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ÍÅÏÀ�ÀÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÅ ÌÀÑØÒÀÁÍÎÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈÅÑÎÑÒÎßÍÈß È ÀÏÏ�ÎÊÑÈÌÀÖÈß P���T -ÄÀÍÍÛÕ ÂÁËÈÇÈÊ�ÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÒÎ×ÊÈ ÏÀ�ÎÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈß ÆÈÄÊÎÑÒÅÉÏ. Ï. Áåçâåðõèé, Â. �. Ìàðòûíåö, Ý. Â. Ìàòèçåí *Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 äåêàáðÿ 2003 ã.Ïðåäëîæåíî ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, àäåêâàòíî îïèñûâàþùåå P���T -äàííûå æèäêîñòåé âáëèçèêðèòè÷åñêèõ òî÷åê ïàðîîáðàçîâàíèÿ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ñ ïàðàìåòðè÷åñêèì óðàâíå-íèåì ñîñòîÿíèÿ Ñêî�èëäà. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ àïïðîêñèìàöèè äàííûõ ïî He4, C2H4 è H2O â êðèòè-÷åñêîé îáëàñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî àñèìïòîòè÷åñêè áëèçêî ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå ýòè óðàâíåíèÿ ïðàâèëüíîîïèñûâàþò êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé.PACS: 05.70.Ce, 51.30.+i, 64.10.+h1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑîâðåìåííàÿ ìàñøòàáíàÿ òåîðèÿ êðèòè÷åñêèõÿâëåíèé â æèäêîñòÿõ èëè òåîðèÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîââòîðîãî ðîäà ñîçäàåòñÿ ñ ñåðåäèíû 60-õ ãîäîâ, êîãäàíà îñíîâàíèè ìíîãî÷èñëåííûõ òî÷íûõ ýêñïåðèìåí�òîâ áûë âûÿñíåí ñèíãóëÿðíûé õàðàêòåð òåðìîäèíà�ìè÷åñêèõ �óíêöèé â êðèòè÷åñêèõ òî÷êàõ. Äëÿ îáú�ÿñíåíèÿ ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà âáëèçè ýòèõ òî÷åê áû�ëà ïðåäëîæåíà ãèïîòåçà ìàñøòàáíîé èíâàðèàíòíî�ñòè (êåéëèíã) (Ïàòàøèíñêèé �Ïîêðîâñêèé [1℄, Êà�äàíîâ [2℄, Ôèøåð [3℄ è äð.), ïðåäïîëàãàþùàÿ, ÷òîòåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ÿâëÿþòñÿ îáîáùåí�íûìè îäíîðîäíûìè �óíêöèÿìè íåöåëî÷èñëåííîãîïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî ñâîèõ ïîëåé. Âïîñëåäñòâèèïîêàçàòåëè ýòèõ �óíêöèé (êðèòè÷åñêèå èíäåêñû)áûëè âû÷èñëåíû ïðè ðåøåíèè ðåíîðìãðóïïîâûõóðàâíåíèé Âèëüñîíîì [4℄. Ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îïðåäåëåííûìè òàêèì îá�ðàçîì �óíêöèÿìè îêàçàëîñü, ÷òî â íåàñèìïòîòè÷å�ñêîé îáëàñòè äëÿ óìåíüøåíèÿ ïîãðåøíîñòè íåîáõî�äèìî ââåñòè ïîïðàâêè. Íàèáîëåå óäà÷íûìè èç íèõáûëè ïðèçíàíû ïîïðàâêè Âåãíåðà [5℄ è Áåðåñòîâà[6℄, îïèñûâàþùèå íåàñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå, àòàêæå ïðåîáðàçîâàíèå Ïîêðîâñêîãî [7℄, ó÷èòûâàþ�ùåå àñèììåòðèþ ðåàëüíûõ æèäêîñòåé îòíîñèòåëü�*E-mail: matizen�asper.he.nsk.su

íî êðèòè÷åñêîé èçîõîðû. Äëÿ ðàñøèðåíèÿ îáëàñòèîïèñàíèÿ âíå ïðèìåíèìîñòè ñêåéëèíãà ìíîãèå èñ�ñëåäîâàòåëè ïûòàëèñü ñøèòü ìàñøòàáíîå óðàâíå�íèå ñ ðàçëîæåíèåì Ëàíäàó [8℄. Îäíèìè èç ïîñëåä�íèõ èññëåäîâàíèé íà ýòó òåìó ÿâëÿþòñÿ ðàáîòû [9,10℄. Ïðåäëàãàëèñü è àëüòåðíàòèâíûå ñïîñîáû îïè�ñàíèÿ ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà âáëèçè êðèòè÷åñêèõ òî�÷åê, íàïðèìåð, ðàáîòà Ìàðòûíîâà [11℄, â êîòîðîéñ�îðìóëèðîâàí îáùèé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ òåîðèèêðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, îñíîâàííûé íà ñèñòåìàòè÷å�ñêîì èññëåäîâàíèè óðàâíåíèÿ Îðíøòåéíà �Öåðíèêåè îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé ëîêàëüíîé ñòàòèñòè÷åñêîéìåõàíèêè. Îäíàêî âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ, ïîëó�÷åííîå â [11℄, íåàäåêâàòíî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåí�òàëüíûå P���T -äàííûå äëÿ æèäêîñòåé âáëèçè êðè�òè÷åñêîé òî÷êè ïàðîîáðàçîâàíèÿ.Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè òåîðèåé, íàèáîëåå àäåê-âàòíî îïèñûâàþùåé ïîâåäåíèå âåùåñòâà â êðèòè÷å�ñêîé òî÷êå, ÿâëÿåòñÿ ñêåéëèíã. Â îáùåì âèäå ìàñ�øòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñèììåò�ðè÷íûõ ñèñòåì, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê ìîäåëü Èçèí�ãà, áûëî ïðåäëîæåíî �ðè��èòñîì [12℄ â âèäåh1 = sign(A1)jA1jÆf ��=jA1j1=�� : (1)Çäåñü h1 � óïîðÿäî÷èâàþùåå ïîëå, A1 � ñîïðÿæåí�íàÿ ñ íèì ïëîòíîñòü, � � ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðà,Æ è � � êðèòè÷åñêèå èíäåêñû. Îäíàêî, êàê âèäíîèç óðàâíåíèÿ (1), â íåãî âõîäèò ìàñøòàáíàÿ �óíê�1146



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 5 (11), 2004 Íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ : : :öèÿ f , äëÿ êîòîðîé èçâåñòíû ëèøü àñèìïòîòèêè íàâûäåëåííûõ ëèíèÿõ. Âèä ýòîé �óíêöèè áûë ðàñ�ñ÷èòàí [13, 14℄ ìåòîäîì "-ðàçëîæåíèÿ â òåîðèè ðå�íîðì-ãðóïïû. Îäíàêî âèä ýòîò ñëîæåí è ìàëîïðè�ãîäåí äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.Ïîýòîìó áûëî ïðåäëîæåíî äîñòàòî÷íî áîëüøîå êî�ëè÷åñòâî èíòåðïîëÿöèé ìàñøòàáíîé �óíêöèè. Íîýòè ïîïûòêè íå ïðèâåëè ê óäîáíîìó óðàâíåíèþ äëÿïðàêòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê æèäêî�ñòåé [15℄.Îäíîé èç íàèáîëåå óäà÷íûõ ïîïûòîê èíòåðïîëÿ�öèè ÿâèëîñü ïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ,ïðåäëîæåííîå Ñêî�èëäîì [16℄, ïîçâîëèâøåå îïè�ñàòü àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå âåùåñòâà âî âñåéêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, à íå òîëüêî íà âûäåëåííûõ ëè�íèÿõ. Ìîäè�èêàöèè ýòîãî óðàâíåíèÿ, ó÷èòûâàþùèåïîïðàâêè íà íåàñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñèñòåìûè àñèììåòðèþ ðåàëüíûõ æèäêîñòåé, çíà÷èòåëüíîðàñøèðèëè îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ñêåéëèíãà [17℄. Îä�íàêî ýòè óðàâíåíèÿ ïàðàìåòðè÷åñêèå è ñëîæíû âïðèìåíåíèÿõ ïðè îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ. Ïîýòîìó ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ âîïðîñ î âûáî�ðå äîñòàòî÷íî ïðîñòîãî âèäà ñêåéëèíãîâñêîé �óíê�öèè, êîòîðûé ïîçâîëèë áû èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå(1) äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ æèäêîñòè â øèðîêîéîêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè.Âîñïîëüçîâàâøèñü âèäîì �óíêöèîíàëüíîé çàâè�ñèìîñòè, ïðåäëîæåííîé â [11℄ äëÿ äàâëåíèÿ, ìû íà�ïèñàëè âûðàæåíèå äëÿ ñêåéëèíãîâîãî ïîëÿ h1 â âèäåh1 = sign(A1)jA1jÆ �m+ k(h2=jA1j1=�)� : (2)Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â âèäå (2) èìååò ïðàâèëüíûåàñèìïòîòèêè íà âûäåëåííûõ ëèíèÿõ è ïîçâîëÿåòîïèñàòü âñþ àñèìïòîòè÷åñêóþ îáëàñòü ñèììåòðè÷�íîé ñèñòåìû (ìîäåëü Èçèíãà) âáëèçè êðèòè÷åñêîéòî÷êè. Îäíàêî ïðîñòàÿ ìîäåëü Èçèíãà è èçîìîð��íàÿ åé ìîäåëü ðåøåòî÷íîãî ãàçà îáëàäàþò ñïåöèàëü�íîé ñèììåòðèåé îòíîñèòåëüíî çíàêà óïîðÿäî÷èâàþ�ùåãî ïîëÿ h1, â òî âðåìÿ êàê ðåàëüíûå æèäêîñòè òà�êîé ñèììåòðèåé íå îáëàäàþò. Ïåðåéòè ê îïèñàíèþêðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòè ìîæíî ñ ïîìîùüþ ïðå�îáðàçîâàíèé Ïîêðîâñêîãî [7℄.Èñïîëüçóÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ïîêðîâñêîãî (àëãåá-ðó �ëóêòóèðóþùèõ âåëè÷èí), äàâëåíèå è õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë æèäêîñòè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âè�äå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè âåëè÷èí, ñîîòâåòñòâóþùèõñèììåòðè÷íîé ñèñòåìå è èìåþùèõ îïðåäåëåííûåìàñøòàáíûå ðàçìåðíîñòè. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå ïðè�âîäèò ê òàê íàçûâàåìîìó ¾ïåðåìåøèâàíèþ¿ òåðìî�äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ: òåìïåðàòóðà è õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë ðåàëüíîé ñèñòåìû ìîãóò áûòü ïðåä�ñòàâëåíû â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè òåìïåðàòóðû

è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñèììåòðè÷íîé ìîäåëüíîéñèñòåìû, à ïëîòíîñòü è ýíòðîïèÿ � â âèäå ëèíåéíîéêîìáèíàöèè ïëîòíîñòè è ýíòðîïèè ìîäåëüíîé ñèñòå�ìû.Îãðàíè÷èâàÿñü äâóìÿ íàèáîëåå ñèëüíî �ëóêòóè�ðóþùèìè âåëè÷èíàìè ìîæíî çàïèñàòü�~� = A1 + bA2; � = A2 + aA1;h1 = � + a�; h2 = � + b�; (3)ãäå h1, h2 � îáîáùåííûå ïîëÿ, ñîîòâåòñòâóþùèåñèììåòðè÷íîé ìîäåëüíîé ñèñòåìå, A1, A2 � ñîïðÿ�æåííûå èì îáîáùåííûå ïëîòíîñòè, �~� = (���k)=�k,� = (� � �k)(�k=Pk), � = (s � sk)(Tk=Pk),� = (T � Tk)=Tk, � � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë,s � ýíòðîïèÿ åäèíèöû îáúåìà, a è b � ïîäãîíî÷íûåêîíñòàíòû, õàðàêòåðèçóþùèå âåëè÷èíó ¾ïåðåìåøè�âàíèÿ¿, èíäåêñ k îòìå÷àåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèåâåëè÷èíû. Î÷åâèäíî, äè��åðåíöèàë äàâëåíèÿðàâåí [8℄ dP = � d�+ s dT; (4)d� = (1 +�~�) d� +�� + skTkPk � d�; (5)èëè â ïåðåìåííûõ ñèììåòðè÷íîé ìîäåëèd� = �1� bM1� ab +A1� dh1 +�M � a1� ab +A2� dh2:(6)Çäåñü M � skTk=Pk, � = (P � Pk)=Pk.Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè â óðàâíåíèè (6) ìîæíîïîëîæèòü b = 0, ïîñêîëüêó ÷ëåí ñ b îòâå÷àåò çà ñèí�ãóëÿðíîñòü äèàìåòðà ïîãðàíè÷íîé êðèâîé [7℄ è äàåòíåñóùåñòâåííóþ äëÿ íàøèõ öåëåé ïîïðàâêó ê äàâëå�íèþ. Òîãäàd� = (1 +A1) dh1 + (M � a+A2) dh2: (7)Òåïåðü âîñïîëüçóåìñÿ ïîëó÷åííûìè âûðàæåíèÿ�ìè äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ñêåéëèíãîâîãî óðàâíåíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ (2). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿîò ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû âáëèçè êðèòè÷åñêîéòî÷êè ïàðîîáðàçîâàíèÿ æèäêîñòè ïðîäè��åðåíöè�ðóåì óðàâíåíèå (2) ïî h1 è ïî h2:mÆAÆ�11 ��A1�h1 �h2 + kh2 ��A1�h1 �h2 = 1; (8)mÆAÆ�11 ��A1�h2 �h1 + kA1h�12 ++ kh2 ��A1�h2 �h1 = 0: (9)1147



