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У роботi на основi флуктуацiйної теорiї фазових переходiв i мо-
делi системи поблизу критичної точки як газу флуктуацiй па-
раметра порядку, що вiдповiдає рiвнянню Ван-дер-Ваальса, за-
стосовано вираз для флуктуацiйної частини термодинамiчного
потенцiалу такої системи. Виходячи з цiєї моделi розроблено
розширене рiвняння кривої спiвiснування рiдинних систем у
флуктуацiйнiй областi. Це рiвняння апробовано на основi екс-
периментальних даних температурної залежностi густини рi-
дини i пари дiелектричних рiдин поблизу критичної точки в
однорiдних, i неоднорiдних системах у полi гравiтацiї Землi.

У даний час продовжує залишатись актуальною про-
блема знаходження розширеного рiвняння стану ре-
човини у широкiй областi термодинамiчних параме-
трiв, що включає й близький окiл критичної точки
(КТ) [1–3].

У данiй роботi при побудовi рiвняння стану речо-
вини було використано модель системи в околi КТ як
газ флуктуацiй параметра порядку, розмiр яких ви-
значається радiусом кореляцiї системи Rc [1, 2]. Флу-
ктуацiйна частина термодинамiчного потенцiалу F0

такої системи має вигляд, подiбний до виразу для
енергiї iдеального газу F0 = NфkБTк = C0R

−3
c [1,

2]. Тут Nф – не число молекул речовини, а кiлькiсть
флуктуацiй параметра порядку в одному молi речо-
вини.

Доповнюючи властивостi невзаємодiючих мiж со-
бою кластерiв флуктуацiй параметра порядку ФТФП
[1, 2] властивостями реального газу Ван-дер-Ваальса
[4, 5], можна на основi симетричних масштабних рiв-
нянь стану речовини одержати асиметричнi рiвняння
стану, якi б вiдповiдали бiльш широкому околу КТ.
Для цього, згiдно з [6], необхiдно врахувати власний
об’єм кластерiв флуктуацiй i сили взаємодiї мiж ними
на вiдстанях r ≥ Rc. Тодi термодинамiчний потенцi-

ал такої системи може бути представлений у виглядi
Fф = F0(1+ΔF ) [6, 7]. У цьому спiввiдношеннi симе-
трична частина термодинамiчного потенцiалу ФТФП
[1, 2] F0 = NфkБTк = C0R

−3
c доповнюється термом

ΔF , що враховує власний об’єм флуктуацiй параме-
тра порядку, сили взаємодiї мiж ними на вiдстанях
r > Rc i наявнiсть у системi комплексiв, що складаю-
ться з n окремих флуктуацiй.

Аналiтичний вигляд флуктуацiйної частини термо-
динамiчного потенцiалу i його аналiз докладно пред-
ставленi у роботах [6–8]. На базi вигляду цього потен-
цiалу було отримано рiвняння стану речовини уздовж
термодинамiчного напрямку межi подiлу фаз t =
(T − Tк)/Tк <0:

Δρ = (ρ− ρк)/ρк =
dFф

dµ
= ±B0|t|β ±B1|t|β+Δ0+

+B2|t|2β +B3|t|1−α −B4|t|β+ν + . . . . (1)

Це рiвняння за своїм виглядом збiгається з результа-
тами iнших вiдомих розширених рiвнянь кривої спiв-
iснування (КС) речовини [3, 9–11]. Водночас з тим,
параметри Bn рiвняння (1) мають чiтко визначений
фiзичний змiст. Дiйсно, асиметричнi доданки в (1)
враховують вiдповiдно: B2|t|2β– власний об’єм флу-
ктуацiй параметра порядку Vф у системi; B3|t|1−α –
ентропiйний внесок у утворення флуктуацiй параме-
тра порядку; негативний доданок – B4|t|β+ν <0 вне-
сок у термодинамiчний потенцiал Fф сил притягання
мiж флуктуацiями параметра порядку на вiдстанях
r > Rc; неасимптотичний доданок ∓B1|t|β+Δ0 [10] в
(1) визначає наявнiсть комплексiв, що утворюються
з n флуктуацiй параметра порядку [7].

Ранiше у роботах [12–14] одержане рiвняння (1) бу-
ло апробовано пiд час аналiзу експериментальних да-
них для подвiйних розчинiв поблизу критичної тем-
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Рис. 1. Температурнi залежностi параметра порядку Δρ(t) =

(ρ − ρк)/ρк (I) i дiаметра КС d = (ρр(t) + ρп(t))/2ρк − 1 (II)
однорiдних рiдин (1 – моноокис вуглецю; 2 – двоокис вуглецю;
3 – вода)

ператури розшарування. З метою подальшої апроба-
цiї запропонованої моделi [6–8] i рiвняння (1) у данiй
роботi розширено перелiк дослiджених об’єктiв. Ви-
ходячи з цього, дане рiвняння (1) використано для
аналiзу температурної залежностi густини широко-
го класу рiзноманiтних однокомпонентних дiелектри-
чних рiдин поблизу критичної температури пароутво-
рення.

