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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Изучение •свойств 111ещеС11В ооставляет неотъемлемую часть И'Осле:доваti'ИЙ 
строения 1материи. З•нан.ие 'Cвoii!crв .веществ совершенно необходимо и с ·nри
хладн·ой ТОЧ'КИ зрення. Моокно решительно утверждать, что нет и ·не может 
быть области техН'ИКИ, которая не нуждала•сь ·бы в ЗiНан.ии свойств Оольшо.го 
коЛ'Ifчества .матер·иалов 1И вещеС11В. За�просы техники )"величиваю'I'СЯ· с каждым 
днем в СIВЯЗИ rc IПОЯ'Влением новых материалав, воз.ра•стают и требова•ния к ка
qеству данных. Идеалыным решением rnроблемы .было бы •создание в·сеобъ
·емлющей теории, �от,орая 111рол·ожила бы путь. х IIюлучеиню широкого а•ссорти
IМента материалов и вещес11в IC заранее за�дан.ными rовойства.ми. 

Однако в ·на•С'ООящее время мы еще очень далеК'И •от такой в-озм.ожности. 
Современная физика л111111ь в •малом ЧИ'СЛе ч.астных •случаев IПОЗ'ВОляет 1Пред1!1Ы
чиrслять rсвойсrва rвеществ. Для подаJВляющаго rбОЛЬIШ'ИIНСТВа 'Свойств ;подавляю
щего •большинства материало·в н 1веществ основ•ны:м источником ннформа,Ц'ИИ 
Я'вляется экспер111мент. Количество rинформацни тем 1самым лавинообразно 
возраст.аеt. Ориен"!'ироваться 1!1 Э"!'ОЙ информацнн и rJюnолыз·овать ее •становится 
<ВСе ТРУ'днее. Дороrгой н 1малоэффективный 1nрсщесс 'ЧИсто емnирИRеокосо изу
чеиня ·СВОЙ•ст.в не моокет увел!!ЧИIВатыся rбеспредельно. 1Разрыв :между nотреб
·ностям·и на)'IКИ 'И техники 1И возмо!Жностями их удовлетворения ·в-се больше 
увелиЧИJВае"l'ся. !Возникает необходнмость протwвошоставить существующему 
пути ин·ой, rболее 1nродуктивный nуть, :который ·бы rсочетал •в rсебе 111р8111Матич
ность ЭМIП'ИрИ'Ческоrо изучеН'Ия с целе)"стремленностью и орrанизующим наrча
лом теоретi!'Ческ:их wсследова.ний. Т.ак;ой [!уть открЬllвает wооользование мето
дов теории nодобия. 

Зад.ач·ей теории IПодабия явля·е"l'ся разработка 1и rnрименение ·общих .и IКО!Н
крет.ных rметодов раr�остранения rИJНфо'рrмац'И:И, 111олучеrнной для ·оореде·ленrlюrо 
чwсла .объек;тов, IНа tбольшее их 1многообр.аэие. Таrким образом, rиопольз·ованне 
т·еории шодобия ,позволяет уменьшить КОJJ1И'Чес11во информации, IПО11ребное для 
'reX rИЛИ tИНЫХ [fраКТИIЧеСК:ИХ цел•еЙ, l)'iВМ'IfЧИВает tЗIНаЧJИМ·ОСТЬ 'И эфф.еКТИВIНОСТЬ ИС
rПОЛЬЗОВа•НИЯ •ИМеЮЩеЙСЯ IИifrфОрМаЦИИ. !Методы теар'ИИ rПОДОбНЯ :дают IВ•ОЗМОЖ
IIЮСТЬ наиболее .рац·ионалынЫiм tоnособом •СИ•стематиЗ<ир·овать 1Н обобщать ·резуль
'!1аты экоnеркменталыных tИсследова1ний. Не 1случаwно '1\еорrи:я tnодоrбия !получила 
широкое tnризна:ние 1И tраrсnространение 111 меха�нwке, особенно в rгидроаэродн
намике, в теории теnлообмена и в ряде других областей техники, где она ис
nользуется как основа для изучения процессов, аналитическое оnисание ко
Т·орых оказывае'JIСЯ rCЛIIIIIIKOM rсло!Ж'НЫМ [1 , r2]. IB rэтой ·К'ИИге р:аtосматрявае11ся 
�ной а•сnект rnр.именеН!Ия тео.р·ии rnодобия, так называемая теория rгер·модинаМtИ
:чесюоrо mодобия, т. е. rnрtименение теории ru.одобия :для ОП!И.саrния rсвойств, а не 
.:nроцессов. Методы теории тер.модiа'НаМИ'Ческого !ПОдобия оказались оч·ень .rшо
до11ворными nprи <OIIИ•CaJHИrи раrвновесных своЙС'11В 1газов и Ж!Ищюстей (•разв·итие 
·учения о rсоотаетственных rоостояниях), а также ·нерав·но"Бесных, rкшнетичес:ких 
ха·ра·ктеристи;к. 

Бсть, од'нако, все ·оонова-ншя .утверждать, что теория термодинамичес'К!О['О 
[!Одобия не толыко .не �счерnала .себя, 1но даже еще •Не ·оценена должным обра
.зом. Теория термод1И1Намическо11о tПодобия может быть rc уоnе�ом mрименена 
для описания rи а·нализа 'I"Ораздо более широкого ttrиcлa tсв.ойств и •СОСТ·ояний 
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еrцеСТtва. Вудучи чи>сто фен•ом·енОJЮrniЧе�ой теор.ией, она 'В то же в-ремя об> 
�адает тем исключительно ценным качеством, что без труда может спе

:nовать за молекуляр!Но-JG��нетичеокой р.а•сшифJ>ОВIК•ОЙ яв.лений в тех областях, . 
!Где эта ра.СIIIифровка оказывае-rоя •воэмо�нои, 'И в !РЯде CJ!iYЧ!leв играет роль· 
_xopOlll·ero rпосредника .пр.и •выЯ"Влении IJ!ЗаЯМ•освяЗtи между tсвоиС"!'вами веществ· 
Jl ,свой:С11вами :м·олекул. Это ,качество -rеории терм·одинаМ!И'Ческого 'подобия уве-
личивает ее познавательную, эвристическую роль, делает ее ценной: :и важной! 
не толыко для rпrра'К1'.ичеоких, •но и .для rrmcтo �a)"''iilыx .целей. 

:НЭJС"!'оящая IIG!Иra •представляет .собой: 1первую 1ПОПЫ11К:У .оистема11изнровать и 
·обобщить опыт tИополыо�ания теор,ии т·ермодинамическ·оrо nодабия :как 'В об
щем так и в частных ее аспектах. 

kвтор 1очwr.ал 'своей: задачей дать IП!редсrавление •об основах те01р.ии термо
дина:МIИrческоrо !Подобия как rчасти 'общей: теории l!юдобия, обсудJИть роль и 
1место ,молекулярtНО-IЮtнетического а•опекта теории термод:и·намичеокого 1подобия, 
I!!ОЗiНЭJIЮМИТЬ 'ЧIИТателей с ·ООН·ОВIНЫМИ mриемами ·И :мет.одами, tl!iродемонстр�ровать 
за·коl!юмерности, о5на•ружива·емые на tПут.и .практячес.коrо �ИС.Пользова'!liия теории 
тер·м·оди'Намического mодобия. 

Sольшое место 1в !Книге уделен·о ·аnиса,нию ·КО'!IiКретных 1метоДов IРа,очета 
tОВОЙIСТВ ЖIИ'ДКОС'i'еЙ И raЭCJIB tHa ОСНОВе МИ!Н'ИМаJI:ЫНОЙ Э.М!I!il'р'ИЧеОКОЙ :И'НфОрМаЦИИ. 

При изложенi!'И этого материала ,а:втор ·иСJiо�овал ,Результаты своих :мно
rоле11НИХ .иослещова'Н:ий:, допоЛН'ИВ :их 'И ;рядом �овых обобщемil и IBЫB"O,ZJ;OB. 
Ориmналыный материал составляет большую rча.сть !КНИII1И. 



Гnава 1 
ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 

1 

·§ 1 .  Основы теории подобия. Закон соответственных состояни� 

В этом параграфе мы кр атко рассмотр им основные положения 
общей теории подобия и конкретизируем их применительно к во
просам тер модина мического подобия .  

Как уже отмечалось в предисловии,  теория подобия представ
.ляет собой аппарат, позволяющий распростр анять сведения об  
�nределенной совокупности объектов на  более широкое многооб 
разие  их .  Возможность такой «экстраполяции» информ ации осно
вана на  преобр азов ании переменных,  описыв ающих объекты ис
следования к новым ,  безразмерным вели чин ам ,  связь которых  
�тносится к более широкой категории соотношений,  обладает 
большей общностью. Можно сказ ать, что теор ия подобия основы
вается на  выявлении специфических масштабов ( в  широком смыс
ле этого слова ) изу.чаемых явлений,  масштабов,  явл яющихся 
хар актерными именно для них и поэтому позволяющих выр азить 
изучаемые соотношения наиболее ясным, полным и общим обр а
зом .  С этой точки зрения теория подобия включает в себя как 
неразрывную часть теорию р азмерности и может рассматриваты;я 
как метод обобщенлых пepeMf!JilflЬlX [2] . 

Рассмотр им понятие подОбия. Широко известно понятие гео
метрического подобия. Геометр tические фигур ы являются подоб
ными, есл и одна из них может быть преобр азована  в другую путем 
изменения масшта ба ( см . ,  например ,  рис. 1 . 1 ) . При этом коорди
н аты каждой точки одной фигуры преобр азуются в координаты 
'Точки другой фигуры с помощью соотношений 

х' = сх, у' = су, z' = cz, ( 1 . 1 ) 

где с- множитель подо(Sия, характер изующий ·изменение м асшта
ба при переходе от одной фигуры к другой, подобной ей .  Точки 
с координатами (х', у', z' ) и (х, у, z) , связ анные соотношением 
( 1 . 1 ) ,  преобразованием подобия, называются сходственнылш точ
ками геометрически подобных образов .  Я:сно, что сходственным и  
точками являются ,  в ча стности ,  вершины . м ногоугольников на  
р ис .  1 . 1 ,  точки А' и А.  

От понятия геометр ического подобия перейдем к понятию по
доfiия полей. Пусть в каждой точке геометр ически подобных фигур 
з адано зн ачение величины rp, т.  е. имеется поле rp (х, у, z ) (это 

б 



А 
Рис. 1 . 1 .  - К понятию геометрического 

аюдобия 

Рис. 1 .2. - К понятию подобия· по
лей. Поля скоростей в двух сечениях 
круглых труб при пуазейлевом тече-

нии 

может быть, например, поле темпер атуры ,  коццентр ации,  потен
циал а и т .  п . ) . Два физических поля  будем считать подобными,  
если их величины связаны соотношением 

ер' (х', у', z) = c'f' ер (х, у, z) ( 1 .  2) 
для всех сходственных точек (х', у', z ) и (х, у, z ) . Множнтель 
подобия с 'f' при  этом ,  вообще говор я ,  не р.звен с в ( 1 .1 ) . Прнмер 
двух подобных полей изображен на  р ис.  1 .2 ( поля скоростей в двух 
сечениях круглых труб при пуазейлевом течении ) .  

От понятия подобия полей можно перейти к понятию подобия 
процессов, есл и определ ить сходственные .моменты времени l'Оот
ношением 

't' =с� 't. (1.3) 
Два процесса считаются подобными ,  есл и  поля этих величин 

nодобны в сходственные моменты времени, т .  е .  есл и  

ер '  (х', у', z', 't') = c'f' ер (х, у, z, 't) ( 1 .4) 

для х', у', z', т' и х, у, z, .-, связанных соотношениями ( 1 . 1 ) и 
( 1 .3 ) . Ясно, что понятие подобия может быть распростр анено и н а  
случай процессов ,  описываемых не одним ,  а многими  полями ,  по
лями вел ичин rp 1 , rp2, . . . , <pn и т .  д. При этом в основе определения 
nодобия будут соотношения типа ( 1 .4 ) для всех вел ичин rp1, rp2, ... , qJ n• 
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Понятие подобия  процессов является основным понятием при 
использовании теор ии  подобия в практике гидродинамиче�ких, 
теплообменных и аналогичных исследований . Однако можно дать 
и более фор мальное, а потому и более общее определение подобия 
объектов исследов ания , описываемых совокупностью т функций
от n вел ичин : 

'Pt = 'Pt (Xl, Х2, • • • , Хп), 

'Р2 = 'Р2 (Xl, Х2, • . .  , Хп), 

1 'Рт='Рт(хl, х2, ... , хп>· 

Соответствующие объекты будем считать 
вии ,  что величины ер1, • • •  , ерт этих объектов 
соотношениями 

(1.5) 

подобными при уело
связаны лrинейными 

(1 . 6) 

ер� (х;, х�, • . .  , х�) = c'l'm 'Рт (х1, Х2, • • • , хп) 

для сходственнtJtх значений пере.менных, определяемых формулами 

х; = Cx1Xt, 
х� = С.ж:1Х11, 

Х� = СХпХn. 

(1.7) 

В еще более общей формулировке можно не делать разл ичий 
между переменными х и величинами ер, рассматр ивая те и другие 
как переменные символического функционального соотношения 

( 1 .8) 
В этом случае подобие будет определено л инейным преобр а 

зованием 

( 1 .9) 

Каждой совокупности множителей подобия ci при этом соот
ветствуют два  подобных объекта ,  варьирование этих множителей, 
дискретное или непрерывное, соответствует рассмотрению дис
кретного или непрерывного .множества подобных объектов. Мно
жества подобных обЪектов будут основными образами нашего 
р а ссмотрения .  

Преобр азования подобия ( 1 .6 ) , ( 1 . 7 )  с фор мальной точки зре
ния  полностью аналогичны преобр азованиям масштабов , измене
ниям численных значений величин ер при изменениях м асштабов 
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ffзм:ерений переменных х. Р азличие заключается в том ,  что преоб

разование подобия является материальным (физическим )  преоб-

азованием, в то время как преобр азование масштабов - фор
�альным ( метр ическим ) . Отмеченная  аналогия является про
явлением упоминавшегося единства теор ии подобия и теор ии 

· азм:ерностей . р 
Перейдем к изложению основных положений теор ии  подобия. 

Это изложение будет носить кр аткий ,  конспективный характер . 

для желающих ознакомиться с подробными выводами соответст
вующих теорем и с относящимися к ним деталями можно реко-
мендовать литер атуру [ 1 -9] . , 

Для формулировки 1 -го положения  теори и  подобия (или ,  как 
иногда его называют , 1 -й теоремы подобия)  используют понятие 

размерности величин . Понятие размерности подр азумевает разде
ление единиц измерения вел ичин на две категори и :  первичные, 
или основньщ и производные, ил и вторичные. При  этом размер
ност.ью производных величин называется правило образования  
производных единиц из основных. Известно , что разделение еди
ниц измерения на  основные и производные носит не абсолютный 
хар актер. В ыбор основных единиц диктуется в первую очередь 
соображениями удобства .  

В качестве основных единиц используются те ,  дл я которых 
удобно изготовить и воспроизвести эталоны,  и с помощью которых 
можно достаточно просто выразить важнейшие производные еди
ницы . Менее известно , что не только сами первичные единицы, но 
и их число могут быть выбраны проиЗвольно .. Допустимо увеличе
ние числ а  основных единиц из мерений,  однако введение каждой 
новой единицы приводит к появлени.ю в законах,  описывающих 
связи рассматр иваемых' величин ,  новой р азмерной постоянной.  
Возможно и уменьшение числ а основных единиц измер.ений з а  
счет известных р азмерных постоянных.  Так ,  в частности, можно 
поступить с темпер атурой .  Темпер атуру можно выр ажать не в 
градусах,  как принято, а в механических единицах,  в единицах 
энергии . При этом в фор мулах, где фигур ирует темпер атур а ,  вмес
то размерной газово� постоянной R или постоянной Больцмана  k 

· будут стоять просто безр азмерные числовые коэффициенты . 
Перейдем к р азъяснению смысл а  1 - го положения· теор ии  подо

бия . Рассмотрим  всю совокупность величин Yi. описывающих рас
сматриваемый объект. В их числе должны быть как независимые,  
так и зависимые переменные, а также параметры ,  существенные 
При описании объекта .  

Учитывая в ажность участия р азмерных констант в формулах 
Размерностей , в число этих величин должны быть включены и 
Размерные постоянные.  Пусть первые n из величин у являются 
Величинами первичной р азмерности . Тогда размерность каждой из 
Величин Yi для i>n может быть выр ажена формулами  

(1 .10) 



Составим безразмерные комбинации вел ичин вида 

У; по =· --:::---::::------:::--1 
у'['• У�'· · · Y:n ' 

1 
( 1 .11 )  

Первое положение теории подобия заключается в утверждении 
об одинаковости комплексов ( 1 . 1 1 )  для значений у, связанных 
соотношениями ( 1 .9 ) , об инвариантности величин Пi относительно 
преобр азований подобия 

'т 'т 'т У1 •У2 ' ... yn n 

У; 

( 1.12) 

(1 . 1 3) 

В соответствии с этим безр азмер ные вел ичины Пi носят название 
ипвариаптов подобия, ил и критериев подобия. 

Среди инвариантов подобия можно р азличать комплексы, ком
бинации нескол ьких вел ичин у,  и симплексы, отношения двух ве
л ичин одинаковой размерности : 

(1 . 1 4) 

Инвариантность комплексов Пi накл адывает вполне определенные 
условия на  множител и подобия ci . Из ( 1 . 1 3 )  следует, что вел ичи
ны Ci должны быть связаны соотношением 

( 1.15) 

Это так  н азываемые обуоловливающие соотпошепия. Из их 
·существования вытекает, в частности ,  что множители подобия для 
величин одинаковой размерности должны быть одинаковыми .  

Поясним логику 1 -го положения теор ии подобия .  В основе тре
бования ( 1 . 1 3 )  лежит требование теор ии размерностей , которое 
удачно названо Бриджменом требованием «абсолютного значеF!ия 
относительного количества» .  Согласно этому требованию отноше
ние двух вторичных величин не должно меняться при изменении 
масштабов первичных единиц. Это требование эквивалентно тре
бованию «гомогенности» функциональных связей втор ичных и 
первичных вел ичин ,  инвариантности их относительно л инейных 
преобразований , которые можно считать как физическими ,  так и 
материальными . В связи с этим 1 -е положение теории подобия в 
фор ме ( 1 . 1 3 )  можно р ассматривать как условие , накл адываемое 
на преобразования  ( 1 . 9 ) , как пеобходимое условие подобия. 
С форм альной стороны это требование полностью эквивалентно 
требованию существования обусловливающих соотношений, ибо 
из ( 1 . 1 5 ) и ( 1 .9 )  вытекает ( 1 . 1 3 ) , так же как из ( 1 . 1 3 ) и ( 1 .9 )  
вытекает ( 1 . 1 5 ) . 10 



Рассмотрим далее 2-е положение теории подобия (2-ю теорему 
или так называемую :rt-теорему Букингема ) . Если 1 -е положение 
рассматривало связь между значениями комплексов для сходст
венных значений переменных, то 2-е положение р ассм атривает 
картину изменения комплексов при изменении значений перемен
иых, касается формы  взаимосвязи комплексов .  

Согл асно 2-му положению вид безр азмерных соотношений,  
описывающих подобные об.ъекты, должен быть тождественным.  
Функцион альные зависимости 

Ф (П1, П2 • • •  Пк) =О (1 . 1 6) .  
должны быть тождественными дл я группы подобных объектов. 
Безразмерное описание подобных явлений ,  процессов, образов 
и т. п .  должно быть одинаковым .  Функциональные соотношения 
между N р азмерными величина ми ,  р азл ичные дл я разных объек
тов, сводятся к единым для группы объектов соотношениям от 
N- k безр азмерных ш�ременных ( где k- число величин с неза 
висимы ми р азмер ностями ) . В этом - основная польза применения 
теории подобия :  уменьшение числа  переменных,  нахождение соот
ношений , спр аведл ивых не дл я единичных объектов ,  а дл я группы 
подобных. 

Среди комплексов , фигурирующих в общем виде функциональ
ной связи , следует выделить комплексы , обр азованные только 
размерными константа ми и· характер истическими параметр ами ,  так 
называемые нонвариантные ( адромные) комплексы, комплексы, 
не содер жащие переменных вел ичин .  Согл асно 1 -му поЛожению 
-теор ии подобия эти комплексы должны быть одинаковыми для 
каждого из подобных объектов .  Их постоянство - необходимое 
условие подобия .  Участие нонвариантных комплексов в соотноше
ниях ( 1 . 1 6 ) для группы подобных объектов является ,  по сути дел а ,  
формальны м . В ( 1 . 1 6 ) их можно было  бы  и не  включать.  Тем не 
м�нее очень часто им еет вполне опр еделенный смысл не только 
вводить их в вид исследуемой функциональной связи,  но и под
черкивать их участие в нем . Действительно, пусть в ( 1 . 1 6 ) фигу
рируют наряду t переменными комплексами еще и нонв ариантные 
безр азмерные вел и чины А, В, . . .  , С (мы сознательно ввощим здесь 
для них отличные обозначения)  

Ф (П1, П2, ... , Пт, А,В, . . . , С) = О. ( 1 . 1 7) 
Определенной группе подобных объектов соответствуют кон 

кретные числ а А ,  В,  ... , С .  Другой группе подобных объектов бу
дут соответствовать числа А', В', . . .  , С', третьей А", В", . .. , С" 
и т. д. Переход от одних значений этих комплексов к другим будет 
соответствовать переходу от одной группы подобных явлений к 
другой, а участие комплексов А ,  В, ... , С в ( 1 . 1 7) означает возмож
Ность описания еще более широкого многообразия  объектов по 
сравнен ию с группой подобных - описание непрерывного ил и дис
l<ретного множества групп подобных явлений. З адание числового 
значения комплексов А, В, . . . , С определяет принадлежиость объ-
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екта к той или иной группе из множества подобных.  Нонвариант

ные комплексы А, В, . . .  , С поэтому называютсsr определюощими 

критериями подобия. 
Формулировка 2-го положения теории подобия в том виде, 

как она дана выше, имеет смысл необходимого условия ,  следствия 

для объектов , связ анных условиями подобия .  Возможна обр атная 

формулировка ,  формулировка достаточных условий подобия: если 

группа объектов описывается тождественными безр азмерными 
соотношениями,  то это группа  подобных объектов - объектов. 
переменные которых связаны группой лИней ных преобразований .  

Более сложным является вопрос о достаточных условиях подо
бия для случая ,  когда конкретный вид связи переменных неизвес
тен , а это как р аз один из самых р аспростр аненных случаев в 
гидродинамике, механике, теплотехнике. Информ ация , которой 
распол агают в этом случае ,  касается системы ур авнений ,  описы
вающей процесс (как пр авило,  это систем а дифференци аль
ных ур авнений в частных производных ) ,  и конкретных кр аевых 
условий . В этом случае достаточные условия подобия предусмат
ривают :  1 )  одинаковость уравнений,  описывающих процесс, и 
2 )  подобие условий однозначности,  т. е. условий,  з адание которых 
полностью определ яет данный процесс (это начальные и гр анич
ные условия,  совокупность параметров в уравнениях, описыва
ющих процесс, и в кр аевых условиях) .  Требование подобия усло
вий однозначности при этом подр азумевает, в частности, р авенство 
опреде&!яющих критериев подобия .  Пр иведеиная формул ировка 
достаточных условий иногда называется 3-й теоремой подобия .  

Этим мы заканчиваем беглое изложение основ общей теории 
подобия и переходим к р ассмотр ению основного понятия, с кото
рым мы будем иметь дело в этой книге, - понятия термодинамиче
ского подобия 1. 

Под тер модинамическим подобием в широком смысле будем 
понимать подобие свойств веществ, подобие связи величин, опи
сывающих зависимость термодинамических и кинетических харак
тер истик от переменных состояния .  Мы подчер киваем здесь ср азу, 
что речь идет как о тер модинамических, так и о кинетических 
свойствах , т .  е .  прилагательное в выр ажении «тер модинамическое 
подобие» следует поним ать в смысле термодинамики необр атимых 
явлений,  а не  в смысле тер мостатики. 

В соответствии с определением тер модинамического подобия 
термодинамически подобными веществами будем называть груп
пы в�ществ , св�йства которых х, у, . . .  , z соотносятся посредством 
линеины� связеи 

12 

Х' = CzX, 
у

'
= Су У• 

z' 
= czz j 

1 Термин введен впервые И. И. Новиковым. 

( 1 . 18) 



с учетом существования обусловливающих ур авнений для множи
-rелей с. 

Для  тер мадинамически подобных веществ безр азмерная  связь 
их характер истик должна быть тождественной, универсальной для 
rруппы . В согласии со смыслом 2-го положения  теор ии подобия 
можно утверждать и обратное : если свойства веществ описывают
ся одинаковыми безр азмерными соотношениями,  то эти вещества 
принадлежат к группе подобных.  Это дает основание использовать 
11  другое, тождественное определение тер мадинамически подоб
ных веществ , называть термадинамически подобными веществами 
те. вещества ,  свойства которых описываются одинаковыми безр аз
мерными соотношениями .  

В соответствии с тер минологией общей теории подобия, состо
яния термадинамически подобных веществ, котор ые характеризу
ются независимыми  переменными х, у, связанными ( 1 . 1 8 ) ,  долж
ны были бы называться сходственными состояниями.  Однако в 
практике использова ния теор ии тер модинамического подобия сло
жилась  иная  тер минология . Эти состояния называют не сходст
венными, а соответственными состояниями .  По своему содержанию 
nоНЯТIИе соответственных состояний тождественно понятию сход
ственных точек для р ассматриваемых переменных. Одинаковость 
безразмер ной связи термических величин называют законом соот
ветственных состояний. По своей сути термины «закон соответст
венных состояний» и «тер модинамическое подобие» явл яются 
почти синонимами .  

Впервые тер мин «закон соответственных состояний» появился 
в связи с известным уравнением состояния В а н-дер -В а альса : 

( а ' Р + - ) (v-b) = RT 
v2 . (1. 1 9) 

(р, v, Т- давление, объем и абсолютная  темпер атур а ,  R - газо
вая постоянная ,  а и Ь- постоянные Ван -дер -Ваальса ,  являющи
еся индивидуальными характер исткам и  вещества ) . 

Из ур авнения  .В ан-дер-Ва альса можно получить простые фор
мулы для значеJ!ИЙ р, v, Т в критичес�ой точке (Рнр, Vнр, Тир ) с 
помощью соотношений 

( ..!!!!... ) - о 
дv ткр- ' 

(д2 р ) 
дv2 Ткр =О, 

( 1 . 20) 

(1.21) 

являющихся определением кр итической точки .  Ур авнения ( 1 .20)  
( 1 . 2 1 ) и ( 1 . 1 9 ) в совокупности  обр азуют три ур авнения относи
тельно трех неизвестных Рнр, Vнр, Т нр. Из них получается: 

Vкр = 3 Ь, (1 .22) 

Ркр = -1- а (1 . 23) 
27 Ь2 ' 
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8 аЬ 
ткр = -- .- . 

27 R 
(1.24}" 

Используя эти соотношения ,  ур авнение В ан-дер -В а альса можно· 
записать в безр азмерном виде, не содержащем индивидуальных 
констант :  

где 

('/t + �) (3� - 1)  = 8-с, 
<р2· 

'lt=· -p
Pкp ' 

( 1 .25) 

( 1 .26} 

� = _v_, (1.27} 
Укр 
т 'С=-. ( 1.28) Ткр 

Уравнение ( 1 .25)  называется приведенным уравнением Ван
дер-Ваальса, обр азование безразмерных симплексов :rt, <р и т 
приведением переменных, а сами симплексы - приведенными пе
ременными. Совокупность одинаковых значений :rt, <р и т для р аз 
ных веществ - это соответственные состояния .  Одинаковость без
р азмерного вида ур авнения В ан-дер -В аальса - закон соответст
ственных состояний .  

В ещества ,  подчиняющиеся ур авнению В ан-дер -В аальса , удов
летворяют закону соответственных состояний ,  являются термади
намически подобными.  Переход от одного тер мадинамически по
добного вещества к другому связан с заменой Ркр, Vкр, Т кр н а  
Р'кр, V'кр, Т'кр, т .  е .  с линейными преобр азоваНJиями величин р, v. 
Т. Существенно,  что множители преобразования при  этом должны 
удовлетворять одному обусловл ивающему уравнению, ввиду того 
что р азмерности величин р, v, Т и р азмерной константы R взаимо
связ аны. Отсюда следует, что величины Ркр, Vнр, Т кр также долж
ны быть связаны друг с другом . 

Для ур авнения Ван -дер-В а альса эта связь имеет вид 

Ркр Vкр 
RТкр 

"( 1 .29) 

Тождественность безр азмерного вида ур авнения В ан-дер -Ва альса 
позволяет получить множество следствий , каса ющихся безр азмер
ного описания изотер м , изоб ар и изохор ,  линии насыщения, тепло 
ты испарения  и т .  п .  [ 1 0 , 1 1 ] .  Мы не будем перечислять здес,, все 
эти следствия ,  так как в последующем изложении должны будем 
осветить эти вопросы с боJ1ее общих позиций.  

Развитие учения о соответственных состояниях [ 1 0 ] было свя
з ано с уяснением того обстоятельства ,  что тождественность при
ведениого уравнения состояния В а н-дер -Ваал ьса является след-
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сrвием двухпараметрического характера этого уравнения (говоря 
0 двухпар аметр ичности мы имеем в виду две индивидуальные 

!{онстанты в уравнении; р азмерных параметров в нем тр и: а, Ь и 
R). Те же самые следствия должны иметь место для любого 
двухпара метр ического уравнения состояния с изменением лишь 
конкретного вида соотношений ( 1 .22) - ( 1 . 24) , ( 1 .29)  и конкр етно
го вида приведеи ного уравнения .  Таким обр азом,  существование 
з аi<она соответственных состоянлй перестало быть связ анным с 

уравнением Ван-дер -В аальса и получил
"
о более общее толкование .  

Частным следствием этих р ассуждении явился вывод, что трех
н более параметр ические ур авнения состояния,  вообще говоря ,  не  
обеспечивают выполнимости закона соответственных состояний . 

Следующий шаг  в обобщении понятия закона соответственных 
состояний - отход от конкретной аналитической формы уравнения 
состояний ,  р ассмотрение зависимости переменных 

ф (1t, ер, -.;) = о ( 1 .30) 

в том виде, как она дается экспериментом .  Одинаковость связи 
( 1 .30 ) для группы веществ - более общая формулировка з акона 
соответственных состояний,  не  связанная  с конкретной аналитиче
ской фор мой этой зависимости. Индивидуальность веществ здесь 
должна характер изоваться параметрами  Ркр, Vкр, Ткр, причем не
обходимым условием выполнения закона соответственных состоя
ний должна быть один аковость комплекса 

Ркр Укр = const ( 1 .31) 
RТкр ' 

играющего роль определяющего кр итерия подобия .  
В такой общей формулировке учение о соответственных состо-

"' яниях пр ибл изилось к современному пониманию вопроса . Следу
ющим шагом явилось введение И. И. Новиковым понятия «термо
динамическое подобие» ,  подчеркивающего родство р ассматр ива
емого круга вопрос,ов с общей теор ией подобия ,  и р а спростр ане
ние этого понятия на калор ические ур авнения состояния и на  ки-
нетические свойства [ 1 1 - 1 4] .  . 

В последующем изложении мы будем использовать в основном 
понятие термодинамического подобия в самом общем его смысле .  
для вопросов ,  связанных с тер мическим ур авнением состояния ,  
Мы в ряде случаев .сQхр аним как синоним тер мин «закон соответ
ственных состояний» . 

§ 1. Обобщение закона соответственных состояний 

Ра�смотр им безр азмерную фор му термического ур авнения состояния газов и жидкостей . (Вопрос о свойствах твердых тел мы 
включим позднее . )  
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В ыполнимость закона соответственных состояний ОЗ1}2.Чает 
одинаковость функции 

ф (1t, qJ, 't) =о 

для группы подобных веществ . u 
(2. 1) 

В § 1 мы отмечали,  что закон соответственных состоянии дол
жен иметь место , если размерное ур авнение содержит два харак
тер истических параметр а ,  кроме газовой постоянной R. 

В случае ,  когда таких индивидуальных параметров больше 
двух, приведеиное ур авнение состояния будет иметь вид 

Ф (1t, ЧJ, 't, А, В, . . . , С)= О, (2 .2) 

где А, В, ... , С- безр азмерные комбинации параметров,  входящих 
в ур авнение состояния .  Каждому конкретному набору чисел А, В, 
. . . , С будет соответствовать группа термадинамически подобных 
веществ ,  изменение этого набора - переходу от одной группы 
подобных веществ к другой .  

Ур авнение в форме (2 .2 )  тем самым описывает множество 
групп тер мадинамически подобных веществ,  а величины А, В, ... , 
С являются определяющими кр итериями подобия .  З адание набор а 
определяющих критериев подобия характеризует индивидуаль
ность вещества с точки зрения его принадлежности к определен
ной группе тер мадинамически подобных веществ .  

Мы уже подчеркивали,  что путь введения в безр азмерные соот
ношения характеристических безр азмерных параметров явдяется 
важным пр иемом общей теории подобия .  В ключение определя
ющих критер иев (например , числа  Пр андля ,  числа Гр асгофа в 
теор ии теплообмен а )  в безразмерные соотношения,  описывающие 
процесс, позволяет р ассм атривать не  отдельные группы подобных 
явлений, а многообр азие таких групп .  Каждому набору определя
ющих критериев пр и этом отвечает группа подобных процессов ,  
вариация критериев соответствует переходу от одной группы к 
другой . 

· 
Основной вопрос,  который возникает в связи с рассмотрением 

общей формы приведеиного ур авнения состояния (2 .2)  - это во
прос о количестве определяющих кр итериев ,  достаточном дл я опи
сания р - v- Т-соотношений с заданной точностью для тех или 
иных кл ассов веществ .  

с первого взгляда может показаться, что поставленный вопрос 
имеет тривиальный ответ: число определяющих кр итериев зависит 
от того , сколько постоянных в соответствующем эмпир ическом 
ур авнении . Этот вывод, однако, отнюдь не  очевиден .  Те же самые 
экспер иментальные данные могут быть описаны ур авнениями ,  со
держа щими р азл ичное число р азмерных величин ,  количество пара 
метров может определяться в известной степени тем ,  насколько 
удачно выбр ана конкретная  форма ур авнения .  Большое кол ичест
во параметров в уравнениях в пр инципе может дав ать безр азмер
ные кр итерии ,  остающиеся приблизительно одинаковыми для 
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группы веществ .  Наконец, анализ  р - v- Т-соотношений отнюдь 
не обяз ательно проводить на основе ур авнений ,  з аписанных в ана 
л итическом виде. Можно ставить вопрос и о соотношениях,  пред
ставляемых непосредственными экспер иментальными данными .  

Первые попытки обобщения закона соответственных состояний 
был и  связаны с введением определяющего кр итер ия 

Ркр Vкр (2 3) Zкр = RТкр ' • 
различия в значениях которого были явными указаниями на  раз 
л ичие вида (2 . 1 )  для разных веществ .  Обобщенный закон сt:ютвет
ственных состояний в форме  

Ф ( 1t, ер, 't, Zкр) --=О (2.4) 
охватывает , безусловно,  большее многообр азие веществ ,  чем 
кл ассический (2 . 1 ) ,  см . , например , [ 1 5 , 1 6] .  Интересной !J:астной 
формой ( 2 . 4 )  является запись 

Ф (1t, 't , Zкр • ер) = О , (2 .5) 
эквивалентная введению «псевдокр итического объема» 

V' = RT кр (2.6) кр Ркр 
д.!\Я обра;ювания приведеиной плотности 

ер'=� (2 .7) 
vкр 

( см .  [ 1 7, 1 8] ) .  
Использование параметра Z.кр, однако ,  нельзя было считать 

р ешением вопроса .  В еличина Z.кр изменяется от вещества к веще� 
ству не  очень сильно, и возможные неточиости определения кри
тических параметров Р.кр, Т.кр, Vкр могут в известной мере замас
кировать его истинную роль. Остается не  до конца выясненным и 
вопрос о том ,  достаточно ли  введения одного определяющего кри
тер ия , нет л и  иных безр азмерных параметров ,  которые следовало 
бы ввести в ( 2 . 1 ) .  

Для эффективного анализа вопроса необходимо было ра ссмот
реть условия ,  в которых ·вещества обнаруживают особенно боль
шие отклонения от кл ассического закона соответственных состо
яний .  Решение задачи было получено при изучении поведения 
кривых зависимости давления насыщенных паров от темпер атуры .  
С точки з·р ения закона соответственных состояний приведеиные 

значения давления паров n = ...J!.._ для  термадинамически подобных Ркр 
веществ должны описываться одной и той же функцией приведен
ной темпер атуры : 

т (2 .8) 't 
2 Заказ 652 17 



На пр актике значения :rt 
_
при  фиксировании -r, особенно для 

относительно м алых значении -r, могут отл ичаться во м ного р аз. 
Функция :rt (-r) является очень чувствительной характерисiикой 
степени выполнимости закон а соответственных состояний .  

Использование функций :rt (-r) для решения вопроса об опреде
ляющих кр итериях тер м ического уравнения состояний было пред
принято независимо Л. Риделем [ 1 9 , 20] , 1(. Пищером с сотруд-
ника ми  [ 2 1, 22] и нами  [23] . ' 

Основной вывод этих р а бот : однопараметричность семейства 
кривых 

1t = 1t ('t, А) (2.9) 
для очень широкого кл асса веществ, котор ая является следствием 

12 

Р.ис. 2.1. - Безразмерный вид кривых темnературной завнеимости давления на
сыщенных nаров неассоциированных жидJКостей. 

1 - аргон, 2 - метан, 3 - этаон, 4 - IllpO!!Iилeн, 5 - хлороформ, 6 - цикло
nентан, 7 - толуол, 8 - этилформиат, 9 - •гексан, 10 - этилпр•оnиловый 

эфир, 11 - !!!!роn:илацетат, 12 - декап, 13 - тридекап 
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однопараметрического характера приведенного уравнения состо�
яния 

Ф (1t, ер, "• А) = О. (2 . 1 0)-, 

Это однопараметр ическое уравнение состоян�й естественно р ас
сматривать как обобщенный закон соответственных состояний. 

Для иллюстр ации р ассм атриваемого факта пр иводим рис. 2 .f ..• 
где изображены кривые l g  :rt (·r-1 ) дл я ряда веществ разной химичР.-
ской природы. Кривые :rt('t) образуют пучок непересекающихся 
л иний . Тот же вывод следует и при  гор аздо более детальном рас
смотрении (в  масштабе ,  соответствующем погрешностям опреде
ления  величин р, и для сотен веществ ) .  Один определяющий кри
тер ий оказывается достаточным для описания тер мических свойств 
следующих кл ассов веществ : инертных и простых двухатомных 
газов, ряда окислов,  углеводородов : предельных, циклических, 
аром атических, непредельных (включая все изомеры) , галоидо
производных углеводородов, простых и сложных эфиров,  альдеГIИ
дов и кетонов .  Все эти веществ а принадлежат к категории неассо
циированных веществ ; их мы в дальнейшем будем называть нор
мальными. 

К числу нормальных веществ, для характеристики свойств 
которых достаточен один определяющий кр итер ий,  принадлежат 
как неполярные, так и полярные вещества ,  т. е .  вещества ,  облада
ющие дипольным моментом . (Вопрос о роли дипольного момента 
мы р ассмотр им еще в § 3 ,  5 и 12 . )  Отклонения от закономерности 
(2 . 1 0 ) , хотя и не всегда большие, обнаруживают вещества ,  обл а 
дающие четко выраженной тенденцией к ассоциации за  счет 
водородных связей , таf5:ие, как вода,  спирты, органические кислоты. 
(Вопросу об описании свойств ассоциированных веществ посвя
щен § 1 0 . )  

Рассмотрим вопрос о количественном определении параметра 
А. Естественно, что «пронумеровать» кр ивые в пучке, подобном 
тому, что изображен н а  р ис.  2. 1 ,  можно по-разному. Один из наи� 
более простых способов - хар актеризовать положение линии в 
семействе :rt ( 't', А )  заданием ординаты при фиксированной абсцис
се, т. е .  величиной: n ( 't'o ) . В наших ра ботах было предложено опре
делять параметр А формулой 

А = 1001t,,в. (2. 1 1) 

где 1t1 б = 1t для 't-1 = Ткр = 1 ,6. ' т 

В еличина 't'-1 = 1 ,6 выбр ана  из тех соображений,  что для боль
шинства веществ соответствующа я темпер атур а пр иходится н а  
область ниже темпер атуры кипения ,  н о  где значения давления 
насыщенных паров еще достаточно велики. Сходное определение 
пр едложено в р аботе Питцера и др . (22] : 

rl.p = -lg 1t- 1 для '1:=0,7. (2. 1 2) 
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Более сложным является введение определяющего 
Риделю :  

кр итер ия п о  1 

aR = d !g р 
= 

d lg 1t при 't --+ 1 .  (2 . 1 3) 
d IgT d Ig 't 

Непосредственное использование фор мулы {2 . 1 3 )  неудобно,  
так как требует знания з ависимости давления паров в окрестности 
критической точки и связано с дифференцированием кр ивой р ( Т ) . 
Можно, однако, найти связь между а.н и величинами А и СХ.р, если  
использовать какую-л ибо приведеиную форму кр ивой давления 
пара .  Для этой цели можно взять формулу, предложенную тем же 
Риделем [ 1 9] :  

1 
. 

lg- = Ф {'t) + (1XR - 7) W ('t) ,  1t 
ф ('t) = о, 1 183 ер ('t)- 7 lg 't ,  
Ч" ('t) = 0,0364 ер ('t) - lg 't, 

ер ('t) = � + 42 ln 't - 35- 'tв 't 

(2 . 1 4) 

(функll!ИИ Ф('t) и 'V(,;) табулированы в [ 1 9] ) . С помощью (2 . 14 )  
получается 

llp = 0,203 IXR- 1 ,  18 ,  

IXR = 4 ,9 1 91Хр + 5 ,8 1 1 .  

Обр атное сравнение зависимости n (,; ) п о  Питцеру 
делением ан по Риделю дает 

IXR = 4,93 llp + 5,808 . 

Для связи А и ан из (2 . 14 )  получаем 

и, наконец, 

lg А = 2 ,382 - 0,306 IXR, 
IXR = 7,78- 3,27 lg A 

lg А = 0 ,604 - 1 ,505 IXp, 
llp = 0 ,40 1 - 0,664lg A. 

(2 . 1 5) 

(2 . 1 6) 

[22] с опре-

(2 . 1 6') 

(2 . 1 7) 

(2 . 1 8) 

(2 . 1 9) 

(2. 20) 

Формулы ( 2 . 1 5 ) - (2 .20)  определяют взаимно-однозначное со
ответствие между любой парой шкал определ яющих критер иев.  

Введение определяющего кр итер ия с помощью любого из р ас
смотренных соотношений в (2 . 10 )  и нахождение конкретного вида 
функций Ф(n, ер, ,;, А ) или их частных фор м (например,  изотерм , 
изобар , кр ивых зависимости плотности фаз на  линии насыщения)  
позволяет затем использовать найденные соотношения для опре
деления величин А ( или  а. н  или а.р) из совокупности других экспе
р иментальных данных.  Так, в § 6 мы опишем способы нахождения 
определяющих кр итериев из данных по ортабар ической плотности , 
в § 7 - из данных о сжимаемости. 
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В ажным следствием обобщенного ур авнения состояния (2 . 1 0 )  
является вывод об универсальности функции 

Zкр = Zкр (А). (2 .2 1 )  

На основании этого ур авнения (2 .4 )  можно р ассматривать уже не  
как м алоудобную практическую формулу, а как принципиально 
важное соотношение.  Можно сделать четкий вывод о том, что для 
нор мальных веществ з адание координат критической точки, 
т. е .  критических параметров Ркр, Vкр, Ткр, в принципе полностью 
и однозначно определ яет все тер мические свойства вещества .  

Значения параметр а А дл я сотни веществ приведены в 
табл . 4 . 1 ( см .  следующий парагр аф ) . 

Диапазон зн ачений А довольно в�лик.  Давления насыщенных 
паров при ,;- 1= 1 ,6 могут отличаться в 20 р а з !  

Максимальное значение А р авно 4 .  (Мы, не р ассматриваем 
здесь гелий и водород, у которых это значение еще больше, что 
объясняется , однако,  специфическими квантовыми эффектами ;  об 
этом см . § 3 . )  Эта максимальная  величина хар актерна  для одно
атомных инертных газов и для симметр ичной компактной молеку
лы метана . Приближаются к этой величине простые молекулы с 
симметричной структурой .  Уменьшение степени симметрии и 
«компактности» молекул всегда приводит к уменьшению А. В ка
честве иллюстр ации этого положения приводим табл. 2 . 1 ,  содер 
жащую значение А для изомеров пентана .  

Вещество 

Пентан 

Иэопентан 

Неопентан 

Структурная формуда 

СНа-СН2- СН2-СН2-СНа 
СН3- СН-СН2- СНа 

1 
СН3 

СН3 

СН3- �-СН3 
1 

СНа 

Та б л и ц а  2 . 1  

А 

1 ,691i 

1 , 89 

2,4 

В соответствии со сказанным относительно вл ияния симметрии 
молекул находится и факт монотонного уменьшения критерия А 
для членов гомологических рядов соединений от низших к высшим 
(например ,  от  4 для метана  до  0,2 до  эйкозана ) . Вообще на  вели
чину А оказывает,  как будто, большее влияние структура соедине
ния , чем его состав .  Так, например ,  все галоидопроизводные бен
зола имеют одинаковые значения А= 1 ,70, одинаковы значения А 
диэтилового эфира и диэтилсульфида, близкие значения А име
ют галоидопроизводные метана .  При этом ,  однако, как бензол ,  так  
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и метан обл адают отличными,  большими значениями А .  К обсуж
дению вопроса о связи А со свойствами  молекул мы вернемся в 
следующем пар аграфе .  

Из р ассмотрения табл .  4 . 1 следует довольно важный вывод, 
что члены гомологических рядов не обр азуют группы термадина 
мически подобных веществ . В группы термадин амически подобных 
веществ ( веществ с одинаковыми значениями определяющего 
критерия А )  попадают вещества  р азной природы . Так, например ,  
·в группу веществ с А = 1 ,555+0,005 попадают этилфор миат, эти
ловый эфир, 2 -метилпентан ,  этилсульфид. 

Вообще же, чем большие требования предъявлять к точности 
данных,  тем меньшее число • веществ будет попадать в одну и ту 
же группу- и в пределе ,  строго говоря ,  каждая группа  должна со
стоять из одного-единственного вещества .  С амо  понятие «группа 
ПОДОбНЫХ вещесТВ» ЯВЛЯеТСЯ ДОСТаТОЧНО усЛОВНЫМ , а ВОТ ОПИСаНИе 
индивидуальности веществ заданием единого определенного кри
терия и изучение функций типа (2 . 1 0 ) сохраняет свой смысл и 
для дискретного набора параметров А. 

Установление однопараметрического характер а приведеиного 
уравнения состояния для большого класса веществ имеет важное 
практическое значение для описания свойств газов и жидкостей .  
С многими выводами и следствиями из этого положения мы по
знакомимся в гл . II и III. Следует подчеркнуть и принципиальное 
-зн ачение рассматриваемого факта :  принципиальную важность су
ществования довольно общей закономерности, свойственной боль
шому многообразию веществ .  

§ 3.  Термодинамическое nодобие с точки ·зрения 
моnекуnярно-кинетическоА теории 

При обсуждении вопроса об определении термодинамического 
подобия и вопроса об обобщенном уравнении состояния мы нахо
дились в р амках чисто феноменологического, макроскопического 
рассмотрения,  анализировали связи характеристик вещества как 
таковые, без попыток расшифровки их с позиций молекулярио
кинетической теории .  В принципе всегда можно огр аничиваться 
именно таким феноменологическим подходом .  Теория  термодина 
мического подобия будет здесь достаточно эффективным орудием 
упорядочения эмпир ических данных, способом обобщения и расши
·р ения имеющихся сведен'ий ,  методом ,  пр иходящим на  помощь в 
отсутствие прямых экспер иментальных данных для  р яда кон 
кретных веществ .  Однако уже  во  введении мы  обращали внимание  
н а  то , что познавательная роль использования теории термодина 
мического подобия в ряде случаев значительно возрастает при  
использовании микроскопического подхода к изучаемым свойст
ва м ,  при анализе  вопроса с позиций молекулярио-кинетической 
теор иw. 
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Последовательное пр именение молекулярио-кинетической кон 
цепции подразумевает возможность объяснения макроскопических 
свойств веществ исходя из сведений о свойствах молекул . В связи 
с этим возникает вопрос :  какими должны быть свойства молекул , 
чтобы свойства веществ подчинялись условиям термодинамиче
ского подобия , т .  е .  как выглядят предпосылки термодинамическо
го подобия в микромире? Впервые этот вопрос четко поставил и 
фактически решил Ка мерлинг-Оннес в 188 1 г. [ 24 ] . 

Ответом Ка мерлинг-Оннеса на  поставленный вопрос является 
утверждение о том ,  что термодинамическое подобие является 
следствием механического подобия для системы молекул . Механи
ческое подобие обеспечивается при условии подобия сил вз аимо
действия (пропорциональности сил на сходственных р асстояниях) . 
Для механически подобной системы можно ввести характеристи
ческие единицы длины и времени .  Единица времени при этом 
'определяется промежутком времени,  за которое молекулы, поме
щенные на  единичном р асстоянии,  удалятся на выбранное р ассто
яние. Выбранные микроскопические масштабы р асстояний ,  време
ни  и массы молекулы дают возможность построить единицы 
объема ,  темпер атуры и давления .  Ур авнение состояния,  пр иведеи
ное к этим единицам ,  должно быть тождественным .  

Точка зрения  КамерлИнг-Оннеса едва ли  требует простр анных 
комментариев.  Действительно, если макроскопические свойства 
веществ определяются свойствами молекул , то подобие макро
свойств должно быть непосредственным отр ажением подобия 
свойств молекул ,  т .  е .  подобия механической системы, которую 
представляют собой молекулы - центры сил . Основным и факти
чески едИнственным свойством,  которым  мы наделяем молекулы 
в этой схеме,  является задание сил взаимодействия между ними . 
Подобие сил взаимодействия,  таким обр азом ,  является необходи
мым  (и достаточным ,  во всяком сЛучае для большой совокупности 
молекул в объеме)  условием подобия .  Последующие, намного бо
лее поздние р аботы Де-Бур а и Михельса [25] , Питцер а [26] , 
Гуггенхейма [27] , Тер-Хар а [28] , посвященные вопросу о микро
скопических условиях подобия,  прибавили к идее Ка мерлинг-Он
веса не так  уж много нового и были посвящены в основном р азъ
яснению и конкретизации понятия подобия сил взаимодействия.  

При рассмотрении молекул как центров сил безр азмерная фор
ма  потенциала  вз аимодействия может быть з аписана в общей 
форме 

(3 . 1 )  

В этой зависимости по меньшей мере  две раз мерные постоян
ные : хар актеристическая энергия е и хар актеристическое рассто
яние cr. Механическое подобие по Ка мерлинг-Оннесу означает 
одинаковый вид функции (3. 1) для мо.1екул . Одинаковость (3 . 1 )  
,обеспечивает термодинамическое подобие .  
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Существование двух размерных постоянных в (3 . 1 )  поз�оляет 
образовать с их nомощью пара метры с р азмерностью объема ,  
давления и темпер атур ы :  

V* = N a3, 

Р* = _е_ аЗ ' 

Т* =  _е_ 
k ' 

- (3 . 2) 

(3 .3) 

(3 .4) 

где N - число Авогадро, k - постоянная Больцмана .  С их по
мощью может быть получено приведеиное ур авнение состояния 

ф (� ..!!_ .I_) = о (3 . 5) V* ' Р * ' Т* • 
При этом для термадинамически подобных веществ в соответ

ствии с общими положениями § 1 должно быть : 
V* ' 

-- = const, 
Укр 

(&6) 

Р* -- = const, Ркр (3 .7) 

Т* 
- = const, 
Ткр (3 .8) 

причем Ркр Vкр = const (критические точки должны быть соот-RТкр 
ветственными состояниями ) .  

Итак, двухпараметрическая форма  кривой потенциала молеку
ляр ного взаимодействия обеспечивает выполнение термодинами
ческого подобия .  Верно и обр атное : существование термоди
н а мического подобия означает тождественность приведеиного 
потенциала  межмолекулярного взаимодействия (3 . 1 ) ,  т. е .  двух
параметрический характер потенциала .  (Точнее так :  существова
ние термодина мического подобия свидетельству о том,  что для 
описания термодинамических свойств в р ассматриваемой области 
состояния с данной точностью я_вляется достаточным использова
ние двухпараметрического потенциал а межмолекулярного вза
имодействия . )  

Один частный вывод из вышеизложенного : как бы ни  была 
совершенна теория,  описывающая связь микросвойств с макро
свойствами ,  использование двухпараметрического потенциала 
огр аничивает возможность соответствующей работы описанием 
лишь одной определенной группы термадина мически подобных веществ . Для описания широкого многообр азия веществ двухла 
раметрический потенциал недостаточен . 

В общем случае функция (3 . 1 )  содержит наряду с р азмерными в и а еще и безр азмерные параметры или безразмерные комбина 
ции иных (и  этих) р азмерных параметров 
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и ( r - = f - , а. , � , . . . ) . 
е а (3 .9) 

Параметры а, � • . . .  при  этом игр а ют роль определяющих кр�
тер иев А, В, . . .  в обобщении закона  соответственных состоянии .  
Индивидуальность вещества в отношении безр азмерного описания 
межмолекулярных сил характеризуется з аданием конкретной со
вокупности чисел а,  � .  . . .  Каждому набору а ,  � • . . .  соответствует 
группа  механически подобных систем и соответственно группа 
тер мадинамически подобных веществ .  Таким образом,  появление 
определяющих критериев А, В, . . . в (2 .2) является следствием 
существования определяющих критериев в безразмерной форме 
функции потенциала межмолекулярного взаимодействия.  Обоб
щенный закон соответственных состояний при этом является 
следствием трехпара метричности потенциала вза имодействия мо
лекул неассоциированных веществ.  

Рассмотрим  конкретные примеры.  Потенциал Ми , комбин ация 
степенных функций 

а Ь 
и = - - -,т ,n ' (3 . 1 0) 

содержит 4 параметр а :  два размерных а и Ь и два безр азмерных 
т и n. Потенциал такого рода . будет удовлетворять условию ме
ханического подобия только при фиксированных значениях пока
зателей степени .  Частным случаем такого потенциала является 
так н азываемый потенциал Леннард-Джонса [6 ,  12] , один из са 
мых «популярных» потенциалов :  

а Ь 
и '= - - - .  ,12 ,о 

В беЗр азмерной форме он имеет вид 

(3 . 1 1 ) 

(3 . 1 2) 

Величина  в - глубина потенциальной ямы,  а - р асстояние,  при 
котором и =  О. Вещества ,  вз аимодействие молекул которых опи
сывается потенциалом Леннард-Джонса ,  должны принадлежать к 
группе термадинамически подобных.  Поэтому нельзя р ассчитывать 
nолучить описание широкой группы веществ при использовании 
этого потенциал а .  Потенциал Ми в общей форме (3 . 10) позволя
ет в принципе сдел ать это . Более того, число параметров в нем 
является даже избыточным,  если учесть однопараметричность 
обобщенного з акон а соответственных состояний .  

Другой часто используемый в теоретических р аботах потен
циал , так называемый модифицированный потенциал Букингема 
(6 - ехр ) , в безр азмерной форме  имеет вид 

и = _е 6 t� ехр [а. ( 1 - -;-) J - ( � ) 6} 1 - -

(3 . 13) 

" 



для r >- r m a x  и и = 00 для r -< r m a x ·  1 
Величина Гmах при этом однозначно определяется параметр ами  

а и а с помощью тра нсцендентного ур авнения 

(3 . 14) 

Этот потенциал является трехпараметрическим (о,  а, в ) и мо
жет в принципе описывать однопараметр ическое множество групп 
термадинамически подобных веществ .  

Н адо, одн ако, подчеркнуть, что трехпараметричность потенци
ал а является необходимым ,  но не достаточным условием дл я вы
пол нения обобщенного з акона соответственных состояний .  Иными 
словами, не  всякий трехпараметрический потенциал может пре
тендовать на  роль того единственного эффективного потенциал а ,  
который приводит · к появлению именно этой зависимости (2 . 1 0 ) ,  
котор ая отвечает обобщенному закону соответственных состояний.  

Довольно важный момент, получивший освещение в р аботах 
Питцер а [ 26] и Гуггенхейма [27] , касается ра спростр анения вы
водов о соответствии микро- и макроподобия на  случай молекул , 
обладающих внутренними степенями свободы. Предпосылкой по
добия для веществ с такими молекул ами является условие неза 
висимости частот внутренних движений от  удельного объема 
системы .  При этом условии часть статистической суммы 1 ,  соответ
ствующая внутренним движениям ,  будет являться функцией 
только темпер атуры и соответствующий член в выражении для 
свободной энергии не будет з ависеть от объема .  Давление как 
производпая от свободной энергии по объему при постоянной 
температуре не будет тем самым зависеть от внутренних движе
ний. Существование внутренних степеней свободы в этих условиях 
не  будет изменять термического уравнения состояния.  В ыводы от
носительно закона соответственных состояний останутся теми же. 

Следует сразу же отметить, что калор ическое уравнение состо 
яний не может не зависеть от внутренних степеней свободы . Фор
мулировка закона соответственных состояний и понятия термоди
намического подобия должна быть в этом пункте уточнена .  К во
просу о роли внутренних степеней свободы мы обратимся в § 9 .  

Вернемся к вопросу о молекулярно-кинетической интерпрета
ции обобщенного закона соответственных состояний .  Сфор мули
руем вопрос так :  каким конкретным особенностям функций меж
молекулярного потенциала соответствует существование опреде
ляющего критерия А, какова молекулярио-кинетическая интер 
претация этого параметр а ?  Говорить о том ,  что пара метр А соот
ветствует безразмерному пара метру а в функции u (r) , как это 
сдел ано выше, означает отвечать на вопрос в известной мере фор -

1 М ы  предполагаем, что основы аппарата статистической физики читателям 
известны. 
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м:ально. Жел ательно иметь, по возможности, детальное р азъясне
ние смысл а  и причины появления а, выяснить априорную связь а 
с конкретными особенностями структуры молекул . 

В наиболее четкой форме этот вопрос был поставлен и про
анализирован в р аботе Питцер а [ 2 1 ] .  Эмпирическому введению 
своего параметр а ct p  в [22]  Питцер предпосл ал р ассуждения о 
различиях характер а межмолекулярного вз аимодействия для мо
лекул р азной конфигур ации.  Питцер исходил из того ,  что з акон 
соответственных состояний достаточно хорошо выполняется для 
.инертных газов (Ar, Kr , Хе) , имеющих простейшие одноатомные 
молекулы . Для этих веществ больше всего подходит модель моле
кул - центров сил . По мнению Питцер а ,  функция и (r) дл я таких 
веществ (он называет их простыми - simp l e  fluids )  описывается 
потенциалом Леннард - Джонса .  (Здесь следует заметить, что 
это предположение отнюдь не обязательно.  Достаточным для всех 
этих р ассуждений является утверждение о двухпараметричности 
потенциала взаимодействия) . 

Далее Питцер ра ссматривает вещества с «глобулярными» мо
лекула ми ,  т .  е .  симметричными компактными молекулами ,  такие ,  
как неопента н (см .  табл .  2 . 1 ) .  Он спр аведливо отмечает, что вид 
зависимости потенциала  межмолекулярного вз а имодействия для 
таких молекул будет качественно отличаться от того, который 
справедлив для отдельных атомов и групп ,  составляющих моле
кулу. Потенциальная яма для глобулярных молекул будет более 
узкой . Это неизбежно приведет к отклонениям от закона  соответ-

. ственных состояний в форме,  установленной дл я простых веществ ,  
тем большим, чем qольшими являются «искажениЯ>> потенциала . 
взаимодействия . Рассматривая ·молекулы более сложной фор мы,  
Питцер з амечает далее, что в первом пр иближении роль про
-странствеиного раз мещения атомов в молекуле будет сводиться 
к тому же фактору - эффективному сужению потенциальной ямы.  
Наконец, качественно тот же эффект вызывается и дипольным 
моментом у молекул слабополярных веществ . Н а  основании этих 
соображений ,Питцер н азвал впоследствии введенный им опреде
ляющий критер ий ct p  «ацентрическим фактором» .  Эти более ил и 
менее общие р ассуждения Питцер подкрепляет анализом теор ии  
вопроса о втором вириальном коэффициенте. Он рассматривает 
формулы для 2-го вириального коэффициента как функции приве-" Е u деннои температуры kT для трех моделеи : для сферических и 
«линейных» молекул с потенциалом Кихары (т .  е. молекул - жест
ких сердечников с потенциалом притяжения)  и для молекул - то
чечных диполей . Эти три модел и дают выр ажения для вириальных 
коэффициентов ,  содержащие каждое по одному безраз мерному 
nара метру а.  Для молекул-сфер а = �; для «линейных» молекул 

l а =  - и дл я дипольных а 

а 
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1 (3 . 1 5) 

J..t - дипольный момент.  
Анализ иру� за висимость пр иведеиного вириального коэффици-

• • т (Т ента при  одинаковои приведеннои темпер атуре т в - темпе-
в 

р атур а Бойля) от соответствующих параметров а, Питцер пока
зывает ,  что эти зависимости очень близки в определенном интер
вале изменений приведеиных температур и а .  Тем самым показы
вается, что уравнение состояния в пр иближении 2-го вириального. 
члена является однопараметрическим ур авнением состояния для 
веществ с молекулами  р азной формы 1 , в том числе и для поляр
ных . (В  последующей р аботе [29] этот р езультат был р а спростр а 
нен и на  случай молекул , имеющих квадрупольный электр ический 
момент . )  

Сообр ажения Питцер а ,  безусловно, представляЮт интерес как 
одна из наиболее реальных попыток молекулярной интерпретации 
смысл а  определяющего критерия в обобщенном законе соответст
венных состояний . Это не означает,  конечно, что тем самым пол
ностью р аскрывается его происхождение,  доказывается отсутствие 
других определяющих · критериев,  в области более плотных газов 
и для жидкостей . Было бы наивным требовать сейчас от молеку
лярио-кинетической теории  такого доказательства . Теор ия жидко
сти в настоящее время не позволяет получить удовлетвор ительных 
количественных результатов дл я сколько-нибудь общего случая.  

Из более поздних работ, посвященных молекул ярио-кинетиче
ской интерпретации смысла определ яющего параметр а ,  упомянем 
р а боты Альтенбурга [ 32 ,  33] . В первой из них он сопоставляет зна
чения определ яющего пар аметр а по Риделю со сведениями 
относительно потенциала межмолекулярного вз аимодействия ,  по
лученными им при интерпретации исследований скорости ультр а
звука , и приходит к выводу о том ,  что параметр ан определяется 
крутизной потенциала сил отталкивания .  На  пути этого анализа 
им  найдена корреляция между значением а н  и число� внешних 
электронов молекул . 

Втор ая  р абота Альтенбурга посвящена вопросу о роли формы 
молекул . Полученный здесь р езультат представляет несомненный 
интерес. Анализируя данные для а н  37 насыщенных углеводородов 
С2-Св , Альтенбург нашел соотношение 

1 Стоит заметить, что в ·общей форме результат для несферических. моле
кул был получен Роулинсоном [30] (для произвольнога вида зависимости от 
углов добавки к центральным силам притяжения) . В последующей работе [3 1] 
Роулинсон подчеркнул однопараметричность обобщенного уравнения состояния 
для малых отклонений от сферически-симметричных сил и заметил, что в неко
торых случаях те же соотношения могут использоваться и тогда, �огда от
клонения от закона соответственных состояний обусловлены искажением формы 
кривой потенциальной энергии для центральных сил. 
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R2 rlR = 6, 10  + 0 ,85 -2 , 
a l  

где а 1 - расстояние между соседними атомами углерода,  а 
N 

R2 = � 1: r� , 
i=l 

(3 . 1 6) 

(3 . 1 7) 

Гi - р асстояние отдельных атомов от центр а м асс (значения R2 
усреднены по конформ ациям ) . 

Интересные возможности подхода к молекулярио-кинетической 

расшифровке смысла определяющего кр итерия открываются, на  
наш взгляд, при  использовании представления об аддитивном 
атом-атомном потенциале межмолекулярного вз аимодействия ,  р аз 
витого в р а ботах  А.  И .  Китайгородского и его сотрудников .  Это 
простое приближение для потенциала взаимодействия многоатом
ных молекул успешно используется в последние годы для решения 
многих задач кристаллохимии ,  теор ии адсорбции и т .  п .  Имеются 
обнадеживаю_щие попытки применения этого приближения и для 
описания свойств газов с молекулами  и относительно простого 
вида .  

В атом-атомном приближении эффективный,  усредненный по 
взаимным ориентациям ,  межмолекулярный потенциал выр ажается 
через элементарные потенциалы , взаимодействия i-того атома 
первой молекулы и k-того атома  второй молекулы следующим 
обр азом : 

и = � utk = � u1k . 
i, k 1 ,  k (3 . 1 8) 

Знак усреднения здесь описывает усреднение по ориентациям.  В 
да.ТJЬнейшем мы будем р а ссматр ивать вза имодействие на  относи
тельно больших р а сстояниях между молекулами ,  что дает нам воз
можность считать р азличные ориентации р ав'новероятными.  

Обозначим р асстояния i-того и k-того атомов от центров масс 
соответствуюЩих молекул через li и lk . Тогда 

и1k = -1 - J иtk (R1k) sin {}1 sin {}k d {}1 d &k d cp1 d cpk, (3 . 1 9) 
1 6 7t2 

(3 . 20) 
где r - расстояние между центр ами  масс, 1} и ер - полярные углы 
Ра.:_Lиусов векторов соответствующих атомов от центра масс каж
дои молекулы .  

Для достаточно больших р а сстояний ,  когда 

_ь__ « 1 , (3 . 2 1 )  r 
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(3 . 1 9 ) можно разложить в р яд по 1з. что после усреднения по· 
углам  дает / 

и .k = иtk (r) + - --' + - -- i + k + . . . 
- 1 ( d• u -k 2 dщk ) (12 12) ' 6 drl r dr (3 . 22) 

В этом приближении эффективный потенциал принимает вид 

� ( ) + 1 � ( d1 "tk + 2 d UJk ) (12 + 12) + и = иtk r - -- -- -- t k . . .  
6 dr' r dr i, k i, k ' 

(3 . 23)' 

В дальнейшем положим,  что Uik на  этих расстояниях представ
ляет собой потенциал дисперсионного взаимодействия :  

Тогда имеем 

где 

_ Ctk иlk - - - . 
,е 

5 
� Ctk (l� + ф с 

и = - - + i, k  + ,в ,в . . · •  • 

С =  � ctk · 
k, i  

(3.24} 

(3. 25) 

(3 .26) 

Эту формулу можно представить в безразмерном виде следующим 
обр азом : 

(3. 27) 

где cr - характерный р азмер эффективного потенциала взаимодей
ствия, 

е = Сjаб • о: = 5 � Ctk (l� + ф . 
i ,k С al (3 .28) 

( величина cr данными р ассуждениями не р аскрывается, поскольку 
рассмотрение . проводится для больших р а сстояний,  где силы от
талкивания не играют роли ) . Формул а (3 .28 )  описывает аппрок
сим ацию эффективного трехпараметрического потенциал а  межмо
лекулярного взаимодействия,  и безр азмерный параметр а явля
ется тем искомым параметром,  который определяет появление 
критерия А :  

А = А (о:) . (3 .29) 
Полученна я формул а  дает ра сшифровку параметр а а через 

сведения структурного характер а .  К ее обсуждению мы обратимся 
ниже, а пока рассмотр им первый член соотношения (3 .25) , обр а
тив внимание на  следующее важное обстоятельство :  н а  возмож
ность определения параметр а С суммированием вкладов отдель
ных ато� -атомных взаимодействий cik согласно (3 .26) . Это 
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rюложение допускает непосредственную опытную проверку. Из · 
общих соображений подобия вытекает следующая связь между 
rrар аметрами трехпараметр ического потенциала и критическими  
характеристиками :  

тз12 
кр =f (A). Ркр VC 

(3 .30) 

В этом соотношении функция f должна быть одной и той же для 
всех нормальных веществ. :Входящие в эту формулу ' параметры 
Т RP' PRp и А могут быть взяты из таблиц (см .  табл .  4 . 1 ) ,  а для Cik. 

:rjz 
� 
Ркр"lё 
2,Ч 

2,3 

2,2 

2, 1 

2,0 

1,9 
1,8 

1, 7 

1,6 

1,5 

1,1+ 

�3 
1,2 [. ,5 1,6 1,7 1,8 1,9 t 0,1 0,2 О) О,Ч 0,5 Ц6 

lgA 

тJt. 
Рис. 3. 1 .  Зависимость комплекса � от логарифма опре-

РкрVС 
деляющего критерия термодинамического подобия для угле-

водородов . 
А. - изомеры бутана, О - изомеры пентана, Ф - изомеры 
гексана, 8 - изомеры гептана, 1::,. - изомеры октана, 
О - прочие алканы, О - алкены, • - циклические угле-

водороды 
З t  



можно использовать один из известных наборов потенциальных 
параметров .  / 

Н а рис .  3 . 1 мы демонстрируем зависимость (3 .30)  для угл�во 
дородов , в которой для Сiн взяты значения из  [293] . Как видно, 
единой зависимостью здесь охвачены насыщенные углеводороды, 
включая все изомеры, алкены,  циклические углеводороды . Н а  гр а 
фик не  нанесены данные для ароматических углеводородов ; они 
лежат систем атически н а  3-4 % выше пр иведенной совокупности 
точек, что свидетельствует о векотором отличии параметров потен
циалов для углерода ароматического кольца.  В целом же мы  
получаем убедительное свидетельство хорошей применимости 
схемы атом -атомного приблrижения .  З а кономерность, выражен
ная формулой (3 .30) , согласуется с экспериментальными данными 
с р азбросом � 1 % , что целиком может быть отнесено на  счет экс
периментальных данных.  

100 700 JDO 
т".'f / Р КfJ (расчет) 

о 

Рис. 3.2. Результаты расчетов отноше
т•t. 

ния � для галоидопроизводных угРкр 
леводародов в сравнении с эксперимен
тальными данными. Каждой точке на 
графике соответствует одно вещество 

Н а следующем рисунке мы демонстр ируем использование зави-
симости (3 .30)  для р асчетов комбинации критических п араметров 

т•t. 
ркр для галоидопроизводных углеводородов н а  основе найденк.., 

ной на рис .  3 1 функции f (А) . Для оптимизации данных р а 
счетов нами был  проведен подбор семи инкрементов Сiн для гало
генов путем минимизации суммарного квадр атичного отклонения 
результатов р а счетов от экспериментальных данных для 25 ве
ществ с известными критическими параметр ами .  При этом найде
ны следующие значения cc-ei = 720, cci-CI = 1 660, сн-СI = 400, 
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CF-F = 1 30,  Cc-F = 1 20, CF-C! = 260, Сн-F = 300 ккал/моль · А8• 
З а метим,  что полученные · величины опираются н а  значения Сiк 
для вз аимодействий С-С, С-Н и Н-Н из [293] и определя
ются фактически с точностью до множителя .  Стоит отметить, что 
в ряде случаев имеются весьма серьезные отличия от результатов 
использования известного комбинационного правила ,  согл асно 

J;(Оторому C;k = V cu ckk . Отл ичие р асчетов от эксперимента н а  
рис .  3 . 2  составляет около 3 % ,  что в значительной мере связано с 
неточиостью экспериментальных данных для этой группы веществ.  
СоотношеНiие (3 .30) , как  видно, может быть использовано для 
пр актических р асчетов, в частности как один из элементов схемы 
прогнозирования свойств веществ . 

Далее о р а сшифровке пар аметр а а. Структур а формул ы  
(3 .28 ) позволяет дать непосред�твенное объяснение совокупности 
закономерностей ,  свойственных определяющему критерию термо
динамического подобия,  ·о которых шла речь в предыдущем •паоа 
гр афе . Ясно видно, почему компактные молекулы имеют значения 
А, близкие к таковым для инертных газов; чем объясняется з ако
номерное изменение А в гомологических рядах ;  как влияет за ме
щение атомов .  Получает свое объяснение и корреляция Альтен 
бурга . С точки зрения формулы (3 .28)  она  должна отражать связь 
А с комплексом 

� l� N•t. 
12 i Х = - - ----

n у2/З 
кр 

as 
(3 .3 1 ) 

где N - число Авогадро,  n - число атомов. углерода ( здесь атом
атомное взаимодействие з аменяется взаимодействием элементар 
ных углеводородных групп ) . З ависимость А (х) для углеводородов 
изобр а жена на рис .  3 .3 .  

Расчеты а по фор муле (3 .28)  на  основе найденных Сiк и струк
турных данных для малоатомных молекул и галоидопроизводных 
углеводородов позволяют конкретизировать вид зависимости А ( а)  
и использовать эту, зависимость для априорных р асчетов опреде
ляющего критерия подобия 1• Эти р асчеты вместе с р а счетами ком
бинации кр итических параметров Т�Ь2 !Ркр и с р а счетами еще 
одного из критических параметров на основе известных в л ите
р атуре способов дают возможность определить три независимых 
пар а метра в обобщенном уравнении состояний (2 . 1 0 )  по сведениям 
о структуре молекулы и образуют, таким  образом,  основу для 
создания методов прогнозирования свойств веществ .  Дальнейшее 

1 В nоследнее время нам удалось выяснить, что роль «ацентрического фак
тора» более четко передается •Отношением 12/V :t• , где l - расстояние до наи
более удаленного от центра масс атома или эффективное расстояние до периферийной углеводородной груnnы. При этом имеет место простая и физически 
ясная связь l с критическим объемом: 2l+a= 1 , 1 1 v:f;, где а - ван-дер-ва
альсовский диаметр соответствующего атома (а и l в А) , см . [327]. 
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А 

1 

о 

Рис. 3 . 3 .  З ависимость А (х) для углеводородов. 
- метан, О - этан, • - пропан, д - бутаны, Х - пен-

таны, О � гексаны, 8 - гептаны, + - октаны 

р азвитие этого навравления может привести к созданию способов 
машинного подбор-а веществ , свойств-а которых  были бы м�шси
м ально близки к заданным .  

Подводя итог обсуждению соображений об интерпретации 
смысл а  определяющего параметр а ,  следует подчер кнуть, что на 
этом пути сдел аны фактически л ишь первые шаги .  Необходимо и 
р а сширение и углубление вопроса о виде эффективного трехпар а 
метрического потенциала .  В обл асти плотных жидкостей , когда 
молекулы достаточно тесно сбл ижены друг с другом ,  предпосылки, 
н а  которых основываются сообр ажения о ва п -дер-ва аJJ ьсовских 
силах (метод возмущений в теор ии дисперсионного взаимодейст
вия, р азложение в ряд по обр атным степеням сил ·притяжения ) ,  
являются в известной мере дискуссионными .  В то же время вывод 
об однопараметрическом хар актере безр азмерного описания 
свойств подсказывает,  что микроскопическое описа ние со всеми 
его реальными сложностями все же от.1ичается большой общ
ностью . Соображения теории тер модинамического подобия могут 
сыграть здесь эвристическую роль.  
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При  р ассмотрении молекулярио-кинетического подхода к пон,я
тию термодинамического подобия мы до сих пор исходили И3 
предположения,  что движение системы частиц - молекул подчиня
ется закон ам кл ассической механики и что статистический аппа
рат, используемый для связи микро- и макросвойств также явля
ется кл ассическим .  Сейчас мы обсудим ,  какие изменения должны 
быть внесены при  учете квантового характер а процессов .  

Известно, что особенности квантовых явлений связаны с су
ществованием постоянной Планка h, имеющей ра змерность дей-

ствия, . т .  е .  
[M] [L]2 

( [т] - размерность времени ) . Учет роли 
. [ -: 1  

nостоянной Планка должен приводить к появлению нового без
р азмерного комплекса в тех соотношениях, где сказывается кван
товый характер процессов, к появлению нового определяющЕ!го 
пар амеrр а . В принципе можно н аписать бесконечное множество 
вза имозависимых критериев,  так  как любой из н их, будуЧи умно
жен на  комплекс Zнр в произвольной степени,  может также р ас
сматриваться как полноправный определяющий критерий .  При 
выборе квантового определяющего пара метра следует руководст-
воваться сообр ажениями удобства .  

. 

Вот один из наиболее простых по фор ме критериев [34] : 
11 

А = ( k Т ) '/а 'y'/s . т кр кр 
(3 .32} 

Он имеет и простой физический смысл : это величина ,  пропорци
ональная  отношению длины волны Де-Бройля h/mv (v - средняя 
скорость теплового движения)  к характеристическому р асстоянию 
V 'l• при критической темпер атуре ( V - объем в р асчете на моле
кулу) . Таким образом,  А 1'4ОЖНО рассм атривать как приведеиную 
длину волны Де-Бройля .  Чем меньше вел ичина А, тем меньше дол
жн а быть роль квантовых эффектов . Условием спр аведливости 
классического описания должно быть неравенство 

А «  1 .  (3 . 33) 
Условие (3 .33 ) было сфор мулировано в р абот�х Де-Бур а [25] , 
Питцер а  [26] и Гуггенхейм а  [ 27] , правда в несколько ином · виде, 
для текущих значений Т и v в (3 .32) , что в принципе более пр а
вильно, так как при этом ср авниваются характер истические раз
меры в данном конкретном состоянии ,  но менее удобно ,  так  как k 
nри этом является не определяющим пара метром,  а текущим 
критерием .  . 

Другая форма квантового определяющего критерия связана  с 
. использованием критер иальных единиц (3 .2 ) - (3 .4 ) , обр азованных 
из и:ара метров потенциал а межмолекуляр ного взаимодействия. 
Это дает 

3*  

А* = --:=h=-_ 
У т е . а (3.34) 
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Физический смысл величины А* остается тем же. Тот же 1вид 
Jrмеет и условие спр аведл ивости классического приближениЯ 

А * « 1 .  (3 . 35) 
Это априорное нер авенство является, как показывает опыт, 

.слишком сильным .  Реально отклонения от кл ассического поведе
ния определяются не величиной А * , а ее квадр атом [35] . Таким 
обр азом,  вместо (3 .35)  практически можно использовать условие 

Для суждения 
табл .  3 .3 .  

Вещество 1 не• 

А* 3 , 08 

A* < l . (3 .36) 
о величинах А *  для ряда веществ приводим 

Т а б л и ц а  3 . 3  

не• 1 ' н. 1 N e  1 Ar Кr Хе сн. 

