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Ми представляємо розглянути динаміку 
критичних явищ у рідинах та вплив додаван-
ня іонів, на фазові переходи. Встановлено 
вплив присутності іонів на поведінку 
рівноважного неоднорідного розчину мета-
нолгексан поблизу критичної температури 
розшарування
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Мы представляем рассмотреть дина-
мику критических явлений в жидкостях и 
влияние при добавлении ионов, на фазовые 
переходы. Установлено влияние ионов на 
поведение равновесного неоднородного рас-
твора метанол-гексан вблизи критической 
температуры расслоения

Ключевые слова: критическая темпера-
тура, флуктуации, разделение фаз, верхняя 
и нижняя фаза, показатель преломления

Вступ

Експериментально досліджено рівноважні оптичні 
та термодинамічні властивості чистих розчинів мета-
нол-гексан та метанол-гексан з домішками поблизу 
критичної температури розшарування. Знайдено рів-
няння співіснування подвійного розчину метанол-гек-
сан поблизу критичної температури розшарування.

Розглянуто властивості рідинної системи метанол-
гексан поблизу критичних точок і фазових переходів II 
роду. Унікальна властивість речовин – універсальність 
поблизу критичних точок і точок фазового переходу 
II роду дала можливість проводити дослідження на 
зручних модельних системах, параметри яких легко 
встановити експериментально, а отримані результати 
можна використовувати для передбачення властивос-
тей практично важливих речовин [1 – 3].

Показано, що при наближенні до точки фазового 
переходу внаслідок необмеженого зростання сприй-
нятливості речовини рівноважна система під дією 
зовнішнього гравітаційного поля стає суттєво про-
сторово неоднорідною по висоті. В таких неоднорід-
них системах виникає цілий ряд особливостей, які 
не спостерігаються в однорідних системах. Вздовж 
висоти неоднорідної системи в ізотермічних умовах 
реалізується неперервна зміна концентрації і густини, 
включаючи критичну. Встановлено характер поведін-
ки рівноважних властивостей в неоднорідних системах 
у гравітаційному полі.

При дії лазерного випромінювання відбувається 
нагрів розчину та внаслідок різної густини метанол-
гексан під дією гравітаційного поля відбувається роз-
шарування однорідного розчину. Експериментальні 
дослідження показали [5], що при цьому відбувається 

розшарування метанол-гексану за концентрацією, які 
можна визначити у експерименті.

Проведено експериментальні дослідження для вста-
новлення впливу іонів на співіснування речовини мета-
нол-гексану поблизу критичної температури розшару-
вання. Порівняння результатів, отриманих для чистого 
розчину та розчину із збільшенням концентрації солі 

+ -K Cl  показала, що при цьому зсувається критична 
температура.

2. Постановка задачі

В роботах Альохіна О.Д., Булавіна Л.А. [4] на 
основі флуктуаційної теорії фазових переходів[2] та 
Ван-дер-Ваальсової моделі [6] одержано вираз для 
флуктуаційної частини термодинамічного потенціалу:

 

- -- ω Ω = + Dρ -  ω
3 2 4

1 0 c 0 0 c

1
C R 1 AC R

             
(1)

Тут  – об’єм од-
нієї флуктуації густини, cR  – радіус кореляції, , Dρ  – 
густина, ρ =ρ ωф k� � / (1�–� )  – густина речовини всередині 
флуктуації; A  – параметр, що характеризує енергію 
взаємодії між кластерами флуктуацій на відстанях 

 – стала величина. В цій моделі при-
пускається виконання умови ρ θ θф cd / d dR / d , де 
θ  – масштабна функція. До того ж, як показано, се-
редня густина кластера може змінюватись із зміною 
його розміру лише при умові ≠D 3 , де D  – розмірність 
фрактального кластера. 

Для випадку межі поділу фаз радіус кореляції си-
стеми, згідно флуктуаційної теорії фазових переходів, 
визначається співвідношенням

-≥ ≈ 28 3
c 0r R ,C 10 m

( ) Φω = - = ρ ρ = π 3
0 k k c1 V / V / ;b 4 / 3 R
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( )- ν ν= θ Φ = θ ∑1 * *n
c 1 1 n 1n

R Z b Z .
                    

