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1. Введение 

Уравнение состояния веществ вообще и газов, в частности, для широко-

го диапазона температур и плотностей представляет постоянный как научный, 

так и практический интерес на протяжении многих лет. В общем случае, это 

тяжелая задача, содержащая в  себе сложные зависимости теплоемкости ве-

ществ от температуры, химические реакции и фазовые переходы. Для ее ре-

шения адекватные подходы только разрабатываются и являются комбинацией 

численных расчетов квантовой и классической механики молекул, атомов и 

электронов;  термодинамических соотношений и экспериментальных данных. 

Для разреженных газов, когда взаимодействием молекул друг с другом 

можно пренебречь, ситуация значительно упрощается. Можно рассматривать 

среду как идеальный газ из смеси невзаимодействующих компонент:  моле-

кул, ионов и электронов. 

Теплоемкость каждой компоненты, в том числе и конденсированной, за-

висит только от температуры и может быть затабулированна.  

Химический состав смеси может меняться в зависимости от температу-

ры и плотности, в соответствии с процессами диссоциации, ионизации и фа-

зовых переходов. Пренебрегая кинетикой химической реакции и предполагая 

термодинамическое равновесие между всеми компонентами концентрации 

последних можно определить, используя затабулированные константы хими-

ческих реакций или минимизировав соответствующие термодинамические по-

тенциалы. В данной работе использовались термодинамические базы данных  

[1-4]. 

При этом термодинамика строится следующим образом: 

 Для всех компонент смеси предполагается распределение 

Больцмана по всем степеням свободы; 

 Химический состав определяется из условий равновесия компонент 

и баланса химических элементов, составляющих газовую смесь;  

 Давление является суммой парциальных давлений всех компонент; 
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 Полная энтальпия является суммой энтальпий всех компонент и 

зависит, соответственно, только от химического состава и температуры; 

Модель позволяет вести учет образования конденсированной фазы ряда 

веществ. Это важно для моделирования процессов горения с выделением уг-

леродной сажи.  

 Аналогичные подходы уже неоднократно успешно реализовывались и 

позволяют успешно рассчитывать, как статические параметры газов, так и не-

которые газодинамические течения высокой интенсивности, например, ударно 

- волновые и детонационные течения в газах. Для этих явлений учет перечис-

ленных процессов принципиально важен, и приближения модели выполняют-

ся с хорошей точностью. 

Недостатком найденных реализаций является слабая возможность адап-

тации их под близкие, но немного специфические задачи и полная невозмож-

ность использования их кем – либо, кроме авторов. Также не найдено прием-

лемых решений, учитывающих конденсированные фазы. 

В настоящее время существуют подробные таблицы термодинамиче-

ских функций газов, которые рассчитываются с использованием эксперимен-

тальных данных и методов статистической физики. Так, например, в Россий-

ском справочнике в таблицах под редакцией В. П. Глушко [1] приведены дан-

ные для большого количества химических элементов и их соединений, вклю-

чая энтальпию и свободную энергию, в диапазоне температур от 100 до 

20000 K. В зарубежной работе Д. Сталла [2] приведены аналогичные данные 

для органических соединений в диапазоне температур от 300 до 1000 К. В ба-

зе данных из Национального Института Стандартов и Технологии (NIST) [3] 

собраны данные из различных работ для большого количества веществ, с ука-

занием первоисточников и методов вычисления в диапазоне температур от 

300 до 6000 К. В базе данных Объединенного Института Высоких температур 

(ОИВТ) [4] представлены данные по ударным адиабатам  для ряда конденси-

рованных веществ. 
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Также существует программа CEA (Chemical Equilibriums with Applica-

tions), разработанная NASA, позволяющая вычислять термодинамические и 

газодинамические параметры смесей, состоящих из более  2000 газовых, жид-

ких и твердых компонент. 

Тем не менее, несмотря на большое количество перечисленных выше 

«инструментов» для вычисления термодинамики, большая часть задач в этой 

области все еще не закрыта. 

