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Получены модельные выражения для коэффициента концентрационной диффузии и фактора

термической диффузии бинарной смеси, подчиняющейся уравнению состояния Ван-дер-Ваальса.
Для расчета по модели при повышенном давлении (плотности) требуются параметры уравнения
состояния смеси и ее фактор термодиффузии в низкоплотном идеально-газовом состоянии. Рас-
смотрено поведение модельных соотношений в зависимости от давления вдоль изотерм. Вбли-
зи критического состояния модельный коэффициент диффузии имеет минимум, а коэффициент
термодиффузии — максимум. Выполнено сопоставление моделей диффузии и термодиффузии
при повышенном давлении с экспериментальными данными для ряда смесей. Показано их ка-
чественное и, в целом, количественное согласие при различных температурах и концентрациях
компонентов. Уравнение Ван-дер-Ваальса недостаточно корректно при описании эксперимента
по сжимаемости и фазовому равновесию при высоком давлении. Для этого требуются более
сложные и гибкие его модификации. Приведены обобщающие выражения для модельных харак-
теристик диффузии бинарной смеси на случай таких уравнений состояния.
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ВВЕДЕНИЕ

При моделировании процессов в плотных

газообразных и жидких смесях, сопровождаю-
щихся взаимным перемещением частиц ком-
понентов (горение, разделение смесей и др.),
требуются коэффициенты взаимной концентра-
ционной и термической диффузии при повы-
шенных значениях давления P и температу-
ры T . Для определения данных характери-
стик обычно применяют полуэмпирические мо-
дели, содержащие свободные параметры, кото-
рые подбираются на основе модельного описа-
ния доступных экспериментальных и расчет-
ных (для низкоплотных идеально-газовых сме-
сей при P ≈ 0 и различных значениях T ) дан-
ных (см. [1, 2] и библиографию в них). При
давлении, значительно превышающем атмо-
сферное, экспериментальные данные, особен-
но по термодиффузии, ограничены либо от-
сутствуют. В таких условиях востребованны-
ми для прогноза являются простые модели, со-
держащие небольшое число параметров, подби-
раемых по ограниченным доступным данным.
Удовлетворительное описание ими имеющего-
ся эксперимента при высоких давлениях для
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относительно подробно исследованных смесей

позволяет надеяться на их применимость так-
же и к слабоизученным плотным смесям.

В [3] предложена достаточно простая мо-
дель для коэффициента взаимной концентраци-
онной диффузии бинарной смеси D12. Она ос-
новывается на уравнении состояния Ван-дер-
Ваальса (УРС ВдВ). При расчетах D12 в [3]
применялась его модификация (модель УРС

мВдВ, см. [3, 4] и библиографию в них). Как
показано в [3], расчетные зависимости D12 хо-
рошо согласуются (без специальной калибров-
ки параметров) с экспериментальными данны-
ми для широкого набора бинарных смесей при

различных температурах и давлениях до P ≈
200 МПа. Также удовлетворительно воспроиз-
водится коэффициент самодиффузии D.

В настоящей работе выполнено более по-
следовательное, по сравнению с [3], рассмотре-
ние коэффициента D12 для плотной бинарной

смеси на основе модели ВдВ. При этом при-
влекаются результаты [5–7], полученные для
низкоплотной идеально-газовой смеси. Выявле-
но, что выражение для D12 аналогично [3], но
имеет дополнительный сомножитель D1

12. Его

роль несущественна (D1
12 ≈ 1) в рассматривае-

мых в [3] условиях (состояния, далекие от кри-
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тического; низкая концентрация одного из ком-
понентов смеси). Однако он сильно влияет на
величину D12 вблизи критического состояния.

В рамках использованного подхода сов-
местно с D12 получены также выражения для

факторов термической (αT )12 и барической

(αP )12 диффузии бинарной смеси. При P ≈ 0
они переходят в соотношения для идеально-
газовой смеси [5–7].

Для расчета на основе сформулированной

модели характеристик диффузии при повышен-
ном давлении требуется определенность УРС

ВдВ смеси (зависит от УРС ВдВ компонен-
тов смеси, параметры которых подбираются по
экспериментальным значениям P , T в крити-
ческой точке компонентов, и от эмпирическо-
го параметра бинарного взаимодействия ком-
понентов) и фактора (αT )12,IG рассматривае-
мой смеси в низкоплотном (P ≈ 0) идеально-
газовом состоянии. Так как одной из основ-
ных целей работы является выявление свойств

полученных модельных зависимостей при по-
вышенном давлении (плотности), то фактор
(αT )12,IG для разреженной смеси здесь не рас-
считывался. Его значение принималось, как
правило, по данным эксперимента. При таком
подходе фактически оцениваются потенциаль-
ные (максимальные) возможности рассматри-
ваемой модели, основанной на УРС ВдВ, для
прогноза характеристик диффузии при повы-
шенном давлении.

В работе выполнен анализ полученных мо-
дельных зависимостей D12 и (αT )12 от давле-
ния вдоль различных изотерм для ряда смесей

с различными концентрациями компонентов.
Фактор (αP )12 подробно не рассматривается.
Выявлено, что вблизи критического состояния
зависимости D12(P ) имеют минимум, а зави-
симости (αT )12(P ) — максимум. На удалении
от критического состояния эти немонотонно-
сти сглаживаются или исчезают. Результаты
расчетов сопоставлены с экспериментальными

данными при высоких давлениях. В большин-
стве случаев между ними имеется качествен-
ное (полуколичественное) согласие. В том чис-
ле правильно отражается поведение зависимо-
стей D12(P ) и (αT )12(P ) при изменении тем-
пературы и концентрации компонентов смеси.
Это свидетельствует о принципиальной приме-
нимости сформулированного подхода.

УРС ВдВ не является точным при опи-
сании экспериментальных данных по сжима-
емости и фазовому равновесию жидкость —

газ при высоком давлении. Иногда не удает-
ся достичь даже качественного согласия с дан-
ными по фазовому равновесию. Это возможно
при использовании модификаций УРС ВдВ, бо-
лее сложных и гибких по сравнению с исход-
ным УРС ВдВ. В конце работы приведены вы-
ражения, определяющие рассматриваемые ха-
рактеристики диффузии для подобных УРС.
Представляется, что эти модельные УРС, бо-
лее точно по сравнению с УРС ВдВ воспроиз-
водящие экспериментальные термодинамиче-
ские данные, покажут также и лучший коли-
чественный результат по прогнозу диффузии

и термодиффузии.

1. УРАВНЕНИЕ ВдВ ДЛЯ ОДНО-
И ДВУХКОМПОНЕНТНОГО ВЕЩЕСТВ

В уравнении ВдВ полное давление P опре-
деляется суммой давления «отталкивания»

P rep(> 0) и давления «притяжения» P att(6 0).
Термическое УРС ВдВ 1 моля однокомпонент-
ного (индивидуального) вещества имеет вид

P = P rep + P att(V ), (1)

где

P rep =
NAkT

V − VC
, (2)

P att(V ) = −a
(NA

V

)2
. (3)

Здесь k — постоянная Больцмана, NA — число

Авогадро, V — молярный объем, содержащий
NA частиц, VC = const > 0 — молярный ково-
люм («собственный» объем частиц), a > 0 —
постоянная притяжения.

Внутренняя энергия E (без учета энергии
вращения и колебаний для многоатомных ча-
стиц) в модели ВдВ определяется выражением

E =
3

2
NAkT − a

N2
A

V
. (4)

УРС ВдВ является модификацией УРС

идеального газа:

PIG =
NAkT

V
, (5)

EIG =
3

2
NAkT, (6)
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где давление и энергия полностью связаны с

тепловым движением частиц.
Термическая энергия в модели ВдВ (пер-

вое слагаемое в (4)) и энергия EIG в УРС

идеального газа (6) равны и являются сред-

ней кинетической энергией частиц
mNAu

2

2
=

3

2
NAkT , где u2 — среднее значение квадрата

скорости частиц.
В (1) слагаемое P att (и второе слагаемое в

(4)) отражает наличие сил межчастичного при-
тяжения, слагаемое P rep, как и в идеальном га-
зе PIG (5), имеет тепловую природу.

Давление P rep (2) качественно подобно

термическому давлению в модели твердых ша-
риков диаметра d. Коволюм в расчете на одну
частицу равен учетверенному объему шарика:

VC
NA

=
2πd3

3
. (7)

Согласно [8] в модели ВдВ силы меж-
частичного притяжения являются дальнодей-
ствующими и слабыми. Они не влияют на дви-
жение частиц. Как и в идеальном газе, части-
цы (их центры массы) между столкновениями
движутся свободно со средней тепловой скоро-

стью u ∼ (kT/m)
1
2 , где m — масса частицы.

