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Выполнен обзор и оценка полноты экспериментального исследования термодинамических свойств (ТДС) н-окта-
декана в различных областях параметров состояния. Анализировались данные о термодинамических свойствах 
отечественных и зарубежных авторов, полученные как в прошлом веке, так и в последние годы. В результате 
критического анализа из них отобраны наиболее представительные и надежные. Проведенный анализ показал 
проблему, связанную с недостаточной экспериментальной исследованностью поверхности состояния н-октаде-
кана, в частности, в сверхкритической и критической областях. С целью повышения численной устойчивости 
и повышения прогнозных возможностей разрабатываемого уравнения состояния авторами принято решение 
о включении расчетных значений ТДС в массив обрабатываемых экспериментальных данных. Расчетные дан-
ные были получены различными апробированными методиками в рамках теории термодинамического подобия 
и восполняли дефицит данных в неисследованных областях параметров состояния. Полученный гибридный 
массив данных составил основу для разработки фундаментального уравнения состояния (ФУС) н-октадекана. 
Для разработки ФУС применялся современный эвристический алгоритм, реализующий метод случайного поиска. 
Полученное уравнение надежно описывает все ТДС н-октадекана в диапазоне температур от тройной точки 
до 700 К при давлениях до 100 МПа. Уравнение состояния выражено в терминах одного из термодинамических 
потенциалов — свободной энергии Гельмгольца. Конфигурационная часть, описывающая свойства реального 
флюида, содержит 15 членов, из которых пять полиномиальных, пять экспоненциальных и пять термов Гаусса 
для описания свойств в широкой окрестности критической точки. Новое уравнение состояния удовлетворяет 
классическим условиям критической точки и физически верно описывает поведение производных термодина-
мического потенциала. Средние относительные отклонения расчетных значений ТДС по ФУС от эксперимен-
тальных данных имеют следующие значения: давление насыщенных паров — ±0,5 %, плотность насыщенной 
жидкости — ±0,3 %, изобарная теплоемкость — ±1,5 %, скорость звука в жидкой фазе — ±0,4 %, плотности 
жидкой фазы — ±0,4 %, плотность газовой фазы — ±0,9 %.
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A review and evaluation а the completeness of the experimental study on the thermodynamic properties (TDP) of n-octadecane 
in various ranges of state parameters has been carried out. Data on the thermodynamic properties of domestic and foreign 
authors, obtained both in the last century and in recent years, were analyzed. As a result of a critical analysis, the most 
representative and reliable ones were selected from them. The analysis conducted revealed a problem associated with 
insuffi  cient experimental study of the state surface of n-octadecane, in particular, in the supercritical and critical regions. 
In order to increase the numerical stability and improve the predictive capabilities of the developed equation of state, 



the authors decided to include the calculated TDP values in the array of processed experimental data. The calculated data 
were obtained by various proven methods within the theory of thermodynamic similarity and compensated for the data defi cit 
in unexplored areas of state parameters. The resulting hybrid data array formed the basis for developing the fundamental 
equation of state (FES) of n-octadecane. To develop the FES, a modern heuristic algorithm was used that implements 
the random search method. The resulting equation reliably describes all TDP of n-octadecane in the temperature range from 
the triple point to 700 K at pressures up to 100 MPa. The equation of state is expressed in terms of one of the thermodynamic 
potentials — the Helmholtz free energy. The confi guration part, describing the properties of a real fl uid, contains 15 
terms, of which fi ve are polynomial, fi ve are exponential, and fi ve are Gauss terms for describing the properties in a wide 
vicinity of the critical point. The new equation of state satisfi es the classical conditions of the critical point and physically 
correctly describes the behavior of the derivatives of the thermodynamic potential. The average absolute deviations (AAD) 
of the calculated values of TDP according to the FES from experimental data have the following values: saturation vapor 
pressure — ±3.545 %, density of the saturated liquid — ±1.056 %, isobaric heat capacity of the liquid phase at the saturation 
line — ±1.315 %; sound speed in liquid phase — ± 0.4 %, liquid phase density — ±0.4 %, gas phase density — ±0.9 %.
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Введение
Уровень и эффективность фундаментальных и при-

