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УДК 915.77.54 

Верификация расчетов плотностей фаз модели  простой жидкости 

 

Локтионов И.К., Гусар Г.А. 

Донецкий национальный технический университет 

 

Настоящая работа продолжает цикл работ [1-4] посвященных разработке 

и применению методов расчета термодинамических свойств газов и жидкостей. 

Здесь, как и в [1], эксплуатируется потенциал взаимодействия, удобный в 

математическом смысле и наделенный характерными свойствами межатомных 

потенциалов, используемых  для расчетов термодинамических свойств веществ. 

Этот потенциал и его Фурье-образ (в трехмерном случае) имеют вид  
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где BAа ,,  - параметры потенциала взаимодействия, удовлетворяющие 

условиям 12 AaB , ( 0,0  BA ), обеспечивающим его «реальность».  

 Параметры ВаА ,,  могут быть определены из условий совпадения 

аппроксимирующего потенциала с «реальным», например, потенциалом 

Ленарда-Джонса в некоторых точках. В качестве таких условий согласования 

потенциала (1) с потенциалом Ленарда-Джонса (6-12) можно принять  три 

уравнения 

    0,,0)(   mrrmm drdVVrVV  ,  

где mm Vr ,,  - нуль и точка минимума и минимум потенциала (6-12) 

соответственно. Указанная аппроксимация  дает следующие выражения 

параметров потенциала  
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и их значения для аргона  ,10136,2 110  мa   мДжA 2510282,2  ,  

 3510862,2 мДжB  . 

В [1] установлено, что для согласия с результатами измерений уравнение 

состояния модельной системы должно содержать некоторые параметры  ,, ,  

значения которых определяются по критической точке. Для аргона значения 

параметров найдены численными методами составляют  1634,0 ,  

002188,0 ,   
4106658,6  .    



Среди прочих, практический интерес представляет задача вычисления 

плотностей сосуществующих фаз, с помощью которых можно построить кривую 

насыщения.  

Расчет плотностей сосуществующих фаз основан на равенстве давлений и 

химических потенциалов фаз при заданной температуре  

    TnPTnP жГ ,,  ,         TnTn жГ ,,   .                      (2) 

Уравнение состояния и химический потенциал определяется стандартными 

методами термодинамики с помощью свободной энергии  [2] 
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где bk - постоянная Больцмана,   3ln nkb - хим. потенциал идеального газа,  

 -тепловая длина волны де Бройля, VNn  - плотность, )0(~~),0( 00 vvvv  - 

потенциал и его Фурье-образ при 0,0  kr  соответственно, Tkb1 . 

Интегрирование (3) с фурье-образом потенциала (1) приводит к 

модифицированному  уравнению состояния  

 







 














Q

dqwn
Q

wnTak
d

wn
nTkP b

b
2

2
1

2
2

122

32 


            (6)               

где 2aAw  , qwnQ 22   , wdnq  1 , 1d ,  2AaB . 

Учитывая, что частицы взаимодействуют посредством потенциала (1) 

химический потенциал имеет вид  
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Очевидно, что система (2) весьма громоздка даже для более простых 

межатомных потенциалов и не поддается точному решению. Поэтому система 



решается методами теории возмущений. При этом в качестве малого параметра 

может быть выбрана приведенная температура   cc TTT  . В общем виде 

(исключая некоторые условия, которым должен удовлетворять потенциал) 

решение системы (2) представлено в работах [3,4]. Плотности сосуществующих 

фаз были получены в виде разложений по степеням    в окрестности 

критической точки  до третьего порядка включительно  
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интегралы  2I  и 3I  имеют универсальную форму, т.е. определяются из решения 

системы для критической точки раз и навсегда 
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Из (5) следует, что   ccc nvnI  )0(~122   и  2
3 1 cnI   и  вычисляются, 

если известны критические параметры вещества, они не зависят от вида 

потенциала взаимодействия, а только от значения Фурье-образа в нуле.    

Непосредственное вычисление интеграла  2I  не встречает принципиальных 

трудностей. Подставляя )(~ kv  в подынтегральное выражение, получим 



сходящийся (подынтегральная функция 21 k ) несобственный интеграл 

первого рода 
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Процедура вычисления подобных интегралов хорошо известна, поэтому здесь 

приводится лишь окончательный результат  
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или после упрощений 
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где 21 AaBd  . 

Интегралы 63 II   входящие в коэффициенты разложений (7), (8) определяются  

с помощью рекуррентной формулы. Из-за громоздкости выражения  63 II   не 

приводятся. Используя полученные результаты, можно выполнить 

интересующий нас расчет плотностей сосуществующих фаз. Результаты расчета 

плотностей рассматриваемой модели представлены в таблице, которая содержит 

также  соответствующие экспериментальные значения плотностей и давлений. 
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4,671 4,681 4,739 

148 281,542 

308,642 

892,590 

773,395 

4,108 4,046 4,383 



146 228,082 

260,213 

1030 

829,876 

3,650 3,402 4,050 

 

Жирным шрифтом в таблице выделены экспериментальные значения плотностей 

сосуществующих фаз. 

Можно ожидать, что учёт в разложении Гn  и жn  слагаемых более высокого 

порядка малости, чем   23
  приведёт к более точным значениям Гn  и жn .   

Главное достижение этой работы, как и  [1], состоит в том, что в ней получены 

аналитические (хотя и приближенные) выражения для Гn  и жn  и выполнено 

сравнение теоретических значений с экспериментальными.  

В заключение следует отметить, что адекватное описание результатов 

измерений стало возможным благодаря введению в свободную энергию [1] 

подгоночных параметров ,, , происхождение которых объяснить пока не 

представляется возможным.  Если этими параметрами пренебречь, то может 

быть получено только качественное представление о кривой сосуществующих 

фаз, а количественное сопоставление с экспериментальными данными 

оказывается чрезвычайно  неудовлетворительным.   
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