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Ðàññìîòðåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå îñíîâû è íåêîòîðûå àñïåêòû òåîðèè è ìîäåëèðîâà-
íèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ (òåïëîïðîâîäíîñòü, âÿçêîñòü, êîýôôèöèåíò òåðìîäèôôó-
çèè) ôëþèäîâ â êðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ. Ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðî-
âàíà èíôîðìàöèÿ î êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè òåïëîïðîâîäíîñòè (òåîðèÿ è ýêñïåðèìåíò).
Ïðèâåäåíà êðàòêàÿ èñòîðè÷åñêàÿ ñïðàâêà î ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî òåïëîïðîâîä-
íîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, âûïîëíåííûõ, ãëàâíûì îáðàçîì, ñîâåòñêèìè èññëåäî-
âàòåëÿìè. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè èçìåðåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè è ðàçëè÷íûå èíòåðïðåòàöèè åå êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé. Îáñóæäåíû ðàçëè÷-
íûå ïîäõîäû ê îïèñàíèþ êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ ôëþèäîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, êðîññîâåðíûé ïîäõîä. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ïðåäñòàâëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè, îïèñûâàåìûõ íà îñíîâå
òåîðèè ñâÿçàííûõ ìîä äèíàìè÷åñêèõ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, â óïðîùåííîì âàðèàíòå
ñ äâóìÿ êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè è c îäíèì «cutoff» ïàðàìåòðîì q–D (ãðàíè÷íûì
çíà÷åíèåì âîëíîâîãî ÷èñëà), õàðàêòåðíûì äëÿ êîíêðåòíîé æèäêîñòè. Íà îñíîâå ïðèí-
öèïà ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé ðàçâèòà ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ñïåöèôè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ. Ýòî ïîçâîëèëî ðàçðàáîòàòü óíèâåðñàëüíûé ñïîñîá îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ
àíîìàëèé òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Â èìïóëüñíîì ýêñïåðè-
ìåíòå îáíàðóæåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ àíîìàëèè ñâîéñòâ íå ïðîÿâëÿþòñÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: òåïëîïðîâîäíîñòü, êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû, êðèòè÷åñêàÿ òî÷-
êà, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä, êðîññîâåðíàÿ ìîäåëü, êîýôôèöèåíò òåïëîîòäà÷è.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ê îïðåäåëåíèþ êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè êàê òèïè÷íîãî êîýô-
ôèöèåíòà ïåðåíîñà ïðåäúÿâëÿþòñÿ ïîâûøåííûå òðåáîâàíèÿ â ïëàíå âûáîðà
óñëîâèé ïîñòàíîâêè îïûòà è èõ ïîääåðæàíèÿ â ðåæèìå ïðîäîëæèòåëüíûõ
èçìåðåíèé. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ïðîäèêòîâàíî ñóòüþ èçìåðèòåëüíîé ïðî-
öåäóðû òåïëîâîé ïðîâîäèìîñòè âåùåñòâà. Â ýòîé ñâÿçè äîñòîâåðíîñòü ðåçóëü-
òàòîâ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî òî÷íîñòüþ èçìåðåíèÿ ïåðåìåííûõ (â ñòàöèî-
íàðíûõ ìåòîäàõ, ïðèìåíÿåìûõ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, èçìåðÿþòñÿ äëèíû
îòðåçêîâ è ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ, èñïîëüçóåìûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçíîñòè
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òåìïåðàòóð), íî è ñòåïåíüþ ïðèáëèæåíèÿ óñëîâèé îïûòà ê òðåáîâàíèÿì ìîäåëè,
â ðàìêàõ êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåñ÷åò ïåðâè÷íûõ äàííûõ â çíà÷åíèÿ òåï-
ëîïðîâîäíîñòè. Êëþ÷åâûì òðåáîâàíèåì â ðàññìàòðèâàåìîì êîíòåêñòå ÿâëÿ-
åòñÿ îáåñïå÷åíèå íåïîäâèæíîñòè ñðåäû â èçìåðèòåëüíîì îáúåìå. Îñóùåñòâ-
ëåíèå ýòîãî òðåáîâàíèÿ èìåííî â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïðåäñòàâëÿåò
ñåðüåçíóþ ïðîáëåìó, ÷òî îòìå÷àëîñü áîëüøèíñòâîì èññëåäîâàòåëåé (ñì., íàïðè-
ìåð, ðàáîòû [1, 2] è áèáëèîãðàôèþ â íèõ). Ïîèñê ïóòè ïîäàâëåíèÿ êîíâåêöèè
âûëèëñÿ â òåíäåíöèþ ê óìåíüøåíèþ õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà èçìåðèòåëüíîé
ÿ÷åéêè è âåëè÷èíû òåìïåðàòóðíîãî íàïîðà. Íàèáîëüøàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ïðè ñîãëàñîâàíèè óñëîâèé îïûòà è òðåáîâàíèé ìîäåëè áûëà ïðîÿâëåíà, ïî
íàøåìó ìíåíèþ, Michels & Sengers [3]. Èõ «òðèïòèõ» ñòàòåé ïî èçìåðåíèþ
òåïëîïðîâîäíîñòè äèîêñèäà óãëåðîäà [3—5] ñòàë êëàññè÷åñêèì. Íå èñêëþ÷å-
íî, ÷òî âîçìîæíîñòü ïîëíîãî ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû ëåæèò âíå «çîíû
îòâåòñòâåííîñòè» ýêñïåðèìåíòàòîðà. Íà ïðèíöèïèàëüíóþ íåóñòðàíèìîñòü
äâèæåíèÿ ñðåäû â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè óêàçûâàëè, â ÷àñòíîñòè,
Ïîëåæàåâ ñ ñîàâòîðàìè [6]. Èõ âûâîäû îñíîâûâàëèñü íà ðåçóëüòàòàõ óòîí÷åí-
íîé ðàáîòû, âûïîëíåííîé â óñëîâèÿõ îðáèòàëüíîãî ïîëåòà [7].

Åñòåñòâåííûì ðåçóëüòàòîì ìíîãîîáðàçèÿ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ÷èñòîòó
ýêñïåðèìåíòà â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ñòàëà ìíîãîëåòíÿÿ äèñêóñ-
ñèÿ î íàëè÷èè/îòñóòñòâèè ïèêà êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè â áëèæ-
íåé çàêðèòè÷åñêîé îáëàñòè [2, 8—10]. Åå ïðîìåæóòî÷íûì èòîãîì ñòàëî ïðè-
íÿòèå êîððåêöèè òàáëè÷íûõ ñòàíäàðòîâ êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà äëÿ âîäû è
äèîêñèäà óãëåðîäà, â ïåðâóþ î÷åðåäü, òåïëîïðîâîäíîñòè [11, 12]. Âñëåäñòâèå
êîððåêöèè, çíà÷åíèÿ ÷èñëà Ïðàíäòëÿ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè îêàçàëèñü ñóùå-
ñòâåííî (äî äâóõ è áîëåå ðàç) ñíèæåíû. Òåì ñàìûì, íîâûé ñòàíäàðò ïîòðåáî-
âàë ïåðåñìîòðà íàðàáîòàííûõ òåïëîôèçèêàìè, â òîì ÷èñëå, ñîâåòñêèìè (ñì.,
íàïðèìåð, ôóíäàìåíòàëüíóþ ðàáîòó Êóðãàíîâà ñ ñîàâòîðàìè [13]), ïîäõîäîâ
ê îöåíêå òåïëîîáìåíà ïðè äàâëåíèÿõ âûøå êðèòè÷åñêîãî â òàêèõ ïðàêòè÷åñ-
êè âàæíûõ íàïðàâëåíèÿõ, êàê òåïëîýíåðãåòèêà.

Íèæå ïîñëåäîâàòåëüíî ðàññìîòðåíû äàííûå ïî òåïëîïðîâîäíîñòè âîäû,
äèîêñèäà óãëåðîäà, àììèàêà [9, 14—20] è íåêîòîðûõ äðóãèõ âåùåñòâ, à òàêæå
äàííûå ïî òåïëîîáìåíó â óñëîâèÿõ åñòåñòâåííîé êîíâåêöèè1 äèîêèñäà óãëåðî-
äà è ãåêñàôòîðèä ñåðû ïðè äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ âåùåñòâà [21—
24]. Â îòëè÷èå îò ðåçóëüòàòîâ ïî òåïëîïðîâîäíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ,
ïèê çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è íà çàêðèòè÷åñêèõ èçîáàðàõ/èçîòåð-
ìàõ ðåãèñòðèðîâàëñÿ ïðàêòè÷åñêè âñåìè èññëåäîâàòåëÿìè. Åãî ñóùåñòâîâàíèå
ñîìíåíèé íå âûçûâàåò è òðàäèöèîííî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ÿâëåíèÿìè ïîâûøåíèÿ
òåïëîåìêîñòè è êîíâåêòèâíîé ïîäâèæíîñòè ñðåäû â îêðåñòíîñòè êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè, ðàññìîòðåííûìè âûøå. Îáñóæäåíèå ïðåäñòàâëåííûõ íèæå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåïëîîòäà÷å íàïðàâëåíî, â îñíîâíîì, íà âûÿñíåíèå
âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ýôôåêòà â ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ.

Êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè
òåïëîïðîâîäíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè

Â ñòàöèîíàðíûõ îïûòàõ [4, 8, 9, 16—20, 25—27] è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ
[28—33] ïîêàçàíî, ÷òî òåïëîïðîâîäíîñòü æèäêîñòåé ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâà-

1Àíàëèç ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ èññëåäîâàíèé òåïëîîáìåíà â óñëîâèÿõ âûíóæäåííîé êîíâåêöèè
òåïëîíîñèòåëÿ ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ äàâëåíèÿõ âûïîëíåí â [13].
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. ×àñòü 2. Òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà (îáçîð)

åòñÿ âáëèçè èõ êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü—ïàð (ñì. ðèñ. 1). Äëÿ îáúÿñíåíèÿ
ýòîãî ÿâëåíèÿ íàáëþäàåìàÿ â îïûòå òåïëîïðîâîäíîñòü  ïðåäñòàâëÿåòñÿ êàê
ñóììà àíîìàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé C, âûçâàííîé íàëè÷èåì êðóïíîìàñøòàá-
íûõ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé, è ôîíîâîé èëè ðåãóëÿðíîé ÷àñòè b, êîòîðàÿ
ÿâëÿåòñÿ òåïëîïðîâîäíîñòüþ è êîòîðóþ ñëåäóåò îæèäàòü â îòñóòñòâèå êðèòè-
÷åñêèõ ôëóêòóàöèé [34]:

 C  b . (1)

Âêëàä êðèòè÷åñêîé ÷àñòè C òåïëîïðîâîäíîñòè ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì â
äîâîëüíî øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð â ñâåðõêðèòè÷åñêîé
îáëàñòè. Ýòî ÿâëåíèå ïðîèëëþñòðèðîâàíî íà ðèñ. 2 è ðèñ. 3, ãäå â êà÷åñòâå
ïðèìåðà ïîêàçàíû äèàïàçîíû ïëîòíîñòè, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, â êîòîðûõ
êðèòè÷åñêîå âîçðàñòàíèå òåïëîïðîâîäíîñòè äàåò áîëåå 1 % ôàêòè÷åñêîé òåï-
ëîïðîâîäíîñòè äëÿ ÑÎ2 [38] è H2O [39].