кладных исследований, качество процессов и выпускае-
мой промышленностью продукции в большей степени 
определяется достоверностью данных, характеризующих 
свойства наиболее важных для науки и промышленности 
веществ. Углеводороды различного строения являются 
промышленно важными веществами. Они являются важ-
нейшим сырьем для нефтехимической, пищевой и ми-
кробиологической промышленности, для производства 
высокооктановых топлив.

В качестве объекта исследования в данной работе 
выбран представитель нормальных алканов — н-октаде-
кан. Активное использование нормальных н-алканов 
в различных отраслях промышленности диктует высокие 
требования к качеству теплофизической информации, 
необходимой на всех стадиях технологических процессов 
с участием данных веществ и их смесей. Кроме этого, 
обработка и обобщение данных по свойствам веществ 
данного гомологического ряда представляет и чисто на-
учный интерес.

Учитывая дороговизну и трудоемкость эксперимен-
та, и широкую номенклатуру углеводородов, необходимо 
развитие надежных методов расчета ТДС промышленно 
важных веществ. Решением этой задачи является полу-
чение единых для жидкой и газовой фаз уравнений со-
стояния, опирающихся на массив надежных согласован-
ных разнородных данных. В данной работе такая задача 
решена применительно к нормальному октадекану.

Уравнение состояния

Получение согласованных и надежных данных 
о термодинамических свойствах технически важных 
веществ должно иметь строгое теоретическое обосно-
вание и для этой цели применимы единые уравнения 
состояния, описывающие ТДС вещества в газовой, жид-
кой фазах и на линиях фазовых равновесий. В отече-

ственной и зарубежной практике активно применяются 
уравнения, выраженные в форме зависимости термоди-
намического потенциала — свободной энергии Гель-
мгольца α (ρ, Т) от собственных переменных — плотно-
сти ρ и температуры Т. Безразмерный вид этой зависи-
мости α (δ, τ) представлен в виде суммы идеально-газо-
вой части α 0 (δ, τ) и избыточной части α r (δ, τ) 
и описывается уравнением:
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Конечная форма для избыточной части свободной 
энергии получена в данной работе в ходе обработки мас-
сива разнородных данных об исследуемом углеводороде 
и содержит пять полиномиальных, пять экспоненциаль-
ных и пять гауссовых члена и имеет следующий вид:
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где δ = ρ / ρc, τ = Tc / T — приведенные плотность и темпе-
ратура, соответственно; ρс, Тс — параметры приведения. 
Для н-октадекана это критические параметры: ρс = 0,9120 
кмоль / м3 и Tс = 748,20 К.

Определение коэффициентов и степеней, а также 
оптимизация формы уравнения (2) производилось 
по методу [1, 2]. Критические свойства н-октадекана 
принимались по данным [3] с небольшой коррекцией 
в процессе оптимизационной процедуры в пределах 
допусков, указанных в [3]. Коэффициенты и показате-
ли степени при температуре и плотности, определенные 
в процессе оптимизации формы ФУС (2), представлены 
в табл. 1.

Безразмерная идеально-газовая часть свободной 
энергии Гельмгольца определяется по соотношению



