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Приведены результаты измерений P-V-Г-зависимостей бинарной системы ( С 0 2 + я - С 1 0 Н 2 2 ) состава 
0.822 мольных долей С 0 2 по десяти квазиизохорам (134-738) х 10~3 м 3 /кмоль, выполненных в гете
рогенной и гомогенной областях в интервале температур 290-570 К и давлений 2-25 МПа. Методом 
сканирования измерены производные (dP/dT)v и скачки производной А(дР/дТ)у во всей исследован
ной области параметров. 

В о з р о с ш и й и н т е р е с и с с л е д о в а т е л е й к изуче 
н и ю свойств р а с т в о р о в в ы з в а н д а л ь н е й ш и м со
в е р ш е н с т в о в а н и е м т е х н о л о г и й в р а з л и ч н ы х о б 
ластях т е х н и к и ( э н е р г о с н а б ж е н и е , п л а с т о в а я 
н е ф т е о т д а ч а , э к о л о г и я и др.) , а т а к ж е в связи с 
р а з в и т и е м п р е д с т а в л е н и й о б и з о м о р ф н о с т и ф а 
з о в ы х п е р е х о д о в и к р и т и ч е с к и х явлений . И с с л е 
дование т е р м о д и н а м и ч е с к и х свойств б и н а р н ы х 
систем я в л я е т с я о д н и м из в а ж н ы х э т а п о в в удов
л е т в о р е н и и э т о г о интереса . 

В д а н н о й р а б о т е п р и в е д е н ы р е з у л ь т а т ы P-V-
Г-измерений у к а з а н н о й в ы ш е системы на экспери
м е н т а л ь н о й установке (рис. 1), п р е д с т а в л я ю щ е й 
собой у с о в е р ш е н с т в о в а н н ы й вариант адиабатной 
к а л о р и м е т р и ч е с к о й у с т а н о в к и [ 1 - 3 ] , в к о т о р о й 
к а л о р и м е т р в ы п о л н я е т ф у н к ц и ю п ь е з о м е т р а по 
стоянного о б ъ е м а . Д л я измерения давления и п р о 
и з в о д н о й д а в л е н и я п о т е м п е р а т у р е (дР/дТ)у к к а 
лориметрическому сосуду 1 подключен тензомет-
рический-датчик давления 2 . Конструктивно датчик 
давления [4,5] в ы п о л н е н в виде цилиндра из титано
вого сплава ВТ-1 длиной 90 м м и д и а м е т р о м 10 мм . 
Д о п о л о в и н ы д л и н ы цилиндр и м е е т п о л о с т ь с 
т о л щ и н о й стенки - 0 . 5 мм , к о т о р а я и п о д к л ю ч а е т с я 
к калориметру-пьезометру . Непосредственно на 
поверхность цилиндра в виде о б м о т к и накладыва 
ется м а н г а н и н о в ы й провод д и а м е т р о м 0.05 мм. П о 
ловина о б м о т к и укладывается на сплошную часть 
цилиндра, другая - на часть с полостью, ч т о состав
ляет два плеча измерительной мостовой схемы. О б 
м о т к а на сплошной части цилиндра служит для ком
пенсации термической доли сопротивления тензо-
резистора . Т а к и м образом, измерения давления и 
(дР/дТ)у в калориметре-пьезометре з а к л ю ч а ю т с я в 
измерениях разности электрического сопротивле
ния на плечах тензорезистора , появляющейся в ре 
зультате д е ф о р м а ц и и полой части цилиндра тензо-
датчика. Т е н з о д а т ч и к градуировался с н а ч а л а на 
и с п ы т а т е л ь н о м стенде по г р у з о п о р ш н е в о м у ма
н о м е т р у м а р к и М П - 6 0 0 (класс т о ч н о с т и 0.05) в 
и н т е р в а л е д а в л е н и й 1-250 к г / с м 2 , з а т е м непосред
ственно на р а б о ч е й у с т а н о в к е по и з м е р е н и я м в 

