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ÍÅÏÀ�ÀÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÅ ÌÀÑØÒÀÁÍÎÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈÅÑÎÑÒÎßÍÈß ÄËß ÔËÞÈÄÎÂ Ñ Ó×ÅÒÎÌ ÀÑÈÌÌÅÒ�ÈÈÏ. Ï. Áåçâåðõèé a;b*, Â. �. Ìàðòûíåö a, Ý. Â. Ìàòèçåí aaÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÍîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 ìàðòà 2009 ã.Ïðåäëîæåíî íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â ÿâíîé �îðìå ñ ó÷åòîì àñèììåòðèèðåàëüíîé æèäêîñòè, êîòîðîå â ïðèâåäåííûõ ïåðåìåííûõ ïëîòíîñòè (���)=� è òåìïåðàòóðû (T�T)=Tàäåêâàòíî îïèñûâàåò P���T -äàííûå âáëèçè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê �ëþèäîâ. Àïïðîêñèìàöèÿ íîâûì óðàâíå-íèåì P���T -äàííûõ He4, SF6 è èçîáóòàíà â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî âïîëíå äîñòàòî÷íî ó÷è-òûâàòü àñèììåòðèþ ïî ïëîòíîñòè â ÷ëåíàõ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. �àñ÷åò àñèììåòðèè ïîãðàíè÷íîé êðèâîéïî êîíñòàíòàì àñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäèò ê ñîâïàäåíèþ ñ õîäîì ¾çàêîíà ïðÿìîëè-íåéíîãî äèàìåòðà¿ äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ íàñûùåíèÿ â äàííûõ æèäêîñòÿõ íå òîëüêî â àñèìïòî-òè÷åñêîé, íî è â äîñòàòî÷íî äàëåêîé ïî ïëîòíîñòè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè îáëàñòè (j(� � �)=�j < 0:5).Ïðåäëàãàåìîå àñèììåòðè÷íîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ îïèñûâàåò P���T -äàííûå â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè(j(T �T)=Tj; j(���)=�j < 0:1) ñ ïîãðåøíîñòüþ, íå ïðåâûøàþùåé ýêñïåðèìåíòàëüíóþ. Ïîëó÷åíû òàê-æå ÿâíûå âûðàæåíèÿ ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè, ó÷èòûâàþùèå àñèììåòðèþ ïî ïëîòíîñòè ïðè èõ ðàñ÷åòå ñèñïîëüçîâàíèåì êîíñòàíò óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Íîâîå óðàâíåíèå ñîõðàíÿåò ïðåèìóùåñòâà ïðîñòîòû ïðè-ìåíåíèÿ ê îïèñàíèþ P���T -äàííûõ è òåïëîåìêîñòè â îòëè÷èå îò ïàðàìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿíà îñíîâå ëèíåéíîé ìîäåëè Ñêî�èëäà.PACS: 05.70.Ce, 05.70.Jk, 64.10.+h1. Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈßÌàñøòàáíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðèìåíÿþòñÿäëÿ îïèñàíèÿ ñèììåòðè÷íûõ ñèñòåì, ïîäîáíûõ ìîäå�ëè Èçèíãà, âáëèçè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê. Äëÿ ðàñøèðå�íèÿ îáëàñòè ïðèìåíèìîñòè ñêýéëèíãà ïðåäëîæåíûâàðèàíòû ýòèõ óðàâíåíèé, ó÷èòûâàþùèå àñèììåò�ðèþ è íåàñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ æèä�êîñòåé, ñì., íàïðèìåð, [1�3℄. Îäíîâðåìåííî óñëîæ�íèëñÿ âèä òàêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, òàê êàê îíèïîëó÷åíû íà îñíîâå ïàðàìåòðè÷åñêîé ëèíåéíîé ìî�äåëè Ñêî�èëäà [4℄.Â ýòîé ðàáîòå äëÿ ó÷åòà àñèììåòðèè ðåàëüíûõæèäêîñòåé îòíîñèòåëüíî êðèòè÷åñêîé èçîõîðû ïðè�ìåíåí ìåòîä, èñïîëüçîâàííûé íàìè ðàíåå äëÿ ïîëó�÷åíèÿ ïðîñòîãî ñèììåòðè÷íîãî ìàñøòàáíîãî óðàâíå�íèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ �ëþèäîâ, êîòîðîå â ÿâíîì âèäå*E-mail: ppb�he.nsk.su

