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Разработана новая модель линии фазового равновесия (ЛФЗ) метана, в основе которой лежит уравнение 

Клапейрона – Клазиуса и соотношения теории ренормализационной группы (РГ). В отличие от известных ЛФЗ 

при описании плотности насыщенной жидкости +, плотности – и давления ps насыщенного пара метана 

использована система взаимосогласованных уравнений, в которую входят уравнения, описывающие линию 

насыщения и линию упругости. Эти уравнения имеют ряд общих параметров: критические индексы, крити-

ческое давление, критическую температуру Tc , критическую плотность, а также ряд коэффициентов модели 

среднего диаметра df : коэффициент D2 , комплексы D2 /D1– и D2 /D , рассчитанные в рамках современной 

теории РГ для асимметричных систем. На основе предложенного подхода разработана линия насыщения мета-

на, средний диаметр которой в широкой окрестности критической точки описывается в соответствии с теорией 

РГ зависимостью 
2 1

2 1 ,fd D D D     
    где  = (1 – T/Tc ). Установлено, что df  = df (T) в рамках пред-

ложенного подхода — это строго убывающая функция температуры в диапазоне от тройной точки до кри-

тической. Также установлено, что производная от теплоты парообразования по температуре в соответствии 

с положениями термодинамики имеет минимум в окрестности тройной точки. В рамках предложенной модели 

ЛФЗ опытные данные по 
+
, 

–
 и ps , опубликованные Р. Кляйнрамом и В. Вагнером в 1986 году, передаются 

соответственно со средним квадратическим отклонением 0,0011, 0,0072 и 0,0012 %, то есть с большей точно-

стью, чем международные уравнения, полученные Зецманном У. и Вагнером В. в 1991 году. 

Ключевые слова: средний диаметр, линия упругости, теория ренормализационной группы, линия 

насыщения, метан, уравнение Клапейрона – Клаузиуса, критические индексы. 

Введение 

Метан (CH4) относится к технически важным веществам и является основным ком-

понентом природного газа, а автоматизация и связанная с этим оптимизация производ-

ственных процессов в промышленности требует все более точной и надежной информа-

ции о термодинамических характеристиках CH4, в том числе о линии фазового равнове-

сия (ЛФЗ). Информацию о давлении ps и плотности насыщенного пара 
–
, а также 

плотности насыщенной жидкости 
+
, можно найти в публикациях [1 – 30]. В работе [1] 

для описания ЛФЗ в диапазоне от температуры тройной точки Ttr до критической темпе-

ратуры Tc были предложены уравнения: 
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где  = 0,5 и 1 = 0,354 — критические индексы, pc — критическое давление, c — кри-

тическая плотность;  = 1 – T/Tc. 

Одним из недостатков уравнения (1) является то, что критический индекс 

изохорной теплоемкости  = 0,5, используемый в этом уравнении, не согласуется 

с масштабной теорией [31], в рамках которой  = 0,11. Уравнения (2) и (3) не удовлет-

воряют требованиям современной теории ренормализационной группы (РГ) [32], согласно 

которой поведение среднего диаметра линии насыщения метана c( ) / (2 ) 1fd        

и параметра порядка s c( ) /(2 )d       в окрестности критической точки описыва-

ются зависимостями [33]: 
2 1

f 2 1 ,d D D D 
    

                                                (4) 

s .d D D 
   

                                                     (5) 

Коэффициенты Dβ, D2β, D1– и D  удовлетворяют, согласно теории РГ, неравенствам [33]: 

Dβ  > 0, D2β  > 0, D1–  < 0, D  > 0.                                            (6) 

Цель настоящей работы заключается в разработке для метана системы взаимосог-

ласованных уравнений (СВУ), описывающей линию фазового равновесия в диапазоне 

от тройной точки до критической, для которой выполняется ряд условий: 

— в окрестности критической точки выполняются соотношения теории РГ (4) – (6); 

— экспериментальные данные [2] о плотности насыщенной жидкости 
+
, плот-

ности 
–
 и давлении ps насыщенного пара во всем диапазоне параметров состояния 

описываются с более высокой точностью, чем уравнениями (1) – (3) и международным 

фундаментальным уравнением состояния [1]; 

— в окрестности тройной точки обеспечивается согласованность значений произ-

водной теплоты парообразования по температуре ( )r T  и 
0 ,x x pС С C    где xС  — 

теплоемкость насыщенной жидкости, 
0
pC  — идеально-газовая теплоемкость; 

— средний диаметр удовлетворяет неравенству df (T) > 0 и монотонно убывает 

в температурном диапазоне от Ttr до Tc (df (T) = 0 только в критической точке). 

