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Приведена методика определения зависимостей теплофизических свойств этилена от 
давления и температуры. Зависимости получены с использованием уравнений состо-
яния реального газа Ли–Кеслера, Ли–Эрбара–Эдмистера, Редлиха–Квонга и вириаль-
ного уравнения. Показаны границы применимости уравнений состояния реального 
газа для определения теплофизических свойств этилена в широких диапазонах давле-
ний и температур. Построены графики зависимостей плотности и теплоемкости от 
температуры при изменении давления в интервале 0,1…20 МПа. Рассчитаны суммар-
ные относительные погрешности определения плотности и теплоемкости этилена по 
уравнению Ли–Кеслера. 
Ключевые слова: уравнения состояния, теплофизические свойства этилена, реальный 
газ, сверхкритическая область 

The paper presents a technique for obtaining the dependencies of the thermophysical 
properties of ethylene on the pressure and temperature. The dependencies were obtained 
using Lee–Kesler, Lee–Erbar–Edmister, Redlich–Kwong equations of state and the virial 
equation for the real gas. The limits of applicability of the equations of state of the real gas 
for determining thermophysical properties of ethylene over a wide range of pressure and 
temperature values are shown. Graphs showing the dependences of the density and heat 
capacity on the temperature with a pressure change in the range from 0.1 to 20 MPa are 
presented. The total relative errors in the determination of the density and heat capacity of 
ethylene are calculated using the Lee–Kesler equation. 
Keywords: equations of state, thermophysical properties of ethylene, real gas, supercritical 
area 

Известно большое число уравнений состояния 
(УС) реального газа [1]. Эти уравнения претен-
дуют на универсальность, хотя для каждого ве-
щества необходимо валидировать полученные с 
их помощью результаты по данным, найден-
ным экспериментальным путем или с исполь-
зованием вириальных уравнений, коэффициен-

ты которых определены специально для иссле-
дуемого вещества. 

Цель работы — рассмотрение применимо-
сти УС реального газа Редлиха–Квонга (РК), 
Ли–Эрбара–Эдмистера (ЛЭЭ) и Ли–Кеслера 
(ЛК) для получения теплофизических свойств 
этилена. 
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Этилен (C2H4) можно применять в качестве 
рабочего тела в силовых установках. Математи-
ческую модель течения в проточных трактах 
для этилена построить проще, чем для кероси-
нов, поэтому его используют в задачах валида-
ции расчетных методов [2, 3]. Чтобы опреде-
лить течение этилена в различных проточных 
трактах, необходимо знать УС и зависимости 
теплоемкости от давления и температуры в ши-
роких диапазонах изменяемых параметров. Для 
осуществления этой цели созданы коммерче-
ские и многофункциональные программы [4], в 
которых можно рассчитывать как предельные 
углеводороды, так и топливные смеси. Ввиду 
сложности интеграции с гидродинамическими 
пакетами актуальность использования УС как 
инструмента для оценки свойств определенных 
углеводородов остается высокой. 

Существуют двух-, трех- и четырехкон-
стантные УС разных степеней [1, 5–8]. Так, в 
работе [9] приведен не только обзор кубиче-
ских УС, но и сравнение значений, найденных с 
их помощью, с некоторыми расчетными дан-
ными, полученными при анализе изменения 
структуры вещества. Вопросы разработки УС 
реального газа по-прежнему являются актуаль-
ными. Например, в работе [10] представлено 
новое УС для предельных углеводородов и изу-
чено влияние молекулярной структуры на 
сжимаемость. 

В основе многих УС лежит модель соответ-
ственных состояний. В частности, в статье [11] 
предложена трехпараметрическая модель соот-
ветственных состояний на базе двух эталонных 
веществ — метана и углекислого газа. С ее по-
мощью результаты получались точнее, чем с 
использованием уравнения ЛК, но для веществ 
с высоким коэффициентом ацентричности 
точность оказалась недостаточной по сравне-
нию с таковой из работы [12] ввиду того, что в 
качестве одного из эталонов был выбран угле-
кислый газ. 