При смещении на расстояние l′ частица теря-
ет свой тепловой импульс mu при столкнове-
ниях с другими частицами (l′ — средняя дли-
на свободного пробега при передаче импульса

mu). Конечность «размера» частиц (отража-
емого VC) приводит к тому, что импульс mu
передается на длину L′ > l′ (на расстояние

∼ (VC/NA)
1
3 он передается мгновенно путем

перескока). Это вызывает увеличение терми-
ческого давления P rep (2) по сравнению с PIG
(5) в L′/l′ = V/(V − VC) раз [3]. Из послед-
него выражения в предположении, что L′ =

l′ + β(VC/NA)
1
3 , где β = const, с учетом (7)

следует соотношение [3]

l′ = l′IG
V − VC
V

, (8)

где l′IG =
χ

d2
V

NA
(χ = const) — длина свобод-

ного пробега частиц диаметром d в объеме V
для идеального газа. Выражение (8) аналогич-
но приводимому в [9] для модели ВдВ. По (8) l′

меньше величины l′IG в (V −VC)/V раз. В пре-

деле V � VC (идеальный газ) имеем l′ = l′IG,

в пределе V → VC (T → 0, низкотемператур-
ная жидкость) — l′ → 0 (что представляется
разумным).

После подстановки (2), (3) в (1) уравнение
ВдВ принимает обычный вид:

P =
NAkT

V − VC
− a
(NA

V

)2
, (9)

где переменными являются V , T . Иногда более
удобны переменные P rep, T . Ниже, как прави-
ло, используется эта пара. Диапазон изменения
P rep = 0 ÷∞. Если P rep, T заданы, то сначала
по ним из (2) находится V = VC + NAkT/P

rep

(при T = const это монотонно убывающая

функция P rep), после чего по формуле (1) опре-
деляется P . Таким образом, определяется P -V -
T -связь. Аналогичные действия выполняются
в случае смеси.

УРС ВдВ 1 моля двухкомпонентной смеси
дается выражениями:

P = P rep + P att(V,N1, N2), (10)

P rep =
(N1 +N2)kT

V − VC
, (11)

VC = c1VC,1 + c2VC,2, (12)

P att = −a12
(N1 +N2

V

)2
, (13)

a12 =
[
c21a1 +

+ 2(1− k12)c1c2a
1/2
1 a

1/2
2 + c22a2

]
, (14)

E =
3

2
(N1 +N2)kT −

a12N
2
A

V
, (15)

где Ni — число частиц i-го (i = 1, 2) сорта,
N1 + N2 = NA; ci = Ni/(N1 + N2) — моляр-
ная концентрация i-го компонента, c1 + c2 = 1;
a12 — функция притяжения, в которой ai —
константы притяжения i-го компонента в фор-
муле (3); k12 = const — эмпирический пара-
метр бинарного взаимодействия.

В смеси ВдВ выполняется аналогич-
ное для простого вещества соотношение

mNiu
2
i /2 = (3/2)NikT . Сумма правых ча-

стей этих уравнений является термической

энергией в (15).
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Вещество M PCR, МПа TCR, K A, МПа VC , cм
3/моль

H2 2.016 1.315 33.19 35.505 26.219

He 4.003 0.228 5.195 6.1425 23.736

CH4 16.04 4.599 190.56 124.17 43.056

N2 28.01 3.396 126.19 91.690 38.619

O2 32.00 5.043 154.58 136.16 31.857

Ar 39.95 4.863 150.69 131.30 32.205

CO2 44.01 7.377 304.13 199.18 42.848

C3H8 44.10 4.251 369.89 114.78 90.434

C6H6 78.11 4.907 562.02 132.489 119.04

При перемещении частицы переносят им-

пульс miui (ui ∼ (kT/mi)
1
2 ) на длину свобод-

ного пробега l′i. Далее считается, что для каж-
дого i-го компонента смеси ВдВ выполняется

аналогичное (8) соотношение

l′i = l′i,IG
V − VC
V

, (16)

где l′i,IG — длина свободного пробега i-x ча-

стиц диаметром di в объеме V для идеально-
газовой смеси.

В последующем рассматривается ряд би-
нарных смесей индивидуальных веществ, спи-
сок которых с их молекулярными массами M
приведен в таблице. Они описывались с помо-
щью УРС ВдВ (1)–(3), (9). Входящие в эти
формулы параметры a и VC определялись по

экспериментальным значениям давления PCR
и температуры TCR в критической точке веще-
ства. Если ввести обозначение A = a(NA/VC)2,
то (9) записывается в виде

P =
RT

V − VC
−A

(VC
V

)2
, (17)

где R = NAk = 8.3145 Дж/моль — универ-
сальная газовая постоянная. Из (17) и условий

в критической точке

(∂P
∂V

)
T

=
(∂2P
∂V 2

)
T

= 0

следует [10]:

A = 27PCR, (18)

VC =
TCRR

A

(3

2

)3
, (19)

VCR = 3VC , (20)

P
rep
CR = PCR +

A

9
. (21)

С помощью A и VC определяется a:

a = A
( VC
NA

)2
. (22)

В таблице даны значения PCR, TCR [11]
и рассчитанные по ним параметры A и VC
рассматриваемых веществ. Значения a (22) не
приводятся, так как далее в расчетные форму-
лы входят только последние параметры.

В последующем для определяющих УРС

величин, за исключением оговариваемых слу-
чаев, используются те же единицы измерения,
что и в таблице.

2. МОДЕЛЬНЫЕ ВЫРАЖЕНИЯ
ДЛЯ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ
И ФАКТОРОВ ТЕРМОДИФФУЗИИ

И БАРОДИФФУЗИИ БИНАРНОЙ СМЕСИ

При определении характеристик диффу-
зии в модели ВдВ применялся подход, анало-
гичный [5–7] (где использовались результаты
[12, 13]). В [5–7] рассматривалась смесь иде-
альных газов, частицы которых характеризу-
ются двумя длинами свободного пробега: l′i,IG
для средней скорости ui (или импульса miui) и
li,IG для средней плотности частиц ni = Ni/V .
Из-за отличия в установлении термодинамиче-
ского равновесия по скорости и плотности ве-
личины l′i,IG и li,IG могут несколько отличать-
ся [12].

Согласно [5–7] для бинарной смеси разни-
ца скоростей диффузионных потоков U12,X =
U1,X − U2,X частиц сорта 1 и 2 по нормали
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к площадке S, перпендикулярной оси X пря-
моугольной системы координат XYZ (площад-
ка S, имеющая координату x = 0, движется со
средней массовой скоростью вещества, относи-
тельно которой распределения микроскопиче-

ских скоростей
→
ui сферически-симметричны),

определяется выражением

U12,X = −1

3

(
u1l1,IG

∂n1
∂x

n1
− u2l2,IG

∂n2
∂x

n2

)
−

− 1

3

(u1l′1,IG
2

−
u2l
′
2,IG

2

) ∂T
∂x

T
. (23)

Входящие сюда величины вычисляются на пло-

щадке S (при x = 0); ui = (8kT/πmi)
1
2 — сред-

неарифметическая тепловая скорость частиц.
В смеси ВдВ движение частиц подобно

движению частиц идеального газа, вследствие
чего в этой модели выражение для U12,X анало-
гично (23). При его выводе приме́ним довольно
часто используемое при рассмотрении диффу-
зии приближение, в котором все i-е частицы
движутся только вдоль осей X, Y , Z с оди-
наковой средней скоростью ui. В этом случае

поток i-х частиц (через единицу площади S в
направлении X в единицу времени) из области

x > 0 составляет −1

6
ui(x = l′i)ni(x = li), из

области x < 0 он равен
1

6
ui(x = −l′i)ni(x =

−li). После разложения этих функций в ряд до
членов первого порядка в точке x = 0 сум-
марный поток i-x частиц составляет Γi,X =

−1

3
ui(0)

∂ni
∂x

li −
1

3
ni(0)

∂ui
∂x

l′i. С учетом опреде-

ления скорости диффузионного потока Ui,X =
Γi,X
ni(0)

и уравнения
∂ui
∂x

=
ui
2T

∂T

∂x
модельная ве-

личина U12,X = U1,X − U2,X определяется вы-
ражением

U12,X = −1

3

(
u1l1

∂n1
∂x

n1
− u2l2

∂n2
∂x

n2

)
−

− 1

3

(u1l′1
2
−
u2l
′
2

2

) ∂T
∂x

T
. (24)

Далее считается, что в (24), как и в (23), ui =

(8kT/πmi)
1
2 . Это обеспечивает переход форму-

лы (24) в случае разреженной идеально-газовой

смеси (при li = li,IG, l′i = l′i,IG в (24)) в форму-

лу (23).