(2)

Тут ( )Φ *
1 1Z  і -βd= Dµ θ <<*

1Z | | 1  – масштабна функ-
ція та масштабна змінна флуктуаційної теорії фа-
зових переходів, -1

cR  – обернений радіус кореляції,
κDµ = µ - µ µ0( ) / , µ0  – хімічний потенціал який відпо-

відає межі поділу фаз.
В результаті [4] знаходимо рівняння кривої співіс-

нування Dµ = Dρ = Ω µ( 0) (t 0) d / d  на межі поділу фаз 
в вигляді:

β β β+νρ - ρ Ω
= = ± θ + θ + θ +

ρ µ
2k 1

0 1 2
к

d
B B B ...

d
.           (3)

Тут = =2 2
0 0 0 1 1 0 2 0 0 0B 3C B B , B kB , B 4 / 3B C B A

Знак «+» в відповідає густинам ρ ρ K , знак «–» 
-ρ ρ K . В рівнянні другий доданок залежить від гу-
стини речовини всередині флуктуації густини (або 
концентрації – для розчинів), тобто від сил взаємодії 
між молекулами всередині флуктуації. Цей доданок за 
формою співпадає з відповідними доданками розши-
реного розкладу Купера [1], за параметром порядку. 
Третій доданок залежить від сил притягання між кла-
стерами флуктуацій на відстанях ≥ cr R  та за формою 
співпадає з відповідними доданками розширеного роз-
кладу Чалого[1], за оберненим радіусом кореляції.

3. Експериментальна частина

В процесі експерименту вимірювалась відхилення 
лазерних променів на межах поділу фаз в діапазоні 
температур від – 25 до + 20 0С.

Для дослідження кривої рівноваги рідина-рідина та 
висотної залежності показника заломлення подвійного 
розчину метанол-гексану використовувалась оптич-
на рефрактометрична установка. Як джерело світла 
використовується оптичний квантовий генератор 
типу ЛГН 207, який дозволяє одержувати досить 
тонкі монохроматичні промені великої інтенсивності 
з малою розбіжністю. Квантовий генератор встанов-
лений на каретці катетометра КМ-6, який можна 
переміщати у вертикальній площині, що дає можливість 
досліджувати характеристики неоднорідної системи 
вздовж висоти. Світлові промені заломлюються на межі 
поділу призма-речовина і потрапляють на екран [1, 11]. 
Відстань між вихідними променями вимірюється при 
різних фіксованих положеннях екрану відносно каме-
ри з речовиною.

Показник заломлення досліджуваної речовини 
розраховується за формулою:

D D
= + d

⋅ D + D ⋅ D + D

2 2
2
c 2 2 2 2

a(z) a(z)
n n �ctg 

4 L a(z) 4 L a(z)      
(4)

де D = 2 1L  L –  L  – різниця відстаней між двома 
фіксованими положеннями екрану; 1a  та 2a  – відстань 
між вихідними променями при двох фіксованих поло-
женнях екрану; D = -2 1 ca a a ; n  – показник заломлення 
матеріалу призми; d – відхиляючий кут призми.

Похибка вимірювання показника заломлення цим 
методом змінюється в залежності від близькості до 
критичної температури Dn = 0,0001 ¸ 0,0005.

Деякі результати вимірювання отримано на рис.1, 2.  
На рис.1. наведено температурну залежність показни-
ка заломлення на межі поділу фаз метанол-гексану з 
впливом домішок, а саме іонів ( + -K Cl ), а на рис.2. зо-
бражено температурну залежність параметра порядку 
різних розчинів. Залежність показників заломлення 
розчину в верхній та нижній фазах на межі поділу фаз 
[7] була розрахована за формулою (4).

Рис.1.	Температурна	залежність	показника	заломлення	
n(ΔT)	на	межі	поділу	фаз	(1-розчин	метанол-гексан,	2-роз-

чин	метанол-гексан	з	впливом	домішок,а	саме	іонів	
(K+Cl-)

Рис.2.	Температурна	залежність	параметра	порядку			R(ΔT)	
різних	розчинів:	1-розчин	метанол-гексан,	2-	розчин	мета-

нол-гексан	з	впливом	іонів	K+Cl-

Як видно з рис.1, на межі поділу фаз, де 
спостерігається стрибок показника заломлення, у 
верхній фазі показник заломлення перевищує в нижній 
фазі. Це пояснюється тим, що концентрація гексану в 
верхній фазі більша, ніж в нижній фазі. При підході до 
критичної температури [9, 10] значення показників за-
ломлення nв(T) та nн(T) зближуються, досягаючи при 
критичній температурі Tк величини nк = 1,353±0,0005.

