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На основе предложенной ранее модели рассчитаны значения коэффициента самодиффузии He,
Ne, Ar, Kr, Xe, H2, D2, N2, O2, CO2, NH3, CH4 в жидком и плотном газообразном состояниях, ко-
торые сопоставлены с экспериментальными данными, полученными при давлении до ≈200МПа
и температуре до ≈500 К. При расчетах используется уравнение состояния этих веществ в фор-
ме модифицированной модели Ван-дер-Ваальса. Выполнено обобщение модели самодиффузии
на случай взаимной диффузии в бинарных смесях, опирающееся на модифицированную модель
уравнения состояния Ван-дер-Ваальса для смесей. Проведены расчеты модельного коэффици-
ента взаимной диффузии для значительного числа бинарных смесей перечисленных выше ин-
дивидуальных веществ, и результаты сопоставлены с имеющимися данными. Без специальной
калибровки на эксперимент модель правильно предсказывает зависимость коэффициентов са-
модиффузии и взаимной диффузии (при их изменении на несколько порядков при изменении
плотности от газовой до жидкостной) как от давления, так и от температуры. Для большин-
ства рассмотренных в работе веществ максимальные отклонения расчета от эксперимента не
превышают 30÷ 50 %.
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ратура, плотность, концентрация, уравнение состояния Ван-дер-Ваальса.
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ВВЕДЕНИЕ

Коэффициент взаимной концентрационной
диффузии D12 [1, 2] бинарных (состоящих из
компонентов 1 и 2) смесевых жидкостей и плот-
ных газов в области относительно высоких зна-
чений давления P и температуры T требует-
ся при решении ряда задач (детонация, горе-
ние, перемешивание и др.). В отсутствие экс-
периментальных данных или их ограниченно-
сти величина D12 оценивается модельным спо-
собом. При решении задачи, помимоD12, обыч-
но востребованным является также и уравне-
ние состояния (УРС) бинарной смеси, причем
не только термическое (связь удельного объема
V с переменными P , T ), но и полное (например,
в виде функции свободной энергии F (V, T )), ко-
торое используется при расчетах изоэнтропи-
ческих, ударно-волновых и других процессов.
Коэффициент D12 равен коэффициенту само-
диффузии D, если компоненты обладают оди-
наковыми свойствами. Поэтому обычно вели-
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чины D и D12 определяются на основе одно-
типных модельных представлений о поведении
однокомпонентной и бинарной жидкостей.

При определении УРС и параметров D,
D12 привлекаются полуэмпирические модели,
содержащие свободные (подгоночные) пара-
метры, при выборе которых используются экс-
периментальные данные. Более правдоподоб-
ны те модели, которые при меньшем числе па-
раметров систематически (для различных ве-
ществ) воспроизводят бо́льший объем данных.
Существенное значение для практики имеет
простота выполнения модельных расчетов. В
ряде случаев предпочтительнее модели, пусть
детально не описывающие эксперимент, но поз-
воляющие рассчитать УРС, D, D12 по термо-
динамическим переменным (P , V , T и др.) в
явном виде (аналитически).

В [3] предложена простая модель коэф-
фициентов переноса, в том числе самодиффу-
зии, опирающаяся на модифицированную мо-
дель УРС Ван-дер-Ваальса (модель мВдВ) [4–
7]. Исходная модель УРС ВдВ P = N0kT/(V −
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VC)−a(N0/V )2 (где N0 — число частиц в объе-
ме V , k — постоянная Больцмана, a = const —
постоянная притяжения, VC = const — ково-
люм, равный объему V при T = 0) из-за по-
стоянства VC неприменима к реальным жид-
костям, в частности, она не отражает их сжи-
маемость при относительно низкой темпера-
туре. В модели мВдВ коволюм является пе-
ременным, благодаря чему модель учитывает
свойства вещества в условиях сжатия (стати-
ческого или динамического). Для определения
модельного коэффициента самодиффузииDmW
[3] достаточно знать P–V –T -зависимости УРС
мВдВ рассматриваемого вещества, параметры
которого подбираются исходя из описания экс-
периментальных данных. Формулы УРС мВдВ
и коэффициентаDmW являются аналитически-
ми, что удобно для практики.

В модели ВдВ (VC = const) движение
частиц качественно подобно происходящему в
модельной жидкости, состоящей из твердых
шариков диаметра d. Межчастичное притяже-
ние, учитываемое в приближении среднего по-
ля (слабое дальнодействующее), на него не вли-
яет. Между столкновениями частицы (центр
масс) движутся свободно, с постоянной скоро-
стью. Свойства жидкости в виде твердых ша-
риков изучались методом молекулярной дина-
мики. В [8, 9] результаты, полученные для ко-
эффициента самодиффузии, аппроксимированы
линейным по V (при T = const) выражением
DHS = DIG ·A(V −V0(d))/V ∼ √

