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Дж. В. Гиббс (1875 г.) произвел термодинамический анализ критиче
ских явлений для случая, когда в критической фазе становятся тождест
венными две сосуществующие фазы (*). Гораздо позже (1926 г.) Констамм 
указал на возможность критических явлений (начиная с тройных систем) 
высшего порядка; в критической фазе могут стать тождественными три 
сосуществующие фазы и более (2). Еще позже (1963 г.) предсказание 
Констамма подтвердили эксперименты (3).

До настоящего времени критические фазы высшего порядка не охарак
теризованы термодинамическими уравнениями. Выведем их для самого 
простого случая — три сосуществующие фазы становятся тождественными 
в критической фазе тройной системы.

Трехфазная тройная система при постоянных давлении Р и температу
ре Т не имеет степеней свободы. Поэтому при изменении валового состава 
системы не изменяются химические потенциалы р ее компонентов. Будем 
выражать валовой состав системы через числа молей п второго и третьего 
компонентов, ге2 и п3, на неизменное число молей первого компонента, щ. 
Тогда при трехфазном равновесии в тройной системе при постоянных Р 
п Т

(д[1Сдп})р,т,пипа(а^з) = 0, 1 = 1,2, 3, j = 2, 3. (1)

Критическая фаза высшего порядка в тройной системе представляет 
предельный случай трехфазного равновесия, когда три сосуществующие 
фазы делаются тождественными. Валовой состав системы совпадает в пре
деле с составом критической фазы. Поэтому уравнения (1) справедливы и 
для критической фазы высшего порядка в тройной системе:

/ CHl) р т. П]1 па(а=#з), к 6.

Индекс к характеризует критическую фазу.
Шесть производных в шести уравнениях (1а) связаны между собой 

двумя уравнениями Гиббса — Дюгема (см., например, (*)), а также урав
нением (4)

(бц2 / бИз) р т: П], п,, = (бЦз / би2) Р: Т1 М|1 (2)

Два уравнения Гиббса — Дюгема и уравнение (2) уменьшают число 
независимых производных бц, / дп3 с шести до трех.

Дальнейшее уменьшение числа независимых производных бц; / дп, 
происходит по следующей причине. Запишем условия химической ста
бильности в тройной системе (см., например, (4.5))

(бц2 / дПг)Р, т. п3 > 0, (3)
(бцз / б?2з)р, т,, П], п2 0, (4)

(бц2 / би2) Р/ П]! ,,, (бЦз / бИз) Р> т [ (бцз / бп2) р| т, П1, nj] 7^ 0. (5)
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Из (максимум) трех возможных независимых производных в уравне
ниях (1а) выберем две следующие:

(др2/9щ)Р Л П1, н = 0, (6)

(<9цз / дп3) Р, Ti „h „2> к = 0. (7)

Но тогда, в связи с условием (5), и производная (др3 / дп2)Р, т, ,!з, к долж
на равняться нулю, иначе квадрат этой производной станет отрицатель
ной величиной, что, конечно, невозможно. Только две производные в 
уравнениях (1а) независимые. Уравнения (6) и (7)—два первых термо
динамических уравнения критической фазы высшего порядка в тройной 
системе.

По условиям химической стабильности (3) и (4) уравнения (6) и (7) 
не могут быть уравнениями экстремумов. Поэтому

(д2ц2/дп1)Р< т> П1> Пз> к = 0, (8)

(^2Нз/^из)р, т,пъ п2, к = 0- (9)

Уравнения (8) и (9) — последние два термодинамических уравнения 
критической фазы высшего порядка в тройной системе. Уравнения (6) — 
(9) вместе с уравнением состояния позволяют вычислить параметры этой 
критической фазы (если она в дайной системе существует) : п2. к, п3, к, Рк, 
VK (объем), Тк. Критическая фаза высшего порядка в тройной системе, 
как известно (2), лишена степеней свободы.
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