âûðàæàåò äàâëåíèå P êàê �óíêöèþ � = (T �T)=T,�� = (�� �)=� (� � ïëîòíîñòü, T � òåìïåðàòóðà)è îïèñûâàåò íå òîëüêî P���T -äàííûå, íî è òåïëî�åìêîñòü â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè [5�8℄. Ñëåäóÿ ýòîìóìåòîäó, çàïèøåì âûðàæåíèå äëÿ îáîáùåííîãî óïî�ðÿäî÷èâàþùåãî ïîëÿ h1 (àíàëîãà õèìè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà äëÿ ñèììåòðè÷íûõ ñèñòåì) â âèäåh1 = mA1jA1jÆ�1 ++ kA1 [(h2 � hp) � (hb � hp) � jhbj ℄ ; (1)ãäå hb = �qjA1j1=� ; hp = �qpjA1j1=� : (2)Â óðàâíåíèÿõ (1), (2) h2 � îáîáùåííîå íåóïîðÿ�äî÷èâàþùåå ïîëå (àíàëîã òåìïåðàòóðû), ñîïðÿæåí�íîå îáîáùåííîé ïëîòíîñòè A2 (àíàëîã ýíòðîïèè),A1 � ñîïðÿæåííàÿ ïîëþ h1 îáîáùåííàÿ ïëîòíîñòü(àíàëîã ïëîòíîñòè ñèñòåìû), âõîäÿùèå â äè��å�ðåíöèàë d� = A1dh1 + A2dh2 òåðìîäèíàìè÷åñêîãî311



Ï. Ï. Áåçâåðõèé, Â. �. Ìàðòûíåö, Ý. Â. Ìàòèçåí ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009ïîòåíöèàëà ñèììåòðè÷íîé ñèñòåìû;  � êðèòè÷å�ñêèé èíäåêñ ñæèìàåìîñòè íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå,� � èíäåêñ ïîãðàíè÷íîé êðèâîé, Æ = ( + �)=� �èíäåêñ êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû; m, k � ñèñòåì�íî-çàâèñèìûå ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû. Ïîëå hb �çíà÷åíèÿ h2 íà êðèâîé íàñûùåíèÿ (áèíîäàëè), hp �çíà÷åíèÿ h2 íà S-ñïèíîäàëè (êðèâîé ðàñõîäèìîñòèîáîáùåííîé âîñïðèèì÷èâîñòè (�A2=�h2)h1 , ðàñïîëî�æåííîé â ëàáèëüíîé îáëàñòè [6℄). Â óðàâíåíèè (2)q = (m=k)1= è qp � êîý��èöèåíòû áèíîäàëè èS-ñïèíîäàëè, ñâÿçàííûå ñîîòíîøåíèåì óíèâåðñàëü�íîñòè qp=q = 4:0015 [8℄ ïðè çíà÷åíèÿõ  = 1:239,� = 0:3255 äëÿ òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà [1℄, ïðè�íÿòûõ â êà÷åñòâå óíèâåðñàëüíûõ â äàííîé ñòàòüåäëÿ îïèñàíèÿ ðàçíûõ ïî àñèììåòðèè He4, SF6 è èçî�áóòàíà. Ñïèíîäàëü hs = �qsjA1j1=� äëÿ óðàâíåíèÿ(1) (êðèâàÿ ðàñõîäèìîñòè îáîáùåííîé ñæèìàåìîñòè(�A1=�h1)h2 , îãðàíè÷èâàþùàÿ îáëàñòü ëàáèëüíûõñîñòîÿíèé), ãäå hs � çíà÷åíèÿ h2 íà ñïèíîäàëè, íàõî�äèòñÿ èç îáû÷íîãî îïðåäåëåíèÿ (�h1=�A1) = 0 ïðèh2 = onst. Ïðè ýòîì îòíîøåíèå qs=q = 2:4196 íà�õîäèòñÿ ïóòåì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùå�ãî íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ [8℄ ïðè èçâåñòíîì îòíîøå�íèè qp=q = 4:0015.Ïåðåéäåì ê îïèñàíèþ êðèòè÷åñêîé îáëàñòè æèä�êîñòè ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèé Ïîêðîâñêîãî [9℄,âûáðàâ â êà÷åñòâå àíàëîãà ïîëÿ h1 îòêëîíåíèå õè�ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà � îò åãî çíà÷åíèÿ � â êðèòè�÷åñêîé òî÷êå. Ñîãëàñíî [9℄, �� �, ��, �, � ÿâëÿþò�ñÿ ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé ïîëåé è ñîïðÿæåííûõ èìïëîòíîñòåé ñèììåòðè÷íîé ñèñòåìû:�� = A1 + bA2; � = A2 + aA1;h1 = � + a�; h2 = � + b�; (3)ãäå � = (���)(�=P), � = (s� s)(T=P), P � äàâ�ëåíèå, s � ýíòðîïèÿ åäèíèöû îáúåìà, èíäåêñ ¾¿ îò�ìå÷àåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû, a è b � êîí�ñòàíòû, îïðåäåëÿþùèå âåëè÷èíó ¾ïåðåìåøèâàíèÿ¿ïîëåé.Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (1), ïîëó÷èì óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ â ñèììåòðè÷íûõ ïåðåìåííûõ, ñâÿçàííûõ÷åðåç óðàâíåíèÿ (3) ñ èçìåðÿåìûìè âåëè÷èíàìè P ,� è T . Î÷åâèäíî, äè��åðåíöèàë dP = � d�+s dT [10℄â áåçðàçìåðíûõ ïåðåìåííûõ èìååò âèäd� = (1 +��) d� + (� + sT=P) d�; (4)èëè, ïåðåõîäÿ ñ ïîìîùüþ �îðìóë (3) ê ïåðåìåííûìñèììåòðè÷íîé ìîäåëè,d� = �1�bM1�ab +A1� dh1+�M�a1�ab+A2� dh2: (5)

Çäåñü � = (P � P)=P, M � sT=P.Äè��åðåíöèàë d� (5) òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì âñèëó ïîëíîòû d� äëÿ ñèììåòðè÷íîé ñèñòåìû. Ýòîïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ A2 [8℄:A2 = �k Z A1 �h2 + qpjA1j1=���1 �� dA1 + '1(h2); (6)ãäå '1(h2) � íåèçâåñòíàÿ �óíêöèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ ðå�ãóëÿðíîé ÷àñòüþ A2. Èíòåãðàë â �îðìóëå (6) ìî�æåò áûòü çàïèñàí â âèäå ðÿäà (ïðè h2 > 0 è ïðèhb < h2 < 0). �àçëàãàÿ â ðÿä ïîäûíòåãðàëüíóþ�óíêöèþ (ñ ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíîé ïåðåìåííîéèíòåãðèðîâàíèÿ A1 íà t = h2 + qpjA1j1=� ïðè óñëî�âèè h2 < t) è èíòåãðèðóÿ, ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿA2 â âèäåA2 = k� �h2 + qpjA1j1=��1��q2�p ��" 1��1+ 1Xn=1 (2��n)!n!(n+��1) (�h2)n�h2+qpjA1j1=��n#++ C1h2; (7)ãäå äëÿ '1 âûáðàí ïðîñòåéøèé âèä '1(h2) = C1h2,C1 � êîíñòàíòà. Èç âûðàæåíèÿ (7) ìîæíî ïîëó÷èòüàñèìïòîòè÷åñêèé âèä A2 íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå(A1 = 0): A2(h2; A1 = 0) = Csh1��2 + C1h2; (8)ãäå 1 � � =  + 2� � 1, Cs = k�B(� � 1; 2�)=q2�p ,B(��1; 2�) � áåòà-�óíêöèÿ Ýéëåðà, çíà÷åíèå êîòî�ðîé ïðè � = 0:11, � = 0:3255 ðàâíî 2.6396.Ïîëó÷èâ àíàëèòè÷åñêèé âèä äëÿ A2 (6), âîññòà�íîâèì d� (5), èíòåãðèðóÿ ïåðâûé ÷ëåí (5) ïî h1 îò0 äî h1 ïðè h2 = onst, à âòîðîé ÷ëåí (5) ïî h2 îò 0äî h2 ïðè h1 = 0 (ìåíÿÿ ïîðÿäîê èíòåãðèðîâàíèÿ âíåì è ñ÷èòàÿ, ÷òî óñëîâèå h1 = 0 âûïîëíÿåòñÿ ïðèA1 = 0), èìååì äëÿ äàâëåíèÿ â ñèììåòðè÷íûõ ïåðå�ìåííûõ:� = 1� bM1� ab h1 � kÆ1 + Æ (qp � q) jA1jÆ+1 ++kA21(h2+qpjA1j1=�)�k A1Z0 x�h2+qpjxj1=�� dx++ (M � a)h21� ab + Csh2��22� � + C1h222 ; (9)ãäå h1 = �k(qp� q)A1jA1jÆ�1+kA1(h2+ qpjA1j1=�)ñëåäóåò èç óðàâíåíèé (1), (2). Ýòî óðàâíåíèå ñîñòîÿ�íèÿ â ñèëó óñëîâèé (3) ïðè b = 0 (�� = A1, � = h2)312



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ : : :ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííîé ðàíåå �îðìîé ñèììåòðè÷íî�ãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèé [6℄. Â ñèììåòðè÷íîé ìîäåëèïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ íàõîäèòñÿ èç óñëîâèÿ h1 = 0,êîòîðîå äëÿ óðàâíåíèÿ (1) ïðèâîäèò ê çàâèñèìîñòè(2) äëÿ h2 = hb ñî çíà÷åíèåì q = (m=k)1= . Äëÿó÷åòà àñèììåòðèè êðèâîé íàñûùåíèÿ ñîãëàñíî (3)èìååì íà êðèâîé ðàâíîâåñèÿ �àç (h1 = 0) � = �a� ,h2 = (1� ab)� , ò. å. ââèäó ïðåäïîëàãàåìîé ìàëîñòè bìîæíî ñ÷èòàòü h2 = � . Ñëåäîâàòåëüíî, àñèììåòðèÿâ îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ïðåîáðàçîâàíèåì ïëîòíî�ñòè �� = A1+bA2, ãäå èíòåãðàë â �îðìóëå (6) âäîëüêðèâîé íàñûùåíèÿ â ïðåäåëàõ îò 0 äî A1 ìîæåòáûòü çàïèñàí òî÷íûì âûðàæåíèåì ñ ó÷åòîì ñâÿçèh2 = �qjA1j1=� è âèäà èíòåãðàëà íà íèæíåì ïðåäå�ëå (8):A2 = ��k�(qp � q)�1q1��(1� �) � Cs� jh2j1��: (10)Ïîäñòàâëÿÿ h2 = � è A1 = ��� bA2 (ãäå A2 îïðåäå�ëÿåòñÿ �îðìóëîé (10)) â âûðàæåíèå h2 = �qjA1j1=� ,çàïèøåì àñèììåòðè÷íûé âèä áèíîäàëè�� = �� ��q�� � b � k�1� � (qp � q)�1q1�� + Cs� j� j1��è ¾çàêîí ïðÿìîëèíåéíîãî äèàìåòðà¿�l + �g2� = 1� b �k�(qp � q)�1(1� �)q1�� + Cs� j� j1��: (11)Ýòè âûðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò àñèììåòðèè ïî ñêåé�ëèíãó [9℄. Àñèììåòðè÷íûé âèä ñïèíîäàëè ñîîòâåò�ñòâóåò áèíîäàëè ñ çàìåíîé q íà qs.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòî�ÿíèÿ èç �îðìóëû (9) ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèé (3)ïðèìåíèì òàêæå ïðèáëèæåíèå h2 = � , ó÷èòûâàÿ,÷òî íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå (A1 = 0) âûïîëíÿåòñÿóñëîâèå h1 = 0, êàê è äëÿ êðèâîé ðàâíîâåñèÿ �àç.Çàìåíà A1 â óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ (9) íà âûðàæåíèåA1 = �� � bA2(�; A1 � ��) â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðè�áëèæåíèÿ, ãäå èíòåãðàë A2 â ïðåäåëàõ 0��� ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ �îðìóëîé (6) èëè (7), ïðèâîäèò ê ãðî�ìîçäêîìó è íåóäîáíîìó äëÿ ïðàêòèêè âûðàæåíèþàñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìó çà�ïèøåì èíòåãðàë â âûðàæåíèè (6), ïðåîáðàçóÿ åãîïî �îðìóëå ¾âçÿòèÿ ïî ÷àñòÿì¿ â ïðåäåëàõ îò 0äî �� ê âèäó, ñîäåðæàùåìó ïîä èíòåãðàëîì ìíîæè�òåëü (h2+qpjA1j1=�) , êîòîðûé ìîæíî ðàçëîæèòü ïîîòíîøåíèþ qpjA1j1=�=h2 < 1 ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ( � 1) äî ÷ëåíîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà [5℄. Â ðåçóëüòàòåïîëó÷àåì àïïðîêñèìàöèîííóþ �îðìóëó äëÿ A2:

A2 = �k ��Z0 x�� + qpjxj1=���1 dx �� �kj� j�1��22 ; (12)ãäå ïðèíÿòî â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿA1 � �� ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî �� äëÿ ñèììåòðè÷íîéñèñòåìû ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò �� ðåàëüíîé æèäêîñòè.�àñ÷åò ñ êîíñòàíòàìè ñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîâåäåíèå àïïðîêñèìàöèèA2 (12) è òî÷íîé �îðìóëû (7) äëÿ A2 â ïðåäåëàõ0��� ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò â øèðîêîì èíòåðâàëåïî �� âíå àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè. Â ðåçóëüòàòåèìååì ïðîñòîå ïðåîáðàçîâàíèå A1 â ïëîòíîñòü ñó÷åòîì àñèììåòðèè:A1 = ��+ bkj� j�1��22 : (13)�àçëàãàÿ â ðÿä ñ òàêîé æå òî÷íîñòüþ ñêîáêó(h2 + qpjxj1=�) ïîä èíòåãðàëîì â óðàâíåíèè ñîñòî�ÿíèÿ (9) è ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèå äëÿ h1, �îðìóëó(13) äëÿ A1 è � = h2, ïîëó÷èì ìàñøòàáíîå óðàâíå�íèå ñîñòîÿíèÿ ñ àñèììåòðè÷íûìè ÷ëåíàìè, óäîáíîåäëÿ àïïðîêñèìàöèè P���T -äàííûõ:� = 1� bM1� ab h� k(qp � q)A1jA1jÆ�1 ++ kA1 �� + qpjA1j1=��i�� kÆ1 + Æ (qp � q) jA1jÆ+1 + kA21 �� + qpjA1j1=�� ��kj� j�1A21 ��2+ �1+2� qpjA1j1=��+(M�a)�1�ab ; (14)A1 = ��+ bkj� j�1��2=2:Ïðè âûâîäå âûðàæåíèÿ (14) ó÷òåíî, ÷òî èíòåãðàë âóðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ (9) íà íèæíåì ïðåäåëå ðàâåí�Csh(2��)2 =(2� �)� C1h22=2. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîïðèáëèæåííîå âûðàæåíèå äëÿ èíòåãðàëà, ïðèìåíåí�íîå â óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ (14), íåïðèãîäíî â ïðåäå�ëå � ! 0 è �� ! �1 (ðàçëîæåíèå èíòåãðàëà â �îð�ìóëå (9) â ýòîì ïðåäåëå âåäåòñÿ ïî h2=qpjxj1=� < 1).Ïðè âû÷èñëåíèè ïðîèçâîäíûõ îò äàâëåíèÿ òàêæåñëåäóåò ïîëüçîâàòüñÿ èñõîäíûì óðàâíåíèåì ñîñòîÿ�íèÿ (9), ïðèáëèæåíèåì (13) äëÿ A1 è � = h2. Íàïðè�ìåð, äëÿ ñæèìàåìîñòè èç óðàâíåíèé (9), (13) ïîëó�÷àåì âûðàæåíèå313



Ï. Ï. Áåçâåðõèé, Â. �. Ìàðòûíåö, Ý. Â. Ìàòèçåí ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009(���=��)� = �� (qp � q)ÆjA1jÆ�1 ++ �� + qpjA1j1=���1 �� + ÆqpjA1j1=����1 �� �k(k1 +A1)(1 + bk��1��)��1 ;ãäå k1 = (1 � bM)=(1 � ab) è A1 íàõîäÿòñÿ èç �îð�ìóëû (13). Ïðåîáðàçîâàíèÿ � = A2+aA1 äëÿ ýíòðî�ïèè, � = h2 è âûðàæåíèÿ (7), (13) ïîçâîëÿþò ó÷åñòüòàêæå àñèììåòðèþ â ïîâåäåíèè ýíòðîïèè è òåïëîåì�êîñòè. Äëÿ òåïëîåìêîñòè Cv íà èçîõîðå ïîëó÷àåìT 2 �CvPT = ����� �� = �k( � 1)�� Z �� + qpjA1j1=���2A1dA1 + bk( � 1)�� �a� kA1 �� + qpjA1j1=���1��� j� j�2��22 + C1; (15)ãäå èíòåãðàë ïðåäñòàâëåí ðÿäîì â ÿâíîì âèäå (äëÿ� > �b � òåìïåðàòóðû áèíîäàëè):Z �� + qpjA1j1=���2A1dA1 == ��(� + qpjA1j1=�)��q2�p �� " 1� + 1Xn=1 (2� � n)!n!(n+ �) (��)n�� + qpjA1j1=��n # ;à âìåñòî A1 ïîäñòàâëÿåòñÿ (13). Íà êðèòè÷åñêîé èçî�õîðå (A1 = 0) èç �îðìóëû (15) ñëåäóåò:T 2 �CvPT = "k�( � 1)B(�; 2�)q2�p # ��� + C1;ãäå B(�; 2�) = 9:8340 � áåòà-�óíêöèÿ Ýéëåðà (ïðè� = 0:11, � = 0:3255). Ôîðìóëà äëÿ Cv (15) ïðèb = 0 ïåðåõîäèò â óðàâíåíèå äëÿ òåïëîåìêîñòè ñèì�ìåòðè÷íîé ñèñòåìû, ðàñ÷åò ïî êîòîðîìó ñîâïàäàåòñ äàííûìè Cv äëÿ He4 ñ ïîãðåøíîñòüþ äî 4% [5℄.Â àñèììåòðè÷íîì óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ (14) ïîä�ãîíî÷íûìè êîíñòàíòàìè ÿâëÿþòñÿ k, q (èëè m), a, b.Áåçðàçìåðíàÿ ýíòðîïèÿ M â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ìî�æåò òàêæå áûòü ïîäãîíî÷íîé êîíñòàíòîé èëè åå çíà�÷åíèå ðàññ÷èòûâàåòñÿ èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàí�íûõ. Àñèììåòðè÷íîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (14) ñî�äåðæèò äî ïÿòè ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíò è ïî ñòðóê�òóðå ñõîäíî ñ ïðîñòûì ñèììåòðè÷íûì óðàâíåíèåìñîñòîÿíèÿ â ÿâíîì âèäå, ïðåäëîæåííûì íàìè ðàíååâ êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ [11℄ äëÿ îïèñàíèÿòîëüêî P���T -äàííûõ.