2 , 67 1 1 ,  72 1 о , 593 1 0 , 1 86 1 0 , 1 03 1 0 , 063 1 0 , 239 

Можно видеть, что за метных отклонений от кл ассических з а 
кономерностей следует ожидать у Не3 , Не4 и Н2, сл абых - у Ne.  
С проявлениями  квантовых эффектов у остальных веществ можно 
не считаться. Этот вывод подкрепляется результатами анализа  
р - v - Т-соотношений для пер-ечисленных веществ [25 ,  35 ,  36] . 
Т ак, для Ne зн ачение А = 1 00 :rtt,в со гласно табл . 4 . 1 практически 
.совпадает со значениями этого параметр а для других инертных 
rазов . Для водорода получается уже аномально большое значение 
А = 8 , 70 . Еще большую величину А имеет Не4 (А = 1 5 ,2 ) . . 

В отличие от газов и жидкостей роль квантового критерия мо
жет быть существенной для твердых тел при низких темпер атур ах .  
Этот вопрос будет р азобран  отдельно в § 1 1 . 

Сделанные выводы требуют некоторых уточнений .  Речь пока 
:шл а о квантовании поступательного движения .  Мы не касались 
вращательного движения ·молекул и внутренних степеней свободы . 
Разъяснения на  этот счет имеются в р а боте Гуггенхейма  r21] . 
:Проявл ения внутренних и вращательных степеней свободы нез а 
висимо от  того, являются они .  классическими или  квантовыми ,  
сказываются не  на  термическом,  а н а  калорическам ур авнении со
стояния .  Как уже отмечалось выше, это утверждение спр аведл иво 
при условии,  что непоступательные моды движения не зависят от 
удельного объема системы . 

От дельного р а ссмотрения з а служивает - вопрос о молекулярио
кинетическом аспекте теории термодинамического подобия в при 
менен ии к металл а м . Эффективный потенциал сил молекулярного 
взаимодействия в металлах  кор енным обр азом отличается от та 
кового у неметаллических веществ.  В место привычного потенциала 
с одной «ЯМОЙ» здесь мы имеем дело с более сложным,  осциллиру-
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ющим потенциалом,  вид которого в принциле зависит от состояниst 
( плотности и темпер атуры ) вещества .  Перспектива пролить свет 
н а не до конца ясные з акономерности, присущие межчастичному 
взаимодействию в металл ах,  на  основе анализа  поведения м акра� 
скопических свойств металлов представляется, конечно, весьм а · 
соблазнительной . Некоторые сообр а жения по этому поводу можно.' 
найти в § 5 ,  6, 13 и в [327] . 

§ 4. Методы теории термодинамическоrо подобия 

Рассмотрим сначала тер мическое ур авнение состояния .  В § 2 
мы писали обобщенный закон соответственных состояний в форме 
связи пр иведеиных величин :п;, ер и -r :  

Ф (1t, ер , 't, А) = О, (4 . 1 ) 

где безр азмерные давления, объем и температур а являются сим
плексами : 

1t = _Р_ 
Ркр ' 
v 

ер = - , Vкр 
т 

't = -- . 
Ткр 

(4 . 2) 

(4 : 3) 

(4 .4) 

Практическое использование соотношений такого - рода требует 
знания критических пара метров Ркр , Vкр, Ткр . Измерения этих ве
личин связаны с довольно значительными трудностями,  погреш
ности экспериментальных данных оказываются значительно боль
шими, чем для р, v, Т-величин в других областях состояния. 
Точность Pkp, Vкр, Ткр является одним из основных факторов,  
огр аничивающих применимасть приведеиных уравнений состояния 
в форме (4 . 1 ) . 

В настоящее время критические пара метры известны для мно
гих,  но далеко не  для всех практически важных веществ. 
В табл .  4 . 1 . мы даем сводку критических пара метров, составлен
ную по обзор ам  [37-4 1 ,  320] и р а бота м [ 42-47, 282, 283, 300. 
3 1 0-3 1 3 ,  3 1 5-3 1 9] .  

В эту сводку мы включили только экспериментальные данные 
или результаты их усреднения .  Существующие методы р асчета 
критических параметров будут изложены отдельно, в § 5 и 6 .  

Недостаточность и неточиость сведений о критических парамет
р ах дел ает необходимым ра ссматривать иные фор мы безр азмер
ного описания .  Рассмотрим сначала в общем виде вопрос об 
исключении критических параметров из тер мического ур авнения 
состояний .  
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Т а б л и ц а 4 . 1 1 

Формула В ещество ткр • к Р
кр• атм vкр• Ркр• гfсм• А см3fмоль ----

1 2 3 4 5 6 7 

-4Не гелий-4 5 , 3 2 , 26 57 , 8 0 , 0693 
-зне rелий-3 3 , 28 1 , 1 5 72 , 7  0 , 04 13 
Ne неон 44 , 45 26 , 9  4 1 , 8 0 , 483 3 , 8 Ar аргон 1 50 , 7  48 , 0  75 , 2  0 , 531  4 , 00 
Kr криптон 209 ,4  54 , 3  92 , 2  0 , 909 4 , 0  ' 
Хе ксенон 289 , 75 57 , 64 1 1 4 1 , 1 1 5 4 , 1  
F2 фтор 144 53 7 1  0 , 535 3 , 1 7 
С1 2 хлор 4 1 7  76 , 1  1 24 0 , 573 3 , 1  
Br2 бром 584 1 02 1 35 l . 1 8  2 , 58 
12  и од 826 1 1 6  2 , 75 
Н2 водород 33 , 3  1 2 ,80 65 0 , 03 1 0  

нормальный 
Н2 водород 33 , 0  1 2 , 8  6 1 , 8 0 , 0326 

равновесный 
HD дейтероводород 36 , 0 1 4 , 6  1 44 0 , 0209 D2 дейтерий 38 , 3  16 , 3  265 0 , 0 1 5 1  

равновесный 
D2 дейтерий 38 ,4  16 , 4  

нормальный 
N2 азот 126 , 2  33 , 5  89 , 3  0 , 3 1 3  3 , 50 
02 кислород 1 54 , 7  50 , 1  74 0 , 43 3 , 68 о� озон 26 1 . 54 , 6 89 , 4 0 , 537 2 , 22 s сера 13 1 3  1 16 
Hg ртуть 1 763 ± 15  1 5 1 0 ± 30 
к калий 

· 
2200 ± 30 ! 55 ± 1 5  

Cs цезий 2020 ± 30 1 1 0 ± 1 0 
F20 моноокись фтора 2 1 5 , 2  48 , 9  97 , 6  0 , 553 со2 углекислый газ 304 , 20 72 , 9  94 ,0  0 , 468 1 , 9 (6 со окись углерода 1 32 , 9 34 ,5 93 , 1  0 , 30 1 3 , 4 
N20 закись азота 309 , 7 7 1 , 7  96 , 3  0 , 457 2 , 6 
NO окись азота 1 80 64 58 0 , 52 
N204 двуокись азота 431 , 4  1 00 1 65 0 , 56 
N20o пятиокись азота ' 43 1 1 00 1 93 0 , 56 
so2 сернистый газ 430 , 7  77 , 8  1 22 0 , 524 1 , 65 
SОз серный ангидрид 491 ,4  8 1  1 26 0 , 633 
Н2О вода 647 , 3  2 1 8 , 3 57 , 2 0 , 3 1 5  
D20 тяжелая вода 644 2 1 6  59 , 1  0 , 338 
NF2H дифторамин 403 93 
NFз трехфтористый 233 , 8  44 , 7  

азот 
NНз аммиак 405 , 5  1 1 1  ' 7  72 , 1 0 ,235 
ND3 дейтероаммиак 405 , 5  
CN циан 400 59 
N2F2H2 дифторrидразин- 272 70 

цис 
N2F2H2 дифторгидразин- 260 55 

транс 
N2F4 тетрафтор гидра- 309 77 

ЗИН 
N2H4 гидраз ин 653 145 
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Таблица 4 . 1 (nродолжение) 

2 3 4 1 ·  5 1 б 1 7 

HF фтористый водо- 46 1 64 , 1 69 0 , 29 
род 

НС1 хлористый водо- 324 , 6  8 1 , 5  87 0 , 42 2 , 6  (б) 
род 

HBr бромистый водо - 363 ,2 84 , 0  3 , 0 (О) 
род 

DBr бромистый дейте- 362 
рий 

HI подистый водород 423 8 1 3 , 4  
Dl подистый дейте- 421' 

рий 
NH4C1 хлористый аммо- 1 155 :t: 15  1 635 ± 20 0 ,48 ± 0 ,4 

ний 
H2S сероводород 373 , 6  88 , 9  97 , 7  0 , 349 2 , 87 
D2s дейтерид серы 372 , 3  
H 2Se селеноводарод 4 1 1 88 
D2Se селенадейтерий 4 1 2 ,4  
BF3 трехфтористый 260 , 9 49 , 2  2 , 10 

бор 
ВС1 3  треххлористый 452 , 0  38 ,2  2 , 1 3 

бор 
BBr3 трехбромистый 573 278 0 , 90 2 ,03 

бор 
B2Hs диборан 290 39 , 8  1 72 0 , 16 2 ,05 

ВН9С303 триметилбора r 502 35 
СОС1 2 фосген 455 56 1 90 0 , 52 1 , 16 
С20С1 4 трихлорацетил- 606 4 1 , 2  33 1 0 , 55 

хлорид 
C 1 F03 фтористый пер- 369 53 , 0  1 6 1  0 , 637 

хлор ил 
РН3 фосфин 324 ,5  64 , 5  
P D3 дейтерофосфин 323 , 6  

. PF8 трехфтористый 27 1 , 1  42 , 7  

РС13 
фосфор 
треххлористый 563 264 0 , 52 
фосфор 

PBr3 трехбромис!ЫЙ 7 1 4  
фосфор 

РС1Н4 хлористый · фос- 322 ,3 72 , 7  
фоний 

PSF8 трифто ртиофос- 346 37 , 7  
форная кислота 

PSF2C1 хлордифтортио- 439 , 2  40 , 9  
фосфорная кис-
лота 

AsH8 надородистый 373 , 1  
мышьяк 

AsD8 дейтеромышьяк 372 , 1 
AsC18 хлористый 654 , 5 252 0 , 72 

мышьяк 
SbC13 хлористая сурьма 794 , 1  27 1 0 , 842 
SbBr8 бромистая сурьма 904 , 7  
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Таблица 4 . 1  (продолжение) 

1 1 1 1 
2 3 4 5 6 7 

SЬiз иодистая сурьма 1 1 0 1  
GeC 14 четыреххлористый 550 , 1  38 1 ' 73 

германий . 
SiH4 сила н 269 , 7  47 , 8 

SiF4 четырехфтористый 259 ' 1 36 , 7  
кремний 

SiCIF3 трифторхлористый 307 , 7  34 , 2  1 , 58 
кремний 

SiCI 2F2 двуфтордвухлори- 368 , 9  34 , 5 1 , 75 
стый кремний 

SiCI3F трихлорфтористый 438 , 5  35 , 3  1 , 83 
кремний 

SiC14  четыреххлористый 506 , 7 37 ' 1 1 ' 7 1  
кремний 

SiВr4 четырехбромистый 656 
кремний 

Si20CI6 гексахлордисилок- 578 23 ,2 560 0 , 5 1  

сан 
SnCI4 четыреххлористое 59 1  , 9  37 , 0  35 1 0 , 742 1 , 67 

олово 
SF4 четырехфтористая 364 , 1  

сера 
SF8 шестифтористая 3 1 8 , 7  37 ' 1 1 99 0 , 732 

сера 
SF5CI монохлорпента- 390 , 9  

фторсульфид 
AICI3 хлористый алю- 626 , 7  26 ' 1  262 0 , 5 1  

миний 
AII3 иодистый алюми- 1 006 ,5 

ний 
TiCI4 хлористый титан 63 1 45 , 7  :З36 0 , 57 

ZrC I4 хлористый цирко- 776 , 7  57 , 4  307 0 , 76 
ний 

ZrBr4 бромистый цирко- 805 42 , 9  424 0 , 97 
ний 

Zri4 иодистый цирке- 959 40 , 7  530 1 ' 1 3 
ний 

НfCI4 хлористый гафний 725 , 7  54 , 0  302 1 ,06 
НfBr1 бромистый гафний 746 40 , 5  4 1 5  1 , 20 
НП4 иодистый гафний 9 1 6  39 , 0  528 1 , 30 
NbC I 5  хлористый ниобий 807 46 , 0  397 0 , 68 
NbBr5 бромист�IЙ ниобий 1 009 470 1 , 05 
TaCl 5  хлористый тантал 767 43 403 0 , 89 
тавг. бромистый тантал 973 460 1 , 26 
MoF6 фтористый молиб- 485 49 , 7  228 0 , 92 2 , 26 

де н 
MoCI6 хлористый молиб- 850 5 1  ,8  4 1 8  0 , 74 

де н 
WF6 фтористый воль- 452 , 7  45 , 7  233 1 , 28 1 , 62 

фрам 
WCI8 хлористый воль- 923 49 , 1 422 0 , 94 

фрам 
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Таблица 4 . 1 (продолжен.ие) 

2 3 4 

UFe фтористый уран 504 , 5  4
,
5 , 9  255 1 , 38 

NiВr5 бромистый никель 1 009 
HgC\2  хлористая ртуть 972 1 1 3 , 7  1 75 1 , 55 
HgBr2 бромистая ртуть 1 0 1 1 
Hgl2 иодистая ртуть 1 070 
CFC\3 монофТортрихлор- 47 1 , 2  43 , 5  248 0 , 554 2 , 1 0 

метан (фреон- 1 1 ) 
CF2Br, дифтордибромме- 47 1 4 1 , 7 

тан (фреон- 1 2В2) 
CF2C12 дифтордихлорме- 385 , 0  40 , 7  2 1 7  0 , 558 2 , 1 9 

тан (фреон- 12 )  
CF2C1Вr дифторхлорбром- 427 42 232 0 , 7 1 3  

метан (фреон- 1 2В 1 ) 
CF3Br монобромтрифтор- 340 , 7  4 1 , 3  

метан 
CF3CI монохлортриф гор- 302 , 0  38 , 7  1 80 0 , 580 2 , 2 

метан (фреон- 1 3 )  
CF3B2 монобромтрифтор- 340 , 2 39 , 2  200 0 ,76 2 , 32 

метан (фреон- 1 3В 1 )  
CF4 четырехфтоРистый 227 , 6  36 , 9  1 40 0 ,630 2 , 1 9 

у глерод (фреон- 14 )  
556 ,4  СС14  четырt>ххлористый 45 , 0  276 0 , 558 2 ,06 

углерод 
СНС\3 хлороформ 536 , 6  54 239 0 , 50 1 ' 9  (8) 
CH F3 трифторметан 299 , 0  47 ,7 1 33 0 , 525 1 , 77 

(фреон-23) 
CHFC12 монофтордихлор- 45 1 ,6  53 1 94 0 , 530 1 , 97 

метан (фреон-2 1 )  
CHF2C1 дифтормонохлор- 369 , 2  49 , 1  1 67 0 , 5 1 8  1 , 9 1  

метан (фреон-22) 
CH2Br2 бромистый мети- 583 7 1  

лен 
CH2F2 фтористый мети- 35 1 , 6 57 ,5 1 2 1  0 , 430 

лен 
CH2C1s хлористый мети- 5 1 0  60 1 80 0 ,47 2 , 0 1  

лен 
CH3F фтористый метил 3 1 7 , 8  58 , 0 1 1 3  0 , 300 2 , 1 
CH3CI хлористый метил 4 1 6 , 3  65 , 9  1 39 0 ,363 2 , 36 
CH3Br бромистьiй метил 464 5 1 , 5  2 , 5 
CH3I иодистый метил 528 1 71 0 , 83 
СНзN02 нитромt>тан 588 62 , 3  1 73 0 , 352 
СН4 метан 190 , 6  45 , 4  99 О ,  1 62 3 ,95 
СН40 метиловый спирт 5 1 2 , 6  79 , 9  1 1 8 0 , 272 
CH4S метилмt>ркаптан 470 ,0  7 1 , 4  1 45 0 , 332 
CH5N метиламин 430 , 0  73 , 6  
CH8N2 метилгидразни 667 79 , 3  27 1 0 , 1 70 
C2F2C14 1 , 1 ,2 ,2-тетрахлор 551  

1 ,2-дифторэrан 
С2Fз 1 , 1 ,2-трифтор 563 40 , 1  
CIВr2 1 ,2-дибромхлор-

этан 
С2FзСlз  трихлортрифтор- 487 , 2  3'3 , 7  325 0 , 576 1 . 67 

этан (фреон- 1 1 3) 
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Таблица 4 . 1  (продолжение) 

2 3 4 5 1 
C2F3N трифторацетони- 3 1 1 ' 1  35 , 6  202 0 , 47 

трил 
C2F4 тетрафторэтилен 306 , 4  38 , 9  172 0 , 58 2 , 05 
C2F4Br2 дибромтетрафтор- 487 , 9  34 , 5  328 0 , 793 

C2F4C12 
этан (фреон- 1 1 482) 
1 ,  1 -дихлоро- 1 ,2 ,  4 1 8 ,6  32 , 6  294 0 , 582 
3,2-тетрафторэтан 

C2F4C1 2 дихлор1 етрафтор- 41 8 , 8  
этан ( 1 ,2-дихлоро-

32 ,2 294 0 ,582 1 , 69 

1 , 1  , 2 , 2-тетрафтор-
этан) (фреон- 1 14) 

C2F5C1  хлорпентафтор- . 353 , 2 31 , 2 252 0 , 6 1 3  1 ,  75 
этан 

С2Fв гексафторэтан 292 , 8  29 , 4  223 0 , 620 1 ,  70 
(фреон- 1 1 6) 

C2HC1F2 2-хлоро- 1 , 1 -ди- 400 , 6  44 , 0  1 97 0 , 499 1 , 89 

С2НFзО2 
фторэтилен 
триф горуксусная 491 , 3  3 2  , l  204 0 , 559 
кислота 

С2Н2 ацетилен (этин) 308 , 3  60 , 6  1 1 3 0 , 23 1  2 '  1 (5 )  
C2H3F2C1 дифтормонохлор- 4 1 0 ,2 10 , 7  23 1 0 ,435 1 ,79 

С2Н3Fз 
этан (фреон- 1 42) 
1 , 1 , 1  -т рифторэтан 346 , 2  37 ' l 1 93 0 , 434 1 ' 70 

С2Н3С1 монохлорэтилен 
(хлористый винил) 347 , 8  5 1 , 7  1 95 0 ,320 

C2H3F монофторэтилен 
(фтористый винил) 327 , 8  51 ' 7 1 44 0 , 320 

С2НзN ацетонитрил 548 47 , 7  1 73 0 ,237 
С2Н4 этилен 282 , 3  48 , 6 13 1  0 , 2 1 5  2 , 82 
C2H4F2 1 , 1 -диф1 орэтан 386 ,6  44 , 4  18 1  0 , 365 l , 66 
С2Н4С1 2 1 ,  1-дихлорэтан 523 50 240 0 , 42 1 , 76 
С2Н4С1 2 1 ,2-дихлорэтан 56 1  53 220 0 , 44 1 , 8 
C2H4Br2 1 , 2-дибромэтан 583 70 , 5  242 0 , 776 
С2Н4О уксусный альдегид . 46 1 
С2Н40 окись этилена 469 7 1  , о  1 40 0 , 3 14  
С2Н402 уксусная кислота 594 , 5  57 ' 1 1 7 1  0 ,35 1 
С2Н4О2 метилформпат 487 , 2 59 , 2  1 72 0 ,349 1 , 64 
C2H5F фтористый этил 375 ,3  46 , 6  
C2Hr,C1 хJJористый этил 460 , 4 52 195 0 , 33 1  
C2H5Br бромистый этил 503 , 8  6 1 ,5  2 1 5 0 , 507 2 ,2 
с2нв этан 305 , 4  48 , 2 148 0 , 203 2 , 89 
C2H6S этилмеркаптан 499 54 , 2 207 о ,:зоо 2 , 1 4  
C2H6S диметилсульфид 503 ,0  54 , 6  20 1 0 , 309 
С2Н60 диметиловый эфир 400 ,0  53 1 90 0 ,242 2 ,0 1  
С2Н60 этиловый спирт 5 1 6 , 2 63 , 0  1 67 0 , 276 
C2H1N диметиламин 437 ,6 52 ,4 
C2H7N этилами н. 456 55 , 5  
C3F5CI3 пентафтортрихлор- 505 30 ,4 39 1 0 , 608 

пропаи (фреон-2 1 5) 
СзFБСЮ пентафторхлора- 4 1 0 , 6  28 ,0  

цетон 
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2 . 

C3F6CI 2 1 , 1 , 1 , 2 ,3 , 3- гекса-
фтор 2 ,3-дихлор-

C3F60 
пропаи (фреон-2 1 6) 
перфторацетон 

C3F7CI гептафторхлор-

CaFs 
пропаи (фреон-2 17) 
перф rорпропан 

СзНзF• 
(фрЕ.он-2 1 8) 
1 , 1 ,2-пентафтор-

СзН4 
пропаи 
пропадиен (аллеи) 

СзН4 метилацетилен 

CзHi:I 
( аллиле н) 
хлористый пропи-
лен 

C3H5N пропионитрил 
СаН в циклапропаи 
СаН в пропилен 
С3Н60 ацетон 
СаН60 окись пропилена 
С3Н602 пропионовая кис-

лота 
С3Н602 метилацетат 
СаНв02 этилформпат 
C3H7CI хлористый пропил 
СаН в пропаи 
С3Н90 метил-этиловый 

СаН вО 
эфир 
пропиловый спирт 

С3Н80 изопропиловый 

C3H�s 
спирт 
метил-этилсульфид 

С3Н�О2 
(2-тиабутан) 
метилаль 

СзНвN триметиламин 
CaH9N пропиламин 
C3H9N изопропи;:rамин 
C4Fs перфторцик�обу-

C4F8Br2 
таи (фреон-СЗ \ 8) 
а , w -дибромокта-

C4F1o 
фторбутан 
перфторбутан 

C4H4S тиофен 
с4н4о фу ран 
C4H6N nиррол 
с4на этилацетилен 

С4Нв 
( 1 -бутин) 
диметилацетилен 

с4на 
(2-бутин) 
дивинил ( 1 ,3-бу-
та диен) 

С4Нв0з уксусный �НГИД· 
рид 

3 4 

449 28 , 9  

367 , 2  28 , 0  
395 27 , 4  

345 ,0  26 , 4  

380 , 1  3 1  , о  

393 
402 ,4 53 , 5 

5 1 4  

564 ,4 4 1 , 3  
397 ,8  54 , 2  
365 ,0  45 ,6  
508 ,2  46 , 4  
48� . 2  48 , 6  
6 1 2  53 
506 , 8  46 , 3  
508 ,4  46 , 8  
503 45 , 2  
369 , 8  41 , 9  
437 , 8  43 ,4  

536 , 7  5 1 , 0  
508 , 3  47 , 0  

553 42 

497 
433 , 2  40 , 2 .  
497 , 0  46 , 8 
476 
388 ,4 27 , 4  

532 , 6  23 , 9  

386 ,4 22 , 9  
579 ,4 56 , 2  
490 , 2  54 , 3  
639 ,8 
463 , 6  

488 , 6  

425 42 , 7  

569 , 1  46 , 2  

Таблица 4 . 1 (продолжени е) 

5 1 
365 

340 

299 

273 

164 

230 

1 8 1  
209 
1 86 
230 

228 
229 

' 
203 
221  

2 1 8  
220 

254 

325 

378 
2 1 9  
2 1 8  

22 1 

6 1 7 
0 , 605 

0 , 60 1  

0 , 628 

0 , 49 1 

0 , 245 

0 , 240 

0 , 233 
0 , 278 
0 , 3 1 2  
0 , 32 

0 , 325 
0 , 323 

0 , 21 7 
0 , 272 

0 , 275 
0 , 273 

0 ,233 

0 , 6 1 6 

0 , 629 
0 , 385 
0 , 3 1 2  

0 , 245 

1 , 1 6  

1 , 22 

1 , 43 

2 , 65 
2 , 44 
1 , 39 

1 ' 32 ( 1  ) 
6 
3 
) 

1 , 5 
1 , 8  

2 , 39 (3 
2 , 02 

1 , 2 1  

1 , 14 

1 , 15 
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Таблица 4 . 1 (nр1должение 
2 3 4 

C4H7N бутяронитрил 582 , 2  37 , 4  
с4нs 1 -бутен 4 1 9 , 6  39 , 7  240 0 , 234 2 , 09 
с4нs цис-2-бутен 4:j5 , 5  4 1 , 5  240 0 , 234 
с4нs транс-2-бутен 428 , 6  40 , 5  236 0 , 236 
с4нs изобутилен 4 1 7 , 9  39 , 5  239 0 , 235 2 .03 

(2-метилпропен) 
С4Нь0 тетрагидрофуран 540 , 2  5 1 , 2  224 0 , 322 
С4Н80 винилэтиловый 475 40 , 2  

эфир 
С4Н80 метилэтилкетон 535 , 6  4 1  , о  267 0 , 270 
C4H8S тетрагидротиофен 632 , 0  
С4Н802 диоксан 587 5 1 ,4 238 0 , 370 1 , 52 
C4Hs02 масляная кислота 628 52 290 0 , 304 
С4Н8О2 и�омасляная кис- 609 40 292 0 , 302 

лота 
С4Н802 этилацетат 523 , 2  37 , 8  286 0 , '308 1 ' 1 4 
С4Н8О2 про • •  илформиат 538 , 0  40 , 1  285 0 , 309 1 , 33 
C4Hs02 метилпропионат 530 , 6  39 , 5  282 0 ,3 1 2  1 , 2 1  
C4HuN пирролидин 568 , 6  55 , 4  249 0 , 286 
С4Н1о бутан 425 , 2  37 , 5  255 0 , 228 2 , 03 (7) 
С4Н1о изобутан 408 , 1  з� .о  263 0 , 22 1  2 , 1 6 
С4Н/00 диэ гиловый эфир 466 , 7  35 , 9  280 0 , 265 1 , 56 
С4Н100 бутиловый спирт 562 , 9  43 , 6  274 0 , 270 
C4Hlo0 вторичный бути- 536 , 0  4 1 , 4  268 0 , 276 

ловый спирт 
С4Н10О 2-метил- 1 -пропа- 547 , 7  

HOJ1 (изобутиловый 
42 ,4  273 0 ,272 

спир r) . 
C4Hlo0 третичный бути- 506 , 2  39 , 2  275 0 , 270 

ловый спирт 
C4HtoS диэ rилсульфид 557 39 , 1  3 1 8  0 , 284 1 , 55 

(3-тиопентан) 
С4Н1002 1 ,2-диметоксиэтан 536 38 , 2  27 1 0 , 333 
С4НнN диэтиламин 496 , 6  36 , 6  30 1 0 , 243 
C4H11N бутиламин 524 4 1 
C4H14S2 этилдисульфид 642 

{3,4-дитиогексан) 
C5F12  перфторпентан 422 20 , 1  1 ' 1 4-
СъНF11 ундекафторпентан 444 , 0  
СъН ъN пиридин 620 , 0  55 , 6  254 0 , 3 1 2  
CsHaO 2-метилфуран 527 46 , 6  247 0 , 333 
СъНs пропилацетилен 493 , 4  

( 1 -пентин) 
CsHs циклопентен 506 , 0  
СъН10 циклопентан 5 1 1 , 6 44 , 5  260 0 , 27 2 , 06 ( 1 )  
СъНlо 1 -пентен 464 , 7  40 1 , 53 
СъНlо цис-2-nентен 476 36 1 , 56 
СъН1о транс-2-пентен 475 36 
СъН1о изоамилен 464 ,8  33 , 9  
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Таблица 4 . 1 (продолжение) 

2 3 4 1 5 1 6 1 7 

CJiro 2-метил-2-бутен 470 34 1 , 59 
СьНrоО метил пропилкетон 564 , 0  38 , 4  30 1 0 , 286 
СьНrоО диэтилкетон 561 , 0  36 , 9  336 0 , 256 
СьНr00 метилизопропил- 553 , 4  38 , 0  310  0 , 278 

кетон 
СъНrоО 2-метилтетраrид- 537 

рафуран 
37 , 1  267 0 , 322 

СьНrо02 . метилбутират 554 ,4  34 ,3  340 0 , 300 1 , 08 
С5Н1002 метил-2-метилпро- 540 , 8  33 , 9  339 0 , 30 1 

пионат 
CJiro02 этилпропионат 546 , 0  33 , 2  345 0 , 296 0 , 97 
CJi1002 пропилацетат 549 , 4  32 , 9  345 0 , 296 1 , 02 
СъНrо02 изобутилформиат 55 1 , 4  38 , 3  350 0 , 29 1 , 07 
СьНrо02 вал�риановая кис- 651 

лота 
СьНrо02 изовалериановая 634 

кислога 
C 5H11N ппперидин 594 , 0  
CJil2 пентан 469 , 6  33 , 2  304 0 , 237 1 , 69 (5) 
СъН12 изопентан 460 , 4  33 , 4  306 0 , 236 1 , 89 
СБН 12 неопентан 433 , 7  3 1 , 6 303 0 , 238 2 ,4 
С5Н120 амиловый спирт 586 326 0 , 270 
CJi120 2-метил- 1 -бутанол 579 , 4  
СьН r2О 3-метил- 1 -бvтанол 545 
C6FьBr бромпентафтор- 570 44 , 6  

бензол 
C6F5C1 хлорпентафтор- 571 3 1 , 8  1 , 03 

бензол 
C6F6 перфторбензол 5 16 , 7 32 , 6  1 , 1 2 
C6Fr2 перфщрциклоrек- 457 , 2  24 

сан 
C6Fr2 перфтор- 1-rексен 454 , 4 
C6Fr4 перфтор гексан 447 , 6  18 , 8 0 ,98 
С0НFь пентафторбензол 532 , 0  34 , 7  1 , 12 
C6HF11 ундекаф горцикл о- 477 , 6  

гексан 
C6HF13 тридекафторrе- 47 1 , 8 

к сан 
С6Н4С12 дихлорбензол 729 
СоН? фторбензол 560 , 1  44 , 9  269 0 , 357 1 ,  70 
C6H 5Cl хлорбензол 632 , 4  44 , 6  308 0 , 365 1 ,  70 
C6H5Br бромбензол 670 , 0  44 , 6  324 0 , 485 1 , 70 
C6H5I 1 иодбен1ол 72 1  44 , 6 351 0 , 58 1  1 , 70 
с6н6 бензол 562 ' 1 • 48 , 3  259 0 , 302 1 ,  92 (8) 
С6Н60 фенол 694 , 2  60 , 5  
C6H7N анилин 699 52 , 4  274 0 , 340 
C6H7N а -пиколин 62 1 

(2-метилпиридин) 
645 C6H7N �-пиколин 

(3-метилпиридин) 
646 C6H7N )'-ПИКОЛИН 

( 4-метилпиридин) 
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Таблица 4 . 1 ( продолже�е) 

2 3 4 6 1 ; 
CeHlo 2-гексадиен 507 , 6  

(диаллил) 
CJi1o циклогексен 560 , 4  
СеН100 циклогексанон 629 38 
C6H11N капронитрил 622 , 0  32 , ! 
СеНа 1 -гексен 504 , 0  
СеН12 циклагексан 5,53 , 4 40 ,2 308 0 , 273 1 , 90 (8) 
СвН12 метилциклопентан 532 , 7  37 , 4  3 1 9  0 , 264 1 ,82 
С6Н120 ЦИКЛОГt:'КСаНОЛ 625 37 
СеН120 . 4-метил-2-пента- 571 32 , 3 

нон 
с6н12О2 метилвалерианат 567 
СеН12О2 бутилацетат 579 
СвН12О2 изобутилацетат 561 31 0 , 8 (.:5 )  
СеН12О2 этилизобутират 553 зо 42 1  0 , 276 0 , 9 ( 1 ) 
СеН1�02 этилбу тират 566 30 0 , 85 
СвН12О2 пропилпропаноат 578 
СеН12О2 изоамилформиат 576 34 0 , 89 
СвН12О2 паральдегид 563 
СвН14 гексан 508 , 0 29 , 9 3р8 0 , 234 1 ,42 (8} 
СеНа 2-метилпент11н 497 , 5  29 , 7  367 0 , 235 1 , 55 (4) 
СеН14 3-метилпt>нтан 504 , 4  30 , 8 367 0 , 235 1 , 57 (8) 
СеНа 2 ,2-диметилбутан 488 , 7  30 , 4  359 0 , 240 1 , 82 (2) 

(неогексан) 
С6Н1 4 2 ,3-диметилбутан 499 , 9  30 , 8  358 0 , 24 1  1 , 74 (6) 
СеН140 гексиловый спирт 610  38 1  0 , 268 
СаН140 циизопропиловый 500 , 0  44 , 4  386 0 , 265 1 , 50 

эфир 
С6Н1402 ацеталь (диацё- 527 

та.ль)  
CeH1eN триэтиламин 535 30 390 0 . 26 
CeH10N диизопропиламин 522 
CeH11;N дипропиламин 550 3 1  
C7Fs актафтортолуол 534 , 4  26 , 8  0 , 9() 
c7.F14 перформетилцик- 486 , 8  23 

логекrан 
C7F14 псрфтоt:J- 1 - гептен 478 , 2  
C7F1e перфтор гептан 474 , 8 ' 1 6 , 0  664 0 , 584 0 , 9 1  
C7HF1 5 пентадекафтор- 495 , 8  

гептан 
C7H5N бензонитрил 699 , 4  4 1 , 6  
с7нs толуол 591 , 7  40 , 5  3 1 6  0 , 292 1 , 64 (S) 
С7Н80 бензальдегид 625 2! , 5  
С7Нв0 .м-крезол 705 , 8  45 , 0  3 10  0 , 35 
С7Н80 о-крезол 697 , 6  49 , 4  
С7Н80 n-крезол 704 , 6  50 , 8 
С7Н80 анизол 64 1 4 1 , 2 
C7H9N 2-метиланилин 694 37 

(о-толуидин) 
C7H9N 3-метиланилин 709 4 1  

(м-толуидин) 
C7H9N 4-метиланилин 667 23 , 5  

(n-толуидин) 
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Таблица 4 . 1  ( продолжен.ие) 

2 3 · 1 4 6 1 7 1 
C4H9N н.-метиланилин 70 1  5 1 , 3  
C7H9N 2 ,3-лутидин 655 , 4  

{2,3-диметилпи-
ридин) 

C7H9N 2 ,4-лути.:.�ин 
(2 ,4-диметилпи-

647 

ридин) 
C7H9N 2 ,5-лутидин 644 , 2  

{2,5-А.иметилпи-
ридин) 

C7HgN 2 ,6-лутидин 623 ,8 
{2 ,6-диметилпи-
ридин) 

C7H9N 3,4-лутидин 683 ,8  
{3,4-диметилпи-
ридин) 

C7H9N 3,5- лутидин 667 , 2  
(3, 5-диметилпи-

С7Н14 
ридин) 
1 - гептен 537 , 2 

с7н н этилциклопентан 569 , 5  33 , 5  375 0 . 262 1 , 59 (3 
с7нн метил циклагексан 572 , 1 34 , 3  368 0 ;267 1 ' 79 (2 
С7Н14о2 изоамилацет�т 599 
С7Н14О2 ЭТИЛИЗОВ&�ерианат 588 
С7Н1402 этилвалериана т 570 
с7н 14оs пропилизобутират 589 
С7Н1402 пропилбутират 600 
С7Н 1402 изобутилпропионат 502 
с.н1в rептан 540 , 2  27 , 0  432 0 , 232 1 , 20 (5 
С7Н1в 2-метил rексан 530 , 3  27 , 0  42 1 0 , 238 1 , 29 
С7Н1в 3-метилrексан 535 , 2  27 ,8 404 0 , 248 1 , 29 
С7Н1в 3-этилпентан 540 , 8  28 , 6  4 1 6  0 , 24 1  1 , 38 
С7Н1в 2 ,  2-диметилпентан 520 , 4  27 , 4  4 16 0 , 24 1  1 , 43 
С7Н1в 2 ,3-диметилпентан 537 , 3  28 ,7  393 0 , 255 1 , 44 
С7Н1в 2 ,4-диметилпентан 5 1 9 , 7 27 , 0  397 0 , 240 1 , 40 
С7Н1е 3,3-диметилпентан 536 , 3  29 , 1  4 1 4  0 , 242 1 , 52 
С7Н 1в 2,2 ,3-три�етилбу- 531 , 1  29 , 2  398 0 �252 l , 67 

т ан 
С7Н 16О rептиловый спирт 633 435 0 , 267 
CsFis перфтор.октан 502 1 6 ,4 
CsHio этилбенз ол 6 1 7 , 1  35 , 6  374 0 , 284 1 , 39 (2 
CsHio с-кrчлол 630 , 2  36 , 8  369 0 , 288 1 ,4 1  
CsHio .м-ксилол 6 1 7 , 0  35 , 0  376 0 , 282 1 , 34 
CsH io п-ксилол 6 1 6 , 2  34 , 7 379 0 , 280 1 , 37 
С8Н100 о-этилфенол 703 , 0  
С8Н100 .м-э гидфенол 7 1 6 , 4  
CsHioO л-этилфенол 7 1 6 , 4 
С8Н100 2 ,3-ксиленол 722 , 8  
С8Н100 2 ,4- ксиленол 707 , 6 
CsH100 2 ,5-ксиленол 723 , 0  
С8Н 100 2 ,6-ксиденол 70 1 , о  
С8Н100 3,4-ксиленол 729 , 8  
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Таблица 4 . 1 (продолжение) 

2 3 4 5 6 1 7 

С�Н100 3,3-к-::иленол 7 1 5 , 6  
СвН10О фенетол 647 33 , 8  
C8H11N диме гил анилин 687 35 , 8  
СвН1в 1 - октен 566 , 6  
CsH1s 2 ,4  ,4-триметилпен- 543 , 1  

тен-2 
СвН1вО2 изобутилбутират 6 1 1  
С8Н1602 изобутилизобу ги- 602 

рат 
С8Н1602 пропилизовалериа- 609 

на т 
С8Н16О2 изоамилпропионат 6 1 1 
СвН1в октаН: 568 , 8  24 , 5  492 0 , 232 1 ,03  (9) 
СвН1в 2-метил rептан 595 , 6  24 ,5  488 0 , 234 1 , 06 
CsH1s 3-метилгептан 563 , 6 25 , 1  464 0 , 246 1 , 1 0 
СвН1в 4-метилrептан 561 , 7  25 , 1  476 0 , 240 1 , 1 1  
CsH1s 3-этилгексан 565 , 4  25 , 7  455 0 , 25 1 1 , 15 
СвН1в 2 ,2-диметилrексан 549 , 8  25 , 0 478 0 , 239 1 , 27 
CsH1s 2 ,3-диметилrексан 563 , 4  25 , 9  468 0 ,244 1 , 25 
СвН1в 2 ,4-диметилrексан 553 ,5  25 , 2  472 0 , 242 1 , 23  
CsH1s 2 ,5-диметилrексан 550 , 0  24 , 5  482 0 , 237 1 ' 18 (2) 
CsH1s 3,3-диметил rексан 562 , 0  26 , 2  443 0 , 258 1 , 33 
CsH1s 3 ,  4-диметилгексан 568 , 8  26 , fi  466 0 , 245 1 , 26 
CsHls 3-этил-2-метилгеп- 567 , 0  26 , 7  443 0 , 258 1 , 26 

т ан 
CsH1s 3-э rил-3-метилrеп- 576 , 5  27 , 7  466 0 ,25 1  1 , 38 

т ан 
CsHls 2,2 ,3-три-метил- 563 , 4  28 , 9  436 0 ,262 1 , 76 

пентан 
CsHls 2 ,2,4-триметил - 543 , 9  25 , 3 468 0 , 244 1 , 42 (6) 

пентан (изооктан) 
CsH1s 2,3 ,3-триметил- 573 , 5  27 , g  455 0 , 261  

пентан 
CsH1s 2 ,3,4-триметил- 566 , 3  26 , 9  461  0 . 248 1 , 36 

пентан 
CsHls 2,2 ,3 ,3-тетраме- 567 , 8  28 , 3  46 1 0 ,248 

тилбутгн 
С�Н180 актиловый спирт 658 490 0 , 266 
C8H19N дибутиламин 598 
Cgf2o перфторнонан 524 1 5 , 4  0 , 73 
C9H7N хинолин 782 
CuH7N и�охинолин 803 
СвН12 пропилбензол 638 , 3  31 , 6  440 0 , 273 1 , 2 1  
С9Н12 изопропилбензол 631 , 0  3 1 , 7  430 0 , 28 1 , 39 

(кумол) 
430 С9Н12 1 ,2 ,3-триметил- 664 , 5  34 , 1  0 , 28 

бензол 
CuH12 1 , 2 ,4-триметиJiбен- 649 , 1  3 1 , 9  430 0 , 28 1 , 15 

СвН12 
зол (псевдокумол) 

30 , 9  430 \ ,3, 5-триметиОiбен- 637 , 3  0 , 28 1 , 04 
зол (мезитилен) 

CuH12 2-этил- 1 -метилбен- 653 31 430 0 , 28 
зол 

1 
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Таблица 4 . 1 (продолжение) 
2 3 4 1 5 1 6 1 7 

С9Н12 3-этил- 1 -метил- 636 3 1 430 0 ,28 
6еН10Л 

С9Н12 4-этил- 1 -метил- 636 3 1  430 0 , 28 бензол 
C9H13N н-н·диметил-о- 668 30 ,8  

толундин 
С9Н1воz изоамилбутират 6 1 9  
C9Hls02 изобутилизавал е- 62 1 

рианат 
С9Н2о нонан 594 , 6  22 ,8  0 ,87 (9) 
С9Н2о 2,2 ,3 ,3-тетраметил- 590 22 ,0  

пентан 
С9Н2о 2 ,2 ,3,4-тетраме- 575 21 ' 1  

ТИЛШ'r!ТаН 
С9Н2о 2 ,2,4,4-тетраметил- 556 1 9 . 5  

пентаn 
С9Н2о 2 ,3 ,3 ,4-тетраметил- 590 21 ,8  

пентан 
С9Н2о 2 ,2 ,3-триметил- 574 21 ' 1  

гексан 
С9Н2о 2 ,2 ,4-триметил- 562 

гексан 
CgH2o 2 ,2 ,5-триметил- 568 20 

гексэн 
С9Н2о 2 ,2-диметил rептан 568 20 , 6  
С 9Н2о 2 ,3-дим�тилгептан 583 2 1 , 9  
С9Н2о 2 ,4-диметилгептан 57 1 2 1 , 3  
С9Н2о 2 ,5-диме гилгептан 574 2 1 , 2 
С9Н2о 2,6-диметилгептан 578 20 , 8  
С9Н2о 3,3-диметилгептан 578 2 1  ' 1  
С9Н2о 3,4-диметилгептан 584 22 , 3  
CgH2o 3,5-диметилгептан 575 2 1 , 5  
с9н2о 4,4-диметилrептан 575 2 1 , 0 
С9Н2о 4-этилгептан 584 22 ,4  
С9Н20 2 ,  3-диметил -3- 59 1 , 1  

этилпентан 
С9Н2о 4-метилактап 586 22 , 1  
CgH2o 3-этилгептан 586 22 ,0  
С9Н2о 2-метилоктан 585 2 1 , 8  
CgH2o 3-метилоктан 588 22 , 2  
CgH2o 3-этил-2-метил- 580 2 1 , 8 

гексан 
CgH2o 4-этил -2-метил- 573 2 1 , 2  

гексан 
С9Н2о 3-этил-3-метил- 586 2 1 ,6 

гексан 
С9Н2с • 4-этил-3-метил- 585 22 , 4  

гекса'н 
C1oFs · перфторнафталин 673 , 0  
C1oF12 перфтордекан 542 1 4 , 3  410 0 , 31 0 , 65 
C1oHs нафталин 748 , 4  40 , 0  1 , 5 1  
С1оН а вторичнобутилбе н- 648 

зол 

4 Зак. 652 49 



Таблица 4 . 1 (продолжение) 

2 3 4 

С1оН 14 н-бутилбензол 
> 1 660 , 4  28 , 5  497 0 , 270 

С1оН1, изобутилбензол 650 3 1 1 ,08 
С1оН14 1 ,2 ,4 ,5-тетраметил- 675 , 6 28 , 6  0 , 94 

бензол (дурол) 
С1оН14 1 ,2,3, 5-тетраметил- 662 , 1  

CtoH14 
бензол (изодурол) 
о-цимол 658 28 , 6  

CtoH14 n-цимол 658 28 , 6  
CtoHts цис-декагидроиаф- 702 , 2 

C1oH1s 
талин (декалин) 
транс-декагидра- 690 .0  

CtoHtsN 
нафталин (декалин) 
каприленитрил 622 ,0  32 , 1  

С1оН2о 2,6,6-триметил- 6 14 , 6  
гепrен-2 

C1oHso02 этилоктаноат 659 
C1oH2s декан 6 1 7 , 4  20 , 7 0 , 75 (7 
C1oH,2S 2,8-диметил-5-тно- 664 

) 
нонан (изопентил-
сульфид) 

СнНtо 1 -метилнафталин 772 
СнНtо 2-метилнафталин 76 1 
СнН16 1 -фенилпентан 682 

СнНs2О2 
(амилбензол) 
этилнонаноат 674 

СнН24 ундекан . 638 , 7 1 9 , 1 0 , 65 (5 
С12Н1о дифенил 789 38 502 0 , 307 
C12H1s 2-фенилrексан 69 1 
с12н1s 1 -фенилгексан 70 1 
C12Hts гексаметилбензол 707 

) 

c12H2s додекап 658 , 2 1 7 , 5  0 , 56 (4 
С1зН2о 2-фенилrептан 70 1 
С1зН2о 1 -фенилгеnтан 7 1 7  

) 

С1зН2s 
( rrптилбензол) 
тридекан 675 , 4 1 6 , 1 0 , 48 ( 1 ) 

СаН22 2-фенилоктан 7 15  
C14Hss 1 -фенилоктан 73 1 

(ок:тилбензол) -
С14Нзо тетрадекан 69 1 , 1 1 4 , 7 0 ,43 (5 ) 
с16н2, 2-фенилнонан 729 
С1 5Н24 I -фенилнонан 748 

с1�з2 
(нонилбензол) 
пентадекан 705 , 6  1 3 , 5  0 , 38 

с 18нз4 гексадекап 7 18 , 9  1 2 , 4 0 ,34 
С17Нзs rептадекан 731 ,3 1 1 , 4 0 ,30 
C1sH1s о-терфенил 891 ,0 38 , 5  769 0 , 306 

C1sH1s · .м:-терфенил 924 ,8  34 , 6  784 0 , 300 

CtsHts n-терфенил 926 , 0  32 ,8 779 0 , 302 

C tsHзs окт11декан 742 , 7  10 , 5 0 , 26 

CtsH4o нонадекан 753 , 3  9 , 6  0 , 23 

C1oH4s эйкозан 763 , 2  8 , 8 0 , 20 
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Обобщенный закон соответственных состояний з апишем в DI{l(e' 
Ф (_!_ х_ _I_ ,  А) = О. (4 . 5) � 

Ркр ' Укр '  Ткр 
Это ур авнение содерж�т 4 индивидуальных пар аметр а Рнр. Vкр. · 
Тнр, А. Число независимых параметров ,  однако ,  н а  единицу менv· 
ше. В самом деле, из (2 .2 1 )  следует необходимая взаимосвязь ;  

Ркр Vкр = f (А) . (4 .6) 
RТкр 

Число индивидуальных характер истик для неассоциирова нных 
веществ р авно трем .  

Напишем (4 . 5 )  для трех точек :  

Ф (l.l. .-!2_ Tl ' А ) = О, 
Ркр ' Vкр ' Т кр 

Ф (12 . Vg .!i_, A
') = O, (4.7) 

Ркр Vкр ' Ткр 

Ф (1!1. � ..!i. А') = О 
Ркр ' Укр ' Ткр ' ' 

Фор мулы (4 .6 )  и (4 .7 )  образуют ·систему четырех ура·внений 
относительно четырех неизtВестных. Эта система уравнений при 
разум.ном выборе соо'11вет·сТ!вующих точек может быть в принципе 
р азрешена и определенные из нее параметры использованы для 
описаrния р-v--Т-rсоотношений в · форме (4 .5 )  во всей облаrсти со
стояний . Тер мическое ур авнение состояния таким обр азом может 
быть полностью определено по трем опорным тоЧiкам на  поверх
ности p-v-T. 

Количество ИJсходной .информации может быть со�р ащено, ес
ли одну из исходJных точек .р аопrоложить rна  известной линии 
р-v-Т-поверхности, н апример на  бинодали .  На линии насыщения 
ДОЛЖНЫ ВЫПОЛНЯТЬ·СЯ СООТНОШеНИЯ 

__!!__ = F Р (_!__ • А) , (4 .8) 
Ркр Ткр · 

Vж - F ( Т А) (4 .9) Vкр - v Ткр ' 

( Vж - у  дельный объем жидкой среды) .  
З адаrние · одной точки (р, v, Т)  на  линии на·сыщения дает уже 

два у.р а•вне.ния. В.се четыре rпарам•е11р а  могут быть в принципе най
дены из  данных для- двух точек, еGЛИ -одна из них относит-ся к :юри
•вой сосуществования.  Н а·конец, инфор мация о двух точках на 
линии насыщения будет уже из·бы11очной.  В этом случае  достаточ
но задать одну точrку полностью (давление и объем ) , а для второй 
точки использовать толыко да вление или только объем .  Еще более 
удобной· исходной ·инфор·мацией являе11ся з адание следующей трой
ки даrнных на  линии на.сыщения : Р 1 при t 1 , tнип (темпер атур а кипе
ния) , V2 пр и t2 . С этой исходной тройкой может !Конкурировать 
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-следующая :  v 1 при  t 1 ,  V2 пр и t2 , iнип· В соо11вет•С'11ВИИ с изложенным 
задаrние каждого набор а исходных rсведений достаточно для ощs'е
деления р-v-Т-rсоот.ношений во всей обла·сти rсостояния жидrко-
газового вещества .  . 

Далее пойдет речь о путях пр а1ктичее�ой р еализации этой ,  на 
меченной пока толЬiко в пр'инципе, rцрогр аммы.  Методы и пр·иемы 
теор ии те·рмодиrнамичео�ого Подобия, излагаемые ниже, имеют зна 
·чение не толЬiко для описания тер м ичеаких •ОВОЙС11В , но и для изу
· ч ения поведения широкюй ·совокупности термодинамических и 
lКИiнетических хараrктеристик всех фаз .  

Один ·из наиболее простых способов )'iМеньшения числа .крити
чеаких пара.метров,  фигур и1рующих rв (4 .5 ) , был р ассмотр ен •в § 2 .  
Он зэжлючае11ся в использовании rвместо �кр итичеокого о·бъема па
раметричеакой единицы 

V' = 
RТкр 
Ркр 

для обр азо·вания безр азмерной пло11ности 

1 v _ v Ркр 
qJ = V - R Ткр

. 

(4 . 1 0) 

(4 . 1 1 ) 

В .р а м1ках обобщенного закона СоОС)'ГВе11с11венных СОIС'ЮЯrНИЙ от
ношение V' к критическому объему должно быть однозначной 
фу.н.кцией пар аметра А :  

V' 
- = f (A) . 
Укр 

(4 . 1 2) 

В м есто безразмерной переменной ер' можно Иiспользовать ее 
комбИiнацию с другими сИrм•плек:сами,  а именно 

vp rp '  7t 'f>1t Z = -- = - = --
RT 't 't f (А) 

"Тогда (4 . 1 )  rможно р а•осма11рИ1вать в 
.
Форме овязи :  

Ф (z, 'lt , 't, А) = О. 

(4 . 1 3) 

(4 . 1 4) 
Чаще .всего это ур аrвнение пр именяют в ·виде, р азрешенном отно
сительно z: 

z = z (1t, 't, А) .  (4 . 1 5) 
Соо11нrошения та1кого рода удобны не толы�о тем , что содержат 

дв а, а rне 11р и  критических параме11р а , как ( 4 . 1 ) ,  но и тем ,  что 
.завис·имая переменная в этой фуrнкции являе11ся коэффициентоrм 
сжимаемости, величиной непооредственным образом хара'К'Геризу
ющей о11кл·онения поведения вещест.в от за,кона идеалi>ных газов .  

Использова,ние !Комплеюсов, iподобных z, т. е. комплеrксоiВ , не 
содержащих параме11РОВ, - од'И!н из rважнейших П!р иемОrв аппаrр ата 
теор ии  подо-бия [48] .  

Приведем rпр·имеры ИiНЫХ а.паrр аметрических ком·плеКJсов :  
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1 )  при исследов ании поверхностного натяжен<ия (а )  жидкостей 
можно использовать ком,плеюс 

•t. п a . v  . = -т· 
(4. 1 6) 

2 ) при  изучении теплоты испарения жидкостей (и )  целесооб-
р азно рассматривать отношение 

и - и . -- --, 
RT 

(4 . 1 7) 

3 )  для а.н ал·иза поведения вяз;кости жидкостей ('11 ) на линии 
насыщения очень удобно использовать комrплеКJс 

." м 't. 
Ь = -...."··---

Р •t. (RT)'/• 
(4 . 18) 

Форма предста·вления комrплек,с01в , подобных П, И, L, может 
быть очень разнообр азной . Каждый из них, умноженный на z в 
любой степени,  обр азует новый .беЗrр а змерrный апар ам-етр•ический 
комплекс. 

Особенно большие выгоды приноtсит .исшользова<ние апара.мет
р ичеоких комплеюсов при описа,нии свойс11в жидкостей на линии 
насыщения, 'где можно �изучать безр азмерные зависимости, вообще 
не содержащие раэмерных параметров . Вот их пример ы :  

П = П (z) , (4 . 1 9) 

и = и (z) , 

L = L (z) .  

(4 . 20) 

(4 .2 1 )  

Ча.стным видом последней зависимости являе11ся ,  напр'имер ,  фор
мула· 

'1 мо, б  Ро ,4з -=---�- = coпst (4.22) 
Pl , l  то, 9з 

( здесь р - давление насыщенных па  ров) , не содержащая .индиви
дуальных па.р аметров . (Эта фор'мула предложена нами [23] для: 
области ·ОТНО·сительно высоких темпер атур - см. та.кже § 1 5 . )  

Р азновидностью апар аметrричес:жих .комплексов, пр'именяемых: 
для безразмерного описания свойс11в , можrно считать симплексы,. 
составленные из значений р аюсма11риваемоrо с.войства сосущест
вующих фаз ,  например,  жидкости и пара  на линии на·сыщения 

Хж 
Хп 

Пре.I��ставляют практичеокий интерес, в час�ности,  соотношения: 
ДЛЯ ПЛО'11НОСТИ 

� = f ('t) , 
Р п  (4 .23) 
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для вязкости 

� = f (z) ; Рп 

1Jж = f ('t) , 
"'п 

"'ж = f (z) . 'l)п . 

(4.24) 1 

(4.25) 

(4 .26) 

Другой ваJЮНЫЙ nрием пр аiКТИIК'И использования теор·ии по�о
бия - п,рименение :вместо Рнр, Vнр, Тнр иных хара!ктеристичес•ких 
параме'Jiров приведения.  В цр инципе •В качес11ве характерисrиче
ОК'ИХ единиц (ма1оштабов) Р* ,  V*, Т*  могут быть выбраны значе
ния р, v ,  Т .в любоiМ ·соо11в-е:гствен.ном состоянии. 

Та1к, при  иоследоваiН'ИИ термического УJраrвнения состояния в 
качестве хаiр аJктер'истичеакой темпер атуры может быть использо
вана Т в - тем1п�р атур а Бойля, определяемая из у;словия ра.венсТ!Ва 
нулю в:горого вириального коэффициента ;  соо11ветственными со
.стояния.ми являю'Jiся тоЧiки на  кр ивой Бойля для Z = rconst [49, 50] . 
Есть рекомендации по использованию в качес11ве опорной точrки 
:пере:сечения кривой идеальноrго газа и .кр:ивой линии инвер•оии эф
фекта Джоуля - Томrсона [5 1 ] .  Последние р аботы на эту тему 
,[52,  53, 306, 307, 309] . 

Пр и исследовании .соот,ношений н а  линии насыщения в форме 
З аВИСИМОСТИ приведеИНОГО СВОЙСТВа Х/Хкр ОТ приведеИНОЙ темпе-

Т - . 
р атуры 't' =  --т- р а,спро:С1iр анен nр•ием исключения Хнр путем вве-

• кр • * • деНИЯ ИНОИ ХСijр а!КТерИIСТИЧеСIКОИ rВМИЧИiНЫ Х , р аВНОИ ЗIНаЧеНИЮ Х 
пр и фиК'Сированном 't' = 't'o.  Соотношения типа 

___!__ = t ('t) (4.27) 
х�, 

требуют знания лишь однаго критического параметр а - Тнр. Пр·и
мерами  использования соотношений ( 4 .22)  моrгут служить зависи
мости для давления наrсыщенных паров 

(4 .28) 

,ортобаrр·ичеакИх плотностей жидкости и на1сыщенного пара  

� = f ('t) , 
Рж �. 

(4 .29) 

(4.30) 

В § 6, 1 2- 1 6  мы познакомимся со мн'огими другими приме
.р ам и пrрименения э·юю :метода уменьшения числа критических па 
р амеТ!роо . 
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Следующий прием,  используемый для безр азмерного описаrния 
функЦ'иональных .авязей без 'сведений о критических параметрах, 
м:ы разъясним пр!именительно к свойс11вам  жидкости или пара  на 
линии насыщения. 

Ра,ссмо11рим за,висимость 

х = х (Т) (4 .3 1 )  
(х - 1какое-то изучаемое свойство ) . 

Б езр азмерная форма  этой зависимости должна иметь в·ид _!__ = t (_I_ ) · х* Т* 

На,пишем систему ур швнений :  

:: = t ( �: ) . 
� = f (д ) х* Т* ' 

(4 .32) 

(4 .33) 

(4 .34) 

тде ИJНДеJК,СЫ 0 И 1 ОТНОСЯТ!СЯ К двум IЮНiКреТНЫМ СОС'ЮЯ'Н'ИЯМ �Це
щеС11Ва ;  (4 .33) и (4 .34) будем р а.с·см а11ривать кшк систему двух 
ур а:вне!IИЙ относительно двух 'неиЗiвестных. Ее  решение можно за
писать в �иде 

х* = Xo fx ( � .  . xl 
Т* = То fт (� , xl 

(4 .35) 

(4 .36) 

С помощью этих ·ооо11ношений р ассматриваемая безр азмерная 
функция ( 4.32) может быть за,писана в виде 

(4 .37) 

В этом соотношении поЛJностью о�су'I!с11вуют ,кр,итические пара
метры.  Пара:метр шми приведения служат nеременвые одного из  
произrвольно выбjранных состояний того же вещества .  «Расплатой» 
За ЭТО удобСТВО Я.ВЛЯе'ГСЯ ЗаJВИСИМ,ОСТЬ еЩе ОТ ДВУХ СИМIПЛеJКСОIВ 
Хо/Х 1 и То/Т 1 . 

К.а'к использовать соотношения та,кого рода? 
Пусть известна типовая зависимость х (Т ) для каrкоrго-то ве

щес'!1ва .  Ф и:к.сируем отношение To/TI = 'S, где, например , s = 2 ,  т. е . 
. будем в· дальнейшем .qр авнивать свой,с11ва �при темпер атурах То и 
Т 1 ,  всегда отличающи:х1ся в f, раз .  З.адаrвая То и тем самым х0, по
лучаем зависимость 

(4 .38) 

При изменении Т0 эта зависимость ·будет 'меняться , и кр ивая (4.38) 
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будет иной. Каждой из таrк·их ,кр ивых можно поставить в уоо11вет
с11вие значение Xo/X I ,  которое будет хар актер изовать именно эту 
кр ивую, будет Я'вляться «номером» этой кр ивой.  Двухпар аметри
ческое семейс11во 

(4.39) 

долж,но быть тождественным для группы поДобных веществ. Пусть, 
далее, мы  р а,опола,гаем двумя значениями х0' и х 1 '  при Т0' и Т{ 
для другого вещес11В<!. . Зная То'/Т' 1 = �' ·и х0'/х1 ' ,  по изученным 
кривым (4 .39 ) м ы  можем определить весь 'ВИд темпер атурной заrв·и
симости х' (Т ) . В этом пра·ктичеюкая ценность данного rr,риема . Он, 
та,ким обр азом ,  позволяет во·сстанонить кр ивую х (Т)  по двум ее 
точкам,  если изrвестна аtналогичная завИ'симость для подобного 
вещества .  С подр.обностЯiми ,  относящим ися к р а1асматр·иваемому 
методу, мы п01энаrкомиМJся •в § 5, 6 (ом .  также [48] ) .  

Четвертый способ безразмерного описания связан с использо
ванием Диффер енцирования, с изучением за,висимости про'Из•водных. 
Существует немало цроизводных, представляющих пр·инципиаль
ный и nр а·ктичеакий интерес. Та1К!овьi, напр име;р ,  коэффициент тер
мического р а,сширения,  сжимаемость, а из .калорических вели
чин - теплое�IКость. С их помощью могут быть о·бразованы без 
размерные КОМIПЛ е!КСЫ .ВИIДа 

т ( дv ) (4 .40) v дТ Р '  
р ( дv ) -;- др т " 

(4 .4 1 )  

Безразмерной величиной является фаrктически и теплоемrкость, 
отнесенная к молю вещес11ва .  Представляют интерес ко•мплеrксы, 
содержащие ортабарические iЦроиэводные .!_ (� ) . .!_ (!!!.... ) (4 .42) v дТ р дТ 

(дифференцирование вдоль кр ивой на1сыщения) . 
Примерами  иопользоваrния .комплексов с произ·водными могут 

служить соотношения на линии на·сыщен}:iя : 

� ( ;; ) = f (z) , 

_!_ ( � ) = f (z) . 
р дТ 

(4 .43) 

(4 .44) 

Зrнания ·кр·итичеоких параметров для них, как можно видеть, 
не требуется. 

. Стоит обр атить вним ание на возможность использова,ния и про-
изводных более высокого порядка .  
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Неокюлько rв стороне от р ассмо11ренных пр иемов использо•вания 
теор ии  подобия находя11ся спо.собы, которые можно было бы на 
звать сравнительными .  В этих спо•собах воп:рос о конкре11ном виде 
функциональной ·связи исследуемых переменных непооредственно 
не р а·ссм атр ивается. Вм есто него предлагае'I'ся ряд эмпир·ических 
приемов ,  преобр азующих результаты, ИЗiвестные для выбр анного,  
«эталонного» вещества в данные для рсщственного. Пр из1на·ком 
«род.ственности» при  этом чаще в.сего является пр•инадлежность 
вещества  к оп,р едел.енному гомологическому ря:ду. Сравнительные 
сп()собы, таrким образом ,  применяютс� •не . .  к группе подобных ве
ществ . 

Применение ср авнительных методов огр аничивается соо'Гноше
ниям·и на линии .р а,вновесия жидкость - пар .  Большое :юоличество 
раз•нообр азных · пр·иемов пр-едл.ожено, например , для сопоставле
ния давления н асыщенных паров [54] . Вот один из них (метод 
В .  А. Киреева ) : 

· · lg р = a lg Ро + � - (4 . 45) 

Формула (4 .45) предстаJВляет собой соотношение между дав
лением пар а  изучаемого .вещества и давлением пара  вещества 
сравнения р0 nр и у·словии ,  что эти да·вления беру11ся при одина.ко
вых темпер а11У\рах ( t  = to ) ; а ·и � при этом , конечно, меняю'Гся от 
вещества к вещест·ву (1величина а может быть найдена по отно
шению теплот парообр азов ания) . С ТОЧIК:И з·рения теории  подобия 
индивидуальные IIЮнстанты фор•мулы (4 .45)  «•скрывают» в себе 
5 р азмер ных параметров : Рнр, Тир, То нр , Ро нр , А. Не удивительно 
поэтому, что соотношения та,кого типа Я1вляются приближенными,  
спр а·ведл·ивыми для сравнительно узrкого диапазона состояний . 

Пр имера·ми использования методов пересчета да•нных для «род
ственных» веществ могут ·служить р.а.боты [55-58) . 

Перечисленными здесь метода•м•и не исчерпывается совокуп
ность приемов теории термодинамического подобия. НекiОторые 
специфиче.ские пр иемы (наrпр имер ,  изучение связи параме11ров ·оди
наковой разм·ерности дл.я р азных вещес11в ) изложены в связи с 
а нализом конкрет.ных вопросов в гл . 1 1  и 1 1 1 .  



Гnава 1 1  
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА 

§ 5. Давnение насыщенных паров 

Мы не случайно начинаем э·ту чаrсть моногр афии,  посвященную 
конrкретным а·опектам  использования теqр·ии подобия, с во'Проrсов, 
относящих·ся к овойс11вам вещес11ва вбл.изи линии сосуществования 
еистемы жидJкоrсть - пар. Уже в § 3 мы обр ащали внимание на то, 
что наиболее удобным <способом нахождения определяющего пара
ме'I'р а в обобщенном за1коне соответственных сос11ояний являеТ>ся 
использование сведений' о даiвлении насыщенных ,па.ров . Далее, из 
§ 4 следовало, что наиболее просrой и, с другой 1стороны, очень 
р азнообр азный вид безр аз·мерных соотношений может быть полу
чен 'ПРИ рассмотрении заrвисимостей величин на  линии насыщения. 
Это дает возмож.ноrсть rв наиболее ясном в иде цроанал·изи;ровать 
многие важные стороны праrктики исшользования теории подобия. 
Помимо этого 'Иiм-енно изучение без<р аэ'Мерных соо11Ношений на ли
нии насыщения дает, ка1к будет ,показано ниже, довольно про.стые 
и эффективные способы на:юождения К!р итичеtких парамщов Рнр, 
Vнр, Тнр. Это вооружает на•с для р а·ссмотрения в дальrнейшем более 
общих и сложных зада·ч , связанных с тер мичеакими,  калорически
ми и термокинетичеа&ими уравнениями состояния в широкой оrбла
сти из.менения 1Пе!ременных. 

Обсуждение вопроса о даrвлении на,сыщенных паров жидJКоrстей 
мы начнем с р асамоТJрения осноВiной фор,мы  предста·вления темnе
ратурной За•ВИСИ'МОСТИ 

где 

1t = 1t ('t) ,  
1t = ___!!____ ' 't = .!._ 

Ркр Ткр 

(5. 1 ) 

Ра·с·смотр им сначал а  таблицу, пред:стаrвляющую (5 . 1 )  в виде 
эа,висимости l g  р/ Рнр от Т нр/Т при р азл·ичных значениях l g  А 
( см .  [59] ) .  

Эта таблица состаrвлена на  осн01ве хорошо изученных значений 
давления наrсыщенrных паров и критичеаких величин двадцати 
Cs-Ca углеводородов [37] . Мы огр аничились здесь ·интер·валом 
А от 1 до 2 , таrк каrк именно 1н а него приходит,ся подаrвляющее 
боЛЬШИНСТВО веЩеС'11В . Та.бл.ица 'СО'СТа.влена Та<КИМ обр азом ,  ЧТО 
между стол бцам и  и строками в любом месте ее возм.ож<на линей
ная интерполяция. 
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Т а б л и ц а  5 . 1  

�\ 0,000 1 0,050 1 0, 1 00 
. , 0, 1 50 1 0, 200 1 0,250 1 0,300 

1 , 000 0 ,000 0 , 000 0 ,000 0 , 000 0 ,000 0 , 000 0 ,000 
1 , 050 Т,832 1 , 836 1 , 839 1 , 842 1 ,845 1 ,848 1 ,85 1 
1 , 100 1 , 670 1 , 676 1 , 682 1 , 689 1 , 695 1,70 1  1 , 707 
1 , 150 1,5 1 0  1 , 5 1 9  1 ,528 1,538 1 ,547 1 , 558 1 ,567 
1 , 200 1 , 349 1 ,362 Т,375 1, 389 1 ,402 1,4 17  1,431  
1 ,250 1, 187 1 , 204 1 ,22 1  1 ,239 1 ,257 1,276 Т, 295 
1 , 300 1 ,024 1 ,045 1 ,067 1 , 088 1 , 1 10 1 , 1 34 1 , 1 57 
1 ,350 2 ,860 2 ,885 2 , 9 1 1 .  2 , 936 '2 , 962 2 , 990 1 , 0 1 7  
1 ,400 2 , 693 2 . 722 2,753 2 , 783 2 , 8 1 3  2 ,845 2,876 
1 ,450 2 ,523 2 , 557 2 ,592 2 , 628 2 ,662 2 , 699 2 , 734 
1 , 500 2 , 35 1  2 , 390 2 , 430 2,47 1  2 , 509 2 ,55 1 2,591 
1 , 550 2 , 1 77 2 ,22 1 2 ,266 2 , 3 1 1 2 ,355 2 ,401 2 , 446 
1 , 600 2 , 000 ' 2,050 2 , 100 2 , 1 50 2 ,200 2 , 250 :2,300 
1 , 650 3 , 820 3 , 875 3 , 93 1  3 , 987 2,042 2 , 097 2 , 1 52 
1 , 700 3 , 637 3, 699 3,761  3 , 823 3 , 883 3 , 943 -:з .оо3 
1 , 750 3 ,45 1 3 ,52 1 3 ,588 3 , 657 3,72 1  3 , 787 3 ,85 1 
1 ,800 3 ,264 3 , 340 3 , 4 1 3  3 ,488 3 , 558 3 , 629 3, 698 
1 ,850 3,075 3 , 1 56 3 ,235 3 , 3 17  3 , 393 3,469 3 , 543 
1 , 900 4, 883 4, 970 3 , 056 3 , 1 43 3 ,226 3 , 307 3 , 387 
1 , 950 4 , 689 4, 782 4, 876 4 , 968 3, 058 3 , 144 3 ,230 
2 ,000 ' 4 ,483 4 ,592 4 , 694 4, 792 4, 887 4, 979 3,071 

При р а•осмо11реnши этой таблицы можно УJВ'Идеть, что почти во 
всей обла.сти изм енения пер еменных имеет место блиЗй<ая к ли
нейной з ависимость l gn от lgA .  Этот факт был подмечен впервые 
Ридел ем,  в формуле которого (2 . 1 4 )  фиrур.иру�т линейная связь 
между l gn и ан (ом . (2 . 1 8 ) ) .  

Те же самые. ·соотношения были П!редставлены Пит.цером и др. 
122] ,в фор ме 

· 

(5 . 2) 

где . I gn° - «Идеальная» за.висимость для одноатомных вещесw, к 
которой близки да1нные для инертных газов.  Таобу.л·ированные ф)'IНК

д lg 1t 
ции l gno и -- фактически тождественны аналогичным функциям 

д r:J.p 
Риделя. В одной из наших р абот [60] был а  предложена эмпири
чеакая формула ,  где также вщелен член, описывающий поведение 
одноатом!НЫХ веществ . Позднее, в р а·боте [6 1 ] ,  мы предложили еще 
ОдJН'У формулу '1;а1кого типа :  

- lg те = qJ + (0,605 - lg А) ф, (5 .3) 
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где о , о1 3в х ер = 0 ,232 х + ___ .:._ __ _ 
1 + 0 , 1 35 х  + 0 , 1 2 х3 

, , , = 0 1 73 х ( 1  + 0 , 1  х) ( 1  + 0 , 385 х) 
'r ' 1 + 0 , 749 х 

' 

х ---: 1 0  ('t- 1 - 1 ) .  

/ 

Функция ер этой формулы найдена путем анализа данных [36J 
и [62 ] для .инер11ных газов ,  фуНiкция 'Ф - путем усреднения данных 
для 25 углеводородов [37] . 

Существование изученных з ависимостей л (т, А )  позволяет ис
пользовать их для р асче11ов да1влеНJия насыщенных паров по извест
ным значениям К!ритичеаких да1вления и темпер атуры и параме11ра 
А .  Последний,  в .свою очередь , может быть опр еделен по ощному 
известному значению давл·ения насыщенного пара .  В качестве та
кового удобнее Вlсего использо·вать атмосферное да1вление, т .  е. све
дения о темпер атуре ,кипения.  Таtким обр азом ,  пр ихощим к слЕЩую
щим м•етодам р а.счета 1 . 

Определяются : р= р (Т) (давление насыщенных паров ) , лараметр А. 
Исходные данные: Ркр, Т кр, tкип· 
Метод расчета: формулы Риделя (2. 1 4) { 1 А }  
или соответствующие таблицы в [ 1 9] ьлп [22] 
Последовательность расчета: 

1 
по tкип находится 'tкип и :rtкип = р; 

кр 
по (2. 1 4) определяется величина a R  , ко'Jiорая может быть nересчи-
тана в А соглаоно (2. 1 7) .  По !ИЗвестному значению aR и формулам 
(2 . 1 4) оnределяется :rt для любого т, из величины :rt находятся р. 

Аналогично 

Определяется: р =р (Т) (давление насыщенных nаров) , nараметр А.  
Исходные данные: Ркр, Т кр ,  tкип· 
Метод расчета: по формуле {5 .3) . { I B }  
Последовательность расчета: 

1 
по tкип находятся 'tкип и :rtкип = р 

кр 
по (5.3) определяется величина А .  
По известному значению А и формуле (5 .3) оnределяется :rt для 
любого т, из величин :rt находятся р. 

Пр иведем пример р щсчетrов даrвления на•сыщенных паров р ас
сматр иваемыми метода ми .  

Нормальный гексан 
Исходные данные: Ркр = 29,9 атм, Ткр = 508,0° (см. табл. 4 . 1 ) ,  
iкип = 68,7° [37] . 

1 Мы будем исnользовать единый трафарет для выделения сведений о 
расчетных методах. 
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'Г а б л и ц а 5 . �  
Опытные даннr.�е [37] Р а с ч е т  

to Уиллинг- 1 
Юнга 1 { !А}  1 { ! В }  1 { tc} 1 { 2А }  1 { 2В }  1 { 2с }  1 { 3 }  1 { ЗА }  1 { 4 }  1 { 7 } 1 { 17 }  

хема l(ея 

-80 0 , 058 мм 0 , 074 мм 0 , 057 мм 0 , 054 мм 0 , 078 мм 0 , 06 1  мм 0 , 05 1 мм 0 , 056 мм 0 , 057 мм 0 ,05 1  мм 0 , 052 м  м 

-70 0 , 1 9 0 , 22 0 , 1 9 0 . 1 8 (5) 0 , 24 0 , 20 0 , 1 8  0 , 1 9  0 , 1 9 0 , 1 8 о . 1 � 

-60 0 , 56 6 , 6 1  0 , 54 0 , 55 0 , 64 0 , 56 0 , 52 0 , 54 0 , 54 0 , 52 0 , 5� 

-50 1 ,44 
. 

1 , 50 1 , 38 1 , 42 1 , 57 1 ,44 1 , 37 1 , 38 1 , 36 1 , 37 1 , 3� 

-40 3 , 34 3 , 39 3 , 2 1  3 , 32 3 , 52 3 , 32 3 , 22 3 , 24 3 , 23 3 , 22 3 , 2Е 

-30 7 , 08 6 , 95 мм 7 ,07 6 , 87 7 , 1 0 7 , 28 7 , 06 6 , 92 6 , 89  6 , 9 1 6 , 92 6 , 9( � 
-20 1 4 , 0 1 4 , 1 1 3 , 8  1 3 , 6  14 , 1  1 4 , 2  1 3 , 9  1 3 , 8  1 3 , 6

* 
1 3 , 6 1 3 , 8  � 13 , 9  

- 10 25 , 9  25 , 9  25 , 5  25 , 2  26 , 1  26 , 1  . 25 , 7  25 , 6  25 ,4  25 , 3  25 , 6  
::;! 

