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Ïðåäëîæåíî íîâîå îáúåäèíåííîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, îïèñûâàþùåå Ð-ρ -Ò äàí-
íûå 4Íå è SF6 â èíòåðâàëå ïðèâåäåííûõ ïëîòíîñòåé −1 < ∆ρ < 1 (∆ ρ = (ρ − ρc)/ρc)
è ïðèâåäåííûõ òåìïåðàòóð −0,3 < τ < 0,3 (τ  = (T − Tc)/Tc), âêëþ÷àÿ êðèòè÷åñêóþ
îáëàñòü. Áåçðàçìåðíîå îáúåäèíåííîå óðàâíåíèå P ( ρ ,T ) çàïèñàíî â ÿâíûõ
ôóíêöèÿõ îò ρ  è T, âêëþ÷àåò ðåãóëÿðíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, àïïðîêñèìèðó-
þùåå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå âíå êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, íåïàðàìåòðè÷å-
ñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, àäåêâàòíî îïèñûâàþùåå Ð-ρ -Ò äàííûå
âáëèçè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê, è êðîññîâåðíóþ ôóíêöèþ, ãëàäêî êîìáèíèðóþùóþ
äâà ðàçíûõ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå êðîññîâåðíîé ôóíêöèè ïåðåõîäà
ïðåäëîæåíà êëàññè÷åñêàÿ ýêñïîíåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ãàøåíèÿ ôëóêòóàöèé
ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû, õàðàêòåðíûõ äëÿ êðèòè÷åñêîé îáëàñòè è çàòóõàþ-
ùèõ ïðè óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â êà÷åñòâå ðåãóëÿðíîé ÷àñòè îáúåäè-
íåííîãî óðàâíåíèÿ áûëè âçÿòû äâà ðàçíûõ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ: 1) íîâîå
êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, ïðåäëàãàåìîå â äàííîé ñòàòüå, ñ ïÿòüþ ñèñ-
òåìíî-çàâèñèìûìè êîíñòàíòàìè, òðè èç êîòîðûõ ñâÿçàíû óñëîâèÿìè â êðèòè-
÷åñêîé òî÷êå; 2) ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Êàïëóíà �
Ìåøàëêèíà ñ ñåìüþ ïîäãîíî÷íûìè êîíñòàíòàìè (òðè èç íèõ òàêæå ñâÿçàíû
êðèòè÷åñêèìè óñëîâèÿìè) äëÿ îïèñàíèÿ äàííûõ â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ, âêëþ-
÷àÿ æèäêîñòü. Â êà÷åñòâå ñêåéëèíãîâîé ÷àñòè îáúåäèíåííîãî óðàâíåíèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ âçÿòî íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â âèäå
ÿâíîé ôóíêöèè ïåðåìåííûõ ∆ρ è τ ñ òðåìÿ ñèñòåìíî-çàâèñèìûìè êîíñòàíòà-
ìè, ïðåäëîæåííîå àâòîðàìè. Â îáúåäèíåííîì óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ âûïîëíÿ-
þòñÿ óñëîâèÿ 2 2( / ) 0 è ( / ) 0T TP v P v∂ ∂ = ∂ ∂ =  â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, èìååòñÿ
áèíîäàëü è ñïèíîäàëü, êàê è â êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ. Àïïðîêñè-
ìàöèÿ íàèáîëåå òî÷íûõ äàííûõ ïî 4Íå è SF6 íîâûì óðàâíåíèåì ïîêàçûâàåò,
÷òî óðàâíåíèå ïðàâèëüíî îïèñûâàåò Ð-ρ-Ò äàííûå ñ ïîãðåøíîñòüþ ïî äàâëå-
íèþ ±0,5 %.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ðåãóëÿðíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, ñêåéëèíã, êðîññîâåðíàÿ
ôóíêöèÿ, êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, àïïðîêñèìàöèÿ Ð-ρ -Ò äàííûõ, ãåëèé, øåñòèôòîðèñ-
òàÿ ñåðà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàçíûõ êëàññè÷åñêèõ óðàâíå-
íèé ñîñòîÿíèÿ (ÓÑ), êîòîðûå äàþò òî÷íûå ïðåäñêàçàíèÿ ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêîñòåé è ãàçîâ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ïî ïëîòíîñòè è òåì-
ïåðàòóðå, ñì., íàïðèìåð, [1�6]. Â èõ ÷èñëî âõîäÿò êëàññè÷åñêèå êóáè÷åñêèå ÓÑ
òèïà Âàí-äåð-Âààëüñà, èìåþùèå êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, èç ñîâðåìåííûõ � íàèáîëåå
óäà÷íûå òðåõêîíñòàíòíûå ÓÑ (Patel � Teja [7], Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà [8]) èñïîëü-
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çóþòñÿ äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìíîãèõ ïðîñòûõ ãàçîâ è
óãëåâîäîðîäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ, äàëåêèõ îò êðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé.
Èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷åòûðåõêîíñòàíòíûõ è ìíîãîêîíñòàíòíûõ ÓÑ óêàæåì ëèøü
íà íàèáîëåå ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ: ÓÑ Patel � Teja [9] ñ
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ ÷ëåíà, îòâå÷àþùåãî ïðèòÿæåíèþ ìåæäó ìîëåêóëà-
ìè, ïðåäëîæåííîé Stryjek, Vera [10], è íåäàâíî ïðåäëîæåííîå ñåìèêîíñòàíòíîå ÓÑ
Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà [11], åäèíîå äëÿ ãàçîâûõ è æèäêèõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà.
Äëÿ îïðåäåëåííîãî èç ýòèõ óðàâíåíèé ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè z = Pv/RT (P �
äàâëåíèå, T � òåìïåðàòóðà, R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, v ===== 1/ρ � óäåëüíûé îáúåì, ρ �
ïëîòíîñòü) âîçìîæíî çíà÷åíèå â êðèòè÷åñêîé òî÷êå z c < 1/3, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
áîëüøèíñòâà ãàçîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò âûáðàòü z c â êà÷åñòâå áåçðàçìåðíîãî ïîäãîíî÷-
íîãî ïàðàìåòðà íàðÿäó ñ Pc è Tc, â îòëè÷èå îò ìíîãèõ äðóãèõ ÓÑ (íàïðèìåð, â ÓÑ
Âàí-äåð-Âààëüñà z c = 3/8 [12], â òðåõêîíñòàíòíîì ÓÑ Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà [8]
z c > 1/3 ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíò). Êàê ïðàâèëî, íàèëó÷øàÿ
ïîäãîíêà êîíñòàíò óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ñ z c < 1/3 ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-
íûì â øèðîêîé îáëàñòè äàåò çíà÷åíèÿ Pc, Tc è Vc, êîòîðûå çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ îò
èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí. Êðîìå ýòîãî, êëàññè÷åñêèå ìîäåëè äëÿ ÓÑ, íå-
ñìîòðÿ íà äîâîëüíî òî÷íûå ïðåäñêàçàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, íå ïðåä-
ñêàçûâàþò ñèíãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè.