2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÄÀÍÍÛÅÄëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíò óðàâíå�íèÿ (14) ìû âçÿëè P���T -äàííûå ïî He4 [12℄ è ïîSF6 [13℄, ÿâëÿþùèåñÿ íàèáîëåå òî÷íûìè â êðèòè÷å�ñêîé îáëàñòè, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðûõ èíòåðâàë ïîïëîòíîñòè áûë äîñòàòî÷íî øèðîêèì (j��j < 0:5).Ýòî âàæíîå óñëîâèå, òàê êàê àñèììåòðèÿ ïîãðàíè÷�íîé êðèâîé äëÿ ýòèõ ñèñòåì, êàê ïîêàçàë àíàëèç äàí�íûõ [14; 15℄, ýêñïåðèìåíòàëüíî ñòàíîâèòñÿ çàìåòíîéäëÿ He4 ïðè j��j > 0:3, äëÿ SF6 � ïðè j��j > 0:25.Âíóòðè ýòèõ èíòåðâàëîâ ïëîòíîñòè áèíîäàëü ìî�æåò áûòü îïèñàíà òàêæå ñèììåòðè÷íîé êðèâîé âïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà. Äëÿ èçîáóòàíà(i-C4H10) ìû èñïîëüçîâàëè P���T -äàííûå â èíòåð�âàëå îò 380 Ê äî 500 Ê èç íåñêîëüêèõ ðàáîò ðàçíûõàâòîðîâ [16�22℄, òàê êàê äàííûõ äëÿ êðèòè÷åñêîé îá�ëàñòè â ïðåäåëàõ j��j < 0:5 è j� j < 0:2 â ðàìêàõîäíîé ðàáîòû íåò (íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ÷èñëîèññëåäîâàíèé), è ïîñòðîåííûå íà îñíîâå èõ äàííûõìíîãîêîíñòàíòíûå ñïðàâî÷íûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿâ âèäå ïîëèíîìîâ, ñì., íàïðèìåð, íåäàâíþþ ñòàòüþñ îáçîðîì [23℄.Äëÿ àïïðîêñèìàöèè P���T -äàííûõ óðàâíåíèåì(14) íàìè èñïîëüçîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè�÷èíû P, �, T, ðåêîìåíäîâàííûå â ðàáîòàõ äëÿãåëèÿ [24℄ (T = 5:1968 K, P = 0:227195 ÌÏà(1704.1 Òîðð), � = 69:56 êã/ì3) è äëÿ SF6 [13℄(T = 318:723K, P = 3:755ÌÏà, � = 742:26 êã/ì3).Ýòè æå çíà÷åíèÿ P, �, T èñïîëüçîâàëèñü íàìèðàíåå ïðè àïïðîêñèìàöèÿõ P���T -äàííûõ ñèììåò�ðè÷íûì íåïàðàìåòðè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ(ñì., íàïðèìåð, [5℄) è îáúåäèíåííûì óðàâíåíèåì ñî�ñòîÿíèÿ [17℄. Ìàññèâû äàííûõ âêëþ÷àëè 20 èçîòåðì,553 òî÷êè (�0:030 < � < 0:035) äëÿ He4 [12℄ è 24 èçî�òåðìû, 555 òî÷åê (�0:30 < � < 0:08, P � 10 ÌÏà)äëÿ SF6 [13℄, èç êîòîðûõ âûáèðàëèñü òî÷êè â çà�äàííûõ èíòåðâàëàõ ïî ïëîòíîñòè. Ñâîäíûé ìàññèâäàííûõ äëÿ èçîáóòàíà âêëþ÷àë 17 èçîòåðì, 217 òî�÷åê (�0:08 < � < 0:23, P � 22 ÌÏà). Çíà÷åíèÿT = 407:81 K, P = 3:629ÌÏà, � = 225:5 êã/ì3 äëÿèçîáóòàíà, êîòîðûå èñïîëüçîâàíû ðàíåå è â äðóãèõóðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ, âçÿòû èç ðàáîò [23; 25℄, òàêêàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû ó ðàçíûõ àâòîðîâíàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëàõ: ïî T � îò 407.76 Ê [18℄äî 407.885 Ê [16℄, ïî � � îò 221 êã/ì3 [20℄ äî233 êã/ì3 [18℄. Äëÿ àäåêâàòíîãî ñðàâíåíèÿ ðàçíûõñèñòåì çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ ïðè àïïðîê�ñèìàöèÿõ äàííûõ ýòèõ �ëþèäîâ íå áûëè ïîäãîíî÷�íûìè, à âçÿòû èç òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà [1℄.314



