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Составлены уравнения состояния девяти смесей гидрофторуглеродов и природных хладагентов 

на основании экспериментальных p,ρ,T,x- и p,T,x-данных, а для двух смесей также на базе данных 

об изохорной теплоёмкости. Выполнено сопоставление рассчитанных значений плотности и изо-

хорной теплоёмкости с экспериментальными и рассчитаны таблицы термодинамических 

свойств. 

Ключевые слова: Смеси хладагентов – Уравнение состояния – Гидрофторуглероды – Природные 

хладагенты – Бинарные смеси – Таблицы термодинамических свойств. 

 

О.А. Вассерман, С.В. Козловський, В.П. Мальчевський 

Одеський національний морський університет, вул. Мечникова, 34, м. Одеса, 65000 

 
ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ДЕВ’ЯТИ СУМІШЕЙ ГІДРОФТОРВУГЛЕВОД-НІВ ТА ПРИ-
РОДНИХ ХОЛОДОАГЕНТІВ 

 

Складені рівняння стану дев’яти сумішей гідрофторвуглеводнів і природних холодоагентів на базі 

експериментальних p,ρ,T,x- і p,T,x-даних, а для двох сумішей також на базі даних про ізохорну 

теплоємність. Виконано зіставлення розрахованих значень густини та ізохорної теплоємності з 

експериментальними та розраховані таблиці термодинамічних властивостей. 

Ключові слова: Суміші холодоагентів – Рівняння стану – Гідрофторвуглеводні – Природні холо-

доагенти – Бінарні суміші –Таблиці термодинамічних властивостей. 

 

A.A. Vasserman, S.V. Kozlovsky, V.P. Malchevsky 
Odessa national maritime university, Mechnikova str., 34, Odessa, 65000 

 
THERMODYNAMIC PROPERTIES OF NINE MIXTURES OF HYDROFLUOROCARBONS AND NA-
TURE REFRIGERANTS 

 
The equations of state of nine mixtures of hydrofluorocarbons and nature refrigerants were compiled on 

the basis of experimental p,ρ,T,x- and p,T,x-data and for two mixtures also on the basis of the data about 

isochoric heat capacity. The comparison of calculated values of density and isochoric heat capacity with 

the experimental ones were performed and the tables of thermodynamic properties were calculated. 
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I. ВВЕДЕНИЕ 

 

В настоящее время ведётся поиск альтерна-

тивных хладагентов для замены хлорфторуглеро-

дов, запрещённых международными соглашения-

ми ввиду их разрушающего воздействия на озоно-

вый слой атмосферы Земли. При выборе альтерна-

тивных рабочих тел для холодильных установок 

следует учитывать много факторов. С учётом дли-

тельного срока службы этих установок общая эф-

фективность хладагента определяется в первую 

очередь количеством энергии, затраченной на вы-

работку холода. Для определения затрат энергии 

необходимы данные о термодинамических свой-

ствах хладагента. 

Смеси озонобезопасных и природных хла-

дагентов являются перспективными рабочими те-

лами холодильных установок. Нами в течение по-

следних нескольких лет были исследованы девять 

таких смесей: R32/R125, R125/R290, R134a/R290, 

R23/R744, R41/R744, R50/R744, R170/R744, 

R170/R290 и R290/R744. Для них на основании 

экспериментальных p,ρ,T,x-, p,T,x- и данных об 

изохорной теплоёмкости составлены уравнения 

состояния и рассчитаны таблицы термодинамиче-

ских свойств. 

 

II УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ 

 

Уравнения состояния для всех смесей со-

ставлены по методике [1] и имеют вид: 

A = A
id

+ A
E
, (1) 

где A и A
id

 –– свободные энергии Гельмгольца ре-

альной и идеальной смеси, A
E
 –– добавка к энергии 

Гельмгольца от смешения. Величины A
id

 и A
E
 для 

бинарной смеси могут быть рассчитаны по выра-

жениям: 

© А.А. Вассерман, С.В. Козловский, В.П. Мальчевский,  2013  



Розділ 1. Холодильна техніка 
_____________________________________________________________________________________________________ 

13 

 

 ,ln),(),(

,,

2

1

0








k

k

r

kkk

id

xx

x
RT

A





0

 

 

 

 

(2) 

,)exp(*

*),,(

1 11

2

0

21













 
 






m

i

s

j

ji

ij

n

i

r

j

ji

ij

E
E

ba

xxx
RT

A





 

 

 

(3) 

где xk – мольные доли компонентов смеси,  = 

vкр/v – приведенная плотность и   = Tкр/T – об-

ратное значение приведенной температуры смеси. 