1. Средний диаметр линии насыщения метана 

В СВУ входят: уравнение линии упругости и ее производная по температуре, 

модифицированное уравнение Клапейрона – Клаузиуса, включающее «кажущуюся» 

теплоту парообразования r* [34], уравнения жидкостной ветви линии насыщения. Все 

перечисленные уравнения должны быть согласованы по критическим индексам, крити-

ческим параметрам и ряду коэффициентов, включая все коэффициенты уравнений (4) 

и (5), которые должны выбираться в соответствии с (6). 
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Выполненный авторами анализ поведения среднего диаметра метана [2] (рис. 1, 

линия 4) и [1] (рис. 1, линия 5) показал, что в асимптотической окрестности критической 

точки есть температурный интервал, на котором df  в рамках метода [1, 2] монотонно 

возрастает. 

Поскольку характер поведения среднего диаметра в окрестности критической 

точки, согласно [35 – 40], вызывает определенные противоречия (по данным [35, 39, 40] 

df   > 0 вблизи критической точки, а в [36 – 38] — df  < 0), рассмотрим вопрос о поведении 

функции df (T) более подробно. Реализуем процесс перевода вещества массой M = cV, 

находящегося в сосуде объемом V при температуре T = Tc (состояние A), в состояние B, 

при котором вещество имеет температуру T1 < Tc и находится в двухфазном состоянии. 

При этом насыщенный пар и жидкая фаза вещества занимают соответственно объемы  

V – и V +. Так как пар при T = T1 < Tc занимает в сосуде объем больший, чем жидкость, то 

V = V – – V + > 0. В работе [35] было показано, что в состоянии B связь между средним 

диаметром линии насыщения вещества и его параметром порядка описывается зависи-

мостью 

s2 .f

V
d d

V


                                                            (7) 

Функции ds = ds(T) и V = V(T) монотонно убывают с ростом температуры, cледова-

тельно, и функция df  = df (T) также монотонно убывает с ростом температуры. 

Расчеты df [33, 35, 40, 41, 42], выполненные для этана, метана, шестифтористой 

серы, R113 и ряда других веществ, показали, что средний диаметр является не только 

положительным, но и строго убывает в широкой окрестности критической точки. 

Таким образом, уравнения линии насыщения метана, предложенные в работе [1], 

требуют корректировки. 

2. Метод описания плотности и давления на линии насыщения 

В основе подхода к описанию ЛФЗ метана лежит система взаимосогласованных 

уравнений, в которую входят, в частности, уравнение линии упругости и уравнения 

паровой и жидкостной ветвей линии насыщения [35, 43]. Все эти уравнения удовлетворяют 

2
3
4
5
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0, 02 ∙10–2

0,15∙10–2
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0
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Рис. 1. Зависимость среднего диаметра линии насыщения метана 

от температуры в окрестности критической точки. 

1 — расчет по уравнениям настоящей работы, 

2 — данные по df  из работы [2] (c  = 162,562 кг/м3), 

3 — данные по df  из работы [2] (c  = 162,66 кг/м3), 

4 — расчет df  по уравнениям линии насыщения [2], 

5 — расчет df  по уравнениям линии насыщения (2) и (3) из работы [1]. 
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масштабной теории. СВУ апробирована на примере расчета ps, 
+
, 

–
 этана [35], R236ea [44], 

R1234yf [45] и R245fa [46]. Все эти работы объединяет использование для описания 

плотности насыщенного пара уравнения Клапейрона – Клаузиуса: 

s ( ) ( )
( ) 1 ,

( ) ( )

dp TT T
T

r T dT T











 
   

 

                                          (8) 

где r — теплота парообразования. Производная s ( )p T  в (8) расчитывается на основе 

уравнения [43]: 

 
7

2 2 2 1
s с 0 1 2 3

4

( ) exp / 1 ,i
i

i

p T p a t a a a a        



 
       

 
                (9) 

где t = T/Tc , а ai (i = 0, 1, 2, …, 7) — постоянные коэффициенты. 