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2 è 3, êðèòè÷åñêèé ðîñò òåïëîïðîâîäíîñòè â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì â øèðîêîì äèàïàçîíå ïðèâåäåííûõ
ïëîòíîñòåé 0,06  /C 2,27 è òåìïåðàòóð 0,81  T/TC 1,44. ßâëåíèå êðèòè-
÷åñêîãî ðîñòà òåïëîïðîâîäíîñòè â øèðîêîì äèàïàçîíå T è P â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé îáëàñòè íàáëþäàëîñü äëÿ âñåõ ÷èñòûõ âåùåñòâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëåíèå
êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè òåïëîïðîâîäíîñòè ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî íàó÷íûé
èíòåðåñ, íî òàêæå äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ è â ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèÿõ ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ, íàïðèìåð, â öèêëàõ âûðàáîòêè ýëåêòðîýíåðãèè è îõëàæ-
äåíèÿ, â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèÿõ [40].

Òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè C áûëî
ïðîâåäåíî ðÿäîì àâòîðîâ [25, 28, 29, 41—46]. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäû áûëè ïðè-
ìåíåíû äëÿ îáîáùåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåïëîïðîâîäíîñòè ðàç-
ëè÷íûõ âåùåñòâ â êðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ. Â ðàáîòå [41] ïðè-
âåäåíà îáùàÿ ïðîöåäóðà îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè
áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé,

Ðèñ. 1. Èçìåðåííûå è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè CO2 âäîëü ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ èçîòåðì â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè (à) è äàâëåíèÿ (á). Ñèìâîëû ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ èç áàçû äàííûõ [35]; cïëîøíûå êðèâûå ðàññ÷èòàíû

ïî óðàâíåíèþ [36] (REFPROP [37])

à á
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Ðèñ. 2. Âêëàä êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé â òåïëîïðîâîäíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà â ïðèâåäåííûõ äèàïàçîíàõ ïëîòíîñòè (), òåìïåðàòóðû (T ) è äàâëåíèÿ (P )
îòíîñèòåëüíî èõ êðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé C, TC, PC, ãäå âêëàä êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé â

òåïëîïðîâîäíîñòü ïðåâûøàåò 1 % îò íàáëþäàåìîãî çíà÷åíèÿ [38]

Ðèñ. 3. Ïðèâåäåííûå äèàïàçîíû ïëîòíîñòè (), òåìïåðàòóðû (T ) è äàâëåíèÿ (P ) âîäû
îòíîñèòåëüíî èõ çíà÷åíèé â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, ãäå êðèòè÷åñêèé âêëàä â òåïëîïðîâîä-

íîñòü ïðåâûøàåò 1 % è 5 % [39]

à á

à á
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âêëþ÷àÿ æèäêîñòè, äëÿ êîòîðûõ äîñòóïíà òîëüêî îãðàíè÷åííàÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [47] ðàññìîòðåíî óïðîùåííîå ðå-
øåíèå, ïåðâîíà÷àëüíî ðàçðàáîòàííîå àâòîðàìè [28], êîòîðîå ñâÿçûâàåò êðè-
òè÷åñêèå àíîìàëèè òåïëîïðîâîäíîñòè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
æèäêîñòè, ñ êîððåëÿöèîííîé äëèíîé äàëüíîäåéñòâóþùèõ êðèòè÷åñêèõ ôëóê-
òóàöèé è ñ «cutoff» ïàðàìåòðîì — ãðàíè÷íûì çíà÷åíèåì âîëíîâîãî ÷èñëà q–D.
Ýòîò ïàðàìåòð îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: âîëíîâîå ÷èñëî, êîòîðîå
ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0 äî , â ñëó÷àå êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé îãðàíè÷èâàþò
(«îáðåçàþò») îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåò êîíêðåòíóþ
æèäêîñòü.

Ñêîðîñòü çàòóõàíèÿ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé âî ôëþèäàõ âáëèçè êðè-
òè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü—ïàð îïðåäåëÿåòñÿ èõ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòüþ
D /CP, ãäå  — ïëîòíîñòü, à CP — èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü. Ñîãëàñíî ðàç-
äåëåíèþ òåïëîïðîâîäíîñòè (ñì. óðàâíåíèå 1) íà êðèòè÷åñêóþ è ðåãóëÿðíóþ
ñîñòàâëÿþùèå, ýòî ïîäðàçóìåâàåò ñîîòâåòñòâóþùåå ðàçäåëåíèå òåìïåðàòóðî-
ïðîâîäíîñòè íà êðèòè÷åñêèé DC (DC C/CP) è ðåãóëÿðíûé Db âêëàäû
[34]: D  DCDb.

Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå îáà âêëàäà, à ñëåäîâàòåëüíî, è çíà÷åíèå D îáðàùàþòñÿ
â íîëü. Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå êðèòè÷åñêîãî çàìåäëåíèÿ ôëóêòóà-
öèé (ñì. ðèñ. 4).

Ðåãóëÿðíûé ÷ëåí Db ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êëàññè÷åñêèé âêëàä â çàìåäëåíèå
êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé, ïðè êîòîðûõ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè óìåíüøàåòñÿ
ïðîïîðöèîíàëüíî CP

, Db b/CP. Ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü  òàêæå ñîäåðæèò êðè-
òè÷åñêóþ C è ðåãóëÿðíóþ b ñîñòàâëÿþùèå

Ðèñ. 4. Èçìåðåííûå è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè äèîêñèäà óãëå-
ðîäà âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ (à) è ïëîòíîñòè (á).
Ñèìâîëû — ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè CO2 èç áàçû äàííûõ [35];

ñïëîøíûå êðèâûå ðàññ÷èòàíû ïî ñòàíäàðòíîìó óðàâíåíèþ (REFPROP [37]):
1 — 304,45 Ê; 2 — 307,97 Ê; 3 — 315,15 Ê; 4 — 325,15 Ê; 5 — 335,15 Ê; 6 — 345,15 Ê

à á
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  C  b.

Â îòëè÷èå îò êðèòè÷åñêîãî ðîñòà òåïëîïðîâîäíîñòè C, êðèòè÷åñêèå àíî-
ìàëèè âÿçêîñòè ñëàáûå è îãðàíè÷åíû óçêèì äèàïàçîíîì òåìïåðàòóð âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè [48] (ñì. ðèñ. 5).

Òåîðèÿ ñâÿçàííûõ ìîä äèíàìè÷åñêèõ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé [30, 31] ïðåä-
ñêàçûâàåò ïîâåäåíèå êðèòè÷åñêèõ âêëàäîâ â òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü è ñäâè-
ãîâóþ âÿçêîñòü â âèäå ñèñòåìû ñâÿçàííûõ èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé

( )
( )
( ) ( ) ( )

D
2

Pq B
q 3 20 2

P P

( ) sin
( ) ,

( ) /2

q Cq k T
D q d

C q C q k k D

⎡ ⎤Δ λ θ
Δ = = ⎢ ⎥

ρ η ρ +π ρ ⎢ ⎥⎣ ⎦
∫

q - k
k

q - k q - k
(2)

( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

DB
q P P32 0

P P

2 2 2

22

1
( )

2 2

sin sin
,

-

qk T
q d C k C

q C k C

k

k D k D

⎡ ⎤
Δ η = − ×⎢ ⎥

π ⎢ ⎥⎣ ⎦
θ φ

×
+

∫
1 1k q - k

q - k

q - k q k

(3)

ãäå kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T — òåìïåðàòóðà,  è  — àçèìóòàëüíûå è
ïîëÿðíûå óãëû âîëíîâîãî âåêòîðà k îòíîñèòåëüíî q.

Èç-çà äàëüíîäåéñòâóþùåãî õàðàêòåðà êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé íåîáõîäè-
ìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü DC è C îò âîëíîâîãî ÷èñëà q ôëóêòóàöèé. Èíòåãðè-
ðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåì çíà÷åíèÿì âîëíîâîãî âåêòîðà k  |k| âïëîòü äî
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ qD, ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàñøòàáó äëèíû, êîòîðàÿ ðàç-
äåëÿåò äàëüíîäåéñòâóþùèå êðèòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè, ãäå ïðèìåíèìà òåîðèÿ

Ðèñ. 5. Èçìåðåííûå è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè äèîêñèäà óãëåðîäà âäîëü ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ èçîòåðì. Ñèìâîëû — ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè CO2 èç áàçû
äàííûõ [35]; ñïëîøíûå êðèâûå ðàññ÷èòàíû ïî ñòàíäàðòíîìó óðàâíåíèþ Laesecke è Muzny

[49] (REFPROP [37]):
à — çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ (1 — 315,15 Ê; 2 — 310,15 Ê; 3 — 308,15 Ê; 4 — 306,15 Ê; 5 — 304,19 Ê),

á — çàâèñèìîñòü îò ïëîòíîñòè (1 — 304,25 Ê; 2 — 305,15 Ê; 3 — 343,15 Ê)

à á
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ñâÿçàííûõ ìîä, è êîðîòêîäåéñòâóþùèå ôëóêòóàöèè. Êàê ìîæíî çàìåòèòü, D, 
è CP çàâèñÿò òîëüêî îò âåëè÷èíû âîëíîâîãî âåêòîðà êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé.
×òîáû ðàññ÷èòàòü êðèòè÷åñêèå âêëàäû â ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìóþ
òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü, òåïëîïðîâîäíîñòü è ñäâèãîâóþ âÿçêîñòü, íóæíî
ðåøèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé (2) è (3) â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå q  0.
Ïðè àñèìïòîòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå âûðàæåíèå äëÿ
DC ïåðåõîäèò ê çàêîíó Ñòîêñà—Ýéíøòåéíà

( ) ( ) D
C C 0 ,

6
BR k T

D q DΔ = Δ ≈
πηξ

(4)

ãäå  — êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà è RD —óíèâåðñàëüíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó
äèíàìè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè [31, 32]. Ñîãëàñíî ðàçëè÷íûì òåîðåòè÷åñêèì
îöåíêàì, çíà÷åíèÿ RD ëåæàò â èíòåðâàëå îò 1,0 [30, 31] äî 1,065 [46, 50—52]. Â
àñèìïòîòè÷åñêîé áëèçîñòè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå âÿçêîñòü âåäåò ñåáÿ êàê [53]

  q(Q)z, (5)

ãäå z — óíèâåðñàëüíûé äèíàìè÷åñêèé êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü, Q — ñèñòåì-
íî-çàâèñèìûé êîýôôèöèåíò.