В выражении (2) αк
0
 и αк

r
 – идеально-газовая и ре-

ально-газовая части свободной энергии Гельм-

гольца компонента k; в выражении (3) aij и bij – 

коэффициенты функции взаимодействия, которые 

определяются на основании экспериментальных 

данных о термодинамических свойствах смеси. 

Для смесей R50/R744, R170/R744, 

R170/R290 и R290/R744 составлены также уравне-

ния по методике В.И. Недоступа и О.В. Недоступа 

[2]. В соответствии с ней уравнения состояния 

также имеют вид (1). Отличия от методики [1] со-

стоят в том, что в выражении (2) составы xk возво-

дятся во вторую степень, а в выражении (3) перед 

произведением x1x2 стоит множитель 2. 

Критические значения удельного объема и 

температуры смеси vкр и Tкр рассчитываются с по-

мощью выражений: 

vкр =x1vкр1  + x2vкр2, (4) 

Сведения об экспериментальных данных, исполь-

зованных для составления уравнений состояния 

смесей представлены в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Перечень p,ρ,T,x-данных, использованных при составлении уравнений состояния смесей, и 

средние квадратические отклонения δρm исходных значений ρ от расчётных. 

Год Первый автор Число 

точек 

Интервал параметров δρ, 
(%) 

δρm , 

(%) Т (К) р (МПа) х 

Смесь R32/R125 

1994 Вебер [3] 17 338–373 0,30–4,20 0,55 0,10 0,32 

1995 Железный [4] 70 280–338 0,70–3,60 0,26–0,75 0,30 0,30 

1996 Пиао [5] 168 263–313 2,00–15,0 0,70 0,15 0,21 

  244 273–393 0,63–12,0 0,37–0,90 0,30 0,40 

1996 Кисара [6] 94 330–440 1,80–5,20 0,37–0,61 0,15 0,27 

1996 Женг [7] 124 300–380 0,09–4,60 0,50–0,70 0,10 0,13 

1996 Сато [8] 156 320–440 1,80–5,30 0,70–0,90 0,15 0,22 

1997 Клемисс [9] 164 273–393 0,02–7,30 0,50–0,51 0,03 0,05 

  251 243–413 2,00–17,0 0,50 0,10 0,26 

1997 Холькомб [10] 16 279–340 0,90–4,60 0,25–0,96 0,30 0,33 

1997 Дуарте [11] 26 300–348 2,30–39,0 0,70 0,30 0,36 

1999 Железный [12] 52 280–331 0,90–6,30 0,26–0,75 0,30 0,30 

2000 Мэйдж [13] 111 208–345 4,30–33,0 0,50 0,07 0,09 

2000 Мэйдж, Хейнс [14] 228 200–400 2,60–35,0 0,50 0,03 0,07 

2002 Маклинден [15] 226 200–400 4,10–35,0 0,70 0,30 0,29 

  277 300–397 4,10–18,0 0,70 0,30 0,41 

2003 Миязаки  [16] 88 258–354 1,60–17,0 0,10–0,90 0,20 0,20 

1997 Бенмансор [17] 241 253–333 0,25–19,0 0,70 0,20 0,21 

1999 Бенмансор [18] 464 253–333 0,19–19,3 0,09–0,89 0,40 0,15 

2000 Вебер [19] 29 295–334 1,45–4,0 0,42–0,89 0,3 0,15 

p,ρ,T,x-данные для линии насыщения 

 ρоп'' из [4,5,22,23] 8 280–323 1,00–3,00 0,26–0,75 0,2 0,36 

 ρоп' из [4,20–23] 31 273–337 0,79–4,16 0,20–0,90 0,1 0,25 

1992–

1999 

ρрасч'' для р из [9, 

10,17,18,24,25] 

92 206–345 0,04–5,06 0,08–0,95 0,2 0,45 

1992–

2002 

 ρрасч' для р из [9 

10,17,18,24–29] 

117 223–342 0,11–4,50 0,05–0,95 0,1 0,15 

Данные о теплоёмкости Сv 

2000 Мэйдж [13] 111 208–345 4,30–33,0 0,50 2,0 0,32 

2002 Маклинден [15] 277 300–397 4,10–18,0 0,70 3,0 1,16 

Смесь R125/R290 

2000 Каюкава [30] 151 305–380 0,16–4,50 0,29–0,75 0,05 0,26 

2002 Ёкояма [31] 213 298–423 0,10–6,70 0,50–0,75 0,1 0,29 
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Продолжение таблицы 1 

