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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ ХЛАДАГЕНТОВ НА ОСНОВЕ 
ГРАДИЕНТНОЙ ТЕОРИИ С КУБИЧЕСКИМ УРАВНЕНИЕМ СОСТОЯНИЯ 
 

В статье предложена новая методика прогнозирования поверхностного натяжения, про-

филя плотности и толщины поверхностного слоя жидкости вблизи границы раздела фаз с 

использованием градиентной теории. В качестве объектов исследования рассмотрены 

хладагенты. Авторы в алгоритме расчета поверхностных свойств используют новую мо-

дификацию кубического уравнения состояния Пенга-Робинсона, которая не требует ин-

формации о критических параметрах. Предложена новая методика расчета параметра 

влияния.  Проведенная верификация методики прогнозирования поверхностных свойств 

жидкостей  показывает, что рассчитанные значения поверхностного натяжения хлада-

гентов согласуются с достаточной для практики точностью с имеющейся в литературе 

информацией. 

Ключевые слова: Градиентная теория – Уравнение состояния – Параметр влияния – По-

верхностное натяжение – Профиль плотности –Толщина поверхностного слоя. 

 

ПРОГНОЗУВАННЯ ПОВЕРХНЕВИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ХОЛОДОАГЕНТІВ НА ОСНОВІ 
ГРАДІЄНТНОЇ ТЕОРІЇ З КУБІЧНИМ РІВНЯННЯМ СТАНУ 

 

У статті запропоновано нову методику прогнозування поверхневого натягу, профілю 

щільності і товщини поверхневого шару рідини поблизу кордону розділу фаз з 

використанням градієнтної теорії. В якості об'єктів дослідження розглянуті 

холодоагенти. Автори в алгоритмі розрахунку поверхневих властивостей використовують 

нову модифікацію кубічного рівняння стану Пенга-Робінсона, яка не вимагає інформації про 

критичні параметри. Запропоновано нову методику розрахунку параметра впливу. 

Проведена верифікація методики прогнозування поверхневих властивостей рідин показує, 

що розраховані значення поверхневого натягу холодоагентів узгоджуються з достатньою 

для практики точністю з наявною в літературі інформацією. 

Ключові слова: Градієнтна теорія – Рівняння стану – Параметр впливу – Поверхневий 

натяг – Профіль щільності – Товщина поверхневого шару. 

 

PREDICTION OF REFRIGERANT SURFACE PROPERTIES BASED ON THE GRADIENT THEORY 
WITH STATE CUBIC EQUATION 

 

New prediction methods of the surface tension, density profile and liquid surface layer thickness 

closed to the vapour-liquid interface based on the gradient theory is proposed in this paper. Re-

frigerants are considered as research objects. New modification of Peng-Robinson’s cubic equa-

tion of state is used by authors in calculation algorithm for surface properties, which doesn’t re-

quire information about critical parameters. A new method for calculation of influence parameter 

is offered. Being carried out verification of methodology for prediction of liquid surface properties 

shows that the calculated values of surface tension of refrigerants are in agreement with presented 

in the literature information with enough accuracy for practical applications. 

Keywords: Gradient theory  – Equation of state – Influence parameter – Surface tension – 

gradient profile – Surface layer thickness. 

 

І. ВВЕДЕНИЕ 

 

Поверхностное натяжение на границе раздела 

фаз является одним из важнейших термодинами-

ческих свойств, которое влияет на показатели эф-

фективности различных технологических процес-

сов. Информация о поверхностном натяжении 

необходима при проектировании технологических 

процессов пищевой, фармацевтической промыш-

ленности, технологий обработки материалов, при 

разработке месторождений и переработке сырья в 

нефтяной промышленности, при проектировании 

теплообменных аппаратов в криогенной технике и 

холодильном оборудовании и т.п.  

Несмотря на большое количество опублико-

ванных экспериментальных и теоретических ра-

бот, посвященных изучению поверхностного 

натяжения жидкостей, это свойство является од-

ним из наименее изученных. Остаются не в полной 

мере исследованными вопросы о температурной 

зависимости поверхностного натяжения во всем 

интервале параметров существования жидкой фа-

зы, о концентрационной зависимости поверхност-

ного натяжения растворов, об изменении состава 
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поверхностного слоя растворов в зависимости от 

параметров состояния. 

