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В неравновесных условиях исследовано светорассеяние в 3%-ном водном растворе гидроксипропилметил-

целлюлозы (метолозы) в интервале температур 303−353K — в окрестности температуры фазового перехода

(336K). Установлено, что в этом температурном интервале интенсивность светорассеяния испытывает

значительные флуктуации. Показано, что их причиной являются квазипериодические движения (колебания
плотности), возникающие в сильно неравновесном состоянии раствора.
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Введение

Как известно [1], в температурном интервале, явля-

ющемся окрестностью температуры фазового перехода,

вещества имеют аномальные свойства. Изучение этих

свойств является одним из направлений современной

физики, о чем свидетельствует значительное количество

работ, посвященных данному вопросу ([2–6] и ссылки

там). В целом, полувековые исследования неравновес-

ных фазовых переходов в классических стохастических

динамических системах привели к заметным успехам [7].
В результате одним из приоритетных направлений (в
последние несколько лет) стало исследование кинети-

ки неравновесной релаксации в системах, управляемых

извне [8–12]. Хотя это направление по-прежнему было

и остается актуальным в физике конденсированных сред

и материаловедении, оно получит свое соответствующее

развитие и применение также в химии, биологии, эколо-

гии и финансах [7].
Важную информацию об аномальных свойствах нерав-

новесных систем можно получить, используя метод

светорассеяния [13–15].
Обозначим через T температуру, через Tm темпе-

ратуру фазового перехода. Температурный интервал, о

котором идет речь, удовлетворяет неравенству

|T − Tm|

Tm
≪ 1. (1)

Обозначим через I интенсивность светорассеяния,

через I E ее значение в случае, когда система находит-

ся в равновесии. С очевидностью последняя величина

является функцией температуры,

I E = f (T). (2)

Пусть в некотором исходном равновесном состоянии

температура системы равна T0. Согласно (2), интенсив-
ность светорассеяния в этом случае

I 0E = f (T0).

В некоторый момент времени t0 температура системы

изменяется и становится равной T1. В этих условиях

значение I 0E оказывается неравновесным, и система

стремится перейти в новое равновесное состояние, ха-

рактеризуемое значением I 1E = f (T1). Время установле-

ния равновесия τ является функцией температуры,

τ = ψ(T). (3)

В частности, для упомянутого случая его значение будет

τ0 = ψ(T1).
В подавляющем большинстве экспериментальных ра-

бот по светорассеянию в окрестности температуры

фазового перехода ([16,17] и ссылки в этих работах)
исследовалось равновесное состояние и ставилась задача

нахождения функции (2).

В отличие от упомянутых работ в настоящей работе

речь идет о неравновесных состояниях. Нас интересу-

ет сам процесс установления равновесия, точнее, его

начальный этап, когда время наблюдения 1t = t1 − t0
удовлетворяет неравенству

1t ≪ τ . (4)

Эксперимент

В качестве объекта исследования был выбран 3%-ный

водный раствор одной из производных целлюлозы —
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гидроксипропилметилцеллюлозы (метолозы), произво-

димой компанией Shin-Etsu Chemical Company (Hypro-
mellose USP, Substitution Type 2906, Grade 65SH-50) [18].

В работе [19] было показано, что в водных рас-

творах производных целлюлозы молекулы имеют вид

стержней, и при температуре Tm = 338K происходит

фазовый переход первого рода, в процессе которого

стержни укладываются параллельно друг другу, образуя

кластеры.

Соответственно в окрестности температуры Tm (в ин-

тервале 303K ≤ T ≤ 353K) с использованием нефело-

метра НФМ и водяного циркуляционного термостата

Julabo MA-6 были выполнены измерения интенсивности

светорассеяния указанного раствора.

Методика эксперимента заключалась в следующем.

Свет от встроенного осветителя нефелометра попадал

через конденсор в термостатируемую кювету с исследуе-

мым раствором и рассеивался под углом 45◦ по отноше-

нию к падающему пучку ([20], с. 53−56). Интенсивность

рассеянного светового потока визуально уравнивалась с

эталонной посредством регулировки щели измеритель-

ной диафрагмы нефелометра. Измерения выполнялись в

ручном режиме (1 раз в минуту), их общая длительность

составляла 1t = 120min для каждого значения темпера-

туры: T = 303, 313, 323, 333, 338, 343, 353K. При этом

выполняется условие (4), поскольку, как известно [2,3],
время установления равновесия в окрестности темпе-

ратуры фазового перехода может достигать суток и

более. Результаты эксперимента представлены на рис. 1,

где ξ — относительная интенсивность светорассеяния,

равная отношению интенсивности I в момент времени

t1 к начальной интенсивности I 0, наблюдаемой в момент

времени t0.

Обсуждение результатов эксперимента

Анализ рис. 1 показывает, что относительная интен-

сивность светорассеяния ξ в температурном интервале

303−353K, являющемся окрестностью температуры фа-

зового перехода 336K, с течением времени испытывает

флуктуации от своего первоначального значения ξ = 1,

соответствующего началу измерений — моменту време-

ни t0. Из рис. 1 также видно, что зависимость ξ(t) можно
представить в виде суммы

ξ(t) = ξ ′(t) + ξ ′′(t), (5)

где ξ ′(t) — медленно, а ξ ′′(t) — быстро меняющиеся со

временем компоненты, причем зависимость ξ ′′(t) носит

характер случайных колебаний относительно зависимо-

сти ξ ′(t).
Значения ξ ′′(t) по порядку величины равны погреш-

ности эксперимента 1ξ , так что связывать зависимость

ξ ′′(t) с какими-либо физическими процессами, протека-

ющими в системе, не приходится.

