
42 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 4ÓÄÊ 621.373:532.73 CËÅÄÑÒÂÈÅ ÈÇ ÌÎÄÅËÜÍÎ�Î ÎÏÈÑÀÍÈß�ÀÑÑËÀÈÂÀÞÙÅÉÑß ÆÈÄÊÎÉ ÑÌÅÑÈË.À. Áëàãîíðàâîâ, Ä. �. Áóêèí(êà�åäðà ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè)E-mail: blagonravovla�mail.ruÂ ðàáîòå [1℄ äëÿ îïèñàíèÿ äâîéíîé ðàññëàèâàþùåéñÿ æèäêîé ñìåñè áûëà èñ-ïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå ìîäåëè ñèñòåìà äâóõ ñâÿçàííûõ àâòîãåíåðàòîðîâ, èìåþùèõïàðöèàëüíûå ÷àñòîòû �A è �B . Ïðîâåðÿåòñÿ ñïðàâåäëèâîñòü ñëåäóþùåãî ïîëîæåíèÿ:åñëè äëÿ êàêîé-ëèáî ðàññëàèâàþùåéñÿ æèäêîé ñèñòåìû A�B èçâåñòíî îòíîøåíèå�A/�B , à äëÿ ñèñòåìû A�C � îòíîøåíèå �A/�C ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå, òî äëÿ ýòîéòåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî îòíîøåíèå �B/�C , êîòîðîå íå áóäåò çàâèñåòü îòâûáîðà êîìïîíåíòà A.Â ðàáîòå [1℄ áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá îïèñàíèÿ ïî-ãðàíè÷íîé êðèâîé ðàññëàèâàþùåéñÿ æèäêîé áèíàð-íîé ñìåñè, â îñíîâó êîòîðîãî áûëà ïîëîæåíà àíàëî-ãèÿ ìåæäó ñâîéñòâàìè áèíàðíîé ñìåñè è ñâîéñòâà-ìè ñâÿçàííûõ àâòîêîëåáàòåëüíûõ ñèñòåì. Àíàëîãèÿñîñòîèò â òîì, ÷òî êàê äâîéíûå ðàññëàèâàþùèåñÿñìåñè, òàê è ñâÿçàííûå àâòîêîëåáàòåëüíûå ñèñòåìûìîãóò íàõîäèòüñÿ â äâóõ ñõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ, îäíîèç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ñîñóùåñòâîâàíèþ äâóõîòíîñèòåëüíî àâòîíîìíûõ, õîòÿ è âçàèìîäåéñòâóþ-ùèõ ÷àñòåé. Äðóãîå ñîñòîÿíèå îòâå÷àåò ðåæèìó, ïðèêîòîðîì ýòè ÷àñòè âåäóò ñåáÿ êàê ñîãëàñîâàííîåöåëîå. Â ñëó÷àå àâòîêîëåáàòåëüíûõ ñèñòåì ïåðâîåèç íàçâàííûõ ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òàêíàçûâàåìûé áèãàðìîíè÷åñêèé ðåæèì, ïðè êîòîðîìêàæäàÿ èç äâóõ àâòîêîëåáàòåëüíûõ ñèñòåì ñîâåð-øàåò êâàçèãàðìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ íà ñâîåé ñîá-ñòâåííîé ÷àñòîòå, áëèçêîé ê ïàðöèàëüíîé. Â ñëó÷àåäâîéíûõ æèäêèõ ñèñòåì ïåðâîå ñîñòîÿíèå ðåàëèçó-åòñÿ íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèé êàê äâóõ�àçíàÿ îá-ëàñòü, ïðè ýòîì ñìåñü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó,ðàñïàäàþùóþñÿ íà äâà ñëîÿ. Âòîðîìó ñîñòîÿíèþâ ñëó÷àå àâòîêîëåáàòåëüíûõ ñèñòåì îòâå÷àåò ñèí-õðîííûé ðåæèì àâòîêîëåáàíèé, ïðè êîòîðîì îáåñâÿçàííûå ñèñòåìû ñîâåðøàþò êîëåáàíèÿ íà îäíîé÷àñòîòå, áëèçêîé ê ÷àñòîòå ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèéòîãî ãåíåðàòîðà, êîòîðûé èìååò áîëüøóþ àìïëè-òóäó. Äëÿ äâîéíûõ æèäêèõ ñìåñåé ñîñòîÿíèå, ïðèêîòîðîì ÷àñòè âåäóò ñåáÿ êàê ñîãëàñîâàííîå öåëîå,ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëó÷àé ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ.Ñìåñü ñòàíîâèòñÿ îäíî�àçíîé ñèñòåìîé â óñëîâèÿõ,êîãäà êîëè÷åñòâî îäíîãî êîìïîíåíòà (èçìåðÿåìîå,íàïðèìåð, â ìîëÿõ) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò êîëè-÷åñòâî äðóãîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ îïèñàíèÿ ïîãðà-íè÷íîé êðèâîé, îòäåëÿþùåé îäíî�àçíóþ îáëàñòüîò äâóõ�àçíîé, â ðàáîòå [1℄ èñïîëüçîâàí ìàòåìà-òè÷åñêèé àïïàðàò, ðàçâèòûé â òåîðèè àâòîêîëåáà-òåëüíûõ ñèñòåì [2℄. Áîëåå êîíêðåòíî: èñïîëüçóþòñÿóðàâíåíèÿ, ñïðàâåäëèâûå âáëèçè ãðàíèöû âûïîëíè-

ìîñòè óñëîâèé ñèíõðîíèçìà. Ýòè óðàâíåíèÿ ñâÿ-çûâàþò àìïëèòóäû êîëåáàíèé àâòîãåíåðàòîðîâ, èõïàðöèàëüíûå ÷àñòîòû, à òàêæå êîý��èöèåíòû ñâÿçè.Ïîëó÷àåìàÿ ïðè ýòîì ïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ çàäàåòñÿàíàëèòè÷åñêè �îðìóëîé��a�b�2 = 1��1(1� xa)/xa1��2xa/(1� xa) , (1)êîòîðàÿ îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïàðöè-àëüíûõ ÷àñòîò �a/�b îò ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè xa ,ãäå �a è �b � ý��åêòèâíûå ÷àñòîòû, ïðèïèñûâàå-ìûå ÷èñòûì êîìïîíåíòàì A è B . Ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî ýòè ÷àñòîòû ÿâëÿþòñÿ îäíîçíà÷íûìè �óíêöèÿ-ìè òåìïåðàòóðû. Âåëè÷èíû �1 è �2 ïðåäñòàâëÿþòñîáîé áåçðàçìåðíûå êîý��èöèåíòû ñâÿçè.Ïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ â ïåðåìåííûõ �a/�b�xaÿâëÿåòñÿ îòîáðàæåíèåì ðåàëüíîé ïîãðàíè÷íîé êðè-âîé, çàïèñûâàåìîé îáû÷íî â ïåðåìåííûõ T�xa .Ôèçè÷åñêèì îñíîâàíèåì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ àâòî-êîëåáàòåëüíîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî,÷òî ìîëåêóëÿðíîå òåïëîâîå äâèæåíèå ïðåäñòàâëÿåòñîáîé â èçâåñòíîé ìåðå àâòîêîëåáàòåëüíûé ïðîöåññ.Î÷åâèäíî, ÷òî ÷èñòûå êîìïîíåíòû äî ñìåøåíèÿèìåþò ðàçëè÷àþùèåñÿ ñïåêòðû ìîëåêóëÿðíîãî òåï-ëîâîãî äâèæåíèÿ. Ïðè ñìåøåíèè â óñëîâèÿõ ïîëíîéðàñòâîðèìîñòè �àçû ñòàíîâÿòñÿ íåðàçëè÷èìûìè, ïî-ýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ñïåêòðû ìîëåêóëÿðíîãîòåïëîâîãî äâèæåíèÿ áóäóò îäèíàêîâûìè. Â ðàáî-òå [1℄ âìåñòî ñïåêòðîâ ââåäåíû â ðàññìîòðåíèåý��åêòèâíûå ÷àñòîòû �a è �b . Ôîðìóëó (1) ñëåäóåòðàññìàòðèâàòü êàê ïîëóýìïèðè÷åñêóþ, ïîñêîëüêóïîêà íå äàí ñïîñîá íåçàâèñèìîãî îïðåäåëåíèÿ ÷à-ñòîò �a è �b .Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòüïðîâåðêè îäíîãî èç ñëåäñòâèé, âûòåêàþùèõ èç ïðåä-ëîæåííîãî â [1℄ ìîäåëüíîãî îïèñàíèÿ äâîéíûõ æèä-êèõ ðàññëàèâàþùèõñÿ ñèñòåì. Â [1℄ áûëè ðàññìîò-ðåíû ñèñòåìû ñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé ðàññëà-èâàíèÿ. Â ïîðÿäêå íàïîìèíàíèÿ íèæå ïðèâîäèòñÿ