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ : : :3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÀÏÏ�ÎÊÑÈÌÀÖÈÈÄëÿ íàõîæäåíèÿ ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíò óðàâíå�íèÿ ñîñòîÿíèÿ (14) ïðèìåíÿëèñü ñòàíäàðòíûé ìåòîäíàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (äëÿ ëèíåéíûõ ñèñòåì íîð�ìàëüíûõ óðàâíåíèé) è ìåòîä êîí�èãóðàöèé (äëÿíåëèíåéíûõ óðàâíåíèé). Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïî�ãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè � îöåíèâàëàñü ïî �îðìó�ëå � =vuut 1N � n NX1 (Pi;exp � Pi;al)2;ãäå N � ÷èñëî òî÷åê âûáîðêè èç ìàññèâà äàí�íûõ, n � ÷èñëî êîíñòàíò óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ,Pi;exp�Pi;al � ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì äàâëåíèÿ. Ïðè èçìåíåíèè Páîëåå, ÷åì â 5�10 ðàç â èíòåðâàëàõ ïî � è T , ìè�íèìèçèðîâàëñÿ òàêæå è îòíîñèòåëüíûé âêëàä ýòîéðàçíîñòè â êâàäðàòè÷íûé �óíêöèîíàë, ïðè ýòîì�% =vuut 1N�n NX1 �Pi;exp�Pi;alPi;exp �2 � 100%:Ïðè îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò àñèì�ìåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (14) äëÿ He4(q = 0:48643, k = 6:9864, a = 0:8680, b = �0:00965,M = 4:8598 ïðè �=P = 0:22%), äëÿ SF6 (q = 0:2080,k = 14:6102, a = 0:9444, b = �0:0148, M = 8:4043ïðè �% = 0:53%) è èçîáóòàíà (q = 0:19790,k = 13:0811, a = 1:8701, b = �0:0195, M = 9:3781ïðè �% = 0:54%) â èíòåðâàëå àïïðîêñèìàöèè�0:45 < �� < 0:45 îïèñàíèå P���T -äàííûõ ýòèõñèñòåì îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîãðåøíîñòüþ, ñðàâíèìîéñ ïîãðåøíîñòüþ äëÿ ñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ [6℄ â òåõ æå èíòåðâàëàõ àïïðîêñèìàöèèïî �� è � (äëÿ He4 èìååì �=P = 0:23%, äëÿ SF6âåëè÷èíà �% = 0:61%, äëÿ èçîáóòàíà �% = 0:45%).Èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé � î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ îïè�ñàíèÿ P���T -äàííûõ He4, SF6 è èçîáóòàíà â êðè�òè÷åñêîé îáëàñòè âïîëíå äîñòàòî÷íî ñèììåòðè÷íî�ãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðàíååèñïîëüçîâàííîå ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîñòè ïðå-íåáðåæåíèÿ àñèììåòðè÷íûìè äîáàâêàìè ïðè ïîëó�÷åíèè íåïàðàìåòðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âïåðâîì ïðèáëèæåíèè [6℄. Îäíàêî ïðè îïèñàíèè êðè�âûõ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ (çàêîíà ¾ïðÿìîëèíåéíîãîäèàìåòðà¿) è èçîòåðì ïðè � < 0 íåîáõîäèì ó÷åòàñèììåòðèè äëÿ âñåõ ñèñòåì, ïðè÷åì âûáîð èíòåð�âàëà P���T -äàííûõ ïî �� äëÿ îïèñàíèÿ àñèììåò�ðè÷íûì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò îò ñòåïåíèàñèììåòðèè ñèñòåìû, êîòîðàÿ äëÿ SF6 è èçîáóòàíàçàìåòíî áîëüøå, ÷åì äëÿ He4.

