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Разработана новая модель линии фазового равновесия (ЛФР) перфтороктана (C8F18), в основе 
которой лежат уравнение Клапейрона – Клаузиуса и соотношения теории ренормализацион-
ной группы (РГ). В отличие от известных ЛФР, при описании плотности насыщенной жид-
кости, r+ , плотности насыщенного пара, r− , и давления насыщенного пара, ps , перфторок-
тана использована система взаимосогласованных уравнений (СВУ): p p Ts s= ( ) , r r+ += ( )T ,  
r r− −= ( )T , теплоты парообразования r r T= ( )  и «кажущейся» теплоты парообразования, 
r r* / ( / )= − − +1 r r , которые имеют ряд общих параметров: критические индексы, кри-
тические параметры и коэффициенты среднего диаметра, D2β , D1−α , Dτ , рассчитанные 
в рамках современной теории РГ для асимметричных систем. Показано, что на основе пред-
ложенного подхода разработана линия насыщения перфтороктана, средний диаметр, d f , ко-
торой описывается в соответствии с теорией РГ зависимостью: d D D Df = + +−

−
2

2
1

1
�

�
�

�
�� � � ,  

где τ = −1 T Tc/ , Tc  – критическая температура. Установлено, что d d Tf f= ( )  в рамках 
предложенного подхода – это строго убывающая функция температуры. В рамках предло-
женной модели ЛФР опытные данные о r+  и r−  Хайрулина Р.А. и Станкуса С.В. (2021) пе-
редаются в пределах их экспериментальной неопределенности. На основе предложенной мо-
дели ЛФР получены новые критические параметры перфтороктана: критическая плотность,  
rс = 595 66.  кг/м3, критическая температура, Тс = 497 01.  К. Для диапазона от тройной до кри-
тической точки разработаны термодинамические таблицы, включающие ps , r− , r+ , r* , r .
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ния насыщения, перфтороктан, уравнение Клапейрона – Клаузиуса.
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ВВЕДЕНИЕ

Перфтороктан (C8F18) относится к техниче-
ски важным веществам. В частности, он ши-
роко применяется в химической и электротех-
нической промышленности, используется для 
офтальмологических целей [1]. Все это тре-
бует знания надежной и точной информации 
о термодинамических характеристиках C8F18 
на линии фазового равновесия (ЛФР). Одна-
ко приведенная в [2–16] информация о дав-
лении, ps , плотности насыщенного пара, r− , 
п лот ност и насыщенной ж и дкост и, r+ , 

теплоте парообразования, r , и критических 
параметрах в ряде случаев не согласуется меж-
ду собой. Например, используемые в [2] ме-
тоды прогнозирования ps  и расчета темпера-
туры кипения, Tb , при нормальном давлении 
приводят к существенным неопределенно-
стям. Так, для расчета плотности и давления 
на линии насыщения в [2] использовано урав-
нение soft-SAFT [9], которое приводит в районе 
температур, T ≈ 300  К, к относительным отклоне-
ниям δps = 9 %, где δp p p ps s

exp
s
calc

s
exp= −( ) / 100 ,%, 

 p ps
calc

s= [ ]9  рассчитаны на основе soft-SAFT EoS 
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[9], p ps
exp

s= [ ]2  – экспериментальные данные [2]. 
Температура кипения при нормальном давле-
нии, Tb = 375 23.  К, рассчитана в [2] на основе 
уравнения Антуана:

	 p A
B

T Cs = −
+








−exp ,10 3 	 (1)

где A = 18.921, B = 5892.038 , C = 36.717 , T  – тем- 
пература, К; ps  – давление, МПа.

Однако из рис. 1 видно (линия 5), что в окрест-
ности 375.23 К данные о p ps

calc
s= ( )1 , полученные 

на основе (1), завышены относительно экспери-
ментальных данных p ps

exp
s= [ ]3  [3] (рис. 1б, мар-

керы 1).
Анализ литературных источников показывает, 

что до сих пор не разработаны уравнения линии 
упругости и кривой сосуществования перфто-
роктана для диапазона от тройной точки, Ttr ,  
до критической, Tc . Например, в литератур-
ных источниках и на интернет-сайтах до сих 
пор рекомендуется пользоваться термодина-
мическими таблицами [5], которые не согла-
суются с данными [6]. Например, на жидкост-
ной ветви линии насыщения отклонение 
экспериментальных значений плотности r+  
[6] от табличных данных [5] носит системати-
ческий характер и монотонно растет от 1.39% 
(T = 293 15.  K) до 12.14% (T = 493 15.  K). Ана-
логичная картина наблюдается и на паровой 
ветви линии насыщения. Так, при T = 493 15.  K  
относительное отк лонение r[ ]5

− , таблич-
ных данных [5], от r[ ]6

− , опытных данных [6],  
составляет 20%.

Таким образом, задача разработки ЛФР пер-
фтороктана требует разработки метода, в рам-
ках которого имеется возможность согласовать 
на основе физических закономерностей, общих 
для широкого круга веществ, разрозненные 

и зачастую противоречивые данные о критиче-
ских параметрах, ps , r−, r+  и r .

