
ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2022, том 60, № 5, с. 682–691

682

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЕРСИЙ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ 
ТЕОРИИ ВОЗМУЩЕНИЙ ДЛЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ СВОЙСТВ 

БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ ФЛЮИДОВ В ШИРОКОЙ 
ОБЛАСТИ ДАВЛЕНИЙ И ТЕМПЕРАТУР

© 2022 г.   Ю. А. Богданова*, С. А. Губин
Национальный исследовательский ядерный университет “МИФИ”, Москва, Россия

*E-mail: yabogdanova@mephi.ru
Поступила в редакцию 28.06.2021 г.

После доработки 16.07.2021 г.
Принята к публикации 28.09.2021 г.

В статье рассмотрены основные положения трех версий теории возмущения BH (Henderson D.,
Barker J.A.), WCA (Weeks J.D., Chandler D., Andersen H.C.) и KLRR (Kang H.S., Lee C.S., Ree T., Ree F.H.),
используемых для расчета термодинамических свойств бинарных смесей плотных газов в широкой об-
ласти давлений и температур. Взаимодействие молекул описывается с помощью сферически-симмет-
ричного парного потенциала exp-6. Верификация проведена путем сравнения экспериментальных дан-
ных по сжатию бинарных смесей гелий–водород и аммиак–водород, а также по ударно-волновому сжа-
тию жидких N2, O2 с результатами равновесных термодинамических расчетов и моделирования методом
Монте-Карло. Показано, что для термодинамического моделирования свойств бинарных смесей наи-
более точной версией теории возмущений является модернизированная теория KLRR-T.
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ВВЕДЕНИЕ
Методы термодинамического моделирования

сложных химических систем в настоящее время
успешно используются при решении научных и
прикладных задач, например, при разработке но-
вых высокотемпературных процессов в химиче-
ских реакторах и энергетических установках, для
оптимизации процессов синтеза материалов для
микроэлектроники, в задачах физики и химии де-
тонационных и ударных волн и т.п. [1–4]. При этом
особенно важно реалистичное прогнозирование
термодинамических свойств многокомпонент-
ных продуктов сложных химических систем в
широкой области давлений и температур [1, 3, 5].

Во многих практических задачах, где необхо-
димо термодинамическое моделирование слож-
ных химических систем при высоких давлениях и
температурах, рассматриваются системы, в зна-
чительной степени или даже полностью состоя-
щие из плотных газообразных (или флюидных – в
сверхкритической области) компонентов. Для та-
ких систем прогнозируемые термодинамические
свойства в существенной степени определяются на-
дежностью теорий статистической механики для
построения моделей уравнений состояния (УРС) и
методик термодинамических расчетов.

Теоретические модели, основанные на потен-
циалах взаимодействия молекул [6–29], позволяют
рассчитывать термодинамические свойства плот-

ного газа в согласии с экспериментальными дан-
ными и результатами моделирования методами
Монте-Карло и молекулярной динамики. Совер-
шенствование аппарата статистической механики
стимулировало разработку вариационной теории
MCRSR (Mansoori–Canfield–Rasaiah–Stell–Ross)
[9, 10], термодинамических теорий возмущений
[6, 7, 11–13] и интегральных уравнений для функ-
ций распределения молекул в приближении мяг-
ких сфер HMSA (hypernetted-chain/soft core mean
spherical approximation) [14, 28].

Использование теории возмущений [6, 7, 11–13,
15, 25–27, 29] для разработки УРС плотных газов
основано на предположении, что структура флю-
ида в первую очередь определяется силами оттал-
кивания на малых расстояниях и лишь в незначи-
тельной степени силами притяжения большого
радиуса действия. Поэтому в теории возмущений
для сферических молекул в качестве базисной ис-
пользуется система твердых сфер, а слабые силы
притяжения учитываются в виде возмущений.