С учетом выражений для ni =
Ni
V

=

ci
N1 +N2

V
=
ci
f

, где

f =
V

N1 +N2
, (25)

и уравнения
∂c2
∂x

= −∂c1
∂x

соотношение (24) пе-

реписывается в виде

U12,X = −1

3

c2u1l1 + c1u2l2
c1c2

∂c1
∂x

+

+
1

3

u1l1 − u2l2
f

∂f

∂x
−

− 1

3T

(u1l′1
2
−
u2l
′
2

2

)∂T
∂x

. (26)

Входящая сюда производная
∂f

∂x
определяется

с помощью УРС (10)–(14) следующим образом.
Согласно (11), (12) с учетом c2 = 1− c1

V = c1VC,1 + (1− c1)VC,2 +
NAkT

P rep
. (27)

То есть функция f (25) определяется выраже-
нием

f = c1υC,1 + (1− c1)υC,2 +
kT

P rep
, (28)

где υC,i = VC,i/NA = const — коволюм одной

i-й частицы. Дифференцирование (28) дает

∂f

∂x
= (υC,1 − υC,2)

∂c1
∂x

+

+
k

P rep
∂T

∂x
− kT

(P rep)2
∂P rep

∂x
. (29)

На основе (10), (13), (25)

P = P rep − a12/f2. (30)

Отсюда

∂P

∂x
=
∂P rep

∂x
− 1

f2
∂a12
∂c1

∂c1
∂x

+
2a12
f3

∂f

∂x
, (31)
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где величина
∂a12
∂c1

вычисляется из формулы

(14), в которой до дифференцирования следует
положить c2 = 1 − c1. В результате выраже-

ния из (31) функции
∂P rep

∂x
и подстановки ее в

(29) получается уравнение, из которого с уче-
том введенных ранее обозначений следует

∂f

∂x

/
f =

((
VC,1 − VC,2 −

B12RT

V 2(P rep)2

)∂c1
∂x

+

+
R

P rep
∂T

∂x
− RT

(P rep)2
∂P

∂x

)/

/(
V
(

1− 2A12RT

V 3(P rep)2

))
. (32)

Здесь с учетом (14) и (22)

A12 = a12N
2
A = c21A1V

2
C,1 +

+ 2(1− k12)c1(1− c1)(A1A2)
1
2VC,1VC,2 +

+ (1− c1)2A2V
2
C,2, (33)

B12 =
(∂a12
∂c1

)
N2
A = 2

(
c1A1V

2
C,1 +

+ (1− k12)(1− 2c1)(A1A2)
1
2VC,1VC,2 −

− (1− c1)A2V
2
C,2

)
. (34)

Согласно определяющему (см., например,
[5, 6]) диффузию феноменологическому уравне-
нию

U12,X = −D12

c1c2

(∂c1
∂x
− (αT )12

c1c2
T

∂T

∂x
+

+ (αP )12
c1c2
P

∂P

∂x

)
, (35)

где D12 = D21 — коэффициент взаимной диф-
фузии компонентов 1 и 2, (αT )12 и (αP )12 —
факторы термической и барической диффузии

компонента 1. Для 2-го компонента (αT )21 =
−(αT )12, (αP )21 = −(αP )12.

Подстановка (32) в (26) дает уравнение,
имеющее структуру уравнения (35). Сопостав-
ление сомножителей при градиентах в этих

двух уравнениях приводит к следующему вы-
ражению для модельной величины D12:

D12 = D0
12

[
1− c1c2

u1l1 − u2l2
c2u1l1 + c1u2l2

YD

]
, (36)

где

D0
12 =

1

3
(c2u1l1 + c1u2l2), (37)

YD =

VC,1 − VC,2 −
B12RT

V 2(P rep)2

V
(

1− 2A12RT

V 3(P rep)2

) , (38)

и к выражениям для модельных величин (αT )12
и (αP )12:

(αT )12 =
1

D12

[1

3
(u1l1 − u2l2)Yα −

− 1

3

(u1l′1
2
−
u2l
′
2

2

)]
, (39)

(αP )12 =
1

D12

[1

3
(u1l1 − u2l2)

P

P rep
Yα

]
, (40)

где D12 — см. (36),

Yα =
RT

P rep
1

V
(

1− 2A12RT
V 3(P rep)2

) . (41)

При T = const в пределе V →∞ УРС ВдВ

смеси (10)–(14) переходит в УРС смеси идеаль-
ных газов P = P rep = PIG = RT/V (→ 0).
В этом случае согласно (38) YD → 0, соглас-
но (41) Yα → 1. С учетом этого и равенств

li = li,IG, l′i = l′i,IG предельные IG-выражения

для D12 (36), (αT )12 (39), (αP )12 (40) имеют
вид

D12,IG =
1

3
(c2u1l1,IG + c1u2l2,IG), (42)

(αT )12,IG =
1

D12,IG

[1

3
(u1l1,IG − u2l2,IG)−

− 1

3

(u1l′1,IG
2

−
u2l
′
2,IG

2

)]
, (43)
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(αP )12,IG =

=
1

D12,IG

[1

3
(u1l1,IG − u2l2,IG)

]
. (44)

Они совпадают с полученными в [5, 7] для раз-
реженной идеально-газовой бинарной смеси пу-
тем сопоставления выражения (23) с (35).

В [5, 7] между l′i,IG и li,IG предполагались
связи

l′i,IG = bili,IG, (45)

где bi — эмпирические константы. В данной

работе, как в [12], принималась аналогичная
(45), но более простая связь

l′i = bli, (46)

где b = const (соответствует случаю b1 = b2 =

b в (45)). Здесь по (16) l′i = l′i,IG
V − VC
V

.

Следствием (46), (16) является соотноше-
ние

li = li,IG
V − VC
V

, (47)

где

li,IG =
l′i,IG
b

. (48)

После введения обозначения

ψ =
u1l1,IG − u2l2,IG

c2u1l1,IG + c1u2l2,IG
(49)

формула (43) записывается в виде

(αT )12,IG = ψ
2− b

2
. (50)

Из (50) и (47) следует, что входящее в (36) от-
ношение равно

u1l1 − u2l2
c2u1l1 + c1u2l2

=
u1l1,IG − u2l2,IG

c2u1l1,IG + c1u2l2,IG
=

= ψ = (αT )12,IG
2

2− b
. (51)

С учетом выражения (51) в (36), выраже-
ния (47) в (37) и формулы (42) модельный ко-
эффициент диффузии (36) определяется окон-
чательным выражением

D12 = D0
12D

1
12 = D12,IG

V − VC
V

D1
12, (52)

где D12,IG — см. (42),

D1
12 = 1− c1c2(αT )12,IG

2

2− b
YD, (53)

YD — см. (38). С учетом в (39) соотношений
(36), (37), (16), (47), (48), (51) окончательно по-
лучаем

(αT )12 =
(αT )12,IG

D1
12(2− b)

(2Yα − b), (54)

где D1
12 — см. (53), Yα — см. (41). Это выра-

жение в случае разреженной идеально-газовой
смеси, для которой D1

12 = 1 (так как в (53)
YD = 0) и Yα = 1, дает (αT )12 = (αT )12,IG.

Формула (40) записывается в окончатель-
ном виде:

(αP )12 =
2(αT )12,IG

D1
12(2− b)

P

P rep
Yα. (55)

В случае идеального газа

(αP )12,IG =
2(αT )12,IG

2− b
.

Для расчета величин D12 (52), (αT )12 (54),
(αP )12 (55) в зависимости от P при T = const,
c1 = const требуется определенность УРС сме-
си в виде (10)–(14) (УРС определяется пара-
метрами Ai и VC,i компонентов и параметром
k12 в (14)), параметра b и функций D12,IG и

(αT )12,IG(T , c1).
Здесь, как и в [3], коэффициент D12,IG (42)

определялся соотношением, которое дает стро-
гая теория Чепмена — Энскога для смеси иде-
альных газов, состоящей из твердых шариков
диаметрами d1, d2 [14]:

D12,IG =
2.66 · 10−4

PIGd
2
12

(T 3

M

)1/2
, (56)

гдеM = (2M1M2)/(M1+M2), d12 = (d1+d2)/2,
di — [Å], T — [K], PIG = RT/V , PIG —
[MПа], D12,IG — [см2/c]. Значение di находит-

ся из (7): di = 108(3VC,i/2πNA)1/3, где VC,i —

[см3/моль].
Следует отметить, что в [5, 7] с примене-

нием в (42) выражений для li,IG = ϕi(c1, d1,

d2, M1, M2)
V

NA
, учитывающих сохраняемость
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скоростей («persistence of velocities» [15]) после
столкновений шариков диаметрами di, получе-
но выражение для D12,IG, практически точно
(различие в несколько процентов) совпадаю-
щее со строгим выражением (56). Это является
основанием для использования (56) в модели,
основанной на представлении о длине свобод-
ного пробега частиц.

С учетом в (56) соотношения P rep =

PIG
V

V − VC
сомножитель D0

12 = D12,IG
V − VC
V

в (52) является следующей функцией P rep, T :

D0
12 =

2.66 · 10−4

P repd212

(T 3

M

)1/2
. (57)

В данной работе, как и в [5, 7], при опре-
делении фактора (αT )12,IG в качестве перво-
го компонента (концентрация равна c1) сме-
си принимался легкий компонент (например, в
смеси He + CO2 это He). В большинстве газо-
вых смесей (в том числе рассматриваемых да-
лее) для легкого компонента эксперименталь-
ное значение (αT )12,IG > 0 (его термодиффузия
происходит в сторону увеличения T , тяжелый
компонент диффундирует в обратном направ-
лении).