В настоящее время существует много расчет-

ных методик определения поверхностного натя-

жения чистых жидкостей и их смесей. Эти мето-

дики можно разделить две категории: широко 

применяемые эмпирические корреляции и методы, 

основанные на статистической термодинамике, в 

которых учитывают наличие градиента плотности 

на границе раздела сосуществующих равновесных 

фаз. Большинство эмпирических корреляций ос-

нованы на использовании структурно-аддитивных 

методов расчета поверхностного натяжения 

(например, метод парахора [1-2]), либо методов, 

теоретической основой которых является закон  

соответственных состояний [3-4]. Предложенные 

корреляции, как правило, недостаточно точно учи-

тывают индивидуальные свойства веществ и не 

отличаются достаточной точностью расчета по-

верхностного натяжения соединений, обладающих 

сильными водородными связями.  

К методам основанным на статистической 

термодинамике могут быть отнесены: теория воз-

мущений [5-6], теория функционала плотности [7-

8] и градиентная теория [9-17]. Накопленный опыт 

выполнения расчетов термодинамических свойств ве-

ществ на линии насыщения методами статистической 

термодинамики показывает, что до сих пор не удается 

получить достаточно точных данных. Причин, объяс-

няющих сложившееся положение, несколько. 

Во-первых, для изучаемых объектов, как правило, 

неизвестна форма радиальной функции распределения 

и потенциала межмолекулярного взаимодействия. По-

прежнему остаются недостаточно изученными вопросы 

изменения структуры жидкой фазы от температуры для 

сложных полярных соединений. 

Во-вторых, остается нерешенным вопрос о воз-

можности ограничения числа независимых параметров 

потенциала сил межмолекулярного взаимодействия. 

Кроме того, отсутствуют корректные методы учета не-

аддитивности многочастичного межмолекулярного 

взаимодействия. 

Несмотря на перечисленные недостатки тео-

ретических методов расчета термодинамических 

свойств, в последнее время  интенсивно развивает-

ся градиентная теория неоднородных жидкостей, 

которая была впервые разработана Ралеем [9] и 

Ван-дер-Ваальсом [10] в 1908.  Позднее эта теория 

была пересмотрена в 1958 году Каном и Хилиар-

дом [11].  В рамках этой теории статистическая 

механика неоднородных жидкостей преобразуется 

в нелинейную краевую задачу, которую необхо-

димо решить для распределения плотности в по-

верхностном слое. Кэри и др. [12] в 1978 году пре-

образовали градиентную теорию применительно к 

задачам полуэмпирического прогнозирования 

межфазного поверхностного натяжения.  Наиболее 

полно ознакомиться с основными положениями 

градиентной теории можно в работах Кана и Хи-

лиарда [11], Бонджорно и др. [13-14], Дэвиса и др. 

[15], диссертации Кэри [16] или монографии Дэви-

са [17]. 

Единственными исходными параметрами 

градиентной теории являются плотность свобод-

ной энергии Гельмгольца однородной жидкости и 

так называемый параметр влияния неоднородно-

сти среды. Плотность свободной энергии Гельм-

гольца может быть вычислена в рамках  любой 

термодинамической модели. Зачастую в качестве 

такой модели используют кубические уравнения 

состоянии.  Существенным преимуществом такого 

подхода является одновременное моделирование 

поверхностного натяжения и параметров фазового 

равновесия. Параметр влияния рассчитывается из 

молекулярно-теоретических представлений.  В 

большинстве случаев полученное выражение для 

параметра влияния, является слишком сложным 

для использования на практике. Одним из спосо-

бов преодоления этой трудности в градиентной 

теории является использование полуэмпирических 

выражений, разработанных на основе существую-

щей информации о поверхностном натяжении ве-

ществ. 

Целью настоящей работы является разработ-

ка корреляции для параметра влияния неоднород-

ной среды для прогнозирования поверхностного 

натяжения чистых веществ в широком диапазоне 

параметров. 
 

II. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

ГРАДИЕНТНОЙ ТЕОРИИ 

 

Градиентная теория основана на предполо-

жении об определяющем влиянии на поверхност-

ное натяжение жидкой фазы изменений расстоя-

ний между молекулами в межфазном слое. Эта ги-

потеза позволяет рассматривать плотность  и её 

производные как независимые переменные. Исхо-

дя из этого, свободная энергия Гельмгольца может 

быть разложена в ряд Тейлора (усеченного после 

второго члена ряда), что приводит к выражению  
 

0 ,,

1
( )

2
i j i ji jV

F f k dV     
 
  

 ,         (1) 

где i  –  соответствует локальному градиенту 

плотности компонента i.  