Год Первый автор Число 

точек 

Интервал параметров δρ, 
(%) 

δρm , 

(%) Т (К) р (МПа) х 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

1997 Холькомб, ρ'' [10] 31 280–348 0,59–4,18 0,15–0,77 0,15 0,10 

2003 Ким, ρ'' [32] 101 253–323 0,24–2,87 0,03–0,90 0,15 0,10 

2002 Боббо, ρ'' [33] 49 258–303 0,29–1,82 0,02–0,96 0,15 0,10 

2010 Хау, ρ'' [34] 46 263–323 0,35–2,88 0,05–0,96 0,15 0,09 

1997 Холькомб, ρ' [10] 31 280–348 0,59–4,18 0,15–0,77 0,05 0,08 

2003 Ким, ρ' [32] 101 253–323 0,24–2,87 0,03–0,90 0,05 0,09 

2002 Боббо, ρ' [33] 49 258–303 0,29–1,82 0,02–0,96 0,05 0,08 

2010 Хау, ρ' [34] 45 263–323 0,35–2,88 0,05–0,96 0,05 0,09 

2010 Насыщенный пар, ρ″ 

для р″ при х = у 

54 253–348 0,33–3,41 0,10–0,82 0,15 0,10 

2010 Насыщ. жидк., ρ′ для 

р′ при х=у 

54 253–348 0,41–3,62 0,10–0,82 0,05 0,09 

2010 Перегретый пар, ρ 

для заданных р 

89 258–295 0,50–1,00 0,10–0,93 0,15 0,06 

Смесь R134а/R290 

2000 Наганума [35] 61 320–400 1,76–6,13 0,25–0,78 0,10 0,12 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

1994 Клейбер, ρ'' [36] 24 255–298 0,24–1,18 0,24–0,67 0,10 0,08 

1997 Холкомб, ρ'' [10] 40 279–355 0,44–3,06 0,13–0,96 0,10 0,13 

2006 Лим, ρ'' [37] 54 273–323 0,29–2,12 0,05–0,99 0,10 0,05 

2010 Донг ρ'' [38] 32 263–278 0,15–0,66 0,09–0,96 0,10 0,01 

1994 Клейбер, ρ' [36] 21 255–298 0,29–1,18 0,14–0,93 0,05 0,03 

1997 Холкомб, ρ' [10] 42 279–356 0,44–3,42 0,07–0,98 0,05 0,09 

1998 Стриек, ρ' [39] 14 283 0,68–0,80 0,03–0,81 0,05 0,02 

2006 Лим, ρ' [37] 54 273–323 0,29–2,12 0,05–0,99 0,05 0,03 

2010 Донг ρ' [38] 32 263–278 0,15–0,66 0,09–0,96 0,05 0,01 

2010 Насыщенный пар, ρ″ 

для р″ при х = у 

56 255–355 0,24–2,85 0,14–0,96 0,10 0,09 

2010 Насыщ. жидк., ρ′ для 

р′ при х = у 

56 255–355 0,32–2,93 0,14–0,96 0,10 0,06 

2010 Перегретый пар, ρ 

для заданих р 

66 255–311 0,10–1,45 0,04–0,84 0,10 0,07 

Смесь R23/R744 

2003 Никола [40] 121 261–353 2,04–5,88 0,10–0,78 0,10 0,11 

2003 Никола [41] 174 303–343 0,15–5,86 0,15–0,86 0,10 0,12 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

2003 Никола, ρ'' [40] 8 274–286 3,14–3,80 0,10–0,78 0,10 0,01 

1992 Рот, ρ'' [42] 39 254–293 1,50–5,59 0,07–0,94 0,10 0,04 

1992 Рот, ρ' [42] 39 254–293 1,50–5,59 0,08–0,95 0,05 0,09 

2006 Насыщенный пар, ρ" 

для р″ при х = у 

81 254–293 1,51–5,58 0,08–0,92 0,10 0,08 

2006 Насыщенная жидк. ρ′ 

для р′ при х = у  

81 254–293 1,54–5,59 0,08–0,92 0,05 0,09 

Смесь R41/R744 

1997 Холкомб [10] 191 192–400 3,35–35,5 0,50 0,05 0,06 

  18 318–332 3,64–9,92 0,50 0,05 0,12
* 

2003 Даморе [43] 199 303–343 0,12–5,65 0,21–0,82 0,15 0,17 

2005 Никола [44] 17 273–334 2,24–5,91 0,24–0,62 0,15 0,39 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