Термодинамические теории возмущений разли-
чаются методиками разделения потенциала взаи-
модействия на базисную и возмущающую части и
критериями для оценки диаметров твердых сфер
[11–13]. В зависимости от этого результаты разли-
чаются по точности рассчитываемых термодина-
мических параметров смеси, а также диапазонами
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плотностей и температур, в которых данная мето-
дика позволяет получить достоверные результаты.

В настоящей работе каждая методика разде-
ления потенциала расширена для случая бинар-
ных смесей. Проведена верификация результатов
термодинамического моделирования свойств би-
нарных смесей (H2–He, NH3–H2, N2–N, O2–O) с
доступными экспериментальными данными и
результатами компьютерного моделирования ме-
тодами Монте-Карло и молекулярной динамики.
Для проведения термодинамических расчетов ис-
пользовалась разработанная авторами теоретиче-
ская модель уравнения состояния двухкомпонент-
ной системы [15]. Впервые выполняется сравнение
предсказаний теоретической модели УРС двух-
компонентной смеси [15] с использованием раз-
личных версий теории возмущений с результата-
ми моделирования Монте-Карло и эксперимен-
тальными данными термодинамических свойств
бинарных смесей.

Таким образом, настоящая работа направлена
на решение актуальной научной задачи повыше-
ния достоверности термодинамического модели-
рования бинарных смесей флюидов при высоких
давлениях и температурах, в том числе в сверх-
критической области.

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 
ТЕОРИИ ВОЗМУЩЕНИЙ

Основная идея любой теории возмущений со-
стоит в разделении потенциала ϕij(r) исследуемой
системы в точке r = λ на две составляющие: ос-
новную часть  представляющую собой по-
тенциал взаимодействия молекул в некоторой ба-
зисной системе (ref – reference – базисный), и малое
возмущение  (pert – perturbation – возмуще-
ние). В качестве базисной системы обычно ис-
пользуется модель твердых сфер [10–15], так как
она наиболее изучена и для нее известна радиаль-
ная функция распределения молекул.

Для двухкомпонентной смеси разделение по-
тенциала взаимодействия ϕij(r) для каждой пары
молекул ij (ij = 1, 2) можно представить в виде

(1)

где r – расстояние между молекулами, λij – точка
разделения потенциала, ϕλ,ij(r) – сглаживающий
потенциал.

Методика расчета базисной и возмущающей
частей потенциала (1), а также определение точки
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разделения потенциала целиком определяются
конкретной версией теории возмущений.

Для расчета термодинамических свойств рав-
новесной системы при заданных температуре T и
объеме V достаточно знать энергию Гельмгольца
этой системы. Тогда величины всех необходимых
термодинамических параметров могут быть най-
дены путем вычисления соответствующих произ-
водных энергии Гельмгольца.

Для двухкомпонентной системы избыточная
свободная энергия Гельмгольца Fex в расчете на
одну молекулу в соответствии с теорией возмуще-
ний определяется по формуле

(2)

где xi, xj – мольные доли компонентов смеси; ρ –

плотность смеси;  – радиальная функ-
ция распределения твердых сфер, зависящая от рас-
стояния между молекулами типа i и j; β = 1/(kBT);
kB – постоянная Больцмана, FHS – избыточная
энергия Гельмгольца базисной системы твердых
сфер, методика расчета которой описана в [16].

Для расчета радиальных функций распреде-
ления  в [17] применялась методика,
включающая корректирующую поправку, пред-
ложенную Верле и Вейсом [18]:

(3)

где (r) – функции распределения твердых
сфер, полученные из уравнения Перкуса–Йевика
[18]; Rii – эффективный диаметр твердой сферы i-го

компонента;  – коэффициент упа-

ковки твердых сфер;  определяется по формуле

 = Rij(1 – ξ/16)1/3.
Использование выражения (3) позволяет полу-

чить более точные значения радиальных функций
распределения , чем функций (r),
полученных из уравнения Перкуса–Йевика [19], в
сравнении с данными моделирования методом
Монте-Карло. Аналитическое выражение для рас-
чета функций распределения, а также подробное
описание методики представлено в [17].

