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Ñ 1 ïî 6 èþëÿ 2007 ã. â Ñóçäàëå â ðàìêàõ XVI Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè
ïî õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå (RCCT 2007)  ïðîõîäèë ðîññèéñêî-ôðàíöóçñêèé
ñåìèíàð «Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû: îò òåîðèè ê ïðàêòè÷åñêèì ïðèëîæåíèÿì».
Ïðèìåíåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) äëÿ ðåøåíèÿ îñíîâíûõ çàäà÷
«çåëåíîé õèìèè» îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ðàçâèâàòü íîâûå ïóòè ñèíòåçà è çàìå-
íÿòü òðàäèöèîííûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè íà àëüòåðíàòèâíûå, ýêîëîãè÷åñêè
áåçîïàñíûå. Â ýòîì êîíòåêñòå èçó÷åíèå ñâîéñòâ ôëþèäîâ â çàâèñèìîñòè îò ïàðà-
ìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî âàæíûì äëÿ ñîçäàíèÿ è îïòèìèçàöèè
òåõíîëîãèé, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ ÑÊÔ. Ýòè âîïðîñû áûëè â öåíòðå âíèìàíèÿ
ó÷àñòíèêîâ ñåìèíàðà. Òàê, äîêëàä Þ.Å. Ãîðáàòîãî áûë ïîñâÿùåí èññëåäîâàíèþ
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäå, â ÷àñòíîñòè, ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç
êðèòè÷åñêóþ òî÷êó. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â çîíå êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû â øèðîêîì
äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðè-
áëèæàåòñÿ ê ïåðêîëÿöèîííîìó ïîðîãó. Äðóãèìè ñëîâàìè, âûøå êðèòè÷åñêîé òåì-
ïåðàòóðû, äàæå ïðè äîâîëüíî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, èíôèíèòíûé êëàñòåð îõâà÷åí-
íûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ìîëåêóë ïåðåñòàåò ñóùåñòâîâàòü è ðàñïàäàåòñÿ íà
êëàñòåðû êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ. Âîîáðàæàåìàÿ ãðàíèöà, ïîñëå êîòîðîé ïðîèñõîäèò
ðàñïàä áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà, áëèçêà ê êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå. Ðàññìîòðåíû íå-
êîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, èëëþñòðèðóþùèå âàæíîñòü ýòîé êîí-
öåïöèè äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé.

Îäíèì èç íàèáîëåå ìíîãîîáåùàþùèõ ÑÊ ðàñòâîðèòåëåé ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòè-
÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ äèîêñèä óãëåðîäà. Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ñâåðõêðè-
òè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) è ñîäåðæàùèõ åãî ñìåñåé èññëåäîâàíà â
ðàáîòàõ  À. Èäðèññè, Ð.Ä. Îïàðèíà è  Ò. Òýéñåíãà. Â ÷àñòíîñòè, îáñóæäàåòñÿ ëî-
êàëüíàÿ ñòðóêòóðà ÑÊ-ÑÎ2 â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è åãî îðèåíòàöèîííàÿ
ñòðóêòóðà, à èìåííî ñðåäíÿÿ îðèåíòàöèÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ñðàâíèòåëüíûé àíà-
ëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ) ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðî-
âàíèÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) ïîçâîëèë äîñòîâåðíî îïèñàòü ñòðóê-
òóðó ÑÊ-ÑÎ2. Â îáëàñòè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ ïëîòíîñòåé ( p < 7,38 ÌÏà) CO2

èìååò îòíîñèòåëüíî ñòàáèëüíóþ ñòðóêòóðó ñ ïðåîáëàäàþùåé äîëåé ìîíîìåðîâ;
ïðè ïåðåõîäå â ñîñòîÿíèå âûñîêîïëîòíîãî ôëþèäà (p > 25 ÌÏà) â ñòðóêòóðå
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü êëàñòåðíûå ñòðóê-
òóðû â âèäå äèìåðîâ.

