðåäå-
ëàõ t 102, èëè ïðèáëèçèòåëüíî 3—5 Ê îò ÊÒ), ïîýòîìó îíè íå ïðàêòè÷íû, ò.å.
íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ê
ñîæàëåíèþ, òåîðèÿ íå ìîæåò ïðåäñêàçàòü òî÷íî îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè
àñèìïòîòè÷åñêèõ çàêîíîâ (8—18). Áîëåå òîãî, îáëàñòü âîêðóã êðèòè÷åñêîé òî÷êè
(3—5 Ê), ãäå ýòè àñèìïòîòè÷åñêèå çàêîíû ïðèìåíèìû, î÷åíü ñëîæíà äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèé èç-çà ðÿäà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òðóäíîñòåé. Íàïðèìåð, âëèÿíèå
ãðàâèòàöèè ââèäó âûñîêîé ñæèìàåìîñòè (íåîäíîðîäíîñòü ïëîòíîñòè ïî âû-
ñîòå îáðàçöà), î÷åíü äîëãèå âðåìåíà ðåëàêñàöèè (âðåìÿ æèçíè ôëóêòóàöèé)
ñèñòåìû â ÊÒ, C2/D (2)/kt (3), âëèÿíèå ìàëûõ ïðèìåñåé è ðÿä
äðóãèõ òåõíè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé. Ýòî íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê áîëüøèì
ïîãðåøíîñòÿì èçìåðÿåìûõ âåëè÷èí â îáëàñòè íåïîñðåäñòâåííî âáëèçè ÊÒ è
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ñîîòâåòñòâåííî ê áîëüøîé íåîïðåäåëåííîñòè â îïðåäåëåíèè àñèìïòîòè÷å-
ñêèõ êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä (A0

, Ã 0
,D0,B0, W0

). Ïîýòîìó, äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ðå-
àëüíûì ýêñïåðèìåíòîì î÷åíü âàæíî ó÷åñòü íåàñèìïòîòè÷åñêèå ïîïðàâêè ê
ñòåïåííûì çàêîíàì (8—18), ãäå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàäåæíûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôèçè÷åñêè (òåîðåòè÷åñêè) âàæíûõ
êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä. Íà ñàìîì äåëå âëèÿíèå êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íà
ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîÿâëÿåòñÿ â äîâîëüíî øèðîêîì
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé. Âåãíåðîâñêèå [90—93] ïîïðàâêè ïîçâî-
ëÿþò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè àñèìïòîòè÷åñêèõ çàêî-
íîâ (8—18). Íàïðèìåð, äëÿ òåïëîåìêîñòè, èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè è
ïëîòíîñòè íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç æèäêîñòü—ãàç ðàçëîæåíèå Âåã-
íåðà èìååò âèä:

0 2
1 2 cr1 , �� V C

C
C

C T A
t A t A t R B

VP

+
−α + Δ + Δ⎡ ⎤= + + + − ρ = ρ⎣ ⎦α ,    (19)

20
1 21 �� V C

C

C T A
A A R T T

VP

+
−α β Δ β Δ β+ +⎡ ⎤= Δρ + Δρ + Δρ + =⎣ ⎦α ,  (20)

T 0 2
1 21 �� C

C
C

K T
t t t R

VP

+
−γ + Δ + ΔΓ
⎡ ⎤= + Γ + Γ + ρ = ρ⎣ ⎦γ , (21)

2T
0 1 21 �� C

C
C

K T
R T T

VP
−γ β Δ β Δ β+ + +⎡ ⎤= Γ Δρ + Γ Δρ + Γ Δρ + =⎣ ⎦ , (22)

  B0t(1B1t B2t 2 ¾) äëÿ êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ
æèäêîñòü—ïàð, (23)

ãäå óíèâåðñàëüíûé íå àñèìïòîòè÷åñêèé êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü Âåãíåðà ðàâåí

 0,51.

Óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ
ìåæäó àñèìïòîòè÷åñêèìè êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè

Õîòÿ ñàìè àñèìïòîòè÷åñêèå êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû (A0
, Ã 0

, D 0,B0) ñòå-
ïåííûõ çàêîíîâ (8—18) íå óíèâåðñàëüíû (ò.å. èíäèâèäóàëüíûå õàðàêòåðèñ-
òèêè ôëþèäà), íî ñóùåñòâóåò ðÿä êîìïëåêñîâ (êîìáèíàöèé) ìåæäó íèìè,
êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îáùèìè ñ òî÷íîñòüþ óíèâåðñàëüíîñòè ñàìèõ êðèòè÷åñêèõ
ïîêàçàòåëåé (, , , , ). Áëàãîäàðÿ òàêèì ñîîòíîøåíèÿì, ëþáûå äâå èç ýòèõ
êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä íåçàâèñèìû, à îñòàëüíûå ëåãêî âûðàæàþòñÿ ÷åðåç íèõ.
Ýòè óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè òî÷íî
ïðåäñêàçûâàþòñÿ òåîðèåé è õîðîøî ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòîì [36]). Íàïðè-
ìåð, îòíîøåíèå êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè A0

 âäîëü
êðèòè÷åñêîé èçîõîðû ñî ñòîðîíû îäíîôàçíîé îáëàñòè (T TC) è A0

 äëÿ äâóõ-
ôàçíîé îáëàñòè ((T  TC) åñòü âåëè÷èíà óíèâåðñàëüíàÿ, è îíà îïðåäåëÿåòñÿ
÷åðåç êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè êàê:

( ) ( )
2

0 2

0

1 2
1 ,

1
A

b
A

− α

+

⎡ − β ⎤
= −⎢ ⎥γ −⎣ ⎦

(24)
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ãäå ( )
( )

2 2

1 2
b

⎡ ⎤γ − β
= ⎢ ⎥

γ − β⎢ ⎥⎣ ⎦
 — óíèâåðñàëüíûé ïàðàìåòð, îïðåäåëÿåìûé ÷åðåç îáùèå

êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè. Àíàëîãè÷íî, îòíîøåíèå êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä èçî-
òåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè â îäíîôàçíîé îáëàñòè (T TC) è âäîëü ëèíèè íà-
ñûùåíèÿ (T  TC) îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

( ) ( )
0

#12 20

2

1 1 1 2b b

+

γ−

Γ
=

Γ ⎡ ⎤− − − β⎣ ⎦
. (25)

Èç ñîîòíîøåíèé (24) è (25) ñëåäóåò, ÷òî, çíàÿ çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ àì-
ïëèòóä A0

 è Ã 0
 â îáëàñòè T TC , ëåãêî è òî÷íî ìîæíî ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèÿ A0



è Ã 0
 â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îäíîôàçíîé îáëàñòè (T TC), ò.å. ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèÿ

CV è KT â îäíîôàçíîé îáëàñòè âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû C êàê ôóíê-
öèþ òåìïåðàòóðû. Ñóùåñòâóåò è ðÿä äðóãèõ óíèâåðñàëüíûõ êîìáèíàöèé ìåæ-
äó ðàçíîðîäíûìè êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ôóíêöèé, òàê, íàïðèìåð:

( )
3

1
0 0 0 12

,
1

b
D B

b

δ−
+ δ−

γ−Γ =
−

(26)

( )
2 20 0 2

2 2
0

2
1 ,

2
A b

b
B b

+ + β⎛ ⎞Γ γ − β − αγ
= −⎜ ⎟α⎝ ⎠

(27)

1 3
0

0 0, 266,
C

A+⎛ ⎞α
ξ =⎜ ⎟ν⎝ ⎠

(28)

ãäå C  NC ìîëÿðíûé îáúåì â êðèòè÷åñêîé òî÷êå è N — ÷èñëî Àâîãàäðî.
Óíèâåðñàëüíûå êîìáèíàöèè (ñîîòíîøåíèÿ) ìåæäó êðèòè÷åñêèìè àìï-

ëèòóäàìè íå çàâèñÿò îò ïðèðîäû âåùåñòâà (æèäêîñòè, ìàãíèòíûå ìàòåðèàëû
è ò.ä.). Ïðåäñêàçûâàåìîå òåîðèåé -ðàçëîæåíèÿ [94, 95] çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ
àìïëèòóä ðàâíû A0

/A0
 0,520, A0

Ã0
B 0

  0,048 è D0Ã0
B 0

 1,67, â ìîäåëè Èçèíãà
[96]: A0

/A0
 0,523 è A0

Ã0
B 0

 0,058.
Òåîðèÿ [140, 141, 211] ïðåäñêàçûâàåò çíà÷åíèå D0Ã0

B 0
 1,66 è D0Ã0

B 0
 1,70,

ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ïðîïàíîëà ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ðàâíî D0Ã0
B 0

 1,75,
â òî âðåìÿ êàê êðîññîâåðíîå ÓÑ ïðåäïîëàãàåò çíà÷åíèå D0Ã0

B 0
 1,71 [30].

Âåëè÷èíû ýòèõ óíèâåðñàëüíûõ ñîîòíîøåíèé, ïîëó÷åííûå èç ïðÿìûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [63, 78—81, 97—99], ðàâíû A0

/A0
  0,520, A0

Ã0
B 0

  0,052,
D0Ã0

B0
 1,64, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäïîñûëêàìè òåîðèè [43, 94, 95, 177,

211]. Ýòî åùå ðàç ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåäëèâîñòü è äîñòîâåðíîñòü îñíîâíûõ
ïîëîæåíèé ñêåéëèíãîâîé òåîðèè è åå ôèçè÷åñêèõ îñíîâ. Ýòè óíèâåðñàëüíûå
êîìïëåêñû êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä íå òîëüêî ïîçâîëÿþò òî÷íî ïðåäñêàçàòü
çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé â àñèìïòîòè÷åñêîé îêðåñòíîñòè ÊÒ
íà îñíîâå ìèíèìóìà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, íî è îöåíèòü âçàèìíóþ
ñîãëàñîâàííîñòü íåçàâèñèìûõ èçìåðåíèé ðàçëè÷íîãî ðîäà òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ (òåïëîåìêîñòè, PVT, ïëîòíîñòè íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèä-
êîñòü—ãàç). Çíà÷åíèÿ óíèâåðñàëüíûõ êîìáèíàöèé êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä, ïðåä-
ïîëàãàåìûõ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé ñðåäíåãî ïîëÿ, ðàâíû D0Ã0

B 0
 1, Ã0

/Ã0
 2 è
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A0
Ã0

B 0
  0,5, è îíè ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò âûâîäîâ òåîðèè ñêåéëèíãà (íåêëàñ-

ñè÷åñêèõ ìîäåëåé) è ýêñïåðèìåíòà.
Íèæå ïðèâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ïðåäñêàçàííûõ çíà÷åíèé óíèâåðñàëüíûõ

ñîîòíîøåíèé ìåæäó àñèìïòîòè÷åñêèìè êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè ðàçëè÷-
íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé è ýêñïåðèìåíòîì äëÿ áåíçîëà [178].

Ìîäåëè A0
Ã0

B 0
 D0Ã0

B 0
 A0

/A0
 Ã0

/Ã0


Êðîññîâåðíàÿ ìîäåëü [43] 0,052 1,64 0,524 4,96

-Ðàçëîæåíèÿ 0,048 [94] 1,67 0,520  0,01 [177] 4,90 [94]

d3 ïîëåâàÿ òåîðèÿ [177] 0,0594  0,001 — 0,5410,014 4,77  0,30

3d-Ìîäåëü Èçèíãà [95] 0,058  0,001 — 0,523  0,009 4,95 0,15

Ýêñïåðèìåíò [178] 0,058 1,69 0,524 —

Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç.
Íåàñèìïòîòè÷åñêèå è àñèììåòðè÷íûå ïîïðàâêè

Íåàñèìïòîòè÷åñêèå ïîïðàâêè ê êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç
èìåþò ñâîè îñîáåííîñòè, è îíè ñâÿçàíû ñ àñèììåòðèåé êðèâîé ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ ïðè óäàëåíèè îò ÊÒ. Ýòè îñîáåííîñòè äåòàëüíî îïèñàíû â îáçîðå [36].
Äèàìåòð êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ d  (d G)/2 ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåî-
ðèè, èìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð, òàê íàçûâàåìûé çàêîí «ïðÿìîëèíåéíîãî äèà-
ìåòðà» (ðèñ. 2):

d  1 B3t. (29)

Îäíàêî ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåàëüíûå ôëþèäû îòêëîíÿþòñÿ îò
çàêîíà «ïðÿìîëèíåéíîãî äèàìåòðà» (Widom [101). Ñîãëàñíî íåêëàññè÷åñêîé
òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé (íåçàâåðøåííûé ñêåéëèíã), êðèâàÿ ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ èìååò íåñèììåòðè÷íóþ ïîïðàâêó è ñèíãóëÿðíûé äèàìåòð, ò.å.

  B0t B1t B2t 1B3t, (30)

ãäå äèàìåòð êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê

d  1  (B2t 1B3t), (31)

ãäå ïðîèçâîäíàÿ (dd/dT)  B2t  ðàñõîäèòñÿ â ÊÒ, êàê è èçîõîðíàÿ òåïëîåì-
êîñòü (óðàâíåíèå 9). Êàê âèäíî íà ðèñ. 2 (ñì. öâ. âêëàäêó), ôëóêòóàöèè ñíèæàþò
êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó (TC), ò.å. êëàññè÷åñêàÿ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà âûøå,
÷åì ôëóêòóàöèîííàÿ TC.

Ïîñëåäíèå èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé (òåîðèÿ «çàâåðøåííîãî»
ñêåéëèíãà [102—107] ïîêàçàëè, ÷òî äèàìåòð êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ èìååò
áîëåå ñèëüíóþ ðàñõîäèìîñòü, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò òåîðèÿ «íåçàâåðøåííîãî»
ñêåéëèíãà, à èìåííî 2-ðàñõîäèìîñòü, ò.å.