«Кажущаяся» теплота парообразования r*, согласно [34], связана с теплотой паро-

образования соотношением 

* ( )
( ) .

1 ( ) / ( )

r T
r T

T T  



                                             (10) 

В результате подстановки (10) в (8) получим следующее выражение для плотности 

насыщенного пара: 

s

*

( )
( ) .

( )

dp TT
T

dTr T
                                                 (11) 

Функцию r*(T) зададим выражением [35]: 

16
* 2 1 3 ( )с

0 1 2 3 4 5 6
с 7

( ) ,m i
i

i

p
r T d d d d d d d d          



 



 
         

 
       (12) 

где m(7) = 1 –  + β, m(8) = 4 β, m(9) = 1 + β, m(10) = 1 –  + , m(11) = 1 –  + 2β, m(12) = 

= 1 + 2β, m(13) = 1 –  + β + , m(14) = 1 – + 3β, m(15) = 1 + 3β, m(16) = 1 + 3β + , d0 = a1. 

Подставим в (11) выражения (9) и (12) и получим формулу для расчета плотности 

насыщенного пара: 
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где                          2
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С целью определения коэффициентов D = (D1, D2 , …, D6) было выполнено преоб-

разование выражения (13) с помощью разложения его правой части по параметру t 

при условии T → Tc : 
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Так как в зависимости (4) компонента, пропорциональная  3β
, отсутствует, то пот-

ребуем выполнения в (16) условия D3β  = 0, что приводит к следующему равенству: 

3
1 3 1

5 2
1 1

2 .
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Выберем функцию 
+
(T) в виде: 

17
2 1 3 ( )

с 1 2 3 4 5 6

7

( ) 1 ,n i
i

i

T D D D D D D D              



 
         

 
       (18) 

где n(i) = m(i), i = 7, 8, … , 16; n(17) = 2 + 3β. Тогда СВУ (9), (13) и (18) описывает 

диаметр df и параметр порядка ds в соответствии с теорией РГ, (4) и (5), если коэффи-

циенты D из (15), (16) и (18) удовлетворяют равенствам (учтено требование d0 = a1): 
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3. Выбор параметров и коэффициентов линии фазового равновесия 

Коэффициенты и параметры СВУ определялись авторами с помощью программы 

SVD [47] по минимальному значению выражения 

 
2

( ) ( )
,exp ,calc

1

,
N

X X
n n n

n

Q X X


   
                                        (21) 

где X соответственно принимает значения ps , 
+
 или 

–
; ( )X

nQ  — «вес» опытной точки 

,expn nX T  [2 – 30];  ,calc .n nX X T  

Для критических параметров метана были выбраны следующие значения: pc = 

= 4,5992 МПа, c = 162,562 кг/м3, Tc = 190,564 K, а для критических индексов масштабной 

теории [31] —  = 0,11, β = 0,325,  = 0,5. Значения D2β ,  = D2β /D1– , φ = D2β /D выби-

рались в соответствии с теорией РГ [33]: 

D2β  = 0,058,  = – 0,18, φ = 0,12.                                      (22) 

Остальные коэффициенты и параметры СВУ приведены в табл. 1 – 3. 
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4. Результаты исследования и их обсуждение 

Оценка точности СВУ при описании ps, 
–
 и 

+
 метана проводилась в ходе сравне-

ния с опытными данными [2 – 30] на основе ряда статистических характеристик, таких 

как среднее квадратическое отклонение (СКО), абсолютное среднее отклонение свой-

ства (AAD), стандартное отклонение (SDV) [48]: 