о б л а с т и н а с ы щ е н н о г о п а р а диоксида у г л е р о д а 
в и н т е р в а л е т е м п е р а т у р 2 3 0 - 3 0 0 К и д а в л е н и й д о 
70 кг / см 2 . К р о м е т о г о , б ы л и п р о в е д е н ы и з м е р е 
ния с о б р а з ц о м г е л и я V 4 0 с м 3 / г в и н т е р в а л е т е м 
п е р а т у р 295^165 К и д а в л е н и й 1 4 0 - 2 3 0 к г / с м 2 . 

И с п ы т а н и я п о к а з а л и , ч т о н а в с е м исследован
н о м и н т е р в а л е п а р а м е т р о в р а з н о с т ь п а д е н и й на 
п р я ж е н и я н а п л е ч а х и з м е р и т е л ь н о г о м о с т а т е н з о 
р е з и с т о р а ( сопротивление п л е ч т е н з о р е з и с т о р а 
Rl2 3 к О м , 1=2 м А ) в з ависимости о т д а в л е н и я 
и з м е н я е т с я п р а к т и ч е с к и л и н е й н о и с о с т а в л я е т 
0.1282 б а р / м к В . В о с п р о и з в о д и м о с т ь э т о й в е л и ч и 
н ы находится в п р е д е л а х ± 1 . 5 % . Р а с ч е т ы п о к а з ы 
в а ю т , ч т о в п л о т ь до д а в л е н и й п о р я д к а 100 М П а 
д а т ч и к р а б о т а е т в п р е д е л а х упругой д е ф о р м а ц и и . 
О д н а к о для у ч е т а в о з м о ж н ы х д о л г о в р е м е н н ы х 
с м е щ е н и й исходного " н у л я " т е н з о д а т ч и к а , свя
з а н н ы х с о с т а т о ч н о й д е ф о р м а ц и е й к о р п у с а п о 
следнего и п р о в о д а т е н з о р е з и с т о р а , и з м е р е н и я 
давления в к а л о р и м е т р е - п ь е з о м е т р е п е р е д к а ж 
дой серией и з м е р е н и й в с т а ц и о н а р н ы х условиях 
контролировались грузопорпшевым м а н о м е т р о м 3 
м а р к и М П - 6 0 0 . 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 - кало
риметр-пьезометр, 2 - тензопреобразователь, 3 - гру-
зопоршневой манометр, 4 - мембранный разделитель, 
5 - калиброванная емкость с вентилем, б - комбиниро
ванный игольчатый вентиль, 7 - форвакуумный насос. 
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Г р у з о п о р ш н е в о й м а н о м е т р п о д к л ю ч е н к к а л о 
р и м е т р у - п ь е з о м е т р у посредством м е м б р а н н о г о 
р а з д е л и т е л я 4. П о л о с т ь р а з д е л и т е л я в ы п о л н е н а в 
виде двух у с е ч е н н ы х конусов с м е м б р а н о й из не 
р ж а в е ю щ е й с т а л и т о л щ и н о й 0.05 мм . Д и а м е т р ы 
оснований конуса с о с т а в л я л и с о о т в е т с т в е н н о 28 и 
8 м м , а в ы с о т а 0.15 м м . В к о р п у с р а з д е л и т е л я 
ч е р е з т е к с т о л и т о в ы й и з о л я т о р в п р е с с о в ы в а е т с я 
в к л а д ы ш , я в л я ю щ и й с я э л е к т р и ч е с к и м к о н т а к 
т о м п р и у с т а н о в л е н и и р а в н о в е с н о г о давления ка
л о р и м е т р и ч е с к и й с о с у д - п о р ш н е в о й м а н о м е т р . 
С м е щ е н и е м е м б р а н ы о т н е й т р а л ь н о г о п о л о ж е 
ния приводит к з а м ы к а н и ю к о н т а к т о в и подаче 
сигнала о н а р у ш е н и и б а л а н с а давления к а л о р и м е 
т р и ч е с к и й сосуд-МП-600. , П о г р е ш н о с т ь и з м е р е 
ния д а в л е н и я находится в п р е д е л а х п о г р е ш н о с т и 
п о р ш н е в о г о м а н о м е т р а . 