Численный расчет интеграла, присутствующе-
го в формуле (2), требует значительных времен-
ных затрат, быстро увеличивающихся с ростом
переменной интегрирования r. Поэтому в настоя-
щей работе используется методика, которая без
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потери точности значительно упрощает вычисле-
ния и сокращает время расчета. Второе слагаемое
формулы (2), содержащее интеграл для i, j = 1, 2,
с учетом выражения (3) и разделения потенциа-
ла (1) может быть представлено в виде суммы трех
составляющих:

(4)

(5)

(6)

(7)

Появление слагаемого F3,ij в выражении для
энергии Гельмгольца (4) связано с коррекцией (3)
функций распределения твердых сфер Перкуса–
Йевика согласно методике Верле и Вейса [18].
В [29] показано, что эта коррекция значительна
только при высоких плотностях. Поэтому вклад в
суммарную энергию Гельмгольца оказывается наи-
большим именно в области высоких плотностей.
Авторы [27] в своей методике расчетов по теории
KLRR пренебрегают слагаемым (7) в формуле (4),
безосновательно указывая, что вклад в суммар-
ную величину энергии Гельмгольца невелик.

Также для численного вычисления интегралов
(5)–(7) использовалась методика, подробно опи-
санная в [15] и позволяющая рассчитать избыточ-
ную энергию Гельмгольца с высокой точностью и
быстродействием по сравнению с прямым чис-
ленным интегрированием в выражении (3).

Далее с помощью соответствующих первых и
вторых производных избыточной энергии Гельм-
гольца (2) можно рассчитать все необходимые
термодинамические параметры двухкомпонент-
ной смеси флюидов.

Например, коэффициент сжимаемости Z =
= PV/(NkBT), соответствующий давлению P, рас-
считывается путем численного дифференцирования
избыточной энергии Гельмгольца по плотности:

. (8)

Аналогично вычисляется избыточная внут-
ренняя энергия в расчете на одну молекулу путем
дифференцирования по температуре:
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Входящие в выражения (8) и (9) частные про-
изводные избыточной энергии Гельмгольца (4)
по переменным ρ и β вычисляются численным
дифференцированием функции на равномерной
сетке по четырем соседним узлам. Для этого при-
меняется формула, полученная по методу Рунге–
Ромберга, обеспечивающая достаточный для це-
лей данной работы четвертый порядок точности
по шагу сетки. Эта методика позволяет избежать
появления нефизичных слагаемых при диффе-
ренцировании избыточной энергии Гельмгольца
при использовании термодинамически зависи-
мых потенциалов взаимодействия. Через соответ-
ствующие первые и вторые производные энергии
Гельмгольца также можно выразить и все осталь-
ные термодинамические параметры флюида.

Теория возмущений Баркера–Хендерсона. Для
случая бинарных смесей в версии Баркера и Хен-
дерсона (BH) [12] базисный потенциал ϕref(r) и
возмущающая часть ϕpert(r) имеют вид

(10)

Здесь r – межмолекулярное расстояние; σij –
расстояние, при котором ϕij(σij) = 0, является точ-
кой разделения межмолекулярного потенциала
взаимодействия ϕij(r).

Версия BH успешно использовалась для расчета
термодинамических параметров однокомпонент-
ных систем, молекулы которых взаимодействуют в
соответствии с потенциалом Леннард–Джонса [20],
а также при расчете равновесных параметров систе-
мы пар–жидкость при высоких давлениях [21].

Теория возмущений Викса, Чендлера, Андерсена
(WCA). Теория WCA [13, 22] – широко использу-
емая модель теории возмущений, в которой ба-
зисный потенциал ϕref(r) и возмущающая часть
ϕpert(r) определяются как

(11)
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базисного потенциала и местоположения точки
разделения потенциала взаимодействия. В вер-
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Для определения диаметров твердых сфер пред-
ложен термодинамический критерий – равенство
сжимаемостей базисной системы и эквивалент-
ного твердосферного флюида. Эта методика позво-
ляет описать термодинамические свойства плотных
однокомпонентных флюидов в хорошем согласии с
экспериментальными данными [13, 22, 23] лишь в
области низких плотностей, хотя результаты мо-
гут быть реалистичными и при высоких плотно-
стях в зависимости от вида потенциала межмоле-
кулярного взаимодействия.