25 , 8  о 
� 

о 45 , 3  45 , 5  44 , 6  44 , 4  45 , 7  45 , 5  45 , 1  45 , 1  44 , 7  44 , 5 45 , 1  � ::;! 45 , 3  

1 0 .  75 , 7  75 , 0  74 , 6  74 , 3  76 , 6  7!' , 0  75 , 3  75 , 3  75 , 0  74 , 7  75 , 3 о 75 , 3  Е-о =' 
20 1 2 1  120 1 20 1 20 122 ( 1 2 1 ) ( 1 2 ! )  ( 1 2 1 )  ( 1 2 1 )  1 20 ( 1 2 1 )  cU 1 22 

30 1 87 1 85 1 85 1 85 1 88 187 1 87 1 87 1 87 1 86 1 87 :Е 
о 1 87 

40 279 2 77 277 278 280 280 280 279 28 1 279 279 
Е-< 

2 79 

50 405 40 1  405 404 406 408 405 405 409 406 405 (405) 

60 573 мм 566 мм 57 1 мм 572 мм 574 мм 578 мм 57 3 мм 573 мм 581  мм 575 мм 573 мм 572 м� 

70 1 ,040 атм 1 ,036 атм 1 ,042 атм 1 ,040 атм 1 ,042 атм 1 , 047 1 , 042 атм 1 ,043 атм 1 , 06  атм 1 ,045 атм 1 ,043 атм 1 ,040 а� м 

80 1 , 4 1  1 , 40 1 , 4 1  1 , 42 1 , 4 1  1 , 42 1 , 4 1  1 , 4 1  1 , 43 . 1 , 4 1  1 , 4 1  1 , 4 

90 1 , 86 1 , 85 1 , 87 1 , 87 1 , 86 1 , 88 1 ,86 1 ,87 1 , 90 1 , 88 1 , 87 1 , 81 
"' 



"' t.:> 
Опытные данные [37] 

to 
Уиллинг· l 

Юнга 1 хема I(ея 

1 00 2 ,43 2 , 42 2 ,43 атм 

1 1 0 3 , 1 1  3 , 1 0 

1 20 3 , 94 3 , 92 

1 30 4 , 9 1  4 ,89 

1 40 6 ,05 6 , 06 

1 50 7 ,37 7 , 38 7 , 37 

1 60 8 , 94 

1 70 10 , 7  

1 80 1 2 , 7  

1 90 1 5 ,0 

2 00 1 7 , 6  1 7 ,8 

2 1 0  20 , 5 

220 2 3 , 8  

230 27 , 6  28 , 0  

А 1 , 43 (табл . 4 .  1 )  

Ркр. атм 29 , 9  (табл . 4 .  1 ) 

Ткр. К 508 , 0  (табл . 4 . 1 ) 

{ !А} 

2 ,45 

3 , 1 3 

3 , 97 

4 , 96 

6 , 12  

7 , 46 

9 , 02 

1 0 , 8  

12 , 8  

1 5 , 2  

1 7 , 8  

20 ,8  

24 , 2  

27 , 9  

1 , 44 

-
-

1 { lB } 1 { tc} 1 { 2А }  1 
2 , 43 2 , 43 2 ,45 

3 , 12 3 , 12 3 , 13 

3 , 94 3 , 95 3 , 97 

4 , 9 1  4 , 94 4 , 95 

6 , 04 6 , 1 1 6 , 1 1 

7 , 36 7 , 48 7 ,43 

8 ,89 9 , 06 8 , 97 

1 0 , 6  1 0 , 9  1 0 , 8  

1 2 , 7 1 2 , 9  1 2 , 8  

1 5 , 0  1 5 , 3  1 5 , 1  

1 7 , 6 1 8 , 0  1 7 , 7  

20 , 6 20 , 9  20 , 7 

24 ,0 24 , 3  23 , 9  

27 , 9  27 , 9  27 , 7  

1 , 44 1 , 47 1 , 47 

- - 2 9 , 6  

- - -

Р а с ч е т 

{ 2В }  1 { 2с} 1 { 3 } 1 
2 , 43 2 , 44 2 , 47 

3 , 1 1  3 , 1 4 3 , 1 7  

3 , 92 . 3 , 98 4 , 0 1  

4 , 88 4 , 98 5 , 00 

6 , 00 6 , 1 7  6 , 1 5 

7 , 3 1  7 , 55 7 , 50 

8 , 8 1  9 , 1 5 9 , 06 

1 0 , 55 1 0 , 7 .  1 0 , 9  

1 2 , 5  1 3 , 1  1 2 , 9  

1 4 , 8  1 5 , 1  1 5 , 3  

1 7 , 4 1 8 , 2 18 , 0 

20 , 4 2 1 , 2 2 1  , О  
23 , 7 24 , 6  24 , 5 

26 , 9  28 , 4  28 , 4  

1 , 48 1 ,45 1 , 43 

29 , 4  30 , 3  30 , 5 

- - -

Таблица 5 . 2  (продолжение) 

{зА } 1 { 4 } 

2 , 44 2 , 44 

3 , 1 4 3 , 1 4 

3 , 92 3 , 98 

4 , 93 4 , 98 

6 , 07 6 , 1 7 

7 , 38 7 , 55 

8 , 92 9 , 1 5 

10 , 7  10 , 7  

12 , 7 1 3 , 1  

1 5 , 0  1 5 , 1  

1 7 , 7  1 8 , 2 

20 , 7  2 1 , 2  

24 , 2  24 , 6  

28 , 0 28 ,4  

1 , 43 -
30 ,0 -
- -

1 { 7 } 1 

""' 
::е о 
� Е--Q.l ::е 
о Е--:>' 
cU :Е 
о f-< 

1 , 40 

29 , 7  

507 

{ 17 }  

2 , 4 

3 , 1 

3 , 9  

4 , 9 

6 , 1  

7 , 4 

9 , 1  

1 0 . �  

13 , 
1 5 ,  

1 8 , 

2 1 1 

24 , 

28 , 

1 , 4 

з� . 
508 

6 

3 

9 

о 

4 

2 

3 

о 



Р езультаты р а'счетоlв привмены в та6л . 5 .2 . Можно нидеть, что 
оба .метода расчета достатоЧiно хорошо согла1суются с экоперимен
талЬiными данным·и, одна·ко 'в обл а,сти малых давлений мето:и. 
{ I B} дает несколько лучшие р езультаты. Приведем пример р ас
чета .  

. Этилацетат 
Исходные данные: Ркр = 37,8 атм, Т кр =523,3° (см. табл. 4. 1 ) ,  2 
iкип =77, 1 ° {62]. 

Результаты р асчета методом { I B} представлены в табл .  5 .3 .  

20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
1 10 
120 

р 
расче.т 

72 , 4  мм 
1 18 
185 
282 
4 13  
592 

1 , U9 атм 
1 , 49 
1 , 99 
2 , 6 1  
3 , 38 

р 
опыт [ 63]  

72 ,8  мм 
1 19 
186 
282 
4 15  

596 мм 
1 , 09 атм 

1 , 49 
2 , 00 
2 , 63 
3 , 40 

t0 С 

1 30 
1 40 
150 
160 
1 70' 
1 80 
1 90 
200 
2 10 
220 
230 
240 

р 
расчет 

4 ,30 
5 ,41 
6 , 70 
8 , 35 

1 0 , 0  
1 2 , 0 , 
1 4 ,4 
1 7 ' 1 
20 , 2  
23 , 8  
27 , 8  
32 , 4  

Т а б л и ц а  5. 3 

1 OПIII� (63] 

4 , 34 
5 , 46 
6 , 79 
8 ,23 

1 0 , 2  
1 2 , 3  
14 ', 7  
1 7 , 5  
20 , 6  
24 , 1  
28 , 2  
32 , 7  

Пр иво:и.имый пример являе11ся одной и з  иллюстр аций применн
мости ра,ссм атрИiваемых соотношений (.коНiК!ре11ных выводов из од
нопараметр.ичешюго заiКОIНа ·соотв•етс_11венных состояний)  iК поляр 
ным веществам .  

ОписаiНные здесь способы предстаlвления функции л: ('t, А ) и 
р а счета давления п аров типа { 1 }  не являются единственными.  
В литературе имеются еще два сходных метода р а,счета : Фроста 
и др . и Миллер а .  Сопоста1вление этих мет01дов друг с другом и с 
методом Риделя { I A} ,  проведеиное в [64] , приводит к выводу о 
том , что сrюлЬiк'о-:нибудь сущест�еНJных преимуществ эти м-еrоды не 
имеют; поэтому здесь они не ра,осм атр иваются . 

Слмующий шаг . в пр а1кти1ке пр именения соотношений типа 
л: = л: ('t, А )  связан с о11казом от иапользования значения критиче
ского да.влеНJия.  Уменьшение числ а к:ритических парам-е11ров при 
этом должно быть компенси'Р'овано заданием еще одного значения 
да·вления насыщенных паров (практически удобно, конечно,  ис
пользовать результаты измерений при темпер атур ах, меньших 
температуры кипения ) . Критическое да·вление при  этом может быть 
исключено путем обр азования раэнос11и 

lg PI - lg р2 = lg 1tl - lg 1t2 = f ("I• А) - f ('t 2' А) . (5.4)· 
Определ ение параме11ра А из та·кого соотношения очень облег

чается благодаря отмеченному выше фwкту линейной зависимо-
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сти l gл от J gA .  Из ( 5 . 3 )  получаем , учитывая , _ что Р2 =  1 атм и 
J 't2 = Ткип, 

(5 .5) 

По Риделю аналогично.  

rlR _ 7 = - Jg Р1 - 'f' ('tl) + 'f' ('tкип) . 
о/ ( '!:1) - о/ ('!:кип) 

(5 . 6) 

После определения А к.р итичеокое давлен ие может быть най
де;но из сведен'ий о P I ,  't1, после чего ра•счет может быть лроведен 
непосредствеНJно по зависимости л = л (А , т) . 

Итак, имеем : 
Определяются: p = p (t) (давление насыщенных паров) , 
параметр А . 
Исходные данные: Р1 при температуре t 1 ,  tкип, Т кр·  
Метод расчета: по формулам (5 .6)  и (2. 1 4) . 
Последовательность расчета: по формуле (5.6) определяется пара- { 2А}  
метр а R , который может быть пересчитан в А по (2. 1 8) .  Для 
Р = Р1 111ри Т1 из (2. 14) определяется Ркр. По формулам· .(2. 14) или 
таблицам { 19] или [22] определяются значения :rt дЛЯ любых 'L', ��з 
величин :rt находится р. 

Определяется: р = р (Т) (давление насыщенных паров) , 
параметр А , Ркр·  
Исходные данные: Р1 при t 1 .  iкип ,  Т кр ·  
Метод расчета: по формулам (5 .5)  и (5 .3) . 
Последовательность расчета: по формуле (5;5) находится А, по � 2В }  ф01рмуле (5.3) для р1 i!!ри Т1 определяе'11Ся Ркр с i!Iомощью (5.3) 
определяются значения :rt для любых 't' и с их помощью - р ( t) . 

Рассмотр им пр имер таких р а•счетов .  
Гексан 

Исходные данные: Ткр = 508,0 К · (см. та·бл. 4. 1 ) ,  tкип = 68,7° [37] , 3 
p = 1 2 l  мм при t = 20° [37] . 

Результаты р а·счетов имеются в табл.  5 .2 .  Можно видеть, что 
расчет методом \2В } ,  та1к же ка1к и в -случа е  метода \ I B  j ,  для 
низких темпер атур дает лучшие р езультаты. 

Далее ра,ссмотрим путь искл ючения из р а,счетных соотношений 
К!ритических параметров , основаНiный на использовании полива
р1и ан11ных комплексов . 

В р а-боте [59] мы р а•ссмотрели з а,висимость 
pv А Z = - = f ('t, ) 
RT 

н а линии на,сыщен ия , пре.д:ставив ее .в форме связи величин 

't- 1  = f ( lg К, lg А) , 
где 

K = I.l_ = _1 
Мр z R_ 
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(р - плотность ; здесь и в дальнейшем М - молекулярный вес ; в 
коомплексе К р в rjcм3, р в мм рт. ст. ) . Функоция (5 .8 )  представлена 
в табл. 5 .4 [64] . 

Т а б л и ц а 5.4 

� Ig A / 
Ig K �  0,000 0, 1 00 0,200 0,300 

Т , 3оо 1 , 947 2 ,0 1 0  2 ,074 2 , 1 39 
l , 100 1 , 895 1 , 954 2 , 0 14  2 , 075 
2 , 900 1 , 841 1 , 8965 1 , 953 2 ,0 1 0 &  
2 , 700 1 . ,785 1 , 8375 1 , 8905 1 , 945 
2 , 500 1 , 728 1 , 777 1 ,827 1 , 878 
2 , 300 1 , 670 1 , 7 1 7  1 , 763 1 , 8 1 0  
2 , 1 00 1 , 6 1 2  1 , 6555 1 , 6985 1 ' 741 
3, 900 1 , 554 1 , 5995 1 , 633 1 , 672 
3 , 700 1 ,495 1 , 531 1 , 568 1 , 603 
3 ,500 1 , 435 1 ,468 1 , 502 1 , 535 

Таблица долуакает линейную инт·ерполяцию по стол·бцам и 
строкам. Она охватывает диапазон темпер атур приблизительно до 
температуры •КИпения и интервал значений А ,  соответствующий по
давляющему большинству орrганичеоких жиддюстей . 

Стоит обратить внимаrНие н а  то , что согласно этой та:блице 
величина ,;-1 пр актически л инейно зависит от lgA ,  т .  е . 

't-1 = f1 ( K) + lg A . f2 (K) . (5. 10) 

В чем праrктический интере.с рассматриваемого соотношения? 
Пусть при 1Каrкой-либо теМ'ператУJре t 1 (пра,ктически при темпе

р атуре ниже темпер атуры нормального rкипения) известны значе
ния давления rпаров Р 1 и плотности Р 1 ·  EcJIIи ,  далее, изrвесmю зна
чение .кр итической температуры, то табл.  5 .4 позволяет определить 
величину А .  ПосЛе · этого может быть использовано любое из со
отношений (2 . 1 4 )  или (5 .3 )  для определения Рнр и р ( t ) . Учитывая 
СОП!Оста·вление результатов использования методов ! I A } с { I B } и 
{2А } с ! 2В J ,  мы далее ограничиваемся одним •Вариантом , основан
ным на формуле (5 .3 ) . 

Получаем следующий метод р аечета . 
Определяются: р = р (Т) (давление насыщенных паров) , пара
метр А, Рнр. 
Исходные данные: Т кр , Р• и Q1 при t1 (t1 .S iкип) , М. 
Метод расчета: табл . 5.4, формула (5.3) . 
Последовательность расчета: по исходным данным находится вели- {3}  
чина К,  с помощью табл. 5.4 определяется параметр А.  По величи-
не Р •  и А с nомощью формулы • (5.3) 01пределяется Ркр. Расчеты 
:n: ('t') проводятся по формуле (.5 .3) . Из величины :n: определяются 
значения р. · 
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Приводим пример р асчета . 
Гексан 

Исходные данные: ·Т кр = 508,0 К (из табл. 4. 1 ) ;  
PI = l 2 1  мм [37] ,  Q l = 0,659 гfсм3 .[65] ;  М = 86, 1 .  

4 

Результаты 'прив�ены в та бл.  5 .2 .  Еще один пример р а,счета 
методом { З ) , для хлор бензола ,  можно найти в [59 ] .  

В идоизмененный метод р а·счета типа { З j  описан в § 6 (см . 
{ ЗА } ) . Использо·вание метода определения зависимости плотности 
от темпер атуры позв-оляет бр ать для расчетов значения плотности 
не обязательно при t 1 , а при любой иной темпер атуре ( см .  {ЗА} ) .  
Резулнтаты расчетов этим ме'Годом та1кже даны в табл. 5 .2 .  

Следующий шаг на ·пути анализа соотношений для давления 
н асыщенных пар'ОВ и пр а1ктичеокого использования этих со·отно
шений - р а'сомотрение заiВlflсимостей, вообще не содержащих кр и
тических пара.метров .  Для этой цели может быть использовано со 
о11ношение типа  (4 .З7) : 

.!!_ = F (...!!.!.. .I_ !i ) 
Ро Ро ' Т о ' Т о 

' (5 . 1 1 ) 

где ро , P I и р - давление пар-оо при тем1пер атурах То, Т 1 и Т со
ответ.ственно. 

При фиксир•ованном отношении Т1/То иаком ая переменпая ве
личина р/ро должна быть функцией неза.висимой переменной Т/То 
и параме'Г'ра  PIIPo- Соотношение (5 . 1 1 )  должно быть одинаковым 
для термадин амически подобных веществ . Для более широкого 
крута веществ формула (5 . 1 1 )  должна в принципе содержать еще 
и параметр А. Практически, мнако, оказывае11ся , что за,висимо.сть 
( 5 . 1 1 )  от А очень слаба и в·ообще может не учитывать·ся . Это 
сча·стливое обстоятелыство поз·воляет и.опольз•овать (5 . 1 1 )  для опре
деления вида функции р (Т) по двум зн ачениям давления насы
щенных паров Ро и Р 1  [48, 60] .  

Н а  факте независимости ( 5 . 1 1 )  от А имеет омысл остановиться 
по!дJробнее, посколыку, ка•к мы увидим , из него вытекает ряд доста
точно интересных следсmий .  

Исключение А .вместе с Рир и 

отношении F (_!_ , .I_ ,  А ) = О 
Тир в ( 5 . 1 1 )  означает, что в со

параме'I'р А фигурирует ф аюи-
Ркр Т кр 

чеоки в форме функций,  являющихся сомножителям и при Рир и 
Тир; т. е .  

F [ Р 
Ркр а (А) ' 

(5 . 1 2) 

Таким обр азом , безразмерная связь р и Т является двухпара
метрической, если в качестве параметров пр иведения брать не  кри
тичес·кие параметры, а «псевдо.критические» 
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Р а·сширение закона ооответ.ственных сост.ояний посредс11вом 
введения псевдокrритических пара метров приведения было осуще
ствлено впервые в р а боте Ш. Д. З а алишвили  [66] . Автор р ассмат
ривал сомiНожител и а, у и сомножитель � . вводимый для плотно
сти ( V* =  VкрМ , каrк ицдивидуальные хар аrктерис11ики вещес'ГВа .  
И з  наших раесуждений вытекает, одна.ко, что эти коэффицие.нты 
являются вз аимозависимыми,  однозн а чно определяются вел ичиной 
па·р аметр а А :  

а. =  а. (А) , 
Т = Т (А) . 

(5 . 1 5} 
(5 . 1 6) 

Введение псевдю,критичеаких пар а•метро'В Р* и Т* означает, что 
В ЗаiВИСИМОСТИ 

;. = f ( ;. ) (5. 1 7) 

кр итическая точка не является соо11ве11ственн·ой,  значения Рнр/Р* 
и Т кр/Т* различны для различных вещес-гв . 

Ра.осмотри м геометричеакую интерпретацию изучаемых фактов. 

- tg 1i: 
5 

2 

1 

0, 1  0,2 

1 
/ 1  

А' 32 / 7 
/ 1 

/� / 1 

0,3 о,ч - t rJ r. 

Рис. 5. 1 . - З ависимость л: (,;) в двоА· 
ном лагарифмичеаком ма.сш'I'абе: 1 -
�р.ивая nля И1Нертных газов rи ее
продолжение, 2 - )'Оред.ненная :юри· 
вая для lg А= О, 3 - усредненнаиr 
кривая для lg А =0,2, 4 - хриваst 

для rrетрадекана 

Хар а.ктер овязи (5 . 1 7 ) означает, что в двойном логар ифмическом 
масштабе за·висимости р (Т )  для разных веществ должны совме
щаться пр и пар аллельном сдвиге коордnнатных осей . То же долж
но иметь место и в rпеременных l gл: и l g-r. 
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ПоомоТ!рим с этой точки зрения 'На 'семейсТ!во кривых :rt = :rt  (-r, А ) . 
На р ис. 5 . 1 изображены в двойном логарифмичесюом м а,сшта.{)е 
кр ивые для J gA = O  и l gA = 0,2, усредненная ,кр ивая для инертных 
газов (фун,кция <р в (5 .3 ) ) и кривая l g:п; ( I g-r) для тетр адекапа -
вещесТ!Ва с одним из м алых значений параметр а А .  Все эти кри
вые,  та1к же как и любые �р)11ГИе для норм альных веществ , долж
ны накладываться друг н а  друга при  п ар аллельном перемещении  
всех точек н а  одина1ковый оТ!резок (та·кое перемещение показано 
на р ис .  5 . 1 для мной из кр ивых ) . Нее кр ивые семеЙiсТ!Ва как бы 
«вкладываю11ся» о.цна в другую. Практически эту операцию удоб
но делать путем перемещения кальки с н анесенной на  ней кривой 
вдоль миллиметр.Qiвой бумаги с другой 'кр ивой .  

Наиболее пологой кривой на  рис. 5 . 1 является кривая для 
одноатомных веществ. Поэ11ому все другие кр ивые могут быть на
ложены на  нее при  смещении начала координат вдоль этой кривой 
( при о'бр атном совмещении «одноатомной» кривой с другим и  на 
чало координат пришлось 1 бы  помещать не на кривую, а на ее про
должение ) . Кр ивая для инертных га·зОIВ , таким обр азом,  игр ает 
здесь роль особой, гр аничной кривой ,  и именно с ней следует сов
мещать остальные кривые. Такое оовмещение, выполненное в до
статочно �ру;пном м а'сшта·бе, подт.верждает выв·оды, сделанные 
выше.  Зависимость l gp от I gT действительно является двухпара
:метричеак·ой ,  юр ивые почти точно накладываются друг на  друга . 

Процесс совмещения кривых, описанный выше, прИIВОiдИТ к 
·«наращиванию» кривой идеальных газов в сторону больших зна
чений - lg-r, к ее Эlкстр а.поляции в сторону меньших темпер атур . 
(Этот участок показан пунктиром на  рис. 5 . 1 ) .  С другой стороны, 
каждая из совмещенных кр ивых,  кроме кр ивой для идеальных 
газов ,  приобретает новый участак слева от бывшего начала коор
динат, т .  е .  для значений темпер атуры и давлений больших кри 
тических. Кривая давл-ения паров тем 1самым оказывается эк•стр а 
располирован:ной в заiкр итическую обл асть. 

И та·к , семейство к•ривых на р ис. 5 . 1 может быть сведено к од
ной-единс11венной ·кр ивой .  Все кривые семейства являют·ся «куска
ми» одной и той же  кр ивой ,  «·Приста·вленным и» • К  началу 'Кiоо:рдинат. 

С>ве,дение оемейства кр ивых 1 К  мной кр ив·ой оказыва·ется воз -
1\южным,  так IKЭJK юр ивые l gp ( I gT) я,вляют:ся «·са мосопряженным и» ,  
т. е.  их кр ивизна однозна•чно опрщеляется их углом наклона .  С 
аналитичес�ой точки зрения это обстоятельство эквивалентно су
ществованию однозначной,  универ,сальной для всех кривых, связи 
второй и первой :произв•одных 

F (Е_ д2р _I._ . др ) = О 
р 

. дТ2 ' р дТ 
' 

•что 'непосредс-гвенно вытекает из (5 . 1 7 ) . 

(5 . 1 8) 

Единую кр ивую (5 . 1 7 )  удается описать простой аналитиче
ской функцией 
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Jg рр• = 3 ,9726 lg . �· + ( �· - 1 ) ( 0 ,3252 + 0,40529 �· ) . (5. 19)1 

Вел ичина  Т* может быть определена по двум известным значе.
ниям р , и pz при т, и Tz путем иаключения Р* из (5 . 1 9] .. 

Т* = т 1 т 2 fo,0988o5 + Т1 + Т2 
+ Jf 0,0097625 + 2 , 46737 Т2 + Т1 ( Jg � - 3,9726 lg � ) ] · Т2 - Т1 Р1 Tt 

(5.20) 

В еличина Р* может быть найдена с помощью (5 . 1 9 )  по извест
ному значению Т* и любой из nap р ,-т, ,  p2-Tz. 

Таким обр азо-м , фор мул а (5 . 1 9 )  позв·оля�т находить всю кри
вую давления насыщенных паров по  двум точкам этой кривой. Зна 
ния  кр итических параметров при этом н е  требуется .  Следует, од
н ако, заметить, что без знания кр итической темпер атуры ( или 
давл ения) неизвестно, где следует оборвать эту кр ивую. 

Знание псевдокритичеаких параметров позволя�т определить 
величину А ,  если известно значение одной из •юр итичес.ких величин 
Рнр или Т нр . Для этой цели можно испоЛьзовать вытекающую из 
(5 . 1 9 )  фор мулу 

lg А = 1 , 1 89 1  + 0,048 1 - - 0,6323 - . Т* ( Т* ) 2 
Ткр Ткр 

(5.2 1)  

Ко'Нкретизируем опоеабы пр а,ктичесrюго использо·вания новых 
методов р а·счета .  

Р а,ссмотр им •сначала метод р а,счета , аналогичный методу { 1 } .  
Положителыные 'качес11ва .нового •способа здесь реализуются в м а
лой 'Степени ,  так .как прещ.полага·ется знание .критических пар амет
ров .  Тем не менее имеет •Омысл сравнить этот способ р асчета с ме
тодами { 1 А} и {J B }  с целью выяснить, н асколько точной является 
формула (5 . 1 9 )  в ср авнении с более сложными за,висимо·стями 
( 2 . 1 4 )  и (5 .3 ) . 

Итак, имеем : 

Определяются: р = р (Т) (давление насыщенных паров) , параметр А.  
Исходные данные: Рир, Т кр, !кип· 
Метод расчета: по формуле (5. 1 9) . 
Последовательность расчета: с помощью (•5.20) находится Т•, по { 1 .С} 
найденному значению Т* и фор•муле (5. 1 9) для !кип н аходится Р*. 
По формуле (5. 19 )  определяется р = р (Т) . Параметр А находится 
с помощью формулы (5.2 1 ) . 

В качестве примера  используем те же данные,  что и в 1 .  
Р езультаты р а•счета даны в та бл . 5 .2 .  Можно видеть, что каче

сТJво р а•счета 1Не уступает метода1м ( l A ) и { l B } .  
Аналогично для разновидности .метода ( 2 } 
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Определяются: р = р (Т) (д!Ш!ление наrсыщенных rпаров) , nараметр 
А, Ркр·  

! 

Исходные данные: Р• •  при t1 , tкип, Т кр ·  
Метод расчета: по формуле (5. 1 9) . 
Последовательность расчета: с помощью (5 .20) по Р• ·  Т1 и р2 = 1 , { 2  С} 
Т кип находится Т * ; ,по найденному значению Т * и формуле (5 . 19)  
для р 1 и т. определяется Р *, n o  той ж е  формуле для Т=Т ир иа
Jюдится Ркр. i!lo (5. 19 )  •Определяе11ся р = р (Т) . Параметр А нахо-
.дит.ся с помощью (5.2 1 ) .  

И сходные .данные для ·примера те же,  что и в 2. 
Результаты р аrсчета см .  в та бл . 5 .2 .  К.ак и для метода { l B } , их 

: качес11во мало уступает метода м { 2А } и { 2 В } . 
Н а1конец, самым интересным в применении ф ор мулы (5 .23) яв

. ляется 4-й меrод р а.счета ,  который фа1ктически эквивалентен ( 2А � .  
\.НО с подчеркнутым отказом от значений критических пар аметров.  

Определяется:  р = р (Т) (да вление н асыщен ных паров) . 
Исходные данные: р1 Пр!И t1 , tкип· 
Метод расчета: по формуле (5 . 1 9 ) . 
Последовательность расчета :  с помощью (5 .20)  определяется Т *  
затем !ПО Т* и Р1 . Т1 ,из (5. 19 )  находится Р*, р = р (Т) rвычисляется 
rПО формуле (5. 1 9) .  

Пр имер р асчета . 

Нормальный гексан 

( 4 } 

Исходные данные: tкип = 68,7; р =  1 2 1  мм :при t = 20° [37] 5 
Результаты ·р асчета прив-едены в табл . 5 .2 .  З на•чения пр и этом , 

конечно , повторяют р езультаты р асчетов м етодом {2С} . 
Метод {4} является методом далекой экстр аполяции ,  эффектив

ным В обласТИ двух-трех ПОрЯДКОВ r B  •CTOprOiHY •KarK боЛЬШИХ,  так И 
меньших давлений .  Далее было бы интересно уделить некоторое 
внимание вопросу о·б использ ован ии соо11ношения (5 . 1 9 )  для опи
-сания давления па1р ·ов распла rвленных металлов. 

Оценки -псевдокритичес!Ких параметров для ртути дают значе
ния Т* = 1 203 К. и Р* = 1 3 1 атм . Та  и другая вели чины существен
но отличаются от из·вестных значений !Критических •величин в мень
шую ·сто•рону. Множ•ители а и у, таким о бразом ,  оказываются 
м-еньше единицы . Анал·огичные р а•счеты для жидкого калия пр �-Гве
..л и  на·с к выводу, что формул а  (5 . 1 9 )  гор аздо хуже описывает тем
пер атурную з аrвисимость давления на:.сыщенных паров металлов ,  
чем IНеметалличеак их жи.щюстей . Приходи'I'ся сдел ать вьrrво�, что 
металлические р а спла·вы подчиняются своим слецифичеа�Им з ако
номерностям ,  тр ебующим отдельного изучения .  

Для р а.ссмотрения поведения да·вления паров жидких металло'В 
большой интерес представляет мето1д описания,  о·снаванный на  ис-

т dp 
пользован ии дифф еренциального п а р а м етр а - · -d или пр·апор-

Р Т 
ц ианальной ему величины 

В сочета'нии rC .КОМПЛеКООМ 1( (5 .9 ) . 
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РНiс. 5.2. - З ависимость N (I<) : 1 бензол, 2 - октан.. 3 - �ридекан 

Связь этих величин должна IВ'Ключать в себя один хар актери
стический пара·метр А :  

N = N (K, A) . (5 .23) 

Основная особенность этой функциональной ·связ и - отсутствие 
кр итических параметров. З ависимость (5 .23)  для неметалличес·ких 
жидкостей и жИJIJких металлов был а р а,сомотрена нами  в [67 и 6 1 ] .  

З ависимость N от I gK изобр ажена на  р ис. 5 .2  (использован 
м атериа11 из [68  и 69] ) . 

Можно видеть, что данные для 1Юр емния,  геrrм ания 'И ртути ле
жат фа·ктически на  'продолжении кр ивой для аргона .  Данные для 
большинства других металлов лежат несколько ниже этой кривой .  
Ниже всех располагаются результаты для щелочных м еталлов 
(пунктирная кривая на р ис .  5 .2 и подробные данные на р ис. 5 .3 ) . 
В целом же •кривые N (К) для жидких металлов группируются до
вольно тесно и ка1к бы дополняют семейство ,кр ивых для неметал 
л ических веществ (лежат по другую сторону от  кривой для инерт
ных газов ) . Для ж идких металлов, та·ким обр азом ,  хар а!Ктерен 
другой знак  о11клонения от «идеальных» (одноатомных)  условий ,  

7 1  
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РИIС. 5.3. - ЗЗJВис.и:мость N (К) дпя ще
лочных металдОiВ 

чем в случае  неметаллических жидкоrстей .  Эrот факт за•служивает 
внимания в •связи •с моле.кулярно-кинетичесаюй и.нтерпретац·И�Й _.ус
ловий термодинаrмичеоко.го подобия .  Он является проявлением -су
щественных отличий в характер·е .сил межча·стичного взаимодейст
вия в жидких металлах в ·ср авнен-ии •С неметаллами .  Н апомним, 
что отличие в поведении жи.д1ких металлов было отмечено и выше, 
пр и анализе кривых р ( Т*/Т) . 

З ависим-ость N от l gK IСогла•сно р ис .  5 .3  в диаrпазоне значений 
l gK от О до + I O  явля-еТiся практичеок·и прямолинейной. Для «Ср·ед
ней» прямой пр и этом получается фор мула 

N .= 1 ,035 lg К +  6, 285 •  (5 . 24) 

Результаты для щелочных металлов описываются фоР'мулой 

N = 1 ,OЗ lg К + 6,03 . (5 .25) 

Близость коэффициента пр и l gK к единице может быть объяЪ
нена путем •следующих ра.ссуждений .  Учтем , что в достаточно хо
рошем прибл'ижении давление :паров жидких металлов передается 
фор мулой ;� 

Ig p = A - В/T. (5.26) 

В этом случае 
N = В/Т, (5.27) 

а 

Ig K = lg T + lg p - lg M - A  + В/Т. (5 .28) 
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Члены l gp и l gT от темnер атуры зав-исят намного более сла бо ,  чем 
1 /Т. Поэтому, чтобы 'Компенсировать темпер атурную зависимость 
N, IIЮэффициент при (5 .27) должен быть близок к единице. 

Раосмотр им и иной ·вз гляд на т·е же соотношения.  Из (5 .24)  и 
(5 .25)  вместе с (5 .26)  следует запись 

lg K = а + т; , (5 .29) 

где Т* - векоторая характер истическая темпер атур а - индивиду
альная •р азмерная  хар а!ктер истИJка жидких металлов,  а величина  
а должна быть близкой для всех металлов .  Для непосредственной 
проверки соотношения (5 .29 )  построим за·висимость l gK от I /T 
( см .  рис. 5 .4 ) . Семейств·о 1прямых на  этом рисунке Я'Вляет·ся одно
пара  метр ическим ,  прямые схо·дятся ,пр.иблизительно в одной точ•ке.  
Н а:клан прямых опрмеляет Т*. Пр а,ктичеаки удобнее определять 
не Т* ,  а тх, величину, пропорциональную Т* ,  по точке пересечения 
линий на  р а·сом а11р и.ваемом р исунке · с  .произ·в:ольно выбранной ор
динатой, например ,  с l gK = О. (По обратному значению соответ
с11вующей абсц:иссы.)  

в табл . 5 .5  ·М Ы прив·одим Значения тх в пормке их возр аста-
ния . ' 

Прежде чем переходить 1к обсуждению 1практических следст
вий, вытекающих из отмеченных за:кономерностей, остановим свое 
внимание на факте выполнения условий термодинам ического подо
бия у щелочных металлов, цроя:вляющемся в одина1ковости 1юривой 

1gK 
7 
б 

In 

PJIIC. 5.4. - Зависимость l g  К от l (f  

f!JQO 
1/Т 
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Т а б л и ц а 155. 

Элемент 1 Hg Gs Rb I< l Na 1 Мg Li 

тх 1 420 625 660 725 1 880 1 1 1 20 1350 

РЬ 1 ln Ag Ga Sn AI 1 Cu 1 Ge - 1 S i  

1 640 1 2000 2200 1 (2300) 1 (2500) 2500 l 2600 1 2700 1 3200 

N (К) на р ис. 5 .3 .  Этот факт представляет интерес по той пр ичине,  
что 1кр-ивая давления паров является в ·принципе Чув-ствительной к 
составу соо11ветствующего пара ,  а для пар-ов щелоЧ'НЫХ металлов 
существенен процесс димеризации [68] . Поэтому необходимым усло
вием подобия зависимостей N (К)  должно быть лодобие процеоса 
димеризации ,  во •в.ся:ком случае  в обла·сти относительно больших 
давлений ,  где этот процесс существенен ,  т .  е .  в левой части кр ивой 
N (K) 1 •  Этот вывод за-ставляет обр атить •вним ание на  ·сведения об 
эн�ргиях димеризации .  В условиях подобия значения энергии ди 
меризации должны составить одинаковую долю других хар а1ктер 
ных значений энерrгии ,  в ча.стности должно быть постоянным отно
шение энергии  димер изации D g к энтальшии испарения при  абсо- . •  
лютнам нуле l!iH0• Значения этих отношений пр иведены в табл. 5 .6  
(данные взяты из [70] ) . 

Отклонения З'Начений отношения D8 !1!iH0 от с-реднего значения 
0 ,63 о•казываю11ся значительно меньшими «пессимистической» оц-ен
ки погрешности величин Dg, р авной 1 0 %  [68] . Можно, по-видимому, 
считать, что предоказываемый р а·с·смо11рением зависимости N (К) 
фа1кт подобия процеоса димер изации действительно имеет место . 

Обр атим•ся далее к использованию фор мул (5 .24)  и (5 .25 ) . Как 
отм ечено нами  .в [67] , соотношения такого ТИIПа позволяют создать 

Т а б л и ц а 5.6 

о о о /;. н• D�/1;. н• 

Li 25 , 7  37 , 9  0 , 68 
Na 1 7 , 0 25 , 8  0 , 66 
к 1 2 , 8  2 1 , 5 0 , 60 
РЬ 1 2 , 30 1 9 , 7 0 , 63 
Cs 1 0 , 90 1 8 , 7  0 , 59 

1 По-видимому, искривление зависимости N от lg К в левой части этой 
111ривой связано как р.аз .с ·пр•оцеосом димеризац,ии. 
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метод расчета давления паров ж идких металлов исходя из сведе
н-ий об одном значении давления ,  мол екулярном :весе и плотности 
при одной тем пер атуре .  Действительно, пу•сть давление паров и 
плотность известны при  близrких температ)'lр ах,  так что величина К 
известна .  Тогда по формуле (5 .26)  может быть определено значе
ние N и согла·сно (5 .27 )  коэффициент В в аппро�симирующей фор 
муле (5 .26) . Коэфф ициент А в этой фор муле становится извест
ным по известному значению давления пара .  Тем самым опреде
ляе11ся вся кр ивая р (Т )  в .приближении  (5 .26 ) . 

Проанализируем погрешности р а счетов та:кого рода . 
Неопределенность величины N пр и заданном значении К за  

счет р азлwчия ·в положении ·кр ивой N (К)  для разных веществ co-
5 N  О 25 

ставляет ± 0,25 во всем диап азоне изменения К. Отсюда - = -'-
N N 

и та.ким обр азом 
'/j в 0 , 25 - = --
в N 

(5 . 30) 

При  за,данно•м исходном значении Ро .(для Т= То) не-определен
ность, В'НQ·симая в величину А фор мул ы  (5 .26) , будет составлять 

8 А = 5 в . (5 .3 1 )  
То 

Погрешность определения давления за  счет неточиости :коэффици
ентов А и В будет равна  

.8 lg р - 8 А - �  = 8В ( -1 - -1 ) = � lg J!..... = � lg ..f!_ (5 .32) 
Т Т0 Т В Ро N Ро 

Окончательно имеем 

� � � Ig J!..... . 
Р N Ро 

(5 .33) 

На каждый порядок э:к,стр аполяции давления (р/ро = 1 0) по
грешность составл яет, таким обр азом,  ..-J0,6/N. Для N от 5 до 1 0  
погрешность буд'ет . сосfавлять 6- 1 2 % .  

Из ( 5 .33)  ·следует, что при р а·счетах тююго рода выгодно ис
пользовать меньшие значения давления паров в :качестве исJюд
ных данных ( большие значения N) , р азумеется, пр и более или ме
нее одинаковой 'ючности исходных значений р0 • 

Другое замечание ,  относящееся к экстр аполяции давления с 
помощью фор мулы (5 .24 ) , •касается зн ачений пл·отности, исполь
зуем ых в расчете. Здесь надо отметить, что величина плотности 
металла игр ает ср а:внительно :м алую роль в зави-симости N (К) . 
Действительно, из (5 .24)  следует , что относительн ая неточиость 
знания плотности бр/р, соответствующая заданной погрешности 
б N 1 N опр еделения величины N, дается фор мулой 

:р = с:) 2,3 N (5 .34) 
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или с учетом (5 .33)  1 
� = N (�) -1-

P Р 1g PIPo . (5.35) 

Для 1 %  погрешности бр/р !Пр и  �стр аполяции давления на  по
рядок допустимая неточио-сть знания плотности будет со-ставлять 
величину 5- 1 0 % . В ряде ·случаев, пр и о11сутствии  необхо:димых 
данных, таким обр азом,  можно иопользо-вать значения плотности 
пр и темпер атур ах меньших той ,  при  !Которой берется исхо:дное 
значение да·вления паров , при  темпер атур ах, близких к темпер ату
ре  плавления или даже (для ориентировочных оценок) зна'Чения 
плотности твердой фазы.  

Итак,  им еем слещующий метод ра.счета : 
Определяется: р=р (Т) {д�Шление на,сыщенных паров) жид'КiИх метал-
111018. 
Исходные данные: р1 rпри Т1 ;  р вбдИЗIИ Т1 ; М. 
Метод расчета: формула (5.24) . { 5 } 
Последовательность расчета: по •ИСХ<Щrным данrным определяется 
велнчина К. по фQрмуле (5.24) н аходится N, по формулам (5.27) и (5.26) определяются .коэффициенты в (5.26) . Р·асчет р (Т) - по 
формуле (5.26) . 

Рас·с'Мо11р им 1пример TaiKOIГO расчета . 
Жидкий уран 

Исходные данные: р= 10-5 мм рт. ст. nр.и Т=,1835 К {69]; М = 238; 5 
р � 1 6,6 i/см2 l71}. 

Результаты р а-счета даны в та·бл .  5 .7 .  

Т а б л и ц а 5.7  

Р, м м  рт. ст. 
т. к 1 эксперимент 

расчет [69] 

1 975 о , 9з . ю-• 1 · 10-• 2 150 0 , 98 · 10-3 1 - 10-3 
2350 0 , 98 - 10-1 ( l . l Q-1) 

Другой ·круг вопросов,  связанных с р ассмотренной зависимо
стью N (К) , 1имеет отношение к анализу теплоты испарения l 
( н а  моль) . 

Уравнение Кл апейрон а-Клаузиуса в области, где плотность 
паров невелика ,  принимает, ка·к известно, в ид 

Отсюда 
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d lп p  = -l -
dT RT2 

l - = 2 ,3026 NR . т 

(5.36) 
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З ависимость N (К) в этих условиях эквивалентна з ависимости 

l 
- = f (K) . т (5.38) 

В общем ,случае 

l - = f (K, A) т (5.39) 

Для сим:плек1са l/T должно ·быть спр а:ведливо также общее со
отношение 

-1 = f (_I_, А ) Т Ткр 
(5 .40) 

(зависимость l/T от А при фиксированных з н а чениях r изучена 
нами  в [23] ) .  

Из (5 .39)  и (5 .40)  вытекает целый ряд nрактически полезных 
пр иемов расчета теплоты иоларения или , наоборот , использования 
величины l для оценки 'Критических nара'Ме11ров и определяющего 
критерия А .  Мы вдесь на них остан а:вливаться не будем, расс'Мот
рим лишь вопрос о применении ( 5 .39 ) к определению теПлоты ис
парения жидких металлов на основе простой фор мулы ( 5 .24) . 

Из (5 .37) и (5 .24 ) :получаем 

-1 = 4 , 75 lg К + 28,8 ( кал ) . т · . моль · град 
(5.4 1 )  

Приходим , таким образом , к следующему методу р а�чета теп-
лоты иС.па ·рения : 

Определяется: l - теплота испарения жидких :металлов. 
Исходные данные: р1 при Т1 ; Q вблизи Т1 ,  М. 
Метод расчета: формула (5.4 1 ) . {6} 
Последовательность расчета: :по iИСХодным щаНIНЫМ ОII\Ределяется К, 

:no формуле (5.41 ) находится l. Для условий, когда спра111едлива 
фор�ула (5.26) , l лр81Ктичеоки не зависит от темпера11)'ры. 

Погрешность р а.счета l о:пределяется таrкими же ·Сообр ажения 
ми,  1которые бьши приведены .при оценке погрешности расчетов 
методом {4} : 

� <  0 , 25 о 
l N 

(5.42) 

Погрсшность р а счета l для N в диапазоне  от 5 до 1 5  должна ле
жа•ть в пределах от 1 , 5 до 4 % .  

Ра·осмотр им пр имер . 
Жидкое золото 

Исходные данные: р = Ю-4 :мм рт. от. nри Т= 1425 К [69]; М = 197; 7 
р = 1 7,3 r/см8 (7 1]. 

· 
Следуя схеме р асчета {6} , получаем 1 = 82,3 ккал/моль. Литер а 

турные данные [69] дают l как  р азность теплоты •сублимации 88,0 
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и теплоты плавления 3 ,0 ,юкал/моль, l = 85,0 ккал/моль .  Согласие с 
расче11ом,  таким образом ,  в пределах 3 % .  1 

За-канчивая обсуждение вопроса .об описании давления · паров 
м еталлических жидкостей,  упомянем одну из новых р а бот в этой 
обл а сти [72] . В этой ра боте зависимость p ( t )  р а,осм атривается в 
функции безразмерных переменных 

рх = а3 р/Е' и Т* =  kT!E', (5 .43) 

где о - атомный р адиус при  Т =  О, Е' - теплота сублиrмации н а  
атом при Т= О.  Как показано автором [72 ] ,  з ависимости px ( rx)  
являются близкими для р азличных групп металлов .  

В ыводы этой р а боты могут быть поставлены в связь с законо
мерностями ,  изложенными выше. Учтем , что теплота -сублимации 
мало отличается от теплоты испарения жмкого металла и .слабо 
зависит от температуры .  Тогда 

1 (5 .44) 

И, rC другой ·СТОрОНЫ, ИЗ (5 .43 ) следует 
рХ р - = RK - . тх Ро 

(5 .45) 

З ависимость рк ( rх) поэтому сва:дится ·к зависимости вида 

к = :0 f ( +) . (5 .46) 

Есл и уче·сть, что р/ро �слаtбо зависит от тем1пер атуры и ;в первом 
приближении  может также рассм атриrваться tКак функция тех же 
безр азмер ных tперем-енных, ,получ аем, что рХ (Тх) почти э:квива
.1ентно завис�:�мости К ( l/T) , частным случ аем которой является 
формула (5 .4 1 ) .  

При  р ассмотрении разнообразных слмствий  зависимо�сти N (К) 
мы rоосредоточили rовое внимание п'ока толыю на металлических 
жищкостях .  Посмотрим тешер ь на эту зависимо,сть для неметалли
чеоких нор мальных жидкостей .  Н а  рис. 5 .2  можно видеть суще�ст
вование довольно заметного влияния параметр а А на ход кр ивых 
N (К) . Это обстоятельство является пр а'ктически очень важным, 
таtк ка1к открывает возможность определения этой величины, . минуя 
сведения о кр итических па·р аметр ах .  Основанный на отмеченном 
факте метод определения А ,  'Кр итических параметров и давления 
на-сыщенных паров был разработан н ами  в [73] . (Этот метод из
ложен также в [74]  1 . )  Здесь мы изложим иной,  более удобный ва 
р иант того же метода расчета [6 1 ] .  

1 Мы даем ссылку на оригинальное издание, так как в русском nереводе 
-[75] эта часть монографии сокращена.  
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Из (5 . 1 9 )  следует, ч·ю величина  N является однозначной функ
цией симплекса Т*/Т. Отсюда и из (5 .23) вытекает, что 

1'* 
т = f (К, А) ,  (5 .47) 

и можно определ ить .Функцию 

А = А ( к,Т; ) . (5.48) 

В еличина  Т* непосредственно опр еделяе'Г'ся по фор муле (5 .20) ,  и 
соотношение (5 .48)  дает во-зможность найти опр еделяющий кр и 
терий А по свещениям о давлении паров  пр и двух темпер атурах 
и одному значению плотности .  

Фун.кцию (5 .48)  в форме  зависимости 

(5.49) 

мы нашли ,  используя табл . 5 .4 и связь между Т*/Ткр и l gA , выте
кающую из фор мулы (5 .2 1 ) : 

Т* = 0 ,03803 + V 1 ,879 1 - 1 ,58 1 5 lg A. (5.50) 
Ткр 

Функция (5 .49)  может быть а1ппр01к·симирована фор мулой 

А = 23 ,70 - 7,30 � - 3 ,087 lg (1 + 1 ,23/К) . т (5 . 5 1 )  

Та·ким образо.м , получаем следующий метод р а·счета .  
Определяются :  р(Т) (дЩ\Jiение насыщенных па-ров) , nараметр А ,  
Ткр, Ркр. 
Исходные данные: Р• при t 1 ;  Р2 III:PИ t2 ; Q .при t; М. 
Метод расчета: по формулам (5.20) , (5. 19) , (5.50) , (5 .5 1 ) .  {7} 
Последовательность расчета: �р111вая р (Т) опредепяетсж как в { 4} 
А нах-одится с пом ощью формулы (5.5 1 ) , Тир оnределяется no фор-
муле (5.50) , Ркр - по формуле (5. 1 9) .  

Рассмотр им ;Пр имер .  
Нормальный гексан 

Исходные данные: tкип= 68,7", р= 1 2 1  мм nри t=20° [37], Q = 8 = 0,6594 г/смз при t=20° [65}, М = 86, 1 . 
Результаты р асчетов помещены в табл .  5 . 2 .  
Ниже в § 6 ,  7 и 8 мы покажем ,  что метод {7}  является состав

ной частью комллеК'сного метода,  та1к как те же исходные данные 
позволяют определить и совокУ'пность других -свойств , а именно 
температурную зависимость плотно-сти жидкости и пара  н а  линии  
насыщения, сжимаемость, вид изотерм  плотной жидкости, 
р-и-Т-соотношения сжатого газа и ж ищкости .  / 
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§ 6. Плотность жидкости и пара на пинии насыщения 
1 

В начале р ас·смотр им плотность жидкой фазы.  Будем следовь. �·ь 
той же последовательности изложения ,  ч110 и в предыдущем па 
р агр афе .  

Хар актер зависимости приведеиной безр азмерной плотности 
(J) = <p-1 = р/ркр от пр иведеиной темпер атуры -r: = Т/Ткр иллюстр иру
ется кр ивым-и на р ис .  6 . 1 .  Ка·к и соответствующие кривые давле-

(,) 

�[-:-: �о 1 ·  2 
1 

3 

Рис. 6.2. - ЗеiЮИмость ш (А) для 
'1:'= 0,6 

Рис. 6. 1 . - Семейство :к,ривых ro ( 't') : 
1 - аргон, 2 - nропнлен, 3 - rе�сан, 

толуол, 4 - пропилацетат 

ния насыщенных па;ров, эти юр ивые обр азуют одно:п а р а м етр иче: 

ское семейство непересекающи�ся !Кр ивых, ·QДнозначно зависят от 
одного определяющего ,кр итер ия А, ·котор ый «р аспределяет» кр и
вые в семействе зависимости р/ Ркр ( -r:) . 

За·висимость ro = ro (A )  для 't' = 0,6 иллюстр ируется графиком 
ри·с. 6.2, взятым из нашей ра'боты [23] . Сразу же обр ащаем внима 
ние на  ·ср авнительно слабый ха•р актер зависимости ro от А.  Анали 
тический ви:Д фуНJкциИ  ro ( 't' )  предлож·ен в [20] Л .  Риделем .  С уче 
том определения А (2 . 1 8 ) эта функция может быть записана в 
виде 

ro = 1 +0,85 ( 1 -'t') + ( 2 ,09-0,654 l gA ) ( 1 -'t') ifз . (6 . 1 )  . 
Н а  основании  анализа  л'итер атурных данных,  гJi авным образом 
данных Юнга ,  для .плотности 14  углеводородов мы  предлагаем 
здесь уточнение этой формулы :  
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ф = ф1 + (0, 592 - lg А) Ф2; (6 2) 
w = l + 0,85 ( 1 -'- i) + ф ( l - 't) ;' /• 1 

фl = 2 , 597 - 4,2069 't + 6, 2865 't2 - 2 ,95 1 4  't3; • 
ф2 = - 0,555 + 5,444 't - 8, 1 345 't2 + 3,8 19 't3 •  

Ра•осмотр им пути •воз.можного практического использования 
пр иведеиных формул .  

·«Лобовой» путь - вычисление плотности жм�ост·ей 1Ка1К функ
ции температуры по значениям · рир, Тир и дополнительным вел и
чинам Рир и tиип, позволяющим определить А .  Tii1KOЙ способ расче
та не принадлежит к числу лучших,  так  как требует большого ко
личества т.руднодоступных исходных данных. Мы •р ассм атр иваем 
его здесь не р ади реком-ендации к иопользованию,  а для ср авне
ния • С  другими и для оценки точности ·соотношений типа (6 . 1 ) . 

Ита·к имеем : 
Определяется: Q = Q (T) - плотность жидкости на линии насыще
li'ИЯ, параметр А. 
Исходные данные: (!кр, Т кр, Ркр, !кип· 
Метод расчета: по формуле {6 . 1 )  в совокупности с методом 

_е
ас

чета А по { 1 } - метод (8} и •по ф01рмуле (6.2 ) - метод { 8' } .  
Последовательность расчета: па.раметр А опредеЛяется методом {8}  
{ 1 } ,  вычисление оо производится по формуле (6. 1 )  или (6.2 ) ,  пе- и 
реечет оо в Q - умно:ж;ением ilia Qкр . { 8' }  
Примечание: ввиду слаб9й зависимости оо о т  А величины Ркр и tкип 
могут быть из·вестны со сравнительно большой погрешностью. 
По эт.ой же nричине различия между !Методами { 1 , А, .В, С } в 
р асчетах не существенны. 

Рассмотрим пример расчета . 
Нормаль'!ый гексан 

Исходные д�Jнные: Qкр = 0,234 г}см8, Ркр = 29,9 атм, Т кр = 508,0 К 9 
(•ам. та.бл. 4. 1 ) ,  tкип = 68,7° [37]. 

Результаты р а счета приведены в табл . 6 . 1 в ·ср авнении с ли
тер атурными данным-и . Результаты расчетов методом {8} отли 
чают.ся от  литер атурных данных н а  � 1 ,5 % .  Расчеты методом 
{8 ' }  более громозДки , но дают погрешность, в среднем меньшую. 

�оличесnво исходных 1критичеоких параметров для расчета 
плотности можно уменьшить, если воспользо"В аться сущес11вовани
ем однозначной зависимости кр итичеакюго ,коэффициента ·сжимае
мости от параметра А .  Гр афик зависим9сти 

1 RТкр = f (A) 
Zкр Ркр Vкр 

из н ашей р аботы [23] пр иведен на  р ис. 6 .3 . 
Аналитический ·в ид (6 .3 )  в соответствии  

(77] Та•КОВ :  

1 - = 3,92 - 0,85 lg А. Zкр 
6 Заказ 652 

(6 .3) 

с р а·ботой Л .  Р иделя 

(6 .4) 
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OD t.:) 

� to _:;_: 

- 1 00 
-80 
-60 
--40 
-20 

о 
20 
40 
60 
80 

1 00 
1 1 0 
120 
130 
1 40 
1 50 
1 60 
1 70 
1 80 
1 90 
200 
2 1 0  
220 
230 

А 
Ркр. r/см3 

т
кр• 1( 

Jlитературные 
данные 

Реком. l по Юнгу 
в [65] (см. [74]) 

0 , 7603 
0 , 7445 
0 , 7282 
О , 7 1 15 
0 , 6946 
0 , 6772 0 , 6769 
0 , 6594 0 , 6595 
0 , 6409 0 , 64 1 2  
0 , 62 18 0 , 622 1 

0 , 6022 
0 , 58 1 4  
0 , 5703 
0 , 5588 
0 . 5467 
0 , 5343 
0 , 5207 
0 , 5063 
0 , 49 13  
0 , 475 1 
0 , 4570 
0 , 4365 
0 , 4 1 24 
0 , 38 1 0  
0 , 3329 

0 , 234 
(табл. 4 . 1 )  

508 
(табл. 4 . 1 ) 

{ 8 } 1 { 8 . } 1 { 9 } 1 { g• } 1 
0 , 749 0 , 77 1  0 , 747 0 , 768 
0 , 733 0 , 750 0 , 732 0 , 748 
0 , 7 1 7  0 , 734 0 , 7 1 6  0 , 732 
0 , 70 1  0 , 7 1 6  0 , 699 0 , 7 1 5  
0 , 684 0 , 698 0 , 683 0 , 696 
0 , 669 o , eso 0 , 666 0 , 678 
0 , 649 0 , 662 0 , 648 0 , 66 1  
0 , 631  0 , 643 0 , 629 0 , 642 
0 , 6 1 2  0 , 624 0 , 6 1 0  0 , 623 
0 , 586 0 , 604 0 , 585 0 , 603 
0 , 570 0 , 583 0 , 569 0 , 583 
0 , 559 0 , 572 0 , 558 0 , 57 1 
0 , 547 0 , 560 0 , 546 0 ,559 
0 , 5363 0 , 548 0 , 534 0 , 547 
0 , 523 0 , 535 0 , 522 0 , 534 
0 , 5 1 0  0 , 522 0 , 509 0 , 52 1 
0 , 496 0 , 508 0 ,495 0 , 507 · 
0 , 480 0 , 49 1  0 , 479 0 , 490 
0 , 465 0 , 472 0 ,464 0 ,47 1  
0 , 448 0 ,457 0 ,447 0 ,456 
0 , 428 0 , 437 0 , 427 0 , 436 
0 , 405 0 , 4 12 0 , 404 0 , 41 1 
0 , 39 1  0 , 398 0 , 39 1  0 , 397 
0 ,32 9 0 , 333 0 , 328 0 ,332 

1 , 44 1 , 44 1 , 44 1 , 44 
0 , 2336 

Т а б л и ц а 6. 1 

р, Г/См" 

расчет 

{ 1 0 } 1 { 1 1 } 1 { 12 } 1 { 1 3 } 1 {'14 } 1 { 1 6  1 6А} 1 { 16 1 6Б } 1 { 17 } 1 { 1 9 }  

0 , 765 0 ,769 
0 , 748 0 , 750 
0 , 730 0 , 733 
0 , 7 1 3  0 , 7 1 4  
0 , 695 0 , 697 

0 , 677 1 0 , 677 1 0 , 6772 0 , 677 0 , 677 1 (0 , 6772 ) (О , 6769) (О , 6769) 0 , 678 
(0 , 6594) (О , 6594) (О , 6594) (0,659) (0 , 6594) 0 , 6593 0 , 659"' 0 , 6593 (0,659) 
0 , 64 15 0 , 64 1 5  0 , 64 1 2  0 , 640 0 , 64 1 5 (О , 6409) (0 , 64 1 2 )  (О , 64 1 2) 0 , 64 1 
0 , 6224 0 , 6224 0 , 62 1 8  0 , 622 0 , 6224 0 , 62 1 9  0 , 6225 0 , 622 1 0 , 625 
0 , 60 1 7 0 , 60 1 7  0 , 60 1 2  0 , 605 0 , 60 1 7  0 , 6024 0 , 6029 0 , 6022 0 , 607 
0 , 58 1 8  0 , 58 1 8  0 , 58 1 3  0 , 586 0 , 58 1 8  0 , 5803 0 , 582 1 0 , 58 1 3  0 , 588 
0 , 5707 0 , 5707 0 , 5703 0 , 578 0 , 5707 0 , 5689 0 , 57 1 0  0 , 5703 0 , 579 
0 , 5584 0 , 5584 0 , 5587 0 , 5584 0 , 557 0 , 5595 0 , 5588 
0 , 5474 .. 0 , 5473 0 , 5467 0 , 5474 0 , 545 0 , 5477 0 , 547 1 
0 , 5345 0 , 5344 о , 534 1 0 ,5345 0 , 532 0 , 535 0 , 5344 
0 , 52 1 3  0 , 52 1 2 0 , 5207 0 , 52 1 3  0 , 520 0 , 522 0 , 52 1 1 
0 , 5072 0 , 507 1 0 , 506 1 0 , 5072 0 , 500 0 , 508 0 , 5069 
0 , 4909 0 , 4907 0 , 49 1 4  0 , 4909 0 , 489 0 , 494 0 , 4906 
0 , 4758 0 , 4757 0 ,4749 0 , 4758 0 , 472 0 , 479 0 , 4756 
0 , 4571  0 , 4569 0 , 4560 0 , 457 1 0 , 44 0 , 46 1 0 , 4570 
0 , 4362 0 , 4360 0 , 4348 0 , 4362 0 , 442 0 , 4361 
0 , 4 1 24 0 , 4 122 0 ,4 1 07 0 , 4 1 24  0 , 4 1 23 
0 , 379 0 , 379 0 , 379 о·, 379 

1 , 44 1 , 43 1 , 40 1 , 44 1 , 43 ..._ 
0 , 234 0 , 234 0 , 234 0 ,233 0 , 234 0 ,234 . 
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о-о -И 
J,Опо --------�------�--------�------� 2 3 ц 

Рис. 6.3. - За�исимость z-;1 от nараметра А 

А 

Точность этой фор мулы пrо Р иделю --... 2 % .  Соотношение (6 .4 ) мо
жет быть использовано двояким обр азом : 1 )  для определения Рнр 
дри  заданных рнр ( Vнр ) и Тир ; 2 )  для определения рнр при задан
ных Рнр И Т нр . 

Пер вый путь уменьшает число исходных кр итических пара мет
ров в расчетах методом .  {8} ; но  о�тавляет в числе необходимых 
наиболее трудно определяемую вел ичину РнР · К тому же р а.счет 
с помощью (6 .4 ) должен вестись метмом посл едовательных пр и
ближений ,  поскольку А определяется, в свою очере�ь . из сведений 
о Рнр. Второй путь более ущобен в отношени и  расчетов и позво
ляет о·бойтись без знания рнр . Его недостатком дiолжна быть не
сколЬ!Ко меньшая точность , пооколыку в принцише значения рнр. 
тщательно определенные в эксперименте, могут быть более точ
ными,  чем результаты расчета ·с помощью фор мулы (6 .4 ) . Тем не 
м енее я'вные пра,ктические пр еимущества этого метода р асчета за
ста·вляю'I\ нас  .отдать ему предпоч·тение . 

Имеем : 
Определяются: Q = Q (T) - плотн-ость жид:к:ости на JШИIИИ насыще
ния , Qнр, ·nараметр А. 
Исходные данные: Т нр, Рнр, tнип, М. 
Метод расчета: по формулам (6 . 1 ) и (6 .4) в совокупности с мето
дом расчета А по { 1 } . (Аналогичный iрас•чет 1ПО формулам (6.2) 
меюд { 9' } . 
Последовательность расчета: illap aмeтp А опрЕЩелЯется методом 
{ l } , !!lQнp - по форму111е (6. 1 )  юrи (6.2) , Qнр - по фОiрмуле · 
· (6.4) . 

Пр имер :  

{9} 
и 

{ 9' } 

Нормальный гексан 1 0  
Исходные данные: Тнр = 508 ,0 I(, Рнр = 29,9 атм, tнип = 68,7° (из 
табл. 4. 1 ) ,  М =86, 1 [37] . 

Результаты р асчетов,  приведеиные в табл .  6 . 1 ,  как видно, не  
уступают по качеству р асчетам с помощью методов {7} и {7 ' } . 

Следующий шаг  в создании методов практического р а,счета 
плотно·сти жидко.стей на  линии насыщения связан  с использовани-
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ем иных пр иведеиных значений плотности .  В нашей работе 1 [73] 
это было ·сделано путем рассмотрения зависимости 

_Р_ = f ('t , lg A) , 
Р 1 , 6 

(6 . 5) 

; где р1 ,е - зн ачение плотности для Тнр/Т = 1 ,6 .  Таблица функции 
'-(6 .5 )  из р аботы [73] дана ниже (табл.  6 . 2 ) . 

Т а б л и ц а 6 .2  
lgA 

Т/ ткр 0, 000 0 , 1 00 0, 200 0 ,300 

1 2 3 4 5 

0 , 5000 1 , 0908 1 , 0896 1 , 0885 1 ,0874 
0 , 5200 1 , 0766 1 , 0756 1 , 0746 1 , 0736 
·0 , 5400 1 , 0623 1 , 06 15 1 , 0607 1 , 0598 
·0 , 5600 1 ,0479 1 , 0473 1 , 0467 1 , 0460 
0 , 5800 1 , 0334 1 , 0330 1 , 0325 1 , 032 1 
{) , 6000 1 , 0 187 1 , 0 1 85 1 , 0 1 82 1 , 0 180 
0 , 6200 1 , 0038 1 , 0037 1 , 0036 1 , 0035 
0 , 6400 0 , 9886 0 , 9887 0 , 9887 0 , 9888 
0 , 6600 0 , 9730 0 , 9733 0 , 9734 0 , 9736 
0 , 6800 0 , 9570 0 , 9575 0 , 9577 0 , 958 1 
0 , 7000 0 , 9406 0 , 94 13 0 , 94 1 7  0 , 9423 
0 , 7200 0 , 9238 0 , 9246 0 , 9252 0 , 921:9 
0 , 7400 0 , 9064 0 , 9074 0 , 9082 0 , 9091  
0 , 7600 0 , 8886 0 , 8897 0 ;8907 0 , 89 18 
0 , 7700 0 , 8792 0 , 8804 0 , 88 14  0 , 8825 
0 , 7800 0 , 8704 0 , 87 1 0  0 , 8720 0 ,873 1 
0 , 7900 0 , 8606 0 , 86 14 0 , 8625 0 , 8636 
0 , 8000 0 , 8506 0 , 85 16  0 , 8527 0 , 8540 
0 , 8 1 00 0 , 8404 0 , 84 1 6  0 , 8428 . 0 , 8442 
0 , 8200 0 , 8300 0 , 83 1 3  0 , 8326 0 , 8340 
0 , 8300 0 ,8 1 93 0 , 8205 0 , 8220 0 , 8234 
0 , 8400 0 , 8082 0 , 8095 0 , 8 1 1 0  - о , 8 1 24 
0 , 8500 0 , 7967 0 , 798 1 0 , 7997 0 ,80 1 1 
0 ,8600 0 , 7848 0 , 7864 0 , 788 1 0 , 7895 
0 , 8700 0 , 7724 0 , 7743 0 , 776 1 0 , 7775 
0 , 8800 0 , 7595 0 , 76 1 7  0 , 7637 0 , 7652 
0 , 8900 0 , 7460 0 , 7485 0 , 7504 0 , 7524 
0 , 9000 0 , 73 1 8  0 , 7343 0 ,7362 0 , 7386 
0 , 9 1 00 0 , 7 1 68 0 , 7 1 9 1  0 , 72 12 0 , 7237 
0 , 9200 0 , 7007 0 , 7029 0 , 705 1 0 , 7076 
0 , 9300 0 , 6835 0 , 6858 0 , 6882 0 , 6905 
0 , 9400 0 , 6654 0 , 6677 0 , 6700 0 , 6724 
0 , 9500 0 , 6458 0 , 6482 0 , 6505 0 , 6529 
0 , 9550 0 , 635 (5) 0 , 638 (О) о , 640 (5) 0 , 642 (5) 
0 , 9600 0 , 624 0 , 626 (5) 0 , 629 0 , 63 1 
0 , 9650 0 , 6 10 (5) 0 , 6 1 3  о , 6 1 5  (5) 0 , 6 1 7  (5) 
0 , 9700 0 , 594 0 , 596 (5) 0 ,598 0 , 60 1 
1 , 000 0 , 3575 0 , 3638 0 , 3702 0 , 3766 
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Основной смысл р ассмотр ения и применения зависимостей типа 
(6 . 5 )  связан с .возможностью более точного определения вида без
р азмерной зависимости плотности от температуры,  пос:колЬ'КУ по
rр ешность опр еделения рир непосредственньrм обр азом на этих со
отношениях не оказывается. 

При использовании  (6 .5 )  для практических р а·счетов надо 
знать : Тир, одно значение плотности (для определения pt ,6) и па
раметр А.  Если  последний определяется , .каrк и р ан ьше,  чер ез по
средство Рир и fиип получим : 

Определяются: Q= Q (T) - nлотность жид.кости на линии н асыще
ния, параметр А, Qкр· 
Исходные данные: Т кр, Ркр, tкип, Q ,при любой: t1 (удобно t1 <tкип) . 
Метод расчета: по табл. 6.2. { 10} Последова:rельность расчета: параметр А определяется методом 
{ 1 } ,  по табл. 6.2 находится значение Q/(!1 ,6 для Т1/Т кр и А, из 
Q/(!1 ,6 определяется (!1 ,6; дальнейший расчет - с помощью табл. 6.2; 
Qкр определяетея no табл. 6.2 <прм Т /Т кр = 1 .  

Пр имер расчета : 
Нормальный гексан 

Исходные данные: Т кр=508,0 К, Ркр=29,9 атм (из табл . 4. 1 ) , 
tкип =68,7°, (37], Q1 =0,6594 г/<см3 при t=20° [65]. 

1 1  

Результаты р асчетов даны в та•бл . 6 . 1 .  ·Мож�:�о видеть, что р а·с
четы этим методом о·казьrваются более точными ,  чем в случае ме-· 
тодов {8} и {9} . Отклонение от л итер атурных данных при  всех 
темпер атур ах,  кроме 220° ( близ·:ксой к кр итической ) ,  не  превосхо
дит 0, 1 5 % .  

Другие примеры использования метода { 1 0} можно н айти в 
[78] (перфторуглероды) и [79] (фреон 1 1 3 ) . 

Преимущества использования соотношения типа (6 .5)  особенно 
хорошо проЯiвляются при  сочетании  этой методики р асчета с оп
ределением пар аметр а А методом {3} , что дает возможность сде

лать еще один шаг  вперед и от.казаты:�я от использования второй 
кр итической величины - Рир. Для расчета р ( Т)  при э11ом помимо 
Тир и М достаточно знать Pt при Tt.  

Получаем следующий rметод р а1счета : 
Определяются : Q=Q (T) - nлотность жид,кости н а ЛИН'ИИ насыще
ния, параметр А, Qкр. 
Исходные данные: Т кр, Р1 и (!1 nри t1 (t1 < tкип) . 
Метод расчета: табл. 6.2 и табл. 5.4 . { 1 I } Последовательность расчета: по табл . .  5.4 из исходных данных · опре-

. · 
деляется параметр А, с nомощью табл. 6.2 по Q1T1 и А яаходится 
Q 1 , 6 и (по последней: строчке) Qкр. Значение Q 1 , 6 ИСJПользуется д.,1я 
расчета Q (Т) с пом-ощью табл. 6.2. 

Рассмотрим пр имер : 
Нормальный гексан 

Исходные данные: Ткр=508,0 К · (там. 4. 1 ) , р1= 12 1 мм rnpи t1 =2oo· 12 
[37] , Q1 = 0,6594 г/смз, М=86, 1 [65]. • 

Результаты р асчета (см .  табл .  6 . 1 )  пр аrктически тождественны 
р асчетам с помощью метода { 1 0} .  



Н а конец, самым интересftЫМ и эффективным из методов ,  gсно
ванных на зависимости (6 .5 ) , является метод, rв котором критиче
ские rпараметры вообще не фигур ируют в числе  J;!СХодных данных. 

Такой способ ра счета можно получить на основе метода {7} , 
дающего значения Тир и А .  Получаем следующий метод расчета ,  
который в совокупности с методом {7} является методом опреде
ления Iюмплекса ·свойств , не  требующим знания кр итических па
раметров .  

Определяются : Q=Q (T) - плотность ЖИдкости на Л'ИН!Ш насыще.
-ния и Qкр в дополнение 1К р (Т) - зависим-ости давления насыщен
ных [!аров от темmерату.ры, nараметру А, Т кр и РкР · 
Исходные данные: р1 rnpи температу,ре t, , р2 nри темnерат)"ре t2, 
Q nри температУJРе t, М. { 12 } 
Метод расчета: по_ формулам (5.24) , (5 . 1 9) , (5.50) , (5.5 1 )  и 
табл. 6.2. 
Последовательность расчета: А и Т кр определяются как в мет-оде 
{ 7 }  далее по Q и А иэ табл. 6.2 нах-одится эначеm·е Q 1 б и (по 
ПООЛЕ!i/f.НеЙ ст.рочке) - Qкр. Значение Q 1 б используется для ' расчета 
Q (Т) с помощью табл. 6 .2 . ' 

�етод { 1 2} является частью комплексного метода определения 
совО'Купности свойст.в жидкостей . В качестве примера  использо
вания { 1 2} р а ссмотрим 8.  Из табл . 6 . 1 можно в идеть, что качество 
расчетов этим методом является д:остаточно высоким . �аксималь
ное отклонение от литер атурных данных (при 2 1 0°)  составляет -0,4 о/о 1 . 

Н а·ряду с р а·ссмотренными методами предвычисления кривой 
р ( Т )  целесообр азно рассмотреть и иные,  неаколько менее точные, 
но более простые. 

Значительного упрощения р асчетов •Можно д:остигнуть на  пути 
использования соотношений,  учитывающих факт очень сла·бой за 
висимости ПiрИвещенной плотно·сти от ·п араметра А .  

В нашей р а боте [8 1 ]  было р а.ссмотрено поведение плотности  
органических жидrкостей •в о.бла:rсти темпер атур , гд:е роль парамет-
ра А сю:i.зьiвается м ало, и предложена формула  

· 

(J) = 3 ,95- 1 ,95 't,  (6.6) 

.бл изкая к легко заrпоминающейся 

w = 4 - 2 't . (6 .7) 
В облаrсти -r �  0,6 максимальное отклонение от этой формулы за  
счет роли  А составляет 2 ,8 % . Из (6 .6 )  следует, что 

.1L = 3,95. (6 .8) 
Ркр 

1 · те же исходные данные , что и в 1 1 2 } , лежат в основе метода опреде
. .ления Q (T) •В работе Р.иделя [80). Метод Риделя менее у�обен, чем { 1 2 } , так 
!Как r нем иопольэуются расчеты способом последов ательных пfиближений; nри 
этом точность ·расчетов таюже -неаколыю уст)тает методу { 2 } - .см. [73] .  
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Результаты эк·стр аполяции р к Т = О  по р еальным эмпирическим 
формул ам для р = р (Т) дают. для органических жид1костей значе
ния , бл изкие к этой' величине [8 1 ]  ( см .  табл .  6 .3 ) . 

Т а б л и ц а 6 .3 

Вещество Ро ] Ркр 1 (табп. 4 . 1 ) Ро/Ркр 

Четыреххлористый угле- 2 , 1 75 0 , 558 3 , 90 
род 

Метилформнат 1 , 376 0 , 349 3 ,94 
Э1илформиат 1 , 279 0 , 323 3 , 96 · Метилацетат 1 , 280 0 , 325 3 , 94 
Метилпропионат 1 , 249 0 , 3 1 2 4 ,00 
Этилацетат 1 , 24 1 0 , 308 4 ,03 
Пропилформнат 1 , 238 0 , 309 4 , 01 
Э rиловый эфир 1 , 023 0 , 265 3 , 86 
Этилпропипна r 1 , 209 0 , 296 4 , 08 
Метилбутират 1 , 202 0 , 300 4 , 00 
Метилизобутират 1 , 206 0 , 30 1 4 , 0 1 
Пропилацетат 1 ' 1 92 0 , 296 4 ,03 
Пентан 0 , 898 0 , 237 3 , 79 
Изолен ган 0 , 9 1 2 0 , 236 3 , 86 
Бромбензол 1 , 876 0 , 485 3 , 88 
Хлорбензол 1 , 4 1 2 0 ,365 3 , 88 
Иодбен 3ол 2 ,264 0 , 58 1 3 ,90 
Фторбензол 1 , 380 0 , 357 3 ,87 
Бt-нзол 1 , 1 96 0 , 302 3 , 96 Циклогексан 1 , 065 0 , 273 3 , 90 
Гексан 0 , 920 0 , 234 3 , 93 
2,3-Диметилбутан 0 , 928 0 , 24 1  3 , 85 
Гептан 0 , 9 18 0 , 232 3 , 96 

Среднеквадр атичный р азброс значений р0/рнр для 23 жидкостей 
(;Оставляет 1 ,5 % . 

Сущест:вование прос11ой пр иближенной формулы (6 .6 )  дает 
тройной практич-еский выход :  1 )  для непосредсТrвенного использо
вания пр и  расчете р (Т )  по PI и Т нр ; 2) для видоизменения (усо
вершенствова·ния)  ряда р асчетных методов определения кривых 
р ( Т)  и р ( Т) , требующих И<С!Пользовюtия сведений о плотности ; 
3)  для оценки рнр и Тнр . 

Рассмотр им последовательно все эти воз·можности .  Первая из  
них дает следующий метод расчета : 

Определяются: Q = Q (T) - плотность органических жидкостей на 
JDинии насыщения (rприближенный ра·счет до "t"� 0,7 ± 0,8) ,  Qкр ·  
Исходные данные: Т кр, Q 1 Jllp.и t1 . 
Метод расчета: по формуле (6.6) . { 1 3 } 
Последовательность расчета: по значениям Q 1 ,  Т1 и Т кр с помощью 
(6:6) определяется Qкр, дальнейший Р!!счет Q (Т) производится по 
формуле (6.6) . 

Пример расчета : 
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Нормальный гексан 

Исходные данные: Т кр= 508,0К, Q=0,659 г/см3 при t=20" {65]! 
1 4  

Результаты р а1счета , приведеиные в табл .  6 .3 ,  согласуются с 
литер атурными в пределах � 1 % . 

Втор ая из отмеченных возмrажностей использования соотноше
ния (6 .6 )  связ ана  с применением его в методах тип а  { 1 1 }  для пере
счета значений р ,  и iиип с тем,  чтобы оnределить величину К не 
из р =  ( t t ) , а из  iиип· Использование (6 .6)  позволяет тем самым 
бр ать в качестве исходных данных более удобную, чем в { 1 1 } ,  со
во·купность : 

Определяются: Q=Q (T) - пл оТIНость ЖИJД/КIОСТИ на линии насыще
ния, Qкр ,  А .  
Исходные данные: Т кр ,  Q1 при t1,, М, tкиu. 
Метод расчета: формула (6.6) , табл. 6.2 и табл . 5 .4 . 
Последовательность расчета: ме11одом { 1 3 } по даннЬ!Iм Q1 и Тир { 1 4 } 
определяется Q при t= iкиu, после чего из табл. 5 .4 находится А. 
Ра•ачет Q ( T) nроозводJИтся с 1IЮМощью табл. 6.2, яз которой опре
деляеmся т�же уточненное по срmнению с методом { 1 3 ) значе· 
НИЯ,  Qкр ,  А. 

Пр имер : 
Нормальный гексан 

Исходные данные: Ткр=508,0К, Q=0,6594 rr/cм3 nри t=20" {65], 1 5 
.М=86, 1 , iкиu = 68,7" {37] . 

Результаты р асчета ,  приведеиные в та•бл . 6 .  1 ,  пр а·ктически сов
падают с р а счетами методом { 1 1 }  благодаря близости значений А .  

Т е  ж е  соо·бражения в пр именении к методу расчета давления 
насыщенного пара  · {3} дают:  

Определяются: р. (Т) давление насыщенных '11 8\ров, А, Ркр · 
Исходные данные: Т кр, Q1 при t1, М, iкиu· 
Метод расчета: формула (6.6) , табл . 5.4, формула (5.3) .  {3 1\ } Последовательность расчета: методом · { 13 } по данным Q1 и Т кр · 
определяются значения Q при t= tкип . после чего расчет р (Т) про
водится по схеме метода { 3} . 

В качестве пример а  расчета используем 1 5 , р езультаты р асче
та даны в таобл . 6 . 1 .  Они хорошо согласуются с расчетами  с по
мощью других 'Методов и с литер атурными данными .  

Последнее из перечисленных применений фор мулы (6 .6 )  
р а•счет рир и Тир из данных о д'вух зн ачениях пло·тности при  двух 
темпер атурах в области линейной з а:висимости  р (Т ) , где пrриме
нима формул а (6 .6 ) . 

Для расчетов могут быть использованы фор мулы,  непосредст
венно следующие из (6 .6 ) : 
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р = 0 253 [р -- Т Pt - р2 ] · кр ' 
Т1 - Tt ' 

Ткр = 0,493 lT _ _  Р_ ] 
Pt - Р2 
Т1 - Т2 

(6 .9) 

(6 . 10) 



( в качестве р и Т в этих формулах  может быть любая пара  из двух 
з аданных) . 

Таким обр азом получаем : 
Определяются: !Критические параметры Т кр и Qкр органических жид
IНiОСтей (приближенный .метод) . 
Исходные данные: Q1 при t1 , Q2 при t2. { 1 5 } 
Метод расчета: по формулам (6 .9) и (6. 1 0) .  
Последовательность расчета: непосредственное вычисление по фор
мулам (6.9) и (6. 1 0) .  

Пример ы  расчетов даны в табл .  6 .4 .  Взяты произвольно вы
бранные жидкости (см . [ 8 1 ] ) .  

В
ещес

тв
о 

Метилацетат 
Иэопентан 
Хлорбензол 
Бензол 
Гексан 

Ркр• расч
ет 

0 , 33 1 
0 ,230 
0 , 361  
0 , 300 
0 ,23 1 

1 �Хт 1 ар/р, % 1 (табл. 4. 1 )  

0 ,325 + 1 , 9 
0 ,236 -2 , 6  
0 , 365 - 1 , 7  
0 , 302 -0 , 7 
0 , 234 -1 ,3  

ткр• расчет 
5 10 
456 
649 
547 
5 18 

Т а б л и д а  6.4 

507 0 , 6  
460 -0 , 9 
632 2 ,6 
562 -2 , 7  
508 1 , 9 

Дальнейшее р ассмотрение темпер атурной зависимости ортаба 
р ической плотности связано С ·  и�учением соотношений типа  ( 4 .39 ) , 
получающихся исключением критических параметров : _Р = F (l.!.. ..!_ !i. ) (6 . 1 1 )  Ро Ро ' То ' То . 

Исследование з ависимостей такого типа ,  пров�денное нами  в [ 48] , 
привело к выводу, что в ·  достаточно широкой обл асти состояний 
роль параметр а А в (6 . 1 1 )  является очень м алой .  Это обстоятель
ство позволило использовать зависимость (6 . 1 1 )  для экстр аполя
ции кривой р ( Т ) , основываясь н а  значениях ро и p t .  Для этой цели 
в [ 48] была табулирована  функция 

где 

� = f ( �1 I_ !i. ) f6 . 1 2) ' То ' То ' ' 

� = (Ро - р) То ; Ро (Т - То) 

�1 = (Pt - Ро) Т о . Ро (То - Tt) 

(6 . 1 3) 

(6 . 1 4) 

В [ 48] эта функция была представлен а в виде таблицы з ависимо
сти 

(6 . 1 5) 
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для  фиксированного Т1 /То = 0 ,9 , пр ичем роль Т1/Т0 учи-уывал ась 
отдельной таблицей, дающей возможность пересчитать � для за 
данного Т1/То в � 1 для Т1/То = 0,9 .  

