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Аннотация. Предложена форма записи соотношений, определяющих физические параметры (термодинамические  
коэффициенты), на основании уравнений состояния реальных газов. Для каждого соотношения выделена основная  
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ных соотношений для уравнений состояния Ван-дер-Ваальса, Редлиха – Квонга и Соаве – Редлиха – Квонга.  
Построены графики коэффициентов в приведенных переменных. 
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Введение 
Уравнения состояния реальных газов явля-

ются основой для теоретического и численного 
исследования их свойств [1]–[3]. Классический 
этап феноменологического конструирования 
уравнений состояния с использованием постоян-
ных числовых параметров и подбором функцио-
нального поведения  был связан с предложением 
большого количества вариантов уравнений, на-
чиная с уравнения Ван-дер-Ваальса [1]–[3]. Ос-
мысление структуры уравнения Редлиха – Квон-
га [4] как содержащей параметр, зависящий от 
температуры, привело к формулировке уравне-
ния Соаве – Редлиха – Квонга [5], в котором был 
введен параметр, зависящий от безразмерной 

приведенной температуры ( ).T   В последующие 

годы эта идея использования функционального 
параметра, входящего в состав уравнения со-
стояния, была реализована в уравнении Пенга –
Робинсона [6] и далее в большинстве предло-
женных новых вариантов уравнений. 

В настоящее время поиск уравнений со-
стояния реальных газов, наилучшим образом 
описывающих их свойства ведется, в основном, в 
двух направлениях:  

а) изучение новых вариантов функциональ-

ных параметров ( )T   [7];  

б) изменение формы существующих урав-
нений на основе тех или иных физических сооб-
ражений [8], [9].  

Одним из направлений теоретического ис-
следования уравнений состояния и свойств ре-
альных газов является использование безразмер-
ных приведенных переменных, выражающих 
значения абсолютной температуры, объема и 
давления в единицах из критических значений 
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Это позволяет получать результаты, общие 
для всех веществ, находящихся в термодинами-
ческих подобных состояниях, и в определенном 
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смысле развивать принцип соответственных со-
стояний. 

Описание уравнений и физических величин 
в приведенных переменных наиболее удобно, 
поскольку в силу принципа соответственных 
состояний теоретические результаты в рамках 
выбранного уравнения состояния являются об-
щими для всех термодинамически подобных ве-
ществ [1]. Эффективность такого подхода осно-
вана на том, что результаты не связаны с кон-
кретным веществом, а, скорее, характеризуют 
конкретное уравнение состояния.  

В работах [9]–[11] приведенные термодина-
мические переменные были использованы для 
теоретического описания кривых инверсии эф-
фекта Джоуля – Томсона и свойств перегретой 
жидкости на основе классических уравнений 
состояния. Косвенно использование приведен-
ных термодинамических переменных стимули-
руется и тем, что все варианты альфа-функций, 
количество которых непрерывно растет, форму-
лируются с применением приведенной темпера-
туры. 

В данной работе приведенные термодина-
мические переменные используются для получе-
ния и анализа безразмерных выражений для не-
которых физических величин, называемых обыч-
но термодинамическими коэффициентами [1]. 

 
1 Приведенные термодинамические ко-

эффициенты реальных газов 
Термодинамические коэффициенты харак-

теризуют тепловые и упругие свойства тел. Ма-
тематическое определение изобарического ко-
эффициента расширения, изохорного термиче-
ского коэффициента давления и изотермического 
коэффициента сжимаемости имеет, соответст-
венно, вид 

1
,P

P

V

V T

     
 

1
,V

V

P

P T

     
 

1
.T

T

V
k

V P

     
                 (1.1) 

В общем случае взаимосвязь между указан-
ными коэффициентами получается с учетом со-
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откуда, из определений коэффициентов (1.1), 
следует 

.P V Tk P                         (1.2) 

Наряду с перечисленными коэффициентами 
удобно вычислить также разность изобарной и 
изохорной теплоемкостей газа, определяемую 
соотношением  
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Выполним переход к приведенным пере-
менным в определениях рассматриваемых 

термодинамических коэффициентов (1.1). С уче-
том (0.1) получаем 
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Соотношение (1.2) между коэффициентами 

в приведенной форме имеет вид .P V Tk P      

 
2 Термодинамические коэффициенты в 

модели газа Ван-дер-Ваальса 
Уравнение Ван-дер-Ваальса для одного мо-

ля реального газа имеет вид 
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метрами критического состояния вещества соот-
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3 ,крV b  
2

,
27кр

a
P

b
  

8
.

27кр

a
T

bR
  

Используя приведенную форму уравнения 
Ван-дер-Ваальса [1] 
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получаем приведенные термодинамические коэф-
фициенты для этого уравнения (для записи соот-
ношений в оптимальной для выполнения вычисле-
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Несложно убедиться в выполнении соотно-

шения P V Tk P      для полученных коэффици-
ентов. 