Ï. Ï. Áåçâåðõèé, Â. �. Ìàðòûíåö, Ý. Â. Ìàòèçåí ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 5 (11), 2004Èç �îðìóë (8) è (9) ìîæíî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ(�A1=�h2)h1 , (�A1=�h1)h2 .Ïî îïðåäåëåíèþ, äè��åðåíöèàë òåðìîäèíàìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà ñèììåòðè÷íîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿïîëíûì: d� = A1dh1 +A2dh2: (10)Âîñïîëüçîâàâøèñü ñâîéñòâîì ïîëíîãî äè��åðåíöè�àëà è óðàâíåíèåì (9), ïîëó÷àåì��A2�h1 �h2 = �kh�12 A1 ��A1�h1 �h2 : (11)Ïðîèíòåãðèðîâàâ âûðàæåíèå (11), íàõîäèìA2 = �kh�122 A21 + '(h2); (12)ãäå '(h2) � íåèçâåñòíàÿ �óíêöèÿ ïîëÿ h2. Îêîí÷à�òåëüíî, ñ ó÷åòîì óðàâíåíèé (3) è b = 0 ïîëó÷àåìA2 = �k��12 �~�2 + '(�): (13)Ïîäñòàâëÿÿ â (7) çíà÷åíèÿ A1, A2, h1 è h2 ñ ó÷å�òîì óñëîâèÿ b = 0, äëÿ ïîëíîãî äè��åðåíöèàëà äàâ�ëåíèÿ ïîëó÷àåì âûðàæåíèåd� = (1 +�~�) �mÆ�~�Æ�1 + k�� d�~�++ � (1 +�~�) k�~���1 +M � a�� k��1�~�22 + '(�)� d�: (14)Èíòåãðèðóÿ ïåðâûé ÷ëåí (14) ïî �~� îò 0 äî �~� ïðè� = onst, à âòîðîé ÷ëåí ïî � îò 0 äî � ïðè �~� = 0,ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ:� = m�~�Æ �1 + Æ1 + Æ�~��+ k� ��~�+ 12�~�2�++ (M � a)� + Z '(�) d�: (15)Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî íà êðèòè÷åñêîé èçî�õîðå ïðè � ! 0 òåïëîåìêîñòü Cv âåäåò ñåáÿ êàê���, çàêëþ÷àåì, ÷òî èíòåãðàë â (15) äîëæåí èìåòüâèä C0�2��. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííîå ìàñøòàáíîåóðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èìååò âèä� = (M � a)� +m�~�j�~�jÆ�1�1 + Æ1 + Æ�~��++ k� j� j�1 ��~�+ 12�~�2�+ C0� j� j1��: (16)

Äëÿ ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè èç óðàâíåíèé (3), (13)ïîëó÷àåì� = �k��12 �~�2 + s0�1�� + a�~�; (17)Cv = TPkT 2k � ����� �� = PkTT 2k � �� ��k( � 1)2 ��2�~�2 + s0(1� �)���� : (18)Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàåò ýêñïåðèìåíò, äàâëåíèåíà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå ñ òî÷íîñòüþ äî ýêñïåðèìåí�òàëüíîé ïîãðåøíîñòè ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî � . Ïî�ýòîìó ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ ïî äàâëåíèþ èíòåãðàëîì â óðàâíåíèè (15), òàêæå êàê è ïîñëåäíèì ÷ëåíîì â (16), ìîæíî ïðåíå�áðå÷ü, ÷åãî, êîíå÷íî, íå ñëåäóåò äåëàòü ïðè íàõîæ-äåíèè ïðîèçâîäíûõ îò äàâëåíèÿ. Ïîä÷åðêíåì, ÷òîóðàâíåíèÿ (16), (17), (18) îïèñûâàþò ïîâåäåíèå ðå�àëüíîé æèäêîñòè â àñèìïòîòè÷åñêîé áëèçîñòè ê êðè�òè÷åñêîé òî÷êå ïàðîîáðàçîâàíèÿ áåç ïîïðàâîê íàíåàñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå.Èçîòåðìû ïîëó÷åííîãî íàìè óðàâíåíèÿ ïîäîáíûèçîòåðìàì Âàí-äåð-Âààëüñà � îíè íåïðåðûâíû â îá�ëàñòè ðàññëîåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ óñëîâèÿäëÿ ñïèíîäàëè, îïðåäåëèòü êðèâóþ, îãðàíè÷èâàþ�ùóþ îáëàñòü àáñîëþòíîé íåóñòîé÷èâîñòè æèäêîñòè:�~� = �� kmÆ�1=(Æ�1) j� j� : (19)Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ÷ëåíû â (3), ïðîïîðöèî�íàëüíûå b, îòâå÷àþò çà ¾ñèíãóëÿðíîñòü ïðÿìîëèíåé�íîãî äèàìåòðà¿. Äåéñòâèòåëüíî, ó÷èòûâàÿ ýòè ÷ëå�íû è ïîëàãàÿ h1 = 0 (óñëîâèå ïîãðàíè÷íîé êðèâîé),èñïîëüçóÿ (3) è (13), ïîëó÷àåì íà ïîãðàíè÷íîé êðè�âîé �L � �G = 2�k � km�1=(Æ�1) j� j� ; (20)�L + �G == b�k "2(2� �)C0 + k� km�2=(�1)# j� j1��: (21)Âûðàæåíèÿ (20) è (21) ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîãðàíè÷�íàÿ êðèâàÿ âåäåò ñåáÿ êàê j� j� , à åå äèàìåòð èìå�åò îñîáåííîñòü j� j1�� â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé [7℄.Ýòîò ðåçóëüòàò òàêæå ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòüçàëîæåííûõ â íàøå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ïðåäïîëî�æåíèé.Äàëåå, ìû ñðàâíèëè ïîëó÷åííîå íàìè óðàâíåíèåñ óðàâíåíèåì ñîâðåìåííîé ìàñøòàáíîé òåîðèè êðè�òè÷åñêèõ ÿâëåíèé (ñêåéëèíã). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìû1148