Êàê èçâåñòíî, â êðèòè÷åñêèõ òî÷êàõ æèäêîñòåé ñèëüíî âîçðàñòàþò ôëóêòóà-
öèè ïëîòíîñòè è ýíòðîïèè. Ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ôëóêòóàöèé â êðèòè÷åñêîé îá-
ëàñòè ïðèâîäèò ê óíèâåðñàëüíûì çàêîíàì ñèíãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñ ïîìîùüþ ãèïîòåçû ìàñøòàáíîé èíâàðèàíòíîñòè
(cêåéëèíã) (ñì., íàïðèìåð, [13]) áûëî ïîëó÷åíî ñèíãóëÿðíîå ïîâåäåíèå òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ôóíêöèé â êðèòè÷åñêèõ òî÷êàõ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå ïîòåíöèàëû ÿâëÿþòñÿ îáîáùåííûìè îäíîðîäíûìè ôóíêöèÿìè íåöåëî-
÷èñëåííîãî ïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî ñâîèõ ïîëåé. Ïîêàçàòåëè ýòèõ ôóíêöèé
(êðèòè÷åñêèå èíäåêñû) áûëè âû÷èñëåíû Âèëüñîíîì [14]. Ïðè àïïðîêñèìàöèè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ýòèìè ôóíêöèÿìè îêàçàëîñü, ÷òî â íåàñèìïòîòè÷å-
ñêîé îáëàñòè äëÿ óìåíüøåíèÿ ïîãðåøíîñòè îïèñàíèÿ íåîáõîäèìû ïîïðàâêè [13].
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàáîòû â îñíîâíîì ïîñâÿùåíû ïîëó÷åíèþ íåàñèìïòîòè÷å-
ñêèõ ìàñøòàáíûõ ÓÑ [15, 16], íî òàêèå ÓÑ íå èìåþò ïðåäåëà èäåàëüíîãî ãàçà ïðè
ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ [17]. Êðîìå òîãî, ïðåäëàãàåìûå ìàñøòàáíûå ÓÑ, êàê ïðàâèëî,
îñíîâàíû íà ïàðàìåòðè÷åñêîì âèäå ÓÑ Ñêîôèëäà [18], êîòîðûé íå ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü ÿâíûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îò ρ è Ò è ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì
òðóäíîñòÿì ïðè ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè. Íåäàâíî íàìè [19�21] áûëî ïîëó÷å-
íî ìàñøòàáíîå ÓÑ â ÿâíîì âèäå ñ òðåìÿ ñèñòåìíî-çàâèñèìûìè êîíñòàíòàìè,
êîòîðîå îïèñûâàåò äàâëåíèå è òåïëîåìêîñòü ôëþèäîâ â äîñòàòî÷íî øèðîêîì
èíòåðâàëå ïî ïëîòíîñòè âîêðóã èõ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ñ ïîãðåøíîñòüþ, ñðàâíè-
ìîé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé.

Äëÿ ðàñøèðåíèÿ îáëàñòè îïèñàíèÿ ìíîãèå èññëåäîâàòåëè (ñì., íàïðèìåð,
[22�24]) ïûòàëèñü ñîåäèíèòü ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñ ðàçëîæåíèåì Ëàíäàó [12]
èëè ñ óðàâíåíèåì òèïà Âàí-äåð-Âààëüñà. Íàèáîëåå óäà÷íûìè îêàçàëèñü ðàáîòû
[25, 26], ãäå íà îñíîâå ôîðìû ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ïîëó÷åííîé äëÿ ÓÑ Patel � Teja
[9] â ðåíîðìàëèçîâàííûõ ïåðåìåííûõ, ïåðåõîäÿùèõ â îáû÷íûå T è ρ ïðè óäà-
ëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñ ïîìîùüþ êðîññîâåðíîé ôóíêöèè Êèñåëåâà [25]
â ïàðàìåòðè÷åñêîì âèäå, ïîëó÷åíû åäèíûå êðîññîâåðíûå ÓÑ äëÿ âñåé îáëàñòè
ñîñòîÿíèé. Àâòîðû [26] ïîêàçàëè íà ïðèìåðå ÑÎ2 è ñåìè óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ,
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÷òî òàêîå ÓÑ óñïåøíî âîñïðîèçâîäèò îáëàñòü ñîñòîÿíèé ãàç � æèäêîñòü è êðèòè-
÷åñêóþ òî÷êó ñ ïîãðåøíîñòüþ ìåíåå 2 %. Áîëüøèì íåäîñòàòêîì òàêîãî ÓÑ
ÿâëÿåòñÿ íåâîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ åãî â ÿâíîì âèäå äàæå êàê ôóíêöèè ïàðà-
ìåòðà ñêåéëèíãà � «ðàññòîÿíèÿ» îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè, òàê êàê ñàì ïàðàìåòð, îò
êîòîðîãî çàâèñèò êðîññîâåðíàÿ ôóíêöèÿ, íàõîäèòñÿ èç ñëîæíîãî íåÿâíîãî óðàâ-
íåíèÿ ñ äðîáíûìè ïîêàçàòåëÿìè äëÿ êàæäîé ïàðû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å-
íèé T è ρ. Ïîýòîìó â [26] âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ P (T, ρ) ïðèâåäåíî ëèøü â
âèäå îáùåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïðîèçâîäíîé ïî îáúåìó îò ñâîáîäíîé ýíåðãèè
Ãåëüìãîëüöà, ÷òî ñèëüíî ñíèæàåò öåííîñòü òàêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ øèðîêîãî
ïðèìåíåíèÿ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå îáúåäèíåííîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ (ÎÓÑ) â ÿâíîì âèäå, òî åñòü äàâëåíèÿ â âèäå àíàëèòè÷åñêîé ôóíêöèè, ïðÿìî
âûðàæåííîé ÷åðåç ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ T, ρ â øèðîêîé îáëàñòè ãàçîâûõ
è æèäêèõ ñîñòîÿíèé, ñ ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìûì ÷èñëîì ñèñòåìíî-çàâèñèìûõ
ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Äëÿ ýòîé öåëè ìû èñïîëüçóåì ïîñëåäíèå äîñòèæåíèÿ â
îáëàñòè ðåãóëÿðíûõ ÓÑ (ýòî ÓÑ Patel � Teja [7] è ÓÑ Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà [8,
11]) è â îáëàñòè ìàñøòàáíûõ ÓÑ (íåïàðàìåòðè÷åñêîå ÓÑ [19�21] ñ òðåìÿ ïîäãî-
íî÷íûìè êîíñòàíòàìè). Â êà÷åñòâå êðîññîâåðíîé ôóíêöèè, îáúåäèíÿþùåé ðåãó-
ëÿðíîå è ìàñøòàáíîå óðàâíåíèÿ, ìû ïðåäëàãàåì êëàññè÷åñêóþ ôóíêöèþ ãàøåíèÿ
ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû [12], èìåþùóþ ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä ñ
äâóìÿ ïîäãîíî÷íûìè êîíñòàíòàìè, êîòîðûå îïðåäåëÿþò îáëàñòü âëèÿíèÿ êðèòè-
÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïî T è ρ.

ÐÅÃÓËßÐÍÛÅ ÓÐÀÂÍÅÍÈß ÑÎÑÒÎßÍÈß

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íî òî÷íîãî îïèñàíèÿ ðàçðåæåííûõ è ïëîòíûõ ãàçî-
âûõ ñîñòîÿíèé â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ïÿòèêîíñòàíòíîå êóáè÷åñêîå óðàâ-
íåíèå, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèåé ÓÑ Patel � Teja (ÐÒ) [7] è òðåõêîíñòàíò-
íîãî ÓÑ Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà (ÊÌ3) [8], êîòîðûå ñ ïîãðåøíîñòüþ 1÷3 % (ñì.
[8, 26]) ïðåäñòàâëÿþò P-ρ-Ò äàííûå ìíîãèõ âåùåñòâ âäàëè îò èõ êðèòè÷åñêèõ
òî÷åê.

ÓÑ Patel � Teja [7] èìååò ñëåäóþùóþ ôîðìó:

( ) ( ) ( ) ( )0/ /P RT v b a a T v v b d v b = − − ⋅ + + −  , (1)

ãäå a, b, d � ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü a0(T ) âçÿòà â
ôîðìå, ïðåäëîæåííîé â [10]:

( ) ( )( ) ( ){ }2

0 1 21 1 / 0,7 / 1 /c c ca T k k T T T T T T = + + + − −  , (2)

ãäå k2 � ñèñòåìíî-çàâèñèìàÿ ïîäãîíî÷íàÿ êîíñòàíòà, Tc � êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðà-
òóðà, ïàðàìåòð k1 ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå ñ ïîìîùüþ àöåíòðè÷åñêîãî ôàêòîðà
w äëÿ äàííîãî ãàçà:

k1 = 0,378893 + 1,4897153w − 0,17131848w2 + 0,0196554w3. (3)

Êóáè÷åñêîå ÓÑ ÊÌ3 [8] èìååò ñëåäóþùèé âèä:

( ) 21 / /
RT

P c v b a v
v

 = + − −  . (4)
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ÓÑ (1) è (4) äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå P-ρ-Ò äàííûå
â ðàçðåæåííûõ è ïëîòíûõ ãàçàõ ïðè íåçàâèñèìûõ ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíòàõ. Íå-
äîñòàòêîì îáîèõ óðàâíåíèé ïðè ïîäãîíêå ÿâëÿåòñÿ íåñîâïàäåíèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè
ÓÑ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè Pc, ρc, Tc, ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿùåå ïî-
ãðåøíîñòü èõ îïðåäåëåíèÿ. Àíàëèç ýòèõ óðàâíåíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ÓÑ PT
(1) âîçìîæíû çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå zc < 1/3, äëÿ
ÓÑ ÊÌ3 (4) z c âñåãäà áîëüøå 1/3, õîòÿ îíî ëó÷øå, ÷åì ÓÑ (1), îïèñûâàåò ôàêòîð
ñæèìàåìîñòè z(T,ρ) ïðè óìåðåííûõ ïëîòíîñòÿõ [8]. Êðîìå òîãî, åñëè ïîòðåáîâàòü
ñîâïàäåíèÿ êðèòè÷åñêîé òî÷êè ÓÑ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé,
ò.å. íàëîæèòü íà ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû òðè óñëîâèÿ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå:

P(ρc, Tc) = Pc, 
2 2( ) 0,  ( ) 0T Tc c

P P∂ ∂ρ = ∂ ∂ρ = , (5)

òî íåçàâèñèìûõ êîíñòàíò äëÿ ïîäãîíêè äàííûõ âíå êðèòè÷åñêîé îáëàñòè äëÿ ÓÑ
ÐÒ (1) âñåãî îäíà (k2), äëÿ ÓÑ ÊÌ3 (4) âñå êîíñòàíòû îïðåäåëåíû óñëîâèÿìè
(5) è âîçìîæíûì ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì zc. Ýòî ðåçêî ñíèæàåò òî÷íîñòü îïè-
ñàíèÿ èçîòåðì äàâëåíèÿ âäàëè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Äëÿ îïèñàíèÿ P-ρ-Ò ïîâåðõ-
íîñòè ðåãóëÿðíûì ÓÑ òèïà Âàí-äåð-Âààëüñà ìû ïðåäëàãàåì â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ïÿòèêîíñòàíòíîå êóáè÷åñêîå ÓÑ, ÿâëÿþùååñÿ êîìáèíàöèåé ÓÑ (1) è (4), ÷òî
ïîçâîëÿåò îáúåäèíèòü èõ äîñòîèíñòâà:

( ) ( ) ( ) ( )2
1 1 1 0 1 1 11 / 1 / 1 / 1 /P RT c b a a T b d b   = ρ + ρ − ρ − + ρ ρ + − ρ ρ    , (6)

ãäå a1, b1, c1, d1 � ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû, a0(T ) äàåòñÿ ôîðìóëîé (2) ñ ïîäãîíî÷-
íîé êîíñòàíòîé k2.

Ïðèâåäåì ÓÑ (6) ê áåçðàçìåðíîìó âèäó ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèé

1 1 1
1 2

,   ,   ,   ,   
( )

c c c c c
c

c c c c c c c c c c

P P b P c P d P
z a a b c d

RT z RT z RT z RT z RT
= = = = =

ρ
, (7)

ïîñëå ÷åãî óðàâíåíèå (6) èìååò âèä

( )( ) ( )
( )

( )( )
( ) ( )( )

2

0

1 1 1
1

1 1

1
,

1 1 1 1

c c

c

cP
P z b

a a

z b d b b

 + τ + ∆ρ + ∆ρ
= + − − + ∆ρ  

⋅ τ + ∆ρ
−

 + + ∆ρ + + ∆ρ − − ∆ρ 

(8)

ãäå ( )0( ) / , ( ) / , 0 1.c c c cT T T a∆ρ = ρ − ρ ρ τ = − τ = =
Óñëîâèÿ (5) äëÿ ÓÑ (8) â êðèòè÷åñêîé òî÷êå (τ = 0, ∆ρ = 0, P/Pc = 1) ïîñëå

ãðîìîçäêèõ ïðåîáðàçîâàíèé ïðèâîäÿò ê âûðàæåíèÿì äëÿ a è c ÷åðåç zc , b è d :

( ) ( ) ( ) ( )
( )

3

2

1 1 3
1 / 1 1 ,    

2 3 3c c

b b d bd
a z c b b d bd c z

b d bd b b

 − + + +  = − + − + + − =  + + − + +
, (9)

ãäå d íàõîäèòñÿ èç ðåøåíèÿ êâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ

( ) ( ) ( ) ( )3 32 2 31 2 1 3 1 3 3 2 1 3 0c c c cz b d bz z b b b b b d b z − ⋅ + + − + − + − − − − =  . (10)
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Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ïîäãîíêå ÓÑ (8), ïîìèìî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí
Pc, Tc, zc, îïðåäåëÿþòñÿ 2 ñèñòåìíî-çàâèñèìûå êîíñòàíòû b è k2.

Êàê ïîêàçûâàåò íàø îïûò ïðèìåíåíèÿ ÓÑ (8) äëÿ àïïðîêñèìàöèè äàííûõ â
øèðîêîé îáëàñòè ñîñòîÿíèé, âêëþ÷àþùåé êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, ýòî óðàâíåíèå
ïëîõî îïèñûâàåò îáëàñòü æèäêèõ ñîñòîÿíèé (τ < 0, ∆ρ > 0,5), îñîáåííî ýòî
êàñàåòñÿ ñèñòåì ñ çàìåòíîé àñèììåòðèåé ïîãðàíè÷íîé êðèâîé, íàïðèìåð, äëÿ SF6.
Äëÿ òàêèõ ñèñòåì â êà÷åñòâå ðåãóëÿðíîãî ÓÑ ìû âçÿëè ôèçè÷åñêè îáîñíî-
âàííîå ñåìèêîíñòàíòíîå ÓÑ Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà (ÊÌ7), êîòîðîå óñïåøíî
ðàáîòàåò â èíòåðâàëå −1 < ∆ρ < 1,5 [11]. Â áåçðàçìåðíîì âèäå ÓÑ ÊÌ7 [11]
èìååò âèä

( )( ) ( )( ) ( ) ( )( )

( ) ( ) ( )( )

1 3 4

5 6 7

1 1 1
1 1 1

1

1
1 exp 1 ,

1

c c

P
C f C f C

P z

C C C

+ ∆ρ + τ + ∆ρ= − τ + ∆ρ − τ ϕ ∆ρ + ∆ρ − + + τ
+ ∆ρ + ϕ ∆ρ + + ∆ρ + ∆ρ + τ 

(11)

ãäå ÷ëåí ñ êîíñòàíòîé Ñ2 îòñóòñòâóåò êàê íåçíà÷èìûé (Ñ2 = 0) [11], ôóíêöèÿ
f (τ) = exp(−1/(1 + τ)) − 1, à ôóíêöèÿ ϕ (∆ρ) èìååò îäèí ïîäãîíî÷íûé ïàðà-
ìåòð Ñ 0:

( ) ( )( ) ( )( )
( )

2 32

5
0

1 2(1 ) 3 1 2 1 4 1 6 1

1 .

c c cz z z

C

ϕ ∆ρ = − + ∆ρ + − + ∆ρ + − − + ∆ρ −

− + ∆ρ
(12)

Èìååòñÿ íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ñâÿçûâàíèÿ òðåõ èç ñåìè ïîäãîíî÷íûõ êîí-
ñòàíò ÓÑ (11) ñ ïîìîùüþ óñëîâèé (5) â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Íàèëó÷øàÿ àï-
ïðîêñèìàöèÿ äàííûõ ïî SF6 [27] ïîëó÷àåòñÿ ïðè ñëåäóþùèõ âûðàæåíèÿõ äëÿ
ðàñ÷åòà êîíñòàíò C4, C5, C6 ÷åðåç zc è îñòàëüíûå ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû C0, C1,
C3, C7:

( ) ( ) ( )( )
( ) ( )( ) ( )6

7 7 7

1 1 2 3 0 0

0 0 exp
cz

C
C C C

′′ ′− − + ϕ ϕ
=

′′ ′− ϕ ϕ
,  (13)

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )5 3 6 7 71 2 0 exp 1 1 exp 0cC z C C C C′ ′= − ϕ + − − − ϕ , (14)

( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )4 1 3 5 6 71 exp 1 1 0 exp 1 1 0 expcC z C C C C C= − − − − − ϕ − − + ϕ + . (15)

Â óðàâíåíèÿõ (13�15) ϕ (0), ϕ´(0), ϕ´́ (0) � ôóíêöèÿ ϕ(∆ρ) (12) è åå äâå
ïåðâûå ïðîèçâîäíûå ïî ïëîòíîñòè ïðè ∆ρ = 0.