Таким образом, при условии отсутствия 

внешнего потенциала, плотность свободной энер-

гии Гельмгольца гетерогенной жидкости может 

быть записана как сумма двух вкладов: свободной 

энергии Гельмгольца f0() гомогенной среды, при 

локальной молярной плотности , и корректиру-

ющей функции градиента локальной плотности. 

Коэффициенты ,i jk  называются параметрами вли-

яния. Они несут информацию о молекулярной 

структуре границы раздела фаз и по существу 

определяют градиенты плотности соответствую-

щие локальным отклонениям химических потен-

циалов от их значений в объемной фазе [14]. 

Как известно, состоянию термодинамическо-

го равновесия соответствует минимум свободной 

энергии Гельмгольца. Тогда профиль плотности 
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(z) в поверхностном слое удовлетворяет следую-

щему уравнению Эйлера-Лагранжа: 
 

,

1

2

j kj jk

i jj k j

i i

d k ddd
k

dz dz dz dz

 

 


 

 

 
 
 

      ,  (2) 

где 0 ( ) i isi
f      - большой термодинами-

ческий потенциал, а μis – химический потенциал 

компонента i в объемной фазе, z – пространствен-

ная координата, перпендикулярная плоскости раз-

дела сосуществующих фаз. 

Пренебрегая зависимостью параметра влия-

ния от плотности, после некоторых преобразова-

ний уравнение (2) можно представить в следую-

щем виде: 

 
1

2

ji
ij Si j

dd
k

dz dz


    ,      (3) 

где S=-PS, PS - давление насыщенных паров объ-

емной фазы. 

Следовательно, поверхностное натяжение 

может быть рассчитано по формуле: 
 

02 ( ) i iS S
i

f P d    




    .       (4) 

Из определения плотности свободной энер-

гии Гельмгольца для гомогенных жидкостей, вы-

ражение для расчета  f0() может быть записано 

как 

   0 ( )f P       .                     (5) 

Таким образом, получаем выражение для 

расчета поверхностного натяжения чистых ве-

ществ: 

    2 ( ) ( )
L

V

S Sk P P d





           ,     (6) 

где ρV, ρL – равновесные значения плотности паро-

вой и жидкой фаз соответственно. 

Таким образом, перед вычислением поверх-

ностных свойств вещества необходимо заранее 

рассчитать плотность равновесных фаз, между ко-

торыми образуется граница раздела, а так же 

плотность свободной энергии Гельмгольца. Вы-

шеуказанные параметры могут быть определены с 

помощью одной из уже существующих термоди-

намических моделей (микроскопический подход: 

межмолекулярные взаимодействия; макроскопи-

ческий подход: уравнения состояния и др.). При 

выборе модели должны учитываться такие факто-

ры как: термодинамические условия, точность по-

лучаемых данных, природа исследуемой жидкости 

и доступность  исходной информации о ней. 

 

III. КУБИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ 

СОСТОЯНИЯ 

 

Для вычисления параметров равновесия объ-

емных фаз и плотности свободной энергии Гельм-

гольца можно применять кубические уравнения 

состояния (Пенга-Робинсона, Редлиха-Квонга и 

Соаве-Редлиха-Квонга). К достоинствам указанно-

го типа УС следует отнести их очевидный термо-

динамический смысл, простоту и возможность 

предсказывать параметры фазового равновесия 

чистых веществ и растворов. Совместное исполь-

зование градиентной теории и кубического УС 

Пенга-Робинсона впервые было применено в рабо-

те Кэри [14] и с тех пор неоднократно использова-

лось для расчета поверхностного натяжения чи-

стых веществ и многокомпонентных смесей и дру-

гими исследователями [18-20]. 

Классическое выражение УС Пенга-

Робинсона [21] имеет следующий вид: 

 
2 2

2

a TRT
P

v b bv bv
 

   ,                 

(7) 

где Т – температура, К; Р – давление, Па; v - моль-

ный объем, м3/моль; R – универсальная газовая по-

стоянная,  Дж/(моль·К); а – температурная зави-

симость, учитывающая силы притяжения между 

молекулами, b –коэффициент УС, который раз-

личными авторами интерпретируется по-разному 

(поправка на объем молекул, эффективный моле-

кулярный объем, исключенный объем), м3/моль. 