В [5, 7] были рассчитаны модельные зна-
чения (αT )12,IG (43) при bi = 1 в (45) (что от-
вечает b = 1 в (46)) для различных идеально-
газовых бинарных смесей. Качественно и, в це-
лом, количественно они согласуются с расче-
тами по модели Чепмена — Энскога и с экс-
периментальными данными для разреженных

смесей при P ≈ 0 (при сопоставлении с экспе-
риментом использовались значения di, опреде-
ленные из данных по вязкости). При этом для
лучшего согласия с опытом по [5], как прави-
ло, следует положить, что в (45) bi ≈ 1.1 ÷ 1.4
(среднее bi ≈ 1.25). Далее в рассматриваемой
здесь модели по преимуществу использовалось

значение b = 1. Ряд расчетов выполнен при
b = 1.25.

Как отмечалось ранее, в настоящей ра-
боте при расчете зависимостей D12(P ) и

(αT )12(P ) при повышенном давлении, отвеча-
ющих определенным параметрам T , c1, значе-
ние (αT )12,IG(T, c1) в формулах (52), (54) счи-
талось заданным. Для него, как правило, ис-
пользовались экспериментальные значения при

P ≈ 0. Для двух рассматриваемых ниже сме-
сей экспериментальные данные отсутствуют.
Для них (αT )12,IG определялось по известным

из литературы результатам модельных расче-
тов.

При фиксированных значениях Ai, VC,i,
k12, b, (αT )12,IG(T, c1) определение характери-
стик диффузии по соотношениям (52), (54), (55)
наиболее просто выполняется следующим об-
разом. Задаются значения P rep, T , c1. По ним
находятся D0

12 (57) и V (27). Затем из уравне-
ния (30), записанного в виде

P = P rep −A12/V
2, (58)

где A12 — см. (33), рассчитывается P . Это де-
лает определенными все функции, входящие в
правые части (52), (54), (55). Поскольку при ре-
ализации этих процедур определены функции

V (P rep, T , c1) и P (P rep, T , c1), то от исходных
переменных P rep, T , c1 можно перейти (исклю-
чая P rep), например, к переменным P , T , c1,
представив правые части (52), (54), (55) в за-
висимости от них.

В рассматриваемой модели выполняется

общее феноменологическое соотношение D21 =
D12, так как в (52) D0

21 = D0
12 и D

1
21 = D1

12.
Первое равенство следует из (42). Второе ра-
венство имеет место, поскольку при смене в
(53) индексов 12 на 21 значение (αT )21,IG =
−(αT )12,IG (согласно (43)), величина YD (38)
(с учетом выражения (34) для B12) также ме-
няет знак, сохраняя абсолютное значение.

Следует отметить, что сомножитель D1
12

в (52) строго равен единице в четырех случа-
ях: c1 = 0, c2 = 0, (αT )12,IG = 0 и в смеси
идеальных газов, где YD = 0.

При T = const, c1 = const в преде-
ле P rep → ∞ (соответственно, P → ∞)
определяемое по (41) значение Yα = 0.
В этом случае согласно (54) предель-

ное значение (αT )12 =
(αT )12,IG

D1
12(2− b)

(−b),

где по (53) (с учетом в этой форму-

ле для YD соотношения (38)) D1
12 =[

1− c1c2(αT )12,IG
2

2− b
VC,1 − VC,2

c1VC,1 + (1− c1)VC,2

]
.

Последнее выражение при конкретных зна-
чениях фигурирующих в нем параметров

положительно (∼1). С учетом этого предель-
ное значение (αT )12 < 0. То есть модельный
коэффициент (αT )12 (54), являясь положи-
тельным при P ≈ 0, с повышением P меняет

знак. Аналогичная смена знака имеет место в
модели MET [16].
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В знаменатель выражений для YD (38) и
Yα (41) входит функция

g = 1− 2A12RT

V 3(P rep)2
. (59)

Она связана с производной

(∂P
∂V

)
T,c1

(наклон

изотермы при фиксированной концентрации

смеси). Это видно из следующего. Согласно
(58) (∂P

∂V

)
T,c1

=
(∂P rep

∂V

)
T,c1

+
2A12

V 3
=

=
(

1 +
2A12

V 3

( ∂V

∂P rep

)
T,c1

)(∂P rep
∂V

)
T,c1

. (60)

Из уравнения (27) следует( ∂V

∂P rep

)
T,c1

= − RT

(P rep)2
.

Подстановка этой производной в (60) дает(∂P
∂V

)
T,c1

= −
(

1− 2A12RT

V 3(P rep)2

)(P rep)2

RT
.

Здесь сомножитель в скобках есть правая часть

(59). С учетом этого

g = − RT

(P rep)2

(∂P
∂V

)
T,c1

. (61)

В уравнении ВдВ зависимость производной

P ′V =
(∂P
∂V

)
T,c1

от P вдоль ряда изотерм (T

и c1 фиксированы) является немонотонной. Из
(61) следует, что тогда g также показывает
немонотонное поведение. В результате немо-
нотонно ведут себя функции YD (38) и Yα
(41), что отражается немонотонностью поведе-
ния функций D1

12 (53), D12 (52), (αT )12 (54),
(αP )12 (55).

При P ′V = 0 значение g = 0 и величины YD
(38) и Yα (41) бесконечны. В рассматриваемых
далее смесях имеют место два случая выполне-
ния условия P ′V = 0.

В первом случае вдоль определенной изо-
термы эта производная обращается в нуль два

раза (при объемах V1 и V2; то же самое имеет
место на изотерме ВдВ для однокомпонентно-
го вещества при T < TCR). Cмесь при этом
является двухфазной. Модель (52), (54), (55) в

этом случае не применима. Такой тип поведе-
ния проявляет, в частности, рассматриваемая
в последующем смесь CH4 + С3H8 при T =
346.1 K, когда c1 6 0.2 (см. далее рис. 6,б).

Во втором случае условие P ′V → 0 выпол-
няется при c1 → 0 на изотерме T = TCR,2,

когда P rep = P
rep
CR,2 (значение P

rep
CR,2 опреде-

ляется формулой (21)). Смесь при этом одно-
фазна. Примером является, в частности, рас-
сматриваемая ниже смесь He + СO2 при малых

концентрациях He вблизи критической точки
СO2 (см. далее рис. 3,б). В этом случае рас-
чет D12 на основе (52) требует вычисления

определяемой формулой (53) величины D1
12 =

1− c1c2(αT )12,IG
2

2− b
YD при c1 → 0, YD →∞.

Это можно выполнить, разложив в ряд до чле-
нов первого порядка по c1 (с учетом c2 = 1−c1)
функцию g (59), входящую в знаменатель вы-
ражения для YD (38). Разложение в ряд про-
водится при фиксированных в (59) значениях
P rep = P

rep
CR,2, T = TCR,2 (при этих параметрах

и c1 = 0 значение g = 0). Для этого требуется
разложить в ряд функции V (27) и A12 (33),
входящие в выражение (59) для g. Разложение
дает

V = VCR,2

(
1 +

VC,1 − VC,2
VCR,2

c1

)
, (62)

A12 = A12,2 +B12,2c1, (63)

где A12,2, B12,2 рассчитываются по (33), (34)

при c1 = 0: A12,2 = A2V
2
C,2, B12,2 =

2
(

(1− k12)(A1A2)
1
2VC,1VC,2 −A2V

2
C,2

)
. С уче-

том (62), (63) разложение в ряд (59) приводит
к выражению

g =
HCR,2
VCR,2

(
6A12,2

VC,1 − VC,2
VCR,2

−

− 2B12,2

)
c1, (64)

где

HCR,2 =
RTCR,2

V 2
CR,2(P

rep
CR,2)2

.

Подстановка (64) в (38) и использование ре-
зультата в (53) дает
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D1
12 =

(
1− (αT )12,IG

2

2− b
W
)
, (65)

где

W =
VC,2 − VC,1 +B12,2HCR,2

HCR,2

(
6A12,2

VC,2 − VC,1
VCR,2

+ 2B12,2

) .
Для выполнения условия D1

12 > 0 (и, соответ-
ственно, условия D12 > 0 по (52)) требуется,
чтобы в (65) выполнялось неравенство

(αT )12,IG 6
2− b
2W

. (66)

Для рассматриваемых смесей с параметр-
ми УРС компонентов Ai и VC,i, приведенными
в таблице, W ≈ 0.5 ÷ 0.6. В частности, для
смесей He + СO2, Ar + CO2, H2 + He они рав-
ны 0.555, 0.578, 0.505 соответственно. При этом
по (66) в случае b = 1.25 фактор (αT )12,IG не

должен превышать значений 0.676, 0.649, 0.742
соответственно. Экспериментальные значения
(αT )12,IG существенно меньше последних, т. е.
условие (66) выполняется. Еще лучше оно вы-
полняется при b = 1.