Для цього було використано експериментальнi да-
нi власних оптичних та нейтронних дослiджень тем-
пературної залежностi густини Δρ(t) в неоднорiдних
системах у гравiтацiйному полi [15, 16]: фреонi–113,
етанi, бензолi. Крiм того, було використано лiтера-
турнi данi Δρ(t) в однорiдних дiелектричних рiдинах:
водi, двоокисi вуглецю та моноокисi вуглецю [17–19],
рядi алканiв СnH2n+2 (n =1–12) [20–23].

У данiй роботi рiвняння стану (1) було викори-
стано для аналiзу температурної залежностi густини
ρ(t) дослiджених об’єктiв [15–23] вздовж межi подi-
лу фаз у дiапазонi температур t = 10−4–10−2. Цей
температурний iнтервал, згiдно iз критерiєм Гiнзбур-
га tф �Gi [1] (tф ≤10−2), вiдповiдає флуктуацiйнiй
областi температур tф. Це дозволяє не враховува-
ти кросовернi доданки [24] у рiвняннi стану речови-
ни (1).

Експериментальнi данi температурних залежно-
стей густини рiдини ρр i пари ρп показано на рис.
1–3.

Аналiз цих даних вказує на те, що величини пара-
метрiв порядку Δρр,п(t) = (ρр,п(t)− ρк)/ρк та їх аси-
метрiя d = (ρр(t)+ρп(t))/2ρк−1 для дослiджених об’-

Рис. 2. Температурнi залежностi параметра порядку Δρ(t) =

(ρ − ρк)/ρк (I) i дiаметра КС d = (ρр(t) + ρп(t))/2ρк − 1 (II)
неоднорiдних рiдин (1 – етан; 2 – бензол; 3 – фреон-113)

Рис. 3. Температурнi залежностi параметра порядку Δρ(t) =

(ρ − ρк)/ρк (I) i дiаметра КС d = (ρр(t)+ρп(t))/2ρк–1 (II) ал-
канiв (1 – метан; 2 – етан; 3 – пентан; 4 – додекан)

єктiв суттєво рiзнi. Найбiльшi величини параметрiв
порядку i асиметрiї густини спостерiгаються у речо-
винах iз бiльшою критичною температурою (табл. 1,
2), тобто з бiльшими силами мiжмолекулярної вза-
ємодiї. Крiм того, для ряду алканiв (рис. 3) [20–23]
збiльшення величини параметра порядку Δρ та йо-
го асиметрiї вiдбувається одночасно при збiльшеннi
числа атомiв вуглецю. Цi результати якiсно пiдтвер-
джують висновки, що випливають iз запропонованої
нами моделi системи поблизу КТ як газу флуктуацiй
параметра порядку [6–8] з властивостями реального
газу Ван-дер-Ваальса [4].
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На основi даних [15–23] (рис. 1–3) було розрахова-
но параметри Bn рiвняння КС (1) (табл. 1, 2). Для
цього спочатку розраховано величини параметрiв Bn
симетричної частини рiвняння стану (1):

(ρ−р,пρк)/ρк = ±B0|t|β ±B1|t|β+Δ0 , (2)

а потiм асиметричної частини:

d = (ρр + ρп)/2ρк − 1 =

= +B2|t|2β +B3|t|1−α −B4|t|β+ν + . . . . (3)

При розрахунках Bn було використано значення кри-
тичних показникiв, отриманi в [25] методом введен-
ня малих параметрiв у спiввiдношення ФТФП [1, 2]:
ν=0,636, β=0,338, α=0,091, Δ0=0,5 [10]. Застосування
даного методу дозволяє знайти величини критичних
показникiв iз похибкою, що не перевершує 1%.

Аналiз наведених даних Δρ(t) (рис. 1–3) показав,
що у флуктуацiйному iнтервалi температур t ≥10−4–
10−2 неасимптотичний доданок B1|t|β+Δ0 у (2) зна-
чно менший, нiж B0|t|β (B0|t|β � B1|t|β+Δ0). Крiм
того, з аналiзу асиметричних доданкiв рiвняння (3)
випливає, що завдяки рiвностi показникiв (β+ν ≈ 1–
α [1]) можна записати, що внесок доданкiв B3|t|1−α−
B4|t|β+ν ≈ B∗

3 |t|1−α. Тому у табл. 1, 2 представлено
лише один доданок симетричного рiвняння (2): B0|t|β
i величини асиметричних параметрiв: B2, B∗

3 рiвнян-
ня (3).