Значения же ξ ′(t) существенно превосходят погреш-

ность эксперимента. Какой физический процесс вызыва-

ет появление зависимости ξ ′(t)?
Чтобы ответить на этот вопрос, вначале выясним,

является ли функция ξ ′(t) случайной. Для этого разло-

жим эту функцию в ряд Фурье на отрезке времени 1t .
Результаты этого разложения представлены на рис. 2.

Согласно рис. 2, зависимость ξ ′(t) — детерминиро-

ванная функция, которая является суммой некоторой

нулевой моды и квазипериодической функции, состо-

ящей из нескольких периодических. Число последних

при T = 303 и 353K равно 2 и увеличивается по

мере приближения к температуре фазового перехода

Tm = 336K.

Рассмотрим возможные причины возникновения в

системе периодических процессов, следствием которых
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Рис. 1. Зависимость относительной интенсивности ξ рассея-

ния света 3%-ным водным раствором метолозы от времени t .
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Рис. 2. Амплитуды фурье-разложения временной зависимости

относительной интенсивности светорассеяния.

являются флуктуации относительной интенсивности све-

торассеяния, описываемые функцией ξ ′(t).
По отношению к процессу установления в системе

равновесия в целом начальный этап (который изучается

в данной работе) занимает особое положение. На этом

этапе отклонение от состояния равновесия, к которому

стремится система, наибольшее. Как уже упоминалось,

в момент, когда температура от значения T0 меняется до

T1, такое отклонение в среднем составляет |I 0E − I 1E| и
в последующие моменты в принципе должно только мо-

нотонно (в среднем) убывать. Такое поведение системы

предсказывает термодинамика, но только ее линейный

вариант. Как известно [21], в случае достаточно боль-

шого отклонения |I 0E − I 1E|, когда исходное состояние

системы становится сильно неравновесным, возможно

возникновение совершенно другой ситуации, когда всту-

пает в силу нелинейная термодинамика. В этом случае

вместо монотонного убывания наблюдается периодиче-

ский процесс, который называют [21] временной дисси-

пативной структурой или автоколебанием [22]. После

возникновения автоколебательного процесса события

могут развиваться по сценарию, описанному Ландау [23].
Согласно этому сценарию, возникший периодический

процесс при некоторых условиях становится неустойчи-

вым, в результате чего в системе появляются уже два

периодических процесса с разными частотами.

Как видно из рис. 2, при T = 303 и 353K зависимость

ξ ′(t) является суммой двух периодических движений

с разными частотами. Это обстоятельство позволяет

утверждать, что в данном случае реализуется упомяну-

тая стадия сценария Ландау.

Однако, как утверждается в этом сценарии, в дальней-

шем при соответствующем изменении условий процесс

развития неустойчивости продолжается, что приводит к

рождению все новых и новых периодических движений.

По-видимому, такие условия в нашем случае со-

здаются, когда температура системы приближается к

температуре фазового перехода Tm, поскольку, как видно

из рис. 2, количество периодических функций, состав-

ляющих квазипериодическую функцию ξ ′(t), растет по

мере приближения к Tm = 336K.

Таким образом, функция ξ ′(t) ведет себя в соответ-

ствии со сценарием Ландау. Это обстоятельство позво-

ляет утверждать, что рождение флуктуаций, описывае-

мых этой функцией, — вполне закономерное явление,

предсказываемое нелинейной термодинамикой. Оно свя-

зано с возникновением в системе сильно неравновесного

состояния, для которого характерны временные диссипа-

тивные структуры (автоколебания).
Введем в рассмотрение среднюю интенсивность све-

торассеяния ξ̄ , определив ее формулой

ξ̄ =
1

1t

t1∫

t0

ξ(t)dt. (6)

На рис. 3 представлена зависимость ξ̄ от температу-

ры T . Как видно из этого рисунка, средняя интенсив-

ность светорассеяния увеличивается при T → Tm.

Обнаруженное в интервале |T − Tm| < 2K увеличение

числа периодических движений, из которых состоят

наблюдаемые флуктуации, и их средней интенсивно-

сти при T → Tm позволяет утверждать, что упомя-

нутое увеличение будет продолжаться и в интервале

|T − Tm| < 2K.

Согласно сценарию Ландау, эти процессы должны

привести к возникновению в системе турбулентности.

Итак, если изменять температуру системы ступен-

чатым образом, ограничиваясь для каждой темпера-

320300 310 350
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T, K

x

6

330 340

Tm

Рис. 3. Температурная зависимость средней интенсивности

светорассеяния.
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турной ступени начальным этапом, т. е. выполняя для

длительности ступеней условие (4) и тем самым не

давая возможности системе перейти в равновесие, то

по мере приближения к температуре фазового перехода

постепенно развивается турбулизация системы.

Очевидно, что аналогичная ситуация возникнет и при

непрерывном изменении температуры. Обозначим через

vT скорость изменения температуры, записывая для ха-

рактерного времени изменения температуры выражение

θ =
|T − Tm|

vT
. (7)

Тогда при быстром нагреве, т. е. при выполнении

условия

θ ≪ τ , (8)

в системе будут иметь место процессы, ведущие к

возникновению турбулентности.

Заключение

Проведенное на примере водных растворов метоло-

зы иссследование показывает, что в жидких системах

могут возникать значительные флуктуации интенсив-

ности светорассеяния при выполнении двух условий:

1) температура системы близка к температуре фазо-

вого перехода, 2) длительность эксперимента намного

меньше времени установления равновесия в систе-

ме. Появление этих флуктуаций обусловлено тем, что

при указанных условиях в системе реализуется сильно

неравновесное состояние, в рамках которого возникают

квазипериодические движения (колебания плотности),
количество которых растет по мере приближения к

температуре фазового перехода, приводя в конечном

итоге к турбулизации системы.
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