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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДЯНОГО ПАРА 
ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Р . И. Артым, Н. В. Цедерберг 

Произведен теоретический расчет термодинамических свойств водя­
ного пара при высоких температурах (Т=50(ХН-2()000° К и р=1-г1000 бар) 
в парном приближении. Притягивательные потенциальные кривые вос­
станавливались по методу Клейна - Ридберга - Риса с экстраполяцией 
в область больших и малых расстояний с помощью потенциальной функ­
ции Вулли. Вклад от этих взаимодействий во второй вириальный коэф­
фициент определялся численно по методу Гаусса. Потенциальные кри­
вые отталкивательного типа также определялись интерполяцией с 
помощью функции Вулли результатов квантовомеханических расчетов 
потенциальной энергии на малых расстояниях и дальнодействующих 
взаимодействий на больших расстояниях. 

Термодинамические свойства водяного пара при высоких температурах 
представляют интерес в силу близости их к соответствующим свойствам 
диссоциирующего водорода. Именно в этой связи в прошлом изучались 
сравнительные характеристики водорода и водяного пара как рабочих 
веществ в ракетных двигателях с ядерным реактором. Следует также от­
метить, что водяной пар является одним из немногих веществ, для которых 
накоплено достаточно физической информации, позволяющей производить 
обоснованные теоретические расчеты термодинамических свойств с исполь­
зованием строгих методов квантовой механики и статистической физики. 
В этом смысле расчет термодинамических свойств водяного пара при вы­
соких температурах имеет существенное методическое значение. 

С теоретической точки зрения высокотемпературную область (Т^= 
>1200° К) целесообразно разделить на три подобласти. А именно, удобно 
выделить, например, область, в которой диссоциация еще не начиналась. 
Расчет термодинамических свойств в этой области следует производить на 
основе внриального уравнения состояния и наиболее обоснованных значе­
ний идеально-газовых функций. Для практического осуществления ука­
занной схемы необходимо вычислить вириальные коэффициенты поляр­
ного газа и определить статистические суммы изолированной молекулы 
водяного пара с учетом ограниченности квантовомеханических состояний. 
В прошлом такие вычисления выполнялись для второго и третьего вири-
альных коэффициентов с использованием потенциала Штокмайера [1] и 
недавно для более сложной потенциальной функции [ 2 ] . Статистические 
суммы молекулы водяного пара с учетом ограниченности квантовомехани­
ческих состояний вычислялись в работе [ 3 ] . Следующая область — это об­
ласть существенной диссоциации. Водяной пар здесь состоит из молекул 
водяного пара и продуктов его распада. Это наиболее трудная для расчета 
область, поскольку здесь существенны трехчастичные взаимодействия ато­
мов с ненасыщенными электронными оболочками, нет также строгих рас­
четов термодинамических свойств в этой области. В следующей области во­
дяной пар состоит в основном из атомов водорода и кислорода. 



В предлагаемой работе содержится строгий теоретический расчет тер­
модинамических свойств водяного пара, относящийся к последней из ука­
занных областей. Насколько известно, термодинамические свойства про-
диссоциировавшето водяного пара сообщаются впервые. Принципиальная 
возможность такого расчета основана на том, что в рассматриваемой обла­
сти явление ассоциации в паре изучено методами оптической спектроско­
пии. Так как спектроскопические данные непосредственно связаны с кон­
цепцией межмолекулярного взаимодействия, то используя их, представля­
ется возможным восстановить взаимный потенциал пары частиц и затем 
на основе строгих методов статистической механики определить термоди­
намические свойства вещества. 

Наиболее обоснованным подходом к определению потенциальных кри­
вых является метод Клейна — Ридберга — Риса (РКР-метод) [ 4 ] . Обычно 
этот метод применяется для восстановления потенциальных кривых лишь 
в экспериментально исследованной области энергий. Однако в настоящее 
время представляется возможным применять РКР-метод и за ее предела­
ми. Это связано с тем, что для большого числа молекул получены обосно­
ванные формулы, описывающие колебательные уровни во всей области 
энергии вплоть до границы схождения (для молекул 0 2 и ОН такие фор­
мулы получены авторами). Поэтому в данной работе для восстановления 
потенциальных кривых притягивательного тина применен РКР-метод в 
модификации, предложенной в работе [ 5 ] , с экстраполяцией в область 
больших и малых значений межатомпого расстояния г с помощью потен­
циальной функции Вулли [ 6 ] , учитывающей теоретическую асимптотику 
изменения потенциальной энергии на больших и малых г. 