Ниже мы описываем более удобную форму той же зависимо
сти [ 82 ] . 

Функцию (6 . 1 2 ) мы представляем единой табл .  6 .5 ,  в которой 
значения �t р аспол агаются слев а от столбца для Tt!To = 1 .  Столбец 
Tt/To = 1 соответствует предельному переходу 

1 . r 1 . " р dT tm �o =  1m �о1 = - - . � . 
т-т. т,-т. т dp (6!. 1 6) 

По известному значению � для столбца ('интерполяции ) , соот
ветствующего использованному ( заданному) значению Tt/To, на 
ходится строка ( интерполяция) , по которой определяются значе
ния � при любых Т/То . Схем атически способ использования 
табл .  6 .5- изобр ажен на  р ис .  6 .4 .  

Т, '1j т/т, 

Т/То 1 0,8 0,9 1 1 ,0 1 1 , 1 

0 , 379 0 , 380 0 , 384 0 , 39 1 
0 , 397 0 ,400 0 ,406 0 , 4 1 6  
0 , 4 1 6  0 , 420 0 ,428 0 , 441 

� 0 , 434 0 ,440 0 , 450 0 , 466 
0 , 45 1 0 , 460 0 , 473 0 , 493 
0 ,468 0 , 480 0 , 496 0 ,5 1 9  
0 , 486 0 , 500 0 , 5 18 0 ,542 

Рис. 6.4. - Схема uспользоваяия 
табл. 6.5 

Т а б л и ц а 6.5 

1 ,2 1 1 ,3 1 1 ,4 1 1 ,5 1 ,1 ,6 

0 , 40 1 0 , 4 1 5  0 , 432 0 ,457 0 , 49 
0 , 430 0 , 449 0 ,475 0 , 508 0 ,56 
0 , 459 0 , 483 0 ,5 1 5 0 , 559 0 , 63 
0 , 489 0 , 5 1 7  0 , 555 0 , 6 1 1  
0 , 5 1 9 0 , 552 0 ,595 0 , 66 
0 , 549 0 , 579 0 , 630 
0 , 579 0 , 6 1 6  0 , 672 

На этой основе получаем следующий метод р асчета : 
Определяется: Q (T) - темnературная зависимость 'Плотности opra· 
ничес·ких жи�костей. 
Исходные данные: (!1 при t1 , Qo nри to. { 1 6 }  
Метод расчета: по табл. 6.5. 
Последовательность расчета: по формуле (6. 1 4) находится величи
на �1 •  по 'схеме рис. 6.2 и табл. 6.5 находятся значения ь для тре
буемых температур, Q определяется с помощью формулы (6. 13) . 

Рассмотр им два пример а ,  отл ичающихся лишь источниками ис
пользованных данных. 
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Норма.пьный гексан 

Q = 0,6772 r/см3 при t = O, 
Q = 0,6409 r/см3 nри t=40° [65]. 

Нормальный Гексан 

Q = 0,6769 r/см3 .nри t= O, 
Q = 0,64 12 г}ом3 ,nри t = 40° [76]. 

16 А 

16 Б 

Результаты р а счета имеются в табл .  6 . 1 .  Можно видеть, Что 
предложенный метод обеспечивает уверенную экстр аполяцию дан
ных в области высоких (до -r �0,7)  температур . Р асчеты в приме
ре  1 6 Б  приводят к несколько лучшему согласию с экспериментом,  
так  как в основу р а счета положены исходные данные именно это
го автора .  Два других пример а  р асчета рассмотренным методом 
можно найти в [ 48] . 

Как мы отмечали в § 5, нечувствите.Льность фор мул типа ( 6 . 1 1 )  
к пар аметру А свидетельствует о возможности представить зави
симость р ( Т) в двухпараметрическом виде : 

� = t ( ; ) . (6. 1 7) 

Характеристическая температура Т в этом приближенном со
-отношении в принципе отлична от темпер атуры Т* , котор ая фигу
р ирует в аналогичной формуле  (5 . 1 9 ) для давления пара .  О раз-
личии  Т и Т* свидетельствует, в частности,  тот факт, что в первом 
приближении оказывается справедливой формула (6 .6) , где нет 
зависимости от А. Из сопоставления (6 .6)  и (6 . 1 7 ) следует, что 
р и Т - очень слабые функции А. 

Далее следует подчеркнуть, что двухпараметрическая зависи
мость (6 . 1 7 ) должна иметь меньшую область справедливости,  чем 
аналогичная зависимость для давления паров .  В бл изи критической 
точки формул а (6 . 1 7 ) обязательно должна нарушаться, поскольку 
критическая точка является особой ' точкой в переменных р и Т 
(производная  dp/dT стремится к бесконечности ) ; особая же точка 
обязана  бытrs точкой соответственных состояний .  Действительно, 
при  

1 0 = ---

( �� ) кр � ( �р )  дТ Т 

(6 . 18) 

из (6 . 1 8 ) следует, что между Тир и Т должна  существовать уни
версальная  связь и введение параметров Т и р как независимых 
от Т нр и рнр величин вблизи критической точки теряет смысл .  

Следующий этап рассмотрения безразмерных соотношений, от
носящихся к поведению ортаб арической плотности ,  связан  с изуче
нием зависимости безразмерных величин типа (4 .43)  

- _!_ � = r: (_!__ -+ t )  = f (К, А) , (6 . 1 9) 
р dT Т0 
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где 

K = _I_ = Т р 
pv Мр 

1 

(6 .20) 

и р - давление насыщенных паров .  Гр афик зависимости (6 . 1 9 ) для 
нескольких неметаллических жидкостей изобр а жен на  рис. 6 .5. 

I. t!2 
.P ili  
48 

0,7 

qз 

0.1 

2 

-z - т  Рис. 6.5. - Г,рафик зависимости 
(6. 1 9) : 1 - ,а,рrон, 2 - nентан, 3 -

ОtКТ/I.Н, 4 - тридекан 

, Можно видеть, что соответствующие кривые образуют семейство, 
т .  е . зависимость (6 . 1 9 )  оказывается достаточно чувствительной к 
параметру А.  Это открывает возможность определения А по из
вестным значениям !1р/!1Т и К, минуя критические величины. Один 
из возможных -способов такого р а счета был предложен нами  в [73] , 
где дана таблица функuии 

lg А = F [ � ( ;� = 0 ,9 ) . lg К ] . (6 .2 1 )  

Ниже мы описываем аналогичный ,  н о  более 
определения А .  В его основе формул а  
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I А = _  3 26 1 С + 0 , 2323 \g к +  3 , 872 
g ' 1 \g к + 4 , 1 7 • 

удобный способ 

(6 .22) 



где 

(6.23) 

аппроксимирующая з ависимость (6 .2 1 )  в диапазоне значений 
l gK от -2 до -2,5 ,  для � � от 0,44 до 0,54 . 

Использование  формулы (6 .22 )  откр ывает путь к созданию вто
рого комплексного метода определения свойств, не связанног9 с 
использованием критических параметров .  В этом методе зависи
мость р ( Т) может быть получен а  на пути ,  тождественном методу 
{ 1 6} ,  а величина А ,  находимая  с помощью (6 .22 )  по одному зна
чению давления  паров,  дает возможность определить Тнр и Рнр 
путем использования соотношений ,  описанных в [ 55] . Последние 
величины позволяют определить р ( Т) , а также использовать ме
тод { 1 О} как конкурент метода { 1 6} для определения р ( Т) . 

Определяются : Q (Т) - орt'обаричеокая 'IIJI011нocть, р (Т) - давле
ние насыщенных паров, параметр А, Ркр, Т кр, Qкр· 
Исходные данные: М, Q 1 nр и t1 , Q2 при t2, р ,пр·и tз. 
Метод расчета: по формуле (6 .22) , табл. 5.4 и 6.5 .  
Последовательность расчета: из Q 1 и Q2 методом { 1 6 )  находится Qз 
при /3• По значениям Qз 111 Q2 (или Q1 ,  ес.ли tз близко к t2) нахо
�и'!'ся � для Т2/То (111ли Т1/То) ,  где То= Тз. По та,бл. 6.5 определяет-
ся � 1 для Т3• Исходя из �1 и К, найденiНого по Qз, р и М, с . по- { 1 7 }  
мощью формулы (6.22) находится А .  Определение Т кр  ведется ц о  
табл. 5.4, Т *  .находятся по формуле (5.50) , Р * - по (5. 1 9) .  Для 
.р асчета р (Т) используется формула · .(5 . 1 9) , из нее п.рн Т= Т кр 
определяет.ся Рнр. Зна·чения Т кр .и А 'используются для расчета 
Q ( T) по та бл. 6.2. Из этой же таблицы определяется Q�p · 

Пример р а счет а :  
Нормальный гексан 

Q1 = 0,6769 г/см3 при t= 0° , 1 7 
(!2 = 0,64 1 2  г/см3 nри t =40° {76], 
р = 405 мм при t = 50°, M = 86, l (37]. 

Результаты определения р ( Т) приведены в табл .  6 . 1 ,  р ( Т) -
в табл .  5 .2 .  

Можно убедИться, что р асчет давления насыщенных паров дает 
результаты, качество котор ых не уступает расчетам с помощью 
иных методов .  Расчеты плотности также дают результаты, которые 
должны ра-ссматриваться как вполне удовлетворительные.  Во  всей 
области темпер атур , где могл и  быть произведены эти р а счеты, от
клонение от литер атурных данных не превышает 0,2 % . 

Недостатком р ассматриваемого метода являет,ся узость преде
лов применимости фор мулы (6 .22 ) и табл .  6 .5 .  Это не позволило, 
в частности, в р а ссматриваемом примере 1 7  использовать значения 

1 При определении Q 1 ,6 можно использовать как Q 1 , так и Q 2 ;  для расчета 
целесообразно брать среднее получающихся двух значений. Близость двух 
рассчитанных величин Q 1 ,e - средство проверки внутренней согласованности 
рассматриваемого круга соотношений. 
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tнип вместо tз , что было бы ,  конечно, удобнее.  В дальнейшем имеет 
смысл р асширить и уточнить используемые соотношения .  1 

Отдельного р а ссмотрения заслуживает применение соотноше
ния (6 . 1 9 ) к жидким металлам .  При обсуждении этого вопроса м ы  

б 
u d р т 

должны о р атить внимание на  то, что точность значении - . -dT р 
для жидких металлов недостаточно высока . Рассмотр им для при
мер а  данные для жидкого олова .  Сводка результатов измерений 
плотности р яда жидких металлов имеется в [ 83] . Для олова там  
приведены данные 22 авторов .  Значение темпер атурного коэффи
циента удельного объема dvfdT, по  данным р азличных работ, ле 
жат в диапазоне от 1 2 · 1 0-6 до 1 6 ,2 · 1 0-6• Отклонения от среднего 
значени�, таким обр азом,  составляют � 1 5 % . Даже, если рассмат
ривать лишь те работы , где изучен большой диап азон темпер атур , 
отклонения от среднего составляют � 1 2 % . Эта величина является 
более или менее типичной и для других легкоплавких металлов .  
При обсуждении соответствующих закономер ностей необходимо 
иметь в виду существование такой 1 0- 1 5-процентной неопределен-. т d 
,ности в, значениях - - . _Р 

р d т 
При рассмотрении зависимости (6 . 1 9 ) применительно к жидким 

металл ам  можно было бы изучать непосредственно функцию 
� �-lgK, как это сдел ано выше для неметаллических веществ .  
Удобнее,  однако,  поступить иным путем .  

Учтем ,  что в подавляющем большинстве случаев изменение 
плотности жидких металлов с температурой является линейным 
или почти линейным,  т. е. что 

Р � Ра - а Т; (6 . 24) 

соответственно с этим 

�1 = - _I_ · � = ---
p dT (6 . 25) 

k- - 1 а т 
откуда может быть получена безр азмерная функция ,  пропорцио
н альная Т: 

а Т �1 - = --
Ро 1 + �1 (6 . 26) 

С другой стороны,  из § 5 следует существование для жидких 
металлов другой безр азмерной функции ,  также связанной с про-
изводной по температуре 

· 

N = Td lg p 
dT ' (6 .27) 

котор ая  также приблизительно пропорциональР а обр атной абсо
лютной темпер атуре 
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N � в;т. (6 .28) 
Комбинация  (6 .26)  и (6 .27)  дает новый комплекс, который в 

nервом nриближении не  должен зависеть от темпер атур ы :  

N с1 s = -- . (6 . 29) 
1 + с1 

Проверка показывает,  что, действительно, величина s очень сла 
бо меняется с темпер атурой, даже в тех случаях,  когда налицо за 
метные отклонения от  формул (6 .24)  и (6 .28) . Для иллюстр ации 
nриводим табл .  6 .6 - пример расчета  значений s для калия (дан
ные из [68] ) .  

т, к 

600 
700 
800 
900 

1000 
1 1 00 
1200 
1300 
1400 
1 500 

N 

7 , 33 
6 ,30 
5 ,50 
4 ,88 
4 , 35 
3 , 92 
3 , 56 
3 , 25 
2 �4 
2 : 76 

с, 

0 , 1 84 
0 , 222 
0 , 265 
0 , 3 1 0  
0 , 358 
0 , 4 1 4  
0 , 475 
0 , 539 
0 , 606 
0 , 686 

Т а б л и ц а  6.6* 

s 

1 , 1 4 
1 , 14 
1 . 1 5 
1 , 15 
1 , 1 5  
1 , 1 5  
1 , 1 5 
1 , 1 4 
1 , 1 1  
1 , 1 2  

* В аналогичной таблице статьи [82] переставлены обозначения столбцов.  

Приближенное постоянство s делает удобным . ср авнение соот
ветствующих значений для р азных металлов.  Это сделано на схе
ме р ис .  6 .6 . 

s 
t 

' 
* 

1 

• 

-� ' 
._ ,  , � 

, ' ь  .,. 
." 

- -
' 

Ag Cu At ба In Zn Cd Hg 

Рис. 6.6. - Значения параметра S для элементов 
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Для щелочных металлов использованы данные о темпер а/УР 
ной за висимости плотности, рекомендуемые в [ 68) , для остальных 
из  [ 83-87) . Значения s слева от символ а  элемента на схеме соот
ветствуют меньшим значениям темпер атуры ,  спр ава - большим . 
Заштрихованы поля значений s ,  по данным р азличных авторов ,  
в тех случаях , когда неизвестны наиболее достоверные значения .  
Для сравнения на  схеме приведено также значение s для аргона .  
Рассмотрение рис .  6 . 6  дает возможность увидеть, что величина s 
изменяется в сравнительно больших пределах от металл а к ме
таллу,  хотя «В среднем»  близка к величине � 1 ,2 ,  характерной для 
аргона и другi:�х неметалл ических одноатомных веществ . Доста 
точно заметной закономерностью при  этом является убывание ве 
л ичины s в каждой группе пер иодической системы элементов по  
мере увеличения номер а элемента .  Эта  закономерность · прослежи
вается для всех четырех изученных групп 1 ,  1 1 ,  1 1 1  и IV. 

* * 
* 

Переходим теперь к рассмотрению вопроса о плотности насы
щенных паров .  З ависимость приведеиной плотности пара  от пр И
ведеиной темпер атуры 

.1!:_ - f ( _I__ ') Р кр Ткр 
(6 .30) 

была изучена в р аботе [ 88] . · Кривые зависимости ( 6 .30) обрiiзуют 
однопараметрическое семейство, упр авл яемое тем же определяю
щим критерием А :  

� 
= F (_I_ А) Ркр Ткр ' . 

(6 .3 1 ) 

В качестве иллюстр ации приводим рис .  6 .7 . ,  из которого видно, что 
р азличия в значениях рп/рнр при фиксированной пр иведеиной тем-• u пературе для группы органических жидкостен являются значи-
тельными ;  для веществ из рис. 6 .7  они достигают 50 % .  Это об:стоятельство становится вполне  :понятным , есл и учесть, что для 
паров относительно м алой плотностИ 

рМ Рп ::::::; RT (6 .32) 

Рп � рМ Рж _ 1 Рж 
Ркр 

� 
RT Рж . Ркр - KR . Ркр . (6 .33) 

Что касается зависимости К от А ,  то, как известно !ИЗ § 5, она  
является достаточно сильной . 

Н а иболее интересные выводы относительно плотности паров 
получаются при  р ассмотрении поведения симплекса рп/рж, о кото
ром уже шла речь в § 4 .  З ависимость 
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Рис. 6.7. - �емпературная зависимость 
приведеиной 1плотности паров:  1 - rеп
та·н , 2 - 'пента,н, 3 - бензол, 4 - про-

lпилаце'l\ат 

lE... = f (�) 
Рж Ркр 

(6.34) 

был а  изучена в той же р аботе [ 88] . При этом было выяснено, что 
функция (6 .34)  в достаточно хорошем приближении является еди
ной для органических веществ, т. е. слабо зависит от параметра А .  
График  зависимостИ 

Ig l!!... = F ( lg � )  (6 .35) 
Рж Ркр 

изображен на  рис .  6 .8 .  Для темпер атур , достаточно удаленных от 
критической,  когда пар ы имеют ср авнительно м алую плотность, 
з ависимость ( 6 .35)  с учетом (6 .32)  вырождается в связь 

lg К = F (lg РIРкр) . (6 .36) 

Слабая  зависимость ( 6 .35)  от А в этой области состояний ,  та 
ким образом , свидетельствует о слабой роли  А в функции 

• РIРкр = f (К, А) (6 . 37) 

для  жидкой фазы .  Действительно, рассмотрение ( 6 .37)  на основе 
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l g(fn/fж) 

. Р.ж:. 6.8. - К:'РИIВ8Я ЗаJВИ!СЮdОСТИ ·(6.35) : 
- rmrra'Н, 2 - 1пентан, 3 - бензол, 4 - nраnил

адеt�ат, 5 - гексан 

/ 

сопоставления табл .  5.4 и 6 .2 приводит к выводу, что влияние А 
в ( 6 .37) примерно в два раза  сла бее, чем у функции 

р/Ркр = f (Т/Ткр • А) . 

В диапазоне изменений А от 1 до 2 отклонение (6 .37) от средних 
значений составляет + 1 ,5 % . 

Вопросу об использовании (6 .35)  для р асчетов плотности на 
сыщенных паров  посвящена р абота [ 89] . Для аппроксим ации 
(6 .35)  в ней предложена формул а  

где 
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lg 12!5. = -1 . 1 - <р - lg ер,  (6 .38) Рп 3 'Р - 0 , 27 1 

ер = � = Ркр . 
Укр Рж 



Эта формула  хорошо передает зависимость (6 .35)  в диапазоне зна 
чений рж/Рп от 1 ,5 до  2 ,7 и дает  возможность построить ряд до
статочно эффективных расчетных методов [ 89] (их использова 
ние см .  в [78 ,  79] ) .  

В то же время следует обр атить внимание и н а  один принци
пиальный недостаток этой формулы .  Она перестает быть верной 
при рж/рнр -+ 1 ,  т .  е .  вблизи критической точки. Действительно, из 
общих соображений следует, что вблизи критической точки кривая  
сосуществования должна быть симметр ичной относительно индек
сов «П»  и «Ж»,  точнее, должна стремиться к симметр ичной кривой.  
(Это положение вытекает из предположения об а налитичности 
кривой t ( p ) ;  тогда первый член р азложения t (p ) в р яд по р вблизи 
р = рнр будет квадр атичным по плотности . )  Функция (6 .38)  этим 

качеством не обладает. Для нее поэтому д Рп =1= д рж при Рп -+ Ркр д Т  дТ 
и Рж -+ Ркр · ( Кр итическая то�ка является особой точкой,  в ко
торой происходит р азрыв первой производной по темпер атуре ; про
изводные «справа»  и «слева» неодинаковы . )  

В место (6 .38)  может быть предложена иная  формула ,  не 
имеющая отмеченной особенности в критической точке : 

lg .12!!. = 2 lg w + (w - 1 ) 8 [о ,389 + О, 1 09 ( w - 1 ) 8] ; (6.39) 
� 4 - w 

nри · w = � - I  == � -+ ! эта фор мул а �меет следующую асимптоту:· 
Р кр .._ 

Рж + Рп _ р 2 - кр • (6.40) 

Таким образом,  (6 .39)  в принципе может оnисывать кривую сосу
ществования вnлоть до критической точки . 

Интересной особенностью формулы (6 .39)  является то обстоя
тельство,  что при ro -+  4 рп -+ О. 

З начение Рп = О  естественно отнести к темnер атуре Т = О. Зна
чение ro = 4, .  таким образом, дает значение «нулевой» плотности 
жидкой фазы 

Ро = 4 ркр · (6 . 4 1 ) 

Это значение nрактически р авно величине (6 . 8 ) : ро = 3,95 рнр , яв-
·
· 

ляющейся средней для многих веществ ( см .  табл .  6 .3 ) . 
Формула  (6 .39)  дает возможность определить плотность паров 

Рп { Т) во всех случаях ,  когда известны значения плотности жидкой 
фазы р ( Т) , включая критическое значение, непосредственно из  
эксперимента или любым из методов,  описанных в данном пара 
гр афе .  

Здесь едва ли стоит перечислять и подробно анализировать все  
методы такого р ода .  Рассмотрим лишь важнейшие. 

Для сравнения с другими методами сначала ра ссмотрим «ЛО-
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бовой» метод, когда предпола гается известной вся кривая/для жид
кой фазы .  

Определяется : Qп  (t) - I!Iлотность насыщеНIНЫХ [!аров . 
Исходные данные: Q (t) - 111л отность жид1кой ф азы как функция 
тем·пер атуры, . .включая значе!!IИе Qкр при Т кр ·  
Методика расчета: по фор муле (6.39) . 
Последовательность расчета: значения Qж/Qп находятся непосред- . { 1 8 }  
<С11венно; п о  формуле (6.39) с 111омощью Qж ·определяется Qп. 

Пример : 
Нормальный гексан 

Исходные данные: Q (t) по Юнгу [76] (см. табл. 6. 1 ) ,  Qкр =0,234 r/,см3 18  
при Ткр =508 К. 

Результаты р асчета - в табл .  6 .7 .  Согласие с экспериментом 
в целом в пределах � 2 % . 

Рассмотренный метод р асчета предпола гает, что плотность 
жидкости известна  по всей линии насыщения, включая  критиче
скую точку. Н а  пр актике чаще будет иметь место случа.й , когда 
в непосредственной близости от кр1итической точки измерений нет 
и значение рнр в точности неизвестно. При такой ситуации функ
ция (6 .39)  может быть использована для определения критической 
точки , если известно хотя бы одно значение плотности пара .  

В место плотности пара  может быть з адано его давление в той 
области,  где плотность п ара  невелика и для паров  справедливо 
ур авf!ение состояния идеального газа 

Экспери- 1 to мент 
{'18 } [ 76] 

80 0 , 00446 0 , 0046 
100 0 , 00754 0 , 0077 
1 1 0 0 , 00956 0 , 0097 
120 0 , 0 1 202 0 , 0 1 22 
130 0 , 0 1 50 0 ,0 1 5 1  
140 0 , 0 1 87 0 , 0 1 86 
1 50 0 , 0229 0 , 0227 
160 0 , (}283 0 , 028 1 
1 70 0 , 0347 0 , 034 1 
1 80 0 , 0423 0 , 04 1 4  
1 90 0 , 05 1 5  0 , 0508 
200 0 , 0633 0 , 0622 
2 1 0  0 , 0790 0 , 0776 
220 0 , 1 0 1 1 0 , 0962 
230 о , 1 405 0 , 1 43 1  

.100 

Мр Рп = RT . 

{ 20 } 1 
0 , 0046 
0 , 0077 
0 , 0097 
0 , 0 122  
0 , 0 1 5 1  
0 , 0 1 87 
0 , 0227 
0 , 0281 
0 , 0341 
0 , 04 1 5  
0 , 05 1 0  
0 , 0632 
0 , 0788 

Расчет 

{ 2 1 } 

0 , 0046 
0 , 0077 
0 , 0097 
0 , 0 1 22 
0 , 0 1 5 1  
0 , 0 1 86 
0 , 0228 
0 , 0278 
0 , 0340 
0 , 04 1 2  
0 , 0506 
0 , 0625 
0 , 0777 
0 , 1 0 1 8  

(6.42) 

Т а б л и ц а 6.7 

1 { 20-А} 1 { 2 1 -А} 

0 , 00445 0 , 00445 
0 , 00750 0 , 00750 
0 , 00957 0 ,00954 
0 ,00 1 205 0 , 00 1202 
0 , 0 1 49 0 , 0 1 50 
0 , 0 187 0 ,0 1 87 
() , 0229 0 , 0227 
0 ,028 1 0 , 0280 
0 , 0332 0 , 0340 
0 , 04 1 8  0 , 041 4 
0 , 0494 0 ,0494 
0 ,0627 0 , 0622 
0 , 0775 . 0 , 0768 



Точность определения рнр с помощью (6 .39 ) и (6 .42 )  будет в прин�
ципе тем выше,  чем ниже значение плотности паров, так  как кри· ·  
в ая (б.39) становится все более крутой п о  мере увел ичения ro .  

Для  определения критической плотности с помощью ( 6 .39)  
приходится иметь дело с тр ансцендентным уравненtием . Чтобы из· 
бежать этого неудобства в табл .  6 .8 ,  мы пр иводим зн ачения об--
р атной функции 

(6 .43) 

Табл ица допускает линейную интерполяцию между значениями 
соседних строк. 

Т а б л и ц а 6 . 8  

Ig РжiРп РжiРкр Ig Рж/Рп Р"/Ркр 

2 , 000 2 , 532 3 , 050 2 , 820 
2 , 050 2 , 55 1 3 , 1 00 2 , 829 
2 , 1 00 2 , 569 3 , 1 50 2 , 838 
2 , 150 2 , 586 3 , 200 2 , 847 
2 , 200 2 , 602 3 ,250 2 , 857 
2 , 250 2 , 6 1 8  3 , 300 2 , 866 
2 , 300 2 , 634 3 , 350 2 , 875 
2 ,350 2 , 649 3 , 400 2 , 884 
2 , 400 2 , 664 3 , 450 2 , 892 
2 , 450 2 , 678 3 , 500 2 , 900 
2 , 500 2 , 692 3 , 550 2 , 907 
2 , 550 2 , 706 3 , 600 2 , 9 1 5  
2 ,600 2 , 7 1 9  3 , 650 2 , 922 
2 , 650 2 , 73 1  3 , 700 2 , 929 
2 , 700 2 , 743 3 , 750 2 , 936 
2 , 750 2 , 755 3 , 800 2 , 944 
2 , 800 2 , 766 3 , 850 2 , 95 1  
2 , 850 2 , 778 3 , 900 2 , 957 
2 , 900 2 , 789 3 , 950 2 , 963 
2 , 950 2 , 799 4 , 000 2 , 969 
3 , 000 2 , 8 1 0  

Получаем , таким образом ,  следующий способ определения кри
тической плотности ,  критической темпер атуры и ортабарической 
плотности . 

Определяются: Qкр, Тир, Q (t) (приближенный метод) . 
Исходные данные: р и Qж при заданной t ( t<tкип ) , М. 
Метод расчета: по табл. 6.8, формуле (6.6) . -
Последовательность расчета: по формуле (6.42) находится Qп , по { 1 9 } 
табл . 6.8 определяется Qж/Qкр и .находится Qкр· Для определения 
Т кр !Используется формула (6.6) . По ней же определяется плот-
ность как фун.кция (J'ем.перат]'lры. 

1 0 1  � 



Рассмотрим пример .  
Нормальный гексан 

Исходные данные: р= 1 2 1  мм nри t=20° [37], 
Q2o=0,659 г/см.3 [65], М =86, 1 .  

1 
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Для Ркр получаем 0,234 г/см3, для Ткр = 506 К в согласии  с экс -
периментальными значениями Ркр = 0,234 и Тнр = 507 К (см .  
табл .  4 . 1 ) .  

Результаты расчета кривой р ( t ) даны в табл .  6 . 1 .  
Р f89]  показ ано ,  что ра ссматриваемый метод дает хорошие ре

:зульта 1 ы не только для органических жидкостей,  с А от 1 до 3, 
но и даже для «кр айних» представителей гомологических рядов, 
· таких, как метан ,  этилен.  

Метод { 1 9} может быть усовершенствован  путем перехода к 
!более удобным исходным данны м :  к использованию вместо р тем
юер атуры кипения Тнип. Чтобы показать, что это возможно, запи 
шем формулу ( 6 .6 )  в виде 

ж _ 3 95 ж - 3 95 + Ро ' Ркр (6 .44) Ркип - ' · Ркр 
Т lT 1 • or киn 

Величину отношения рж/рп в точке кипен:ия з апишем так :  

Р:ип . Р:Иn р:;<  Р:ип -- = -- · -- = -- Z , 
Р�иn Р� Р�п р:;< 

(6 .45) 

где величина z = � = р:;< Т кип R (6. 46) 
Р�ип М 

является известной . Величина  P :НniPt может быть записана ,  в 
свою очередь, в виде 

Ркр 1 
ж 1 - 3 , 95 ж 1 - 3 95 -Ркип == 3 95 � + Ро = 3,95 _1 + 

' ф 
, 

(6 . 47) 
р:;< ' 

р� Тn!Ткип ф Та!Т 
ж 

где ф = � - искомая величина . Соответственно этому отношение 
Ркр 

ж 

� = � может быть представлено в виде 
Р кр Ркр 

r:ип = r:;< . Р:Нп = 
ф [3,95 _1 '+ 1 - 3, 95+ ] · (6 .48) 

Ркр Ркр р� ф Т а! Т кип 

Таким образом ,  связь величин ( 6 .43)  превр ащается в зависимость 

1 02 

[ 3,95 + Ф - з ,�5 J = F [z (3,95 _1 + 1
-

3 , 95 f)] (6 .49) 
Та/Т кип ф Т о/Т кип 



и существует функциональная  связь 

ф = ф (z, То/Т кип) , (6 . 50) 

котор ая  может быть положена в основу опр еделения искомой 'Ф 
(и, следовательно, Рнр ) по известному комплексу z при з аданных 
То и Т юш · Функция (6 . 50 ) , найденная путем испол ьзования табл.  6.8 

Т а б л и ц а  6 .9 

� 1 , 000 1 , 050 1 , 1 00 1 , 1 50 1 ,200 

z 
1 2 3 4 5 6 

2 , 000 2 , 532 2 , 595 2 , 653 2 , 706 2 , 754 
2 , 050 2 , 551  2 , 6 1 4  2 , 67 1  2 , 723 2 , 77 1  
2 , 1 00 2 , 569 � .63 1  2 , 688 2 , 740 2 , 787 
2 , 1 50 2 , 586 2 , 647 2 , 703 2 , 754 2 , 80 1  
2 , 200 2 , 602 2 , 663 2 , 7 1 9  2 , 769 2 , 8 1 5  
2 , 250 2 , 6 18  2 , 678 2 , 733 2 , 783 2 , 829 
2 ,300 2 , 634 2 , 693 2 , 747 2 , 797 2 ,843 
2 , 350 2 , 649 2 , 707 2 , 76 1  2 , 8 1 1 2 , 857 
2 , 400 2 , 664 2 , 720 2 , 773 2 ,824 2 , 87 1  
2 , 450 2 , 678 2 , 735 2 , 788 2 , 837 2 , 883 
2 , 500 2 , 692 2 , 749 2 , 80 1 2 , 849 2 ,893 
2 , 550 2 , 706 2 , 762 2 , 8 1 4  2 , 861 2 , 904 
2 , 600 2 , 7 1 9  2 , 755 2 , 826 2 , 873 2 , 936 
2 , 650 2 , 73 1  2 , 786 2 , 837 2 , 884 2 , 927 
2 , 700 2 , 743 2 , 798 2 , 849 2 , 895 2 , 937 
2 , 750 2 , 755 2 , 809 2 , 859 2 ,905 2 , 947 
2 , 800 2 , 766 2 , 820 2 , 870 2 , 9 1 6  2 , 957 
2 , 850 2 , 778 2 , 83 1  2 , 880 2 , 926 2 ;967 
2 , 900 2 , 789 2 , 842 2 , 891 2 , 936 2 , 977 
2 , 950 2 , 799 2 , 852 2 , 90 1  2 , 945 2 , 986 
3 , 000 2 , 8 1 0  2 , 862 2 , 9 1 1  2 , 955 2 , 995 
3 , 050 2 , 820 2 , 872 2 , 920 2 , 964 3 , 004 
3 , 1 00 2 , 829 2 ,880 2 , 928 2 , 972 3 , 0 1 1 
3 , 1 50 2 , 838 2 , 889 2 , 936 2 , 980 3 , 0 1 9  

3 , 200 2 , 847 2 ,897 2 , 944 2 , 987 3 , 026 
3 , 250 2 ,857 2 , 907 2 , 953 2 , 996 3 , 034 
3 , 300 2 , 866 2 , 9 1 7  2 , 962 3 , 004 3 , 042 
3 , 350 2 , 875 2 , 924 2 , 969 3 ,0 1 1  3 , 050 
3 , 400 2 , 884 2 , 933 2 , 977 3 ,0 1 9  3 , 058 
3 , 450 2 , 892 2 , 94 1 2 , 985 3 ,027 3 , 065 
3 ,500 2 , 900 2 , 949 2 , 993 3 ,033 3 , 07 1  
3 , 550 2 ', 907 2 , 956 3 , 000 3 , 040 3 , 078 
3 , 600 2 , 9 1 5 2 , 963 3 , 007 3 , 047 3 , 084 
3 , 650 2 ,922 2 , 969 3 , 0 \ 3  3 ,053 3 , 089 
3 , 700 2 , 929 2 , 976 3 , 020 3 ,060 3 , 096 
3 , 750 2 , 936 2 , 983 3 , 026 3 ,066 3 , 1 02 
3 , 800 2 , 944 2 , 99 1 3 , 034 3 , 073 3 , 1 08 
3 , 850 2 , 95 1 2 , 997 3 ,040 3 ,079 3 , 1 1 4 
3 , 900 2 , 957 3 , 003 3 , 045 3 , 084 3 , 1 1 9  
3 , 950 2 , 963 3 , 009 3 , 05 1  3 , 090 3 , 1 25 
4 , 000 2 , 969 3 , 0 1 4 3 , 056 3 , 095 3 , 129 
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и формул (6 .46)  и ( 6 .48 ) , приведена в та(Sл .  6 .9 .  Таблица допускает 
линейную интерполяцию по строкам и столбцам .  1 

Получаем следующий метод расчета : 
Определяются: Qкр, Т кр, Q (t) (приближенный метод) . 
Исходные данные: tкип, Q при t < tкип, М. { 1 9 А } 
Метод расчета: по табл. 6.9 и формуле (6.6) . 
Последовательность расчета: по исходным данным опреде;�яется 

р Т кип R 
велич.ина z = ----;w- , ·по табл. 6.9 иах·однтся ф= Q/Qкр 'И отсюда -

Qкр. Для ОПределеНИЯ Т кр И Q (t) И·ОПОЛЬЗуе'l\СЯ формула (6.6) . 

Пр имер : 
Нормальный гексан 

Исходные данные: (! =0,659 IГ/ом8 при t=20° [65], tкип =68,7 ° [37], 20 
М =86, 1 .  

Для  Ркр получается 0,234 г/см3 , т о  же ,  что и в предыдущем при
мере ;  все остальные р асчеты поэтому тождественны р асчетам в 
примере 1 9. 

Интересно сделать попытку применить методы расчета { 1 9} и 
{ 1 9А} к жидким металл ам ,  посмотреть, какие значения получатся 
для соответствующей критической плотности .  Использование ли
тер атурного м атериала  для щелочных металлов из [ 68] дает воз
можность выяснить, что значения р 'кр. которые при этом получают
ся (мы  сознательно снабжаем это обозначение штрихом ,  чтобы не 
отождествлять с действительными значениями кр итической плотно
сти ) , оказываются несколько р азличными при использовании  дан
ных для р азных темпер атур . Это различие ,  однако,  не  очень ве-
лико, оно составляет приблиз ительно 1 %  на  1 00°. Значения р �р для 
температур , которым соответствуют значения рж/Рn из последней 
четверти табл .  6 .8 ,  мы приводим в следующем пар аграфе,  в табл .  7 .3 ,  
в ср авнении с другими методами оценок fJкp щелочных металлов .  

В качестве следующего метода расчета р ассмотр им  первую 
методику комплексного тип а ,  т .  е. метод, родственный {7} и { 1 2} 
и образующий вместе с ними  единый метод расчета совокупности 
свойств, не  связ анный с необходимостью знания  критических па 
р аметров .  Получаем :  

1 04 

Определяются: Qп (Т) - плотность па•ра no линии насыщеН'Ия в до
nолнение . к р (Т) - зависимости даJВления па-ров от температ}'iры, 
Q (Т) - зависимости плотности JЮидкой фазы от температуры и 
величинам А, Т кр и Ркр, Qкр· 
Исходные данные: р1 при температуре t 1 , р2 при ' температуре t2, { 20 ) 
Q 'При температуре t, М. 
Метод расчета: по (6.39) , табл. 6.2 и (5.24) , (5 . 1 9) ,  (5.50) , (5 .5 1 ) .  
Последовательность расчета: Q (Т) и Qкр оn.ределяю11ся методом 
{ 1 2 } , Qп (Т) IF!ахсщится по формуле (6.39) . 

Пример : 

Нормальный гексан 

Исходные данные: как в 8. 
2 1 



Результаты приведены в т�бл . 6 .7 .  
Н аконец, последний из  р ассм атр иваемых здесь методов р асче

та плотности насыщенных п аров - второй комплексный метод, т .  е .  
метод, основыв ающийся н а  методе { 1 7} р асчета плотности .  

Определяются: Qп (Т) - плотность пара  по линии насыщения в 
дополнение к р (Т) -- зависимо� давления паров от �емпературы, 
Q (Т) -- зависимости .плотности жидкой фазы от темnературы и 
величинам А, Т кр, Ркр, Qкр. 
Исходные данные: Q1 .при t1 , Q2 при t2, [J IIIPИ tз, М. 
Метод расчета: на основе метода ( 1 7 ) и формулы (6 .39) . 
Последовательность расчета: Q (Т)  и Qкр  ,находятся методом { 1 7 } , 
ра,счет Qп (Т)  проводится по формуле (6.39 ) . 

( 2 1 } 

В качестве примера и спользуем 1 7. Результаты расчета в табл . 6 .7 .  
Согл асие с экспериментом следует считать хорошим .  

Существование закономерности, связывающей симплексы 
рж/рп и рж/рнр . представл яет интерес не только в связи с р асчета 
ми Рп  и рнр . но и в связи с вопросом о теплоте испарения .  

Согласно фор муле  Диэтеричи  

_l_ = c ln � 
R T Рп ' 

(6. 5 1 }  

причем величина  с сравнительно сл або изменяется от вещества к 
веществу [90] , т .  е .  являе�ся сл абой функцией А .  Комбинация 
(6 .5 1 )  с ( 6 . 39 )  дает 

_l = c {2 lg w +  (ro - 1 )2 [0,389 + 0, 1 09 ( w -- l ) 2l } . (6 . 52} 
R T  . 4 -- w j 

Сравнение  (6 .52)  с экспериментальными данными приводит к 
выводу, что р асчет по этой формуле обеспечивает согл асие с экс
периментом в предел ах � 1 %  в обл асти ro < 2,5 .  При больших зна 
чениях ro р а счетные значения несколько превышают эксперимен
тальные,  что связано,  вероятно, с неточиостью форму л ( 6 .5 1 )  и 
(6 .52)  в этой обл асти .  

Рассмотр ение зависимости 

_l = F (w) . (6.53} 
R T 

не обязательно должно быть поставлено в связь с конкретными  
формул ами  ( 6 .5 1 )  и (6 .52) , оно может быть проведено и непосред
ственно. При этом подтверждае·,'сЯ ,  что семейство соответствую
щих кривых образует пучок близко расположенных линий ,  кр ай 
ние из которых отличаются от  средних на 1 0- 1 5 % . Это семейство, 
действительно, может быть а ппроксимировано универсальным со
отношением 

l - = с (А) ф (w) , 
R T 

(6 . 54)· 

которое удобно использовать дл я конкретных р асчетов теплоты 
испарения .  

Еще один способ описания плотности насыщенных паров осно-
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ван  на  р ассмотрении связи трех величин :  рж,  рп и р � - плотности 
1 

идеального газа при данной темпер атуре 

о рМ 

Рп = RT . 
(6. 55) 

Эти три величины обр азуют два безр азмерных комплекса : 

Р� РVл Р� РVж Zл = -;;;- = RT , Zж = ;; =  R T  · 
(6 . 56) 

Из однопараметриqеского закона  соо1 ветственных состояний сле
дует, что связь величин 

Zл = F (zж , А) (6. 57) 

должна быть универсальной,  единой для класса нор мальных ве
ществ .  Анализ з ависимости (6 .57 ) н а  основе экспериментальных 
данных дл я двадцати пяти хорошо изученных веществ позволил 
нам выяснить, что связь (6.57 ) может быть передана  простой 
формулой : 

(6 . 58) 
ДЛЯ - l g Zж > 0,7 .  

Коэффициенты а и � этой формулы являются слабыми функ
циями пар аметра А: 

rJ. = 0 , 254 + 0 ,094 1g А, � = О ,  705 - 0 ,0668 \g А. (6 .59) 

Для относительно м алых Zж формул а (6 .58)  имеет асимптотой 
Zu = l и тем самым хорошо описывает плотность п аров также и в 
обл асти м алых отклонений от идеальности , где применение (6 .39)  
может привести к относительно большим погрешностям .  

Разновидности методов р а счета {20} и {2 1 } ,  основанные н а  этой 
формуле, таковы :  

Определяется : Qп (Т) - плотность п а р а  на  линии  насыщения в 
дополнение к р (Т) - зависимости давления паров от темпер атуры, 

Q (Т) - зависимости .плотности жид,кой фазь\ от тем111ер атуры и 
величинам  А, Тк р, Рк р · Исходные данные: Р1 при темпер атуре t , ,  Р2 при температуре t2, { 20 А }  
Q ,при тем.пературе t, М. 
Метод расчета: по (6.58) , (6.59) . . 
Последовательность расчета: р ( Т) , А и Q (Т) определяют.ся м ето

да�ми { 7 } и { 12 ) , Zп и Vп = 1 /Qп находятся 1!10 фQрмуле (6.58) . 

В качестве пример а используем 8. Результаты расчетов п�:t�-
ведены в табл. 6 .7 .  
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Определяется : Qп (Т) - шютность пара на линии насыщения в до
ПОJJiнение к р (Т) - зависимости давления •nаро.в от темnер атуры, 

Q (Т) - зависимости nлотности жидкой ф азы от температуры и 
В·еЛИЧИ'IIаМ А, Т кр, Qнр, Ркр· { 2 1  А }  
Исходные данные: Q 1 i!I.pи t,, Q 2  при t2, р Пр'И t3, М. 
Метод расчета: по (6.58) , (6.59) . 
Последовательность расчета: р(Т) , А 1И Q (Т) определяются методом: 
{ 1 7 } , Zn и v n = 1/Q л находятся no фор муле (6.58) . 



В качестве .пр.и мера J..! спользуем 1 7. Результаты ра счетов приве
дены в табл .  6 .7 .  Из таблицы видно, что методы {20 А} и {2 1 А} 
обеспечивают большую точность ра·счетов в области малых плот-
1юстей ,  нежели иные.  

§ 7. Сжимаемость жидкостей, p - v - Т -соотношения и друrие 
термодинамические свойства плотных жидкостей 

Продолжая разговор о р - v - Т-соотношениях на линии насы
щения,  р ассмотр им сжимаемость жидкостей . Н ачнем с обсуждения 
закономерностей , пр исущих изотермической сжим аемости :  

�т = --1 (� ) . (7. 1 ) 
v др т 

Величина �т является функцией темпер атуры и давления.  В на 
ч але этого п ар агр афа  мы будем р ассматривать величину �т для 
переменных р и Т, соответствующих л инии насыщения .  В этом 
случае из обобщенного закона соответственных состояний следует 

Ркр �т = f ('t, А) ,  (7.2) 

где f должна быть универсальной функцией для норм альных ве
ществ .  Семейство функций Ркр �т (-с) , построенных по  эксперимен
тальным данным ,  действительно, является одноп араметрическим 
семейством ,  о чем свидетельствует рис. 7 . 1 ( см .  также [ 9 1 ] ) .  

JJт lfm  
воо 
ttpo 
1100 

\_ 
Ne 

Рис. 7. 1 . - Семейство !Кривых за·  
висимости (7.2) 

Рис. 7.2. - Завис!lмость комnлекса (7.3) 
от •n.apaJМe11P a А 
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Для дальнейшего анал из а  поведения ветiчины Рнр/�т удобна. 
вместо (7 .2) использовать иную функцию ср (т, А ) , введiнную в 
р аботе [92] : 

А А ( 1 - -.:) ч> ('t, ) = Р кр t"т -.-/ - · "t 1 (7 .3) 

В отличие от f она практически постоянна в диапазоне при
ведеиных темпер атур т от  .......... 0,4 до 0,7 .  

З ависимость ер от А (т � 0 ,6 )  из [92 ] изображена н а  рис.  7 .2.  
Каждая точка на  рисунке соответствует одному веществу. ( Ис
пользованы данные из [ 69-70, 76,  93, 94] . ) З ависимость является 
довольно сильной, и для 'р а счетов сжимаемости требуется поэтому 
достаточно точное знание пар аметра А .  

Существование зависимости 

�т = � q> (А) -1- (7 .4) 
1 - -.:  PK!J 

дало возможность предложить несколько методов предвычисления 
сжимаемости [92] . 

Первый из них основан на  испол ьзова нии сведений о критиче
ских параметр ах  Тнр, Рнр и темпер атуре кипения fнип· Согл асно 
§ 5 эта совокупность обеспечивает знание  пар аметр а А .  

Определяется : � т  (Т) - температурная зависимость изотермической 
сжимаемости на линии насыщения в' дополнение к параметру А 
и кривой р (Т) . 
Исходные данные: Ркр, Т кр, !кип· 
Метод расчета: по формуле (7.4) и рис .  7.2 .  
Последовательность расчета: параметр А находится каiК в мет_о:де 
{ 1 ) ;  по графику на рис. 7.2 определяется ер (А ) ; 13 т  р ассчиты
в ается по формуле (7.4) . 

В качестве примера используем 1 .  Результаты ра счета приводим 
в табл . 7 . 1 .  

Т а б л и ц а 7. 1 

�т · \ 01 �т· . 1 о• ' расчет 

/о  [96]• 
{ 25А ) эк сn . { 22 ) { 23 )  { 24 ) { 25 )  { 27А) { 27 } { 28 ) [ 95] [97]0 
{ 2ВА) 

о 1 32 1 35 1 34 1 3 1 1 37 14 1 1 32 1 36 
25  1 63 1 72 1 69 1 66 1 70 J 7 1 1 66 1 67 
40 1 86 1 99 20 1 1 98 1 92 1 97 1 96 1 92 1 89 
60 222 246 245 2 42 238 245 243 234 23 1 

* Из экспериментальных данных по скорости звука. 

. . Второй метод не требует знания кр итических параметров во
обще .  Он основан н а  использовании первого комплексного метода 
р асчета свойств ( см .  {7} , { 1 2} и {20} ) и может р ассматриваться как 
его дополнение .  
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Определяются: �т (1') - зависимость изотермической сжимаемости 
от темnературы в доnолнение к р (Т) - давл�нию паров, Qж (Т) 
и Qп (Т) - rплотности жидкости •и пара по линии наj::ыщения, пара
метру А, Т кр, Ркр и Qкр-
Исходные данные: р, при температуре t, ,  Р2 при температуре t2, { 2З } 
Q при теМ[!ературе t, М. 
Метод расчета: по формуле (7.4) , графику рис. 7.2 и на основе 
метода { 7 ) . 
Последовательность расчета: Ркр, Т кр и А определяются методом 
( 7 } , ра-счеты �т - как в { 22 ) . 

В качестве примера используем 8. Результаты в табл .  7 . 1 .  
Сл едующий из методов р асчета  �т также н е  требует исполь

зоваНIИЯ критичесК�их параметров.  В его основе второй к·омплексный 
метод ( см .  { 1 7} и {2 1 } ) .  

Определяются: � т(Т) · - зависим-ость .изотермической .сжимаемости 
от температ�ры 1В доnолнеJI!Ие 1К р (Т) - давлен·ию парО!В, Q (T) и 
Qп (Т) - плотности жидкости и пара по линии на·сыщения, пара
метру А, Т кр, Ркр и Qкр· · 
Исходные данные: Q1 при t1 , Q2 при t2, р при t3, М. 
Метод расчета: на основе метода { 1 7 ) ,  формулы (7.4) и графика { 24}  
рис .  7 .2 .  
Последовательность расчета: Ркр, Т кр 1И А находятся методом { 1 7 }  
ра·счеты �т - к ак  в { 22 } . 

В качестве прИмера используем 1 7. Результаты ра·счета в 
табл .  7 . 1 .  

Рассматрюря  табл .  7 . 1 ,  констатируем, что ра.счеты всеми тремя 
методами дают значения,  достаточно хорошо согл асующиеся друг 
с другом .  Со г л а сие 'с экспериментальными данными можно также 
считать вполне удовлетворительным,  особенно если учесть, что ли
тературные данные,  как правило, отличаю'f!ся друг от др�га на  не
сколько процентов.  ( Пример расчетов, приведенный в [92] , приво
дит к тем· же выводам . )  

Д алее перейдем к изучению иных способов описания сжимае
мости .  Прежде всего интересно взять в качестве з ависимой пере
менной величину, не  содержащую критических констант.  Это мож
но сделать р аз�;�ыми способами .  Один из них - использование ' вме
сто кр итического давления переменной вел ичины 

Г R RT р* = � = -v- , (7 . 5) 

где v - молярный объем .  Напомним ,  что такой прием мы уже при 
меняли в § 5 ( см .  формулу (5 . 1 2 ) ) .  В этом случае  получаем без
р азмерный комплекс 

(7 .6) 

Вдол ь линии насыщения fP дол жен быть функцией единой пере
менноТ! . Этой переменной может быть т, <р,  л ,  К, N. Самые интерес
.ные результаты получаются при р ассмотрении функции 

где <p = V/ Vнp-
tp = tp (ер) , (7 .7) 
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В ажнейшая особенность функции fP - независимость ее �т пара
метра А .  Кривые fP (<р )  для всех нормал ьных жидкостей оказыва
ются тождественными.  Это .свойство функции является фундамен
тальным фактом.  

Изложенное положение илл юстр ирует рис .  7 .3 из нашей публи
кации [ 98] , где использованы данные для 1 1  веществ ( взяты из 
[ 76,  94, 99] ) .  Разброс точек н а  этом гр афике не  превышает погреш
ности данных.  

Однако этого мало.  Второй фундаментальный факт: функции 
fP ( <р) передает зависимость сжим аемости от температуры и давле
ния не только на линии насыщения, но и в стороне от нее. Так. 

1 1 0 

о.з 

о • • 

• •  

Рис. 7.3. - З ави.симость комnлекса � от nри
ведеиного объема 



дл я аргона , по данным [99] , на ту же кривую ложатся точки, 
отвечающие да влениям до 700 атм для темпер атур от 96,7 до 1 49 К 
(часть этих точек приведен а на рис .  7 .3 . ) . 

Таким обр азом,  связь четырех безразмерных переменных 

tP = tP ('t , тс ,  А) , (7 .8) 

которая  должна иметь место согласно обобщенному закону тер мо
динамического подобия ,  может быть сведена  к связи двух величин :  
fP и ер .  Этот вывод, конечно, очень важен практически, н о  не ме
нее важен и пр инципиально.  Существование простой и общей за 
висимости, передаваемой функцией (7 .7 ) , подтверждает возмож
ность выявления фундаментальных закономерностей ,  свойственных 
веществу в жидком состоянии 1 . 

Рассмотрим более детально функцию tP (ер ) . Некоторую под
сказку относительно хар актер а связи tP и ер дает ур а внение В ан
дер -Ваальса .  Напишем это ур авнение в виде 

RT а Р = - - - . (7.9) 
v - Ь vz 

Продифференцировав по v при  постоянной темпера:гуре,  получим ( др .) RT 2 а  
- дv .т = (v - b)l - -;в- ·  

(7 . 10) 

Исключим далее член с постоянной а с помощью (7 .9 ) . Тогда мож-
но написать 

1 _ v ( др ') 
= _

1 = RT (2 Ь - v) + 2 р.  
дv т �т (v - b)l ,  

Второй член первой части будет мал ,  есл и 2р « ;
т 

В этом случае  

2 �т Р « 1 . 

tP = 
(v - Ь)2 . 

(2 b - v) v  

(7. 1 1 ) 

или 

(7 . 1 2) 

(7 . 1 3) 

В ·предположении (7 .) 2 )  из ур авнения Ван -дер -В аальса ,  таким 
обр азом,  следует, что tP за висит только от удельного объема и не 
зависит от темпер атуры .  Нер авенство (7 . 1 2 )  · выполняется обычно 
для давлений в сотни атмосфер . 

1 Помимо нас к выводу о важных особенностях комnлекса С? nрnшли 
Брельви и О':Коннелл (В r е 1 v i S .  W., О'С о n  n е 1 1  У. Р. «AICHE Yournao:., · 1 972, 1 8, N2 6, 1 239) .  В отличие от нас они рассматривают н� функцию C?(q>) , 
а c:p (V/V0) ,  считая V0 'индивиду.альным параметром, отличным от критического. 
Значения V0 они nодбирают для !Каждого iВещества,  оnределив сначала кривую 
(vc:p{v0) для вещес'!IВ с 111iростейшими м.олекулами при V0= Vкp. Отношения V0/ Vкp 
равны единице у этих авторов для аргона, метана , азота и декана. Для кис
лорода получилось 0,986, для бенэола 0,98 1 .  
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Формул а (7 . 1 3 )  подсказывает вид функции аппрокси�ирующей 
реальную зависимость {Р (q> ) . ,Ищем ее в форме ,  сходнон с (7. 1 3 ) , 
но с тремя эмпир ическими  коэффициента м и :  

tp = а ( Ч' - ш )2 
. 

ЧJ (о - ЧJ) 
Из ср авнения с экспериментальными данными находим 

tp = 0 ,20 1 (Ч' - 0 , 256)2 
(0 , 538 - Ч') Ч' 

(7 . 14) 

(7. 1 5) 
Обратим внимание н а  то,  что параметр б в (7. 1 4 ) , как и в 

(7 . 1 3 ) , оказался почти в два ра за  больше параметра ro .  Сам  пара 
метр ro , который следует сопоставить с величиной Ь/ Vнр , с точно
стью до 1 %  равен отношению vo/ Vнp . где Vo - удельный объем при 
темпер атуре Т =  О ( см .  фор мулу (6 .9 )  ) . Что касается пар аметр а а;, 
то его отличие от единицы, по-видимому, дань неточиости ур авне
ния В ан-дер - В а альса .  Формул а  (7 . 1 5 ) хорошо аппроксимирует 
sкспериментальные данные в интерв але  изменения q> от 0,32 до 
0,45, т .  е .  во всем диапазоне,  где мы проводили исследование этой 
з ависимости. Сплошная кр ивая на рис. 7.3 проведена по этой фор 
муле.  Отклонения от (7. 1 5 ) при  больших давлениях пр актически 

н езаметны до z= ....Е!!... < 1 -;... i ,5 . 
RT 

Располагая явной зависимостью {Р (q> ) , можно получить и,_ яв
ный вид изотер м ,  если проинтегр ировать соответствующее соотно
шение. Из (7 . 1 5 ) можно получить 

Укр Р + С ('t) = 5 ,48 + 40,8 lп ЧJ - 0 , 256 . 
RT Ч' - 0 , 256 Ч' 

(7. 16) 

Здесь С (-с) - неизвестная пока функция приведеиной темпер ату
ры .  Ее можнЬ исключить, образовав разность двух выр ажений 
типа (7 . 1 6 ) : 

v (р - Ро) = 5,48 rp Ч'о - Ч' 
RT (Ч' - О , 256) (Ч'о - О , 256) 

+ 40 ,8 rp ln -'fQ. Ч' - 0 • 256 
Ч' 'j'0 - 0 , 256 ' 

(7. 1 7) 
где q>o и Ро могут быть значен1иями пр иведеиного объема и давле
ния на  линии насыщения ил и соответствующими значениями для 
любой другой точки н а  изотер ме .  Так или иначе,  задание ро и q>o 
определяет выбор данной конкретной изотермы .  Для практиче
ского использования (7 . 1 7 ) удобно переписать в виде 

11 Z = Vo (P - Po) = 5 ,48 АЧ' · Ч'о + 
RT ('?0 - 0 , 256 дЧJ) (Ч'0 - 0 , 256) 

+ 40,8 �0 ln Ч'о Ч'о - О • 256 - дЧ' (7. 1 8) 
Ч'о - АЧJ Ч'о - 0 , 256 

где ll rp = rp0 - cp .  (7 . 19) 
Для определения изотерм нужно зн ать не  функцию 

ll z = ll z (rp0 , 1lrp) , (7. 20) 
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а обратную функцию 
llrp = f!' (ll z, rp0) 

ил и ,  что еще удобнее,  функцию 
ilcp = Vo - v = � = Ф (ll z. rpo) · 
'f'o Vo Vo 

(7. 2 1 )  

(7.22) 

в явном виде из (7 . 1 8 ) это сдел ать нельзя .  Подробное гр афическое 
предста вление функции (7 .22 )  дано на  рис .  7 .4 .  Н а  гр афике вид

ll v 
но , насколько сильно зависит сжатие жидкос.ти - при з аданном Vo 
давлении от состояния жидкости,  т. е. от <ро . Сравнитt:льно неболь-

Рис. 7 .4 .  - Семейство функций (7.22) 

1 ) <р = 0,35 ; 2 ) <р = 0,36 ; 3 ) ср = 0,37 ; 4 )  ср = 0,38 ; 
5) ср = 0 39 · 6) ср == О 40 ·  7) ср = 0 4 1 ·  8) ср = 0 42 · 

' g > ' ср = 0,43 ; 1 0) '
ср = 0 ,44 ; 1 1 ,) � = 0,45 

' ' 

шое увел ичение удельного объема ,  т. е .  «разрыхление» жидкости 
приводит к весьм а значИтельному увеличению сжатия.  Достаточно 
изменить <ро на  1 0 % , как величина сжатия может измениться почти 
в два раза .  

Рассмотрим способы практического использования полученных 
соотношений .  Сначала  будем считать, что значения Vнр з аданы. 

8 З а к а з  652 1 1 3 



Есл и известны значения v (или  плотности ) на  линии н асыщения,  
то формул а (7 . 1 5 ) позволяет рассчитать значения сжиМ'аемости 
на л инии насыщения .  Использование функци и (7 .2 1 )  при этом дает 
возможность определ ить конкретный вид изотерм v =  v (р ,  Т) . (Зна
ние ро - давления паров требуется лишь в случае ,  есл и ро доста 
точно вел ико; практически же обычно для заметных �<JJ р � ро) .  
З а виси мость v = v  (р ,  Т) может использоваться для расчетов сжи
маемости в стороне от линии насыщения с помощью той же 
фор мулы (7 . 1 5 ) . 

Получаем следующий расчетный метод : 
Определяются : термическое уравнение состояния (вид изотерм) 
И •СЖИIМаеМОСТЬ ЖИДКОС.ТИ r B  ОбЛаСТИ СОСТОЯНИЙ 0,32 -<;;; 'f' -<;;; 0,45 ДЛЯ 
давлений порядка сотен атмосфер . 
Исходные данные: Q (T) - плотность жи�остk на линии насыще- { 25 } 
НИЯ, Qкр, М. 
Метод расчета: по формуле (7 . 1 5) и графику функции (7.22) .  
Последовательность расчета: для выбранной температуры Т и дав-

Vо Р 
ления р находитея А z =  RT По графику рнс. 7.4 апреде:ляется 

A v . � и тем самым объем -при эа;цанных р .и Т. Расчет сжимаемости 

nrровод.иrrся с помощью формулы (7. 15) . 
Рассмотр им пр имер : 

Нормальный гексан 1 
Q ( T) ·ПО Юнrу, (ом. таб�. 6. 1 ) ,  Q11p =0,234 г/см3 (та•бл. 4. 1 ) ,  22 

М = 86 Д .  

f �5 .dZ 

PIIIC. 7 .5 .  - Изотер.ма 100° - тех
сана. Сплошная 1Кр1!1Вая - раrсчет ме
тода.ми { 25 } , { 26 }  и { 27 }  пун.к
тир - расчет метод-ом { 28 } , 1 -

{ 1 00], 2 - [ 1 0 1 )  

A v  
Результаты расчета изотермы 1 00° в переменных - - �z при;  Vo 

ведены на  рис .  7 .5  (давления до 300 атм ) . Мы выбрали именно 
эту изотерму, так как результаты для нее можно сравнить с дву
мя р аботами :  Е .  А. Кельсо и В .  А .  Фельзинга [ 1 00] и А. М .  Маме-
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дова [ 1 02] . Из рис .  7 .5  видно , что отл ичие экспериментальных дан .. -
ных от расчетной кр,ивой невел ико, того же порядка ,  что и разли- · 
чия между данными двух ра бот. Максим альное р азл ичие в величи- · 
нах составляет � 4 % ; соответствующее р азличие в значения:х:� 
удельных объемов или плотностей равно 0,3 % . 

Результаты р асчетов сжим аемости представлены в табл .  7 . 1 .  
Степень соответствия экспериментальным данным та же, что и 
для предыдущих методов . 

Сильная  чувствительность сжатия tнр и сжимаемости к вели
чине {{' о  и ,  следовательно, к вел ичине критической плотности дает 
возможность использовать функцию (7 .22)  для решения обр атной 
з адач,и , для н ахождения Vнр через посредство <р0• 

Это можно сделать путем использования того же графика 
рис. 7 .4 .  Знание критической плотности позволяет затем опреде
лить уже всю критическую изотерму. 

Получаем : 
Опреде.пяются : Vир (!Критический объем) , v- (p) изотерма сжатия . 
Исходные данные: vo при ро, Т; v 1 111ри Р1, Т, М. 
Метод расчета: по .графику рис. 7.4. 

д V (P - Po) Vo { 26} 
Последовательность расчета: по - и д z = R М с помощью 

v0 Т 
графИ!Ка ряс. 7.4 находится qJo. По вел.ичlf!Не qJo оо•ределяются V кр 

д v  
И ·ВСЯ ИЗОТерiМа В nеремеlf!НЫХ - - Д Z .  t'o 

Пример : 
Норма.пьный гексан 

T = l 00°, v0= 6,750 моль/л при р0 = 5,6 атм, v = 7,068 моль/л при 23 
p = l 54, 1  атм {74], М = 86, 1 .  

Взятые исходные данные дают для Рнр = 0,234 г/см3 в полном 
соответствии с табличным значением (см .  табл . 4 . 1 ) .  Для изотер
мы получается кривая ,  практически совпадающая с изображенной 
на рис .  7.5 . 

Далее рассмотр им способы предвычисления уравнения состоя
ний, не связанные со знанием критических параметров . В их осно
ве первый и второй комплексные методы . Рассмотр им первый . 

Опреде.пяются: термическое уравнение состояний v (р, Т) и сжи
маемость ж-идкости для 0,32<ср .;: 0,45 и дЗIВлений порядка сотен 
атмосфер, в дополнение к р (Т) - давлению паров , Q (T) и Qп (Т) -
i11ЛО1'ности жидкости и пара на ли-ни!И насыщения, вели·чи-нам А, 
Т кр, Рир, Qкр. {27} Исходные данные: Р 1 при темi!!ературе t1 , Р2 цри темnературе t2, 
Q при температу.ре t1 ,  М. 
Метод расчета: по графику рис. 7.4, формуле (7 . 1 5) . 
Пос.педовате.пьность расчета: Qкр определяется методом { 1 2 } , да
лее все, как в методе { 25 } . 

Пример : 
Норма.пьный гексан 

Исход'Ные данные, как в 8. 
24 
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Для рнр при этом получается то же значение ,  0 ,234 гfcJ?3, что 
я исходное в примере  22. Близость расчетных значений плотности 
к исходным в 22 ( см .  табл .  6 . 1 ,  метод { 1 2} ) делает расчеты этим 
методом прак11ически тождественными тем, что в примере 22. 
В табл .  7.2 проведено сопоставление а бсол ютных значений  удель
ных объемов,  полученных ра счетом ,  с экспериментальными .  Как 
·видно, .степень ·Согласия находится на  уровне погрешности экспери
.ментальных данных.  

Т а б л и ц а  7 .2  

v, см3/г 

эксперимент расчет 

Р, атм 1 1 1 [ 1 00] [ 1 01 ]  { 27 }  { 28}  { 27А} 

50 1 , 692 1 , 693 1 , 694 1 , 696 1 , 696 
1 00 1 , 665 1 , 667 1 , 670 1 , 668 1 , 669 
140 1 , 648 1 , 649 1 , 65 1 1 , 650 1 , 65 1 
20fi 1 , 624 1 , 626 1 , 626 1 , 624 1 , 625 
260 1 , 604 1 , 605 1 , 603 1 , 604 1 , 605 
300 1 , 591  1 , 593 1 , 592 1 , 597 1 , 5 9 1  

Второй комплексный метод расчета дает: 

Опредеаяются : терми·ческое у•равнен.ие состоя111ия 1'1 (р, Т) и сжимае
мость жидкости для q> < 0,45 и давлений nоряд·ка сотен атмосфер , 
в дополнение к р (Т) - ща,влению паров, Q (T) и Qп (Т) - nлотно
сти жидкости и 'пара на линии н асыщения, IВеличинам А, Т кр. Ркр, 
Qкр· 
Исходные данные: Q1 пр.и t 1 , Q2 nри /2, р при tз, М. 
Метод расчета: по графику рис. 7.4, формуле (7. 1 5 ) .  
Посаедоватеаьность расчета: Qкр находится методом { 1 7 } , далее 
расчет - как в .мет.още { 25} . 

Пример .  

Нормальный гексан 

( 28 }  

Исходные данные, как в 1 7. 25 
Результаты расчета сжимаемости даны в табл .  7 . 1 .  Расчетная 

изотерм а  для t= 1 00° изобр ажен а пунктиром на  рис .  7 .5 .  В целом 
согл асие расчетов с экспериментом того же пор ядка ,  как и для 
предыдущих методов .  

Результаты сопоставления расчетов абсолютных значений 
удельного объема с экспериментом в табл .  7 .2 та кже можно счи
тать вполне удовлетворительными .  

1 1 6 



Формул а (7 . 1 5 ) - не единственная ,  которую можно предло
жить для описания за висимости tP ( <р ) . В статье [82 ]  м ы  упомя
нули  еще более простое выражение ,  а ппроксимирующее эту функ
цию приблизительно в том же диапазоне значений с:р: 

tp = 72r.p7 • 5 .  (7.23) 

З ависимость (7 .23)  изобр ажена на рис .  7.3 пунктиром.  Вместо 
( 7 . 1 6 ) при этом получается 

pv _ 1 + С ( )  
R T -

6 1 2  rp7 • 5 
r.p " . 

Уравнение изотерм при этом может быть з аписано в виде 

(7 .24) 

!J. z = Vo (р - Ро) = 1 [ ( 1 - �)-8, 5 - 1 ] ·  (7.25) RT 6 1 2  'fo 7• 5 v0 

Функция Ф (�z. <р0 ) из формул ы  ( 7 .22 ) в данной аппроксимации 
сводится к функции одной переменной : 

д v  
- = Ф  (tJ. z, r.p0) = Ф (A z · r.pЪ· 5) . (7.26) 
Vo 

В ид этой функции изобр ажен на  рис .  7.6 .  

2 lil9'o• ·f0 Рис. 7.6. - Графи·к фуН!IЩИИ (7.26) 

З аметим,  что крутая степенная  з ависимость �z от <р в обласпr 
значительных плотностей подтверждается непосредственным ана
лизом экспер иментальных данных для коэффициента сжимаемо
сти z. Так,  в р аботах [ 1 02] и [ 1 03 ]  в качестве ур авнения состояния 
для ароматических углеводородов использована  функция 

(7 .27) 

Обсуждению члена с р7 специально посвящены работы [ 1 04]  и 
[ 1 05] , где, кстати ,  особо подчер кивается в ажность использования 
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закона  соответственных состояний дшr определения констант 
·общей формулы ,  предложенной Бачинским 1 :  1 

р + К = L p7 • (7 .28) 
Н а  основе формул.ы ( 7.,23 ) и (7 .25)  могут быть предложены 

иные варианты расчетных методов ,  описанных выше.  В от вариант 
метода {25} . 

Определяются : термическое уравнение состояния (вид изотерм) и 
сжимаемость жидкОСТIИ .в области nриведеиных плотностей 
0,32 < <р < 0,45 для давлений nорядка сотен атмосфер. 
Исходные данные: Q (Т) - плотность жиди;ости по линии насыще
ния, Qкр, М. 
Метод расчета: по формуле (7.23) и графику рис. 7.6. 
Последовательность расчета: для выбранной температуры Т и дав- { 25А } 

Va P 
ления р находится А z =  RT и q>o= Qo/Qкp .  По графику рис.  7 .6 

A v  
находится - и тем самым объем при заданных р и Т. Рас·чет 

v 
.сжимаемоС'11и проводится с !Помощью форыулы (7.23) .  

В качестве пример а используем 22.  Расчетная  изотер ма  почти 
совпадает с найденной методом {25} . Результаты расчета сжимае
мости даны в табл .  7. 1 .  Они сравнительно близки к расЧетам ме
тодом {25} . 

Далее рассмотрrим метод расчета , аналогичный методу {26} . 
Определяются : Vкр (ЩJитический объем ) , v (p) (изотер.ма сжатия ) . 
Исходные данные: Vo при ро, То, v 1  при Р1 . То, М. 
Метод расчета: по графику рис. 7 .6 . 

A v  
Последовательность расчета: по Vo и .из рис. 7.6 н аходится 

{ 26А } 
7 5 (Р-Ро) Vo А zq> 0 • . О111ределяется д z = RT М и находится q>0, из кото-

рого rопре:nеляется V кр. По тому же графику определяется ;вся изо-
терма А v (р) . 

В качестве примера берем 23 . Для рнр получае'f!ся · значение 
0,234 г/см3 в ·полном соответ.ствии с табличным (см .  табл .  4 . 1 ) . 
Изотерма очень близка к сплошной линии на рис. 7.5 . 

Следующий способ расчета - разнов·ищность метода {27} . 
Определяются : тер·мwчеокое уравнение состояния v (р, Т) и сжи
маемость жид,кости для 0,32 < 'f' <  0,45 и давлений в сотни атмо
сфер, в дооолнение .к р ( Т) - давлению паров, Q (T) .и Qп (Т) 
JIJIO'l'Hocти жидкости и па•р а на лин'Ии насыщения, 111еличин ам А, 
Ткр, Ркр, Qкр .  { 27А}  Исходные данные: Pt при  темше�ратуре t1 , Р 2  .при температуре t2, 
Q nри тем,перату,ре t, М. 
Метод расчета: по графику рис. 7 .6, формуле (7 .23) .  
Последовательность расчета: Qкр определяется методом { 1 2 } ,  да
лее ,в.се, ·как в методе { 25А } . 

1 Заметим , однако, что обоснование аналогичной формулы в работе [ 1 06) 
представляется нам неверны м,  так  как рассуждения,  приводящие к зависимости 
среднего значения вириала сил от удельного объема,  приведены фактически в 
пре.щположении, что .рад,иалЬIН ая фун,кция расПiределения не за!Висит от объем11 .  
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В качестве примера берем 24 (те же данные,  что 8 ) . Результа 
'ТЫ получаются прак11ически тождественными методу {25А} благо
даря эквивалентности исходных данных. 

Разновидность второго комплексного метода : 
Определяются: термическое ур авнение состояния v (р, Т) и ФКимае
мость жидкости для 0,32 .,;; ер .,;; 0,45 -и давлений порядка сотен атмо· 
сфер, в дополнение ;к p (t) - давлению па.ров, Q (T) и Qп (Т) 
плотност.и жидкости .и  пара на  линии 'насыщения,  величинам А, 
Ткр, Ркр, Qкр.  { 28А } 
Исходные данные: Q1 nри t1 , Q2 при t2, р при tз, М. 
Метод расчета: по графику рис. 7.6 и формуле (7.23) . 
Последовательность расчета: Qкр находится методом { 1 7 } , далее 
расчет, как в методе { 25 А } . 

Рассматр!Иваем пример 25. Результаты расчета практически 
тождественны {25А} и {27 А} . Расчетная изотерма проходит между 
сплошной линией и пунктиром на рис. 7 .5 .  Согласие расчетов с 
экспер иментом для ра·ссмотренных разновидностей методов полу
чается того же порядка,  что у .предыдущих методов.  

В целом методы р асчета · С  помощью фор мулы (7 .23)  и рис .  7.6 
не только могут конкурировать с другими ,  но даже более удобны 
ввиду их большей .простоты .  Мы могли  бы рекомендовать для 
прак11ики только их.  Однако мы сознательно оставили здесь и по
лученные ранее методы, основанные на формуле (7 . 1 5 ) .  Мы пола
гаем , что возможность сравнения двух весьма различных фор мул 
(7 . 1 5 )  и (7 .23 ) , используемых для аппроксимации одной и той же 
зависимости, предста вляет интерес сама  по ·себе .  Кр·оме ·того, не 
исключено, что на гра ницах рассматриваемого диапазона приве
деиных пл.отностей формула (7 . 1 5 )  может оказаться более точной .  
Так, в частности, видно,  что фор мула (7 . 1 5 ) имеет ту особенность, 

что пр1и ер � 0,538 1 д Р ) � О и выражение 
\ д v  т 

<р = 0,538 (7 .29 )  

следует , по-видимому, рассм атр ивать как ур авнение спинадали в 
прибл ижении ( 7 . 1 5 ) . Аналогичной особенностью обл адает и фор
мул а ,  приведеиная в работе [296] : 

]n [ 1  + Р-1 ]  = ·- 0 ,42704 (р - 1 )  + 2 ,089 (р - 1 ) 2 - 0 ,42367 ( р - 1 )3 , 
(7 .29') 

rде р = v0/v . Для этой формулы tp- 1  � О при v/v0 = 0 ,83 .  

Формул а ( 7 .23 ) в отл ичие о т  (7 . 1 5 ) и (7 ,29') н е  чувствует гр а 
ницьi метастабильной обл асти .  

Для  выяснения возмоЖности использования рассматриваемых 
соотношений в метастабильной обл асти на  рис .  7 .7  мы провели 
ср авнение расчетов плотности диэтилового эфира при 1 22,5° в з а 
висимости от  давления с экспер иментальным и  данными  из работы 
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[ 1 07] . Кр ивая , рассчитанная  методом {25} ,  изобр ажена на  р ис .  7 .7 
сплошной линией ,  методом {25А} - пунктиром .  Дл я данн6го зна 
чения <р0 = 0,46, находящегося на  кр аю обл асти справедл ивости 
предложенных формул ,  лучшее согл асие с экспериментом (0 ,2 % 
для значений v )  имеет место для фор мулы ( 7 . 1 5 ) .  Метастабильная ' 

д 
область ( _v < О ) в данном небольщам диапазоне значений �v v ,  . 
в равной мере передается обеим и формулами .  

l1 V 
v 

0,03 

0,02 

0,01 

- 0,1 li. / - o.ot 

- ioz 
-0,03 

0,2  L1Z 

РИ'С. 7.7. - Изотер.моа 1 22,5° С ,щиэтило
вого эф11iра. Оплошная линия - ·расчет 
:методом { 25 } ,  111унктир методом 

{25 А} 

Особого обсуждения заслуживает вопрос о молекулярио-кине
тической IJНтерпретации фунда ментальных закономерностей,  ка
сающихся поведения комплекса  tp .  В литер атуре имеется р абота 
Габбинса и О 'Коннелл а [ 297] , посвященная  этому вопросу. В этой 
р аботе рассматривается поведение сжимаемости жидкостей с по
мощью метода возмущений . Потенциал пар наго вз аимодействия 
молекул представляется в фор ме суммы основного члена  (сфер и
чески симметр ичного потенциал а )  и добавки потенциал а ,  з авися
щего от ориентации молекул , . В соответствии с этим проводится и 
р азложение бинарной функции р аспределения на  основной и до
полнительный члены ;  в том же виде представляется и сжим ае
мость. Для вычисления дополнительных членов сжимаемости ,  опи 
сывающих роль  нецентр альньiх сил  взаимодействия,  требуется 
знание  р адиальной функции р аспределения нулевого приближения 
(для  точечного взаимодействия по Леннард - Джонсу) , а также 
первой и второй производных этой функции по  плотности .  В рас
четах (сами расчеты не приведены ) используются сведения о ра 
диальной функции р аспределения ,  полученные методом молекуляр -
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ной динамики .  Вл ияние нецентр альных сил н а  поведение сжимае
мости оказывается м алым ,  что  автор ы р аботы и счита ют объяс
нением соответствующих закономер ностей.  Н а м  ка жется, однако,  
что до объяснения здесь еще очень далеко. В лучшем случае мож
но считать ,  что авторы смогл и  показать малость рол и  нецентр аЛI, 
ных взаимодействий .  Однако отсюда еще не следует, что показано 
отсутствие рол и  определ яющего кр итер ия А ,  поскольку и для сим
метр ичных молекул центр альный эффективный потенци ал может 
( и  дол жен ) быть р азл ичны м .  Далее ,  в этой р аботе автор ы не смог
ли объяснить отсутствие рол и  темпер атуры в поведении комплек
са  fP .  Эта важнейш ая закономер ность остал ась нер аскрытой .  На 
конец, и в объяснении роли нецентр альных сил остаются дефекты.  
Использование р асчетов методом·  молекулярной динамики,  т .  е .  
м ашинного моделирования ,  дел ает эти  расчеты почти  эмп ир иче
скими .  К тому же остается открытым вопрос,  достаточно ли точна 
эта инфор м ация,  чтобы дел ать заключение о вел ичинах производ
ных (в особенности второй)  от функции распределения .  В целом ,  
н а м кажется ,  вопрос о теоретической интер претации еще должен 
считаться открытым .  Мы полагаем ,  что этот вопрос является 
частью более общего вопроса об основной роли удельного объема 
(т .  е .  среднего р асстояния между частицами - геометрического 
фактор а )  в описании свойств жидкостей и сжатых газов .  В по
следующих параграфах  мы познакомимся с другим и  проявлениями 
этой особой рол и - в ур авнении состояния сжатых газов ,  в опи 
сании поведения вязкости ,  теплопроводности и коэффициента са 
модиффузии .  Н а помним и вывод § 6 ,  касающийся описания кр ивой 
сосуществования .  Сошлемся,  наконец, н а  закономер ности поведе
н ия электропроводности жидких металлов .  Совокупность многих 

.Фактов дает основание  полагать , что здесь мы имеем дело с фун
даментальной стороной пр ироды жидкого состояния вещества .  
Один из возможных путей раскрытия этой стороны - проследить 
ее связь с концепцией Джана Бернал а ,  специально подчер кшвав 
шего роль  геометр ии в природе жидкостей.  