Соединение т е н з о д а т ч и к а и м е м б р а н н о г о раз 
делителя с к а л о р и м е т р и ч е с к и м сосудом осуществ
ляется к а п и л л я р о м ч е р е з и г о л ь ч а т ы й вентиль 6. 

Т а к а я система п о з в о л я е т п р о и з в о д и т ь загруз 
ку исследуемого в е щ е с т в а в к а л о р и м е т р и п е р е 
ходить на о ч е р е д н у ю изохору о т б о р о м части об 
р а з ц а под н е п р е р ы в н ы м к о н т р о л е м т е м п е р а т у р ы 
и давления . С м е с ь з аданной к о н ц е н т р а ц и и и мас
с ы з а г о т а в л и в а е т с я непосредственно в к а л о р и м е 
т р е . Д л я э т о г о в с п е ц и а л ь н о к а л и б р о в а н н о й ем
кости 5 в з в е ш и в а е т с я одна из к о м п о н е н т (как 
п р а в и л о , м е н е е л е т у ч а я ) . Д а л е е е м к о с т ь присое 
диняется к в е н т и л ю 6. И з с и с т е м ы к а п и л л я р о в и 
в е н т и л я ф о р в а к у у м н ы м насосом 7 удаляется воз 
дух, и в з в е ш е н н а я к о м п о н е н т а п е р е г о н я е т с я в ка
л о р и м е т р . П о р а з н о с т и масс к а л и б р о в а н н о й ем
к о с т и до и п о с л е з а г р у з к и о п р е д е л я е т с я масса 
к о м п о н е н т а . 

Т а к и м ж е с п о с о б о м з а г р у ж а е т с я в т о р а я к о м 
понента . Т о ч н о с т ь д о з и р о в к и о п р е д е л я е т с я т о ч 
н о с т ь ю в з в е ш и в а н и я (5 х 10" 5 г) и п о г р е ш н о с т ь ю 
о п р е д е л е н и я п о п р а в о к на п о т е р и в е щ е с т в а в ка 
п и л л я р е , с в я з а н н ы х с о ш и б к а м и в определении 
о с т а т о ч н о г о д а в л е н и я в к а п и л л я р е в м о м е н т отсо 
единения е го о т в е н т и л я , а т а к ж е о ш и б к а м и о п р е 
деления о б ъ е м а и т е м п е р а т у р ы к а п и л л я р а . Та
к и м о б р а з о м , с у м м а р н а я о ш и б к а д о з и р о в к и смеси 
достигает в е л и ч и н ы 1.2 х 10~ 3 г. 

Р а с ч е т к о н ц е н т р а ц и и б и н а р н о й смеси п р о и з 
водится п о ф о р м у л е 

^ = m l | l 2 / ( m l ^ l 2 + m 2 | l 1 ) , ^ 2 = 1 - ^ , 

где mh т2 и \ix и \i2 - масса и м о л е к у л я р н ы й вес 
к о м п о н е н т . 

