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Аннотация. Предлагается методика построения широкодиапазонных урав-
нений состояния органических жидкостей, описывающих газовую и жидкую
фазы, включая диссоциацию и ионизацию, возникающую при интенсивном
схлопывании паровых пузырьков, сопровождающимся сверхвысокими давле-
ниями и температурами.
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1 Введение

Органические жидкости используются в различных научно-технических
системах, функционирующих как при медленно протекающих процессах,
так и в режиме импульсных воздействий [1]. Это требует исследования
термодинамических характеристик веществ в широком диапазоне измене-
ния параметров. При описании свойств обычных (Н-) и дейтерированных
(D–) жидкостей предлагается использовать форму уравнения состояния
Ми-Грюнайзена в виде суммы потенциальной (холодной), тепловой и хи-
мической составляющих для давления и внутренней энергии [2, 3]:

p = p(p) + p(T ), ε = ε(p) + ε(T ) + ε(ch).

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проекты №№ 02–01–97912, 05–01–00045)
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Холодная составляющая давления и энергии описывается потенциалом ти-
па Борна-Майера [2, 3]:
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Здесь A, K, b, ξ, β — константы; ε◦ — константа интегрирования для вы-
полнения условия: ε(p)(ρ◦) = 0(p(p)(ρ◦) = 0). При определении тепловых
составляющих (p(T ), ε(T )) принимается приближение, следующее из тер-
модинамического тождества

TξV (V, T ) = p+
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,

при условии постоянства теплоемкости cV и зависимости изохорического
коэффициента давления ξV и функции Грюнайзена Г от объема:

pT (V, T ) =

(
∂p

∂T

)

V

T ≡ ξV (V )T =
Γ(V )cV
V

T, εT = cV T. (2)

В связи с отсутствием экспериментальных данных по дейтерирован-
ным веществам плотность и теплоемкость определялись с учетом отно-
шения молекулярных весов обычного вещества и его дейтерированного
аналога.

2 Область низкого давления и критического со-

стояния

В области низкого давления (p < 10 бар) параметры газовой фазы удо-
влетворяют уравнению состояния совершенного газа p = R/MρT (R =
8310 Дж/(кмольK)) и характеризуются теплоемкостью при постоянном
объеме cG [5]. Величины теплоемкости cL0, плотности ρL0 жидкого со-
стояния при нормальных условиях и критические параметры ρcr, pcr, Tcr
приведены в Табл. 1. Плотности жидкости ρLS(p) и газа ρGS(p) на линии
насыщения определялись из дифференциального уравнения Клайперона-
Клаузиуса [3]:

dTS
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=
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)
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Таблица 1
Параметры уравнений состояния молекулярной фазы

№ Название Ацетон Бензол Тетрадекан
C3H6O C3D6O C6H6 C6D6 C14H30 C14D30

1. M , кг/кмоль 58 64 78 84 198 228
2. cG, Дж/(кгК) 1148.0 1040.4 960.0 889.4 1580.0 1372.1
3. cL, Дж/(кгК) 1516.8 1374.6 1194 1108.7 1670 1450.3
4. ρL0, кг/м3 810 894 879 946.6 763 878.6
5. ρcr, кг/м3 280 309 304 324.7 222 255.6
6. C0L, м/с 1189 1131.7 1306 1258.5 1331 1240.4

7. εch
G
· 105, Дж/кг 0.31 0.63 1.15 1.3 0.36 0.62

8. ε◦m · 106, Дж/кг 0.689 0.624 0.392 0.364 0.353 0.307
9. ρ◦

L
/ρL0 1.399 1.173 1.1625

10. Am · 107, Па 0.73528 7.0 6.6
11. bm 41.602 37.35 33.93
12. Km · 109, Па 0.4 0.38 0.28
13. ξm 0.9 1.2 1.1
14. βm 0.3333 0.3333 0.3333

Внутренняя энергия пара εG(ρGS(T ), T ) и внутренняя энергия жидко-
сти εL(ρLS(T ), T ) корректировались, исходя из условия согласования на
линии насыщения [3]:

εG(ρGS(T ), T ) = εL(ρLS(T ), T )+hLG(T )− pS(T )
(

1

ρGS(T )
− 1

ρLS(T )

)
. (3)

Давление насыщения pS(T ) аппроксимировано по данным [4, 5] (Рис. 1(a)):

pS(T ) = p∗ exp

(
− T1
T − T2

)
+ p∗∗

(
1 + tanh

(
T − Tcr
T3

))
. (4)

Значения параметров в (4) сведены в Табл. 2.