Интересно посмотреть, к чему приведет применение найденных 
соотношений к ·Жидким металл ам .  При наличии данных по сжимае 
мости как функции темпер атуры на  линии  насыщения использова 
н и е  фор мул (7 . 1 5 ) и (7 .23 )  дает возможноGть для каждой тем пе
р атуры определ ить значения ер, а следовательно, и р;Р . Анализ 
сведений об изотер мической сжим аемости ,  полученных на  основе 
данных о скорости звука [ 1 08] , приводит к выводу, что эффектив
ное значение р�Р несколько изменяется с темпер атурой ,  причем 
немоl:!отонно .  (Расчеты с помощью фор мул (7 . 1 5 ) и (7 .23) дают 
почти одинаковые результаты . )  Сказа нное иллюстр ируем табл .  7 .3  
для  натр ия 1 . 

1 Заметим, что по данным работы [32 1 ]  для жидкого Rb наблюдается 
расслоение изотерм комплекса С? .  
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Т а б л и ц а 7 .3 1 

т .  к 1 373 1 473 1 573 1 673 1 773 1 873 1 973 1 1 073 

• 1 3 Ркр• r см 1 0 , 3 1 7 1 0 ,322 1 0 , 324 1 0 , 325 1 0 , 325 1 0 , 325 1 0 , 324 1 0 , 323 

Зн ачения �т , р а ссчитанные обр атным путем , по средни м  зна 

чениям Р=р • отличаются от  экспер иментальных на  величину 

� 1 0 % .  

В табл .  7 .4 м ы  nроводим сопоставление найденных,  как описано 
выше,  зн ачений р :Р с другим и  характерными значениями плот
ности щелочных металлов - с плотностью жидкой фазы при  тем
пер атуре кристаллизации  Рпл , с плотностью р�; , найденной по 
фор муле (6 . 1 О ) ; и с довольно близкой к ней плотностью р �Р '  н ай
денной методом { 1 9} .  (Мы не ра ссматр иваем здесь значений кри
тической плотности ,  приведенн:ых в р аботе [ 1 09] , так как они по
лучены умножением Рпл н а  постоянный коэффициент и не явля 
ются, таким образом,  независимыми параметр ами. ) 

Т а б л и ц а 7.4 

Li 0 , 5 1 3  0 , 1 1 8 0 , 136 
Na 0 , 323 0 , 928 0 , 256 0 ,35 1 , 25 0 ,255 
к 0 , 286 0 ,828 0 , 230 0 ,345 1 , 25 0 , 237 
РЬ 0 , 50 1 ,472 0 , 423 0 , 34 1 , 20 0 , 425 
Cs 0 , 63 1 , 837 0 , 52 1  0 ,345 1 , 20 0 , 534 

Можно убедиться в наличии четкого пар аллелизма величин ' • • .  о б • Ркр ' Ркр и Рпл · со енно тесно связа ны Р кр и Рпл , их отношение 
постоянно с точностью � 1 % .  

Закономерности, найденные для сжимаемости плотных жидко
стей,  могут быть использованы для выявления связей между дру
гими тер модинам ическими вел ичин ами .  

Запишем формулу (7 . 1 6 ) в виде 

z = z1 (�) - С ("') � ·  (7 . 30) 

Для производной по темпер атуре отсюда получается (:: ) ; = - С' � - (7 . 3 1 )  

С другой стороны,  т а  ж е  производна я  может б ыть записана еле-
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дующим обр азом : 

(:: )� == R;� [ Т (:; ) v- p  J = R; � ( �� )т • (7 .32) 

где и - внутренняя энергия.  Сопоставляя (7 .3 1 )  и (7 .32 ) , полу
чаем 

( dU ) = _ С' (�) Rтs 
или _1_ ( dU ) = а ('t) , dv Т Укр Т кр RT d 'f � (7 . 33) 

Из этих формул следует, что в р ассматриваемом диапазоне 
• • ( dU ) состоянии для плотных жидкостен прорзводна я  - зависит от dv т 

·темпер атуры и не зависит от плотности. Соответственно для внут
ренней энергии должна быть спр аведлива формула 

и = и0 (Т) + а (Т) v. (7 .34) 

Из (7 .34)  получается следующая закономерность для теплоем
кости при постоянном объеме :  

cv = ( dU ) = с� (Т) + а' (Т) v, (7 .35) dT v 

или в безр азмерной форме  
. 

Cv = C� ('t) - b ('t) <p .  (7 .36) 

ТепЛоемкость н а  изотермах  должна л инейно з ависеть от объема .  
Выполнимость фор мулы (7 .36 ) может быть проверена непоср ед
ственно .  На рис .  7 .8  для пример а изобр ажена зависимость Cv ·от <р 
для изотер мы 1 1 0 К аргона (данные из [ 1 1 0] ) .  Линейная  связь 
Cv и <р действительно имеет место. ( Стоит обр атить внимание н а  
характер взаимного р асположения та ких изотерм ,  они р асполага 
ются с р азным наклоном,  но довольно тесно друг относительно 
друга ,  так что в нулевом приближении Cv з ависит в первую оче
редь от <р, а з ависимость от темпер атуры проявляется слабо . )  

Изложенным не исчерпываются следствия из закономерностей 
для сжимаемости , · установл·енных выше.  

Перепишем фор мулу (7 .32)  в виде 

- 't C' <р = � ( dp ) - z. R dT v 
В оспользуемся дальше термодинамическим соотношением 

( �� ) т ( �� ) р ( �: ) v = -
1 '  

К.ом бинируя (7 .37)  и (7 .38) , получим 

(7.37) 

(7 . 38) 

- _::__ ( .!!L) (�)  = z - 't С' <р.  (7 .39) R dv т dT р 
Левая часть этого соотношения может быть выр ажена через коэф -
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фициент теплового р асширения 

сжимаемость � т : 

а. = -1- (_!!!:._ ) и изотермическую 
v dT р 

а v 
С' R �т = Z - 't q> . 

То же самое можно записать в виде 

( а Т ) 1 � - z  -;- = - 't C ('t) . 

(7 . 40) 

(7 . 4 1 ) ' 

Правая  часть этого соотношения зависит только от пр иведеиной 
темпер атуры .  Тем самым получена  определенная закономерность, 
касающаяся коэффициента теплового р асширения .  Комбин ация 
комплексов , стоящая в левой части фор мулы (7 .4 1 ) ,  должна быть 
постоянной вдоль изотер м .  

Степен ь выполнимости соотнош е н и я (7 .4 1 )  иллюстрируем табли
цей для той же изотер мы аргона 1 1 0 К. Для определения tp ис -
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nользована кр ивая р ис .  7 .3 ,  остальной экспер иментальный мате

риал взят из [ 1 1 8] .  

Постоянство комплекса сх; -г) -;-следует считать вполне удов-

летвор ительным ,  особенно есл и учесть, что точность определения 
величин а не очень вел ика ,  составляет несколько процентов .  

Т а б л и ц а  7 .5  

Р, атм / 1 
а - 1 03, 1 /rрад 1 z 

6 , 64 1 , 2399 6 , 29 0 , ! 25 о 1 2 , 8  
1 00 1 , 2864 4 , 98 0 , 095 0 , 34 1 3 , 2  
200 1 , 3243 4 , 23 0 , 078 0 , 67 1 3 , 2  
300 1 , 3553 3 , 74 0 , 065 0 , 98 1 3 , 6  
400 1 , 38 1 8  3 , 3 1  0 , 0565 1 , 275 1 3 , 5  
500 1 , 4052 3 , 1 3 0 , 0495 1 , 57 1 4 , 0 

Соотношения ( 7 .4 1 )  и (7 .35 )  можно использовать для определе
ния функции C ('t) в фор муле ( 7 . 1 6 ) ,  которая тем самым может 
быть превр ащен а в явное анал итическое ур авнение состояния .  
(Следует за метить при  этом ,  что C (--r) должна обязательно содер 
жать и параметр А ,  иначе мы пришли бы к безпараметрическому 
ур авнению состояния . ) Н аиболее простой путь для этого - приме
нение формулы ( 7 .4 1 )  на  линии насыщения в обл асти м алых зна
чений давления п аров (при этом вел ичиной z в этой фор муле мож
но пренебречь ) . 

Далее р ассм атриваем вопрос о поведении адиабатической сжи
маемости 

�s · _ _  1 (� ) . 
v dp s 

(7 . 42) 

Из термодинамики известна связь адиабатической и изотермиче
ской сжимаемости : < 

(7 .43) 

Пр исутствие в этой формуле отношения теплоем костей при  посто
янном давлении и постоянном объеме наводит на мысль, что вели 
чина  � s  в отл ичие от  �т должна зависеть от  внутр енних степеней 
свободы молекул , проявляющих себя в теплоемкости, и что здесь 
м ы  должны будем встретиться с новыми определяющими  крите
р иями ,  связанными со структурой молекул . 

Поведение адиаб атической сжим аемости с точки зрения тео
рии  подобия было предметом довольно обстоятельного изучения 
в связи с результатам и  исследования скорости ультр азвука . По
следняя вел ичина  и связана с адиа батической сжимаемостью 
ф·ор мулой 
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1 из = -
�s р . 1 (7 .44) 

В р аботах [ 1 1 1 - 1 1 4] изучен а з ависимость комплекса М и2/Тир u т п от приведеннои темпер атуры -r: = --т-· р и  этом авторы приходят к р  
к выводу о хорошей выполнимости з акона соответственных состоя
ний в этой фор ме .  Для иллюстр ации этого положен ия на  р ис.  7.9 
мы пр,иводим гр афик зависимости и2 М/Тир от 't из [ 1 1 4 ] .  Более де
тальное р ассмотрение пр иводит к выводу, что расслоение кривых 
в рассматриваемой зависимости все же имеет место и что это 
расслоение в первом приближении упр авляется параметром А. З а 
висимость и2 М/Тир п р и  -r: = 0,4 о т  А изобр ажена на р ис .  7. 1 0 . З а 
висимость эта является дос�аточно явной,  хотя и слабой .  

t;tи'" /т,,Ji.u,. 

ui M 
Рис. 7. 10. - Зави.симость -- JЦJJи 

Ткр 
't"= 0,4 от I!IЗpaiМe-npa А 

Рж:. 7. 1 1 . - 3ЗJВисимость ком
М 

ПJJе:юса 
Р�тRТкр 

от nри:веденноii 

температуры. 

м pR Tкpfl 
500 

л- OК/111lll 
о - zелтан 

�00 x - leнJIJA 
<> -8tрир 6ulllliiADiili 

100 D - нpuli/IIDit 

Малое р асслоение кривых u2 М/Тир (-r:) является фактом ,  н а  ко
торый следует обр атить пр истальное внимание .  Здесь мы и меем 
дело с таким поведением адиабатической сжим аемости, которое 
сильно отл ичается от поведения сжимаемости изотермической.  
Дело в том, что аналогичный комплекс для изотерм ической 
сжимаемости  

М R --- = - 't 
Р�т Ткр � (7 .45) 

при фиксированных значениях -r: весьм а существенно зависит от 
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оnредел яющего критерия А .  Это положение иллюстр ирует рис .  7. 1 1 , 
за имствованный из [92] . В идно,  как сильно р асходятся между со-

бой кривые М для р азных веществ ( пунктир на этом ри-
Р�т Ткр 

сунке - кривая для u2 М/Тир из рис .  7.9) . 
Учитывая (7 .43 ) мы пр :иходим к выводу, что множитель 

cp/Cv как бы берет на  себя всю зависимость от параметра А, бла 
годаря  чему кр ивые для зависимости u2 М/Тир от  т оказываются 
очень близкими .  

Иной ,  но сходный способ р ассмотрения поведения адиабати
ческой сжимаемости может быть связан с изучением комплекса 

tp = �s RT p 
(7 .46) s м о 

Учитывая (7 .44 ) , можем записать 

tp = RT 
s миz 

В р аботе [ 1 1 5] мы нашли следующую закономерность : 
а т и м• t. т•t. 

_,.. ,1• = ----- 11 = const :::::::: 2,60; <Гs R'1• 

(7 .47) 

(7 .48) 

здесь 11 = - -
1
- . 3.1. - температурный коэффициент плотности. 
р dT 

Рассматриваемый комплекс для норм альных органических жидко
стей оказывается постоянным с точностью того же nорядка , что и 
точность величин а. Изменения при переходе от вещества к ве
ществу также ср авнительно невелики .  Сказанное иллюстрирует 
табл . 7.6 из [ 1 1 5] (и в 1 05 см/с ) . 

to толуол 

-50 0 , 24 1  
-20 0 , 242 

о 0 , 246 
20 0 , 247 
40 0 , 245 
60 0 , 242 
во 0 , 2�3 

1 00 0 , 24 1  

иМ I /2 
Tl/2 11 

1 четыреххлористый 1 
, углерод 

0 , 257 
0 , 257 
0 , 256 
0 , 262 
0 , 258 
0 , 256 
0 , 256 

Т а б л и ц а 7 . 6  

метипацетат 

0 , 250 
0 , 255 
0 ,252 
0 , 254 
0 , 255 
0 , 268 
0 , 264 
0 , 270 

Формул а  (7 .48 ) должна рассматр иваться как аnnроксим ация 
более общей зависимости 



1 (7 . 49 )  

Рассмотр им далее иные соотношения,  используемые для без 
р а змерного описания ади а б атической сжим аемости.  Темпер атур 
ная  зависимость скорости звука по линии насыщения часто пред
ставляется в виде безр азмерной зависимости от приведеиной тем 
пер атуры 

(7. 50) 

где и0 = и (,;о )  [ 1 1 1 , 1 1 3 ,  1 1 4 ] . На рис .  7 . 1 2 м ы приводим такую 
зависимость для нескольких нор мальных жидкостей, взятую из 
[ 1 1 4 ] . Расслоение кривых по вещества м  сравнительно невел ико. 
Это расслоение,  ка к и для «молекуляр ной скорости звука» 
и2М/Ткр, упр авляется пара метром А. Для иллюстр ации этого по
ложения на  р ис .  7 . 1 3  мы пр иводим з ависимость ufuo,�o для ,; = 0,75 
от J g д из [ 1 1 5 ] .  

с/с0 
t ''\ 

' 

0,2 

.. , 
�,.��. 

o n- csн,. �"'&�, х n - Cr H16 е� Cr tlв_ .11. &3 Hs o2 6 А C& Hs 
� ctc1:o2 

х�А 
• Ggff1z02 А �А 

,, 

Ри!с. 7. 12. Темпер атурн ая завнiСИМ·ОСТЬ скоро-
сти зву·ка в форме функции (7.50) из [ 1 1 4] 

.... 

Еще один аспект пр иложения теор ии  подобия к вопросу о ско
рости звука - так называемое правило Рао, согласно которому на 
линии насыщения 

(7 .6 1 ) 
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и/и ,�, ulln_'l:= 0, 7f 

0,50 

0,49 

Рис. 7. 1 3. - З ависимость и/ио,i 
для -r= 0,75 от параметра А 

С точки зрения теор ии  подобия безр азмерное отношение 

i O t l  - -
и дТ 

дv - . -
v дТ 

в общем должно бtьпь единообр азной функцией приведеиных пе
ременных (на линии насыщения - пр иведенной темпер атуры)  и 
параметр а А. Пр авило Рао является одной из конкретных форм 
такой зависимости .  

Несколько иной вид  этой зависимости мы получим ,  если вос
пользуемся фор мулой (7 .23) . Для квадрата скорости звука при 
этом получается формула 

u2 = 1 RT 
м 72 <р7• 5 • (7 .52) 

Дифференцируя ее По темпер атур е вдоль линии насыщения,  по
лучаем 

.I_ : _!:!!.... = _ 3, 75 .I_ . � + _
1
_ . d 1n 1 . 

и dT v dT 2 2 d 1n Т 
(7 .53) 

. 
Эту формулу можно рассматр ивать как обобщение пр авила Рао .  

Дифференцируя ту  же фор мулу (7 . 23 )  по  давлению, получим 
аналогично 

_1 . du = - 3,75 _1 . � + _1 . .!.!.l .  (7 . 54) 
и � v � 1 � 

Эту фор мулу можно р а ссматривать как  обобщение соотноше
ния, предложенного Карпевэлам и Л итовицем [ 1 1 6] : 

где k = З . 

9 З а к а з  652 

1 dи = _ k 1 dv (7 55) --;; . --;;;; -;; . dp '  
. 
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Отдельного рассмотр ения заслужив ает воnрос об адиаб атиче

ской сжимаемости жидких металлов .  
Одна  из н а иболее удобных форм изучения соответствующих 

закономерностей - исследование зависимости двух комплексов, не 
содержащих критических параметров :  

и• м = f (К) . (7 . 56) 
R T 

Связь этнх величин в полулогар ифм•ическом масштабе изобр а 
жена на  р ис .  7 . 1 4 . (Использованы данные из работ [ 63 ,  1 1 7- 1 23] . )  

tlн 
RT 
100 

.u2 м 

Рб 

10 
tgK 

Рис. 7. 14. - З а-виси!Мость �омплекс а · RT ж�оких металлов от безраз-

мерной nеременной I( 

Из рисунка видно, что совокупность соответствующих кр ивых 
( почти прямых) р асположен а вполне з а кономерно :  обр азует явное 
однопараметрическое семейство. Можно заметить и то, что отно 
сительные положения металлов в этом семействе фактически та 
кие же.  как  и в тесном семействе N ( К). - см .  рис .  5.3 . .  Ниже всех 
тесной группой р асположены щелочные металлы ,  выше других, на  
продолжении линии  для инертных газов,- ртуть. ( Более детально 
это соответствие проследить трудно,  так как р азличия на  р ис . 5 . 3  
близки к погрешности экспер иментальных данных. )  Мы встречаем
ся здесь с проявлением одного и того же определяющего кр и
тер ия .  

За служивает внимания и тот  ф а кт , что  кр ивые на  рис .  7 . 1 4  все 
как бы р асходятся из общего начал а ,  лежащего вблизи l g  К= -4, 
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т .  е .  вблизи зн ачения К, соответствующего критическому значению 
Ккр · 

Еще один аспект вопроса об  ади а батической сжимаемости 
жидких металлов - выяснение возможности представления темпе� 
р атурной зависимости скорости звука в форме безр азмерного со� 
отношения 

и2 М = f ( f ) . 
RT Т 

(7 .57) 

Характер зависимости (7 .57 )  мы могли бы выяснить, изучив 
u2 M 

поведение Ig - от l g  Т. Если бы в зависимости (7 .57)  фигури .. 
RT _ 

ровал бы только один р азмерный параметр Т, то соответствую
щие кривые должны были бы накл адываться одна  на другую при 
пар аллельном их переносе вдоль оси х. Практически изучать связь 
таких переменных не очень удобно по той причине,  что Т в знаме
нателе  комплекса делает величину u2M/RT сильно зависящей от 
темпер атуры и эта зависимость может в какой-то мере з амаски .. 
ровать более сла бую зависимость и (Т) . Поэтому мы применим 
здесь новый прием - р ассмотрим связь · между двумя р азмерными 
вел ичинами :  текущей абсолютной темпер атурой Т и фиктивной 
«ультр азвуковой» температурой 

� u2 M  
т = т · (7 .58) ·  

В двойном логарифмическом м асштабе м ы  получим семейство 
кри вых, которые должны налагаться друг на друга при смещении 
вдоль биссектрисы положительного квадранта осей х-у, если  за�  
висимость (7 .57 )  содержит лишь один размерный параметр . Дей
ствительно, (7 .57)  мы можем записать в виде 

и отсюда 

u2� = F ( � ) R T Т ' 

Ig Т - Jg. Т = Ф (lg Т - Ig Т) . 

(7 .59) 

Переход от одного металла к другому будет соответствовать изd 
менению Т, т .  е .  смещению на  р авные отрезки вдоль осей х и у. 
З ависимщть lg  Т от l g  Т для нескольких металлов изобр а жена на 
рис .  7 . 1 5 .  Можно видеть, что  смещение кр ивых по  направлению, 
указаному пунктиром,  даже для группы щелочных металлов не 
приводит к совмещению, на основании чего должен быть сделан 
достаточно четкий вывод о том, что зависимость (7 .57 )  не  являет .. 
ся универсальной,  т .  е .  не может быть однозначно характеризова 
н а  одним  размерным параметром Т: 

В то же время можно увидеть, что смещение кривых на  
р ис .  7 . 1 5  н а  независимые отрезки вдоль осей х и у позволяет со-

9* 1 3 1  



т 
/OfJ 

1 

10000 8 

.�с. 7.1 5. ЭавИ!С'И'мость эффектив!Юй 
температуры f от ·абоо17ПО'11Н'ОЙ тем

пературы Т 

Рис. 7. 16. - Корреляция хар ак

теристИ<чес:кой темnературы Т с 
параметром 8 

вместить их друг с другом . Такая процедур а эквивалентна р ас
смотрению универсального двухпараметрического уравнения 

т = F ( !_ ) ; u2 м = F ( � ) Tu , Т R.Tu Т 
(7 . 60) 

с параметр ами Т и и Т. Описанное выше· совмещение  кр ивых опре
деляет - эти параметры с точностью до произвольно выбранных кон
стант, соотношения же между каждым из этих параметров для 
р азных веществ определя�тся однозначно. 

Иной способ подхода к р ассмотрению двух характеристических 
темпер атур , описывающих поведение скорости звука жидких ме
таллов, основан на  факте линейности темпер атурной зависимости 
этой величины,  на  постоянстве производной 

du a.u = dT . 
(7 . 6 1 )  

С помощью au для каждого металла может быть обр азована по
стоянная  характеристическая темпер атур а 

Т1 = � ,  (7 . 62) 
a. u  

где uo - значение скорости звука, экстр аполированное к Т --+ О, 
и другая постоянная  характеристическая темпер атур а 

1 32 

u2 M 
т2 = _о - ·  (7 .63) 
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Сопоставление этих формул с фор мулами (7 .60)  приводит к вы...-
воду что между Т1 и Т2 и р анее введенными Т и и Т должна су
ществовать одиозна  чная связь типа прямой пропорциональности : .  

и 

(7.64}'' 

(7.65J 

Использовать для определения характеристических темпер атур со
отношения (7 .62 ) и (7 .63 )  более удобно, чем описанную выше бо-
лее общую гр афическую процедуру нахождения Т и и f. 

Параметры Т1 и Т2 ('или Т и и t) естественно сопоставить с дру
гими хар актерными для жидких металлов темпер атур ами .  При рас
смотрении соответствующих данных удается увидеть довольно чет
кую корреляцию между параметроl\;'1 Т1 и характеристической тем
пер атурой В , определяемой соотношением ( 6 .28) , которая, в свою 
очер едь, через посредство соотношения ( 5 .37 ) , пропорциональна 
теплоте испарения .  Эту связь иллюстрирует рис. 7. 1 6. Чем больше 
теплота испарения и параметр В , тем заметно выше характери
стическая темпер атур а Т1 , причем для B -< I O OOO Т1 = В .  

Таким обр азом , оказывается , что темпер атурная  зависимость 
скорости звука в жидких металлах определяется теплотой испаре
ния.  Этот факт без сомнения нуждается в теоретическом объяс
нении 1 • 

Н айденная з акономерность позволяет с помощью ( 6.28) и ( 7 .65) 
представить соотношение (7 .60) в виде 

� � F (N) . (7.66) 
RTu 

Далее можно учесть существование довольно тесной связи ком
плексов N и К, как это было найдено в § 5 .  Тогда должна суще
ствовать и более или менее однозначная функция 

или 

и• м = F (K) 
RTu 

' 

· и• м . _I_ = F (К) . 
RT Tu 

(7 .67) 

(7 .68) 

То же самое с учетом ( 6 .28) и вышесказанного можно пред
ставить в виде 

u2 M 
= F (

K) Tu . 
RT 1 В (7.69) 

Это соотношение несколько уточняет форму зависимости (7 .56) , 
подсказывает, что связь этих величин в двойном логарифмическом 
масштабе должна образовывать семейство пар аллельных друг 

I См.  [ 1 1 0] .  
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другу кривых ( во всяком случае  для ме_таллов ,  у ко;rорых 
.в -<  10  000) : 

и' М Т 
lg - - lg ___!!_ = F2 (lg  К) .  

RT В (7 .70) 

'Рисунок 7 . 1 7  иллюстрирует этот факт. 
К вопросу о скорости звука в жидкости мы вернемся еще в 

§ 1 5 . 

2 

., 

• 
.fn u. м 

1J RT 

• 4 -З ·2 · '1 D '1 2 З 4 5 В 7 В 9 '10 .2g.K 

и2 М 
Рис. 7. 1 7. - Связь комплексов 

RT и К в двой· 
ном лоl"арифмическом масштабе 

§ 8. р- v - Т -соотношения сжатых rаэов и жидкос те� 

Здесь пойдет речь об описании ур авнения состояния в той об
ласти,  котор ая  примыкает к области плотных жидкостей, изучен
ной в предыдущем парагр афе.  

Обычная фор м а  представления уравнения состояния газов и 
жидкостей в безр азмерном виде - это функция 

Z = Z (1t, 't) .  (8 . 1 )  

. Согл асно обобщенному закону соответственных состояний эта 
функция должна включать в себя один определяющий критерий .  
Общая запись такой функции должна поэтому иметь вид 

z = z (1t ,  't , А) . (8 . 2) 

Известны частные формы представления такой зависимости, 
именно 

[ 1 5 ,  64] и 
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z = z0 ( 1t , 't) + а.р z1 ( 1t , 't) ,  (8 .4) 
где ар - «ацентр ический фактор » Питцер а ( см .  6.2) . 
Функции zo и z1 детально табулированы в [22] и могут служить 
основой р асчетов р - v - Т-соотношений .  Эти таблицы мы воспро
изводим и здесь (табл . 8 . 1 -8.6) . 

Таблицы Питцер а интересны тем , что функции z0 соответствуют 
предельному случаю простых одноатомных веществ .  Те же табли
цы были перер аботаны Риделем в [ 1 24] применительно к своему 
определяющему критер ию ан. Им составлены таблицы функции 

zб и ( ад: ) . связанные с z (n ,  ,;) формулой 
R 6 · 

(8 .5) 

Таблицы Риделя более детальны, чем таблицы Питцера з а  счет 
интерполяции и поэтому для р асчетов несколько более удобны. 
Мы также приводим их  здесь (табл .  8 .7 и 8 .8 ) . Первая  строчка 

табл ицы дает 1 000 Zв , втор а я - величину дik - 1 0�0 . 

z 
otU 
.... 
t/1 � � .... .... 

t:: � "' � � ... о. �� -.- 1"•" � " ·  .,7 
112 
" '  

8,1 �/ 4 4' 4 4+ r6 

� 
�-
9s'\ 

l!i 
..;;;: � -
�:::-;.� 
� '\.......... У�-:: 
\\ '-���� 

.\ \,!�� 
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1 

l.i---
� -

� 
17 

··у• 

1 1 
1, -•- ! J + 

ila611eнvr Я: 
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1.1 1.2 

1 �� �!.о � � � 
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::::;� 
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' �  21 2 ]1 + !ii 

Рис. 8. 1 .  - Семейство .изотерм зависимости z (n, 't) 
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0 ,80 
0 , 85 
0 , 90 
0 , 95 
1 , 00 
1 , 05 
1 , 1 0 
1 , 1 5  
1 , 20 
1 , 25 
\ , 30 
1 ,4 
1 , 5 
1 , 6 
1 , 7 
1 , 8 
1 , 9 
2 , 0  
2 , 5  
3 , 0  
3 , 5  
4 , 0  

0, 2 

0 ,85 1 
0 , 882 
0 , 904 
0 , 920 
0 , 932 
0 , 942 
0 , 950 
0 , 958 
0 , 963 
0 , 968 
0 , 97 1  
0 , 977 
0 , 982 
0 , 985 
0 , 988 
0 , 99 1  
0 , 993 
0 , 995 
1 , 000 
1 , 00 1  
1 , 002 
1 , 003 

Т а б n и ц а 8. 1 

Функция %е (1t; 't) 
" 

0,4 0,6 0,8 1 1 ,0 1 1 ,2 1 1 ,4 1 1 ,6 1 1 ,8  1 2, 0 

0 , 066 0 , 1 00 l 0 , 1 33 1 0 , 1 64 0 , 1 92 0 , 225 0 , 258 0 ,287 0 ,3 18  
0 , 067 0 , 1 0 1  0 , 134 0 , 1 65 0 , 1 94 0 , 226 0 ,258 0 , 287 0 ,3 1 6  
о , п8 · · · - ·о;Н'.>'2·---- ····ь·;iзiг· : о , 1 67 о , 198 о , 229 о , 258 о , 288 о , 3 1 6  
0 , 8 1 9  0 ,697 0 , 145 : 0 , 1 76 0 , 205 0 , 235 0 , 262 0 , 292 0 ,32 1 
о ,849 о .  756 о , 638 1· · - ·о-.29i·- -· - ·ь·;2зi· · - · - -ь-;25о· · - - - ·о;2ж·· · · ·ь·;зо4·- - · -о;ззу· · 
0 , 874 0 ,800 0 , 7 1 4  0 , 609 0 ,470 0 , 34 1  0 , 320 0 , 332 0 , 350 · · · · ·а·;в9з·· ··-· - · · ·а·:sзз· ·- · · · ·· - ·о;-:rБ-г· · :  о , 691 о , 607 о , 5 1 2 о ,442 о . 4о8 о ,4о2 
0 , 908 0 , 858 0 ,805 : 0 , 746 0 , 684 0 , 620 0 , 562 0 , 5 14  • 0 , 484 
о , 92 1  о , 879 о , 835 · · ·а ;7iiа··· - · ·а:7з7··· - · ·а:Б9о·· · · · ·о :б4о·· - · · ·а:Б9iг · · · ·ь-.Бвiг 
0 , 930 0 , 896 0 ,858 0 ,820 0 , 778 0 , 740 0 , 702 0 , 664 0 , 636 
0 , 940 0 , 909 0 ,878 0 ,846 0 , 8 1 1 0 , 780 0 , 749 0 , 7 18  0 , 691 
0 , 952 0 , 929 0 , 908 0 , 883 0 ,859 0 , 838 0 , 8 1 7  0 , 795 0 , 777 
0 , 963 0 , 945 0 , 927 0 , 909 . 0 , 892 0 ,875 0 ,859 0 , 844 0 ,83 1 
0 , 97 1  0 , 957 0 , 944 0 , 930 0 , 9 1 7  0 , 904 0 , 893 0 , 882 0 ,872 
0 , 977 0 , 966 0 , 956 0 , 946 0 , 936 0 , 926 0 , 9 1 9  0 , 9 1 1 0 , 903 
0 , 982 0 , 974 0 , 966 0 , 958 0 , 950 0 , 944 0 , 937 (} ,93 1  0 , 926 
0 , 986 0 , 980 0 , 974 0 , 968 0 , 962 0 , 958 0 , 952 0 , 948 0 , 944 
0 , 989 0 , 984 0 , 979 0 , 975 0 , 97 1  0 , 968 0 , 964 0 , 96 1  0 , 959 
0 , 999 0 , 999 0 , 998 0 , 998 0 ,998 0 , 998 0 , 997 0 , 999 1 , 000 
1 , 002 • . 1 , 003 1 , 0(}4 1 , 005 1 , 007 1 , 008 1 , 0 1 0  1 , 0 1 2  1 , 0 14 
1 , 004 1 , 006 1 , 008 1 , 01 1 1 , 0 1 3  1 , 0 1 5  1 , 0 1 8  1 , 020 1 ,022 
1 , 005 1 , 008 1 , 0 1 0  1 , 0 1 3  1 , 0 1 5  1 ,0 1 7 1 , 020 1 ,022 1 ,024..._ 
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0 , 8  
0 , 85 
0 , 9 
0 , 95 
1 , 0 
1 , 05 
l ' 1 0 
1 , 1 5 
1 , 2 
l , 2 5  
1 , 3 
1 , 4 
1 , 5 
1 , 6 
1 , 7 
1 , 8 
1 , 9 
2 ,0 
2 , 5  
3 , 0  
3 ,5 
4 ,0 

2 ,0  

0 , 3 1 8 
0 , 3 1 6  
0 , 3 1 6  
0 ,320 
0 ,33 1 
0 ,35 1 
0 ,408 
0 , 486 
0 , 569 
0 , 636 
0 , 69 1  
0 , 777 
0 , 83 1  
0 ,872 
0 , 903 
0 , 926 
0 , 944 
0 , 959 
1 , 000 
1 , 0 14  
1 , 022 
1 , 0?4 

t 1 1 
2,2 2,4 

' 

0 , 347 0 ,376 
0 ,345 0 ,374 
0 , 345 0 , 373 
0 , 347 0 , 375 
0 , 356 0 ,381 
0 ,372 0 , 393 
0 , 4 10  0 , 421  
0 ,477 0 , 478 
0 , 553 0 , 545 
0 , 6 18  0 ,606 
0 , 67 1 0 , 657 
0 , 759 0 , 745 
0 , 8 1 9  0 ,808 
0 ,863 0 , 855 

- 0 ,896 0 , 889 
0 , 92 1  0 , 9 1 6  
0 , 940 0 , 936 
0 , 956 0 , 954 
1 , 00 1 1 ,00 1 
1 , 0 1 6  1 , 0 1 9  
1 , 024 1 , 027 
1 , 026 1 , 029 

Таблица 8. 1 (продолжение ) 

" 

2,6 
1 

2,8 
1 

3,0 
1 

3,2 
1 3,4 

0 ,405 0 ,433 0 ,46 1 0 ,490 0 , 5 1 9  
0 , 403 0 ,43 1 0 ,459 0 ,487 0 , 5 1 5  
0 , 402 0 ,430 0 ,458 0 ,485 0 ,5 1 2  
0 ,403 0 ,430 0 ,457 0 , 484 0 , 5 1 0  
0 , 407 0 ,433 0 , 458 0 ,484 0 , 509 
0 ,4 1 7  0 ,44 1 0 ,466 0 , 489 0 , 5 12  
0 ,440 0 ,462 0 , 484 0 , 504 0 ,525 
0 ,485 0 ,498 0 , 5 1 3 0 , 529 0 ,546 
0 , 544 0 , 548 0 , 554 0 , 563 0 , 574 
0 , 599 0 , 597 0 , 598 0 , 602 0 , 609 
0 , 649 0 , 644 0 , 642 0 , 642 0 , 645 
0 , 734 0 , 725 0 , 720 0 , 7 1 8  0 , 7 18 
0 ,800 0 , 794 0 , 790 0 , 785 0 , 784 
0 ,848 0 , 843 0 ,840 0 ,836 0 ,834 
0 , 883 0 , 879 0 , 875 0 , 873 0 ,872 
0 , 9 13  0 , 9 1 0  0 , 908 0 , 907 0 , 906 
0 , 933 0 , 93 1 0 , 930 0 , 929 0 , 929 
0 , 953 0 , 953 0 , 952 0 , 952 0 , 953 
1 , 002 1 , 004 1 , 006 1 , 008 1 , 009 
1 , 022 1 , 025 l , 028 1 , 030 1 , 033 
1 , 030 1 , 033 1 , 036 1 , 039 1 ,042 
1 ,032 l , 035 1 , 038 1 ,04 1 1 , 044 



-V) Таблица 8. 1 (продолжение) 
OD 

" 
� 

1 1 1 1 1 1 1 1 
3,6 3 ,8 4 , 0 4 ,:; 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 

0 ,8 0 , 547 0 , 576 0 , 605 0 , 675 0 , 746 0 ,883 1 , 0 1 7  1 , 1 5 
0 ,85 0 , 542 0 , 569 0 , 597 . 0 , 663 0 , 730 0 ,86 1  0 , 990 1 , 1 1 5 
0 , 9  0 , 538 0 , 565 0 , 59 1 0 , 655 0 , 7 18 0 ,842 0 , 966 1 , 089 1 , 2 1  
0 , 95 0 , 536 0 , 56 1  0 , 587 0 , 647 0 , 709 0 , 822 0 , 947 1 , 066 1 , 185 
1 , 0 0 , 534 0 , 557 0 ,582 0 , 642 0 , 702 0 ,8 1 9 0 , 932 1 , 048 1 , 1 66 
1 , 05 0 ,535 0 , 557 0 , 580 0 , 63!1 0 , 700 0 , 8 1 4  0 , 923 1 , 032 1 , 147 
1 , 1 0 0 ,547 0 , 567 0 , 589 0 , 643 0 , 699 0 ,8 1 0  0 , 9 1 6  1 , 0 1 9  1 , 1 29 
1 , 1 5 0 ,563 0 , 58 1 O , tOO 0 , 65 1  0 , 705 0 , 809 0 , 9 1 1 1 , 008 1 , 1 13 
1 , 2 о', 587 0 , 60 1  0 , 6 1 8  0 , 664 0 , 7 1 4  0 , 8 1 0  0 , 907 1 , 000 1 , 1 00 
1 , 25 0 , 6 1 8  0 , 629 0 , 643 0 , 682 0 , 726 0 , 8 1 6  0 , 907 0 , 994 1 , 088 
1 , 3 0 , 65 1  0 , 659 0 , 668 0 , 70 1  0 , 740 0 , 824 0 , 9 1 0  0 , 992 1 , 078 
1 , 4 0 , 722 0 , 727 0 , 734 0 , 754 0 , 78 1  0 , 844 0 , 92 1 0 , 994 1 , 07 1 
1 , 5 0 , 784 0 , 786 0 , 790 0 ,805 0 ,826 0 , 877 0 , 934 1 , 000 1 , 070 
1 , 6 0 ,833 0 ,834 0 , 835 0 , 844 0 , 860 0 , 904 0 , 953 1 , 0 1 0  1 , 075 
1 , 7 0 , 872 0 , 873 0 , 874 0 , 882 0 ,895 0 , 930 0 , 972 1 , 023 1 , 082 
1 , 8 0 , 906 0 , 907 0 , 908 0 , 9 1 4  0 , 925 0 , 955 0 , 993 1 , 039 1 , 091  
1 , 9 0 , 930 ··0 , 932 0 , 934 0 , 94 1 0 , 950 0 , 976 1 , 0 1 0  J , 05 1  1 , 097 
2 ,0 0 , 954 0 , 954 0 , 956 0 , 962 0 , 972 0 , 996 1 , 027 1 , 064 1 , 1 06 
2 , 5  1 , 0 1 2  1 , 0 1 4  1 , 0 1 8  1 , 026 1 , 035 1 , 055 1 , 079 1 ' 1 05 1 , 1 36 
3 , 0  1 , 036 1 , 038 1 , 04 1 1 , 049 1 .. 058 1 , 077 1 , 1 0  1 , 1 24 1 , 1 50 
3 , 5  1 , 045 1 , 048 1 , 05 1 1 , 058 1 , 067 1 , 086 1 , 1 05 1 ' 1 26 1 , 1 48 
4 , 0  1 , 047 1 , 050 1 , 053 1 , 060 1 , 068 1 , 086 1 ' 1 04 1 , 1 24 1 ' 1 43 

' 



.... V) <О 

'1 

0 , 98 

0 , 99 

1 , 00 

1 , 0 1  

1 , 02 

1 , 03 

1 , 04 

1 , 05 

1 , 06 

1 , 07 

1 , 08 

1 , 09 

1 , 1 0  

1 , 1 1 

1 , 1 3 

1 , 1 5 

1 . 0 
1 

1 , 1  1 ' 
0 , 1 93 0 , 204 

0 , 205 0 ;2 1 0  

0 , 29 1  0 , 220 

0 , 476 . 0 , 283 

0 , 525 0 ,402 

0 ,558 0 , 466 

0 , 586 0 , 509 

0 , 609 0 , 543 

0 , 628 0 ,572 

0 , 645 0 , 597 

0 , 663 0 , 6 1 8  

0 ,677 0 , 1>36 

0 , 691  0 , 652 

0 ,703 0 , 667 

0 , 726 0 , 693 

0 ,746 0 ,7 1 5  

Функция z0 (..-: , 't) вблизи критической точкИ 
" 

1 ,2 1 1 ,3 1 1 , 4  1 1 ,5 1 1 ,6 

0 , 2 1 7  0 , 230 0 ,244 0 , 257 0 , 270 

0 , 223 0 , 235 0 ,247 0 , 260 0 , 273 

0 , 2 3 1  0 , 2 4 1  0 , 250 0 , 265 0 , 278 

0 , 243 0 ,2 48 (} ,259 0 , 271  0 , 283 

0 ,273 0 ,260 0 , 270 0 , 278 0 , 29 1  

0 , 34 0 ,29 0 ,283 0 , 288 0 , 297 

0 , 4 1  0 , 33 0 , 307 0 , 302 0 , 307 

0 , 470 0 , 375 0 , 34 1  0 , 324 0 , 320 

0 , 505 0 , 423 0 , 370 0 , 349 0 , 336 

0 ,534 0 , 468 0 , 408 0 , 379 0 , 358 

0 ,562 0 ,504 0 ,445 0 ,4 1 2  0 ,385 

0 , 587 0 , 535 0 , 480 0 , 443 0 ,4 12  

0 , 607 0 , 56 1 0 , 5 1 2  0 , 473 0 , 442 

0 , 625 0 , 584 0 , 538 0 ,502 0 , 469 

0 , 658 0 , 62 1  0 , 584 0 , 549 '0 , 520 

0 , 684 0 , 652 0 , 620 0 , �89 0 ,562 

Т а б л и u. а 8.� 

1 1 ,7 1 1 , 8 1 1 , 9 1 2 ,0 

0 ,284 0 , 299 0 , 3 1 3  0 , 326 

0 , 287 0 , 30 1  0 , 3 1 5  0 ,328 

0 , 290 0 , 304 0 , 3 1 7  0 , 33 1  

0 , 2 94 0 , 307 0 , 3 1 9  0 , 33 1 

0 , 300 0 , 3 1 1 0 , 323 0 , 334 

0 , 306 0 , 3 1 6  0 , 328 0 ,339 

0 , 3 1 4  0 , 324 0 , 334 0 , 343 

0 ,32 3  0 , 332 0 , 34 1 0 , 350 

0 , 333 0 , 343 0 , 348 0 , 358 

0 ,349 0 , 356 0 . 358 0 , 367 

0 , 373 0 , 370 0 ,369 0 , 375 

0 , 396 0 , 387 0 , 383 0 , 387 

0 ,422 0 , 408 0 , 400 0 , 402 

0 , 448 0 , 428 0 , 4 1 8  0 ,4 1 7  

0 , 494 0 ,472 0 , 456 0 ,450 

0 , 536 0 , 5 1 4  0 ,495 0 , 484 



1 40 

ос 

0 , 90 
0 , 91 
0 , 92 
0 , 93 
0 , 94 
0 , 95 
0 , 96 
0 , 97 
0 , 98 
0 , 99 
1 ,00 
1 , 0 1  
1 ,02 
1 , 03 
1 , 04 
1 ,05 

z 
1 

Т а,б л и ц а : 8 .3  

Функция z 0  (1t, 't) вблизи линии насыщения 
'lt 

0,4 1 0,5 1 0,6 1 0 ,7 1 0,8 1 0,9 1 1 ,0 

0 , 778 0 , 70 1 0 , 1 02 1 0 , 1 1 8 0 , 1 35 0 , 1 5 1  0 , 1 67 
0 ,787 0 , 7 1 5  0 , 1 04 0 , 1 20 0 , 1 36 0 , 1 52 0 , 168 
0 , 796 0 , 728 0 , 650 1 0 , 1 22 0 , 1 38 0 , 153 0 , 1 69 
0 , 805 0 , 740 0 , 666 0 , 1 24 0 , 1 40 0 , 155 0 , \ 70 
0 , 8 1 2  0 , 75 1  0 , 68 1  0 , 1 25 0 , 1 42 0 , 1 57 0 , 1 73 
0 , 8 1 9  0 , 762 0 , 697 0 , 6 1 2  1 0 , 1 45 0 , 1 60 0 , 1 76 
0 , 826 0 , 772 0 , 7 1 1  0 , 632 0 , 1 49 0 , 164 0 , 1 80 
0 , 832 0 , 782 0 ,724 0 , 652 0 , 56 0 , 1 70 0 , 1 86 
0 ,838 0 , 79 1  0 , 735 . 0 , 669 0 , 591  0 , 1 77 0 , 1 93 
0 ,844 0 , 800 0 , 746 0 ,685 0 , 6 1 6  0 ,5 1 4  0 , 205 
0 , 849 0 ,807 0 , 757 0 , 699 0 , 638 0 , 554 0 , 291  
0 , 854 0 ,8 1 3  0 , 767 0 , 7 13 0 , 654 0 ,583 0 , 476 
0 ,860 0 , 820 0 , 776 0 ,726 0 , 672 0 , 608 0 , 525 
0 ,865 0 ,826 0 , 784 0 , 737 0 , 687 0 ,630 0 ,558 
0 ,870 0 ,833 0 , 793 0 , 748 0 , 70 1  0 , 648 0 , 586 
0 ,874 0 , 838 0 ,800 0 , 758 0 , 7 14 0 , 665 0 .609 

�=5 

ft. = f  

2 3' 

Рис. 8.2. - Семейство изобар зависимости z (n, ,;) 



-,j>. -

Т а б а и u а  З.4 

Функция z{ (1t,!'t) 
1t 

1 м < 1 0,6 1 0,8 1 1 ,0 1 1 ,2 1 1 ,4 1 1 ,6 1 1 ,8 1 2,0 

1 =8 :8�� 11 . . . .  J��1� . . J .. . J���-� - -J.J.:.� . . I =8 :8g =8 : �? =8 :Ы  =8 : �� =8 : �: 
: -о ,о9 -о , о53 1 -о . о68 � -о , о85 ! -о , 1 о -о , 1 1  -о , 1 2 -0 , 1 3 -0 , 1 4 

: -0 , 050 1 -0 , 1 0 1 -0 , 072 1 -0 , 09 1  1= .. =�:}.�-- - -=�:.1.�- - - -=�:.l.�- - - -=�:-��-- - -=�:.1.� • •  
: -0 , 0 1 6  -0 , 020 1 .  -0 , 05 -0 , 080 -0 , 090 -0 , 099 -0 , 1 08 -0 , 1 15 -0 , 1 23 · · · · · · а�оог· · · · · · ·о;оьБ · · · · · · · · ·сi;опг · · : о .о2 о . о 1 -о . о 1  -о , о4 -о . о6 -о . о7 

0 , 008 0 , 0 1 6  0 ,030 : 0 ,055 0 ,082 0 , 1 1  0 , 082 0 , 035 0 , 000 
0 , 0 1 2  0 , 02 1  0 , 040 : 0 , 064 0 , 093 0 , 1 2 0 , 1 40 0 , 1 36 0 , 1 00 
о , о 1 8  о ,о28 о , о44 · · · · о;ов9· · · · ·а:ш · · · · · ·а:ш · · · · · · а: i!Г · · · ·а:т: г · · · · · ·а:т:г 
0 , 023 0 , 036 0 , 050 0 , 069 0 , 1 0 0 , 1 3 0 , 1 6 0 , 18 0 , 1 9 
0 , 027 0 , 04 1 · 0 , 055 0 , 072 0 , 1 0 0 , 1 3 0 . 1 6 0 , 1 8 0 , 20 
0 , 032 ,.. 0 , 049 0 ,065 0 , 062 0 , 1 0 0 , 1 3 0 , 1 6 0 , 18 0 , 1 9 
0 , 035 0 , 052 0 ,070 0 , 088 0 , 10 0 , 1 3 0 , 1 5 0 , 1 7 0 , 1 8 
0 , 036 0 , 054 0 ,072 0 , 09 0 , 1 0 0 , 1 2 0 , 1 4 0 , 1 6 0 , 1 7 
0 , 036 0 , 054 0 , 07 0 , 09 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 1 3 0 , 15 0 , 1 6 
0 , 036 0 , 054 0 , 07 0 , 09 0 , 10 0 , 1 1 0 , 1 3 0 , 1 4 0 , 1 6 
0 , 036 0 , 054 0 , 07 0 , 08 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 1 3  0 , 1 4  0 , 1 6 
0 , 036 0 , 054 0 , :>7 0 , 08 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 13 0 , 1 4 0 , 1 5 
0 , 036 . 0 , 054 0 , 07 0 , 07 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 13 0 , 1 4 0 , 13 
0 ,036 0 , 054 0 ,07 0 , 06 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 1 3 0 , 1 4  0 , 1 1  
0 , 036 0 ,05'4 0 , 07 0 , 05 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 1 3 0 , 14 0 ,09 
0 ,036 0 ,054 0 , 07 0 , 04 0 , 1 0 0 , 1 1  0 , 1 3 0 , 1 4 0 ,08 



� �� ' · '  
2 ,4 

0 , 80 -0 , 1 4 -0 , 1 5 
0 ,85 - -0 , 1 5  -0 , 1 6 
0 , 90 -0 , 1 5 -0 , 1 6 
0 , 95 -0 , 14 -0 , 1 5  
1 , 00 -0 , 1 3 -0 , 1 3 
1 , 05 -0 , 08 -0 , 09 
1 , 1 0 -0 , 02 -0 ,03 
1 , 1 5 0 , 07 0 , 04 
1 , 20 0 , 1 6 0 , 14 

1 , 25 0 , 1 9  0 , 1 8 
1 , 30 0 ,20 0 , 20 

1 , 4 0 , 20 0 , 2 1  

1 , 5 0 , 20 0 , 20 
! , Б о , 1 8 0 , 1 9 
1 , 7 0 , 1 7 0 , 18 

1 , 8  0 , 1 7 0 , 1 8 

1 , 9 0 , 1 7 0 , 1 8  

2 , 0 0 , 1 7 0 , 1 8 

2 , 5 0 , 1 7 0 , 18 

3 , 0  0 , 1 7 0 , 1 8 

4 , 0 0 , 1 7  0 , 18  

2,6 

-0 , 1 6 
-0 , 17 
-0 , 1 7 
-0 , 1 5 
-0 , 1 4 

-0 , 1 0 
-Q . • 05 

0 , 02 

0 , 12 
0 , 1 6  
0 , 20 
0 , 2 1 
0 , 2 1  
0 , 20 

о , 1 9 
0 , 1 9 
0 , 1 9  
о , 1 9  
0 , 1 9 
0 , 1 9  
0 , 1 9 

2,8 1 · 3,
0 

-0 , 1 7 -0 , 18 
-0 , 18 -0 , 1 8 

-0 , 1 7 -0 , 18 

-0 , 1 6 -0 , 1 7 

-0 , 1 4 -0 , 15 
-0 , 1 0 -0 , 1 1  
-0 ,06 -0 , 07 

0 , 00 -0 , 0 1  
0 , 09 0 , 07 
0 , 1 4 0 , 1 2 

0 , 1 9 0 , 18 

0 , 2 1  0 , 20 

0 ,2 1 0 , 2 1  
0 , 20 0 ,2 1  

0 , 20 0 , 2 1  

0 , 20 0 , 2 1  

0 , 20 0 , 2 1 
0 , 20 0 , 2 1  

0 , 20 0 ,20 
0 , 20 0 , 1 7  
0 , 20 0 , 1 2 

Таблица 8.4 (продолжение ) 

4 , 0  5, 0 6, 0 7,0 l 8, 0 1 9,0 

-0 , 23 -0 ,26 -0 , 29 -0 ,32 -0 , 35 -0 , 37 
-0 , 22 -0 , 25 -0 , 28 -0 , 3 1  -0 , 34 -0 , 36 
-0 , 2 1  -0 , 24 -0 , 27 -0 , 30 -0 , 32 -0 , 35 
-0 , 20 -0 , 22 -0 , 25 -0 , 28 -0 , 3 1  -0 , 34 
-0 , 1 7 -0 , 20 -0 , 23 -0 , 26 -0 , 30 -0 , 33 
-0 , 1 4 -0 , 1 7 -0 , 20 -0 , 24 -0 , 28 - -0 ,3 1  
-0 , 1 0 -0 , 1 3 _:_о . 1 6  -0 , 2 1 -0 , 25 -0 ,28 
-0 , 04 -0 , 08 -0 , 12 -0 , 1 6 -0 , 20 -0 , 24 

0 ,00 -0 ,04 -0 , 08 -0 , 1 2 -0 , 16 -0 , 1 9 
0 , 05 0 , 00 -0 ,03 -0 ,07 -0 , 1 1  -0 , 1 3  
0 , 1 0 0 , 04 0 , 00 --0 , 04 -0 ,07 -0 , 09 
о ,  1 5  0 , 1 1  0 , 07 0 , 04 0 , 0 1  -0 , 0 1 
0 , 20 0 , 1 7 0 , 14  0 , 1 1  0 , 09 0 , 07 
0 , 22 0 , 2 1  0 , 1 9  0 , 1 7  0 , 1 5 0 , 1 4 
0 , 2� 0 , 25 0 , 26 0 , 25 0 , 24 0 , 22 
0 , 26 0 ,29 0 , 3 1 0 , 32 0 ,32 0 , 30 
0 , 26 0 ,30 0 , 35 0 ,38 0 , 40 0 ,40 
0 , 26 0 , 30 0 , 35 0 ,40 0 , 43 0 ,45 
0 , 25 0 , 30 0 , 34 0 , 40 0 , 45 0 , 50 
0 ,23 0 ,28 0 , 34 0 ,38 0 , 45 0 ,50 
0 , 1 6 0 , 20 0 ,23 0 , 27 0 , 3 1  0 , 35 



Т а б л и ц а  8 . 5  

Функция z1 (.о, -с) вблизи критической точки 

1 , 0 1 , 2 1 ,4 , . 1 , 6 1 ,8 2, 0 

0 , 98 -0 ,090 -0 ; 099 -0 , 1 09 -0 , 1 1 8 -0 , 125 -0 , 1 30 
0 , 99 -0 , 087 -0 , 095 -0 , 1 04 -0 , 1 1 :1 -0 , 1 2 1  -0 , 1 27 
1 , 00 -0 ,080 -0 , 090 -0 ,099 -0 , 1 08 -0 , 1 1 5  -0 , 123 
1 ,0 1  -0 , 02 -0 ,080 -0 ,09 1  -0 , 1 02 -0 , 1 0 -0 , 100 
1 ,02 -0 ,0 1  -0 ,065 -0 , 082 -0 ,095 -0 , 09 -0 ,09 
1 ,03 0 ,00 -0 ,047 -0 ,068 -0 ,085 -0 , 08 -0 ,09 
1 , 04 0 , 0 1 • -0 ,025 -0 ,050 -0 , 073 -0 ,07 -0 ,08 
1 , 05 0 ,02 0 , 0 1  -0 ,0 1  -0 , 0 1  -0 ,06 -0 , 07 
1 ,06 0 , 03 0 ,06 0 ,07 -0 , 02 -0 ,05 -0 , 073 
1 ,07 0 ,04 0 , 08 0 ,09 0 ,000 -0 , 038 -0 , 059 
1 ,08 0 , 047 0 ,08 0 , 1 0 0 , 030 -0 , 0 1 5  -0 , 041 
1 ,09 0 , 050 0 , 08 о ,  1 1  0 , 056 0 , 0 1 2  -0 , 022 
1 , 1 0  0 , 055 0 ,082 0 , 1 1  0 ,082 0 , 035 0 ,000 
1 , 1 1  0 , 057 0 ,085 0 , 12 0 ,099 0 ,062 0 ,020 
1 , 1 3 0 , 062 0 , 089 0 , 1 2  0 , 1 23 0 , 105 0 , 060 
1 , 1 5 0 ,064 0 ,093 0 , 122 0 , 1 40 0 , 1 36 0 , 100 

Т а б л и ц  а 8.6 

Функция z1 (т: ,  -с) вблизи линии насыщения 

1t 
� 1 1 1 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 

0 , 90 -0 ,09 1 -0 ,053 -0 , 068 -0 ,085 
0 , 9 1  -0 ,08 -0 ,053 -0 ,069 -0 ,087 
0 , 92 < -0 , 072 -0 , 18 -0 ,070 -0 , 089 
0 , 93 -0 , 066 -0 , 1 5 -0 , 07 1  -0 , 090 
0 , 94 -0 ,058 -0 , 1 2  -0 , 072 -0 , 09 1  
0 , 95 -0 , 050 -0 , 1 0 -0 , 072 -0 ,091  
0 , 96 -0 , 042 -0 , 08 -0 , 072 -0 , 09 1  
0 ,97 -0 , 035 -0 ,065 -0 , 14 -0 ,091  
0 , 98 -0 , 027 -0 ,050 -0 , 1 1  -0 ,090 
0 , 99 -0 , 02 1  -0 , 033 -0 , 08 -0 , 087 
1 , 00 -0 , 0 1 6  -0 ,020 -0 , 05 -0 , 080 
1 , 0 1 -0 ,0 1 2 -0 , 0 12  -0 ,02 -0 , 02 
1 , 02 -0 , 008 -0 , 006 - 0 , 00 - 0 , 0 1  
1 , 03 -0 , 005 -0 , 00 1  0 , 005 0 , 00 
1 , 04 -0 , 002 0 , 002 0 , 0 1 0 0 , 0 1  
1 , 05 0 , 00 1  0 , 005 0 , 0 1 5  0 , 02 

1 43 



,j>. ,j>. 

� / 
--
1 

0 , 80 

0 , 85 

0 , 90 

0 , 95 

1 , 00 

1 , 0 1  

1 , 02 

1 , 03 

1 , 04 

1 , 05 

1 , 06 

1 , 07 

О , 1 
--
2 

93 1 
-9 
942 
-7 
953 
-5 
960 
-2 

967 
- 1  
968 

о 
969 

о 
970 

о 
971  

о 

972 
о 

973 
о 

974 
о 

0, 2 0, 3 
-- --

3 4 

847 49 
- 1 9  -4 

879 806 
- 1 4  -20 

902 84 1 
-9 - 1 4  
9 1 8  871  
-5 -8 

932 89 1 
-2 -2 
934 895 
- 1  - 1  
936 899 

о о 
938 903 

о о 
940 906 

о о 

942 909 
о о 

944 9 1 2  
о о 

946 9 15  
о 1 

0 , 4 0, 5 
-- --

5 б 

65 82 
-6 -8 

66 83 
-6 -8 
775 699 

- 18 -22 
8 1 7  759 

- 1 0  - 1 5 

848 805 
-3 -3 
854 8 1 3 
-2 -2 
860 820 

о о 
865 826 

о о 
870 832 

о о 

874 838 
о о 

878 844 
о 1 

882 849 
1 2 

0, 6 О , 7 0 ,8  0, 9 
-- -- -- --
7 8 9 1 0 

98 1 15 1 3 1  146 
-9 - 1 1  - 1 2 - 1 3  

99 1 1 6 1 32 147 
- 1 0 - 1 1  - 1 3 - 1 4  

1 00 1 1 6  1 32 1 48 
- 1 1  - 1 2 - 1 4  - 1 5  

693 609 1 42 157 
-20 - 1 7  - 1 5  - 1 6  

756 698 636 553 
- 4  - 7  - 10 - 1 3  
767 7 1 3  653 582 
-2 -3 -4 -4 
776 726 672 608 

о - 1  - 1  - 1  
784 737 687 630 

о + 1  + 1  + 1  
793 748 70 1 648 

о 1 2 2 

800 758 7 1 5  666 
1 2 3 4 

808 768 728 682 
1 2 4 5 

8 1 5  777 740 696 
2 3 5 6 

'Jt 

1 , 0 1 , 1 1 , 2 1 ,_3 1 , 4 
-- -- -- -- --
1 1  1 2 1 3 1 4 15 

1 6 1  1 76 189 205 22 1 
- 1 4  - 1 5  - 1 6  - 1 8 -2 0  

1 62 177 1 9 1 207 222 
- 1 6 - 1 7  - 1 8  -20 -22 

1 64 1 79 1 94 2 1 0  225 
- 1 7  - 1 8  -20 -2 1 -22 

1 73 1 87 20 1 2 1 6  2 3 1  
- 1 8  - 1 9  -20 -2 1  -22 

288 2 1 7  228 238 24� 
- 1 6  - 1 7  - 1 8  - 1 9  -20 

475 28 1 240 245 256 
-4 - 10 -16 - 1 6  - 1 9  
525 40 1  27 1 258 266 
-2 -7 - 13 - 1 5  - 1 7  
558 465 338 288 280 

о ---'5 - 1 0  - 1 2  - 1 4  
586 509 409 32 9 305 
+2 - 1  -5 -7 - 1 0  

6 1 0  543 470 376 34 1 
4 + 3  + 2  о -2 

629 573 507 425 373 
6 9 12 + 1 3  + 1 4 

647 599 537 471 4 1 1 
8 1 2  1 6  1 7  1 8 

1 , 5 1 , 6 1 , 7 
-- -- --

! б  1 7 1 8 

2 37 253 268 
-2 1  -22 -23 

237 253 268 
-23 -24 -25 

239 253 268 
-23 -24 -25 

244 257 272 
-23 --24 -24 

261 274 286 
-2 1  -22 -22 

268 279 290 
-20 -21 -20 

276 287 297 
- 1 8 - 1 9  - 1 8  

285 294 303 
- 1 5 - 1 7  - 1 7  
300 304 312  

- 1 2  - 1 5  -1 5 

323 3 1 8  32 1 
-5 -8 - 1 0  
350 335 332 
+5 -4 -7 
380 358 349 
+ 9  о -4 

Т а б л и ц а 8 . 7  

1 , 8 1 , 9 
-- --
1 9 2 , 0 

282 298 
-24 -25 

282 2 97 
-26 -27 

283 2 97 
-26 -27 

287 30 1  
-24 -25 

300 31 3 
-23 -24 

303 3 1 5  
-20 -20 

308 320 
- 1 8  - 1 8  

3 1 3 325 
- 1 6  - 1 7 

32 1 33 1 
- 1 4  - 1 5  

330 339 
- 1 2 - 1 4  

34 1 346 
-1 0  - 1 2  

354 357 
-8 -\О  

2, 0 
--
2 ! 

312  
-2Е 

31 1 
-28 

31 1 
-28 

3 15  
-2Е 

32 
-2 

32 
-2 
33 

- 1 
33 

- 1  
34 

- 1  

34 
-1 

1' 35 
- 1  

36 
- 1 

6 
5 
8 

9 
6 
8 
о 
6 

8 
5 
5 
5 
5 
2 



с; Таблица 8 . 7 (продолжение) 

� 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 1 1 0 1 1 1 1 1 2 1 1 3 1 - 1
4 
1 1 5 1 1 6 1 1 7 1 18 1 19 1 20 1 2 1 

� 
1 ,08 974 947 9 1 8  886 854 822 786 749 708 665 620 565 

о о 1 1 2 2 3 5 7 9 1 2  1 6 
1 , 09 975 949 920 890 859 828 794 759 720 679 638 590 

о о 1 1 2 2 4 6 8 10  13 1 6 

1 , 1 0 976 950 922 893 864 834 802 768 732 693 654 6 1 0  
о о 1 2 2 3 4 6 8 1 1 1 4  1 7  

1 , 1 1  977 952 925 897 . 868 839 809 777 743 705 669 628 
о о 1 2 2 3 5 7 9 1 1  1 4 1 7  

1 , 1 2 977 953 927 900 872 844 8 1 5  786 752 7 1 6 .  681  645 
о о 1 2 2 3 5 7 9 1 2  1 5 1 8 

1 , 1 3 978 955 929 903 876 849 822 793 76 1 728 695 661 
о о 1 2 3 4 6 8 1 0  13 1 6 1 8  

1 , 1 4 979 956 93 1 906 880 854 82� 
.. 

800 770 738 706 674 
о 1 1 2 3 4 8 1 0 1 3 1 6  1 8 

1 , 1 5 980 957 933 . 909 884 859 833 807 778 748 7 1 8  688 
о 1 1 2 3 4 6 8 1 0  13 1 6 19 

1 , 1 6 980 959 935 9 1 2  888 864 839 8 14 786 757 729 700 
о 1 1 2 3 4 6 8 1 0 1 3 16 1 9  

1 , 1 7 98 1 960 937 9 1 5  892 868 844 820 794 766 739 7 1 2  
о 1 1 2 3 4 6 8 1 0  1 3 1 6 1 9 

1 ·, 1 8  981 96 1 939 9 1 8 895 872 849 826 800 775 749 723 
о 1 1 2 3 4 6 8 1 0  13 1 6  1 9 

1 , 1 9 982 962 94 1 920 898 876 854 832 807 783 758 733 
о 1 2 3 4 5 7 9 1 1  1 3 1 6 1 9  

t 

507 449 4 1 4  386 
1 8 20 1 3 + 6 

538 484 446 4 1 4  
1 9  22 1 6  1 1  

563 5 1 6  476 445 
20 22 20 17 

588 543 506 473 
20 24 22 20 

606 566 529 500 
20 24 23 23 

625 589 554 525 
20 24 2'1 25 

640 608 574 546 
2 1  2 5  26 27 

656 625 594 567 
22 25 27 28 

67 1 6 1 1  6 1 1 586 
22 25 27 28 

684 656 627 602 
22 25 27 29 

696 669 642 6 1 7 
22 25 27 30 

707 682 656 632 
22 25 28 3 1 

373 369 
+2 -3 
397 387 

7 +2 

424 409 
1 2  7 

45 1 430 
1 7  1 3 

476 454 
20 1 7  

498 476 
23 2 1 

520 499 
26 25 

54 1 5 18  
28 28 

56 1 539 
29 30 

579 557 
30 32 

595 573 
3 1 33 

6 \ 0 589 
33 34 

368 
-5 
383 
- 1 

40 1  
+4 
4 1 9 

8 
439 

1 2  
459 

1 6 
480 

20 

499 
25 

520 
27 

537 
29 

555 
3 1 

572 
33 

37 3 
8 
6 
4 

-
38 
-

40 2 
о 
8 
4 
4 
8 
2 
2 
о 
6 

4 1 
+ 
43 

45 
1 

47 
1 

48 
2 

50 
2 

ы 
2 

54 
2 

56 
3 

9 
о 
7 
3 
5 
6 
3 
9 
о 
2 



� 
1 1 2 1 3 1 4 1 

1 , 20 982 963 943 
о 1 2 

1 , 25 984 968 950 
о 1 2 

1 , 30 986 97 1 957 
1 2 3 

1 , 35 987 974 961  
1 2 3 

1 , 40 988 977 965 
1 2 3 

1 , 50 99 1 983 974 
1 3 5 

1 , 60 993 986 979 
2 4 6 

1 , 70 994 989 983 
2 4 6 

1 , 80 996 992 988 
2 4 6 

1 , 90 997 994 99 1 
2 4 6 

2 , 00 998 995 993 
2 4 6 

2 , 50 1 000 1 000 1 000 
2 4 6 

3 , 00 1 00 1 1 002 1 002 
2 4 6 

3 , 50 1 00 1  1 002 1 004 
2 4 6 

4 ,00 1002 1 003 1 005 
2 4 5 

.. Таблица 8 . 7  (продолжен.ш) 

5 1 б 1 7 �-8 1 9-l 1o 1 1 1 1 12 1 1 3 / � 15 1 16 1 11 1 18 1 1 9 1 20 1 21 
922 901 880 

3 4 5 
932 9 1 4  896 

3 . 4 6 
942 926 9 1 1 

4 5 6 
948 935 922 

4 5 7 
953 942 930 

5 6 8 

965 956 947 
6 8 1 0  

972 965 959 
7 9 1 0  

978 973 968 
7 9 1 0 

984 980 976 
7 9 1 0  

988 985 982 
7 9 1 0  

990 988 986 
7 .  9 1 0  

1 000 1 000 1 00 1  
7 9 1 0  

1 003 1 004 \005 
7 9 1 0  

1 005 1 006 1 008 
7 9 1 0  

1 006 1 008 1 0 1 0  
7 9 1 0  

859 837 
7 9 

878 860 
7 9 

895 879 
8 1 0  

909 896 
9 10  

9 1 9  909 
9 1 0  

938 929 
1 1  1 2  

953 946 
1 2  1 4  

963 959 
12 1 4  

972 969 
1 2 1 4  

979 977 
12  1 4  

984 982 
1 2  1 4  

1 001  1 00 1  
1 2  1 4  

1 006 1 007 
1 2  1 4  

1 009 1 0 1 1  
1 2  1 4  

1 0 1 1 1 0 1 3  
1 2  1 4  

8 1 4  79 1 
1 1  1 4  

84 1 822 
1 1  1 4  

863 848 
1 2  14  

883 870 
1 2  1 5  

1 2  1 5  
897 1 886 

920 9 1 2  
1 4  1 6  

940 933 
1 5  1 6  

954 949 
1 5  1 6 

965 961 
1 5  1 6  

974 971 
1 5  1 6  

980 978 
1 5  1 6  

1 00 1  1 00 1  
1 5  1 6  

1 008 1 009 
1 5  1 6  

1 0 1 2  1 0 1 4  
1 5 1 6  

10 1 4  1 0 1 6 
1 5 1 6 

767 742 7 1 8  694 669 646 624 605 588 575 
1 7 20 23 26 29 32 34 35 35 35 

802 782 763 745 726 708 690 672 657 643 
1 7 2 0  2 3  2 6  29 32 35 37 38 38 

83 1 8 15 800 785 770 755 740 725 7 1 2  699 
1 7  20 23 2 6 29 32 35 37 39 40 

857 844 831 8 1 8  805 79.:S 780 768 756 745 
1 7 2 0  2 3  26 29 32 35 36 38 40 

874 863 853 843 833 823 8 12 802 793 784 
1 7 20 23 26 29 32 35 36 38 39 

904 896 888 880 872 865 858 85 1 844 838 
1 8  20 23 25 28 30 32 34 36 37 

927 92 1 9 1 5  909 903 898 893 888 883 879 
1 8  20 22 24 26 28 30 32 34 35 

944 940 936 932 928 924 920 9 1 6  9 1 2  909 
1 8  2 0  2 1  23 24 26 28 30 3 1  32 

957 954 95 1 948 945 942 939 931) 934 932 
1 8 20 2 1  23 24 26 27 28 29 3 1  

968 966 963 961  959 957 955 953 952 950 
1 8  20 2 1  23 24 26 27 28 29 3 1  

976 975 973 972 970 969 968 967 966 965 
1 8  20 22 23 25 26 27 28 30 3 1  

1 0 0 1  1 002 1 002 1 002 1 002 1003 1 003 1004 1005 1005 
1 8  20 22 23 25 26 27 28 30 3 1  

1 0 1 0  1 0 1 1  1 0 1 2  1 0 1 3  1 0 1 4  1 0 1 5  1 0 1 6  1 0 1 7  1 0 1 9  1 020 
1 8  20 22 23 25 26 27 28 30 3 1  

1 0 1 5  1 0 1 7 1 0 1 8  1 0 1 9  1 020 1 022 1 024 1 025 1026 1028 
1 8  20 22 23 25 26 27 28 30 31 

1 0 1 7  1 0 19 1 020 1022 1 020 1025 1 026 1 027 1028 1030 
1 8  2 0  22 23 25 26 27 28 30 3 1  



о * 
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Таблица 8 . 7  (продолжение) 
r , 2 , 0 1 2 , 1 , 2 , 2 , 2 , 3 , 2 ,4 , 2 , 5 , 2 , 6 , 2 , 7 , 2 , 8 1 2 , 9 j з . о � -з� 4 , 0 , 4 , 5 , 5 , 0 1 5

, 5 , 6 , 0 , 7 , 0 j в . о , 9 , 0 

0 , 80 3 1 3  328 342 356 370 384 399 4 1 2  426 440 454 
-26 -27 -28 -29 -30 -31  -32 -33 -35 -36 -37 

0 , 85 3 1 1 325 339 354 368 382 396 4 10  424 438 452 
-28 -29 -30 -3 1  -32 -34 -35 -37 -38 -39 -39 

0 , 90 31 1 325 339 . 353 367, 381  395 409 423 437 45 1 
-28 -29 -30 -3 1  -32 -33 -33 -34 -35 -37 -38 

0 , 95 3 1 5  329 342 356 369 383 397 4 1 0 424 437 450 
-26 -27 -28 -29 -30 -30 -3 1  -32 -33 -34 -35 

1 , 00 326 338 35 1 363 376 389 402 4 1 5  428 440 452 
-25 -25 -26 -26 -27 -27 -28 -28 -29 -29 -30 

1 , 0 1  328 340 353 365 378 39 1 404 4 1 6  429 44 1 453 
-20 -22 -24 -24 -25 -26 -27 -27 -27 -28 -29 

1 , 02 33 1 343 356 368 380 393 406 4 1 8 43 1  443 455 
- 1 9  -20 -22 -22 -23 -24 -26 -26 -26 -26 -27 

1 , 03 336 348 360 372 383 395 408 420 433 445 457 
- 1 8  - 1 9  -20 -20 -2 1  -22 -24 -24 -24 -25 -26 

1 , 04 340 352 364 375 386 398 4 1 0  422 435 447 460 
- 1 6 - 1 7  - 1 8 - 1 8  - 1 9  -20 -22 -22 -22 -23 -24 

1 , 05 348 359 369 379 390 402 4 1 3  425 437 449 462 
- 1 5  - 16  - 1 6  - 1 7 - 1 8  - 1 9  -20 -2 1  -2 1  -22 -22 

1 , 06 355 365 374 384 394 405 4 1 6  428 440 452 462 
- 15  - 14  - 1 4 - 1 5  - 1 6  - 1 7 - 1 8 - 1 9  - 1 9  -20 -20 

1 , 07 365 373 382 390 399 409 420 432 444 456 468 
- 1 2  - 1 1  - 1 2  - 1 3  - 1 4  - 1 5  - 1 6  - 1 7  - 1 7  - 1 8  - 1 9  

1 , 08 373 38 1 390 397 405 4 1 5  425 437 449 46 1 472 
-8 -8 -9 - 1 0  - 1 1 - 1 3  - 1 4  -1 5  - 1 5  - 1 6  - 1 7  

1 , 09 386 392 399 405 4 1 2  42 1 431  442 454 465 476 
-4 -5 -7 -8 -9 - 10  - 1 2 -1 3  - 1 4  - 1 5  - 1 6  

525 596 666 736 804 
-42 47 -50 -53 -56 

52 1 589 654 720 785 
-42 -45 -48 -5 1  -54 

5 1 7  583 647 709 771  
-40 -43 -46 -49 -52 
5 1 6 679 639 70 1 760 

-38 -4 1  -43 -45 -48 

5 1 5  575 635 694 752 
-32 -35 -38 -4 1  -44 

5 1 5  574 634 694 75 1 
-3 1  -34 -37 -40 -43 

5 1 6' 574 633 693 75 1 
-30 -32 -35 -39 -4 1  

5 1 7  574 633 693 750 
-28 -3 1  -34 -38 -40 

5 1 8  574 633 693 750 
-27 -30 -33 -36 -39 

520 575 633 693 750 
-25 -28 -3 1  -35 -38 
522 576 633 693 750 

-23 -27 -30 -33 -37 
524 578 634 693 749 

-22 -25 -27 -3 1 -35 
527 580 635 693 749 

-20 -2 3  -26 -29 -ЗЗ 
530 582 637 694 749 

- 1 9  -22 -25 -27 -3 1  

872 1 005 1 1 37 
-59 -65 -7 1  

850 978 1 1 02 
-57 -63 -69 

832 954 \ 076 
-55 -6 1  -65 

8 1 8  936 1 054 
-5 1  -57 -63 

8 1 0  922 1036 
-47 -53 -6 1  

809 920 1 033 
-46 -53 -60 

808 9 1 8  1 030 
-44 -5 1  -58 

807 9 1 6  1027 
-43 -50 -57 

806 9 15  \ 024 
-42 -49 -56 

806 9 1 4  1 02 2  
-4 1  -49 -57 

806 9 1 3  1 0 1 8  
-40 -47 -54 

805 9 1 2  1 0 1 6  
-38 -45 -52 

805 9 1 0  1 0 1 3  
-36 -43 -5 1  

804 909 1 0 1 1 
-34 -42 -50 

126 
-7 
122 
-7 
1 \ 9  7 
-7 
1 1 7 
-6 

1 15  
-е 
1 1 4 
-6 
1 1 4 
-6 

7 
9 
6 
5 
5 

1 \ 4 
-6 4 

8 
3 

1 1 3 
-6 

ш 
-е 
1 1 З 
-fi 
ш 
-6 
1 12 
-5 
1 1 2 
-5 

5 
3 

7 
о 
4 
9 

а 



-"'" 00 ТаблиЦа 8 . 7  (продолжеil.ие) 

1 -1 2 г 3 1 4 1 - 5 1 6 1 7 1 8 1 9 1 1 0 1 1 1 1 1 2 1 1 3  1 1 4 1 1 5 1 1 6 1 1 7 1 1 8 1 1 9 1 20 1 21 
1 , 1 0  402 405 409 4 1 4  420 428 438 449 

о -2 -4 -5 -6 -8 - 1 0  - 1 1  
1 , 1 1 4 1 8 4 1 9  42 1 424 429 436 44!) 455 

+4 +2 о - 1 -3 -5 -7 -8 
1 , 12 434 433 433 435 440 446 454 463 

8 6 +4 +2 о -2 -4 -6 
1 , 1 3 452 448 447 448 452 457 463 472 

1 2  1 0  7 5 +3 + 1  - 1 -3 
1 , 1 4  470 465 463 462 464 468 474 48 1 

1 6  1 3  1 1  8 6 3 + !о - 1 

1 , 1 5 489 483 480 479 480 482 486 492 
20 1 7  1 4 1 1  8 6 4 +2 

1 , 1 6 507 500 496 494 . 494 495 498 503 
23 20 1 8  1 5  1 2  1 0  8 6 

1 , 1 7 525 5 1 7 5 1 2  5 1 0  509 509 5 1 1  5 1 4  
26 23  2 1  1 8  1 6  1 4 1 2  1 0 

1 , 1 8 543 534 528 524 522 522 524 526 
29 27 2 5  22  20 1 8  1 6  13  

1 ' 1 9 560 550 543 538 536 535 536 538 
32 3 1  29 26 24 22 20 1 7  

1 , 20 575 566 559 554 550 549 549 550 
35 33 32 30 28 26 24 2 1 

1 , 25 643 634 625 6 1 8  6 1 3  608 605 603 
38 39 39 38 37 35 32 30 

1 , 30 699 688 679 672 665 660 656 653 
40 40 4 1 4 1  4 1 4 1  4 1 40 

1 , 35 745 735 727 7 1 9  7 1 2  707 702 698 
40 4 1 4 1 42 42 42 42 4 1 

1 , 40 784 775 767 760 753 747 742 737 
39 40 4 1 42 43 43 43 43 

460 470 48 1 533 585 639 
- 12 - 1 3  - 1 4 - 1 7  -20 -23 
466 476 487 537 587 64 1 

- 1 0 - 1 1 - 1 2 - 1 5  - 1 8  -2 1  
473 483 493 54 1 590 643 
-8 -9 - 1 0  - 1 3  - 1 6 - 1 9  
48 1 490 499 545 592 645 
-5 -6 -7 - 1 0  - 13 - 1 7  
489 497 505 549 595 647 
-3 -4 -5 -8 - 1 1  - 1 5  

498 505 5 1 3 554 598 649 
о - 1 -2 -5 -8 - 1 2  

508 5 1 4 52 1 559 602 652 
+4 +2 + I- -2 -6 - 1 0  
5 1 8  524 530 564 606 654 

7 6 +4 о -5 -9 
529 533 538 570 6 1 0  657 

1 0  9 8 + 2  -3 -7 
540 544 548 576 6 1 4 660 

1 4  1 3  1 1  +5 - 1 -6 

551 554 557 582 6 1 8  663 
1 8  1 6  14 + 7  о -4 

602 602 603 6 1 7  645 684 
28 26 24 1 7  + 1 0  +5 

651  649 649 654 672 704 
39 38 37 29 20 1 4 

694 69 1 690 690 705 730 
4 1  40 39 32 25 20 

733 730 728 727 740 759 
43 42 4 1 35 30 26 

694 749 804 
-26 -29 -32 

695 749 804 
-24 -27 -3 1  

696 750 804 
-22 -25 -29 

698 75 1 804 
-20 -24 -28 

700 752 804 
- 1 8  -22 -26 

702 753 804 
- 1 6  -20 -24 

704 754 804 
- 14 - 1 8  -23 

706 755 804 
- 1 3  - 1 7  -2 1  

708 757 805 
- 1 1  - 1 6  -20 

7 1 0  758 806 
- 1 0 - 14 - 1 8 

7 1 2 759 807 
-8 -1 2  - 1 6  
726 770 8 1 5  

о -3 -6 
742 782 824 
+ 8  +4 о 
762 797 834 

1 5  1 1  +7 
785 8 1 4  847 

22 1 8  1 4 

908 1 009 
-43 -5 1  

907 1 007 
-4 1  -49 

906 1005 
-39 -47 

906 1 1 03 
-37 -45 

905 1 002 
-35 -43 

905 1 1 0 1  
-32 -4 1 

904 999 
-3 1  -40 

903 997 
-29 -38 

903 996 
-28 -36 

902 995 
-26 -34 

902 994 
-24 -32 

904 990 
- 14 -22 

908 990 
-8 - 1 4 
9 15 991  

о -6 
922 994 
+8 +2 

1 1 1  
-5 

8 
7 
5 
5 
2 
4 
9 
2 
6 
о 

1 1 1  
-5 
1 1 1  
-5 
1 1 0  
-5 
1 1 0 
-5 

1 1  -
1 1 -
1 0 
-
1 0  -
1 0  -
J (J  -
! С  -
1 0  -
1 0  
-
10  -

•З 
9 
3 
6 
5 
8 
2 
о 
' 1  
·2 
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Таблица В .  7 ( продолже�tие) 

1 -1 2-т- -3 - 1- 4 1 �-�гб -1-�-1 8 1 9 1 1 0 г1 1 -1 �2 1 1 3 1 1 4 1- �: -1 1 6 1 1 7 1 1 8 1 1 9 1 20 1 2 1 
1 , 50 838 832 827 82 1 8 1 6  8 1 2  808 805 802 

37 39 40 4 1 4 1  42  43  43 43 
1 , 60 879 874 870 866 862 859 856 853 85 1 

35 36 37 38 39 40 4 1  4 1 4 1  
- 1 , 70 909 906 903 899 896 893 890 888 887 

32 34 35 36 37 38 39 40 4 1  
1 , 80 932 930 928 925 923 92 1  920 9 1 9 9 1 8 

3 1  33 34 36 37 38 39 40 4 1  
1 , 90 950 948 947 945 943 942 94 1 940 939 

3 1  33 34 36 37 38 39 40 4 1  

2 , 00 965 964 963 962 96 1 961  960 960 960 
31  33 34 36 37 38 39 40 4 1  

2 , 50 1 005 1 006 1007 1008 1008 1 009 1 0 1 0  1 0 1 1 1 0 1 2  
3 1  33 34 36 37 38 39 40 4 1 

3 , 00 1 020 1 02 1  1 023 1024 1 026  1 027 1029 1030 1 032 
3 1  33 34 36 37 38 39 40 4 1 

3 , 50 1 028 1 029 1 03 1 1 032 1 034 1 035 1 037 1038 1 040 
31 33 34 36 3 t 38 39 40 4 1 

4 , 00 1 030 103 1  1033 1 035 1 036 1 038 1 039 1 04 1 1 043 
3 1  33 34 36 37 38 39 40 4 1  

800 798 792 798 8 1 2  833 
43 43 42 4 1  38 35 

849 848 842 843 852 868 
42 43 44 45 44 43 

885 883 88 1 883 89 1 905 
42 43 46 49 50 5 1  

9 1 7  9 1 6  9 1 5 9 1 8  925 936 
42 43 47 5 1 55 58 

938 938 938 944 952 962 
42 43 47 53 57 6 1  

960 960 962 966 972 983 
42 43 47 53 57 6 1 

1 0 1 3 1 0 1 4  1 0 1 9  1 028 1036 1 046 
42 43 47 53 57 6 1  

1033 1 035 1 042 1 05 1 1060 1 069 
42 43 47 53 57 6 1 

1 042 1 044 1 052 1 06 1 1 069 1078 
42 43 47 53 57 62 

1 045 1 046 1 054 1 062 1 070 1 079 
42 43 47 53 57 62 

856 882 
32 28 

888 9 1 1  
4 1  39 

92 1 940 
52 53 

950 967 
6 1 63 

975 989 
66 7 1  

995 1 009 
66 7 1  

1 056 1 068 
66 7 1  

1 079 1 090 
66 7 1  

1 088 1 099 
66 7 1  

1 089 1 099 
67 7 1 

938 1 003 
22 1 8 

960 1 0 1 6  
35 30 

982 1 032 
5 1 49 

1 005 1 05 1 
65 " 65 

1 025 1 066 
77 8 1  

1 042 1 080 
8 1 87 

1 094 1 1 22 
8 1 9 1  

1 1 1 5 1 1 4 1  
8 1 91  

1 1 20 1 1 43 
8 1  9 1 

1 1 20 1 1 4 1  
8 1  9 1  

1 07 
+ 1  
1 08 

2 
1 09 

4 
1 1 0 

Е 
1 1 1  

8 

3 
4 
о 
8 
о 
5 
3 
1 
2 
1 

1 12 
9 

1 1 5 
1 0  

1 1 6 
10  

1 1 6 
1 0  

1 1 6 

3 
1 
5 
12 
9 
2 
7 
12 
2 
'2 10 



Т а б л и ц а 8 .8  
" _ / 

� 
1 1 1 1 1 1 0 , 4  0 , 5  0 , 6 0 , 7  0 , 8  0 , 9 1 , 0  

0 , 90 775 699 1 00 1 1 6 1 32 148 1 64 
- 18 -35 - 1 1 - 1 2  - 14 - 1 5 - 1 7  

0 , 9 1  784 7 13 1 02 1 1 8 1 33 1 49 1 65 
- 1 6  -30 - 1 1  - 1 2  - 14 - 1 6  - 1 8  

0 , 92 793 723 643 l l R  1 35 1 50 1 66 
- 1 5  -26 -37 - 1 2  - 1 4 - 1 6  - 1 8  

0 , 93 802 736 660 1 1 9 1 37 1 52 1 67 
- 1 3  -22 -30 - 1 2  - 1 4  - 1 6  - 1 8 

0 , 94 8 1 0  748 676 1 22 1 39 154 1 70 
- 1 2  - 1 8  -24 - 1 2 - 1 5 - 1 6  - 1 8  

0 , 95 8 1 7  759 693 609 1 42 1 57 1 73 
- 1 0  - 1 5 -20 -27 - 1 5 - 1 6  - 1 8  

0 , 96 '  824 770 708 629 146 1 6 1  1 77 
-9 - 1 2  - 1 6  -23 - 1 5 - 1 6  - 1 8  

0 , 97 83 1  78 1 722 649 555 1 66 183 
-7 - 1 0  - 1 3  -20 -28 - 1 6  - 1 8  

0 , 98 837 790 733 666 587 1 73 1 90 
-5 -8 - 1 0  - 1 6  -22 - 1 6  - 1 8  

0 , 99 843 799 745 683 6 1 3  5 1 1  202 
-4 -5 -7 - 1 1 - 1 6  -2 1 - 1 8  

1 , 00 849 805 756 698 . 636 553 288 
-3 -3 -4 -7 - 10 - 1 3 - 1 6  

1 , 1 1 1 , 2 1 1 ,  3 1 1 , 4 1 1 , 6 1 1 , 8 1 2 ,0 

0 ,98 20 1  2 1 3 226 240 265 294 32 1 
- 1 9 -20 -21  -22 -24 -25 -26 

0 , 99 207 2 1 9  231 243 269 296 323 
-1 9  - 1 9  . -2 1 -2 1 -23 -25 -26 

Т а б л и ц а 8 .9  

�1 [ 1 0 1 ]  { 29 } {зо } 
м 

30 2 , 35 2 , 3 1  2 , 3 1  
40 2 , 29 2 , 24 2 , 24 
50 2 , 25 2 , 2 1  2 , 1 8 
60 2 . 20 2 , 1 7 2 , 1 6  
70 2 , 1 7 2 , 1 2 2 , 1 3  
80 2 , 13  2 , 1 1  2 , 10 
90 2 , 1 1  2 , 1 0  2 , 07 

1 00 2 , 08 2 , 07 2 ,06 
1 20 2 , 03 1 , 99 2 , 02 
1 40 1 , 99 1 , 97 1 , 98 
1 60 1 , 96 1 , 96 1 , 96 
1 80 1 , 93 1 , 93 1 , 93 
200 1 , 9 1  1 , 90 1 , 90 
220 1 , R9 1 , 88 1 , 88 
240 1 , 87 1 , 86 1 , 8G 
260 1 , 85 1 , 85 1 , 85 

1 50 



Необходимые для р а счетов значения Ркр, Тир и А (для  опре
деления ар) могут быть найдены разными способами .  Мы рассмот
р им здесь два основных расчетных метода ,  соответствующих на 
шим двум гл авным комплексным способам .  

