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Собраны и проанализированы значения термических коэффициентов давления, изотерми-

ческих коэффициентов сжимаемости и коэффициентов поверхностного натяжения 67 орга-

нических жидкостей различных классов. Обнаружены нелинейные корреляции между термиче-

скими коэффициентами и коэффициентом поверхностного натяжения. Полученные корреля-

ции указывают на близкую природу явлений поверхностного натяжения, изотермического 

сжатия и внутреннего давления жидкостей. 
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Введение 

Знание термодинамических свойств веществ при повышенном гидростатическом давлении представляет 

значительный интерес. Такой интерес вызван не только с фундаментальной точки зрения, связанной с 

исследованием молекулярных свойств и межмолекулярных взаимодействий, но и с прикладной, связанной с 

возможностью применения в химической инженерии [1–2]. Следовательно, экспериментальное исследование 

веществ в условиях повышенного давления и моделирование их поведения имеют первостепенное значение. В 

современных физике и химии высокое давление, связанное с температурой, является важнейшим параметром для 

понимания термодинамических, физико-химических, механических и структурных свойств веществ в 

экстремальных условиях [3]. При экстремальных давлениях и температурах жидкости могут претерпевать 

существенные структурные преобразования, поскольку их атомы перестраиваются, чтобы минимизировать 

энергию в более ограниченном объеме. Понимание структурной реакции жидкостей в экстремальных условиях 

имеет решающее значение для множества дисциплин: от фундаментальной физики и экзотической химии до 

материаловедения и планетологии [4]. Одним из ключей для понимания природы жидкостей является 

термический коэффициент давления γV, который характеризует изменение давления (P) жидкости вследствие 

увеличения ее температуры (T) при постоянстве ее объема (V). Данный коэффициент определяется по уравнению (1): 
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где αP – изобарный коэффициент термического расширения, βT – изотермический коэффициент сжимаемости.  

Термический коэффициент давления γV жидкостей – одно из самых важных фундаментальных свойств. Он 

тесно связан с такими свойствами, как внутреннее давление, скорость звука, энтропия плавления, изотермическая 

сжимаемость, изобарное расширение [5].  

Способность вещества изменять свой объем под действием давления при постоянной температуре 

характеризуется изотермическим коэффициентом сжимаемости βТ, представляющим собой относительное 

изменение объема V вещества с изменением давления Р (уравнение 2). 
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Изотермический коэффициент сжимаемости характеризует баланс энергий межмолекулярного притяжения 

и отталкивания [6–7]. Термический коэффициент давления и изотермический коэффициент сжимаемости 

называют термическими коэффициентами. Термические коэффициенты имеют большое значение в различных 

отраслях науки и техники. Например, в машиностроении и авиационной промышленности знание термических 

коэффициентов позволяет рассчитывать изменения давления в системах охлаждения или топливоподачи, что 

важно для надежной работы двигателя [8]. Термические коэффициенты жидкостей также имеют применение в 

геологии и нефтегазовой промышленности. Знание изменения давления с изменением температуры позволяет 

оценивать свойства пластов, определять условия добычи нефти и газа, а также разрабатывать методы 

поддержания давления в месторождении на определенном уровне [9]. Исследование природы термических 

коэффициентов жидкостей способствует разработке новых технологий, обеспечению безопасности и 

оптимизации процессов в различных отраслях промышленности и научных исследованиях. Например, в 

энергетической отрасли термические коэффициенты жидкостей играют важную роль при проектировании 
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теплообменных систем, парогенераторов и турбин [10]. Изменение давления с изменением температуры влияет 

на эффективность работы и надежность данных систем. Знание термических коэффициентов позволяет 

определить необходимые параметры и размеры оборудования для достижения оптимальных результатов. В 

фармацевтической и пищевой промышленности термические коэффициенты жидкостей играют важное значение 

при разработке и производстве препаратов и пищевых продуктов [11]. Изменение давления может влиять на 

стабильность и качество продукции. Знание термических коэффициентов позволяет оптимизировать процессы 

тепловой обработки, хранения и переработки продуктов питания, что важно для обеспечения безопасности и 

сохранения качества продукции. 

