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В работах [1-6] на примере анализа уравнения 
Ван-дер-Ваальса показана возможность его ис­
пользования для исследования закономерностей 
поведения термодинамических свойств реальных 
веществ в критической области. Наличие модель­
ных уравнений состояния, в которых точно изве­
стны асимптотические зависимости и по которым 
можно рассчитывать с наперед заданной точнос­
тью значения любой термодинамической функ­
ции на любом выделенном пути подхода к крити­
ческой точке, позволяет достаточно обоснованно 
подойти к вопросу корректной обработки экспе­
риментальных данных в околокритической обла­
сти реальных веществ. Поэтому в данной работе 
предложено модельное уравнение состояния, по­
ведение термодинамических функций которого 
определяется неклассическими критическими по­
казателями. 

Т/Тш В приведенных переменных к = Р/Ркр, % *, * кр, 
со = р/рКр, где индексом "кр" отмечены парамет­
ры критической точки, уравнение состояния име­
ет вид 

к = 2 3 , 4 
-асо +c(D -dco 

(1) 

и представляет собой модификацию уравнения 
Ван-дер-Ваальса, отличающуюся от него наличи­
ем двух дополнительных членов в поправке на си­
лы межмолекулярного притяжения. 

Коэффициенты уравнения (1)я, Ь, с, d, к, опре­
деленные из расширенных критических условий 

имеют следующие значения: Ъ = 0.3772689 (вычис­
ляется из решения уравнения b(l - lb + 2b2) = 0.2), 

1-b 
1 -

к — Z K p — 

bq-4b + 6b2y 

( i-ь) 4 . 
= 0.2163223, 

,>( 1 - 5 6 + Ю Г ) 1 П a = к— ; - = 10, 
(1-bf 

с = j f U - W = 6.2273108, 
(1-b)5 

, з 
d = k-

(l-bf 
= 2.6506292. 

Предсказываемое уравнением состояния 
асимптотическое поведение термодинамических 
функций становится наглядным после перехода 
от переменных тс, t, со к переменным АР = % - 1, 
t = x- 1, Ар = <»-1. 

В этом случае уравнение состояния (1) прини­
мает вид 

Д Р -
1-Ъ 

к 

t\ 1 
1-b 

Ар = 

— rfAp +-г-Ц-Др5. 
(1-b)2 л ~ ь 

(3) 

На критической изотерме и критической изо­
баре из уравнения(3) получим 

D = 
1-Ь 

= 1.6058296, 

t = -IAP5—^—, 5* = 5, D' = \ = 0.2163223. 
к v 1 +Ар к 

Критическая изохора определяется уравнением 

АР 
1-Ь 

t = 0. (4) 

Ниже критической температуры уравне­
ние (4) определяет положение псевдобинодали, 
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асимптотически совпадающей с бинодалью 

В = 
1-Ь 

1/4 

= 1.6506292. 

Продифференцировав уравнение (3) по плот­
ности, получим 

(дАР\(. Ь . \ к 

5 , 4ft 4 Ъ . Л 
+ ГГьАр[1-5—ЬАр} 

Н а критической изохоре из (5) следует 

к 

(5) 

ГдАРЛ 
UAPJ, ( i - ь у 

.2 

;t, У = 1, 

Г = ( 1 , Ь ) = 0.0838885, 

а не псевдобинодали получим 

ГдАРЛ 4к 
КдАр), 

У = 1, г 

- 2 ( - 0 -
( 1 - Ь ) 2 j 

1-Ь 
Ар 

4 £ 
= 0.02097213. 

Н а спинодали, определяемой условием 
(дР/др)т = 0, плотность и температура связаны со­
отношением 

• 5(1 -Ь). *(. 4 Ъ . . 
5 1 - Ь 

1/4 

5(1-fe). 
= 1.1038423. 

Асимптотическое поведение скачка изохор-
ной теплоемкости на. пограничной кривой опре­
деляется зависимостью 

ACv/(i?ZKp)=A1(-0"<Xl. (6) 

В соответствии с уравнениями термодинами­
ки [4, 7] 

уравнения состояния (3) имеют значения 

щ = 0.5, 1 it 3/2 

. 5 / 2 = 8.1196366. 
41-*) 

Явные выражения, описывающие поведение 
термодинамических функций на пограничной 
кривой, из уравнения (3) получить не удается. П о ­
этому для определения параметров асимптотиче­
ских зависимостей был применен следующий 
подход. П о уравнению состояния (1) и вытекаю­
щему из него уравнению для химического потен­
циала 

1 

кр г кр 
In 1-fcco 

со 
2aco + 

З 2 4 . з 
+ 2 С Ш "ъ ' 