T (V −V0(d)),

где DIG =
3

8nd2

(
kT

πm

)1/2

— коэффициент са-

модиффузии идеального газа твердых сфер [1]
(n = N0/V — плотность частиц, m — масса
частицы), A = const, V0(d) = const. Соглас-
но [8] A = 1.271, V0 = 0.979N0d

3, согласно [9]
A = 1.1, V0 = 0.962N0d

3. В случае V = V0
величина DHS = 0. В модели твердых сфер
объем жидкости при ее затвердевании равен
Vm = 1.060N0d

3 [10] (в этой работе величи-
на DHS представлена нелинейной функцией V ;
согласно [10] V0 = 0.917N0d

3). Значения V0 [8–
10] меньше Vm, т. е. равенство DHS = 0 имеет
место при T < Tm (Tm — температура плав-
ления). В модели [3] при VC = const коэффи-
циент самодиффузии определяется выражени-
ем DW = DIG · (V − VC)/V ∼ √

T (V − VC),
которое подобно вышеприведенному линейному
для DHS . Величина VC , как и V0(d), меньше
значения V при плавлении.

В исходном виде модель твердых сфер, как
модель ВдВ, неприменима количественно к ре-
альным сжимаемым жидкостям. В случае та-
ких приложений, в аппроксимационных форму-
лах для DHS(V, T, d) [8–10] величина d полага-
ется функцией параметров T , P [8, 11–13 и др.],
что сответствует переменному коволюму VC в
модели мВдВ.

Согласно [14] при расчете коэффициента
самодиффузии многоатомных жидкостей с по-
мощью модели твердых сфер выражение для
DHS(V, T, d) следует умножить на параметр
0 < AR � 1, отражающий влияние взаимодей-
ствия поступательных и вращательных степе-
ней свободы молекул на диффузию. Расчетное
определение значения AR затруднительно, по-
этому его (как и d) обычно находят из экспери-
мента по диффузии (см., например, [15]).

В [3] выражение для DmW применялось к
металлам на изобаре P = 1 атм. В данной ра-
боте в форме мВдВ построены УРС He, Ne,
Ar, Kr, Xe, H2, D2, N2, O2, CO2, NH3, CH4.
Для большинства из них имеются эксперимен-
тальные определения коэффициента D до мак-
симальных значений P ≈ 200 МПа. С ними вы-
полнено сравнение модельных величин DmW
(при AR = 1).

В настоящей работе также представлен
модельный коэффициент D12,mW для бинар-
ных смесей, рассчитываемый на основе P–
V –T -связи УРС мВдВ таких систем [5–7, 16,
17] (строится с привлечением индивидуальных
УРС 1-го и 2-го компонентов смеси):

D12,mW = D12,IG · (V − VC)/V ∼
√
T (V − VC),

где D12,IG =
3

8nd212

(
kT

2π

(m1 +m2)

m1m2

)1/2

— ко-

эффициент взаимной диффузии смеси идеаль-
ных газов, состоящих из частиц в виде твердых
сфер диаметром d1, d2 (d12 = (d1+d2)/2) и мас-
сой m1, m2 [1]. Выражение для D12,mW подоб-
но формуле, предложенной в [18] для бинарных
смесей: D12 = A12 · D12,IG · (V − V12,0)/V , где
A12, V12,0 — эмпирические постоянные (в [18]
смесь рассматривается при P = 1 атм). Объем-
ная зависимость (V −V12,0)/V в ней записана по
аналогии с фигурирующей в приведенном вы-
ше линейном выражении для DHS . Выполнен-
ное в [18, 19] сопоставление с экспериментом
показало работоспособность данной формулы.
При этом для рассматриваемых в [19] веществ
значение V12,0 составляет ≈0.3 от критическо-
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го объема Vcr, т. е. близко к коволюму VC (в
модели ВдВ Vcr = 3VC).

Результаты расчетов величины D12,mW
сопоставляются с экспериментальными данны-
ми для коэффициента взаимной диффузии раз-
личных бинарных смесей, состоящих из пе-
речисленных выше индивидуальных веществ,
для которых УРС построены в форме мВдВ.

Следует отметить, что настоящий подход
отличается от модели [20] для D и модели [21]
для D12, где эти коэффициенты определяются
(как и здесь при AR = 1) с привлечением мо-
дели УРС ВдВ, в которой коволюм VC и пара-
метр притяжения a зависят от V , T и рассчи-
тываются по заданному парному потенциалу
взаимодействия между частицами ϕij(r) (i, j —
индексы сорта частицы, r — межчастичное
расстояние). Используемый потенциал облада-
ет свойством ϕij(r → dij) → ∞ (dij = const).
Согласно [20]

D = DIG · exp(−αV0/(V − VC(V, T )))

(при записи этого выражения используется мо-
дель [22]), где α = α(T ) — подгоночная функ-
ция (∼1), V0 = πN0d