 
2

СК ,
( 1

О
)

iy

n n







 AAD ,

iy

n





 
 1

S ,
1

DV
i iy n y

n

 




 
              (23) 

где ( )( )
exp calc ,

ii
iy y y    

( )
exp100 / ,%,i

iy y y    
( )
exp exp ( )i

iy y T  и 
( )

calccalc ( ),
i

iy y T  здесь i —  

i-я точка свойства y (y = 
+
, y = 

–
 или y = ps) соответственно из массива данных 

( )
exp
iy  [2 – 30] 

или 
( )
calc ,
i

y рассчитанных на основе СВУ (9), (13) и (18) при T = Ti. 

Т аб ли ца  3  

Значения коэффициентов Di  в функции (18) 

i Di i Di 

1 2,03948306 10 216607623,111 

2           4,17404497 11 –215186376,017 

3           0,058 12 373401297,1 

4         –0,058/0,18 13 –277455444,131 

5 0 14 61828236,383 

6            0,058/0,12 15 –15231916,756 

7 6780395,434 16 124919,989 

8 213098984,404 17 –6520,4159 

9 –350400413,592 – – 

 

Т аб ли ца  2  

Значения коэффициентов di  в формуле (13) 

i di i di 

0 a1 9 –1700954520,807 

1 12,21679688 10 1015082236,184 

2 25,00312996 11 –922405997,477 

3 24,56852162 12 1487466233,404 

4 –30,94931644 13 –1054611909,568 

5 49,39850883 14 208428041,848 

6 5,39461995 15 –46445450,591 

7 –34794766,102 16 192411,19811 

8 1048043671,77 – – 

 

Т аб ли ца  1  

Значения коэффициентов ai  для уравнения (9) 

i ai i ai 

0      7,14 4 21,59061244 

1      5,99014391 5 37,25388451 

2    17,39654702 6 34,23443911 

3    –6,9808563 7 14,82052402 
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Результаты расчета по формулам (23) приведены в табл. 4 и 5 (n — количество 

опытных точек). В этих же таблицах представлены значения СКО[1], AAD[1], SDV[1], рас-

считанные по (23) с привлечением (1) – (3) [1] и данных [2 – 30]. 

Точность СВУ также оценивалась путем графического представления относитель-

ных неопределенностей 
( )
exp100 / , %i

iy y y    (рис. 2 – 4). 

Согласно результатам, отображенным на рис. 2 – 4 и приведенным в табл. 4 – 6, 

СВУ описывает данные ps, 
–
 и 

+
 [2 – 30] с точностью, превосходящей уравнения  

(1) – (3) [1]. Например, СВУ передает наиболее надежные опытные данные [2] по ps , 
–
 

и 
+
 соответственно с СКО, равным 0,0011, 0,0071 и 0,0012 %, а ФУС [1] эти же данные 

воспроизводит с СКО, равным 0,0012, 0,0093 и 0,0028 %. 

Коэффициент D2β  и комплексы  = D2β /D1– , φ = D2β / D (22) удовлетворяют нера-

венствам, полученным в рамках теории РГ [33]: 0,058 ≤ D2β  ≤ 0,12, – 0,25 ≤  ≤ – 0,14, 

0,12 ≤ φ ≤ 0,26. 

Средний диаметр метана, рассчитанный на основе (13) и (18), строго убывает 

во всем интервале [Ttr; Tc), что согласуется с результатами исследований [35, 41], вклю-

чая окрестность критической точки (рис. 1, линия 1) [33, 42]. Этим рассматриваемый 

подход выгодно отличается от метода, предложенного ранее в работе [1], средний диа-

метр в рамках которого рассчитывается на основе локальных уравнений (2), (3) [1] (рис. 1, 

линия 5), а также от данных [2] (рис. 1, линия 4). На линиях 4 и 5 присутствуют четко 

выраженные минимумы, что вступает в противоречие с результатами [32, 33, 35, 41, 49]. 

