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МЕТОДИКА РАСЧЁТА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ

Пред ло же на удоб ная для прак ти чес ких рас чё тов те о ре ти чес кая мо дель га зо вой
сме си, ре а ли зу ю щая кон цеп цию тер мо ди на ми чес ко го по до бия для трёх па ра мет ри -
чес ко го по тен ци а ла (n–6). Обос но ва на фор ма урав не ния сос то я ния сме си, ме то ди -
ка оп ре де ле ния па ра мет ра кру тиз ны от тал ки ва ния n и дру гих ве ли чин, не об хо ди -
мых для рас чё та, а так же ме тод оп ре де ле ния энер гии вза и мо дей ствия раз но род -
ных мо ле кул по дан ным о вза и мо дей ствии чис тых ком по нен тов. При ве де ны по тен -
ци аль ные па ра мет ры и дру гие ве ли чи ны для боль шо го чис ла тех ни чес ки важ ных га -
зов, не об хо ди мые для рас чё та тер мо ди на ми чес ких свойств сме сей про из воль но го
сос та ва.
Клю че вые сло ва: Га зо вые сме си. Тер мо ди на ми чес кие свой ства. Урав не ние сос то я -
ния. Меж мо ле ку ляр ные вза и мо дей ствия.

V.I. Nedostup 

CALCULATION METHOD OF THERMODYNAMIC PROPERTIES GASEOUS MIXTURES

Theoretical model of gaseous mixture useful for practical calculations that realizes concep-
tion of thermodynamic similarity for three�parameter potential (n–6) is proposed. The
form of mixture state equation, method of parameter determination of n repulsion's steep-
ness and other parameters needed for calculate, as well as a method for determining the
energy of interaction of heterogeneous molecular data on the interaction of the pure compo-
nents are explained. The potential parameters and other values are given for a large number
of technically important gases required for the calculation of thermodynamic properties of
mixtures of arbitrary composition.
Keywords: Gaseous mixtures. Thermodynamic properties. Equation of state. Inter molecu-
lar interactions.

ОБОЗ НА ЧЕ НИЯ 

B — вто рой ви ри аль ный ко эф фи ци ент;
f, q — кор рек ти ру ю щие мно жи те ли;
DF — кон фи гу ра ци он ная часть сво бод ной энер -

гии Гельм голь ца;
k — пос то ян ная Больц ма на;
N — чис ло Аво гад ро;
n — по ка за тель кру тиз ны от тал ки ва ния по тен ци а ла;
T — аб со лют ная тем пе ра ту ра;
r — меж час тич ное рас сто я ние;
U(r) — энер гия меж мо ле ку ляр но го вза и мо дей -

ствия;
V — удель ный объ ём;

xi, xj — до ли ком по нен тов i и j в сме си;
e и s — си ло вые па ра мет ры по тен ци а ла;
r — плот ность;
t — при ве дён ная тем пе ра ту ра;
w — при ве дён ная плот ность.

ИН ДЕК СЫ

о — па ра метр опор ной точ ки по до бия;
кр — па ра метр кри ти чес кой точ ки;
Б — тем пе ра ту ра Бой ля;
см — сме си;
* — при ве дён ный па ра метр.

1. ВВЕДЕНИЕ

Сов ре мен ные ме то ды рас чё та тер мо ди на ми чес ких
свойств сме сей ос но ва ны на урав не ни ях сос то я ния, ко -
эф фи ци ен ты ко то рых ком би ни ру ют ся с учё том урав не -

ний состояния ком по нен тов по пред ло жен ным ав то ра -
ми пра ви лам. Эти пра ви ла за час тую ли ше ны ос но ва -
тель ной фи зи чес кой до ка за тель нос ти и нуждаются в
кор рек ти ров ке для ре ше ния конк рет ных за дач [1].