3/6 (d = dii — диаметр
частицы), объем V и коволюм VC определены
в расчете на N0 частиц, расчет свободного объ-
ема V −VC(V, T ) проводится путем численного
интегрирования. В [20, 23] показано, что при
надлежащем выборе функции α(T ) модель удо-
влетворительно описывает экспериментальные
данные для жидких CH4, Ar и N2. Для бинар-
ной смеси согласно [21]

D12 =

= D12,IG ·exp
[
−α1(T )N1υ0,1 + α2(T )N2υ0,2

V − VC(V, T )

]
,

где αi(T ) — функции в вышеприведенной фор-
муле для D i-го компонента, Ni — число ча-
стиц, υ0,i = πd3ii/6, величина V −VC(V, T ) опре-
деляется численным интегрированием. В [21]
показано, что модель воспроизводит экспери-
ментальные значения D12 при диффузии Ar в
жидком N2 и диффузии Kr в жидком Ar. Фор-
мулы [20, 21] по сравнению с формулами мВдВ
дают более сильную зависимость величин D
и D12 от свободного объема V − VC , когда он
мал (при V � VC результаты одинаковы). Для
практики модель мВдВ удобнее, поскольку ее
функции УРС и DmW , D12,mW являются ана-
литическими.

1. МОДЕЛЬНЫЕ ВЫРАЖЕНИЯ ДЛЯ УРС
И КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ

Термическое УРС мВдВ индивидуальной
жидкости имеет следующую параметрическую
(с использованием промежуточной переменной
P rep) форму представления [4–7]:

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

P rep =
N0kT

V − VC(P
rep)

, (2)

где P att(V, T ) (�0) — «давление притяже-
ния» (заданная эмпирическая функция), P rep

(�0) — «давление отталкивания». В исход-
ной модели ВдВ P att = −a(N0/V )2, где a =
const. Далее для представления P att использу-
ется аналогичная зависимость с a = a(T ). Ко-
волюм VC(P

rep) — «собственный» объем ча-
стиц, отражающий конечность их «размера».
В модели ВдВ VC = const. В модели мВдВ ос-
новной причиной изменения коволюма счита-
ется давление P rep (с его увеличением значе-
ние VC уменьшается; VC(P

rep) — заданная эм-
пирическая функция). Возможная зависимость
VC(T ) далее не учитывается (хотя это возмож-
но). В случае VC = const и P att = −a(N0/V )2

уравнения (1), (2) записываются в виде P =
P rep − a(N0/V )2, P rep = N0kT/(V − VC). Они
преобразуются в УРС ВдВ в обычной форме:
P = N0kT/(V − VC)− a(N0/V )2.

Уравнение (2) можно представить в виде

V = VC(P
rep) +N0kT/P

rep. (3)

Наиболее удобными переменными модель-
ного УРС являются P rep, T . При проведении
расчетов сначала по ним из (3) находится объ-
ем V , после чего из (1) — давление P . Та-
ким образом определяются связи V (P rep, T ),
P (P rep, T ), которые можно преобразовать, на-
пример, к виду P (V, T ). Выражение для свобод-
ной энергии F , отвечающее (1), (3), приведено
в [4–7].

Поясним отражение моделью мВдВ сжи-
маемости жидкости при низких температурах.
Если использовать вместо VC(P

rep) обратную
функцию P rep(VC), то в переменных VC , T со-
отношения (1), (3) можно записать в форме

P = P rep(VC) + P att(V, T ), (4)

V = VC +
N0kT

P rep(VC)
. (5)
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Из (5) при T = 0 следует, что V = VC , и соот-
ношение (4) в этом случае представляет собой
уравнение для «холодного» давления:

Pcold(V ) = P rep(V ) + P att(V, T = 0). (6)

При надлежащем выборе эмпирических зави-
симостей P att(V, T ) и P rep(VC) (или, что экви-
валентно, функции VC(P

rep) вместо последней)
с помощью (6) можно отразить сжимаемость
вещества при T = 0 и других относительно
низких температурах (что не допускает модель
ВдВ, в которой сжатие до V < VC = const
невозможно).

В случае P rep = const и T → ∞ из (3)
следует, что V → ∞ (� VC). При этом в (1)
P att ∼ 1/V 2 → 0 (величина a(T ) ограничена) и
P → P rep. В результате УРС (1), (3) переходит
в УРС идеального газа P = N0kT/V .

При записи модельных выражений для ки-
нетических коэффициентов, в частности коэф-
фициента D, используется сходство характера
поступательного движения частиц в разрежен-
ном (идеальном) газе и в моделях типа ВдВ. В
обоих случаях притяжение не сказывается на
движении частиц, между столкновениями они
движутся свободно со средней тепловой ско-
ростью υ ∼ (kT/m)1/2. Скорость (импульс и
энергия) частицы изменяется при ее столкно-
вениях с другими частицами. Количественное
отличие состоит в том, что если в разреженном
газе длина свободного пробега l и расстояние
L, на которое передается импульс mυ (от од-
ного столкновения до следующего), одинаковы
(L ≈ l), то в моделях типа ВдВ из-за конечно-
сти размера частиц (отражаемого коволюмом)
они различаются (L > l).