На основе метода WCA в [22] получено выра-
жение для энтропии, которое успешно использу-
ется для расчета термодинамических параметров
различных сплавов.

Однако результаты расчетов термодинамиче-
ских свойств однокомпонентных веществ с исполь-
зованием версий теории возмущений BH и WCA
отклоняются от результатов моделирования мето-
дом Монте-Карло на 10–15% и дают нереалистич-
ные результаты в области высоких плотностей и
температур, представляющих наибольший интерес.

Версия KLRR теории возмущений. Более удач-
ной из теорий, позволяющих получать УРС плот-
ных газов как при высоких давлениях и темпера-
турах, так и при более низких температурах и вы-
соких плотностях, является теория возмущений
KLRR [11]. Эта теория воспроизводит результаты
расчетов Монте-Карло с хорошей точностью для
разных типов потенциалов взаимодействия моле-
кул, включая потенциалы exp-6, реалистичность
которых для расчетов параметров ударного сжа-
тия и детонации подтверждается многими иссле-
дованиями [25, 26].

В версии KLRR сглаживающий потенциал ϕλ(r)
является функцией межмолекулярного расстоя-
ния, в отличие от предыдущих версий (нулевое
значение в BH и постоянная величина в WCA):

(12)

Определение точки разделения потенциала λij
и функциональной формы сглаживающего по-
тенциала ϕλ,ij(r) является произвольным при вы-

полнении условия, что (r) имеет отталкива-
тельный характер.

В данной работе используется самая простая –
линейная – форма для сглаживающего потенциа-
ла ϕλ,ij(r):
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Точка разделения потенциала межмолекуляр-
ного взаимодействия в оригинальной версии KLRR
зависит от плотности и вычисляется как

(13)

где afcc,i = 21/6/  – эквивалент расстояния ГЦК-
решетки, ρi = Ni/V – концентрация i-го компо-
нента в смеси.

Эта схема переходит в форму WCA при низких
плотностях, имеющих параметр решетки afcc,i > rm,ii.
Для плотностей выше кривой плавления и темпе-
ратур выше kBT/εii = 100 использование этой схе-
мы приводит к согласию результатов расчетов с
данными метода Монте-Карло для однокомпо-
нентных флюидов, молекулы которых взаимодей-
ствуют по потенциалам Леннард–Джонса, exp-6
и обратностепенным потенциалом.

Однако метод расчета точки разделения λii имеет
недостаток, связанный с выбором негладкой функ-
ции (13). Скачкообразная зависимость функции
λii(ρi) приводит к тому, что вторые и высшие част-
ные производные избыточной энергии Гельм-
гольца по плотности и термодинамические пара-
метры, вычисляемые по этим производным (на-
пример, коэффициент изотермического сжатия),
имеют разрывы при той же плотности. Этот недо-
статок теории KLRR может приводить к практи-
ческим трудностям при выполнении термодина-
мических расчетов с таким УРС.

В настоящей работе значения точек разделе-
ния для одноименных потенциалов λii вычисля-
ются с использованием следующей непрерывной
функции, предложенной в [27] для однокомпо-
нентного флюида:

(14)

где ρσ,ii = ρii/√2, n – некоторый параметр.
При n = 120 функции (13), (14) становятся

очень близки друг к другу. На рис. 1 показана за-
висимость точки разделения λii от плотности при
различных значениях параметра n в формуле (14).

Таким образом, замена кусочно заданной функ-
ции (13) в правиле выбора точки разбиения потен-
циала на гладкую функцию (14) с n = 120 позволя-
ет устранить недостаток оригинальной версии
KLRR [11] и тем самым избежать разрывов в про-
изводных эффективного диаметра твердых сфер.

