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Предлагается метод, при помощи которого удается единым образом, 
. описать второй и третий вириальные коэффициенты, а также коэффи­

циент вязкости ряда газов. В основу метода положен потенциал меж­
молекулярного взаимодействия Леннарда — Джонса с параметрами, кото­
рые приняты зависящими от температуры. 

Актуальной задачей высокотемпературной теплофизики является точ­
ный расчет теплофизиче'ских свойств газов при высоких температурах. 
Известно, однако, что имеющиеся функции, описывающие потенциал меж­
молекулярного взаимодействия, как правило, не позволяют одновременно 
одинаково точно рассчитать и вириальные ^коэффициенты В(Т), С(Т), и 
переносные свойства газов. 

В настоящем сообщении излагается сравнительно простой метод^ по­
зволяющий единым образом описать, а также экстраполировать в область 
высоких температур опытные данные по второму и третьему вириальным 
коэффициентам самых разнообразных веществ, независимо от особенностей 
их молекулярного строения. Он, может быть применен также для расчета 
коэффициента вязкости этих, веществ в широком интервале температур с 
точностью 1—3%. 

Второй и третий вириальные коэффициенты 

Будем исходить из потенциала межмолекулярного взаимодействия 
Леннарда — Джонса: 

Как известно, при помощи этого потенциала можно представить второй 
и третий вириальные коэффициенты в виде 

В{Т)=ЪоВ-(Г), (2) 

С(Т) = Ъ0

2С*{Г), (3) 

где Ьй = */3nNo3, Г = kT / г, а функции В*{Т") и С" ( Г ) затабулирова-
ны в [1]. 

Располагая экспериментальными данными по В(Т) и С(Т), получен­
ными из измерений сжимаемости, можно формально представить их в виде 
(2) и (3), считая е и о зависящими от температуры. При этом (2) и (3) 

можно-рассматривать как систему уравнений относительно е(Т) и Ьо(Т). 
Для ее решения представим (2) и (3) в виде 

\g\B\ = l g f e 0 + lg |5* | , , (4) 
lgC = lgbo 2 + l g C \ (5) 
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С другой стороны, 

e 
Построим зависимость второго вириального коэффициента от темпера­

туры по опытным'данным в координатах lg [В\, lg Т, а. по данным [1] — 
график-lg \В*\, IgT*. Если межмолекулярное взаимодействие рассматри­
ваемого газа сферически симметрично и описывается потенциалом (1), то 
оба графика можно, разумеется, со­
вместить путем параллельного пере­
носа одной координатной системы от­
носительно другой (рис. 1) *. Если 

9 же взаимодействие между молекула­
ми не является сферически симмет­
ричным, то тем не менее удается со­
вместить указанные кривые при 

ц\В1 

Рис. 1 Рис. 2 

Рис. 1. Определение, параметров е / к и Ь0 путем совмещения опытной и тео­
ретической кривых 

Точки на кривых — опытные данные I g | B ( T ) | = / ( l g Г ) ; кривые — теоретические данные 
1 В | В * ( Г » ) | - Ф ( 1 к > ) 

Рис. 2. Совмещение опытной и теоретической кривых для второго и третьего 
вириальных коэффициентов 

Т о ч к и — опытные данные; кривые — теоретические данные 

помощи параллельного переноса и поворота координатной системы lg ]2} | , 
IgT относительно lg \В*\, IgT* (рис. 2) ; при этом Ьо и е оказываются 
функциями температуры. 

Аналогично производится совмещение кривых lg С, lg Т и lg С", 
]gT*. При этом обработка опытных данных для большого количества ве­
ществ показывает, что всегда можно добиться такого совмещения В с В* и 
С с С, чтобы при каждой Т получились одинаковые для В и С значения 
параметров е и Ьо. (Указанное совмещение наблюдается, начиная с темпе­
ратур Т « (1,3 — 1,4) Г К р . ) Зная углы поворота координатных систем и 
пользуясь соответствующими формулами преобразования координат, не­
трудно найти В и С в широком интервале температур, включая область высо­
ких температур, значительно выходящих за пределы эксперимента. Качест­
венно вид функций е (Т) и о (Г) , полученных этим путем, показан на рис. 3. 