В рассматриваемых моделях (с пробегом
частицы на расстояние l со скоростью υ) коэф-
фициент самодиффузии качественно определя-
ется выражением [24]

D ∼ υl. (7)

В идеальном газе, частицы которого моделиру-
ются твердыми шарами диаметра d,

l ∼ V/(N0d
2). (8)

С учетом (8) и соотношений υ ∼ (kT/m)1/2,
P = N0kT/V из (7) следует

DIG ∼

∼ (T/m)1/2V/(N0d
2) ∼ (T 3/m)1/2/(Pd2). (9)

В строгой теории [1] не определенный в (9) со-
множитель вычисляется точно:

DIG = 2.6628 · 10−7(T 3/M)1/2/(Pd2), (10)

где M = mNA — молекулярная масса, NA —
число Авогадро. Здесь и везде далее единицы
измерения d — [Å], P — [ГПа], D — [см2/c].

В моделях типа ВдВ величина l, входя-
щая в (7), может быть определена с учетом
следующих соображений. Из-за наличия у ча-
стицы «размера» (отражаемого VC) тепловой
импульс mυ частицы за время свободного про-
бега τ ∼ l/υ передается на дополнительное по
отношению к l расстояние ∼ (VC/N0)

1/3 (из-за
мгновенного перескока импульса на последнюю
величину; в модели твердых шаров подобный
перескок происходит на расстояние ∼d), вслед-
ствие чего

L = l + b(VC/N0)
1/3, (11)

где по предположению b = const. Величина
P rep (2) определяется нормальным (к площад-
ке единичной площади, расположенной в плос-
кости y, z прямоугольной системы координат)
потоком теплового импульса

PXX ∼ N0Lmυ

(V τ)
∼ N0Lmυ2

(V l)
∼ N0LkT

(V l)
,

где N0L/(V τ) — число частиц, участвующих в
передаче импульсаmυ в единицу времени через
рассматриваемую площадку. Из сопоставления
выражений для P rep и PXX следует

L/l ∼ V/(V − VC). (12)

При V � VC (идеальный газ) L = l, т. е. левая
и правая части (12) равны 1. Чтобы удовлетво-
рить этому, в (12) надо заменить знак∼ знаком
равенства, т. е.

L/l = V/(V − VC). (13)

Из (11), (13) следует

l = b(V − VC)/(N0 · (VC/N0)
2/3). (14)

С учетом (14), υ ∼ (kT/m)1/2 и выражения (2)
формула (7) дает

DmW ∼ (T 3/M)1/2/(P rep · (VC/N0)
2/3). (15)

Численный коэффициент в (15) определяется
следующим образом. В разреженном (V → ∞)
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состоянии P rep = P = N0kT/V и формула (15)
принимает вид

DmW ∼ (T 3/M)1/2/(P · (VC/N0)
2/3). (16)

Учитывая, что в исходной модели ВдВ (VC =
const) коволюм одной частицы равен учетве-
ренному объему шарика (VC/N0 = 2πd3/3 [1]),
можно записать (16) в виде

DW = D0(T
3/M)1/2/(Pd2), (17)

гдеD0 = const. Из сопоставления (17) и (10) на-
ходим значение D0 = 2.6628 · 10−7. Полученное
при VC = const оно применяется и при пере-
менном коволюме VC(P

rep). В результате вы-
ражение (15) имеет вид

DmW = 2.6628 · 10−7(T 3/M)1/2/(P repd2), (18)

где d = 108 · (VC/((2π/3)(NA/M)))1/3, VC =
VC(P

rep) [см3/г]. По переменным P rep, T
величина DmW (P rep, T ) (18) рассчитывает-
ся аналитически. С помощью установленных
выше связей V (P rep, T ), P (P rep, T ) ее мож-
но представить в виде функций DmW (V, T ),
DmW (P, T ) и др.

Формулу (18) с учетом (2) можно записать
следующим образом:

DmW = {2.6628 · 10−7(T/M)1/2V/(N0kd
2)} ×

× ((V − VC)/V ). (19)

Здесь первый сомножитель в фигурных скоб-
ках совпадает с выражением для DIG (10)
(с учетом того, что в (10) P = N0kT/V ). То
есть при одинаковых параметрах V , T зна-
чение DmW (19) меньше DIG в (V − VC)/V
раз (при d = const). Как отмечалось во вве-
дении, при VC = const (d = const) формула
(19) (DmW = DW = DIG(V − VC)/V ) подобна
приводимой там линейной аппроксимации для
DHS . Переменный коволюм VC(P

rep) отвечает
случаю переменного диаметра шарика.

С помощью модели (1), (3) построены
УРС перечисленных выше индивидуальных ве-
ществ. Основное внимание уделялось интерва-
лу P � 200 МПа, для которого имеются экспе-
риментальные данные по диффузии.

