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Правило криволинейного диаметра и масштабное уравнение 
в переменных давление-температура
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В настоящее время для описания линии фазового равновесия в критической области используется множество 
моделей, но ни одна из них не имеет достаточного обоснования в рамках современной теории критических 
явлений. На основе гипотезы об одинаковом характере поведения изобарной теплоемкости на критической 
и околокритических изотермах в окрестности критической точки и новой формулировке феноменологической 
теории Мигдала впервые разработано масштабное уравнение в переменных давление‑температура. В рамках 
предложенного подхода впервые получено физически обоснованное уравнение для критической области. Полу-
ченные результаты могут применяться при построении как масштабных, так и широкодиапазонных уравне-
ний состояния, в структуре которых линия насыщения выполняет роль опорной кривой, а также при расчете 
термодинамических циклов при проектировании холодильной и криогенной техники.
Ключевые слова: линия насыщения, линия упругости, критические индексы, критическая точка, феноменологическая 
теория Мигдала, давление, плотность.
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A lot of models describing phase equilibrium in critical range 
are used. At the same time none of them has been justified 
properly in terms of modern theory of critical phenomena. 
Based on the hypothesis of the similarity of the isobar thermal 
capacity on critical and near‑critical isotherms near critical 
point and new formulation of Migdal phenomenological 
theory scaled equation with variables of pressure and tem-
perature have been developed for the first time. In the frame-
work of the approach in question the physically justified equa-
tion for critical range have been obtained for the first time. 
The results obtained can be applied in scaled and wide range 
equations of state where saturation line is a supporting curve 
and in calculations for thermodynamic cycles in designing 
refrigeration and cryogenic technique.
Keywords: saturation line, critical indexes, critical point, 
Migdal phenomenological theory, pressure, density.

При построении уравнений состояния, учитыва-
ющих особенности поведения вещества в окрестности 
критической точки, принято описывать линию насыще-
ния с учетом правила криволинейного диаметра [1–4]:
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где r  и +r  — плотность на паровой и жидкостной ветвях 
линии насыщения, соответственно; 1tt =  ; ct T T=  — 
приведенная температура; cT  — критическая темпера-
тура; cr  — критическая плотность; a  — критический 
индекс изохорной теплоемкости.

С другой стороны, в работах [5–8] для описания па-
ровой ветви линии фазового равновесия использовано 
уравнение Клапейрона–Клаузиуса:
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в котором давление на линии упругости от тройной точки tT  
до критической точки cT  рассчитывается по уравнению [9]:
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где ia  — постоянные коэффициенты; cp  — критичес-
кое давление; D  — «неасимптотический» критический 
индекс; ( )s i  — массив из натуральных чисел, а функция 

( )*r t , имеющая физический смысл «кажущейся» тепло-
ты парообразования, описывается выражением
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где id  — постоянные коэффициенты; b  — критический 
индекс кривой сосуществования; ( )m i  — массив из на-
туральных чисел.

Из (2)–(4) непосредственно следует, что в асимпто-
тической окрестности критической точки имеет место 
предельный переход
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Подставим (10) в термодинамическое равенство 
( )Tv p= ¶m ¶  и найдем термическое уравнение состоя-

ния:
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Из (11) в приближении 0t ®  найдем искомые зави-
симости для v  и v+ :
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Из (12) непосредственно следует, учитывая тождес-
тво 1 / vr = , что в асимптотической окрестности крити-
ческой точки имеет место следующая зависимость:

 ( )2 2A B ob b± bDr = ± Ч t + Ч t + t , (13)

где A  и B  — постоянные коэффициенты.
Так как выражение (13) рассчитано на основе фено-

менологической теории (7) и экспериментально обосно-
ванной зависимости (8), то это является весомым аргу-
ментом в пользу модели линии насыщения, используе-
мой в работах [10–15]. Заметим, что если в соответствии 
с рекомендациями [8] выбрать структуру жидкостной 
ветви линии насыщения в виде зависимости:
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то получим систему взаимосогласованных уравнений (2)–
(4) и (14), которая передает линию фазового равновесия 
в диапазоне температур от тройной точки до критической 
точки, причем в критической области в этом случае вы-
полняется равенство (6) и предельный переход [8]:

 1 2 ...
2 ñ

A A
+ 

b b+Dr  r = t + t
r  (14)

В заключение заметим, что полученные результа-
ты могут найти важное применение при построении 
как масштабных, и широкодиапазонных уравнений со-
стояния, в структуре которых линия насыщения выпол-
няет роль опорной кривой, а также при расчете термо-
динамических циклов при проектировании холодильной 
и криогенной техники [22–24].
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Данный подход к расчету плотности насыщенного 
пара (2)–(4) апробирован на примере описания линии 
фазового равновесия аргона [10] и диоксида углерода 
[11] и использован для расчета точных термодинамичес-
ких таблиц аммиака [12], хладагентов R134a [13], R23 
[14] и R218 [15]. Таким образом, результаты, полученные 
в [10–15], приводят к модели [1–4, 16]:

 ( )2 21
2 c

A o
� +

b br + r � = t + t
r , (6)

которая, по крайней мере, по точности описания паровой 
ветви линии насыщения не уступает модели Вегнера (1).

Покажем, что зависимость (6), а, следовательно, 
и (5), может быть строго доказана в рамках масштабной 
гипотезы, которая, по аналогии с феноменологической 
теорией Мигдала [17], записывается в виде уравнения:

( )
2

2
0 2pC m

a
gDm Ч = j + j Ч , pm C

b
b g= t . (7)

Здесь ( ) ( )( )0/ ,c cp p T TDm = r m  m ; ( )0 Tm  — регу-
лярная функция температуры; cp  — критическое давле-
ние; g  — критический индекс коэффициента изотерми-
ческой сжимаемости TK ; 0j  и 2j  — постоянные коэф-
фициенты.

В отличие от масштабных уравнений [18–20], 
в предлагаемом подходе в качестве независимых пе-
ременных выбраны не (r , T ), а ( p , T ) координаты. 
В этом случае функция ( ),p Tm  является характерис-
тической и уравнение состояния может быть рассчи-
тано на основе равенства ( )Tv p= ¶m ¶  в виде зависи-
мости удельного объема v  от давления и температуры: 

( , )v v p T= . Тогда, чтобы ответить на поставленный 
выше вопрос о том, какая из моделей (1) или (5), (6) 
имеет место, достаточно разложить в ряд по степеням 
t  функцию ( , )sv v p p T= = .

Воспользуемся тем, что в асимптотической окрест-
ности критической точки поведение изобарной теплоем-
кости, согласно [21], описывается зависимостью:

   ( )
/( )

1 1( , )p sC T A p a x sign p
g bdbdr = D  t + Ч D t , (8)

где / 1cp p pD =  ; ( ) / 1s s cp p pD = t  ;

2
0 1( ) (1 )s cp T p a a a= Ч  t + t  — уравнение линии уп-

ругости для асимптотической окрестности критичес-
кой точки; A , 0a , 1a , 1x  — постоянные коэффициенты; 
d  — критический индекс критической изотермы.

Зависимость (8) означает, что в асимптотической 
окрестности критической точки поведение pC  и изотер-
мической сжимаемости на критической изотерме и око-
локритических изотермах носит аналогичный характер. 
Преобразуем (8) к виду:

 1( , )pC T A x x
gg bdr = Ч t Ч + , (9)

где ( ) 1sign ( ) /sx p p a bd= D Ч D  t t  — масштабная переменная.
Подставим (9) в уравнение (7) и получим:
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