В работах [17–22] на основе системы взаи-
мосогласованных уравнений (СВУ), в которую 
входят уравнение линии упругости, уравнения 
паровой и жидкостной ветвей линии насыще-
ния, уравнение для «кажущейся» теплоты па-
рообразования, r r T* *( )= , разработаны линии 
фазового равновесия для хорошо изученных 
в термодинамическом плане веществ: этан [17], 
R32 [18], R236ea [19], R1234yf [20], R245fa [21], 
шестифтористая сера [22].

В данной работе на основе результатов [17–
22], физических закономерностей, характе-
ризующих поведение вещества в окрестности 
тройной точки и критической точки, решает-
ся задача разработки метода построения СВУ, 
описывающей ЛФР перфтороктана в диапазоне 
температур от Ttr  до Tc  и удовлетворяющей сле-
дующим условиям:

а) в окрестности критической точки средний 
диаметр, d f , и параметр порядка, ds , линии на-
сыщения удовлетворяют требованиям теории 
ренормализационной группы для асимметрич-
ных систем [23, 24]:

	 d D D Df = + +−
−

2
2

1
1

�
�

�
�

�� � �, 	 (2)

	 d D Ds = + +
+

�
�

�
�� ��

�; 		  (3)

б) выполняются степенные законы мас-
штабной теории критической точки (МТ) 
[25]; в уравнения линии упругости и линии 
насыщения входят одни и те же критические 
индексы (α , β , ∆) и критические параметры  
(Tc , rc , pc );

в) средний диаметр строго убывает и удовлет- 
воряет неравенству d f > 0  во всем темпера- 
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Рис. 1. Температурные зависимости давления насыщенного пара: 1 – [3]; 2 – [2]; 3 – (2016) [4]; 4 –[5]; 5 – линия 
упругости (1), [2]; 6 – (5), табл. 4; 7 – [13, 14]; 8 – тройная точка ( ptr = 0.0013  МПа, Ttr = 246.15  К); 9 – критиче-
ская точка ( pc = 1.478  МПа, Tc = 497.01  К).
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турном диапазоне, кроме критической точки, 
в которой d f = 0 ;

г) опытные данные [6] описываются с точно-
стью, соответствующей неопределенности этих 
данных;

д) выполняются основные закономерности, 
характеризующие поведение вещества в окрест-
ности тройной точки.

Метод описания плотности и давления 
перфтороктана на линии насыщения

В основе подхода к описанию ЛФР перф-
тороктана лежит метод [26], на базе которого 
строится система, включающая уравнения ли-
нии упругости, паровой и жидкостной ветвей 
линии насыщения, «кажущейся» теплоты па-
рообразования, r* . В рамках предлагаемого 
подхода, как и в работах [17–22], для описания 
плотности насыщенного пара применяется 
уравнение Клапейрона – Клаузиуса:

	 r−( ) =
( )

T
T

r T

dp T
dT
s( )

. 		  (4)

Производная ′p Ts( )  в (4) расчитывается на ос-
нове уравнения [27]:

	
p T p a t

a a a a

s с( ) exp /

,

= −( )×
× + + + +( )− − +

0
2

1 2
2

3
2

4
31

�

� � � �� � �
	(5)

где t T Tc= / ; ai  ( i = 0 1 4, , , )…  – постоянные ко-
эффициенты; α  – критический индекс изохор-
ной теплоемкости; β  – критический индекс 
линии насыщения; ∆ – поправочный критиче-
ский индекс.

Введем в (4) «кажущуюся» теплоту паро- 
образования:

	 r r∗
−

+

−

= −










1

1
r

r
, 		  (6)

в результате получим:

	 r−( ) =
( )

( )
T

T

r T

dp T

dT
s

*
. 		  (7)

Функцию r T*( )  зададим следующим выра- 
жением:

	 r T
p

d d d d

d d d d
с

с i
m i

i

*
( )

( ) =
+ + + +

+ + + +

+

−

=

�

� � �

� � � �

� � �

� �

0 1 2 3
2

4
1

5
3

6

�

77

12

∑













, (8)

где m( )7 1= + −� � ,  m( )8 4= β ,  m( )9 1= + β , 
m( )10 1= − +� � , m( )11 1 2= − +� �, m( )12 1 2= + β ,  
d a0 1= .

С целью удовлетворить соотношениям (2) 
и (3) выберем функцию r+( )T  в виде:

	
� �

� � �

� � � �

� � �

� �
+

+

−

=

( ) =
+ + + +

+ + + +∑
T

D D D

D D D D
с

i
i

m i

1 1 2 3
2

4
1

5
3

6
7

12

�

( ))
.