2005 Никола ρ'' [44] 5 260–293 2,07–4,32 0,24–0,79 0,1 0,09 

2006 Данные о ρ'', [10] 23 218–290 0,43–4,78 0,01–0,58 0,1 0,11 

2006 Данные о ρ', [10] 23 218–290 0,43–4,78 0,01–0,67 0,05 0,02 

2006 Насыщенный пар, ρ" 

для р″ при х = у 

44 218–293 0,34–4,66 0,15–0,85 0,10 0,10 

2006 Насыщ.жидк., ρ′ для 

р′ при х = у  

44 218–293 0,37–4,78 0,15–0,85 0,05 0,02 
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Продолжение таблицы 1 

Год Первый автор Число 

точек 

Интервал параметров δρ, 
(%) 

δρm , 

(%) Т (К) р (МПа) х 

Смесь R50/R744 

2012 Мария [45] 306 250–400 0,99–20,0 0,20–0,60  0,28 

1997 Хванг [46] 201 225–350 1,83–34,4 0,10–0,90  0,36 

1996 Сейтз [47] 173 323–573 9,90–99,9 0,10–0,90  0,53 

1996 Сейтз [48] 44 673 19,9–99,9 0,10–0,90  0,17 

1969 Розенбаум [49] 109 335–436 3,38–70,6 0,24–0,76   

p,ρ,T,x-данные для линии насыщения 

2001 Вебстер ρ'' [50] 38 230–270 0,89–8,42 0,02–0,59  0,09 

1995 Вей ρ'' [51] 49 230–270 0,89–8,38 0,01–0,58  0,08 

 Ксу ρ'' [52] 20     0,10 

1936 Кей ρ'' [53] 18 288–293 5,59–8,15 0,02–0,17   

1978 Мрав ρ'' [54] 19 153–219 0,87–6,34 0,01–0,90   

2001 Вебстер ρ' [50] 39 230–270 0,89–8,42 0,02–0,59  0,08 

1995 Вей ρ' [51] 49 23 –270 0,89–8,38 0,01–0,58  0,06 

 Ксу ρ' [52] 16     0,14 

1992 Кей ρ' [53] 13 288–293 5,59–8,15 0,02–0,17   

1978 Мрав ρ' [54] 43 153–219 0,87–6,34 0,01–0,90   

Смесь R170/R744 

1945 Ример [55] 126 310–478 2,76–68,9 0,17–0,82 0,2 0,32 

1989 Лемминг [56] 240 300–320 0,03–6,83 0,10–0,90 0,1 0,08 

1989 Шерман [57] 86 245–400 2,79–34,8 0,99 0,2 0,14 

1990 МакЭлрой [58] 120 303–333 0,69–6,15 0,37–0,77 0,2 0,25 

1990 Яэшке [59] 234 273–320 0,10–5,75 0,28–0,77 0,1 0,09 

1992 Вебер [60] 42 320 0,14–10,2 0,25–0,74 0,15 0,11 

1995 Дуарте-Гарца [61] 454 234–358 0,10–34,6 0,10–0,90 0,2 0,22 

1995 Мэйдж [62] 232 218–341 3,32–33,6 0,25–0,74 0,1 0,23 

1997 Лау [63] 159 240–350 1,57–34,6 0,25–0,90 0,1 0,28 

2001 Дуарте-Гарца [64] 518 220–400 2,76–35,5 0,25–0,74 0,1 0,25 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