Âûáîð ÓÑ (8) èëè ÓÑ (11) â êà÷åñòâå ðåãóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ îáúåäè-
íåííîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò îò îáëàñòè àïïðîêñèìàöèè äàííûõ è
êîíêðåòíîãî ãàçà. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû (äëÿ ñðàâíåíèÿ) ïîãðåøíîñòè îïèñàíèÿ
äàííûõ ïî SF6 [27] óðàâíåíèåì (8) ñ ó÷åòîì óñëîâèé (9�10) è óðàâíåíèåì ÊÌ7
(11) ñ óñëîâèÿìè (13�15) äëÿ îäíîãî è òîãî æå èíòåðâàëà àïïðîêñèìàöèè. Ñðåä-
íåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü σ îïèñàíèÿ P-ρ-Ò äàííûõ ðåãóëÿðíûìè ÓÑ (1), (8)
è (11) äëÿ ðàçíûõ èíòåðâàëîâ ïðèâåäåíà â òàáëèöàõ 1, 2.
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Ðèñ. 1. SF6. Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàâëåíèé îò ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïî ðåãó-
ëÿðíûì óðàâíåíèÿì:

 � ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10) (b = 0,3815, k2 = −0,4561), σ = 0,139 MÏa; ∆ � ïî ÓÑ ÊÌ7
(11�15) (C0 = −0,06532, C1 = 2,6379, C3 = −0,7892, C7 = 2,2172), σ = 0,0655 MÏa

Óðàâíåíèå Ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû
σ/Pc, %

−1 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1 −1 < ∆ρ < 1,5

ÓÑ Patel � Teja (1) a, ñ, d, k2 0,76 3,5 10,4

ÓÑ Patel � Teja (1) + k2 + (Pc, z c , Tc) 2,0 20,0 109
ðàñ÷åò a, c, d ïî (5)

ÓÑ (8) a, b, c, d, k2  0,74 2,5 9,9

ÓÑ (8) + ðàñ÷åò a, c, d b, k2 + (Pc, zc, Tc) 2,0 3,7 15,9
ïî (9, 10)

ÓÑ ÊÌ7 (11�12) Ñ0, Ñ1, Ñ3, Ñ4, Ñ6, Ñ7 � 0,96 2,3
(ïðè Ñ5 = −Ñ3)

ÓÑ ÊÌ7 (11�12) + ðàñ- Ñ0, Ñ1, Ñ3, Ñ7 + (Pc , zc , Tc ) 0,93 1,7 3,1
÷åò Ñ4, Ñ5, Ñ6 ïî (13�15)

ÎÓÑ (21) b, k2, M − a, m, k, λ, µ + 0,65 1,9 9,1
ïðè Pclas ïî ÓÑ (8�10) + (Pc, zc, Tc)

ÎÓÑ (21) Ñ0, Ñ1, Ñ3, Ñ7, M − ap , m, k, λ, µ + 0,30 0,48 2,2
ïðè Pclas ïî ÓÑ (11�15) + (Pc , z c , Tc )

Òàáëèöà 1

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè σσσσσ íåêîòîðûìè óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ
P-ρρρρρ-Ò äàííûõ äëÿ SF6 (0,1 < < < < < Ð <<<<< 10 MÏa) [27] â èíòåðâàëå −−−−−0,3 <<<<< τττττ <<<<< 0,08
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ÌÀÑØÒÀÁÍÎÅ ÓÐÀÂÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß

Ìàñøòàáíûå ÓÑ ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñèììåòðè÷íûõ ñèñòåì â îáëàñòè
èõ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê, êàê, íàïðèìåð, ìàãíåòèêè, îïèñûâàåìûå ìîäåëüþ Èçèíãà.
Ìîäèôèêàöèè ýòèõ óðàâíåíèé, ó÷èòûâàþùèå ïîïðàâêè íà íåàñèìïòîòè÷åñêîå
ïîâåäåíèå è àñèììåòðèþ ðåàëüíûõ æèäêîñòåé, ðàñøèðèëè îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ
ñêåéëèíãà [16, 17, 28], îäíîâðåìåííî óñëîæíèâ èõ âèä, òàê êàê ïðè ýòîì èñïîëü-
çóþòñÿ ïàðàìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ Ñêîôèëäà [18] ñ äðîáíûìè êðèòè÷åñêèìè
èíäåêñàìè.

Â ýòîé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè ïðîñòîå íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå ÓÑ
äëÿ ôëþèäîâ â ÿâíîé ôîðìå (ò.å. êàê ôóíêöèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ
τ, ∆ρ), êîòîðîå ïðèãîäíî äëÿ îïèñàíèÿ íå òîëüêî P-ρ-Ò äàííûõ, íî è òåïëîåìêîñòè
â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè [19�21]. Ýòî óðàâíåíèå èìååò ñëåäóþùèé âèä:

( ) ( ) ( )
( ) ( )

1

1 2 1

0

2

1 ( ) | | 1
1

| | | |

/ 2 ,

pc

p p

p s

P P k q q

k q k x q x dx

M a C

γ δ−

∆ρ
γ γβ β

−α

δ = − − ∆ρ ∆ρ + ∆ρ + + δ 

+ τ + ∆ρ ∆ρ + ∆ρ − τ + +

+ − τ + τ − α

∫ (16)

ãäå γ, β è δ � êðèòè÷åñêèå èíäåêñû ñæèìàåìîñòè íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå, ïî-
ãðàíè÷íîé êðèâîé è êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû, ñîîòâåòñòâåííî; m, k, M − ap � ñè-
ñòåìíî-çàâèñèìûå ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû ( ,c c cM s T P≡ ãäå sc � êðèòè÷åñêàÿ
ýíòðîïèÿ íà åäèíèöó îáúåìà, ap � êîíñòàíòà ïðåîáðàçîâàíèé Ïîêðîâñêîãî [13]);

Òàáëèöà 2

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè σσσσσ ðàçíûìè óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ
P-ρρρρρ-Ò äàííûõ äëÿ 4Íå [30], [32] (0,05 <<<<< P <<<<< 2 MÏa)

σ/Pc, % (σ%)
Óðàâíåíèå Ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû −0,5 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1

−0,030 < τ < 0,035 −0,03 < τ < 0,54

ÓÑ Patel � Teja (1) a, ñ, d, k2 0,47 6,0

ÓÑ Patel � Teja (1) + k2 + (Pc, zc, Tc) 1,2 44,0
ðàñ÷åò a, c, d ïî (5)

ÓÑ (8) a, b, c, d, k2 0,31 3,64

ÓÑ (8) + b, k2 + (Pc, zc, Tc) 1,04 5,76
ðàñ÷åò a, c, d ïî (9, 10)

ÓÑ ÊÌ7 (11�12) Ñ0, Ñ1, Ñ3, Ñ4, Ñ5, Ñ6, Ñ7 0,33 0,87

ÓÑ ÊÌ7 (11�12) + ðàñ- Ñ0, Ñ1, Ñ3, Ñ7 + 0,90 1,73
÷åò Ñ4, Ñ5, Ñ6 ïî (13�15) + (Pc, zc, Tc)

ÎÓÑ (21) b, k2, M  − a, m, k, λ, µ  + 0,17 3,7 (1,14)
ïðè Pclas ïî ÓÑ (8�10) + (Pc, z c, Tc )

ÎÓÑ (21) Ñ0, Ñ1, Ñ3, Ñ7, M − ap, m, k, λ, µ  + 0,13 0,98 (0,24)
ïðè Pclas ïî ÓÑ (11�15) + (Pc, z c, Tc )
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2( 1, 2 ) / , ( 1, 2 )s pC k q β= βγ Β α − β Β α − β  � áåòà-ôóíêöèÿ Ýéëåðà, çíà÷åíèå êîòî-

