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За последние 15 лет классическая теория критических явлений 
неоднократно, но безуспешно ставилась под сомнение. Несостоятель­
ность наиболее известной попытки Майера (х) была показана сначала 
с термодинамической точки зрения (2), а несколько позже были най­
дены и ошибки в его статистической теории (3). Опыты (4), в ^кото­
рых Майер видел подтверждение своих взглядов, 
оказались неточными (5).

А. Шейндлин (®), измерив теплоемкость ср 
водяного пара в надкритической области при 
300—500 атм. и 200—600°, интерпретировал резкие 
максимумы теплоемкости вдоль изобар с точки 
зрения переходов, аналогичных фазовым переходам 
второгорода. А. Шейндлин нашел, что уравнение (7)
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Рис. 1. Зависимость ср 
и (dvldT)p оттемпера- 
туры в критической 
области. Отрезок ab 
принимается равным 
Аср или A(dv[dT)p^ 
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справедливое для фазовых переходов второго 
рода удовлетворяется, если подразумевать под 
скачком теплоемкости и (dvIdPjp высоту макси­
мума, отсчитанную от некоей плавной кривой 
(рис. 1). Производная dPIdT берется вдоль линии 
перехода.

В критической области не найдено пока каких-либо новых фазо­
вых переходов. Трактовка критических явлений как фазового пере­
хода второго рода (8) не дает ничего нового для их понимания. Все 
правильное, что утверждается в этой трактовке, непосредственно вы­
текает из классической теории критических явлений (9). Максимумы 
ср и (dvldT)p являются, говоря словами А. Г. Столетова (10), геомет­
рической необходимостью, следствием непрерывного перехода от ус­
ловий в критической точке, где ср, {dvjdT)p и (dvldP)r ос, к плав­
ному изменению вдали от нее. Нельзя не удивляться, что через 
60 лет после выхода работы А. Г. Столетова наличие максимумов ср 
и (dv/dT)p рассматривается как новое явление, связанное с фазовыми 
переходами второго рода (8). Но выполнение, во всяком случае при­
ближенное, уравнения (1) заставляет дать термодинамическое обосно­
вание этому уравнению, без какой-либо связи с фазовыми перехода­
ми второго рода.

Применим известное соотношение

ср — cv = Т (dP/d T)v (dv/dT)P. (2)

В критической области cv и (dPIdTjv конечны и сравнительно ма­
ло меняются с давлением и температурой, тогда как ср и ^dvjdT)p
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стремятся в критической точке к бесконечности. Поэтому, прибли­
женно полагая Дсо = 0 и &Т (дР/дГ^ = О, получаем

А^ = Т{дР1дТ\, A (dv/dT)P. (3)

Таким образом, связь максимумов ср и (dvfdT^p является следст­
вием условий критической области: пики ср и (ди/дТ^р настолько ве­
лики, что изменением остальных величин можно пренебречь. Поэтому 
не имеет существенного значения известный произвол при выборе 
гладкой кривой для отсчета максимумов, так как ср — Дср^Дс/,.

Соотношения (1) и (3) являются приближенными. Для исследова­
ния вопроса об их точности воспользуемся разложением (7)

Р-РК = А(Т-ТК)-В(Т- TK)(v-vK)-C(v~vK)3, (4)

передающим основные свойства вещества вблизи критической точки; 
A — (dPjdT)VK — (dPsldT)K, где ^ — упругость насыщенного пара, 
(dPsldT)K — производная вдоль линии насыщения в критической точке; 
Д>0, С>0.

Обозначим для упрощения вычислений
f=B(v-vK)/A- t = В3 (Т — Тк) / ЗСА2; m = B3/CA3.

(m/3) (Р ~ Рк) = t (1 — f) — f3 / 3; (4a)

у ^ = (1 -f)dt~{t+f^df (46)
^P!dT)v = A(\-f)- (5)

(dv[dP)t = - Aml3B (/ + f2). (6)

Из уравнений (4a) —(6) получаем

№/дТ)Р = (B2/3AC) [(1—/)/(/ + Л]; (7)

№ /д T*)P = ^mB3{\-f)(t+f) / + /2)3. (8)

Поскольку (dvldP}r<Q и (dv/dT)P>0, то (/+/2)>0, (1 — /)>0. 
Тогда, как видно из (8), условием максимума (dvldT)p на изобарах бу­
дет н ?

i = ~f- . (9)
Значение {dvjdT)p в точке максимума равно

(dv/dl)P,mKC = B2/3ACt = А/В(Т- Тк). /і0)

Уравнение линии максимумов для {dvjdT^p получим, подставляя 
(9) в (4):

Р-РК = А(Т-ТК) + (В313АС)(Т- ТК)2 + (В*127А3)(Т~Т)3 =
= - [(ЗСА21 В2) (v-vk) - (ЗАС/В) (v - %)2 + С (^ _ ^)8J. (И)

Вдоль этой линии

(dPIdT)^ = А + (2В73ДС) (Г- Тк) = А [1 - (В / Д) __ )]2 =
= А(1-/)2. f]2)
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Рассмотрим теперь поведение ср. Поскольку в приближении (4) 
dcvldv)r— Т(d2P/dT2)v = 0, то cv = f{T), и можно написать

гр = МЛ + (£73С)(1-/)2/(/+/^ U3)

-.^L , (1-/Н1 (^ + і) (з/+2/+Д)
. дт)р ЗСІ 1 1 + Д L «(Л-Д)2 (14)