К о н ц е н т р а ц и я исходной смеси (первая изохо-
ра) р а в н я л а с ь 0.8270 м о л ь н ы х д о л е й С 0 2 , а по 
г р е ш н о с т ь о п р е д е л е н и я к о н ц е н т р а ц и и состояла 
из о ш и б о к в з в е ш и в а н и я к о м п о н е н т смеси и их чи
с т о т ы . К с о ж а л е н и ю , и с п о л ь з у е м ы е в е щ е с т в а 
и м е л и н е д о с т а т о ч н у ю чистоту . П о р е з у л ь т а т а м 
х р о м а т о г р а ф и ч е с к о г о а н а л и з а примеси в н - С 1 0 Н 2 2 

д о с т и г а ю т 0 . 1 % , а в С 0 2 - 0 .08%. Э т и м и о п р е д е 
лялась п о г р е ш н о с т ь исходной к о н ц е н т р а ц и и , к о 
т о р а я составляла 0.0015 м о л ь н ы х д о л е й С 0 2 . А н а 
лиз о т б и р а е м ы х п р о б при п е р е х о д е на о ч е р е д н у ю 
изохору п о к а з ы в а л б о л е е в ы с о к и й р а з б р о с - до 
0.005, а анализ о с т а т к а смеси п о с л е п о с л е д н е й де
в я т о й и з о х о р ы дал в е л и ч и н у £ = 0.8175 м о л ь н ы х 
долей С 0 2 . Т а к и м о б р а з о м , за среднее з н а ч е н и е 
к о н ц е н т р а ц и и смеси п о С 0 2 б ы л а п р и н я т а в е л и 
чина 0.822 ± 0.005 м о л ь н ы х д о л е й С 0 2 . 

Д л я перехода на о ч е р е д н у ю изохору к а л о р и 
м е т р и ч е с к а я система в ы в о д и л а с ь в о б л а с т ь г о м о 
генного состояния и под к о н т р о л е м д а в л е н и я и 
т е м п е р а т у р ы производился о т б о р в у к а з а н н ы й 
в ы ш е в а к у у м и р о в а н н ы й сосуд з а д а н н о г о к о л и ч е 
ства г о м о г е н н о й смеси. М а с с а о т о б р а н н о й смеси 
определялась взвешиванием, а масса оставшейся -
по р а з н о с т и масс на п р е д ы д у щ е й и з о х о р е и о т о б 
ранной . Разумеется , п о с к о л ь к у п е р е х о д на о ч е 
р е д н у ю и з о х о р у п р о и з в о д и л с я о т б о р о м ч а с т и 
о б р а з ц а , п е р в а я и з о х о р а д о л ж н а о б л а д а т ь наи
б о л ь ш е й массой. 

Э ф ф е к т и в н ы й м о л я р н ы й о б ъ е м смеси о п р е д е 
лялся по ф о р м у л е 

V=VuPM^lm. 

З д е с ь VtP - о б ъ е м к а л о р и м е т р а - п ь е з о м е т р а 
при данной т е м п е р а т у р е и давлении . 

М а к с и м а л ь н а я в е л и ч и н а п о г р е ш н о с т и V с уче 
т о м п о п р а в о к на б а л л а с т н ы й о б ъ е м всех к о м м у 
никаций т е н з о д а т ч и к а , м е м б р а н н о г о р а з д е л и т е 
ля , а т а к ж е т е р м и ч е с к и х и б а р и ч е с к и х п о п р а в о к 
составляет 0 .05%. 

И з м е р е н и я т е м п е р а т у р ы в ы п о л н я л и с ь плати
н о в ы м т е р м о м е т р о м сопротивления , воспроизво
димость собственной ш к а л ы к о т о р о г о составляла 
3 м К . П р и р а щ е н и я т е м п е р а т у р ы AT и змерялись 
медь-константановой т е р м о п а р о й , индивидуально 
градуированной методом сличения непосредствен
но на калориметрической установке. А б с о л ю т н а я 
погрешность измерения AT составляет 1.5 х Ю*4 К . 

П р о ц е с с измерений состоит в т о м , ч т о к а л о р и 
метр -пьезометр с исследуемым в е щ е с т в о м в ы в о 
дится на заданную температуру и термостатирует -
ся с п о м о щ ь ю автоматов на базе В Р Т - З . Б л а г о д а р я 
высокочувствительной адиабатной о б о л о ч к е [1] 
точность термостатирования составляет ± 2 х 10~5 К. 
З а т е м в с т а ц и о н а р н ы х условиях т е р м о м е т р о м со
п р о т и в л е н и я производятся и з м е р е н и я т е м п е р а т у 
р ы , а т е н з о д а т ч и к о м - давления . 