В данной работе пас интересуют следующие двухатомные взаимодейст­
вия: Н—Н, Н—О и О—О. Рассмотрим каждое из этих взаимодействий в 
отдельности, причем будем учитывать атомы, находящиеся в основных со­
стояниях. Согласно правилам корреляции Вигнера — Витмера два нор­
мальных атома водорода H(2lS)+H(2S) взаимодействуют по двум потен­
циальным кривым синглетного ' S g

+ и триплетного 3 Ё И

+ типов. Обе эти 
кривые детально изучены теоретически в работе [ 7 ] . Следует отметить, что 
это теоретическое исследование полностью согласуется с РКР-результата-
ми, полученпыми на основе экспериментального спектроскопического ма­
териала [ 8 ] . Данные [7] используются в настоящей работе для расчета 
вириальных коэффициентов, поэтому применительно к взаимодействию 
двух нормальных атомов водорода задача состояла в описании теоретиче­
ских потенциальных кривых аналитическими зависимостями и последую­
щем вычислении вириальных коэффициентов. 

При взаимодействии нормального атома водорода H(2S) с нормальным 
атомом кислорода 0(3Р) возникают следующие молекулярные состояния: 

4П, 4 2~, 2П, 2 2 - , 
причем состояние 2 П является основным. Как показано на основании 
квантовомеханических расчетов [ 9 ] , состояния 4Е~, 2Е~, 4П — отталкпва-
тельные. Следовательно, с помощью РКР-метода необходимо восстановить 
потенциальную кривую лишь основного состояния Х 2 П. Однако для опре­
деления относительного расположения отталкивательных кривых необхо­
димо также знать потенциальную кривую первого возбужденного состоя­
ния Л 2 Е + , коррелирующего с атомными продуктами 0 ( 1 Д ) + Я ( 2 5 ' ) . 

В табл. 1 приведены найденные нами по опытным данным работы [10] 
значения колебательных постоянных для состояний Х 2 П и Л 2 2 + молеку­
лы ОН, использованных затем в РКР-расчетах. 

В табл. 2 приведены вычисленные нами РКР-данные для основного со­
стояния А'2П молекулы ОН. В последних трех колонках этой таблицы при­
ведены для сравнения аналогичные данные, полученные ранее для экспе­
риментально исследованной области [ 1 1 ] . Из табл. 2 следует, что в настоя­
щей работе1 достигнуто существенное уточнение РКР-данных в области 



спектроскопического экспери­
мента, а также получены но­
вые данные за пределами ука­
занной области. 

Определенные нами по­
тенциальные кривые состоя­
ний X и А молекулы ОН по­
казаны на рис. 1. 

При взаимодействии двух 
нормальных атомов кислоро­
да 0(3Р) возникают следую­
щие молекулярные состояния: 

Х з у _ г у + 5 V + s y - 5 у + 

»П 'ТТ 3 П 3 П 5 П 5 П 
l l g , L l u , l l g , Ни, Ни, 

a 'Ag, A 3AU, 5A g, 

РИС. 1. Потенциальные кривые взаимодействия 
атомов ОН 

т. е. это взаимодействие осу­
ществляется по 18 различным 
потенциальным кривым. 
Шесть состояний, отмеченных 
выше латинскими буквами 
(большими и малыми, состоя­
ние X 3 2 g ~ — основное), явля­
ются устойчивыми и исследо­
ваны экспериментально, 
остальные 12 состояний — от-
талкивательные. Таким обра­
зом, с помощью РКР-метода 
необходимо восстановить по­
тенциальные кривые шести 
состояний. Кроме того, для 

определения относительного расположения отталкивательных кривых не­
обходимо знать потенциальную кривую состояния С 3 2„~, коррелирующе­
го с атомными продуктами 0(?Р)+0{1О). Молекула кислорода так же, как 
и молекула гидроксила, является одной из наиболее полно исследованных 
молекул. Ее спектроскопические постоянные неоднократно рассматрива­
лись в литературе. Наиболее полная сводка основных теоретических и экс­
периментальных работ приведена в [12] . Детальный квантовомеханиче-
ский расчет потенциальных кривых молекулы 0 2 с наиболее полным уче­
том конфигурационного взаимодействия произведен в [13] . Впоследствии 
в работах [14, 15] был произведен квантовомеханический расчет потен­
циальных кривых состояний X3I,g~, С 3 2 , г , 3 П„ и 4 П„ с учетом последних 
достижений в области вычислительной техники и теории корреляционных 
эффектов и изучено пересечение отталкивательных кривых 3 П„ и 'П„ с 
потенциальной кривой состояния С S S U ~ для объяснения явлений предис-
социации в системе полос Шумана — Рунге [16] . 