  B0t B1t B2t 1B3t B4t 2, (32)

d 1  (B2t 1B3t B4t 2), (33)

(dd/dT )  (B2t B4t 21), (34)

ãäå 2 1 0,352, à   0,106.
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íà ïîâåäåíèå êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèä-
êîñòü—ãàç âáëèçè ÊÒ. Ïðÿìîëèíåéíûé (êëàññè÷åñêèé — ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è ñèíãó-

ëÿðíûé (íåêëàññè÷åñêèé — ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) äèàìåòð êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ
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Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ è ïðåäñêàçàíèÿ òåîðèè «çàâåðøåííîãî» ñêåéëèíãà áûëè
ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíû â ðÿäå ïóáëèêàöèé [72, 108—111]. Íàìè áûëè
ïðèâåäåíû ðàñ÷åòû (ðèñ. 3 è 4) ïîâåäåíèÿ äèàìåòðà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ
áåíçîëà âáëèçè ÊÒ íà îñíîâå òåîðèè «íåçàâåðøåííîãî» ñêåéëèíãà è ñîïîñòàâ-
ëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì [178]. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû
íàñûùåííîé æèäêîñòè è ïàðà âáëèçè ÊÒ, ïîëó÷åííûå íàìè ïî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì äàííûì ñêà÷êîâ CV ïðè ïåðåñå÷åíèè êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû îò ïëîòíîñòè íàñûùåííîé æèäêîñòè è ïàðà âáëèçè ÊÒ
äëÿ óãëåâîäîðîäîâ, ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâ-

íåíèþ (32) (ñëîøíûå êðèâûå):
à– äëÿ áåíçîëà [178]; á – äëÿ í-ãåêñàíà [119]

Ðèñ. 3. Ïîâåäåíèå äèàìåòðà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü–ãàç âáëèçè ÊÒ è âêëàä
àñèììåòðè÷íûõ ÷ëåíîâ «çàâåðøåííîãî» (t 2) è «íåçàâåðøåííîãî» (t 1) ñêåéëèíãîâ

äëÿ áåíçîëà (à) è òîëóîëà (á) [178]

à á

à á
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æèäêîñòü—ïàð âäîëü ðàçëè÷íûõ èçîõîð, âìåñòå ñ äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ, äëÿ
áåíçîëà è í-ãåêñàíà. Íà ñàìîì äåëå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä Bi â óðàâ-
íåíèè (32) çàâèñÿò îò êðèòè÷åñêîé àìïëèòóäû òåïëîåìêîñòè (A0

 ) è àñèì-
ìåòðè÷íûõ ïàðàìåòðîâ a3 è b2 â òåîðèè «íåçàâåðøåííîãî» ñêåéëèíãà [36], ò.å.
ïîâåäåíèå äâóõôàçíîé èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè îïðåäåëÿåò ïðèðîäó àñèì-
ìåòðèè êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç.

Ñêåéëèíãîâûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè

Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ âñåõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ìîæíî ðàçäåëèòü íà êðèòè÷åñêóþ (ôëóêòóàöè-
îííóþ) (CX) è ðåãóëÿðíóþ (Xb) ñîñòàâëÿþùèå, ò.å. èõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â
âèäå X  CX  Xb. Êðèòè÷åñêèå èëè ôëóêòóàöèîííûå ñîñòàâëÿþùèå CX âñåõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé (à òàêæå è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ) ÷èñòûõ âå-
ùåñòâ äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü ñêåéëèíãîâûì çàêîíàì (óðàâíåíèÿ (8—13)), à
ðåãóëÿðíûå ÷ëåíû äîëæíû ïåðåõîäèòü â êëàññè÷åñêèå ÓÑ (â ðàçëîæåíèå
Ëàíäàó èëè ðàçëîæåíèå â ðÿä Òåéëîðà). Íèæå ïðèâåäåí êðàòêèé àíàëèç îñ-
íîâíûõ ñêåéëèíãîâûõ ìîäåëåé ÓÑ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ
àíîìàëèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷èñòûõ (îäíîêîìïîíåíòíûõ) âåùåñòâ
âáëèçè ÊÒ, îáóñëîâëåííûõ êðóïíîìàñøòàáíûìè ôëóêòóàöèÿìè ïàðàìåòðà
ïîðÿäêà.

Ðàñøèðåííàÿ ìîäåëü ïàðàìåòðè÷åñêîãî ñêåéëèíãîâîãî óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ (ÓÑ)

Ðàñøèðåííîå ïàðàìåòðè÷åñêîå ÓÑ, óäîâëåòâîðÿþùåå âñåì òðåáîâàíèÿì
ñêåëèíãîâîé òåîðèè, èìååò âèä [112]:

  ar (1)2 cr ,  (35)

ãäå    0(T);  — õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë; 0(T ) — àíàëèòè÷åñêàÿ (ðåãó-
ëÿðíàÿ)  ñîñòàâëÿþùàÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà; a è c — ñèñòåìíî-çàâèñèìûå
ïàðàìåòðû; ,  è  —óíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè êðèâîé ñîñóùå-
ñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç, êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû Ð— è íåàñèìïòîòè÷åñêîé
ïîïðàâêè Âåãíåðà; r è  — ïàðàìåòðè÷åñêèå ïåðåìåííûå.

ÓÑ (35) ïîëó÷åíî Áåðåñòîâûì [112] íà îñíîâå -ðàçëîæåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ 2.
Òðàíñôîðìàöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ (T è ) â ïàðàìåòðè÷åñêèå
(r è ) îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ ñèñòåìû òðàíñöåíäåíòíûõ óðàâíåíèé:

t  r (1 b22) è   kr , (36)

ãäå 
( )

2 2
1 2

b
γ − β

=
γ − β

 — óíèâåðñàëüíûé ïàðàìåòð ëèíåéíîé ìîäåëè ïàðàìåòðè÷åñêî-

ãî ÓÑ, îïðåäåëÿåìûé ÷åðåç óíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå èíäåêñû, è k  (b21)/x0,
ãäå x0 — çíà÷åíèå ñêåéëèíãîâîãî ïàðàìåòðà x  t/1/ íà êðèâîé ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ æèäêîñòü—ãàç.

Ñîîòíîøåíèÿ (35) è (36) îïðåäåëÿþò ÓÑ ôëþèäîâ â ïðèáëèæåíèè ñèì-
ìåòðè÷íîé ìîäåëè ðåøåòî÷íîãî ãàçà ñ ó÷åòîì íåàñèìïòîòè÷åñêèõ ÷ëåíîâ.
Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (36) ÷åðåç äàâëåíèå çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

P  ( 1  ) Ô(r,) Ô0(T), (37)

ãäå
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( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

2
22 2 2 2 2

4

2
2 2

2

2 1 2 2 1 2 1
, 1 1

2 2 1

1 2
2 1 2

b yak
r r b b

b

kc r
b

b

−α

−α+Δ

⎡ ⎤β − β − β −
Φ θ = + − θ + − θ −⎢ ⎥

− α γ − α α⎢ ⎥⎣ ⎦
γ + Δ⎡ ⎤− − β θ −⎢ ⎥− α + Δ − α + Δ⎣ ⎦

è àíàëèòè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû Ô0(T) èìååò âèä:

Ô0(T)  a1t  a2t2 a3t3. (38)

Ñêåéëèíãîâîå ïîâåäåíèå èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííîå èç ÓÑ (37),
èìååò âèä:

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
#

02 2 2 2 2
1 ,

2 2 1 1 2
V C

C
C

C P ak kc r
r T f T

T T b b b

α+Δ
−α

⎡ ⎤ρ ′′= γ γ − − γ + Δ − μ ρ Δρ +⎢ ⎥
α − − β θ⎢ ⎥⎣ ⎦

, (39)

ãäå f0(T )   f1 f2t è (C,T )   m1 m2t — àíàëèòè÷åñêèå â ÊÒ ôóíêöèè
ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû, à èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü èìååò âèä

2
2 2 2 2 2

( 1) ( ) (1 ) ,
2 2 1 (1 2 )

P C

C

C P ak kc r
r kr L

T T b b b

−
− β −

α+Δ⎡ ⎤ρ α= γ γ − − γ + Δ + + θ ⋅⎢ ⎥
α − − β θ⎢ ⎥⎣ ⎦

(40)

( )

2

1 2 1 1
0 2 2

1

1

2
'

2 2 2

2 2
2

2 2

( )
��	 ( ( ) ) ,

1 (1 2 )

( ) ( )
,

1 (1 2 ) 2 (1 )

2 3 2( )
1 1

1 2 1 (1 2 )

L akr s ar cr F
b

F ckr f t
B b

b
kr a cr

b

−α βδ− βδ− +Δ

−α+Δ

−

−γ

⎧ ⎫γ + Δ θ
= θ + γθ + γθ + + Ψ⎨ ⎬− − β θ⎩ ⎭

⎡ ⎤γ + Δ θ γ + Δ
= − −⎢ ⎥− − β θ − α + Δ⎣ ⎦

⎧ ⎫⎡ ⎤⎛ ⎞βδ − γ + Δ θ⎪ ⎪ΔΨ = + θ + + −⎢ ⎥⎨ ⎬⎜ ⎟− β − − β θ⎢ ⎥⎝ ⎠⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭
" "(1 ) ( , ) ( )qkr t f tβ− + θ μ υ −

ãäå s0()  s00 s02,  s00 è s02 — óíèâåðñàëüíûå ïîñòîÿííûå, îïðåäåëÿåìûå êðè-
òè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè.

Äàííîå ÓÑ óñïåøíî ïðèìåíÿëîñü ìíîãèìè àâòîðàìè [113—117] äëÿ îïèñà-
íèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ øèðîêîãî êëàññà ôëþèäîâ (Ar, N2, O2, CO2,
CH4, C2H6, C3H8, í-Ñ5Í12, —Ñ6Í14 è äð.) â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè â èíòåð-
âàëå   0,3 è 0,002  t  0,1. Êàê âèäíî èç ñîîòíîøåíèÿ (34), ïðè   0, r  t
è   0, ò.å. èìååòñÿ êðèòè÷åñêàÿ èçîõîðà. Òîãäà âñå ñèíãóëÿðíûå ÷ëåíû ñîîò-
íîøåíèé (37), (38) è (40) ïåðåõîäÿò â èçâåñòíûå àñèìïòîòè÷åñêèå ñòåïåí-
íûå çàêîíû ìàñøòàáíîé òåîðèè (óðàâíåíèÿ (8—13)). À ïðè 2 b2, t  0, èìååò-
ñÿ êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà è r  1/(b/k)1/. Î÷åâèäíî, â ýòîì ñëó÷àå âñå
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ïåðåõîäÿò â àñèìïòîòè÷åñêèå ñòåïåííûå çàâèñè-
ìîñòè, îïèñûâàåìûå ñêåéëèíãîâîé òåîðèåé (óðàâíåíèÿ (14—18)). Àíàëîãè÷-
íûå ñêåéëèíãîâûå ñîîòíîøåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü è äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ôóíêöèé âäîëü êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç. Ýòî ÓÑ
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òàêæå õîðîøî ïðåäñêàçûâàåò è óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êðèòè-
÷åñêèìè àìïëèòóäàìè.

Ïàðàìåòðè÷åñêîå êðîññîâåðíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ÷èñòûõ âåùåñòâ

Îïèñàííàÿ âûøå ïàðàìåòðè÷åñêàÿ ìîäåëü ÓÑ (35)—(37) õîðîøî îïèñûâà-
åò âñå õàðàêòåðíûå ñêåéëèíãîâûå îñîáåííîñòè ÷èñòûõ ôëþèäîâ â äîâîëüíî
øèðîêîé îêðåñòíîñòè ÊÒ. Îäíàêî, ýòî ÓÑ ïðè óäàëåíèè îò ÊÒ íå ïåðåõîäèò
â èçâåñòíûå òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàííûå êëàññè÷åñêèå ÓÑ òèïà ðàçëîæåíèå
Ëàíäàó èëè âèðèàëüíîå ðàçëîæåíèå. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, ýòà ïðîáëåìà
ðåøàåòñÿ íà îñíîâå òåîðèè êðîññîâåðíûõ ÿâëåíèé [26—35]. Ñîãëàñíî êðîññî-
âåðíîé ìîäåëè ïàðàìåòðè÷åñêîãî ÓÑ, áåçðàçìåðíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëü-
ìãîëüöà ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå [97] (ñì. òàêæå [30—32, 118, 119, 127]):

–A–(T,)  A–(t,)   –0(T ) A–0(T) ,  (41)

ãäå A– îïèñûâàåò âêëàä êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íà ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ Ãåëü-
ìãîëüöà, â òî âðåìÿ êàê –0(T ) è A–0(T) — àíàëèòè÷åñêèå (ðåãóëÿðíûå ñîñòàâëÿ-
þùèå) ôóíêöèè òåìïåðàòóðû, êîòîðûå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå îáðåçàí-
íûõ ðàçëîæåíèé Òåéëîðà:

000 1 1
( ) , ( ) 1j j

j jj j
T m m t A T A t= =μ = + = − +∑ ∑ . (42)

Â óðàâíåíèÿõ (41) è (42) A ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà íà 1 ìîëü è
áåçðàçìåðíîì âèäå A– CA/PC,  — ïëîòíîñòü, T — òåìïåðàòóðà. Ôëóêòóàöè-
îííàÿ (ñêåéëèíãîâàÿ) ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà A–, êîòîðàÿ
ó÷èòûâàåò âëèÿíèå äàëüíîäåéñòâóþùèõ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé, èìååò âèä
[30—32, 97, 118, 119, 127]:

4
2

0
1

( , ) ( ) ( ) ( ) ( ) ,ii
i i

i

A r kr R q a c r R q−α α Δ −Δ

=

⎡ ⎤
Δ θ = Ψ θ + Ψ θ⎢ ⎥

⎣ ⎦
∑ (43)

ãäå 
5

0

( ) ( 0,1, ...,5).j
i j

j

j
=

Ψ θ = α θ =∑
Ïàðàìåòðè÷åñêèå ïåðåìåííûå r è  îïðåäåëÿþòñÿ èç ðåøåíèÿ ñèñòåìû òðàíñ-
öåäåíòíûõ óðàâíåíèé:

t  r (1  b2),  (44)

kr R 1/2qd1t,  (45)

ãäå  è  — óíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè àñèìïòîòè÷åñêèõ ñòåïåí-
íûõ çàêîíîâ èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè è êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—
ãàç (óðàâíåíèÿ (9) è (11)),  i — êîìáèíàöèÿ óíèâåðñàëüíûõ êðèòè÷åñêèõ
ïîêàçàòåëåé (òàáë. 1), di è ci — ñèñòåìíî-çàâèñèìûå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿåìûå
èç ýêñïåðèìåíòà, R(q) — êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ è () — óíèâåðñàëüíûå
ñêåéëèíãîâûå ôóíêöèè, êîòîðûå íå çàâèñÿò îò ïðèðîäû âåùåñòâà (òàáë. 1).

Êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ R(q) â ÓÑ (43) îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå

22

( ) 1 ,
1
q

R q
q

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟+⎝ ⎠

(46)



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 4. 202320

È.Ì. Àáäóëàãàòîâ, È.Ø. Õàáðèåâ, Â.Ô. Õàéðóòäèíîâ, Ñ.Ì. Ðàñóëîâ

ãäå êðîññîâåðíûé ïàðàìåòð q ñâÿçàí ñ ïàðàìåòðè÷åñêèì ïåðåìåííûì r, êîòî-
ðûé îïðåäåëÿåò ðàññòîÿíèå îò ÊÒ ïî Ò è , è èìååò âèä

q  (rg)1/2. (47)

Ñèñòåìíî-çàâèñÿùèé ïàðàìåòð g îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí ÷èñëó Ãèíçáóðãà
Gi, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ êàê [33]:

22
0 0
2 4 3

0 064
a V

Gi
u

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟π ξ⎝ ⎠

, (48)

Òàáëèöà 1

Óíèâåðñàëüíûå ñêåéëèíãîâûå ôóíêöèè [30—32, 97, 118, 119]

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

2
22 2 2 2
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2 1 2 2 1 1 21
1 1

2 2 1

b
b b

b
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− α γ − α α⎢ ⎥⎣ ⎦
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1 2
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1
1 2

2 1 2
b

b
γ + Δ⎡ ⎤

Ψ ϑ = − − β ϑ⎢ ⎥− α + Δ − α + Δ⎣ ⎦

( ) ( ) ( )2 2 2
2 2

2 2

1
1 2

2 1 2
b

b
γ + Δ⎡ ⎤

Ψ ϑ = − − β ϑ⎢ ⎥− α + Δ − α + Δ⎣ ⎦
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( )
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3 0
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1 22
3 5 2

e
e b b

e

− β
Ψ ϑ = ϑ − − β ϑ + ϑ

−

( ) ( )
( )
12 3 4 5

4
0

1 21
3 5 2

e
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e

− β
Ψ ϑ = ϑ − ϑ

−

( ) ( )
( )
42 3 4 5

5
3

1 21
3 2 5

e
b b

e

− β
Ψ ϑ = ϑ − ϑ

−

Óíèâåðñàëüíûå êîíñòàíòû

 0,110 ~3~4 3 0,5  0,065

 0,325 ~5 5 0,5  0,69

 2   1,24 e0  2  31  2,455

b2 (  2)/(1  2)  1,359 e1  (5  2e0)(e0 )(2e0 )/3(e0 5)  0,147

1 ~1 0,51 e2  (5  2e0)(e0 )/3(e0 5)  5,35  102

2 ~2 21 1,02 e3  2    5  3,08

3 4     1  0,565 e4  (2e3 5)(e0 )/3(e3 5)  0,559

5 1,19 0 0,5
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ãäå a0 è  u0 — êîýôôèöèåíòû âî âòîðîì (ëèíåéíûé, t) è òðåòüåì (êóáè÷åñêèé,
3) ÷ëåíàõ ðàçëîæåíèÿ Ëàíäàó (óðàâíåíèå (2)). Äëÿ âàí-äåð-âààëüñîâîãî ãàçà
a0  6 è u0  3/2; V0— õàðàêòåðíûé îáúåì ìîëåêóë; 40

3 — «êîððåëÿöèîííûé»
èëè «ôëóêòóàöèîííûé» îáúåì. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ
Ëàíäàó (òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ) ñïðàâåäëèâà ïðè òåìïåðàòóðàõ 1 t  Gi, ò.å.
Gi îïðåäåëÿåò ãðàíèöó ïðèìåíèìîñòè òåîðèè Ëàíäàó. Ïðè t  Gi ïðèìåíèìà
ñêåéëèãîâàÿ òåîðèÿ (ôëóêòóàöèîííàÿ îáëàñòü). Ñëåäîâàòåëüíî, â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè, ãäå âëèÿíèå ôëóêòóàöèé íà òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ôëþèäà
âûñîêîå, r g1 (èëè t  Gi âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû è êðèâîé ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ æèäêîñòü—ãàç), R(q)  1 è óðàâíåíèå (43) ïåðåõîäèò â ðàçëîæåíèå Âåã-
íåðà (19—23) äëÿ òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà [90, 91]:

( ) ( )4
2

0
1

( , ) i
i i

i

A t kr af t c t f t
β β−α Δ

=

⎡ ⎤
Δ Δρ = Δρ + Δρ⎢ ⎥

⎣ ⎦
∑ . (49)

Äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé êðîññîâåðíîãî ïàðàìåòðà q ïðè r g 1(t  Gi, âäîëü
êðèòè÷åñêîé èçîõîðû, ïàðàìåòð r  t (óðàâíåíèÿ (44) è (45)), êðîññîâåðíàÿ
ôóíêöèÿ R(q) ïðåîáðàçîâûâàåò êàæäûé ÷ëåí â óðàâíåíèè (49) òàê, ÷òîáû âñå
îíè ñòàíîâÿòñÿ àíàëèòè÷åñêèìè â ÊÒ, è óðàâíåíèå (49) òðàíñôîðìèðóåòñÿ â
ðàñøèðåííîå ðàçëîæåíèå Ëàíäàó:

( )
2 5

0 1

, ,i j
ij

i j

A t t
= =

Δ Δρ = α Δρ∑∑ (50)

êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ (êëàññè÷åñêîé òåîðèè). Â îáëàñòè,
ãäå r  g (t  Gi ), èìååò ìåñòî êðîññîâåð îò ñèíãóëÿðíîãî (íåêëàññè÷åñêîãî,
ñêåéëèíãîâñîãî) ïîâåäåíèÿ ê àíàëèòè÷åñêîìó (êëàññè÷åñêîìó) ïîâåäåíèþ.

Îïèñàííîå âûøå ïàðàìåòðè÷åñêîå êðîññîâåðíîå ÓÑ ñêåéëèíãîâîãî òèïà
áûëî óñïåøíî ïðèìåíåíî äëÿ ìíîãèõ, ýêñïåðèìåíòàëüíî õîðîøî èçó÷åííûõ
÷èñòûõ ôëþèäîâ, òàêèõ êàê îáû÷íàÿ è òÿæåëàÿ âîäà [64, 78, 120], óãëåêèñëûé ãàç
[127], óãëåâîäîðîäû (àðîìàòè÷åñêèå è í-àëêàíû) [31, 119, 127, 180], ñïèðòû [30,
32, 118, 127] è ôðåîíû [199], êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé [97, 119—122]. Âñå ñèñòåìíî-çàâèñèìûå êîýôôè-
öèåíòû ÓÑ (41) äëÿ ÷èñòûõ âåùåñòâ ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ïî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì (PT è CVT ). Äàííàÿ ìîäåëü ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî
ÓÑ, îïèñûâàþùàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷èñòûõ âåùåñòâ â äîâîëüíî øèðîêîé îáëàñòè
ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, îãðàíè÷åíà óñëîâèåì:

t  0,625()2  0,25,   T  0,995TC.

Äëÿ Í2Î è ÑÎ2, íàïðèìåð, ýòà îáëàñòü îõâàòûâàåò èíòåðâàë òåìïåðàòóð äî
T  808 K è T  380 K, ñîîòâåòñòâåííî, âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû è ïëîòíî-
ñòåé â èíòåðâàëå

120 êã/ì3   525 êã/ì3 (äëÿ Í2Î) è 171 êã/ì3   764 êã/ì3 (äëÿ ÑÎ2)

ïî êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå. Â ýòîé îáëàñòè êðîññîâåðíàÿ ìîäåëü âîñïðîèçâî-
äèò âñå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ âåùåñòâà ñ òî÷íîñòüþ â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà (òàáë. 3). Çíà÷å-
íèÿ ñèñòåìíî-çàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ êðîññîâåðíîãî ÓÑ (41) äëÿ âîäû è í-ãåê-
ñàíà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
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Òàáëèöà 3

Ñòàòèñòèêà îòêëîíåíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ í-ãåêñàíà
ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðàññ÷èòàííûìè èç êðîññîâåðíîãî ÓÑ (1)

  Îòêëîíåíèÿ PVT-äàííûå PVT-äàííûå CV-äàííûå, CP-äàííûå,
[123] [126] [124] [125]

AAD 0,22 0,45 0,52 1,30

BIAS 0,01 0,31 0,13 0,72

SDV 0,34 0,47 0,73 1,29

RMS 0,02 0,11 0,04 0,16

MAXDEV 1,25 1,36 3,5 3,80

N 300 30 300 100

Òàáëèöà 2

Êîýôôèöèåíòû ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
äëÿ Í2Î è í-ãåêñàí [119]

Ïàðàìåòðû Âîäà í-Ãåêñàí

Êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû

k 1,41380  100 1,13977  100

d1 7,13319  101 9,22176 · 10–1

a 2,25383  101 2,643562 · 101

c1 6,83712  100 2,58869 · 101

c2 1,33215  101 5,87390 · 101

c3 1,16219  101 1,34410 · 101

c4 7,83568  100 1,35784 · 101

Êðîññîâåðíûé ïàðàìåòð

g 1,80152 105 2,08137  100

Êîýôôèöèåíòû ðåãóëÿðíîé ÷àñòè

A1 7,81074 100 7,60374  100

A2 1,81122  101 2,33107 · 101

A3 2,72022  100 2,38793 · 101

m1 0,0 1,7911  100

m2 1,14168  101 5,36400 · 101

m3 6,23749  100 8,63509  100

m4 6,41886  100 0,0
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îò ïëîòíîñòè âäîëü ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì ðàç-
ëè÷íûõ âåùåñòâ, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî ÓÑ [46, 127]
(ñïëîøíûå êðèâûå) è ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî ñòàíäàðòíîãî ÓÑ (ïóíêòèðíûå ëèíèè,
ÍÈÑÒ, REFPROP [128]) âìåñòå ñ íàèáîëåå íàäåæíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-

ìè (ñèìâîëû):
à — äèîêñèä óãëåðîäà; á — âîäà; â — ìåòàí; ã — ýòàí

Ãðàôè÷åñêîå ñðàâíåíèå çíà÷åíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé (ïëîòíîñòü,
èçîõîðíàÿ è èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü, ñêîðîñòü çâóêà è ýíòàëüïèÿ) ìåæäó
ðàññ÷èòàííûìè èç êðîññîâîé ìîäåëè ÓÑ (41) è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè äëÿ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ïðèâåäåíî íà ðèñ. 5—17.

       â ã

   à á
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Ðèñ. 6.  Çàâèñèìîñòè èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè îò òåìïåðàòóðû ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ âáëèçè
ÊÒ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî [63, 65, 181] (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå ïî ôóíäàìåí-
òàëüíîìó óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ IAPWS [182] (ñïëîøíûå ëèíèè) è ïî ïàðàìåòðè÷åñêîìó

êðîññîâåðíîìó ÓÑ [127] (ïóíêòèð):
à — äèîêñèä óãëåðîäà; á — âîäà
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Ðèñ. 7. Çíà÷åíèÿ èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè êàê ôóíêöèè ïëîòíîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêîé
îáëàñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî [63, 65, 181] (ñèìâîëû) è
ðàññ÷èòàííûå ïî ôóíäàìåíòàëüíîìó óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ IAPWS [182] (ñïëîøíûå ëè-
íèè) è ïî ïàðàìåòðè÷åñêîìó êðîññîâåðíîìó óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ [127] (ïóíêòèð):

à — âîäà; á — äèîêñèä óãëåðîäà

à

á
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Ðèñ. 8. Çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè çâóêà êàê ôóíêöèÿ äàâëåíèÿ âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçî-
òåðì äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî [183–185] (ñèìâîëû) è
ðàññ÷èòàííûå ïî êðîññîâåðíîé ìîäåëè ÓÑ (ñïëîøíûå ëèíèè) è ïî êëàññè÷åñêîìó ÓÑ

(ïóíêòèð):
à è á — ìåòàí (ðàçíûå îáëàñòè äàâëåíèé); â — äèîêñèä óãëåðîäà; ã — ýòàí

à á

â ã
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòè èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè îò òåìïåðàòóðû âäîëü ñóá- è ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ èçîáàð ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîëû) è ðàñ-
ñ÷èòàííûå íà îñíîâå ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî ÓÑ [127] (ïóíêòèð) è ìíîãîïà-
ðàìåòðè÷åñêîãî ñòàíäàðòíîãî ÓÑ (ñïëîøíûå êðèâûå, ÍÈÑÒ, REFPROP [128]):

à — äèîêñèä óãëåðîäà; á — âîäà; â — ìåòàí; ã — ýòàí

â ã

à á

â ã
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Ðèñ. 11. Çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè í-ãåêñàíà êàê ôóíêöèè äàâëåíèÿ âäîëü ðàçëè÷íûõ ñóá- è
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîë) è ðàññ÷èòàííûå èç
ïàðàìåòðè÷åñêîé êðîññîâåðíîé ìîäåëè [119] (ïóíêòèð). Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — êðèâàÿ ñî-

ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ïàð

Ðèñ. 10. Çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ êàê ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âäîëü ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ èçîòåðì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî [31] (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå èç ïàðà-
ìåòðè÷åñêîé êðîññîâåðíîé ìîäåëè ÓÑ [119] (ïóíêòèð) è ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîé ÓÑ

(REFPROP [128] — ñïëîøíûå ëèíèè):
à — í-ãåêñàí; á — òîëóîë

   à

á
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Ðèñ. 13. Çàâèñèìîñòü èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè òîëóîëà îò äàâëåíèÿ âäîëü ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííàÿ íà îñ-
íîâå ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî ÓÑ [31] (ïóíêòèð) è ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî ñòàí-
äàðòíîãî ÓÑ, ÍÈÑÒ, REFPROP [128] (ñïëîøíûå êðèâûå) äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð, Ê:

1 — 593; 2 — 613; 3 — 633; 4 — 673

â ã

à á

Ðèñ. 12. Çíà÷åíèÿ èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè ðàçëè÷íûõ óãëåâîäîðîäîâ âäîëü ñóáêðèòè-
÷åñêèõ èçîõîð, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî [124, 178] (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå èç
ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî íåàíàëèòè÷åñêîãî â ÊÒ ÓÑ REFPROP [128] (ïóíêòèð); ñïëîøíàÿ

êðèâàÿ — ïàðàìåòðè÷åñêàÿ êðîññîâåðíàÿ ìîäåëü [119]:
à — í-ãåêñàí; á è â — áåíçîë (â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ); ã — ïåíòàí
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Ðèñ. 14. Çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ è ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè ðàçëè÷íûõ ñïèðòîâ êàê ôóíêöèè
ïëîòíîñòè (à, â) è äàâëåíèÿ (á) âäîëü ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïîëó÷åííûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå èç ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî ôóíäàìåíòàëüíî-
ãî ÓÑ IUPAC [186] (ïóíêòèð) è ïî êðîññîâåðíîé ìîäåëè [30, 118] (ñïëîøíûå ëèíèè):

