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В работе предложено уравнение состояния R218. Хладагент R218 применяется в качестве рабочего ве-

щества в холодильной технике. Уравнение состояния описывает термические и калорические свойства. 

Проведено сравнение с современными уравнениями состояния. В работе использована новая кроссовер-

ная функция. В однофазной области имеем следующие среднеквадратические отклонения: плотности — 

δρ = 0,3 %; изохорной теплоемкости в широкой окрестности критической точки — δС
v
 = 0,8 %; изобарной 

теплоемкости — δC
p
 = 2,4 %; скорости звука — δw = 2,2 %. Предложенное уравнение состояния качественно 

и количественно верно передает характерные особенности термодинамической как в регулярной облас-

ти, так и в окрестности критической точки.
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In operation equation of state R218 is offered. R218 

it is applied as working substance in the refrigerating 

machinery. The equation of state features thermal and 

calorical properties. Comparison with the up-to-date 

equations of state is spent. In operation is used new 

crossover function. In uniphase area it is had following 

standard deviate: densities — δρ = 0,3; isochoric heat 

capacities in a wide neighbourhood of a critical point — 

δC
v
 = 0,8; an isobar heat capacity — δC

p
 = 2,4 %; 

speed of sound — δw = 2,2 %. The offered equation 

of state qualitatively and quantitatively truly transmits 

prominent features thermodynamic both in the regular 

area, and in a neighbourhood of a critical point.
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го уравнения состояния. Сравнительный анализ уравнений 
состояния [1] и [12] показал, что уравнение состояния [1] 
не только качественно, но и количественно не передает 
термические свойства R218 в широкой окрестности крити-
ческой точки. Кроме того, уравнение [1] в области плотной 
жидкости не согласуется с экспериментальными данными 
[13]. В тоже время, уравнение состояния [12] имеет ограни-
чение по температуре (T і160К). В данной работе предло-
жено новое фундаментальное неаналитическое уравнение 
состояния R218 лишенное, выше указанных, недостатков.

Уравнение состояния R218 разработано на основе 
свободной энергии Гельмгольца ( ),F Tr , имеющей та-
кую же структуру, как и использованное в работе [14]

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )
( )

1 2

33

1 /

0 1

0 1

1 0

,

ln

i

n n

c ij ij i
i j

j in
ij

ij
i j

F T RT f u f t a x

F T RT RT C

d+ + D b

= =

= =

r = w Dr +

+ + r + w t Dr

ее

ее
, (1)

где r  — плотность; T – абсолютная температура; 
/ cw = r r ; 1Dr = w � ; t = / cT T ; 1tt = � ; 1 1/ 1tt = � ; 

cT  — критическая температура; cr  — критическая плот-
ность; ( )f w  и ( ),i jf t  — сглаживающие функции; a  и 
g  — критические индексы изохорной теплоемкости vC  
и изотермической сжимаемости ТK , соответственно; b  
и d  — критические индексы кривой сосуществования 
и критической изотермы, соответственно; R  — газовая 
постоянная; ( )0F T  — идеально-газовая составляющая 

свободной энергии; 1/
/x

b= t Dr  — масштабная пере-
менная.

Уравнение сжимаемости, рассчитанное по форму-

ле ( )
T

Z F
RT

r
= ¶ ¶r  на основе выражения свободной 

энергии Гельмгольца (1), имеет следующий вид

В работе [1] предложено фундаментальное уравне-
ние состояния для ряда технически важных веществ, в том 
числе и для перфторпропана. Авторы использовали пред-
ставительный массив экспериментальных данных [2–11], 
включающий в себя сведения о термических, калорических 
и акустических свойствах хладагента R218. С другой сто-
роны, авторы [12] представили термодинамические табли-
цы R218, рассчитанные на основе единого неаналитическо-
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где

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )i i iў .