Таблица 2
Аппроксимационные параметры давления на линии насыщения

№ Название Ацетон Бензол Тетрадекан

1. pcr, бар 46.6 49.2 15.7

2. p∗ · 104, бар 2.385 2.68 1.7

3. p∗∗, бар 2.85 – 0.54

4. Tcr, K 508.0 562.0 693.0

5. T1, K 3000 3450 4150

6. T2, K 32 15 102

7. T3, K 4 – 10
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Рис. 1. a — аппроксимация давления насыщения ps(T ); b — расчетная теплота
парообразования hLG(T ); точки — данные [4, 5].

3 Диссоциация и ионизация газа

Для рассматриваемых жидкостей имеет место изменение наклона прямой
ударной адиабаты в координатах скорость ударной волны (D) — массовая
скорость (U), что соответствует недиссоциированной и диссоциированной
фазам [6] (см. Рис. 2(a)). Это связано с фазовыми переходами, химически-
ми реакциями, диссоциацией молекул и так далее и сопровождается изме-
нением структуры вещества и поглощением энергии. В диссоциированной
фазе тепловое движение ионов и электронов становится независимым. При
переходе из молекулярной (недиссоциированной) в атомарную (диссоци-
ированную) фазу вещество рассматривается как смесь двух компонент —
молекулярной (k = m) и атомарной (k = d) с различными уравнениями
состояния с аддитивными давлениями компонент m и d:

xk = ϕkρk/ρ, (k = m,d), ρ = ϕmρm + ϕdρd, ϕm + ϕd = 1,

ε = xmεm(ρm, T ) + xdεd(ρd, T ), p = ϕmpm(ρm, T ) + ϕdpd(ρd, T ).
(5)

Здесь ϕd и xd — объемные и массовые доли диссоциированного газа. Диссо-
циированное и ионизированное состояния газа соответствуют смеси «моно
атомных» газов, состоящих из атомов или ионов и электронов. В связи с
«моно атомной» структурой показатель адиабаты в этом случае следую-
щий: γ = Γ + 1 = 1.667. Удельная теплоемкость диссоциированного газа:
cd = 3/2nk(B), где k(B) = 1.38 × 10−23 Дж/K — константа Больцмана и
n — число атомов и ионов в единице массы газа [2]. Сверхвысокие темпе-
ратуры и давления в процессе суперсжатия микропузырьков при коллапсе
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Рис. 2. a — ударные адиабаты молекулярной (Ndis) и диссоциированной (Dis)
фаз в (D,U) координатах, точки — экспериментальные данные [6];
b — расчетные изотермы бензола недиссоциированной жидкой и га-

зовой фаз; точки — экспериментальные данные [4]

в центральной зоне [1] существуют в течение долей пикосекунд (10−13–
10−10 с). Для таких временных диапазонов вклад электронов в теплоем-
кость ионизированных состояний пренебрежимо мал [2] и не учитывается
при определении теплоемкости ионизированной плазмы (Табл. 3). Химиче-
ская доля внутренней энергии для диссоциированной фазы была рассчи-

тана с учетом энергии диссоциации ε
(ch)
d молекулы и энергии ионизации

ε
(ch)
i , зависящей от уровня ионизации xk всех типов состояний электронно-

го возбуждения (k = 1, . . . , Z), и соответствующей химическим энергиям

(потенциалам ионизации) ε
(ch)
k для всех атомов в молекуле [2]:

ε(ch) = ε(ch)m + xd0

(
ε
(ch)
d + ε

(ch)
i

)
, ε

(ch)
i =

Z∑

k=1

xkε
(ch)
k . (6)

С использованием данных [7] рассчитана энергия полной диссоциации

молекулы на атомы (Табл. 3). Энергия ионизации ε
(ch)
i была получена ис-

ходя из энергий связи для всех Z типов электронов соответствующей мо-
лекулы. Каждый из этих Z типов электронов Ze в молекуле имеет свою
энергию связи ϕk ≡ k(B)Tk, которая определяется температурой иониза-
ции Tk [8]. Например, для D–ацетона энергия ионизации определяется сле-
дующим образом:
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Таблица 3
Константы уравнений состояния диссоциированной и ионизированной фаз

№ Название Ацетон Бензол Тетрадекан
C3H6O C3D6O C6H6 C6D6 C14H30 C14D30

1. cd, Дж/(кгК) 2148 1947 1780 1652.9 2768 2404
2. ρL0, кг/м3 1888 2084 2049 2206.6 1526 1757.2