��0:04 �0:03 �0:02 �0:01 01:0021:0041:0061:008(�l + �g)=2�

�èñ. 1. Àñèììåòðèÿ áèíîäàëè â îêðåñòíîñòè êðèòè-÷åñêîé òî÷êè He4: � � äàííûå ðàáîòû [14℄, ëèíèÿ �ðàñ÷åò ïî �îðìóëå (11) ñ êîíñòàíòàìè àñèììåòðè÷-íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿÍà ðèñ. 1�3 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå ïîëóñóììû(�l+�g)=2� (11), äëÿ ðàñ÷åòà êîòîðîé èñïîëüçîâàíûêîíñòàíòû àñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, âñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (òî÷êè)ïî êðèâîé íàñûùåíèÿ äëÿ He4 [14℄ â êðèòè÷åñêîé îá�ëàñòè, SF6 [15℄ è èçîáóòàíà [17; 26�28℄, äëÿ êîòîðûõäàííûå ïîëó÷åíû â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå ïî � .Õîðîøåå ñîãëàñèå ñ íåçàâèñèìûìè äàííûìè ïî êðè�âûì �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ýòèõ ñèñòåì ïîêàçûâàåòïðèìåíèìîñòü àñèììåòðè÷íîãî íåïàðàìåòðè÷åñêîãîóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ïîâåäåíèÿè äðóãèõ îñîáåííîñòåé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâñèñòåì â øèðîêîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè.Ñðåäíåå îòêëîíåíèå äàííûõ â êðèòè÷åñêîéîáëàñòè îòíîñèòåëüíî àñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ ñðàâíèìî ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèéP���T -äàííûõ ýòèõ ñèñòåì â èíòåðâàëå j��j < 0:4.Âíå ýòîãî èíòåðâàëà îòêëîíåíèå ðàñòåò ñ óäàëå�íèåì îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ÷òî çàêîíîìåðíî ñó÷åòîì òîãî, ÷òî ìàñøòàáíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ�íèÿ ÿâëÿþòñÿ àñèìïòîòè÷åñêèìè. Äëÿ ëó÷øåãîîïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòà â øèðîêèõ èíòåðâàëàõñîñòîÿíèé íåîáõîäèì ó÷åò íåàñèìïòîòè÷åñêèõïîïðàâîê [29℄ èëè îáúåäèíåíèå (¾ñøèâêà¿) ìàñ�øòàáíîãî óðàâíåíèÿ ñ ðåãóëÿðíûì óðàâíåíèåì, ñì.,íàïðèìåð, [30; 31℄. Àïïðîêñèìàöèÿ òàêèìè óðàâíå�íèÿìè äàåò ìåíüøóþ ïîãðåøíîñòü, ÷òî åñòåñòâåííî,ïîñêîëüêó ââîäÿòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïîäãîíî÷íûåêîíñòàíòû. Íåïàðàìåòðè÷åñêîå àñèììåòðè÷íîåóðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â ÿâíîì âèäå ñ ìèíèìàëüíûì÷èñëîì ñèñòåìíî-çàâèñèìûõ êîíñòàíò äàåò ïðåèìó�315
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�èñ. 2. ¾Ïðÿìîëèíåéíûé äèàìåòð¿ êðèâîé ðàâíî-âåñèÿ �àç SF6. Òî÷êè � äàííûå ðàáîòû [15℄, ëè-íèÿ � ðàñ÷åòíîå ïîâåäåíèå àñèììåòðèè áèíîäàëèïî (11) ñ êîíñòàíòàìè àñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûìè ïðè àïïðîêñèìàöèè P���T -äàííûõ SF6 [13℄ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè

0:951:051:151:25
�0:35 �0:25 �0:15 �0:05(T � T)=T
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�èñ. 3. Èçîáóòàí. Ïîâåäåíèå ¾ïðÿìîëèíåéíîãî äèà-ìåòðà¿, ðàññ÷èòàííîå ïî �îðìóëå (11) ñ êîíñòàíòà-ìè àñèììåòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (14). Ëè-íèÿ � ðàñ÷åò, òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåêðèâîé ðàâíîâåñèÿ �àç: Æ � [17℄, � � [26℄, � � [27℄,4 � [28℄ùåñòâà ïðîñòîòû èñïîëüçîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñäðóãèìè âèäàìè ìàñøòàáíûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿíà îñíîâå ëèíåéíîé ìîäåëè [1; 2; 4℄ ïðè îïèñàíèèòåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ.
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