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Полученные недавно данные по теплоемкости двойных жидких 
систем вблизи их критических точек (т) очень важны для выяснения 
вопроса о форме пограничной кривой вблизи критической точки.

Двойная система имеет состав критической фазы N^c (К—моляр­
ная доля, 2 — индекс компонента, с — индекс критической фазы). Мо­
лярные теплосодержания этой системы в гомогенной и гетерогенной 
областях соответственно равны Ягом и Ягет. Молярные теплосодержа­
ния равновесно ^сосуществующих фаз равны Н' и И", а составы этих 
фаз N% и (Aj Д* А^сД*

Из-за симметричности пограничной кривой вблизи критической 
точки сумма молей компонентов в каждой из сосуществующих фаз, 
расположенных вблизи критической фазы, равна х/2. Тогда

^гет — 4” К").

Дифференцируя Нгом и по температуре при постоянном дав- 
лении, получаем значения молярных теплоемкостей двойной системы 
в гомогенной и гетерогенной областях ср гом, ср

Из-за постоянства состава двойной системы в гомогенной области

сЯгоМ=Ч-Э7-; • (2)
’ /V2, С

Постоянство состава двойной системы в гетерогенной области от­
носится, конечно, к суммарному составу всей системы, составы же 
равновесно сосуществующих фаз изменяются с изменением темпера­
туры. Поэтому г

Из-за симметричности пограничной кривой вблизи критической 

_ f X \
4 JР, сосущ \ д'Г /р, сосущ W

А2 — N2 = 2 (^2, С — М). (5)
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Близость равновесно сосуществующих фаз к критической фазе 
позволяет разложить (дН I д\^р,т в ряд Тейлора по степеням

Из уравнений (3) — (6) получаем

Из уравнений (2) и (7) следует, что при переходе из гомогенной 
ооласти через критическую фазу в гетерогенную область в критиче­
ской точке происходит скачок теплоемкости

l'm (ср гет ср гом
->N2.C

(А^
2, С

(8)

В зависимости от порядка приближения (dN'2 / дТ)р сосуш к беско­
нечности, когда N2 стремится к N2,c, скачок может быть равен нулю, 
конечному значению и бесконечности.

Если (dN'21д!)р сосуш стремится к бесконечности как 1 / (А2,с — А”), 
т. е. если пограничная кривая T—N2 является вблизи критической 
точки параболой, то скачок теплоемкости имеет конечное значение. 
Если пограничная кривая более искривлена, чем парабола, то скачок 
равен нулю. Если эта кривая более плоска, чем парабола, то скачок 
равен бесконечности.

У системы триэтиламин — вода с нижней критической точкой и 
у системы нитробензол — гексан с верхней критической точкой ска­
чок теплоемкости при переходе через критическую фазу имеет ко­
нечное значение (*̂.

* Примечание при корректуре. Из данных К. Г. Хомякова, В. А. Холлер и 
М. А. Некрашевича (Журн. физ. хим., 25, 1469 (1951)), опубликованных после сдачи 
статьи в печать, следует, что для системы вода — фенол, имеющей состав критиче­
ской фазы, Ср гет является вблизи критической температуры линейной функцией от 
КТс — Т. Можно показать, преобразуя уравнение (7), что эта зависимость справед­
лива только в том случае, если пограничная кривая Г(А2) является вблизи критиче­
ской точки параболой.

Производная (дА'/ дТ)р сосущ связана с Н' и Н" термодинамическим 
соотношением (2)

j _ X Г/ дН' \ Н" - Н' ]
О Г р, сос / \ \dN2)p,r A' —V2J’

\ dN2 Х-Т

(9)

где р— химический потенциал компонента.
Разложение Н" в ряд Тейлора по степеням (А" —А') дает
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Н" = Н' + (/V" -N')(+ р2/Л
2 2 \ dN2 JP. т ‘ 2 )Рі т •

Из уравнений (9) и (10) следует, что

(Ю)

2^Ри2/дМ^Р, т ^'2)р,г
(И)

Производная (сф2/ dN2)p т всегда имеет положительное значение. 
Поэтому вблизи критической точки знак (dN'/дТ)р сос ш всегда обра­
тен знаку (д-Н / dN^p^ т. Из уравнения (8) тогда следует, что 
lim (Ср, гет — Ср гом) всегда имеет положительное значение.

Опыт подтверждает этот вывод. У системы триэтиламин — вода 
с нижней критической точкой и у системы нитробензол — гексан 
с верхней критической точкой lim (Ср, гет — ср гом) одинаково имеет 
положительное значение^).

Количественное вычисление скачка теплоемкости пока наталки­
вается на большие трудности. Пограничная кривая Т—N2, опреде­
ленная по температуре исчезновения видимого мениска, не является 
вблизи критической точки истинной пограничной кривой. Поэтому 
вычисление второго сомножителя правой части уравнения (8) сопря­
жено с очень большими ошибками.

При переходе из гомогенной области через критическую фазу 
в гетерогенную область происходит и скачок производной (dv / дТ)р, с 
(^— молярный объем системы). Уравнение скачка этой производной 
выводится как уравнение (8).

(12)

В двойной системе зависимость между давлением и температурой 
критической фазы передается уравнением критической кривой (3)

dP \ = 1 (d2H/dN2)PtT 
[dTjc Т (d2vl д^)р Т '

Из уравнений (8), (12) и (13) получаем уравнение критической кри­
вой в любопытной форме:

dP\ _  1 ____________ lim (Cpt гет Др, гом)___________

Уравнение (14) только по виду совпадает с уравнением Эрен- 
феста (4) для кривой фазовых переходов второго рода. Достаточно 
указать, что для чистого вещества сопоставление уравнений критиче­
ской кривой и кривой фазовых переходов второго рода вообще ли­
шено смысла: в этом случае не существует критической кривой, но 
у некоторых чистых веществ (например, у гелия) может существо­
вать кривая фазовых переходов второго рода.

Основным возражением против классической теории критических 
явлений было исчезновение видимого мениска в довольно значитель­
ном пределе составов, а не только при одном составе (для чистого 
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вещества в довольно значительном пределе объемов, а не только при 
одном объеме). А. Г. Столетов (8) еще в 1891 г. блестяще устранил 
это возражение. Тот факт, что при пересечении такой плоской погра­
ничной кривой, какая наблюдается (по исчезновению видимого ме­
ниска) в системе триэтиламин — вода вблизи ее критической точки, 
происходит конечный скачок теплоемкости, служит новым убедитель­
ным подтверждением плодотворности идей А. Г. Столетова.

Государственный научно-исследовательский и Поступило
проектный институт азотной промышленности 24 ХІІ1951
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