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ОБЩИЕ ВОПРОСЫ МЕТРОЛОГИИ И ИЗМЕРИТЕЛЬНОЙ ТЕХНИКИ

Аннотация. Разработана методика построения единого фундаментального уравнения состояния индивидуального вещества 
для широкого диапазона параметров состояния. Методика базируется на гипотезе Бенедека и методе псевдокритических 
точек, в основе которых лежит утверждение о том, что изохорная и изобарная теплоёмкости, коэффициент изотермической 
сжимаемости и скорость звука в окрестности критической точки на критической и некритических изохорах описываются степенны́ми 
зависимостями с одними и теми же критическими индексами. Создано единое фундаментальное уравнение состояния аргона, 
которое удовлетворяет требованиям теории скейлинга критических явлений, переходит в вириальное уравнение состояния в 
области газа, удовлетворительно передаёт опытные данные о плотности, изохорной и изобарной теплоёмкостях и скорости звука 
в пределах неопределённости исходных экспериментальных данных в однофазной области в широком интервале температур и 
давлений, на линии фазового равновесия в диапазоне от тройной точки и до критической точки и в околокритической области. На 
основе единого фундаментального уравнения состояния разработаны и аттестованы таблицы стандартных справочных данных 
аргона в диапазоне температур 83,806–1200 К и давлений 0,1–1000 МПа и выполнена статистическая оценка точности таблиц.

Ключевые слова: аргон, равновесные свойства, фундаментальное уравнение состояния, гипотеза Бенедека, теория 
скейлинга, псевдоспинодаль
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Abstract. Method for constructing a unifi ed fundamental equation of state is developed. This fundamental equation of state is related 
to the matter and woks in a wide range of state parameters. The technique is based on the Benedek hypothesis and the method of 
pseudocritical points, which are based on the assertion that the isochoric and isobaric heat capacities, the isothermal compressibility 
coeffi cient, and the speed of sound in the vicinity of the critical point on the critical and noncritical isochores are described by power 
dependences with the same critical indices. There is a number of conditions, which considered in the work and connected with fundamental 
equation of state:  it satisfi es the requirements of the scaling theory for critical phenomena; in the gas region, it transforms into a virial 
equation of state; it satisfactorily transmits experimental data on thermal and caloric properties in wide temperature and pressure ranges; 
in the near-critical region, it describes experimental data on the density, the isochoric heat capacity, the isobaric heat capacity, and 
the speed of sound. It is built tables of standard reference data for argon in the temperature range from 83.806 K to 1200 K and 
at pressures from 0.1 to 1000 MPa on the basis of the fundamental equation of state.

Keywords: argon, equilibrium properties, fundamental equation of state, Benedek hypothesis, scaling theory, pseudospinodal

Введение. Аргон относится к технически важным рабо-
чим телам, поэтому точные таблицы его термодинамичес-
ких свойств требуются при решении широкого круга науч-
ных и прикладных задач в различных отраслях народного 
хозяйства. К этим отраслям относятся металлургия, метал-
лообрабатывающая промышленность (выплавка стали), 
радиоэлектронная промышленность (лазерная сварка), 
пищевая промышленность (в качестве пропеллента), спек-
тральный анализ и метрология (в качестве плазмообразую-
щего газа в контрольно-измерительных приборах, а также 
производство поверочных газовых смесей для различных 
газоанализаторов), химическая промышленность (получе-
ние сверхчистых веществ). В настоящее время существует 
обширная экспериментальная информация о равновесных 
свойствах аргона в широком диапазоне параметров состоя-
ния: от тройной точки 83,806 К до 1200 К и 0,1–1000 МПа по 
давлению [1–27]. В окрестности критической точки аргон от-
носится к наиболее изученным в термодинамическом отно-
шении веществам: в [9–12, 17, 18] приведена уникальная по 
точности опытная информация об изохорной теплоёмкости 
Cv аргона в широкой окрестности критической точки. Фунда-
ментальные уравнения состояния (ГСССД 179-961, [28, 29], 
на основе которых разработаны известные термодинамиче-
ские таблицы аргона, передают эти данные с большой не-
определённостью (до 80 %). В [30] для расчёта равновесных 
свойств аргона предложено кроссоверное уравнение, кото-
рое передаёт термические данные [1] с малой неопределён-
ностью, при этом описывает Cv аргона [12] в асимптотичес-
кой окрестности критической точки с неопределённостью 
более 60 % [31].