Целью данной работы является реализация описанного метода в виде 

базы данных и ряда компьютерных программ, позволяющих корректно учи-

тывать наличие конденсированных фаз и представляющих удобный инстру-

мент для вычисления параметров в газодинамических течениях с большой ин-

тенсивностью. 
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2. Определение термодинамических параметров  

2.1 Параметры одной компоненты 

Опишем для начала метод вычисления термодинамических параметров 

для  одной компоненты смеси при фиксированных температуре и плотности. 

Для этого по табличным данным зависимости энтальпий от температуры для 

одного моля вещества при стандартном давлении [1, 2] строился кубический 

сплайн по всему диапазону температур. При этом термодинамические пара-

метры компоненты определяются следующими соотношениями: 

 – энтальпия, где hi(T)– энтальпии ком-

понент из [1]. 

-  внутренняя энергия. 

, где  – газовая часть объема. 

- соответствующие теплоемкости. 

 

 

На графике (рис. 1) приведены зависимости теплоемкостей  и показате-

ля адиабаты , рассчитанные по приведенным выше соотношениям. Видно, 

что даже при фиксированном химическом составе, теплоемкость имеет слож-

ный вид. Поэтому выбранный подход в виде интерполяции табличных данных 

представляется разумным.  

Для конденсированных компонент выбранный подход позволяет удовле-

творительно учитывать фазовые переходы, например плавление (рис. 2), но на 

зависимости теплоемкости от температуры появляется особенность. 
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Рис. 1. Теплоемкость и показатель адиабаты при фиксированном химическом 

составе для N2. 

 

Рис. 2. Теплоемкость и энтальпия при фиксированном химическом составе 

для конденсированной компоненты углерода. 

2.2 Параметры равновесной смеси 

Далее перейдем к  методу определения равновесного химического со-

става для многокомпонентной смеси. Свободная энергия одной компоненты 

записывается в общем виде следующим образом:  

- сумма по всем состояниям системы. Используя то, 

что молекулы неразличимы, от суммирования по состояниям системы можно 

перейти к суммированию по уровням энергии одной молекулы  
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 [5], где  – энергия одной молекулы. 

Т.к. N >>1 и по формуле Стирлинга , то  

Далее записывая полную энергию в виде:  , где   -  кине-

тическая энергия поступательного движения; 

-  энергия внутренних степеней свободы; 

- энергия формирования соединения из базовых компонент при Т=0 К; 

и переходя от суммирования к интегрированию по всем состояниям, получа-

ем: 

. 

Или переписывая через давление: 

. 

  - для газовой компоненты. 

 – для конденсированной компоненты. 

Где f(T) – табулированная функция, зависящая только от температуры для 

большого количества компонент из [1], вычисленная при стандартном давле-

нии  (см. приложение 1).  

Полная свободная энергия смеси из газовых и конденсированных компо-

нент вычислялась в виде общей суммы: 

. 

Равновесный состав определяется при фиксированных температуре, 

объеме и количестве вещества. Этому условию соответствует минимум сво-

бодной энергии. 
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 Рассмотрим алгоритм определения химического состава на примере 

двухкомпонентной смеси водорода. Предполагая химическое равновесие 

между этими компонентами, можно записать следующие соотношения: 

 

Где - полное количество атомов водорода. Далее производиться миними-

зация  по  при фиксированных T и V (см. пункт 2.3). 

После того, как был вычислен химический состав, определяются термо-

динамические параметры смеси: 

 

 

, 

 

 

 

Для вычисления равновесной скорости звука необходимо знать значение про-

изводной . Из первого закона термодинамики при адиабатическом про-

цессе: 

, .                                
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Используя эти выражения, получаем: , откуда . 

В качестве примера вычисления химического состава рассмотрим изо-

хорный нагрев воды. На графиках (рис. 3) представлены равновесные химиче-

ские составы для ряда температур, вычисленные с относительной точностью 

. Компоненты с концентрацией порядка  и менее находятся на грани 

точности и, вероятно, не присутствуют в реальной смеси.  

При температуре  вода присутствует в конденсированном состоя-

нии, доля насыщенных паров намного меньше. При происходит дис-

социация, и появляются отдельные атомы и радикалы. При температуре  

 наблюдается ионизация, и в смеси присутствуют ионы и электроны. 