Изложенным методом были описаны и экстраполированы в область 
высоких температур второй и третий вириальные коэффициенты ддд боль-

* Указанное совмещение удобно производить, если одна из кривых построена 
на кальке. 



шого количества веществ (Нг, N2, Ог, GO, GI2, СО2, СН4, NH3, Н 20 й др.), 
причем было достигнуто хорошее согласнее экспериментом по сжимае­
мости (до 0,3%) во всем диапазоне температур (начиная с Т да 1,3 7"кр), 
тще имеются опытные данные. О надежности проведенной нами экстрапо­
ляции в той области, где отсутствуют 
эксперименты по сжимаемости, говорят В/к 
следующие факты. 

В [2—4] были рассчитаны потенциа­
лы взаимодействия молекул Нг — Нг, 
Ог — 0 2 , N2 — N2 и др. В [5] на основе 
этих потенциалов были вычислены 
В(Т) для водорода, кислорода и азота 
при температурах до 10 ООО К. Сжимае­
мость, вычисленная по данным [5], рас­
ходится при Т = 1000 -г- 6000° К с ре­
зультатами нашей экстраполяции В (Т) 
на 0,1—0,4% при р = 1 ч- 500 бар. При 
давлениях 500—1000 бар расхождения 
^составляют: для Нг 0,3—0,5%, для О?, 
и N2 0,4-0,8% *. 

Потенциал взаимодействия для N2 — N2 был восстановлен в [6] из 
опытов по рассеянию молекулярных пучков. По этим данным нами был 
вычислен В(Т) для температур 20Q0 и 3000° К, причем принимался сле­
дующий вид потенциала взаимодействия и: 

0 < r ^ 1,5 А, и = оо; 

1,5 А < r ^ 3,2 А, и — по данным [6] ; 
3,2 А <; г < оо, и — по потенциалу (1). 

Расхождения с результатами нашей экстраполяции составляют: по 
В(Т) 4,5% при 2000° К и 6,7% при 3000° К; по сжимаемости при 100— 
500 бар 0,3%, а при 1000 бар 0,6-0,7%. 

В*=взксп/в0 

Рис. 3. Зависимость потенциальных 
параметров е и а от температуры 
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Рис. 4. Описание опытных данных по второму вириальному коэффици­
енту потенциалом (6, 12) с переменными е и а 

* При высоких температурах можно допустить большие отклонения по энергии 
межмолекулярного взаимодействия и. Так, отклонения по и порядка 50% дают рас­
хождения В порядка 5%, а в сжимаемости — порядка 0,1—0,5%. 



Можно считать, что изложенный метод позволяет производить надеж­
ную экстраполяцию второго вириального коэффициента до той области 
температур, где он имеет максимум, т. е. до Г » 20 Гкр. Это подтверждает­
ся рис. 4, на котором нанесены опытные данные по В(Т) для различных 
веществ. 

Следует отметить хорошее согласование данных нашей экстраполяции 
В(Т) в область высоких температур с результатами экспериментов по 
высокотемпературной вязкости. . 

Вязкость 

Надежным критерием эффективности предлагаемого метода является 
хорошее согласие между экспериментальными и вычисленными значения­
ми не только В и С, но и коэффициентов переноса. 

t Т а б л и ц а 

Сравнение опытных и вычисленных значений вязкости ц-Ю"1 г/см-сек 

си NH, 

т°,к эксп. [9] расчет т°,к - вксп. [9 ] расчет 

288,8 1294 1290 293,58 982,46 960 
498,7 2191 2198 338,7 1168,7 1139 
570,2 2480 2480 405,3 1437,0 1402 
580,5 2539 2521 517,2 1855,3 1842 
606,6 2626 2619 560,1 1994,0 2008 
675,9 2870 2873 598,93 2164,3 2156 
692,7 2948 2933 606,3 2182,5 2181 
747,5 3143 3126 667,0 2439,0 2411 
772,0 3209 3211 714,25 2547,8 2584 