К р о м е т о г о , к а к б ы л о с к а з а н о в ы ш е , д а в л е 
ние контролируется г р у з о п о р ш н е в ы м манометром. 
С п о м о щ ь ю специального нагревателя , располо
женного внутри калориметра-пьезометра , системе 
задается небольшой т е м п е р а т у р н ы й ход. Скорость 
н а г р е в а п о д б и р а е т с я т а к , ч т о б ы о б е с п е ч и т ь ква
з и р а в н о в е с н о с т ь процесса н а г р е в а н и я . В зависи
мости о т о б л а с т и исследования она в ы б и р а е т с я в 
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Экспериментальные значения давления и температуры по изохорам V [м 3/кмоль] бинарной системы н -С 1 0 Н 2 2 + 
+ С 0 2 для ^ = 0.822 мольных долей С 0 2 

г , к Р, МПа Т, К Р, МПа т, К Р, МПа Т, К Р, МПа т, К Р, МПа 

У, = 0.134 У 3 = 0.164 V4 = 0.181 У 6 = 0.216 У 8 - 0.522 
319.68 6.60 451.65 15.57 490.45 16.15 492.53 13.85 479.54 4.76 
349.78 9.70 462.61 16.27 492.56 16.42 494.77 13.96 498.73 5.32 
374.81 12.14 465.03 16.42 493.30 16.17 499.17 14.15 501.34 5.45 
407.54 15.10 471.63 16.69 494.58 16.29 501.38 14.23 501.94 5.42 
416.01 15.56 475.59 16.89 494.77 16.59 502.84 14.29 503.82 5.51 
418.01 15.74 476.09 17.04 502.30 16.98 504.57 14.32 519.39 5.78 

429.92 16.64 477.06 17.14 504.19 17.14 504.83 14.47 520.36 6.02 

444.08 17.74 477.52 16.84 511.40 18.09 507.93 14.57 525.23 5.66 
446.91 18.06 478.30 17.08 513.33 18.25 542.98 16.96 530.07 5.73 
447.32 18.06 484.75 17.58 529.56 19.73 544.89 17.08 531.95 5.77 

451.73 18.53 492.51 18.37 531.58 19.89 У 7 = 0.374 534.44 5.80 
462.47 20.09 494.58 18.58 У 5 = 0.197 348.29 3.73 544.60 6.56 
473.64 21.75 499.49 19.11 398.93 10.13 351.40 3.82 547.08 6.62 

V'2 = 0.150 У 4 = 3.181 401.33 10.29 407.54 5.17 У 9 = 3.738 
377.71 11.26 299.60 3.46 423.70 11.54 409.03 5.21 335.06 1.20 
416.22 14.29 302.94 3.79 425.88 11.67 455.41 6.77 338.02 1.25 
437.59 15.85 303.51 3.82 446.81 12.81 493.06 7.79 338.56 1.24 
439.53 15.98 304.75 3.93 448.67 12.91 495.33 7.76 341.15 1.29 
446.91 16.53 314.19 4.80 468.39 13.97 505.69 8.10 455.45 2.86 
449.73 16.71 317.50 5.00 470.13 14.07 507.75 8.13 458.11 2.91 
452.73 16.92 337.69 6.51 486.00 14.87 511.46 8.33 495.64 3.52 
457.72 17.15 339.03 6.50 487.91 14.96 514.82 8.37 498.36 3.58 
459.90 17.32 353.02 7.63 488.68 15.01 515.00 8.37 500.74 3.58 
462.07 17.50 379.27 9.38 490.58 15.10 517.78 8.46 506.25 3.74 
464.19 17.72 381.04 9.48 493.48 15.25 518.86 8.27 506.44 3.81 
464.64 17.74 393.40 10.03 495.71 15.35 520.36 8.55 508.90 3.92 
465.13 17.75 405.62 10.82 496.09 15.38 520.80 8.42 509.24 3.88 
466.02 17.79 408.11 10.92 496.30 15.23 521.83 8.35 515.00 4.08 
467.98 17.95 428.72 12.18 497.07 15.48 522.20 8.47 515.59 3.89 
469.35 18.10 429.77 12.23 499.96 15.64 523.85 8.41 515.74 4.11 
475.59 18.97 445.41 13.29 501.94 15.78 524.40 8.44 517.78 3.93 
478.49 19.17 447.71 13.44 516.54 16.85 528.55 8.22 523.12 4.37 
488.18 20.18 463.42 14.44 518.70 17.00 530.98 8.58 526.05 4.44 
494.33 20.92 476.40 15.25 542.78 18.91 552.49 9.46 534.11 4.61 

