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Определения и виды уравнений состояния 
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Кубические 

Вириальные 

Эмпирические 
Теоретические  

Термическое Калорическое 

• ван-дер-Ваальса 
• Редлиха-Квонга 
• Соавэ-Редлиха- 

Квонга  
• Пенга-Робинсона  

 

Основаны на 
статистических 
теориях 
ассоциации: 
• SAFT (Statistical 

Associating 
Fluid Theory 

• CPA (Cubic Plus 
Assosiation) 

• Бенедикта–
Вебба–Рубина  

• Спэна - 
Вагнера (CO2) 

𝑝 = 𝑝(𝑉, 𝑛, 𝑇) 𝑈 = 𝑈(𝑉, 𝑛, 𝑇) 

Уравнения состояния 

𝑝 =  
𝑅𝑇

𝑉
1 +

𝐵2
𝑉
+
𝐵3
𝑉2
…  
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Принцип соответственных состояний и 
фактор ацентричности 
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Уравнение ван-дер-Ваальса: 

𝑍 =  
𝑉𝑟

𝑉𝑟 −
1
3

−
9

8𝑉𝑟𝑇𝑟
 

𝑷𝒓 

𝒁 

𝑃𝑟 =
𝑃

𝑃𝑐
, 𝑉𝑟 =

𝑉

𝑉𝑐
, 𝑇𝑟 =

𝑇

𝑇𝑐
 

Фактор ацентричности 
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Complex compounds 



Развитие кубических  уравнений состояния 
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Отталкивание Притяжение 

van der Waals 
 

Redlich – Kwong (RK) 
 

Soave – Redlich – Kwong (SRK) 
 

Peng – Robinson (PR)  
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Методы оценки параметров УС для 
индивидуальных компонентов 

 

 

    Критические параметры  

 

 

 

   Давление пара 

   Плотности 
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Экспериментальные 
величины 
 

Методы оценки  по 
групповым вкладам: 
• Joback 
• Constantinou and Gani  
• Ambrose 
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Правило смешения  ван-дер-Ваальса 
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Оптимизация по 
экспериментальным 
данным  

Бинарная система: 

𝑙𝑖𝑗 = 0 

Система СО2 – этан, Т = 263.15 К. Модель: 
уравнение Пэнга – Робинсона, правила смешения 

ван-дер-Ваальса [3] 
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Правила смешения вида EoS/GE 
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Правила 
смешения 

EoS/GE 

Используется 
референсное 

давление 

𝑷 
 
  ∞ 

Huron-Vidal 

Wong–Sandler 

𝑷 
 
 𝟎 

Michelsen 
(MHV1, MHV2) 

PSRK 
(predictive 

SRK) 

Не 
используется 
референсное 

давление 

LCVM (linear 
combination of 

Vidal and 
Michelsen 

mixing rules) 
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Правила смешения Гурона - Видаля 
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𝑃 
 
  ∞ 

NRTL 
Wilson 
UNIQUAC 
UNIFAC 

Уравнение состояния: SRK 
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Правила смешения Гурона - Видаля 
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Пропанол – вода 
Р = 1 бар [3] 

vdW1f Huron - Vidal 

Этанол - гептан 
Р = 1 бар [3] 

vdW1f Huron - Vidal 
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Правила смешения Вонга - Сандлера 
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Допущения: 
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Правила смешения Микельсена 
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𝑃 
 
 0 

Уравнение 
состояния: SRK 

MHV1 (modified 
Huron−Vidal first 
order) 

MHV2 

Ацетон – вода [3] 

SRK+MHV2 
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LCVM 
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Carbon number of alkane 
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Спасибо за внимание! 
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Вывод правила смешение Гурона – Видаля  
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Выражение избыточной энергии Гиббса для уравнения Суаве – Рэдлиха – Квонга: 

Преобразования при 𝑷
 
 ∞ 

Результат: 
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