На рис. 1–3 суцiльними лiнiями показано залежно-
стi Δρ(t) дослiджених речовин [15–23] на кривiй спiв-
iснування (1) iз використанням величин параметрiв
B0, B2, B∗

3 , наведених у табл. 1, 2. Як видно з ри-
сункiв, експериментальнi данi Δρ(t) добре узгоджу-
ються з розширеним рiвнянням кривої рiвноваги (1),

Т а б л и ц я 1. Величини параметрiв рiвняння ста-
ну (1) для однорiдних та неоднорiдних дiелектричних
однокомпонентних рiдин

Рiдина Tк B0 B2 B∗
3

Однорiднi рiдини

Вода 647,10 2,16 0,15 1,0
Фреон–113 487,21 1,96 0,15 0,6
CO2 304,13 1,91 0,11 0,6
Етан 305,33 1,80 0,06 0,49
CO 132,86 1,75 0,07 0,4

Неоднорiднi рiдини

Фреон–113 486,96 2,0 0,15 0,75
Бензол 561,80 1,9 0,05 0,5
Етан 305,35 1,82 0,05 0,3

яке одержано на основi моделi системи поблизу КТ
як газ флуктуацiй параметра порядку з властивостя-
ми реального газу Ван-дер-Ваальса [6–8].

Бiльш докладно було проаналiзовано експеримен-
тальнi данi температурної залежностi Δρ(t) [20–23]
(рис. 3) у рядi алканiв СnH2n+2 (n = 1–12). На основi
цих даних Δρ(t) встановлено зв’язок величин пара-
метрiв Bn iз фактором стисливостi Zк = PкVк/RTк
(табл. 2).

Як видно з табл. 2, величини параметрiв B0, B2 та
B∗

3 у рiвняннi (2) зменшуються при збiльшеннi фа-
ктора стисливостi Zк.

Цi залежностi можуть бути описанi лiнiйними рiв-
няннями

B0 = 4, 2− 8, 5Zк,

B2 = 0, 5− 1, 5Zк,

B∗
3 = 2, 9− 8, 6Zк. (4)

Виходячи з (4), можна спрогнозувати рiвняння ста-
ну алканiв уздовж межi подiлу фаз i при кiлькостi
атомiв вуглецю Nc > 12.

Таким чином, проведений у роботi аналiз темпера-
турних залежностей густини широкого класу рiдин
[15–23] уздовж кривої спiвiснування рiдина–пара по-
казав, що цi данi адекватно описуються розширеним
рiвнянням стану (1), в якому використано модель си-
стеми поблизу КТ як газ флуктуацiй параметра по-
рядку [6–8] iз властивостями реального газу Ван-дер-
Ваальса [4]. Це рiвняння (1) за своїм виглядом узго-
джується iз сучасними рiвняннями стану речовини в
околi КТ [4, 9–11], що ґрунтуються на розширеному
варiантi алгебри флуктуючих величин, використаннi

Т а б л и ц я 2. Критичнi параметри та величини пара-
метрiв рiвняння стану (1) для ряду однорiдних алканiв

Речовина NC Tк, К Zк B0 B2 B∗
3

Метан 1 190,56 0,286 1,75 0,05 0,42
Етан 2 305,33 0,280 1,80 0,06 0,49
Пропан 3 369,83 0,276 1,84 0,07 0,51
Бутан 4 425,13 0,274 1,88 0,08 0,54
Пентан 5 469,70 0,268 1,93 0,09 0,6
Гексан 6 507,82 0,263 1,95 0,095 0,65
Гептан 7 540,13 0,261 1,98 0,102 0,64
Октан 8 569,32 0,259 2,00 0,105 0,67
Нонан 9 594,55 0,258 2,02 0,11 0,69
Декан 10 617,70 0,256 2,05 0,115 0,71
Додекан 12 658,10 0,248 2,11 0,12 0,74
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методiв ренормгрупи й рiзних типiв параметричних
моделей.
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УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ ШИРОКОГО КЛАССА
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ
ВБЛИЗИ КРИТИЧЕСКОЙ ТОЧКИ
НА ОСНОВЕ МОДЕЛИ
ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА

О.Д. Алехин, Б.Ж. Абдикаримов, Л.А. Булавин,
Ю.Л. Остапчук, Е.Г. Рудников, Е.Т. Шиманская

Р е з ю м е

В работе на основе флуктуационной теории фазовых перехо-
дов и модели системы вблизи критической точки как газа флу-
ктуаций, которая соответствует уравнению Ван-дер-Ваальса,
использовано выражение для флуктуационной части термоди-
намического потенциала. На основе этой модели разработано
расширенное уравнение кривой сосуществования жидкостных
систем во флуктуационной области. Полученное уравнение со-
стояния апробировано на основе экспериментальных данных
температурной зависимости плотности жидкости и пара ди-
электрических жидкостей вблизи критической точки систем
как однородных, так и неоднородных в гравитационном поле
Земли.
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S u m m a r y

The fluctuation part of the thermodynamic potential of a system

near its critical point considered as a gas of fluctuations that obeys

the van der Waals equation has been analyzed in the framework

of the fluctuation theory of phase transitions (FTPT). The cor-

responding extended equation for the coexistence curve for liquid

systems in the fluctuation region has been derived and verified,

by using the experimental data on the temperature dependences

of the liquid and vapor densities for dielectric liquids near their

critical points, both for systems homogeneous and inhomogeneous

under Earth’s gravity.
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