 

        T=300 K.                                                        T=3000 K. 

 T=20000 K. 

Рис.3. Изохорный нагрев “воды” (2H+O). 
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Методика вычисления равновесного химического состава и приведен-

ные выше соотношения позволяют численно определить многие термодина-

мические параметры смеси.  На графиках (рис. 4) представлены равновесный 

химический состав для изохорного нагрева смеси на основе кислорода и ее 

термодинамические параметры.  

 

Рис. 4. Равновесный химический состав и термодинамические параметры для 

смеси на основе кислорода. 
 

Вычисление равновесного химического состава путем минимизации 

свободной энергии позволяет естественным образом учесть фазовые переходы 

(испарение, конденсация).  Для этого, при минимизации потенциала добавля-

лась «реакция» между газообразным и конденсированным состояниями. 

Например, для углерода: 

 .  

Такой подход, в отличие от констант химического равновесия, позволя-

ет естественным образом отслеживать появление и исчезновение конденсиро-

ванной фазы в смеси. На графике (рис. 5) приведено сравнение рассчитанного 

давления насыщенных паров углерода с табличными данными [1].   
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Рис. 5. Давление насыщенных паров углерода, полученное расчета-

ми в данной работе и сравнение с табличными данными [1]. 
 

2.3 Алгоритм поиска минимума свободной энергии 

Используя уравнение на баланс компонент, ищется минимум полной 

свободной энергии. При этом тестируются ее изменения вдоль линий ряда ре-

акций. Рассмотрим смесь из двух компонент водорода (H2, H) и реакцию: 

. 

По каждой из компонент делается шаг вправо и влево на ∆: 

 

Далее записывается полная свободная энергия в начале и в точке, сдвинутой 

вправо:  

 

 

Если  , то , , иначе концентрации сохраняются. 

Те же самые вычисления повторяются для точки, сдвинутой влево на ∆:   

,   
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Если     , то , . 

Если же ни одно из этих условий не выполняется, то на следующем этапе 

шаг уменьшается. Такое варьирование свободной энергии производятся для 

каждой реакции, пока шаг ∆ не уменьшится до заданного. Реальные точности, 

достигаемые в расчетах, составляют не хуже , этого вполне достаточно 

для описания газодинамических течений. 

3 Стационарные ударные и детонационные волны 

3.1 Ударные волны 

Описанная методика позволяет восстановить уравнение состояния газо-

вой смеси и применить его для описания газодинамических течений, где учет 

процессов диссоциации и ионизации, а также фазовых переходов является 

принципиально важным. Одним из таких течений являются ударные волны в 

газах большой интенсивности. 

Для построения ударной адиабаты рассмотрим традиционные законы 

сохранения в газовой динамике:  

 

Где  - энтальпия на единицу массы. 

Из этих уравнений следует, что 

  

или с учетом зависимостей  от температуры и плотности: 

                      (3.1) 

Уравнение (3.1) представляет собой нелинейное уравнение на темпера-

туру или плотность. Учитывая тот факт, что при зафиксированной плотности 

его разрешение относительно температуры вызывает сложности, связанные с 
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аномальным ходом ударной адиабаты, когда одному значению плотности со-

ответствуют две интенсивности волны и два значения температуры за ее 

фронтом (рис. 6) , уравнение (3.1) решалось численно относительно плотности 

при фиксированной температуре. При этом использовались ресурсы на языке 

программирования C [6]. После определения плотности и температуры за 

фронтом ударной волны все остальные параметры определяются описанным 

выше методом. 

В качестве примера и теста была построена ударная адиабата воздуха с 

учетом диссоциации и ионизации (рис. 6) при .  

Таблица 1. Состав атмосферы. 

Газ Мольная доля, 

% 

Азот 78,084 

Кислород 20,946 

Аргон 0,932 

 

Атмосфера моделировалась смесью газов, состоящей из  азота, кислоро-

да и аргона, доля остальных компонент, в связи с их малостью, не учитыва-

лась (табл. 1). Ударная адиабата рассчитана до предельных интенсивностей с 

температурой за фронтом 20000 К. 