Àñèìïòîòè÷åñêàÿ îöåíêà ïî óðàâíåíèþ (3) äàåò çíà÷åíèå z  8/152  0,054
[42]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèíÿòûì çíà÷åíèåì äèíàìè÷åñêîãî êðèòè÷åñêîãî
ïîêàçàòåëÿ ÿâëÿåòñÿ z  0,068 [54, 55]. Êðèòè÷åñêèå àíîìàëèè âÿçêîñòè äîñòà-
òî÷íî ñëàáûå, ïîýòîìó â çàäà÷àõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ èìè ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü. Ñëåäîâàòåëüíî, â óðàâíåíèè (2) ïåðåìåííóþ (k) ïðèáëèæåííî
ìîæíî çàìåíèòü íà   b, êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò âîëíîâîãî ÷èñëà k. Ýòî
ïðèáëèæåíèå ðàçúåäèíÿåò äâà èíòåãðàëà ñâÿçàííûõ ìîä è â ïðåäåëå q  0
óðàâíåíèå (2) ñâîäèòñÿ ê âèäó
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Â óðàâíåíèè (6) ìû ââåëè óíèâåðñàëüíóþ äèíàìè÷åñêóþ àìïëèòóäó RD,
òàê ÷òî îíî âîñïðîèçâîäèò àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå DC âáëèçè êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè. Âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè D(k)/ â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðà-
æåíèè óðàâíåíèÿ (6) ñòàíîâèòñÿ î÷åíü ìàëûì, ïîñêîëüêó êîýôôèöèåíò òåì-
ïåðàòóðîïðîâîäíîñòè îáðàùàåòñÿ â íîëü â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Âäàëè îò
êðèòè÷åñêîé òî÷êè åãî âêëàä ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðå-
íåáðåæåíèå ýòèì ÷ëåíîì ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ çíà÷åíèÿ ñàìîãî èíòåãðàëà.
Ïîñêîëüêó ýòîò ÷ëåí íèêîãäà íå ñòàíîâèòñÿ áîëüøèì, ìîæíî êîìïåíñèðî-
âàòü çàâûøåíèå ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ äî áîëåå íèçêîãî çíà÷åíèÿ âîëíîâîãî
÷èñëà q–D qD:
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Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèå (6) èäåíòè÷íî ïðîñòîìó èíòåãðàëó
ñâÿçàííûõ ìîä, ïåðâîíà÷àëüíî ðàññìîòðåííîìó Kawasaki [30] è Ferrell [56], çà
èñêëþ÷åíèåì íàëè÷èÿ êîíå÷íîãî âåðõíåãî âîëíîâîãî ÷èñëà q–D îáðåçàíèÿ.
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Ñîõðàíåíèå êîíå÷íîãî âåðõíåãî ïðåäåëüíîãî ÷èñëà ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì è
íåîáõîäèìûì ôàêòîðîì ïîëó÷åíèÿ ôèçè÷åñêè ðåàëèñòè÷íîãî îïèñàíèÿ íå-
àñèìïòîòè÷åñêîãî êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè. Äëÿ èíòåãðè-
ðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ (7), çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè ÑÐ(k) îò âîëíîâîãî ÷èñëà
îïðåäåëÿëàñü ÷åðåç èçîòåðìè÷åñêóþ ñæèìàåìîñòü   (/P)T, èñïîëüçóÿ
èçâåñòíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå — ñì. íèæå óðàâíåíèå (16) — è
óðàâíåíèå Îðíøòåéíà—Öåðíèêå. Èñïîëüçóÿ íåêîòîðûå ïðèáëèæåíèÿ, àâ-
òîðû [29] ïðèøëè ê ïðåäñòàâëåíèþ êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè òåïëîïðîâîäíî-
ñòè â âèäå
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(8)

ãäå Y(q–D) åñòü êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ êàê
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Â ïðåäåëå y  q–D  óðàâíåíèå (6) âîñïðîèçâîäèò àñèìïòîòè÷åñêîå ïî-
âåäåíèå C â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (4).

Èíòåãðàëû ñâÿçàííûõ ìîä (2) è (3) íå îáðàùàþòñÿ â íîëü âäàëè îò êðè-
òè÷åñêîé òî÷êè, ïîñêîëüêó ñâÿçàííûå ìîäû ó÷èòûâàþò òàê íàçûâàåìûå âêëà-
äû «äëèííîãî õâîñòà» â òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà âäàëè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè,
ñîäåðæàùèåñÿ â ðåãóëÿðíîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè b. Âòîðîå ñëàãàåìîå â
óðàâíåíèè (9) âû÷èòàåò ýòîò îñòàòî÷íûé âêëàä, ÷òîáû ãàðàíòèðîâàòü îáðà-
ùåíèå â íîëü êðèòè÷åñêîé òåïëîïðîâîäíîñòè â ïðåäåëå  y  q–D , òî åñòü
âäàëè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå äëÿ êðèòè÷åñêîé àíîìà-
ëèè òåïëîïðîâîäíîñòè çàâèñèò îò òåïëîåìêîñòåé CP è CV, ñäâèãîâîé âÿçêîñòè
, êîððåëÿöèîííîé äëèíû  è ñèñòåìíî-çàâèñèìîãî ïàðàìåòðà q–D. Àñèìïòî-
òè÷åñêîå ïîâåäåíèå ýòèõ ñâîéñòâ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè îïðåäåëÿåòñÿ
ïðîñòûìè ñêåéëèíãîâûìè ñòåïåííûìè çàêîíàìè

C
–

V  A
–

0(T
– ), –  Ã–0(T

– ),  0(T
– ),– cxc  B

–
0T

– , (10)

ãäå êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû ïîä÷èíÿþòñÿ óíèâåðñàëüíîìó ñîîòíîøåíèþ

00
2
0

0,058 0,001
A

B

α Γ
= ± , ïðåäñêàçûâàåìîìó òåîðèåé êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé [61—

64] (ñì. òàêæå ïåðâóþ ÷àñòü äàííîãî îáçîðà [57]). Ñîãëàñíî ïðèíöèïó äâóõôàêòîð-
íîé óíèâåðñàëüíîñòè, 0(A

–
0NAC)1/3  0,266  0,003. Àìïëèòóäû A

–
0 è Â

–
0 íàïðÿ-

ìóþ ñâÿçàíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè î òåïëîåìêîñòè è êðèâîé
ñîñóùåñòâîâàíèÿ — ñì. óðàâíåíèå (10). Ðàíåå A

–
0 è Â

–
0 áûëè ïðèìåíåíû â êà÷å-

ñòâå îñíîâíîãî èñòî÷íèêà èíôîðìàöèè äëÿ ðàçðàáîòêè ýìïèðè÷åñêèõ çàâè-
ñèìîñòåé àìïëèòóä A0 è B0 îò ôàêòîðà àöåíòðè÷íîñòè  [47]:

A
–

0  5,58  7,94,  Â
–

0  1,45  1,21 (11)
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. ×àñòü 2. Òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà (îáçîð)

Ïðè ýòîì êðèòè÷åñêàÿ àìïëèòóäà Ã
–

0 ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà êàê 
2
0

0

0

0,058B

A
Γ =

α
.

Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííóþ êîððåëÿöèþ — óðàâíåíèå (11) — äëÿ êðèòè÷åñêîé
àìïëèòóäû òåïëîåìêîñòè A

–
0, ìîæíî îöåíèòü êðèòè÷åñêóþ àìïëèòóäó 0 êîð-

ðåëÿöèîííîé äëèíû êàê 
1/ 3

C
0

0

0, 266
v

A

⎛ ⎞
ξ = ⎜ ⎟α⎝ ⎠

, ãäå vC  (NC)1 åñòü ìîëåêóëÿð-

íûé îáúåì â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Âèäíî, ÷òî 0 çàâèñèò íå òîëüêî îò vC, íî è îò
ôàêòîðà àöåíòðè÷íîñòè ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ àìïëèòóäó òåïëîåìêîñòè A

–
0.

Äëÿ îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè íåîáõîäèìî îöåíèòü
ïàðàìåòð q–D (ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå âîëíîâîãî ÷èñëà) â óðàâíåíèè (8). Êàê
áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [47], çàâèñèìîñòü q–1

D îò v1
C
/3 ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà

â âèäå:

q–1
D  0,0240  0,863v1

C
/3,  (12)

ãäå çíà÷åíèÿ q–1
D è v1

C
/3 âûðàæåíû â íì.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé êðèòè÷åñêàÿ ÷àñòü òåïëîïðîâîä-
íîñòè C ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà âûðàæåíèåì (8) ñ óíèâåðñàëüíûìè ïàðàìåò-
ðàìè RD  1,02; T–R  1,5; v  0,630;  1,239. Êðèòè÷åñêàÿ àìïëèòóäà âîñïðèèì÷è-

âîñòè Ã
–

0 ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà èç ñîîòíîøåíèÿ 
2
0

0

0

0,058B

A
Γ =

α
 ñ àìïëèòóäàìè A

–
0

è Â
–

0, âçÿòûìè èç ñîîòíîøåíèé (11) èëè (12). Àìïëèòóäà êîððåëÿöèîííîé äëè-

íû 0 ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà èç 
1/ 3

C
0

0

0, 266
v

A

⎛ ⎞
ξ = ⎜ ⎟α⎝ ⎠

 ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèÿ

êðèòè÷åñêîé àìïëèòóäû òåïëîåìêîñòè A
–

0 èç óðàâíåíèÿ (11). Íàêîíåö, çíà÷å-
íèå ïàðàìåòðà q–1

D äîëæíî áûòü ðàññ÷èòàíî èç ñîîòíîøåíèÿ (12).
Ïðåäñòàâëåííàÿ âûøå ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò îïèñàòü êðèòè÷åñêóþ ÷àñòü

òåïëîïðîâîäíîñòè áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêèõ-ëèáî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ,
â ÷àñòíîñòè, ðàññ÷èòàòü åå èç ôóíäàìåíòàëüíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè óñëîâèè, ÷òî èìåþòñÿ óðàâíåíèÿ äëÿ ðåãó-
ëÿðíîé ÷àñòè âÿçêîñòè è òåïëîïðîâîäíîñòè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ íà ðèñ. 6 è 7
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ òåïëîïðîâîäíîñòè âîäû è èçîáóòàíà â êðè-
òè÷åñêîé îáëàñòè ïî äàííîé ìåòîäèêå ñîâìåñòíî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè [58].

Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà q–1
D ÷óâñòâèòåëüíî ê óðàâíåíèþ äëÿ ðåãóëÿðíîé ÷àñòè

òåïëîïðîâîäíîñòè, ò.ê. î÷åíü òðóäíî òî÷íî âûäåëèòü êðèòè÷åñêóþ ÷àñòü, îáóñ-
ëîâëåííóþ êðóïíîìàñøòàáíûìè ôëóêòóàöèÿìè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå ïàðàìåòð q–1

D ÷àñòî îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì îäíîâðåìåííîé îïòè-
ìèçàöèè óðàâíåíèÿ äëÿ êðèòè÷åñêîé è ðåãóëÿðíîé ÷àñòåé òåïëîïðîâîäíîñòè.
Ïðèìåíèâ äàííóþ òåîðèþ äëÿ æèäêîñòåé, äëÿ êîòîðûõ èìååòñÿ äîñòàòî÷íàÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè,
ìîæíî îïðåäåëèòü ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà q–1

D. Îäíàêî ìû ïðåäëà-
ãàåì èñïîëüçîâàòü óíèâåðñàëüíîå ïðåäñòàâëåíèå C è ïðîñòî ðàçðàáîòàòü
óðàâíåíèå äëÿ ðåãóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé òåïëîïðîâîäíîñòè. Êðîìå òîãî, ïðè
îòñóòñòâèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè ïðåäëàãàåìîå óíèâåðñàëüíîå ïðåäñòàâëåíèå äàñò ðåàëèñòè÷íóþ îöåíêó
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Ðèñ. 7. Òåïëîïðîâîäíîñòü èçîáóòàíà â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè êàê ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ïî
ñâåðõêðèòè÷åñêèì èçîòåðìàì. Ñèìâîëàìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ òåï-
ëîïðîâîäíîñòè [59], ñïëîøíûå êðèâûå ðàññ÷èòàíû ñ óíèâåðñàëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì
êðèòè÷åñêîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè C è óðàâíåíèÿ äëÿ ðåãóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé

b èç ðàáîòû [26]

Ðèñ. 6. Òåïëîïðîâîäíîñòü âîäû â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè êàê ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ïî ñâåðõêðè-
òè÷åñêèì èçîòåðìàì. Ñèìâîëàìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíî-
ñòè [58], ñïëîøíûå êðèâûå ðàññ÷èòàíû ñ óíèâåðñàëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì êðèòè÷åñêîé ÷àñ-
òè òåïëîïðîâîäíîñòè C è óðàâíåíèÿ äëÿ ðåãóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé b èç ðàáîòû [39]
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. ×àñòü 2. Òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà (îáçîð)

âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî âêëàäà â òåïëîïðîâîäíîñòü â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-
ðàòóðû è ïëîòíîñòè.

Êàê âèäíî èç ñîîòíîøåíèé (4) è (8), â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè çàïèñü êðèòè÷åñêîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè âûãëÿäèò òàê:

p D
C .

6
Bq R k Tρ

Δλ ≈
πηξ

(13)

Àíàëîãè÷íûå âûðàæåíèÿ ïðåäëîæåíû ðÿäîì àâòîðîâ [28, 42—44]. Âñå îíè
âêëþ÷àþò â ñåáÿ àñèìïòîòè÷åñêèé ïðåäåë óðàâíåíèÿ Ñòîêñà—Ýéíøòåéíà (13),
íî ñîäåðæàò áîëåå ïîëíûå âûðàæåíèÿ äëÿ êðîññîâåðíîé ôóíêöèè Y (q–D) â
óðàâíåíèè (8). Ðåøåíèå óðàâíåíèé ñâÿçàííûõ ìîä (2) è (3), ïîëó÷åííîå â [28,
42], èìååò âèä

Y (y)  2– (1  k 1)arctan(y)  ¾ (14)

Ñëåäîâàòåëüíî, ïåðâûé ïîïðàâî÷íûé ÷ëåí ê àñèìïòîòè÷åñêîìó óðàâíå-
íèþ Ñòîêñà-Ýéíøòåéíà ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì (9). Òåì íå ìåíåå, îí ñîäåð-
æèò ìíîãî äîïîëíèòåëüíûõ ÷ëåíîâ, êîòîðûå áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû ÷åðåç
(2/)k1y. Âûðàæåíèå (9) äëÿ Y (q–D) ÿâëÿåòñÿ óïðîùåííîé âåðñèåé âûðàæå-
íèÿ, ïðèíÿòîãî â ðàáîòàõ [28, 42]. Êèñåëåâ è Êóëèêîâ [43, 44] òàêæå âûäåëèëè
óðàâíåíèÿ (2) èç (3), ïðåíåáðåãàÿ ïðè ýòîì çàâèñèìîñòüþ âÿçêîñòè îò âîë-
íîâîãî ÷èñëà.

Î÷åíü ïðîñòàÿ ýìïèðè÷åñêàÿ îöåíêà äëÿ êðèòè÷åñêîé ÷àñòè òåïëîïðîâîä-
íîñòè äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ áûëà ïðåäëîæåíà àâòîðàìè [60]

C ,
b

RT
a
⎛ ⎞

Δλ = χ⎜ ⎟ρ⎝ ⎠
 (15)

ãäå a è b — ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿåìûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Ñîãëàñíî ýòîìó ïîäõîäó, êðèòè÷åñêàÿ ÷àñòü òåï-
ëîïðîâîäíîñòè C ïðè àñèìïòîòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷-
êå ðàñõîäèòñÿ êàê C b. Èíòåðåñíî ñðàâíèòü àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå
C b ñ ïðåäñêàçàíèåì ñîîòíîøåíèÿ (13), êîòîðîå âûòåêàåò èç òåîðèè ñâÿ-
çàííûõ ìîä äèíàìè÷åñêèõ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé. CV ñëàáî ðàñõîäèòñÿ â êðèòè-
÷åñêîé òî÷êå, CV (T TC)  è, ñëåäîâàòåëüíî, ñëàáî çàâèñèò îò âîëíîâîãî âåê-
òîðà k. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå (P/T ) îñòàåòñÿ êîíå÷íûì â êðèòè÷åñêîé òî÷êå.
Ïîýòîìó ñ ó÷åòîì ïðèáëèæåíèÿ Îðíøòåéíà—Öåðíèêå äëÿ âîñïðèèì÷èâî-
ñòè (k)  (0)/(1  k22) [65] ïðèìåíèòåëüíî ê òåïëîåìêîñòè CP êàê ôóíêöèè
îò âîëíîâîãî âåêòîðà èìååì

( ) ( ) ( ) ( )2 2

P V V3 3 2 2

0
.

1
T P T P

q k q k k q
T T kρ ρ

χ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + χ ≈ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ρ ∂ ρ ∂ + ξ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
(16)

Îòñþäà èìååì CP  CP(0) è ðàñõîäèòñÿ êàê , â òî âðåìÿ êàê êîððåëÿöè-
îííàÿ äëèíà  ñîãëàñíî óðàâíåíèþ

  0(Ã
–1
0 –) v/,  – –(T–, –)  –(T–R, –) ,  T–R 1,5  2,5
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ðàñõîäèòñÿ êàê v/. Òàê êàê âÿçêîñòü ðàñõîäèòñÿ ñëàáî è ýòîé ðàñõîäèìîñòüþ
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü (çàìåíèòü ðåãóëÿðíûì ÷ëåíîì), òî èç ñîîòíîøåíèÿ (13)
èìååì C 1v/. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîêàçàòåëü ñòåïåíè b â óðàâíåíèè (15) äîë-
æåí áûòü óíèâåðñàëüíûì ïàðàìåòðîì b  1  v/  0,49, à íå ïîäãîíî÷íûì ïà-
ðàìåòðîì. Çíà÷åíèå ýòîãî ïàðàìåòðà, ðàññ÷èòàííîå â [60] íà îñíîâå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò óíèâåðñàëüíîãî çíà÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîêàçàëè, ÷òî êðîññîâåðíàÿ ìîäåëü (8), ñîâìåñòíî ñ
óðàâíåíèåì (9), ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçàòü ïîâåäåíèå êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè òåï-
ëîïðîâîäíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Äàííûé ïîäõîä òðåáóåò çíàíèÿ
óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è óðàâíåíèÿ äëÿ âÿç-
êîñòè. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äîëæíî îáåñïå÷èâàòü êîððåêòíîå îïèñàíèå ñæè-
ìàåìîñòè è òåïëîåìêîñòè ôëþèäîâ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè (îáû÷íî ýòî êðîñ-
ñîâåðíûå óðàâíåíèÿ ñêåéëèíãîâîãî òèïà). Ñèñòåìàòè÷åñêèå îøèáêè â
ñæèìàåìîñòè è òåïëîåìêîñòè â óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäÿò ê ñèñòåìà-
òè÷åñêèì îøèáêàì â ïðåäñêàçàíèè êðèòè÷åñêîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè. Â
ñâÿçè ñ ýòèì â ýòîé ìîäåëè íå ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå êóáè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, òàêèõ, êàê óðàâíåíèå Ïåíãà—Ðîáèíñîíà, äëÿ êðèòè-
÷åñêîé îáëàñòè. Êðîìå òîãî, äëÿ ïðèìåíåíèÿ ýòîé ìîäåëè òðåáóþòñÿ äâå
êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû (A

–
0 è Â

–
0 ), õàðàêòåðíûå äëÿ æèäêîñòè, è îäíî ãðàíè÷-

íîå çíà÷åíèå âîëíîâîãî ÷èñëà q–D. Ïðè îòñóòñòâèè íàäåæíûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ î êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóäàõ, èõ ìîæíî îöåíèòü ñ ïîìîùüþ
ñîîòíîøåíèÿ (11). Êîãäà íàäåæíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î òåïëîïðî-
âîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè èìåþòñÿ, ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå âîëíîâîãî
÷èñëà, â ïðèíöèïå, ìîæíî îïðåäåëèòü ïóòåì èõ ïîäãîíêè ê êðîññîâåðíîé
ìîäåëè, âûðàæàåìîé óðàâíåíèÿìè (8) è (9). Îäíàêî äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðè-
ëîæåíèé çíà÷åíèå q–D ìîæåò áûòü ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ îöåíåíî èç
óðàâíåíèÿ (12). Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåäóðà, îïèñàííàÿ â äàííîé ðàáîòå (ñì.
òàêæå [47]), ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ êðèòè-
÷åñêèõ àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè ìíîãèõ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé, äàæå
ïðè îòñóòñòâèè íàäåæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåïëîïðîâîäíîñòè
â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ
ÀÍÎÌÀËÈÉ ÒÅÏËÎÏÐÎÂÎÄÍÎÑÒÈ ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ

ÔËÞÈÄÎÂ — ÈÑÒÎÐÈ×ÅÑÊÀß ÑÏÐÀÂÊÀ

Ïî-âèäèìîìó, îäíî èç ïåðâûõ èññëåäîâàíèé, â êîòîðîì áûë èñïîëüçîâàí
ìàêñèìóì äîñòóïíûõ âîçìîæíîñòåé äëÿ ïîäàâëåíèÿ âëèÿíèÿ êîíâåêòèâíî-
ãî ïåðåíîñà, áûëî âûïîëíåíî â Äàãåñòàíñêîì ôèëèàëå ÀÍ ÑÑÑÐ ÷ë.-êîðð.
Õ.È. Àìèðõàíîâûì ñ ñîòðóäíèêàìè [14, 15]. Äàííûå ïî òåïëîïðîâîäíîñòè
äèîêñèäà óãëåðîäà [14] (âïîñëåäñòâèè è âîäû [15]) áûëè ïîëó÷åíû äâóìÿ
âçàèìîäîïîëíÿþùèìè ìåòîäàìè, à èìåííî, àáñîëþòíûì ìåòîäîì ïëîñêîãî
ñëîÿ è îòíîñèòåëüíûì ìåòîäîì êîàêñèàëüíûõ öèëèíäðîâ. Óñòàíîâêè ñîäåðæàëè
îïöèè èçìåíåíèÿ õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè (òîëùèíû
çàçîðà) è âåëè÷èíû òåìïåðàòóðíîãî íàïîðà Ò è áûëè ïðîâåðåíû â îïûòàõ
íà âåùåñòâàõ ñ èçâåñòíûìè ñâîéñòâàìè. Îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ÷è-
ñòîòå äèîêñèäà óãëåðîäà, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 99,96 %. Îïûòû áûëè ïðîâåäå-
íû âäîëü ëèíèè íàñûùåíèÿ. Èõ ðåçóëüòàòû íå îáíàðóæèëè àíîìàëüíûõ
ÿâëåíèé: â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè äâå âåòâè òåïëîïðîâîäíîñòè ïëàâíî
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. ×àñòü 2. Òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà (îáçîð)

ñìûêàëèñü. Òî÷íåå, óñèëåíèå ïåðåíîñà òåïëà â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè äåéñòâè-
òåëüíî èìåëî ìåñòî, íî ïðè ñíèæåíèè «ïëàíêè» òðåáîâàíèé ê ïîäàâëåíèþ
êîíâåêòèâíîãî ïåðåíîñà. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïðè òîëùèíå çàçîðà 0,3 ìì íå
íàáëþäàëîñü ïðîÿâëåíèÿ çàâèñèìîñòè èçìåðÿåìûõ äàííûõ îò Ò, òî ïðè òîë-
ùèíå 0,59 ìì óñèëåíèå íàáëþäàëîñü ïðè ïðåâûøåíèè çíà÷åíèÿ Ò  0,2 Ê
(ñì. ðèñ. 8).

À.Ì. Ñèðîòà è äðóãèå èññëåäîâàòåëè, ïîëó÷èâøèå õàðàêòåðíóþ ëÿìáäà-
îáðàçíóþ ôîðìó çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè îò ïëîòíîñòè âåùåñòâà âäîëü
áëèçêèõ çàêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì [8, 9, 11], ïðè îáñóæäåíèè «ïëàâíîãî» õàðàêòå-
ðà ðåçóëüòàòîâ Àìèðõàíîâà óêàçûâàëè íà ñëåäóþùóþ ìåòîäè÷åñêóþ äåòàëü
åãî îïûòîâ. Èçìåðåíèÿ [14] áûëè âûïîëíåíû âäîëü ëèíèè íàñûùåíèÿ, òî åñòü
ïðè òåìïåðàòóðàõ, î÷åíü áëèçêèõ ê êðèòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ, íî ëåæàùèõ íèæå
åãî. Â òàêèõ óñëîâèÿõ ýôôåêò èçáûòî÷íîé òåïëîïðîâîäíîñòè ìîã è íå ïðî-
ÿâèòüñÿ. Êðîìå òîãî, ïëîòíîñòü íà ëèíèè íàñûùåíèÿ ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ
ïðè ñäâèãå òåìïåðàòóðû íà äåñÿòûå äîëè ãðàäóñà, êîòîðûé îòâå÷àåò ôèêñèðó-
åìîìó â îïûòàõ òåìïåðàòóðíîìó íàïîðó. Â äàííîì êîíòåêñòå ñìóùàåò øèðèíà
äèàïàçîíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, â êîòîðîì ïðîÿâëÿþòñÿ êðèòè÷åñêèå
àíîìàëèè òåïëîïðîâîäíîñòè (ñì. ðèñ. 2 è 3) è íåâîçìîæíîñòü ïðÿìîãî êîí-
òðîëÿ ïëîòíîñòè âåùåñòâà â óñëîâèÿõ îïûòà.

Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå òåïëîïðîâîäíîñòè âîäû áûëî âûïîëíåíî
ñîòðóäíèêàìè Âñåñîþçíîãî òåïëîòåõíè÷åñêîãî èíñòèòóòà èì. Ô.Ý. Äçåðæèí-
ñêîãî (ÂÒÈ) ïîä ðóêîâîäñòâîì À.Ì. Ñèðîòû (ñì. îáîáùàþùèå ðàáîòû [16,
27] è áèáëèîãðàôèþ â íèõ). Áûë ïðèìåíåí ìåòîä ïëîñêîãî ñëîÿ ñ îðèãèíàëü-
íîé êîíñòðóêöèåé èçìåðèòåëüíîãî óçëà, íàöåëåííîé íà óìåíüøåíèå èñêàæå-
íèé òåìïåðàòóðíûõ ïîëåé. Íåèçîòåðìè÷íîñòü íà ãðàíèöàõ ñëîÿ àâòîðû [9]

Ðèñ. 8. Òåïëîïðîâîäíîñòü äèîêñèäà óãëåðîäà âäîëü ëèíèè íàñûùåíèÿ; ïàðàìåòðîì ñëó-
æèò çíà÷åíèå Ò ïðè òîëùèíå çàçîðà 0,59 ìì:

òî÷êè 1 è 3 — 0,07—0,15 Ñ; òî÷êè 2 è 4 — 0,2—0,5 Ñ
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ñ÷èòàëè íàèáîëåå âåðîÿòíûì èñòî÷íèêîì êîíâåêöèè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ íà-
äåæíîñòè ðåçóëüòàòîâ êîíñòðóêòèâíîå îôîðìëåíèå óñòàíîâêè è ìåòîäèêà
èçìåðåíèé ïåðåñìàòðèâàëèñü ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ äàííûõ. Îñîáîå âíèìàíèå
óäåëåíî ïðîâåðêå èçîòåðìè÷íîñòè íèæíåé ïëàñòèíû, óãëà íàêëîíà ïëàñòèí ê
ãîðèçîíòó, ãðàäóèðîâêå òåðìîïàð, ïðîâåðêå èõ ïîêàçàíèé â õîäå ìíîãî÷àñî-
âîãî îïûòà è îïðåäåëåíèþ òàê íàçûâàåìûõ «íóëåâûõ» ïîêàçàíèé òåðìîïàð,
êàê èñòî÷íèêîâ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè. Òîëùèíà çàçîðà ñîñòàâëÿëà
1,4 ìì, íî â íåêîòîðûõ ñåðèÿõ îïûòîâ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè îíà óìåíüøà-
ëàñü äî 0,4 ìì. Ïðèçíàêîì îòñóòñòâèÿ êîíâåêöèè ñ÷èòàëîñü, êàê è ðàíåå [3],
îòñóòñòâèå çàâèñèìîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé îò òîëùèíû çàçîðà (îò 1,4 ìì
äî 0,4 ìì è ïðè ó÷åòå ñîîòâåòñòâóþùåãî èçìåíåíèÿ ïîïðàâêè íà ðàäèàöèîí-
íûé ïåðåíîñ òåïëà), à òàêæå îò óãëà íàêëîíà ïëàñòèí îòíîñèòåëüíî ãîðèçîíòà
(ïðè íåáîëüøèõ çíà÷åíèÿõ óãëà) [17].

Íà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîáàðàõ áûëè îáíàðóæåíû îñòðûå «ïèêè» òåïëî-
ïðîâîäíîñòè âîäû âáëèçè åå êðèòè÷åñêîé èçîõîðû. Ôàêò èõ ñóùåñòâîâàíèÿ
ïîäòâåðæäåí ìíîãîêðàòíîé è ðàçíîïëàíîâîé ïðîâåðêîé ðåçóëüòàòîâ îïûòîâ.
Ïèêè òåïëîïðîâîäíîñòè ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ ñãëàæèâàëèñü áîëåå áûñò-
ðî, ÷åì èçâåñòíûå ìàêñèìóìû íà êðèâûõ CP è ïðàêòè÷åñêè ïåðåñòàâàëè ðàç-
ðåøàòüñÿ ïðè äàâëåíèÿõ îêîëî 25 ÌÏà. Ëèíèè ìàêñèìóìîâ òåïëîïðîâîäíî-
ñòè êàê ôóíêöèè îò ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè () íà èçîáàðàõ è
èçîòåðìàõ íå ñîâïàäàëè ìåæäó ñîáîé. Òàêæå îíè íå ñîâïàäàëè íà —Ò-äèà-
ãðàììå è ñ ëèíèÿìè ìàêñèìóìîâ òåïëîåìêîñòè CP, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî îá
îòñóòñòâèè ïðîñòîé êîððåëÿöèè ìåæäó äàííûìè ïî òåïëîåìêîñòè è òåïëî-
ïðîâîäíîñòè.

Îêàçàëîñü, ÷òî â äàííîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû îáñóæäàåìûå ðåçóëü-
òàòû (ñì. ðèñ. 9 è ðàáîòó [58]) ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé, ðåêîìåí-
äîâàííûõ ñïðàâî÷íûìè èçäàíèÿìè, îñíîâàííûìè íà Ìåæäóíàðîäíîé ñêå-
ëåòíîé òàáëèöå òåïëîïðîâîäíîñòè 1964 ã. Ýòî ïðîòèâîðå÷èå ñïîñîáñòâîâàëî
ïðèíÿòèþ íîâûõ ñòàíäàðòîâ, óïîìÿíóòûõ âûøå [13]. Ïðè îáñóæäåíèè ðåçóëü-
òàòîâ îòìå÷åí ñëîæíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ëèíèè ìàêñèìóìîâ îò ïëîòíî-
ñòè. Ó÷òåì òàêæå ìàñøòàá èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè âåùåñòâà â êðèòè÷åñêîé îá-
ëàñòè, ñóòü çàìå÷àíèé ê ðåçóëüòàòàì Õ.È. Àìèðõàíîâà [14] è íåâîçìîæíîñòü
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ «ñðåäíåé» ïî ñå÷åíèþ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åé-
êè ïëîòíîñòè âåùåñòâà. Íà ôîíå ïîäîáíûõ îáñòîÿòåëüñòâ ôîðìà ïðåäñòàâëå-
íèÿ ðåçóëüòàòîâ ïî òåïëîïðîâîäíîñòè êàê ôóíêöèè èìåííî ïëîòíîñòè, íàè-
áîëåå òðóäíîãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïàðàìåòðà [20], âûãëÿäèò
äèñêóññèîííîé.