УРС (1), (3) конкретизировалось способом,
применявшимся в [6] для Ar и в [16, 17] для
газообразных компонентов продуктов взрыва

Параметры УРС

Вещество ρ0, г/см3 β A, ГПа γ λ

He 0.21 7.560 0.00817 −0.5 0.025

Ne 1.546 7.748 0.194 1.8 0.015

Ar 1.815 7.748 0.567 2.2 0.010

Kr 3.09 7.748 0.581 2.2 0.006

Xe 3.74 7.673 0.583 2.2 0.00365

H2 0.095 7.372 0.0542 0 0

D2 0.208 7.298 0.0781 0 0

N2 1.073 7.560 0.5254 3.9 0.014

O2 1.475 8.317 0.561 2.0 0.01

CO2 1.625 9.082 1.1105 3.5 0.005

NH3 0.892 7.186 1.254 2 0.002

CH4 0.548 7.560 0.5214 1.8 0.008

CHNO-содержащих взрывчатых веществ. При-
тяжение в (1) было представлено формулой

P att = −a(T )(N0/V )2, (20)

в которой

a(T ) =
Am2

ρ20

(
γ exp(−λT ) + 1

γ + 1

)
. (21)

Коволюм в (3) задавался в виде

VC =

(
1− ln

(
P rep

A

)/
β

)/
ρ0. (22)

Здесь A, ρ0, γ, λ, β — эмпирические константы.
Следует отметить, что при более высоких, чем
рассматриваемые здесь, значениях давления в
[6, 16, 17] для представления VC(P

rep) приме-
нялась отличная от (22) зависимость. Значе-
ния констант в формулах (21), (22) содержатся
в таблице.

Термическое УРС мВдВ бинарной смеси,
обобщающее соотношения (1), (3), записывает-
ся в следующем виде [5–7, 16, 17] (там же дано
выражение для F ):

P = P rep + P att(V, T, {N}), (23)

V = VC(P
rep, {N}) +NkT/P rep. (24)

Здесь {N} — состав смеси (заданные числа ча-
стиц N1, N2 компонентов, содержащихся в рас-
сматриваемом объеме V ); N = N1+N2 — пол-
ное число частиц.
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Притяжение в (23) представлено выраже-
нием

P att = −a12(T )(N/V )2, (25)

где

(a12(T ))
1/2 =

= (N1(a1(T ))
1/2 +N2(a2(T ))

1/2)/N, (26)

ai(T ) — индивидуальная характеристика при-
тяжения i-го компонента, определяемая (21)
(i = 1, 2).

Входящий в формулу (24) коволюм смеси
считается аддитивным по отношению к ково-
люмам индивидуальных компонентов:

VC(P
rep, {N}) =

= N1υC,1(P
rep) +N2υC,2(P

rep), (27)

где υC,i — коволюм i-го компонента в расчете
на одну частицу, определяемый с привлечени-
ем формулы (22) (υC,i = VC,i ·Mi/NA). Форму-
лы (25)–(27) аналогичны использованным в [16,
17] для газообразной смеси продуктов взрыва.

Для бинарной смеси идеальных газов [25] и
смеси, описываемой моделью типа ВдВ, коэф-
фициентD12 определяется (качественно) выра-
жением

D12 ∼ n2υ1l1 + n1υ2l2, (28)

где υi ∼ (kT/mi)
1/2 — тепловая скорость ча-

стиц i-го компонента смеси, li — средняя длина
свободного пробега частиц i-го компонента (по-
сле прохождения этого расстояния частицы из-
за столкновений теряют или значительно изме-
няют свой импульс miυi), ni = Ni/N — отно-
сительные концентрации.

Следующее из (25) выражение

P rep = kT (N1 +N2)/(V − VC(P
rep, {N})) (29)

является нормальным потоком импульса че-
рез единичную площадку, который (аналогич-
но приведенному выше выражению PXX ∼
kTN0L/(V l) для однокомпонентной жидкости)
можно записать в форме

PXX ∼ kT (N1L1/l1 +N2L2/l2)/V. (30)

Формулы (29) и (30) совпадают, если в (30) по-
ложить

Li/li = V/(V − VC). (31)

С учетом этого выражение (28) можно запи-
сать в виде

D12,mW ∼ (n2υ1L1 + n1υ2L2)(V − VC)/V. (32)

В разреженном (V � VC , (V − VC)/V = 1)
состоянии величина D12,mW = D12,IG опреде-
ляется первым сомножителем (32). В строгой
теории смеси идеальных газов, состоящей из
твердых шариков диаметрами d1, d2, значение
D12,IG дается выражением [1]

D12,IG = 1.8826 · 10−7 (T/M̄ )1/2V

Nkd212
, (33)

где M̄ = M1M2/(M1 +M2), d12 = (d1 + d2)/2.
Далее считается, что и при произвольных

V , T первый сомножитель (32) определяется
формулой (33), т. е. D12,mW = D12,IG(V −
VC)/V (аналогичную структуру имеет форму-
ла (19)). В результате с учетом следующего из
(24) выражения P rep = NkT/(V −VC) коэффи-
циент D12,mW (32) можно записать в виде

D12,mW = 1.8826 · 10−7 (T
3/M̄)1/2

P repd212
, (34)

где d12 = (d1 + d2)/2, di = 108 ×
(VC,i/((2π/3)(NA/Mi)))

1/3, VC,i = VC,i(P
rep)

(i = 1, 2). При M1 = M2 и d1 = d2 выраже-
ние (34) совпадает с (18).