У 3 = 3.164 478.49 15.38 545.46 19.12 554.77 9.52 536.98 4.66 
315.70 5.55 482.41 15.64 v6 = 3.216 у 8 = 3.522 545.17 4.80 
375.57 10.37 484.66 15.78 350.73 6.96 355.62 2.70 547.79 4.83 
378.16 10.56 486.10 15.87 352.09 7.03 358.99 2.76 555.63 4.94 
416.35 13.24 487.30 15.94 397.69 9.38 404.19 3.56 557.44 4.95 
438.60 14.69 488.07 16.03 400.47 9.53 407.17 3.62 
449.47 15.41 488.42 16.13 446.16 11.72 446.46 4.35 
450.93 15.26 490.01 16.13 447.71 11.79 448.92 4.40 

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР том 35 № 4 1997 



550 П О Л И Х Р О Н И Д И , Б А Т Ы Р О В А 

п р е д е л а х 5 х Ю - 5—1 х 10~ 3 К /с . Н е о б х о д и м о о т м е 
т и т ь , ч т о для у с т р а н е н и я в о з м о ж н ы х градиентов 
т е м п е р а т у р ы и п л о т н о с т и исследуемое в е щ е с т в о 
на п р о т я ж е н и и всего процесса и з м е р е н и й н е п р е 
р ы в н о м е х а н и ч е с к и п е р е м е ш и в а е т с я с ч а с т о т о й 
1 Гц [2, 3] . П р о т я ж е н н о с т ь п о т е м п е р а т у р е к а ж 
дой серии и з м е р е н и й т а к ж е п о д б и р а е т с я в зависи
м о с т и о т о б л а с т и исследований и м е н я е т с я о т 0.5 
до 2.5 К . 

В б л и з и ф а з о в ы х п е р е х о д о в и з м е р е н и я н е о б х о 
димо вести с м е н ь ш е й с к о р о с т ь ю , ч т о б ы обеспе 
ч и т ь б о л е е т о ч н о е о п р е д е л е н и е п а р а м е т р о в п е р е 
хода. С э т о й ц е л ь ю , а т а к ж е для удобства о б р а 
б о т к и п о л у ч е н н ы х р е з у л ь т а т о в на п р о т я ж е н и и 
всего процесса и з м е р е н и й идет синхронная запись 
п о к а з а н и й д и ф ф е р е н ц и а л ь н о й т е р м о п а р ы и тен 
з о д а т ч и к а . З н а ч е н и я т е м п е р а т у р ы и давления в 
л ю б о й м о м е н т в р е м е н и л е г к о в ы ч и с л я ю т с я по 
г р а д у и р о в о ч н ы м т а б л и ц а м п о с о о т в е т с т в у ю щ и м 
в е л и ч и н а м т е р м о - э . д. с. т е р м о п а р ы и падения на
п р я ж е н и я на т е н з о д а т ч и к е . П р о и з в о д н а я (дР/дТ)у 