В нас то я щей ра бо те де ла ет ся по пыт ка прив лечь
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стро гие предс тав ле ния о меж мо ле ку ляр ных вза и мо -
дей стви ях и, опи ра ясь на из ве ст ную те о рию тер мо ди -
на ми чес ко го по до бия, пост ро ить урав не ние сос то я ния
сме си пос то ян но го сос та ва. Пред ло жен ная в ито ге те -
о ре ти чес кая мо дель урав не ния сос то я ния не свя за на с
про из воль ным ком би ни ро ва ни ем пос то ян ных, не за -
ви сит от аг ре гат но го сос то я ния ком по нен тов и ли ше -
на не дос тат ков не пос ре д ствен но го ис поль зо ва ния
тер мо ди на ми чес ко го по до бия для сме сей.

2. ТЕ О РЕ ТИ ЧЕС КАЯ МО ДЕЛЬ 
УРАВ НЕ НИЯ СОС ТО Я НИЯ

В га зо вой сме си од нов ре мен но ре а ли зу ют ся би -
нар ные, трой ные и т.д. вза и мо дей ствия од но род ных и
раз но род ных мо ле кул. Стро го учесть эти мно го ва ри а н�
т ные си ту а ции уда ёт ся толь ко при ис поль зо ва нии те -
о ре ти чес ко го ви ри аль но го урав не ния сос то я ния. Од -
на ко в прак ти чес ких рас чё тах это не воз мож но, по�
э то му аль тер на ти вой яв ля ют ся урав не ния сос то я ния,
по лу чен ные в рам ках двух� и трёх жид ко ст ных мо де -
лей [2] и, в част нос ти, мо де ли [3], в ко то рой дос та точ -
но учесть лишь би нар ные раз но род ные вза и мо дей -
ствия.

Особ ня ком сто ят ме то ды, ос но ван ные на те о рии
тер мо ди на ми чес ко го по до бия [2]. К чис лу их не до�
с тат ков сле ду ет от нес ти не об хо ди мость оп ре де ле ния
па ра мет ров не су ще ст ву ю щих псев док ри ти чес ких то -
чек сме си [4], что сни жа ет точ ность рас чё та, а так же
то обс то я тель ство, что все пог реш нос ти от но сят ся
не пос ре д ствен но к свой ствам сме си. Что бы сох ра нить
пре и му ще ст ва ме то да и из бе жать ос нов ных не дос тат -
ков, на ми пред ло же на мо дель урав не ния сос то я ния,
где свойства сос тав ля ю щих ком по нен тов — чис тых и
ги по те ти чес ких ве ще ст в, от ра жа ю щих на ли чие раз но -
род ных вза и мо дей ствий, описываются с по мощью те -
о рии тер мо ди на ми чес ко го по до бия в стро гой мо ди фи -
ка ции, ос но ван ной на ис поль зо ва нии трёх па ра мет ри -
чес ко го по тен ци а ла (n–6). 

В ос но ву те о рии тер мо ди на ми чес ко го по до бия по -
ло же но предс тав ле ние о двух па ра мет ри чес ком по тен -
ци а ле, кон фо рм ном от но си тель но двух ха рак тер ных
па ра мет ров по тен ци а ла [5],

U=ej(r/s).                                  (1)

Ве ще ст ва, вза и мо дей ству ю щие по по тен ци а лу
(1), по доб ны, т.е. без раз мер ные свой ства в со от ве т -
ствен ных сос то я ни ях, где t=idem и w=idem, рав ны.
Пос коль ку ус ло вия (1) для ре аль ных га зов не вы пол -
ня ют ся, пред ла га ет ся иной под ход, ос но ван ный на
том, что все тер мо ди на ми чес кие свой ства — ре зуль -
тат ин тег ри ро ва ния функ ций, со дер жа щих по тен ци а -
лы. То есть свой ства чувстви тель ны не к де та лям кон -
фи гу ра ции, а к пло ща ди под по тен ци аль ной кри вой. 

Предс та вим по тен ци ал i�го со е ди не ния че рез ус -
лов ную ба зо вую по тен ци аль ную функ цию U0 в ви де:

(2)

По тен ци а лы, взя тые в без раз мер ной фор ме, не
яв ля ют ся кон фо рм ны ми. Кор рек ти ру ю щие мно жи те -
ли fi и qi (ма ло от ли ча ю щи е ся от единицы) выб ра ны,
как бу дет вид но из даль ней ше го, из ус ло вия сов па де -
ния не ко то рых ха рак те рис ти чес ких свойств в со от ве т -
ствен ных сос то я ни ях.