Â äîêëàäàõ Æ. Ñýòåíà è Ì.Ã. Êèñåëåâà îáñóæäàëàñü ñòðóêòóðà âîäîðîäíî-ñâÿ-
çàííûõ êëàñòåðîâ â ðÿäå ïðîñòûõ ñïèðòîâ ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñî-
ñòîÿíèÿ. Èíòåðåñ ê ÑÊ óñëîâèÿì äëÿ ïðîñòûõ ñïèðòîâ îïðåäåëÿåòñÿ èõ àíîìàëü-
íî ñèëüíûì âëèÿíèåì íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ïîêàçàíî,
÷òî ïåðåõîä ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ òî÷êó ñâÿçàí ñ ïðåîäîëåíèåì ïîðîãà ïåðêîëÿöèè â
ëàáèëüíûõ âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ êëàñòåðàõ. Ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ èõ ñòðóêòóðà.

Ðÿä ñîîáùåíèé áûë ïîñâÿùåí òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ñìåñåé ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Â äîêëàäå Â.Ì. Âàëÿøêî ïðåäëîæåí ìåòîä íåïðåðûâíîé

ÐÎÑÑÈÉÑÊÎ-ÔÐÀÍÖÓÇÑÊÈÉ ÑÅÌÈÍÀÐ
«ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÔËÞÈÄÛ: ÎÒ ÒÅÎÐÈÈ

Ê ÏÐÀÊÒÈ×ÅÑÊÈÌ ÏÐÈËÎÆÅÍÈßÌ»
Â ÐÀÌÊÀÕ XVI ÌÅÆÄÓÍÀÐÎÄÍÎÉ ÊÎÍÔÅÐÅÍÖÈÈ
ÏÎ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÅ (RCCT 2007)

Ñóçäàëü. 1�6 èþëÿ 2007 ã�����������������.
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òîïîëîãè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè äëÿ àíàëèçà ôàçîâûõ äèàãðàìì òðîéíûõ ñèñòåì ñ
îäíèì ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì. Íåêîòîðûå òåîðåòè÷åñêèå âàðèàíòû ôàçîâûõ äèàã-
ðàìì ñ ãåòåðîãåííûìè ñâåðõêðèòè÷åñêèìè ôëþèäàìè ïîäòâåðæäåíû ðåçóëüòàòà-
ìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé òðîéíûõ âîäíî-ñîëåâûõ ñèñòåì. Ïîêàçàíî,
÷òî ÑÊÔ ðàâíîâåñèÿ, ïðè êîòîðûõ ôëþèäíûå ôàçû ñîõðàíÿþòñÿ ãîìîãåííûìè
ïðè ëþáûõ äàâëåíèÿõ, ñóùåñòâóþò â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ 2 òèïà íå òîëüêî ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå êðèòè÷åñêèõ òî÷åê îáîèõ êîìïîíåíòîâ, íî òàêæå ïðè áîëåå
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ � âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà.

Äîêëàä À.Í. Âóëüôñîíà ïîñâÿùåí ðåçóëüòàòàì òåîðåòè÷åñêîãî è ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà è ýòàíà âûñîêîìîëåêóëÿðíûìè ñìî-
ëàìè, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ íåôòåãàçîêîíäåíñàòíûõ ìåñòîðîæäåíèé. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ ÷àñòü ðàáîòû âêëþ÷àåò îðèãèíàëüíóþ ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñìîëû, à òàêæå ïîñòðîåíèÿ èçîòåðì ñîðáöèè åþ
îñíîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ïðèðîäíîãî ãàçà. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü ðàáîòû ïîñòðîåíà
ïî àíàëîãèè ñ çàäà÷åé î ðàñòâîðåíèè ãàçà â æèäêîñòè. Äëÿ îïèñàíèÿ ñîðáöèè
ãàçîâ ñìîëîé â ñâåðõêðèòè÷åñêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå èñïîëüçîâàíà ìîäåëü
ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà Âàíò-Ãîôôà. Ðàçâèòûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü íî-
âûé ýôôåêòèâíûé ìåòîä ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè ãàçîâ â ÑÊ óñëîâèÿõ. Ïîëó÷åí-
íîå àíàëèòè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå ïðèìåíèìî äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè ãàçîâ â
ñìîëàõ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿì ïðàêòè-
÷åñêîé äîáû÷è ãàçà.