о п р е д е л я е т с я из п р и б л и ж е н н о г о равенства 
(дР/дТ)у АР/AT, где АР и AT - соответственно 
п р и р а щ е н и я давления и т е м п е р а т у р ы , снятые с ба
р о г р а м м ы и т е р м о г р а м м ы для заданного интерва
л а в р е м е н и . В к а ж д о й с е р и и и з м е р е н и й о б ы ч н о 
у к л а д ы в а е т с я п я т ь - д е с я т ь т а к и х и н т е р в а л о в с 
п р и р а щ е н и е м т е м п е р а т у р ы о т 0.02 до 0.25 К . А в 
т о р а м и б ы л и в ы п о л н е н ы и з м е р е н и я п р о и з в о д 
н о й (дР/дТ)у диоксида у г л е р о д а в о б л а с т и н а с ы 
щ е н н о г о п а р а и п р о в е д е н о сравнение с р а с ч е т а м и 
п о у р а в н е н и ю [6]. Р а с х о ж д е н и я д о с т и г а ю т 8.5%. 
Н е с к о л ь к о б о л е е в ы с о к и е р а с х о ж д е н и я (до 10%) 
п о л у ч е н ы п р и и з м е р е н и я х (дР/дТ)у г е л и я [7]. 

Р е з у л ь т а т ы P - V - Г - и з м е р е н и й б и н а р н о й смеси 
диоксид у г л е р о д а - н о р м а л ь н ы й д е к а н п р и в е д е н ы 
в т а б л и ц е по десяти и з о х о р а м в и н т е р в а л е м о л я р 
н ы х о б ъ е м о в (0 .134-0 .738) м 3 / к м о л ь д л я состава 
0.822 м о л ь н ы х д о л е й С 0 2 . У к а з а н н ы й состав со
ответствует г о м о г е н н о м у с о с т о я н и ю с и с т е м ы . 
В о б л а с т и г е т е р о г е н н о г о состояния к о н ц е н т р а 
ции ж и д к о с т и и п а р а р а з л и ч а ю т с я в п л о т ь до т е м 
п е р а т у р ы перехода ч е р е з п о г р а н и ч н у ю к р и в у ю 
ж и д к о с т ь - п а р . П р и п е р е х о д е из г е т е р о г е н н о г о 
состояния в г о м о г е н н о е и, н а о б о р о т , п о и з о х о р а м 
т е р м о - и б а р о г р а м м а т е р п я т и з л о м : п е р в а я вслед
ствие с к а ч к о о б р а з н о г о и з м е н е н и я и з о х о р н о й т е п 
л о е м к о с т и , в т о р а я - с к а ч к а п р о и з в о д н о й (дР/дТ)у. 
Б л а г о д а р я синхронной записи т е р м о - и б а р о 
г р а м м удалось с д о с т а т о ч н о в ы с о к о й т о ч н о с т ь ю 
ф и к с и р о в а т ь и т е м п е р а т у р у , и д а в л е н и е на погра 
н и ч н о й к р и в о й ж и д к о с т ь - п а р . В т а б л и ц е под
ч е р к н у т ы е з н а ч е н и я д а в л е н и я и т е м п е р а т у р ы со
о т в е т с т в у ю т т о ч к а м ф а з о в о г о перехода . 