Цель исследования – разработка единого фундамен-
тального уравнения состояния (ЕФУС) аргона, которое 
описывает равновесные свойства аргона в диапазонах
температуры 83,806–1200 К и давления 0,1–1000 МПа с неоп-
ределённостью, которая соответствует неопределённости 
экспериментальных данных [1–27] по плотности – 0,2 % [1, 5, 
6, 16, 19–21], по изохорной теплоёмкости – 1,5 % [9, 11, 17, 18],

по скорости звука – 0,3 % [23–27], по изобарной теплоём-
кости – 2,5 % [18, 22, 27]. Указанные опытные результаты 
входят в массив исходных данных, использованных при по-
строении ЕФУС.

Методика построения ЕФУС. При разработке ме-
тодики построения ЕФУС индивидуального вещества 
(аргона) в широком диапазоне параметров состояния 
использован феноменологический подход [32] с «псев-
докритическими точками» (термин, который введен в [33] 
вместо термина «псевдоспинодаль»), гипотеза Бенедека 
[34], выражение для энтропии s [33], выведенное из из-
вестного термодинамического равенства 
где А – постоянный коэффициент; Т, 
ρ – температура и плотность аргона; α, β – критические 
индексы изохорной теплоёмкости и линии насыщения 
соответственно; = – масштабная переменная; 
х1 – значение масштабной переменной х на линии псев-
докритических точек [32]. На основе выражения для эн-
тропии s авторы настоящего исследования с учётом за-
висимости  получили формулу для свободной 
энергии Гельмгольца F (ЕФУС):

(1)

где F0(Т, ρ) – идеально-газовая составляющая F; R – газо-
вая постоянная;  – критическая 
сжимаемость; ркр, ρкр, Ткр – критические давление, плот-
ность и температура; 

 – регулярная функция; 
δ – критический индекс; а(х) – масштабная 

функция; 
Сi, j – регулируемые коэффициенты.

1 Таблицы ССД. ГСССД 179-96. Аргон жидкий и газообразный. Термодинамические свойства, коэффициенты динамической вязкости и 
теплопроводности при температурах 85…1300 К и давлениях 0,1…1000 МПа.
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Критический индекс связан с индексами α, β, γ равен-
ствами Гриффитса:  . Регулярная функ-
ция  где   Мас-
штабная функция [35]:

(2)

где  u0 – индивидуальный 

параметр;    

   
  ;  

Величины, входящие в уравнения (1)–(4), имеют 
следующие значения:   

   
. Значения регулируемых коэффи-

циентов Сi, j приведены в табл. 1–3.
Значения регулируемых коэффициентов, входящих в 

ЕФУС (1), определили статистической обработкой данных 
[1–27, 40], внесённых в исходный массив. Точки исходного 

i 0 1 2
0 0 0 2,4375760806355
1 0 0 –1,9789515190573
2 0 0 –4,9420319987002
3 0 –1,3791246539019 3,5287562540087
4 0 0,65844420242714 7,8949165029039
5 0 –0,40505341524016 –8,3497791210055
6 –0,24475168579288 –2,3077234234417 –7,3072952526333
7 –0,079079109901364 2,0300920895446 12,373785279033
8 0,62477718646366 0,43717075620096 –0,77336911707834
9 0,4195550195622 1,9200051455762 –5,5226207366319
10 –1,6294283656658 –1,8688046554463 2,6909500316688
11 0,11765311979557 –3,7206633068724 0,14078010170043
12 2,4528617624824 5,6455075364842 –0,39429505935536
13 –2,1218636215205 –0,7471785304601 0,034859259485345
14 –0,73455002282561 –3,8454511722073 0,031409944350084
15 2,1503931157178 3,3818707917021 0
16 –1,0869207706966 –0,5649150903532 –0,0038605042114772
17 –0,25202899329829 –0,96333132614158 0
18 0,55813594858459 0,86726527569482 0,00028664804859784
19 –0,298364429289 –0,36436431318468 0
20 0,082595206065428 0,088049084894671 –9,4000440746322∙10–6

21 –0,012129400412185 –0,01180585697709 0
22 0,00075090923833316 0,0006844143780807 0

i 3 4 5
0 0,48455377322041 –1,2451730570563 –2,2685841815805
1 0,77805418622707 2,8778846267197 3,4416567121867
2 –6,8096114762156 –5,2087357737282 –1,2314615857444
3 3,4893641920865 0,021410906825648 –2,7459598412405
4 16,236300115762 15,511225389489 6,5312662139873
5 –17,408598893853 –15,239752697978 –4,5536386468395
6 –9,3697316793695 –6,4661336685636 –1,5691973570371
7 20,814238690084 16,652654478072 3,5840932868043
8 –5,6095313531473 –6,3026397949623 –1,6595701161976
9 –6,3497421899479 –3,2416524938002 0,25396088239239
10 5,0146461332825 3,4720291931485 0
11 –1,2625871828314 –1,1074136360605 0
12 0,078865060519859 0,12787331371318 0
14 0,0027510998485052 0 0