Определяются : p-v-T ...с-о0'11ношения rв о·бласти сжатого газа и жид
кости (0,2 < т: <  0 ,8 ; 0,8 ..:;;; ,; ..:;;; 4)  iВ дополнение к уравнению состоя
ния в области nлотной жидкости, к р (Т) - давлению паров, 
Q (Т) и Qп (Т) - плотности жидкости и пара н а  линии насыщения, 
величинам А, Т кр, Ркр и Qкр. {29} 
Исходные данные: р 1 nр:и темnер атуре /1 ,  Q ·при темпер атуре t, 

· iкип, М. 
Метод расчета: по табл.  8 . 1 -8.6 или 8.7-8.8. 
Последовательность расчета: Т кр, Ркр и А находятся методам {7 } . 
По .формуле (2.20) н аходится параметр Питцер а ар или по фор
муле (2. 1 8) пар аме11р Риделя а н .  С помощью табл. 8. 1 -8.6 или 
8.7--8.8 определяются значения коэффициента сжимаемости z, из 
кот01рых находится объем v !При заданных р и Т. 

В качестве пример а  ра ссмотрим 8 .  
Сравнение с экспериментом проводится 

2 1 0°, н аиболее вы сокой из литер атурных. 
табл . 8 .9 .  

нами для изотер мы 
Результаты даны в 

Второй из основных р асчетных методов .  

Определяются: р-v-Т-соотношения в области сжа11ого газ а  и жид
кости · (0,2 < n < 0,8; 0,8 < "  < .  0,4) в дополнение к у.равнению со
стояния в области . пл011ной жидкости, .  к р (Т) - давлению nаров, 
Q (Т) и Qп (Т) - пло'11ности жидкости и лара н а  Л·II НИИ н асыщения, 
величинам А, Т кр, Ркр и Qкр. 
Исходные данные: Q1 при /1, Q2 'при /2, р при fз, М. { 30 } 
Метод расчета: по табл. 8. 1 -8.6 или 8.7, 8 .8 .  
Последовательность расчета: Т кр, Ркр и А находятся методом { 1 7 } . 
По формуле (2.20) находится параметр Пищера ар или по (2.28) 
па,р аметр ,Риделя а R ' С nомощью табл . 8. 1-8.6 или 8.7, 8.8 опре
деляются значения коэффициента сжимаемости z, :из кото.рых нахо
дится объем v ,при з аданных р и Т. 

В качестве пример а берем 1 7 . 
Можно видеть, что оба метода расчета обеспечивают хорошее 

согл асие с экспер иментальными данными .  
Описанные методы р асчета в первом пр иближении решают 

поста вленную зада чу, дают возможность предвычислить связь 
р - v - Т величин в широком диапазоне состояний .  Тем не м�нее 
они представляют собой результат прямого, «лобового» подхода 
к решению вопроса и поэтому не исчерпывают всех возможностей 
пр именения теории тер модинамического подобия . Новые возмож
ности открываются на пути сочетания эмпир ических методов с 
дополнительны м и  соображениями физического характер а ,  н а  ко
торые наталкивает опыт применения той же теории термодинами
ческого подобия . Мы имеем здесь в виду в пер вую очередь сообр а 
жения об особой роли удельного объема в описании  поведения 
вещества . Общи м эмпирическим пш1ожением является тот факт, 
что использование для описания свойств веществ переменных v 
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и Т (ro и т ) вместо р и Т (:n:  и т ) , дает более простые, более удоб
ные и н аиболее общие закономерности .  Хорошей илАюстр ацией 
этого положения являются закономерности связи {Р( ro) , обсуждав� 
шиеся в § 7 .  Ниже мы покажем,  что это положение может сыгр ать 
свою эвристическую роль и в р а ссматр иваемом общем вопросе.  

Известно, что вид зависимостей z (:n: ,  т ) для конкретных ве
ществ сложен .  Семейства изотер м и изобар представляют собой в 
общем немонотонные линии ,  сложным обр азом пересекающиеся 
друг с другом .  Сказанное иллюстрируют рис. 8 . 1 ( из [ 1 25] ) и 8 .2 .  

Значительно больше «порядка » видно на  кр ивых зависимости 
z от rо = р/ркр и т. Кривые семейства z (Q , Т) для Ar !Из [ 1 26] изо
бр ажены на  рис .  8.3. В этих переменных получается семейство 
непересекающихся линий .  

Д альнейшее р а ссмотрение поведения ур авнения состояния мы 

дz дz u 
связываем с изучением величины ш -- = - v - . В ведение та кои 

д (J) дv 
переменной дает возможность исключить один из симплексов, а 
именно т из двух соотношений :  

и 
z = z (ш, 't) 

дz ш - = f (ш, 't) д ш 
установить зависимость типа 

дz ro - = f (z , ro) . 
д w  

(8 . 6) 

(8 .7) 

Функциональная связь такого рода требует знания только од
ной критической постоянной Ркр, с другой стороны,  она интересна 
еще и тем, что в определенной области состояний вырождается в 
�е изученную нами  в § 7 з ависимость 

дz 1 1 7 5 ш - = - z + - � - z + - ro · (8 .8) 
д ш cr 12 

для 2 ,2 -<ш-< 3,2 ( см .  (7.23 ) ) .  
Для изучения поведения функции (8 .7)  в области ro < 2  мы  

нашли производвые dz/dш путем гр афического дифференцирования 
функций ,  изображенных н а  рис .  8 .3 ,  для аргон а .  

Для тех же целей мы использовали и другой метод р а счета ,  
применили функции 

взятые из табл иц [64] . 
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Г и :.: .  S.З .  - Сеыейство изотерм зависимости z (Q ,  Т) 



дz Функция w -- выражается через Zp , как легко показать, с 
д w  1 

помощью формулы 

Расчеты 

дz ( z ) W - = Z - - 1 . 
д w  \ Zp 

(8 . 1 1 ) 

дz w - этим методом мы провели для ар = О, 0,2 и 0,4 ( эти 
д w  

значения охватывают практически весь диапазон опр еделяющего 
критерия ар для нормальных веществ ) .  Результаты р асчетов 
двумя указанными методам и  практически совп али  и привели  к 
выводу о том, что функция 

дz Ф1 = w -- - z 
д w  

(8 . 1 2) 

оказывается в хорошем пр иближении не  зависящей от z, является 
монотонной функцией w .  Эта функция к тому же не зависит 
з аметным обр азом и от определяющего кр итер.ия .  На р ис.  8 .4 мы 
приводим функцию Ф 1 , полученную расчетом по фор муле (8 . 1 1 )  
для  ар = О. Установленный факт кажется н ам  важным.  

Зависимость 

(8 . 1 3) 

представляет собой дифференциальную фор му уравнения состо
яния . По своей структур е функция Ф 1 похожа на производвые 
коэффициента сжимаемости [64]  Zp и 

(8 . 1 4) 

но выгодно отличается от них своей простотой и общностью (для  
сравнения на рис.  8 . 5  приводим функцию Zp (:rt ,  't )  для ар = О  
(для одноатомных газов ) , взятую и з  [64] ) .  

Приведем соображение по поводу того, почему функция Ф 1 в 
первом - пр Иближении является функцией только (!) .  Если ур авнение 
состояния представить в фор ме  вириального р яда 

Z = 1 + B w + C w2 + D w3 +  . . .  , (8 . 15) 

то функция Ф 1 не будет содержать второго вир иального члена с 
его существенной зависимостью от темпер атуры ,  будет включать 
только третий и последующие вириальные коэффициенты 

Ф1 = - 1 + C w2 + 2 D w3 + . . .  (8 . 1 6) 

Далее надо посмотреть, как вырождается зависимость (8 . 1 3 )  при  
относительно больших w в найденную р анее зависимость tf(ffi) . 
Функция 

дz 1 Ф1 = w - - z = - 2 z + -
д w  � (8 . 1 7) 
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Рис. 8.5. - Фу!ПЩия Zp (n, -t) 

в области 2 < rо < З  оказывается заметно ра сслаивающейся по изо
термам  в отличие от функции 

1 dz 
ф2 = - = (!) - + z. (8 . 1 8) 

� д ш  

Для иллюстр ации приводим рис .  8 .6 ,  где изобр ажена зависимость 
Ф 1 (ro ) для р азных изотер м аргон а по данным р аботы [99] . Функ
ция Ф2 для тех же данных изобр ажена на  р ис.  8 .7 . Таким образом, 
при  ro < 2  однозначной функцией ro является Ф1 , выше - Ф2. Есте
ственно возникает жел ание обр азовать некоторую единую функ

. цию Ф ( ro) , для которой Ф1  и Ф2 были бы асимптота ми .  Для того 
чтобы проверить возможность обр азования такой интерпол иру-
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о 36, 7 к 
А /02, / 
о 101,'1 

Рис. 8.6. - Фующия Ф1 для аргона 
в области больших значений ro 

ющей функции ,  н а  рис .  8 .8  построен гр афик, н а  котором в двойном 
логарифмическом масштабе нанесены значения функции Ф1 + 1 
( сглаженные значения с р ис .  8 .4 ; они обозначены здесь треуголь
никами )  и функции Ф2 + 1 (обозначены кружками ) . Можно видеть, 
что обе функции «стыкуются» достаточно хорошо как сами по себе, 
так и по своим производным .  Интерполирующей формулой для 
функции Ф может служить следующая простейша я :  

Ф = - 1  + 0,3 1 6 w2 + 0,03 1 5 w7, 5 . 

На рис.  8 .9  эта функция изобр ажена сплошной линией .  

Как же связана  функция Ф ( ro )  с производной ro �? 
д w  

Можно написать 

(8 . 1 9) 

(8 . 20) 

где х - «доля» функции Ф1 в зависимости Ф (ro ) . При  ro -+  О х � 1 ; 
при  2 < ro < 3  Xr-"0. 
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Р111с. 8.9. - Схематическое изо
�ажение 111оведе:ния IНуле.вой 

изотермы 

ДальнейшИй прогресс в описании уравнения состояния ,  при
годного для широкой обл асти, связан  с возможностью уточнения 
функции х ( ro ) , «стыкующей» асимптотические ур авнения состоя
ния для сжатого газа и плотной жидкости.  После р асшифровки 
функции х формулы (8 . 1 9 ) и ( 8 .20)  дадут единое дифференциаль
ное уравнение состояНIИЯ . 

Из общих соображений вел ичину х следует считать функцией 
не только ro ,  но и z: 

х = х (ш, z) . (8 . 2 1 )  

Информацию о б  этой функции следует искать в экспер имен
тальных данных, не  забывая и условий,  н акл адываемых сущест
вованием критической точки. Пр и этом ,  возможно, потребуется 
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некоторое уточнение са мой функции  Ф,  в ча стности учет 1 темпер а 
тур ной зависимости член а  при  ro2 , отр ажающей темпер атур н-ую 
зависимость тр етьего вириального коэффициента .  

Другой подход к анализу ур авнения состояния связан с инте
грированием функций Ф1 и Ф2, т. е .  с р ассмотрением предельных 
случаев общей зависимости .  Согласно ( 7 .24)  для больших плот
ностей 

z = zl (w) + cl (1:) . (1) (8 . 22) 

Интегр ирование  функции Ф2 дает 

z = z2 (w) + (1) с2 (,;) . (8 . 23) 

Здесь обр ащает н а  себя внимание существенно р азличный хар ак
тер зависимости член а ,  содержащего т, от плотности .  

Ра ссмотри м  для ср авнен�я ур авнение В ан-дер -В аальса : 

1 а ш  Z = -- - - (8.24) 
1 - b w  RT 

ДлЯ этого уравнения мы и меем дело с зависимостью типа (8 .23 ) . 
Ур авнение Клаузиуса приводится к виду 

1 а w z = --- - -----
1 - Ь w ( 1 + w с)2 RT 

(8 . 25) 

Для малых значений ro мы полуЧаем здесь формулу тип·а (8 .23 ) , 
для достаточно больших - (8 .22) . Второй член в ( 8 .25) можно 
использовать в качестве интерполирующего для построения общей 
фор мулы z = z (ro , т ) .  ( Фактически это эквивалентно выбору впол
не определенной функции х ( ro )  в ( 8 .20) . Возможен и другой спо
соб подбор а второго члена в (8 .22 ) , (8 .23) . 

Из (8 .24 )  и (8 .25 )  следуют фор мулы для нулевой изотер мы 
р = - а w2; (8 . 26) 

а w2 
Р = - ----< 1 -1- ю с)2 

(8 . 27) 

В ид этих изотерм изобр ажен н а  р ис .  8 .9 в функции <р =  lVro . 
Первая кривая изображена сплошной линией ,  вторая - пунктиром.  

Пр и  рассмотрении этих кривых возникает вопрос ,  не  являются 
л и они аппроксимациям и  более общей зависимости, изобра женной 
на  рис .  8 .9 мелким пунктиром .  В едь именно такой характер имеют 
кривые «холодного давления» твердых тел пр и сверхвысоких дав
лениях .  Эта кривая является естественн ы м  отобр ажением хар ак
тер а межмолекулярного потенциала .  Для жидкостей мы обычно 
имеем дело с такими давлениями ,  когда проявляет себя лишь 
правая ветвь этой кривой . В принциле учет более р еальной 
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зависимости Ро (ер )  должен способствовать улучшению аппрокси
м ации вторых членов в формулах  для z. 

Подведем некоторые итоги, р ассмотр им з адачи и перспектины 
дальнейшей р аботы . 

Результаты р ассмотрения вопроса о виде тер мического ур авне
ния состояния,  изложенные выше,  дают основание считать, что 
фор му зависимости 

Z = Z (<p , 't , A) (8 . 28) 

следует считать более предпочтительной в ср авнении с (8 .2 ) . Се
мейство кр ивых (8 .28) обл адает боЛьшей регулярностью, сл абее 
зависит от А .  Табул иров ание этой функции для возможно более 
широкого диапазона изменений ro,  т и А является одной из важ
ных задач .  · Р ади этого целесообразно использовать лучшие из су
ществующих экспер иментальных данных и организовать поста
новку новых прецизионных экспер иментальных исследований в 
возможно более широком диапазоне состояний с охватом кр итиче
ской обл асти не только р ади нее самой,  но и р ади критических 
параметров.  В числе объектов исследования должны быть инерт
ные газы (Ar, Kr, Хе) - пр авый кр ай шкалы А, тяжел ые нер аз 
ветвленлые углеводороды - левый кр ай ,  разнообр азные углеводо
роды и их галоидопроизводные - середина .  Целесообр азно при
влечь сведения  о свойствах фреонов ,  которые так или иначе 
подвергаются детальному и�учению в связи с их пр актическим 
использованием .  Д анные для полярных фреонов интересны, кроме 
того , и с точки зрения поисков возможной (сл абой ) роли диполь
нога момента (дл я  этого, конечно, нужны прецизионные данные) . 

Ур авнение (8 .28)  имеет один ,  не  очень существенный,  но замет
ный недостаток :  пр и р асчете изотер м трудно получить данные 
для з аданного значения давления . Пр иходится з адав аться значе
ниям и  плотности и уже для них получать соответствующие значе
ния давления . Этот недостаток легко устр анить, перестроив функ
цию (8 .28)  в виде зависимости 

w = F (z w ,  't , А) = F ( РVкр , 't , А) . 
\ RT 

(8 .29) 

В такой форме  плотность ro определяется дл я н аперед з аданного 
давления.  

Изложенная программа  работы над составлением тер мического 
уравнения состояния позволит упростить, уточнить и улучшить 
методику определения р - v - Т-соотношений ,  р асширить диапа 
зон р а счетов .  Возможности реализации этой прогр аммы будут 
огр а н ичиваться только одним - точностью кр итических парамет
ров, испол ьзованных для обр азования ro и т .  С точки зрения общих 
соображений о возможности исключения критических параметров 
на основе минимальной исходной инфор мации,  изложенных в § 4 ,  
такой путь не представляется оптимальным .  
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Реализов ать прогр амму построения термического ур авнения 
состояния без апелляции к критическим параметр а м  можно для 
области т< 1 .  Здесь в качестве п араметров приведен·ия удобно 
взять значения р и v н а  линии насыщения ,  р ассматривать эти ве
л ичины в качестве опорных параметров.  Тер мическое ур авнение 
состояния при этом можно представить в виде 

или 

� = Ф (...!!.... , Ро Vo , А )  (8 .30) 
Vo Ро RT 

..!._ = ф ( PVo Ро Vo А ) . 
v0 RT ' RT ' (8 .3 1 ) 

Индекс «0» относится к линии насыщения .  Соотношения в форме  
(8.30 ) и (8 .3 1 )  могут быть н айдены и изучены со  значительно 
большей точностью, нежели ур авнения состояния типа (8 .2 )  и 
(8 .29 ) .  Детальное изучение та ких зави�имостей представляется од
ной из в ажных задач .  

Привлекательно было бы суметь построить аналогичные зави
симости и в обл а сти т> 1 ,  выше бинодали .  Сделать это непосред
ственно нельзя ,  поскольку зн ачения Vo и Ро не опреде·лены для 
темпер атур выше критической .  Можно, однако, предложить сле
дующий прием : строить ур авнения типа ( 8 .30) и (8 .3 1 ) ,  используя 
для  р0 и u0 значения на л инии насыщения для тх = ,Т/'t,, где � = 
= 2, 4 ,  . . .  , и т. д. (или иные,  зар анее выбранные значения ) .  Этим 
пр иемом «куски» поверхности р - v - Т отобр аЖаются на  область 
с т <  1 .  Есть все основ ания рекомендовать исп ытать этст метод. 

§ 9. Теппоемкость, отношение cp/Cv , параметр ГрюнаАзена 

жидкостеА 

В опрос о подобии калорических свойств, и в частности тепло
емкости , относится к числу наименее изученных .  Известна фор му
лировка р асширенного закона  соответственных состояний [ 1 2] ,  
[ 1 4 ] , согл асно которому можно говор ить о подобии р азности 
тер модинамических функций вещества в данном состоянии и в 
состоянии идеального газ а .  В ещества ,  удовлетвор яющие тер миче
скому закону соответственных состояний,  должны иметь одинако
вые избыточные ( конфигур ационные)  функции , откуда сл едует и 
соответствующее однопараметрическое обобщение для кл асса нор
м альных веществ .  С формальной точки зрения расширенный закон 
соответственных состояний яв.1яется непосредственным следствием 
обычного, тер мического закона  соответственных состояний ,  по
скольку есть возможность провести чисто тер модинам,ическое вы
ч исление избыточных функций из термических данных .  Необходимо ,  
одн ако ,  и!V!еть в виду эмпирический характер заключений о прояв-
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лении подобия .  Мы должны говор ить о выполнении закона  
соответственных состояний с з аданной точностью или с точностью 
до погрешностей экспер иментов. При  Этом не исключена такая 
ситуация, когда приведеиное тер мическое ур авнение состояний 
для группы веществ будет пр а ктически одинаковым, и в том 
случае ,  когда рассмотрение связи безр азмерных производных 
соответствующих величин ,  найденных с помощью других экспери
ментальных средств, обнаружит определенные р азличия .  Таким 
обр азом , справедливость р асширенного закона  соответственных 
состояний не является очевидной априори ,  проявление термодина
мического подобия калор ических свойств должно быть предметом 
специального исследования .  Более или менее выяснеа этот вопрос 
для случая разности энтальпий сосуществующих фаз, для теплоты 
испарения ( см .  § 6 ) . Для класса нор м альных веществ семейство 
безр азмерных кр ивых, описывающих темпер атурную зависимость 
теплоты испарения ,  является однопар аметр ическим ,  «упр авляется» 
тем же самы м  определяющим кр итер ием термодинамического по
добия,  который фигур ирует в тер м ическом ур авнении соответст
венных состояний .  

Теплоемкость жидкостей связан а  со вторыми производными 
тер мических вел ичин и степень выполнимости соотношений подо
бия для нее должна быть подвергнута анализу на основе имеюще
гося эмпир ического м атериал а .  Такой анализ весьма  жел ателен 
еще и потому, что сообр ажения физического характер а заставля
ют дум ать, что теплоемкость жидкостей с молекул ами  р азного 
типа симметрии должна принципиально р азличаться. Так, для 
компактных молекул , имеющих ось симметрии и способных сво
бодно вращаться в жидкости ,  теплоемкость при прочих р авных 
условиях должн а быть . меньше, чем теплоемкость более сложных 
молекул ,  вр ащение которых затор можено стер ическими  фактор ами ,  
и должна проявляться степень свободы, соответствующая потен
циальной энергии поворотных движений .  Исходя из вышеизложен
ного, мы предпр иняли анализ поведения теплоемкости жидкостей 
на основе имеющихся экспериментальных данных [39 ,  65, 1 О 1 ,  299, 
3 1 5 , 322,  323]' и сообр ажений теории  подобия .  В соответствии со 
смыслом ра сширенного закон а соответственных состояний изуче
нию подлежит так называема я конфигур ационная теплоемкость, 
т . е . разность между теплоемкостью жидкости и теплоемкостью 
газ а при той же темпер атуре .  Последняя величина  учитывает 
вкл ад за счет внутренних степеней свободы и кинетическую энер
гию поступате"1 ыюго и вращательного Движений .  В соответствии 
с этим конфигур ационная теплоемкость определяется энергией 
межмолекулярных вз аимодействий и именно как таковая может 
обна руживать пр оявления полобия .  

На рис .  9 . 1 приведены значения мольной конфигур ационной 
теплоемкости !1Ср на линии насыщения в зависимости от приведен 
ной темпер атуры т дл я веществ ,  изученных в достаточно большом 
диа ' 1 а зоне темпер атур . При р а ссмотрении этого р исунка необхо-
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Рис. 9. 1 .  - З ав.исимость кон·
фигурационной теплоемкости 
!1 Ср от приведеиной темпер а-

туры для разных веществ. 
, 1 - инертные газы, 2 - азот, 

3 - кислород, 4 - фреон- 1 3 , 
5 - бромистый метил, 6 -
изобутан , 7 - фреон-22 , 8 -
бензол, 9 - изопентан, 1 О -
этилбеliзол, 1 1  - о -ксилол, 

12 - толуол, 1 3 - гепта н  

димо учитывать, что точность значений Ср , к сожалению,  не  всегда 
достаточно велика .  Даже для таких, казалось бы ,  хорошо изучен
ных веществ ,  как инертные газы,  р азные рекомендации отличают
ся на 1 6 %  [323] . С учетом этого можно говор ить, что кр ивые н а  
рис. 9 . 1 обр азуют более или менее р егулярное семейство кр ивых,  
значительно отличающихся друг от друга .  Обращает н а  себя вни
мание немонотонный,  с минимумом,  характер темпер атурной зави
симости конфигур ационной теплоемкости для многих веществ.  
Крутой подъем кривых в правой ч асти р исунка связ ан с особен
Jюстями  поведения теплоемкости в окрестности кр итической точки.  

Экспер иментальные данные по теплоемкост.и Cv очень м ало
численны и поэтому для анализа  поведения  этой величины необ
ходимо прибегать к помощи отношения Cp/Cv. 

Из термодинамики известно соотношение 

Ср 1 + Т а2 ц2 
j =  - = -- , Cv Ср 

(9 . 1 ) 

где и - скорость звука,  а 

(J. = -1 ( �) (9 . 2) 
v , dT Р 

1'ер мический коэффициент р асширения . · 
С другой стороны,  согл асно формуле (7 .48)  для нор м альных 

.органических жидкостей 

a2 u2 T = 2 • 62 R 
(9 . 3) 

м ·  
Комбинация (9 .2 )  и (9 . 1 )  дает простую 'фор мулу дл я опр еделения  
отношения теплоемкостей : 
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ep = 1 + 2 , 611 R _ 
ev Мер 

Если ер выр ажена в кал/г, то 

2 = 1 + 
1 3 , 5 о 

ev Мер 

(9 . 4). 
(9 . 5}' 

Результаты проверки этой формул ы  даны в табл .  9 . 1 ,  где сопо� 
ставлены р асчеты по (9 .5 )  со значениями,  полученными с по
мощью (7 .43 ) из данных по сжимаемости ( взяты из [76] ) ,  или в 
остальных случаях с р езультатами определения по  фор муле (9 . 1 ) . 
В се данные при  темпер атуре 20°. 

Т а б л и ц а  9 . 1 

cpfcv 
Вещество по (7.43) и 

(9. 1 ) по (9.5) 

Пентан 1 , 34 1 ,35 
Изопелтаи 1 , 38 1 , 37 
Гексан 1 , 29 1 ,30 
Гептан 1 , 29 1 , 26 
Октан 1 , 26 1 , 23 
Изооктан 1 , 24 1 , 24 
Бензол 1 , 44 1 , 43 
Толуол 1 , 36 1 , 37 
о-ксилол · 1 , 29 1 , 32 
.м-ксилол 1 , 32 1 , 33 
Этилбензол 1 , 3 1  1 ,32 
Четыреххлористыil углерод 1 , 44 1 , 44 
Хлороформ 1 , 48 1 ,49 
Бромuстый этил 1 , 53 1 , 58 
Хлорбензм 1 ,35 1 , 39 
Бромбензол 1 , 40 1 , 37 
Диэтиловый эфир 1 , 33 1 , 33 
Этилформнат 1 , 40 1 , 36 
Ме rилацетат 1 , 36 1 , 38 
Этилацетаr . 1 , 32 1 , 34 

Среднеквадр атичное отклонение р асчетов по (9 .5 )  от цифр в 
первой колонке таблицы составляет 1 ,8 % ,  максимальное отклоне
ние не превосходит 3 ,5 % . 

Формул а  (9 .5 )  передает и темпер атурную з ависимость у при 
т до 0,7 .  В качестве пример а  приводИм табл .  9 .2 ,  где проведено со
поставление р асчетов по  (9 .5 )  с р езультатами термодинамических 
вычислений этой вел ичины для толуола из [ 324] . 

При  анализе данных по теплоемкости Cv мы во многих случаях 
использовал и р асчеты по формуле (9 . 5 ) . Результаты, получ�нные 
для зав1исимости 11Cv от приведеиной темпер атуры т, изображены 
н а р ис .  9 .2 . Н аблюдаемая здесь карtина  качественно сходна с та-
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Т а б л и ц а 9 . 2 

i0 1 -90 1 - 80 1 -70 1 -60 1 -50 1 -40 1 -30 1 -20 1 - -1 0 - �  О 

l (9 , 5) 1 1 , 45 1 1 , 44 1 1  , 43 1 1 , 42 1 1 , 4 1 1 1 , 40 1 1 , 39 1 1 , 38 1 1 ,37 1 1 , 37 

"( [324] 

"( (9,5) 

"( [324] 

1 1 , 42. [ 1 ,42 1 1 , 4 1 1 1 , 4 1 1 1 , 40 , 1 , 40 1 1 ,39 1 1 , 38 1 1 , 38 1 1 , 38 

1 1 о 1 20 1 30 1 40 1 50 1 60 1 70 1 80 1 90 1 1 00 

! 1 , 36 1 1 , 35 1 1 , 35 1 1 , 34 1 1 , 34 1 1 , 33 1 1 , 33 1 1 , 33 1 1:32 1 1 , 32 

1 1 , 37 1 1 , 36 1 1 ,36 1 1 , 35 1 1 , 35 , 1 , 34 1 1 , 33 , 1 , 33 1 1 ,32 , 1 , 3 1  

10 

D/1 0,7 0,8  
Рис. 9.2. Зависимость конфиrурационной· тепло-

емкости l'i Cv от приведеиной температуры. 
О - Ar, О - Kr, ffi - Хе, 8 - метан, .А. - изо
бутан, 7 - пентан, .• - бензол, + - толуол, 
'У - гептан, -0 - бромистый метил, 9 - - фре-

он 2 1 ,  0 - F2, 1:::. - О2 
ковой для д. Ср :  имеется более или менее р егулярное семейство не
монотонных кривых. Расслоение кр ивых на  р ис .  9 . 1 и 9 .2  естест
венно сопоставить с ролью определяющего кр итерия подобия А .  
Для выявления этой зависимости мы  р ассмотрели значения д.Ср и 
д. Сv при фиксированном зна чении  приведеиной темпер атуры т =  
= 0,55, вблизи которой сосредоточено большинство данных ( в  том 
числе и одиночных значений,  не  изобр аженных на р ис .  9 . 1 и 9 .2 ) . 
З ав,исимости д.Ср (т= 0,55) и д.Сv (т = 0,55) от логарифма  парамет
ра А изобр ажены на р ис .  9 .3 и 9.4 .  На этих рисунках выделены 
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вещества со сфер ическими симметричными МОJi екул а м и  ( сплошные 
кружки) и с осесимметричными молекулами  (треугольники) . Вы 
воды , с.1 едующие из р ис .  9 . 3  и 9 . 4 ,  таковы :  налицо за метн ая  зави 
симость конфигур ационной теплоемкости от  величины определя
ющего кр итер ия ; р азброс точек н а  р исунках хар актеризует скорее 
качество соответствующего экспериментального матер иала ,  чем 
нарушение однозначности такой з ависимости . Мы склонны видеть 
здесь именно з ависимость, а не  коррел яцию еще и по той причине,  
что з аметного обособления  веществ с молекул ами  разной симмет
рии не  наблюдается .  Мы полагаем поэтому,  что анализ имеюще
гося материал а дает основание говорить о выполнении расширен
ного з акона  соответственных состояний для теплоемкости в изло
женном смысле .  В то же время ясно,  что в дальнейшем было бы 
весьма желательно вернуться к этому вопросу н а  основе анализа  
более высококачественного экспериментал ьного м атер иал а .  С этой 
точки зрения представляется очень в ажным проведение преци
зионных исследований теплоемкости большого числа веществ в 
широком диапазоне состояний .  

Рассмотрим далее р яд следствий из установленных фактов.  
Н ахождение вида функций 

d Ср (т, А) и dCv (т, А ) (9.6) 
позволяет использовать их как средство апробирования  и уточне
ния соотн·ошений для теплот испарения l и давления насыщенных 
п аров на  основе тер модинамической формулы 

Сж - Сг = _l _ _  ..!!:!.._ - l  dln (Vг - Vж) . (9 . 7) 
р Р т dT а 

Д.1я  относительно малых значений давления паров ,  когда мож
но  испол ьзовать ур авнение состояпия идеального газ а ,  эта форму
ла сводится к более простой : 

dl d C  = - - .  (9 .8) Р dT 
(Можно убедиться,  что отличие фор мулы (9 .8 )  от (9 .7 )  лежит з а  
предел ами проЦента п р и  .--:;; 0 ,7 . )  В том ж е  прибл ижении и з  ( 9 . 8 ) 
и соотношения  Кл аузиуса - Кл айперона  следует 

d1 1n p А С d d\np 1 
RP = - dТ тs ---:iТ 

= - т• ( d +)а . (9 .9) 

Использование фор мулы (9 .8 )  дает во.зможность проверить каче
ство аппроксимаций l ( Т) по их производным. Так, н апример , мож
но выяснить, что метод р асчета энтропии испарения по Питцеру 
и др . [ 22]  на основе табл иц, составленных в функции приведеиной 
темпер атуры и определяющего кр итерия ,  не  дают верного знака  
темпер атурной зависимости dCp (Т ) . Обр атный знак  темпер атурной 
з ависимости дают и таблицы теплот испарения углеводородов в 
[65] . 
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Рис. 9.3 .  - З ависимость конфигурационной теn
лоемкости д Ср при 1: = 0,55 от логарифма опре
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Рис. 9.4. - З ависимость конфигурационной теп
лоемJюсти !1 С nри 1: = 0,55 от логарифма  опре

деляющего критерия; 

1 

В качестве пример а  использования соотношения (9 .9 )  н а  
р ис .  9 . 3  пункТiиром изобр ажены р езультаты р асчета ,  проведеиного 
для фор мулы Риделя (2 . 1 4 )  ( нижняя пунктирная  кр ивая ) .  Можно 
видеть, что фор мул а Риделя хорошо передает з ависимость от оп
р еделяющего критер ия и хуже :..._ абсолютные зн ачения !i Cp .  
В ерхняя пунктирная кр ивая  передает результаты расчета п о  фор
муле  ( 5 . 1 9 ) . Из р исунка видно, что эта формул а также передает 
з ависимость !iCp от А и ,  при  данном т, - абсолютные значения 
конфигур ационной теплоемкости .  

Второе следствие из найден ного вида функций (9 .6 ) : возмож
ность производить расчеты конфигур ационной теплоемкости н а  
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линии насыщения по известным значениям кр итической темпер а 
туры и п ар а метр а А .  Эти вел ичины,  в свою очередь, могут быть 
найдены с помощью методов,  описанных в § 5 и 6 .  З на че�ие кон 
фигур ационной теплоемкости вместе с р а счетами теплоемкости в 
идеально газовом состоянии С0 по одному из известных прибли
женных методов [64 ]  позволяют определить полную теплоемкость 
жидкости на линии н асыщения .  Дл я перехода к зн ачениям тепло
емкости при произвольных значениях давления можно использо
вать известные тер модинамические соотношения ил и закономер
ность, н айденную в р аботе [325] : однозначность связи относитель
ных изменений теплоемкости на из�:перм ах с относительным изме
нением .плотности ;  изменение пл отности ,  в свою очередь, может 
быть вычислено на основе методов ,  описанных в § 7 . В целом из 
ложенное обр азует схему эмпирического ра счета теплоемкости 
жидкостей на  основе теории  термодинамического подобия .  Для 
конкретиз ации предл агаемых методов мы  приводим таблицы 9.3 
и 9 .4 ,  аппроксим ирующие зависимость I'! Cp (т, А) и !:!.Cv (т, А ) . 

Т а б л и ц а  9.3 

д. Ср.  Дж/МОJIЬ · К  

� 1 -0,2 1 -0, 1 1 о 1 0, 1 1 0,2 1 0,3 1 0,4 1 0,5 1 0,6 
1 

0 , 5 82 , (5) 75 67 . (5) 60 52 . (5) 45 38 30 , (5) 23 , (5) 
0 , 55 70 63 ; (5)  57 . (5) 50 . (5) 44 . (5) 37 , (Ь) 30 23 , (5) 
0 , 6 60 , (5) 56 50 . (5) 44 . (5) 37 . (5) 29  23 . (5) 
0 , 65 60 55 . (5) 50 . (5) 45 37 . (5) 30 24 
0 , 7 6 1 . (5) 56 . ( 5) 52 45 . (5) 38 , (5 ) 3 1 , (5) 25 
0 , 75 59 54 47 . (6) 40 ,  (5) 33 . (5) 2 7 . (5) 
0 , 8 62 . (5) 57 50 ,  (5) 44 38 32 . (5) 
0 , 85 69 63 57 5 1 45 40 
0 , 9  79 75 69 . (5) 63 56 . (5) 52 , (5) 

Т а б л и ц а 9 .4 

д. Cv, Дж/моль ·  К 

� 1 -0, 1 1 о 1 0, 1 1 0, 2 1 0,3 1 0,4 1 0, 5 1 0,6 • 

0 , 5 26 , (5) 24 2 1 , (5) 1 9 1 7 1 5  1 3  1 1 • (5) 
0 , 55 25 . (5) 23 20 , (5) 1 8  1 6 1 4  1 2  1 0 . (5) 
0 , 6 24 . (5) 22 1 9 . (5) 1 7  1 5  1 3  1 1  9 ,  (5) 
0 ,65 2 1 1 8 , (5) 1 6  1 4  1 2  1 0 8 . (5) 
0 , 7 20 1 7 . (5) . 1 5 1 3 1 1 9 . (5) 8 ' 
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Сфор мул ируем схемы р асчетов .  1 
Определяются: теплоемкости Ср и С v жидкости на линии насЫще
ния в дополнение к комплексу термических свойств. 
Исходные данные: Р1 при температуре t, Q при температуре 
t, iкип, М. { 3 1 } Метод расчета: по табл. 9.3 и 9 .4. 
Последовательность расчета: Т к р  и А находятся мето:дом ( 7 } ;  по 
табл. 9.3 и 9.4 определяются /1С Р и /1С v ; значения С� находятся 
ОДНИМ ИЗ МеТОДОВ, OOIИCaHIIЬJX В [64] . 

В качестве примера р асчетов рассматриваем 8. Результаты 
р асчетов в сопоставлении с экспер и ментальными данными пред
ставлены в табл .  9 .5 .  Там же проведено сопоставление найденных 
отношений Cp/Cv с результатами р асчетов по фор муле (9 . 5 ) . 

Определяются: теПлоемкости С Р и С v Жидкости на линии насы
щения в дополнение к комплексу термических овойств . 
Исходные данные: Q1 при t 1 ,  Q2 при t2, р [JРИ tз, М. 
Метод расчета: по табл. 9.3 и 9.4. { 32 } 
Последовательность расчета: Тир и А находятся методом { 1 7 } ;  по 
табл. 9 .3  и 9 .4  определяются 11 Ср и 11 Cv ; значения cg находятся 
одним из методов в [64], полные теплоем,коС1'и - по (9.6) . 

Результаты р асчетов для  пример а  8 - в той же  табл .  9 .5 .  

Т а б л и ц а 9 . 5  

еР. ер, Су• cpfc,, ер/су Ср/Су to Дж/МОЛЬ ·\( ДЖ/МОЛЬ •К Дж/МОЛЬ ·К  {3 1 } ,  { 3� }  (9, 5) [324 ] { 3 1  } .  { 32 }  [ 1 0 1 ]  { 31 } .  { 32 } 

о 1 85 183 142 1 , 30 1 , 30 1 , 29 
1 0  1 88 1 86 1 46 1 , 29 1 , 30 1 , 29 
20 1 92 1 89 1 50 1 , 28 1 , 29 1 , 29  
30 196 1 53 1 , 28 1 , 29  1 , 29 
40 1 99 156 1 , 28 1 , 28 
50 203 1 60 1 , 27 1 , 28 
60 207 1 63 1 , 27 1 , 27 
70 2 1 1 1 66 1 , 27 1 , 27 
80 2 15  1 69 1 , 27 1 , 26 
90 2 1 9  

1 00 224 . 
1 1 0 228 
1 20 233 
1 30 238 
1 40 243 
150 249 '· 
1 60 254 
1 70 263 
180 273 

Стоит ср авнить предложенные методы р асчета с имеющимися в 
л итер атуре .  Ана.1из  и сравнение существующих методов содержит
ся в моногр афии [ 64 ] . Аддитивно групповой метод Джанеона и 
Хуаига позвол яет оценивать теплоемкость л ишь пр и  20°; погреш
ность р асчетов да же дл я углеводородов достигает иной р аз 20 % ,  
для фтор содержащих соединений метод непр игоден .  Структур ный 
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метод Сакиадиса и Коатеса предназначен тол ько для углеводоро
дов с числом углеродных атомов >5 и тол ько для приведеиных 
темпер атур < 0,6 .  Метод В атсон а - Собел а представляет собой 
способ чисто тер модинамического р а счета конфигур ационной теп
лоемкости из сведений о теплоте испарения ,  энтал ьпии реального 
газа ,  давлении и плотности насыщенных паров ;  соответствующие 
зависи мости аппроксимированы рядом эмпирических соотношений .  
Для ра счетов требуется знание  следующих параdетров : критиче
ской темпер атур ы,  критического давления ,  крити ческого объема ,  
темпер атуры кипения ;  в [ 64] указывается та кже, что дл я хороших 
количественных результатов необходимо испол ьзовать не р а счет
ные фор мулы для давления паров ,  а конкретные экспер именталь
·ные данные.  Метод применим только для .- > 0,7  и приспособл ен 
для р асчетов не теплоемкости Ср, а теплоемкости жидкой фазы по 
линии  насыщения .  Второй метод Сакиадиса и Коатеса представ 
.ляет собой ,  по сути дел а ,  способ р асчета конфигур ационной теп
.лоем кости /.'J. Cv ,  котор ая  определяется в пр ибл ижении равномер 
ного р аспределения энергии по степеням свобод-ы , что не позволяет 
учесть зависимость Cv Ьт темпер атуры .  Как отмечено в [64] , при  
темпер атур ах  выше  темпер атур кипения этот метод дает средние 
погрешности, превышающие 7 % ,  а для хлорсодержащих ве
ществ - вообще непригодные результаты . 

Изложенное дает нам  основание указать, что прудлагаемые 
методы р асчета выгодно отл ичаются от известных простотой , общ
ностью и точностью . 

Особого изучения требует вопрос о теплоемкости жидких ме
таллов. В моногр афиях [ 1 28 ,  1 29]  мы  на  основании  литер атурных 
данных и нового экспер иментального м атер иала  смогл и выясн ить, 
что теплоемкость жидких металлов ,  как правило ,  сл або мен яется 
с темпер атурой ,  а вел ичина Ср = Мер (теплоемкость на 1 г ·  :iтом )  
вблизи темпер атуры кр исталлизации дл я р а зных  металлов состав-

ляет 7 ,5 ± 0,5 
кал ( см .  также [ 1 30] ) . Малое р азличие в 

г ·  атом · град 
значениях Ср явл яется проявлен ием тер модинам ического подобия .  
Исключение и'з этого правил а  составляют металлы 6-8 групп пе 
р иодич�ской системы и редкоземельные элементы [ 1 3 1 - 1 32 ] , где 
заметна знаЧительная роль электронов внутренних оболочек. 
У остальных жидких металлов вкл ад электронов в теплоемкость 
ср авнител ьно невел ик, но в пр инципе должен приним аться во вни
м ание и он .  С учетом этого более р азумным является р ассмотDе-

ние <<конфигур ационной теплоемкости» t,. Cv = Cv - Cэv -+R'T 
(С� - электронная компонента теплоемкости ) .  Поведение !:::. Cv бы
ло предметом изучения в р аботе Чепмена [ 1 34 ] , р а ссматр ивавше-

го з ависимость вел ичины t,. C.v � от приведеиной темпер атуры 
v* 

Т/Т* ,  где v* - куб характер истического расстояния между молеку
л а ми в кр исталле при  экстраполяции к темпер атуре абсолютного 
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Рис. 9.5. - Температурна я зависимость , теплоемкости жидких металлов 

нуля ,  Т* - характеристическая темпер атура ,  определ яемая вели
чиной энергии активации вязкого течения .  В [ 1 29 ]  мы  показали ,  
что р а ссмотрение подобия в та ких переменных не имеет з аметных 
преимуществ в сравнении с р а ссмотрением подобия Ср в функции 
Т/Тпю где Тпл - темпер атура пл авления.  

Пр иведем некоторый иллюстр ативный м атер иал .  Н а  р ис .  9 .5  
изобр ажены кривые з ависимости Ср (Т/Тпл )  для металлов,  изу
ченных в н а иболее широком диапазоне темпер атур . Для щелочных 
металлов использованы данные из моногр афии [68] , для ртути 
из [ 1 1 7 ] , для индия - из р абот [ 1 33 ,  1 35 ] , для олова и свинца 
из [ 1 33 ,  1 36] . 

В табл .  9 .6 мы приводим сводку данных для теплоемкости 
жидких металлов вблизи темпер атуры кристалл изации .  

При анализе  данных из этой таблицы обращает н а  себя внима 
ние  тот факт, что во всех случаях,  когда теплоемкость вблизи тем
пер атуры кристаллиз ации превышает 8 кал/г · атом · гр ад, величина 
электронной теплоемкости сэ = уТпл оказывается также значитель
но большей,  чем обычно ( выше 0,8 кал/г · атом · гр ад) .  Более того. 
можно увидеть даже определенную,  хотя и не очень четкую, корре
ляцию между вел ичин ами  Ср и сэ. Так, н апример , максимальным 
значениям теплоемкости у Sc и Mn вблизи 1 1  кал/г · атом · гр ад со
ответствуют и максим альные значения С3 � 5  кал/г · атом · град.  
Этот факт подтверждает сделанный выше вывод о том,  что увел и
чение теплоемкости Ср по сравнению со «стандартным» значением 
7,5 кал/г · атом · град обусловлен ролью электронной теплоемкости . 
Говор ить здесь об  определенной кол ичественной зависимости, од-
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Т а б п  и ц а  9. 6 

Мета.п.п ер 1 Литература 11 Мета.п.п \ ер 1 Литература 

Li 7 ,26 [68] Zn 7 ,85 ] 1 40]  
Na 7 , 6 1  [68] Cd 7 '  1 [ 1 40] 
к 7 , 68 [68] Hg 6 , 8 1 [ 1 1 7] 
РЬ 7 , 74 [68] 
Cs 7 , 78 [68] 

А! 7 , 0 [ 1 40) 
Ga 6 , 6 [ 1 4 1 )  In 7 , 05 [ 1 35] 

Си 6 ,6 (5) [ 1 29 .  1 3 1 ' Те 7 ,5 [ 140) 
8 , 0 1 37] [ 302] 
7 ,7 [ 1 38] 
8 , 2 [308] Sc 1 0 , 6  [ 1 39]  Ag 7 , 7 [ 1 38] у 1 0 , 3  [ 1 42] 

Au 7 , 6 [ 1 38] La 8 , 2 [ 1 42] 
8 ,4 [ 1 39] 

Ве 7 , 0  [ 139] 1 1  , 4 [ 1 36]  
Mg 7 , 7 [ 140] Се 9 , 4 [ !  32 ' 1 43] 
Са 7 , 4  [ 1 39] Pr 9 ,0 [ 1 36] 
Ва 7 , 3 [ 1 39] 1 0 ,3 [ 1 39 ,  142] 

Тi 
1 

8 , 0  1 [ 1 39] Nd 1 1 , 6 [ 1 32] 
Sm 1 1 , 2  [ 143] 
Eu 9 , 1  [ 1 39 ,  1 42] 

Sb 8 , 1  [ 129 ,  1 3 1 ]  Gd 8 , 9  P 39l 
Bi 7 ' 1 [ 1 40] ТЬ 1 1 ' 1 ( 1 39] 

7 ,3 [ 144] Dy l l  , 9  [ 1 39] 
Er 9 , 3 [ 1 39] 

1 1 

УЬ 8 ,8 [ 1 42] 
v 9 , 5  [ 1 39] Tu 9 , 9 [ 1 39] 
Nb 9 , 7 [308] u 1 1 , 6 [302] 

Cr 

1 
9 , 4 1 [ 1 39] 

М о 8 , 7  [ 308] 

1 1 
Mn 1 1  , о  [ 1 39] 

Ge 7 , 6 [ 1 29 .  1 3 1 ]  
Sn ,7 , 2  [ 1 29] Fe 1 0  t 145 ] РЬ 7 , 3  ( 1 29] Со 9 , 7 [ 1 45] 

1 1 , 6  [ 1 46] 
9 , 3  [ 1 45] 

Ru 1 1 , 3 [ 3 1 4] 
Pd 9 , 2  [ 1 46] 

н ако, едва ли будет правильно , так  как зн ачения сэ определяются 
из низкотемпер атур ных измерений в твердой фазе  и вопрос о воз
можности кол ичественной экстр апол яции этих вел ичин для случая  
жидких металлов является дискусоионным .  К тому  же  не следует 
з абывать ,  что экспер иментальный м атер иал ,  относящийся к тепло
емкости жидких тугопл авких металлов ,  трудно считать абсолютно  
достоверным .  

Рассмотрение поведения С' v = Cv- C8v , как  уже отмечено,  н е  
имеет важных преимуществ в ср авнении с анализом величин Ср. 
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Малое кол ичество данных по скор ости звука не дает возможности 
получить данные для Cv большинств а элементов, знач�ния С311 
известны с большой долей неопр еделенности (не  говоря уже о 
дискуссионности вопроса о правомочиости использования сведений 
об  электронной теплоемкости твердых мета.1лов дл я описания 
теплоемкости р асплавов ) . Кривые зависимости Cv от Т/Тпл для 
четырех н аиболее изученных жидких метал.1ов изобр ажены на  
р ис . 9 . 6 .  Здесь обр ащает на  себЯ внимание  близость значений С' '1> 
вблизи темПер атуры плавления к величине 6 ка.l/г · атом · гр ад. По
лучается, что вблиз1и темпер атуры кристаллиз а ции для жидких ме
таллов ср авнительно хорошо выполняется закон Дюлонга и Пти. 
Физические причины этого был и  подвергнуты анализу в нашей 
р аботе [ 1 4  7] .  Там  было р:ока з ано ,  что закон Дюлонга и Пти можно 
получить как частный случай из общего выр ажения для внутрен
ней энер гии жидкостей, из фор мулы ,  связывающей внутреннюю 
энер гию с потенци алом сил межмолекулярного вз а имодействия 
и функцией р адиального р а спределения  частиц в жидкости.  Для  
условий ,  х арактер ных в области состояний ,  пр имыкающих к 
тройной точке, з акон Дюлонга и Пти получается в достаточно об
щих предположениях о форме  кривой потенциал а взаимодействия 
и виде р адиальной функции р аспределения .  Этот вывод позволяет 
объяснить резул ьтаты,  полученные в р аботе Эндо и Тамаки [ 1 48] , 
проводивших р а счеты теплоемкости жидкого н атрия дл я двух 
р азличных потенциалов вза имодействия и получивших в обоих 
случа ях ср авнительно близкие резул ьтаты . С этих позиций подобие 
в поведении теплоемкости жидких металлов хотя и является про
явлением тер модинамического подобия ,  отнюдь не свидетельствует 
о том,  что все жидкие металлы принадлежат к одной группе тер
модинамически подобных веществ .  Здесь мы встречаемся с прояв
лением «вынужденного» ,  вырожденнога подобия .  

Cv, наА 7 г-атом· гр06 

б 

Рис. 9.6 .  - З а висимость С� от 
Т/Тпл 

С точки зрения вышеизложенного особый интерес представляет 
сравнение поведения С' v жидких металлов с вел ичиной Cv жидких 
инертных газов .  На р ис .  9.6 приведены данные для  жидкого арго
на [ 1 27] . Эти данные близки к таковым для группы жидких метал
лов , но лежат все  же заметно ниже .  В чем могут быть причины 
такого р азличия?  Одн а из причин -- роль  квантового п ара метр а . 
Оценки в [ 1 27] , одн ако,  приводят к выводу, что этим обстоятель
ством может быть объяснен а лишь дол я н аб.·1 юдаемой р азности . 
Другая  причина - неудачный выбор приведеиной темпер атуры 
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Т/Тп"'  т. е. ср авнение не при соответствен ных темпер атур ах .  Нако
нец ,  не  следует отбр асывать и иную возможность - непосредствен
ное проявление р азличия в фор ме потенциалов межмол екул ярного 
взаимодействия ,  которое в пр инципе не может не  игр ать рол и , хо
тя ,  как сказано  выше,  эта роль не является основной .  Дальнейшее 
изучение этого вопроса предста вляется весьма жел ательным .  

К вопросу о теплоем кости имеет отношение вопрос о поведении 
еще одного беЗр азмерного комплекса ,  параметр а Грюнайзена 

Г , а u2  • 
(9 . 10) 

Ср 
Параметр Грюнайзена (для  жидкостей Г в фор муле  (9 . 1 0 ) на 

зывают иногда псевдогрюнайзеновским пара метром [ 1 49 ] ) игр ает 
довольно большую роль в физике твердого тел а .  В дебаевекай 
модели он определяется как производная  от логарифма дебаевекай  
темпер атуры по логарифму удельного объема .  Постоянство Г опре
деляет своеобразное ур авнение состояния .  Сама вел ичина Г по  
теор ии Ми выражается через параметры потенциала  сил межмо-
лекулярного взаимодействия.  . 

В р аботе [ 1 47 ]  мы  ра ссмотрел и поведение параметр а Грюнай 
зена для жидких металлов .  Анализ проведен для четырех метал
лов ,  для которых имелись достаточно достоверные эксперимен
тальные данные в широком диапазоне темпер атур . При этом было 
установлено,  что вел ичина Г дл я каждого металл а сл або з ависит 
от температуры ,  но оказывается р азличной для ·р азных металлов .  
У натрия и калия Г � 1 ,2, у олова и свинца 2,2-2,4. Параметр 
Грюнайзена тем самым можно р ассм атрив ать как один из опреде
ляющих критериев для жидких металлов.  Из ска з анного следует, 
в частности ,  что щелочные металлы ,  с одной стороны,  и олово и 
свинец, с другой - не являются тер модинамически подобными .  
ЗамеТ<им для ср авнения ,  что жидкие инертные газы Kr и Хе име
ют вблизи точки пл авления зна чения Г =  2 ,7 .  Обращает на  себя 
внимание и еще один  факт - бл изость значений Г в твердом и 
жидком состояниях ( см .  также [ 1 50 ] ) .  Этот факт свидетельствует 
о сходстве уравнения состояния жидких и твердых металлов и 
является, по-виДимому, проявлением одинакового характер а ·ме
жионных с�л в обеих фазах .  

§ 1 0. Термодинамические свойства ассоциированных жидкостей 

В предыдущих пар агр афах  мы касались в основном поведения 
так называемых норм альных,  неассоциированных веществ . Они 
образуют большой ( и  больший ) кл асс жидкостей , куда входят 
жидкости весьм а разнообр азной природы, но, конечно ,  далеко не 
исчерпывают всего многообр азия веществ . Наряду с ними  сущест
вуют и а ссоциированные жидкости , отличительной особенностью 
которых является существование водородной связи - специфиче
ского взаимодействия ,  лежащего « между» ван -дер -ваальсовым 
в'з аимодействием у неассоци ированных веществ и хим ической  
связью [ 1 5 1 ] . Особый ,  напр авленный ,  хар актер водородной связи 
nр иводит к тому, что многие свойства ассоциированных веществ 
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оказываются заметно отличными от таковых для нор м альных .  При  
изучении этих р азличий трудно обойтись без  теории тер мадинами
ческого подобия .  Особенности поведения ассоциированных веществ 
должны наблюдаться более четко н а  фоне общих з акономерностей ,  
свойственных широкому кл ассу норм альных веществ .  

Один из наиболее прямых и естественных путей изучения пове
дения ассоциированных веществ основан н а  р а ссмотрении соотно
шения для давления насыщенных паров :rt = :rt (-r, А ) . Мы сдел али 
это путем вычисления определяющего кр итер ия А по известны м  
Рнр, Т нр и экспер иментальным данным р ( Т) . В основу р асчета 
была положен а фор мул а из н ашей р аботы [ 60] .  Кр ивые зависи
мости А ( Т) для норм альных веществ при достаточно хорошем 
аппроксимирующем соотношении должны представлять собой пря
мые пар аллел ьные оси Т. Наклон ,  искривление л иний А ( Т) . -
следствие ассоциа ции .  Результаты анализа  некоторых представи: 
тел ей класса ,а ссоциированных жидкостей (спиртов, органических 
кислот и т .  п . )  изобр ажены на. р ис .  1 0 . 1 .  По оси абсцисс отложена 
вел ичина .-- 1 ,  по оси ордин ат 

a = 0 ,592 - Ig A. ( 1 0 . 1 ) 
Обозначения кривых на рис. 1 0. 1  следующие: 1 - уксусный ангидрид ; 2 -
изопропиловый спирт , 3 - масляная кислота , 4 - бутиловый спирт, 5 - изо
масляная кислота ,  6 - этиловый спирт, 7 - пропиловый спирт , 8 - метило
вый спирт, 9 - уксусная  кислота ,  10 - фенол, 11 - а нилин, 12 - диэтила-

мин,  13 - диметиламин,  14 - этиламин 
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Основные выводы из анализа  р ис .  1 0 . 1  таковы .  Для ассоции
рованных веществ хар актерны относительно малые значения пара 
метр а А ,  такого порядка , к ак  у длинных нер азветвленных углево
дородов ; отл ичия от поведения одноатомных веществ тем самым 
очень велики.  Свойства ассоциированных веществ нельзя хар ак
теризовать одним определенным значением критерия А , как в слу
чае нор м альных жидкостей . Искл ючение из этого положения со
ставляют а мины,  которые ведут себя как нор м альные жидкости .  
Поведение кривых а ( Т) в целом не обнаруживает общих законо
мерностей . Нет явных случаев ,  когда моЖно было бы считать, что 
ассоциация проявляет себя только в определенной области темпе
р атур и ее роль полностью исчезает по мере прибл ижения  к кри
тической точке. Нет оснований надеяться · описать поведение 
большой совокупности ассоциированных веществ одни м  дополни
тельным параметром,  характеризующим что-то вроде «силы 
ассоциации» .  В то же время нельзя не обр атить внимания  на  суще
ствование общих черт, свойственных группе спиртов и карбоновых 
кислот ;  увел ичение  а с ростом т.емпературы с тенденцией к про
хождению через экстремум . 

Далее возникает вопрос,  нельзя л и  надеяться ,  что кривая  
А (т ) ( а ( Т) ) , найденная  по данным о давлении паров ,  будучи инди
в идуальной для каждого ассоциирова нного вещества ,  может тем 
не менее описать поведение других свойств жидкости ,  например 
ортабарической плотности .  Иными слова ми,  ставится вопрос,  одно
значно л и  характер изуется поведение а ссоциированного вещества 
заданием одной функции А (т ) ? Для выяснения этого вопроса 
можно использовать процедуру определения функции А (т) , осно
вываясь на  известных зависимостях ер ж (т , А ) . 

Н а р ис .  1 0 .2 мы пр иводим результаты определения величины а 
(см .  фор мулу ( 1 0 . 1 ) )  в зависимости от т на основе фор мулы (6 .2 )  
для нескольких а ссоциированных веществ .  Для ср авнения пункти
ром изображены данные для октана .  Сопоставление рис .  1 0 . 1  и 
1 0 .2  пр иводит к основному выводу, что эффек11ивные зависимости 
А (т ) д.пя одних и тех же веществ , полученные из р азных свойств, 
отнюдь не явл'яются одинаковыми .  Практически это совершенно 
р азличные кр ивые,  з аметной коррел яции между ними не наблю
дается. 

Еще одна попытка выявления регулярностей поведения а ссоци
ированных жидкостей сдел ана  нами  н а пути р а ссмотрения связи 
безразмерных комплексов ,  не содер жащих параметров ;  рассмотре
на  зависимость величин 

N = Т d lg p  
dT 

( 10 .2) 

и � = - _!_ . � . Кривые N = N (� )  для нормальных веществ должны 
р dT . 

образовывать однопара метрическое семеij:ство, определенное ве
л ичиной параметр а А .  На рис .  1 0 .3 пр иведены две кривые этого 
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семейств а в переменных N и �-1 .  Кр ивые получены ди9>ференци
рованием функции (6 .2)  и фор мулы для давления паров из р аботы 
[ 60] . На том же рисунке изобр ажены аналогичные кривые,  най 
денные из эксперимента.льных данных для двух спиртов . Эти  по 
следние кривые , как  в идно, опять не «вписыва rотся» в закономер
ности,  свойственные нор м альным

. 
жидкостям . 

N 
9 
8 
7 
6 
5 
4 

Рlис. ;10.3. - За�J��НСИмость 
N, (�) 

§ 1 1 . Термодинамические свойства твердых теn 

Первое,  на что приходится обращать внимание при  обсуждении 
свойств твердых тел - это вопрос о типе соответствующей кри
сталлической решетки. Из общих физических соображений ясно,  
что тип решетки существенным обр азом определ яет макроскопиче
ские свойства ,  да и сам а решетка как таковая ,  вид кристаллогр а 
фической симметрии ,  ,является важной хар актеристикой \гвердого 
тел а .  

При описании тер модинамических свойств нор мальных газов и 
жидкостей был важен один и только один безр азмерный индиви
дуальный параметр - определяющий критерий А. Ясно, однако,  
что задание этого одного параметр а  не может предопределить тип 
кристаллогр афической симметрии ,  не может описать всего много
образия кристалл ических форм . В твердом теле на  сцену дол}кен 
выступить новый (или новые)  п ара метр , который в жидкой фазе 
был «зам аскиров ан» ,  не проявл ял себя сколько-нибудь з аметным 
образом .  Ср азу приведем иллюстрацию.  Н а  рис  . . 1 1 . 1  из р аботы 
[ 1 52] изображена зависимость безр азмерного отношения Тнр/Тпл 
для нор м альных ( неразветвленных)  насыщенных углеводородов 
от чисJiа атомов углерода в молекуле .  Интересной особенностью 
этой зависимости является четкое р азличие в значениях этого 
отношения дл я «четных» и «нечетных» углеводородов,  связанное 
с р азличиями в характере упаковки соответствующих молекул в 
решетке ( см .  [ 1 53 ] ) .  Разл ичие это в конечном счете обусловлено 
типом симметрии молекул ; у «четных» и «нечетных» молекул эта 
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Рис. H . l .  - З а,висимость отtюшеН'Ия 
Ткр/Тпп  от "ШШСЛа атомов rв ,молекуле 
иормалЬ'Ных насыщеиных У'Г ле&одор·о-

'дОВ 

симметрия р азлична .  В жидком состоянии р азличие в поведении  
четных и неч�тных углеводородов обнаружить трудно, в тер миче
ских свойствах веrцества оно практически не проявляется .  (Этот 
факт явл яется отр ажением принципиального отличия неупорядо
ченной жидкой структуры от кристаллической . )  

И з  изложенного следует, что в практике применения теории  
тер модинамического подобия к твердым тел а м  следует ожидать 
<,р асслоения» групп термадинамически подобных веrцеств по при
знаку принадлежности к тому или иному типу кристаллической 
структуры .  

Рассмотрение вопроса о подобии тер модин амических свойств 
начнем с изучения фактического м атериал а ,  относяrцегося к кри
вым фазового р авновесия жидкость - твердое тело .  Удобной опор
ной точкой Для этого анализа  является, естественно, тройна я 
точка . При  условии спр аведливоети обобrценного закона соответ
ственных состояний для веrцеств с одним типом решетки должны 
иметь место обrцие соотношения 

Ткр = fP (А) ,  ( 1 1 . 1 ) 
Ттр 

где индекс р означает,  что эта функция ,  вообrце говоря ,  будет 
различной для разных решеток. При  практическом использовании 
этой формулы вместо темпер атуры тройной точки можно бр ать 
темпер атуру пл авления при м алых давлениях .  

Интересным частным видом соотношения ( 1 1 . 1 )  является слу
чай инертных газов ,  у которых А = const и имеется одинаковая  
кубическая кр исталлическа я решетка . 

Постоянство отношения Тир/Т тр иллюстрирует табл . 1 1 . 1 .  

1 2* 1 79 



Т а б л и ц а 1 1 . 1  1 

Г а з  
ттр• к f ткр 1 Ткр/Ттр [ 1 0 1 ] (табл. 4 . 1 ) , К 

Ne 24 , 6  44 , 5  1 , 8 1  
Ar 83 , 8  1 5 1  1 , 80 
Kr 1 1 6 , 5 209 , 4  1 , 80 
Хе 1 6 1 , 4  289 , 8  1 ,80 

Для других параметров тройной точки р; и р�Р также дол-

.жны существов ать аналогичные з акономерности :  

Ркр = тв (А) 
тв 'fp ' 

Ртр 
Ркр = (А) ж 'fp . Ртр 

Следствием этих двух соотношений явЛяется 
тв 

Ртр = 'fж-тв (А) , 
ж р Ртр 

( 1 1 . 2) 

( 1 1 ,3) 

( 1 1 .4) 

Интересно проверить эти отношенhя для инертных газов .  Соот
ветствующие величины даны в табл . 1 1 .2 .  

Т а б л и ц а  1 1 . 2  

Газ 
тв 

1 8 Ртр• 
г 

см 
ж 1 ' Ртр , 

г 
см Ркр• гfсм• р��/Р� 

ж Ртр/Ркр (табл . 4 . 1 ) 

Ne Ar 
Kr 
Хе 

Обр ащает н а 
шений плотности 
чение Р�р/Ркр 
параметр а 

[4 1 ]  [4 1 ]  

1 , 438 1 , 247 0 , 484 1 , 1 53 2 , 58 
1 , 62 1 1 . 4 1 0  0 , 53 1  1 , 1 50 2 ,66 
2 , 82 1 2 ,45 1 0 , 909 1 , 1 51 2 ,70 
3 , 540 3 . 076 1 , 1 5 1 , 1 51 2 , 68 

себя внимание очень строгое постоянство отно
жидкой и твердой фаз .  НескоЛько меньшее зна 
у неона ,  возможно, связано с ролью квантового 

Рассмотрение величин р��/Ркр для совокупности веществ 
в работе [ 1 54 ]  привело ее а втор а к выводу о постоянстве этой ве
личины у так называемых простых жидкостей (неассоциированных 
неполярных веществ ) .  В ел ичина  эта , р авная  в среднем 2,7 для нор
мальных веществ ,  изменяется от 2 ,54 (дл я NO) до 3 ,23 у С3Н8 . 
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Известный «консерватизм.» отношения р;�/Ркр связ ан ,  по наше
му мнению, с фактом сл абой «чувствительности» плотности к па
р аметру А и с определяющей ролью чисто геометр ических факто
ров в структуре твердой и жидкой фаз .  

Далее интересно рассмотреть соотношение ( 1 1 .4 )  применитель
но к металл ам .  Это один из самых простых сrюсобов «пример ки» 
теории термqдин амического подобия к этим объектам ,  не связан
ный с необходимостью знания (или определения)  критических 
п ар аметров как в большинстве остальных способов .  

В табл . 1 1 .3 мы даем сводку отношений ртв;рж для щелочных 
металлов (данные из [ 68] ) .  

Т а б л и ц а 1 1 .3  

Вещество р�� . гjсм• Р;:<л• Г/СЪ .. Р�� IР:Л 

Li 0 ,5229 0 ,5 1 34 1 , 0 17  
Na 0 , 9.5 1 6  0 , 9277 1 , 026 
к 0 ,8500 0 , 8285 1 , 026 
РЬ 1 , 5087 1 ,47 1 8  1 , 025 
Cs о 1 ,8870 1 , 8368 о 1 , 027 

Обращает на себя внимание значительное отличие отношений 
ртв;рж в сравнении с таковым для инертных газов .  В этом, безус
ловно,  проявляется специфика м еталлической связи .  

Постоянство ртв;рж для N a - Cs свидетельствует о проявлении 
подобия этих элементов , для Li имеют место отклонения от подо
бия и ему м ы  должны был и  бы приписать иное значение какого-то 
из определяющих критер иев .  

Проявление рол и «Металлических» оПределяющих критериев 
можно усмотреть � случае  железа ,  обл адающего той же кристал
лической решеткой ,  что и щелочные металлы , но имеющего отно
шение ртв;р».' , равное 1 ,04 ( см .  [ 1 55] ) .  Здесь роль  определяющего 
кр итерия игр ает,  вероятно,  концентр ация электронов на атом.  
определяемая  валентностью. Стоит обр атить внимание на  поведе
ние отношения ртв;рm в ряду благородных металлов ,  обл адающих 
решеткой типа C u .  Отношение плотностей составляет 1 ,04 1 ;  1 ,044-
и 1 ,052 для Cu,  Ag и Au соответственно (см .  [ 1 56] ) .  В этом р яду 
также видно изменение ,  свидетельствующее о роли определяющего 
критерия .  Бдизкие значения 1 ,040 и 1 ,045 имеют соответствующие 
величины и д.'I я  Со и Ni, обл адающие той же решеткой [ 1 55] . 

Обр атим далее внимание еще на  одну важную характер ную 
величину жидкой фазы - плотность жидкости ,  экстр апол ирован
ную к нулю р0 = р (О ) .  Проявление термодинамического подобия 
твердой фазы должно сказаться в подобии отношений этой величи
ны к плотности той и другой фаз  в точке плавления (точнее, в 
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Т а б л и ц а  1 1 . 4  1 

Р о Рnл Ро/Рnл 

Li 0 , 565 0 , 5 134 1 , 1 0 
Na 1 , 03 0 , 9277 1 , 1 1  
к 0 , 905 0 , 8285 1 , 09 
РЬ 1 , 637 1 , 47 1 8 1 , 1 1  
Cs 2 , 009 1 , 8368 1 , 09 

тройной точке ) . Приведем иллюстр ации и меющихся здесь зако
номерностей . 

В табл .  1 1 .4 приведены данные ,  характеризующие по�едение 
щелочных металлов ( м атериал из [ 68] ) .  

Подобие в этой группе металлов проявляется достаточно четко . 
Близкие значения отношения ро/Рпл имеют место у других ком

пактно упакованных металлов ,  у Си и Ag. В предел ах  1 ,05 7 1 , 1 4  
н аходится эта величина и у Hg, Zn, Ge,  Sn ,  РЬ ,  Sb ,  А ! ,  B i  ( заме 
тим ,  что погрешность в определении р0 экстр аполяцией у многих из  
перечисленных элементов приводит к неопределенности в ро/Рпл 
до 0 ,03 ) . 