На графике (рис. 6) представлены результаты расчетов и сравнение с 

данными [7]. Наблюдается хорошее их соответствие во всем диапазоне интен-

сивностей ударной волны. 

 На графике (рис. 7) представлены аналогичные результаты расчетов для 

метана. Видно, что ударная адиабата вещества выглядит значительно сложнее, 

что объясняется разложением метана на соединения водорода и конденсиро-

ванный углерод. 

Тем не менее, «расчетная» ударная адиабата воздуха демонстрирует хо-

рошее согласие с литературой, что говорит о правильности выбора модели и 
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ее реализации для описания ударных волн в широком диапазоне интенсивно-

стей. 

 

Рис.6. Ударная адиабата воздуха с учетом диссоциации и ионизации (линиями 

(P1, T1) обозначены данные [7], квадратиками и треугольниками (P2, T2) 

обозначены расчеты). 

 

 

Рис. 7. Ударная адиабата метана. 
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3.2 Детонационные волны 

Другим важным приложением и одновременно тестом для метода явля-

ется определение параметров стационарной детонационной волны в газе. 

Опишем метод определения параметров стационарных детонационных волн. 

Используются те же законы сохранения, что и для ударных волн (см. пункт 

3.1), но из всех адиабат выбирается одна, на которой  

. 

 

 

 

 

 

                                     (3.2) 

Уравнение (3.2) нелинейно относительно плотности. 

 

Рис. 8. Параметры детонационной волны. 



17 
 

На графике (рис. 8) представлены зависимости скорости ударной волны 

 и суммы ( ) от плотности за фронтом волны химически реагирующей 

смеси  при начальных условиях . Пересечение 

этих зависимостей дает значение, соответствующее скорости стационарной 

детонационной волны. 

Для тестирования построенной модели и алгоритма ее реализации были 

вычислены параметры детонации некоторых газовых смесей. В таблицах при-

ведены результаты по расчету скоростей детонации для «гремучего» газа и 

для смеси ацетилена с кислородом. Представлено сравнение с эксперимен-

тальными данными, вычислена погрешность. 

Начальное давление  

Таблица 2. Скорости детонации для «гремучего» газа 

Взрывчатая смесь , м/с , м/с 

[8]  

 (стех.) 2843 2819 0.008 

 1735 1710 0.01 

 2323 2314 0.004 

 3664 3527 0.04 

 1933 1922 0.005 

 3406 3273 0.04 

 

Таблица 3. Скорости детонации для смеси ацетилен - кислород 

Концентрация 

ацетилена, % 

, м/с , м/с 

[9]  

10 1879 1862 0.009 

15 2049 2011 0.019 

20 2196 2163 0.015 
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35 2599 2374 0.09 

40 2725 2702 0.008 

50 2938 2960 0.007 

60 2659 2575 0.03 

70 2454 - - 

80 2281 - - 

90 2128 - - 

100 1990 - - 

 

Из таблиц (2, 3) видно, что рассчитанные скорости детонации хорошо 

соответствуют эксперименту для разных газовых смесей (расхождение не бо-

лее 4%), в том числе и для составов с богатым содержанием углерода в про-

дуктах взрыва, где расхождение с экспериментом составляет не более 9% 

(табл. 3). Кроме того, на графиках (рис. 9,  рис. 10) видно, что диапазон рас-

четных данных по сравнению с экспериментальными, гораздо шире.  

 

Рис. 9. Скорости детонации и температуры для «гремучего» газа в за-

висимости от концентрации водорода при разных начальных давлениях. 
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Рис. 10. Скорости детонации для смеси ацетилен - кислород в зависи-

мости от концентрации ацетилена при  . 

В расчетах использовалась «грубая» модель мгновенной конденсации 

углерода. 

Результатом данного раздела является реализация алгоритма построения 

ударных и детонационных адиабат. Приведенное сравнение с эксперимен-

тальными данными, указывает на то, что начальные предположения о химиче-

ском равновесии компонент были сделаны правильно. Предположение о рав-

новесии углеродный пар – конденсированный углерод требует дополнитель-

ных исследований.   