В рассмотренном случае (P ′V → 0, c1 → 0)
в (54) Yα →∞, вследствие чего (αT )12 →∞.

3. СРАВНЕНИЕ РАСЧЕТА С ЭКСПЕРИМЕНТОМ.
МОДЕЛЬНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ

ВБЛИЗИ КРИТИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ

Представленные ниже результаты расче-
тов получены, за исключением отдельных ого-
воренных случаев, при k12 = 0 в (14). То же
значение k12 использовалось в [3] при расчете
D12. Можно отметить, что для слабо разбав-
ленных смесей (c1 → 0, c1 → 1) значение k12 не
влияет на P att (14), (58) и, как следствие, на
другие модельные характеристики. Далее пре-
имущественно использовалось значение b = 1,
в ряде оговоренных случаев — b = 1.25.

Рис. 1 демонстрирует применимость моде-
ли диффузии (52) при сравнительно высоком
(закритическом) давлении. На рис. 1,а пред-
ставлены экспериментальные и расчетные дан-
ные по коэффициенту самодиффузии D для

CO2 (в модели коэффициент D определяется

формулой (52) при d1 = d2 в (56), (57)). Анало-
гичные данные для коэффициента D12 в смеси

He + Ar (c1 = 0.94) приведены на рис. 1,б, в
смесях He + CH4 (при c1 → 1), He + Ar (c1 → 0,
c1 → 1) и H2 + N2 (c1 → 0) — на рис. 1,в. В рас-
сматриваемых на рис. 1,б и 1,в условиях в (52)

Рис. 1. Зависимости коэффициентов самодиф-
фузии для CO2 (а) и взаимной диффузии для
смеси He + Ar (c1 = 0.94) (б) и смесей He +
CH4 (c1 → 1), He + Ar (c1 → 0, c1 → 1), H2 +
N2 (c1 → 0) (в) от давления вдоль изотерм:

указаны значения температуры, концентрации и
сдвига данных вверх по вертикальной оси (+2,
+3); эксперимент (значки): а — [17], б — [18],
в — [19]; расчет (линии): штриховая— УРС ВдВ,
сплошная — УРС мВдВ
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Рис. 2. Зависимость фактора термодиффузии
для смесей He + CO2 (T = 312 K, c1 = 0.054,
c1 = 0.949), He + Ar (T = 405.9 K, c1 = 0.10,
c1 = 0.90), H2 + CO2 (T = 350.1 K, c1 = 0.48),
H2 + N2 (T = 350.1 K, c1 = 0.50) (а) и смесей
He + N2 (T = 100 K, T = 300 K, c1 = 0.508),
H2 + N2 (T = 100 K, T = 300 K, c1 = 0.50) (б)
от давления вдоль изотерм:

указаны значения температуры, концентрации и
сдвига данных вверх по вертикальной оси (+1,
+2, +3); значки— эксперимент [20], сплошные ли-
нии — расчет при k12 = 0 и b = 1, линии с помет-
ками k12 = −0.5, k12 = +0.5, b = 1.25 — расчет с

данными значениями параметров

сомножительD1
12 ≈ 1, т. е. он не влияет наD12.

Как видно из рис. 1, основанное на простом
УРС ВдВ выражение (52) неплохо воспроизво-
дит данные опытов без специальной подгонки

под них вдоль различных изотерм. Также от-
ражается экспериментальная зависимость D12
от c1 при P , T = const (см. на рис. 1,в смесь
He + Ar при c1 → 0 и c1 → 1).

Далее для краткости вместо обозначений

(αT )12, (αT )12,IG используются символы αT ,
αT,IG.

На рис. 2,а приведены экспериментальные
данные и результаты расчета фактора αT (54)
в зависимости от P вдоль изотерм для смесей

He + CO2 (T = 312 K, c1 = 0.054 и c1 = 0.949),
He + Ar (T = 405.9 K, c1 = 0.10 и c1 = 0.90),
H2 + CO2 (T = 350.1 K, c1 = 0.48) и H2 +
N2 (T = 350.1 K, c1 = 0.50). Использован-
ные начальные значения αT,IG в (54) отвеча-
ют показанным на рис. 2 расчетным данным
при P = 0 (получены экстраполяцией экспе-
риментальных зависимостей к P = 0). Видно,
что модель в целом правильно передает зави-
симость αT (P ) при T = const, c1 = const. Экс-
периментальные данные для смесей He + CO2
при T = 312 K и He + Ar при T = 405.9 K
показывают значительное уменьшение накло-
на функции αT (P ) при изменении c1 от ≈0.1 до
≈0.9. Это отражается в расчете. На рис. 2,б по-
казаны зависимости αT (P ) для смесей He + N2
(T = 100 K, T = 300 K, c1 = 0.508) и H2 + N2
(T = 100 K, T = 300 K, c1 = 0.50). Для обеих
смесей модель качественно верно воспроизво-
дит при c1 = const увеличение наклона функ-
ции αT (P ) с уменьшением T на изотермах.

При параметрах P , T , c1, соответству-
ющих рис. 2, приведенные на рисунке смеси
находятся в однофазном состоянии на значи-
тельном удалении от линии равновесия жид-
кость — газ (линия VLE) и критической точ-
ки. В частности, для смеси He + CO2 при

T = 312 K, c1 = 0.054 это видно из рис. 3,б (см.
далее). Судя по данным [21], наиболее близко к
линииVLE смеси подходят данные дляH2 + N2
с параметрами T = 100 K, c1 = 0.50 при мак-
симальном давлении P ≈ 0.8 МПа (рис. 2,б).

Изменение коэффициента k12 в (14) в диа-
пазоне ≈ (−0.5) ÷ (+0.5) не приводит к суще-
ственному изменению модельных зависимостей

αT (P ) в рассматриваемом на рис. 2 интервале
параметров P , T , c1. В качестве примера на

рис. 2,а приведены результаты расчетов для

смеси H2 + CO2 (T = 350.1 K, c1 = 0.48) при
k12 = −0.5 и +0.5.

Использование вместо b = 1 значения b =
1.25 в целом несколько улучшает описание экс-
периментальных данных, представленных на
рис. 2. В качестве примера на рис. 2,а приве-
дены результаты расчета для смеси He + CO2
(T = 312 K, c1 = 0.054 и c1 = 0.949).

Расчетные зависимости αT (P ) для других
газообразных смесей, состоящих из веществ,
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содержащихся в таблице, примерно так же со-
гласуются с экспериментом [20], как приведен-
ные на рис. 2. Исключение составляет смесь
CH4 + N2 (T = 350.1 K, c1 = 0.50), для ко-
торой вместо экспериментального уменьшения

модель дает увеличение αT (P ).
На рис. 3,а показано продолжение модель-

ной зависимости αT (P ) (b = 1) для смеси He +
CO2 на изотерме T = 312 K при c1 = 0.054,
изображенной на рис. 2,а, до давлений, превы-
шающих критическое давление CO2 PCR,2 =
7.377 МПа. Эта функция при P ≈ 10 МПа

имеет слабо выраженный максимум (в котором
αT (P ) ≈ 6). Причиной этого является реализа-
ция слабого минимума наклона функции |P ′V |
(и функции g (61)) при P ≈ 10 МПа на изо-
терме с параметрами T = 312 K, c1 = 0.054,
приведенной на рис. 3,б (на нем объем V опре-
делен на 1 г, он равен молярному V , деленному
на величину c1M1 + (1 − c1)M2, где Mi — см.
таблицу). На рис. 3,а представлены также мо-
дельные зависимости αT (P ) при критической
для CO2 температуре T = TCR,2 = 304.13 K
при концентрациях He c1 = 0.001, 0.01, 0.025,
0.054. При их определении, как и в случае T =
312 K, c1 = 0.054, в (54) использовано зна-
чение (αT )12,IG = 0.34. В координатах P–V
эти изотермы приведены на рис. 3,б. На всех
представленных на нем (а также на рис. 3,а и
рис. 3,в) изотермах, согласно расчету с помо-
щью УРС ВдВ (10)–(14) методом [4], рассмат-
риваемая смесь He + CO2 является однофаз-
ной. Вдоль приведенных на рис. 3,б изотерм со
значением T = TCR,2 наибольшее пиковое зна-
чение αT (P ) имеет место при c1 = 0.001, что
связано с реализацией самого низкого значения

величины |P ′V | для этого случая вблизи крити-
ческой точки чистого CO2. В пределе c1 → 0
на изотерме T = TCR,2 значение αT (P ) → ∞
при P → PCR,2 = 7.377 МПа, так как в крити-

ческой точке CO2 значение |P ′V | = 0.
На рис. 3,в представлены модельные зави-

симости D12(P ) (52) для смеси He + CO2 при

тех же, что и на рис. 3,а и 3,б, значениях T ,
c1 (b = 1). В случае T = TCR,2 при малых c1
они имеют минимум, обусловленный миниму-
мом величины |P ′V |, который отражается ми-

нимумом на зависимости сомножителя D1
12(P )

(53). Участок V-образного поведения кривых
D12(P ) вдоль изотерм сохраняется и в некото-
ром диапазоне T > TCR,2. Однако при повы-
шенных значениях T , c1 зависимости D12(P )
являются монотонными, подобно изображенной

Рис. 3. Расчетные зависимости фактора тер-
модиффузии от давления (а), давления от объ-
ема (б) и коэффициента диффузии от давле-
ния (в) для смеси He + CO2 вдоль изотермы

T = 312 K, c1 = 0.054 и изотерм T = 304.13 K,
c1 = 0.001, 0.01, 0.025, 0.054:

а: линия 2 — расчет при D1
12(P ) = 1 для T =

304.13 K, c1 = 0.025; б: VLE и CR — линия рав-
новесия жидкость — газ и критическая точка чи-
стого CO2; а, в: за исключением линии с пометкой
b = 1.25, расчет выполнен при b = 1
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на рис. 3,в зависимости при T = 312 K, c1 =
0.054.