Здесь ( )ih x  — масштабные функции химического 
потенциала:

( ) ( ) ( ) ( )02i i i ih x a x x a x= � a + D + ў .

Кроссоверные функции ( )f w  и ( )f t  в (1), (2) опи-
сываются следующими зависимостями:

( )( )2
( ) expf aDr = � Dr  и ( ) 1/ ijn

ijf t t= . (3)

Кроссоверная функция по плотности ( )f Dr  (3) 
имеет только один экстремум, в отличие от кроссовер-
ной функции ( )f w , использованной в [12, 14].

Для того чтобы термическое уравнение состояния (2) 
было качественно верно, т. е. в соответствии с требовани-
ями, традиционно предъявляемыми к единым уравнени-
ям состояния [15], передавало особенности термодина-
мической поверхности, в дальнейшем преобразуем его 
структуру в соответствии со следующими условиями:
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где 1,4n = .
Масштабные функции ( )ia x  выберем в соответс-

твии с рекомендациями [16]:
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Коэффициенты 1A  и 2A  находятся из равенств:
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Постоянные iC , входящие в масштабные функции 
(5), (6) находятся из равенства 

( ) ( ) ( )0 0 02 0i i ia x x x a x x� a + D = � + = � =ў , 

где 0,1i =  и 
0 0D = , 1D = D .

Учитывая результаты [14, 16], для расчета значений 
параметров масштабных функций (5), (6), как это следу-
ет из (7), (8), используются только критические индексы, 
которые являются универсальными, и 0x  — значение 
масштабной переменной x  на линии насыщения.

Этим предложенное уравнение выгодно отличается 
от уравнения [17], в котором ряд нелинейных парамет-
ров, входящих в масштабные функции ( )ia x , определял-
ся в ходе вычисления минимизируемого функционала:
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Здесь Фp , ФCv
, Ф

s sp Т ±� �r , ,Ф � +m
, Ф

pC ў , ФВ  — сла-
гаемые функционала (9) соответственно минимизирую-
щие погрешность описания p–ρ–T- данных, изохорной 
теплоемкости vC , давления и плотности на линии насы-
щения, выполнение требования равенства химических 
потенциалов на паровой и жидкостной ветвях линии на-
сыщения, теплоемкости на жидкостной ветви линии на-
сыщения и второго вириального коэффициента.

При выборе коэффициентов ,i jC  следует учесть, 
что на критической изохоре коэффициент изотермичес-
кой сжимаемости удовлетворяет степенной зависимости:

 ( ),
T c cK T T A

�gr ® » t . (10)

Накладывая на коэффициенты уравнения (2) усло-
вия, следующие из (4) и (10) уравнение состояния (2) 
принимает вид:
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Здесь функции 1y , 2y  и 3y  описываются зависимостями:
y1 = –15,4/12 + 5,8/12∆ρ – 1,1/6(∆ρ)2 + 0,05(∆ρ)3;

y2 = 5 – 4∆ρ + 3(∆ρ)2 – 2(∆ρ)3 + (∆ρ)4;

y3 = 4 – 3∆ρ + 2(∆ρ)2 – (∆ρ)3 + (∆ρ)5.

Коэффициенты  Cij и uij уравнения (11) определяют-
ся на массиве экспериментальной информации [3–11, 13, 
18–21] из условия минимума функционала (9).

Для повышения точности описания термических 
данных на линии фазового равновесия в исходный мас-
сив данных, помимо экспериментальных данных [3–7, 
12, 13, 18, 20], включены и ps– Ts –ρ

± -данные, рассчитан-
ные на основе уравнений линии упругости и линии насы-
щения. Вызвано это было тем, что для хладона R218 есть 
прецизионные данные о плотности в однофазной облас-
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ти в диапазоне температур 130 К TЈ Ј 190 К. Данные же 
о давлении и плотности на линии фазового равновесия 
в этой области отсутствуют.