Использованные спектроскопические постоянные приведены в табл. 1. 
В табл. 2 даны РКР-данные для основного состояния, для сравнения в 
этой таблице приведены также аналогичные данные, полученные ранее в 
экспериментально исследованной области [17] . РКР-кривые молекулы 0 2 

показаны на рис. 2. 
До недавнего времени сколько-нибудь обоснованное восстановление 

отталкивательных потенциальных кривых для взаимодействий Н—О и 
О—О вообще не представлялось возможным. Сейчас после проведения де­
тальных квантовомеханических расчетов (1969—1971 гг.), о которых речь 
шла выше, такое восстановление может быть выполнено. Ранее нами был 
предложен метод определения отталкивательных потенциальных кривых, 



ОН о 2 

П о с т о я н н ы е 
х т A 2 Z + a >Ag А зД 

и 
В »Е + 

и 
С » £ ~ и 

AGi/j, см~х 1843,98 1567,66 787,25 751,89 712,62 393,93 446,18 394,94 347,19 

0)0, см~1 3649,34 3084,79 1568,49 1497,33 1418,45 781,37 882,38 786,14 691,44 

— ( О о Х о , см~х 78,3479 99,9084 12,0083 12,9308 13,6353 13,1034 20,2255 8,73743 6,25825 

— W0i/ol02, сл»- 1 203,049 —213,645 —3,55065 8,72 9,18536 24,45 53,7 241,795 76,3907 

O o Z o l O 4 , с и - 1 4321,92 —4025,54 6,66616 — -5,7593 —5,5 — 2736,56 158,259 

—(0 0*оЮ 5, С Л - ' 3597,36 * — 6,19923 — — — — 1365,71 — 

17 10 42 — 35 19 — 12 21 

Ga{vm), см~1 35420,2 18968 41297,0 — 28140,0 8360,14 — 6273,5 7763,6 

Do, см~1 37264,2 20536 42084,3 34130,5 28852,6 8991,35 7374,2 6668,5 8110,81 

Ве, см~1 18,867 17,358 1,44567 1,4264 1,40042 0,9155 0,974 0,91062 0,8184 

— CtlelO2, С Л - 1 70,8 78,68 1,57910 1,71 1,817 2,391 2,60 1,416 1,238 

Г е Ю 8 , С И 0,9707 1,012 1,20733 1,21545 1,22668 1,517 1,417 1,5212 1,6047 

* co 0 s 0 =0,869186 i 0 - 3 см-К 



v + Чг и, см-' г, и * , с м - 1 г , * г 2 * 

0,5 
1,5 
2,5 
3,5 
4,5 
5,5 
6,5 
7,5 
8,5 
9,5 

10,5 
11,5 
12,5 
13,5 
14,5 
15,5 
16,5 

1843,98 
5413,34 
8818,84 

12058,94 
15135,19 
18049,45 
20801,85 
23389,20 
25804,15 
28034,96 
30065,8 
31878,0 
33451,2 
34766,1 
35807,1 
36565,7 
37045,1 

1 ,1128 
1,2141 
1,2954 
1 ,3702 
1,4424 
1,5138 
1,5858 
1,6610 
1,7382 
1,8261 
1,9158 
2,0317 
2,1489 
2,3242 
2,5071 
2,8237 
3,2335 

0.5 787,25 1,0458 
1.5 2343,87 1,0833 
2,5 3876,49 1,1113 
3.5 5385,64 1,1355 
4,5 6871,46 1,1576 
5,5 8334,15 1,1783 
6,5 9773,94 1,1980 
7,5 11191,01 1,2171 
8,5 12585,52 1,2356 
9,5 13957,58 1,2537 