à, á — ìåòàíîë; â — ïðîïàíîë

â

á

à
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Ðèñ. 15. Çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè êàê ôóíêöèè äàâëåíèÿ âäîëü ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
èçîòåðì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå èç ïàðàìåòðè÷åñêîé
êðîññîâåðíîé ìîäåëè [30] (ñïëîøíûå ëèíèè) è èç ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî ôóíäàìåí-

òàëüíîãî ÓÑ IUPAC [186] (ïóíêòèð):
à — ìåòàíîë; á — ïðîïàíîë

à á

              à

á
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Ðèñ. 16.  Çíà÷åíèÿ èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè ñïèðòîâ âäîëü ðàçëè÷íûõ ñóáêðèòè÷åñêèõ
èçîõîð, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî [100, 118] (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå èç ïàðà-
ìåòðè÷åñêîé êðîññîâåðíîé ìîäåëè [30] (ñïëîøíûå ëèíèè) è èç ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî

ôóíäàìåíòàëüíîãî ÓÑ IUPAC [186] (ïóíêòèð):
à — ìåòàíîë; á — ýòàíîë; â è ã — ïðîïàíîë äëÿ äâóõ ñóáêðèòè÷åñêèõ èçîõîð

à

á

â ã
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Øåñòè÷ëåííîå êðîññîâåðíîå (ðåíîìàëèçîâàííîå) ðàçëîæåíèå Ëàíäàó
äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà äëÿ ÷èñòûõ ôëþèäîâ âáëèçè ÊÒ

Ñóùåñòâóåò è äðóãîé àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ êðîññîâåðíîãî
îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷èñòûõ âåùåñòâ â øèðîêîé îêðåñò-
íîñòè ÊÒ æèäêîñòü—ãàç, êîòîðûé ïðàâèëüíî ïåðåäàåò âñå õàðàêòåðíûå îñî-
áåííîñòè ñêåéëèíãîâîãî ïîâåäåíèÿ â àñèìïòîòè÷åñêîé îêðåñòíîñòè ÊÒ è
ïëàâíî ïåðåõîäèò â õîðîøî èçâåñòíîå ðàçëîæåíèå Ëàíäàó â êëàññè÷åñêîé
îáëàñòè ðåãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà [47, 130, 134]. Ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà
îïðåäåëÿåòñÿ, êàê è â ñëó÷àå ïàðàìåòðè÷åñêîãî ñêåéëèíãà (óðàâíåíèå (41)),
óðàâíåíèåì:

A–(T,) A–   –0(T ) A–0(T ) , (51)

ãäå –0(T )  è A–0(T )  — àíàëèòè÷åñêèå ôóíêöèè, êîòîðûå èìåþò âèä îáðå-
çàííîãî ðàçëîæåíèÿ Òåéëîðà [131, 132]:

( ) ( ) ( )
4 3

0 0
1 0

1 ( ) ,
kk

k k
k k

A T A T T T
= =

Δ = − + Δ μ Δ = μ Δ∑ ∑ . (52)

Ñêåéëèíãîâûé ÷ëåí A– ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà, îáóñëîâëåííûé êðóïíîìàñ-
øòàáíûìè êðèòè÷åñêèìè ôëóêòóàöèÿìè, ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïóòåì ïðåîá-
ðàçîâàíèÿ âûðàæåíèÿ äëÿ êëàññè÷åñêîãî (ñðåäíå-ïîëåâîãî) ðàçëîæåíèÿ Ëàíäàó
äëÿ A– íà îñíîâå âûðàæåíèÿ [28, 134]:

Ðèñ. 17. Çàâèñèìîñòü èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè ìåòàíîëà îò äàâëåíèÿ âäîëü ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî âäàëè îò ÊÒ (ñèìâîëû) è ðàññ÷è-
òàííàÿ íà îñíîâå ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî ÓÑ [30] (ñïëîøíûå ëèíèè) è èç
ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîãî ôóíäàìåíòàëüíîãî ÓÑ IUPAC [186] (ïóíêòèð) äëÿ ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóð, Ê
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 (53)

ãäå Ã, D, U, V, è K — ïåðåìàñøòàáèðóåìûå (ðåíîðìàëèçèðóåìûå)  ôóíêöèè,
êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç êðîññîâåðíóþ ôóíêöèþ â âèäå [131]:

( ) ( ) ( )2 1 1 2, , , , 1 .s A ss s sY D Y U Y V Y K Y
u

ν− Δ Δ − Δ−ην Δ ν Δ −α Δν
Γ = = = = = −

α Λ
(54)

 Â óðàâíåíèè (53) u*  0,472 óíèâåðñàëüíûé «fixed-point», ïîñòîÿííàÿ ñâÿ-
çè,  0,033,  0,63, è  2  3 0,11 — óíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå ïîêàçà-
òåëè äëÿ àñèìïòîòè÷åñêèõ ñòåïåííûõ çàêîíîâ (óðàâíåíèÿ (8—13)), îïèñûâàþ-
ùèå ïîâåäåíèå âÿçêîñòè, êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà è èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè;
s 0,51 è A  1,32 — óíèâåðñàëüíûå êðèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè äëÿ ãëàâíûõ
ñèììåòðè÷íûõ è àñèììåòðè÷íûõ ïîïðàâîê ê àñèìïòîòè÷åñêèì ÷ëåíàì (íå-
àñèìïòîòè÷åñêèå ïîïðàâêè) [35]; u– è  — êðîññîâåðíûå ïàðàìåòðû, êîòîðûå
êîíòðîëèðóþò âëèÿíèå ôëóêòóàöèé íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôëþèäà.
Ýòè äâà êðîññîâåðíûå ïàðàìåòðà (u– è ) óïðàâëÿþò êðîññîâåðíûì ïîâåäå-
íèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò àñèìïòîòè÷åñêîãî ñèíãóëÿðíîãî ïîâå-
äåíèÿ ê àñèìïòîòè÷åñêîìó êëàññè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ [135], ò.å. èãðàþò òàêóþ
æå ðîëü, êàê è ïàðàìåòð gGi1, îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíûé ÷èñëó Ãèíçáóð-
ãà Gi â ìîäåëè ïàðàìåòðè÷åñêîãî êðîññîâåðíîãî ÓÑ (ñì. âûøå). Òàêèì îáðà-
çîì, u– è , à òàêæå Gi êîíòðîëèðóþò ïîâåäåíèå ôëþèäîâ â êðèòè÷åñêîé è
ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ, ãäå ñóùåñòâåííî âëèÿíèå ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà
ïîðÿäêà, ò.å. êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿþò âêëàä ôëóêòóàöèé íà êðèòè÷åñêèé
ðîñò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ.

Êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ Y â óðàâíåíèè (54) îïðåäåëÿåòñÿ ðåøåíèåì òðàíñ-
öåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ [28, 34, 131]:

( )
1 22

1 1 1 ,su Y uY
k

ν Δ
⎡ ⎤Λ⎛ ⎞− − = +⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
(55)
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(56)

Äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé íà îñíîâå äàííîãî ÓÑ
(53) ñëåäóåò ÷èñëåííî ðåøàòü òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå (55) äëÿ êàæäîé
çàäàííîé Ò è Ð. Ýòî íåäîñòàòîê äàííîé ìîäåëè êðîññîâåðíîãî ÓÑ ïðè åãî
ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè. Ôóíêöèÿ k â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (56)
âûïîëíÿåò îïðåäåëåíèå ðàññòîÿíèÿ îò ÊÒ ïî ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðå ïî
àíàëîãèè ñ ïàðàìåòðîì r â ïàðàìåòðè÷åñêîì êðîññîâåðíîì ÓÑ (óðàâíåíèÿ
(44) è (45)). Ñèíãóëÿðíîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ôóíêöèé ñëåäóåò èç ýòîé ìîäåëè ïðè óñëîâèè Y  0 è k  , à êëàññè÷åñêîå
ðàçëîæåíèå Ëàíäàó (óðàâíåíèå 1) äëÿ ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà âûòåêàåò èç ýòî-
ãî ÓÑ ïðè óñëîâèè Y  1 è k  0. Ïåðåìåííûå Ëàíäàó t è M ñâÿçàíû ñ
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ðåàëüíûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïåðåìåííûìè (t è ) ñëåäóþùèìè ñîîò-
íîøåíèÿìè [131,133]:

( )1,x x
t

t M

A A
t C T C M C d T C

M t
ρ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂Δ ∂Δ
= Δ + = Δρ − Δ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
, (57)

ãäå Ct, C, C è d1 — ñèñòåìíî-çàâèñèìûå ïàðàìåòðû (ñêåéëèíãîâñêèå ïîëÿ).
Ñîîòâåòñòâóþùåå âûðàæåíèå äëÿ A– â óðàâíåíèè (51) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-
øåíèåì [131, 133]:

x x
x

t M

A A
A A C

M t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂Δ ∂Δ
Δ = Δ − ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. (58)

Êîýôôèöèåíòû Ct è C îïðåäåëÿþò àìïëèòóäû àñèìïòîòè÷åñêèõ ñòåïåííûõ
çàêîíîâ (óðàâíåíèÿ (8—13)), à êîýôôèöèåíòû C è d1 — ïîïðàâêè ê àñèìïòî-
òè÷åñêèì ñòåïåííûì çàêîíàì Èçèíãà-ïîäîáíîìó êðèòè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ.
Â êðîññîâåðíîì ÓÑ u–, , Ct, C, C è d1 — ñèñòåìíî-çàâèñèìûå ïàðàìåòðû ñèí-
ãóëÿðíîé ÷àñòè ÓÑ, aij — êîýôôèöèåíòû ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ Ëàíäàó âûñîêîãî
ïîðÿäêà è Ak(k 1) — ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â êëàññè÷åñêîé (ðåãó-
ëÿðíîé) ñîñòàâëÿþùåé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà A–. Âñå ýòè ïàðàìåòðû îïðåäåëÿ-
þòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè êðîññîâåðíîãî ÓÑ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Êî-
ýôôèöèåíòû k(k  2) â âûðàæåíèè äëÿ 0(T ) îïðåäåëÿþò êëàññè÷åñêèé
âêëàä ê òåïëîåìêîñòè (ðåãóëÿðíûé ÷ëåí).

Êðîññîâåðíîå ÓÑ (51) áûëî óñïåøíî ïðèìåíåíî äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêè âàæíûõ âåùåñòâ, òàêèõ êàê ëåãêàÿ
è òÿæåëàÿ âîäà, ÑÎ2, óãëåâîäîðîäû, ôðåîíû, àììèàê è äð. [130, 131, 133, 136—139,
189, 200] â ñóáêðèòè÷åñêîé è â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ. Íà ðèñ. 18 è 19

Ðèñ. 18. Èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü ëåãêîé âîäû êàê ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû âäîëü ñóáêðè-
òè÷åñêèõ èçîõîð, ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [70] (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííàÿ ïî ïàðà-
ìåòðè÷åñêîé ìîäåëè êðîññîâåðíîãî ÓÑ (43) (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïî øåñòè÷ëåííîé

ìîäåëè êðîññîâåðíîãî ÓÑ (53) (ïóíêòèð)
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ïðèâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí èçîõîðíîé òåïëîåì-
êîñòè îáû÷íîé (ëåãêîé) è òÿæåëîé âîäû [64, 70, 71]) ñî çíà÷åíèÿìè, ðàññ÷è-
òàííûìè èç êðîññîâåðíûõ ìîäåëåé.

Ðèñ. 19. Èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü òÿæåëîé âîäû êàê ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû âäîëü ñóáêðè-
òè÷åñêèõ èçîõîð, ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [64, 70, 71] (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííàÿ ïî
ïàðàìåòðè÷åñêîé ìîäåëè êðîññîâåðíîãî ÓÑ (43) [78] (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) è ïî øåñòè÷ëåí-

íîé ìîäåëè êðîññîâåðíîãî ÓÑ (53) [130] (ïóíêòèð)

à

á
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Äèíàìè÷åñêèå êðîññîâåðíûå ÿâëåíèÿ. Êðîññîâåðíîå îïèñàíèå
òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ

Èçëîæåííûé âûøå êðîññîâåðíûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ áûë óñïåøíî ïðèìåíåí è äëÿ
îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ (òåïëîïðîâîäíîñòü,
âÿçêîñòü è òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü). Ïî àíàëîãèè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè, òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû äâóõ
ñîñòàâëÿþùèõ (óðàâíåíèÿ (62), (63), (66)), à èìåííî ñèíãóëÿðíîé, îáóñëîâëåííîé
êðóïíîìàñøòàáíûìè ôëóêòóàöèÿìè (íåêëàññè÷åñêîé, ñêåéëèíãîâîé) è ðåãó-
ëÿðíîé (êëàññè÷åñêîé). Ñîãëàñíî íåêëàññè÷åñêîé òåîðèè äèíàìè÷åñêîãî ñêåé-
ëèíãà [145,146], àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ (, , D)
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîððåëÿöèîííûé ðàäèóñ ôëóê-
òóàöèé è îïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòûìè ñòåïåííûìè çàêîíàìè [28, 29, 145, 146, 150]:

C  z C  tv(z)  t 0,63 , (59)

  b(Q)z, èëè C  z, C  t z t 0,04, (60)

CD  , CD  t (1)  0, (61)

ãäå z  8/152 0,054 [147] — óíèâåðñàëüíûé äèíàìè÷åñêèé êðèòè÷åñêèé ïîêàçà-
òåëü. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáùåïðèíÿòûì ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå z   0,068 [148, 149].

Êàê èçâåñòíî, ñêîðîñòü ðàñïàäà êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé âáëèçè ÊÒ îïðå-
äåëÿåòñÿ ÷åðåç òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü D  /CP,  ãäå — ïëîòíîñòü è CÐ —
èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü. Î÷åâèäíî, â ÊÒ CD è Db îáà îáðàùàþòñÿ â íîëü
(óðàâíåíèå (61)). Ýòîò ïðîöåññ â òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé ïîëó÷èë íàçâàíèå
êðèòè÷åñêîãî çàìåäëåíèÿ ôëóêòóàöèè. Êëàññè÷åñêèé âêëàä â êðèòè÷åñêîå çà-
ìåäëåíèå Db îçíà÷àåò, ÷òî òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü èñ÷åçàåò â ÊÒ ïðîïîðöè-
îíàëüíî ê C P

1, ò.å. âðåìÿ ðåëàêñàöèè ñèñòåìû ñòàíîâèòñÿ áåñêîíå÷íûì êàê

( )
2 2
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− ν+ϕξ πηξ

τ = = ∝ → ∞

Ðàçäåëåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè íà êðèòè÷åñêóþ è ðåãóëÿðíóþ ñîñòàâëÿþ-
ùèå ïðåäïîëàãàåò ðàçäåëåíèå ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì òåìïåðàòóðîïðî-
âîäíîñòè D â êðèòè÷åñêèé âêëàä CD  C/CP è ðåãóëÿðíóþ ñîñòàâëÿþùóþ,
Db b/CP [151], ò.å.