С учё том (2) мо жет быть по лу че но вы ра же ние
для сред не го по тен ци а ла сме си:

(3)

где U* взя ты при r*=idem, а при сум ми ро ва нии учи ты -
ва ют ся кор рек ти ру ю щи е мно жи те ли fij и qij. Из (3)
после соответствующих преобразований сле ду ет
урав не ние для сво бод ной энер гии Гельм голь ца:

(4)

Пе рей дя к мак рос ко пи чес ким пе ре мен ным, где
T0~e, V0~s

3, урав не ние (4) мож но пе ре пи сать для би -
нар ной сме си как

(5)

Урав не ние (5) предс тав ля ет со бой урав не ние сос -
то я ния сме си, все сос тав ля ю щие ко то ро го взя ты при
оди на ко вых w и t. В этих ко ор ди на тах не воз ни ка ет
проб ле мы, свя зан ной с тем, что от дель ные ком по нен ты
сме си мо гут при па ра мет рах сме си ока зать ся в жид кой
фа зе, и в свя зи с этим ус лож нить тех ни ку рас чё та.

Ра нее в [4] счи та ли, что при рас чё те свойств сме -
си удоб но в ка че ст ве опор ных то чек по до бия ис поль -
зо вать ре аль ные точ ки, рас по ло жен ные на по ве рх -
нос ти сме си, и в част нос ти, ко ор ди на ты кри вой иде -
аль но го га за (КИГ): TБ — тем пе ра ту ра Бой ля и r0 —
плот ность на про дол же нии КИГ в Т=0. Под роб ное
ис сле до ва ние КИГ сме сей поз во ли ло пред ло жить
сле ду ю щие фор му лы:

(6)

(7)

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОРРЕКТИРУЮЩИХ
МНОЖИТЕЛЕЙ ЧИСТЫХ КОМПОНЕНТОВ

Для даль ней ших рас суж де ний удоб но выб рать
трёх па ра мет ри чес кий по тен ци ал (n–6), для ко то ро го
рас счи та ны тер мо ди на ми чес кие свой ства в ши ро ком
ин тер ва ле зна че ний n. Со от ве т ствен но, ба зо вым по -
тен ци а лом на зо вём по тен ци ал (12–6), для ко то ро го
из ве ст но вы со ко точ ное ана ли ти чес кое урав не ние сос -
то я ния [6].
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Про дол жая идею ис поль зо ва ния па ра мет ров КИГ
— ТБ и r0 в ка че ст ве опор ных, отметим, что кри те ри -
ем вы бо ра кру тиз ны по тен ци а ла от тал ки ва ния n бу -
дет Ес ли ТБ яв ля ет ся экс пе ри мен таль но
оп ре де ля е мой ве ли чи ной, то зна че ние e/k обус лов ле -
но ря дом фак то ров: вы бо ром экс пе ри мен таль ных дан -
ных; ви дом по тен ци а ла, ко то рый за ра нее не из вес тен;
ме то ди кой оп ре де ле ния этой ве ли чи ны и т.д. По э то му
пред ла га ет ся бе заль тер на тив ный спо соб оп ре де ле ния
e/k, ос но ван ный на точ ных экс пе ри мен таль ных зна -
че ни ях кри ти чес ких па ра мет ров и па ра мет ров кри вой
иде аль но го га за, в ви де:

e/k=Tкр(1–rкр/rо).                            (8)

Урав не ние (8) вы те ка ет из ви да «по тен ци а ла сред -
ней си лы», по лу чен но го в [7] для по ве рх нос ти сос то я ния,
об ра зо ван ной се мей ством иде аль ных кри вых. Срав не ние
e/k, най ден ных спо со бом (8), с «ли те ра тур ны ми», по лу -
чен ны ми на ос но ва нии раз лич ных экс пе ри мен таль ных
дан ных для раз ных по тен ци а лов и т.д., по ка за ло, что эта
ве ли чи на e/k (8) на хо дит ся в ин тер ва ле дру гих зна че ний,
но она не за ви сит от пе ре чис лен ных вы ше фак то ров и, в
этом смыс ле, яв ля ет ся бо лее дос то вер ной.