Модель ЛК, являясь единым многокон-
стантным УС, описывает изменение плотности 
менее точно, чем эмпирическое локальное 
обобщенное термическое уравнение и фунда-
ментальные обобщенные УС, но оно приемле-
мо для расчета легких фракций [13]. Для тех же 
классов углеводородов можно применять УС 
ЛЭЭ и РК, относительная погрешность которых 
ожидается в пределах 1…2 % [1]. 

В данной статье приведены зависимости 
плотности и теплоемкости от температуры и 

давления для этилена, определенные с помо-
щью УС РК, ЛЭЭ и ЛК. Полученные результаты 
сравнивались со стандартными справочными 
данными [14, 15]. 

 
Математическая модель и УС. Зависимости 
теплофизических свойств этилена от давления 
p и температуры T определяются с использова-
нием следующих УС. 

• Уравнение ЛК 
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где rp , rT  и (0)
rV  — приведенные давление, 

температура и объем простого вещества соот-
ветственно;  

    2 3 4
1 2 3 

r r r

b b bB b
T T T

  

2 41 3, ,( ,b b b b  — константы простого вещества);  

   2 3
1 3

r r

c cC c
T T

 

( 1 2 3, ,с с с  — константы простого вещества);  

   2
1

r

dD d
T

  

( 1 2,d d  — константы простого вещества); 4c , , 
 — константы простого вещества. 

Разность энтальпий, используемая при 
нахождении зависимости теплоемкости от тем-
пературы и давления, вычисляется по формуле: 
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где 0H  и H  — опорное значение энтальпии и 
энтальпия при заданных условиях; R — универ-
сальная газовая постоянная; cT  — критическая 
температура; (0)Z  — коэффициент сжимаемо-
сти простого вещества; 
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• Уравнение ЛЭЭ 
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где коэффициенты V — объем при заданных 
условиях; a, b, c — коэффициенты, определяе-
мые по [1]. 

В этом случае разница энтальпий имеет вид 
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где A, 0A  и S, 0S  — энергия Гельмгольца и эн-
тропия при заданных условиях и опорных па-
раметрах соответственно; Z — коэффициент 
сжимаемости данного вещества; a  и с  — 
производные от коэффициентов a и с по темпе-
ратуре. 

• Обобщенное уравнение РК 
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где  ,a b  — постоянные числа;  1,5  rF T  — 
соответствует оригиналу уравнения РК. 
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Определение зависимостей теплоемкости от 
температуры и давления по уравнениям (1)–(6) 
выполняется с помощью прямого дифферен-
цирования. Результаты расчетов сравнивают со 
стандартными справочными данными [14]. 

Для решения указанных уравнений необхо-
димо знать такие характеристики рабочего те-
ла, как фактор ацентричности [16], критические 
температуру и давление [14], значения которых 
приняты соответственно равными 0,087; 
282,35 К и 5,042 МПа. 

 
Результаты исследования. По описанной ме-
тодике построены функциональные зависимо-
сти плотности и теплоемкости этилена от тем-
пературы Т при сверхкритическом давлении 
p = 15 МПа (рис. 1). Интервал изменения Т со-
ставлял 130…450 К вследствие отсутствия 

надежных экспериментальных данных при вы-
соких температурах и большого разброса зна-
чений при низких температурах [11]. Из рис. 1 
следует, что наименьшие отклонения расчет-
ных данных от экспериментальных [14] демон-
стрирует уравнение ЛК. Также хорошо описы-
вает свойства этилена в жидкой и газовой фазах 
уравнение РК. Использование уравнения ЛЭЭ 
приводит к существенным отклонениям в ин-
тервале температур 130…290 К. 