1974 Фреденслунд ρ'' [65] 32 223–293 0,62–6,10 0,06–0,95 0,2 0,33 

1974 Фреденслунд ρ' [65] 30 223–263 0,62–3,05 0,03–0,95 0,2 0,09 

1074 Нагахама ρ'' [66] 12 253 1,61–2,31 0,13–0,80 0,2 0,14 

1074 Нагахама ρ' [66] 13 253 1,43–2,31 0,06–0,95 0,2 0,13 

1976 Давэлос ρ'' [67] 8 250 1,44–2,14 0,11–0,94 0,2 0,42 

1976 Давэлос ρ' [67] 13 250 1,44–2,14 0,04–0,97 0,2 0,08 

1977 Огаки ρ'' [68] 54 283–298 3,46–6,63 0,11–0,97 0,2 0,11 

1977 Огаки ρ' [68] 42 283–298 3,46–6,63 0,08–0,97 0,2 0,06 

1988 Браун ρ'' [69] 82 207–270 0,33–3,64 0,07–0,98 0,2 0,45 

1988 Браун ρ' [69] 120 207–270 0,33–3,64 0,02–0,99 0,2 0,07 

Данные о теплоёмкости cv 

1995 Мэйдж [62] 243 218–341 3,32–33,6 0,25–0,74 4 1,28 

Смесь R170/R290 

1971 Томлинсон [70] 128 278–328 2,34–14,8 0,37–0,90 0,15 0,14 

1984 Пэрриш [71] 313 283–322 2,76–9,65 0,30–0,95 0,15 0,16 

1995 Холькомб [72] 265 204–400 3,73–34,6 0,35–0,65 0,15 0,16 

  62 268–344 1,50–8,28 0,35–0,65 0,2 0,29 

1997 Отт и соавторы [73] 115 323–363 5,00–15,0 0,03–0,99 0,2 0,31 

p,ρ,T,x -данные для линии насыщения 

1983 Оррит[74] ρ' 11 196–229 0,10–0,37 0,50 0,2 0,25 

1995 Холькомб [72] ρ''  65 240–355 0,44–4,91 0,18–0,96 0,3 0,73 

1995 Холькомб [72] ρ'  65 240–355 0,30–4,70 0,07–0,78 0,3 0,40 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

1961 Мэтшке и Тодос [75] ρ'' 71 255–366 0,34–5,18 0,01–0,97 0,2 0,14 

1961 Мэтшке и Тодос [75] ρ'  71 255–366 0,34–5,18 0,01–0,94 0,2 0,13 

1970 Джорджевич [76] ρ''  22 200–255 0,03–1,41 0,20–0,99 0,1 0,03 

1970 Джорджевич [76] ρ'  22 200–255 0,03–1,41 0,05–0,95 0,1 0,02 

*
 Для 18 точек в критической области указано отклонение по давлению δpср 
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Продолжение таблицы 1 

Год Первый автор Число 

точек 

Интервал параметров δρ, 
(%) 