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 4 43åùå îäèí ïðèìåð ïîñòðîåíèÿ ïîãðàíè÷íîé êðèâîéñèñòåìû, èìåþùåé òàêæå âåðõíþþ êðèòè÷åñêóþòî÷êó ðàññëàèâàíèÿ.Ïðèìåð ìîäåëüíîãî ðàñ÷åòà ïîãðàíè÷íîéêðèâîé ñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé�àññìîòðèì ñèñòåìó ïåð�òîðäåêàëèí-ãåïòàí.Äëÿ ýòîé ñèñòåìû èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå [3℄, â êîòîðûõ êîíöåíòðàöèè ëåâîé (xa )è ïðàâîé (x0a ) âåòâåé ïîãðàíè÷íîé êðèâîé ïðåä-ñòàâëåíû ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû.Íàì íåîáõîäèìî íàéòè êîý��èöèåíòû ñâÿçè �1è �2 . Îíè íàõîäÿòñÿ èç óðàâíåíèÿ (1), òî÷íåå,èñïîëüçóåòñÿ ñèñòåìà äâóõ óðàâíåíèé. Â îáëàñòèòåìïåðàòóð íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ðàññëàèâàíèÿêàæäîìó çíà÷åíèþ òåìïåðàòóðû îòâå÷àþò äâà çíà-÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè xa è x0a . Ïîñêîëüêó ñ÷èòàåòñÿ,÷òî îòíîøåíèå ÷àñòîò �a/�b ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé�óíêöèåé òåìïåðàòóðû, òî êàæäîìó çíà÷åíèþ ýòîãîîòíîøåíèÿ òàêæå îòâå÷àþò äâà çíà÷åíèÿ êîíöåí-òðàöèè. Ïîýòîìó óðàâíåíèå (1) ìîæíî çàïèñàòüäâàæäû äëÿ îäíîãî è òîãî æå çíà÷åíèÿ �a/�b : îäèíðàç � èñïîëüçóÿ xa , âòîðîé � èñïîëüçóÿ x0a . Ïîñëåèñêëþ÷åíèÿ âåëè÷èíû �a/�b ïîëó÷èì óðàâíåíèå,ñâÿçûâàþùåå xa è x0a . Åñëè èìåþòñÿ äâå ïàðûòî÷åê ïðèâÿçêè, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì çíà÷åíèÿìòåìïåðàòóðû T1 è T2 , òî ïîëó÷èì ñèñòåìó äâóõóðàâíåíèé, êîòîðóþ ðåøàåì îòíîñèòåëüíî �1 è �2 .Äëÿ ñèñòåìû ïåð�òîðäåêàëèí-ãåïòàí ïîëó÷àåòñÿñëåäóþùèé ðåçóëüòàò: �1 = �0.0118, �2 = 0.0312.Äàëåå, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (1), âûðàçèì ìîëüíóþêîíöåíòðàöèþ xa ÷åðåç îòíîøåíèå ÷àñòîò �a/�b :xa == 1�(�a/�b)2+2�1 � h�1�(�a/�b)2�2+4�1�2(�a/�b)2i1/22[1� (1 +�2)(�a/�b)2 + �1℄ .(2)Ôîðìóëà (2) ïîçâîëÿåò íàéòè ïîãðàíè÷íóþ êðè-âóþ â ïåðåìåííûõ êîíöåíòðàöèÿ�îòíîøåíèå �a/�b .Ýòà êðèâàÿ ÿâëÿåòñÿ îòîáðàæåíèåì ýêñïåðèìåíòàëü-íîé êðèâîé ðàññëàèâàíèÿ (â äàííîì ñëó÷àå ñèñòåìûïåð�òîðäåêàëèí-ãåïòàí). Ïðèðàâíèâàÿ ïîäêîðåííîåâûðàæåíèå â �îðìóëå (2) ê íóëþ, îïðåäåëèì ñî-îòâåòñòâóþùåå êðèòè÷åñêîå îòíîøåíèå ÷àñòîò äëÿýòîé ñèñòåìû. Ïîëó÷àåìîå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèå(�a/�b)
r áóäåò ðàâíî 1.01937. Äàëåå ïî �îðìóëå (2)îïðåäåëèì êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèþ x
r , îíà ðàâ-íà 0.3763. Ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå, íàéäåííîåâ [3℄, ñîñòàâëÿåò 0.3736. Ôîðìóëà (1) ïîçâîëÿåòâîññòàíîâèòü çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé, îòâå÷àþùèõïðàâîé âåòâè ïîãðàíè÷íîé êðèâîé, åñëè èçâåñò-íû çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé äëÿ ëåâîé âåòâè. Íàðèñ. 1 ïîêàçàíî îòîáðàæåíèå êðèâîé ñîñóùåñòâîâà-íèÿ ñèñòåìû ïåð�òîðäåêàëèí-ãåïòàí â êîîðäèíàòàõxa � �a/�b . Íà ðèñ. 2 ïîñòðîåíû ýêñïåðèìåíòàëüíàÿïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ (÷åðíûå êâàäðàòû) è ðåçóëüòàòâîññòàíîâëåíèÿ ïðàâîé âåòâè (êðóæêè) ïî ýêñïå-