Для расчета идеально-газовых составляющих тер-
модинамических функций использовано уравнение 
для идеально-газовой составляющей изобарной тепло-
емкости, предложенное в [18]:

0 3 6 20,1170 2,908 10 2,226 10 ,pC T T� �= + Ч � Ч  кДж / (кг · К).

В результате минимизации функционала (9) получе-
ны следующие значения параметров единого неаналити-
ческого уравнения (11):

R = 44,221412616 Дж / (кг. К); Tс = 345,02 K;

rс = 631 кг / м3; pс = 2,68036 МПа;

x0 = 0,2394; x1 = 0,6952; x2 = 1,4268;

x3 = 0,8733; x4 = 0,6952;

x5 = 1,4268; x6 = 0,8733;

n1 = 1; n2 = 2; n3 = 14; n4 = 2;

ni0 = 1; ni1 = 2; ni2 = 3; 0,1a = ;

C31 = –4,6125747238663; C41 = 0,049519274096864;

C51 = 1,4473465338695; C61 = –3,2726266303556;

C71 = 0,93539401518004; C81 = 3,1674168280524;

C91 = –1,7819041305617; C10,1 = –0,91971587119644;

C11,1 = 1,2691854709844; C12,1 = –0,48438012327618;

C13,1 = 0,065689351882677; C14,1 = –0,00077881740121098;

C6,0 = –0,82675885834611; C7,0 = 0,75590337134642;

C8,0 = 0,59621742206521; C9,0 = –0,75906542472486;

C10,0 = –0,13339530301834; C11,0 =0,66714182388181;

C12,0 = — 0,46219685054740; C13,0= 0,13589242479027;

C14,0 = –0,014686658655342; C12 = –2,5803543894175;

C13 = –2,2472773330777; C14 = –5,3195717619847;

C15 = 0,56007761563382; C22 = 4,3782967148887;

C23 = –8,6831043034395; C24 = –3,1324120510175;

C25 = –2,9681201891667; C32 = –7,4119185377379;

C33 = 4,9478154182900; C34 = 3,9839544659448;

C35 = 0,54438435173819; C42 = –6,0599163210034;

C43 = 5,2097646179496; C52 = 13,785383310825;

C53 = –3,2905164125736; C62 = 3,7146364386066;

C72 = –21,878646573677; C82 =12,466783215080;

C9,2 = 5,6846444673938; C10,2 = –9,6372073407099;

C11,2 = 4,6767901353256; C12,2 = –1,0437062175366;

C13,2 = 0,091076856171272; C14,2 = 0; 

C02 = 3,4490802707538;

C03 = 4,4158746044348; C04 = 2,9223364272673;

C05 = 1,9690814116914; C06 = 0,83119719670958;

C07 = –0,051402587743252; u00 = 7,4467202168583;

u01 = –1,5351137020267; u02 = 0,24112716270362;

u10 = –7,5449628035497; u11 = u12 = 0;

C11 = –1,8904848655914; C21 = 3,6872138283135;

C10 = –0,61932815190922; C20 = 0,69773952576985;

a = 0,11; b = 0,325; D = 0,5.

Критические индексы g и d вычисляются с помощью 
равенств Гриффитса:

2 � a = bd + b  и .g = bd � b

На линии фазового равновесия среднеквадратичес-
кие отклонения рассчитанных по единому неаналити-
ческому уравнению состояния (11) и эксперименталь-
ных данных [3–7, 12, 13, 18, 20] составили: давления 
на линии упругости — +dr = 0,4 %; плотности на паро-
вой ветви линии насыщения — �dr = 0,7 %; плотности 
на жидкостной ветви линии насыщения — +dr = 0,14 %; 
«кажущейся» теплоты парообразования — *rd = 0,35 %; 
теплоемкости насыщенной жидкости — xCd = 1,1 %;

