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Существует мнение, что в связи с развитием компьютерной техники почти все проблемы описания термодинамической поверхности однокомпонентных веществ могут быть решены с помощью формальных многопараметрических уравнений, содержащих многие десятки и даже сотни эмпирических коэффициентов. С таким мнением трудно согласиться, поскольку эти уравнения имеет целый ряд известных принципиальных недостатков. 

В связи с этим проблема разработки достаточно простых физически обоснованных единых малопараметрических уравнений состояния по-прежнему представляется вполне актуальной. 


 В литературе опубликовано множество (свыше 200) малопараметрических УС однокомпонентных веществ. Наиболее детально такие уравнения проанализированы в обзоре [1]. 

В предыдущих работах [2 – 4] нами получены полуэмпирические УС, которые по точности описания экспериментальных данных ненамного уступают многопараметрическим уравнениям, но имеют определенное физическое обоснование.
При этом учтены как известные, так и найденные авторами условия и ограничения, которым должно удовлетворять "правильное" уравнение состояния (см. [2 – 4]). Ранее [4] в развитие изложенного подхода было предложено единое уравнение состояния жидкости, газа и флюида для расчета термических и калорических свойств веществ, которое описывает экспериментальные данные в основном в пределах погрешности эксперимента. Это уравнение имеет вид: 
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 (1)
Здесь Z = P/(RT – фактор сжимаемости, Р – давление, ( = 1/V – плотность, V – удельный объем, Т – абсолютная температура, R – газовая постоянная вещества, ТС – критическая температура, (C – плотность вещества в критической точке, (tr - плотность в тройной точке, 
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 - приведенная обратная температура,
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 - приведенная плотность, (tr= (tr((c – приведенная плотность в тройной точке, а0…а10 – подгоночные коэффициенты. Уравнение (1) содержит 10 эмпирических коэффициентов. Коэффициенты в (1) находятся методом наименьших квадратов по экспериментальным P-V-T данным. В (1) при описании термодинамических свойств диоксида углерода (см. рис. 1) удалось строго выполнить три известных классических критических условия, которым должно удовлетворять регулярное УС, практически без потери точности описания термодинамических характеристик. 
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	Рис. 1. Критическая изотерма для СО2.

1 – расчет по уравнению (1).
2 – расчет по 12 параметрическому УС Вагнера [5].

3 – критическая точка.



Однако при наложении критических условий на УС ряда других веществ описание ТД  характеристик уравнением (1) ухудшалось в 2 – 3 раза по плотности. Для  улучшения качества описания исходных  данных при наложении критических условий,  расширения числа объектов описания и области применимости (1) это  уравнение было модифицировано, том числе и с помощью формального увеличения числа слагаемых в (1).  Новое единое уравнение состояния для приведенной функции Гельмгольцa F((,T) имеет вид: 
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(2)

Таким образом, общее число коэффициентов в УС  (2) достигло  13. Но с учетом  4 уравнений связи (три критических условия и условие (trcalc. = (trexp) число варьируемых эмпирических коэффициентов в УС (2) уменьшается до 9.

Отметим, что строго выполнить в малопараметрических уравнениях состояния критические условия жидкость – пар удалось впервые.

Применимость полученного уравнения к описанию ТД характеристик жидкости, газа и флюида была проверена на ряде "нормальных" веществ, таких 
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	Рис. 2. Отклонение значений давления в SF6, рассчитанных по всему массиву данных, от экспериментальных данных Д.Ю. Иванова [6].  C1 – расчет по Guder., Wagner W. (2009);

 2 – расчет по (2).


как аргон, азот, диоксид углерода и гексафторид серы. Как показали расчеты, УС (2) по точности описания исходных экспериментальных данных не только не уступает всем известным малопараметрическим уравнениям, но и большинству многопараметрических уравнений состояния. Предложенное уравнение, естественно, не описывает ближайшую окрестность критической точки жидкость – газ, которая должна описываться флуктуационной теорией (скейлинг).
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	 Рис. 3. Отклонение рассчитанных по (2) значений приведенной плотности SF6 от экспериментальных данных [7]. 


Как показали расчеты, уравнение (2)  позволяет правильно описать  термодинамические свойства вещества и в критической области, если (2) дополнить сингулярными  уравнениями.
Подчеркнем, что с привлечением дифференциальных уравнений термодинамики по P – V– T  данным c помощью уравнения (2) можно рассчитать калорические свойства веществ – энтальпию, энтропию, теплоемкости и др.   в пре-делах погрешности экспериментальных (надежных табличных) данных  без привлечения данных по этим свойствам (за исключением энтальпии идеального газа. На рис. 2 – рис. 4 в качестве примера приведены результаты сравнения рассчитанных по (2) термодинамических характеристик диоксида углерода и гексафторида серы SF6   с экспериментальными и надежными табличными данными.
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	Рис. 4. Сопоставление рассчитанных по (1), (2) значений скорости звука в СО2  с экспериментальными данными. 1 – Груздев В.А., Слабняк (1970);  2 – Новиков И.И., Трелин Ю.С. (1962);  3 – Питаевская Л.Л, Биллевич А.В (1973); 4  – эта работа; 5 – расчет по Span R., Wagner W. (1996, 185 коэффициентов). Свыше 50 МПа - экстраполяция по (1), (2).
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