Табл и ц а  1

Коэффициенты Ci, j ЕФУС (1) при 

Табл и ц а  2

Коэффициенты Ci, j ЕФУС (1) при 

  х0 – значение масштабной пе-
ременной х на линии насыщения;   
х1, х2, х3 – значения масштабной переменной х 
на линии псевдокритических точек [32];  

  C – постоянный коэффи-
циент, который определяется с учётом равенства 

В [36] показано, что параметры φi функции (2) за-
висят только от критических индексов α, γ. В насто-
ящем исследовании выбрали критические индек-
сы [37]:   и получили [38]:  

 
ЕФУС (1) удовлетворяет условиям [39]: 

  где 

 o – символ Ландау, и в соответствии с тео-
рией скейлинга передаёт поведение критической изо-
термы  и коэффициента изотермической 
сжимаемости 

ЕФУС (1) в окрестности критической точки пере-
ходит в теоретически обоснованное в рамках совре-
менной физики критических явлений масштабное 
уравнение  [36], где μ – химический 
потенциал; h0 – масштабная функция химического по-
тенциала, а в области разреженного газа при условии 

 преобразуется в уравнение вириального вида: 
 где  – сжимае-

мость; В(Т) – второй вириальный коэффициент.
Идеально-газовую составляющую F 0(Т, ρ) уравне-

ния (1) представили в виде [28]:

(3)

где 
На основе уравнения (1) и с помощью статисти-

ческой обработки экспериментальных данных [1–27], 
включённых в массив исходных данных, построили 
ЕФУС аргона, содержащее численные характеристики.

Давление насыщенного пара определили как [38]:

(4)

Постоянные коэффициенты (4) имеют следующие 
значения:    Примечание:  для .



ОБЩИЕ ВОПРОСЫ МЕТРОЛОГИИ И ИЗМЕРИТЕЛЬНОЙ ТЕХНИКИ

Измерительная техника № 11, 202212

массива относятся к ре-
гулярной части термоди-
намической поверхности, 
окрестности критической 
точки, метастабильной 
облати [40] и линиям фа-
зовых переходов.

Оценка неопреде-
лённости табулирован-
ных данных. На основе 
группы уравнений (1)–
(4) рассчитали таблицы 
стандартных справоч-

ai–, ai+ – соответственно нижняя и верхняя границы интерва-
ла изменений ri;  – значение характеристики r, рассчитан-
ное по ЕФУС (1) или уравнению (4).

С использованием данных [1–27] для характеристик 
рs, ρ, р, Cv, Cp, w по формулам (5)–(7) вычислили значе-
ния СКО и соответствующих неопределённостей (табл. 4). 
Давление насыщенного пара рассчитали по формуле (4), 
а остальные характеристики – с использованием ЕФУС 
(1) и следующих формул:   

  
а также формул для энтропии  энталь-
пии  и химического потенциала 

По рекомендации [41] для повышения надёжности и объ-
ективности оценки точности расчётов термодинамических 
характеристик аргона по ЕФУС (1) определили абсолютное 
среднее отклонение ADD, систематическое отклонение 
BIAS и стандартное отклонение SDV:

(8)

Результаты расчётов по формулам (7), (8) представлены 
в табл. 5.

i 6 7 8
0 –1,4231276899097 0,22435781443803 –0,11078268011372
1 1,8176681379947 0 0
2 1,1037817733794 0 0
3 –2,0537946675213 0 0
4 0,36292091788337 0 0
5 0,21889247390211 0 0
7 –0,024541322539997 0 0
8 –1,4231276899097 0,22435781443803 –0,11078268011372