Зависимость давления от т е м п е р а т у р ы по погра
н и ч н о й к р и в о й и п о и з о х о р а м п о к а з а н а н а рис . 2. 
В о б л а с т и г е т е р о г е н н о г о состояния и з о х о р ы 
в п л о т ь до У 7 = 0.374 м 3 / к м о л ь , т е м п е р а т у р а п е р е 
хода к о т о р о й б л и з к а к к р и к о н д е н т е р м е , и м е ю т 
вогнутость в сторону оси т е м п е р а т у р . Н а всех п о 
с л е д у ю щ и х изохорах к р и в и з н а м е н я е т с я на п р о 
т и в о п о л о ж н у ю . В г о м о г е н н о м состоянии т е м п е 
ратурная зависимость Р(Т) на изохорах до V 7 и м е е т 
более сильный рост , ч е м в гетерогенном , и усили
вается с т е м п е р а т у р о й (изохора о б р а щ е н а в ы п у к 
л о с т ь ю к оси температур) . О д н а к о после У 7 зависи
мость давления от т е м п е р а т у р ы п о и з о х о р а м ста
новится слабее , ч е м в о б л а с т и г е т е р о г е н н о г о 
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(дР/дТ)у, МПа/К 

Рис 3. Производная (дР/дТ)у в функции температуры (обозначения, как на рис. 2). 

состояния . И з о х о р а У7 о б л а д а е т т е м свойством, 
ч т о п р а к т и ч е с к и п р я м о л и н е й н а на всем исследуе
м о м т е м п е р а т у р н о м и н т е р в а л е к а к в г е т е р о г е н 
ной, т а к и в г о м о г е н н о й областях состояния. 

Р е з у л ь т а т ы п р я м ы х и з м е р е н и й производной 
( d P / d T ) v , п о к а з а н н ы е на рис. 3, количественно под
т в е р ж д а ю т ход и з о х о р на рис. 2. С р о с т о м темпера
т у р ы величина производной по изохорам вплоть 
до и з о х о р ы У7 у м е н ь ш а е т с я в гетерогенной облас
ти, з а т е м п о достижении т е м п е р а т у р ы перехода в 
область г о м о г е н н о г о состояния с к а ч к о м увеличи
вается и далее п л а в н о растет . Н а изохорах V > V7 

поведение производной (дР/дТ)у качественно ме 
няется. Т е п е р ь с р о с т о м т е м п е р а т у р ы производная 
в о б л а с т и г е т е р о г е н н о г о состояния растет , при 
д о с т и ж е н и и п о г р а н и ч н о й к р и в о й с к а ч к о м умень
ш а е т с я и в о б л а с т и г о м о г е н н о г о состояния п р о 
д о л ж а е т у б ы в а т ь . Т а к и м о б р а з о м , в е л и ч и н а скач
к а с р о с т о м м о л я р н о г о о б ъ е м а у б ы в а е т , достига
ет н у л е в о г о з н а ч е н и я на и з о х о р е V7 и далее р а с т е т 
с о б р а т н ы м з н а к о м . 

Н а и з о х о р е У 7 п р о и з в о д н а я (ЭР /Э7) у на всем ин
т е р в а л е т е м п е р а т у р остается в е л и ч и н о й постоян
ной и, к а к с к а з а н о в ы ш е , с к а ч о к р а в е н н у л ю . Л ю 
б о п ы т н о й о с о б е н н о с т ь ю поведения производной 
(дР/дТ)у я в л я е т с я н а л и ч и е н е б о л ь ш о г о пика на 
к р и в о й зависимости (дР/дТ)у о т т е м п е р а т у р ы 
(рис. 3). В о з м о ж н о , т а к о е поведение производной 
связано с о с т а т о ч н ы м п е р е р а с п р е д е л е н и е м к о н 
ц е н т р а ц и и , х о т я не и с к л ю ч е н о , ч т о э т о в ы з в а н о 
и н е р ц и о н н о с т ь ю системы. П о л у ч е н н ы е р е з у л ь 
т а т ы находятся в стадии обсуждения и т р е б у ю т 

дальнейших э к с п е р и м е н т а л ь н ы х п о д т в е р ж д е н и й 
на других концентрациях . 

Р а б о т а в ы п о л н е н а при ф и н а н с о в о й п о д д е р ж к е 
Российского ф о н д а ф у н д а м е н т а л ь н ы х исследова
ний (грант 93-02-15162). 
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