(9)

Для определения коэффициентов D1 , D2 ,…, D6  
мы использовали разложение в ряд (7), пред-
варительно подставив в (7) выражения (5) 
и (8), по малому параметру, τ , при условии 
 T Tc→ :

	
�

�
� � �

� � �

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�

−

+
+

−
−

→( )
= − − + +

+ + +

T T
D D D

D D D

c

с
1 2

2

1
1

3
3

�
�

,

(10)

где

	 D
d
aβ =

1

1
,  D

d
a�+ =�

2

1
,  D

d

a

d
a2

1
2

1
2

3

1
β = + ,

	  D
d
a

a
a1

4

1

2

1
2− = + −( )α α , 		

(11)

	D d
a

a
aτ = − − +









1 26

1

0

1
,  D

d
a

d d

a

d
a3

1

1

3
1 2

1
2

4

1
2β =








 − + . (12)

Так как в (2) компонента, пропорциональная 
� �3 , отсутствует, то потребуем выполнения в (9) 
и (12) условий D5 0=  и D3 0β = , что приводит 
к следующему требованию:

	 d
d d

a
d

a
4

1 2

1

1
3

1
2

2= − . 	 (13)

Теперь СВУ (5), (7)–(9) передает диаметр d f  
и параметр порядка ds  в соответствии с (2) 
и (3), если коэффициенты (9) удовлетворяют 
равенствам:
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0
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0

4
4

0

2

0
2

= = = −

= − + −( )












, , ,

,α

DD D
a
d

d
d5 6

0

0

6

0
0 2 1= = − − +, .

	 (14)

Анализ экспериментальных данных и расчет 
коэффициентов СВУ

При разработке СВУ мы использовали дан-
ные [2–4, 6, 13–16]. В [2] представлены экспери-
ментальные данные о ps  в диапазоне от 312.78 К  
до 352.86 К. Измерения ps  проводились на те-
плофизической установке, в которой реализо-
ван статический метод, предложенный авто-
рами [2]. Исследуемый образец перфтороктана 
предварительно очищался от примесей, его чи-
стота составила 98% по массе. Точность измере-
ния температуры ампулы с образцом составля-
ет ±0.05 К, а давление определялось с помощью 
кварцевого датчика давления с неопределенно-
стью ±0.01%. Плотность перфтороктана изме-
рена в диапазоне температур (288.15–313.15) К  
c неопределенностью, которая, по оценке ав-
торов [2], составила ±5∙10–2 кг/м3. Для расчета 
плотности на жидкостной ветви линии насыще-
ния перфтороктана в [2] предложено уравнение:

	 � � � �+ = + +c A A1
1 3

2
2 3/ / , 	 (15)

где τ = −1 T Tc/ ; Tc  – критическая температура 
(Tc = 498 5.  K [2]); rc  – критическая плотность  
(rc = 610 9.  кг/м3 [9]); A1 1 04566= .  и A2 0 70186= .  [2].

В [4] представлены экспериментальные дан-
ные о ps  в диапазоне от 312.78 К до 352.86 К, 
указано, что при T = 298  K r+ = 1757  кг/м3 [10], 
а также приведены критические параметры, 
Tc = 502 2.  К и pc = 1 478.  МПа [4, 12]. В измере-
ниях [4] использован перфтороктан с чистотой 
не менее 99%. Расширенная неопределенность 
рассчитана авторами [4] в соответствии с реко-
мендациями [10] и составляет для температу-
ры и давления U T( ) .= 0 07  K и U p( ) .= 0 03  кПа 
соответственно.

В [2] в графическом виде представлена экспе-
риментальная информация о ps  [3] для темпе-
ратурного диапазона (310–377) К. Отклонения 
значений ps

( )1 , рассчитанных по уравнению (1) 

от ps  [3], как отмечено выше, достигают ‒5% 
(рис. 1).

В [6] представлена экспериментальная ин-
формация о плотности перфтороктана на жид-
костной и паровой ветвях линии насыщения 
для температурного диапазона (293–496) К. 
Максимальная неопределенность измерения 
плотности оценивается в ±1 5.  кг/м3 [6, 28, 29]. 
Однако при высоких температурах (Tc − 3  К, Tc ),  
как указывают авторы [5], сказывается особый 
характер поведения вещества вблизи критиче-
ской точки [25] и имеет место дополнительная 
неопределенность в 1–2 кг/м3.

В [7] приведены 4 экспериментальных зна-
чения r+  для интервала температур (393.15–
453.15) K, однако не дана оценка неопределен-
ности этих данных. В [13] исследовано давление 
ps  в интервале (277.72–347.85) К, выполнена 

оценка точности измерений на основе рас-
ширенной неопределенности: U T( ) .= 0 09  K,  
U(p > 0.1 МПа) =0.01 МПа, U(p < 0.1 МПа) =  
 = 0.2 кПа [13]. В [14] приведены опытные данные 
о ps  в интервале (277.72–352.86) К. Непосред-
ственно для перфтороктана данные о точности 
измерения не приводятся. Оценить точность 
приведенных в [14] данных о ps  перфтороктана 
можно по значениям расширенной неопреде-
ленности, U T( ) .= 0 09  K, U p( ) .= 0 02  МПа, при-
веденной в [14] для R116, этана и этилена, давле-
ние насыщенных паров которых исследовалось 
на той же установке, что и ps  перфтороктана.

