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1. В предыдущих работах (1-3) был развит общий метод решения 
задач термодинамики реальных газов, основанный на применении 
коэффициентов отклонения (отношений соответствующих производных 
р — V—Т реального и идеаль
ного газа). Этот метод поз
воляет непосредственно опери
ровать экспериментальными 
данными р — V — Т, не прибе
гая к уравнению состояния, 
и в ряде случаев сохранить 
внешний вид некоторых фор
мул термодинамики идеаль
ных газов (в том числе и при 
неизотермических процессах).

В частности, в С1“3) было 
выведено уравнение для изме
нения температур при адиаба
тическом процессе *:

Т2/Т1 = (р2/р1У^'дт^ср =
- (Р2/Pi)^plCp=(p2/ Р^1^’

(1)

где £ = СР1 С„, ^р и (Хр — коэф
фициенты отклонения, вычис
ляемые графическим диффе
ренцированием эксперимен

Рис. 1. Коэффициенты отклонения (обобщенный 
график, построен по данным для ^2, СО 

и СН4)

тальных данных р—v—Т: 
P-P=(p/R)(dv/dT)p, ^=(Т/р)- 
■{dp/dT)v (см. рис. 1); третий 
коэффициент
(классификация коэффициентов отклонения см. в (2)).

В (1-3) мы обратили внимание на удивительно слабую зависимость 
величины Я\>-р/Ср от давления, что резко отличается от поведения #

* Недавно в американском журнал Chemical Engineering Progress появилась 
статья Эдмистера и Мак Гарри (4), повторяющая соотношения (1) — (2) без ссылки 
на наши работы (1-3), хотя реферат одной из них имеется в Chemical Abstracts. 
В связи с этим настоящая заметка направляется нами также в редакцию Chemical 
Engineering Progress.
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и р.;. Это позволило нам ввести понятие «температурного» показателя 
адиабаты и написать для реального газа уравнение Пуассона:

\А /
(2)

где
ъ — Ср/ \Cp—p(dv IдТ}р\ = Ср/(Ср — R^p) = Cp]Cvid. (3)

Величина, стоящая в знаменателе формулы (3), имеет размерность 
теплоемкости и действительно является теплоемкостью политропи
ческого процесса при «постоянном идеальном объеме», RT / р = const
(т. е. процесса с линейной зависимостьюдавления от 
тогда как при v = const рг/рх = (Т2 / TJ Иг').

В (w) приведены вычисленные нами значения к 
6000 атм., метана, водорода, аммиака, окиси углерода 
родной смеси — до 1000 атм.

температуры,

для азота до 
и азото-водо-

2. Особенностью величины х является ее конечное значение в кри
тической точке (тогда как k = Cp/Cv-+oo). Поскольку

Ср Су = R[Lp[Ly (4)
и в окрестности критической точки

y.v = (T/p} (dp/dT)coeX~7~ 8; [>.p^(dv/дТ)р~(р — рсу-г!^оа,
то из формулы (3) следует, что в критической точке показатель 
адиабаты х имеет конечное значение, в пределах точности закона 
соответственных состояний не зависящее от природы газа:

Хс = Цре/ (ргс—1) ~ 1,16, д* / дрс-> <30.
Другая особенность х — возрастание с температурой (при ~=р/рс/>8, 

см. рис. 2), тогда как показатель адиабаты идеального газа с темпе
ратурой падает. Заметим, что при > 1 х<£.

3. Можно также (1-3) ввести объемный показатель адиабаты:
= — (dlnp/^lnu^ = —k(v/p} (др/dv}T = zk/Hr, (5) 

где z = pv / RT.
Тогда можно написать и для объемов соотношение, аналогичное 

уравнению Пуассона:
pvky = const. (6)

Необходимость усреднения величины kv при использовании форму
лы (6) вносит известную неопределенность в расчеты, поскольку kv, 
в отличие от х, сильно зависит от давления и температуры (причём 
dkv/др/>$, d^v/дТ</0, см. рис. 3). Однако, так как при адиабати
ческом процессе давление и температура растут одновременно, 
а влияние р и Т на kv прямо противоположно, то происходит взаимное 
гашение, и kv остается примерно постоянным. Так, при сжатии азота 
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от 1000 до 3000 атм. (^ = 0°, Л = 100°) меняется лишь в пределах 
4,3—4,4. Аналогичное гашение, повидимому, имеет место и при 
детонации в. в. — в последнем случае, как показали Л. Ландау и К. Ста
нюкович (в), также применимо соотношение (3), ку ~ 3.

В критической точке ку, так же как и х, имеет конечное значение: 
^УС = R/Cyc~^^, дУ / дРс — (Р—Рс 00 •

4. Из (6) может быть получена формула для работы сжатия 
адиабатического цикла:

S kri Г/ n \ №у -jvdp = -1]=2х£м(^) (7)

(знак усреднения над kv опущен для упрощения записи).
Применение формулы (7) об

легчается ее слабой чувствитель
ностью к изменениям ку- При 
А /А=3и изменении ку от 1 до оо 
величина £ /р^ меняется от 1,1 
до — 3; с некоторым приближе
нием Д£/£ = Д^/2£2, так что 
при ку = 3 ошибка в значении 
^~10% приведет к ошибке 

Таблица 1

р, атм.
с, м/сек.