Т аб ли ца  5  

Статистические характеристики (2) и (13) для  
– 

Работа № n СКО AAD SDV СКО
[1]

 AAD
[1]

 SDV
[1]

 

[2] 65 0,0071 0,042 0,051 0,0093 0,049 0,062 

[17] 6 1,9 3,2 2,9 1,8 3,1 2,9 

[18] 14 0,13 0,46 0,12 0,13 0,46 0,14 

[19] 123 0,052 0,41 0,41 0,053 0,42 0,42 

[11] 2 0,76 0,75 1,1 0,78 0,78 1,1 
 

Т аб ли ца  4  

Статистические характеристики (1) и (9) для ps 

Работа № n СКО AAD SDV СКО
[1]

 AAD
[1]

 SDV
[1]

 

[2] 161 0,0011 0,0074 0,014 0,0012 0,0086 0,015 

[3] 2 0,28 0,22 0,31 0,28 0,22 0,31 

[4] 69 0,008 0,049 0,044 0,008 0,05 0,043 

[5] 5 0,49 0,59 0,87 0,49 0,59 0,88 

[6] 2 0,091 0,085 0,12 0,090 0,084 0,12 

[7] 105 0,017 0,13 0,11 0,016 0,13 0,11 

[8] 13 0,015 0,041 0,033 0,015 0,042 0,032 

[9] 9 0,14 0,35 0,18 0,14 0,35 0,18 

[10] 7 0,029 0,069 0,014 0,030 0,072 0,014 

[11] 30 0,041 0,18 0,13 0,04 0,18 0,13 

[12] 13 0,071 0,2 0,24 0,0717 0,2 0,24 

[13] 15 0,068 0,22 0,13 0,067 0,22 0,13 

[14] 38 0,16 0,7 0,69 0,157 0,70 0,69 

[15] 22 0,29 0,87 1,3 0,287 0,87 1,3 

[16] 18 0,18 0,4 0,73 0,175 0,4 0,73 
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В отличие от модели [1], система уравнений (9), (13), (18) качественно верно опи-

сывает поведение производных /dr dT  и 
* /dr dT  в окрестности тройной точки метана 

(рис. 5). Действительно, согласно результатам исследований [35, 50, 51], если насыщен-

ный пар при низких давлениях можно рассматривать как идеальный газ, то в окрестнос-

ти тройной точки имеет место равенство: 

0 .x p

dr
С С

dT

                                                          (24) 

С целью проверки адекватности (24) авторы настоящей работы использовали опыт-

ные значения xС  [16, 52–55]. Расчеты показали, что в окрестности тройной точки ра-

венство (24) для метана (в отличие от этана [35]) не выполняется. Ситуация становится 

несколько лучше (рис. 5b, линии 6 и 7), если в (24) вместо теплоты r использовать 

«кажущуюся» теплоту парообразования (10): 

*
0 .x p

dr
С С

dT

                                                           (25) 
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0,8
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Рис. 2. Относительные отклонения ( ) ( ) ( ) ( )
s s,exp s,exps,calc100 ( ) /i i i ip p p p    [%] значений ( )

s,calc,
ip  

рассчитанных на основе СВУ, от экспериментальных данных ( )
s,exp
ip [2 – 16].  

1 – 15 — соответственно данные работ [2 – 16]. 
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Рис. 3. Относительные отклонения exp exp exp100( ) /        [%] значений exp ,  

рассчитанных на основе СВУ, от экспериментальных данных exp  [2, 11, 17 – 19]. 

1 – 5 — соответственно данные работ [2, 11, 17 – 19]. 
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Однако и в этом случае отличие 
0

x x pС С С    от *( ) /f T dr dT   будет заметным 

(рис. 5b, линия 10). 

Соотношение (25) было получено в [51] с использованием условия, что в окрестнос-

ти тройной точки насыщенный пар ведет себя как идеальный газ [50]. Плотность и дав-

ление насыщенного пара этана при Ttr = 90,368 K составляют  = 0,000446 кг/м3  

и p = 0,000109 МПа. Пар при таких параметрах состояния с высокой точностью удов-

летворяет уравнению идеального газа. Именно поэтому, как было показано в [35], для 

этана равенства (24) и (25) выполняются практически точно. При этом производные 

* /dr dT  и ( ) /f T dr dT  принимают минимальные значения в окрестности тройной 

точки. Параметры состояния метана при Ttr = 90,6941 K имеют значения  = 0,251 кг/м3, 

2
3
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8
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13
14
15
16
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δρ+, %
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Рис. 4. Относительные отклонения exp calc exp100( ) /         [%] значений calc ,  

рассчитанных на основе СВУ, от экспериментальных данных exp  [2, 11, 17 – 30]. 