В [15] приведено одно экспериментальное 
значение плотности r+ = 1755  кг/м3 и из базы 
NIST TDE [30], r+ = 1757  кг/м3, при T = 298 15.  K  
и приведены расширенные неопределенности 
измерений: U T( ) .= 0 05  K; U ( ) .r+ = 0 001  г/см3. 
В [15] также исследовано давление насыщен-
ных паров перфтороктана в интервале темпера-
тур (283.15–323.16) К с точностью U T( ) .= 0 07  K;  
U p( ) .= 0 1  кПа. Отметим, что, в отличие от экс-
периментальных данных [4, 13, 15], опытные 
значения ps  для интервала (283.15–323.16) К  
прак ти ческ и тож дественны NIST TDE 
[30] и авторы [15] никак не объясняют этот  
результат.

Наибольшую сложность при разработке  
ЛФР вызывает существенное расхождение 
в критических параметрах перфтороктана: 
pс = ±1 660 0 001. .  МПа (Ермаков Г.В., Скри-

пов В.П. (2009, 2021)) [31, 32], pс = ±1 548 0 02. .  
МПа (Vandana V. (1994)) [11], pс = 1 478.  МПа 
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(2010–2019) [4, 12, 14, 15], Tс = ±496 97 0 05. .  
K (2021) [6], Tс = ±496 98 0 05. .  K (2009) [33], 
Tс = ±498 5 0 3. .  K, (Vandana V. (1994)) [11], Tс = 502  
К ((2010–2019) [4, 12, 14, 15]), Tc = ±502 25 0 2. .  
К (1967) [31, 32], rс = ±596 6 3 5. .  кг/м3 (2021) [6], 
rс = ±596 3  кг/м3 (2009) [33], rс = ±611 5  кг/м3 
(Vandana V. (1994) [11]), rс = 618 7.  кг/м3 (1990) [5]).

Коэффициенты и параметры СВУ мы на-
шли с помощью программы SVD [34] на основе 
опытных данных [2–4, 6, 13–16] путем поиска 
минимального значения выражения:

	 Φ( ) ( ) min,Y
n
Y

n
exp

n
calc

n

N

Q Y Y= −( )




=

=
∑

2

1

	 (16)

где Y  принимает значения соответственно ps , 
r+  или r− ; Qn

Y( )  – «вес» опытной точки Y Tn
exp

n( )  
[2–19]; Y Y Tn

calc
n= ( ) .

Экспериментальные значения rс = 596 6.  кг/м3,  
Tс = 496 97.  К, как показано в [6], на данный мо-
мент можно считать наиболее точными, поэто-
му на первом этапе именно они использованы 
при поиске коэффициентов СВУ.

Предварительные расчеты на основе СВУ (5), 
(7)–(9) и (16) позволили установить, что при 
заданных rс  и Tс  [6] наиболее точно условия 
а)–е) выполняются при pс = 1 478.  МПа [4, 12] 
(обозначим такой выбор критических пара-
метров как вариант I) (рис. 2). Критические 
индексы выбраны в соответствии с МТ [25]:  
α = 0 11. , β = 0 325.  и ∆=0.51, а значения D2β ,  
� � �= −D D2 1/ , � � �= D D2 /  – в соответствии 
с теорией РГ [23, 24]:

	 D2 0 1β = . ,  η = −0 14. ,  φ = 0 13. . 	 (17)

Остальные коэффициенты и параметры СВУ 
приведены в табл. 1–3.

Средний диаметр d df f= ( )I , разработанный 
в рамках варианта I, положительный и строго 
убывает, что согласуется с теорией РГ [23, 24] 
и результатами [35, 36]. Однако в области низких 
температур «кажущаяся» теплота парообразова-
ния r*  должна убывать, а она, в рамках вариан-
та I, в области низких температур растет (рис. 3, 
линия 3), что физически неверно.

На следующем этапе (вариант II), с целью 
улучшить расчетные характеристики СВУ, мы 
зафиксировали rc = 596.6  кг/м3 [6] и pс = 1 478.  
МПа [4, 12], а критическую температуру уве-
личили на ∆Т = 0.04 К, Tc = 497.01  К, при этом 

оставались в пределах неопределенности Tc  [6], 
которая составляет ±0 05.  K. Коэффициенты 
СВУ рассчитали на основе (16) (табл. 4–6). В ре-
зультате улучшилось описание теплоты паро-
образования (рис. 3, линия 1), однако средний 
диаметр на некотором интервале температур 
стал отрицательным, d f

II( ) < 0  (рис. 2б, линия 3),  
что противоречит результатам [23, 36, 41].

Отметим, что в рамках варианта II теплота па-
рообразования, в отличие от варианта I, в окрест-
ности тройной точки монотонно убывает.