Äàëåå îáðàòèìñÿ ê òåïëîïðîâîäíîñòè ïîëÿðíûõ âåùåñòâ â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè. Ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå ýòîãî âîïðîñà âûïîëíåíî Ä.Þ. Èâàíîâûì
[20, 67] íà ïðèìåðå àììèàêà. Äëÿ àíàëèçà áûëè èñïîëüçîâàíû êàê äàííûå
ïðÿìûõ èçìåðåíèé òåïëîïðîâîäíîñòè [19], òàê è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ñòàòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà [68]. Èçó÷åíèå ñòàòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà íå
ñîïðîâîæäàåòñÿ âíåñåíèåì â ñèñòåìó ãðàäèåíòîâ, êàêîé áû òî íè áûëî ôèçè÷å-
ñêîé âåëè÷èíû, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî â ýêñïåðèìåíòàõ âáëèçè êðèòè÷åñêîé
òî÷êè. Â ðåçóëüòàòå, ïðèìåíåíèå êîìáèíàöèè äâóõ ìåòîäîâ ïîâûñèëî ñîäåðæà-
òåëüíîñòü âûâîäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïèîíåðñêèìè ðàáîòàìè [14—18]. Â ÷àñòíî-
ñòè, óäàëîñü ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóäàõ è èíäåêñàõ, íåîáõî-
äèìûõ äëÿ îïèñàíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Áûëî âûñêàçàíî
ïðåäïîëîæåíèå îá îáùíîñòè äèíàìè÷åñêîãî êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ïî-
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ëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ÷èñòûõ æèäêîñòåé â óñëîâèÿõ çàìåòíîãî âëèÿíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ âîçìóùàþùèõ ôàêòîðîâ.

Èññëåäîâàíèÿ Tufeu è äð. [19] áûëè ïðîâåäåíû â 1978—79 ãã. â Ëàáîðàòîðèè
ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è âûñîêèõ äàâëåíèé (LIMHP) Óíèâåðñèòåòà
Ïàðèæ-13. Òåïëîïðîâîäíîñòü èçìåðÿëè ìåòîäîì êîàêñèàëüíûõ öèëèíäðîâ â
ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå. Óñòàíîâêà, íà êîòîðîé áûëè âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ,
ïðèîáðåëà ìèðîâîå ïðèçíàíèå èìåííî áëàãîäàðÿ èññëåäîâàíèÿì òåïëîïðî-
âîäíîñòè ìíîãèõ âåùåñòâ ïðè âûñîêèõ è ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèÿõ [69, 70]. Òîë-
ùèíà çàçîðà ìåæäó öèëèíäðàìè ñîñòàâëÿëà 0,26 ìì. Ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó
öèëèíäðàìè óìåíüøàëàñü â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè äî 0,15 K. Ìàêñèìàëüíîå
çíà÷åíèå ïîïðàâêè íà êîíâåêöèþ, ðàññ÷èòàííîå ñ ïðèâëå÷åíèåì ñâîéñòâ
àììèàêà (÷èñòîòà îáðàçöà áûëà íå íèæå 99,96 %) è èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè,
ïðèøëîñü íà áëèæàéøóþ ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå èçîòåðìó è íå ïðåâûñèëî
2,5 %. Ïîâåäåíèå êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè àììèàêà èçó÷åíî â øè-
ðîêîé îáëàñòè èçìåíåíèÿ ïåðåìåííûõ, â òîì ÷èñëå âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõî-
ðû — â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 3 105    0,18, ãäå   (ÒÒC)/ÒC, ÒC  405,4 Ê.

Â îïûòàõ [20, 71], êàê è ðàíåå äëÿ âîäû, äèîêñèäà óãëåðîäà è íåêîòîðûõ
äðóãèõ âåùåñòâ [4, 8—12, 72—74], áûë îáíàðóæåí ìàêñèìóì òåïëîïðîâîäíîñòè.

Ðèñ. 9. Òåïëîïðîâîäíîñòü âîäû âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì â çàâèñèìîñòè îò ïëîò-
íîñòè
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Ïðè ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ [20, 67] îáðàùåíî âíèìàíèå íà
òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî íåìîíîòîííîñòü õîäà êðèâîé òåïëîïðîâîäíîñòè â
îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé èçîõîðû ïðîñëåæèâàåòñÿ âåñüìà äàëåêî îò êðè-
òè÷åñêîé òî÷êè, ôàêòè÷åñêè, íà óäàëåíèè â ñòî ãðàäóñîâ (ñì. ðèñ. 10, à òàêæå
ðèñ. 2 è 3). Ýòîò ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ èç îïûòíûõ äàííûõ
ôîíîâîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè. Âûÿñíåíèå êîíêðåòíûõ ìåõàíèçìîâ, ïåðå-
äàþùèõ âëèÿíèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè íà ñòàòè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè âåùåñòâà íà ñóùåñòâåííîì óäàëåíèè îò íåå, îòíåñåíî Èâàíîâûì [67,
71] ê êëþ÷åâûì âîïðîñàì, îïðåäåëÿþùèì ïîíèìàíèå ïðèðîäû êðèòè÷åñêèõ
ÿâëåíèé.

Â òîé æå ëàáîðàòîðèè Óíèâåðñèòåòà Ïàðèæ-13 è òåì æå ìåòîäîì áûëî
ïðîâåäåíî íåñêîëüêî èññëåäîâàíèé òåïëîïðîâîäíîñòè ÷èñòûõ âåùåñòâ â äî-
è ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ [70], â òîì ÷èñëå ïðè ó÷àñòèè ñîòðóä-
íèêîâ êàôåäðû Òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ òåïëîòåõíèêè Êàçàíñêîãî õèìèêî-òåõ-
íîëîãè÷åñêîãî èíñòèòóòà (ÒÎÒ ÊÕÒÈ, íûíå ÊÍÈÒÓ) [75]. Ðå÷ü èäåò î ïîä-
ðîáíûõ èçìåðåíèÿõ òåïëîïðîâîäíîñòè ôðåîíà HFC-134a [73] è ãåêñàíà [74],
âûïîëíåííûõ íà äîñòàòî÷íî áîëüøîì êîëè÷åñòâå èçîòåðì. Àíàëèç ðåçóëüòà-
òîâ ïîçâîëèë îñóùåñòâèòü ïðîöåäóðû âûäåëåíèÿ ñèíãóëÿðíîé ÷àñòè òåïëî-
ïðîâîäíîñòè, îïèñàíèÿ åå ïîâåäåíèÿ íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå è íåêðèòè÷å-
ñêèõ èçîõîðàõ, à òàêæå ïðîâåñòè îöåíêó çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà
òåïëîïðîâîäíîñòè. Îòìåòèì â ýòîé ñâÿçè äâà ñóùåñòâåííûõ ìîìåíòà. Âî-ïåð-
âûõ, âûïîëíåííîå îïðåäåëåíèå ôîíîâîé ÷àñòè òåïëîïðîâîäíîñòè ÿâëÿåòñÿ

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü èçáûòî÷íîé òåïëîïðîâîäíîñòè àììèàêà îò åãî ïëîòíîñòè ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïî äàííûì [20, 71]
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íåïðîñòîé çàäà÷åé, ïîñêîëüêó òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ áîëüøîãî ìàññèâà îïûò-
íûõ äàííûõ íà ôîíå îáøèðíîãî ïî òåìïåðàòóðå äèàïàçîíà ïðîÿâëåíèÿ
èçáûòî÷íûõ ñâîéñòâ [71, 76]. Âî-âòîðûõ, ôðåîíû ðàññìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå
ïåðñïåêòèâíûõ ÑÊÔ-ýêñòðàãåíòîâ è çíàíèå èõ ñâîéñòâ â øèðîêîé îáëàñòè
èçìåíåíèÿ ïåðåìåííûõ âàæíî äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [40].

Â öåëîì, èññëåäîâàíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ñïîñîáñòâîâàëî ðàçâèòèþ òåî-
ðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, à òàêæå óêàçàëî âîçìîæíûé ïóòü ê ïîâûøåíèþ
êïä òåïëîîáìåííûõ óñòðîéñòâ. Äëÿ âûÿñíåíèÿ äåòàëåé ïðàêòè÷åñêîé íà-
ïðàâëåííîñòè íåîáõîäèìî áûëî «ðàçðåøèòü» êîíâåêòèâíûé òåïëîïåðåíîñ,
ïîäàâëÿåìûé â îïûòàõ ñ òåïëîïðîâîäíîñòüþ. Îñîáåííîñòè òåïëîîòäà÷è â
êðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïðè åñòåñòâåííîé êîíâåêöèè â âåùåñòâå îáñóæäåíû
íèæå.

ÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒ ÒÅÏËÎÎÒÄÀ×È Â ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÎÁËÀÑÒÈ

Ïèîíåðñêàÿ ðàáîòà ïî èçìåðåíèþ êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è âäîëü èçî-
òåðì è èçîáàð â îáëàñòè íåïðåðûâíîãî çàêðèòè÷åñêîãî ïåðåõîäà è âèçóàëü-
íîìó íàáëþäåíèþ ñâîáîäíî-êîíâåêòèâíîãî òåïëîîáìåíà áûëà âûïîëíåíà
ïîä ðóêîâîäñòâîì àêàä. Â.Ï. Ñêðèïîâà â 60-õ ãã. 20 â. [21—24]. Áûë ïðèìåíåí
âàðèàíò ìåòîäà òîíêîé íèòè [77], íàãðåâàåìîé ïîñòîÿííûì òîêîì. Ìåòîä
îêàçàëñÿ äîñòàòî÷íî óäîáíûì â ïðèìåíåíèè è èíôîðìàòèâíûì, ïî ñóòè. Îí
ïîëó÷èë ðàçâèòèå â Óðàëüñêîé òåïëîôèçè÷åñêîé øêîëå [78], â ÷àñòíîñòè, äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûõ æèäêîñòåé
[79, 80] è èçó÷åíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî òåïëîïåðåíîñà â ìàñøòàáå ìàëûõ õà-
ðàêòåðíûõ âðåìåí è ðàçìåðîâ [81—83]. Åãî ñî÷åòàíèå ñ òåíåâûì ìåòîäîì
ôîòîãðàôèðîâàíèÿ ïîçâîëèëî íå òîëüêî ïîëó÷èòü ôîðìó çàâèñèìîñòè êîýô-
ôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è âäîëü çàêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì, íî è âûÿñíèòü ñòðóêòó-
ðó êîíâåêòèâíûõ ïîòîêîâ ïðè ãîðèçîíòàëüíîì (ñì. ðèñ. 11) è âåðòèêàëüíîì
ðàñïîëîæåíèè íàãðåâàòåëÿ [22, 24].