ðîé ïðè α ===== 0,11, β = 0,3255 ðàâíî 2,6396, α = 2 − γ − 2β.
Êîýôôèöèåíòû q = (m/k)1/γ è qp = 4,0015q â (16) ÿâëÿþòñÿ êîíñòàíòîé (q)

äëÿ ïîãðàíè÷íîé êðèâîé (áèíîäàëè) â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè

τ = −q |∆ ρ |1/β (17)

è êîíñòàíòîé (qp) äëÿ êðèâîé, íà êîòîðîé ðàñõîäèòñÿ òåïëîåìêîñòü Cv â ëàáèëü-
íîé îáëàñòè (òàê íàçûâàåìàÿ S-ñïèíîäàëü [19])

τ = −q p|∆ ρ |1/β. (18)

Ñâÿçü ìåæäó qp è q [20] ñëåäóåò èç çíà÷åíèé óíèâåðñàëüíîãî îòíîøåíèÿ
êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä ñæèìàåìîñòè è êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ, ïðèíÿòûõ â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ äëÿ òðåõìåðíîé ñèñòåìû Èçèíãà (ñì., íàïðèìåð, [16]). Ñïèíîäàëü �
êðèâàÿ, îãðàíè÷èâàþùàÿ îáëàñòü ëàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé, íà êîòîðîé ðàñõîäèòñÿ
ñæèìàåìîñòü ( )P τ∂∆ρ ∂  � äëÿ ÓÑ (16) èìååò òàêóþ æå çàâèñèìîñòü, êàê è
áèíîäàëü (17), íî ñ êîýôôèöèåíòîì qs = 2,4196 q [21].

Çàìåòèì, ÷òî ïðèìåíåíèå ÓÑ (16) íåóäîáíî ïðè àïïðîêñèìàöèÿõ P-ρ-Ò äàí-
íûõ èç-çà íàëè÷èÿ â íåì èíòåãðàëà. Òàê êàê èíäåêñ γ áëèçîê ê 1, ðàçëîæåíèå
ïîäûíòåãðàëüíîãî âûðàæåíèÿ â (16) ïî ìàëîé â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè âåëè÷èíå
qp |x | 1/β/τ, ñ ó÷åòîì, ÷òî â (16) èíòåãðàë íà íèæíåì ïðåäåëå åñòü −Csτ2− α/(2−α),
äàåò â êà÷åñòâå 1-ãî ïðèáëèæåíèÿ ÓÑ, óäîáíîå äëÿ àïïðîêñèìàöèè Ð-ρ-Ò
äàííûõ:

( )

( ) ( )

( )

1

1 2

1
1 2

1 1
1

| |1
( ) .
2 1 2

c p

p

p
p

P P k q q

k q

q
k M a

γ δ−

γβ

β
γ−

δ = − − ∆ρ ∆ρ + ∆ρ + + δ 

+ τ + ∆ρ ∆ρ + ∆ρ −

∆ργβ− τ τ ∆ρ + + − τ
+ β τ

(19)

Óðàâíåíèå (19) ñîäåðæèò âñåãî 3 ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíòû êðîìå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ çíà÷åíèé Pc, ρc, Tc, êîòîðûå, ïî íàøåìó ìíåíèþ, äîëæíû îïðåäåëÿòüñÿ
êëàññè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ àäåêâàòíîãî ñðàâíåíèÿ ðàçíûõ âå-
ùåñòâ íàìè ïðèíÿòî, ÷òî çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ íå ÿâëÿþòñÿ ïîäãîíî÷-
íûìè êîíñòàíòàìè è âçÿòû èç òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà [16]:

0,3255,   1,239,   ( ) / 4,806β = γ = δ = γ + β β = .

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèáëèæåííîå âûðàæåíèå äëÿ èíòåãðàëà, ïðèìåíåííîå
â ÓÑ (19), íåïðèãîäíî â ïðåäåëå τ → 0 è ∆ρ → −1 (ðàçëîæåíèå èíòåãðàëà â (16)
â ýòîì ïðåäåëå âåäåòñÿ ïî îáðàòíîé âåëè÷èíå τ/q p | x | 1/ β). Ïðè τ = 0 è ∆ρ = −1

ìîæíî ïîëó÷èòü òî÷íîå çíà÷åíèå ( ) ( )1 1c p pP P k q q q
γ γ = + − − δ +  

, êîòîðîå

ìåíüøå, ÷åì ïî ÓÑ (19). Êàê è ëþáûå ìàñøòàáíûå ÓÑ, óðàâíåíèå (19) íå
îáëàäàåò ïðåäåëîì èäåàëüíîãî ãàçà è àïïðîêñèìèðóåò äàííûå â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè [29] ñ ïîãðåøíîñòüþ, íå ïðåâîñõîäÿùåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé îøèáêè
èçìåðåíèé.
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ÎÁÚÅÄÈÍÅÍÍÎÅ ÓÐÀÂÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß

Äëÿ îáúåäèíåíèÿ ðåãóëÿðíîãî ÓÑ (8) èëè (11) ñ ìàñøòàáíûì ÓÑ (19) íàìè
ïðèìåíåíà â êà÷åñòâå êðîññîâåðíîé ôóíêöèè øèðîêî èçâåñòíàÿ â òåðìîäèíàìè-
êå êëàññè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ âåðîÿòíîñòè ãàøåíèÿ (âîçíèêíîâåíèÿ) ôëóêòóàöèé
òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè â íåêîòîðîé òî÷êå ñîñòîÿíèÿ T, ρ (ñì. [12], ñ. 371)

Y = exp (−λτ2 − µ∆ρ2), (20)

ãäå τ, ∆ρ óæå èìåþò ñìûñë «ðàññòîÿíèÿ» îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ïîäãîíî÷íûå
êîíñòàíòû λ, µ îïðåäåëÿþò îáëàñòü âëèÿíèÿ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé.

Îáúåäèíåííîå ÓÑ ïðè ýòîì èìååò ñëåäóþùèé âèä:

( )1c clas c scal cP P Y P P Y P P= − ⋅ + ⋅ , (21)

ãäå Pclas , Pscal � âêëàäû â äàâëåíèå ïî ðåãóëÿðíîìó è ìàñøòàáíîìó óðàâíåíèÿì
ñîñòîÿíèÿ.

Âûïîëíåíèå óñëîâèé (5) â êðèòè÷åñêîé òî÷êå äëÿ ÎÓÑ (21) ïðèâîäèò ê
óñëîâèþ ñîâïàäåíèÿ êðèòè÷åñêîé òî÷êè ðåãóëÿðíîãî ÓÑ ñ êðèòè÷åñêîé òî÷êîé
ìàñøòàáíîãî ÓÑ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî Pc , Tc , ρc ÿâëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè,
ïîñêîëüêó â ìàñøòàáíîì óðàâíåíèè (19) èõ çíà÷åíèÿ íå îïðåäåëÿëèñü, à áûëè
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èëè íàõîäèëèñü êàê ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÀÏÏÐÎÊÑÈÌÀÖÈÈ

Äëÿ ïðîâåðêè ðàáîòîñïîñîáíîñòè ÎÓÑ (21) íåîáõîäèìî èìåòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå Ð-ρ-Ò äàííûå, ïîëó÷åííûå æåëàòåëüíî îäíèì ñïîñîáîì â øèðîêîì èí-
òåðâàëå ïî τ, ∆ρ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòüþ íå òîëüêî âäàëè îò êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè, íî è â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Òàêèõ äàííûõ, ê ñîæàëåíèþ, íåìíîãî.
Îíè èìåþòñÿ â ðàáîòå [27] äëÿ SF6 è â ðàáîòå [30] äëÿ 4Íå. Îäíàêî äàæå ýòè
äàííûå íå ïîêðûâàþò èíòåðâàë òåìïåðàòóð îò τ = −0,3 äî τ = 0,3.