Максимум на модельных кривых αT (P )
рис. 3,а усиливается наличием минимума на

зависимостях D12(P ) рис. 3,в (ответственный
за минимум сомножитель D1

12(P ) (53) входит в
знаменатель выражения (54)). В качестве при-
мера на рис. 3,а приведена зависимость αT (P )
при T = TCR,2 = 304.13 K, c1 = 0.025, когда

D1
12(P ) = 1 (линия 2). Она расположена ни-

же соответствующей зависимости αT (P ), опре-
деляемой полной моделью, но также отчетли-
во немонотонна. Максимум на кривых αT (P )
рис. 3,а проявляется и в том случае, когда
функции D12(P ) рис. 3,в не имеют минимума.
Примером является показанная на рис. 3,в за-
висимость αT (P ) при T = 312 K, c1 = 0.054.
То есть немонотонность поведения αT (P ) про-
является в более широкой области изменения

параметров T , c1, чем немонотонность D12(P ).
Вдоль изотерм T = TCR,2 = 304.13 K ши-

рина V-образного участка сужается при умень-
шении c1 (см., например, на рис. 3,а расчетные
кривые при c1 = 0.001, 0.01, 0.025). При этом
значение D12(P ) в минимуме является конеч-
ным (см. конец § 2).

На рис. 3,а и 3,в также приведены рас-
сматриваемые зависимости для смеси He +
CO2 при T = 312 K, c1 = 0.025 в случае b =

Рис. 4. Зависимость фактора термодиффузии
от давления вдоль изотермы T = 346.1 K, c1 =
0.34 для смеси CH4 + С3H8:

ромбы — эксперимент [22]; линии B1, B2, B3 —
результаты расчета по модельным вариантам В1,
В2, В3 (αT,IG = 0.18, b = 1), линии с пометками
B3, b = 1.25 и B3, αT,IG = 0.27 — расчет в вари-
анте B3 при указанных параметрах b и αT,IG

Рис. 5. Зависимость давления от концентра-
ции первого компонента вдоль линии VLE для
смеси CH4 + С3H8 при T = 346.1 K (слева) и
смеси CO2 + C6H6 при T = 313.15 и 307.15 K
(справа):

смесь CH4 + С3H8: линия A — данные [22], линии
B1, B2, B3 — расчет по модельным вариантам В1,
В2, В3, CR — критическая точка;
смесь CO2 + C6H6: квадраты — эксперимент [26]
при T = 313.15 K, сплошная и пунктирная ли-
нии — расчет при T = 313.15 и 307.15 K соот-
ветственно

1.25. Увеличение b по сравнению с 1 приводит к
усилению немонотонности зависимостей αT (P )
и D12(P ).

Качественно такое же поведение модель-
ных зависимостей αT (P ), P (V ) и D12(P ) вдоль
изотерм при сравнительно малых значениях c1
легкого компонента, как и для смеси He + CO2
(рис. 3), имеется также и для других приведен-
ных на рис. 2 бинарных смесей.

В [22] выполнены измерения величины

αT (P ) вдоль изотермы T = 346.1 K для сме-
си CH4 + С3H8 при c1 = 0.34, результаты ко-
торых приведены на рис. 4. Линия VLE этой

смеси при T = 346.1 K согласно [22] (построе-
на с учетом экспериментальных данных) пред-
ставлена на рис. 5. Критическая точка на ней
характеризуется значениями PCR = 6.6 МПа,
c1,CR = 0.28 (PCR близко к максимальному

давлению Pmax на линии VLE). Для описа-
ния рассматриваемой смеси была использова-
на модель ВдВ. Экспериментальное значение
αT,IG для нее здесь неизвестно. По модели [22]
αT,IG ≈ 0.1, по оценке [23] αT,IG ≈ 0.18 ÷ 0.27.
При расчетах использовано среднее значение

αT,IG = 0.18. Моделирование проводилось с
помощью трех вариантов УРС ВдВ. В каж-
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дом из них модельная линия VLE при T =
346.1 K рассчитывалась методом [4]. В вари-
антах В1 и В2 значения параметров A и VC
для компонентов CH4 и С3H8 равны приведен-
ным в таблице. В варианте В1 использовано
k12 = 0. Как видно из рис. 5, соответствую-
щая этому варианту линия VLE характеризу-
ется значениями c1,max (максимальное c1 на
линии VLE) и Pmax ≈ PCR, ощутимо мень-
шими по сравнению с этими характеристика-
ми на линии VLE согласно [22]. Расчетная за-
висимость αT (P ) (b = 1) при T = 346.1 K,
c1 = 0.34 для варианта B1 приведена на рис. 4.
Она качественно согласуется с экспериментом

и имеет максимум при P ≈ 6 МПа, который
значительно меньше экспериментального мак-
симума. В варианте В2 использовалось значе-
ние k12 = 0.2. Это, как видно из рис. 5, приво-
дит к сдвигу линии VLE вправо по сравнению

с вариантом В1. При этом модельное значение
c1,max близко к c1,max ≈ 0.32 на линии VLE
[22]. Отвечающая этому варианту зависимость
αT (P ) (b = 1) лучше согласуется с экспери-
ментом, чем в варианте В1 (см. рис. 4). Мак-
симальное значение αT (P ) в расчете реализу-
ется при P ≈ 5.5 МПа, что несколько меньше
значения P ≈ 6 МПа, характеризующего экс-
периментальный максимум (см. рис. 4). Пред-
ставляется, что отличие связано с тем, что ли-
ния VLE в варианте В2 расположена в сред-
нем ниже по давлению линии VLE [22] (см.
рис. 5). В варианте В3 эта линия была при-
поднята путем использования для С3H8 зна-
чений A в 1.15 раза больше, а VC в 1.15 ра-
за меньше, чем приведенные в таблице. Линия
VLE для этого случая (при k12 = 0.21) приве-
дена на рис. 5. Критическая точка на ней име-
ет характеристики PCR = 5.9 МПа (≈ Pmax),
c1,CR = 0.315 (≈ c1,max). При их расчете ис-
пользовались определяющие критическое со-

стояние условия [24]
(∂µ1
∂c2

)
T

=
(∂2µ1
∂c22

)
T

= 0,

где µ1 — химический потенциал 1-го компонен-
та. Зависимость αT (P ), рассчитанная по вари-
анту В3 (b = 1), показана на рис. 4. Видно, что
в этом случае модель в целом несколько лучше,
чем в варианте В2, согласуется с эксперимен-
том. Меньшая (по P ) по сравнению с [22] ши-
рина пика αT (P ), по-видимому, связана с более
узкой (по P и c1) расчетной линией VLE в ва-
рианте В3 (и других вариантах) по сравнению
с линией VLE [22] (см. рис. 5).

Как видно из рис. 4, лучшее количествен-

ное согласие с опытом вблизи (по P и c1) кри-
тического состояния показывает вариант В3,
параметры критической точки и линия VLE
которого в целом лучше соответствуют реаль-
ным характеристикам [22] (PCR = 6.6 МПа,
c1,CR = 0.28) по сравнению с вариантами В1 и
В2 (см. рис. 5). То есть для описания зависимо-
сти αT (P ) вблизи критического состояния тре-
буется по возможности лучшее воспроизведе-
ние моделью экспериментальной критической

точки и линии VLE. При этом, как показывают
рассмотренные варианты В1–B3, точное соот-
ветствие трудно реализовать на основе исход-
ного УРС ВдВ смеси, имеющего малое число
свободных констант. При удалении от крити-
ческой точки (по P и c1) различие между ва-
риантами В1–B3 нивелируется. В частности,
как видно из рис. 4, расчетные значения αT (P )
для разных вариантов близки при P 6 4 МПа
и P > 8 МПа.