�èñ. 1. Ïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ ñèñòåìû ïåð�òîðäå-êàëèí�ãåïòàí â êîîðäèíàòàõ xa� �a/�b Êîìïîíåíòa � ïåð�òîðäåêàëèí

�èñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿñèñòåìû ïåð�òîðäåêàëèí�ãåïòàí [3℄ è ðåçóëüòàòâîññòàíîâëåíèÿ ïðàâîé (ëåâîé) âåòâè ïî äàííûìäëÿ ëåâîé (ïðàâîé) âåòâèðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ ëåâîé âåòâè, à òàêæåðåçóëüòàò âîññòàíîâëåíèÿ ëåâîé âåòâè ïî ýêñïåðè-ìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ ïðàâîé âåòâè. Èç ðèñóíêàâèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå çíà-÷åíèÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé.Âîçìîæíîñòü ïðîãíîçèðîâàíèÿ îòíîøåíèÿ÷àñòîò êîìïîíåíòîâ â îòñóòñòâèå îïûòíûõäàííûõÂ ñòàòüå [1℄ ñäåëàíî âàæíîå ïðåäïîëîæåíèåî òîì, ÷òî ïàðöèàëüíûå ÷àñòîòû �a è �b ÿâëÿþòñÿîäíîçíà÷íûìè �óíêöèÿìè òåìïåðàòóðû. Èç ýòîãîïðåäïîëîæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî åñëè äëÿ êàêîé-ëèáîñèñòåìû A�B èçâåñòíî îòíîøåíèå �A/�B , à äëÿñèñòåìû A�C � îòíîøåíèå �A/�C ïðè òîé æåòåìïåðàòóðå, òî äëÿ ýòîé æå òåìïåðàòóðû ìîæåòáûòü îïðåäåëåíî îòíîøåíèå �B/�C . Åñëè òàêîå æåîòíîøåíèå ìîæíî ïîëó÷èòü èç êîìáèíàöèè äðóãèõ



44 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 4ñèñòåì, íàïðèìåð D�B è D�C , òî çíà÷åíèÿ îò-íîøåíèÿ �B/�C , íàéäåííûå èç ðàçíûõ êîìáèíàöèé,äîëæíû ñîâïàäàòü. Êîíå÷íî, ýòî âñå ïðè óñëîâèè,÷òî âñå ïðèâåäåííûå îòíîøåíèÿ ÷àñòîò èçâåñòíûïðè îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðåäñòàâëÿëîñü âàæ-íûì ïðîâåðèòü ñïðàâåäëèâîñòü ýòîãî çàêëþ÷åíèÿ.Ñëîæíîñòü ïðîâåðêè ñîñòîÿëà â òðóäíîñòè îòûñêà-íèÿ õîòÿ áû ÷åòûðåõ ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ áûëèáû èçâåñòíû äàííûå ïðè îäèíàêîâûõ òåìïåðàòó-ðàõ. Â ëèòåðàòóðå óäàëîñü íàéòè ñèñòåìû, óäî-âëåòâîðÿþùèå ýòèì óñëîâèÿì [4℄. Â ðàáîòå [4℄ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îá ó÷àñòêàõïîãðàíè÷íûõ êðèâûõ äëÿ ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ â ñå-áÿ �òîðçàìåùåííûå àëêàíû è îäíîàòîìíûå ñïèðòûïðè ÷åòûðåõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû. ×àñòü äàííûõ,çàèìñòâîâàííûõ èç ðàáîòû [4℄, ïðèâåäåíà â òàáë. 1.