З рис.1. видно, що при підході до критичній тем-
ператури залежність показників заломлення nв(T) та 
nн(T) носить якісно різний характер. При підході до 
критичної температури бачимо, що у верхній фазі по-
казник заломлення зменшується з температурою, то в 
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нижній фазі залежність показник заломлення носить 
немонотонний характер. Відразу, при підвищенні тем-
ператури показник заломлення в нижній фазі, як і в 
верхній фазі зменшується з температурою, досягаючи 
мінімального значення. Лише потім йде підвищення 
nн(T) . Отже, така поведінка nв(T) та nн(T) пояснюється 
впливом двох факторів: 1) пов’язана з об’ємним розши-
ренням розчину при підвищенні температури системи;  
2) зміни концентрації розчину в обох фазах. 

Розширення розчину призводить до зменшення 
густини показник заломлення.

Частина молекул гексану переходять із верхньої 
фази у нижню фазу, тобто зменшення молекул у 
верхній фазі призводить до зменшення концентрації 
гексану.

В нижній фазі, при підвищенні температури, як і в 
верхній фазі, зменшується густина розчину, що при-
зводить до зменшення величини показника заломлен-
ня в нижній фазі. В цей час при збільшенні температури 
збільшується концентрація гексану в нижній фазі, що 
повинно підвищити показник заломлення нижньої 
фази.

Тобто дія цих двох факторів взаємно протилеж-
на. Коли концентрація гексану в нижній фазі розчи-
ну змінюється дуже слабко, зміна nн(T) в основному 
визначається коефіцієнтом об’ємного розширення роз-
чину. В зв’язку з цим, показник заломлення нижньої 
фази зменшується з температурою.

При додаванні іонів в досліджуваний розчин, 
спостерігається зміну критичного параметру та зміну 
показника заломлення. Тому що показник заломлення 
метанолу менший, ніж показник заломлення гексану, 
збільшення критичної температури метанолу призво-
дить до збільшення критичної температури розчину з 
додаванням іонів.

Коли верхня та нижня фаза підходять до критичної 
точки [8, 12], то відбувається змішування двох речовин, 
при додаванні іонів в досліджувану речовину, також 
це спостерігаємо. Порівнюючи дві криві співіснування 
рідина-рідина з чистим розчином метанол-гексан 
та з розчином метанол-гексан при наявності іонів 
спостерігаємо зсув критичної температури.

Експериментально одержана немонотонна темпе-
ратурна залежність досліджених характеристик n(Т) 
і R(Т) поблизу критичної температури розшарування 
свідчить про те, що поблизу критичної температури 
розшарування показник заломлення розчину n(Т) не 
може використовуватись як параметр порядку для об-
числення критичних показників флуктуаційної теорії 
фазових перетворень. Температурна залежність цієї 
характеристики розчину вздовж межі поділу фаз пока-
зана на рис.2. Як бачимо, залежність R(T) якісно така 
сама, як і показника заломлення n(T). 

4. Аналіз та обговорення результатів

Доцільно проаналізувавши дію вказаних 
факторів на температурну залежність функції Лоренц –  
Лоренца R(T). Аналіз поведінки R(T) проведемо на 
основі формули Лоренц – Лоренцо [3, 13]:

= - + = ρ +2 2
P m1 1 m2 2R(T) n 1/ n 2 (c r c r )  .           (5)

Тут = =m1 m2 1 2c ,c ,r 0,2583, r 0,3489  – відповідна ма-
сова концентрація та питомі рефракції метанолу та 
гексану, ρP  – густина розчину.

Температурна залежність цієї характеристики роз-
чину вздовж межі поділу фаз показника. Як бачимо 
залежність R(T) якісно така сама, як і показника за-
ломлення n(T).

Згідно (5) похідна функції Лоренц – Лоренца за тем-
пературою має вигляд:

∂
ρ

= ρ D + D +m2 P
P m2 1

dc (T) d (T)dR(T)
r (c r r ) .

dT dT dT         
(6)

В цій формулі  

D = - > D << + ρ <2 1 m1 1 Pr (r r ) 0, | c r | r ; d (T) / dT 0.