1 – 16 — соответственно данные работ [2, 11, 17 – 30]. 

Т аб ли ца  6  

Статистические характеристики (3) и (18) для 
+
 

Работа № n СКО AAD SDV СКО
[1]

 AAD
[1]

 SDV
[1]

 

[2] 54 0,0012 0,0063 0,0087 0,0028 0,009 0,019 

[17] 6 0,61 1 1 0,6 0,98 0,98 

[20] 11 0,026 0,081 0,017 0,027 0,084 0,016 

[21] 20 0,025 0,095 0,056 0,025 0,097 0,055 

[22] 7 0,017 0,042 0,011 0,019 0,044 0,012 

[18] 29 0,014 0,068 0,046 0,014 0,072 0,048 

[19] 61 0,15 0,34 1,1 0,15 0,35 1,1 

[23] 4 0,023 0,035 0,021 0,024 0,038 0,021 

[24] 19 0,017 0,066 0,028 0,018 0,07 0,027 

[11] 10 0,17 0,41 0,32 0,17 0,41 0,32 

[25] 25 0,061 0,29 0,069 0,06 0,29 0,069 

[26] 5 0,13 0,26 0,067 0,14 0,27 0,069 

[28] 6 0,026 - - 0,18 0,22 0,41 

[29] 20 0,18 0,22 0,41 0,034 0,12 0,14 

[30] 16 0,034 0,12 0,15 0,2 0,77 0,067 
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p = 0,0117 МПа. Поэтому вместо (24) и (25) можно воспользоваться формулой А.В. Клец-

кого [51], разработанной для давлений порядка 104 Па и ниже: 

s
0 ,

dpdB T
h h RT B T

dT dT




 



 
    

 
                                      (26) 

где h
+
 — энтальпия насыщенной жидкости, h0 — энтальпия в идеально-газовом состоя-

нии, B — второй вириальный коэффициент. 

Продифференцируем выражение (26), затем воспользуемся формулой (11), из ко-

торой найдем функцию r*, в результате получим выражение для Cx , учитывающее от-

личие насыщенного пара метана в окрестности тройной точки от идеального газа: 

*
0 ( ) ,x p B

dr
С C f T

dT

                                                     (27) 

где ( ) ( ),Bf T F T   .F RT B TB    

2
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Рис. 5. Поведение 
0

x x pС С C    и ( ) /f T dr dT  в окрестности тройной точки. 

Экспериментальные данные Cx из работ [52] (1), [53] (2), [16] (3), [54] (4), [55] (5); расчетные значения f (T): 

расчет по уравнениям настоящей работы (6), расчет по локальным уравнениям линии насыщения из работы [1] (7); 

экспериментальные значения exp( )f T r  из работ [56] (8) и [16] (9); расчет функции /dr dT  

по уравнениям настоящей работы (10); линия T = Ttr (11); значение f (T) = fB (T) при T = 95,41 K (12); 

минимальное значение *( ) ( ) /f T f T dr dT  (13);  минимальное значение ( ) /f T dr dT  (14); 

a: 1 – 11,  b: 1 – 14. 
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Учет поправки ( )F T  в (27) позволяет объяснить количественное расхождение 

между Cx и *( ) /f T dr dT   при приближении к тройной точке. Экспериментальные 

данные для xС  [16, 52 – 55] были получены в температурном интервале 95,41 ≤ T ≤ 

≤ 188,283 K (рис. 5, маркеры 1 – 5). При T = 95,41 K расчеты, выполненные по (24) 

и (25), приводят к следующим результатам: Cx – f*(T) = – 0,12 кДж/(кгK), Cx – f (T) = 

= – 0,18 кДж/(кгK). В результате расчетов по формуле (27), то есть с учетом поправки 

на то, что насыщенный пар метана в окрестности тройной точки ведет себя как реальный 

газ, получим Cx – fB(T) = 0,03 кДж/(кгK). Следовательно, введение поправки fB (T) 

и использование (27) вместо (24) позволяет рассчитать значение Cx с более высокой 

точностью (рис. 5b, маркер 12). При вычислении B(T) и 
0
pC  в расчетах использовались 

соответствующие зависимости из работы [1]. 