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü íåêîòîðûå îñîáåííîñòèäâîéíûõ ñèñòåì, èçó÷åííûõ â ðàáîòå [4℄. Äàííûå,ïðèâåäåííûå â ýòîé ðàáîòå, îòíîñÿòñÿ ê äîâîëü-íî óçêîìó òåìïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó îò 288 äî318 Ê. Ïðè÷åì ýòà îáëàñòü òåìïåðàòóð äàëåêà îòêðèòè÷åñêèõ òî÷åê ðàññëàèâàíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõñèñòåì. Îá ýòîì ìîæíî ñóäèòü ïî òîìó, ÷òî òî÷êè,îòíîñÿùèåñÿ ê ëåâîé âåòâè, èìåëè çíà÷åíèÿ ìîëü-íîé êîíöåíòðàöèè, î÷åíü áëèçêèå ê íóëþ (íàïðè-ìåð, äëÿ ñèñòåìû C6F14�C3H7OH ïðè òåìïåðàòóðå288 Ê ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ xC6F14 ðàâíà 0.0045),à òî÷êè, îòíîñÿùèåñÿ ê ïðàâîé âåòâè, èìåëè çíà-

÷åíèÿ ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè, áëèçêèå ê åäèíèöå(äëÿ óïîìÿíóòîé ñèñòåìû ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå288 Ê x0C6F14 = 0.9956). Â ñòàòüå [4℄ íå ïðèâåäå-íû äàííûå î êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ. Âîçìîæíî,êðèòè÷åñêèå òî÷êè â ýòèõ ñèñòåìàõ íåäîñòèæèìû.Ïîýòîìó íåáåçûíòåðåñíû îöåíêè êðèòè÷åñêèõ êîí-öåíòðàöèé, êîòîðûå ìîãóò áûòü ñäåëàíû ñ ïîìîùüþðàñ÷åòíîé ñõåìû, ïðåäëîæåííîé â [1℄ è êðàòêîîïèñàííîé âûøå. Äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìèñïîëüçîâàëèñü òî÷êè ïðèâÿçêè ïðè òåìïåðàòóðàõT1 = 288.16 Ê è T2 = 308 Ê. Ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèìòåìïåðàòóðàì êîíöåíòðàöèè äëÿ êàæäîé äâîéíîéñèñòåìû âçÿòû èç òàáë. 1. Êîý��èöèåíòû ñâÿçè áû-ëè îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (1) ïî îïèñàí-íîé âûøå ïðîöåäóðå. �àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êðèòè-÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé x
r è êðèòè÷åñêèõ îòíîøåíèé÷àñòîò ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî âñåêðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ îòíîøåíèé ÷àñòîò ïåð�òîðàë-êàíîâ ê ÷àñòîòàì ñïèðòîâ áëèçêè ê åäèíèöå. Ýòîñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëÿ âñåõ ýòèõ ñèñòåì ïîëó÷àþòñÿìàëûå êîý��èöèåíòû ñâÿçè ïîðÿäêà 10�3 . Äàëååâ òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ îòíîøåíèé�A/�B , ãäå A îçíà÷àåò ïåð�òîðàëêàí, à B � àëêàíîë(3-ÿ è 4-ÿ êîëîíêè). Åñëè âçÿòü èç òàáë. 3 äâåâåëè÷èíû, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòíîøåíèå÷àñòîò ïåð�òîðãåêñàíà â îäíîì ñëó÷àå è îòíîøåíèåïåð�òîðãåïòàíà â äðóãîì ñëó÷àå ê ÷àñòîòå îäíî-Ò àá ë èö à 1Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè äëÿ ñìåñåé�òîðçàìåùåííûõ àëêàíîâ ñî ñïèðòàìè [3℄ íà ïîãðàíè÷íûõêðèâûõ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 288.16�318.16 ÊC6F14�C3H7OH C6F14�C4H9OH C6F14�C6H13OHT , Ê xa x0a xa x0a xa x0a288.16 0.0045 0.9956 0.005 0.9967 0.0054 0.998298.16 0.0052 0.9912 0.0059 0.9944 0.0063 0.9965308.16 0.0063 0.9865 0.007 0.9901 0.0076 0.9943318.16 0.0072 0.9823 0.008 0.9878 0.009 0.9925C7F16�C3H7OH C7F16�C4H9OH