D  CD   Db .  (62)

Äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü  òàêæå ñîäåðæèò ôëóêòóàöèîííóþ C è ðåãó-
ëÿðíóþ ñîñòàâëÿþùóþ b

C  b.  (63)

Â îòëè÷èå îò ôëóêòóàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé òåïëîïðîâîäíîñòè, êîòîðàÿ
ðàñõîäèòñÿ â ÊÒ êàê C t 0,63 [29], êðèòè÷åñêàÿ ÷àñòü âÿçêîñòè C  t 0,04

ïðîÿâëÿåò ñëàáóþ ñèíãóëÿðíîñòü è â î÷åíü óçêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð âîêðóã
êðèòè÷åñêîé òî÷êè [152]. Ñîãëàñíî òåîðèè ñâÿçàííûõ ìîä äèíàìè÷åñêèõ êðè-
òè÷åñêèõ ÿâëåíèé [145, 146], âêëàä ôëóêòóàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé òåìïåðàòó-
ðîïðîâîäíîñòè è äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ñèñòåìîé ñâÿçàííûõ
èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé (ïîäðîáíåå â [153]).
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà âáëèçè ÊÒ çàâèñÿò íå òîëü-
êî îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè, íî è îò âîëíîâîãî ÷èñëà (k) è ÷àñòîòû ()
ôëóêòóàöèé. Èç-çà äàëüíîäåéñòâóþùåãî õàðàêòåðà êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé
íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêèõ ÷àñòåé CD (k) è C(k) îò
âîëíîâîãî âåêòîðà k ôëóêòóàöèé. Äëÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò äëèííîâîëíîâûå (k 0 è  0) ïðåäåëû, ò.å.
ðåøåíèå ñèñòåìû èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé â ýòîì ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðå-
äåëå [145, 146, 153]. Ïîñêîëüêó ôëóêòóàöèîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äèíàìè÷åñêîé
âÿçêîñòè C èìååò ñëàáóþ ñèíãóëÿðíîñòü, òî çàìåíà íà ðåãóëÿðíóþ ñîñòàâëÿ-
þùóþ (C  b) êà÷åñòâåííî íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàò. Òîãäà êðèòè÷åñêóþ ÷àñòü
òåìïåðàòóðàïðîâîäíîñòè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â óïðîùåííîì âèäå:

( )
( )
( ) ( )

θ2 2
“

“ 3
0

sin
,

0 1 k2

Dq
PD B

P P bb

C kR k T k
D dk

C C D

−⎡ ⎤Δ λ
Δ = = ⎢ ⎥

ρ + ρ ηπ η ⎢ ⎥⎣ ⎦
∫ (64)

ãäå qD — âîëíîâîé âåêòîð, ñîîòâåòñòâóþùèé ìàñøòàáó äëèíû è îòäåëÿþùèé
äàëüíîäåéñòâóþùèå êðèòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè, ãäå ñïðàâåäëèâà òåîðèÿ ñâÿ-
çàííûõ ìîä [145,146], îò êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ôëóêòóàöèé (êëàññè÷åñêàÿ òå-
îðèÿ). Â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè âáëèçè ÊÒ CD ïåðåõîäèò â èçâåñòíîå ñî-
îòíîøåíèå Ñèîêñà—Ýéíøòåéíà

( ) B
c c 0 ,

6
DR k T

D DΔ = Δ ≈
πηξ

(65)

ãäå RD — óíèâåðñàëüíîå äèíàìè÷åñêîå îòíîøåíèå àìïëèòóä [154, 155]. Ýòî
ñîîòíîøåíèå (65) ñïðàâåäëèâî â î÷åíü óçêîé îáëàñòè âîêðóã ÊÒ [147]. Ïî
ðàçíûì îöåíêàì [145, 146, 154—158], ïàðàìåòð RD ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 1,0 äî
1,065. Äëÿ îïèñàíèÿ ðåàëüíûõ, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ, êðèòè÷åñêèõ
àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè  â øèðîêîì äèàïàçîíå âîêðóã ÊÒ íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü íåàñèìïòîòè÷åñêîå ðåøåíèå èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ CD (k)
è C(k) [145, 146]. Óïðîùåííîå, íåàñèìïòîòè÷åñêîå ðåøåíèå èíòåãðàëüíîãî
óðàâíåíèÿ (64), áûëî ïîëó÷åíî Olchowy è Sengers [159]. Àëüòåðíàòèâíîå ðåøå-
íèå òàêæå ïîëó÷èëè Kiselev è Kulikov [142, 143]. Íåàñèìïòîòè÷åñêîå ðåøåíèå
èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé, ïîëó÷åííîå Olchowy è äð. [147, 160], áûëî óñïåøíî
èñïîëüçîâàíî äëÿ îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ÑÎ2

[147, 162] è ýòàíà [147, 161,].
Òàêèì îáðàçîì, îêîí÷àòåëüíîå êðîññîâåðíîå óðàâíåíèå òåïëîïðîâîäíî-

ñòè ñ ó÷åòîì êðèòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè CD (k)
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå:

(T,)  b(T,  C(T,),  (66)

b(T,)  0(T   (T,),  (67)

( ) ( ), ,
6
p D B

c p c D
q R k T

T q D Y q
ρ

Δ λ ρ = ρ Δ = ξ
πηξ , (68)

3

1 2
1

( , ) ,
i

b i i
i c c

T
T b b

T=

⎛ ⎞ρ⎛ ⎞
Δλ ρ = + ⎜ ⎟⎜ ⎟ ρ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∑  (69)
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ãäå y  qD— êðîññîâåðíûé ïàðàìåòð, Y qD — êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ, êîòî-
ðàÿ ïëàâíî ïåðåâîäèò ôëóêòóàöèîííóþ ñîñòàâëÿþùóþ òåïëîïðîâîäíîñòè â
êðèòè÷åñêîé îáëàñòè C(T,) â êëàññè÷åñêîå ðåãóëÿðíîå ïîâåäåíèå b(T,),
èìååò âèä [29, 159] (ðèñ. 20):

( ) ( ) ( )1 1
1 2 2 2

c

2 1
1 arctan 1 exp ,

/ 3
Y y y y

y y
− −

−

⎧ ⎫⎡ ⎤⎛ ⎞−⎪ ⎪⎡ ⎤≡ − κ + κ − −⎨ ⎬⎢ ⎥⎜ ⎟⎣ ⎦π + ρ ρ⎝ ⎠⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭
(70)
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0
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P V D D R

T

C

C C C

T
k C C y q q T T
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T RT
T

T

ν γ ⎡ ⎤Δχ ∂ρ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= = ξ = ξ Δχ = ρ ς ρ − ς ρ ς =⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟Γ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎣ ⎦
ρ

ρ = = χ = χ
ρ ρ

Ïîâåäåíèå äèíàìè÷åñêîé êðîññîâåðíîé ôóíêöèè Y qD äëÿ âîäû âäîëü
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì ïðèâåäåíî íà ðèñ. 21.

Ïðè y  q   óðàâíåíèå (68) ïåðåõîäèò â íåêëàññè÷åñêîå àñèìïòîòè÷å-
ñêîå êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè (çàêîí Ñòîêñà—Ýéíøòåéíà),
óðàâíåíèå (65). Âäàëè îò ÊÒ, ïðè y 0, êðèòè÷åñêàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (70)
èñ÷åçàåò:

( )( , ) 0
6

p D B D
c

q R k Tq
T Y 3

ρ
Δ λ ρ = →

πη
(71)

è óðàâíåíèå (68) äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ïåðåõîäèò â ðåãóëÿðíûé âèä. Êàê
ìîæíî çàìåòèòü, âûðàæåíèå äëÿ êðèòè÷åñêîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè, êðîñ-
ñîâåðíàÿ ôóíêöèÿ (70), çàâèñèò îò ÑP, CV (ò.å. îò òèïà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ),
âÿçêîñòè , êîððåëÿöèîííîé äëèíû , è ñèñòåìíî-çàâèñèìîãî ïàðàìåòðà qD,
êîòîðûé îïðåäåëÿåò ãðàíèöó âëèÿíèÿ ôëóêòóàöèé íà òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Ïðèìåíåíèå âûøåóêàçàííîãî êðîññîâåðíî-
ãî ïîäõîäà ê ðàñ÷åòó òåïëîïðîâîäíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ïîêàçàíî
íà ðèñ. 22, ãäå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå òåïëîïðîâîäíîñòè âîäû
[164] è èçîáóòàíà [165] êàê ôóíêöèè ïëîòíîñòè âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ

Ðèñ. 20. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ðàçëîæåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè íà ðåãóëÿðíóþ
b(T,Ñ)  0(T )  (T,Ñ)è êðèòè÷åñêóþ Ñ(T,Ñ) ñîñòàâëÿþùèå âäîëü êðèòè÷åñêîé

èçîõîðû    Ñ
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Ðèñ. 21. Çàâèñèìîñòü êðîññîâåðíîé ôóíêöèè Y qD îò êðîññîâåðíîãî ïàðàìåòðà y  qD
äëÿ âîäû âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Ðèñ. 22. Çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ êàê ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âäîëü
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííûå ïî
êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ (66—(70)) (ñïëîøíûå êðèâûå) äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ:

à — âîäà [164]; á — èçîáóòàí [165]

à á

èçîòåðì âìåñòå ñî çíà÷åíèÿìè, ðàññ÷èòàííûìè èç êðîñîâåðíûõ óðàâíåíèé
(64)—(68). Íà ðèñ. 23 ïðèâåäåíû òàêæå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè Í2Î (à),
ÑÎ2 (á) è òîëóîëà (â) êàê ôóíêöèè äàâëåíèÿ âäîëü êðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, íà
îñíîâå êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ  (66)—(70)). Çàâèñèìîñòü òåïëîïðî-
âîäíîñòè âîäû îò ïëîòíîñòè âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïðåäñêàçàííûõ
êðîññîâåðíîé ìîäåëüþ (óðàâíåíèÿ (66)—(70)), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 24.

Íåñêîëüêî èíîé, íî ýêâèâàëåíòíûé êðîññîâåðíûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ
òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ áûë ðàçðàáîòàí â ðàáîòàõ Kiselev è Kulikov [32,

à á
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Ðèñ. 24. Ïîâåäåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè âîäû êàê ôóíêöèè ïëîòíîñòè âäîëü ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ èçîòåðì, ïðåäñêàçàííîå íà îñíîâå êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ (66)—(70)), Ê:

1 — 647,15; 2 — 647,35; 3 — 647,55; 4 — 647,85; 5 — 648,15; 6 — 653,15

142—144]. Â íèõ áûëà ïîëó÷åíà äðóãàÿ äèíàìè÷åñêàÿ êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ
äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ÑÊÔ. Ìåòîä îñíîâàí íà òåîðèè
íå ñâÿçàííûõ ìîä äëÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ [142,143]. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè,
êðîññîâåðíîå óðàâíåíèå äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè èìååò âèä [142—144], àíàëî-
ãè÷íûé óðàâíåíèÿì (66) è (68):

( )( , ) ,
6
p D B

b
b

q R k T
T y

ρ
λ ρ = Ω + λ

πη ξ
(72)

b(T,)  0(T )+ r(T , ). (73)

Ðèñ. 23. Ïîâåäåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ êàê ôóíêöèè äàâëåíèÿ âäîëü
êðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïðåäñêàçàííîãî íà îñíîâå êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ 66—70):

à — âîäà; á — äèîêñèä óãëåðîäà; â — òîëóîë

à á â
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Â äàííîì ïîäõîäå êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ (qD) îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

( ) ( )1 1

1 1

2 1
tan tan ,

1 1D D

y
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z y z y
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(74)
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Ðåíîðìàëèçîâàííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

0
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1
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D yq

⎛ ⎞
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(75)

ãäå 0 0 0y Tξ = ξ χ Γ  — ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà â ïðèáëèæå-

íèè Îðíøòåéíà—Öåðíèêå [83] (â êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè), è

( ) ( )
( ) ( )

( )
2 3 1 1

1 1 2 2

3 1 tan

4 1
D

y y y y
k y

y y

− −⎡ ⎤+ + −⎣ ⎦φ = φ ξ = φ =
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(76)

åñòü äèíàìè÷åñêàÿ ñêåéëèíãîâàÿ ôóíêöèÿ, ðàññ÷èòàííàÿ ïðè ïîñòîÿííîì çíà-
÷åíèè âîëíîâîãî âåêòîðà k1D  0,1qD . Â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè âáëèçè ÊÒ
qD1 è z11, ñëåäîâàòåëüíî, êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ (y) 1, è òåïëîïðîâîä-
íîñòü âäîëü êðèòè÷åñêîé èçõîðû ïðè t 0 ðàñõîäèòñÿ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó
  t /2 t 0,62, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ Ñ  t  t 0,63 [29] è Ñ  t (1z) t 0,60

[28]. Êàê ýòî âèäíî èç (72)—(74), âäàëè îò ÊÒ, ãäå qD1, êðîññîâåðíàÿ ôóíê-
öèÿ (y) 0 è òåïëîïðîâîäíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ðåãóëÿðíûì ÷ëåíîì b.
Äàííûé ïîäõîä áûë ïðèìåíåí íàìè [32] äëÿ îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ àíîìà-
ëèé òåïëîïðîâîäíîñòè ñïèðòîâ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå çíà÷å-
íèÿ îáðåçàííîãî âîëíîâîãî âåêòîðà qD

1 30, ãäå çíà÷åíèå 0 0,114 íì (äëÿ
ìåòàíîëà), 0 0,111 íì (äëÿ ýòàíîëà) è 0 0,124 íì (äëÿ ïðîïàíîëà). Ðåãóëÿð-
íûé ÷ëåí òåïëîïðîâîäíîñòè â âûðàæåíèè (73) ïðè ýòîì èìååò êëàññè÷åñêèé
âèä â âèäå ïîëèíîìà:

1 2

3

1
( , )

i

r i ii
C C

T
T b b

T=

⎛ ⎞ρ⎛ ⎞
λ ρ = + ⎜ ⎟⎜ ⎟ ρ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∑ . (77)

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è ñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ
ìåòàíîëà, ÑÎ2 è ýòàíà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 25 è 26 (à è á), êàê ôóíêöèÿ òåìïå-
ðàòóðû âäîëü ðàçëè÷íûõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîáàð.