Наиболее удобными переменными моде-
ли (23)–(27), (34) (при заданном составе сме-
си — количестве частиц N1, N2) являются
P rep, T . Сначала по ним из (27) находится
VC(P

rep, {N}) и из (34) — D12,mW . Затем из
(24) определяется V и из (25), (26) — P att.
После этого из (23) находится P . Таким обра-
зом устанавливаются связи D12,mW (P rep, T ),
V (P rep, T ), P (P rep, T ), которые могут быть
преобразованы к любому другому требуемому
виду, например D12,mW (V, T ), D12,mW (P, T ).

2. СОПОСТАВЛЕНИЕ
РАСЧЕТОВ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

В [6] приведено описание эксперименталь-
ных данных [26] по изотермическому сжатию
Ar. Для других инертных газов эксперимент
[26] воспроизводится примерно так же (вне об-
ласти состояний, примыкающей к критической
точке, максимальные отклонения по плотно-
сти ρ составляют ≈3÷ 4 %). На рис. 1,а сопо-
ставлены изотермы H2, рассчитанные по УРС
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Рис. 1. Зависимость давления от плотности вдоль изотерм и вдоль линии равновесия жид-
кость — пар для H2 (а), CO2 (б), NH3 (в), CH4 (г):
светлые и темные кружки— изотермы и линия равновесия согласно УРС [27] (а), [26] (б–г), сплошные
и штриховая линии — изотермы и линия равновесия по УРС мВдВ

мВдВ и по многоопараметрическому УРС [27]
(для нормального H2), которое в рассматрива-
емой на рис. 1,а области состояний наиболее
точно описывает совокупность данных опытов.
Максимальное отклонение расчета плотности
от эксперимента [26] для D2 [28], N2 [29] и O2
на удалении от критической точки составля-
ет ≈5 %. Экспериментальные данные для СО2,
NH3 и CH4 даны на рис. 1,б–г. Среди всех
перечисленных веществ наихудшее согласие с
опытом наблюдается для полярного соедине-
ния NH3.

На рис. 2 показаны экспериментальные и
расчетные коэффициенты самодиффузии ряда
рассматриваемых веществ в жидком состоя-
нии при относительно низком давлении (вдоль
изобар ≈1÷ 10 атм или вдоль линии равнове-

сия жидкость — пар). Для H2, D2 и N2 рас-
четы проведены при P = 1 атм (0.1013 МПа),
для Ar, Kr, Xe и CH4 — при P = 12.8, 8.48,
8.2 и 8.5 атм соответственно (равны экспери-
ментальным значениям давления [32]). Мож-
но отметить, что в жидкой фазе в рассмат-
риваемых на рис. 2 условиях изменение коэф-
фициента самодиффузии при изменении давле-
ния относительно небольшое. Так, для Ar при
P = 1 атм расчетные значения D составляют
1.856 · 10−5 и 2.513 · 10−5 см2/с при T = 80 и
90 K. При тех же температурах и P = 10 атм
они равны 1.844 · 10−5 и 2.493 · 10−5 см2/с со-
ответственно. Как видно из рис. 2, отклонение
δ = (Dexp−DmW )/Dexp, как правило, находит-
ся либо на уровне точности эксперимента, ли-
бо на уровне разброса данных (за исключением
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Рис. 2. Зависимость коэффициента самодиф-
фузии от температуры при низких давлениях
в жидких H2, D2, N2, CH4, Ar, Kr, Xe:

точки — эксперимент: 1, 2 — [30], 3 — [31], 4, 7,
11, 12 — [32], 5 — [33], 6 — [34], 8 — [35], 9 — [36],
10 — [37], для N2 и CH4 данные сдвинуты на 40 K
влево; линии — расчет

Рис. 3. Зависимость коэффициента самодиф-
фузии от плотности вдоль изотерм для Ar, Kr,
Xe:

точки — эксперимент: Ar — [38], Kr — [39] (1),
[40] (2), [41] (3), Xe — [42], данные для Ar и Kr
сдвинуты вправо на 2 и 1 г/см3 соответственно;
линии — расчет; значения температуры соответ-
ствуют эксперименту

CH4 при низких температурах, где δ ≈ 40 %).
На рис. 3 приведена зависимость коэффи-

циента самодиффузии от плотности вдоль изо-
терм для Ar, Kr, Xe. В случае Kr и Xe значения
ρ меньше и больше критической плотности ρcr
(для Kr — ρcr = 0.908 г/см3, для Xe — ρcr =

1.10 г/см3), для Ar — ρ < ρcr = 0.536 г/см3.
В целом, расчетные кривые отражают зависи-
мость D как от ρ, так и от T . Наибольшие
отличия имеются в газообразном состоянии —
до ≈30 % для Ar и ≈50 % для Xe и Kr (при
T = 220 K).