Модифицированная таким образом версия тео-
рии возмущений KLRR [11] с учетом выражений
для расчета энергии Гельгольца (5)–(7) является
улучшенной версией – KLRR-T, на основе кото-
рой разработана теоретическая модель УРС [15],
реализованная в виде вычислительных программ,
для расчета термодинамических свойств бинар-
ных смесей. При этом теория сохраняет свои глав-
ные достоинства: высокую точность в широком
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диапазоне изменений плотности и температуры и
быстродействие.

С использованием (14) в данной работе рассчи-
тываются местоположения разделения потенциа-
лов лишь одноименных взаимодействий (i = j = 1, 2
для бинарной смеси). Точка разделения λij пере-
крестного потенциала взаимодействия определя-
ется таким образом, чтобы выполнялось условие
аддитивности диаметров твердых сфер базисной
системы R12 = (R11 + R22)/2.

РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ БИНАРНЫХ 

СМЕСЕЙ С ПОТЕНЦИАЛОМ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ EXP-6

Для тестирования рассмотренных версий тео-
рии возмущений для расчета термодинамических
параметров бинарных смесей взаимодействие
между частицами в системе описывается моди-
фицированным потенциалом Букингема exp-6

(15)

(16)

где εij > 0 – глубина потенциальной ямы (min[ϕij(r)] =
= −εij); rm,ij – расстояние между молекулами, при
котором потенциальная энергия минимальна
(ϕij(rm,ij) = −εij); αij – параметр, определяющий
жесткость отталкивания молекул.

Однако трехпараметрический потенциал (15),
(16) с постоянными значениями параметров αij,
rm,ij, εij хорошо описывает межмолекулярные силы
только для веществ с неполярными или почти не-
полярными молекулами, но оказывается слиш-
ком грубым приближением для полярных моле-
кул, в особенности для молекул с водородными
связями (например, H2O и NH3) [30].

В [30] на примере H2O показано, что завися-
щие от ориентации электростатические взаимо-
действия молекул могут быть учтены в квантово-
механических потенциалах путем введения в эти
потенциалы температурных зависимостей. В [27]
приведена соответствующая модифицированная
форма и для потенциала exp-6, в которой глубина
потенциальной ямы зависит от температуры:

(17)

где θii – параметр, отвечающий за учет электро-
статических эффектов.

Дополнение потенциала температурной зави-
симостью позволяет учитывать вклад от диполь-
ных взаимодействий, который становится значи-
тельным при температурах порядка θii и ниже. Мо-
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дифицированный таким образом потенциал exp-6
(15)–(17) имеет четыре параметра αii, rm,ii, ε0,ii, θii,
причем для неполярных веществ θii = 0. На при-
мере воды и аммиака показано [25, 26, 30, 31], что
термодинамический расчет с теоретическим УРС
на основе потенциалов вида (15)–(17) удовлетвори-
тельно воспроизводит результаты ударно-волновых
измерений удельного объема этих веществ в широ-
ком диапазоне изменения давления (от тысяч до со-
тен тысяч атмосфер). При использовании стандарт-
ного трехпараметрического потенциала exp-6 (15)–
(17) такие результаты получить не удается.

Методика определения параметров потенциа-
лов exp-6 (15)–(17) по данным динамических
(ударно-волновых) и статических экспериментов
разработана в [29]. В настоящей работе для даль-
нейших расчетов используются потенциальные
параметры для одноименных пар молекул, най-
денные в [29], которые представлены в табл. 1.

В двухкомпонентной смеси также происходят
взаимодействия между парами разноименных мо-
лекул (i ≠ j). Перекрестные параметры потенциа-
ла для таких пар молекул могут быть либо заданы
в явной форме, либо формально выражены через
потенциальные параметры для соответствующих
пар одноименных молекул:

(18)

Здесь kij, lij и mij – корректирующие множите-
ли, значения которых обычно близки к единице.
Эти множители могут быть определены, если
имеется подходящая теоретическая информация
или экспериментальные данные. В противном слу-
чае принимается kij = lij = mij = 1, что сводит фор-
мулы (18) к классическим смесевым правилам
Лоренца–Бертло. В данной работе для описания
перекрестных взаимодействий используются ад-
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Рис. 1. Зависимость точки разделения от плотности
при различных n согласно выражению (14): 1 – n = 30,
2 – 60, 3 – 120.
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дитивные параметры, т.е. kij = lij = mij = 1 в выра-
жениях (18).