Для чистых веществ эти параметры УС могут 

быть определены из данных о критических пара-

метрах: 

0,07780
c

c

RT
b

P
 ,    (8) 

2

( ) 1 1

c

T
a T m

T
   
   

  
   

,              (9) 

где Tc – критическая температура, Pc –критическое 

давление, коэффициент m – фактор Соава, значе-

ние которого определяется величиной фактора 

ацентричности w следующим образом: 

 если w≤0,49 , то 

m=0,37464+1,5422w-0,26992w2, (10) 

при w>0,49 фактор Соава следует рассчитывать  

по формуле: 

m=0,379642+1,48503w-0,164423w2+0,01666w3. (11) 
 

Очевидно, что для качественного описания 

фазовых равновесий вещества необходимо распо-

лагать информацией о критических параметрах Tc, 

Pc и факторе ацентричности w. Если для чистых 

веществ эта информация в большинстве случаев 

является доступной, то в случае изучения сложных 

или мультикомпонентных термодинамических си-

стем такая информация, как правило, отсутствует. 

Более того, для многих термически нестабильных 

веществ возникает дополнительная достаточно 

сложная проблема определения псевдокритиче-

ских параметров.  Для её решения требуется либо 

большой объем экспериментальных данных по фа-

зовым равновесиям растворов (метод минимиза-

ции отклонений рассчитанных термодинамиче-

ских функций от экспериментальных данных), ли-

бо данные о теплофизических свойствах компо-

нентов раствора на линии кипения в достаточно 

широком интервале температур [22]. Так же эти 
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ограничения актуальны и в случае исследования 

новых веществ, которые из-за своей малоизучен-

ности не имеют информации о критических пара-

метрах. 

Именно поэтому в данной работе для опреде-

ления параметров парожидкостного равновесия и 

плотности свободной энергии Гельмгольца будет 

использована ранее разработанная авторами мето-

дика [23], для определения параметров которой 

требуется минимальный объем доступной инфор-

мации. В качестве такой информации для компо-

нентов раствора могут рассматриваться данные 

приведенные CAS registry number, или ограничен-

ная информация о плотности жидкой фазы в огра-

ниченном интервале температур. 

В основе этой методике лежит использование 

функционального вида кубического УС Пенга-

Робинсона (7), коэффициенты которого рассчиты-

ваются по следующим формулам: 

собственный объем молекул  
0.6423 nbb v  ,                      (12)

 

где vnb - мольный объем при нормальной темпера-

туре кипения; 

температурная зависимость  a t : 

    
2

expa t A B t  
,                 (13) 

где t=1-T/TC– приведенная температура. 

Для коэффициента А уравнения (13)  в работе 

[25]  предложена следующая корреляция 

 

2

3

0.048 0.019 78.414
ln

635.176

nb

nb

T
A

T




     

 


,       (14) 

где Tnb – нормальная температура кипения, – 

фактор сложности межмолекулярного взаимодей-

ствия [24]. Значение -фактора для различных ве-

ществ может быть рассчитано без использования 

критических параметров  по уравнению: 

   0.1 ln 0.122 ln 0.006nb nbT v      .      (15) 

Использование -фактора позволяет приме-

нять данную методику для описания фазовых рав-

новесий веществ с различной степенью полярно-

сти без существенного повышения погрешности 

расчета. 

Коэффициент В из уравнения (13) находят на 

основе давления насыщенных паров при нормаль-

ной температуре кипения Tnb. 

Таким образом, для прогнозирования паро-

жидкостного равновесия  в рамках предложенной 

в работе [23] методики необходимы данные только 

о таких  характеристических параметрах как: мо-

лекулярная масса вещества – М; мольный объем 

жидкой  фазы при нормальной температуре кипе-

ния – vnb; нормальная температура кипения – Tnb.  

Как правило, эта информация для чистых веществ 

содержится в CAS registry number. В опубликован-

ной недавно авторами статье [23]  приведены па-

раметры уравнения состояния (7) для ряда галои-

допроизводных углеводородов. Проведенная ве-

рификация показала высокое качество прогнози-

рования давления насыщенных паров чистых ве-

ществ в интервале приведенных температур 

0.1t=1-T/Tc0.5 с относительными отклонениями 

не превышающими 2-4 %. 