Ïðè ðàçðàáîòêå êðîññîâåðíîãî óðàâíåíèÿ äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ìåòàíîëà
(ðèñ. 25) ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè íå áûëè èçâåñò-
íû. Îäíàêî, êàê âèäíî èç ðèñ. 25, êðèòè÷åñêàÿ ÷àñòü òåïëîïðîâîäíîñòè òî÷íî
ïðåäñêàçûâàåòñÿ äàííîé êðîññîâåðíîé ìîäåëüþ è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè â ðåãóëÿðíîé îáëàñòè äàëåêî îò ÊÒ. Ýòî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ôëóêòóàöèîííàÿ (êðèòè÷åñêàÿ) ÷àñòü òî÷íî ïðåäñêàçûâàåò
ýêñïåðèìåíò áåç ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, êàê ïîêàçûâàåò òàêæå ðèñ. 26 (á),
ãäå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ýòàíîëà êàê ôóíêöèè äàâëåíèÿ
âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ïðåäñêàçàííûå êðîññîâåðíîé ìîäåëüþ (óðàâ-
íåíèÿ (72)—(74)).
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Ðèñ. 25. Òåïëîïðîâîäíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ìåòàíîëà êàê ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âäîëü
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì äëÿ ðàçëè÷íûõ äàâëåíèé (à), ÌÏà è òåìïåðàòóð (á) Ê, ïîëó-
÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî â ðåãóëÿðíîé îáëàñòè (ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííàÿ ïî êðîññî-

âåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ (72)–(74)) [32] (êðèâûå):
à: 1 — 8,2; 2 — 8,3; 3 — 8,5; 4 — 10;  á: 1 —513; 2 — 515; 3 — 520; 4 — 550

Ðèñ. 26. Òåïëîïðîâîäíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ êàê ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âäîëü
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð, ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [161,
190] â ðåãóëÿðíîé îáëàñòè(ñèìâîëû) è ðàññ÷èòàííàÿ ïî êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíå-

íèÿ (72)–(74)) (ñïëîøíûå êðèâûå):
à — äèîêñèä óãëåðîäà; á — ýòàí

à á

à á

Ïîäðîáíîå ñðàâíåíèå ïðåäñêàçàíèé òåïëîïðîâîäíîñòè è òåìïåðàòóðîïðî-
âîäíîñòè ýòîé êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ (72)—(74)) ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè äëÿ ÑÎ2 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 27 è 28.

Òàêèì îáðàçîì, êàê äåìîíñòðèðóþò ðèñ. 22—28, äèíàìè÷åñêàÿ êðîññîâåð-
íàÿ ìîäåëü êîððåêòíî îïèñûâàåò õàðàêòåðíûå êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè òðàíñ-
ïîðòíûõ ñâîéñòâ (òåïëîïðîâîäíîñòè, òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè è âÿçêîñòè)
ÑÊÔ ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé, âêëþ÷àÿ ðåãóëÿðíóþ (êëàñ-
ñè÷åñêóþ) îáëàñòü, è ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ ïðîâåäåíèÿ íàó÷íûõ è
ïðàêòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.
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Ðèñ. 27. Çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè ÑÎ2 îò ïëîòíîñòè (à) è äàâëåíèÿ (á), ðàññ÷èòàí-
íûõ èç êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ 72—74) âäîëü ðàçëè÷íûõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçî-

òåðì âìåñòå ñ îïóáëèêîâàííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ñèìâîëû):
à: 1 — 304,15 Ê; 2 — 304,36 Ê; 3 — 305,25 Ê; 4 — 307,0 Ê; 5 — 308,0 Ê; á: 1 — 304,13 Ê;

2 — 305,13 Ê

Ðèñ. 28. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ÑÎ2 îò äàâëåíèÿ (à) è ïëîòíîñòè (á)
âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ðàññ÷èòàííûõ èç êðîññîâåðíîé ìîäåëè (óðàâíåíèÿ (72)—
(74)) è èñïîëüçóÿ ïàðàìåòðè÷åñêóþ êðîññîâåðíóþ ìîäåëü ÓÑ (óðàâíåíèÿ (41)—(45)) âìåñòå

ñ îïóáëèêîâàííûìè äàííûìè (ñèìâîëû):
à: 1 — 304,35 Ê; 2 — 307,97 Ê; 3 — 315,0 Ê; 4 — 325,0 Ê; 5 — 335,0 Ê; 6 — 345,0 Ê;  á:  1 — 304,35 Ê;

2 —307,97 Ê; 3 — 315,0 Ê; 4 — 325,0 Ê; 5 — 335,0 Ê; 6 — 345,0 Ê

à á

Êðîññîâåð îò æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó ïîâåäåíèþ
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ. Ëèíèè Âèäîìà, Ôðåíêåëÿ
 è Ôèøåðà—Âèäîìà

Êàê áûëî ïîêàçàíî, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ôèçèêà ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è êðè-
òè÷åñêèõ ÿâëåíèé â æèäêèõ ñèñòåìàõ äîñòèãëà áîëüøèõ óñïåõîâ. Òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïîâåäåíèå ôàçîâîé äèàãðàììû ÷èñòûõ âåùåñòâ íèæå ÊÒ
äîñòàòî÷íî õîðîøî èçâåñòíû è äîâîëüíî òî÷íî îïèñûâàþòñÿ êëàññè÷åñêîé
òåîðèåé. Ñîâðåìåííàÿ êðîññîâåðíàÿ òåîðèÿ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé ïîçâîëÿåò,
â îñíîâíîì, ïðàâèëüíî îïèñàòü âñå îñíîâíûå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè êðèòè-
÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ âåùåñòâ ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòó, â øèðîêîì

à á
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äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, âêëþ÷àÿ ðåãóëÿðíóþ îáëàñòü, ãäå ïðèìåíè-
ìà êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ. Êàê õîðîøî èçâåñòíî, äëÿ ÷èñòûõ ôëþèäîâ ëèíèÿ
êèïåíèÿ ïðåðûâàåòñÿ â ÊÒ. Çà ïðåäåëàìè ýòîé êðèâîé, âûøå ÊÒ, ïîÿâëÿþòñÿ
íåñêîëüêî ëèíèé, ïðè ïåðåñå÷åíèè êîòîðûõ ìîæåò èìåòü ìåñòî ïåðåõîä îò
æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó ñîñòîÿíèÿì: ýòî ëèíèè Âèäîìà [101, 212—
218], Ôðåíêåëÿ [166—172, 219—223] è Ôèøåðà—Âèäîìà [224—229]. Ìîãóò áûòü
è äðóãèå ïîäîáíûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå [173—175] ëèíèè, íàïðèìåð «Nishikawa
line» or «ridge» [230—234], êîòîðûå ñâÿçàíû ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèìè àíîìàëè-
ÿìè ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ, ïîä-
ðîáíî îïèñàííûì âûøå. Ìíîãèå àâòîðû ñâÿçûâàþò ýòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèå
ëèíèè ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì êðîññîâåðîì îò æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîá-
íîìó ïîâåäåíèþ ôëþèäà [166, 167, 169, 172, 179, 202—210].

Ëèíèè Âèäîìà: ÷òîáû îòëè÷èòü æèäêîïîäîáíóþ îáëàñòü îò ãàçîïîäîáíîé
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ Âèäîì [101] âïåðâûå ïðåäëîæèë èñïîëüçîâàòü
êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè (ìàêñèìóìû èëè ìèíèìóìû) ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ (èçîòåðìè÷åñêóþ ñæèìàåìîñòü èëè êîððå-
ëÿöèîííûé ðàäèóñ êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé, òåïëîåìêîñòü, òåïëîïðî-
âîäíîñòü è ò.ä.) ÑÊÔ. Òàêèì îáðàçîì Âèäîì óñëîâíî ðàçäåëèë ôàçîâóþ
äèàãðàììó ñîñòîÿíèÿ ÑÊÔ íà æèäêîïîäîáíóþ è ãàçîïîäîáíóþ, ò.å. ââåë íå-
êîòîðóþ ëèíèþ, îïèñûâàþùóþ ìàêñèìóìû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èëè òðàíñ-
ïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ. Ìíîãèå àâòîðû [166—175, 179] ñòàëè îïðåäåëÿòü ëè-
íèþ Âèäîìà [101] êàê íåêóþ êðèâóþ, îïèñûâàþùóþ ãðàíèöó ìåæäó
æèäêîïîäîáíûìè è ãàçîïîäîáíûìè ñîñòîÿíèÿìè â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëà-
ñòè (â ãîìîãåííîé ñèñòåìå), õîòÿ ñàì Âèäîì íå ðàññìàòðèâàë ïîëîæåíèå ìàê-
ñèìóìîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èëè òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ êàê ñòðîãóþ
ãðàíèöó (ëèíèþ) ôàçîâîãî ïåðåõîäà îò æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó
ñîñòîÿíèþ. Ñêîðåå âñåãî, ëèíèè Âèäîìà — ëèíèè, êîòîðûå êîñâåííî ñâèäå-
òåëüñòâóþò î íà÷àëå è êîíöå íåïðåðûâíîãî ïðîöåññà ïåðåõîäà ôëþèäà èç
æèäêîïîäîáíîãî â ãàçîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå èëè íàîáîðîò.

Îäíàêî â Ò—- è Ð—Ò-ïëîñêîñòÿõ ëèíèè ìàêñèìóìîâ èëè ìèíèìóìîâ
ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ èìåþò êà÷å-
ñòâåííî ðàçíîå ïîâåäåíèå è ðàçìåðû ïî Ò è Ð. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî çàâèñèò îò
õàðàêòåðà ïîâåäåíèÿ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé êîíêðåòíîãî ñâîéñòâà (âåðíåå,
÷óâñòâèòåëüíîñòè òîãî èëè èíîãî ñâîéñòâà îò âëèÿíèÿ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòó-
àöèé), ïðåäñêàçûâàåìîãî ñêåéëèíãîâîé òåîðèåé, à èìåííî, îò êðèòè÷åñêîãî
ïîêàçàòåëÿ ðàñõîäèìîñòè â àñèìïòîòè÷åñêèõ ñòåïåííûõ çàêîíàõ (óðàâíåíèÿ
(8)—(13)).

Â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîêàçàòåëÿ âñå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå ôóíêöèè è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ìîæíî ðàçäåëèòü íà ñëàáî ðàñõîäÿ-
ùèåñÿ, ñâÿçàííûå ñ êðèòè÷åñêèì èíäåêñîì, â ÷àñòíîñòè, èçîõîðíàÿ òåïëîåì-
êîñòü  0,106, ñêîðîñòü çâóêà W  (T  TC)/2 èëè âÿçêîñòü   (T TC)z, ãäå
z 0,04 è äð. è ñèëüíî ðàñõîäÿùèåñÿ ñ êðèòè÷åñêèì èíäåêñîì  1,24, íàïðè-
ìåð, èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü ÑP  (T TC), èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü
KT (T  TC) èëè òåïëîïðîâîäíîñòü  (T  TC) (1z)  (T  TC)0,63 è äð. Î÷å-
âèäíî, ñèëüíî ðàñõîäÿùèåñÿ â ÊÒ ñâîéñòâà áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê âëèÿíèþ
ôëóêòóàöèé äàæå âäàëè îò ÊÒ, è îíè ïðîÿâëÿþò êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè â
áîëåå øèðîêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, ÷åì ñëàáî ðàñõîäÿùèåñÿ ñâîé-
ñòâà. Íàïðèìåð, âÿçêîñòü èìååò êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü ðàñõîäèìîñòè z  0,04
è, ñëåäîâàòåëüíî, àíîìàëèÿ âÿçêîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ïðîÿâëÿåòñÿ
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â î÷åíü óçêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ (Ð è Ò), â òî âðåìÿ êàê èçîòåðìè÷åñêàÿ
ñæèìàåìîñòü è èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü èëè òåïëîïðîâîäíîñòü èìåþò ñèëü-
íóþ ðàñõîäèìîñòü ñ êðèòè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì   1,24. Ïîýòîìó ýòè ñâîéñòâà
áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê êðèòè÷åñêèì ôëóêòóàöèÿì è ïðîÿâëÿþò àíîìàëèþ â
áîëåå øèðîêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ, ÷åì äðóãèå (íàïðèìåð, CV, W è ò.ä.). Ìíî-
ãèå àâòîðû äàæå íå ñìîãëè ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæèòü àíîìàëèþ âÿçêî-
ñòè â ÑÊÔ è óòâåðæäàëè, ÷òî âÿçêîñòü åå íå èìååò [191]. Ïîýòîìó îäíîçíà÷íî
ñæèäêîïîêàçàòü, êàêîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñâîéñòâî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà-
íî äëÿ òî÷íîãî ðàçäåëåíèÿ æèäêîïîäîáíîãî ñîñòîÿíèÿ îò ãàçîïîäîáíîãî,
äîñòàòî÷íî çàòðóäíèòåëüíî. Ñëåäîâàòåëüíî, òî÷íîå îïðåäåëåíèå ãðàíèöû ïå-
ðåõîäà ÑÊÔ îò æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó ñîñòîÿíèþ ïî ïîâåäåíèþ
êàêîãî-òî êîíêðåòíîãî ñâîéñòâà íåâîçìîæíî. Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ ëèíèé
Âèäîìà, â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè èìååòñÿ ìíîæåñòâî ëèíèé, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ðàçëè÷íûì ñâîéñòâàì, êîòîðûå ïî-ðàçíîìó îòðàæàþò ïðîèñõîäÿùèå â
ÑÊÔ ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ è ñâÿçàííûå ñ íèìè êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè.
Õîòÿ êà÷åñòâåííî ýòè ëèíèè äëÿ ðàçëè÷íûõ ôëþèäîâ âåäóò ñåáÿ îäèíàêîâî, íî
êîëè÷åñòâåííî îíè ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Ïîýòîìó ëèíèè Âèäîìà íå
ìîãóò ñëóæèòü òî÷íûì êðèòåðèåì îöåíêè ñòðîãîé ãðàíèöû îáëàñòè ïåðåõîäà îò
æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó ñîñòîÿíèþ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ.