Табл и ц а  3

Коэффициенты Ci, j ЕФУС (1) при 

Примечание:  для 

r uВ uс U S

р 0,12 0,13 0,26 0,043

ρ 0,12 0,12 0,24 0,005

Сv 0,29 0,31 0,61 0,100

Ср 0,58 0,72 1,40 0,420

w 0,18 0,19 0,38 0,050

ps 0,069 0,078 0,16 0,036

r AAD BIAS SDV S n Ссылка
ρ 0,00878 0,000729 0,0109 0,000708 237 [5]
ρ 0,097 –0,00126 0,221 0,00873 638 [1]
ρ 0,623 –0,328 0,648 0,0955 58 [6]
ρ 0,0587 –0,0448 0,0637 0,018 19 [16]
ρ 0,0855 –0,0855 0,0286 0,0139 43 [19]
ρ 0,0792 0,0576 0,0855 0,00609 287 [20]
ρ 0,186 –0,147 0,224 0,0239 126 [21]
р 0,0093 –0,00103 0,0115 0,000752 237 [5]
Cv 1,81 0,254 2,44 0,125 385 [11]
Cv 2,66 –2,64 1,56 0,341 82 [9]
Cv 0,0301 0,0301 0,0192 0,00979 14 [27]
Cv 4,5 –3,64 6,77 0,72 114 [12]
Cv 0,316 –0,0116 0,398 0,0168 565 [18]
Cр 0,853 0,187 1,02 0,181 33 [22]
Cр 0,176 –0,0326 0,197 0,0535 14 [27]
Cр 0,27 0,12 0,419 0,0183 565 [18]
w 0,0985 –0,00466 0,14 0,00913 236 [23]
w 0,00975 0,0095 0,0134 0,00174 90 [24]
w 0,0241 0,0241 0,0205 0,0045 50 [25]
w 0,0455 0,0417 0,281 0,0296 92 [26]
w 1,62 0,164 3,09 0,187 274 [17]
w 0,766 0,316 1,21 0,0937 177 [2]
w 0,0878 –0,0264 0,0962 0,0267 14 [27]

Табл и ц а  5

Отклонения экспериментальных значений свойств r аргона

Табл и ц а  4

Неопределённости, отн. ед., 
характеристик аргона

ных данных о термодинамических свойствах (характе-
ристиках) аргона  где Cp, w – энтропия, 
изобарная теплоёмкость и скорость звука соответствен-
но, в диапазоне температур  и давлений 

 Неопределённости табулированных дан-
ных аргона оценили согласно ГОСТ 34100.3-2017/ISO/IEC 
Guide 98-3:20082. Для характеристики r расширенную не-
определённость вычислили по формуле

(5)

где  – коэффициент охвата для доверительной вероят-
ности  uc – суммарная стандартная относительная 
неопределённость,

(6)

S(r), uB(r) – среднее квадратическое отклонение (СКО) значений r, 
рассчитанных по (1), от соответствующих опытных данных ri и отно-
сительная стандартная неопределённость типа B соответственно.

СКО и стандартную неопределённость типа B рассчитали как

(7)

где  ri – экспериментальные значения 
характеристики r ; n – число экспериментальных значений ri;

2 ГОСТ 34100.3-2017/ISO/IEC Guide 98-3:2008. Неопределённость измерения. Часть 3. Руководство по выражению неопределённости измерения.
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Результаты исследования. Согласно результа-
там, приведённым в табл. 4, 5, табулированные данные 

 рассчитанные на основе ЕФУС (1) и 
приведённые в ГСССД 396-20223, в пределах эксперимен-
тальной погрешности описывают основной массив экспе-
риментальных данных о термических свойствах (рис. 1, 2), 

3 ГСССД 396-2022. Аргон. Плотность, энтальпия, изобарная и изохорная теплоёмкости, энтропия и скорость звука в диапазоне температур 
от 83,806 К и давлений от 0,1 до 1000 МПа, включая критическую область.

Рис. 1. Относительные отклонения значений давления, рассчитан-
ных на основе ЕФУС (1), от данных [5] на изотермах в однофазной 

области:
 – 370 К;  – 400 К;  – 430 К;  – 460 К;  – 490 К;  – 520 К

Fig. 1. Relative divergence values of pressure calculated as per the 
equations presented in this study UFEOS (1) as compared with the 

experimental data [5]; isothermal lines:
 – 370 К;  – 400 К;  – 430 К;  – 460 К;  – 490 К;  – 520 К

Рис. 2. Отклонение значений плотности, рассчитанных на основе 
ЕФУС (1), от данных [5] на изотермах в однофазной области:

  – 370 К;  – 400 К;  – 430 К;  – 460 К;  – 490 К;  – 520 К

Fig. 2. Relative divergence values of density calculated as per the 
equations presented in this study UFEOS (1) as compared with the 

experimental data [5]; isothermal lines:
  – 370 К;  – 400 К;  – 430 К;  – 460 К;  – 490 К;  – 520 К

Рис. 3. Относительные отклонения значений изобарной теплоём-
кости, рассчитанных на основе ЕФУС (1), от экспериментальных и 