В однофазной области имеем следующие среднеквад-
ратические отклонения: плотности — dr = 0,3 %; изохор-
ной теплоемкости в широкой окрестности критической точ-
ки — vCd = 0,8 %; изобарной теплоемкости — pCd = 2,4 %; 
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Рис. 1. Отклонения значений плотности в однофазной области, рассчитанных по уравнению (11), от опытных данных Бары-
шева В. П. [13]. Изотермы: 1 — 133,15 К, 2 — 153,15 К, 2 — 173,15 К, 4 — 193,15 К, 5 — 213,15 К, 6 — 233,15 К, 

7 — 253,15 К, 8 — 273,15 К, 9 — 293,15 К, 10 — 303,15 К.
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Рис. 2. Отклонения значений плотности в однофазной области, рассчитанных по уравнению (11), от опытных данных [19]: 1 — 
1205 кг / м3, 2 — 1347 кг / м3, 3 — 1428 кг / м3, 4 — 1496 кг / м3, 5 — 1546 кг / м3, 6 — 1613 кг / м3, 7 — 1687 кг / м3, 8 — 1746 кг / м3, 

9 — 1795 кг / м3; от опытных данных [13]: 10 — 64,6 кг / м3, 11 — 171,5 кг / м3, 12 — 296 кг / м3, 13 — 706 кг / м3, 14 — 884 кг / м3, 
15 — 928 кг / м3, 16 — 1003 кг / м3, 17 — 1104 кг / м3, 18 — 1137 кг / м3, 19 — 1220 кг / м3, 20 — 1280 кг / м3, 21 — 1326 кг / м3, 22 — 1377 кг / м3.
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Рис. 3. Отклонения экспериментальных значений плотности Brown I. A. [4] от рассчитанных: 
1 — по уравнению состояния (11); 2 — по уравнению состояния [1].
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Рис. 4. Отклонение значений второго вириального коэффициента, рассчитанного по уравнению данной работы от: 
1 — значений ( )B T , рассчитанных по уравнению [2]; 2 — экспериментальных данных [11]; 3 — по уравнению состояния (11).
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скорости звука — wd = 2,2 %. Отклонения значений плот-
ности, рассчитанных по уравнению состояния (11), от эк-
спериментальных данных [13] представлены на рис. 1, 2. 
Среднеквадратическое отклонение re  значений плотности, 
рассчитанных по уравнению (11), от опытных данных [13] 
в диапазоне температур 133,15÷323,15 К cоставляет 0,04 %. 
Значение re  при сравнении значений плотности, рассчи-
танных по уравнению (11) с опытными данными [19] равно 
0,2 %. Единое уравнение состояния (11) не только качест-
венно, но и количественно верно передает поведение изо-
хорной теплоемкости в окрестности критической точки 
(см. рис. 3): отклонение расчетных значений vC  от экспе-
риментальных данных [21] не превышает 2,2 %.

Следует обратить внимание на тот факт, что уравне-
ние состояния [1] хорошо описывает данные об изохорной 
теплоемкости [21] на околокритической изохоре, однако, 
в целом отклонение расчетных значений vC  от данных 
[21] достигает 5 %. Погрешность описания плотности 
на основе фундаментального уравнения состояния [1] ста-
новится как в области плотной жидкости так и в широкой 
окрестности критической точки недопустимо большой 
и составляет соответственно 1,6 % и 35 % (рис. 3).

Важной характеристикой единого уравнения состо-
яния является его способность описывать в широком 
интервале температур второй вириальный коэффициент 
[21–23]. Из рис. 4 видно, что включение в минимизиру-
емый функционал (9) слагаемого, отвечающего за опи-
сание второго вириального коэффициента, позволило 
описать поведение B(T) и количественно и качественно 
верно в интервале температур от 130 К до 440 К.

Как выше показано, предложенное в работе уравне-
ние состояния (11) с новой кроссоверной функцией (3) 
и качественно и количественно верно передает характер-
ные особенности термодинамической как в регулярной 
области, так и в окрестности критической точки.
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