 

IV. ПАРАМЕТР ВЛИЯНИЯ НЕОДНОРОД-

НОСТИ СРЕДЫ 

 

Прогнозирование в рамках градиентной ме-

тодики  поверхностного натяжения, расчет профи-

ля плотности в поверхностном слое жидкой фазы 

и толщины поверхностного слоя предполагает 

применение одной из методик расчета параметра 

влияния неоднородной среды. 

В 1976 году Бонджорно и др. [14] разрабо-

тали теоретически обоснованное выражение для 

параметра влияния на основе использования пря-

мой корреляционной функции: 

0

2
( , )

6

Bk T
k r C r dr  ,                (16) 

где 
0
( , )C r   – прямая корреляционная функция 

гомогенной жидкости при плотности , kB – посто-

янная Больцмана, r – пространственная координа-

та. 

Однако, как показали результаты ряда вы-

полненных исследований [25], прогнозирование в 

рамках градиентной теории поверхностного натя-

жения  с помощью параметра влияния, рассчитан-

ного по формуле (16), приводит к получению за-

вышенных значений. 

Кроме того, для большинства систем, пред-

ставляющих практический интерес, информация о 

прямых корреляционных функциях является недо-

ступной, что стало причиной разработок различ-

ных методик оценки параметра влияния через дру-

гие измеренные или рассчитанные величины. Так, 

в обзорной части работы Микё и др. [26] были 

представлены некоторые выражения для парамет-

ра влияния, начиная с оригинальной модели Ван-

дер-Ваальса [10]. 

Что касается применения градиентной тео-

рии в комбинации с УС Пенга-Робинсона, ранее 

разработанные корреляции для параметра влияния 

k различными авторами можно найти в этой же 

работе [26]. Разработке корреляций для параметра 

k посвящен и ряд недавних работ [25, 27-29]. 

Каждый из авторов в своих работах приво-

дит доводы о высокой точности разработанных 

методик расчета поверхностного натяжения. Од-

нако  общим недостатком предложенных моделей 

расчета параметров влияния  k является необходи-

мость использования при расчете поверхностного 

натяжения информации о критических парамет-

рах, которая при решении задач прогнозирования 

свойств малоизученных веществ и  мультикомпо-

нентных растворов, как правило, отсутствует.  

С учетом изложенных выше замечаний  ав-

торы в настоящей работе предлагают новую мо-

дель прогнозирования поверхностного натяжения 

чистых веществ. В рамках этой модели, для про-

гнозирования поверхностных свойств чистых ве-
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ществ, в комбинации с градиентной теорией ис-

пользуется новая модификация кубического урав-

нения состояния Пенга-Робинсона [23], для опре-

деления коэффициентов которого не требует ин-

формация о критических параметрах.  При таком 

подходе к прогнозированию поверхностных 

свойств веществ очевидно, что  при определении 

параметра влияния также должна быть исключена 

исходная информация  о критических параметрах.  

При разработке новой корреляция для опре-

деления параметров влияния с использованием 

уравнений (7), (12)-(15) были рассчитаны парамет-

ры парожидкостного равновесия для различных 

углеводородов и их галоидопроизводных, а также  

плотность свободной энергии Гельмгольца. Пара-

метр влияния для каждого из рассмотренных ве-

ществ (R11, R12, R13, R14, R113, R114, R115, 

R116, R125, R134а, R142b, R152a, R21, R22, R23, 

R32, R218, RC318, R600a, бутан) рассчитывался из 

соотношения 

      

   ( ) ( )

2

L

S S

V

ρ

ρ

1 σ
k

2
P P dρ    



   

 
 
 
 
 
  


(17) 

где S, PS – химический потенциал и давление 

насыщенных паров объемной фазы, (), P() - 

химический потенциал и давление в поверхност-

ном слое,  – табличные справочные данные по 

поверхностному натяжению [30]. 

 Проведенные исследования показывают, 

что  параметры влияния для различных веществ 

зависят от температуры и индивидуальных 

свойств веществ.  Поэтому становится актуальной 

задача разработки  методики прогнозирования па-

раметра влияния с привлечением минимального 

объема эмпирической информации. 