10,5 15307,29 1,2716 
И,5 16634,67 1,2892 
12,5 17939,69 1,3066 
13,5 19222,25 1,3240 
14,5 20482,18 1,3414 
15,5 21719,24 1,3588 
16,5 22933,98 1,3761 
17,5 24123,28 1,3938 
18,5 25289,29 1,4114 
19,5 26430,48 1,4296 
20,5 27546,06 1,4477 
21,5 28635,17 1,4667 
22,5 29696,76 1,4854 
23,5 30729,68 1,5057 
24,5 31732,62 1,5255 
25,5 32704,10 1,5476 
26,5 33642,5 1,5688 
27,5 34546,0 1,5934 
28,5 35412,7 1,6166 
29,5 36240,4 1,6448 
30,5 37026,7 1,6709 
31,5 37769,1 1,7044 
32,5 38464,8 1,7347 
33,5 39110,8 1,7764 
34,5 39704,0 1,8132 
35,5 40240,9 1,8685 
36,5 40717,9 1,9161 
37,5 41131,1 1,9976 
38,5 41476,2 2,0663 
39,5 41748,9 2,2150 
40,5 41944,5 2,3446 

ОН, X 2П 
0,9098 
0,8557 
0,8236 
0,8003 
0,7820 
0,7671 
0,7546 
0,7440 
0,7349 
0,7271 
0,7204 
0,7148 
0,7101 
0,7063 
0,7034 
0,7013 
0,7001 

0 2 , X 3 2 g 

0,9600 
0,9337 
0,9169 
0,9040 
0,8934 
0,8844 
0,8764 
0,8696 
0,8629 
0,8571 
0,8517 
0,8467 
0,8421 
0,8378 
0,8338 
0,8300 
0,8264 
0,8231 
0,8199 
0,8169 
0,8141 
0,8114 
0,8089 
0,8065 
0,8042 
0,8021 
0,8001 
0,7982 
0,7964 
0,7947 
0,7931 
0,7917 
0,7903 
0,7891 
0,7880 
0,7870 
0,7861 
0,7854 
0,7848 
0,7843 
0.7839 

1848 1,1136 0,9106 
5418 1,2146 0,8561 
8822 1,2949 0,8241 

12062 1,3691 0,8004 
15139 1,4412 0,7809 
18055 1,5123 0,7654 
20806 1,5844 0,7531 
23392 1,6586 0,7417 
25808 1,7338 0,7314 
28051 1,8131 0,7232 

787,2** 
2344 
3878 
5387 
6873 
8337 
9778 

11196 
12591 
13963 
15313 
16640 
17945 
19227 
20486 
21722 
22934 
24122 
25287 
26429 
27546 
28639 

1,0453** 
1,0826 
1,1100 
1,1347 
1,1571 
1,1778 
1,1969 
1,2167 
1,2350 
1,2532 
1,2706 
1,2888 
1,3062 
1,3236 
1,3410 
1,3592 
1,3766 
1,3940 
1,4114 
1,4288 
1,4470 
1.4644 

* Данные из [111; ** данные из [17]. 



и-П,см 

Рис. 2. Потенциальные кривые взаимодействия атомов О—О: 

1 — X ЧГ; 3 — Ь 'Я»; 2 — о 'Д + ; 4 — с ' 2 ~ ; 5 — А 3 Д В ; 6 — В 3 2 + ; 
g « • g' _ u' u 

7 — Ы ; S — »я«; 9 — ' я ; JO — ' я « , s 2 , JU — 5 2 + , % , , в Д г ; U * M * и' « • g 6 

основанный на следующем. Замечено, что при высоких энергиях потенци­
альные кривые располагаются достаточно близко друг к другу (иногда 
удается на основании теоретических соображений или экспериментальных 
данных установить, между какими притягивательными кривыми распола­
гается соответствующая отталкивательная кривая), на больших расстоя­
ниях потенциальные кривые совпадают (£-атомы). В ряде случаев этих 
данных оказывается достаточно для того, чтобы полностью определить от-
талкивательные потенциальные кривые. Для использования этого метода в 
данной работе необходимо иметь информацию об относительном располо­
жении потенциальных кривых на малых расстояниях, а также количест­
венные данные об этих кривых на далеких расстояниях. 

При взаимодействии атома водорода, находящегося в ^-состоянии, с 
атомом кислорода в 3Р-состоянии на больших расстояниях энергия взаи­
модействия убывает с шестой степенью расстояния, так как для обраще­
ния в нуль диагонального матричного элемента в первом порядке теории 
возмущений достаточно исчезновения квадрупольного момента хотя бы од­
ного из атомов (в данном случае атома водорода). Однако в отличие от 
5-атомов постоянная Св в этом случае зависит от взаимной ориентации 
обоих атомов, т. е. от величины проекции суммарного момента количества 
движения на молекулярную ось. Однако полученные нами РКР-данные 