С целью улучшить описание среднего диа-
метра мы уменьшили критическую плотность 
таким образом, чтобы условие d f > 0  выпол-
нялось при T T Ttr c∈ [ ), . В результате получили 
следующий набор критических параметров (ва-
риант III): rc = 595.66  кг/м3, Tc = 497.01  К. Зна-
чения критических индексов, α = 0 11. , β = 0 325. ,  
∆=0.51, и параметров D2β , � � �= −D D2 1/ , 
� � �= D D2 /  выбраны такими же, как в вариан-
тах I и II (17).

Таблица 1. Коэффициенты ai (5)

i ai i ai i ai

0 14.2 2 34.925616 4 –19.58629

1 8.0135284 3 –46.130888 - -

Таблица 2. Коэффициенты di (7), (8)

i di i di i di

1 12.216797 5 25.950505 9 5888521.5

2 25.00313 6 14.222219 10 –1877656.3

3 17.823418 7 312720.64 11 404362.75

4 –60.285465 8 –4642148.5 12 –85888.889

Таблица 3. Коэффициенты Di (9)

i Di i Di i Di

1 1.5245216 6 10/13 11 593456.72

2 3.120115 7 122014.47 12 –345840.34

3 0.1 8 –2348194.8 13 104931.37

4 –10/14 9 3239554.6 - -

5 0 10 –1365922.1 - -
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Остальные коэффициенты и параметры СВУ 
приведены в табл. 4, 7 и 8.

Выбор меньшей, по сравнению с варианта-
ми I и II, критической плотности обусловлен 
тем, что в этом случае, согласно зависимости 
d f c= + −+ −( ) / ( )r r r2 1 , средний диаметр рас-
тет, d df f

( ) ( )III II>  (рис. 2, линии 1 и 3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В рамках варианта III не только выполняют-
ся условия а–г, но и учитываются особенности 
поведения в окрестности тройной точки тепло-
ты парообразования, r , и ее производной, ′r T( )  
[42, 43]. Согласно [42], в указанной области па-
раметров состояния поведение насыщенного 
пара с высокой точностью описывается уравне-
нием Клапейрона – Менделеева, p RT= r , где 
R  – газовая постоянная. Подставим p RT= r  

в (4), учтем, что в указанной области r r− +<< , 
и придем к выражению [43]:

	 r RT
p T

p T
s

s
=

′( )
( )

2 . 		  (18)

Следовательно, в окрестности тройной точки 
должно выполняться условие: значения тепло-
ты парообразования, рассчитанные на основе 
(4) и (18), должны быть согласованы.

В [43] на основе термодинамического анализа 
также установлено, что функция f T dr dT( ) /=  
должна удовлетворять следующему условию: 
f T( )  принимает минимальное значение в не-

которой окрестности тройной точки.
Таким образом, мы конкретизировали усло-

вие д), которое теперь можно сформулировать 
следующим образом: д) в окрестности тройной 
точки:

- значения теплоты парообразования, рас-
считанные на основе уравнения Клапейрона – 
Клаузиуса и (18), должны быть согласованы;

- модуль производной dr dT/  принимает ми-
нимальное значение в некоторой окрестности 
тройной точки;

- давление, ps , и плотность, r− , рассчитанные 
на основе СВУ, согласуются с уравнением Кла-
пейрона – Менделеева.

Наши расчеты показали, что СВУ в рамках 
варианта III удовлетворяет всем пунктам ус-
ловия д). Это подтверждается информацией, 
представленной на рис. 3 (линия 5 и маркеры 4) 
и рис. 4 (линия 2).

В [43] показано, что в области низких тем-
ператур производная dr dT/  удовлетворяет 
равенству:

Рис. 2. Зависимости среднего диаметра от температуры в окрестности критической точки: 1 – вариант III, расчет 
d f  по (8), (9), Tc = 497.01  К и rc = 595 66.  кг/м3 [6]; 2 – d f , данные [6], rc = 596 6.  кг/м3; 3 – вариант II, расчет 
d f  по (8), (9), Tc = 497.01  К и rc = 596 6.  кг/м3; 4 – d f , данные [6], rc = 595 66.  кг/м3; 5 – вариант I, расчет d f  
по (8), (9), Tc = 496.97  К и rc = 596 6.  кг/м3; 6 и 7 – границы неопределенности экспериментальных значений 
d f  [6].
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Рис. 3. Теплота парообразования и r* как функ-
ция температуры: 1 – r*, вариант II; 2 – r*, ва-
риант III; 3 – r*, вариант I; 4 – r, расчет по (18); 
5 –r, вариант III; 6 – [2]; 7 – Dykyj J. и др. [37];  
8 – Majer V. и др. [38]; 9 – Stephenson и др. (1987) [39]; 
10 – Varushchenko и др. [40].
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	 ′ − = −С C
dr
dTx p

0 , 	 (19)

где ′Сx  – теплоемкость насыщенной жидкости, 
Сp

0  – идеально-газовая теплоемкость.
Согласно (19), функция f T dr dT( ) /= −  

позволяет оценить значение ∆С C Cx x p= ′ − 0 
в окрестности тройной точки. В рамках вариан-
та III в асимптотической окрестности тройной 
точки ∆Сx � 0 09.  кДж/(кг К) (рис. 4).

