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ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ОТВЕРДІЛОГО МЕТАНУ ПРИ 
ВИСОКИХ ТИСКАХ. ТЕОРИЯ І КОМПЬЮТЕРНЕ МОДЕЛЮВАННЯ

Якуб Л.М., д.т.н., професор, Бодюл О.С., ст. викладач
Одеська національна академія харчових технологій, м. Одеса

Дослідження термодинамічних властивостей твердого метану при високому тиску є 
актуальною проблемою в галузі нетрадиційної енергетики. Також інтерес до речовин 
метанового ряду обумовлений пошуком нових енергоємних молекулярних систем на основі 
вуглецевих матеріалів, придатних для зберігання та легкого вилучення з них молекулярного 
водню як палива. Завдяки своїй простоті та високій симетрії, метан привертає увагу багатьох 
дослідницьких груп. 

Обмежені можливості експериментальних досліджень в області низьких температур і 
високого тиску роблять актуальним проведення розрахунково-теоретичних досліджень 
властивостей метану і його галоїдопохідних, а також комп'ютерного експерименту. У роботі, 
поряд з розрахунками термодинамічних властивостей, основаними на застосуванні 
теоретично обґрунтованих рівнянь стану, була зроблена спроба перевірити надійність 
застосованих розрахункових методів порівнянням з прямими обчисленнями 
термодинамічних властивостей метану методом Монте-Карло.

Було використано потенціальну модель взаємодії молекул, у якій потенціал Леннард-
Джонса доповнено нецентральною октуполь-октупольною взаємодією молекул метану. Для 
аналітичного представлення було використано точний вираз октуполь-октупольної взаємодії 
молекул метану, отриманий в роботі [1]. У роботах [2, 3] при дослідженні властивостей 
твердого метану було запропоновано канонічне рівняння стану для вільної енергії 
Гельмгольца F(V, T). Рівняння стану було використано для прогнозування лінії плавлення 
метану [4]. Слід відмітити, що єдина інформація, необхідна для розрахунку термодинамічних 
властивостей твердого метану за розробленим рівнянням стану полягає у виборі параметрів 
потенціалу Леннард-Джонса та октупольного моменту.

Оскільки в роботі запропоновано рівняння стану, що дозволяє проводити розрахунки 
в області високих тисків, де експериментальні дані нечисленні або відсутні, було проведено 
порівняння результатів розрахунків за рівнянням стану з результатами комп’ютерного 
моделювання методом Монте-Карло використовуючи один й той самий набір потенційних 
параметрів ε/k =148 K,  = 3,77 Å. Для розрахунку термодинамічних властивостей твердого 
метану у фазі з гранецентрованою кристалічною (ГЦК) решіткою було спеціально 
розроблено програму для моделювання методом Монте-Карло, в основі якої лежить 
класичний алгоритм Метрополіса та періодичні граничні умови. Деякі результати 
розрахунку властивостей метану на лінії плавлення методом Монте-Карло та оцінку їх 
похибки наведено в таблиці 1. Слід відмітити добре погодження між результатами 
розрахунку та комп’ютерного експерименту, як для тиску, так й для термічних коефіцієнтів.  

Таблиця 1 – Відносна похибка розрахунку мольних об’ємів метану на лінії плавлення 
методом Монте-Карло та за рівнянням стану

T, K P, ГПа
V, см3/моль

, %Метод Монте-Карло Рівняння стану
90.7 –0.008 32.87 32.81 –0.18 %

111.3 0.087 31.75 31.80 –0.16 %
131.8 0.186 30.92 30.88 –0.13 %
156.97 0.323 29.97 29.87 –0.03 %
180.36 0.465 29.09 29.04 –0.17 %
212.85 0.677 28.16 28.02 –0.50 %
237.58 0.866 27.47 27.33 –0.51 %
260.85 1.049 26.88 26.74 –0.52 %
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Дані машинного експерименту за тиском порівнюються з наявними небагатьма 
експериментальними даними на лінії плавлення. Оцінка достовірності результатів машинних 
експериментів виконана шляхом порівняння даних розрахунку тиску методом Монте-Карло з 
експериментальними даними з робіт Ченга [5] і Абрамсонa [6] (рисунки 1, 2). Можна 
відзначити узгодженість в рамках точності експериментальних даних.

– метод Монте-Карло, – дані роботи [5],
– дані роботи [6]

Рис. 1 – Порівняння результатів 
розрахунку тиску методом Монте-Карло

– моделювання Монте-Карло,
–– – рівняння стану

Рис. 2 – Лінія плавлення твердого метану. 
Порівняння результатів розрахунку за 
рівнянням стану з даними Монте-Карло

Висновки
Термодинамічні властивості CH4, було розраховано на лініях сублімації та плавлення з 

використанням двох підходів: за теоретичним рівнянням стану та моделюванням методом 
Монте-Карло. Отримані результати добре узгоджуються з наявними експериментальними 
даними. Слід відмітити, що октуполь-октупольна взаємодія молекул при високих 
температурах дає лише малий вклад в термодинамічні функції, але при низьких температурах 
її вплив становиться суттєвим.
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