определяют на далеких расстояниях одну эффективную потенциальную 
кривую. Поэтому кривую эту будем рассматривать как определяющую 
взаимодействие, усредненное по всем возможным проекциям моментов и 
будем считать, что на далеких расстояниях потенциальные кривые оттал­
кивательных состояний совпадают с этой эффективной потенциальной 
кривой основного состояния. Далее, согласно [ 9 ] , на малглх расстояниях 
потенциальные кривые располагаются в следующем порядке: при заданной 
энергии г( 4 2~) < г ( 2 2 ~ ) < г ( 4 П ) , причем потенциальная кривая 42~-состоя-
ния пересекает потенциальную кривую А 22 +-состояния между вторым и 

Рис. 3. Притягивательная ветвь потенциальной кривой мо­
лекулы 0 2 в состоянии Х32е~: 

1 — расчет [20]; 2— расчет [21] 

третьим уровнями, а потенциальные кривые состояний 2 2~ и 4 П пересе­
кают соответственно между четвертым и пятым уровнями. Другими сло­
вами, при заданном г в области пересечения потенциальные кривые рас­
полагаются в следующем порядке: 4 2~, 2 2~, 4 П, причем последние две 
практически совпадают. Этих сведений достаточно для того, чтобы опреде­
лить потенциальные кривые указанных отталкивательных состояний с 
большой достоверностью. Полученные потенциальные кривые показаны 
на рис. 1. Именно такой ход отталкивательных кривых позволяет дать 
удовлетворительное объяснение наблюдаемым предиссоциациям в фиоле­
товой системе полос, связанной с переходом А 2 2 + X 2 П [18] . 

Значительно сложнее обстоит дело со взаимодействием двух атомов 
кислорода. Согласно [19] на далеких расстояниях в первом порядке теории 
возмущений неисчезающим является квадруполь-квадрупольное взаимо­
действие как наиболее медленно убывающее с расстоянием, причем для 
состояний 

' П „ 3 П Ц

 5Пв 

постоянная квадруполь-квадрупольного взаимодействия отрицательна, 
т. е. эти состояния являются наиболее низколежащими. Состояния 

1 у - З у _ 5 у _ iy + З у + 5 у + ITT ЗТТ 5 1 7 
• " И ! ) , 1 1 ? 1 J - « > L L U 

не имеют квадруполь-квадрупольной энергии взаимодействия (постоянная 
Сь—0), другими словами, для этих состояний наиболее медленно убываю­
щим на далеких расстояниях будет диполь-дипольное взаимодействие, со­
ответствующее второму порядку теории возмущений. И, паконец, для со­
стояний 

1 у + З у + 5 у + 1 Д ЗА 5 Д 
Zjg , ZJU , Zjg , tAg, L A U , 1ЛВ 

постоянная квадруполь-квадрупольного взаимодействия будет положи­
тельной, т. е. эти состояния будут чисто отталкиватеЛьными (не должны 
иметь минимума потенциальной энергии на далеких расстояниях, разу­
меется, при условии, что диполь-дипольное взаимодействие на этих рас­
стояниях не изменит этого результата). Таким образом, экстраполируя 
полученные нами РКР-данные для основного состояния молекулы 0 2 на 
далекие расстояния, получим эффективную усредненную энергию, соответ­
ствующую диполь-дипольному взаимодействию. На основании изложен­
ного, а также учитывая, что уравнение состояния и равновесные свойст­
ва не должны существенным образом зависеть от дальнодействующих 



сил в первом порядке теории возмущений, в данной работе аналогично 
случаю Н—О потенциальную кривую основного состояния на далеких рас­
стояниях будем рассматривать как усредненную по всем возможным про­
екциям моментов атомов и будем считать, что все указанные выше от-
талкивательные потенциальные кривые на далеких расстояниях совпада­
ют с этой эффективной потенциальной кривой. Полученные нами оттал-
кивательныс кривые для взаимодействия О—О приведены на рис. 2. На 
рис. 3 в координатах Вулли изображена потенциальная кривая основного 
состояния молекулы 02. Сплошная линия на рис. 3 соответствует экспе­
риментально обследованному участку кривой. Штриховой линией показа­
на экстраполяция РКР-данных с помощью потенциальной функции Вулли 
на далекие расстояния. Для сравнения на рис. 3 нанесены результаты 
теоретических расчетов дисперсионной энергии других авторов [20, 21]. 