СВУ включает уравнение линии упругости 
и ее производную по температуре, модифици-
рованное уравнение Клапейрона – Клаузиуса, 
включающее «кажущуюся» теплоту парообра-
зования, r*, уравнение жидкостной ветви линии 
насыщения. Все перечисленные уравнения со-
гласованы по критическим индексам, критиче-
ским параметрам и ряду коэффициентов, вклю-
чая параметры (1) и (2), которые входят в (8) и (9).

Оценка точности описания ps , r− , r+  и r  
перфтороктана на основе СВУ (5), (7)–(9) вы-
полнена путем сравнения с данными [2–4, 6, 
13–16] на основе статистических характеристик, 
AAD (абсолютное среднее отклонение), BIAS 
(систематическое отклонение), SDV (стандарт-
ное отклонение) и RMS (среднее квадратиче-
ское отклонение) [44]:

	
AAD BIAS

SDV
BIAS

RMS

= =

=
−( )
−

=
( )

∑ ∑

∑ ∑

δ δ

δ δ

y

n

y

n

y

n

y

n

i i

i i

, ,

, ,
2 2

1

(20)

г д е  ∆y y yi exp
i

calc
i= −( ) ( ) ;  �y y yi exp

i= 100� / ,%( ) ,  
y y Texp

i
exp i

( ) = ( )  и y y Tcalc
i

calc i
( ) = ( )  – i -я точка свой-

ства y  ( y = +r , y = −r  или y ps= ) из [2–4, 6, 

Таблица 4. Коэффициенты ai (5)

i ai i ai i ai

0 14.2 2 34.879607 4 –19.554120

1 8.0078023 3 –46.058273 - -

Таблица 5. Коэффициенты di (7), (8)

i di i di i di

1 12.216797 5 25.991126 9 –6472111.4

2 25.00313 6 14.23235 10 2640219.9

3 17.837308 7 –221516.69 11 –840750.25

4 –60.202599 8 4662884.79 12 231337.09

Таблица 6. Коэффициенты Di (9)

i Di i Di i Di

1 1.5256117 6 10/13 11 –377901.47

2 3.1223461 7 –44664.238 12 244943.74

3 0.1 8 1047924.6 13 –78911.374

4 –10/14 9 –1517863.7 - -

5 0 10 726468.74 - -

Таблица 7. Коэффициенты di (7), (8)

i di i di i di

1 12.216797 5 25.991126 9 –7711874.6

2 25.00313 6 14.23235 10 3088530.4

3 17.837308 7 –276130.45 11 –962330.45

4 –60.202599 8 5599870.8 12 262012.24

Таблица 8. Коэффициенты Di (9)

i Di i Di i Di

1 1.5256117 6 10/13 11 –291363.76

2 3.1223461 7 –28695.277 12 193308.71

3 0.1 8 729616.87 13 –63033.678

4 –10/14 9 –1074631.9 - -

5 0 10 534795.57 - -

Рис. 4. Графическое представление производной 
f T dr dT( ) /= − , рассчитанной в рамках вариантов 

I–III моделей ЛФР: 1 – вариант II; 2 – вариант III; 
3 – вариант I.
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Р ис. 5.  О т носи т ел ьн ые о т к лонен и я δp p p ps s
exp

s
calc

s
exp= −( ) / ,%100

δp p p ps s
exp

s
calc

s
exp= −( ) / ,%100  значений ps

calc , рас-
считанных на основе СВУ, от данных ps

exp  [2–10]: 
1 – опытные данные Kreglewski A. [3]; 2 – опыт-
ные данные Dias A.M.A. [2]; 3 – опытные данные 
Nelson W.M. [4]; 4 – [5]; 5 – рассчитаны по урав-
нению Antoine (1) [2]; 6 –расчет по Soft-SAFT EoS 
[2, 9]; 7 – табличные данные Kroenlein K. [2, 10];  
8 – экспериментальные данные, Bengesai P.N. (2016) 
[13, 14]; 9 – PR-MC EOS, Bengesai P.N. (2016) [14];  
10 – NIST TDE [30]; 11 – экспериментальные данные, 
Hassanalizadeh R. и др. (2019) [15].

Рис. 6.  От носи тел ьн ые от к лонен и я δX X X Xn n
exp

n
calc

n
exp= −( ) / ,%100 

δX X X Xn n
exp

n
calc

n
exp= −( ) / ,%100 значений X n

calc , рас-
считанных на основе СВУ, от данных X n

exp  [2, 4,  
6, 8]: 1 – X = ρ–, опытные данные [6]; 2 – X = ρ+,  
опытные данные [6]; 3 – X = ρ+, опытные дан-
ные [2]; 4 и 5 – границы неопределенности 
данных X = ρ– [6]; 6 и 7 – границы неопреде-
ленности данных ρ+ [6]; 8 – значение X = ρ–, рассчи-
танное по уравнению Клапейрона – Менделеева; 9 –  
X = ρ+, расчет по Soft-SAFT EoS [2, 9]; 10 – X = ρ+,  
расчет [2, 10]; 11 – X = ρ+, опытные данные [8]; 
12 – X = ρ+, опытные данные [7]; 13 – X = ρ+,  
опытные данные [16]; 14 – X = ρ+, опытные  
данные [2].