Таким образом, в предложенной модели УРС
двухкомпонентной смеси плотных газов межмо-
лекулярные взаимодействия описываются моди-
фицированными, зависящими от температуры по-
тенциалами exp-6 (15)–(17). Тем самым разработан-
ная модель УРС оказывается применимой для
смесей, содержащих вещества как с неполярны-
ми, так и с полярными молекулами.

Для исследования точности термодинамиче-
ского моделирования с использованием рассмот-
ренных версий теории возмущений выбраны не-
сколько бинарных смесей, имеющих различные
потенциальные параметры, для которых имеeтся
достаточное количество экспериментальных дан-
ных и результатов моделирования других авторов.
В состав выбранных смесей также включены ве-
щества с полярными молекулами.

Термодинамические расчеты выполнены с ис-
пользованием модели уравнения состояния би-
нарных смесей [15]. Модель УРС [15] реализована
в виде вычислительного алгоритма и компьютер-
ной программы, позволяющей рассчитывать из-
быточные термодинамические свойства флюида
при заданных значениях температуры и плотности.
Все исследуемые в работе версии теории возмуще-
ний реализованы в этой программе путем редакти-
рования соответствующих блоков подпрограмм, в

которых производится разделение потенциала вза-
имодействия на базисную и возмущающую части
в соответствии с уравнениями (10), (11) или (12).

На рис. 2 показан вид возмущающей части по-
тенциала и местоположения точек разделения
потенциала для каждой версии теории возмуще-
ний на примере молекулы азота.

Для тестирования первой выбрана бинарная
смесь гелия и водорода H2–He. Выбор этой смеси
объясняется наличием данных моделирования ме-
тодом Монте-Карло [32] в широком интервале тем-
ператур 50–7000 К и плотностей ρ = 0.15–0.8 г/см3,
а также значительно различающимися потенци-
альными параметрами компонентов смеси. Однако
в [32] расчеты выполнены с использованием неад-
дитивного перекрестного потенциала для H2–He.
Поэтому дополнительно проведено моделирова-
ние методом Монте-Карло с помощью программ-
ного кода MC Towhee [33, 34] в указанном интер-
вале термодинамических состояний.

Результаты расчетов представлены в табл. 2, в
которой показаны исходные параметры (темпе-
ратуры, плотность, состав смеси), рассчитанные
значения давления и внутренней энергии с ис-
пользованием различных схем разделения потен-
циала взаимодействия, а также результаты моде-
лирования методом Монте-Карло (МК).

Суммарная статистика максимальных и сред-
них отклонений давления и избыточной внутрен-
ней энергии от данных МК представлена в табл. 3.

Наилучшее согласие с данными моделирова-
ния методом Монте-Карло имеют результаты
расчетов, полученные с использованием версии
KLRR-T теории возмущений, особенно в области
высоких температур и давлений (табл. 2, 3).

Далее рассматриваются бинарные смеси N2–N
и O2–O, которые являются продуктами ударно-
волнового сжатия жидких азота и кислорода вслед-
ствие диссоциации при высоких температурах.
Ударные адиабаты N2 и O2 тщательно исследова-
ны, доступно большое количество эксперимен-
тальных и теоретических результатов для сравне-
ния [35‒42].