Общее выражение для второго вириального коэффициента газа, состоя­
щего из атомов двух типов, получено в [22]. Применительно к данной 
работе для атомов, находящихся в основных состояниях, это выражение 
будет иметь вид 

В {Г)-
Pi Bj (Г) 

Pi2 

( 2 ' 2 ) R ( 2 , 2 ) IT\ 
Pi Bi (T) + 

~f" 2^1X2 
Pi Bi (T) 

PiPz 

где суммирование производится по всем возможным молекулярным со­
стояниям, возникающим из данных состояний атомов (в данном случае 
основных состояний атомов). Значения статистических весов р , , p(?'s> 

Т а б л и ц а 3 

н 0 н - н 

1 + 3 + 

pi Сост. X 2 g 2 U 

2 9 p(i,i) 1 3 

н - о 

Сост. 
2 -

2 
а 

X II 
4 
2 

4 
2 

2 4 

о -
4 

0 

8 

Сост. 
1 + * К 1 + 

\ 
1 1 1 

a Ag 

р<«.» 1 1 1 2 2 2 

Сост. 
3 + 3 -

* 2 * 
з + 
2 „ 

3 3 

п „ 
з 

3 3 3 6 6 6 

Сост. 
5 + 

\ 
5 - 5 + 5 Б 

п « 
5 

5 5 5 10 10 10 

5 Теплофизика высоких температур, JVS 5 985 



этих состояний указаны в табл. 3; B(r's) (Т) — классический второй ви-
риальный коэффициент, соответствующий взаимодействию по г'-й потен­
циальной кривой, Xi и х 2 — мольные доли атомов Н и О. Таким образом, 
для того чтобы вычислить В(Т) по указанной выше формуле, необходимо 
было восстановить в общей сложности 24 потенциальные кривые, описать 
их с помощью потенциальной функции Вулли и произвести последую­
щее вычисление классических вторых вириальных коэффициентов. 

Вычисление B(r's) (Г) может быть произведено численными и анали­
тическими методами. Потенциальная функция Вулли особенно удобна для 
таких вычислений, поскольку она в явной форме определяет межатомное 
расстояние как функцию потенциальной энергии. Была составлена про­
грамма, использующая для вычисления В (Г) формулу 

со 

fi/bo=2a | г 3 ( Ф - 1 ) е - а ( ф 1 - 2 ф ) ^ Ф , 
о 

Ь 0=2лЛ>.73, a=hcDJ(kT), r=r/r e , u=u/D„, 

причем значение интеграла определялось по квадратурной формуле 
Гаусса. 

Аналитическая формула для вычисления В(Т) имеет вид [23] 

B / 6 0 = a V " { г (7 4) - V. £ i ^ l fror'/T ( - ^ - ) } , 
i=l 

A,=2a—Ъеи qi=k+6eli. 
Для состояний притягивательного типа (всего восемь состояний) вычисле­
ние Bt(T) производилось численно по методу Гаусса в интервале темпе­
ратур от 5000 до 20 000° К с шагом 100° К. 

Для состояний отталкивательного типа (всего 16 состояний) вычисле­
ние Bi(T) производилось аналитически по указанной выше формуле в ин­
тервале температур 1000-^20 000° К с шагом 100° К. 

Для последующего использования полученных результатов на ЭЦВМ, 
в частности для расчета таблиц термодинамических функций, суммарные 
величины ВК,(Т), В0п(Т) и B0l{T) аппроксимировались зависимостями 
вида 

п , 
Д « ( Г ) / Ь о = - ехр [ a ^ h ] j («№)> / 

коэффициенты которых определялись методом наименьших квадратов. 
Полная сводка полученных коэффициентов приведена в табл. 4. Приведен­
ные формулы описывают расчетные значения Вц(Т) с максимальной от­
носительной ошибкой, не превышающей 0,2%. 

Т а б л и ц а 4 

Постоянная н —н н —о о —о 

я0 

а, 
о 2 

я3 

а* 
« 5 

Яб 

hr.D/k, °К 
60, смъ/молъ 

-1,151092 
3,053362 

--4,776365-Ю-1 

5,936092-10-2 

—4,089195 - Ю - 3 

1,475578-Ю-4 

—2,173353-Ю-6 

55095,2 
0,514071 

5,382421-10-' 
2,423209 

—2,945603-10-' 
3,169839-Ю-2 

-1,722322-10" 3 

3,762423-Ю-5 

53615,4 
1,15370 

-10,41991 
7,496847 

— 1,280773 
1,272704-10-' 

-6,343502-Ю- 3 

1,266435-Ю-4 

60497,2 
2,21980 



Vj pj Pj Vj , с м - 1 Vj, CM. - 1 

н 0 0 0 

2 0 5 0 1 33792,4 5 95476 
8 82259,1 3 158,5 5 73767,8 3 96226 

18 97492,3 1 226,5 3 76794,7 40 97446 
32 102824 5 15867,7 15 86629 24 99250 15867,7 

9 88630 15 101143 

Приведем полную сводку формул, по которым производился расчет 
термодинамических функций: 

pV=RT{l+Bp+...}, 

Ф - Ф ° р 
= In — +Вр+ .. 