δρm , 

(%) Т (К) р (МПа) х 

1970 Скрипка [77] ρ'' 24 213–273 0,05–2,08 0,05–0,95 0,2 0,03 

 Скрипка [77] ρ' 24 213–273 0,06–2,27 0,05–0,95 0,2 0,02 

1973 Ле Рой [78] ρ'' 10 289 0,97–2,92 0,28–0,94 0,2 0,05 

 Ле Рой [78] ρ' 10 289 0,97–2,92 0,11–0,86 0,2 0,39 

1975 Миксовский [79] ρ'' 47 303–343 1,16–5,09 0.01–0.99 0,2 0,17 

1975 Миксовский [79] ρ' 47 303–343 1,16–5,09 0.02–0.99 0,2 0,08 

1980 Томпсон [80] ρ' 12 228 0,14–0,29 0,05–0,11 0,1 0,01 

1983 Ючитил [81] ρ'' 39 304–307 4,20–4,90 0,94–0,995 0,1 0,12 

1983 Ючитил [81] ρ' 39 304–307 4,29–4,90 0,91–0,99 0,1 0,03 

1988 Бланк [82] ρ'' 151 195–270 0,03–1,97 0,001–0,99 0,1 0,03 

1988 Бланк [82] ρ' 151 195–270 0,03–1,97 0,001–0,92 0,1 0,01 

1988 Кларк [83] ρ'' 22 260–280 0,36–2,62 0,15–0,98 0,1 0,02 

1988 Кларк [83] ρ' 22 260–280 0,31–2,62 0,06–0,96 0,1 0,03 

Смесь R290/R744 

1951 Ример [84] 539 278–511 1,38–68,9 0,20–0,79 0,10 0,45 

1994 Галиция-Луна [85] 146 323–398 5,00–39,5 0,03–0,31 0,05 0,42 

2003 Круз де Диос [86] 323 294–344 0,08–70,0 0,46–0,90 0,15 0,59 

p,ρ,T,x -данные для линии насыщения 

1951 Ример, ρ'' [84] 12 294–344 2,10–4,80 0,03–0,71 0,15 0,79 

1990 Нисен, ρ'' [87] 47 311–344 1,50–5,70 0,07–0,75 0,10 0,42 

1951 Ример, ρ' [84] 25 278–344 0,70–4,80 0,01–0,60 0,10 0,54 

1990 Нисен, ρ' [87] 26 311–361 1,50–5,30 0,01–0,55 0,10 0,51 

Для значений ρ, полученных путём расчёта 

1945 Поэтман, ρ'' [88]  26 290–362 1,10–7,06 0,15–0,96 0,10 0,21 

1954 Акерс, ρ'' [89] 9 233–273 0,34–2,76 0,33–0,93 0,05 0,04 

1974 Нагахама, ρ'' [90] 17 253–273 0,33–3,43 0,01–0,95 0,05 0,03 

1976 Хамам, ρ'' [91] 21 244–266 0,50–2,61 0,52–0,93 0,05 0,03 

1984 Акоста, ρ'' [92] 143 216–350 0,06–3,84 0,08–0,44 0,05 0,06 

2001 Вебстер, ρ'' [93] 58 230–270 0,13–3,10 0,25–0,97 0,05 0,03 

2005 Ким, ρ'' [94] 106 253–323 0,31–6,43 0,09–0,94 0,10 0,22 

2007 Хигаси, ρ'' [95] 33 260–290 0,41–4,71 0,21–0,91 0,05 0,06 

1945 Поэтман, ρ' [88] 20 290–362 2,10–7,11 0,15–0,96 0,15 0,50 

1954 Акерс, ρ' [89] 9 233–273 0,34–2,76 0,06–0,82 0,05 0,03 

1974 Нагахама, ρ' [90] 20 253–273 0,33–3,43 0,13–0,98 0,05 0,06 

1976 Хамам, ρ' [91] 21 244-266 0,50–2,61 0,09–0,82 0,05 0,03 

1984 Акоста, ρ' [92] 142 211–345 0,29–5,86 0,08–0,44 0,05 0,06 

2001 Вебстер, ρ' [93] 53 230–270 0,19–3,13 0,03–0,96 0,10 0,10 

2005 Ким, ρ' [94] 106 253–323 0,31–6,43 0,02–0,87 0,10 0,12 

2007 Хигаси, ρ' [95] 33 260–290 0,40–4,71 0,03–0,82 0,05 0,03 

 

 

 

Как видно из таблицы, для смеси R32/R125 экспе-

риментальные данные охватывают интервалы 

температур 200–400 К и давлений 0,02–39 МПа, 

для следующих трёх смесей –– интервалы 253–

423 К и 0,1–6,7 МПа, для R41/R744 –– 192–400 К и 

0,1–35 МПа, для R50/R744 –– 153–219 К и 0,3–

99,9 МПа, для R170/R744 –– 207–478 К и 0,03–69 

МПа, для R170/R290 –– 195–400 К и 0,03–35 МПа 

и для R290/R744 –– 222–511 К и 0,08–70 МПа. Ко-

личество экспериментальных термических данных 

для смеси R32/R125 составляет 3294 точки, для 

следующих четырёх смесей -- от 353 до 817, а для 

смесей R50/R744, R170/R744, R170/R290 и 

R290/R744 –– от 1147 до 2617. Для смесей 

R32/R125 и R170/ R744 имеются также по 388 и 

243 опытных значения изохорной теплоёмкости в 

области параметров 207–397 К и 3–34 МПа, кото-

рые также использованы при составлении уравне-

ний состояния этих смесей. 

Для получения данных о плотности, соот-

ветствующих опытным p,T,x-данным, были со-

ставлены вспомогательные уравнения состояния 

по имеющимся p,ρ,T,x-данным. По этим уравнени-

ям рассчитаны значения плотности, дополнившие 

p,T,x-данные, после чего были составлены уравне-

ния состояния по всему массиву данных. 

Уравнения состояния для первых пяти сме-

сей составлены по методике Леммона и Джекоб-

сена [1]. Для смесей R50/R744, R170/R744, 

R170/R290 и R290/R744 составлены два варианта 

уравнения –– по методике [1] и по методике 

В.И. Недоступа и О.В. Недоступа [2]. 

Значения весов данных о коэффициенте 

сжимаемости рассчитаны по выражению (6)  
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(6) 

где δρ и δx –– максимальные значения относитель-

ных погрешностей плотности и состава. Значения 

δρ приняты из табл. 1, а δх=0,2 для всех данных. 