4.  Заключение 

Проделанная работа показала «жизнеспособность» и устойчивость реа-

лизованного численного алгоритма с использованием интерполяции таблич-

ных данных для вычисления термодинамических параметров газов  с учетом 

фазовых переходов, процессов диссоциации, ионизации и реальных теплоем-

костей в диапазоне температур от 200-20000 K.  

Удобная структура реализации численного алгоритма на языке про-

граммирования C++ позволяет легко расширять его на другие газовые смеси, 

адаптировать его для других близких задач и проводить  термодинамические 
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и газодинамические расчеты, не вникая в технические подробности реализа-

ции.  

В проделанной работе можно выделить следующие основные результаты: 

 Реализован численный алгоритм, позволяющий вычислять 

химический состав около 50 относительно простых химических соединений 

на основе элементов - С, O, H, N, Ar, Si, He и некоторых более сложных 

веществ — CH4, C2H2, C2H4, C3H8, C4H10. 

 В реализованном алгоритме учтена возможность добавления и 

возникновения конденсированных фаз углерода (графит), кремния, оксида 

кремния ( ) и воды. 

 Разработанный «калькулятор» позволяет, в рамках модели, 

вычислять параметры ударных и детонационных волн для широкого набора 

смесей (см. приложение 2). 

 Создан удобный Web – интерфейс для расчетов термодинамических 

и газодинамических параметров, доступный на сайте 

http://ancient.hydro.nsc.ru/chem.  

  Полученная библиотека функций и классов на языке 

программирования C++ и база данных с параметрами веществ, могут быть 

использованы в дальнейшем для проведения термодинамических и 

газодинамических расчетов с учетом «реального» уравнения состояния. 

Результаты дипломной работы докладывались на ряде конференций: 

 Международная конференция XV Харитоновские научные чтения 

«Экстремальные состояния вещества. Детонация. Ударные волны» г. Саров 

2013г. [10]; 

 49-ая Международная научная студенческая конференция «Студент 

и научно – технический прогресс» г. Новосибирск 2011 г. [11]. 

 51-ая Международная научная студенческая конференция «Студент 

и научно – технический прогресс» г. Новосибирск 2013 г. [12]. 

http://ancient.hydro.nsc.ru/chem
http://ancient.hydro.nsc.ru/chem
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Приложение 1 

Используемые константы: 

; 

; 

.1840 Дж; 

Стандартные условия:  

T=298.15 K, pa=101325 Па. 

: 

   ; 

 

 

 

 

 

 

Приложение 2 

Для реализации численной модели, была разработана база данных и ряд 

компьютерных программ, разработанных на языке программирования C++. 

База состоит из ряда файлов, каждый из которых содержит термодинамиче-

ские параметры одного вещества. Это позволяет легко добавлять новые ком-

поненты и расширять базу данных. 

С использованием вышеописанных алгоритмов была написана програм-

ма - «калькулятор» с удобным Web – интерфейсом 

(http://ancient.hydro.nsc.ru/chem) , позволяющая в рамках модели, вычислять 

равновесный химический состав, параметры ударных и детонационных волн 

для следующих газовых компонент: 

http://ancient.hydro.nsc.ru/chem
http://ancient.hydro.nsc.ru/chem


 

, 

, 

, 

 

   

, 

 

 

, 

 

 

.

  «Калькулятор» параметров одной компоненты. Позволяет вычислять 

свободную энергию, энтальпию и теплоемкость при постоянном давлении; 

 «Калькулятор» химического состава. Позволяет вычислять равновесный 

химический состав и термодинамические параметры смеси; 

 «Калькулятор» горения. Позволяет вычислять параметры адиабатическо-

го горения при постоянном объеме;                          

 «Калькулятор» ударных волн. Позволяет вычислять параметры ударных 

волн; 

 Детонационный «калькулятор». Позволяет вычислять параметры детона-

ционных волн.  
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Пример ввода данных для расчета параметров детонации Чепмена – Жуге и 

результат выдачи программы.  

 