(7) 

где /о - температурная зависимость свободной 
энергии идеального газа, с шагом по температуре 
At = 0.01 рассчитывали значения давления и хими­
ческого потенциала при различных значениях 
плотности, а значения плотности жидкости р' и 
пара р" на пограничной кривой определяли из ус­
ловия фазового равновесия Р = Р".и |Г = р". Для 
каждой пары соседних значений термодинамиче­
ской величины АХ определяли эффективный 
критический показатель 

Э ф = l n l A X ^ ' l n l A X j 
£ 1 П Н 0 - 1 П Н 2 ) ' 

который относили к средней температуре (tx + 
+12)/2. Лучшую аппроксимацию значений е э ф дает 
зависимость 

е э * = а0 + a^-i)112 + a2(-t), (8) 

с помощью которой определили значение крити­
ческого показателя е = а0. З а т е м для каждой тем­
пературы вычислили э ф ф е к т и в н у ю критическую 
амплитуду Е3^ = \AX\/(-t)e

9 а полученную зависи­
мость E3(&(t) также экстраполировали к критичес­
кой точке по уравнению вида (8). 

Таким образом были определены параметры 
асимптотических зависимостей следующих тер­
модинамических величин: 

Ар., = ( р ' - р " ) / 2 р к р = EAp(-t) 
- A P l 

Др г - ( р Ч р - ) / 2 р . Р - 1 = Е 4 р , ( - / ) 

Ц£ - *.н>-
dT2p« 

1-е, Др2 

кр 

.^ = 2 - 2 ^ - у ' . A1 = (fip) 2/rv • 

параметры асимптотической зависимости (6) для 

,2 т 2 

(9) 

(Ю) 

(И) 

(12) 
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Для зависимости (9) е Д р 1 = р = 1/4, а прибли­

женная оценка критической амплитуды EApi = 
= 1.65049 ниже точного значения В всего лишь на 

0.008%. Для зависимостей (10)- (12) 8 Д Р 2 = гр = е р = 

= ос = 1/2 , а приближенные оценки критических 

амплитуд и м е ю т следующие значения: ЕА?2 = 
= 0 . 1 8 1 1 8 , ^ = 6 . 4 7 6 7 8 , ^ = 1.64128. 

Асимптотическое поведение изохорной теп­
лоемкости в двухфазной области определяется 
зависимостью 

Cf/(RZKP) = А ' Н Г , 

а поскольку для уравнения состояния (1) всюду в 
однофазной области теплоемкость Cv имеет ко­
нечное значение, т о параметры асимптотической 
зависимости (13) д о л ж н ы совпадать с параметра­
ми асимптотической зависимости (6) для скачка 
изохорной теплоемкости а' = а , , А' = А{.С другой 
стороны, в соответствии с уравнением термоди­
намики 

d r d r 

получим приближенную оценку значения крити­
ческой амплитуды А = Ер + Е^ = 8.11806. Отклоне­
ние от точного значения составляет 8А' = -0 .019%. 
В ы т е к а ю щ и е из уравнения Ван-дер-Ваальса и 
предложенной его модификации значения крити­
ческих показателей, в первую очередь р и 8, огра­
ничивают сверху и снизу область разброса экспе­
риментальных значений критических показате­
лей. Проверка на ряде веществ показала, что 
значения параметров асимптотических зависимо-

(13) 

стей модельного уравнения состояния (1) наряду с 
уравнением Ван-дер-Ваальса расширяют воз­
можности анализа и проверки надежности м е т о ­
дов обработки экспериментальных данных о тер­
модинамических свойствах реальных веществ в 
критической области. 
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Исследование водных растворов борной кис­
лоты представляет б о л ь ш у ю практическую цен­
ность ввиду использования их в составе теплоно­
сителя первого контура энергетического реактора 
типа В В Э Р и P W R . Изучению объемных свойств 
водных растворов борной кислоты посвящены ра­
боты [1-11] . Так, Поповым [5] экспериментально 
получены значения плотности высококонцентри­
рованных растворов (выше 0.67 моль/кг Н 2 0 ) в ин­

тервале температур 298-528 К при давлении 98 бар 
(погрешность опытов 0.13%). В работе [7] авторами 
изучены растворы только двух концентраций при 
давлениях до 30 МПа. В широком диапазоне кон­
центраций в интервале температур 2 9 8 - 3 5 3 К ком­
прессии растворов борной кислоты определены 
в р а б о т е [8] . Н а и б о л е е п о д р о б н о е исследование 
удельных о б ъ е м о в проведено в р а б о т е [10] , но 
нижняя граница концентрационного интервала, 
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