Ëèíèè Ôðåíêåëÿ: áîëåå ôóíäàìåíòàëüíîå ìèêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ îò æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó ñîñòîÿ-
íèþ âäàëè îò ôëóêòóàöèîííîé îáëàñòè ïðèâåäåíî â ðàáîòàõ Áðàæêèíà ñ
ñîàâò. [166—172, 219—223]. Â íèõ íà îñíîâå àíàëèçà àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóí-
êöèè ñêîðîñòè ÷àñòèö (ÀÊÔÑ), ãäå â ãàçàõ íàáëþäàåòñÿ ìîíîòîííî ñïàäàþ-
ùàÿ ôóíêöèÿ, à â æèäêîñòÿõ è â òâåðäûõ òåëàõ îíà èìååò êîëåáàòåëüíî-çàòóõà-
þùèé âèä, îïèñàíà ëèíèÿ Ôðåíêåëÿ, ïðè ïåðåñå÷åíèè êîòîðîé ÑÊÔ ïåðåõîäèò
èç æèäêîïîäîáíîé â ãàçîïîäîáíóþ ôàçó [169]. Ëèíèè Âèäîìà èìåþò ìåñòî
âáëèçè ÊÒ, ãäå âëèÿíèå ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà íà òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîå ïîâåäåíèå ôëþèäà ñóùåñòâåííî, ëèíèè Ôðåíêåëÿ ðàçäåëÿþò æèäêîïî-
äîáíûå ñîñòîÿíèÿ îò ãàçîïîäîáíûõ â îáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé, äàëåêîé îò
ÊÒ. Ïðè ïåðåñå÷åíèè ëèíèè Ôðåíêåëÿ êà÷åñòâåííî ìåíÿåòñÿ äèíàìèêà äâè-
æåíèÿ ÷àñòèö â ñèñòåìå îò êîëåáàíèé âáëèçè ëîêàëüíûõ ïîëîæåíèé ðàâíî-
âåñèÿ ê ÷èñòî äèôôóçíîìó äâèæåíèþ ïîäîáíî ãàçàì. Òàêèì îáðàçîì, ëèíèÿ
Ôðåíêåëÿ ðàçäåëÿåò îáëàñòü ïðèñóòñòâèÿ è îòñóòñòâèÿ îñöèëëÿöèé ÀÊÔÑ.
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïëàâíûé ïåðåõîä îò æèäêîïîäîáíîãî ê ãàçîïîäîáíîìó
ïîâåäåíèþ ïðè ïåðåñå÷åíèè ëèíèè Ôðåíêåëÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ êðîññîâåðîì
ñòðóêòóðíûõ ïåðåóñòðîéñòâ, ò.å. êà÷åñòâåííûì èçìåíåíèåì äèíàìè÷åñêîãî
ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ.

Ëèíèè Ôèøåðà—Âèäîìà: Ôèøåð è Âèäîì [224] âïåðâûå âûäâèíóëè èäåþ
îá èñïîëüçîâàíèè îñöèëëÿöèîííîãî èëè ìîíîòîííîãî çàòóõàíèÿ ïàðíîé
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, êàê èíäèêàòîðà (ìàðêåðà) äëÿ îòëè÷èÿ æèäêîïîäîá-
íîãî ñîñòîÿíèÿ îò ãàçîïîäîáíîãî â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ñîãëàñíî îï-
ðåäåëåíèþ ñàìèõ àâòîðîâ [224], ëèíèÿ Ôèøåðà—Âèäîìà ðàçäåëÿåò ôàçîâóþ
äèàãðàììó ÑÊÔ íà îáëàñòü ñ ÷èñòî ìîíîòîííûì ðàñïàäîì (ãàçîïîäîáíàÿ) è
ñ îñöèëëèðóþùåé (æèäêîïîäîáíîé) ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé
(ïåðåõîä îò ýêñïîíåíöèàëüíûõ ê êîëåáàòåëüíûì çàòóõàíèÿì). Ãåîìåòðè÷å-
ñêîå ìåñòî òî÷åê ôàçîâîé äèàãðàììû, ãäå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ýêñïîíåí-
öèàëüíîãî ê êîëåáàòåëüíîìó çàòóõàíèþ, îïðåäåëÿåò ëèíèþ Ôèøåðà—Âèäîìà,
ò.å. ãäå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå h(r) ìåíÿåòñÿ ñ ýêñïîíåíöèàëüíîãî íà
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çàòóõàþùèå êîëåáàíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ïðèáëèæåíèè ê ëèíèè Ôèøå-
ðà—Âèäîìà ïðîèñõîäèò êðîññîâåð îò ìîíîòîííîãî ïîâåäåíèÿ ê çàòóõàþùå-
ìó êîëåáàòåëüíîìó ðàñïàäó h(r). Ëèíèÿ Ôèøåðà—Âèäîìà [224] ðàçäåëÿåò ïëîò-
íûå æèäêèå ñîñòîÿíèÿ (æèäêîïîäîáíûå) ñ àñèìïòîòè÷åñêèìè êîëåáàíèÿìè
ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè g(r) îò ìåíåå ïëîòíîãî ñîñòîÿíèÿ (ãàçî-
ïîäîáíîãî) ñ ìîíîòîííûì ýêñïîíåíöèàëüíûì çàòóõàíèåì. Òàêèì îáðàçîì,
ïðè ïåðåñå÷åíèè ëèíèè Ôèøåðà—Âèäîìà êà÷åñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïîâåäåíèå
ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè g(r) îò êîëåáàòåëüíîãî (õàðàêòåðíîãî æèä-
êîñòÿì) ê ìîíîòîííîìó (õàðàêòåðíîãî ãàçàì). Ëèíèÿ Ôèøåðà—Âèäîìà — ãðà-
íèöà ìåæäó ìîíîòîííûì è êîëåáàòåëüíûì àñèìïòîòèêàìè ïàðíîé êîððåëÿ-
öèîííîé ôóíêöèè. Ñòîïïåð è äð. [227] îïðåäåëèëè ëèíèþ Ôèøåðà—Âèäîìà,
êàê ñîñòîÿíèå, ãäå èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ÊÒ ïðèáëèæàåòñÿ ê èäåàëüíî
ãàçîâîìó, ÊÒ Ê Ò

id. Ýòîò êðèòåðèé ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ÊÒ /Ê Ò
id  1  G, ãäå

[ ] 2

0

4 ( ) 1G g r r dr
∞

= π −∫  èíòåãðàë Êèðêâóäà—Áóôôà. Ñëåäîâàòåëüíî, êðèòåðèé

Ñòîïïåðà ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî íà ëèíèè Ôèøåðà—Âèäîìà, èíòåãðàë Êèðêâó-
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Ïî ñâîåìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ, èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü — îäèí
èç ÷óâñòâèòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ (ñâîéñòâ) ôëþèäîâ, êîòîðûé íåïîñðåäñòâåííî

ñâÿçàí ñ âíóòðåííåé ýíåðãèåé, êàê ( )V
V

,
U

C T V
T
∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

, ãäå U (V,T)U0(VT) 

 ( ) ( ) dg r r rφ∫ — âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, êàê ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû è îáúåìà; (r) —
ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ è g(r) — ïàðíàÿ êîððåëÿöèîí-
íàÿ ôóíêöèÿ.

Äëÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ïîòåíöèàëîâ (r)  ïàäàåò äî
íóëÿ íà ðàññòîÿíèè r, ãäå ïîÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèé «õâîñò» ôóíêöèè ðàñïðåäå-
ëåíèÿ; ñëåäîâàòåëüíî, U r(V,T )  îïðåäåëÿåòñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùåé ÷àñòüþ ðà-
äèàëüíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ g(r). Êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü, èìåþò äåëî ñ äàëüíîäåéñòâóþùèì ïîâåäåíèåì ïîëíîé êîððåëÿöèîííîé
ôóíêöèè: h(r)  g (r) 1. Â êëàññè÷åñêîé òåîðèè âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ îòðàæàåò
êîðîòêîäåéñòâóþùåå ïîâåäåíèå h(r) è íå èìååò àíîìàëèé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû CV ïðîÿâëÿåò êîíå÷íûé ñêà÷îê ïðè ïåðåñå÷åíèè
êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû CV  zC(3a 0

2/uo)R, ãäå zC PC /(RTCC), u0  9 è a0  6. Â
íåêëàññè÷åñêîé òåîðèè ïðîèñõîäèò êàêîé-òî òîíêèé ýôôåêò ñ êîðîòêîäåé-
ñòâóþùèì ïîâåäåíèåì h(r), ÷òî ïðèâîäèò ê ñëàáîé àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè
(CV  t ). Ñëåäîâàòåëüíî, êîðîòêîäåéñòâóþùåå ïîâåäåíèå g(r) è h(r) äîëæíû
áûòü òàêèìè, ÷òî ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðèâîäèò ê ñëàáîé
àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 1, 6, 12 è 16). Ñêåéëèíãîâîå ïîâåäåíèå âíóòðåí-
íåé ýíåðãèè âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû èìååò âèä U (C,T ) t 1, ò.e. îíà
êîíå÷íà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, à ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ ñëàáî ðàñõîäèòñÿ, êàê è

òåïëîåìêîñòü, 
V

U
t

T
−α∂⎛ ⎞ ∝⎜ ⎟∂⎝ ⎠

. Òàêèì îáðàçîì, ýòè òîíêèå ôèçè÷åñêèå ýôôåêòû,

ñâÿçàííûå ñ êðóïíîìàñøòàáíûìè ôëóêòóàöèÿìè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà âáëèçè
ÊÒ, âûçûâàþò àíîìàëüíûé ðîñò òåïëîåìêîñòè CV . Ïîýòîìó ïîâåäåíèå CV (T,V )
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â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè äàåò î÷åíü öåííóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðíûõ
èçìåíåíèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå, â ÷àñòíîñòè, î êðîññîâåðíîì ïåðåõîäå
èç æèäêîïîäîáíîãî â ãàçîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå. Î÷åâèäíî, CV (T,V ), â îòëè÷èå
îò äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (íàïðèìåð, èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè
CP(T,P), êîòîðàÿ, â îñíîâíîì, èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ), èìååò
âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé [36]), â òîì
÷èñëå ïðè èññëåäîâàíèè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ îò æèäêîïîäîáíîãî â
ãàçîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå.

Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [37, 110, 176] íàìè áûëè èññëåäîâàíû ëèíèè ìàêñè-
ìóìîâ CV (T,V ) ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ âäîëü ðàçëè÷íûõ èçîëèíèé òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè [92—98]. Îòêðûòèå íåêëàññè÷åñêîé òåîðèè êðè-
òè÷åñêèõ ÿâëåíèé (ñêåéëèíãà) òåñíî ñâÿçàíî ñ ïåðâûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
èññëåäîâàíèÿìè ñèíãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ CV (T,V ) â ÊÒ [36]. Êàê èçâåñòíî,
äâóõôàçíàÿ èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü âñåãäà áîëüøå (ðèñ. 1, 6, 12 è 16), ÷åì
îäíîôàçíàÿ. Ýòî õîðîøî èçâåñòíî è äîêàçàíî ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè.
Íàïðèìåð, ñêåéëèíãîâàÿ òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò óíèâåðñàëüíîå îòíîøåíèÿ êðèòè-
÷åñêèõ àìïëèòóä ñòåïåííûõ çàêîíîâ CV  â âèäå CV  A0

t (îäíîôàçíàÿ îáëàñòü,
Ò TC) è CV  A0

t  (äâóõôàçíàÿ îáëàñòü, Ò TC) âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîðõîðû
  C (ðèñ. 1, 6, 12 è 16), ãäå óíèâåðñàëüíîå îòíîøåíèÿ êðèòè÷åñêèõ  àìïëèòóä 
A0
/A0

  0,520 (òðåõìåðíàÿ ìîäåëü Èçèíãà [95, 96]) è A0
/A0

 0,523 (-ðàçëîæå-
íèÿ [94,1 77]). Ýòî õîðîøî ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå ìíîãî÷èñëåííûìè ýêñïåðè-
ìåíòàìè [63, 78—81, 97—99, 178]. Ñëåäîâàòåëüíî, äâóõôàçíàÿ òåïëîåìêîñòü âáëèçè
ÊÒ ïî÷òè â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì îäíîôàçíàÿ. Ôèçè÷åñêè ýòî î÷åâèäíî, òàê êàê
â äâóõôàçíîé îáëàñòè ÷òîáû íàãðåòü åäèíèöó ìàññû äâóõôàçíîé ñèñòåìû íà
1 Ê ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå òðåáóåòñÿ áîëüøå ýíåðãèè, ÷åì òîãî æå êîëè÷å-
ñòâà ìàññû îäíîôàçíîé ñèñòåìû, òàê êàê â ïåðâîì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ äîïîë-
íèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ ïåðåõîäà ìîëåêóë èç æèäêîñòè â ïàð è îáðàòíî. Àíàëî-
ãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî è â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, à èìåííî, â ýòîì
ñîñòîÿíèè ñóùåñòâóåò êâàçèäâóõôàçíàÿ îáëàñòü, ñîñòîÿùàÿ èç æèäêîïîäîáíûõ
è ãàçîïîäîáíûõ êëàñòåðîâ (ôëóêòóàöèÿ ïëîòíîñòè — ðèñ. 29), ãäå CV  èìååò

Ðèñ. 29. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êâàçèäâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ (ðàâíîâåñèå æèä-
êîïîäîáíîãî è ãàçîïîäîáíîãî ñîñòîÿíèé êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû) ÑÊÔ
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ÿðêî âûðàæåííûé ìàêñèìóì (ðèñ. 7) çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîé ýíåðãèè, ðàñ-
õîäóåìîé íà îáðàçîâàíèå (ôîðìèðîâàíèå) è ðàñïàä ýòèõ êëàñòåðîâ (ôëóê-
òóàöèé).

Ñõåìàòè÷åñêè êâàçèäâóõôàçíàÿ îáëàñòü â ÑÊÔ íà ôàçîâîé äèàãðàììå èçîá-
ðàæåíà íà ðèñ. 30. Íåêîòîðûå àâòîðû [187,188] íàçûâàþò ýòó îáëàñòü ôàçîâûì
ïåðåõîäîì âûñîêîãî ïîðÿäêà, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé ðàñøèðåíèå êðèâîé ñî-
ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç íèæå ÊÒ (ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà) â
ñâåðõêðèòè÷åñêóþ îáëàñòü (ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà). Ýêñïåðèìåíòû ïî
ðàññåèâàíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 è ÑF3H ïîçâîëèëè
àâòîðàì [187, 188] âûäåëèòü ýòó îáëàñòü, ãäå ïðîèñõîäÿò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ
â ÑÊÔ â îáëàñòè àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ
ñâîéñòâ. Îáëàñòü ðàçâèòûõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿ-
íèÿõ îáðàçóåò ãðåáåíü âäîëü ïðîäîëæåíèÿ êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü-
ãàç [187, 188] íèæå ÊÒ, êîòîðàÿ íàïîìèíàåò ëèíèè Âèäîìà.

Êîíòóðíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ôàçîâîìó ïåðåõîäó âûñîêîãî ïîðÿäêà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè.

