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Дано физическое обоснование новому уравнению состояния, используемому для расчета 

равновесных характеристик сверхкритических флюидов (СКФ). Особенностью данного метода 

является, во-первых, возможность использовать его во всей рабочей области, включая область 

сильно развитых флуктуаций плотности, во-вторых, простоту расчетной схемы. Последнее 

обстоятельство обусловлено тем, что уравнение состояния, лежащее в основе расчетной схемы, 

в отличие от известных уравнений состояния, удовлетворяющих масштабной гипотезе, не 

содержит нелинейных индивидуальных параметров. 

Ключевые слова: сверхкритические флюиды, диоксид углерода, уравнение состояния, 

кроссоверная функция, изохорная теплоемкость. 
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The physical substantiation is given the new equation of state used for calculation of equilibrium 

characteristics of supercritical fluids. Feature of the given method is, first, possibility to use it in all working 

area, including area of strongly developed fluctuations of density, secondly, simplicity of the settlement 

scheme. Last circumstance is caused by that the equation of a condition underlying the settlement scheme, 

unlike the known equations of a condition satisfying to a scale hypothesis, does not contain nonlinear 

individual parametres. 

Key words: supercritical fluids, carbon dioxide, equation of state, crossover function, isochoric heat 

capacity. 

 
В работах [1–8] рассмотрены возможные пути решения проблемы расчета 

равновесных свойств сверхкритических флюидов в широкой области параметров 

состояния, в том числе в области сильно развитых флуктуаций плотности. Актуальность 

данной проблемы обусловлена тем, что в последние три десятилетия в пищевой и 

косметической промышленности все большее развитие получают технологии, в основе 

которых лежит использование растворяющей способности сверхкритических флюидов. 

Эти технологии дают возможность извлекать из растительного сырья вкусовые и 

ароматические компоненты, которые используются в качестве добавок в конечной 

продукции [9]. 
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Отличительной особенность критической области является существенное, в разы, 

изменение ряда теплофизических характеристик, таких как изохорная 
vC  и изобарная 

pC  

теплоемкости, изотермическая сжимаемость 
TK , что, с одной стороны, делает эту 

область параметров состояния перспективной для разработки инновационных 

технологий в пищевой, косметической и фармацевтической промышленности, с другой 

стороны, предъявляет повышенные требования к методам расчета равновесных свойств 

рабочих тел в этой области.  

Как показано в [1–8] на примере расчета термодинамических характеристик 

диоксида углерода, нашедшего широкое применение при реализации СКФ-технологии в 

пищевой и косметической промышленности, перспективным является подход, в основе 

которого лежит идея использовать в качестве исходной термодинамической функции 

свободную энергию Гельмгольца F , которая в переменных плотность  и температура 

T является характеристической функцией [10–15]. 

К недостаткам подхода, развитого и реализованного в [1–8] в настоящее время 

относят только то, что в отличие от методов расчета равновесных свойств 

индивидуальных веществ на основе параметрических уравнений состояния [16], 

уравнение состояния, разработанные в рамках метода псевдокритических точек [16–22]: 
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лежащее в основе метода [1–8], не является физически обоснованным. Последнее 

утверждение основано на том, что масштабная функция свободной 0a x , входящая в 

(1), фактически «сконструирована» таким образом, чтобы удовлетворять масштабной 

гипотезе. 

В формуле (1) использованы обозначения:  – плотность; T  – абсолютная 

температура; / c ; 1; t = / cT T ; 1t ; 1 1/ 1t ; cT  – критическая 

температура; c  – критическая плотность; ,f t  – кроссоверная функция;  и  – 

критические индексы изохорной теплоемкости vC  и изотермической сжимаемости ТK , 

соответственно;  и  – критические индексы кривой сосуществования и критической 

изотермы, соответственно; R  – газовая постоянная; 0F T  – идеально-газовая 

составляющая свободной энергии; 
1/

/x  – масштабная переменная. 

Покажем, что выражение (1) с масштабной функцией 0a x  в виде [23–26]: 

 2

1 1( ) ( ) ( )a x A x x B x x C  (2) 

может быть строго рассчитано на основе феноменологической теории критических 

явлений [27]. 

Рассчитаем на основе свободной энергии Гельмгольца (1) и термодинамического 

равенства S F T  выражение для энтропии S : 



Научный журнал НИУ ИТМО.  
Серия «Процессы и аппараты пищевых производств»                                                                                              № 1, 2014 

 

 3 33 3

(1 )/
0

11
0 1 1

1 0 1 0

,

ln .

i

j i j in n
i ij j

ij ij
i j i j

S T Ru f a x

F T R R C Rt jC
 (3) 

Выделим в (3) сингулярную составляющую энтропии: 

 
(1 )/
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Рассчитаем функцию 0a x  на основе феноменологической теории критических 

явлений, согласно которой масштабную гипотезу, по аналогии с  [28], можно 

представить в виде уравнения: 

 
1

2

0 2vS C m . (7) 

Представим параметр m в виде:  

 vm C . (8) 

Здесь 0/ , ,c cS T p s T s T ; s  – энтропия; 
0 ,s T  – регулярная функция 

температуры; 
cp  – критическое давление;  – критический индекс кривой 

сосуществования; / 1c
; 

0
 и 

2
 – постоянные коэффициенты. 

В асимптотической окрестности критической точки имеем: 

 
/

1( , )vC T A x x , (9) 

где 
1/

/x  – масштабная переменная; / 1cT T ; 
1x  – параметр линии 

псевдокритических точек [17], значение которого определяется из уравнения: 
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Подставим (8) в уравнение (7) и получим: 
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Учитывая зависимость (9), найдем  
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Из (12) найдем выражение для энтропии: 
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Из выражения (13) следует, что с точностью до постоянных коэффициентов A  и B  

мы приходим, если воспользоваться термодинамическим равенством ,F S T dT , к 

масштабной функции свободной энергии Гельмгольца (2). 

Таким образом, метод описания равновесных свойств сверхкритических флюидов, 

предложенный в [1] и апробированный на примере описания термодинамических 

свойств диоксида углерода, получил физическое обоснование в рамках 

феноменологической теории критических явлений и гипотезы Бенедека [29]. Следует 

отметить, что фундаментальное единое уравнение состояния (1) находит широкое 

применение не только при расчете равновесных свойств сверхкритических флюидов, 

используемых в СКФ-технологиях, но и для расчета термодинамических характеристик 

технически важных веществ, используемых в холодильной и криогенной техники [30–

38]. Дальнейшее совершенствование рассмотренного в работе метода расчета 

равновесных свойств СКФ связано с введением в структуру уравнения (1) вместо 

масштабной переменной x  «обобщенной» масштабной переменной x  [39] и 

использованием предложенных в [40–51] моделей линии фазового равновесия, 

удовлетворяющих масштабной теории. 
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