На рис. 4 представлен также результат

расчета в варианте В3 при b = 1.25. Увеличе-
ние b улучшает согласие с экспериментом (как
и на рис. 2,а). К тому же самому приводит уве-
личение αT,IG по сравнению с использованным
значением 0.18. Для примера на рис. 4 показан
расчет в варианте В3 при αT,IG = 0.27 (b = 1).

На рис. 6 для смеси CH4 + С3H8 показаны

зависимости αT (P ), P (V ), D12(P ), полученные
по модельному варианту В3 (b = 1) при T =
346.1 K, c1 = 0.3, 0.32, 0.34, 0.4. Изотерма с па-
раметрами T = 346.1 K, c1 = 0.3 (< c1,CR <
c1,max) между отмеченными на рис. 5 точка-
ми 1 и 2 (т. е. в интервале ∆P12 = P1 ÷ P2,
P1 ≈ 5.55 МПа, P2 ≈ 5.85 МПа) проходит в
двухфазной области жидкость — газ, вне ин-
тервала ∆P12 смесь однофазна. Рассматривае-
мая модель характеристик αT и D12, как от-
мечалось выше, не применима в области сме-
си фаз. В случаях T = 346.1 K, c1 = 0.32,
0.34, 0.4 изотермические зависимости располо-
жены в однофазной области (при c1 = 0.32 ≈
c1,max изотерма едва касается линии VLE B3
на рис. 5). Во всех рассматриваемых случа-
ях (т. е. T = 346.1 K, c1 = 0.3, 0.32, 0.34,
0.4) вдоль изотерм значение величины P ′V ни-
где не обращается в нуль (рис. 6,б). Вслед-
ствие этого в рассматриваемых условиях зна-
чение αT (P ) (54) конечно (рис. 6,a). На линиях
αT (P ) на рис. 6,а и D12(P ) на рис. 6,в, отве-
чающих c1 = 0.3, точками 1 и 2 (равносильны
точкам 1 и 2 на рис. 5 при c1 = 0.3) отмече-
ны состояния, в промежутке между которыми
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Рис. 6. Зависимости фактора термодиффузии
от давления (а), давления от объема (б) и
коэффициента диффузии от давления (в) для
смеси CH4 + С3H8 вдоль изотерм T = 346.1 K,
c1 = 0.3, 0.32, 0.34, 0.4, рассчитанные по вари-
анту B3:

б: VLE и CR — линия равновесия жидкость— газ

и критическая точка смеси CH4 + С3H8 при T =
346.1 K; а, б, в — между состояниями 1 и 2 при
c1 = 0.3 смесь является двухфазной; а, в — расчет

при b = 1, за исключением линии с пометкой b =
1.25 на рис. 6,в

модель не применима (расчетная линия между
точками 1 и 2 отвечает метастабильному со-
стоянию). На рис. 6,б дополнительно показаны
две изотермы T = 346.1 K при c1 = 0.1, 0.2.
Вдоль каждой из них величина P ′V дважды ме-
няет знак. Равенство P ′V = 0 в этих двух со-
стояниях (точки A и B на изотерме c1 = 0.1
рис. 6,б) выполняется в двухфазной области.
Как видно из рис. 6,б, во всех точках пересе-
чения изотерм (T = 346.1 K при различных

c1) с линией VLE (типа точек 1 и 2 при c1 =
0.3 на рис. 6,б) значение |P ′V | > 0. Вследствие
этого вдоль линии VLE рассматриваемого ти-
па модельное значение αT конечно. Как видно
из рис. 6,а, максимальное значение αT (P ) до-
стигается при c1 ≈ c1,CR ≈ c1,max. Это обу-

словлено минимальным значением |P ′V | в дан-
ных условиях (см. рис. 6,б). Расчетные линии
на рис. 6,а при c1 = 0.32, 0.34 демонстрируют
сильную зависимость максимальных значений

функции αT (P ) от c1 при c1 ≈ c1,CR ≈ cmax.
В целом, зависимости αT (P ) на рис. 6,а

качественно подобны приведенным на рис. 3,а,
за исключением того, что в критической точ-
ке значение αT не бесконечно. Имеется так-
же качественное сходство модельных зависимо-
стей D12(P ), показанных на рис. 6,в, с расчет-
ными данными на рис. 3,в. Они также содер-
жат V-образный участок, который уменьшает-
ся и исчезает при увеличении c1 относительно
c1,CR ≈ cmax (см. на рис. 6,в линию при c1 =
0.4).

Увеличение значения αT,IG по сравнению

с использованным значением 0.18 и b по срав-
нению с 1 приводит при c1 = const к увеличе-
нию максимума зависимостей αT (P ) на рис. 6,а
(как и на рис. 4) и к уменьшению минимума

зависимостей D12(P ) на рис. 6,в. Последнее де-
монстрирует рис. 6,в при T = 346.1 K, c1 =
0.32, b = 1.25.

Можно отметить, что значительное

уменьшение величиныD12(P ) на рис. 6,в вдоль
изотермы T = 346.1 K, c1 = 0.32 ≈ c1,CR при

уменьшении P примерно до PCR = 5.9 МПа
качественно подобно обнаруженному экспе-
риментально в [25] для смеси CH4 + С10H22
уменьшению D12(P ) вдоль изотермы T =
303 K, c1 ≈ c1,CR = 0.899 при уменьшении

P примерно до PCR = 36.6 МПа. Была пред-
принята попытка моделирования этой смеси,
однако с помощью УРС ВдВ (10)–(14) не

удалось воспроизвести приведенную в [25] ее
линию VLE (при T = 303 K). Это (и другие
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данные) говорит о недостаточной гибкости

УРС ВдВ для описания фазового равновесия в

бинарных смесях.
На рис. 3 рассматривался случай, когда

смесь при малых концентрациях c1 растворен-
ного вещества (He) является однофазной. В от-
раженной на рис. 6 ситуации смесь однофаз-
на при c1 > c1,max и частично двухфазна (в
интервале ∆P12) при c1 < c1,max. Модель-
ным образом на примере смеси CO2 + C6H6
был также рассмотрен случай, когда поведе-
ние смеси (однофазное/двухфазное) изменяет-
ся при c1 ≈ 1 (соответствует c2 ≈ 0 растворен-
ного вещества C6H6). Экспериментальные дан-
ные относительно линии VLE этой смеси при

температуре T = 313.15 K (> TCR = 304.13 K
для чистого CO2) показаны на рис. 5. Модель-
ная линия VLE (k12 = 0) при T = 313.15 K
приведена на том же рисунке (рассчитана спо-
собом [4]). Она полуколичественно описывает
эксперимент [26]. На рис. 5 показана также вто-
рая расчетная линия VLE, отвечающая T =
307.15 K. На первой модельной линии значе-
ние c2,max ≈ 0.017, на второй — c2,max ≈ 0.009
(c2,max = 1 − c1,max). В обоих случаях по рас-
чету смесь в диапазоне c2 = 0 ÷ c2,max од-
нофазна, при c2 > c2,max имеется интервал

давления ∆P12 двухфазности. По оценке [23]
для рассматриваемой смеси αT,IG ≈ 0.14 ÷
0.20. При моделировании использовано значе-
ние αT,IG = 0.17. В расчетах получено, что
зависимости αT (P ), P (V ), D12(P ) вдоль изо-
терм T = 313.15 и 307.15 K (и др.) в диа-
пазоне c2 = 0 ÷ c2,max качественно подобны
этим зависимостям для смеси CH4 + С3H8 при

c1 > c1,max, показанным на рис. 6. В интерва-
ле c2 > c2,max они подобны им при c1 < c1,max.

Как и на рис. 6,б, |P ′V | > 0 в однофазной об-
ласти. Максимум зависимости αT (P ) и мини-
мум зависимости D12(P ) вдоль изотерм T =
313.15 и 307.15 K реализуются при значениях

c2, близких к c2,max, соответствующих этим
значениям T . В качестве примера на рис. 7,а
приведены модельные зависимости αT (P ) при
c2 = 0.009 (≈ c2,max при T = 307.15 K) вдоль
изотерм T = 313.15, 310.15, 308.15, 307.15 K.
Зависимости D12(P ) для этих условий изобра-
жены на рис. 7,б. Максимум и минимум обеих
рассматриваемых характеристик наиболее рез-
ко выражены при T = 307.15 K. При T = const
уменьшение концентрации c2 по сравнению с

c2 = 0.009 приводит к сглаживанию немоно-
тонностей или полному их устранению на зави-

Рис. 7. Зависимости фактора термодиффузии
от давления (а) и коэффициента диффузии от
давления (б, в) вдоль изотерм при c2 = 0.009
(а, б) и 0.001 (в) для смеси CO2 + C6H6:

а, б, в — расчет при b = 1, за исключением линии
с пометкой b = 1.25 на рис. 7,б
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симостях D12(P ). Примером является показан-
ный на рис. 7,в результат расчета D12(P ) при
c2 = 0.001 вдоль изотерм T = 307.15, 305.15,
304.65, 304.45 K. При T = 307.15 K V-образный
участок, ярко выраженный на рис. 7,б, полно-
стью отсутствует на рис. 7,в.