Таблица 1
Показатели степени и коэффициенты ФУС (2) н-октадекана

Table 1
Exponents and coeffi  cients for FES (2) of n-octadecane

i ni ti di li ηi βi γi εi

1 0,0422658439 1,32317 4 0
2 2,3717826065 0,23722 1 0
3 –4,3094512553 0,99191 1 0
4 –0,4080476525 0,05791 2 0
5 0,4016749265 0,41896 3 0
6 –2,6908447902 1,89796 1 2
7 –0,9194547071 0,63938 3 2
8 0,1456710377 0,03179 2 1
9 –1,4158268442 2,14588 2 2
10 –0,0540676839 1,24215 7 1
11 4,5592092108 1,20206 1 2 –0,64117 –0,51826 1,33615 0,75091
12 –0,358290129 2,57668 1 2 –0,99706 –0,95445 1,15892 1,61797
13 –0,8289388205 1,72406 3 2 –1,02551 –0,22760 1,39782 0,47354
14 –0,2554005905 0,65940 2 2 –1,18185 –0,33725 1,32838 1,30166
15 –0,7494980321 3,41325 2 2 –0,93721 –2,01728 0,75978 0,45384
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где R = 8,314472 Дж / (моль∙К); δ0 = ρ0 / ρс; τ0 = Тс / Т0; Т0, р0 — 
вспомогательная опорная точка (Т0 = 310 К; р0 = 101325 Па); 
ρ0 — плотность идеального газа при температуре Т0 и дав-
лении р0; ,  — соответственно энтальпия и энтропия 
в идеально-газовом состоянии при температуре Т0.

Для расчета функции α0 необходимы данные об изо-
барной теплоемкости в состоянии идеального газа . 
Было принято уравнение, опубликованное в статье Ру-
жечки и Майера [4], которое надежно описывает имею-
щиеся данные о в широком диапазоне температур.

 

     
   

 , кДж / (кг∙К). (4) 

Значения коэффициентов уравнения (4) для н-окта-
декана представлены в табл. 2.  

Таблица 2
Значения коэффициентов в уравнении (4)

Table 2
Coeffi  cient values in equation (4) 

m0 287,36648 θ0 —

m1 306,88739 θ1 2823,3681

m2 560,4830 θ2 1359,8298

Особенности поверхности состояния н-октадекана, 
связанные с высокими параметрами характеристических 
констант (нормальная точка кипения, критические пара-
метры), обусловливают проведение экспериментальных 
исследований и, как следствие, наличие информации 
о ТДС в жидкой фазе. Поэтому нами было принято ре-
шение дополнить массив экспериментальных данных 

расчетными значениями ТДС. Массивы расчетных дан-
ных генерировались на основе прогнозных методов, про-
шедших неоднократную апробацию. Такой подход изве-
стен и позволяет обеспечить численную устойчивость и, 
как следствие, хорошую экстраполяцию ФУС за пределы 
экспериментально исследованных областей поверхности 
состояния н-октадекана.

Анализ полученных результатов

В табл. 3 представлен перечень экспериментальных 
исследований по годам и авторам, диапазоны параметров 
и количество экспериментальных и расчетных точек, 
а также результаты сравнения этих данных с предлага-
емым ФУС.

Расчетные данные о давлении насыщенных паров 
были получены по двум обобщенным методикам. Пер-
вая — это обобщенное уравнение Чмыхало [12], которое 
аттестовано ГСССД. Вторая — уравнению Леммона [13] 
(NIST, USA). В оптимизационную процедуру включались 
средние значения по двум методикам.

Учитывая то, что данные о плотности насыщенной 
жидкой фазы носят обрывочный характер и получены 
разными методами в узком температурном диапазоне, 
нами была произведена их обработка интерполяционны-
ми уравнениями до 523 К (±0,043 %) для получения сгла-
женных данных пригодных для обработки. Для неиссле-
дованной экспериментально области применялись рас-
четные данные по двум моделям — уравнению Желез-
ного [21] и Филиппова [22].

Массив данных о плотности жидкой фазы пополнялся 
расчетными значениями, полученными по обобщенному 
уравнению состояния [29] для н-алканов. Диапазон расче-
тов ограничивался условием ρ/ρс > 2. В критической обла-
сти, ограниченной условием при | ρ / ρс– 1 | < 0,5, использо-
вались авторские кроссоверные уравнения [30, 31]. И для 
газовой фазы плотность рассчитывалась по обобщенному 
вириальному уравнению состояния [32] и обобщенному 



Таблица 3
Результаты сравнения данных о термодинамических свойствах н-октадекана 

со значениями, рассчитанными по ФУС (1)–(3)

Table 3
Comparison of thermodynamic properties data for n-octadecane 

with the values calculated according to FES (1)–(3)

Год Первый автор,
источник Точки

Интервал по температуре и давлению Среднее относительное
отклонение %

Т, К р, МПа жид. газ крит.

