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В статье приведено уравнение состояния, которое можно использовать для опреде-

ления с высокой точностью теплофизических характеристик вещества в критиче-

ской области и в форме сверхкритического флюида. Результаты работы могут 

быть использованы для дальнейшего совершенствования масштабных и широкодиа-

пазонных уравнений состояния. 
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In article the equation of state which can be used for definition with a high accuracy ther-

mophysical properties substance in critical area and in the form of a supercritical fluid is 

given. Effects of operation can be used for the further perfection of scale and wide-range eq-

uations of state. 
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Технологии, основанные на использовании сверхкритических флюидов, находят 

все большее применение в пищевой и косметической промышленности – это так назы-

ваемые СКФ-технологии [1, 2]. Сверхкритический флюид в СКФ-технологиях является 

рабочим веществом и поэтому необходимо знать его теплофизические характеристики с 

высокой точность, в том числе и в околокритической области [3, 4]. Как известно [5], 

уравнения состояния вириального вида даже качественно не передают поведение сверх-

критических флюидов в этой области. Поэтому в настоящее время является актуальной 

проблема описания равновесных свойств сверхкритических флюидов с помощью непа-

раметрических уравнений состояния скейлингового вида, т. е. уравнений, удовлетво-

ряющих современной теории критических явлений. В работах Матизена с соаторами 

предлагается решение данной проблемы на основе уравнения Гриффитса: 

 = . (1) 

Авторы обосновывают выбор масштабной функции химического потенциала ( )h x  

в виде: 

 , (2) 

 

тем что в этом случае изохорная теплоемкость в асимптотической окрестности 

критической точки удовлетворяет гипотезе о псевдоспинодале [6, 7], т. е. описывается 

зависимостью: 

 . (3) 

Однако, в [8] показано, что уравнение (1) не удовлетворяет условию (2). Покажем, 

как этот недостаток может быть устранен. С этой целью воспользуемся феноменологиче-

ской теорией Мигдала [9], в рамках которой предложено масштабное уравнение: 

 , (4) 

где ;  и  – критическая плотность и критиче-

ское давление, соответственно;  – плотность;  – абсолютная температура;  – 
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регулярная функция температуры;  – постоянные коэффициенты;  и  – критические 

индексы; m  – переменная, определяемая на основе равенства: 

 . (5) 

Выберем функцию TK  исходя предположения о том, что на некритических изо-

хорах поведение сжимаемости носит аномальный характер [6]: 

  , (6) 

где cT  – критическая температура;  – уравнение линии расходимости 

изотермической сжимаемости;  –.критический индекс, который в общем случае опре-

деляется через критические индексы  и . 

В окрестности критической точки, считая , имеем, согласно (5): 

 = . (7) 

Подставим (7) в (4) и получим масштабное уравнение в виде: 

 , (8) 

где . 

Так как 
T

F , то выражение для свободной энергии F , рассчитанное на 

основе (7), имеет вид: 

  (9) 

 . 

Термическое уравнение состояния, найденное на основе термодинамического ра-

венства , имеет вид: 
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  (10) 

 . 

Изотермическая сжимаемость, рассчитанная по формуле , опи-

сывается выражением: 

  (11) 

 . 

Из (11) непосредственно следует,  что уравнение 

  (12) 

определяет на термодинамической поверхности геометрическое место точек, ко-

торые удовлетворяют равенствам [13, 14]: 

  и , (13) 

где s  – энтропия. 

Выражение для изохорной теплоемкости, рассчитанное по формуле 

 на основе свободной энергии Гельмгольца (9), имеет вид: 

 –  (14) 

 . 
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В выражении (14) первый интеграл приводит к возникновению особенности vC  

только в критической точке, а интеграл: 

 , 

кроме особенности в критической точке, порождает особенность vC  на множестве точек, 

удовлетворяющих (12). 

Таким образом масштабное уравнение состояния в физических переменных (9) 

разработано в рамках метода псевдокритических точек [10–12], в котором линия псевдо-

критических точек фактически выполняет функцию опорной кривой [13]. Результаты ра-

боты могут быть использованы для дальнейшего совершенствования как масштабных 

[14–20], так и широкодиапазонных [21–27] уравнений состояния. Последнее особенно 

важно, так как при использовании СКФ-технологий необходимо рассчитывать теплофи-

зические свойства сверхкритических флюидов и в регулярной части термодинамической 

поверхности. 
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