Увеличение значения αT,IG по сравнению

с 0.17 и b по сравнению с 1 приводит при

c2 = const к увеличению максимальных зна-
чений зависимостей αT (P ) и уменьшению ми-
нимума зависимостей D12(P ) на рис. 7. При-
мером является показанная на рис. 7,б зависи-
мость D12(P ) при T = 308.15 K, c2 = 0.009, b
= 1.25.

Минимум на зависимостях D12(P ) при

температуре, чуть выше критической для CO2
(TCR = 304.13 K), в смеси CO2 с малой до-
бавкой тяжелого растворенного вещества в ря-
де работ регистрировался экспериментально.
Первоначально данное явление было обнаруже-
но в смеси CO2 с нафталином [27]. Позже оно
наблюдалось в смесях CO2 с другими веще-
ствами. При этом в некоторых работах мини-
мум на зависимости D12(P ) выражен отчетли-
во [28–31], в других слабо [32, 33]. Возможно,
это связано с сильным изменением V-участка
при сравнительно малых изменениях T и c2
(рис. 7,б,в).

4. ПРИМЕНЕНИЕ МОДЕЛИ ДЛЯ УРС ТИПА ВдВ

Основные модельные уравнения (16), (26),
(46), (56) можно привлечь для определения

величин D12, (αT )12, (αP )12 на основе более
сложных по сравнению с (10)–(14) полуэмпи-
рических УРС типа ВдВ, имеющих вид:

P = P rep + P att, (67)

P rep =
RT

V − VC
=

kT

f − VC/NA
, (68)

VC = c1VC,1(P, T ) + c2VC,2(P, T ), (69)

P att = P att(n1, n2, T ) = P att
(c1
f
,
c2
f
, T
)
, (70)

где f — см. (25), ni = Ni/V = ci/f , c2 = 1− c1.
Из этих соотношений следует выразить входя-

щую в (26) величину
∂f

∂x

/
f через градиенты

∂c1
∂x

,
∂T

∂x
,
∂P

∂x
. В результате сопоставления по-

лученного уравнения с уравнением (35) опреде-
ляются искомые коэффициенты:

D12 = D0
12,IG

V − VC
V

D1
12, (71)

D1
12 =

(
1− c1c2(αT )12,IG

2

2− b
Y1
Y4

)
, (72)

(αT )12 =
(αT )12,IG

D1
12(2− b)

(
2T

Y2
Y4
− b
)
, (73)

(αP )12 =
2(αT )12,IG

D1
12(2− b)

P
Y3
Y4
, (74)

где

Y1 =
[
(VC,1 − VC,2)

RT

(V − VC)2
+

+
(∂P att
∂n1

− ∂P att

∂n2

)NA

V

]
,

Y2 =
[ R

V − VC
+

+
(
c1
∂VC,1
∂T

+ c2
∂VC,2
∂T

) RT

(V − VC)2
+
∂P att

∂T

]
,

Y3 =
[
1−

(
c1
∂VC,1
∂P

+ c2
∂VC,2
∂P

) RT

(V − VC)2

]
,

Y4 = V
[ RT

(V − VC)2
+

+
(
c1
∂P att

∂n1
+ c2

∂P att

∂n2

)NA

V 2

]
.

В (71) D0
12,IG — коэффициент диффузии

идеально-газовой смеси. При VC,i = const
он определяется формулой (56). В случае

VC,i(P, T ) его можно рассчитать по той

же формуле (56), в которой di(P, T ) =

108
(3VC,i(P, T )

2πNA

)1/3
. Это соответствует пред-

положению, что в идеально-газовой смеси при
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столкновениях частицы ведут себя как твер-
дые шарики, но их диаметр зависит от пара-
метров P , T . С учетом (56) и (68) выражение
(71) записывается в аналогичном (57) виде

D12 =
2.66 · 10−4

P repd212

(T 3

M

)1/2
D1

12. (75)

Соотношения (71)–(74) могут быть ис-
пользованы при расчете коэффициентов диф-
фузии с помощью УРС типа ВдВ (67)–(70),
более точно воспроизводящих эксперименталь-
ные данные для индивидуальных веществ и их

бинарных смесей по сравнению с исходной мо-
делью ВдВ (1)–(3) и (10)–(14).

В частности, выражение (75) при D1
12 = 1

применялось в [3] при расчете коэффициента
D12 на основе УРС мВдВ. В этой модели ково-
люм VC,i определяется эмпирической функци-
ей P rep. Можно отметить, что в [8] для разре-
женного газа ВдВ вычислено давление, испы-
тываемое частицами в виде твердых шариков

в результате столкновений. Оно равно P rep.
Поэтому и в плотном состоянии является есте-
ственным использование в УРС ВдВ зависимо-
сти VC,i(P

rep), что реализовано в УРС мВдВ

(VC,i — убывающая функция P rep). Оно в це-
лом лучше, чем УРС ВдВ, воспроизводит дан-
ные опытов по сжатию при высоком давлении.
Как уже отмечалось во введении, модель [3] хо-
рошо описывает без специальной подгонки экс-
периментальные данные для D, D12 большо-
го числа индивидуальных и смесевых веществ.
Примером являются результаты, приведенные
на рис. 1. Из него видно, что использование
УРС мВдВ дает несколько лучшее согласие с

данными опытов по диффузии по сравнению с

УРС ВдВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе получены модельные выражения

для коэффициента концентрационной диффу-
зии и факторов термической и барической диф-
фузии бинарной смеси, подчиняющейся УРС
ВдВ. Они определяются простыми аналити-
ческими функциями. Для проведения расчетов
при высоком давлении (плотности) требуют-
ся УРС ВдВ смеси (определяются УРС ВдВ

компонентов, параметры которых рассчитыва-
ются на основе экспериментальных значений

давления и температуры в критической точ-
ке компонента, и эмпирическим коэффициен-

том их взаимодействия) и фактор термодиффу-
зии низкоплотной идеально-газовой смеси. Для
ряда смесей проанализировано поведение мо-
дельных характеристик диффузии от давления

вдоль различных изотерм при различной кон-
центрации компонентов. Выявлено, что в око-
локритическом состоянии зависимость коэффи-
циента диффузии имеет минимум, а зависи-
мость фактора термодиффузии — максимум.
Это связано с немонотонным характером пове-
дения наклона изотерм, в наибольшей степени
проявляющимся вблизи критической точки. На
удалении от нее немонотонности сглаживают-
ся или исчезают.

Зависимости модельных характеристик

диффузии от давления сопоставлены с экспери-
ментальными данными. Вдали от критическо-
го состояния между ними, как правило, име-
ется качественное и, в целом, количественное
согласие при использовании в УРС ВдВ сме-
си для коэффициента взаимодействия компо-
нентов нулевого значения (см. рис. 1, 2, 4). В
этих условиях данный модельный вариант мо-
жет быть использован для «быстрой» полуко-
личественной оценки характеристик диффузии

с помощью УРС ВдВ. Его применение вблизи
критического состояния, как показано для фак-
тора термодиффузии смеси метана с пропаном,
сильно зависит от описания моделью реальных

параметров критической точки. В рассмотрен-
ных вариантах В1–B3 смещение (от варианта
В1 к В3) модельной критической точки в сто-
рону реальной (см. рис. 5) приводит к улуч-
шению описания термодиффузии (см. рис. 4).
В УРС ВдВ смеси при фиксированных УРС

ВдВ компонентов за положение критической

точки смеси (в которой концентрация компо-
нентов, как в смеси метана с пропаном, отлич-
на от 0 и 1) отвечает только коэффициент взаи-
модействия компонентов. По возможности, его
значение следует выбрать таким, чтобы УРС

ВдВ воспроизводил реальные характеристики

этой точки. Если соответствие будет достиг-
нуто, то подобранный коэффициент можно ис-
пользовать и на удалении от критических усло-
вий, где зависимость фактора термодиффузии
от коэффициента взаимодействия сравнитель-
но мала (см. рис. 2,а, рис. 4). Однако в пол-
ной мере (в ряде случаев — совсем) воспроиз-
вести данные по фазовому равновесию вбли-
зи критического состояния путем изменения

только коэффициента взаимодействия исходное

УРС ВдВ не позволяет (см. варианты В1 и
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В2 на рис. 5). Для этого необходимо привле-
чение более гибких и сложных его модифика-
ций. Приведено обобщение описанного подхо-
да к расчету характеристик диффузии на ос-
нове таких уравнений состояния. Представля-
ется, что лучшее воспроизведение ими термо-
динамических характеристик по сравнению с

УРС ВдВ, приведет также к улучшению коли-
чественных результатов (с сохранением каче-
ственных выводов) в определении характери-
стик диффузии бинарных смесей при высоком

давлении по сравнению с рассмотренными в

работе на основе УРС ВдВ.
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