Значения производной expr  (рис. 5, маркеры 8 и 9) вычислялись по формуле 

exp, exp, 1 exp, exp, 1 exp,( ) /( )i i i i ir r r T T      при температуре exp, 1 exp,( ) / 2.i iT T   Здесь exp,iT  

и exp,ir  — экспериментальные значения теплоты парообразования [16, 56], отсортиро-

ванные в порядке возрастания температуры. 

Полученная информация о expr  удовлетворительно согласуется с теоретическими 

значениями производной / ,dr dT  рассчитанной в рамках СВУ, во всем диапазоне 

опытных данных [16, 56] по теплоте r (рис. 5а). 

При T = 92,6 K имеет место равенство 2 2/ 0.d r dT   Функция *( )f T dr dT   

при этой температуре принимает минимальное значение (рис. 5b, маркер 13), а на гра-

фике функции r*(T) видна точка перегиба (рис. 6, маркер 9). Равенство d 2r/dT 2 = 0 вы-

полняется при температуре T = 90,63 K и функция ( )f T dr dT  имеет минимум (рис. 5b, 

маркер 14). 
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Рис. 6. Зависимость теплоты парообразования r и 

«кажущейся» теплоты парообразования r* от температуры. 

Расчетные значения r: 1 — расчет по СВУ настоящей работы, 2 — расчет по локальным 

уравнениям линии насыщения из работы [1], 3 — расчет по уравнению состояния из работы [1]; 

экспериментальные данные r: 4 – 7 — соответственно из работ [57, 56, 16, 58]; 

расчетные значения r*: 8 — расчет по СВУ настоящей работы, 

9 — точка перегиба функции r*(T). 
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Полученные результаты позволяют рекомендовать СВУ (9), (13) и (18) для расчета 

опорной базы данных по ps, 
–
 и 

+
, используемых для расчета параметров и коэффици-

ентов ФУС и кроссоверных уравнений состояния [59, 60], рабочая область которых 

включает окрестности критической и тройной точек. Это позволяет улучшить расчетные 

характеристики уравнений состояния. 

Заключение 

Предложенная СВУ для описания линии фазового равновесия метана с более высо-

кой точностью, чем уравнения, представленные в работе [1], передает опытные данные 

по ps , 
– и + [2] (рис. 2 – 4, табл. 4 – 6) в диапазоне от Ttr до Tc . В рамках СВУ средний 

диаметр и параметр порядка линии насыщения метана описывается, в отличии от моде-

ли линии фазового равновесия [1], в соответствии c современной теорией РГ для асим-

метричных систем [32, 33, 42], (4) и (5), при этом df монотонно убывает и остается поло-

жительным при любой температуре от тройной и до критической точки, за исключением 

самой критической точки, в которой df  = 0. Показано, что введение в уравнение, связы-

вающее разность между теплоемкостью насыщенной жидкости и идеально-газовой теп-

лоемкостью с производной теплоты парообразования в приближении идеального газа, 

поправки на то, что метан в окрестности тройной точки ведет себя как реальный газ, 

обеспечивает согласование производной от теплоты парообразования по температуре 

с опытными данными о теплоемкости насыщенной жидкости. При этом, в отличие 

от модели линии насыщения [1], производные от теплоты парообразования и «кажущей-

ся» теплоты парообразования, рассчитанные в рамках СВУ, в окрестности тройной точ-

ки имеют минимум, и при T = 92,6 K на графике «кажущейся» теплоты парообразования 

метана присутствует точка перегиба. 
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