Из других проявлений подобия условий фазового равновесия 
жидкость - твердое тело укажем на  подобие линий р авновесия в 
переменных р - Т (подобие линии плавления ) . В переменных л: и 
't должно иметь место соотношение 

тс = тс ('t , А) ( 1 1 . 5) 
для тел с одинаковой решеткой в твердом состоянии .  Сравнение 
соответствующих данных для аргона и ксенона привело к выводу _ 
о тождественности кр ивых л: ('t) дл я этих веществ ,  что и следовало 
ожидать из ( 1 1 .5 ) . 

Упомянем и работу [ 1 57] , где р ассм атривается подобие л иний 
фазовых р авновесий для пол<иморфных превр ащений,  в частности 
в CCI4 и CBr4. 

В ь1яснение справедливости соотношений типа  ( 1 1 . 1 )  и ( 1 1 .3 )  
для металлов с одинаковым типом решетки имеет значение не 
только с точки зрения ра ссматриваемого вопроса о подобии 
свойств твердой фазы ,  но и в связи с вопросом о поведении жид
ких металлов.  Основыва ясь на ( 1 1 . 1 ) ,  в частности,  можно исполь
зовать переменную 

т 
{} = -

Ттр 
дл я описания свойств определенных групп металлов.  

( 1 1 . 6) 

Н а рис .  1 1 . 2 ,  1 1 .3 и 1 1 .4 приводим зависимости безр азмерных 

кр итер иев К= _I_i ,  N = T d  Ig Р и � �  = - T d  Р от параметр а it для 
Мр dT р dT 

1 82 



tgк, 8 
7 
6 
5 
.у 
3 

о 

о 

о 
11 о 

2 11 о l •а11 о 
v 6 о 

о eD 11 о vtfJ ь. о о f ia ь. 0 

ot.i ANa. а /{  vR6 • Cs 

- Vi 6 
2 �� .0 А .  
j • Qj atc� • 
i�--�--�--�-----1 

d tgp 
7lfiiТ 
12 
11 
10 
9 
8 

о 

о 
А О 

oLi 
A N 
а К 
v R6 
• С $ 

Р111с. 1 1 .2. - ЗавИСIИОСТЬ К (Т/Ттр) для Ри·с. 1 1 .3. - За-висимость N (Т/Тт р) ЖИД:К.ИХ щелОЧ'Ных м.еталл-ов для жидких щелочных !Металлов 

с, 
0,9 

0,8 

0,7 

0,6 

�5 

0,4 

0,3 

0,2 

О) 

о 

о о 

1 
Рис. ШЫ. 

o Li 
ANa: 
а К 
v R6 
• Cs 

• 

2 3 

• 

• � А  
а А v 

• 

[]o;r. 

Зависимость CI· (T/T т р) для I)IЩI!JIOИX щел•ОЧ'НЫХ 
1металл-ов 



щелочных металлов (даннQiе из [ 68] ) .  Хар актерной особенностью 
первых двух из этих гр афиков является факт заметного (и  1>дина 
кового )  р а сслоения кривых этой группы веществ , существование 
явного влияния металлического кр итерия · подобия (договор имся не  
ставить в кавычки этот термин ) . Для третьей из р ассматриваемых 
зависимостей получаются практически совпадающие кривые ( рас
слоение не  носит регулярного характера и находится в предел ах 
точности определения величины �1 ) .  

Переходим к вопросу о темпер атурной зависимости плотности 
твердых тел .  Дл я норм альных неметал.тшческих веществ следует 
ожидать универ сальности следующих соотношений : 

...L = f ( -1 , А) 
Ртр Р Ттр ( 1 1 . 7) 

для з ависимости плотности от темпер атуры при малых давлениях. 
Практически в ( 1 1 .7 )  в место параметров тройной точки можно 
взять · соответствующие значения на  линиИ пл авления при малых 
давлениях. (Следует сдел ать оговорку в отношении области тем
пер атур - при низких темпер атур ах могут проявиться отклонения 
от ( 1 1 .7 ) , вызванные ролью квантового параметр а . )  

И з  ( 1 1 .7 )  вытекает несколько следствий ,  более удобных дл я 
проверки, чем само это соотношение.  Экстр аполируя ( 1 1 .7 )  к 
Т -+ О, получим 

..11 =: f (А) . Ртр ' Р 
"( 1 1 .8) 

Получается еще один симплекс , характеризующий твердую фа
зу наряду с ( 1 1 .2 ) , ( 1 1 .3 )  и ( 1 1 .4 ) . 

Второе следствие касается коэффициента р асширения :  

3 rJ. T = - _!__ ( � ) = tp (A, _!__ ) · ( 1 1 . 9) 
р , dT Ттр 

Это подобие коэффициента р асширения .  (Мы надеемся ,  что оди· 
наковые символические обозначения функции ( 1 1 . 8 )  и ( 1 1 .9 )  не 
приведут к недор азумениям . )  Частным случаем ( 1 1 .9 )  · является 

- Ттр (!!_J__ ) тv = fp (A) .  Ртр d Т ( 1 1 . 1 0) 

Безр азмерный коэффициент объемного (или линейного ) р а:ши: 
рения для твердых тел с одинаковой решеткой вблизи троинон 
точки должен быть функцией только определяющего критер ия .  

Рассмотрим известные нам примеры,  касающиеся подобия тем-
пературной зависимости плотности твердых тел . . 

В работах [ 1 58 ,  1 59] показ ава  хорошая выполнимость подобия 
темпер атурной зависимости коэффициентов ра сширения солей 
NaCl ,  KCl 'И CsBr .  Экспер иментальные данные авторов для этих 
трех веществ накл адываются на  единую кривую в переменных 
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а. (Т) = f ( _!_ ') . 
а ( Т;л ) Тпл 

( 1 1 . 1 1 ) 

З а метим , что здесь проявление подобия имеет место для солей 
с р азл ичными кр исталлическими решетками (у  первых двух 
гр анецентр ированные кубические, у вторых - объеМitо-центр иро
ванные) . Позднее те же закономерности отмечены для KB r, RbB r 
и NaF [ 1 60] . 

В р аботе [ 1 6 1 ]  те же авторы использовали аналогичную форму 
описания для металлических веществ и пришли к выводу, что 
одна  кривая типа ( 1 1 . 1 1 )  описывает экспериментальные данные 
для  золота ,  серебр а ,  меди и алюминия - металлов с одинаковой 
кубической р ешеткой . Иная· форм а следствия из ( 1 1 . 1 0 ) , корре.'Iя 
ция а при  Т = 0,5Тпл или Т = 0,8Тпл с величиной 1 /Тпл для метал
лов ,  р ассмотрена в работе [286] . 

Вопрос о подобии теплового р а сширения твердых инертных 
газов р ассмотрен в р аботе [ 1 62] . Авторы этой р аботы рассмотрели  
з ависимо'сть ав/k от  kТ/в, где в- глубин а потенциальной ямы,  что 
фактически эквивалентно ( 1 1 .9 ) , учитывая ,  что в пропорциональна 
Ттр . Соответствующие кривые для аргона ,  криптона- и ксенона ока 
�лись р азличными ,  причем различие постепенно уменьшалось с 
ростом температуры .  Причины этого р азличия,  как пр авильно 
замечают авто.ры , заключены в роли квантового пар аметр а ,  тем 
большей,  чем н иже темпер атур а .  

Для обл асти температур , где 

.I_ < 1 ( 1 1 . 1 2) н 
(8 - дебаевекая темпер атур а ) , нельзя не считаться с квантово
механическим поведением вещества .  Покажем , что роль кванто
вого п ар аметр а Л, рассмотренного в § 3 ,  эквивалентна введению 
симплекса 8/Т. 

Для квантового параметра по Де-Буру и другим 

А= h ( 1 1 . 13) (mkT)1f. v1fa 

С другой стороны , фор мул а дл я деб аевекай температуры 

� = (6 7t2 N)' I. � ( 1 1 . 1 4) 
Т 2 т. kT 

( v o - скорость дебаенеких волн ,  N - число атомов в единице объ
ема ) може"I: быть преобр азована  к виду 

8 h ( mv� ) lf2 
Т =  v '/a (mk T)'l• kr ( mv6 ) 1/2 Безр азмерная ве.1 и ч и н а --;;т- , 

_ ( mv� ) ; i 2  
- А - . kT , '( 1 1 . 1 5) 

яв.1 я ю щ а я с я  сомножител ем 
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в ( 1 1 . 1 5 ) , н е  содержит постоянной Планка и должна ,  в свою оче
редь, удовлетвор ять обобщенному закону соответствещrых состо
яний .  Отсюда следует, что симплекс е;т может полностью взять 
на себя роль текущего квантового критерия вместо ( 1 1 . 1 3 ) ,  а 
8ofT пл (8 пр и Т -+ О) - роль определяющего критерия .  

Регулярности в з ависимости коэффициентов расширения твер
дых инертных газов от симплекса 8/Т обсуждены в [ 1 62 ] . 

В целом низкотемпературное поведение коэффициента тепло
вого расширения ,  з ависящего одновременно от 8/Т и Т/Тпл ( или  от 
Т/Тпл и определяющего кр итерия 8о/Тпл ) , получается достаточно 
сложными .  В этом отношении более удобен и прост случай ,  когда 
Т/8 > 1 .  Именно с таким положением мы имеем дело для твердых 
тугопл авких металлов при высоких темпер атур ах .  

Формулу ( 1 1 .9 )  для металлов можно записать и в виде 

tх Ттр = fp (А, В, у_) ·  ( 1 1 . 1 6) 
Ттр 

Параметр В здесь символизирует роль металлических определ я
ю щ и х  критериев .  При сопоставлении значений а, относящихся к 
фиксированной темпер атуре Та (например ,  к комнатной ) ,  получим  

tx0 Т тр = fP (А, В , То ) · ( 1 1 . 1 7) 
Ттр 

По Нешпору [ 1 63] , эта зависимость для большого количества 
металлов нечувствительна к определяющим критериям и типу 
решетки и может быть з аписана в виде 

7 , 24 · 1 0-1 
т i , I 7 

пл 
( 1 1 . 1 8) 

Эта формула ,  по-видимому, является более точной,  чем предло
женна я  р анее [ 1 64] : 

txa = 2 · 1 0-s
. ( 1 1 . 1 9) 

Тпл 
Исходя из вида ( 1 1 . 1 8 )  можно получить для функции ( 1 1 . 1 6 ) сле
дующую формулу : · 

{ т )0 , 1 7 
tx Тпл = 2 ,74 - I 0-2 - • 

, Тпл 
( 1 1 . 20) 

З а висимость ( 1 1 . 1 6 ) для тугопл авких металлов 5 -й и 6-й групп 
r кубической объемно-центрированной решеткой и для 8-й группы 
с гр анецентрированной решеткой изобр ажена на  рис .  1 1 . 5 .  Для  
коэффициента ра сширения Мо ,  Та  и W использованы данные из  
р абот [ 1 65 и 1 66] , для Nb - среднее из р езультатов [ 1 67 ,  1 65] и 
приведеиных в последней р а боте литер атурных данных, для Iг -
[ 1 68] , для Pt - [ 1 69] . Пунктирам на  рисунке изображена кр ивая ,  
построенная по формуле ( 1 1 . 20) . 
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d. Т.  
о,оц 

0,03 

0,1 0,2 0,3 0,* 0,5 0,6 0,1 0,8 0,9 1,0 
Т/Т1111 

С ffaл 
Р г-а · град 4/!h ��� ......... 
�;
�

Zr 

..-< 'W 1 1 1 1 1 1 1 1 
П 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 Т/Тп,_ 

7 

10 
9 
8 

Рtис. 1 1 .5. - 3111В'ИIСИМОСТЬ безразмер
и·оr.о �оэффиц'Иента ра·сwирения туго

плавких ,металлов от Т/Тпп 
Р.и,с . . l i l . 6. - Зави•си.�.юсть · ср (Т/Тп п )  
для туrоплавких :металлов. Л)'!НIК

ТIИР - фор:м'Ула ( 1 1 .25) 

Довольно бо.'Iьшой р азброс экспериментальных данных по ко
эффициентам расширения не дает возможности судить о деталях 
этой зависимости , однако в целом создается впечатление ,  что функ
ция ( 1 1 . 1 6 )  в первом пр иближении является одинаковой для 
"Тугоплавких металJiов.  

Переходим · к  вопросу о калорических сnойствах .  Рассмотрение 
этого вопроса естественно начать с выяснения подобия теплот 
nл авления . Дл я веществ с одинаковой решеткой надо ожидать, 
что отношение теплоты плавления на  моль к абсолютной темпер а 
"Туре  в обл асти малых давлений будет функцией только определя
ющих критериев 

н -- = fp (A, B, . . .  ) . RТтр 
( 1 1 . 2 1 ) 

То же са мое можно записать в виде 

4 S = fp (A, B, . . . ) , ( 1 1 .22) 

где 11S - изменение энтропии при плавлении .  Значения энтропии 
плавления для инертных газов даны в табл .  1 1 . 5 .  

Элемент 1 Ттр• К [ 1 01 ] 

Ne 
Ar 
Kr 
Хе 

24 , 6  
83 , 8  

1 16 , 5 
1 6 1 ,4 

Т а б л и ц а 1 1 . 5  

<1Н, 1 К8Л/Г · 8ТОМ .1S 
[ 1  0 1 ] 

8 1  
281 
548 
39 1 

кал 
Г · 8ТОМ · Град 

3 , 3  • 3 , 36 
3 , 36 
3 , 39 

1 87 



Элемент 

Li 
Na 
к 
RЬ 
Cs 

Элемевт 

Ti 1 938 
Zr 2128 

v 2 1 70 

Nb 2770 

Та 3270 

М о 2890 

w 3650 

Т а б л и ц а  1 1 . 6  

t:.H [68] .lS 
7 1 7  1 , 58 
62 1 1 , 67 
559 1 , 66 
524 1 , 67 
499 1 , 66 

Т а б л и ц а 1 1 . 7  

l t:.S г ат�:.rрад 1 Литература 
2 , 2 
2 , 4 

1 , 9 
2 ,5 
2 , 9  
2 , 8 
2 ,4 
2 , 4  
2 ,4 
2 , 7  

2 , 9 
3 , 1  
3 , 0 
3 , 4 
3 , 3  
3 , 5  
3 , 6 

[ 1 70 ,  1 7 1 ]  
[ 1 70 , 1 7 1 ]  

[ 1 76 ]  
[ 1 73] 
[ 1 72] 

[ 1 70 , 1 7 1 ]  
[ 1 73 ,  1 74] 

[287] 
[ 1 70 ,  1 7 1 ]  

[30 1 ]  

[ 1 75] 
[ 1 70 ,  1 7 1 .] 

[ 1 73] 
[2 88] 
['301 ] 

[ 1 70 ,  1 7 1 ]  
[288] 

1 

Подобие энтропии плавления проявляется здесь вполне  четко . 
В табл . 1 1 . 6 приведены аналогичные данные для щелочных 

металлов .  Влияние определяющего критер ия  В здесь заметно лишь 
для л ития .  

Тугопл авкие элементы, обладающие той же ОЦК решеткой , что 
и щелочные металлы ,  имеют уже отличные значения �S. что ил 
.Ji юстрирует табл . 1 1 .7 . По.Jiожение дe.JI д.ll я Э.Jiементов с ГЦК
структурой иллюстр ирует табл. 1 1 . 8 . 

В целом рассмотр ение значений �S д.ll я большой совокупности 
металлов ( см . ,  например ,  [ 1 79] ) приводит к выводу, что границы 
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йзменепия  �S, з а  небольшими искл ючениями ,  лежат в предел ах 
·ОТ 1 ,7 до 2 ,5 ;  большинство металлов имеет �S � 2 ,  роль структуры 
решетки явл яется второстепенной,  во всяком случае для пло'fно
�пакованных структур .  

Элемент 

Cu 1357 

Ag 1 234 

Au 1336 

Ni 1 728 

Rh 2239 

lr 2727 

Pt 2043 

Т а б л и ц а  1 1 . 8  1 кал i!.S г аТОМ · Град 

2 , 30 
2 , 43 
2 , 22 

2 , 28 
2 ,5 

2 , 4 
2 , 6 
2 ,6 
2 , 8  
2 , 8 
3 , 4  
2 , 6 
2 , 9 

Литература  

[ 1 77 ,  1 78] 
[ 302] 

[ 1 77 . 1 78] 

[289] 

[ 1 70 ,  1 7 1 ] 
[288] 

[ 1 70 ,  1 7 1 ]  
[287] 

[ 1 70 ,  1 7 1 ] 
[289] 

[ 1 70 ,  1 7 1 ] 
[288] 

Далее рассматр иваем вопрос о теплоемкости твердых тел . 
Здесь видим два аспекта : 1 )  поведение теплоемкости в области 
т < Е>, где роль определяющего квантового параметр а существенна ,  
и 2 ) поведение теплоемкости п р и  Т > 8. Последний случай мы бу
дем р ассматривать применительно к теплоемкости тугопл авких 
металлов,  у котор ых Тпл/8 достаточно велики .  

В области относительно низких ( Т < Е> )  темпер атур в качестве 
первого пр иближения удовлетвор ительна известн ая  теор ия Деб ая ,  
согл асно которой теплоемкость простых твердых тел в р а счете н а  
мол ь  явл яется универсальной функцией симплекса 

С = Ф (_!_ ) ·  v (-) ( 1 1 . 23) 

Эта закономерность находит свое естественное место в р амках те
ории термодинамического подобия .  Роль определяющих критериев 
А и В оказывается на  втором плане  и объясняет индивидуальные 
отклонения  от ( 1 1 . 23 ) , в частности зависимость 8 ( Т) ,  которую в 
безр азмерном виде следовало бы рассматривать ,  вероятно,  в функ-

в ( т \ 
ции переменных - - ) . 

Е>о Тпл 
Частным случаем зависимости ( 1 1 . 23 ) , частным проявлением 

термодин амического подобия ,  является закон Дюлонга и Пти для 
одноатомных веществ : 

для Т/8 > 1 .  

Cv = 3 ' R 
( 1 1 .24) 
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По мере увеличения Т/8, особенно для твердых тугоJiл авких 
металлов при  высоких темпер атур ах ,  становятся все большими 
отклонения от  з акона Дюлонга и Пти .  Для металлов существует 
несколько физических причин ,  приводящих к таким отклонения м :  
отличие Ср  о т  C v  и ангармоничность колебаний решетки, электроfi
ная теплоемкость , а в обл асти Т/Тп., > 0,8  возможно проявление и 
эффекта обр азования термических в акансий .  В опрос о р азделении 
этих эффектов является одним  из важных вопросов физики ме
таллов . Сообр ажения теории термодинамического подобия могут 
оказать здесь известную помощь . Пр ежде всего обратим внимание 
на  фактическую сторону дела .  Для  тугопл авких металлов в широ
ком диап азоне темпер атур н аблюдается приблиЗительно линейный 
рост теплоемкости Ср с темпер атурой (по нашим данным ,  вплоть 
до Т/Тпл � 0 ,9 ) . В этой области экспериментальные данные для 
большой совокупности тугоплавких металлов в целом вполне удо
влетвор ительно описываются одним общим соотношением [ 1 80] 1 : 

С р = 3 R + 3 ..2:_ .  ( 1 1 . 25) 
Тпл 

На рис .  1 1 . 6 формуле ( 1 1 .25 )  соответствует пунктир . Отклоне
ния от этой формулы лежат,  как пр авило,  в предел ах 5 % ,  что не
намного превышает погрешность экспериментальных данных. Фор
муле ( 1 1 . 25)  соответствуют и данные для низкотемпер атурной 
фазы титана , если вместо Т пл представить темпер атуру фазового 
превр ащения .  

При относительно малых Т/Тпл формула пр иближается к зако
ну Дюлонга и Пти ( ее - употребление при Т/8 < 1 ,  однако ,  было бы 
незаконным ) . 

Для  решения вопроса о роли  ангар моничности колебаний ре
шетки естественно произвести р а счет величины 

!! Cv = Cv - C9 - 3 R, ( 1 1 . 26) 

где Сэ - электронная теплоемкость . В качестве таковой в р яде 
работ берут электронную теплоемкость, определяемую обычной 
липейной фdрмулой 

( 1 1 . 27) 

а в качестве коэффициента у используют значения,  полученные из
экспериментов в обла сти низких температур ( см .  например ,  [ 1 82. 
1 83 ] ) .  Пр именение такой процедуры к тугоплавким металла м  дает 
для 11 Cv отнюдь не  единообразные результаты . Дл я металлов с 
одинаковой ОЦК-решеткой не  только величины,  но и знаки /1 С� 
оказываются р азличными .  Так, для ванадия ,  ниобия и тантал а 
получаются относительно большие отрицательные величицы,  у 
вольфрама и молибдена - заметные положительные,  у ир идия и 
родия - близкие к нулю. Теор ия в пр инципе не  иск.r1ючает разл ич -

1 Аналогичная формула с другими коэффициентами для веществ с относи
тельно низкими температурами плавления предложена в работе { 1 8 1 ] . 
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ного знака  ангармонического вкл ада ,  однако такое положение дел 
трудно совместить со всеми фактами  проявления термодинамиче
ского подобия этих металлов .  Более правдоподобным представля
ется вывод о том ,  что в обл асти высоких температур коэффициент 
электронной теплоемкости оказывается иным ,  отл ичным от его 
низкотемпер атурного значения . В л итер атуре имеются теоретиче
ские оценки зависимости у ( Т) дл я  титана  и вольфр ама  [ 1 84]  и ·  
ванадия [ 1 85] , подтверждающие такую точку зрения .  З аметим,  что 
аналогичные з аключения сделаны и в р аботах [ 1 86,  1 87] ,  где, 
однако, принято априор и  де," = О. Пр иведеиные здесь соображе
ния ,  как легко видеть, отводят «ответственность» з а  н арушения 
подобия в !1Cv от кристаллической решетки, тугоnл авких металлов ,  
перекл адьl13ая ее «н а  голову» электронной теплоемкости .  Анал из 
этой последней величины доJ)жен быть поэтому предметом особого 
обсуждения. 



Гnава 1 1 1  
КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОйСТВА 

§ 12. Явnения переноса в разреженных rазах 

Одним из основных вопросов, возникающих при использовании  
те()р.ии тер модинам ического подобия для описания свойств ве
щьств, является вопрос о том ,  какие определяющие кр итерии  по
добия являются существенными в этом случае .  Полагать, что для 
кинетических свойств будет справедлив однопараметр ический об
общенный з акон соответственных состояний априори нет основа 
ний .  Скорее даже есть основания утверждать, что это положение  
в общем случае  не  должно иметь места ,  поскольку к процесса �t 
переноса ,  неравновесным процесса м ,  не  могут оста•ваться безуча·ст
ными  внутренние степени свободы молекул веществ а ,  роль которых 
в р авновесных состояниях непосредственно не  проявляется . В ки
нетиче•ских процеосах могут проявлять себя иные ф акторы ;  м ир 
неравновесных процессов богаче и сложнее мира р авновесной тер -

• модин амики .  В какой мер е  в исследовании это го м ир а  могут по
:vючь методы теории тер модин а м ического подобия,  мы  увидим из 
дальнейшего. 

Р ассмотрение эмпир ического м атер.иала  мы  н ачинаем с вопро
са  о температурной з а висимо сти вязкости р азреженных газов .  
Под разреженным газом м ы  будем здесь поним ать газ  в обл а•сти 
да1влений , близких к атмосферному, газ ,  подчиняющийся ур авнен ию 
состояния Кл апейрон а .  Термин «разреженный» понимается, таким 
образом,  не  в смысл е  «сильно разреженный» , в ·  противном случае 
само понятие коэффициента вязкости стало бы сложным .  Область 
плотностей, которая здесь р а ссматривается ,  по предположению 
соответствует области независимости вязкости от давления .  

Б езразмерное описание темпер атурной зависимости вязкост.и в 
феном енологиgеском а·спекте теори и  термодин ам ического подобия 
основыв ается на  формулах  вида 

Yj/Yj* = f (-c) , ( 1 2 . 1 )  
где т = Т/Тир , а 11 * - параметр с размерностью вязкости г/см · с ,  со
ставленный из кр итических данных .  

Одн им из первых параметров fJ* ,  предложенных и использо
ванных в л итер атуре был параметр Камерлинг-Оннеса [24] 1 : 

J В этой и ряде аналогичных формул ч. I I  мы опускаем постоянный мно 
житель, определяемый единицами измерения. 
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м •t. p•t. 
"fj• - кр k - т'l· кр 

( 1 2 . 2) 

С его помощью можно получить бесконечно большое многообр а 
зие параметров 11 * путем умножения на  произвольную .степень кри
тического параметр а Zкр : 

'f)* = 'f). zn : 1  ' lk кр ·  ( 1 2 .3) 

Среди таких ,комбинаций представляет интерес , в частности, сле
дующая :  

т't. м•t. "' • •t кр "fj '  = 'fik zкр � ----"''--./- .  
Укр 

( 1 2 .4) 

содержащая вме�то критического давления кр и�ический молярный 
объем .  

К завис.имости ( 1 2 . 1 )  может быть сведен а и внешне иная фор
м а безразмерного описания вязкости в р а боте Чусова [ 1 88] , где 
р ассм атр ивался симпл екс 11/11тв. сф ,  а вязкость «газа из твердых 
сфер » 11тв. сф определял ась формулами  

5 ( kmT ) lfs "'lтв . сф = 1 6 d2 -7t - ' 

d = 0,56 А (k Ткр ) 1 13 
Ркр 

(А - безр азмерный фактор ) . Зависимость 

_'IJ _ = f ('t) 'IJ тв . сф 
может быть записан а в виде 

� = const f (1:) 1:' /• .  
'IJk 

( 12 .5) 

( 1 2 . 6) 

( 12 .7) 

( 1 2 .8) 

Другой тип безр азмерного описания темпер атурной зависимо
сти вязкости связан с исключен ием размерного параметр а 11 * из 
( 1 2 . 1 ) , с применением сqотношения 

l = f (�) . ( 12 .9) 
'IJo 

где чо = 11 для т = то .  Это обычный прием исключения размерной 
конста нты, описанный в § 3 .  Описание в форме ( 1 2 . 9 )  в отличие 
от ( 1 2 . 1 )  передает только температурную зависимость, тогда как  
( 1 2 . 1 )  характеризует и а бсолютные зн ачения вязкости . 

В Литер атуре имеются довольно nротивор ечивые суждения о 
степен и  единообразия соотношений тип а ( 1 2 . 1 ) .  По р а бота м Стил я 
и Тодоса [ 1 89 ,  1 90] 
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'IJ -. = f (") ( 1 2 . 1 0) 
'l)k 1 

описывается единой з ависимостью для неполярных газов,  и другой,  
но тоже общей, для полярных неассоциированных. Та  же зависи
мость в форме ( 1 2 .7) , исследованная Чусовым [ 1 88] , оказывается 
одинаковой 'В предел ах 4 %  (фактор А формулы ( 1 2 .6 )  изменяется 
от 1 до 1 ,02 ) для 50 неполярных и сл абополярных веществ.  В р а 
боте [ 1 9 1 ]  сделан вывод, что единая  формул а  тип а ( 1 2 . 1 0 ) для 
многих веществ хорошо описывает экспер имент. 

В р аботе [ 1 92] на основании анализа большого кол ичества дан
ных предложена целая  сер ия форму'!! тип а ( 1 2 .9 ) , р азличных для 
р азного тип а соединений .  При  этом в качестве то выбрано т= 1 и. 
таким обр азом ,  Т) о = ТJ

0
кр · Формулы ( 1 2 . 9 )  оказываются одинаковы

м и  для неполярных .веществ и полярных, не ·содержащих водорода ; .  
для полярных газов ,  содержащих водород, предл агается другое, 
но тоже единое соотношение. 

Авторы исследовали также связь значений ТJкр и ТJ
* 

к и обн ару .. 
жи:ли, чrо универсалЬJная  пропорцион альность этих вел ичин, ,кото
рая должна следовать из фор мулы  ( 1 2 . 1 0 ) 

'1/�р = f ( 1 )  11; = coпst 11; . ( 1 2 . 1 1 ) 

не им еет места и предложили ряд своих эмпир ичес��<:их формул ,  
не я�вляющихся безр азмерными .  Такие  формулы предложены ими 
отдельно для :  1 )  неполярных газов и полярных, не  содер)f{ащих 
водорода и не являющихся углеводорода ми ;  2 )  для полярных га 
зов ,  содержащих водород и не  являющихся углеводородами ;  
3 )  для неполярных углеводородов ;  4 )  для полярных углеводо
родов .  

В целом вопрос о числе определяющих кр итериев и их рол и  
остае11ся пока открытым и требует изучения.  

Для выяснения вопроса мы продел али  вычисления комплекса 
о т''• �� 

м'!. p•J. кр 
н а  основе известного н а м  достоверного эк·спер им ентального м ате
р иала .  Для Ткр и Ркр использованы значения из табл .  4 . 1 .  Зн ачения 
"''�p взяты н а  основе данных из р а бот [ 1 93 и 1 94] ( углеводороды ) ,  
[ 1 95]  (ксенон ) , [ 1 96 ]  ( изомеры пентана ) , [ 1 97] (хлористый водо
род) , остальные из [ 1 92] . На р ис. 1 2 . 1  эти величины сопоставлены 
со значениями параметра А из табл .  4 . 1 (rJ в микроп ауз ах,  Рнр в 
атмосфер ах , Т в кельвин ах) . Сплошными кружками  н а  этом ри 
сунке изобр ажены данные для неполярных норм альных веществ, 
незачерненные кружки соответствуют полярным веществам .  Ос
новной вывод, который можно сдел ать из этого рисунка ,  з аклю
чается в четком утверждении о независимости отношен ия "'1�/YJ� 
от параметр а А во всем диапазоне изменений этого параметр а .  
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Отношение 'У/�р/'1/: является один аковым и постоянным : 

· 'IJ�p тУ; 
м'!. p•J. кр 

= 3,43 .  ( 1 2 . 1 2) 

Для неполярных веществ отклонения от этой формулы не превы
wают 2 % !  

l7 кр Ткр '16 
м 'lг ркр2/э 

о с ,о ; ' е е е 1 ' о• .. � •• о •• • • '• 1 

1 2 з 4 

Рис. 1:2Jl . 3а1111ЮИ'мость !КОМIПлекса 

Р�р т'j; ---'"'---=- от .пщр а1метра А м''• p•J. кр 

А 

Для молекул , обл адающих дипольным и моментами ,  значения 
"1�/(, как можно видеть из р ис .  1 2 . 1 ,  в среднем располага-
юrея несколько выше ,  одна.ко и для них лишь в двух кр айних: 
случаях отклонения от ( 1 2 . 1 2 )  доходят до � 4 % .  Сейча.с трудно 
решить вопрос, действительно ли полярные вещества обнаружи
вают закономерные отклонения от ( 1 2 . 1 2 ) , так как э�сперимен
тальных данных м ало и отклонения леж ат почти на гр анице П(}-; 
грешностей. В пр инципе не  исключено, что влияние дипольнога 
мом ента может носить р егулярный характер . Можно считать, что 
изучение вязкости паров дает очень удобный способ обнаружить. 

. влияние  второго определяющего критерия ,  поскольку роль первого· 
кр итерия А здесь практически не проявляет.ся .  При  исследовании: 
тер модин ам ических свойств влияние второго критер ия остается за-
маскированным ролью параметр а А ,  ответственного з а  основные 
разл ичия в безр азмернои описании веществ р азной пр ироды . Изу
чени�  вязкости паров может пролить свет н а  менее существенные 
проявления межмол екулярного вза имодействия .  В связи с этим 
следует считать важной организацию систем атических прецизион
ных измерений вязкос'ГИ паров полярных вещес'Гв (фреонов, слож
ных эфиров и т .  п . ) в широком диапазоне темпер атур . 

С позиций молекулярио-кинетических представлений установ-
ленный выше факт нечувствительности отношения 1J�/'YIZ к п а -
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раметру А означ ает �алость влияния формы потенциала м7Жмоле-
кулярного вза,имодеиствия на вел ичину ,вязкости. -

Далее р а ссмотр им темпер атурную зависимость вязкости. Со
гласно анализу р а бот [ 1 88 ,  1 89 ,  1 92]  безразмерные з ависимости 
:1']/flкp от т являются единообразными для неаасоциированных ве
ществ.  Согл асно [ 1 89] 

"tj/"tj�P = 't0, 94 при 't � 1 ,5 

·И ( 1 2 . 1 3) 
"tj/'Yj�P = 0,523 [4 ,58 't -� 1 ,67]'/s при 't > 1 , 5 .  

По данным р аботы [ 1 88] , в пер есчете к р ассм атриваемым пере-
м_енным 

1J 3 т. •!. 
-0- = 1 + 2 т.О, 91 • "1кр 

( 1 2 . 1 4) 

.наконец в [ 1_92]  р екомендуются фор мулы 

+ 0 , 29 1J 1J -
-0- = 't0 , 965 для 't � 1 и -

0
- = 't0, 7 1  .. для 't > 1 

1)� 1)� 
(до 1 000 - 1 200 К) .  ( 12 . 1 5) 

Различие между этими формулам<и невелика в обл асти от 0,5 до 
1 0. Так,  при  т = 0,5 формулы ( 1 2 . 1 3 ) , ( 1 2 . 1 4 )  и ( 1 2 . 1 5 )  дают для 
11/'YI �Р значения 0,52 1 ;  0 ,5 1 4 ;  0 ,5 1 2  соответственно, при  т =  1 0-5,58 ;  
5,50; 5 ,48 .  

Существование единой зависимости  ( 1 2 . 1 О )  вместе с ( 1 2 . 1 2 ) 
обеспечивает возможность предвычисл ения вязко,сти паров по све
дениям о Тир , Ркр и М. В совокупност.и с основными методам и  
предвычисления критич-еских параметров {7} и { 1 7} можно реко
м ендовать два наиболее удобных способа  определения 'YI (Т) на  
.основе миним альных эмпир ических сведений .  Получаем : 

Опреде.ляется: ТJ = ТJ (Т) - темnературная за•висимость вязкости 
пар.овой ф азы, в доnолнение к совокуnн<>сти термодинамических 
свойств газов и жидкости. 
Исходные данные: р, при t1 ,  tкип. Q ·nри t, М. { 33 } Метод расчета:  no формулам ( 1 2. 1 2) и ( 1 2 . 1 4) . 
П ос.ледовательность расчета: Т кр и Ркр находятся методом ( 7 } , 

"1кор ооределяется no формуле ( 12. 1 2) , ТJ (Т) - no ( 12. 14) . 

В качестве примера  используем исходные данные 8. Результа
ты расчета да ем в табл .  1 2 . 1 в сопоставлении с литер атур ными 
данными ,  рекомендуемыми в качестве наиболее достоверных.  

Согл асие результатов расчета с экспер иментом следует счи
тать хорошим ; расхожден ия не  превышают р азличий м ежду обоб 
щениями разных авторов .  
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-
Т а б л и ц а 12. 1 · · 

1) ,  мкnэ 
литературные данные расчет 

t" 1 [ 1 93, 1 94] [200] 1 
[201 ]  { 3з } 1 { 34 [ 

50 68 , 0  70 , 4  70 , 8  7 1 , 4 
1 00 79 , 5  8 1  , О 80 , 1 8 1 , 4 82 , 1  
1 50 90 , 7  9 1 , 4 9 1 , 8 . 92 , .  
200 1 0 1 , 7 1 02 , 8 1 0 1 , 9  99 , 2  1 00 , 1  
250 1 1 2 , 3  I I O . s  1 1 1 • •  
300 122 , 7 1 22 , 5  1 20 , 4  1 2 1  • 11  

Второй метод. 
Опреде.ляется : ТJ =ТJ (Т) - вязкость паравой фазы •В зависимости 
от температуры в допОJtнен.ие к совокуnности терм·од:инамических 
свойств газа и жидкости . 

.. ' 

Исходные данные: Q1 при t, ,  Q2 nри t2, р при t, М. { 34 }  
Метод расчета: п о  формулам ( 1 2 . 1 2) и ( 1 2 . 1 4) . 
Пос.ледовате.льность расчета: Т нр и Рнр находя11ся методом ( 1 7 }_. 
'IJ�Р оnределяется по формуле ( 12. 12) , ТJ (Т) - по ( 12. 14) . 

В качестве пример а  исполызуем 1 7. 
Р езультаты расчета - ·в той же табл .  1 2 . 1 .  Они,  как и следова

ло ожидать, близки к резуль_татам р а счета методом {33} , так как 
критические параметр ы получаются близким и  в том и другом слу
чае .  

Найденные для вязкости п аров закономерност.и интересно «при
мерить» к парам  металл ических веществ .  Известно , что пары ме-
таллов ЯIВЛяются диэлектр икам-и (в  обла.сти темпер атур , где еще 
не н ачин ае11ся ионизация ) . Можно было бы ожидать для них вы
полнения тех же закономерностей , что и для вязкости неметалли
ческих веществ, во неяком случае  в той области давлений , где 
вязкость не завйсит от плотности 1 • В то же время не надо забы
вать и о другом - значен ия Р,.Р и Т,.Р относяТ<ся к обл а сти состоя
ний, где, вероятно,  еще не  полностью потерян а металл ическая 
спец.ифика ,  роль электронного газ а .  (Вопрос об обл асти перехода 
металл - диэлектрик является одним из н аиболее интересных в 
проблеме природы жидких металлов . )  Поэтому априори не  исклю
чено,  что Рнр и Тир относя11ся не совсем к тому (ил и даже совсем 
не к тому)  веществу, каким янляют.ся п ары металлов . 

Обр атимся к экспериментальным данным.  Вязкость р азрежен
ных паров · цезия, р а.ссчитанная по кри11ическим данным из. 
табл . 4 . 1 при Т �  1 000 К (т = 0,5) , оказывае11ся приблизительно а 
два раза  меньше экспериментального значен ия из [202 , 203] . 

1 В принципе зависимость от плотности может быть следствием эффекта 

димеризации при относительно низких темnературах. 
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Для случая ртути м ы  имеем дело с противоположной IУЗ.рти
ной. Р а счетные значения ( 1 ,8 · 1 О- 3п з )  оказываются f!�иблиз ительно 
я два раза  выше экспер иментальных [ 1 1 7 ] ( 1 ,0 · 1 0- пз ) . 

\Разный хар актер р азличий между расчетом и экспер иментом 
.-для цезия и ртути может быть объяснен тем,  что обе эффективные 
: величины Рир и Тир п аров отличаются от истинных кр итических 
параметров ,  причем в случае цезия превал.ирует роль разл ичия в 

. .значениях Тир , а для ртути - Рир · 
Действительно, реально из экспериментальных данных по  вяз

-кости металлических паров определяется отношен ие 
р• •t. 'tJ kp 

м•t. т ;::::: --:;:;-кр 
( 1 2 . 1 6) 

'tJ р• • t. 
!точнее к р  , как это следует из ( 1 2 . 1 3 ) ( 1 2 . 1 5 ) и 

то, 9s м•t. т• 1 , 1 1 1 
. кр 

{ 1 2 . 1 2 ) ) .  Это отношение может быть и больше и меньше соответ
ствующего отношения для истинных критических параметров в 
зависимости от отношения между Р�Р / Ркр и Т�Р / Ткр · 

Итак, вывод, который м ы  делаем из обсуждения данных по 
вязкости п аров металлов, з аключается в том ,  что металлические 
nары это «другое» вещество в ср авнен ии  с жидК:им металлом и 
металлам в околокр итической облас�и . 

* * 
* 

Обр атимся теперь к самодиффузии газов .  Из опыта и из сооб
р ажений молекулярно�кинетического хар актер а следует, что для 
.до.статочно р азреженных газов 

Dp = f (Т) , ·  ( 12 . 1 7) 

·т. е. произ·ведение коэффициента самодиффузии н а  плотность не 
должно зависеть от давления .  В этой обл асти состояний следует 
рассматривать и безр азмерные соотношен ия вида 

D p = f ('t) , 'IJ* ( 1 2 . 1 8) 

где 11 * - те же !}араметры с р азмерностью дин а мической вязко-· 
сти, которые рассматрив ались выше. Относительно выбор а  11 * и 
хар актер а зависимости ( 1 2 . 1 8 ) можно повторить все те же р ассу
ждения,  которые относились к вязкости. З а·виоимость 

D р т'! о 
-�к"'-р- = f ('t) ( 1 2 . 1 9) 

м ' !о p' lo кр 
р ассмотрена в р аботе Стиля и Тодоса [204] . Н а  основании анаJшза 
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экспериментальных данных для 1 4  вещесТ'в выяснено,  что зависи
мость эта является тождественной и может быть описана  форму
лами  

и 

р D т 't. 
--=кр'-- = 0 ,464 · 1 0 - 5  ( 1 ,39 1 't - 0 ,38 1 ) "/а ДЛЯ 't < 1 , 5 

м't. p•t. кр 
( 1 2 . 20) 

р nт't. 
----=к�р- = 0,488 · 1 0- 5  't0 • 777 д лЯ 't >- 1 ,5 
м 't. Р�� • 

(D в см2/с, Ркр в атм,  р в г/см3 ) .  
Таким образом,  получае!'ся ,  что как абсолютные значения ко

эффициента самодиффузии,  так и их темпер атурная  Зависимость 
не зависят существенным образом от определяющего критер ия А, 
т. е. от вида м ежмолекулярного потенциала , как и для случая  вяз
кости .  Следовательно, и здесь изучен ие самодиффузии  не может 
продвинуть нас  существенно вперед в дел е анализа потенциалов 
м ежмолекулярного взаимодей-ствия. 

Сопоставлен ие ( 1 2 . 1 0} , ( 1 2 . 1 2 )  и ( 1 2 . 1 9 }  позволяет убедиться 
в «стабильности» безразмерного комплекса ,  н азываемого числом 
Шмидта : 

Sc = -·�
D p  

( 1 2 .2 1 )  

(обозн ачение Sc взято из теории тепло-массаобмен а - см . ,  напри
мер ,  [205] ) .  

Число Шм идта для всех норм альных веществ должно быть 
универсальной функцией пр иведеиной темпер атуры .  Эта функция 
согла1сно ( 1 2 . 1 2 )  и ( 1 2 .20) должна передаваться формулами  

D p  [ 1 , 39 1  't - 0 , 381 ] • 
( 1 2 . 22) 

Sc = _"1_ = 0 ,740 
't0 ' 94 • 1 для "' <  1 ,5 ; ) 

•; 
-

S - ____!_ - о 368 
[4 , 58 't - 1 , 67] 8 ......._ 1 5 С - - ' 0 777 ДЛЯ 't -::::"' ' 

D p  't ' 
· ( м ы  выбр али из фор мул ( 1 2 . 1 3 ) - ( 1 2 . 1 5 }  формулу именно тех 
авторов,  которым принадлежит и ( 1 2 .20)  ) . З ависимость Sc от тем
пер атуры согласно этим формулам  очень слабая .  В интервале от 
0,6 до 3 отклонение от постоянного среднего значения 

Sc =..: 0 ,750 

составляет + 3 - - 1 % ,  изменение в диап азоне т от 3 до 1 О -· око
л о 1 0 % .  

Слабая з ависимость Sc от приведеиной темпер атуры н е  дает 
возможности использовать сведения о диффузии для получения до
полнительной информации о природе вещей . Наоборот, сведения 
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о коэф ициенте диффузии  могут быть получены н а  основ,..е «стан
дартных» исходных данных. Получаем следующие методы рас
чета : 

Определяется: D = D (T, Q) - коэффициент самодиффузии разрежен
ных газов в зависимости от температуры и плотности в дополнение 
к вязкости газа и совокупности термодинамических свойств газа и 
жидкости. 
Исходные данные: Pt при ft. tкип. Q 'при t, М. 
Метод расчета: по формулам ( 1 2.20) . 
Последовательность расчета: Т кр и Ркр находятся методом { 7 ) , 
QD ('t") оnределяется по формула м  ( 1 2.20) . 

Оnределяется : D = D (T, Q) коэффициент самодиффузии разрежен
ных газов в з ависимости от тем,nературы и плотности в доnолнение 
к вязкости газа и совокупности термодин амических свой,ств газа 
и жидкости. 
Исходные данные: Q1 при t1, Q2 nри t2, р nри t1, М. 
Метод расчета: по формулам ( 1 2 .20) . 
Последовательность расчета: Т к р и Ркр находятся методом { 1 7 } , 
QD ('t") ,оnределяется неnосрелственно по фор мулам ( 1 2.20) . 

* * 
* 

{ 35 } 

{ 36} 

В применении  методов теор ии термодин амического подобия к 
теплопроводности газов наиболее простым является вопрос о теп
лопроводности одноатомных инертных газов .  Ш ирокой известно
стью пользуется вывод кинетической теор ии о постоянстве так на
зываемого комплекса МаксвеJiл а 1 

f = _л = _!_ ( 1 2 . 23) Cv 1J 2 · 
Учитывая, что для одноатомных веществ теплоемко сть не за 

висит от  темпер атуры,  то  же самое  можно записать в виде 

а также в виде 

( 1 2 . 24) 

Pr = ..:!..._ = 1J ер = _!_ ( 1 2 . 25) а Л 3 ' 
где Pr - число Прандтля ,  v - кинематическая вязкость, а - тем
пер атуропроводность. 

Предпосылки, приводящие к соотношениЯм ( 1 2 .23) - ( 1 2 .25) . 
являются настолько общими,  что эти соотношения используются 
для взаимной увязки данных по кинетическим свойствам ,  в част
н ости для опред�лен ия теплопроводности по данным о вязкости 
[206, 207] . 

Наибольший практически интерес имеют эти фор мулы для ана 
л иза  данных по теплопроводности паров металлов.  В [ 1 1 7 ]  н апри-

t Строго говоря, этот ко мnлекс �олжен быть сЛабой функцией приведен
ной температуры, однако зависимость эта столь слаба, что пр актически может 
не учитываться. 
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м:ер , такой анализ проведен для паров ртути ,  пр ичем автор ы  при
шли  к выводу о неудовлетворительном согл асовании существую
щих данных по вязкости и теплопроводности с точки зрения фор
мулы ( 1 2 .24) . ( Н а йденные р азличия составляют 7-8 % ) . 

В ыводы молекулярно-кинет.ической теории относительно тепло
проводности многоатомных газов дают м ало оснований для опти
мизм а  в отношении возможностей эффективного использования 
ме11одов термодина м ического подобия .  Коэффициент f в соотно
шении Максвелл а ,  согл асно известной р аботе Мейсона  и Мончика 
[208] , зависит от целого н абор а индивидуальных параметров ,  та 
ких, как \еплоемкости колебательных и вращательных степеней 
свободы молекул , числ а  столкновений,  приводящих к р елаксации 
энергии внутренних степеней свободы, коэффициенты диффузии 
внутренних степеней свободы. Практически зависимость f от  тем
пер атуры оказывается р азной для р азных вещес-гв : 

Укажем на  несколько р а бот, пытавшихся в эмпирическом пл·а 
не  выяснить поведение безразмерных ком плек;сов , включающих 
теплопроводность газов .  

В р а боте [209] , а з атем [ 2 1 0] изучал а,сь зависимо·сть безр аз 
м ерного комплекса 
Л (�)lJ• ( Ткр ) 118 от -r, т.  е. фактически рас.см ат_ривал ась функция · Т Ркр 

л м -. ('t) , 
'1/k 

( 1 2 . 26) 

где 11 ;  определяется формулой ( 1 2 .2 ) . Н а  соответствующих гра
фиках явно видно отличие поведения группы инертных газов от 
группы двух а томных . веществ . 

· 
В р аботе [2 1 1 ] р ассмотрена темпер атурная з ависимость тепло

проводности в форме соотношения 

л 
-G- = ф ('t) ( 12 . 27} 
л кр 

и сдел ан выоод! что кривые функции ( 1 2 .27) приблизительно оди
наковы для веществ с одинаковым количеством атомов в молеку
ле,  во В1сяком случае  для одно- , двух- и трехатомных веществ .  В 
р а ботах [2 1 2  и 2 1 3] показано ,  что зависимость 'Л/'Ао от 't является 
универ·сальной для алканов.  Для нафтеновых и ароматических 
углеводородов в [2 1 4] рекомендуется формул а  

л м -. = о,445 . t o - s ер 't ('t < 1 ) ,  ( 1 2 . 28} 
'1/k 

а для иных углеводородов 
л м -. = ( 1 4 . 52 't - 5, 14) •t • . 1Q-6 CP (0,6 < 't < 3) ,  ( 1 2 . 29} 

'1/k 
где Ср - теплоемко.сть на моль.  Формула ( 1 2 .29 ) рекомендована 
и для н афтеновых и аром атических углеводородов при 0,6 < -r < З. 
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Роис . •  12.:2. - Семейство оор�ых Р ;:- 1 ('t) 

В статье [20 1 ]  р а·ссмотрена темпер атурная  зависимость факто· 
р а  Максвелла ( 1 2 .23)  для предельных углеводородов ,  причем най
дено,  что f/fi<.P описывается единой функцией от 1: для паров J:юсь
ми изученных углеводородов .  

Здесь мы р ассмотрим несколько иную форму тех же соотно
шений, именно з авиоимо.сть 

л 1 - = - = f (-c) . ер ТJ Pr 
( 1 2 .30) 

В отличие от ( 1 2 .26) , безр аз•мерный комплекс здесь не включает 
критических параметров.  Семейство кр ивых ( 1 2 .30) для восьми 
предельных углеводородов от м етана до  октана  включительно 
изобр ажено на рис .  1 2 . 2 .  ( Использованы данные из [20 1 ] . ) Бли
зость всех кр ивых друг к другу весьм а примечательна .  

Существование закономерностей в поведении теплопроводности 
паров многоатомных .веществ позволяет н адеять·ся н а  возможность 
р азыскания более ил и менее общих зависимостей для большого 
кл асса веществ на основе теории  тер модина м ического подобия ,  
несмотря н а  пессим изм ,  возникающий при зн аком1стве с выводам и  
кинетической теории .  Поиски общих закономерностей следует, ве
роятно , искать на пути изучения функции 

Л М  ( Ср R ТJ = F /["' А, -с) . ( 1 2 . 3 1 ) 
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Можно сразу же указать и конкретные «опорные» моменты. 
·так,  для метана ,  имеющего значение А, близкое к таковому для 
инертных газов ,  основное отличие от ( 1 2 .24 ) должно объясняться 
поведением теплоемкости. Другой момент - свойства изомеров 
пентан а .  Значения Ср у них весьма  близки,  а параметры А отли
чаются значительно ( см .  § 2 ) . Изучение кинетических коэффициен 
тов пентанов представляется в этой связи очень жел ательным . Не 
исключено, конечно,  что детальное изучение функции ( 1 2 .3 1 )  для 
достаточно широкого кл асса веществ приведет к необходимости 
ввести дополнительные определяющие критер ии .  Следует считать 
удачей,  если число их будет невел ико,  один -два .  Словом , р абота 
в этом .напр авлении возможна ,  нужна и, по-видимому, перспек
тивн а .  

§ 1 3 . Вязкость жидкости на  л и н и и  насыщения 
В р аботе [23] мы изучил'и безр азмерную функцию 

_1J_ = f ('t) , 
1J о , б 

( 1 3 . 1 )  

где 'l')o,6 - значение вязкости при  т = О,б ,  и пр ишли к выводу, что 
она является р а.ссл а.ивающимся однопараметр ическим семейс'Гвом :  

_1J_ = Ф ( 't , C) . 
1Jо , б  

( 1 3 .2) 

Это семейство в хорошем приближении можно было пред-ставить 
в в иде 

lg _1J_ = с ер ('t - 1 ) , 
1Jо, б 

( 1 3 . 3) 

где qJ - уже универсальная функция одной переменной,  близкая 
к линейной.  

Рис. 1 13..1 . - '�орреляция tпa·p 31Me'J1P OB 
С и  А 
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Изучение значений параметр а С для большой сов9купности 
веществ позволило убедиться в существовании заметной корреля
ции этого параметра с определяющим критерием А.  Соответству
ющая зависимость изобр ажена на р ис. 1 3 . 1 .  Эта корреляция, как 
видно из рисунка ,  является. довольно тесной,  но остается все же 
именно корреляцией,  а не четкой з ависимостью. На фоне з ависи
мости от определяющего критер ия А здесь nроявляется роль ино
го определяЮщего }5:ритерия .  Это обстоятельс'l\во является очень 
важным с принципи'альной точки зр ения и требует изучения.  · 

Роль иного «ВЯЗiюстного» опр еделяющего критерия особенно 
з аметна На примере  р еЗКИХ ОТКЛОНеНИЙ ОТ З а1ВИСИМОСТИ С = С (А) ( 1 3 .4) 

для бензола и четыр еххлористого углерода .  На факт аномально
сти хар актер а температурной зависимости вязкости этих веществ 
обр атил внимание Андр аде [2 1 5] . Андр аде исследов ал безр азмер
ную величину 

сМ 
Х = - ,  ( 1 3 . 5} а 

где а - константа ур авнения В ан-дер - В а алыса ,  с- постоянная 
формулы Андр аде длЯ вязкости 

с 
7J v'l• = Ае от ( 13 . 6) 

В ел ичина  х оказал а·сь в среднем близкой к 0, 1 34 .  Отклонения 
от нее имели место для спиртов и кислот, что понятно ,  так как 
эти вещества ассоц�;�ированы,  а 1также для сероуглерода ,  бензола 
и четыр еххлор истого углерода . Аномальный характер поведения 
вязкости бензола был отмечен и р анее Бачинским [2 1 6] . . 

З аiВисимость типа ( 1 3 . 1 )  при  -r = 0,5 для шести углеводородов 
был а  изучена позднее в р аботе [2 1 7] .  Там же р ас.смотрена и з ави
симость 

_д_ = f ('t) ( 13 .7) 
1jкр 

для жидкой и п аравой фаз  ряда веществ . Результаты представле
ны в фор м е  м алом асштабных гр афиков , и вывод авторов о хоро
шем согл асии соответсТIВующих формул с опытом следует считать 
лишь первым пр·иближением к истине. 

Следующий шаг на пути исследования вязкос'!'и жидкостей с 
позиций теории термодин а м ического подобия был сделан нами  в 
р а боте [2 1 8] .  Здесь м ы  изучили связь двух комплексов ,  не содер
жащих критических параметров :  

где 

204 

L = L (К) , 1 

L = "'� м '!. и К = _
т

_Р • 
p '/s т' l• рМ 

( 1 3 .8) 



Комплекс L можно р ассматривать как отношение 'YJI'YJ * , где 'YJ * 
одно из характеристических значений вязкости, образованное не  
из критических, а из текущих значений (сравните с ( 1 2 .4 ) ) .  Было 
выяснено, что семейство кр ивых ( 1 3 . 8 )  является однопара :vi етр и
ческим : 

L = Ф (К , В) . ( 1 3 .9) 

Для введения этого кр итерия мы использовали з адание ординаты 
кривой ( 1 3 .9 )  при  фиксированной а бсциссе, а именно 

В =  lg L при К = 0 ,0 1 .  ( 1 3 . 10) 

(При  ра счетах L и К 'YJ в пз Х 1 05 ;  р в м м  рт .  ст . ;  р в г/см3 . )  Такая 
процедур а определения В аналогична введению !<!ритер ия А в §  2 .  

В ажным моментом р ассм атриваемого описания вязкости яв
ляет.ся факт отсутствия заметной корреляции между параметр ами  
В и А .  Так, для ряда нераз·ветвленных предельных углеводородов 
величина В поч11и постояНiна (у пентана  В = 1 ,665, у нонана  1 ,649 , 
у ундекана 1 ,656, у гептадекана  1 ,660) , в то время как параметр А 
меняется значительно (см .  табл .  4 . 1 ) .  Далее,  для м алоатомных 
газов :  кислорода , бром а ,  имеющих большие (даже предельно 
большие) значения А, параметр В также мало отличается от 1 ,6.  
Наряду с этим для отдельных веществ с приблизительно одинако
выми значениями  А велиЧ'ины В могут заметно отличаться , как 
это имеет место , например ,  для р азных изомеров насыщенных уг� 
леводородов .  Здесь мы встречаем.ся с более или менее четким 
проявленtием второго определяющего критерия,  характеризующего 
какие-то более «интимные» качества  вещества ,  нежели  те, которые 
проявляются в термодина мических свойствах .  

Для подавляющего большинства веществ (для 23 из 27 изучен
ных)  вел ичина определяющего кр итер ия В лежит в довольно уз
ких предел ах ,  от 1 ,56 до 1 ,65 .  Аном ально большими величин ами  В 
обл адают циклогексан , циклопентан,  четыреххлористый углерод, 
бензол · (для циклогексана ,  напрtцмер , В =  1 ,92) . 

Зависимость вел ичины L от К являет,ся довольно !<!рутой функ
цией и в этом отношении совсем не оптим альн а .  Ту же функцио
н альную связь удобнее изучать, в в едя иные пер е м енн ые , образовав 
комбинацию коУiплексов 

I = LKn ( 1 3 . 1 1 ) 

и подобрав  показ атель степени n таким ,  чтобы величина I изменя
лась с темпер атурой по возможности меньше.  Этому требованию 
удовлетворяет комплекс 

I = 
'�_м_'l•--=p_'_l· 

т•;. , 
( 1 3 . 1 2) 

где v = 'Y)/p - кинематическая вязкость. 
Рассмотрим сначала з ависимость I ( l gK) для случая предель-
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PII'C. ,} 3 .2. - Зав•и•снмость I(:K) для · mр�ельных IН ер азве'!'влениых уг.пе

водородов : 8 - бутан,  + - пропан, О - пентан, .... нонан ,  
(> - декан,  � - ундекан,  .А. - гексан ,  D - гептан,  Х - октан,  

Е6 - додекан,  .... - тридекан 

ных нер аз·веmленных углеводородов,  обр атившись к рис.  1 3 .2 
(использованы данные р абот [65, 2 1 9-222] ) . Мы не  включили в. 
эту сводку данные для метана  и этана ввиду протtиворечиво·сти 
существующего экспер иментального матер иала (сравните [65] и 
[223] ) . 

Рис .  1 3 .2 иллЮIСтrрирует неч)11вствительно,сть безразмерного опи
сания вязкости в переменных L (или I) и К к определяющему 
критерию А. Р азнородный экспер иментальный материал в широ
кой обл асти температур на  этом графике обр азует пра·ктически 
единую з ависимость, f1_:>ичем диапазон изменений величины I 
ср авнительно невелик, кривая 1 (К) является очень пологой. 

З а•висимость эта , однако,  не является универсальной. Уже р ас
смотрение .р азветвленных изомеров тех же н асыщенных углеводо
родов позволяет убедить·ся, что нередки случаи ,  когда сооmетству
ющие кривые оказывают.ся заметно отличными от единQЙ кривой 
на рис .  1 3 . 2 .  Для иллюстр ации этого положения мы приводим 
рис. 1 3 .3  и 1 3 .4 сводку данных для изомеров гексана и октана  
(использованы данные из [65, 224] ) .  Сплошной кривой изобр аже
на  з ависимость для нер азветвленных углеводородов. Н аиболее 
высоюие значеН' JЯ L обнаруживают ср авнительно сильно р азветв
Jrенные изомеры .  

Наконец, на  рис . 1 3 . 5  мы  приводим кр ивые 1 ( l gK) для мно
гих нор мальных жидко·стей.  (Мы не пр ивел и да нных для нескоJIЬ· 
юrх сложных эфиров,  изомеров ксилол а и галоидопроизводных 
бензол а ,  так как они накл адывались на уже изобр аженные . )  
Картин а получается в первом .пр иближении  единообр азной .  Кр и
вые для подавл яющего большинств а веществ подобны друг другу, 
иыеют пологий максимум .  В области низких тем ператур (левая 
часть гр аф ика ) кр ивые сближаются . 

Рисунок 1 3 .5  н а глядно подтверждает и существование инди
видуальности,  присущей отдел ьным вещеt.твам в части поведения 
их кинетических характер истик. Для подавляющего большинства 
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веществ , обр азующих как бы «регул ярное» семейство кр ивых 1 (К) , 
эта индивидуальность может быть охар актер изована  одним опре
деляющи:v� критер ием В (однозн ачно связанным,  н апример ,  с ор
дин атой :v�аксимум а н а  гр афике ) . Одн ако можно видеть, что од
ного числа  В может быть недостаточно для ха,р актер истики пове
дения вязкости , например ,  бензол а и циклогексана . 

I 
j(l 

200 

1 

... . ...... ... 

·1 lgK 
Р!ис. 13.3. - За"ВНСИмость 1 (К) �для ,изо
метров гексана :  О - 2-метилпентан, 
6. - 3-метилпентан, 8 - 2, 3-диме
тилбута н, • - 2,2-диметилбутан ,  сплош
ная кривая - для неразветвленных уг-

леводородов 

о 2 нетиАzептан д :r ненкигептан а "  неmиl!еептан 
о з 8111UАtесюн 
о 2. 5 8иметшгексин 

.. v 'I*iинemf/lfteкcaн 
......:.,_.,_,._-.._ • l.J/IIfi/JIНJIIII!AimaH 

� ,._ -........... • i.2" -•- • 1U1fi8KI/J(JH' 

�jAO J J ( 1 � 

r-· � •. 
�,( tl�� i 

Рис. ' 13 .4. - З,ависи.мость 1 (1() для изом·еров октана 

Еще один способ  безразмерного описания вязкости жидкости 
был р ассмотрен н ами  в р а боте [ 1 1 5] . Эвр истической основой об
суждаемых соотношений явИ:ли.сь предста влен ия о механиз:v�е пе
р еноса энергии и кол ичества движения гипер акустическими вол 
н ами .  Соображения такого рода пр иводят к форм уле 

- 1 u2 М \ •;6 v = v \ RT J 1/J,  ( 1 3 . 1 3) 
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tgK • 
Р;и,с. 13.5. - Св·одrка кр!Ивых.  I (К) 
для нормальных жидкостей :  1 -
циклогексан,  2 - трипта н, · 3 -
2,2-диметилбутан, 4 - ци,клопен
тан ,  5 - аргон, 6 - изоокта н ,  

Рж:. 1 3 .6. - ОравиеJmе расчетов п о  
формуле ЩМ 6 )  r c  эюапер;иментом. 

7 - 2, 3-диметилбутан,  8 - бен
зол, 9 - этилформиат, 10 - за
висимость l.(K/R) для предельных 
углеводородов, 1 1 - хлорбензол, 
12 - м-ксилил, 13 - этилпро
пионат,  14 - 2-метилпентан ,  15 -· 

3-этилгексан 

где -: = ( ::и //3 ; ( 1 3 . 1 4) 

и - скорость продольного гиперзвука, 'ljJ - фактор пропорциональ
ности,  который для не очень широкой обл асти темпер атур в пер 
вом приближении равен 2-•1. (2 1t)- '/s = О , 1 92 . 

v ( u2 М ) бf 
Формул а  -;::::; = О , 1 92 

RT 

8 , 
'/ ( 1 3 . 1 5) 

как отмечается в [ .1 1 5] ,  дает удовлетвор ительные результаты для 
сжиженных газов и нор м альных органических жидкостей в обл а 
СТtИ темпер атур ниже темпер атур ы кипения,  если в качестве и 
nр ать скорость ул ьтр азвука .  

Несколько лучшие р езультаты дает эм пир ическая формул а  

_v = 1 ,85 е 
'1 

1 и•М - - · -
50 RT . ( 1 3 . 1 6) 

Степень согла·сия этой фор мулы с данными экспер имента иллю
стрирустся н а  рнс .  1 3 . 6  из [ 1 1 5] .  Кажда я точка на этом гр аф ике 
соответствует определ енному веществу (при  20°) . Пунктирные ли 
нии на  р исунке о�раничивают область десятипроцентной погреш
ности по одной из осей. Из  рисунка видно,  что р а·ссм атриваемая 
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Т а б л и ц  а 1 3. 1 

• 1 08 см•jс 
to 

топуол 1 1 1 этип-гексан гептан ацет�т 

20 1 , 02 1 , 055 1 , 02 0 , 975 
40 1 , 025 1 , 04 1 , 04 0 , 98 
60 1 , 03 1 , 06 1 , 05 0 , 98 
80 1 , 035 1 , 06 1 , Об 0 , 98 

1 00 1 , 035 1 , 055 1 , 07 0 , 99 
1 20 1 , 035 1 , 05 1 , 07 0 , 98 
1 40 1 , 03 1 , 045 1 , 07 0 , 975 

зависимо.сть носит хар актер корреляционной з ависимости, но кор 
реляция оказывается довольно тесной .  

Один из важных моментов,  на  котор ый обр ащено внимание 
в [ 1 1 5] , - это поведение комплекса v-: Вел ичина V, по порядку р ав
ная 1 / 1 0  еСт ,  очень сл або з ависит от темпер атуры и м ало меняется 
от вещества к вещес11ву. Стабильность этого комплекса иллюстри
рует табл .  1 3 . 1  из { 1 1 5] .  

Особенно интересен факт постоянства величины ; для углево
дородов .  Для 57 углеводородов, для �о11орых удалось найти. дан
ные для скорости звука ,  величина v отличает·ся от значения 
1 ,035 · 1 0- 3 см2/с в среднем менее чем на  1 % !  80 % угл еводородов 
имеют отклоненrия < 1 % . Максим альны� отклонения от этой вели
чины лишь в двух случаях до,стигают 2,5 % .  В число же углеводо
родов входят предельные, включая изомеры, непредельные, аро-
матические, циклические .  

Второе обстоятельство, н а  которое обр ащено внимание в 
[ 1 1 5] , - вопрос о б  отклонениЯх от р а·ссм а11риваемых зависимостей. 
Как и для случая функций I ( K) ,  отклонения и довольно значи 
тельные, от  средней закономерности обнаруживают бензол , четы
реххлористый углерод, циклические углеводороды. 

Р а·бота [ l l &] дает, возможно, «ниточку» для р аспутывания при
чин таких отклонений,  для анализ а вопроса об определяющих кр и
тер иях в явлениях пер·еноса . С точки зрения фор мулы ( 1 3 . 1 3 ) 
р азличия в поведении р азных веществ могут быть связаны,  если 
не полностью, то хотя бы частично,  с р азличием между значения
ми скорости гиперзвука и и используемыми на  прак11ике значе
ниям и  ·скоро,сти ультр азвука .  Речь идет, таким о бразом,  о диспер 
сии гиперзвука .  Из,вестно, что эта дисперсия особенно велика у 
бензола и четыреххлористого углерода . И х  аном альное поведение 
может быть объяснено с этих позиций.  Однако для циклогексана ,  
о блада ющего зна·чительной аномалией вязкости с точки зрения 
соотношений ( 1 3 . 1 5 ) ' И  ( 1 3 . 1 6 ) , дисперсия гиперзвука , судя по р а 
боте [225] , к ак  будто бы невелика . (Хотя, с другой стороны, боль
шая величина логлощения звука дает основание ожидать значи
тельной дисперсии ) . Помимо этого, для хлорбензол а ,  обладающего 
1 4 Заказ 652 209 



заметной диспер�сией звука [226] , аномалии вязкости не рбнару
живает.ся, а отклонен•ие вязкости еще одного вещества с большой 
дисперсией гиперзвука ,  сероуглерода , от ( 1 3 . 1 6 )  имеет в,ообще 
другой знак. Сл едует, однако,  отметить , что данные о дисперсии 
гиперзвука пока еще не очень точны и довольно малочисленны.  

В целом пока ясно одно : изучение .вязкости с точки зрения тео
рии термодинам ического подобия связ ано с ВрШснением тех важных 
сторон поведен ия вещества ,  которые практически не проявляют 
себя в тер модинамических характер истиках.  Это те �стороны,  кото
рые присущи тепловому движе�шю молекул . В объяснении их 
проявлений в настоящее вре�л п  нет должной ясно,сти .  Существую
щие концепции позволяют скорее  интерпретировать результаты 
эк;спер имента (например ,  п о  логлощению з•вука ) ,  чем предсказы
вать их .  Мы у,верены, ч то анализ данных по вязкости может сы
гр ать здесь н.е цоследнюю роль .  

* * ' * 

Н иже р а·ссм атриваем вопрос о вязкости жидких металлов .  Д.1я  
описания темпер атурной зависимос11и металлических р асплавов 
наибольший интерес представляют соотношения, связывающие без
р аз-мерные комплексы, не содержащие кр итических параметров 1 • 
В р а боте [229] мы изучили ,  в частнос11и, з ависимо-сть L (К) и на 
шли на  этом пути ряд  з акономерно,стей .  Н иже мы з аново р ассм а
триваем те  же соотношения,  о�сновываясь на  НО•ВОIМ эксперимен-

- 5  10 r g  к 

Рис. 1 3.7.-Зависимость Jg L (l g  ]() 
для ж·идпх •металлов 

1 

р,ис. 1 1 3 .8 .  - КQр,реля.ция ,па р а -


метров В 1 и 6 
1 Оценка значений вязкости ртути, натрия и калия в кр итической точке пу

тем далекой экстр а:поляции и �р ассмот.рение поведения t') /'l'] к p  в фун.кции Т /Т кр 
и меется в работах {227, 228]. Результаты этих ра бот мы склонны считать ско
•рее качест.венными, чем количественными. 

2 1 0  



тальном м атер иале .  Для вязкости щелочных металлов мы  исполь- · 
зуем данные, реком ендуемые в моногр афии [68] , для вязкости 
олова - результаты последней р а боты [230] , для ртути - [ 1 1 7] , 
для остальных металлов - р а боты [23 1 -234] и цитированну!{}' 6- · 
них литер атуру. 

Кривые зависимости lg L от l g  К приведены на рис. 1 3 .7  (ТJ JJ 
пз Х 1 05 ,  р в мм рт .  ·ст. ) .  Для ср авнения на  этом же р исунке приве
дены аналогичные кр·ивые для трех неметаллических веществ . 
Можно убедиться в том ,  что кр ивые безр азмерной вязкости в р ас
см атриваемых переменных очень сильно отл ичаются как от анало
гичных кр ивых для неметаллов, так и друг от друга . В картине в 
целам им еется элемент порядка : более пологие кривые р асполага
ются н иже. Это дает основание р а·ссм атр ивать в-сю картину в пер
вом (но только в первом ) приближении как регулярное семейство 
кривых.  Положение отдельной кривой семейства можно характе
ризовать, как и в ( 1 3 . 1 0 ) , заданием ор,щинаты пр и  фикс�рованной 
а бсциссе. Для металл ических р аспл авов это удобно сдел ать для 
l gK = 2 . Таким обр азом : 

L = L (K, 81) , 
где 81 = lg L при lg К =  2 .  ( 1 3 . 1 7) 

В [229] мы обр атили внимание на  корреляцию аналогичного 
параметра с иной безр азмерной характеристикой металлического 
вещества ,  параметром �.  определямым формулой 

. 
т � = - N. ( 1 3 . 18) 

Тnл 

Учитывая (5 .27) , то же  самое выр ажение можно написать в виде 

� = � ( 1 3 . 1 9) 
Тnл 

' 

где В - постоянная в фор муле (5 .26)  для тем пер атурной зависи
мости давления насыщенных паров 

l g p = a - � .  
т 

С другой стороны, учитывая связь пара метр а N с теплотой испа
-рения . 1  (формул а 5 . 37 )  . •  получаем 

l 1 � = - . -- ; RTnл 2 , 3026 
( 1 3 .20) 

смысл пар аметр а �. таким обр азом , - отно.сительная величина теп
лоты испарения при  темпер атур е пл авления .  

Р анее при обсуждении термодинам ических свойств металлов, 
мы не  р ассм атр ивали параметр а � .  так как не  имели возможности 
поставить его в связь с каким-либо из иных тер модинам ических 
кр итер иев ;  никакой корреляции � с другим и характер истиками  не 
обнаруживалось. В случае же вязкости корреляция � с В 1  является 
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довольно явной,  что видно из р ис.  1 3 . 8 .  Существование з.ависимо� 
сти В1  ( � )  дает возможность написать в общем виде (в  первом 
пр иближении)  

L = L (lg K, �) . 

В спом ним ,  далее, о существовании довольно общей связи 

N = N (lg K) 

/( см . ,  н апример ,  формулы (5 .24 ) и ( 5 .25) ) . Отсюда 

L =  L (N, �) 
или с учетом ( 1 3 . 1 8 )  

( 1 3 . 2 1 ) 

( 1 3 .22) 

( 1 3 .23) 

L = L (_I_• �) . ( 1 3 . 24) 
Тпл 

В [229] м ы обратили вним ание,  что роль � в з ависимости ( 1 3 .24) 

2 1 2  

ALi. 
o lfa 
о К 
<> R8 

�5 e CS 

1 

0,9 

0,2 0,7 0,1 0,9 1 
"'пА/Т 

Рис .  1 3.9 . - Зависимость L (Тп п /Т) для щелочных металлов 



является м ало з аметной, для большой группы металлов, т. е. что 
существует более или менее общая зависимость 

( 1 3 . 25) 

во неяком случае для м еталлов с компактной кр исталлической 
решеткой.  ЗависИiмость ( 1 3 .25)  для группы щелочных металлов 
изображена на  р ис. 1 3 .9 .  Очень тесную г:руппу, практически одну 
и ту же кр ивую,  образуют Na , К, R.b и Cs.  Данные для Li также 
близки, они отличаются л ишь в области достаточно .высоких тем
ператур . (Обр атим внимание ,  что на  р ис .  1 3,7 р азличия в значе
ниях L были намного большими . )  

lgL  

Zn 

Рис. 1l ЗJ O. - З а•ви·mмость 
L (Тпп/Т) для жидких ме
талл•ов. ПУ'J!IКТ!И'Р - щелоч-

ные :металлы 

На р ис.  1·3 . � О  привед�ны аналогичные зав·исимости для других 
металлов.  Пунктирная кр ивая - зависимость для щелочных метал
лов ,  леренесенная  с р ис.  1 3 .9 .  В целом зависимость ( 1 3 .25)  нельзя 
считать единой,  но кр ивые группируются все же довольно тесно 
друг относительно друга ,  в среднем в предел ах 1 5-20 % . (Данные 
для Zn :-.1 ы склонны считать м енее достоверными . )  

З ависимость ( 1 3 .25)  кроме н а с  р а ссмотрел также Штр аус в р а
боте [235} . Он тоже пришел к выводу, что эта зависимость не яв
ляется универ·сальной и для обобщения результатов встал на  путь 
отказа  от безр азм ерного описания ,  ввел эмпирическую функцию 
содержащую наряду с Тпл/Т также и Тпл . 

Из ( 1 3 .25)  для Т = Тпл следует 
· 

м''• 
��л ,1 :::::::: coпst . 
Рш'! Т n� 

( 1 3 .26) 
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Такая фор мула была предложена g свое время Андраде н;:1 пути 
р ассуждений молекулярио-кинетического характер а [2 1 5] .  

Учитывая ( 1 3 .26) , сла бую зависимость L от р и пр иближенное 
соотношение 1 

_Р -::::::::, f (_.I_ ) Рпл Тпл ' 

зависимость ( 1 3 .25)  можно записать также в виде 

l = t (�) .  1J пл Т 

( 1 3 . 27) 

( 1 3 . 28) 

Связь таких переменных была изучена А. Н .  Соловьевым в р а боте 
[237] ,' пр ичем был сделан вывод, что зависимость ( 1 3 .28) р аспа 
дается на  две ве'Гви :  на  кр ивую для щелочных металлов и другую, 
вокруг которой группируются данные для Sn ,  H g, Sb ,  B i  и Ga .  
Р ассмотрение рис. 1 3 . 1 0  убеждает нас, однако ,  в том ,  что такое 
разбиение является до.вольно условным . Это обстоятельство иллю
стр ирует и рис .  1 3 . 1 1  непосредственно для з ависимости ( 1 3 .28) . 
Зависимость 

1J м'1• ( т ) 1 1 = f -- ' 
pj; Т /А Тпл 

( 1 3 . 29) 

являющаяся следсmием ( 1 3 .26) и ( 1 3 .28) , для щелочных металлов 
проверялась в р а боте [238 ] .  

Еще один аспект вопроса о поведении вязкости жидких метал
лов мы видим .в рассмотрении ее зависимости от удельного объ
ема .  Изучен ие безр азмерной вязкости как функции им енно этой 
переменной определяется важной ролью геометрlf!еского факто
р а - среднего р асстояния между частица1м и ,  которая помимо об 
щих соображений  под·сказывается и результатами ,  полученнЫми в 
§ 6 и 7. К этому пр иводит и известн ая фор мул а  Б ачинского , со
гл асно которой кинем атическая текучесть 1 /v прямо пропорцио
н альна плотности 

1 
- = 1 - Ь р . ( 1 3 .30) 'J 

В р а боте [239] был сдел ан вывод, что формула Бачинского в 
nер вом приближении описывает поведен ие вязкости жидких м етал
лов , но что по мере  увеличения темпер атуры наблюдаются все 
большие отклонения от этой фор мулы.  Более поздние р а боты, где 
был охвачен зн ачительно больший диапазон темпер атур , привели 
к выводу о существовании больших отклонен ий от этой формулы.  

1 Согласно [236] 
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Для широкого диапазон а температур в [240 и 24 1 ]  р екомендvР.тся 

фор мула  Дулитл а :  
ь 

7J = сеv-и • . 

D r·g �
� 

сь i 
ое 0,8 

�о 
Ь. Li 

<>ао о на 

� о к 

�� <> Rб 
., ь.  <>о • cs ., lJ. q. ., � <>о © Hg 

о о 1.,., о .8 ., Sn @) • о 
-9--9-

@) lJ.., 00 -9- Ga е о 

"*" -<>-
@) .. <> 

@А�О -9- о • 
-9- lJ. �  о 

о. 0,1  -9- • <> о  lJ. 
0,2 0,3 
TnAfT 

�"" �' �5 qт 0,8 0,9 1 

Ри·с. , 13. l ol . - За•в•ИJСимость 1Приведенной •вязкост.л 'Ж'Идких 
металлов ()Т щр ив�енной' темnерату,ры 

( 1 3 .3 1 )  

При использовании плотности как аргум ента в безр азмерных 

<:оотношениях возникает вопрос ,  к какому характер истическому 

п араметру должна быть отнесена плотность . Использовать для этой 

цел и плотность твердой фазы или жидкости в тройной точке ка 

жется нам  нецеле.сообразным,  так  как при  этом в игру  вступят 

трудноконтролируемые факторы ,  ' определяющие тип кристалличе

ской решетки (см . § 1 1 ) .  Более р азум ным мы  считаем использо

вание в качестве безразмерной переменной сим плекса р/р0 , где р0-

плотность жидкости, экстр аполированная к абсолютному нулю.  

В качестве одного из возможных ·вариантов для безразмерной 

13язкости мы выбрали 1 00/L (L  в тех же единицах , что и выше) . 

Рассмотрение зависимости 1 00/L от р/р0 для м еталлов, изучен

ных в широком диап азоне тем пер атур,  приводит к выводу, что ли

нейная  зависимость от плотности здесь выполня€тся в значительно 
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более широкой области изменения плотности, чем для 1 обычной 
фор.мы закона Б ачинского . Для демонстрации этого · факта на 

рис. 1 3 . 1 2  приведем зависимость 1 /L от р и -1- = _Р_ от р для ка -

Л ИЯ: .  