Âåñüìà âàæíûå è èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïðåäñòàâëåíû À.Á. Êàïëóíîì.
Ñäåëàíà ïîïûòêà ñ ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äîáèòüñÿ îïèñà-
íèÿ ñ ìàêñèìàëüíîé òî÷íîñòüþ òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îäíîêîìïîíåíòíîãî âåùå-
ñòâà íå òîëüêî âäàëè, íî è âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ðàñ-
õîæäåíèé ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè ïîçâîëèë íàéòè âèä äîïîëíèòåëüíîãî ñëàãàåìîãî, ó÷èòûâàþùåãî ýòè ðàñ-
õîæäåíèÿ. Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà îïèñûâàåò â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòè îïûòíûõ äàííûõ äèàïàçîí ñîñòîÿíèé îò èäåàëüíîãî ãàçà äî 1,5ρÑ

(ρÑ � êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü), âêëþ÷àÿ êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü.
Îäíîìó èç èíòåðåñíûõ ïðèëîæåíèé îðãàíè÷åñêîé ôèçèêî-õèìèè ñâåðõêðèòè-

÷åñêèõ ôëþèäîâ � ðåàêöèÿì îçîíîëèçà áûë ïîñâÿùåí äîêëàä Ä.À. Ëåìåíîâ-
ñêîãî. Îáñóæäàëîñü ïåðâîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòåé îñó-
ùåñòâëåíèÿ ïðåïàðàòèâíûõ ðåàêöèé îçîíà ñ îðãàíè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè â ÑÊ ñðåäàõ.
Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ îçîíà â CO2 â ñâåðõêðèòè÷åñêîì è ãàçîîáðàç-
íîì ñîñòîÿíèÿõ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, óñòàíîâëåíû êèíå-
òè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèáåëü îçîíà â îáúåìå
ðåàêòîðà ïðîèñõîäèò ìíîãî ìåäëåííåå, ÷åì íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà. Ïðè ïîâûøåíèè
äàâëåíèÿ CO2 ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ îçîíà â îáúåìå çàìåäëÿåòñÿ. Îïðåäåëåíû ãðà-
íèöû ñòàáèëüíîñòè îçîíà ïî òåìïåðàòóðå è äàâëåíèþ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÑÊ-CO2

ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü âçðûâíîãî ðàçëîæåíèÿ îçîíà. Âûïîëíåíû
ïåðâûå ðåàêöèè îçîíà ñ ìîäåëüíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè, â êà÷åñòâå êî-
òîðûõ èñïîëüçîâàíû äèìåð öèêëîïåíòàäèåíà è î-èçîïðîïåíèëàíèëèí.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ íîâîãî ÿâëåíèÿ îáñóæäàëèñü â äîêëàäå Ê.È. Øìóëî-
âè÷à. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíû ïðîöåññû ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøåé ïàðîâîé
ôàçû (íóêëåàöèÿ) â âîäå è âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,1 è 0,5 Ì
NaOH, à òàêæå 1 è 5 Ì NaCl, CsCl è CaCl2 ïðè ïëîòíîñòÿõ îò 0,8 äî 0,95 ã/ñì3.
Íóêëåàöèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ çàâèñèò îò òèïà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è êîí-
öåíòðàöèè. Â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ NaOH ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 è 0,5 Ì ïîÿâëåíèå
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çàðîäûøåé ïàðîâîé ôàçû ïðîèñõîäèò ïðè ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè ðàñòâîðà,
êîãäà îáúåì óæå óâåëè÷èëñÿ, íî ãàçîâàÿ ôàçà åùå íå îáðàçîâàëàñü. Æèäêîñòü êàê
áû ðàñòÿíóòà. Ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèå çíàêà äàâëåíèÿ. Îíî ñòàíîâèòñÿ
îòðèöàòåëüíûì. Èìåííî òàêèå ïðîöåññû íàáëþäàþòñÿ â ãàçîâî-æèäêèõ âêëþ÷å-
íèÿõ â ìèíåðàëàõ. Èíòåðåñíî îòìåòèòü,÷òî ôîðìà ùåëî÷íûõ âêëþ÷åíèé ïðèáëè-
æàåòñÿ ê ðàâíîâåñíîé ôîðìå «íåãàòèâíîãî êðèñòàëëà», ò.å. ïîëîñòü âêëþ÷åíèÿ
ïðèíèìàåò ôîðìó êðèñòàëëà-ìàòðèöû, òîãäà êàê äëÿ âîäíûõ âêëþ÷åíèé òèïè÷íû
îêðóãëûå èëè àìåáîîáðàçíûå ôîðìû.