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 5 (11), 2004 Íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ : : :âûáðàëè ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå Ñêî�èëäà [16℄, êî�òîðîå, êàê ïîêàçàë íàø îïûò, íàèáîëåå àäåêâàòíîîïèñûâàåò òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà æèäêîñòè.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûðàæåíèÿ äëÿ äàâëåíèÿ ìû ïðå�îáðàçîâàëè ýòî óðàâíåíèå, îïÿòü âîñïîëüçîâàâøèñüàëãåáðîé �ëóêòóèðóþùèõ âåëè÷èí Ïîêðîâñêîãî [7℄.Âûðàæåíèÿ äëÿ äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è ïëîòíî�ñòè â ïàðàìåòðè÷åñêîì âèäå, ó÷èòûâàþùèå ñèíãó�ëÿðíîñòü äèàìåòðà ïîãðàíè÷íîé êðèâîé, èìåþò âèä[17, 18℄� = (M � a)� +Ar+�(� � �3) ++Agr2��(z0 + z2�2 + z4�4);� = (1�ab)�1 �r(1�B2�2)�bAr+�(���3)� ;�� = gr�� + bAr1��(� � �3); (22)ãäå A è g � �åíîìåíîëîãè÷åñêèå êîý��èöèåíòû, B,z0, z2 è z4 � êîìáèíàöèè êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ:B2 = ( � 2�)=(1� 2�);z0 = ( � 1)=2B2�(1� �)(2� �);z2 = �B2�(2 + 2� � 1)�  + 2�� =2B2�(1� �);z4 = ( + � � 3=2)=�:Ïðåíåáðåãàÿ, êàê è â (7), ÷ëåíàìè ñ b, îòâå÷àþùèìèçà ñèíãóëÿðíîñòü äèàìåòðà ïîãðàíè÷íîé êðèâîé èäàþùèìè íåñóùåñòâåííóþ äëÿ íàøèõ öåëåé ïîïðàâ�êó ê äàâëåíèþ, ìû ïîëó÷èëè óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿÑêî�èëäà äëÿ îïèñàíèÿ ðåàëüíîé æèäêîñòè â âèäå� = (M � a)� +Ar+�(� � �3) ++Agr2��(z0 + z2�2 + z4�4);� = r(1�B2�2);�� = gr��: (23)Óðàâíåíèå (23) ìû èñïîëüçîâàëè äëÿ ñðàâíåíèÿïîëó÷åííîãî íàìè óðàâíåíèÿ (16) ñ óðàâíåíèÿìèìàñøòàáíîé òåîðèè. Ñðàâíåíèå ïðîâîäèëîñü äëÿòðåõ æèäêîñòåé: ãåëèé-4 (He4), âîäà (H2O), ýòèëåí(C2H4).Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â äàííîì ñîîáùåíèè ìû íå ââî�äèëè ïîïðàâêè íà íåàñèìïòîòè÷íîñòü, íî âûÿñíÿëèëèøü ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ æèä�êîñòåé ïîëó÷åííûì ìàñøòàáíûì óðàâíåíèåì ñîñòî�ÿíèÿ (16).2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÄÀÍÍÛÅÏðè èññëåäîâàíèÿõ ñâîéñòâ æèäêîñòè âáëèçèêðèòè÷åñêîé òî÷êè ïàðîîáðàçîâàíèÿ ñóùåñòâóþò

òðè îñíîâíûå ïðè÷èíû, çàòðóäíÿþùèå ïîëó÷åíèåðåçóëüòàòîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ ñóæäåíèÿ îá àäåêâàò�íîñòè òåîðèé. Ýòî, âî-ïåðâûõ, ïðèìåñè â èññëåäóå�ìûõ âåùåñòâàõ, êîòîðûå íåîáû÷àéíî ñèëüíî âëèÿþòíà êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå, âî-âòîðûõ, ãðàâèòàöèîí�íûé ý��åêò, ñîñòîÿùèé â âîçíèêíîâåíèè çíà÷èòåëü�íûõ ãðàäèåíòîâ ïëîòíîñòè ïî âûñîòå èçìåðèòåëü�íîé ÿ÷åéêè, è, íàêîíåö, ìåäëåííîñòü ïðîöåññîâ äî�ñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïîýòî�ìó äëÿ ïðîâåðêè óðàâíåíèÿ (16) ìû âçÿëè íàøè äàí�íûå [19℄, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ÿâëÿþùèåñÿ íàèáî�ëåå òî÷íûìè, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðûõ ìèíèìèçèðî�âàëèñü óêàçàííûå âûøå �àêòîðû, îãðàíè÷èâàþùèåòî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ.Ïðè ñðàâíåíèè ðàçëè÷íûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿñóùåñòâóåò ïðîáëåìà âûáîðà êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåò�ðîâ è èíäåêñîâ äëÿ êîíêðåòíûõ æèäêîñòåé. Ýòè ïà�ðàìåòðû, òàê èëè èíà÷å, íàõîäÿòñÿ êàê ïîäãîíî÷íûåïàðàìåòðû ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ òîé èëè èíîé �óíêöèåé è çíà÷åíèÿ èõ, åñòå�ñòâåííî, çàâèñÿò îò âèäà ýòîé �óíêöèè. Â ëèòåðà�òóðå ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ ýòîò âîïðîñ [20℄. Êðèòè�÷åñêèå ïàðàìåòðû æèäêîñòåé ó ðàçëè÷íûõ àâòîðîâîïðåäåëÿþòñÿ, êðîìå òîãî, ìåòîäèêîé ýêñïåðèìåíòà,ïîýòîìó îíè îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è âëèÿþò íàïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè, íî íå íàñòîëüêî ñèëü�íî, ÷òîáû íåëüçÿ áûëî ñðàâíèòü íîâîå óðàâíåíèå ñî�ñòîÿíèÿ ñ ñóùåñòâóþùèìè.�àçáðîñ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ â çàâèñèìîñòèîò âèäà àïïðîêñèìèðóþùåé �óíêöèè è îò âûáîð�êè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæåò çíà÷èòåëüíîïðåâûøàòü ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé. Íàïðèìåð, çíà�÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ He4, îïðåäåëåííûå ïîòðåì óðàâíåíèÿì ñîñòîÿíèÿ (ïðè ïîäãîíêå ïàðàìåò�ðîâ, â òîì ÷èñëå è êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ, ïî âñåìóìàññèâó äàííûõ), èìåþò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:äëÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (22): Tk = 5:2028 K,Pk = 1711:8 Òîðð (228221 Ïà), �k = 69:56 êã/ì3,�f = 0:869 Òîðð (116 Ïà);äëÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (23): Tk = 5:2042 K,Pk = 1713:9 Òîðð (228501 Ïà), �k = 69:75 êã/ì3,�f = 0:902 Òîðð (120 Ïà);äëÿ óðàâíåíèÿ Ñàðòàêîâà �Ìàðòûíöà [17, 18℄,ó÷èòûâàþùåãî êàê àñèììåòðèþ ðåàëüíîé æèä�êîñòè, òàê è íåàñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïðèóäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè [21℄: Tk == 5:1968�0:005K, Pk = 1704:1�6 Òîðð (227195 Ïà),�k = 69:56� 0:14 êã/ì3, �f = 0:832 Òîðð (111 Ïà).Çäåñü è äàëåå �f � ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïî�ãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè, äîâåðèòåëüíûå èíòåðâà�ëû çíà÷åíèé êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ óðàâ�íåíèÿ Ñàðòàêîâà �Ìàðòûíöà ïðèâåäåíû äëÿ óðîâ�1149



Ï. Ï. Áåçâåðõèé, Â. �. Ìàðòûíåö, Ý. Â. Ìàòèçåí ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 5 (11), 2004íÿ íàäåæíîñòè 0.99. Ìû âèäèì, ÷òî ïîãðåøíîñòüàïïðîêñèìàöèè óðàâíåíèåì Ñàðòàêîâà �Ìàðòûíöàâ ïîëíîì èíòåðâàëå ïëîòíîñòåé ìåíüøå, ÷åì äëÿäâóõ äðóãèõ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì, ïîñêîëü�êó â íåì ââåäåíû ÷ëåíû, îòâå÷àþùèå çà àñèììåò�ðèþ è íåàñèìïòîòè÷íîñòü. Îòìåòèì, ÷òî ñðåäíå�êâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè â çàâè�ñèìîñòè îò âèäà ýòèõ óðàâíåíèé èçìåíÿåòñÿ ñðàâ�íèòåëüíî ìàëî, â òî âðåìÿ êàê êðèòè÷åñêèå ïàðà�ìåòðû ÷óâñòâèòåëüíû ê âèäó ýòèõ �óíêöèé. Â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå ïðè âñåõ àïïðîêñèìàöèÿõ äàííûõïî He4 çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðèíèìà�ëèñü ðàâíûìè çíà÷åíèÿì, ñîîòâåòñòâóþùèì óðàâíå�íèþ Ñàðòàêîâà �Ìàðòûíöà. Äëÿ He4 áûëè ïîëó÷å�íû P���T -äàííûå ïî 23 èçîòåðìàì (620 òî÷åê) ïðèòåìïåðàòóðàõ âûøå è íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè [19℄.