Таблица 9. Статистические характеристики (5), 
(7)–(9)

С
сы

лк
а

С
во

й-
ст

во

n A
A

D

B
IA

S

SD
V

R
M

S

[3] ps
8 1.91 0.53 2.36 2.27

[2] ps
10 0.985 0.501 0.972 1.05

[4] ps
5 0.496 –0.496 0.369 0.596

[13] ps
10 1.68 –0.940 3.41 3.37

[13]a
ps

9 0.727 0.096 1.01 0.96

[14] ps
14 1.35 –0.82 2.86 2.87

[14]b
ps

13 0.664 –0.093 0.908 0.877

[15] ps
5 4.03 –4.03 3.18 4.93

[5] ps
21 3.06 1.75 2.97 3.38

[6] r− 26 0.588 –0.383 1.2 1.24

[5] r− 21 27.3 –25.2 52.2 56.8

[6] r+ 32 0.062 0.0135 0.0886 0.0882

[16] r+ 5 0.0744 0.0744 0.0212 0.0768

[2] r+ 5 0.583 0.583 0.0137 0.583

[7] r+ 4 1.0 1.0 0.238 1.02

[8] r+ 7 0.0858 0.0573 0.11 0.116

[5] r+ 21 2.87 2.87 2.49 3.76

[2]c
r+ 5 0.583 0.583 0.012 0.583

[2]d
r+ 5 0.064 0.064 0.0135 0.0652

a,b Из расчета исключена экспериментальная точка  
( Texp = 277 72. К, pexp = 0 00107. МПа), в которой 
δps = −10 3. %
c Расчет по степенному уравнению [2]
d Расчет по soft-SAFT уравнению состояния [11]

https://ftor-vniinp.ru/perftoroktan-oktadekaftoroktan/


	 МЕТОД ОПИСАНИЯ ЛИНИИ ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ ПЕРФТОРОКТАНА...	 23

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 3 2024

13–16] или рассчитанных на основе СВУ (5), 
(7)–(9).

Точность СВУ оценивалась также на основе  
графического представления неопределенно-
стей δp p p ps s

exp
s
calc

s
exp= −( ) / ,%100  (рис. 5), �� � � �− − − −= −( ) / ,%exp calc exp100

�� � � �− − − −= −( ) / ,%exp calc exp100  и �� � � �+ + + += −( ) / ,%exp calc exp100 
�� � � �+ + + += −( ) / ,%exp calc exp100  (рис. 6).

Согласно результатам, представленным 
на рис. 2–6, табл. 9 (вариант III), точность опи-
сания ps , r− , r+ , r , d f  соответствует неопре-
деленности опытных данных [2, 4, 6, 8, 16].

Температура кипения при нормальном дав-
лении, Tb = 377 907.  K, и ацентрический фактор, 
ω = 0.621529, рассчитаны по зависимости (5), для 
ω  также использована формула [44]:

	 ω = − ( )( )−log / ,10 0 1p T ps c 	 (21)

где T Tc0 0 7 347 907= =. .  К.
В литературе [2, 5, 43] и на интернет-сайтах  

[45, 46] приводятся другие значения Tb : 375.23 К  
[2], 377.15 К [5, 43], 376.55 К [45]; 379.0 К  
[46]. Ацентрический фактор приводится в [4], 
ω = 0 508376. . Следует отметить, что в [2, 4, 5, 
43, 45, 46] не указано, каким образом получены 
приведенные в этих работах значения Tb  и ω .

Наибольшее расхождение при описании ps  
мы имеем с NIST TDE [30] и данными [15], кото-
рые совпадают с [30]. Вместе с тем в настоящее 
время при расчете термодинамических данных 
на линии упругости широко используются за-
висимости NIST TDE [30]. Поэтому представля-
ет интерес рассмотреть вариант модели (5), для 
которой в (16) используются только данные [30]. 
Отметим, при поиске коэффициентов модели 
ps  (5) (варианты I–III) в базу данных для по-

иска минимума выражения (16) не включались 
табличные значения [5, 30].