Îïûòû ïðîâåäåíû ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ. Äëèíà ïðîâîëî÷íîãî çîíäà —
òåðìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ — ñîñòàâëÿëà 80 ìì. Ïðèìåíÿëèñü çîíäû ïÿòè

Ðèñ. 11. Êîíâåêòèâíîå äâèæåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà èçîòåðìå
305,15 Ê, ïðè äàâëåíèè 7,56 ÌÏà íàä ïîâåðõíîñòüþ çîíäà äèàìåòðîì 100 ìêì ïðè

òåìïåðàòóðíîì íàïîðå 0,5 Ê (ñëåâà) è 6,4 Ê (ñïðàâà) [84]
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Ðèñ. 12. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è  âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì äèîê-
ñèäà óãëåðîäà (à) ïðè 304,65 Ê è ãåêñàôòîðèä ñåðû (á) ïðè T  0,5 Ê. Ïàðàìåòðàìè
ÿâëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèå çîíäà îòíîñèòåëüíî ãîðèçîíòà (1 — ãîðèçîíòàëüíîå, 2 — âåðòè-

êàëüíîå ðàñïîëîæåíèå) è òåìïåðàòóðà ñîîòâåòñòâåííî
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äèàìåòðîâ — îò 20 ìêì äî 200 ìêì. Îñíîâíîé ìàññèâ èçìåðåíèé âûïîëíåí íà
çîíäàõ ñ äèàìåòðîì 29 ìêì. Èçìåðèòåëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè âêëþ÷àëà â ñåáÿ
ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü ïèòàíèÿ çîíäà, êàê èñòî÷íèêà òåïëà, è ïîòåíöèîìåòðè-
÷åñêóþ öåïü çîíäà, êàê òåðìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ. Ìîùíîñòü íàãðåâà ïîäáè-
ðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû òåìïåðàòóðíûé íàïîð ïðè íàñòóïëåíèè ñòàöèî-
íàðíîãî ðåæèìà ñîñòàâëÿë îêîëî 0,5 Ñ. Èç ïåðâè÷íûõ äàííûõ îïûòà (ïàäåíèÿ
íàïðÿæåíèÿ íà çîíäå è íà îáðàçöîâîì ñîïðîòèâëåíèè) îñóùåñòâëÿëè ðàñ÷åò
çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû çîíäà, óäåëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà è êîýôôèöèåíòà
òåïëîîòäà÷è. Ïàðàìåòðîì ñëóæèëî çíà÷åíèå äàâëåíèÿ â òåðìîñòàòèðîâàííîé
êàìåðå ñ òåìïåðàòóðîé T  TC. Îáðàçöàìè ñëóæèëè äèîêñèä óãëåðîäà è ãåê-
ñàôòîðèä ñåðû (TC  318,71 Ê, PC  3,76 ÌÏà). ×èñòîòà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà
99,8 % è 99,7 %, ñîîòâåòñòâåííî.

Îáíàðóæåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñè-
ìóì. Ýòî ñâÿçàíî ñ ýêñòðåìàëüíûì õàðàêòåðîì èçìåíåíèÿ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ,
â ïåðâóþ î÷åðåäü, òåïëîåìêîñòè è êîýôôèöèåíòà îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ, â
ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèÿì ñîîòâåòñòâîâàëà ðàçâèòàÿ
ìåëêîñòðóêòóðíàÿ êîíâåêöèÿ âî âñåì ïðîñìàòðèâàåìîì îáúåìå (ñì. ðèñ. 11). Âûñîòà
ìàêñèìóìà, êàê è â ñëó÷àå òåïëîåìêîñòè, óìåíüøàëàñü ïðè óäàëåíèè îò êðèòè-
÷åñêîé òåìïåðàòóðû, à åãî âåðøèíà ñìåùàëàñü â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèé
(ñì. ðèñ. 12). Ïðè ýòîì êîíâåêöèÿ ëîêàëèçîâûâàëàñü âáëèçè íàãðåâàòåëÿ.

Îáíàðóæåíèå õàðàêòåðíûõ ïèêîâ òåïëîåìêîñòè, êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è
è, ñ íåêîòîðûìè äîïóùåíèÿìè, êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ïîñëóæè-
ëî ïðàêòè÷åñêèì ðóêîâîäñòâîì ê îñâîåíèþ íîâûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ «ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé». Â òî æå âðåìÿ, ñïåöèôèêà ñâåðõêðèòè÷åñêîãî òåïëîîáìå-
íà ïðîÿâèëàñü â òîì, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðíîãî íàïîðà ïðè ïîñòîÿíñòâå
òåìïåðàòóðû â êàìåðå ñîïðîâîæäàëîñü «ñòèðàíèåì» îáíàðóæåííîãî ïèêà
òåïëîîòäà÷è (ñì. ðèñ. 13). Äàííûé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ äëÿ âñåõ çíà÷åíèé

Ðèñ. 13. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è  âäîëü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîáàð äèîêñèäà
óãëåðîäà (êðèâàÿ 1; òåìïåðàòóðà â êàìåðå 307,15 Ê, äàâëåíèå 8,0 ÌÏà) è ãåêñàôòîðèä

ñåðû (êðèâàÿ 2; 319,2 Ê, 3,86 ÌÏà) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðíîãî íàïîðà
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äèàìåòðà è äëÿ âñåõ îðèåíòàöèé çîíäà â ïðîñòðàíñòâå. Â ðàìêàõ ôåíîìåíîëîãè-
÷åñêîãî ïîäõîäà òàêîé ðåçóëüòàò áûë îáúÿñíåí èñõîäÿ èç ñòðóêòóðû êðèòåðè-
àëüíîãî óðàâíåíèÿ ñâîáîäíî-êîíâåêòèâíîãî òåïëîîáìåíà [21—24, 84]. Â èòîãå
âîçíèêëî ñëåäóþùåå ïðîòèâîðå÷èå: îòâåäåíèå ìàëûõ òåïëîâûõ ïîòîêîâ, ïðè
êîòîðûõ ïèê «ðàáîòàåò», íå ñîñòàâëÿåò èíæåíåðíîé ñëîæíîñòè. Ïðîáëåìà ñîñòî-
èò â ãàðàíòèðîâàííîì îòâåäåíèè òåïëîâûõ ïîòîêîâ áîëüøîé ïëîòíîñòè [13].

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âåðíåìñÿ ê îáñóæäåíèþ ïîâåäåíèÿ êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè â
êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïåðå÷èñëèì íåêîòîðûå àðãóìåíòû «çà» ñóùåñòâîâàíèå
ïèêà:

— ðåçóëüòàòû ñåðèè òùàòåëüíûõ îïûòîâ, âûïîëíåííûõ ñòàöèîíàðíûìè
ìåòîäàìè â ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ ìèðà;

— íåïðîòèâîðå÷èâîñòü òåîðèè äèíàìè÷åñêèõ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé [1, 20];
— êîñâåííàÿ ïîääåðæêà ñî ñòîðîíû ðåçóëüòàòîâ îïûòîâ ïî ñâîáîäíî-

êîíâåêòèâíîìó òåïëîîáìåíó â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå [21—23, 84], ïðåäñòàâ-
ëåííûõ â ôîðìå êðèòåðèàëüíûõ óðàâíåíèé.

Óêàæåì òàêæå àðãóìåíòû â ïîëüçó ñóæäåíèÿ «âîçìîæíû âàðèàíòû»:
— îòñóòñòâèå àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé

òî÷êè æèäêîñòü—æèäêîñòü ðàññëàèâàþùèõñÿ ðàñòâîðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííîå
ñ ïîìîùüþ ïðåöèçèîííîé ñõåìû êîìïåíñàöèîííûõ èçìåðåíèé [85], íà ôîíå
õàðàêòåðíîãî ïèêà òåïëîåìêîñòè â ýòîé îêðåñòíîñòè [86];

— ãèïîòåçà î íåâîçìîæíîñòè ïîäàâëåíèÿ êîíâåêòèâíîãî äâèæåíèÿ â ðå-
àëüíûõ óñëîâèÿõ îïûòà [87];

— îáíàðóæåíèå ýôôåêòà ñíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òåïëîïåðåíîñà ïðè
áûñòðîì ïåðåâîäå ñæàòîé æèäêîñòè (P  PC, T  TÑ) â îáëàñòü ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ òåìïåðàòóð ïî èçîáàðå â îïûòàõ ïî êîíäóêòèâíîìó òåïëîïåðåíîñó ïðè
ìîùíîì ëîêàëüíîì òåïëîâûäåëåíèè, ïîñòàâëåííûõ â ìàñøòàáå ìàëûõ âðåìåí
è ðàçìåðîâ (ïîäîáíûé ïîäõîä ïîçâîëèë «îòñòðîèòüñÿ» îò âëèÿíèÿ êîíâåê-
öèè è ãðàâèòàöèè íà ðåçóëüòàòû îïûòîâ).

Ïîñëåäíèé ýôôåêò èìååò ïîðîãîâûé õàðàêòåð â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðû è íàáëþäàåòñÿ âïëîòü äî äàâëåíèé 3P/PC äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ
âåùåñòâ [83, 88] â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé ñêîðîñòè ïåðåñå÷åíèÿ êðèòè-
÷åñêîé îáëàñòè [89—91]. Äàííûé ðåçóëüòàò ïðåäëîæåíî ïðèíèìàòü âî âíèìà-
íèå â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ âûáîðà ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ äëÿ óñòðîéñòâ íà òåïëî-
íîñèòåëå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ, óñëîâèÿ ðàáîòû êîòîðûõ íå èñêëþ÷àþò
âîçìîæíîñòè ìîùíîãî ëîêàëüíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ [92].