У зв’язку з тим, що в верхній фазі при збільшенні 
температури концентрація гексану зменшується, то 
похідна <m2dc (T) / dT 0.  Отже, згідно (6), в верхній фазі 
похідна <dT(T) / dT 0 , що підтверджується експери-
ментально при всіх температурах ≤ kT T .

В нижній фазі при збільшенні температури 
концентрація гексану збільшується ( )m2dc (T) / dT 0 ,  
але в цьому випадку при температурах далеких від 
критичної, де визначну роль відіграє об’ємне роз-
ширення розчину ( )ρ P m2d (T) / dT dc (T) / dT  при 
підвищенні температури величина R(T) зменшується 

<dR(T) / dT 0 .
Поблизу критичної температури розшарування, 

(∆T→0) коли концентрація розчину [8 – 10, 12] різ-
ко змінюється ( )( )β-

-

1

m2 k kdc (T) T T / T , виконується 
зворотна нерівність ( )ρ P m2d (T) / dT dc (T) / dT , де 
β = 1/ 3 .

Отже, в цьому випадку, виходячи з (6), величи-
на R(T) різко збільшується при підході до Тк, тобто 

dR(T) / dT 0 .
Порівнюючи ці дані з теоретичними розрахунками, 

одержаних за допомогою Ван-дер-Вальсівської моделі 
газу флуктуацій, результат який узгоджується з фор-
мами [2, 5, 11 – 12].

Якщо концентрація метанолу збільшується у 
розчині, то це призводить до збільшення критичної 
температури, випливаючи з формули [2, 10].

Якісно різна поведінка nв(T) і nн(T) може бути по-
яснена впливом двох факторів:

Верхня фаза: концентрація гексану зменшується: 
m2dc / dT 0 , 

тому dR / dT 0 .
Нижня фаза: концентрація гексану збільшується: 

m2dc / dT 0 .
Об’ємне розширення при

 D ⇒ ρ ⇒  P m2T 0 d (T) / dT dc (T) / dT dR / dT 0
Зміна концентрації при 

Немонотонність n(T) і R(T) поблизу критичної 
температури розшарування показано, що показник 
заломлення розчину n(T) не може використовуватись 
в якості параметра порядку поблизу критичної темпе-
ратури розшарування.

( )β-
D → ⇒ ρ - ⇒  

1

P m2 k kT 0 d (T) / dT dc (T) / dT T T / T dR / dT 0
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4. Висновки

У роботі проведено дослідження [4, 9, 12] впливу 
іонів на криву співіснування поблизу критичної точ-
ки. Отримані результати можуть бути сформульовані 
таким чином.

 Експериментальні дані свідчать, що залежність по-
казника заломлення n(T) та параметра рефракції R(T), 
виявляються монотонними функціями температури 
у верхній фазі, та немонотонними у нижній фазі. Така 
поведінка цих величин пов’язана з об’ємним розширен-
ням розчину та температурних змін концентрації при 
підході до критичної температури.

Показано, що додавання в розчин заряджених ча-
стинок, а саме іонів (KCl) , приводить до зменшен-
ня критичного показника заломлення та критичного 
параметра порядку, ці результати дають висновок, 
що додавання іонів (KCl) , приводить до збільшення 
критичної концентрації метанолу. Збільшення 
критичної концентрації метанолу призводить до 
збільшення критичної температури розчину [5, 11].

Одержані результати узгоджуються з теоретични-
ми розрахунками на основі Ван-дер-Вальсівської [4, 6] 
моделі газу флуктуацій. 
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Abstract
We are to consider the dynamics of critical phenomena in liquids and the effect of addition of ions on the phase 

transitions. The influence of the presence of ions on the behavior of inhomogeneous equilibrium solution methanol-
hexane near the critical temperature stratification.

Experimentally investigated the optical and thermodynamic equilibrium own pure methanol solutions-hexane 
and methanol-hexane, whether near the critical temperature stratification. Found equation coexistence dual 
solution of methanol-hexane near the critical temperature stratification.

Keywords: critical temperature; fluctuation; phase separation; the upper and lowering phase, refractive index