Параметры (5), которые мы рассчитали на ос-
нове NIST TDE [30], приведены в табл. 10. Зна-
чения ps , рассчитанные на основе (5) с коэффи-
циентами табл. 10, систематически занижены 
относительно экспериментальных данных [2, 3, 
14] (рис. 7). Заметим, мы рассмотрели различ-
ные варианты pс  и Tс , которые перечислены 
в разделе 3 (Анализ экспериментальных данных 
и расчет коэффициентов СВУ). Точность описа-
ния данных [2, 3, 13, 14] во всех вариантах ока-
залась практически одинаковой, поэтому мы 
приводим здесь только один вариант расчета 

при pс = 1 66.  МПа, Tс = 502 2.  K. Оказалось, что 
(5), с параметрами табл. 10, уступает по точно-
сти вариантам II и III (табл. 4): AAD=3.1% [2] 
и AAD=0.985%, AAD=2.4% [3] и AAD=1.9%; 
AAD=2.3% [14] и AAD=1.35%.

На основе уравнений (5), (7)–(9) мы рассчи-
тали таблицы (вариант III), включающие ps , 
r− , r+ , r* , r  для диапазона температур от Ttr  
до Tc . Температура тройной точки, Ttr = 246 15.  K,  
выбрана в соответствии с [46]. Заметим, в [47] 
приводится Ttr = 248 15.  K, поэтому в табл. 11 мы 
включили и эту температуру.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

СВУ (5), (7)–(9) с более высокой точностью, 
чем [5, 8, 10, 30], передает опытные данных 
о ps , r−  и r+  [2–4, 6, 13, 14, 16] (рис. 5, рис. 6  
и табл. 9) в диапазоне от 277 К до Tс . При этом СВУ 
передает средний диаметр линии насыщения 
перфтороктана в соответствии c современной 
теорией РГ для асимметричных систем [23, 24]  
(2), d f  монотонно убывает и остается положи-
тельным при любой температуре от тройной 

Таблица 10. Коэффициенты ai (5)

i ai i ai i ai

0 14.2 2 34.879607 4 –19.554120

1 8.0078023 3 –46.058273 - -

Р ис. 7.  О т носи т ел ьн ые о т к лонен и я δp p p ps s
exp

s
calc

s
exp= −( ) / ,%100 

δp p p ps s
exp

s
calc

s
exp= −( ) / ,%100 значен и й ps

calc ,  рас-
считанных на основе СВУ, от данных ps

exp  [2–10]: 
1 – опытные данные [3]; 2 – опытные данные [2];  
3 – опытные данные [4]; 4 – [5]; 5 – рассчитаны 
по уравнению Antoine (1) [2]; 6 – расчет по Soft-SAFT 
EoS [2, 9]; 7 – опытные данные [13, 14]; 8 – PR-MC 
EOS [14]; 9 – NIST TDE [30]; 10 – эксперименталь-
ные данные [15].
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точки и до критической точки, за исключени-
ем самой критической точки, в которой d f = 0 .  
В рамках предложенной модели СВУ согласо-
ваны критические параметры перфтороктана: 
pc = 1 478.  МПа, rс = 595 66.  кг/м3, Тс = 497 01.  К; 

рассчитаны таблицы, включающие ps , r− , r+ ,  
r* , r  в температурном диапазоне от Ttr  до Tc . 

Предложенный метод может быть использован 
при разработке линии фазового равновесия ве-
ществ, недостаточно исследованных в термоди-
намическом отношении и для которых имеются 
противоречивые данные о критических параме-
трах, ps , r− , r+ , r*  и r .

Таблица 11. Термодинамические свойства C8F18 на линии насыщения

T, K ps, МПа r-, кг/м3 r+, кг/м3 r*, кДж/кг r, кДж/кг

246.15 0.00013 0.027 1874.1 93.24 93.24

248.15 0.00015 0.032 1870.2 93.07 93.07

250 0.00017 0.036 1866.4 92.92 92.92

260 0.00036 0.074 1845.4 92.24 92.23

270 0.00072 0.14 1823.1 91.75 91.75

280 0.00136 0.251 1799.6 91.42 91.41

290 0.00242 0.431 1775.2 91.19 91.16

300 0.00415 0.712 1749.9 91 90.97

310 0.00687 1.139 1723.7 90.82 90.76

320 0.01099 1.768 1696.8 90.59 90.5

330 0.01709 2.674 1669.2 90.26 90.11

340 0.02589 3.948 1641 89.78 89.56

350 0.03827 5.70 1612 89.09 88.77

360 0.05529 8.06 1582.2 88.15 87.7

370 0.07818 11.18 1551.6 86.91 86.28

380 0.1083 15.25 1520 85.32 84.46

390 0.1471 20.46 1487.2 83.33 82.18

400 0.1962 27.06 1452.8 80.89 79.39

410 0.2571 35.37 1416.6 77.98 76.04

420 0.3313 45.78 1378.1 74.56 72.09

430 0.4201 58.8 1336.6 70.6 67.5

440 0.5247 75.2 1291.3 66.09 62.24

450 0.6463 96.1 1241.1 61.03 56.3

460 0.7857 123.28 1184.4 55.42 49.65

470 0.9437 159.88 1118.1 49.29 42.24

480 1.1215 212.3 1036.3 42.56 33.84

490 1.3213 301.17 916.66 34.55 23.2

497.01 1.478 595.66 595.66 19.87 0
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