Со от ве т ствен но кри те ри ем вы бо ра n бу дет ве ли чи на:

(9)

Для по тен ци а ла (12–6), па ра метр ко то ро го e ис -

поль зу ет ся в (9) при рас чё те 

За ме тим, что этот кри те рий од нов ре мен но вы -
пол ня ет важ ные функ ции точ но го со от ве т ствия тре �
у голь ни ку, об ра зо ван но му КИГ и кри ти чес кой точ кой.

В табл. 1 при ве де ны ис ход ные дан ные для по тен -
ци а лов (n–6) 

позволяющие выбрать значения n по а затем и

газов по найденным значениям n.

Как от ме ча лось вы ше, тер мо ди на ми чес кие свой -
ства чувстви тель ны не к де та лям кон фи гу ра ции U(r),
а к ин тег ра лу от функ ции, со дер жа щей U(r). По э то му
кор рек ти ру ю щие мно жи те ли f и q пред ла га ет ся оп ре -
де лять из ус ло вия не сов па де ния па ра мет ров КИГ для
раз лич ных n:

(10)

(11)

Таб ли ца 1. Па ра мет ры кри вой иде аль но го га за
для по тен ци а лов (n–6)

Вы ра же ние (11) по лу че но из ус ло вия удов лет во -
ре ния уг лу нак ло на КИГ в тер ми нах ви ри аль но го
урав не ния сос то я ния. Та ким об ра зом, ве ли чи ны f и q
так же под чи не ны об щей идее удов лет во ре ния тре �
у голь ни ку «КИГ — кри ти чес кая точ ка».

В табл. 2 при ве де ны ис ход ные ве ли чи ны и ре зуль -
та ты рас чё та необходимых данных для га зов, вхо дя -
щих в сос тав тех ни чес ки важ ных сме сей.

4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОРРЕКТИРУЮЩИХ
МНОЖИТЕЛЕЙ ДЛЯ ПОТЕНЦИАЛА
РАЗНОРОДНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

За да ча оп ре де ле ния энер гии вза и мо дей ствия раз -
но род ных мо ле кул не яв ля ет ся три ви аль ной. Обыч -
ный путь свя зан с ком би ни ро ва ни ем па ра мет ров еди -
но го для ком по нен тов по тен ци а ла. В на шем слу чае у
каж до го ком по нен та свой по тен ци ал, и это су ще ст -
вен но ос лож ня ет ре ше ние пос тав лен ной за да чи.

На и бо лее перс пек тив ный путь оп ре де ле ния энер -
гии раз но род но го вза и мо дей ствия свя зан с мо делью
де фор ми ру е мых ато мов [8]. Сог лас но этой мо де ли
ато мы стал ки ва ют ся, сбли жа ясь до рас сто я ния, при
ко то ром си лы отталкивания ста но вят ся рав ны и нап -
рав ле ны друг про тив дру га:

(12)

Расстояние между атомами при этом

(13)

Несмотря на то, что нами было введено удобное

n

9 2,252 4,555 0,715
12 2,398 3,418 0,811
15 2,522 2,877 0,873
18 2,642 2,588 0,916
20 2,718 2,410 0,937
21 2,750 2,347 0,949
24 2,850 2,196 0,974
30 3,095 1,994 1,099
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для расчётов, но неочевидное допущение

(14)

ме тод на шёл при ме не ние в [9]. В на шей ра бо те ме тод
де фор ми ру е мых ато мов по лу чил даль ней шее раз ви -
тие, благодаря чему мож но вы чис лить энер гию раз но -
род ных вза и мо дей ствий по дан ным о чис тых га зах.