Для решения этой задачи авторы исследова-

ли температурную зависимость для следующего 

комплекса: 
1

3

2
3

( )

( )

T

nb

nb

k T

k
K

a T b T



 

 
 
  ,                     (18) 

где k(T) – параметр влияния при температуре Т, 

kTnb – параметр влияния при нормальной темпера-

туре кипения Tnb, a, b – коэффициенты кубическо-

го УС. 

          Результаты проведенного расчета 

комплекса К для некоторых веществ представлены 

на рисунке 1.   

Анализируя приведенную на рисунке 1 ин-

формацию, можно прийти к заключению, что тем-

пературная зависимость комплекса К практически 

прямолинейна в диапазоне приведенных темпера-

тур   0.35 t=1-T/Tc 0.95.  Для аппроксимации 

температурной зависимости комплекса К реко-

мендуется использовать следующее уравнение: 

 2
exp CK A B t

t
     ,               (19) 

где А, В, С – коэффициенты уравнения, значения 

которых индивидуальны для каждого из рассмот-

ренных веществ. 
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Рисунок 1 – Температурная зависимость ком-

плекса К 

 

Очевидно, что если для этих коэффициен-

тов будет установлена зависимость от критериев 

подобия (не содержащих критических параметров) 

или других характеристических параметров, то 

предложенная модель  расчета параметра влияния 

может рассматриваться  в качестве прогностиче-

ской для широкого класса малоизученных ве-

ществ. 

Выполненный анализ показывает, что ко-

эффициент А в уравнении (19) может быть рассчи-

тан с использованием информации о нормальной 

температуре кипения Tnb и  -факторе 
 

 19.443 3.393 ln 11.002
nb

A T      .   (20) 

Исследование зависимости (19) показывает, 

что коэффициент С вносит заметный в клад в зна-

чение комплекса К только в окрестности критиче-

ской точки (t> 0.95), а при более низких абсолют-

ных температурах им вообще можно пренебречь. 

Этот вывод позволяет определить значение коэф-

фициента В из уравнений (18), (19) если в качестве 

исходной информации рассматривается нормаль-

ная температура кипения 

 

1

2
3

1
ln

nb nb

B A t

a T b T


  

 

 
 
 
 

.          (21) 

Значение последнего коэффициента С в 

уравнении (19) может быть определено из условий 

равенства нулю поверхностного натяжения в кри-

тической точке.  

Таким образом, добавив к исходным пара-

метрам методики прогнозирования парожидкост-

ного равновесия   экспериментальное значение по-

верхностного натяжения при нормальной темпера-

туре кипения, авторы этой работы получили на ос-

нове градиентной теории прогностическую мето-

дику определения поверхностных свойств различ-

ных веществ в широком диапазоне температур. 
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V. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА ПО МОДЕЛИ 

 

Для проведения верификации разработанной 

модели расчета поверхностных свойств был вы-

полнен расчет поверхностного натяжения различ-

ных галоидопроизводных углеводородов. На ри-

сунках 2 и 3 представлены абсолютные  и отно-

сительные  отклонения рассчитанных значений 

поверхностного натяжения для нескольких ве-

ществ от данных приведенных в базе данных [30] 

при различных значениях приведенной температу-

ры t=1-T/Tc. 
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Рисунок 2 – Абсолютные отклонения рассчитан-

ных значений поверхностного натяжения не-

скольких веществ от данных приведенных в [30] 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5



, 

%

t=1-T/Tc

 R11

 R114

 R21

 R32

 R152a

 RC318

 Butane

Рисунок 3 – Относительные отклонения рассчи-

танных значений поверхностного натяжения не-

скольких веществ от данных приведенных в [30] 

 

Из приведенной на рисунках 2 и 3 информа-

ции следует, что предложенная в статье модель 

прогнозирования поверхностного натяжения ве-

ществ позволяет с использованием минимального 

объема исходной информации (давление насы-

щенных паров, молекулярная масса вещества – М; 

мольный объем жидкой  фазы при нормальной 

температуре кипения – vnb; нормальная температу-

ра кипения – Tnb, значение поверхностного натя-

жения при температуре нормального кипения - ) 

рассчитывать данное свойство в широком интер-

вале температур t=(0.1–0.55) с погрешностью со-

измеримой с точностью экспериментального ис-

следования. Полученный результат подчеркивает 

универсальность и корректность предложенной  

методики прогнозирования параметра влияния с 

привлечением минимального объема эмпириче-

ской информации. 