На рис. 4 приведены зависимости D(P )
вдоль закритических изотерм для H2, CO2,
NH3, CH4. Для H2 (рис. 4,а) максимальные
отклонения δ ≈ 50 % имеют место при P ≈
100 ÷ 200 МПа. Описание эксперимента [44]
для D2 примерно такое же, как и эксперимента
из той же работы для H2. Для CO2 (рис. 4,б)
максимальное отклонение δ ≈ 30 % (при P ≈
200 МПа, T = 223 K), для CH4 (рис. 4,г) —
δ ≈ 30 % (P ≈ 200МПа, T ≈ 300÷ 450 K). Наи-
менее точно, как и в случае УРС (см. рис. 3),
воспроизводятся данные для NH3 (рис. 4,в) —
δ ≈ 80 % (P ≈ 200 МПа, T = 213 K).

В [48] для CO приведено эксперименталь-
ное значение D = (1.9 ± 0.38) · 10−5 см2/с, по-
лученное при T = 96.2 K, P = 173 МПа. УРС и
другие теплофизические свойства, в том числе
коэффициенты переноса, для CO и N2 близки.
Поэтому приведенное экспериментальное зна-
чение D для CO может быть сопоставлено с
расчетным значением для N2, которое в насто-
ящем случае равно 1.72 · 10−5 см2/с.

На рис. 5 сравниваются расчетные и экс-
периментальные значенияD12 для жидких сме-
сей 50 % H2—50 % D2 и 94 % H2—6 % D2
(в процентах указаны относительные концен-
трации ni = Ni/N), H2—D2, H2—He, H2—Ne,
N2—Ar, N2—Kr, O2—Kr и Ar—Kr (при та-
кой форме записи смеси концентрация второго
компонента мала). Опыты проведены в усло-
виях, соответствующих состояниям на изоба-
ре P ≈ 0.1 МПа или линии равновесия. Рас-
четы выполнены при P = 0.1 МПа. Для сме-
сей H2—D2 и Ar—Kr расчетные зависимости
проходят несколько выше данных эксперимен-
та (максимальное отличие δ12 = (D12,exp −
D12,mW )/Dexp ≈ 40 % соответствует первой из
этих смесей). Для остальных смесей на рис. 5
результаты согласуются с точностью, близкой
к погрешности измерений. Для смеси D2 с H2
модель правильно воспроизводит зависимость
D12 от концентрации компонентов. Значитель-
ное расхождение имеется для смеси H2—Kr (на
рис. 5 данные для этой смеси не приведены).
Согласно экспериментам [50] для нее D12 =
(13.7± 2.8) · 10−5 и (16.7± 4.2) · 10−5 см2/с при
T = 19.4 и 19.7 K соответственно, в то время
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Рис. 4. Зависимость коэффициента самодиффузии от давления вдоль изотерм для H2 (а), CO2

(б), NH3 (в), CH4 (г):

точки — эксперимент, линии — расчет

как в расчетах при этих же температурах по-
лучено D12 = 4.48 · 10−5 и 4.64 · 10−5 см2/с.

На рис. 6 показаны расчетные и экспе-
риментальные зависимости D12(P ) вдоль изо-
терм для смесей N2—H2, CO2—H2, N2—Kr,
CO2—Kr, He—Kr , Ar—Kr, 6 % Ar—94 % He.
Наибольшие (до δ12 ≈ 40 %) отклонения
имеются для CO2—H2 (рис. 6,а) и CO2—Kr
(рис. 6,б).

Рис. 5. Зависимость коэффициента взаимной
диффузии от температуры при низких давле-
ниях в ряде жидких смесей:
точки — эксперимент: 1, 2 — [30], 3 — [49], 4 —
[50], 5 — [51], 6 — [52], 7 — [53], 8, 9, 11 — [54],
10 — [55], линии — расчет; указаны сдвиги дан-
ных по температуре
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Рис. 6. Зависимость коэффициента взаимной диффузии от давления вдоль изотерм для смесей
N2—H2 и CO2—H2 (а), N2—Kr и CO2—Kr (б), He—Kr и Ar—Kr (в), 6 % Ar—94 % He (г):
точки — эксперимент [56] (а), [39] (б, в), [57] (г), линии — расчет

На рис. 7 представлены зависимости
D12(P ) вдоль изотермы T = 298 K для ря-
да бинарных смесей. В случае He—CH4, He—
Ar, Ar—He, He—N2, N2—He согласие расче-
та с опытом удовлетворительно во всем ин-
тервале давлений. Для смесей гелия с аргоном
и гелия с азотом модель верно отражает экс-
периментальную зависимость D12 от состава
при P = const, когда значение D12 возраста-