Ра нее в [10] на ми об ра ща лось вни ма ние на то,
что по дин тег раль ные вы ра же ния ви да

и вхо дя -

щие в урав не ние для дав ле ния и для внут рен ней энер -
гии, со от ве т ствен но, име ют ост рые мак си му мы при
r<s, ве ли чи на ко то рых тем боль ше, чем вы ше тем пе -
ра ту ра. Для од но род ных функ ций Эй ле ра оба по дин -
тег раль ных вы ра же ния ста но вят ся эк ви ва лен тны ми.
Из этих со об ра же ний для ус ло вия экстре му ма по дин -
тег раль но го вы ра же ния  по лу чим, что в точ ках мак си -
му ма

(15)

Ве ли чи ны, вхо дя щие в урав не ние (15), со от ве т -
ству ют си ту а ции мак си маль но го сбли же ния, при ко -
то ром ре а ли зу ют ся ус ло вия (12) и (13). Подс та вив
(12) и (13) в (15), по лу чим:

(16)

С учётом того, что в этих точках и

T=idem, после некоторых преобразований найдём:

(17)

Все ве ли чи ны, вхо дя щие в урав не ние (17), яв ля -
ют ся функ ци я ми тем пе ра ту ры и поз во ля ют при из ве -
ст ных U1 и U2 вы чис лить U12. Од на ко для сте пен но го

по тен ци а ла от тал ки ва ния r–n диф фе рен ци аль ное
урав не ние (15) име ет ре ше ние:

U=(1–2/n)kT,                            (18)

что совместно с (14) приводит к точному решению*:

(19)

Тог да, при на ли чии зна че ний n12 из табл. 1, оп ре -

де ля ем и и по со от но ше ни ям (10) и

(11) вы чис ля ем f12 и q12.

5. ОБЩАЯ СХЕМА РАСЧЁТА
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СМЕСЕЙ

Та ким об ра зом, по лу че ны все ве ли чи ны, не об хо -
ди мые для рас чё та по урав не нию сос то я ния (5). Об -
щая схе ма рас чё та та ко ва. Для за дан ных Т и r сме си и
сос та ву сме си с по мощью урав не ний (6) и (7) по лу ча -
ем со от ве т ству ю щие t и w, при ко то рых бу дут оп ре де -

лять ся зна че ния а так же

Для ве ществ, не вхо дя щих в табл. 2, оп ре де ля ем и
по этой ве ли чи не из табл. 1 на хо дим зна че ния ni, а по
фор му лам (10) и (11) fi и qi. Для пе рек рё ст но го вза и мо -

дей ствия по n12 (19) оп ре де ля ем а так же f12 и q12.

Важ но от ме тить, что в ка че ст ве ба зо во го урав не -
ния сос то я ния мо жет быть ис поль зо ва но не толь ко
урав не ние лен нард�джон со вс ко го флю и да, но и лю бое

дру гое, при ве дён ное к па ра мет рам и rо. При этом

кор рек ти ру ю щие мно жи те ли мож но ос та вить преж -
ни ми из пред по ло же ния, что об ласть КИГ ве ще ст ва,
урав не ние сос то я ния ко то ро го ис поль зу ет ся в рас чё -
тах, опи сы ва ет ся по тен ци а лом (12�6), а зна че ния f и q
обес пе чи ва ют сов ме ще ние тер мо ди на ми чес ких по ве р�
х нос тей в райо не тре у голь ни ка «КИГ — кри ти че�
с кая точ ка».

Оцен ка точ нос ти изложенного ме то да вы пол не на
по данным для смесей CH4�NH3 [11], N2�C2H6 [12],
CH4�iC4H10 [13]. Сравнение с ука зан ны ми опыт ны ми
дан ны ми по ка за ло, что сред нек вад ра тич ная пог реш -
ность по плотности ~1,2 % при мак си маль ной 2,3 %.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Вы пол нен ное ис сле до ва ние поз во ли ло по лу чить
сле ду ю щие ос нов ные ре зуль та ты:

1. Обос но ва на фор ма урав не ния сос то я ния сме си
тех ни чес ки важ ных га зов в ко ор ди на тах «сво бод ная
энер гия Гельм голь ца — при ве дён ные тем пе ра ту ра,

*) Такое простое решение наблюдается только для степенного потенциала. Уже для Uотт~exp(–ar) получаем:



54

Технические газы, № 6, 2011

плот ность». Пред ло жен ные урав не ния ре ко мен ду ют -
ся к при ме не нию, в част нос ти, в слу ча ях, ког да ком -
по нен ты и смесь на хо дят ся в раз ных аг ре гат ных сос -
то я ни ях.