Моделирование термодинамических парамет-
ров бинарных смесей N2–N и O2–O, полученных
в результате ударно-волнового сжатия, также вы-
полнено с использованием всех трех способов раз-

Таблица 1. Параметры потенциала исследуемых веществ
H2 He NH3 N2 N O2 O

ε0/kB, К 36.4 10.57 207 100.6 120.0 96.2 277.0

rm, м –10 3.43 2.97 3.69 4.25 2.65 3.79 2.57

αii 11.1 13.6 12.8 12.3 10.4 14.7 11.5
θii, К 0 0 199 0 0 0 0

Рис. 2. Местоположения точек разделения потенциа-
ла и вид возмущающей части потенциала для различ-
ных версий теории возмущений.
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деления межмолекулярного потенциала взаимо-
действия. Результаты расчетов в соответствии с
экспериментальными данными и результатами
моделирования МК [35, 44] представлены графи-
чески в виде ударных адиабат в P–V- и T–P-коор-
динатах на рис. 3, 4. Следует отметить, что на
рис. 3б заметно отклонение результатов расчета
по KLRR-T от экспериментальных данных [35]
при давлении выше 50 ГПа. Это связано с нача-
лом процесса ионизации в этой области, которая
не учитывалась в авторских расчетах для исследу-
емых версий теории возмущений. Поэтому до-
полнительно выполнено сравнение с данными
МК-моделирования [35, 44] во всем рассматривае-
мом диапазоне термодинамических состояний. В
табл. 4 представлена статистика относительных от-
клонений значений давления на ударной адиабате
жидких азота и кислорода от данных МК-модели-
рования [43] для количественной оценки точно-
сти рассчитываемых свойств бинарных смесей
N2–N и O2–O на основе исследуемых в работе
версий теории возмущений.

Рис. 3, 4 и табл. 4 демонстрируют, что резуль-
таты термодинамического моделирования с ис-
пользованием версии KLRR-T [15] теории возму-
щений для расчета состояний ударно-волнового
сжатия жидких азота и кислорода согласуются с
экспериментальными данными в пределах ука-
занной авторами погрешности, расчетами других
авторов и результатами моделирования методом
Монте-Карло. В свою очередь версии BH [12] и
WCA [13] лишь удовлетворительно описывают
свойства бинарных смесей N2–N и O2–O, образу-
ющихся в результате диссоциации при сжатии в
ударной волне.

В [45] опубликованы экспериментальные дан-
ные для бинарных смесей, одним из компонен-
тов которых является аммиак. Эти данные предо-
ставляют хорошую возможность верифицировать
описанные методики разделения потенциалов для
случая двухкомпонентных смесей, содержащих
полярные молекулы аммиака. Это смеси амми-
ак–водород, содержащие 34.75 и 57.49% аммиака.

Таблица 2. Результаты расчета давления и избыточной внутренней энергии для двухкомпонентной смеси H2–He

T, К
V, 

cм3/моль
Состав 

[H2] : [He]
P, ГПа; Uex, кДж/моль

МК BH WCA KLRR-T

50 20 1 : 1 0.036; –0.816 0.0452; –0.611 0.035; –0.808 0.035; –0.809
100 14 1 : 1 0.284; –0.565 0.297; –0.329 0.283; –0.576 0.286; –0.562
300 10 1 : 1 1.65; 2.14 1.58; 2.19 1.53; 1.99 1.68; 2.21
300 10 3 : 1 2.134; 2.91 2.06; 3.04 1.73; 2.33 2.16; 2.99
300 10 1 : 3 1.29; 1.66 1.21; 1.70 1.25; 1.62 1.30; 1.69

1000 9 1 : 1 4.11; 7.59 3.89; 7.58 3.90; 7.36 4.12; 7.64
1000 9 3 : 1 4.91; 9.75 4.63; 9.67 4.42; 8.97 4.93; 9.81
1000 9 1 : 3 3.42; 5.90 3.40; 6.09 3.35; 5.86 3.43; 5.9
4000 8 1 : 1 11.6; 22.6 11.5; 22.5 11.4; 22.3 11.6; 22.7
4000 7 1 : 1 15.2; 28.3 14.8; 27.89 14.8; 27.6 15.3; 28.4
7000 4.5 1 : 1 49.8; 76.4 47.5; 72.8 47.1; 71.9 51.2; 77.1
7000 4.5 3 : 1 53.1; 91.1 47.5; 80.7 46.4; 78.3 55.8; 91.8
7000 4.5 1 : 3 45.7; 62.2 44.2; 60.6 44.1; 60.2 46.2; 62.8