Â äîêëàäå Ì.Ô. Ãîëîâêî «Íîâûå íàïðàâëåíèÿ â òåîðèè ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëè-
òîâ» áûëà ïðåäñòàâëåíà íîâàÿ êîíöåïöèÿ òåîðèè àññîöèàöèè èîíîâ, îñíîâàííàÿ
íà ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå àññîöèèðîâàííûõ ôëþèäîâ. Ìåòîä ïîñòðîåí íà
ñðåäíåñôåðè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè è åãî ìîäèôèöèðîâàííîé âåðñèè. Ïðåäëîæåí-
íàÿ òåîðèÿ ïðèìåíåíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ àíîìàëüíûõ ñâîéñòâ ýëåêòðè÷åñêîãî äâîé-
íîãî ñëîÿ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ îáíàðóæåííàÿ
êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïðîôèëåì ïëîòíîñòè. Ìîäèôè-
öèðîâàííàÿ âåðñèÿ êîíöåïöèè àññîöèàöèè èîíîâ ðàññìàòðèâàåòñÿ â äîêëàäå äëÿ
îáúÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ýëåêòðîëèòîâ íà âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà â
ñëàáî ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Íîâûé ïîäõîä ê àíàëèçó ãèäðîôîáíûõ ýôôåêòîâ îáñóæäàëñÿ â äîêëàäå
À. Èäðèññè «Íîâûå ïîäõîäû ê èññëåäîâàíèþ ãèäðîôîáíîé ãèäðàòàöèè». Ñóòü
ïîäõîäà ñâîäèòñÿ ê ðàññìîòðåíèþ âçàèìîñâÿçè ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû ðàñòâîðèòå-
ëÿ ñ äèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìîëåêóë. Êàê ñëåäñòâèå ýòîé âçàèìîñâÿçè
áûëè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îò êîíöåíòðà-
öèè. Ýòîò ïîäõîä ïðåäïîëàãàåò êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå, âêëþ÷àþùåå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ìåòîäû (ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ, íåéòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ñïåêòðîñêî-
ïèÿ âðåìåííîãî ðàçðåøåíèÿ) è òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà è àíàëèçà ñòðóêòóðû.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â äîêëàäå ðàññìàòðèâàëñÿ àíàëèç ñòðóêòóðû âîäíîãî ðàñòâîðà
ìî÷åâèíû è àöåòîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè, ñïåêòðîñêî-
ïèè êîìáèíàöèîííîãî è íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, ýôôåêòà Êåððà è ÌÄ ìîäåëèðî-
âàíèÿ. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìî÷åâèíû è àöåòîíà ÿâëÿëñÿ
îñíîâîé äëÿ äåìîíñòðàöèè ýôôåêòèâíîñòè íîâûõ ñòðóêòóðíûõ è òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ôóíêöèé, ïðåäëàãàåìûõ â ðàáîòå.

Â çàêëþ÷èòåëüíîì âûñòóïëåíèè ïðåäñåäàòåëÿ çàñåäàíèÿ  Â.Ì. Âàëÿøêî áûëè
ïîäâåäåíû èòîãè ðàáîòû ñåìèíàðà. Áûë îòìå÷åí  áîëüøîé èíòåðåñ àóäèòîðèè êî
âñåì ïðåäñòàâëåííûì äîêëàäàì, íåêîòîðûå èç ó÷àñòíèêîâ äîãîâîðèëèñü î ñîâìå-
ñòíûõ ðàáîòàõ â áóäóùåì, âûðàæåíî îáùåå ìíåíèå î öåëåñîîáðàçíîñòè ïðîâåäå-
íèÿ ïîäîáíûõ ñåìèíàðîâ.