Ïîñêîëüêó ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå (16) è óðàâíåíèåÑêî�èëäà ïðîùå ñðàâíèâàòü äëÿ îáëàñòè âûøå êðè�òè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, ïðè àïïðîêñèìàöèè èñïîëü�çîâàëèñü äàííûå ïðè T > Tk, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíûâ [19℄ (340 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê).Äëÿ H2O èñïîëüçîâàëèñü äàííûå �èâêèíà èÀõóíäîâà [22�24℄. Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðèíèìà�ëèñü ñëåäóþùèìè: Tk = 647:3 K, Pk = 22:856 MÏa,�k = 307 êã/ì3 [22�25℄.Äëÿ C2H4 � äàííûå Õàñòèíãñà, Ëåâåëò Ñåí�äæåðñ è Áàë�óðà [26℄ ñ êðèòè÷åñêèìè ïàðà�ìåòðàìè Tk = 282:3452 K, Pk = 5:0403 MÏa,�k = 213:752 êã/ì3 (7.634 ìîëü/ëèòð).Ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ïîãðåøíîñòè ïàðàìåòðîâóðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ (â òîì ÷èñëå êðèòè÷åñêèõ èí�äåêñîâ) ñèëüíî êîððåëèðîâàíû. Ïîýòîìó äëÿ àäå�êâàòíîãî ñðàâíåíèÿ ðàçíûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿçíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ äëÿ âñåõ ýòèõ æèä�êîñòåé áûëè âçÿòû ðàâíûìè çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åí�íûì äëÿ òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà [10℄: � = 0:3255, = 1:239, Æ = 4:80.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÀÏÏ�ÎÊÑÈÌÀÖÈÈÏðîöåäóðà àïïðîêñèìàöèè çàêëþ÷àëàñü â íà�õîæäåíèè ìèíèìóìà êâàäðàòè÷íîãî �óíêöèîíàëàîøèáîê (ñóììû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé âû÷èñëåí�íûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ) âçàâèñèìîñòè îò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Äëÿ âû�÷èñëåíèÿ èõ çíà÷åíèé ïðèìåíÿëèñü ñòàíäàðòíûéìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (äëÿ ëèíåéíûõ ñè�ñòåì íîðìàëüíûõ óðàâíåíèé) è ìåòîä êîí�èãóðàöèé(äëÿ íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé). �åçóëüòàòû àïïðîê�ñèìàöèè óðàâíåíèåì (16) è óðàâíåíèåì Ñêî�èëäà(23) ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå è íà ðèñ. 1�3. Â òàáëè�
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0.3 0.4�èñ. 2. C2H4. Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-íûõ [26℄ îò óðàâíåíèé: Æ � (16), 4, O � Ñêî�èëäà(23). Èíòåðâàë àïïðîêñèìàöèè âêëþ÷àåò âñå äàí-íûå â îäíî�àçíîé îáëàñòè, â òîì ÷èñëå âáëèçè ïî-ãðàíè÷íîé êðèâîéöå äàíû çíà÷åíèÿ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ óðàâíå�íèé, ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü è èíòåðâàëàïïðîêñèìàöèè ïî ïëîòíîñòè. Íà ðèñóíêàõ ïðèâåäå�íû îòíîñèòåëüíûå îòêëîíåíèÿ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ îòðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí.�åëèé-4 (He4)Íàìè ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè äàí�íûõ óðàâíåíèåì (23) â ìàêñèìàëüíîì èíòåðâàëåïëîòíîñòåé ãåëèÿ (41:2 êã/ì3 � � � 96:9 êã/ì3), äëÿ1150