Маркусом и Хефтером [12] была предпринята попытка найти корреляцию между изотермическим 

коэффициентом сжимаемости и набором других физических характеристик жидкостей, отражающих долю 

пустого пространства жидкости, таких как термический коэффициент расширения, мольный объем, ван-дер-

Ваальсовый объем, энергия когезии, поляризация жидкости, упругость пара, температуры замерзания и кипения. 

Однако корреляций ни с одним из данных параметров найдено не было. Данная работа посвящена поиску 

факторов, определяющих значения термического коэффициента давления и изотермического коэффициента 

сжимаемости.  

Корреляция термического коэффициента давления  

и изотермического коэффициента сжимаемости  

с коэффициентом поверхностного натяжения 

Нами были собраны значения термических коэффициентов давления, изотермических коэффициентов сжи-

маемости и коэффициентов поверхностного натяжения 67 органических жидкостей разных классов. Данные зна-

чения представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Значения термического коэффициента давления γV, изотермического коэффициента сжимаемости βT  

и коэффициента поверхностного натяжения σ органических жидкостей 

№ Жидкость γV
a, бар/К βT∙106 b, бар-1 σ∙103 c, Н/м 

1 н-Пентан 7.39 218 15.47 

2 н-Гексан 8.13 171 17.98 

3 н-Гептан 8.74 143 19.78 

4 н-Октан 9.06 128 21.08 

5 н-Нонан 9.82 111 22.43 

6 н-Декан 9.63 109 23.41 
7 н-Ундекан 9.26 108 24.24 

8 н-Додекан 9.86 98.8 24.94 

9 2-Метилпентан 7.99 179 16.87 
10 3-Метилпентан 8.14 172 17.58 

11 2,2-Диметилбутан 7.46 197 15.80 

12 2,3-Диметилбутан 7.77 179 16.87 
13 Циклопентан 9.93 136 21.71 

14 Циклогексан 10.70 114 24.65 

15 Бензол 12.53 96.6 28.21 
16 Толуол 11.73 91.2 27.93 

17 п-Ксилол 11.13 85.9 27.92 

18 Метанол 9.60 125 22.09 
19 Этанол 9.57 115 21.99 

20 Пропан-1-ол 9.71 103 23.32 

21 Пропан-2-ол 9.46 112 20.92 
22 Бутан-1-ол 10.06 94.2 25.01 

23 Бутан-2-ол 10.66 95.7 22.57 

24 Гексан-1-ол 10.66 82.4 26.21 
25 Этан-1,2-диол 17.09 36.8 48.43 

26 Пропан-1,2-диол 16.96 42.1 45.60 

27 Пропан-1,3-диол 14.96 39.7 45.63 
28 Диэтиленгликоль 18.64 36.1 55.10 

29 Пропан-1,2,3-триол 22.12 23.1 76.15 

30 Диэтиловый эфир 8.51 194 16.65 
31 Тетрагидрофуран 11.29 101 26.65 

32 1,4-Диоксан 15.18 73.8 32.92 

33 Анизол 14.47 65.7 34.96 
34 Бензальдегид 14.20 61.0 38.27 

35 Пропан-2-он 11.32 129 23.04 
36 Циклогексанон 14.47 66.0 34.37 

37 Муравьиная кислота 15.50 64.5 37.67 

38 Уксусная кислота 11.75 91.9 26.99 
39 Этилацетат 11.50 120 23.24 

40 1-Хлорбутан 10.34 119 23.21 
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Таблица 1 (продолжение) 