C7F16�C6H13OHT , Ê xa x0a xa x0a xa x0a288.16 0.0027 0.9957 0.0029 0.9968 0.003 0.9979298.16 0.0034 0.9917 0.0035 0.9948 0.0037 0.9966308.16 0.0039 0.9871 0.0044 0.989 0.0043 0.9945318.16 0.0046 0.984 0.0051 0.9861 0.0057 0.9928Ò à á ëèö à 2�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ îòíîøåíèé ÷àñòîòè ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèéC6F14�C3H7OH C6F14�C4H9OH C6F14�C6H13OH(�A/�B)
r 0.9918 0.9927 0.9945x
r 0.3088 0.3566 0.4374C7F16�C3H7OH C7F16�C4H9OH C7F16�C6H13OH(�A/�B)
r 0.9943 0.9948 0.9964x
r 0.272 0.3052 0.3829



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 4 45Ò à á ëèö à 3Îòíîøåíèå ÷àñòîòû ïåð�òîðãåêñàíà ê ÷àñòîòå ïåð�òîðãåïòàíà, ïîëó÷åííîå èç îòíîøåíèé÷àñòîò ýòèõ êîìïîíåíòîâ ê ÷àñòîòå îäíîãî è òîãî æå ñïèðòàT , K Ïåð�òîðàëêàí! C6F14 C7F16 �C6F14/�C7F16 (�C6F14/�C7F16)
rÀëêàíîë# îòíîøåíèå ÷àñòîò îòíîøåíèå ÷àñòîòC3H7OH 0.4382 0.4697 0.9328288.16 C4H9OH 0.4472 0.4611 0.9699 0.9494C6H13OH 0.4700 0.5170 0.9090C3H7OH 0.5489 0.6177 0.8886298.16 C4H9OH 0.5680 0.5899 0.9629 0.9191C6H13OH 0.5769 0.6374 0.905C3H7OH 0.6510 0.6790 0.9588308.16 C4H9OH 0.6555 0.6941 0.9444 0.9532C6H13OH 0.6691 0.6996 0.9563C3H7OH 0.7045 0.7372 0.9557318.16 C4H9OH 0.7081 0.7438 0.9521 0.9439C6H13OH 0.7309 0.7845 0.9317ãî è òîãî æå ñïèðòà, òî ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷å-íèå îòíîøåíèÿ ÷àñòîòû ïåð�òîðãåêñàíà ê ÷àñòîòåïåð�òîðãåïòàíà. Íàïðèìåð, �C6F14/�C3H7OH = 0.4382è �C7F16/�C3H7OH = 0.4697 ïðè òåìïåðàòóðå 288.16 Ê;â ýòîì ñëó÷àå îòíîøåíèå �C6H14/�C7H16 ðàâíî0.93283. Â ïÿòîé êîëîíêå òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà-÷åíèÿ ýòîãî îòíîøåíèÿ, ïîëó÷åííûå èç ñìåñåéïåð�òîðãåêñàíà è ïåð�òîðãåïòàíà ñ òðåìÿ âèäàìèñïèðòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Â øåñòîéêîëîíêå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû óñðåäíåíèÿ çíà÷åíèéîòíîøåíèÿ �C6H14/�C7H16 ïî ãðóïïå ñïèðòîâ äëÿ êàæ-äîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòüîòñóòñòâèå êàêîé-ëèáî çàêîíîìåðíîñòè â ïîâåäåíèèýòîãî îòíîøåíèÿ. �àçáðîñ çíà÷åíèé ýòîé âåëè÷èíûìîæåò áûòü îáúÿñíåí ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíî-ñòüþ, ñâÿçàííîé ñ íåòî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-òðàöèè, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñîñòàâû âñåõ ñìåñåé î÷åíüáëèçêè ê êðàÿì êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà.Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ðàññìîòðåííîãî ýêñ-ïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà ìîæíî ñäåëàòü ïðåä-âàðèòåëüíûé âûâîä î òîì, ÷òî ýòî îòíîøåíèå�C6H14/�C7H16 íå çàâèñèò îò òîãî, ñ ó÷àñòèåì êàêî-ãî ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïîíåíòà îíî áûëî ïîëó÷å-íî. Ïîñêîëüêó ñèñòåìà ïåð�òîãåêñàí-ïåð�òîðãåïòàíïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õîðîøî ðàñòâîðèìóþ ñìåñü áåçðàññëîåíèÿ, òî íåò âîçìîæíîñòè ïîëó÷èòü îòíîøå-íèå �C6H14/�C7H16 èç ñîîòâåòñòâóþùåé åé ïîãðàíè÷-íîé êðèâîé. Ïîýòîìó îïèñàííàÿ âûøå ïðîöåäóðàïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èí�îðìàöèþ î ñìåñÿõ â îò-ñóòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, èç êîòîðûõýòà èí�îðìàöèÿ ìîãëà áû áûòü èçâëå÷åíà íåïî-ñðåäñòâåííî. Ñëåäóåò íàïîìíèòü, ÷òî � ÿâëÿåòñÿõàðàêòåðèñòè÷åñêîé ÷àñòîòîé ÷èñòîãî êîìïîíåíòà è,ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç ìàê-ðîñêîïè÷åñêèå è ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòîãîêîìïîíåíòà.

Ïðàêòè÷åñêàÿ ïîëåçíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-òîâ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè íàëè÷èè íàäåæíûõäâóõ ïàð òî÷åê ïðèâÿçêè óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ñ õî-ðîøåé òî÷íîñòüþ êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèþ, äàæååñëè òî÷êè ïðèâÿçêè äàëåêè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè.Êðîìå òîãî, �îðìóëû (1) è (2) äàþò âîçìîæíîñòüâîññòàíîâèòü îäíó èç âåòâåé ïîãðàíè÷íîé êðèâîéïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïîëó÷åííûì äëÿäðóãîé åå âåòâè. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü êîñâåííîãîîïðåäåëåíèÿ îòíîøåíèÿ ÷àñòîò �A/�B â îòñóòñòâèåïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ïîãðàíè÷-íîé êðèâîé ñèñòåìû A� B , åñëè èìåþòñÿ ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ñèñòåì A�C è B�C ïðèîäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ. Âûøå ýòî áûëî ïðîäå-ìîíñòðèðîâàíî íà ñèñòåìàõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîþñìåñè �òîðçàìåùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ àëêàíîëà-ìè. Æåëàòåëüíî ïðîâåðèòü ýòîò âûâîä íà äðóãèõñèñòåìàõ.Ïîñòîÿíñòâî îòíîøåíèé �A/�B , ïîëó÷àåìîå èçðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèé, ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæ-íîñòè àíàëèçà ðàñòâîðèìîñòè æèäêîñòåé íà îñíîâåäàííûõ î ñâîéñòâàõ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ.Ëèòåðàòóðà1. Áëàãîíðàâîâ Ë.À. // Æóðí. �èç. õèìèè. 2002. 76,� 1. Ñ. 70.2. Òåîäîð÷èê Ê.Ô. Àâòîêîëåáàòåëüíûå ñèñòåìû. Ì.,1952.3. ×åðíîâà Í.È., Ñàìîõèí Ñ.Ï. // Æóðí. �èç. õèìèè1988. 62, � 5. Ñ. 1390.4. Àëåêñååâà Ì.Â., Ñìèðíîâà Í.À., Ñîêîëîâñêàÿ Í.Â. //Æóðí. ïðèêë. õèìèè. 1984. � 7358-84 äåï.Ïîñòóïèëà â påäàêöèþ11.10.06