1
330

500
550

1000
820

5000
1700

Pkp!p0 1,91 2,72 3,34 4,30

в значении £ всего на 1%- Поэтому при низких давлениях (например, 
в случае аммиака или углекислоты до 20 атм.) можно вообще положить 
ку~ кт, откуда £ = г^^). Более точно:

L = V-T^id W + bpv (Л) = Lid W + bs (Pi — P^- (8)
Средние интегральные значения величины b = v — RT / p для азота, 

воздуха и других газов (до 1000 атм.) приведены в (2-3); р.г^(р.п + р.7.2)/2. 
Из соотношений (7), (8) следует, что при низких давлениях и т<3, 

когда г<1, й<0, на сжатие реального газа необходимо затратить 
меньше работы, чем в случае идеального газа. Наоборот, при высоких 
давлениях добавочная работа bs^p Становится положительной и может 
даже превосходить Lid (для азота при рг = 1000 атм., р2 = 3000 атм., 
Lid = 2,08 RT0, a bskp = 3,1 RT0).

5. Из соотношений (5) — (7) и поведения kv следует, что скорость 
звука в сжатом газе с и критический перепад давлений при истечении 
растут с давлением, поскольку

с = У (др / dp)s = Vgkypv = cid Vzkv /kid, 
AP/A = [(*o + D/2]^-i). (9)

Это иллюстрируется некоторыми данными для азота (табл. 1).
6. Чтобы получить общее представление о поведении температурного 

и объемного показателей адиабаты, необходимо рассмотреть также 
случай низких давлений. Для этого мы используем уравнение состояния 
со вторым вириальным коэффициентом (V = RT / р -ф В(Т)\ Тогда 
нетрудно показать, что
z = l+pB/RT, pp = v.y=\+pB'/R, ^ = 1; Ср = С°р - ТВпр, (Ю)

Cp — Cv = l + 2pB’/R (В’= аВ / дТ; В" = д^В / (ЬТ2),
где индекс 0 относится к величинам при нулевом давлении.

Из (3), (5) и (10) следует, что
Ах = х-хо = (рхо/С.о) [В’ + ТВ"^0- 1)/х0],

^kv = ky-*0 = (р*0/Су0)[2В'+ ТВ"^0 — 1)/х0 + В/(х0 — 1)7']. 1 '
В случае ван-дер-ваальсовского газа B = b — a/RT, откуда

Дх = ар (х0 - 1) (2 - х0) / ДК= [Ь-а(2- ^/^Т} /ПТ.

415



Таким образом, в приближении Ван-дер-Ваальса х и £ растут 
с давлением всегда, а ку— при достаточно высоких температурах, 
когда Г>(2-х0) а / bR^ (случай рис. 3). В области же жидкость— 
пар при Т <Ть (дку / др)т<0-

В общем случае неполярных газов можно воспользоваться урав
нением Битти и Штокмайера (6), передающим значения В(Т), вычис-

Рис. 4. kv (слева) и х (справа) в 
двухфазной области

ленные этими авторами в предположе
нии о взаимодействии между моле
кулами типа е = Хг~12— рг-6; тогда 
для неполярных газов при т<15 
мы получим тот же характер зависи
мости х, к и ку от давления, что 
и в приближении Ван - дер - Ваальса: 
дку/др<0 для одноатомных газов 
при т<0,2, для двухатомных — при 
т<0,8.

При достаточно высоких темпера
турах (т^>15), когда В' <0, х и к 
уменьшаются с давлением (гелий при 
комнатной температуре, азот при 2000°).

В случае же полярных газов (ам
миак, водяной пар) х падает с давле
нием и при низких температурах (до 
—0,8 Тс, т. е. для Н2О до —270°). 
В этом нетрудно убедиться, восполь
зовавшись эмпирическими уравнениями 
Кейса (’) для В (7) паров Н2О и ЫН3.

Для иллюстрации приводим приближенные значения х и ку водяного 
пара на линии насыщения, рассчитанные по (3), (5), (10) и (7) (табл. 2).

7. В области жидкости
х= 1+ Ry-p/Cp^X-^- ttTzR/Ср, 
kv ~ 1/pß, где а = (1/-Ц)- 
■(dv / дТ)р, ß = - (1 /X- 
• (dv /др~)т- Соответствующие 
значения х близки к едини-

Таблица 2

ps, атм. 1 
1,32 
1,31

це, а ку—очень велики. Так, 
для воды при 1 атм. и 100° 
а — 8«10~4, р — 40-Ю-6, откуда х—1^2-10-5

5 
1,29 
1,27

10
1,28
1,25

20
1,23
1,22

30
1,21
1,16

И ^^2,5-104.
С давлением х растет, а ку резко падает. Так, для воды при 10 000 атм. 

будем иметь х — 1 = 0,084, ку ~ 10 (а = 3,5-10~4, р = 9-10 6).
Из изложенных соображений следует, что диаграмма двухфазного 

равновесия для х и ку будет иметь вид, изображенный на рис. 4.
8. В заключение отметим, что для предсказания значений х и ку 

под давлением может быть применен закон соответственных состояний,
поскольку этому закону подчиняются коэффициенты отклонения (см. 
рис. 1) и величины &СР, г. Следует, однако, иметь в виду, что для
производных закон соответственных состояний менее точен, чем для 
объемов; поэтому целесообразно применять этот закон лишь для 
групп газов с близкими свойствами.
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