г = (dc^dT) (ВТК/А2)- s = (ЗД2^3^).
Из (14) нетрудно получить уравнение линии максимумов для ср, 

приближенное решение которого будет

Подставляя в (13) уравнение линии максимумов 
(15), найдем значение максимумов ср (полагая 
сР= cv,(TK) + (dcvldT)(T- Т )):

. В2ТК I г /3 V 1Ср,макс — Cv, + — р -р (— -j-s + rs2 U + --• I • (16)

(15)

Рис. 2. Линии макси­
мумов Ср и (dvldT)p 
на диаграмме Р — V. 
1 — изохора; 2 — 

линия максимумов 
(dvldT)p', 3 — линия 
максимумов ср; k — 

критическая точка

Производная dPIdT вдоль линии максимумов 
равна

(dP/dT)макс Л(1-2/ + /2/Л). (17)
Согласно (9) и (15) линии максимумов ср и 

(д®1дГ)р не совпадают; они расходятся по мере
удаления от критической точки. При данном дав­
лении ср и (dv/dT)p имеют максимумы при несколько отличающихся 
друг от ~друга температурах (6).Это лишний раз подтверждает непри-
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Рис. 3. Линии макси­
мумов ср и (dvldT)p 
на диаграмме Р—Т. 
1 — критическая изо­
хора; 2, 3—линии 
максимумов (dvldT)p 
и Ср', 4 — критическая 
изохора по уравне-

/
менимость трактовки этих максимумов с точки 
зрения фазовых переходов второго рода.

Согласно (12) и (17) значения производных 
dP/dT вдоль линии максимумов ср и (dv/dT)p 
также не совпадают, хотя и близки друг к другу. 
Каждая из этих производных в свою очередь не­
сколько отличается от {дР/дТ^.

Если подразумевать под Аср/Ь. (дц/дГ)Р отноше­
ние (ср — cv,,)l(dvldr)p, то коэффициент пропор­
циональности не совпадает ни с dP/dT вдоль ли­
нии перехода, ни с (dP/dT)v.

Выражения (1) и (3) являются, однако, непло­
хими приближениями. Докажем, что линии макси­
мумов Ср и (dv/dT)p близки к изохорам. Для 
этого запишем уравнение (4) в обобщенной форме

— 1 = Нк(^ — 1)—1)(? — 1)—т(? —1)3, (4в)

НИЮ (4)' где л = Р/Рк, ф = Т/Тк-, ф = vlvK', рк — значение

тической
шениями:

коэффициента отклонения (п) ^ = 77^^ в кри- 
точке. Коэффициенты уравнений (4) и (4в) связаны соотно- 

Д = РкРк/ТД В = $PKlvK Тк\ C=^Pk/vk.
Заметив, что / = (^/З-^к) (' — 1), f= ф/ь)(? — 1), применив соот-
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ношения (4), (9), (16), отбросив члены, содержащие (®— I)2 и выше, 
найдем уравнения линий максимумов в обобщенной форме:

для (дг7д7>(?-1) = (82/ЗЛТХ^ (18а)
для ср- (ф - 1) = (₽2/2|Лт) (те — 1) = а2 (те — 1). (186)

Из уравнения состояния ван-дер-Ваальса следует, что р = 4, = 
= 6, 7 = 9. Тогда 04 = х/і2, «2 = %•

Поскольку коэффициент при (те—1) мал, линии максимумов в ко- 
Р—v близки к изохоре (см. рис. 2). При изменении дав­ординатах

иРис. 4. Линия максимумов ср 
(dvldT)p для водяного пара

ления вдвое (в случае воды от 220 до 
450 атм.) объем на линии максимумов 
должен меняться только на 8—12%.

В координатах Р — Т (см. рис. 3) ли­
нии максимумов близки к изохорам, а 
производные вдоль этих линий — к 
{dPfdT)v. Поправка f, входящая в урав­
нения (12) и (17), невелика. По уравне­
нию ван-дер-Ваальса f— ф3/ЗркТ) (^— 1) = 
= («-1)/8.

Для воды, по данным (7), линия ма­
ксимумов близка к прямой (см. рис. 4).

Как следует из (17) и (18), отмечен­
ная Тимротом и А. Шейндлиным зависи­
мость 1/(срМакс. — ср,)~Р вытекает из 
общего соотношения 11(ср)КЛКС — cPll)~ 
—(т — 1) ~ (те — 1), не связанного с каким- 
либо уравнением состояния. —тепло­
емкость вещества при критической тем­
пературе и нулевом давлении. Как сле­
дует из (10), аналогичное соотношение

имеет место и для (^ц/^Г)р.макс • Из-за одинаковой зависимости 
Ср.макс и (дп/дГ)р,макс ОТ (те— 1) ИЛИ (т— 1) МОЖНО ПОЛОЖИТЬ В урав- 

нении (3) Аср = ср.ма с — СРа И А(Оп/ОА)р^акс — и не отсчиты­
вать максимумы от произвольных кривых.

Для расчета ср по экспериментальным данным Р— v — Т в над­
критической области рекомендавалось (ы) вести вычисления в коор­
динатах v—Т, вычислить сначала cv, а затем ср по уравнению (2). 
Из приближенного выполнения соотношений (1) и (3) следует, что с 
приемлемой для практики точностью можно пользоваться уравнением 
(2), полагая cv = const.

Автор выражает благодарность И. Р. Кричевскому и Я. В. Шеве­
леву за ценное обсуждение.
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