Оценка погрешности для уравнений ЛК и 
РК проведена по формуле 
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где р.г  — плотность реального газа; ГСССД  — 
плотность по стандартным справочным дан-

 

 
Рис. 1. Зависимости плотности  (а)  

и теплоемкости Ср (б) этилена от температуры Т  
при давлении p = 15 МПа, построенные по [14] (1)  

и уравнениям ЛК (2), РК (3) и ЛЭЭ (4) 
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ным [14]; K — число значений температуры 
(шаг Т = 1 К). 

Для ЛК   = 1,024 %, для РК   = 3,778 %. Та-
ким образом, показано, что из трех выбранных 
УС наименьшее отклонение от стандартных 
справочных данных [14] имеют результаты, по-
лученные по уравнению ЛК. 

Анализ зависимостей теплоемкости этилена 
от температуры показал их схожесть с зависи-
мостями  = f (T). Также подтверждена непри-
годность уравнения ЛЭЭ для описания волю-
метрических свойств веществ вследствие пер-
воначального составления УС для определения 
энтальпий и констант фазовых равновесий. 

Для уравнения ЛК дополнительно определе-
ны зависимости плотности и теплоемкости от 
температуры для различных значений давления 
(рис. 2). 

Из рис. 2, а следует, что при фазовом пере-
ходе наблюдается скачкообразное изменение 
плотности для p = 0,1 МПа. При повышении 
давления графики, отражающие зависимость 
плотности от температуры, становятся более 
пологими. В рассматриваемых диапазонах дав-
лений и температур значения плотности по 
уравнению ЛК близки к результатам расчета по 
вириальному УС [14]. 

Зависимости теплоемкости этилена (рис. 2, б) 
имеют максимум в сверхкритической области, 
который уменьшается и смещается вправо при 
увеличении давления. По представленным гра-
фикам видно хорошее совпадение результатов 
расчета по УС ЛК и вириальному УС. 

Для рассматриваемых диапазонов давлений 
и температур рассчитана погрешность опреде-
ления плотности по уравнению ЛК относитель-
но вириального УС ЛК с шагом 10 К по темпе-
ратуре и 5 МПа по давлению: 
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где N — число значений давлений; ЛК  — 
плотность этилена, вычисленная по уравнению 
ЛК. 

Расчет погрешности для теплоемкости для 
тех же диапазонов температур и давлений вы-
полнен по формуле 
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Таким образом, погрешность определения 
плотности по УС ЛК в рассматриваемых диа-
пазонах температур и давлений не превышает 
1 %, а погрешность определения теплоемко-
сти — 2,5 %. Это позволяет говорить о воз-
можности использования полученных зависи-
мостей для расчета течения этилена в проточ-
ных трактах. 

Выводы 
1. По трем известным УС реального газа 

(ЛК, ЛЭЭ и РК) и по вириальному УС [14] 
определены зависимости плотности и теплоем-

            
Рис. 2. Зависимости плотности  (а) и теплоемкости Ср (б) этилена от температуры Т, построенные  

по вириальному УС [14] (1, 3, 5, 7, 9) и уравнению ЛК (2, 4, 6, 8, 10) при различных значениях давления: 
1, 2 — p = 0,1 МПа; 3, 4 — p = 5 МПа; 5, 6 — p = 10 МПа; 7, 8 — p = 15 МПа; 9, 10 — p = 20 МПа 
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кости от температуры и давления в широких 
диапазонах. 

2. При давлении p = 15 МПа в доверитель-
ном интервале температур T = 130…450 К 
наименьшее отклонение от стандартных спра-
вочных данных [14] получено по уравнению ЛК 
( = 1,024 %). В том же интервале температур в 
диапазоне давлений p = 0,1…20 МПа отклоне-

ние плотностей, рассчитанных по уравнению 
ЛК, от стандартных справочных данных [14] 
составило   0,852 %,  а отклонение теплоем-
костей   2,285 %.pC  

3. Уравнение ЛК можно использовать при 
расчетах течения этилена в различных проточ-
ных трактах. 
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