расчётных данных:
 – [22];  – [4];  – [3];  – [27];  – [18]

Fig. 3. Relative divergence values of isobaric heat capacity calculated as 
per the equations presented in this study UFEOS (1) as compared with 

the experimental data:
 – [22];  – [4];  – [3];  – [27];  – [18]

Рис. 4. Изменение изохорной теплоёмкости в окрестности крити-
ческой точки на изохорах:

 – 531 кг/м3;  – 530 кг/м3; –, – – 530,5 кг/м3;  – 647,7 кг/м3;  – 
666 кг/м3; –, – – 652 кг/м3; ,  и ,  – экспериментальные данные 
соответственно [11] и [12]; –, – и –, – – расчёт соответственно по 

ЕФУС (1) и ГСССД 179-96

Fig. 4. Behavior of isobaric heat capacity in the critical region on isochore 
lines:

 – 531 kg/m3;  – 530 kg/m3; –, – – 530.5 kg/m3;  – 647.7 kg/m3; 
 – 666 kg/m3; –, – – 652 kg/m3; ,  – experimental data [11]; , 
 – experimental data [12]; –, – – calculated as per UFEOS (1); –, – – 

calculated as per GSSSD 179-96

изобарной теплоёмкости (рис. 3), изохорной теплоёмкости 
(рис. 4) и скорости звука (рис. 5). Различие между таблица-
ми ГСССД 396-2022 и данными [28, 29] в регулярной части 
термодинамической поверхности проявляется при описа-
нии калорических свойств в области низких температур. 
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Например, при температурах от тройной точки до 100 K от-
носительные отклонения δCv экспериментально определён-
ной теплоёмкости   указанные в таблицах ГСССД 179-96 и 
[29], от теплоёмкости  рассчитанной по ЕФУС (1), достига-
ют соответственно  и  (рис. 6). В этом 
же интервале температур отклонения между табличными 
величинами [28] и значениями  настоящей работы лежат 
в пределах ±1,3 % (см. рис. 6). Принципиально картина из-
меняется при описании термодинамической поверхности в 
окрестности критической точки. Согласно теории скейлинга 
в этой области параметров состояния изохорная теплоём-
кость на критической изохоре  и критической изотерме 

 должна удовлетворять степенным законам:

(9)

Следовательно, согласно (9) в критической точке должен 
выполняться предельный переход 
В рамках подходов [28, 29] и ГСССД 179-96 изохорная тепло-
ёмкость принимает конечное значение:  
именно поэтому расхождение между экспериментальными 
[10–12] и расчётными значениями изохорной теплоёмкости 
значениями достигают нескольких десятков процентов (см. 
рис. 4). В то же время ЕФУС (1) воспроизводит данные [10–
12] в пределах их экспериментальной неопределённости 
(см. табл. 5, рис. 4).

Согласно теории скейлинга скорость звука в окрестнос-
ти критической точки удовлетворяет предельному перехо-
ду  В отличие от уравнений состояния 

аргона из [28, 29] и Г СССД 179-96, предложенная методика 
построения ЕФУС (1) обеспечивает выполнение этого тре-
бования (см. рис. 5). Точность расчётных значений скорости 
звука в широкой окрестности критической точки выше, чем 
точность табулированных данных ГСССД 179-96, [28, 29]. 
ЕФУС (1) удовлетворительно передаёт также данные об 
изобарной теплоёмкости [18, 22, 27] в широкой области па-
раметров состояния (см. рис. 3). Значения этой характери-
стики [3, 4] имеют систематическое отклонение около 10 % 
(см. рис. 3), что отмечено также в [28].

Заключение. Полученное ЕФУС (1) передаёт р-ρ-Т-
данные аргона в пределах погрешности эксперименталь-
ных данных, включённых в исходный массив, как в одно-
фазной области, так и на линии фазового равновесия (см. 
табл. 5, рис. 1, 2). ЕФУС (1) удовлетворительно согласуется 
с калорическими свойствами, входящими в исходный массив 
опытных данных, например в широкой области параметров 
состояния, включая окрестность критической точки. Так, 
экспериментальные значения Cv [9–12] согласуются с рас-
чётными данными в пределах неопределённости указанно-
го эксперимента (см. рис. 4). Выявлено удовлетворительное 
согласование расчётных по ЕФУС (1) данных с эксперимен-
тальными значениями скорости звука в широкой области 
параметров состояния, включая окрестность критической 
точки (см. рис. 5), и изобарной теплоёмкости [18, 22, 27] 
в широкой области параметров состояния (см. рис. 3).
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