Рис. 7. Зависимость коэффициента взаимной
диффузии от давления вдоль изотермы T =
298 K для смесей He—CH4, He—Ar, Ar—He,
He—N2, N2—He, Ar—H2, N2—H2:

точки — эксперимент [58], линии — расчет, ука-
зан сдвиг некоторых данных вверх
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Рис. 8. Зависимость коэффициента взаимной
диффузии для смеси Ar—Kr от концентрации
Kr в смеси при T = 121 K и ρ∗ = 0.62 [21]:

точки — расчет [21], линия — настоящая модель

ет при переходе от смеси Ar—He к He—Ar и
переходе от N2—He к He—N2. Для смеси Ar—
H2 при низком давлении отклонение состави-
ло δ12 ≈ 40 %, с увеличением давления зна-
чение δ12 уменьшается. Описание эксперимен-
та со смесью N2—H2 аналогично. Максималь-
ное расхождение δ12 ≈ 20 % наблюдается при
P ≈ 28 МПа. Можно отметить, что примерно
при тех же значениях P ≈ 25 ÷ 30 МПа дан-
ные опытов для смеси N2—H2, приведенные на
рис. 6,а, описываются несколько точнее.

На рис. 8 для смеси Ar—Kr показана зави-
симость D12 от концентрации криптона в сме-
си nKr, рассчитанная в [21] при T = 121 K и
приведенной плотности ρ∗ = (N1+N2)d

3
12/V =

0.62, а также рассчитанная при тех же пара-
метрах по модели настоящей работы. Макси-
мальное отличие между моделями составляет
20 %.

На основе настоящей модели были прове-
дены расчеты зависимости D12(T ) на изоба-
ре P = 0.1 МПа при высоких температурах
T . Их результаты для смесей H2—D2, He—
О2, N2—CO2, Kr—Xe (значения D12 в разре-
женном газообразном состоянии не зависят от
концентрации) приведены на рис. 9 совместно
с экспериментально-расчетными данными [59].
Аналогичное качественное соответствие с дан-
ными [59] имеется и для других смесей. Отли-
чительной чертой взаиморасположения кривых
на рис. 9 является то, что наклон зависимостей
мВдВ систематически меньше наклона кривых
[59], вследствие чего при повышенных темпе-
ратурах первые проходят ниже вторых (мак-

Рис. 9. Зависимость коэффициента взаимной
диффузии от температуры при P = 0.1 МПа
для смесей H2—D2, He—О2, N2—CO2, Kr—
Xe:

сплошные линии — данные [59], штриховые ли-
нии — расчет по модели настоящей работы

симальное отличие от них, ≈1.5÷ 2 раза, име-
ется для смесей с малой приведенной массой
M̄ = M1M2/(M1 +M2)). Пониженные расчет-
ные значения D12 при высоких температурах,
по-видимому, обусловлены тем, что значения
V = VC,i в (34) зависят не только от P rep, но
и от T , уменьшаясь с ее увеличением. Введе-
ние подобной зависимости позволит улучшить
описание данных опыта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная ранее модель самодиффу-
зии для плотных газов и жидкостей обобще-
на на случай бинарных смесей. Выражения для
коэффициентов самодиффузии и взаимной диф-
фузии основаны на модифицированной моде-
ли уравнения состояния Ван-дер-Ваальса ин-
дивидуального вещества и ее обобщении для
смесей. На основе модели построены уравне-
ния состояния He, Ne, Ar, Kr, Xe, H2, D2, N2,
O2, CO2, NH3, CH4 в области давления до
≈200 МПа и температуры до ≈1 000 К, с помо-
щью которых определены уравнения состояния
бинарных смесей. С привлечением этих уравне-
ний рассчитаны модельные коэффициенты са-
модиффузии и взаимной диффузии значитель-
ного ряда жидких и плотных газообразных ве-
ществ. Их отличие от экспериментальных дан-
ных в диапазоне давления до ≈200 МПа и тем-
пературы до ≈500 К не превосходит, за от-
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дельными исключениями,≈30÷ 50 %.Посколь-
ку в модели отсутствует специальная норми-
ровка на данные опытов по диффузии, то и
для отличных от анализируемых в работе би-
нарных смесей, состоящих из рассмотренных в
работе индивидуальных веществ, можно ожи-
дать примерно такой же точности оценок ко-
эффициента взаимной диффузии в аналогич-
ных условиях по давлению и температуре. По-
видимому, подобное заключение можно сделать
и для других относительно малоатомных ве-
ществ, которые не рассматривались в работе,
и их смесей при условии построения их урав-
нения состояния в форме модифицированной
модели Ван-дер-Ваальса. Положительным ка-
чеством предложенного подхода является про-
стота расчетов на его основе. Такой подход
представляется полезным для «быстрой» оцен-
ки коэффициентов диффузии. Случай диффу-
зии более многоатомных, чем проанализиро-
ванные в работе, веществ и их смесей требует
отдельного рассмотрения.
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