 
3 Термодинамические коэффициенты в 

модели газа Редлиха – Квонга 
Уравнение состояния Редлиха – Квонга [4] 

имеет молярную форму вида  
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В формулах (3.1) введена константа 3 2 1     

0, 259921 0, 260.   При этом возникают связи 
параметров уравнения с параметрами критиче-
ского состояния 
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Приведенный вид уравнения Редлиха –
Квонга записывается как [10]  
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Используя (3.2), находим фигурирующие в (1.4) 
частные производные  
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Подставляя (3.3) в определение (1.4), с учётом 
(3.2) получаем выражение для приведенного 
изобарного коэффициента объёмного расшире-
ния P  в виде  
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 Для состояний, в которых приведенный 

объем ,V    формулу (3.4) можно упростить, 
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Теперь определяем явный вид приведенного 
изохорного термического коэффициента давле-
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Формула (3.5) в случае применения того же 
малого параметра   дает следующее прибли-
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Аналог формулы Майера в используемых 
приведенных переменных и приближение для 
малых значений параметра w имеют, соответст-
венно, вид 
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Таким образом, в данном параграфе полу-
чены в приведенных переменных явные выраже-

ния термодинамических коэффициентов ,P  V  

и Tk  и разности изобарной и изохорной тепло-

емкостей применительно к газам, подчиняю-
щимся уравнению состояния Редлиха – Квонга, и 
получены их приближения с малым параметром. 

 
4 Термодинамические коэффициенты в 

модели газа Соаве – Редлиха – Квонга 
Уравнение Соаве – Редлиха – Квонга [5] 

имеет вид 

( )
( )

( )

a T
P V b RT

V V b

 
    


. 

При использовании уравнения необходимо 
учитывать связь параметров уравнения с пара-
метрами критического состояния, в том числе 
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зависимость параметра, учитывающего притяже-
ние молекул, от температуры 

( ) ( ),крa T a T    
2

( ) 1 (1 ) ,T m T      
   

20, 480 1,574 0,175 ,m      
2 20,42748

,кр
кр

rh

R T
a

P
  

0,08664
,кр

кр

RT
b

P
  

3 2 1,    (1) 1,   
( )

( ) .
d T

T
dT

 

  

Здесь числовой параметр m соответствует 
конкретному газу (жидкости) с учетом параметра 
ω, учитывающего ацентричность молекул. 

В приведенной форме уравнение Соаве –
Редлиха – Квонга имеет вид  

3 ( )
( , ) .

( )

T T
P V T

V V V


 

    

   
    

В оптимальной для выполнения вычислений 
форме рассматриваемые термодинамические ко-
эффициенты записываются следующим образом: 

2

2

( ) 3 '( )

( , ) ,

3 ( )(2 )

P

V
V V T

V
V T

V
V T T V

V

   
         

  
       

  


 
   


 

2

2

2

( )
( , ) ,

3 ( )(2 )

T

V V
k V T

V
V T T V

V

  


  
       

   
   


 

2

2

2 2

3 '( )

( , ) ,

3 ( ) (2 )

V
T V T

V
c V T

V
V T T V

V

   
       

  
        

  


 
   


 

3 '( )

( , ) .

3 ( )
V

V
V T

V
V T

V
VT T

V

  
      

  
     

 


  
  


 

 
5 Графическое исследование термодина-

мических коэффициентов реальных газов 
На основании полученных соотношений по-

строены графики, отображающие обобщенное 
поведение термодинамических коэффициентов в 
приведенных переменных. В таком подходе на 
первый план выходит именно структура уравне-
ния состояния, что позволяет сопоставлять раз-
личные уравнения и влияние отдельных элемен-
тов уравнения на поведение рассмотренных ве-
личин.  
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Рисунок 5.1 – Графики термодинамических коэффициентов, определяемых уравнением Ван-дер-Ваальса 

для значения 2V   в диапазоне 2 5T   и для значения 2T   в диапазоне 2 5V   
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Рисунок 5.2 – Графики термодинамических коэффициентов, определяемых уравнением Соаве – Редлиха –

 Квонга для значения 2V   в диапазоне 2 5T  и для значения 2T   в диапазоне 2 5V   
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Заключение 
Таким образом, в данной работе предложе-

на новая форма записи соотношений, опреде-
ляющих физические параметры (термодинами-
ческие коэффициенты) на основании уравнений 
состояния реальных газов. Для каждого соотно-
шения выделена основная безразмерная часть, 
выраженная через приведенные термодинамиче-
ские переменные. Для уравнений состояния Ван-
дер-Ваальса, Соаве – Редлиха – Квонга и Редли-
ха – Квонга получен явный вид приведенных 
соотношений в удобной для проведения вычис-
лений форме. Построены графики коэффициен-
тов в приведенных переменных в области 

2 5,V   2 5.T   
Полученные результаты в определенном 

смысле расширяют область применимости зако-
на соответственных состояний и могут быть ис-
пользованы в качестве основы для анализа при-
менимости различных уравнений состояния ре-
альных газов к описанию экспериментальных 
данных, а также для предсказания физических 
параметров новых веществ на основе закона со-
ответственных состояний. 
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