Значения производных ∂Zрасч./∂ρ и ∂Zрасч./∂x в вы-

ражении (6) рассчитывались по приближённому 

уравнению состояния, полученному линейной 

комбинацией реально-газовых частей энергии 

Гельмгольца компонентов смеси. В качестве урав-

нений состояния компонентов при расчётах весов 

и составлении уравнений состояния смесей ис-

пользованы: для R125 –– уравнение [96], для 

R134а –– уравнение [97], для R290 –– уравнение 

[98], для R23 –– уравнение [99], для R41 –– урав-

нение [100], для R744 –– уравнение [101], а для 

R170 –– уравнение [102]. Все перечисленные 

уравнения имеют форму: 
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(7) 

где aк –– значения коэффициентов реально-газовой 

энергии Гельмгольца компонентов смесей. 

Коэффициенты aij и bij функции взаимодей-

ствия (3) для смесей определены нами на базе по-

шагового регрессионного анализа с использовани-

ем метода составления уравнений состояния, раз-

работанного де Реук и Армстронгом [103]. Значе-

ния коэффициентов приведены в таблице 2. 

 

Таблица 2. Коэффициенты aij и bij функции взаимодействия (3) для смесей 

i j aij i j aij i j bij 

R32/R125 

1 0 3,0938660·10
0 

1 1 –1,5346453·10
2
 5 5 –7,9294364·10

–2
 

1 1 –1,5168945·10
1
 1 2 6,0110928·10

2
 6 3 1,9941534·10

–1
 

1 2 2,9805597·10
1
 1 3 –8,7601099·10

2
 7 4 –2,1747549·10

–1
 

1 3 –2,9556363·10
1
 1 4 5,6340680·10

2
 9 5 7,4769691·10

–2
 

1 4 1,5895513·10
1
   bij 10 1 –4,3103601·10

–2
 

1 5 –4,5566021·10
0
 1 5 –1,3498481·10

2
 10 2 2,4868438·10

–1
 

1 6 6,2666366·10
–1

 2 1 3,5677634·10
1
 10 3 –4,5260688·10

–1
 

4 6 –2,3504457·10
–3

 2 2 –1,0979406·10
2
 10 4 3,3060812·10

–1
 

10 1 –2,1540090·10
–5

 2 3 1,1199054·10
2
 10 5 –1,1103009·10

–1
 

10 2 1,7735133·10
–5

 2 4 –3,8020308·10
1
    

R125/R290 

1 3 1,8596926·10
0 

3 0 –1,1636872·10
0 

2 2 –2,0074932·10
0
 

1 4 –1,7642643·10
0
 4 0 2,4552900·10

–1
 2 5 9,6161457·10

–1
 

1 5 4,5917296·10
–1

 7 6 –1,4788049·10
–5 

6 1 –2,3639726·10
–1

 

2 0 1,3038038·10
0
 10 0 –7,0719092·10

–6 
8 4 2,1751733·10

–2
 

R134а/R290 

1 1 5,6995943·10
–1 

10 0 1,2684675·10
–5

 2 5 1,0574539·10
0
 

2 4 –4,1235367·10
–2

 10 4 –6,6566411·10
–6

 3 5 –8,5153971·10
–1

 

3 2 3,7879736·10
–2

   bij 5 4 6,3458213·10
–1

 

4 0 –2,6421983·10
–2

 1 5 –1,0899883·10
–1

 6 2 –3,7135559·10
–1

 

6 5 3,6541373·10
–4

 2 1 –4,7613199·10
–1

    

R23/R744 

1 3 6,4129080·10
0
 2 3 –2,3768309·10

–1
 3 3 –1,9220438·10

0 

1 4 –1,5701010·10
1
 3 3 9,1249301·10

–2
 3 4 2,0121401·10

0 

1 5 1,3543176·10
1
 8 0 –3,4397685·10

–4
 8 5 –1,2187053·10

–2
 

1 6 –3,9825469·10
0
    9 1 2,5148906·10

–3
 

R41/R744 

1 0 –2,5896180·10
–1

 6 5 –6,3065694·10
–4

 1 4 6,5546006·10
1
 

1 1 6,5054585·10
–1

 7 6 6,3453311·10
–5

 1 5 –1,8436662·10
1
 

2 3 –4,0625435·10
–1

   bij 2 2 –3,4274059·10
–1

 

2 4 2,0300243·10
–1

 1 1 –1,1196027·10
1
 2 3 3,6935151·10

–1
 

5 2 5,7558472·10
–3

 1 2 5,1452056·10
1
 4 5 –1,4525378·10

–1
 

6 0 –6,2664020·10
–4

 1 3 –8,7671466·10
1
    

R50/R744 

1 0 4,8151800·10
–1

 2 0 1,3497190·10
–1

 1 4 –2,0628650·10
–1

 