Давление насыщенных паров

1986 Аллеманд [5] 11 335–440 3,025

1882 Крафт [6] 6 447–590 2,646

1979 Макник [7] 10 324–361 3,545

1994 Морган [8] 17 413–588 0,604

1955 Майерс [9] 23 375–568 2,748

1996 Виторн [10] 16 333–467 2,082

1968 Анонимус [11] 5 389–446 2,504

Расчет [12],[13] 50 292–722 0,499

Плотность насыщенной жидкой фазы

1958 Катлер [14] 5 333–408 0,313

1947 Шисслер [15] 3 310–372 0,155

1970 Финденег [16] 6 301–333 0,095

1882 Крафт [6] 4 303–372 0,123

1941 Калингаерт [17] 3 313–373 0,234

1950 Букланд [18] 6 333–553 1,056

1955 Катлер [19] 5 311–408 0,277

1992 Грааф [20] 10 303–522 0,531

Расчет [21],[22] 50 500–720 0,294

P, V, T-данные

2004 Кадвелл [23] 49 323–473 0,1–92,2 0,469

2000 Вурфлингер [24] 51 303–343 0,1–190 0,170

1955 Катлер [14] 53 333–408 0,1–551,3 0,615

2011 Ву [25] 31 323–522 7–257 0,717

2012 Каризнови [26] 24 323–448 1,9–9,5 0,289

2013 Каризнови [27] 10 373 1,01–10 0,450

2013 Норози [28] 11 323 0,1–10 0,222

Расчет [29] 324 310–730 0,1–100 0,954

Расчет [30, 31] 58 750–790 1,35–3,0 9,032

Расчет [32],[33] 21 740–780 0,3–1,35 0,883

Изобарная теплоемкость Ср

1967 Мессерли [34] 11 304–379 pv 0,978

2000 Ванмителбург [35] 38 307–401 0,101 0,562

1996 Дурупт [36] 6 373–473 0,101 1,315

Расчет [37] 44 310–710 pv 0,216

Расчет [30],[31] 58 750–790 1,4–3,0 8,44

Скорость звука

2000 Плантиер [38] 8 313–383 pv 0,277

2000 Дутор [39] 141 313–383 0,1–149,5 0,547



уравнению Ли и Кеслера [33] при ρ/ρс < 0,5. Как и в случае 
с данными на линии насыщения, при расчете по двум мо-
делям в обработку включались средние занчения.

Обобщенное уравнение для нормальных алканов 
[37] применялось нами для получения массива расчетных 
значений об изобарной теплоемкости в состоянии насы-
щенной жидкости. Методика [5] применялась для полу-
чения расчетных данных о плотности насыщенной газо-
вой фазы. Изобарная теплоемкость в критической обла-
сти получена по уравнениям состояния [30, 31].

Диаграммы состояния, рассчитанные по предлага-
емому уравнению состояния н-октадекана показаны 
на рис. 1–3. Как видно из диаграмм правильный ход изо-
линий обеспечивается новым ФУС далеко за пределы 
экспериментально исследованных областей, что обеспе-
чивает хорошие экстраполяционные возможности, кото-
рые важны, в том числе, для расчета свойств смесей.

Анализируя табл. 3, видно, что ФУС разрабатыва-
лось на достаточно ограниченном массиве. Большая часть 
данных сравнивалась с уравнением, но не в минимизи-
руемый функционал не включалась. Для давления паров 
с высокой точностью описываются только данные Мор-
гана [8]. Причиной служат температурные диапазоны, 
в которых проводились экспериментальные исследования. 
Как правило, это температуры ниже нормальной точки 
кипения, при которых абсолютные значения давлений 
крайне малы. Однако расчетные данные [12, 13] описы-
ваются ФУС с высокой точностью с отклонением 0,499 %. 
В итоге погрешность описания давления насыщенных 
паров составляет 0,5 %.

