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Существующие уравнения состояния (УС) жидкостей и газов обычно содержат много членов с дробными показателями степени и члены экспоненциального типа с несколькими регулируемыми константами (от 50 до 100). И хотя эти уравнения используются для получения справочных таблиц термодинамических свойств [1], их вид приводит к значительным трудностям при практических расчетах. Кроме того эти уравнения описывают, в основном, регулярное поведение систем, не претендуя на описание критической области. С другой  стороны, большинство существующих масштабных уравнений состояния для описания критической области сложны и мало пригодны для практических применений (см., например, [2]). Если же в требуемых интервалах изменения параметров отсутствуют экспериментальные или табличные данные, то важно иметь комбинированное уравнение состояния, позволяющее рассчитывать как регулярное, так и критическое поведение различных термодинамических величин. Имея такое уравнение, можно, располагая лишь P,ρ,T данными, рассчитать с помощью известных термодинамических соотношений и другие свойства системы, в том числе и калорические. 
Нами проведена аппроксимация имеющихся P,ρ,T данных СО2 в интервалах 0<ρ/ρс<2, 217 K<Т<430 K, 0<P<25 МПа. Аппроксимация проводилась с помощью нового объединенного уравнения состояния (ОУС) [3], имеющего вид P/Pc = (1 – Y) Preg/Pc + Y Pscal/Pc. Оно включает новую регулярную часть Preg, описывающую P,ρ,T данные жидкости и газа вдали от критической точки, сингулярную часть Pscal – масштабное уравнение состояния, описывающее поведение системы в критической области, и объединяющую эти уравнения кроссоверную функцию Y = ω erfc(
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٠|τ|) exp (– μ(Δρ)2). Здесь τ = (T-Tc)/Tc, ω = ρ/ρс, Δρ = ω – 1, λ и μ – подгоночные константы, erfc(
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٠|τ|) – функция ошибок Лапласа. Регулярная часть уравнения состояния имеет вид:
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Она содержит 8 подгоночных констант А1–А8 [3] три их которых (A3, A5, A7) выражаются через оставшиеся 5 подгоночных констант при использовании условий критической точки (preg(ρc, Tc) = pc, 
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). Здесь ωt = ρtr/ρc, ρtr – плотность жидкости в тройной точке, t = T/Tc, f(t) = exp(-1/t) - 1, f1(t) = exp(1/t) - 1, zс = pс/ρсRTс – фактор сжимаемости в критической точке, 
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. Масштабное (скейлинговское) уравнение состояния [3] содержит критические значения pc, ρc, Tc  и подгоночные константы q, k, M-ap, C1, 
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Здесь k коэффициент сжимаемости в асимптотической зависимости pcKT = ( -( /k на критической изохоре. Величина q – коэффициент в выражении для бинодали Δρ = ± (-τ/q)( +B(-τ)1-α, qp = 4.0015q,  (, (, δ, α – критические индексы, M-ap = scTc/pc - ap, sc – критическая энтропия на единицу объема, ap – константа в преобразованиях Покровского [4]. Значения ( = 0.3255, γ = 1.239, α =0.11 взяты в согласии с 3-х мерной моделью Изинга [5]. Критические параметры СО2 взяты из [1]: Tс = 304.1282 K, ρс = 467.6 кг/м3, pc = 7.3773 MPa, ωt = 2.520381. Всего ОУС содержит 14 системно-зависимых констант. Для аппроксимации экспериментальных P,ρ,T данных использовалась минимизация квадратичного функционала относительных отклонений давления (pi,exp- pi,calc)/pi,exp. Массив обрабатываемых данных (731 точка) был сформирован из табличных значений до 25 МПа [1], не включающих критическую область, и экспериментальных P,ρ,T данных [6, 7] в широкой окрестности критической точки. Среднеквадратичная ошибка описания данных во всей области жидкого, газового и критического состояний составила ± 0.63% (AAD = 0.42%). Затем, используя найденные константы ОУС, была рассчитана теплоемкость Cv на изохорах и изотермах (включая критическую область) и на бинодали. Для расчета теплоемкости использовано хорошо известное выражение:
Cv = Cv,reg ( zcRt
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Интегралы в (3), не выражаемые в элементарных функциях, вычислялись с помощью простой программы. Cv,reg имело вид:
Cv,reg= Cv,id–Rt{A1e(1/t)/t3·I1–A2e(-1/t)/t3ω+A7e(-3t) 3t2(4–8t+3t2)I2+25 A8e(5/t)/t3·I3},   (4)
где I1 = ω(ω – ωt)3, I2 = 
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, 
I3 = – ω2(ωt - ω)4/2. 

Результаты

Результаты расчета Cv вдоль изохор и их сравнение с экспериментом [8-10], представленные на рис. 1 и 2, показывают вполне удовлетворительное согласие. На рис.3 показано сравнение вычисленных и экспериментальных [11, 12] значений Cv вдоль изотерм. На рис. 4 приведено также сравнение вычисленных с помощью констант ОУС значений скорости звука w с табулированными данными [1]  вдоль бинодали.
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Рис. 1. Теплоемкость СО2 на около- критических изохорах. 1 – 468.57кг/м3 [8], 2 – 467.5 кг/м3, 3 - 470.1 кг/м3, 4 – 461.2 кг/м3 [9]. Сплошная линия – расчет с использованием констант ОУС при ρ = ρс, пунктир – Cv,reg .
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Рис. 2. Теплоемкость СО2 при ρ < ρc
1 – ρ = 412.13 кг/м3 [8];  2 – ρ = 368.4 кг/м3, [10]. Сплошная (412 кг/м3) и пунктирная (368.4 кг/м3) линии – расчет с использованием констант ОУС.
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Рис. 3. Cv  вдоль изотерм T > Tc . Эксперимент: ● – 323.087 К [8], □– 308.09 K [11], ○ – 305.09 K [12]; Сплошные кривые – расчет с  исполь-зованием констант ОУС (1 – 304.14 K, 2 – 305.09 K, 3 – 308.1 K, 4 – 323.09 K), пунктир – Cv,reg
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Рис. 4. Сравнение вычисленных с помощью констант ОУС значений скорости звука w (сплошные линии) с табулированными данными [1]  (пунктир) вдоль бинодали.


Заключение

В работе проведено единое описание термических и калорических свойств СО2. По P,ρ,T данным (без привлечения Cv-данных) найдены коэффициенты объединенного термического уравнения состояния (14 коэффициентов) и по известным термодинамическим соотношениям с помощью этих коэффициентов рассчитано поведение изохорной и изобарной теплоемкостей, а также скорости звука на бинодали. Вычисленные значения находятся в удовлетворительном согласии с экспериментом. Точность описания Cv составляет около ± 8%.
Работа поддержана грантом РФФИ 12-08-00293 и междисциплинарным интеграционым проектом СО РАН № 25.
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