3. εch
d
· 106, Дж/кг 30.7 28.2 29.27 27.18 40.53 35.2

4. εchi · 109, Дж/кг 8.456 7.663 7.72 7.18 7.2 6.266
5. ε◦

d
· 106, Дж/кг 0.753 0.682 0.7653 0.7107 1.891 1.642

6. ρ◦
d
/ρL0 2.0684 2.0841 1.851

7. Ad · 109, Па 6.5 6.0 5.0
8. bd 16.0 16.0 16.0
9. Kd · 109, Па 0.5 0.55 1.0
10. ξd 0.3333 0.3333 0.3333
11. βd 1.3333 1.3333 1.3333

ε
(ch)
i =

Z∑

k=1

NAνk
M

xkϕk =
R

M

{
6TD1xD1 + 3

C6∑

k=C1

Tkxk +
O8∑

k=O1

Tkxk

}
,

где xk — уровень ионизации k-го типа электронов; νk — число соответ-

ствующих атомов в молекуле. Полная энергия ионизации ε
(ch)
i для всех

рассматриваемых веществ приведена в Табл. 3. Оценка температуры, со-
ответствующей энергии полной ионизации показывает, что процесс дис-
социации и ионизации завершается, когда температура не меньше, чем
107 K.

4 Уравнение состояния при высоких плотностях и

давлениях

Для молекулярной газовой и жидкой фаз, описываемых единым по давле-
нию уравнением состояния (1) и различающимися теплоемкостью и функ-
цией Грюнайзена (2), изохорический коэффициент давления ξV (ρ) аппрок-
симирован в виде:

ξV (ρ)

ρ
= Γ(ρ)cV =

R

M

(
a(0) +

(
1− a(0)

)
exp

(
−
(

ρ

ρ(0)

)α(0)
)
+

+a(1) exp

(
−
(

ρ

ρ(1)

)−α(1)
)

+a(2) exp

(
−
(

ρ

ρ(2)

)−α(2)
))

.

(7)

Зная состояние при нормальных условиях (T = T0 = 293 K, p = p0 =
105 Па, ρ = ρL0, CL0) и уравнение адиабатической скорости звука [3], c ис-
пользованием (1), (2) получаем соотношения для нахождения неизвестных
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A, K, b, Γ(ρL0) и Γ′(ρL0):

C2
L0 =

A

ρL0
(β(b− 1) + 1)− cL0T0

(
Γ2
0 + Γ′

0ρL0 − ξΓ0

)
+

p0
ρL0

(ξ + 1),

A−K + ρL0Γ(ρL0)cL0T0 = p0.

В критической точке pcr = p(ρcr, Tcr) используем условия:

(
∂p

∂ρ

)

T

= 0,

(
∂2p

∂ρ2

)

T

= 0.

Следовательно, при определении уравнения состояния молекулярной па-
рожидкостной фазы задача сведена к нахождению коэффициентов для
получения согласования экспериментальных и расчетных данных по удар-
ной и изотермической сжимаемости (Рис. 1), давления насыщения ρS(p)
и теплоты парообразования hG(T ) (Рис. 2) в соответствии с (4),(7). Полу-
ченные параметры молекулярной фазы (k = m) приведены в Табл. 1 и 4.
Коэффициенты диссоциированного и ионизированного состояния (k = d)
рассчитывались по экспериментальным данным ударной адиабаты диссо-
циированного участка (см. на Рис. 1(a) линию Dis и данные Табл. 3).

Таблица 4
Аппроксимационные константы функции Грюнайзена молекулярной фазы

№ Название Ацетон Бензол Тетрадекан

1. a(0) 13.5156 14.57919 29.3059

2. a(1) 180.036 6.04958 36.97

3. a(2) – 24.62614 104.74

4. ρ(0)/ρL0 1.5072 1.29314 1.5995

5. ρ(1)/ρL0 2.61446 1.06761 1.2246

6. ρ(2)/ρL0 – 1.3439 1.2546

7. α(0) 1.250 1.75 1.4

8. α(1) –1.333 –2.4 –2.0

9. α(2) – –3.1 –6.0

5 Заключение

На примере обычных (H–) и дейтерированных (D–) органических жидко-
стей — ацетона, бензола и тетрадекана предложена методика построения
аналитического уравнения состояния в широком диапазоне давлений (от
10−1 до 1010 бар) и температур (до 108 K), которое согласуется с экс-
периментальными данными по ударной и изотермической сжимаемости
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(Рис. 2), описывает поведение вещества на линии насыщения и в крити-
ческой точке (Рис. 1), в области низких плотностей и давлений переходит
в уравнение состояния совершенного газа, в области высоких температур
учитывает процессы диссоциации и ионизации по упрощенной неравновес-
ной схеме.

Автор выражает благодарность академику РАН Нигматулину Р. И. за
полезные обсуждения и внимание к работе.
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