Экспериментальные исследования плотности в од-
нофазной области, представленные в табл. 3, охватывают 
область жидких состояний вещества. В разработку урав-
нения состояния включались расчетные данные [29] 
и часть экспериментальных данных [14, 23, 24, 25]. Важ-
но отметить, что не вошедшие в опорный массив экспе-
риментальные данные хорошо описываются уравнением 
состояния. Итоговое численное значение точности опи-
сания уравнением состояния плотности в жидком состо-
янии и на линии насыщения можно оценить в 0,4 %. 
Сравнение с расчетными значениями [32, 33] плотности 
н-октадекана в паровой фазе, линию насыщения, позво-
ляет оценить погрешность ФУС в описании данной об-
ласти параметров состояния плотности в 1,0 %.

Исходя из отклонений табл. 3 для изобарной тепло-
емкости видно, что ФУС описывает экспериментальные 
данные [37] с отклонениями близкими к погрешности 
эксперимента. Численную оценку погрешности ФУС 
в описании теплоемкости можно определить в 1,5 %. Дан-
ные о скорости звука в жидкой фазе немногочисленны 
и передаются уравнением со средним отклонением в 0,4 %.

Поведение ФУС в широкой окрестности критической 
точки определяется специальными членами (термами Га-
усса) в уравнении (2). Константы β, γ, η, ε в этих членах 
оптимизировались исходя из имеющихся эксперименталь-
ных данных. Массив расчетных P, V, T и Ср, Р, Т-данных 
[30, 31] использовался только для сравнения и оценки по-
ведения ФУС в критической области. Характерно, что ха-
рактер и величина отклонений в описании расчетных дан-
ных сходные со значениями, которые могли быть получе-
ны для экспериментальных данных в критической области.

Рис. 1. Диаграмма давление — объем для н-октадекана

Fig. 1. Pressure — volume diagram for n-octadecane

Рис. 2. Диаграмма теплоемкость — температура 
для н-октадекана

Fig. 2. Isobaric heat capacity-temperature diagram 
for n-octadecane

Рис. 3. Диаграмма скорость звука — температура 
для н-октадекана

Fig. 3. Sound velocity-temperature chart for n-octadecane



Заключение
Выполнено обобщение и анализ экспериментальных 

исследований по термическим, калорическим и акустиче-
ским свойствам технически важного нормального алкана — 
н-октадекана. На основе проведенного анализа сформиро-
ваны массивы согласованных разнородных данных, которые 
составили базу для разработки нового фундаментального 
уравнения состояния исследуемого вещества. Для оценки 
и контроля применимости уравнения состояния в экспери-
ментально не исследованных областях параметров и повы-
шения его численной устойчивости массивы эксперимен-
тальных данных дополнялись расчетными данными, полу-
ченными апробированными прогнозными методами.

На основе сформированного массива гибридных 
данных разработано уравнение состояния н-октадекана, 

пригодное для расчета широкого набора свойств во всем 
диапазоне от тройной точки до начала термических пре-
вращений. Выполненное сравнение со всеми имеющи-
мися экспериментальными и расчетными данными, го-
ворит о высокой точности нового уравнения состояния. 
Численные значения отклонений близки к точности экс-
периментального определения соответствующих термо-
динамических свойств. Для оценки экстраполяционных 
возможностей нового уравнения выполнен расчет и по-
строение различных диаграмм состояния. Анализ по-
верхности состояния, основанных на полученных диа-
граммах, позволяет сделать вывод о том, что ФУС н-ок-
тадекана физически верно передает ход всех изолиний 
в широкой области параметров состояния, включая экс-
периментально не исследованные области.
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