2 

1 

. � � 

Р1Н1С. 1 13 . 1 2 .  - Ора11'!1ение завНIС'ИмОс11И 
L-I. (Q/Qo) rи v-I, {Q/Qo) для жrидкого !Ка

лия 
Другой важный факт, н а  который мы  хотим обр атить внимание 

здесь, это то ,  что аппроксим ация соответствующей зависимости к 
1 /L = O (к нулевой текучести, т. е. к бесконечно большой вя�кости ) 
дает значения р/ро з аметно больше един ицы 1 ( см .  рис .  1 3 . 1 3 ) . По
хоже на  то ,  что на  ф азовой диагр а м м е  существует некотор ая ли
ния ,  ограничивающая область сущес11вования переохл ажденной 
жидкости , нечто вроде л1инии стеклования .  

· 
В еличины Р ('IJ = О) несколько р азличаются для р азных веществ, 

р� . 
он и являются индивидуальными  безразмерными  параметр ами ,  оп
ределяющими критериями  вещества .  Однозначной связи между 

иВ М 
ними  и параметром ,  определяемым из за висимости -- = f (К) , к а к  RT 
будто нет, но есть корреляция •с п араметром 6. которую и следо
вало ожидать по логике вещей, так как р ассм атрив аемая  здесь 
фор м а  связи перем енных должна н аходиться � согл асии с резуль
тата м и  изучен ия зависимости L (К) , обсуждавшим ися выше.  

Что касается наклона кривых зависимости 1 00/L от р/ро, то из 
рис .  1 3 . 1 3  видно, что более пологим·и являются кривые этого семей-

ства ,  соответствующие 'М еньшим отношениям Р ('IJ = О) . К сожале
Ро  

нию, недостаточно высокая точность сведений о тепловом р асшн-
1 ПрактичеСJСИ т е  ж е  значения Q/Qo nолучаются и неnосред�ственно для 

формулы Б ачинскосо. 
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рении жидких металлов в широком диапазоне темпер атур препят
ствует более детальному изучен ию р ассматриваемых закономер
Jюстей . 

• Bi  toO/L 
• Рб 20 
o Li 

а A Na 
[1 к [1 .P R� .1Ь А o cs Cl 

lfg 

Р.111с • .1 3.13. - ,К.р.ивые за·вИ<:И!М·ост.и L -1 (Q/Qo) для Ж'И'ДКJИХ металл·ов 

При дальнейшем обсуждении вопро·са о вязкости жидких ме
таллов целесообразно,  вероятно, обратить вним ание на  существо
вание у н их з ам етного вкл ада электронной вязкости, т .  е .  на роль 
переноса количества движения электронным газом .  Е сли  для оцен
ки электроннрй вязкости использовать фор мулу элементарной ки
нетической теор-ии 

1 
'1/э = - nmvl 

3 
( 1 3 . 32) 

(n - объем ная концентр ация электронов,  т - м асса электрона ,  
v - скорость электронов на  поверхности Фер м и )  и исключить ве
личину длины свободного пробега l с помощью формулы Друде 
для электропроводности, то для электронной вязко.сти можно полу
чить формуJ1У 

96 •t. 
"Yj = z . 1 о-з  пз, 

1 (М/р)'/з 
( 1 3 . 33) 

где у - удельное электрическое соп ротивление в мк Ом · с м ,  z - ва 
лентность металл а .  (При  выводе ( 1 3 .33) использовано пр иближе-
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ние свободных электронов . )  Оценка по этой фор муле для Li и Na 
дает  значения ТJэiТJ от 1 1  до 1 7 %  (в  зависимости от темперiтуры) 
для  К от 5 до 1 1 % , для Rb 2-5 % , для Cs 2- 1 ,5 % , для Hg,-JI I % : 

В заключении этого раздела для полноты картины обратим 
вним ание на  одну из попыток построения молекулярио-кинетиче
ской теор ии ,  связацную с р ассм атриваемой зависимостью L (р/р0 ) .  
В р а боте [242] Н.  М. Гер асимов для модели молекул - жестких 
шаров получил формулу 

dv т'l• "'fj = C ---
b (v - Ь) м'l• ' 

( 1 3 .34) 

где d - диам етр молекул , Ь имеет смысл постоянной ур авнения 
Ван -дер -Ваальса 1 •  Формулу эту легко преобр азовать к виду [ Р ("1) = 0) ]2/з t cons 

L = --Z------!P'--�---
1 -

р 
р ("'1 = О) 

( 1 3 .35) 

Эта форму.l!а в качестве Э'Мпир ической несколько хуже согл асуется 
с результата ми  эксперим ента в области больших темnератур , Че\I 
линейн ая зависимость 

-1- = const [ 1 -
Р ] ·  

L p ("I) = O) ( 1 3 .36) 

§ 14. Вязкость сжатых rазов и жидкостей 

Основной вопрос, который здесь подлежит рассмотрению, - это 
вопрос о6 описании зависимости вязкости от темпер атуры и дав
л ения (или от темпер атуры и плотности ) ,  в широком диапазоне 
состояний от газов, м ало отличающихся от идеальных, до плотных 
жидкостей под давлением.  

Существует довольно большое количество р а бот, где р ассмат
риваются соотношения в приведеиных переменных 

__]__ = fl (-t ,  7t) 
"'1* 

или 

__]__ = f2 (-t ,  ер) .  
"'1* ( 1 4 . 1 )  

О н и  отличаются друг о т  друга в первую очередь выбором хар ак
теристическюй вязwости ТJ * .  В качестве этой .величины iИспользуются 
следующие:  

"fil = 7j ( 1 ,0) , ( 1 4 .2 

1 При выrводе ( 13.32) в [242] доnущена ошибка, ;в результате чего множи
тель м' /• оказаJIIСя не 1В знамен ателе, а ,в числителе. 
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712 = "'iкр = 1j ( 1 1 ) ,  
т''• м''• 

кр "'iз = •t , 
vкр 

114 = '/ ткр 

м't. p• t. 
кр 

( 1 4 .3) 

( 1 4 .4) 

( 1 4 .5) 

Первая  величина из этого перечия представляет собой вязкость 
р азреженного пар а при критической темпер атуре, втор ая - вяз
кость в критической точке (точнее,  значение вязкости, экстраполи 
рованное к критическим параметр а м ;  в самой критической точке, 
по-видимому, на·блюдается некотор ая особенность в поведении  
вязкости [243] ) .  В ел ичины Т] з  и 'f]4  аналогичны рассмотренным в 
'§ 1 2  (см .  1 2 .2 ) , ( 1 2 .4) . 

Рассмотрение отношений 'f]i/'f]k. для р азных веществ можно счи
·тать способом удобной проверки степени выполнимости закона 
соответственных состояний .  в моногр афиях [75] и [64] дан доволь
но детальный обзор р абот такого рода, что поз.воляет н а'М здесь не 
остана·вливаться на  подробностях.  

Исходя из сведений , полученных в § 1 3 , нельзя ожидать, чтобы 
функции ( 1 4 . 1 )  могл и  быть одинаковыми для широкого круга ве 
ществ, во всяком случае  для плотных жидкостей . В общем случае 
можно утверждать, что функции ft и f2 должны включать в себя 
два определяющих кр итерия : основной критерий подобия А и кри· 
тер ий В, проявляющий себя в явлениях вязкости 

f1 = f1 ('t, 'lt ,  А, В) , 
f2 = f2 ('t , <р ,  А, В) . ( 1 4 .6) 

То же заключение должно в принципе быть спр аведливым и для 
·отношений 'f] i/'f]k. :  

J..!... = f (А, В) .  ( 1 4 .7) 
1) k  ' 

Роль параметр а  А в ' ( 1 4 .7 )  з ависит от выбор а fl t  и 'Yik.·  В целом 
эта роль не является очень большой,  что следует из ф акта сла бого 
влияния А в соотношениях для вязкости жидкостей на линии на 
·сыщения,  р а ссмотренных в § 1 3 . 

Роль параметр а В в ( 1 4 .6 )  должна з аметно из менять·ся от поч
ти неощутимой для ра зреженных газов до ,вполне значительной 
для плотных жидкостей, как это следует из выводов § 12 и 1 3 . 
Для сужден ий о том ,  насколько велика роль пара метр а  В в обла 
сти плотностей порядка критической (мы  ниже р азъясн·им ,  почему 
состояние имеет см ысл характер изовать здесь именно плотностью) ,  
удобно рассмотреть отношение 'f]2/'Yi t ·  В [244] мы  обр атили вним а 
ние на  прибл иженное постоянство этой величины для широкого 
круга веществ . Н иже мы приводим таблицу, иллюстр ирующую этот 
ф акт. Значения fl t  взяты из [ 1 92- 1 94] , значения f12 определены н а  
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основе экспер иментальных данных путем их интерполяции (э.J<сr-
р аполяции)  с помощью формулы ( 1 4 .9 ) . " 

Отклонение индивидуальных зн ачений отношения ТJнр/Т]онр от 
среднего значения 2,25 лишь в одном случае ,  для гексан а ,  дости
гает 1 0 %  и может быть в значительной мере  отнесено за  счет не
точности вел ичины Т]кр. В целом ,  как видим ,  роль определяющих 
кр итер иев по�обия для вязкости вблизи кр итической точки ср ав
нительно невел}lка .  

Вещество 

Ar 
COs 
со 
Ns 
02 Этилен 

Гексан 
Гептан 
Бензол 

о 
1J• = 'Jкр• 
I o-4 пз 

1 , 24 
1 , 52 
0 , 874 
0 , 86 
1 ' 1 6  
0 , 975 
1 , 07 
1 , 08 
1 , 42 

2 , 86 
3 , 38 
1 , 88 
1 , 95 
2 , 6  
2 ,20 
2 , 68 
2 , 53 
2 , 95 

Т а б л и ц а  14 . 1 

� =  7Jкр о 1J 1  7Jкр 

Конкретный способ анализа поведения вязкости в широком 
диап азоне со·стояний связан с р ассмотрением важной закономер� 
ности, характерной для так называемой избыточной .вязкости, т. е.  
для .р азности м ежду вязкостью вещества пр и данных тем пер атуре 
и давлении и вязкостью р азреженного (в  у:казанном выше смысле) 
газа при той же темпер атуре .  

· 
В [244] мы установили,  что избыточная вязкость в широком 

диап азоне состояний от слабо сжатого газа до плотной конденси
рованной жидкости представляет собой однозначную функцию од
ной переменной - удельного объема ( и.1и плотности ) :  

'1j (р, Т) - 71 (0, Т) = f (v) . ( 14 .8) 

Довольно сложн ая зависимос
'
ть вязкости от темпер атуры и дав

.пения передается монотонной функцией объем а .  Это соотношение 
оказывается справедливым с точностью, близкой к точности луч
ших эксперим ентальных данных;  оно получило довольно широкое 
ра спростр анение ( см . , например ,  [245 ,  305] ) .  Здесь мы вновь встре
чаемся с о'собой ролью удельного объем а как важнейшего фактор а ,  
определяющего поведен ие веществ а ,  с особой ролью геометрии в 
природе неупорядочен ных состояний .  (В спомним важную роль 
объем а в поведен ии сжимаемости - см . § 7 . )  

· 
В качестве простой функции,  аппрокси::vr ирующей ( 1 4 .8-) , ::vr ы  

предложил и следующую : 
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Ll"IJ = "fJ (р, Т) - "IJ (0 ,  Т) = 
с 

v' l• (v-Ь) . ( 1 4 . 9) 

При относительно м алых удельных объем ах эта функция мало 
отличается от фор мулы Б ачинского ; в области сжатого газа роль 
множителя v 'l• в знамен ателе становИтся существенной .  

С точки зрения теории термодин ам ического подобия представ
ляет интерес рассмотреть безразмерные комплексы, включающие 
константы с и Ь фор мул ы  ( 1 4 . 9 ) , аналогично тому, как это было 
сделано в свое врем я Б ачинским для пара метров его зна менитого 
уравнения .  В [244] мы р ассмотрел и следующие ком плексы : 

и 

см' '• 

т ''• ь•f. 
кр 

ь 

Укр 

Значения этих комплексов мы пр иводим в табл .  1 4 .2 .  

Вещество 

со2 
со 
N� 
02 

Этилен 
Гексан 
Гептан 
Бензол 

Т а б л и ц а 14 .2  

см'/• 
--..,..,,......-,:-:-- . 1 о• 
т'/• ь•t. 

4 ,8 
4 , 8  
5 , 1  
5 , 0 
5 , 5 
5 , 8  
5 , 8  
4 , 2 

bfVкp 

0 , 305 
0 , 30 
0 , 30 
0 , 3  
0 , 323 
0 , 307 
0 , 309 
0 , 328 

( 1 4 . 10) 

'( 14 . 1 1 ) 

По-видимому,  стоило бы провести более обстоятельное изучение 
этих комплексов с тем, чтобы. выяснить, на  чем в первую очередь 
сказывается роль критериев А и В, на величине Ь, хар актеризую
щей некий «собственный»  объем,  или на  параметре с. 

В связи с результата м и  табл .  1 4 .2  стоит еще раз  обр атить вни
мание на  то, что нулевая текучесть должна иметь место при удель
ных объем ах,  заметно ( на  � 20 % )  больших, чем объемы жидкой 
фазы,  экстр аполированные к абсолютному нулю (см .  табл .  6 .3 ) , что 
свидетельствует о существовании пекоторога предела на фазовой 
диагр амме переохл ажденной жидкости,  как это было отмечено и 
выше в § 1 3  для жидких металлов. Не случайно Ба чинский на 
зывает соответствующую величину «предельным объе�юм» [2 1 6] . 
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Средняя величина отноШения Ь/ Vкр оказывается близкой к Ч!}СЛУ 
4/ 1 3 , найденному Б ачинским [2 1 6] . 

Несколько иной способ применения теории подобия к соотно 
шению ( 1 4 .9 )  р ассмотрен в [246 и 247 ] ,  где та же з ависимость 
представлен а в форме связи безр азмерных комплексов :  

и 

O = rJ. - � W, 

· •t. т •t. 

а = 
р кр 

д'tl p•t.  м•t • . , кр 

( 1 4 . 1 2) 

( 1 4 . 1 3) 

w = р Т кр . 
( 1 4 . 14) 

Ркр М 

Обработкой данных для  восьми газов (Nz, Oz, СО,  COz, метан ,  эти
лен, этан и пропан )  получено : 

(J. = 5,33,  � = 38,7 ( 1 4 . 1 5) 

для Т] в миллипуаз ах , р в г/см3 , р ·  в атмосфер ах.  
В монографии  [ 200] зависимость ( 1 4 . 1 2 )  проверена 

насыщенных углеводородов (до октана ) и найдено :  
для семи 

(J. = 5,06 ,  � = 33,3 .  

Разброс точек относительно усредняющих прямых в 
200 ] соответствует погрешности вязкости в 3-5 % .  

( 1 4 . 1 6) 
[246 , 247 и 

Фор мула  ( 1 4 . 1 2 ) с тем или иным н а'бором параметров может 
быть рекомендована для приближенных р а счетов вязкости сжатых 
газов и жидкостей .  Речь идет здесь, конечно, именно о пр иближен
ных расчетах,  так  как соотношения ( 1 4 . 1 2 )  с постоянными коэф
фициентами не учитывают роли  определяющих критериев и могут 
давать достаточно хорошие результаты лишь для плотностей , мень
ших критической .  Сфор мулируем методы р асчета .  
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Определяется : вязкость сжатого газа и жидкости (приближенный 
расчет) в дополнение к вязкости идеального газа и совокупности 
тер модинамических свойств газа и жидкости. 
Исходные данные: да·вление на,сыщенного ·пара р при t1, iиип, Q 
жидкости на линии насыщения •при t2, М. { 37 } 
Метод расчета: по формуле ( 1 4 . 1 2) .  
Последовательность расчета: Тир и Рир находятся !Методом ( 7 }  , 
плотность Q = Q (p, Т) - методом { 29 ) . По формуле ( 14. 1 2) опре
деляется д Т] = ТJ (р, Т) -ТJ (0, Т) ; ТJ (0, Т) определяется методом { 3 1 } · 
Определяется: вязкость сжатого газа и жидкости (приближенный 
расчет) в дополнение к вязкости идеального газа и совокупности 
термодинамических свойств газа и жидкости. 
Исходные данные: Q1 и Q2 при t1 и t2 (плотности жид.кой фазы на 
линии насыщения) , р при t3, (давление паров) , М. { 38 }  
Метод расчета: по формуле ( 1 4 . 1 2) . 
Последовательность расчета: Тир и Рир находятся ме'l'одом { 1 7 }  , 
плотность Q = Q (p, Т) - методом ( 30 } .  По формуле ( 14 . 12 )  опре
деляется дТ] ; ТJ (О, Т) определяется методом { З2 } . 



В качестве примеров для р асчета используем совокупности ис
ходных данных для н-гексана 8 и 1 7 . Расчет .проводим для изотер
мы 275° - наивысшей из экспериментально изученных .  Результаты 
р асчета в ср авнении с экспер иментальными данными приведен ы  
в табл .  1 4 .3 .  

Т а б л и ц а  1 4 . 3  

7J ,  мпз 
расчет 

р , атм 1 эксперимент 
{ 37 } { зs } [200] 

50 0 ,288 0 , 288 0 , 320 
1 00 0 , 542 0 , 542 0 ,525 
1 50 0 , 665  0 , 668 0 ,65 1  
200 0 , 783 0 , 772 0 , 745 
250 0 , 868 0 , 83а; 0 , 835 

В озможность р асчетов при  более высоких давлениях огр аниче
на диапазоном табл .  8 . 1 -8.6 .  Согласие оценок с экспериментом 
следует считать вполне удовлетворительным .  Наибольшие расхож
дения имеют место при давлении 50 атм, т .  е .  в околокритической 
обл асти,  где велики и погрешности интерполяции как эксперимен
тальных, так  и расчетных данных.  

Отдельного исследования заслуживает вопрос об объемной 
вязкости жидкостей и сжатых газов.  Сообр а жения теории подобия: 
здесь ограничиваются; одноатомным и веществами,  поскольку для 
многоатомных веществ объемная  вязкость существенно зависит от 
процессов релаксаци и  внутренних степеней свободы молекул . Об
стоятельное изучение поведения объем ной вязкости в аргоне, крип
тоне и ксеноне имеется в р а боте [303] , где показано ,  в qастности, 
существование подобия темпер атурной зависимости объемной вяз
кости На  ЛИНИИ насыЩеНИЯ .  0 ПОДОбИИ  ОбЪеМНОЙ ВЯЗКОСТИ ЭТИХ Же 
веществ говор итсj в р аботе [304] , одн ако сопоставление пронедено 
автор ами  только для тройной точки, а анализ их экспер именталь
ных данных не дает оснований для увер енного заключения такого. 
рода .  

§ 1 5 . Тепnопроводность жидкостен и сжатых rазов 

Рассмотр им  сначал а вопрос о теплопроводности жидкостей на 
линии насыщения .  Темпер атурная  зависимость теплопроводности в 
форме связи симплексов 

А л;- = f ('t) , ( 1 5 . 1 }  
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где Л* - зн ачен ие теплопроводности при  фиксированной пр иведен
ной темпер атуре, был а изучена впервые в р а боте Риделя [ 24,8] , ко
торый пр ишел к выводу, что эта зависимость является одинаковDЙ 
дл я кл асса неассоциированных жидкостей и может быть описана 
фор мулой 

_л_ = 1 + 6 ,7  ( 1 - 't) "l• . 
Акр 

( 1 5. 2) 

Дл я той же зависимости Шнайдер [ 249] предложил пnз п:нее 
иную фор мулу :  

_л_ = 1 + 4,20 ( 1 - 't)• t • .  
Акр 

( 1 5 . 3) 

Выпол нимость соотношений типа ( 1 5 . 1 )  проверял ась та кже в 
р а ботах [ 250-253] . 

Другой подход к рассмотрению того же вопроса связан  с выяв
лением корреляции между темпер атурными коэффициентами теп
лопроводности 

и плотности 

1 d Л  - а.л = - .  --л dT 

1 d р - а. = - · -
р d т ·  

( 1 5 .4) 

( 1 5.5) 

Такая корреляция был а обнаружен а р аботами Мак-Л ахлина 
и др . [254-257] и р ассм атривалась как подтверждение предло
женной молекулярной модели переноса тепл а в жидкостях. 

Связь величин c:t>. и c:t становится понятной с точки зрения 
фор мулы А. С\ Предводителева ,  связывающей теплопроводность 
жидкости с плотностью [ 258] : 

Л = B p•t • . 

Эта формула  хорошо описывает экспер иментальный материал по 
теплопроводности органических жидкостей в области темпер атур 
приблизителы-ю до точек кипения [259] . В более широком интерва
ле темпер атур она должна быть заменен а более общей формулой 

ilЛ = Л (р, Т) - Л (О, Т) '"'7 f (р) , ( 1 5 .7) 

передающей тот важный эмпир ический факт,  что избыточн ая теп
лопроводность жидкостей и сжатых газов (т .  е .  р азность . между 
теплопроводностью вещества при заданных давлении  и темпер ату
ре  и теплопроводностью разреженного газа при той же темпер а 
туре )  является однозначной ( и  монотонной)  функцией плотности .  

Формул а  ( 1 5 .7 )  по своему содер жанию аналогична формуле 
( 1 4 . 8 )  для вязкости. З ависимость теплопроводности от темпер ату
ры и давления она сводит к зависимости от одной переменной 
плотности или объем а .  Здесь мы опять встречаемся с проявлением 
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исключительности переменной v, с особой ролью геометр ического 
ф актор а в описании свойств жидкого состояния вещества в широ
ком смысле этого слова .  

Фор мула  ( 1 5 .7 )  справедл ива в обширной области состоЯНJ:fЙ, 
одн ако вблизи критической точки изотер мы р асслаиваются в свя
зи с проявлением аном ального поведения теплопроводности; сла 
бое ра сслоение по изотер мам  остается и в жидкой фазе .  Не вызы
вает сомнения спр аведливость ( 1 5 .7 )  в области значений 't >  1 ,3 
f2 1 2l . 

Провер ка универсальности фор мулы ( 1 5 .7 )  в безр азмерных пе
ременных проводил ась .Я. М. Н азиевым и И. Ф .  Голубевым путем 
изучения соотношений 

А {р ,  Т) - А (О , Т) = F ( -р- ') ( 1 5.8) 
А (Ркр , Ткр) - А (О , Ткр) Ркр . 

Общие закономерности ,  свойственные зависимости теплопровод
ности жидкостей от темпер атуры и от плотности,  не вызывают со
мнений.  Сложнее обстоит дело с вопросом о подобии абсолютных 
значений теплопроводности .  Для изучения этого вопроса можно 
р ассмотреть безразмерный комплекс 

в p•f. м''/о Х = _ ___,кр�--
т'l• кр 

( 1 5 .9) 

где В - постоянная ,  определяем ая  соотношением ( 1 5 .6 ) . Анализ 
этого комплекса для норм альных органических жидкостей пр иво
дит к выводу, что вел ичина х изменяется довольно сильно ( почти 
в два раза )  от вещества к веществу и слабо коррелирует с п ара
метром А .  Мы имеем здесь дело с проявлениями иных определяю
щих кр итер иев, что не является удивительным ,  если  учесть слож
ный характер механизма переноса тепл а в жидкостях, участие 
внутренних степеней свободы молекул в этом процессе. 

Не приводят к достаточно хорошим результатам и р ассуждения  
Риделя [ 260] , который сопоставил комплекс Q с р азмерностью мо
лярной теплоем.кости 

А v't. м''· 
Q = 0 , 6 о 

p"l· кр 
( 1 5 . 1 0) 

(Л. 0 , 6 - значения теплопроводности при  't =  0,6 ,  Vo - молярный 
объем жидкости,  экстр аполированный к Т = О) с величиной своего 
определяющего кр итерия  aR . Связь Q и aR по Риделю передается 
формулой 

Q = 0,3 1 5 + 0 , 1 30 (o:R - 7) . ( 1 5 . 1 1 )  
З ависимость эта ,  однако, должна р ассм атриваться лишь к а к  кор 
реляция .  Н а  гр афике Q ( aR ) Риделя для ряда веществ имеются 
отклонения  порядка 1 0 % ; по Шнайдеру [24-9] эти отклонения мо-
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гут достигать 40 % и даже более. Значительно лучшие результаты 
дает рассмотрение безр азмерных соотношений ,  описывающих по
ведени� не теплопроводности,  а темпер атуроводнос:rи 

л а = - . ( 1 5 . 1 2) 
Ср р 

С точки · зрения феноменологического аспекта теории подобия это 
можно объяснить тем ,  что введение в соответствующие фор мулы 
теплоемкости является фактически введением своей особой р аз
мерно!\: единицы для о писания  количества тепл а ;  количество теп
ла  измеряется для каждого вещества своим индивидуальным мас
штабом, а не выр ажаете>: автоматически через кинетическую 
энергию, чего мы могли бы тр ебовать для м�ханической системы 
без внутренних степеней свободы , но что не является обязательным 
и безусловным для р ассматривае�.fых сложных систем .  Роль внут
ренних степеней свободы тем самым Х{)рошо ли, плохо ли, но учи
тывается величиной теплоемкости .  

Еще более результативно примененис теории подобия совмест
но с соображения м и  молекулярно-кинетичt.:С"Кого хар актер а .  В мо
ногр афии [259] мы изложили свой подход к описанию теплопро
водности в жидкостях на  основе представлен и :i о переносе энер 
гии коллективными движениями среды , гипер ак) стическим и вол 
нами .  Эти соображения привели нас  к формуле 

Л = ф и  (ер p) •t. k' l• , ( 1 5 . 1 3) 

где и - скорость гиперзвука ,  k - псстоянна я  Больцм а н а .  Безр аз
мерный · параметр 'Ф в этой фор муле остался до конца не р аскры
тым,  поскольку он определяется недостаточно известными деталя
ми процесса .  В его р асшифровке .значительную помощь оказывает
теория  подобия .  

Из общих соображений следует ожидать, что величина ф 
должна быть функцией безразмерных параметров,  хар актеризую
щих состояние вещества . . Для линии насыщения можно считать. 
в частности,  что 

ф = ф (,;) . ( 15 . 1 4) 

Провер ке этого заключения посвящен рис .  1 5 . 1 ,  где каждому ве
ществу соответствует одна  точка или две точки при разных темпе
р атур ах .  Для 28 изученных неассоциированных жидкостей среднее 
квадр атичное отклонение от аппроксимирующей пр5{мой на  
р ис .  1 5 . 1  составляет 3 ,8 % . Максимальные отклонения  ( в  трех слу
чаях) не превосход�т 8 % . Другую фор му той же зависимости 
представляет выр ажение ( Р �< р ) • ta Рк  A = 2, 1 2 и (cp p) •f• k' l• -р - = 2 , 12 и (cp Pкp) "l• k 'l• -р- ,  

где функция  'Ф выр ажена через приведенную плотность. 
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Р.ис. i l5Jl . З.ав исимость параметра 'Ф 
·от lприведен·н·ой темщ�р аТ)'Iры 

л 
Ри·с. · 1 5.2. - Зав:исимость -- от Q/Qкp  

'J Ср 

В р аботах [ 1 1 5 и 26 1 ]  мы р а ссмотрели и иные формы того же 
соотношения :  

Л = 0, 5 1  и (с p)" la k 'la ((Х T) 'l• ; р .. . ( 1 5 . 1 6} 

т•t. ( ) "/а 
А =  1 ,32 R'I• k'l• Ср р ; ( 1 5 . 1 7) м't. (а. T)"l• 

а - коэффициент расширения .  В последне� фор муле скорость 
звука исключена путем испоii ьзов а ния безразмерного соотношения 

( 1 5 . 18) 

( см .  (7 .49) ) .  
Приведеню�Iе здесь фор мул ы ( 1 5 . 1 5 ) - ( 1 5 . 1 7 ) хорошо согла

суются с экспер иментом и могут быть рекомендованы дл я прак
тических р асчетов , в ч астности , н а  основе методов , описанных в 
предыдущих пар агр афах .  

Рассмотрим два из предл агаемых методов р асчета ,  основанных 
на фор муле  ( 1 5 . 1 5 ) . Эти методы допо"'!няют основные методы 
расчета комп., екса свойств .  

1 5* 

Определяется: теплопроводность жидкости на линии насыщения В ·  
з а в исимости от температуры в дополнение к комплексу термодина
мических свойств, вязкости и коэффициенту самодиффузии газов. 
Исходные данные:  Р1 при темлературе tн Q при темпер атуре t, 
iнип,  М. · 
Метод расчета: на основе формулы ( 1 5 . 1 5) .  
Последовательность расчета: Q (T) и Qкр определяются методом { 39} 
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( 1 2 } ; методом { 30 }  н аходятся теплоемкости Ср и Cv , отношение 
Cp!Cv определяется из этих расчетов нл и по формуле (9.5) , изо- 1 
термическая сжимаемость вычисляется методом { 27 ) или { 27а } , 
скорость звука и ооределяется по формулам (7.43 ) :и (7.44) ; для 
:вычисления теплопроводности служит формула ( 1 5. 1 5) .  

Б качестве пример а р асчета этим методом используем 8 .  Резуль
таты р асчетов скорости звука и теплопроводности сопоставлены 
с экспериментом в табл.  1 5 . 1 .  

Т а б л и ц а  1 5 . 1 

U, М/С Вт 

Л, М · К:  
t о 1 1 [324 , 326] 1 " \ {39 } { 40 } {39}  { 40 } [259] 

о 1 1 92 1 1 76 1 1 89 0 , 1 32 0 , 1 30 
1 0 1 1 44 1 1 32 1 143 0 , 1 30 0 , 1 28 
20 1 096 1091  1 098 0 , 1 28 0 , 1 27 0 , 1 25 
30 1 052 ! 053 1 054 0 , 1 26 0 , 1 26 0 , 1 23 
40 10 12  10 19  1 0 1 0  0 , 1 24 0 , 1 25 0 , 1 20 
50 967 973 0 , 1 22 0 , 123 0 , 1 1 8 
60 926 932 92 1 0 , 120 0 , 1 2 1 0 , 1 1 6 
70 88 1 887 0 , 1 1 8 0 , 1 1 9  
80 840 846 834 0 , 1 1 6 0 , 1 1 7 

Опреде.nяются: теп.nопроводность жидкости на линии насыщения в 
!;!ависимости от температуры в дополнение к комплексу термодина
мических свойств, вязкости и коэффициенту самодиффузии !Газов . • исходные данньiе: р при теьmературе t, Q1 при температуре t1 , Q2 
шри темпер ату.ре t21 М. 
Метод расчета: на основе формулы ( 1 5. 15) . 
Пос.nедовате.nьность расчета: Q (Т) и Qкр определяются методом { 40) 
{ 1 7 ) ; методом { 3 1 ) находятся тоолоемкюсти СР и Cv и отноше-

ние Cp!Cv . Иэот�рмическая сжимаемость определяется методом 

{ 28 } или { 28а ) ;  •скорость звука и определяется по формулам 
(7.43) и (7.44) ; для вычисления теплоороводности служит формула  
( 1 5.·1 5) . 

Примерам р асчета служит 1 7 ;  результаты р асчетов в табл .  1 5 . 1 .  
Согласие р асчетов с экспер иментальными данными является, 

как видно, вполне удовлетвор ительным .  
Разр аботанные методы р асчета без труда могут быть распро

стр анены на жидкости под давлением ббльшим давления насыщен 
ного пар а .  Для  этой цел и можно использовать фор мулу ( 1 5 .6 ) , 
определ ив коэффициент В по одному из вычисленных значений на  
л инии насыщения .  Уточнение способов р асчета Л ( 0 ,  Т) позволит 
в дальнейшем проводить вычисления теплопроводности во всем 
.диап азоне жидко -газового состояния вещества на основе фор мулы 
( 1 5 .7 )  . 
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Другой аспект вопроса о теплопроводности жидкостей - выяс_,.. 
нение связи теплопроводности с вязкостью . Здесь пр едставляет ин- · 
терес, в частности, р а ссмотрение безразмерного комплекса ,  анало- 
гичного комплексу Максвелла дл я газов 

или числу Прандтля 

л f = -
'IJ Cv 

'IJ Ср Pr = -л- ·  

( 1 5 . 1 9)' 

( 1 5 . 20) 

Для первого из этих комплексов А. С. Предводителевым [262 ] 
из сообр ажений молекулярио-кинетического хар актер а было полу
чено 

_
л 

= fo ( 1 - � ) . 
'IJ Cv v 

( 1 5 . 2 1) 

где Ь - постоянн ая ,  аналогичная  постоянной В ан -дер - В а альса или 
константе фор мул ы Б ачинского, fo - значение комплекса Максвел
л а  для газов .  При сопоставлении этой фор мулы с экспериментом 
дл я ор ганических жидкостей А .  С. Предводителев р азбил жидко
сти на  две группы . Дл я первой из них ( 1 5 . 2 1 )  согл асуется с экспе
риментом при fo = 2 ,3,  для второй при fo = 1 ,8 .  При внимательном 
ра ссмотрении соответствующего материала  можно заметить, что 
вещества , выделенные А. С. Предводителевым во вторую группу, 
имеют пропорционально меньшие значения отношения теплоем
костей cp/Cv (по  р асчетам А. С .  Предводителева ) , чем вещества 
первой группы . Отсюда следует , что ( 1 5 .2 1 )  может быть записа
н а  в виде 

_1 = -.
л 

= �� ( 1 - �) 
Pr 'IJ ер v 

( 1 5 .22) 

с одинаковым для широкого кл асса веществ множителем fo' [244 ] . 
Дл я проверю� фор мулы ( 1 5 .22)  на  р ис .  1 5 .2 мы построил и за 

висимость Л/'У) Ср ' от  р/рир· Каждому веществу на этом гр афике со
ответствует одна точка или две точки при кр айних значениях 
темпер атуры . Точки в целом неплохо группируются вокруг общей 
прямой,  соответствующей фор муле ( 1 5 .22 ) в выбра нных перемен
ных.  Отмечаем,  что ординате, р авной нулю,  соответствует значение 

РоfРкр = 3 ,2 (2) , ( 1 5 .23) 

которое практически совп адает с тем же отношением, найденным 
Ба  чинским из его фор мулы . Это совп адение не является сколько
нибудь удивительным,  если учесть, что именно вязкость в первую 
очередь определяет хар актер изменения комплекса 

1 л ( 1 р ) 
Pr = 'IJ Ср 

= 1 • 5 1 -
3 , 22 . Ркр . ( 1 5 .24) 
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Не следует, одн ако , дум ать, что эта фор мул а  может 9писать 
�всю обл асть . состояний ,  от · плотной жидкости до слабо ,сжатого 
газа ,  на том основании , что она  дает удовлетворительные резуль
таты для этих кр айних областей . Есть основания пол агать, что дл я 
плотных сред ее справедл ивость огр аничивается значениями 
.р/ркр порядка 2 .  В обл асти значений приведеиной п.1 отности, мень
ших 1 , 5 ,  судя по данным дл я эта на ,  н аблюдается «провисание» 
.экспер иментальных данных в ср авнении с линейной зависимостью 
·( 1 5 .24 ) . Пр и  этом возникает и ра сслоен ие по изотер м а м .  «Прови
сание» кр ивых увеличивается по мере приближения к критической 
изотерме .  Отклонение от ( 1 5 .24 )  в этой обл асти явным образом 
связ ано с поведением теплоемкости ер ,  со зна чительным подъемом 
этой величины даже в ср авнительно далекой окрестности крити
.ческой точки. В связи с этим возникает естественное желание 
изучить · поведение комплекса Л/'У) Сv , учитывая  более сл абый харак
"'Гер околокритических аномалий теплоемкости при  постоянном 
.объеме . К сожалению, эти н амерения пр иходится отложить на бу
дущее, так как существующий экспер иментал ьный м атер иал для 
этого недостаточен . Что касается поведения комплекса '"A/YJ Cv для 
плотных жидкостей , то картина  здесь не очень сильно отличается 
от таковой для Л/'У) Ср .  

§ 1 6. Самодиффузия в жидкостях н сжатых rазах 

В опрос о подобии коэффициента са модиффузии в умеренно 
сжатых газах довольно детально рассмотрен в р а ботах [204 и 
263] . В пер вой из них на  основе анализа  .экспериментальных дан
ных д.'I Я  Ar, Kr, N2 и со2 сдел ан  вывод о постоянстве произведе
ния коэффициента самодиффузии D на плотность при постоянной 
1емпер атур е в обл асти приведеиных темпер атур 1 -2,3 до плот
ностей р/ркр l -7- 1 ,5 : 

D р = const ( 1 6 . 1 ) 
яли D = Do, где Do - коэффициент самодиффузии идеального газа 
-гой же плотности .  Такая nростая законо.м.ерность позволяет ис
пользовать для р асчетов са модиффузии фор мулы ( 1 2 . 1 8 ) , найден 
ные дл я р азреженных газов,  и р асnростр анить методы р асчета 
{3 1 } и {34} н а случай самодиффузии сжатых газов .  Появившиеся 
позднее экспер иментальные данные дают основание считать, что 
фор мул а ( 1 6 . 1 )  не является очеf!Ь точной , но вполне пригодн а для 
оnисания са модиффузии в первом приближении .  Так, по данным 
р аботы [264] , зависимость Dp. от  р для Kr при  25° имеет минимум,  
глубина которого , одн ако,  не превышает 2 % .  В р аботе [ 265] для 
S Fв было выявлено монотонное убывание Dp в зависимости от 
плотности,  но до р/рк --- 1 отклонение от nостоянства не превыша
ет nриблизителыю 1 0 % . 
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Рис. · 1 6, 1 .  - ЗЗIВIIЮИIМОСТЬ __!!.1.._ ·от Q/Qкp [D p ]o 
Соотношение ( 1 6 . 1 )  в р аботе [263] было представлено в дру

гой фор ме :  
м'!. p' lo р т 

D кр . - = 1 0  7 · 1 0- 5  -
., , 

Т 1 Ркр Т кр кр 
( 1 6 . 2) 

для р/ркр < 1 ,5 .  Для зависимости от темпер атуры здесь, как  видим ,  
взято соотношение, упрощенное в сравнении с ( 1 2 . 1 8 ) . 



В той же р аботе имеется и формула ,  предназначенная  для опи-
сания самодиффузии в жидкой фазе :  1 

м·t. p'ia 't3 , 5  
D кр = 3 ,67 - 1 0-5 

т•t. 7to , s . 
кр 

( 1 6 .3) 

Эта фор мул а получен а н а  основе небольшага экспер иментального 
м атер иал а (данные для трех инертных газов ) ; ее значение не сле
дует переоценивать.  

Полутеоретический подход к вопросу о самодиффуз1ш в плот
ных газах и жидкостях пр иведен в р аботе [266] . Автор р аботы 
основывается на  теор ии Энскога дл я явлений переноса дл я газа  из 
молекул - твердых сфер , вводя в нее попр авку,  учитывающую 
корреляцию движений молекул . Эта поправка вводится эмпир иче
ски на  основе результатов машинных р асчетов. В р езультате по
лучается фор мул а 

1 08 D = 1 , 530 ( :/ ) lf2 [V'I• - /] . ( 16 .4) 

Здесь V - молярный объем, а 1 - параметр , определяемый как 
результат экстраполяции зависимости D ( V) к D = 0. Этот пара
метр , вводимый эмпирически, имеет, однако , и простой смысл 

1 = 1 , 256 V�t. , ( 1 6 . 5) 

где Vo - объем плотной упаковки . жестких сфер . Формула ( 1 6 . 4 )  
спр аведлива до  значений V/ Vкp < 1 ,4 .  Рассмотренный автором экс
периментальный материал согл асуется с ( 1 6 . 4 )  в части зависимо
сти от V: в переменных D-V 'I• получаются прямые л инии ,  одна 
ко величина 1 оказывается зависящей от  темпер атуры, во  всяком 
случае  для Т/Ткр < 0,85. 

Для суждений об изменении коэффициента ди'ффузии с плот
ностью во всем диапазоне состояний от идеального газа до плот
ной жидкости на р ис .  1 6 . 1  мы привели  экспериментальные данные 
по самодиффузии в веществах с простыми симметричными молеку
лами  СН4 и SFe в фор ме  связи 

___!Z_L - f ( 1 ) 
; [D ] -:- р Ркр • 
l р о 

( 16 .6) 

В этой з ависимости [Dp] о рассматривается как веJi ичина ,  подчи
няющаяся законам идеальных газов,  в частности фор мул а м  ( 1 2 .8 ) . 
Пунктирам на р исунке изобр ажена кривая ( 1 6 .4)  при условии . 
( Vкp/ Vo) •;. � 3  в согл асии с · l266] . Экспериментальный м атери ал 
взят нами  из р абот [264-266] . Н а  р исунке изобр ажены данные. 
полученные для р азных изотер м и дл я л инии насыщения .  

В целом видно, что в первом пр иближении D/Do зависит имен
но от  плотности (удельного объем а ) . 

Второе ,  что бросается в гл аза  при рассмотрении рис .  1 6 . 1 -
разл ичие в поведении  метана  и шестифтористой серы .  В обл асти 
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плотной жидкости при р/р11р� 2,5 это р азличие достигает двукр ат
ного. Н алицо заведомое нарушение термодина мического подобия ,  
проявление какого-то определяющего критерия ,  специфического 
для процесса диффузии .  Ср азу же возникает вопрос, не  являет
ся ли  этот определяющий кр итер ий тем самым критер ием,  который 
проявлял себя в явлении вязкости . В связи с эти м  следует обра
тить внимание на  известную фор мулу Стокеа - Эйнштей н а :  

D = _Е_ ( 1 6 .7) 
6 '-"l r · 

Формул а  эта имеет вполне  четкий смысл для диффузии м акроча
стиц, для описания браунавекого движения ,  когда к движению в 
жидкости шари�а р адиуса r можно применить ур авнения макро
скопической гидродинамики и использовать понятие о вязкости 
как м акроскопической характеристике такого движения .  Приме
неине этой формулы для самодиффузии представляет собой 
экстраполяцию, законность которой не может быть строго аргу
ментирована .  Смысл величин r при этом остается открытым ,  хотя 
по порядку величины из ( 1 6 .7 )  получаются вполне р азумные· зна -
чения атомных масшта бов.  

· 
Н аряду с ( 1 6 .7 )  и меется и иная  фор м а  того же закон а :  

D = _!:!___ ( 1 6 .8) 4 Т:'lj r ' 
получающаяся из тех же соображений при учете проскальзывания 
частиц. Существуют и р яд других подобных формул,  отличающих
ся коэффициентами [267] . 

Соотношение Стокеа - Эйнштейна  используется чаще всего для 
сопоставления значений энергии активации диффузии un в фор
мул е  

"n 
D = D0 e- R.Т 

и энергии активации вязкости u1J в ан алогичной фор муле 

( 1 6 .9) 

( 1 6 . 10) 

Здесь надо обр атить внимание на  источник возможного недор азу
мения . Дело в том ,  что формулы ( 1 6 .7 ) , ( 1 6 .9 )  и ( 1 6 . 1 0 ) с постоян-

. ными  значениями энергий активации несовместимы.  Значения u "'o 
ил1и un или,  по кр айней мере ,  одно из них обязано qыть функцией 
темпер атуры ,  иначе формул а ( 1 6 .7 )  не  будет выполним а .  Логично· 
определить энергии активации не  как показатели в экспоненциаль
ных формулах  ( 1 6 . 9 )  и ( 1 6 . 1 0 ) ,  а через пр оизводвые 

и п  d J n D - - = --
R d lJT 

( 1 6 . 1 1 } 
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и 

_5_ 
= 

d l n 'lj . 
R d lfT 

При таком определении из ( 1 6 . 7 )  следует 

uv =U� + RT, 
что отнюдь не тождественно формуле 

иv =  и� + RT, 
которую иногда пишут (см. ,  например , [ 1 79] ) .  

1 
( 1 6 . 1 2) 

( 1 6 . 1 3) 

( 1.6 . 1 4) 

Вопрос о степени спр аведливости соотношения ( 1 6 . 1 3 )  изучен 
недостаточно хорошо.  По сводке данных для жидких металлов в 
[ 267] автором сделан вывод о несправедливости ( 1 6 . 1 3 ) , а соглас
но р аботе [268] для щелочных металлов пар аллелизм температур 
ной з ависимости вязкости и диффузии прослеживается довольно 
Четко. В р аботе [ 269] дл я органических жидкостей н айдено, что 

Uv = U11 . 
Следует сказать несколько слов по поводу изучения симплек

сов с участием энергии активации самодиффузии .  Одна из р абот 
такого рода был а проведена  Н енисом и Бокрисом [270] ,  сопоста 
вивших значения и v  и темпер атуры пл авления для инертных га 
зов ,  жидких металлов и р асп.'l а вов солей .  При этом ими  было об
наружено существова ние общей явной корреляции (типа пропор
циональности)  между этими величин ами ,  хотя отдельные значе
ния для некоторЫх веществ отличались даже в два раза .  

По тому же вопросу есть сведения в [268] ,  см .  также обобще
ние ,  основанное на  соображениях модельного характер а в [27 1 ] . 

Еще один аспект использования соотношения типа Стокеа 
ЭйнштеИна для оценок диффузии в жидких металл ах связан  с при
менением соотношения ( 1 3 .26 )  для вязкости при темпер атуре 
плавления,. Из ( 1 6 .7 )  и ( 1 3 .26 )  можно получить 

т't. 
D ,..._ 

nл ( 1 6 . 1 5) nл м '!• р '/з 
nл 

Соотношения такого типа выполняются удовлетворительно [ 267 , 
2681 . 

Темпер атур ная з ависимость коэффициента самодиффузии в 
жидких металл ах нередко лишь по традиции связывается с экспо
ненциальной формулой ( 1 6 . 1 3 ) . Вопрос о наиболее общей и точ
ной форме  функции D (T) не прост .  Модель активированных скач
ков для частиц простой конфигур ации в последнее время считает
ся есл и н:е просто неверной,  то во всяком случае  сомнительной .  
Энергия активации оказывается сл ишком малой по сравнению с 
R T, чтобы такие представления и мели смысл .  Механизм а ктива
ционных перескоков не подтверждается и исследованиями метода-
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ми молекул ярной динамики.  В противовес модел и Френкел я [272] 
выдвигаются иные схемы,  приводящие к степенной зависимости 
коэффициента са модиффузии от темпер атуры ( см . ,  напр имер , 
l 267 ] ) .  Существующий экспериментальный м атериал ,  как прави 
ло , не дает возможности отдать явного предпочтения одной из  не 
скол ьких форму.1 для температур ной зависимости коэффициента 
са модиффузии .  Так, в р аботе [ 268] экспер иментальные данные 
дл я щелочных металлов с одинаковым успехом могут быть описа
ны тремя р азличными фор мул а м и :  

D __ D -3 , 09 Тпл/ 'Г - - о е ' 

D = D'  (.I_) 2 , 46 
О Тпл 

' 

D = D� ( _!__ - О, 725 ) . 
Тпл 

( 1 6 . 1 6) 

( 1 6 . 1 6') 

( 1 6 . 1 7) 

В обзоре [273 ] также в р яде 
"
случаев сдел ан вывод о близости 

резу.1ьтатов р азных формул ,  а в тех случаях,  где р азличие замет
но, остается опасение, что при этом не полностью учтена достаточ 
но большая  погрешность соответствующих данных .  Расхождения 
между данны м и  отдельных авторов в обл асти высоких темпер атур 
_достига ют иной ра з  многих десятков процентов (ср авните, напри 
мер ,  р аботы [274] и [275] ) .  

Да.1ее вновь вернемся к соотношению · Стокеа - Эйнштейна  в 
связ и с основным поставленным вопросом - об определяющих кри
териях процесса самодиффузии .  Для безр азмерного описания вяз 
кости в § 13  мы использовал и безр азмерный комплекс L,  не содер 
жащий критических параметров :  

L = '�p'l• м 't. 
( 1 6 . 1 8) 

т't• 

(v - кинематическая вязкость ) . Аналогичный комплекс может 
быть составл�н и для  коэффициента самодиффузии 

D р' /з м' l• LD = ( 1 6 . 1 9) 
т't• 

Существование «антипар аллелизма»  вязкости и диффузии подска
зывает и связь между этими  двумя комплекса ми _ в фор ме зависи
мости 

ил и, что удоб нее, в форме з авис-имости 
ЬD L = F (L) . 

( 1 6 . 20) 

( 1 6 .2 1 ) 

Результаты обработки имеющегося экспериментального м ате-
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р иал а в переменных LnL и L изобр ажены н а  р ис .  1 6 .2 .  Использо
ваны данные из работ [267 , 274-278, 290 ] . Разброс точек Н'а этом 
гр афике характеризует не  столько плохое выполнение з ависимости 
( 1 6 .20) , сколько качество данных по самодиффузии .  В целом с 
р азбросом в � 1 5 %  н алицо постоянство произведения LLn: 

LLD = const, ( 1 6 . 22) 
что ·эквивалентно соотношению Стокеа - Эйнштейна ( 1 6 .7 ) , в ко
тором роль р адиуса r играет вел ичина 

( 1 6 .23) 

D 1j v3/ м = (2 1 + о  3) . 1 Q - 9  
т р ' - ' ( 1 6 . 24) 

(для  D в см2/с, 'YJ в пз )  1 .  
Заслуживает внимания,  что ( 1 6 .24 )  выполняется в р авной мере 

для распл авленных металлов и неметаллических ж•идкостей .  Это 
обстоятельство свидетельствует о фундаментальном характере со
отношения ( 1 6 .24 ) . Мы склонны пол агать, что пр ичиной этого яв
ляется коллективный характер процесса самодиффузии в плотных 
жидкостях ,  сводящийся в значительной мере к микрогидродина
м ическим пульсационным движениям ,  для которых вязкость явля
ется одним  из определяющих параметров.  

Подчеркнем ,  что ( 1 6 .24 ) выполняется как на  линии насыщения ,  
так  и довольно далеко за  ее предел ами .  

D�z, Щ;; L1l =: yVjJ • Li. 
• Na 
• К  

нr? .. R6 
• Hg 
• Sn 

(f) -UСНЗО/1 
Ф-mOIIlJOII 

®-мороснзол 
Ф - м-кcvllolf 
($) - П- lfCU/1011 

(j)-ЦUKifOBCf(CflH 

ф-хлороrрори 

@- uuxlfop!lmин 
®-amuлo6ыii 

.:;qщр 

х-арсон А- ССtч 1i=0,51 
.&. - · - .  0,51(. 
-�. - ·  -• 0,55 
А - '1 -•0,57 

Р.ис. 16 .2. - Gвязь ..комшлеюсов ·LD 1И L •в форме за•в111аи:моС1'и LD L •ОТ L 
1 По [279] L 7J LD = 2,2 · 1 0-э. 
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Соотношение ( 1 6 . 22 ) вполне  удовлетвор ительно выполняется и 
для ассоциированных жидкостей (спиртов , кислот) , для которых,  
однако, константа оказывается несколько меньшей,  около 1 ,6 .  До 
удивления хорошо удовлетвор яется фор мул а  ( 1 6 .24) для  воды,  по 
данным [ 275-285] , в широком диапазоне темпер атур и давлений .  

Еще один частный повод для р ассмотрения безразмерных со
отношений , связанных с коэффициентом самодиффузии жидких 
металлов,  дает р абота [ 280] , в которой автор на основе довольно 
примитивной модели получил следующую формулу для коэффи
циента самодиффузии при темпер атуре плавления : 

1 k D = - · - d2 E>v 
96 h о ' ( 1 6 .25) 

где k и h - постоянные Больцмана и Пл анка ,  do - р асстояние 
между узлами  кристаллической решетки, E>v - температур а Дебая. 
Эта формула ,  судя по [280] , качественно верно передает распреде
ление значения. D в семействе жидких металлов. В [27 1 ]  получена 
несколько более сложная  формула  такого же типа ,  учитывающая 
изменение частоты колебательных движений при плавлен�и по  
Мотту. 

Из общих физических соображений нам  кажется ,  что в области 
состояний ,  где статистическое вырождение отсутствует, не  долж
на проявляться роль квантовых эффектов ,  и формулы,  имеющие 
р еальный физический смысл ,  не  должны содержать постоянной 
Пл анка ,  с одной стороны , и температуры Дебая - с другой.  И на 
самом деле,  при расшифровке E>n в формул е  { 1 6 .25)  постоянная 
Планка исчезает ,  и формула  ( 1 6 .25 ) сводится к утверждению про
порциональности 

D � иl, ( 1 6 . 26) 

где и - эффективная скорость, а l - хар актеристическая длина .  
Такого типа связь следует из соображений размерности и должна 
в конечном счете фигурировать в любой кинетической теории .  
Конкретным содержанием ( 1 6 .25)  при этом является утвержде
ние о том ,  что , и является скоростью дебаевских волн ,  т .  е .  эффек
тивной скоростью звука в твердом теле,  а l - размер порядка р ас
стояний между частица ми .  

В свете изложенных соображений на м представляется логич
ным выяснить возможность иной ,  но сходной расшифровки фор му
JIЫ ( 1 6 .26) , изучив корреляцию типа D с аналогичной вел ичиной, 
отно�ящейся уже не к твердой фазе ,  как  в [280] , а непосредствен
но к жидкой,  также вблизи точки пл авления .  Итак,  р ечь· идет о 
выяснении корр еляции 

( 1 6 . 27) 

при темпер атурах  вблизи  точки пл авления .  Используя для D свод
ку данных из [280] , а для и - результаты р а бот [28 1 ,  1 50 ] , полу-
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чаем картину, изобр аженную на  рис . 1 6 .3 .  Корреляция ( 1 6 . 27 )-· 
действительно имеет место, пр ичем коэффициент коррел яll)fи по 
ор иентировочной оценке приблизительно одинаков для ( 1 6 .25)  и 
{ 1 6 .27) , т. е. создается впечатление,  что связь ( 1 6 .27)  не хуже, чем 
( 1 6 .25) . 

Существование двух корреляций для коэффициента самодиф-
фузии вбл изи темпер атур пл авления и р ассмотренной выше ( 1 6 . 1 5 ) 
дел ает естественным сопоставление соответствующих выр ажений.  
Легко видеть , что обе формулы будут давать тождественный ре
зультат, переходить одна в другую, если вблизи темпер атур ы плав
ления одинакова безр азмерная  величина 

( 1 6.28} 

р авная квадратному корню из молекулярной скорости звука . Н а  
самом деле это условие выполняется довольно плохо. Комплекс 
( 1 6 .28 ) меняется довольно заметно от металл а к металлу, от � 7 
дл я щелочных металлов до 1 5  для ртути ( среднее значение близко 
к 1 1 ) .  Такой р азброс значений ( 1 6 .28)  отр ажает качество соответ
ствующих корреляций для коэффициентов са модиффузии .  

Стоит сказать, однако, что поведение ( 1 6 .28)  заслуживает ,  по
видимому, более внимательного изучения .  Сопоставление этих ве
л ичин надо, однако, проводить отдельно дл я метал:юв ,  кристалли
зующихся в р ешетках разного типа и с учетом их положения в 
периодической системе .  Во  всяком случае одн а закономерность 
здесь видна сразу же :  значение комплекса ( 1 6 .28)  для четырех 
щелочных металлов Na ,  К. R.b и Cs пр актически , с точностью до 
2 % ,  постоянно , р авно 7,0 { 1 ) .  У лития эта вел ичина ,  одн ако, на 
1 5 %  меньше. 
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§ 1 7. Заключение 

В заключительном , п ар аграфе мы подведем некоторые итоги ,  
дадим кр аткую информацию о некоторых р аботах ,  выполненных уже 
после написания  основного м атериала  книги и обсуДим прогр амму 

•работ на  будущее. 
Что мы очитаем самым важным из р ассмотренного матер иал а ?  
1 . М ы  надеемся , что на  многих конкретных примерах смогл и  

убедить читателей в эффективности использовани я методов тео
р ии  термодина мического подобия дл я систем атизации и обобщения  
эмпирических данных. , 

2 .  В первом приближени и  реал изована  программа  описания 
тер мических свойств нормальных жидкостей и сжатых газов на  
основе минимальной эмпирической информ ации,  не требующей све
дений о критических пара метрах .  Эта прогр а мма ,  изложенн ая в 
§ 4, осуществлена в фор ме двух « генер альных» методов расчета ,  
первый из которых основан  н а  знании  двух значений давления на 
сыщенного пар а и одного значения молярного объема ( методы 
{ 1 7 } , { 1 2}, {20 } , {27} или ( 27А ) , ( 3 1 } , {33} , {35} , { 37} ,  {39} ) ,  вто-
рой - на знании двух значений объема и одного значения давле
ния  (методы { 17} , {2 1 } , { 28} или {28А},  {32},  {34} ,  {36} , {38} , 
{40} ) . Эти методы обеспечивают р асчеты давления насыщенных 
п аров,  ортабарической плотности жидкости и. пара ,  сжимаемости 
жидкости , изотер м плотной жидкости и сжатого газа ,  теплоемко
стей ер и Cv . Те же исходные  данные позволяют определ ять вяз
кость, коэффициент самодиффузии  р азреженных газов в функции 
темпер атуры и теплопроводность жидкостей . 

3 . Сдел аны первые шаги на  пути испо.r1ьзовюшя теории термо
дин а мического подобия дл я описания свойств жидких мета. :rлов ,  
позволяющие говорить о площпвор ности п�следующей р аботы в 
этом напр авлении .  

4 .  Нельзя  не отметить ряд молекулярио-кинетических следствий 
из обобщен ий , сдел анных методами  теор ии тер модинамического 
подобия : трехпараметр ичность потенциала межмолекулярного 
вза имодействия для нор м альных веществ , подход к молекулярио
кинетической расШифровке кр итерия  термодинамического подобия ,  
уяснение того положения,  что пары жидких металлов и собствен
но жидкие металл ы должны р ассм атриваться фактически как р аз 
ные вещества .  

5 . С точки зрения физики жидкости особогd внимания  заслужи
вает вывод об исключительности р оли  удельного объема  в описа 
нии  свойств жидкости .  

Этот вывqд явл яется естественным следствием простоты и общ
Iюсти соотношений ,  в которых в качестве переменной использует
ся пр иведенный объем : соотношений ,  связывающих ортабарические 
плотности жидкости и пара  (§  6 ) , сжимаемость жидкости (§  7 ) , 
фактор (коэффициент) сжим аемости газов (§  8 ) , вязкость и тешю
проводность газов и жидкостей (§  1 6 ) . 
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Особая роль удельного объема должна быть поставлена в 
связь с принципиальными вопросами теор ии жидкого со.стояния 
вещества .  

6 .  Наконец, мы считаем особо важной ту часть р аботы, кото
рая  посвящена сочетанию обобщающих выводов, полученных н а  
основе методологии теор ии подобия ,  с соображениями молекуляр
но-кинетического характер а .  На этом пути удается установить 
соотношения, связывающие структурные хар актеристики молекул 
с макроскопическими параметрами ,  и использовать результаты 
этой р аботы как основу для создания алгор итмов прогнозирования 
свойств веществ. Примерам одного из таких соотношений служит 
фор мула  (3 .30 ) . Функция f (A ) для расчетов может быть представ
Jiена в аналитическом виде [327] : 

f (А) = 35 - 22,83 1g А + 7 ,778 (lg A)2 - 9,26 (lg A)з ( 1 7 . 1 ) 

Оптимальный набор инкрементов Cik таков : Се-с = 1 ,29 ; се-н = 0,463 ; 
Сн-н = 0, 1 ; Ce-F = 0,42 ; СF-н = 0,59 ; CF-F = 0,42 ; Ce-cr = 2,53 ;  CH-cr= 
= 1 ,35 ; CF-cr = l ,04 ; ccr-cr = 5,06 ( в Дж · (нм ) 6/моль ) . Значения се-с 
и Се-н в этом наборе соответствуют данным,  полученным из сведе
ний об адсор бции [328] . 

Второе соотношение,  связывающее микро- и макросвойства ,  
выражает определяющий критерий подобия А (для А >  1 )  через 
дв а структурных параметр а :  d - удвоенное р асстояние от центр а 
м асс молекулы до периферийного атома и а - характерный раз 
мер  последнего : 

( 1 7  . 2) 

Те же два параметра просто связаны с кр итическим молярным 
объемом :  

d + a = 1 , 1 1 1 - V�P (d в А) . ( 1 7 .3) 

Значения диаметров а, дающие минимальный р азброс в соотно
шениях ( 1 7 . 2 )  и ( 1 7 .3 )  (aF = 3,06, acr = 3,55, О'вr = З,б, ао = 2 ,8, O'N = 
= 2,9, ас = 3,4, асн = асн . = асн. = 3,505 А ) , близки к соответствую
щим параметр ам потенци алов атом-атомных взаимодействий из 
[293] и ван -дер -ваальсовским диаметр ам  из [329] . 

Соотношения ( 1 7 . 2 )  и ( 1 7 .3 )  чрезвычайно интересны с физиче
ской точки зрения.  Они отр ажают тот важный ф акт, что в макро
скопических свойствах  вещества проявляют себя отнюдь не  все де
тали структуры молекул , а л ишь самые характерные и ,  как выяс
няется, очень простые геометрические характеристики. Формул а  
( 1 7 . 2 )  дает молекулярную расшифровку определяющего кр итерия 
подобия.  Ее  сочетание с ( 1 7 . 3 )  приводит к формуле, котор ая  свя 
зывает А с d/ V �Р и является обобщением и уточнением соотно
шен ий,  р а ссмотренных в § 3. 

Явный вид связи определяющего критерия подобия со струк-
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турными характеристиками  молекул дает возможность рекомендо
вать ввести видоизмененный критерий термощинамического подо
бия  

Q = 4 - А = ( -d- ) 2 
8 d + cr ' ( 1 7 . 4) 

который (для  А >  1 )  более просто и непосредственно связ ан с м ик
роскопическими параметр ами .  Кр итерий Q удобен тем , что обр а
щается в О для одноатомных веществ .  Использование буквы Q 
отр ажает идейную связь этого критерия с «ацентричесюим факто
ром» Питцер а ffi .  (При  малых ffi имеется прямая  пропорциональ
ность ffir-'Q ) . Н е  м енее существенно соотношение ( 1 7 . 3 ) . З аслу
живает внима ния и требует объяснения тот факт ,  что при  р авных 
d+cr од�;�наковый кр итический объем 1имеют вещества с молекул а 
м и  очень р азной фор м ы :  и компактными  сферически-симметр ичны
ми ,  и вытянутыми ,  и существенно асимм етричными .  Это утверж
дение,  конечно, должно 1иметь свой «уровень точности» и в принци
пе  нельзя дум ать, что более тонкие детали структуры вообще не 
сказываются на величине критического объема (определенные эф
фекты,  например ,  можно заметить при анал изе данных для изоме
ров алканов ) . Указ анный «уровень точности» , однако, довольно 
высок. Среднее квадратичное отклонение данных от формулы 
( 1 7 .3 )  для сотни веществ лишь .немногим превышает процент. 

Формулы ( 1 7 .2 ) и ( 1 7 .3 )  реш ают одновременно две з ада чи -
определяют м а кроскопические величины По микроскопическим и, 
наоборот, дают .  структурные характер истики по сведениям о м а к
роскопических свойстJЗаХ .  Последняя процедур а дает ,  в частно
сти, хорошую иллюстр ацию того факта ,  что именно периферий
ный атом и его характерные р азмеры <r являются определяющим 
в соотношениях ( 1 7 .2 )  и ( 1 7 .3 ) . Рассмотрим  для пример а группу 
веществ , у которых периферийным является атом или атомы фто
р а .  Значения <r, найденные по  величинам  А и Vнр путем исключе
ния d из ( 1  7 .2) и ( 1 7 .3 ) , оказываются следующими :  

для CHFCI 2 ( один атом F на  периферии )  <r = 3,03;  для F2 <r = 
= 3 , 1 3 ; для CHF2Cl = 3 ,0 1 (по  2 атом а F на р а вном расстоянии от 
центр а масс ) ; для CF3Cl = 3,29 ;  для SiCIF3 cr = 2 ,90 (по 3 атома F ) ; 
для CF4 <r = 3,0 1 ;  для C2F4 <r = 3 , 1 4  ( 4  атом а F) ; дш1 WFв <r = 3 , 1 0; 
для  SF6 <r = 3 , 1 3  ( 6  атомов F ) , для С4Fв ( 8  атомов F )  <r = 3 , 1 1  А. 
Как видно, систематического отл ичия в значениях <r для молекул 
очень р азной структуры и для р азных количеств атомов F не обна
руживается. 

Д алее обратим  внимание н а  то важнейшее обстоятельство, что 
соотношения ( 1  7 . 1 ) - ( 1 7 .3 )  существенны не .  только са ми по себе, 
но и непосредственно для молекулярио-кинетической теории ,  как 
средство апробирования ,  испытания модельных эффективных по
тенциалов межмолекулярного взаимодействия .  Под модельными 
потенциалами  мы имеем здесь в виду потенциалы ,  геометрические 
параметры которых могут быть поставлены · в связь со структурой 
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молекул . К м одельным потенциалам ,  например ,  могут быть отне
сены известный потенциал Кихары ,  в котором р азмеры «сер.zfечни
ка» должны быть связ аны с реальными р азмерами  МОоГiекул , по
тенциал «жесткого ящика» ,  положение передней стенки которого 
также должно соответствовать «габар•итам»  молекулы , потенциал 
«сфер ической оболочки» ,  в котором э:I ементарный  точечный потен
циал «размазывается» по сфер ам ,  р а змеры которых должны быть 
р авными р азмер а м  молекуо'l .  Путь т а кой �<проверки» потенци алов 
.'I ежит через вычисление втор ых вир и альных коэфф ициентов . Ре
:?ультаты этих р асчетов дают возможность связать пара :-.t етр ы по
тенциала,  и т .  о .  стр)'ктурны(' характер истики молекул , с м а кро
скопическими параметр амн ,  фигурирующими в формулах эмпири
ч еской систем атиз ациа  ': в сде нr : :'1 о темпер атурной з авнеимости 
вторых вириальных коэфф ;щиентов .  Таким образом ,  для каждого 
из модельRых потсiщишiов получаются свои функции А (d/a) , 

т•t. 
(d+a) / V  :!; = rp  (d/a) и V = f (A ) . При этом оказывается, 

Ркр е а 6  
что формулы ( 1 7 . 1 ) - ( 1 7 . 3 )  бл аже всего соответствуют р асчетам  
для потенциал а сферической оболочки. (Функция А (d/a)  для 
А > 2,5  практически совпадает с ( 1 7 . 2 ) , функция rp отличается от 
( 1 7 . 3 )  на .-' 1 0 %  . ) Этот факт представляется не случайным .  По
тенциал сфер ической оболочки во многом отвечает р а ссмотренной 
в § 3 схеме аддитивных атом-атомных потенциалов .  (Усредне
ние атом -атомных потенциалов по взаимным ориентациям моле
кул «размаз ывает» точечный потенциал взаимодействия атомов 
по сфер а м, причем на  близких р асстояниях из-за крутого хар ак
тер а сил отталкивания оказываются эффективными сферы именно 
nериф�рийных атомов ) . Н а конец, важнейший прагм атический ре
зультат установления связей микро- и м акропараметров - созда
ние алгор итма прогнозирЬвания свойств . Три соотношения ( 1 7. 1 ) 
( 1 7 . 3 )  вместе с (6 .4 ) позволяют определить четыре  основных м ак
роскопических параметр а Ркр, Vкр, Т кр и А на основе знания  
структуры молекул , определяющей а, d I;i Cik, или даже на основе 
знания только структурной формулы, по табл ицам характерных 
р азмеров структурных связей .  Реальность такой схемы прогнози
рования свойств подтверждается априорными оценками и пр име
рами конкретных р асчетов ( см .  [327] ) .  Р азр аботка методов про
гнозирования свойств нор мальных жидкостей и газов - важнейшее 
достижение, подготовленное методолоllией термодинамического по
добия.  

Далее рассмотрим  основные задачи и пути дал ьнейшего р азви
тия основных направлений исследования из числ а обсуждае·мых. 
Мы сосредоточим свое внимание на  следующих основных пунктах :  

1 .  Углубление, уточнение,  совершенствование методов ,  ра зрабо
танных р анее. 

2 .  Проведение изучения тер мического ур авнения состояния 
нор мальных веществ на новом качественном уровне, р аскрытие 
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закономерностей второго порядка : выявление роли второго и по
следующих определяющих критер иев .  

3 .  Расширение « ассортимента » свойств ,  охватываемых иссле
дованием на  основе теор ии  тер модинамического подобия .  

4 .  Распростр анение теор ии тер модинамического подобия н а  
случай  многокомпонентных систем . 

5 . '  Детальный анализ свойств жидких металлов па  основе тео
рии  термодинамического подобия .  

1 -й пуюп этой программы подр азумевает возвр ащение к 
уже проведеиной р аботе и уточнение и р асширение полученных 
соотношений на основе привлечения большего количества экспе
риментального м атериала ,  в том числ е новых данных .  В а жным 
элементом этой р а боты должно явиться выяснение вопроса о точ
ности р асчетов .  Здесь следует решить две з адачи : получить коли 
чественные характеристики точности аппроксимирующих соотноше-· 
ний  (как бы систематич�ская поrрешность) и погрешности ,  обу
словленной неточностыо исходных данных в конкр етных методах 
р а счета (как бы случайная  погрешность ) . Пример ы  анализ а  вто
рой из этих задач имеются в [ 327] . Там же можно найти случай 
анализа первой задачи, который привел к уточнению одного иg 
элементов 1 - го генер ального метода р а счета свойств. При р азра 
ботке оптимальных вариантов расчетных алгоритмов необходимо 
р ассмотреть совокупность формул р азных авторов и сравнить их 
эффективность на  основе применения к одинаковому большому 
многообразию веществ . Анализ точности р асчетных методов может 
быть распростр анен не только на р а внозначные методы.  Представ
ляется целесообразным сопоставить, н апр имер , эффективность 
двух основньiх «генер альных» методов расчета .  Первые результа
ты такого анализа позволяют утверждать, что эти две основные 
схемы расчета должны не противопоставляться друг другу, а р ас
сматриваться как взаимно дополняющие. 

В р аботе по  пересмотру и уточнению результатов э мпирической 
систематизации может оказаться полезным переход к определяю
щему кр итер ию �; фуНКLI!ИИ ,  содержащие Q,  могут (а ,  в принципе, 
и должны ) быть более простыми ,  чем соответствующие функции, 
выраже.нные через другие определяющие критерии .  

При этом уточнение соотношения ( 1 7 .2 )  в пр инципе даст воз 
можность предложить и уточнение ( 1 7 .4 ) .  

Результатом уточнения и р асширения расчетных схем должна 
быть программа  ма шинных расчетов, выдающая не только ·резуль
таты вычислений ,  но и оЦенку их вероятной погрешности. Р абота 
в этом направлении не имеет каких-либо неясных мест. 

2-й пункт является не менее важным пунктом всей прогр аммы. 
Это - по сути дел а второе приближение к вопросу, к выяснению 
пр ироды вещей .  Изучение второго приближения возможно только 
nри условии повышения точности , что в свою очередь требует от
каз а  от использования критических хар актеристик в качестве па 
р аметров приведения.  В методах ,  р ассмотренных нами ,  мы · не  об-
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ходились без критических характеристик даже в тех случаях , ког
да они были исключены и непосредственно . не использов а�ись .  

Для создания методов исследова ния и расчетов ,  совсем не  опи
р ающихся на  критические параметры ,  необходимо провести боль

.шую р аботу. Одно из напр авлений такой р аботы было намечено 
·нами  в конце § 8 .  Оно связано с использова нием в качестве опор
·ных величин значений v и р на  л инии насыщения. Соотношения ·в  
· Фор ме ( 8 . 30 ) и ( 8 . 3 1 ) позволяют изучать термическое ур авнение 
. состояния с точностью, определяемой точностью самих р,  v ,  Т дан- . 
'ных ,  а не  их  критических значений .  На  этом пути возможно удаст
<:я увидеть роль сл едующих определяющих критериев .  В числе 
первых из них следует ожидать появления критерия, определяемо
го дипольными моментами ,  специфического критерия полярных 
веществ , роль  которого не  удается увидеть в первом , исследован -
J Ю М  приближении . ' 

'3-й пункт прогр аммы хотя и посвящается ответвлению р аботы 
в сторону молекуляр ио-кинетической теории ,  не имеет прочную· 
связь с обобщениями на  основе методологии теории подобия ,  со
хр анить которую по меньшей мере жел ательно. Первые элементы 
этой прогр аммы должны быть посвящены детализации эффектив
ного потенциал а .  Предстоит уяснить, в первую очередь, в силу 
каких конкретных особенностей потенциала  энеRгетическая  кон
ста нта (G )  определяется ролью всех атомов молекулы ,  тогда как 
геометр ические факторы зависят л ишь от периферии .  nримени
тельно к потенци алу сфер ической оболочки надо выщнить, как и 
когда сказыв аются внутренние оболочки, какова  роль больцманов
ского фактор а в «разм азывании» потенциала  по сфере ,  как влияет 
добавление мультипольных взаимодействий ,  каков более точный 
вид потенциалов атом- атом ного вз а имодействия .  В процесс опро
бывания модельных потенциалов должны быть подключены и ки
нетические характеристики , что сдел ает такое опробывание более 
многосторонним и критичным .  

Уточнение вида эффективных потенциалов взаимодействия от
хрывает возможность продвинуться в важнейшем вопросе совре
менной молекулярной физики - в .  создании теории  многоатомных 
rазов и жидкостей .  Здесь ,  вероятно ,  можно указать и аппарат  
-гакой теор ии - метод возмущений .  В основу нулевого приближе
ния теории можно положить -потенциал одноатомных веществ ,  а 
роль м ногоатомности рассм атривать как возмущение аналогично 
-гому, как сейчас строятся схемы описания простых жидкостей ,  от
талкивающиеся от модел и  потенциала жестких сфер ; в этой м ето
дике можно,  по-видимому, будет пользоваться р азложением .по 
параметру Q . 

Один из аспектов р азвития молекул яр ио-кинетической теории 
создание обобщений ,  касающихся взаимодействия р азнородных мо
лекул , и построение на этой основе теории м ногокомпонентных си
стем - смесей и растворов .  В принципе,  здесь можно продвинуть-
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ся и по чисто феноменологическому пути ,  но ясно, что оптим аль
ным будет сочета ние того и другого. 

4-й пункт програ ммы ,  как должно быть ясно, связа н  с преды
дущим ,  поскольку успехи в р азвитии молекуляр ио-кинетической 
теории  должны автом атически приводить как к уточнен ию основ. 
алгоритма прогнозирования ,  так и к р азр аботке конкретных  вы
числительных схем. Однако совершенствование практики прогно
зирования едва ли стоит на сто процентов увязыв ать с р азвитием 
молекулярной концепции . Может пр инести плоды ,  во всяком слу
ча е  на данном этапе ,  и путь привлечения эмпирических обобще
ний .  Так ,  наряду с р ассмотренным выше и в [327] м етодом прогно• 
зирования, основ анном на  соотношениях ( 1 7 . 1 ) - ( 1 7 . 3 ) , возможно 
и меет смысл р а ссмотреть м етодики,  в которых эти соотношения 
сочетаются с известными в литер атуре способами  оценки крити
ческих п ар а метров по инкрементам . Анал из вариантов таких про
гнозирующих алгоритмов позволил бы рекомендовать оптим аль
ные для тех или иных случаев .  

З адача подбор а веществ со свойствами ,  на иболее близкими к 
заданным,  является по своей сущности задачей ,  обр атной прогно
зированию,  и р азра ботка методов прогнозирования вплотную под

, водит нас  к решению этой важ!iейшей научно-технической задачи. 
Основные элементы решения этой задачи для кл асса нормальных 
веществ достаточно четко видны уже сейчас .  Первый элемент -
обращение задачи р асчета свойств , определ ение трех макроскопи
ческих характер истик, отвечающих з аданным свойствам .  Сведе
ния ,  изложенные в настоящей книге, позволяют достаточно прос
тым и  средствами  решить эту задачу и указать, как задавать свой 
ства веществ а ,  чтобы требования  не оказались в противоречии с 
известными закономерностями [327] . Второй элемент прогр а м мы -
нахождение фор мул веществ а ,  м акроскопические параметры кото
рых отвечали бы на йденным .  Здесь в ажна разработка прогр амм 
цел енаправл енного варьирования состава  молекул с одновремен
ным р асчетом необходимых структурных п араметров.  Принципи
альных слож ностей здесь также не видно.  Прогр а м м а  подбор а ве
ществ типа фреонов может быть создана  уже сегодня.  

Мы сформулировали и обсудили л ишь самые существенные 
ком поненты прогр аммы р абот. Они ,  конечно,  далеко не исчерпы
в ают м ногообр а зия задач ,  для решения которых можно и нужн01 
испоJТ ьзов ать методы теории подобия .  В ажной задачей является-,.. 
1-{ апример ,  зада ча  дст а .1 ыюго исследования свойств ассоцииров ан 
ных в еществ . В § 10  м ы  отмечали ,  что именно на фоне  закономер
ностей ,  свойственных норм альным веществ ам ,  наиболее четко про
являют себя отл ичия ,  вызванные ассоциацией .  Здесь ,  безусловно. 
имеются возможности дл я обстоятел ьного изучения этпх эффектов 
и создания методов количественного описания и пропюзиров ания 
свойств ассоциированных веществ .  В это� вопросе чрезвычайно 
жел ательно пр ивлечение сообр а жений мол екуляр но-юшетического 
хар актер а .  С их помощью р ассмотрение вопроса о веществ ах ас-
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социиров анных несомненно может быть проведено н а  более высо-
ком уровне .  / 

Не менее важн а  з адача  дальнейшего, углубленного изучения 
свойств жидких металлов .  Мы подчеркнул и  уже, что в дел е описа
ния свойств жидких металлов сдел аны .1 ишь первые шаги .  Сле
дующим важнейшим шагом является четкое выявление опреде
ляющих критериев подобия и их молекулярио-кинетической р ас
шифровки.  Последняя требует выявления минимального перечия 
нез ависимых· индивидуальных параметров ,  фигурирующих в элек
тронной теор ии металлов в качестве независи·мых индивидуальных 
хар актер истик металл а и уста новления взаимосвязи этих первич
ных параметров с критериями подобия .  Н ахождение этой взаимо
связи может быть проведено феноменологически,  без привязки к 
;конкретным молекулярио-кинетическим схема м ,  н а  основе р ас
' смотрения жидкого металл а как «чер ного ящика» .  Результаты та -
кой р аботы могут помимо пр а ктического и меть еще и эвристиче

,ское значение,  позволяя отделить существенные молекулярные па 
р аметры от м ало- или несущественных,  или ,  наоборот, подсказы

: вая  необходимость вовлечения в теорию допол нительных исходных 
; параметров.  

В целом , перспективы работы представляются очень больши
ми .  Ясно что и как делать,  что можно получить.  Успешное р азви
тие н амеченной прогр аммы требует. усилий  большого коллектива .  
Автор н адеется ,  что эта  книга поможет р а сширить круг участни
.ков таких исследований .  
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