Ïðè âûáîðå çíà÷åíèé Pc, ρc , Tc ïðè àïïðîêñèìàöèè äàííûõ íàìè èñïîëüçîâà-
íû Pc, ρc, Tc êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû, ðåêîìåíäîâàííûå â ðàáîòå [27] äëÿ
SF6 (Tc = 318,723 K, Pc = 3,755 MÏà, ρc = 742,26 êã/ì3, zc = 0,27884) è â ðàáîòàõ [30,
31] äëÿ 4He (Tc = 5,1968 K, Pc = 0,227195 MÏà, ρc = 69,56 êã/ì3, zc = 0,30245).
Çíà÷åíèÿ àöåíòðè÷åñêîãî ôàêòîðà äëÿ SF6 (w = 0,21) è äëÿ 4He (w = −0,382)
âçÿòû ñîãëàñíî [32].

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîäãîíî÷íûõ êîíñòàíò ÓÑ ïðèìåíÿëèñü ñòàíäàðòíûé ìåòîä
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (äëÿ ëèíåéíûõ ñèñòåì íîðìàëüíûõ óðàâíåíèé) è ìåòîä
êîíôèãóðàöèé (äëÿ íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé). Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü
àïïðîêñèìàöèè σ îöåíèâàëàñü ñîãëàñíî ôîðìóëå

( ) ( )
2

,exp ,1

N
i i calcP P N n σ = − −  ∑ ,

ãäå N � ÷èñëî òî÷åê ìàññèâà äàííûõ, n � ÷èñëî ïîäãîíÿåìûõ ïàðàìåòðîâ, Pi,exp −
− Pi,calc � íåâÿçêà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì äàâëåíèÿ. Ïðè
èçìåíåíèè äàâëåíèÿ â øèðîêèõ èíòåðâàëàõ ïî ρ è Ò áîëåå ÷åì â 5�10 ðàç, ìèíèìèçè-
ðîâàëñÿ òàêæå è ïðîöåíòíûé âêëàä íåâÿçîê â êâàäðàòè÷íûé ôóíêöèîíàë, ïðè ýòîì

( )( ) ( )
2

% ,exp , ,exp1
100%N

i i calc iP P P N nσ = − − ⋅∑ .
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Ïîñêîëüêó èíòåðâàë àïïðîêñèìàöèè äàííûõ âêëþ÷àåò ãàçîâûå, æèäêèå ñîñòîÿ-
íèÿ è êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü, íàìè ñíà÷àëà ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ
ðåãóëÿðíûìè ÓÑ P-ρ-Ò äàííûõ äëÿ SF6 [27] (555 òî÷åê, P äî 10 MÏa, −0,3 < τ < 0,08)
â òðåõ èíòåðâàëàõ ïî ïëîòíîñòè (òàáëèöà 1). Äëÿ 4Íå (òàáëèöà 2) îáðàáîòêà
ïðîâîäèëàñü â èíòåðâàëå −0,5 < ∆ρ < 0,5 (553 òî÷êè, P äî 0,27 MÏa, −0,030 < τ < 0,035,
äàííûå [30]) è â èíòåðâàëå −1< ∆ρ < 1 (633 òî÷êè, P äî 2 MÏa, −0,03 < τ < 0,54)
ïðè ñîâìåñòíîé îáðàáîòêå äàííûõ [30] è èçîòåðì 6 Ê, 8 Ê [32], ðàññ÷èòàííûõ ïî
èíòåðïîëÿöèîííîìó óðàâíåíèþ NIST ñ òî÷íîñòüþ ±1 %. Äëÿ âñåõ ÓÑ, óêàçàííûõ
â òàáëèöàõ 1 è 2, zc < 1/3 è ïðè ïîäãîíêàõ ïðèíÿòû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ
zc = 0,27884 äëÿ SF6 è zc = 0,30245 äëÿ 4Íå äëÿ òåõ ÓÑ, ãäå zc ÿâëÿåòñÿ íåçàâèñè-
ìîé âåëè÷èíîé. Â òàáëèöàõ 1 è 2 ïðèâåäåíû σ, èç ðàññìîòðåíèÿ êîòîðûõ ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî ÓÑ ÊÌ7 (11) ñ «ïðàâèëüíîé» êðèòè÷åñêîé òî÷êîé (4 ïîäãîíî÷-
íûå êîíñòàíòû) îïèñûâàåò èçîòåðìû â îáëàñòè ∆ρ > 0,5 çàìåòíî ëó÷øå (6-ÿ ñòðî-
êà òàáëèö), ÷åì ÓÑ (8) ñ ïÿòüþ ïîäãîíî÷íûìè êîíñòàíòàìè è ñìåùåííîé êðèòè-
÷åñêîé òî÷êîé (3-ÿ ñòðîêà). Ðèñóíîê 1 ïîêàçûâàåò, ÷òî èìåþòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèå
îòêëîíåíèÿ â îïèñàíèè èçîòåðì ðåãóëÿðíûìè ÓÑ (8�10) è ÊÌ7 (11�15), ó
êîòîðûõ êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé, îò äàííûõ SF6, ïî-
ýòîìó σ çíà÷èòåëüíî âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ïî äàâ-
ëåíèþ (îò 0,01 äî 0,015 % [27]). Ñðàâíåíèå ëèíåéíûõ îòêëîíåíèé ïîçâîëÿåò
çàêëþ÷èòü, ÷òî ÓÑ ÊÌ7 (11�15) èíòåðïîëèðóåò äàííûå SF6 è 4Íå ëó÷øå, ÷åì ÓÑ
(8�10), â èíòåðâàëå −1< ∆ρ < 1,5. Ïðè ∆ρ < 0,5 ýòè ðåãóëÿðíûå ÓÑ îäèíàêîâî õîðî-
øè äëÿ èíòåðïîëÿöèè, õîòÿ ó ÓÑ ÊÌ7 (11) íà äâà ïîäãîíî÷íûõ êîýôôèöèåíòà
áîëüøå, ÷åì ó ÓÑ (8). Ïîýòîìó ÓÑ (8�10) è ÓÑ (11�15) èñïîëüçîâàëèñü íàìè
êàê ðåãóëÿðíàÿ ÷àñòü äàâëåíèÿ (Pclas) äëÿ ÎÓÑ (20, 21).

Â òàáëèöàõ 1 è 2 ïðèâåäåíû òàêæå äëÿ ñðàâíåíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îøèáêè
àïïðîêñèìàöèè äàííûõ SF6 è 4Íå îáúåäèíåííûì ÓÑ (21), â ñîñòàâ êîòîðîãî âêëþ-
÷åíà ðåãóëÿðíàÿ ÷àñòü Pclas ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10) èëè ïî ÓÑ ÊÌ7 (11�15).
Ñîîòâåòñòâóþùèå ïîäãîíî÷íûå êîýôôèöèåíòû ÎÓÑ ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 3 è 4
äëÿ ðàçíûõ èíòåðâàëîâ èíòåðïîëÿöèè ïî ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðå. Î÷åâèäíû

Òàáëèöà 3

Êîíñòàíòû ÎÓÑ (20, 21) ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10)
è ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü σσσσσ îïèñàíèÿ P-ρρρρρ-Ò äàííûõ äëÿ 4Íå [30], [32]

è SF6 [27] â èíòåðâàëå −−−−−0,3 < τ << τ << τ << τ << τ < 0,54

ÎÓÑ (20, 21) ñ Pclas ïî ÓÑ (8�10)

Êîíñòàíòû 4He SF6

−0,5 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1 −1 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1

k2 −0,13245 −0,13245 −0,5813 −0,5813

b 0,38059 0,35311 0,37584 0,38818

a (b) 1,50322 1,49409 1,83126 1,8509

c (b) 0,12953 0,147667 0,15128 0,14560

d (b) 0,4478 0,40299 0,84072 0,88520

M − ap 4,03478 3,96964 7,0812 7,0812

q 0,37785 0,37785 0,03302 0,03304
(m) (2,25336) (2,28734) (0,25654) (0,2567)

k 7,52540 7,63886 17,5549 17,555
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 3

ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ: äëÿ îáåèõ ñèñòåì ÎÓÑ ïðåäñòàâëÿåò ïîâåäåíèå èçîòåðì
çíà÷èòåëüíî òî÷íåå, ÷åì ðåãóëÿðíûå ÓÑ, íå òîëüêî â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè è â
êðèòè÷åñêîé òî÷êå, íî è âî âñåé îáëàñòè ïëîòíîñòåé, âêëþ÷àÿ ãàçîâûå è æèäêèå
ñîñòîÿíèÿ. Îäíàêî ñóäèòü ïî âåëè÷èíå σ î ïðèãîäíîñòè ÎÓÑ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ
ïîâåäåíèÿ èçîòåðì äàâëåíèÿ ôëþèäîâ â òåõ îáëàñòÿõ ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå íå âõî-
äèëè â èíòåðâàëû àïïðîêñèìàöèè, íå ñîâñåì êîððåêòíî, ïîñêîëüêó σ â ñðåäíåì â
3 ðàçà ìåíüøå ìàêñèìàëüíîãî îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíîé èçîòåðìû îò ýêñïåðèìåíòà

Ñ 0 0,045022 0,51881 0,03208 0,01779

Ñ 1 0,28362 0,28362 3,4681 3,47175

Ñ 3 2,88917 2,39798 0,40805 −0,12181

Ñ 4 1,22996 1,29379 3,2711 3,1997

Ñ 5 −2,12554 −1,80734 −0,66058 −0,35376

Ñ 6 0,110365 0,16492 0,09438 0,04121

Ñ 7 0,89755 0,70791 1,0314 1,5317

M − ap 4,01155 3,92827 7,1897 7,1964

q 0,29521 0,29521 0,03304 0,03304
(m) (1,88063)   (1,74712) (0,2356) (0,2198)

k 8,52730 7,92191 16,1128 15,0271

λ 42,210 182,613 16,614 51,718

µ 3,59686 3,6509 5,2185 4,7834

σ, MÏa 0,00029 0,00224 0,0112 0,0182
σ/Pc, % 0,13 0,98 (0,24) 0,30 0,48
(σ%)

Êîíñòàíòû
ÎÓÑ (20, 21) ñ Pclas ïî ÓÑ (11�15)

4He SF6

−0,5 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1 −1 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1

Òàáëèöà 4

Êîíñòàíòû ÎÓÑ (20, 21) ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî ÓÑ ÊÌ7 (11�15) è ñðåäíåêâàäðàòè÷-
íàÿ ïîãðåøíîñòü σσσσσ îïèñàíèÿ P-ρρρρρ-Ò äàííûõ äëÿ 4Íå [30], [32] è SF6 [27] â èíòåðâàëå

−−−−− 0,3 < τ << τ << τ << τ << τ < 0,54

ÎÓÑ (20, 21) ñ Pclas ïî ÓÑ (8�10)

Êîíñòàíòû 4He SF6

−0,5 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1 −1 < ∆ρ < 0,5 −1 < ∆ρ < 1

λ 89,1515 40,7933 17,1178 5,3856

µ 2,5559 1,950 4,4078 4,6700

σ, MÏa, 0,000377 0,008452 0,0246 0,0721
σ/Pc, % 0,17 3,7 (1,14) 0,65 1,92
(σ%)
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è íå äàåò ïðåäñòàâëåíèÿ î ñèñòåìàòè÷åñêèõ îòêëîíåíèÿõ õîäà èçîòåðì. Ïîýòîìó
íà ðèñ. 2 äëÿ SF6 ïðåäñòàâëåíû ëèíåéíûå îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíîãî äàâëåíèÿ ïî
îáîèì ÎÓÑ (a, á) îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé (â ïðîöåíòàõ îò Pc). Îòìåòèì,
÷òî íà ðèñ. 2á (ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ÓÑ ÊÌ7 (11�15)) èíòåðâàë ïîäãîíêè
ïî ïëîòíîñòè âêëþ÷àë òî÷êè ñ −1< ∆ρ < 1, à â îáëàñòè ∆ρ > 1 (æèäêèå ñîñòîÿíèÿ)
ïîêàçàíà ýêñòðàïîëÿöèÿ, ãäå îòêëîíåíèÿ ÎÓÑ îò ðåàëüíûõ äàííûõ íå ïðåâûøàþò
2% îò Pc. Ñðàâíèâàÿ ðèñ. 1 è ðèñ. 2, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èìåþùèåñÿ íåáîëü-

à

á

Ðèñ. 2. SF6. Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàâëåíèé îò ðàñ÷åòíûõ ïî ÎÓÑ (20�21):
a � ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10), ∆ � â èíòåðâàëå −1 < ∆ρ < 0,5 (σ/Pc =
= 0,65 %);  � â èíòåðâàëå −1 < ∆ρ < 1 (σ/Pc = 1,92 %); á � ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî ÓÑ ÊÌ7
(11�15),  � àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ −1 < ∆ρ < 1 (σ/Pc = 0,48 %). Êîíñòàíòû ÎÓÑ äëÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ èíòåðâàëîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 3 è 4
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øèå ñèñòåìàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ íà ðèñ. 2 ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì íåñîâåðøåíñòâà
ðåãóëÿðíûõ ÓÑ, êîòîðûå â ÷èñòîì âèäå (ðèñ. 1) äàþò â òåõ æå îáëàñòÿõ ñèñòåìà-
òè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ äî 5 %. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ëèíåéíûå îòêëîíåíèÿ äëÿ ðàñ-
÷åòíîãî äàâëåíèÿ (â %) ïî ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíûì êóáè÷åñêèì ÓÑ (8�10) (a) è ïî
ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíûì ÓÑ ÊÌ7 (á ) äëÿ 4Íå ïðè ñîâìåñòíîé ïîäãîíêå òî÷íûõ
äàííûõ [30] (èíòåðâàëû −0,5 < ∆ρ < 0,5 è −0,030 < τ < 0,035) è ðàñ÷åòíûõ èçîòåðì

à

á

Ðèñ. 3. 4He. Îòêëîíåíèÿ (â %) ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ îò ðàñ÷åòíûõ
âåëè÷èí ïî ÎÓÑ (20, 21). Ðàñ÷åò ñäåëàí ïî êîíñòàíòàì ÎÓÑ ãåëèÿ èç òàáëèö 3, 4 (ïðè
ñîâìåñòíîé ïîäãîíêå  � äàííûõ [30],  � èçîòåðì 6 Ê è 8 Ê [32], äëÿ −1 < ∆ρ < 1):
a � ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10). ,   � ñîâìåñòíàÿ ïîäãîíêà (σ/Pc = 3,7 %,
ïðè÷åì äëÿ äàííûõ [30] σ/Pc = 0,3 %); á � ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî ÓÑ ÊÌ7 (11�15). ,  �

ñîâìåñòíàÿ ïîäãîíêà (σ/Pc = 0,98 %)
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Ðèñ. 4. Èçîòåðìà 370 Ê (τ = 0,161) äëÿ SF6 è åå ðàñ÷åòíîå ïîâåäåíèå ïî ÎÓÑ (20, 21):
 � èíòåðïîëèðîâàííûå äàííûå [32], êîòîðûå íå èñïîëüçîâàëèñü ïðè îïðåäåëåíèè êîíñòàíò

ÎÓÑ. Æèðíàÿ ëèíèÿ � ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10), øòðèõîâàÿ
ëèíèÿ � ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî ÓÑ ÊÌ7 (11�15). Êîíñòàíòû ÎÓÑ âçÿòû èç òàáëèö 3 è

4, èíòåðâàë −1 < ∆ρ < 1

Ðèñ. 5. Êðèòè÷åñêàÿ èçîõîðà 4Íå. Ðàñ÷åò ñäåëàí ïî êîíñòàíòàì ÎÓÑ (20, 21) ãåëèÿ èç
òàáëèö 3 è 4, èíòåðâàë −1 < ∆ρ < 1:

Êðèâûå: 1 � ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ïî êóáè÷åñêîìó ÓÑ (8�10); 2 � ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíîé
÷àñòüþ ïî ÓÑ ÊÌ7 (11�15); 3 � òî÷êè, èíòåðïîëèðîâàííûå äàííûå NIST [32]
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6 Ê è 8 Ê â èíòåðâàëå −1 < ∆ρ < 1 (èíòåðïîëÿöèîííàÿ ïðîãðàììà NIST, ïîãðåø-
íîñòü ±1 %) [32]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3 (a, á ), îñíîâíóþ ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ
âíîñÿò èíòåðïîëÿöèîííûå äàííûå [32], îïèñàíèå æå äàííûõ [30] ïðîâîäèòñÿ íà
óðîâíå ïîãðåøíîñòè èõ èçìåðåíèé îáåèìè âèäàìè ÎÓÑ.