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 14 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èìïóëüñíîãî îïûòà,
óïîìÿíóòîãî âûøå. Ïåðâè÷íûìè äàííûìè ñëóæàò ðåçóëüòàòû èçìåíåíèé
çíà÷åíèé ïàäåíèÿ âî âðåìåíè íàïðÿæåíèÿ íà çîíäå è âêëþ÷åííîì ïîñëåäîâà-
òåëüíî åìó «òîêîâîì» ðåçèñòîðå [81, 93]. Ïî ýòèì äàííûì ðàññ÷èòûâàåòñÿ
ñðåäíåèíòåãðàëüíàÿ òåìïåðàòóðà çîíäà â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè. Ñóäÿ ïî
ðèñóíêó, âûáðàííûå óñëîâèÿ îïûòà «íå çàìå÷àþò» âêëàäà â òåïëîïåðåíîñ
ìàêñèìóìà òåïëîïðîâîäíîñòè è, òåì áîëåå, ìàêñèìóìà òåïëîåìêîñòè. Íàîáî-
ðîò, ïåðåñå÷åíèå îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñíèçó ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëüíîãî òåïëîâîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, åå ïåðåñå÷åíèå
â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè (ñì. ðèñ. 15) — âîçâðàòîì ê ðåæèìó «íîðìàëüíîãî»
òåïëîïåðåíîñà.
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Ðèñ. 15. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû çîíäà â âîäå (à) è åå ïðîèçâîäíîé îò âðåìåíè (á) íà
ó÷àñòêàõ åãî íàãðåâà è îñòûâàíèÿ. Óðîâíè ìîùíîñòè íà ýòèõ ó÷àñòêàõ ñîñòàâëÿþò 11,8 è
2,3 Âò, ñîîòâåòñòâåííî; ñâåðõêðèòè÷åñêèé ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ: íà ó÷àñòêå íàãðåâà —

ïðè t  2,5 ìñ, íà ó÷àñòêå îñòûâàíèÿ — ïðè t  5,7 ìñ

Ðèñ. 14. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû çîíäà â âîäå (23 ÌÏà; 25 Ñ) â ðåæèìå åãî íàãðåâà
èìïóëüñîì ïîñòîÿííîé ìîùíîñòè â îáëàñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû:

1 — ýêñïåðèìåíò; 2 — ðàñ÷åò ïî ñïðàâî÷íûì äàííûì ñ ó÷åòîì ïèêîâ òåïëîïðîâîäíîñòè è òåïëîåì-
êîñòè [82]; 3 — îæèäàåìûé õîä êðèâîé ïðè óñëîâèè íåèçìåííîñòè ñâîéñòâ âåùåñòâà



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 15. ¹ 4. 202024

È.Ì. Àáäóëàãàòîâ, Ï.Â. Ñêðèïîâ

Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå êðèòè÷åñêîãî òåïëîïåðåíîñà íå îòìåíÿåò ñóùåñòâî-
âàíèå ìàêñèìóìîâ òåïëîôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, èçâåñòíûõ èç ñòàöèîíàðíûõ
èçìåðåíèé. Ñêîðåå, îíî óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåííóþ ñëîæíîñòü îáñóæäàåìîãî
ÿâëåíèÿ è ðàçëè÷èÿ ôîðì åãî ïðîÿâëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíêðåòíûõ óñ-
ëîâèé îïûòà [90, 91]. Åñòåñòâåííî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, âî-ïåðâûõ, çàìå÷àíèå
î «õðóïêîñòè» ôëóêòóàöèé â ïðèñóòñòâèè ãðàâèòàöèè, ãðàíèö, ãðàäèåíòîâ è
ò.ï. [67, 71]; âî-âòîðûõ, ãèïîòåçó Ôèëèïïîâà è Êðàâ÷óíà [94] î ïîÿâëåíèè
äîïîëíèòåëüíîãî òåïëîâîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíî- ê äâóõ-
êîìïîíåíòíîé ñèñòåìå è ðåçóëüòàòû îïûòîâ «â äóõå» ýòîé ãèïîòåçû, âûïîë-
íåííûõ ïðèìåíèòåëüíî ê áîëåå îáùåìó ñëó÷àþ ïåðåõîäà îò îäíîðîäíîé ê
íåîäíîðîäíîé ñèñòåìå [95—98]. Èçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [10, 99—101] è ÷àñòü
1 íàñòîÿùåãî îáçîðà [57]), ÷òî ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä íå ÿâëÿåòñÿ îäíîðîä-
íîé ñðåäîé, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò ïðîÿâëÿòü ïîíèæåííóþ èíòåíñèâíîñòü êîí-
äóêòèâíîãî òåïëîïåðåíîñà îòíîñèòåëüíî ñëó÷àÿ ñæàòîé æèäêîñòè.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ôàêò ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòîãî ñíèæåíèÿ â îáëàñòü
âûñîêèõ äàâëåíèé (1—3 Ð/ÐC [88—92]) ïåðåêëèêàåòñÿ ñ íàáëþäåíèåì Èâàíî-
âà [71], îáñóæäåííûì âûøå â ñâÿçè ñ ðèñ. 10. Â èòîãå, ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî â óñëîâèÿõ áîëüøèõ ïëîòíîñòåé òåïëîâîãî ïîòîêà, ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòó-
ðû è ìàëîãî âðåìåíè îòêëèêà òåïëîîòäàþùåé ïîâåðõíîñòè äàëüíîäåéñòâóþ-
ùèå êðèòè÷åñêèå êîððåëÿöèè íå ôîðìèðóþòñÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, àíîìàëèè
ñâîéñòâ [102], èçâåñòíûå èç ñòàöèîíàðíûõ èçìåðåíèé, íå ïðîÿâëÿþòñÿ. Âîç-
ìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ìàëîé àìïëèòóäîé ôëóêòóàöèé è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ñ íåñèíãóëÿðíûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèì ôóíêöèÿìè ïðè äîñòàòî÷íî
áûñòðîì çàõîäå â îêîëîêðèòè÷åñêóþ îáëàñòü ïðåäïîëàãàëàñü ß.Á. Çåëüäîâè-
÷åì [103]. Óäàðíàÿ âîëíà ðàçðÿæåíèÿ, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàâøàÿñÿ â
[104], ðàññìàòðèâàëàñü èì êàê óäîáíûé èíñòðóìåíò èçó÷åíèÿ ïîäîáíûõ ñî-
ñòîÿíèé âåùåñòâà. Âàæíî âûÿñíèòü ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé ìàñøòàá,
õàðàêòåðíûé äëÿ ïîäàâëåíèÿ àíîìàëèé, íàïîäîáèå ëèíèè Ôðåíêåëÿ, ðàçäåëÿ-
þùåé «òâåðäîïîäîáíóþ æåñòêóþ æèäêîñòü è êâàçèãàçîâûé ôëþèä» (öèòèðî-
âàíî ïî [105]) ïî ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííîìó ïðèçíàêó.

Ïðèâåäåííîå âûøå îáñóæäåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðèíÿòèåì íîâûõ òàáëè÷-
íûõ ñòàíäàðòîâ êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà âîäû è äèîêñèäà óãëåðîäà è ðàçðà-
áîòêîé óíèâåðñàëüíîãî ñïîñîáà îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òðàíñïîð-
òíûõ ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ, òî÷êà â èçó÷åíèè òåïëîôèçèêè
êðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé íå ïîñòàâëåíà. Äåéñòâèòåëüíî, «ïî-
âåäåíèå âåùåñòâà âáëèçè ¾ êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü—ïàð îêàçàëîñü çíà÷è-
òåëüíî ñëîæíåå, ÷åì ýòî ïðåäïîëàãàëè Âàí-äåð-Âààëüñ è Ëàíäàó» [103]. Áóêâàëü-
íî ïåðâîå èçìåíåíèå ìàñøòàáîâ âðåìåíè è ðàçìåðà ýêñïåðèìåíòàëüíîé
ñèñòåìû ïðèâåëî ê êà÷åñòâåííîìó èçìåíåíèþ ðåçóëüòàòîâ. Íàãëÿäíîñòü ðå-
çóëüòàòîâ îáåñïå÷åíà îïåðèðîâàíèåì ïåðâè÷íûìè äàííûìè îïûòà, ñâîáîä-
íûìè îò ìîäåëüíûõ îãðàíè÷åíèé. Ôàêò èõ ñóùåñòâîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå
óïîìèíàåòñÿ â îáçîðàõ, ïîñâÿùåííûõ òåïëîïåðåíîñó â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþè-
äàõ, â ÷àñòíîñòè, ïðîáëåìå óõóäøåííîé òåïëîîòäà÷è [106], îáñóæäàåìîé ñ 60-õ ãã.
ÕÕ â. [107]. Òåì íå ìåíåå, ðåçóëüòàòû íåñòàöèîíàðíûõ îïûòîâ öåëåñîîáðàçíî
ó÷èòûâàòü ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâîê, ðàáî÷èì òåëîì
êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñðåäà, è ýêñïëóàòàöèÿ êîòîðûõ íå èñêëþ-
÷àåò âîçìîæíîñòü ìîùíûõ ëîêàëüíûõ òåïëîâûäåëåíèé. Ïðèíèìàÿ âî âíèìà-
íèå îáùèå òåíäåíöèè ê èíòåíñèôèêàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ê
ñíèæåíèþ òåõíîãåííîé íàãðóçêè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó, çíàíèå êàðòèíû
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íåñòàöèîíàðíîãî òåïëîïåðåíîñà ìîæåò îêàçàòüñÿ âîñòðåáîâàííûì ïðè ñî-
âåðøåíñòâîâàíèè îáîðóäîâàíèÿ ÀÝÑ [13] è îñóùåñòâëåíèè ðàçíîîáðàçíûõ
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé [40, 108].

Ðàáîòà áûëà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ, Ãðàíò ¹ 19-
18-50052 «Ýêñïàíñèÿ».

The reported study was funded by RFBR, project number 19-18-50052.
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TERMODYNAMIC AND TRANSPORT PROPERTIES
OF SUPERCRITICAL FLUIDS.

Part 2. REVIEW OF TRANSPORT PROPERTIES
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The experimental bases and some aspects of the theory and modeling of transport properties
(thermal conductivity, viscosity, thermal diffusion coefficient) of fluids in the critical and
supercritical regions are considered. Information on the critical thermal conductivity
anomaly (theory and experiment) is analyzed in detail. A brief historical reference is
given on the first experiments on thermal conductivity in the critical region, carried out
mainly by Soviet researchers. The features of measuring the thermal conductivity in the
critical region and various interpretations of its critical anomalies are considered. Various
approaches to describing the critical anomaly in the transport properties of supercritical
fluids, primarily the crossover approach, are discussed. The possibility of representing
critical thermal conductivity anomalies described on the basis of the coupled modes
theory of dynamic critical phenomena, in a simplified version with two critical amplitudes
and with one «cutoff» parameter q–D (boundary value of the wave number), characteristic
of a particular fluid, is shown. A procedure for determining these specific parameters is
developed on the basis of the corresponding states princi ple. This made it possible to
develop a universal method for describing critical anomalies of transport properties of
supercritical fluids. In a pulse experiment, conditions were found under which anomalies
of properties did not manifest themselves.

K e y w o r d s: thermal conductivity, critical amplitudes, critical point, supercritical fluid,
crossover model, heat transfer coefficient.