2. Нес мот ря на то, что в ос но ву мо де ли по ло же на
те о рия тер мо ди на ми чес ко го по до бия, хо тя и с кор рек -
ти рующи ми мно жи те ля ми f и q, са ма фор ма урав не ния
с раз де лён ны ми вкла да ми при во дит к то му, что вклад
мак си маль ной пог реш нос ти не пре вы ша ет 50 %.

Од нов ре мен но с этим по лу че ны сле ду ю щие важ -
ные те о ре ти чес кие ре зуль та ты: 

· Пред ло же но урав не ние для e/k, не за ви сящее от
ви да по тен ци а ла и спо со ба оп ре де ле ния (8).

· Обос но ван ме тод вы чис ле ния энер гии вза и мо -
дей ствия раз но род ных мо ле кул по дан ным о чис тых
ком по нен тах (17) на ос но ва нии мо де ли де фор ми ру е -

мых ато мов. В част нос ти, для сте пен -
но го по тен ци а ла по лу че но со от но ше -
ние (19).
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Ве ще -
ст во

e/k (8) n b0 f (10) q3 (11)

Ne 31,6 3,864 10,40 0,764 26,66 0,8845 0,8330
Ar 108,1 3,776 10,77 0,774 49,06 0,9051 0,8636
Kr 150,17 3,779 10,67 0,773 59,85 0,9044 0,8618
Xe 207,49 3,812 10,60 0,770 75,68 0,8968 0,8511
N2 91,37 3,567 11,46 0,792 65,69 0,9582 0,9355

CO 96,07 3,562 11,50 0,793 68,54 0,9595 0,9378
CO2 225,17 3,198 12,98 0,835 80,01 1,0688 1,1002
NH3 312,72 3,287 12,58 0,825 51,04 1,0398 1,0575
CF4 168,7 3,092 13,60 0,848 129,14 1,1054 1,1555
C4H8 294,54 2,812 15,55 0,882 327,1 1,2155 1,3216
CH4 136,91 3,716 10,90 0,781 66,60 0,9198 0,8855
C2H4 203,44 3,540 11,50 0,798 97,88 0,9655 0,9498
C2H6 224,74 3,371 12,15 0,815 113,65 1,0139 1,0186
C3H6 264,95 3,389 12,10 0,814 147,48 1,0085 1,0120

nC4H10 312,54 3,261 12,70 0,828 215,16 1,0481 1,0698
nC5H12 344,63 3,223 12,85 0,832 266,88 1,0605 1,0877
nC6H14 377,57 3,148 13,25 0,840 317,31 1,0857 1,1242
nC7H16 404,36 3,102 13,55 0,846 370,97 1,1018 1,1491
nC9H20 444,55 3,064 13,75 0,851 488,47 1,1155 1,1702
nC10H22 461,1 3,054 13,50 0,845 550,18 1,1192 1,1658

C4H8 310,55 3,119 13,50 0,845 217,13 1,0958 1,1415
UF6 379,90 2,949 14,54 0,864 239,18 1,1590 1,2359
WF6 339,61 2,954 14,54 0,865 219,91 1,1570 1,2337
SiF4 191,73 3,052 13,48 0,844 149,88 1,1199 1,1652
O2 111,24 3,677 11,14 0,787 51,02 0,9295 0,9018
F2 110,95 3,299 12,47 0,823 43,47 1,0360 1,0511

CHClF2 329,8 3,390 12,11 0,814 153,89 1,0082 1,0117
CHF2Cl 273,55 3,305 12,45 0,823 103,92 1,0342 1,0492

CHF3 223,37 3,196 12,94 0,835 107,63 1,0694 1,1008
CFCl3 347,05 3,214 12,85 0,834 213,24 1,0634 1,0933
C3H8 272,71 3,315 12,45 03,822 162,70 1,0310 1,0447

iC4H10 303,08 3,196 12,94 0,835 218,86 1,0694 1,1008

Таб ли ца 2. Па ра мет ры по тен ци а ла и кор рек ти ру ю щие мно жи -
те ли для чис тых ве ществ