Средн. отклон. % 0,31 1,3 

С О , 

эксп. [10] расчет т°,к 8КСП. [10] расчет 

553,15 2560 2524 1134,15 4310 4321 
607,15 2756 2722 1201,15 4455 4499 
609,35 2765 2730 1231,45 4540 4575 
704,15 3085 3070 1258,15 4603 4645 
705,45 3090 3073 1263,65 4604 4658 
759,35 3260 3238 1281,15 4655 4702 
807,15 3400 3389 1330,15 4770 4825 ' 
861,15 3572 3555 1351,15 4815 4876 
923,35 3750 3737 1375,65 4868 4938 
959,15 3833 3839 1553,15 5254 5368 

1002,55 3940 3962 1560,5 5288 5383 
1060,35 4110 4122 1678,15 5523 5660 
1071,15 4147 4152 1686,15 5537 5677 

Средн. отклон. 0,93% 

Нами были рассчитаны коэффициенты вязкости для всех веществ, yjtfo-
торых мы определяли изложенным методом е(Г) и а(Т). При этом указан­
ные функции подставлялись в формулу 

. 10Чл1з = 2 6 6 , 9 3 ^ | ^ — / п ( з ) ( Г ) , (7) 



где Q ( 2 , 2 ) — интеграл столкновений, протабулированный в функции Т* для 
потенциала (1) в [1] . Результаты расчетов сопоставлены с эксперимен­
тальными данными но вязкости для веществ, свойства которых не могут 
быть описаны «сферическим» потенциалом (1), и сведены в таблицу. Как 
видно, расхождения составляют величину порядка 1—2%. Здесь уместно 
обратить внимание на последние исследования [7] , где делается попытка 
при помощи потенциала (1) описать вязкость некоторых газов, причем 
постоянные е л о вычисляются из данных по второму вириальному коэф­
фициенту. Авторы [7] указывают, что для СОг и NO2 при Т = 180 -f-
-4- 500° К вычисленные значения вязкости лежат ниже опытных на 
22-25%. 

Отметим, что в большинстве случаев эксперименты по вязкости охваты­
вают значительно больший температурный интервал, чем эксперименты по 
сжимаемости (например, для С0 2 эксперимент по сжимаемости имеется до 
1000° К, а по вязкости — до 1700° К). 

Хорошее совпадение полученных результатов с данными по высоко­
температурной вязкости подтверждает надежность экстраполяции В (Т) 
и С(Т) в область высоких температур. 

Заключение 

1. Предлагаемый метод позволяет, используя потенциал межмолеку­
лярного взаимодействия (1) с параметрами е и а, зависящими от темпе­
ратуры, единым образом надежно описывать второй и третий вириальные 
коэффициенты и коэффициент вязкости самых разнообразных газов во 
всей области, где имеются экспериментальные данные, а также уверенно 
экстраполировать В(Т) и С(Т) в область температур до 6000° К. При этом 
расчет по сжимаемости может считаться надежным до давления 1000 бар, 
а совпадение расчетных данных с результатами экспериментов по вязко­
сти достигает 1—2 %. 

2. Появление в «сферическом» потенциале (1) зависимостей е(Г) и 
0(7*) при описании свойств газов, состоящих из несферических молекул, 
связано, быть может, с усреднением по всем возможным ориентациям мо­
лекул. В процессе такого усреднения, как известно, появляется эффектив­
ный сферически-симметричный потенциал межмолекулярного взаимодей­
ствия, уже не зависящий от взаимной ориентации молекул, но зато 
зависящий от температуры (см., например, [1], гл. 1, § ЗБ). Отметим, 
кстати, что в работе [8] для ароматических молекул экспериментально 
подтверждена зависимость энергии взаимодействия от температуры, что 
согласуется с результатами настоящей работы. 

Одесский технологический институт Поступила в редакцию 
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