ВТ р. 

S-S° 

R 
Н-Н° 

RT 

• l n - 4 — Г Я ' р - . . . , 
Р 

•{В-ТВ')р + ..., 

( f - D 2 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

В формулах (1) —(6) приняты следующие обозначения: р — давление; 
R — универсальная газовая постоянная; Т — температура; V, р, Ф, S, Н, 
сг — соответственно мольные объем, плотность, термодинамический потен­
циал, энтропия, энтальпия, теплоемкость при постоянном давлении (ве­
личины, снабженные индексом 0, относятся к идеально-газовому состоя­
нию); а —скорость звука; ч°=ср°/с°, где с„° — идеально-газовая теплоем­
кость при постоянном объеме; [х — молекулярный вес; В — второй вириаль-
ный коэффициент; B'=dB/dT; В" =dzB/dT2; В вычислялся по формуле 

Ш ( г ( Ч — 1) 1 
a2 = f — - | l + [2B+2(f-l)TB' + 4 ^ 0 Г Д " | р + . 

- ^ ^ = - Г 5 " р - . . . . 
R 

В=х1

гВц+2х,хгВ1г+хг

гВ., (7) 

где составляющие 5,,, 5 , 2 , В12 вычислялись по формулам, приведенным 
ранее и постоянным табл. 4. 

Идеально-газовые функции вычислялись по формулам 

Ф° Ф,° Ф2° 
= X, + хг + (#! In Xi+X2 In хг), 

RT RT RT 
ПО C O C O 

— = Xi —jj- + X2 —— — {Xi InXi+XzlnXi) , 

H° _ Ht° #2° RT 

~R~ 

RT RT ' 

: X\ — ) X 2 

Д • R 

(8) 

(9) 

(10) 

(H) 



Ф/НГ г>, смз/г s, дж/г °К h, дж/г г , Ож/г ° 

р — 1 бар 
5000 -20,8855 67535 32,018 15506 7,8535 
6000 —21,3239 82770 32,968 20665 3,9909 
7000 —21,7104 96826 33,549 24431 3,6501 
8000 —22,0479 110726 34,033 28050 3,6034 
9000 —22,3406 124590 34,456 31650 3,5988 

10000 —22,6145 138443 34,836 35251 3,6041 

6000 —19,0554 7994 
7000 -19,4164 9599 
8000 —19,7484 11038 
9000 —20,0454 12442 

10000 —20,3127 13834 

7500 
8000 
9000 

10000 
11000 
12000 
13000 
14000 
15000 

8500 
9000 

10000 
11000 
12000 
13000 
14000 
15000 

10000 
12000 
14000 
16000 
18000 
20000 

10000 
12000 
14000 
16000 
18000 
20000 

10000 
12000 
14000 
16000 
18000 
20000 

11000 
12000 
14000 
16000 
18000 
20000 

-17,3372 
-17,4778 
-17,7569 
-18,0173 
-18,2569 
-18,4774 
-18,6814 
-18,8711 
-19,0487 

-16,9500 
-17,0798 
-17,3324 
-17,5684 
-17,7872 
-17,9902 
-18,1793 
-18,3565 

-16,6560 
-17,0999 
-17,4889 
-17,8316 
-18,1392 
-18,4211 

-16,2680 
-16,7004 
-17,0861 
-17,4276 
-17,7346 
-18,0162 

-15,9985 
-16,4187 
-16,8011 
-17,1413 
-17,4478 
-17,7291 

-15,9982 
-16,2016 
-16,5807 
-16,9196 
-17,2255 
-17,5065 

977,8 
1068,4 
1226,7 
1373,4 
1515,9 
1656,6 
1796,5 
1935,8 
2074,8 

560,8 
603,3 
681,0 
754,4 
825,9 
896,5 
966,6 
1036,4 

334,70 
410,52 
482,00 
552,22 
621,97 
691,49 

219,11 
272,03 
320,46 
367,61 
414,28 
460,73 

161,19 
202,78 
239,69 
275,31 
310,44 
345,35 

144,91 
161,21 
191,22 
219,93 
248,14 
276,12 

10 бар 
29,383 
30,277 
30,818 
31,258 
31,643 

100 бар 
26,897 
27,358 
27,964 
28,405 
28,775 
29,103 
29,402 
29,68Г 
29,946 
200 бар 