В таблице 1 приведены значения коэффици-

ентов уравнения (19) и значения относительного 

показателя качества ADD рассчитанных данных в 

диапазоне приведенных температур t=(0.1 – 0.5). 

С использованием градиентной теории по-

мимо поверхностного натяжения может быть рас-

считан профиль плотности по высоте поверхност-

ного слоя жидкой фазы  

*z z   

     

 

*

( )

2 ( , ) ( , )
S S

z
k T

T P T Pz

d



    


    

  ,(22) 

где z* - произвольно выбранная координата 

по высоте слоя, которая выбирается в качестве 

точки отсчета. Этот выбор не влияет на профиль 

плотности, а приводит лишь к изменению коорди-

нат.  

Следует заметить, что информация о профи-

ле плотности в поверхностном слое жидкостей 

имеет важное значение для дальнейшего развития 

методов расчета поверхностного натяжения муль-

тикомпонентных растворов в рамках предложен-

ной недавно для этих целей трехфазной модели 

[22, 31]. 
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Рисунок 4 – Профиль плотности в поверхностном 

слое жидкой фазы при разных температурах для 

R11 
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Рисунок 5 – Профили плотности в поверхностном 

слое жидкой фазы при разных температурах для 

R114 
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На рисунках 4 и 5 приведены рассчитанные 

по уравнению (22) (с использованием информации 

полученной из формул (7), (12-15) и (18-21)) про-

фили плотности при различных температурах для 

двух хладагентов: R11 и  R114. 

Из приведенного рисунка следует, что плот-

ность в поверхностном слое на изотермах моно- 

тонно изменятся от значений на линии конденса-

ции – ρ до значений на линии кипения – ρ. Эф-

фективная толщина поверхностного слоя жидкой 

фазы отличается для различных веществ и по мере 

возрастания температуры увеличивается (см. ри-

сунок 6) от нескольких нанометров до бесконеч-

ности в критической точке [32]. 

 

 

Таблица 1. Значения коэффициента b УС (7), коэффициентов уравнений (13) и (19), 

значения 
 

 

30

301

100 n
расч

i

ADD
n

 




   и значения критических амплитуд для поверхностного натяжения 

0 и для толщины поверхностного слоя z0 

Вещество А из 

(13) 

В из 

(13)
b, 

см3/моль 

А из 

(19) 

В из (19) С*103 из 

(19) 

ADD 

для  

z0, нм 0, 

мн/м 

R11 0.881 0.344 63.857 0.3737 0.7562 -0.190 0.19 0.7090 68.760 

R12 0.745 0.292 55.796 1.0074 0.7648 0.096 0.98 0.7466 61.600 

R13 0.608 0.236 47.252 1.7821 0.7938 -0.251 1.16 0.7349 55.115 

R14 0.474 0.179 37.371 2.7207 0.7565 -0.175 0.79 0.4925 61.240 

R113 0.975 0.466 84.554 -0.194 0.8854 -0.157 0.80 0.5470 67.320 

R114 0.854 0.414 76.454 0.2760 0.8919 -0.177 0.58 0.3944 75.021 

R115 0.737 0.362 68.395 0.8296 0.9741 -0.011 0.67 0.5231 54.881 

R116 0.625 0.299 58.044 1.4398 0.8845 -0.327 0.83 0.4582 66.226 

R125 0.629 0.288 53.439 1.2145 0.8286 -2.300 4.45 0.7078 60.611 

R134а 0.703 0.296 49.517 1.0972 0.6565 1.669 4.07 0.6795 53.580 

R142b 0.792 0.316 57.570 0.7728 0.7562 -0.576 1.28 0.6335 48.940 

R152a 0.674 0.278 44.208 1.2478 0.6171 -1.334 0.94 0.7617 50.130 

R21 0.769 0.330 50.850 0.8102 0.6941 -0.174 0.54 0.6723 45.500 

R22 0.626 0.264 42.204 1.4917 0.6550 -0.176 1.45 0.6177 71.301 

R23 0.502 0.233 33.469 2.2570 0.6546 -0.776 0.51 0.5496 62.587 

R32 0.534 0.216 29.793 2.0820 0.5437 -1.307 1.86 0.6077 62.140 

R218 0.674 0.436 77.762 0.5899 0.9559 0.001 5.55 0.7085 48.260 

RC318 0.784 0.487 82.222 0.2288 0.9260 -0.329 0.55 0.7144 54.718 

Бутан 0.842 0.343 66.090 0.5155 0.8077 -0.153 1.35 0.6973 59.876 

R600a 0.817 0.344 62.862 0.5941 0.5657 -0.290 2.82 0.6418 56.645 
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Рисунок 6 – Эффективная толщина поверхност-