Ïîêà íå ñóùåñòâóåò ñòðîãîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ãðàíèöû
êâàçèäâóõôàçíîé îáëàñòè, ò.å. îáëàñòè ìåæäó æèäêîïîäîáíûì è ãàçîïîäîáíûì
ñîñòîÿíèÿìè. Íèæå ÊÒ ïîëîæåíèå êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ïàð
îïðåäåëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè òî÷íî, ãäå ìîæíî âèçóàëüíî îò÷åòëèâî íàáëþ-
äàòü ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç, íî ýòî íåâîçìîæíî òî÷íî óñòàíîâèòü äëÿ ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé îáëàñòè, ãäå ñîñóùåñòâóþò æèäêîïîäîáíûå è ãàçîïîäîáíûå ñîñòîÿíèÿ.
Âîçìîæíî, íà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (PVT) ÑÊÔ ãðàíèöà êâàçè-
äâóõôàçíîé îáëàñòè îïðåäåëÿåòñÿ êàê òî÷êè ïåðåãèáà èçîõîð, ãäå (ä2P/äT 2)V  0,
÷òî ñîâïàäàåò ñ ëèíèÿìè ìàêñèìóìà CV , ò.å. (äCV/ä)T  0, ñîãëàñíî õîðîøî
èçâåñòíîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ñîîòíîøåíèþ

ρ

2 2

2
0V

T

P C
T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ρ ∂
= − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ρ⎝ ⎠⎝ ⎠

.. (78)

Òî÷êè ïåðåãèáà èçîõîð â Ð—Ò-äèàãðàììå äëÿ ÑÎ2 è Í2Î ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 31. Îáëàñòü âíóòðè ýòîé êðèâîé ìîæíî îòíåñòè ê «êâàçèäâóõôàçíîé»
îáëàñòè, ãäå âëèÿíèå ôëóêòóàöèé íà ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè ñóùåñòâåííî.

Íà ýòîì ðèñóíêå ÑÀ — ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ CV ; ÀÂ— ëèíèÿ ìèíèìóìîâ CV

âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, ãäå (äCV/äV )T  0 èëè ãäå âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ

Ðèñ. 30. Êðèâûå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âûñîêîãî ïîðÿäêà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ
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Ðèñ. 31. Ð—Ò-äèàãðàììà ðàçëè÷íûõ ôëþèäîâ, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå êðîññîâåðíîãî ÓÑ:
à — äèîêñèä óãëåðîäà; á — âîäà

Ðèñ. 32. Ò—- è Ð—Ò-äèàãðàììû ÑÎ2, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ôóíäàìåíòàëüíûõ êðîñ-
ñîâåðíûõ ÓÑ. Ñïëîøíûå ëèíèè — êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç (à) è êðèâàÿ
äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ (á). Ñ — êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà; ïóíêòèðíûå êðèâûå — ëèíèè

ýêñòðåìóìîâ CV âäîëü èçîõîð (äCV/äT)V  0 â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè

äàâëåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå âäîëü èçîõîð îáðàùàåòñÿ â íóëü, (ä2P/äT 2)V  0, ò.å.
òî÷êè ïåðåãèáîâ èçîõîð â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè.

Íà ðèñ. 32 ïðèâåäåíû ëèíèè ýêñòðåìóìîâ CV  âäîëü èçîõîð, ãäå (äCV/äT )V  0,
â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè äëÿ ÑÎ2. Êàê âèäíî èç ýòîãî ðèñóíêà (ñëåâà), äëÿ
ïàðîâûõ èçîõîð ëèíèÿ èçîõîðíûõ ìàêñèìóìîì CV  ïðèáëèæàåòñÿ ê êðèâîé
ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç, â òî âðåìÿ êàê äëÿ æèäêèõ èçîõîð ñíà÷àëà
ïðèáëèæàåòñÿ, à çàòåì óäàëÿåòñÿ îò æèäêîé âåòâè ëèíèè íàñûùåíèÿ. Ýòà æå
êðèâàÿ â Ð—Ò ïëîñêîñòè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 32 (ñïðàâà).

Âíóòðè êâàçèäâóõôàçíîé îáëàñòè, â îòëè÷èå îò äâóõôàçíîé îáëàñòè ïðè
ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ ïåðâîãî ðîäà (íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè), ïðîèñõîäèò íå-
ïðåðûâíîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ôëþèäà (ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà) îò

à á

  à á
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çíà÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ æèäêîñòè (æèäêîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå) ê çíà÷åíè-
ÿì, ñâîéñòâåííûì òîëüêî ãàçó (ãàçîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå). Â êâàçèäâóõôàçíîé
îáëàñòè âäîëü èçîòåðì ïëîòíîñòü òàêæå ìåíÿåòñÿ ðåçêî, íî íåïðåðûâíî, â
îòëè÷èå îò êðèòè÷åñêèõ èçîòåðì â äâóõôàçíîé îáëàñòè, ãäå ïëîòíîñòü ìåíÿåò-
ñÿ ñêà÷êîì. Ýòî ïîçâîëÿåò âèçóàëüíî íàáëþäàòü ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç, ÷òî íåâîç-
ìîæíî ñäåëàòü â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïåðåõîäàõ. Ïîýòîìó, ýêñïåðèìåíòàëüíî îá-
íàðóæèòü ñòðîãóþ ãðàíèöó (ëèíèþ) ïåðåõîäà îò æèäêîïîäîáíîãî ñîñòîÿíèÿ
ê ãàçîïîäîáíîìó ïîêà íåâîçìîæíî, ýòî ÿâëÿåòñÿ òðóäîåìêîé çàäà÷åé. Ëèíèè
Âèäîìà, êà÷åñòâåííî íàïîìèíàþò êðèâóþ (ðèñ. 33), îïðåäåëÿþùóþ âêëàä
ôëóêòóàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé òåïëîïðîâîäíîñòè, òåïëîåìêîñòè è äðóãèõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé â èõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ,
ïðåäñêàçûâàåìûå êðîññîâåðíûì ÓÑ. Êðîññâåðíàÿ òåîðèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ÿâëåíèé, â îòëè÷èå îò ëèíèé Âèäîìà, ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü âêëàä
ôëóêòóàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé â ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé, CA(T,), CCV (T,), CCP(T,) è òðàíñïîðòíûõ
ñâîéñòâ, C (T,), CD(T,), C(T,) ÑÊÔ (ðèñ. 33). Î÷åâèäíî, îáëàñòü, ãäå
âêëàä ôëóêòóàöèé íà äàííîå ñâîéñòâî ñîñòàâëÿåò, íàïðèìåð, 5 %, ïî ñâîèì ðàç-
ìåðàì äëÿ êàæäîãî ñâîéñòâà ðàçíîå, áîëåå òîãî, äëÿ êàæäîãî ôëþèäà ñâîå, òàê
êàê ôëóêòóàöèîííûå ñîñòàâëÿþùèå çàâèñÿò îò ñèñòåìíî-çàâèñèìûõ ïàðàìåò-
ðîâ, èìåþùèõ îïðåäåëåííûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë. Íàïðèìåð, ïàðàìåòð Ãèíçáóðãà
Gi èëè ïðåäåëüíàÿ äëèíà êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà
qD, îïðåäåëÿþò ãðàíèöó âëèÿíèÿ ôëóêòóàöèé íà ñâîéñòâà ÑÊÔ.  Íà ðèñ. 33
ïðèâåäåíû ãðàíèöû îáëàñòåé â Ò—- è Ð—Ò-ïëîñêîñòÿõ, ãäå âêëàä êðèòè÷åñêèõ
ôëóêòóàöèé â ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå òåïëîïðîâîäíîñòè, ò.å.
C/ýêñ, ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 5 % è áîëåå 5 % äëÿ Í2Î. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû íà

Ðèñ. 33. Ãðàíèöû îáëàñòåé çíà÷åíèé ïëîòíîñòè (), òåìïåðàòóðû (T ) è äàâëåíèÿ (P ) â
ïðèâåäåííûõ, îòíîñèòåëüíî êðèòè÷åñêèõ Ñ, TÑ, PÑ ïàðàìåòðàõ, ãäå âêëàä ôëóêòóàöèîííîé
÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè ñîñòàâëÿåò áîëåå 1% äëÿ H2O. Êðèòè÷åñêèé ðîñò òåïëîïðîâîäíîñòè
âûøå 5 % íàõîäèòñÿ â îáëàñòè ìåæäó ïóíêòèðíîé êðèâîé 5 % è êðèâîé íàñûùåíèÿ

(ñïëîøíàÿ êðèâàÿ)

à á



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 4. 202352

È.Ì. Àáäóëàãàòîâ, È.Ø. Õàáðèåâ, Â.Ô. Õàéðóòäèíîâ, Ñ.Ì. Ðàñóëîâ

îñíîâå êðîññîâåðíîé ìîäåëè ïðèâåäåíû òàêæå íà ðèñ. 34 è 35 äëÿ òåïëî-
ïðîâîäíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 è Í2Î, ñîîòâåòñòâåííî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Êðîññîâåðíûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ âëèÿíèÿ êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóà-
öèé íà êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ
ïîçâîëÿåò íàèáîëåå òî÷íî ïåðåäàòü êàê îñîáåííîñòè èõ ñêåéëèíãîâîãî ïîâå-
äåíèÿ âáëèçè ÊÒ è â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, òàê è êëàññè÷åñêîå ðåãóëÿðíîå
ïîâåäåíèå çà ïðåäåëàìè êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ñåãîäíÿ íåò ñîìíåíèé â òîì,

Ðèñ. 35. Âêëàä êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íà ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ
òåïëîïðîâîäíîñòè âîäû, ðàññ÷èòàííûé ïî êðîññîâåðíîé ìîäåëè [201]

Ðèñ. 34. Ãðàíèöû îáëàñòåé çíà÷åíèé ïðèâåäåííîé ïëîòíîñòè, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
ãäå âêëàä ôëóêòóàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé C òåïëîïðîâîäíîñòè ñîñòàâëÿåò áîëåå 1 %, ò.å.

îòíîøåíèå C/ýêñ1% äëÿ ÑÎ2 [28] â Ò—- è Ð—Ò-êîîðäèíàòàõ
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÷òî êðîññîâåðíàÿ òåîðèÿ ïîëíîñòüþ îòðàæàåò âñå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé ñóá- è ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ôëþèäîâ ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé.  Î÷åâèäíî, ÷òî
êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ôëþèäîâ è êîëè÷åñòâåííûé âêëàä ôëóêòóàöèé íà
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñ-
ïîðòíûå ñâîéñòâà ÑÊÔ êîíòðîëèðóþòñÿ êðîññîâåðíûìè ïàðàìåòðàìè (ïà-
ðàìåòðîì Ãèíçáóðãà è ïðåäåëüíûì âîëíîâûì âåêòîðîì), êîòîðûå èìåþò
îïðåäåëåííûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ
ïëàâíî òðàíñôîðìèðóåò êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñ-
ïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ â êëàññè÷åñêîå ðåãóëÿðíîå ïîâåäåíèå. Â öåëîì, êðîññî-
âåðíîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ îïðåäåëÿåòñÿ
äâóìÿ ïàðàìåòðàìè, èìåþùèõ ðàçìåðíîñòü äëèíû — âîëíîâîé âåêòîð è êîð-
ðåëÿöèîííûé ðàäèóñ êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà.
Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò äîâîëüíî íàãëÿäíî êîëè÷åñòâåííî îïèñàòü (âûäå-
ëèòü) îáëàñòü â ôàçîâîé äèàãðàììå (ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ îáëàñòè), êîòî-
ðàÿ ïîäâåðæåíà âëèÿíèþ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå è
òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ôëþèäîâ. Î÷åâèäíî, íåâîçìîæíî ÷åòêî îïðåäåëèòü
ãðàíèöû îáëàñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ñèñòåìû èç æèäêîïîäîáíîãî ê
ãàçîïîäîáíîìó ñîñòîÿíèþ, ò.å. ïîêà íåò ñòðîãîãî êðèòåðèÿ, êîòîðûé îïðåäå-
ëÿåò òàêóþ ãðàíèöó, ïîòîìó ÷òî ýòîò ïðîöåññ íåïðåðûâíûé ïî ñâîåé ôèçè-
÷åñêîé ïðèðîäå è ïîïûòêà ê äèñêðåòèçàöèè ýòîãî íåïðåðûâíîãî ïðîöåññà
ïðèâîäèò ê íåêîíòðîëèðóåìûì îøèáêàì è íåâåðíîìó èñòîëêîâàíèþ ñà-
ìîé ïðèðîäû ýòîãî ïðîöåññà. Ñ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî îçíà÷à-
åò, ÷òî ïî êîëè÷åñòâó ìîëåêóë â êëàñòåðå íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü, ÷òî ýòî:
æèäêîñòü èëè ãàç, õîòÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî î÷åâèäíî, ÷òî èçìåíåíèå ÷èñëà ìî-
ëåêóë â êëàñòåðå â êîíå÷íîì èòîãå ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó ãàçà â æèäêîñòü èëè
íàîáîðîò, èëè ñèñòåìà íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòü ñâîéñòâà, ïðèñóùèå æèäêîñòè èëè
ãàçó. Íóæíû äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ â ýòîé îáëàñòè äëÿ ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâ-
íå ïðèðîäû ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ è èõ ìåõàíèçìîâ. Êðîññîâåðíûé
ïîäõîä ê îïèñàíèþ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîð-
òíûõ ñâîéñòâ ÑÊÔ ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàí äëÿ íàó÷íûõ è ïðàêòè÷åñêèõ
ïðèëîæåíèé.
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This review provides a detailed description of the main provisions of the modern non-
classical theory of critical phenomena in pure fluids, based on the hypothesis of scale
invariance (scaling). The main types (parametric and six-term or renormalized Landau
expansion), theoretically based, crossover equations of state (EoS) of pure fluids and
their application to describe the anomalous behavior of thermodynamic properties
near and supercritical fluids are described in detail. It is shown that the crossover
model of EoS covers all the characteristic features of the scaling behavior of the
thermodynamic properties of pure fluids in the asymptotic region of the critical point
(CP) in the form of simple power laws with universal critical exponents and transforms
into the classical EoS (in particular, the Landau expansion) far from the critical
(fluctuation) region. A detailed comparison of the predictions of the crossover model
of EoS with experimental data on thermodynamic properties for a wide class of
supercritical fluids in a wide range of temperatures and pressures is presented. Crossover
EoS of pure fluids were used to quantify the boundary of the region of influence of
critical fluctuations on thermodynamic properties, i.e., to estimate the contribution of
the fluctuation component to the experimentally observed anomalous of the
thermodynamic properties of supercritical fluids. An interpretation of supercritical phase
transitions (Widom lines) is given on the basis of the concept of large-scale critical
fluctuations and the crossover theory. The review also considers dynamic crossover
phenomena to describe the effect of fluctuations on the critical increase in transport
properties (thermal conductivity, conductivity temperature, and viscosity) near and in
supercritical fluids.

K e y w o r d s: critical point; crossover theory; supercritical fluids; scaling; equation of
state; Widom lines.
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