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−2�èñ. 3. Âîäà, T > Tk. Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ äàííûõ [22�24℄ îò óðàâíåíèé: � � (16), 4 �Ñêî�èëäà (23)êîòîðûõ èìåëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ. Ïðèýòîì ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü äëÿ óðàâíå�íèÿ (23) �f = 6:13 Òîðð (817 Ïà) èëè 0.36%. Âýòîì æå èíòåðâàëå ïëîòíîñòåé óðàâíåíèå (16) äàåò�f = 3:34 Òîðð (445 Ïà) èëè 0.2%, ÷òî äàííîì ñëó�÷àå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûáîð â ïîëüçó ýòîãî óðàâíå�íèÿ. Â òàáëèöå è íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòûàïïðîêñèìàöèè äëÿ áîëåå óçêîãî èíòåðâàëà ïëîòíî�ñòåé. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, â óìåíüøåííîì èíòåð�âàëå ïëîòíîñòåé ïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè è ðàç�áðîñ äàííûõ îòíîñèòåëüíî óðàâíåíèé (16) è (23) ñòà�íîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè.Ïðè âñåõ àïïðîêñèìàöèÿõ, êàê îòìå÷àëîñü âûøå,÷ëåí C0�2�� â (16) îêàçàëñÿ íåñóùåñòâåííûì. Äåé�ñòâèòåëüíî, ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ óðàâíåíèåì, â êîòîðîì ýòîò ÷ëåí îïóùåí,ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü îñòàëàñü òàêîé æåè çíà÷åíèÿ ïîäãîíî÷íûõ êîý��èöèåíòîâ ïî÷òè íå

èçìåíèëèñü. Îäíàêî ìû âñå æå ïðèâîäèì â òàáëèöåçíà÷åíèå êîý��èöèåíòà ïðè ýòîì ÷ëåíå äëÿ ïîëíî�òû ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ.Ýòèëåí (C2H4)Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå îòêëîíåíèÿçíà÷åíèé äàâëåíèÿ îò ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí äëÿ ýòè�ëåíà [26℄. Äëÿ ýòîé ñèñòåìû ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïî�ãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè äàííûõ óðàâíåíèåì (16)íåñêîëüêî íèæå, ÷åì óðàâíåíèåì Ñêî�èëäà.Âîäà (H2O)Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìà�öèè óðàâíåíèÿìè (16) è (23) äàííûõ [22�24℄ ïî âîäå(T > Tk). Çäåñü òàêæå íàøå óðàâíåíèå îêàçûâàåòñÿíåñêîëüêî áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì, ÷åì óðàâíåíèåÑêî�èëäà.Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè çíà÷å�íèÿ êîý��èöèåíòîâ óðàâíåíèé (16) è (23), ñðåäíå�êâàäðàòè÷íûå îøèáêè àïïðîêñèìàöèè è èíòåðâàëûïëîòíîñòåé, â êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íûå òî÷êè, ïðèâåäåíû â òàáëèöå.�àññìîòðåíèå ðåçóëüòàòîâ àïïðîêñèìàöèè ïîêà�çûâàåò, ÷òî óðàâíåíèå (16) â ìàëîì èíòåðâàëå ïëîò�íîñòåé (0:8 < �=�k < 1:2) ïðåäñòàâëÿåò ýêñïåðè�ìåíò äàæå ëó÷øå, ÷åì ìîäè�èöèðîâàííîå ìàñøòàá�íîå óðàâíåíèå Ñêî�èëäà. Ñðåäíèé ðàçáðîñ äàííûõâ ýòîì èíòåðâàëå îòíîñèòåëüíî óðàâíåíèé ñðàâíèìñ ïîãðåøíîñòüþ ýêñïåðèìåíòà. Íà ðèñóíêàõ òàêæåâèäíî, ÷òî ýòîò ðàçáðîñ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óäàëåíèåìîò êðèòè÷åñêîé òî÷êè äëÿ âñåõ óðàâíåíèé. Ýòî íåóäèâèòåëüíî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ìàñøòàá�íîå óðàâíåíèå, êàê è âñÿ òåîðèÿ ñêåéëèíãà, ÿâëÿåò�ñÿ àñèìïòîòè÷åñêèì. Äëÿ ëó÷øåãî îïèñàíèÿ ýêñïå�ðèìåíòà òðåáóþòñÿ íåàñèìïòîòè÷åñêèå ïîïðàâêè, àòàêæå ñîåäèíåíèå (¾ñøèâêà¿) ìàñøòàáíîãî óðàâíå�1151
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