41 1-Хлорпентан 10.0 111 24.94 

42 Хлорбензол 13.20 75.0 32.93 
43 Дихлорметан 13.50 103 27.84 

44 1,1-Дихлорэтан 11.58 114 24.66 

45 1,2-Дихлорэтан 14.27 82.0 32.57 
46 o-Дихлорбензол 13.87 61.3 35.71 

47 Трихлорметан 12.12 104 26.53 

48 Тетрахлорметан 11.39 108 26.13 
49 Анилин 17.97 46.7 42.79 

50 Ацетонитрил 12.48 113 28.25 

51 Бензонитрил 14.22 62.3 38.79 
52 Нитрометан 17.10 72.5 36.27 

53 Нитробензол 16.56 50.3 43.23 
54 Формамид 19.42 39.9 57.02 

55 N-Метилформамид 14.65 59.3 38.52 

56 N,N-Диметилформамид 15.38 65.0 34.43 
57 Бромэтан 10.45 134 23.51 

58 1-Бромпропан 10.79 114 25.25 

59 1-Бромбутан 10.67 105 25.91 
60 1-Бромпентан 10.71 94.3 27.41 

61 Бромбензол 14.24 66.8 35.91 

62 1-Йодпропан 11.95 90.4 28.88 
63 1-Йодбутан 11.68 86.5 28.76 

64 Фторбензол 11.70 100 26.82 

65 Гексафторбензол 11.93 119 21.23 
66 Тетраметилсилан 5.99 297 12.35 

67 Тетраэтилсилан 9.08 110 22.61 

a Значения термических коэффициентов давления жидкостей взяты из работ [13, 14],  
b значения изотермических коэффициентов сжимаемости взяты из работы [15],  
c значения коэффициентов поверхностного натяжения взяты из работы [16]. 

Нами были построены корреляции между термическими коэффициентами и коэффициентом поверхност-

ного натяжения. Полученные корреляции представлены на рис. 1 и 2. Корреляция γV – σ описывается логариф-

мическим уравнением с коэффициентом корреляции R = 0.9615: уравнение 3, корреляция βT – σ описывается 

степенным уравнением с коэффициентом R = 0.9821: уравнение 4. Силы поверхностного натяжения действуют 

вдоль поверхности жидкости, стремясь сократить ее площадь, т.е. фактически стремятся сжать жидкость. По-

этому следует ожидать, что чем выше изотермический коэффициент сжимаемости жидкости, тем меньше будет 

сила поверхностного натяжения. Это абсолютно четко демонстрирует обнаруженная корреляция между изотер-

мическим коэффициентом сжимаемости βT и коэффициентом поверхностного натяжения σ: рис. 1. Причина сте-

пенного характера корреляции неизвестна. Термический коэффициент давления γV обратно пропорционален βT, 

поэтому следует ожидать симбатного изменения γV и σ, что и демонстрирует: рис. 2. Причина логарифмического 

характера корреляции между γV и σ также не известна. Следует заметить, что самые высокие значения γV и σ 

имеют жидкости со специфическими межмолекулярными взаимодействиями (глицерин, этиленгликоль, диэти-

ленгликоль, формамид). Данные жидкости характеризуются самыми низкими значениями βT. Жидкости с неспе-

цифическими межмолекулярными взаимодействиями (н-пентан, тетраметилсилан) имеют самые низкие значения 

γV и σ и самые высокие значения βT. Следует также отметить, что термические коэффициенты и коэффициент 

поверхностного натяжения зависят от размера и формы молекул. С увеличением числа атомов углерода в цепи, 

как правило, увеличивается γV и σ и уменьшается βT. Различия в величинах γV, βT и σ наблюдаются и при сопо-

ставлении молекул с одинаковым числом атомов углерода в цепи, но различным порядком соединения атомов. 

Например, циклопентан по величине γV на 34% опережает н-пентан, по величине σ – на 40%, по величине βT 

уступает на 60%. Из обнаруженных корреляций также следует, что коэффициент изотермической сжимаемости 

является наиболее чувствительным к изменению энергии межмолекулярных взаимодействий, размера и формы 

молекул. 
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Рис. 1. Корреляция между изотермическим коэффициентом сжимаемости βT  

и коэффициентом поверхностного натяжения σ органических жидкостей. 

  

Рис. 2. Корреляция между термическим коэффициентом давления γV  

и коэффициентом поверхностного натяжения σ органических жидкостей. 

βT = (7.03 ± 0.17)·10-7·σ −1.365 ± 0.032, R2=0.9646      (3)  

γV = (9.2±0.3)·ln(σ) + 45.1±1.2, R2=0.9245      (4)  

Заключение 

Обнаруженные корреляции между термическими коэффициентами и коэффициентом поверхностного натя-

жения свидетельствуют о близкой природе явлений поверхностного натяжения, изотермического сжатия и внут-

реннего давления, равного произведению температуры и термического коэффициента давления. Высокие коэф-

фициенты полученных корреляций позволяют сделать вывод о том, что значения коэффициентов поверхностного 

натяжения, изотермической сжимаемости и термического коэффициента давления определяются одинаковыми 

факторами, главным образом размером и формой молекул и их способностью к специфическим взаимодей-

ствиям. 
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