26,541 
26,882 
27,389 
27,786 
28,126 
28,432 
28,715 
28,982 

400 бар 
26,314 
27,132 
27,741 
28,271 
28,771 
29,265 

600 бар 
25,633 
26,535 
27,165 
27,703 
28,205 
28,702 

800 бар 
25,111 
26,101 
26,753 
27,298 
27,803 
28,301 

1000 бар 
25,309 
25,756 
26,430 
26,982 
27,490 
27,990 

17998 
23757 
27806 
31539 
35192 

21693 
25273 
30407 
34594 
38471 
42239 
45980 
49748 
53586 

26117 
29109 
33919 
38074 
41985 
45807 
49624 
53493 

32533 
41472 
49375 
57322 
65808 
75209 

31096 
40953 
49125 
57180 
65718 
75147 

29601 
40427 
48873 
57037 
65628 
75085 

34751 
39895 
48619 
56894 
65537 
75023 

8,1721 
4,4259 
3,8186 
3,6765 
3,6378 

8,1802 
6,0497 
4,4658 
3,9782 
3,8025 
3,7441 
3,7471 
3,7955 
3,8863 

6,5128 
5,3705 
4,3623 
3,9916 
3,8477 
3,8085 
3,8343 
3,9120 

5,1508 
4,0567 
3,9121 
4,0732 
4,4438 
4,9795 

5,9687 
4,2682 
3,9903 
4,1088 
4,4624 
4,9903 

6,8197 
4,4823 
4,0690 
4,1446 
4,4810 
5,0010 

5,5752 
4,6992 
4,1481 
4,1804 
4,4997 
5,0118 



Рис, 4. Изобары удельных объе- Рис. 5. Изобары удельных объемов 
мов 
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Рис. 6. Зависимость энтальпии от температуры 

В формулах (8) —(11) термодинамические функции, снабженные индек­
сами 1 и 2, означают соответствующие мольные идеально-газовые функции 
компонентов. Последние вычислялись по формулам, которые приводятся 
ниже, и постоянным, приведенным в табл. 5 

Ф ° 5 Я 
= — In Т + — In ц 4 +]п <? ;-3,664965, (12) 

RT 2 2 Р 

£ l - L - * 1 . аз ) 
RT 2 



В формулах (12) —(15) введены следующие обозначения: 

}•=« i=» '=» (16) 
Q/^dQjdii/T), Q/'^tPQMVTy, (17) 

где pj — статистический вес; vj — энергия электронного возбуждения, отсчи­
танная от основного состояния в см~1\ /ic//c=l,43879 сл« • °К — комплекс 
физических постоянных. 

ср1нйж/мгра<) 

Рис. 7. Зависимость с р от температуры 

По формулам (1) —(17) рассчитывались подробные таблицы термоди­
намических функций водяного пара, в частности приведенного термоди­
намического потенциала, энтропии, энтальпии, теплоемкости при постоян­
ном давлении, удельного объема и адиабатической скорости звука. Неко­
торые из результатов этих вычислений представлены в табл. 6 и на 
рис. 4—7 (жирные сплошные линии), на которых одновременно дано 
сравнение с данными других авторов [24, 25] (тонкие сплошные линии). 
В тех случаях, когда результаты данной работы не перекрывались с вели­
чинами из работ [24, 25] , они соединялись плавными штриховыми линия­
ми. Из представленных рисунков видно, что имеет место удовлетворитель­
ное согласие полученных в настоящей работе' термодинамических величин 
с результатами работ [24, 25] . Так как теплоты диссоциации молекул Н 2, 
0 2 и ОН известны с высокой точностью (ошибки соответственно равны 
0,016; 0,036 и 0,040%), то вычисленные термодинамические величины в 
области справедливости парного приближения имеют точность идеально-
газовых функций (о границах этого приближения можно судить по 
рис. 4—7). Наиболее существенным ограничением является неучет трой­
ных взаимодействий. 

Московский энергетический Поступила в редакцию 
институт 12 II 1973 
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