ного слоя жидкой фазы для различных веществ 

Известно, что в окрестности критической 

точки эффективная толщина поверхностного слоя 

может быть аппроксимирована простым уравне-

нием скейлинга [32] 

0 1
C

T

T
z z


 

   
 

,                  (23) 

где z0 и  - амплитуда и критический индекс для 

толщины поверхностного слоя жидкости. 

Однако эта формула не может быть исполь-

зована для описания эффективной толщины по-

верхностного слоя вдали от критической точки. 

Вместе с тем, известно, что критический индекс  

связан с критическим индексом  соотношением 

=2 [32]. Поэтому для аппроксимации темпера-

турной зависимости эффективной толщины по-

верхностного слоя жидкости можно воспользо-

ваться предложенным в работе [31] двухконстант-

ным кроссоверным уравнением расширенного 

скейлинга

 
( )

0
f t

t


 


 
,                       

(24) 

где f(t) – универсальная для нормальных веществ 

кроссоверная функция 
1.5 2 3

( ) 1 0.03534 0.31656 0.34246
ln ln ln

t t t
f t

t t t
       .     (25) 
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Эту универсальную для нормальных веществ 

функцию автор [33] рекомендует использовать для 

описания температурной зависимости поверхност-

ного натяжения в интервале приведенных темпе-

ратур 0t0.6. 

Гипотеза об универсальности кроссоверной 

функции при критическом показателе  для неас-

социированных веществ подробно рассматрива-

лась в статьях [33, 34] и  успешно применялась для 

прогнозирования плотности и поверхностного 

натяжения. 

Поскольку  вблизи критической точки вы-

полняется соотношение между критическими ин-

дексами =2, в настоящей работе авторы пред-

приняли попытку использования универсальной 

функции (23) при аппроксимации полученных 

значений эффективной толщины поверхностного 

слоя для различных веществ 

( )

0
.

f t
tz z  

 
                           (26) 

Результаты проведенной верификации пред-

ложенной модели аппроксимации эффективной 

толщины поверхностного слоя для различных га-

лоидопроизводных углеводородов демонстрирует 

рисунок 7. На этом рисунке  значками указаны 

рассчитанные по формуле (22) значения эффек-

тивной толщины поверхностного слоя, а линиями  

аппроксимированные по уравнению (26). 

 Анализируя приведенную на рис. 7 инфор-

мацию, можно констатировать достоверность 

предложенной гипотезы об универсальности крос-

соверной функции (25) для описания и прогнози-

рования поверхностного натяжения и эффектив-

ной толщины поверхностного слоя жидкой фазы 

чистых веществ. 

 

 
Рисунок 7 – Результаты описания эффективной 

толщины поверхностного слоя уравнением (26) 

Коэффициенты уравнений (24) и (26) также 

приведены в таблице 1. 

 

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Анализируя представленную выше информа-

цию можно констатировать, что предложенная 

модификация градиентной теории позволяет с ис-

пользованием ограниченного объема исходной 

информации (молекулярная масса вещества – М; 

мольный объем жидкой  фазы при нормальной 

температуре кипения – vnb; нормальная температу-

ра кипения – Tnb, экспериментальное значение по-

верхностного натяжения при температуре нор-

мального кипения – ) позволяет прогнозировать 

параметры поверхностного слоя (поверхностного 

натяжения, толщины поверхностного слоя и про-

филя плотности на границе раздела фаз) чистых 

веществ в широком диапазоне температур. Даль-

нейшие исследования авторов будут направлены 

на адаптацию предложенной методики расчета по-

верхностных свойств чистых веществ примени-

тельно к прогнозированию фазовых равновесий и 

поверхностного натяжения сложных термодина-

мических систем. 
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