Таблица 3. Статистика относительных отклонений рассчитанных в настоящей работе значений давления и внут-
ренней энергии смеси H2–He от результатов МК

Версия теории возмущений KLRR-T BH WCA

Среднее значение модуля отклонения, %
δP, % 1.45 4.13 4.75
δUex, % 1.11 3.11 4.21

Максимальное значение модуля отклонения, %
δP, % 5.21 10.66 12.58
δUex, % 3.13 11.38 14.06
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Рис. 3. Ударная адиабата жидкого азота в координатах
P–V (а) и T–P (б) для начального состояния: T0 =
= 77 К, ρ0 = 0.808 г/см3, U0 = –2.84 ккал/моль: расчет:
1 – данная работа, KLRR-T; 2 – BH, 3 – WCA; экспе-
рименты: 4 – [35], 5 – [36], 6 – [37], 7 – [38]; 8 – спра-
вочник [39]; 9 – результаты расчетов [40]; 10 , 11 – ре-
зультаты МК-моделирования [43, 44].
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Таблица 4. Статистика относительных отклонений рассчитанных в настоящей работе значений давления смесей
N2–N и O2–O от результатов МК-моделирования [43]
Версия теории возмущений KLRR-T [15] BH [12] WCA [13]

Среднее значение модуля отклонения, %
N2–N 3.5 17.1 20.8
O2–O 2.4 10.3 14.1

Максимальное значение модуля отклонения, %
N2–N 9.8 21.1 27.6
O2–O 4.9 14.3 20.7

Рис. 4. Ударная адиабата жидкого кислорода в коор-
динатах P–V (а) и T–P (б) для начального состояния:
T0 = 77 К, ρ0 = 1.202 г/см3, U0 = –1.41 ккал/моль: 1 –
данная работа, KLRR-T; 2 – BH; 3 – WCA; 4 – экспе-
римент [36]; 5 – [41]; 6 – квантовое моделирование
методом молекулярной динамики [42]; 7 – [40]; 8 –
МК-моделирование [43].
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Результаты расчетов показаны графически в виде
изотерм при 423 и 573 К в P–V-координатах на
рис. 5. Статистика отклонений результатов расче-
тов от экспериментальных данных представлена в
табл. 5.

Рис. 5 и табл. 5 демонстрируют одинаково хо-
рошее согласие с экспериментальными данными
результатов на основе версий KLRR-T и WCA.

Анализируя полученные результаты, можно
отметить, что погрешность расчетов на основе
версий BH [12] и WCA [13] растет с увеличением
отношений потенциальных параметров компо-
нентов бинарных смесей. Это поведение объяс-
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няется тем, что способы разделения потенциалов
взаимодействия и точки разделения потенциалов
напрямую связаны со значениями параметра rm и
не зависят от полярности молекул веществ смеси.
Таким образом, можно предположить, что эти вер-
сии теории возмущений могут применяться только
для моделирования свойств бинарных систем с
незначительно различающимися потенциальны-
ми параметрами rm.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате рассмотрения различных версий
теории возмущений показано, что версия теории
возмущений KLRR-T предсказывает термодина-
мические свойства бинарных смесей веществ с
заметно различающимися потенциальными пара-

метрами в согласии с экспериментальными данны-
ми и результатами моделирования методами Мон-
те-Карло и молекулярной динамики в широкой
области высоких давлений и температур. Эта об-
ласть охватывает как низкоплотные состояния раз-
реженного газа, так и высокоплотные состояния с
давлениями в десятки гигапаскалей, пока влияние
ионизации не начнет изменять параметры состоя-
ния продуктов ударно-волнового сжатия веществ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(соглашение с ОИВТ РАН № 075-15-2020-785 от
23 сентября 2020 г.).
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