Ê ñîæàëåíèþ, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [27], [30] íå âêëþ÷àþò èçîòåðì äàâ-
ëåíèÿ, äàëåêèõ îò Tc (ìàêñèìàëüíîå τ = 0,08), ïîýòîìó âàæíî çíàòü ïðåäñêàçàòåëü-
íóþ ñïîñîáíîñòü ÎÓÑ â îáëàñòÿõ ñîñòîÿíèÿ âíå èíòåðâàëîâ ïîäãîíêè. Ñ ýòîé
öåëüþ áûëà âçÿòà èçîòåðìà 370 Ê äëÿ SF6 (τ = 0,161), çíà÷åíèÿ êîòîðîé ïîëó÷åíû
ðàñ÷åòîì ïî èíòåðïîëÿöèîííîé ïðîãðàììå NIST [32], ïîãðåøíîñòü 1 %. Íà ðèñ. 4
ïîêàçàí õîä äàííîé èçîòåðìû (êðóæî÷êè) è åå ðàñ÷åòíîå ïîâåäåíèå: æèðíàÿ
ëèíèÿ � ïî ÎÓÑ ñ êóáè÷åñêîé ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ (8�10), øòðèõîâàÿ ëèíèÿ �
ïî ÎÓÑ ñ ðåãóëÿðíîé ÷àñòüþ ÓÑ ÊÌ7 (11�15). Î÷åâèäíî õîðîøåå ñîâïàäåíèå
çíà÷åíèé äàâëåíèÿ â èíòåðâàëå 0 < P < 4 Pc. Äëÿ 4Íå ïî ýòèì æå ÎÓÑ (êîýôôè-
öèåíòû âçÿòû èç òàáëèö 3, 4 äëÿ èíòåðâàëà −1 < ∆ρ < 1) ðàññ÷èòàíà êðèòè÷åñêàÿ
èçîõîðà (êðèâûå 1 è 2, ðèñ. 5). Äëÿ ñðàâíåíèÿ êðóæêàìè ïîêàçàíî ïîâåäåíèå
èçîõîðû ρ = 69,56 êã/ì3, ðàññ÷èòàííîé ïî èíòåðïîëÿöèîííîé ïðîãðàììå NIST
[32], â êîòîðîé ïðèíÿòî íåñêîëüêî äðóãîå çíà÷åíèå ρc = 69,641 êã/ì3. Ïðè τ > −0,1
çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííîãî äàâëåíèÿ õîðîøî ñîâïàäàþò, çàìåòíîå îòëè÷èå íàáëþäà-
åòñÿ ïðè τ < −0,1, ÷òî, âîçìîæíî, âûçâàíî íåñîâïàäåíèåì çíà÷åíèé êðèòè÷åñêèõ
ïëîòíîñòåé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ � ïîêàçàòü ïðåèìóùåñòâà ïðèìåíåíèÿ îáúåäè-
íåííîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ íîâîãî âèäà äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ âî âñåé
îáëàñòè ñîñòîÿíèé æèäêîñòè è ãàçà, âêëþ÷àÿ êðèòè÷åñêóþ òî÷êó.

Ïðåäëîæåíî íîâîå ÎÓÑ íà îñíîâå îáúåäèíåíèÿ íîâîé çàâèñèìîñòè ñêåéëèí-
ãîâîãî ÓÑ â ÿâíîì âèäå êàê ôóíêöèè ∆ρ, τ è íîâûõ ðåãóëÿðíûõ ÓÑ ñ ïîìîùüþ
ïåðåõîäíîé ôóíêöèè ãàøåíèÿ âëèÿíèÿ ôëóêòóàöèé êëàññè÷åñêîãî âèäà. ÎÓÑ
äàåò îïèñàíèå òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ â îáëàñòè ñîñòîÿíèé îò ìàëîé äî
äâîéíîé êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè è èìååò ïðàâèëüíûå àñèìïòîòèêè ïîâåäåíèÿ
òåðìè÷åñêèõ è êàëîðè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêîñòåé â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. ×èñëî
ïîäãîíî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ ÎÓÑ çàâèñèò îò âèäà ïðèìåíÿåìîé ðåãóëÿðíîé
÷àñòè. Íàìè ïðåäëîæåíî íîâîå êóáè÷åñêîå ÓÑ ñ ïÿòüþ êîíñòàíòàìè â êà÷åñòâå
Pclas(∆ρ, τ) è èñïîëüçóåòñÿ íîâîå ðåãóëÿðíîå ÓÑ Êàïëóíà � Ìåøàëêèíà ñ ñåìüþ
ïîäãîíî÷íûìè êîíñòàíòàìè. Â øèðîêîì èíòåðâàëå −0,5 < ∆ρ < 0,5, âêëþ÷àþùåì
êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü, îáà âèäà ÎÓÑ îïèñûâàþò P-ρ-T çàâèñèìîñòè îäèíàêîâî
êîððåêòíî â ïðåäåëàõ 0,13�0,5 %, à â îáëàñòè æèäêèõ ñîñòîÿíèé (∆ρ > 0,5)
ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü ÓÑ ÊÌ7. Ïðåäëàãàåìîå ÎÓÑ ïðîùå, ÷åì èçâåñò-
íûå ïàðàìåòðè÷åñêèå êðîññîâåðíûå ÓÑ íà îñíîâå ÓÑ Patel � Teja (ñì., íàïðèìåð,
[25]), óäîáíåå ïðè ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè. Î÷åâèäíî, ðàñ÷åò äðóãèõ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ïîãðàíè÷íàÿ êðèâàÿ, ñæèìàåìîñòü, òåïëîåìêîñòü) ñóùåñòâåí-
íî ïðîùå ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåäëàãàåìûõ ÎÓÑ.
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JOINT EQUATION OF STATE FOR FLUIDS, INCLUDING CLASSICAL
AND SCALING PARTS

1, 2P.P. Bezverkhy, 1V.G. Martynets, 1E.V. Matizen
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A new joint equation of state (EOS) is proposed to describe the Ð-ρ-Ò data on 4Íå and
SF6 in a wide range of densities −1 < ∆ρ < 1, where ∆ρ = (ρ−ρc)/ρc, and reduced tempe-
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ratures −0,3 < τ < 0,3, where τ = (T − Tc)/Tc, including the critical region. A dimensionless
joint EOS is written in terms of explicit functions of ∆ρ and τ, and includes a regular
part that approximates experimental data beyond a critical region, a nonparametric scaling
equation of state which adequately describes the Ð-ρ-Ò data near critical points and a
crossover function that smoothly combines these two equations of state. A crossover
function is proposed as a classical exponential function, which reduces the influence of
density and temperature fluctuations typical for a critical region and damping at
increasing distance from the critical point. Two various equations of state were taken
as a regular part of the joint EOS: 1) a new cubic EOS proposed in this work with five
system-dependent fitting constants, three of which are conjugated by conditions in a
critical point; 2) a physically valid Kaplun � Meshalkin EOS with seven fitting constants
(three of which are also related to critical conditions) to describe the data within the
above limits, including liquid state. As a scaling part of EOS, a nonparametric scaling
equation of state (as an explicit function of reduced variables ∆ρ and τ with three
system-dependent constants) suggested by authors is used. In the joint EOS, like in

classical equations of state, the 2 2( / ) 0,  and ( / ) 0T TP v P v∂ ∂ = ∂ ∂ =  conditions are

satisfied in a critical point and binodal and spinodal are present. Approximation of the
most accurate data for 4Íå and SF6 by the new joint EOS indicates that this equation
correctly describes the Ð-ρ-Ò data within error ranges of ±0,5 % with respect to pressure.

K e y  w o r d s: regular equation of state, scaling, crossover function, critical point,
approximation of P-ρ-T data, helium, sulfur hexafluoride.