1 1 –1,0812650·10
0
 8 1 2,4822100·10

–4
 4 1 –6,7991940·10

–2
 

1 2 –2,6757460·10
–1

 9 2 –3,3535140·10
–5

 7 5 –1,3024060·10
–2

 

1 6 –3,0133250·10
–2
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Продолжение таблицы 2 

i j aij i j aij i j bij 

R170/R744 

1 0 3,7513010·10
–1

 8 6 1,7317570·10
–4

 1 5 2,5223560·10
–1

 

1 1 –6,2318370·10
–1

 10 1 1,8418240·10
–5

 2 3 1,0756850·10
–1

 

1 4 9,2779100·10
–2

 10 5 –3,5355650·10
–5

 6 3 2,2274290·10
–1

 

2 6 –2,2611400·10
–2

   bij 7 2 –2,0104620·10
–1

 

5 1 8,0489360·10
–3

 1 4 –3,0212310·10
–1

 8 1 6,7155440·10
–2

 

R290/R744 

1 0 1,0794214·10
–1

 8 0 –4,4609617·10
–4

 1 1 –3,1329800·10
–1

 

4 0 4,9891144·10
–2

 8 1 6,8003905·10
–4

 5 3 –4,3338196·10
–1

 

5 2 –9,7331038·10
–3

 8 5 –6,8316075·10
–3

 7 5 1,0647154·10
–1

 

5 5 5,5099654·10
–2

 10 5 5,9288508·10
–4

 9 5 –9,7751743·10
–2

 

R170/R290 

i j aij i j bij i j bij 

1 1 3,740518·10
0
 1 2 1,477416·10

2
 4 3 6,947448·10

0
 

1 2 –2,372042·10
0
 1 3 –1,822731·10

2
 4 5 –4,611110·10

0
 

1 6 1,913094·10
–1

 1 4 7,234864·10
1
 5 4 –8,615958·10

0
 

2 0 –7,186743·10
–1

 2 2 1,034089·10
2
 5 5 7,447945·10

0
 

3 1 6,017013·10
–2

 2 3 –3,553025·10
2
 10 4 –2,336371·10

–2
 

3 6 –4,877690·10
–3

 2 4 4,051787·10
2
 10 5 6,195448·10

–3
 

  bij 2 5 –1,506826·10
2
    

1 1 –4,013553·10
1
 3 2 –4,200190·10

0
    

Сравнение с экспериментальными данными 

показало, что уравнения описывают соответству-

ющие массивы данных для семи смесей со сред-

ними квадратическими отклонениями по плотно-

сти δρср 0,08–0,25 %. Для смесей R50/R744 и 

R290/R744, для которых большинство данных по-

лучено в 1945–1951 годах, отклонения δρср равны 

0,35 и 0,39%. Уравнения для смесей R32/R125 и 

R170/R744 описывают данные об изохорной теп-

лоёмкости [13,15] и [62] со средними квадратиче-

скими отклонениями 0,99 и 1,25 % соответственно. 

Точность аналитического описания опыт-

ных данных для смесей R50/R744, R170/R744, 

R170/R290 и R290/R744 с помощью двух вариан-

тов уравнения, составленных по методикам [1] и 

[2], была практически одинаковой.  

На рис. 1 приведены гистограммы смесей 

R32/R125, R170/R744 и R290/R744, при составле-

нии которых использовалось наибольшее количе-

ство экспериментальных данных. Распределение 

отклонений достаточно близко к нормальному. 

 
(a) 

 
(б) 

 
(в) 

Рисунок 1 – Гистограммы отклонений экспериментальных и опорных значений плотности от рассчи-

танных по уравнениям состояния для смесей R32/R125 (а) R170/R744 б) и R290/R744 (в) 

 

Уравнения состояния введены в автомати-

зированную информационную систему по тепло-

физическим свойствам технически важных ве-

ществ, разработанную в ОНМУ [104]. По уравне-

ниям рассчитаны таблицы значений плотности, 

энтальпии и энтропии для интервалов температур 

240–400 К и давлений от 0,1 МПа до максимально-

го давления, охваченного экспериментом. Уравне-
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ния состояния девяти смесей и таблицы термоди-

намических свойств могут быть рекомендованы 

для расчёта холодильных установок. Таблицы 

свойств смесей R125/R290, R134a/R290, R23/R744 

и R41/R744 аттестованы Госпотребстандартом 

Украины в качестве Национального стандарта 

[105]. 
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