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ПРЕДИСЛОВИЕ· 

В nосJiедние годы резко возросла  потребность науки и техники в 
��;ОО"ра:Воч.ных данных о теплофизических свойствах веществ, используе
мых в р азличных агрегатных -состояниях, одновременно повысились и 
требования к точности этих данных. 

Сообщения об уже выполненных работах находятся во множестве 
н аучных журн алов. И в то же время проектные ортанизации все чаще 
предъявляют запросы, которые не могут быть удовлетворены только на 
основе имеющихся литературных данных. Причина этого заключается 
прежде iВCero в том ,  что изучение свойств веществ часто проводится 
бессистемно, р азрозненными исследователями, чьи усилия не объеди
нены общностью целей. В большинстве случаев задача ограничивается 
получением -справочных данных в пределах узкой области параметров 
состояния, обусловленной коlfкретным заказом. При этом обычно не 
принимается во внимание проблема исследования свойств вещества в 
целом. 

Единственным веществом,  термодинамические свойства которого, 
начиная ·с 19:20 ·г. , язучались по международной проrрамме, являет-ся во
дяной пар. Важно подчеркнуть, что tЗадачей программы была не только 
координация научных р а'бот в этой области, но и унификация издавае
мых в р азных странах таблиц тер'модинамических свойств воды и водя
-ного пара.  Этой цели служили та•блицы опорных точек (так .называе
мые скелетные таблицы) , Iюторые 111ериодиче.ски пересматривались и 
утверждались международными конференциями. Скелетные таблицы 
. являются резулыатnм анализа и усреднения экспериментальных и р ас
четных данных, полученных исследователями р азных стр ан, и представ-
ляют собой «.макеты», по  ·которым могут быть путем интерполиции 
(обычно с помощью уравнений) ра-ссчитаны бoJiee . подробные таблицы, 
непосредственно используемые в науке и технике. При этом все табЛи
цы, укладывающиеся в допуски скелетных, имеют статус международ
ных. 

Успешное завершение международ!ной программы привл·екло вни
мание научной общественности к 11Lроблеме изучения теплофизических 
свой-ств жидкостей и газов в целом . Сложность проблемы заключается 
в том, что количество чистых веществ и их смесей, подлежащих иссле
дованию,  чрезвычайно велико, а существующие методы обобщенного 
описания свойств веществ не всегда точны. Ясно, что самое широкое 
международное сотрудничество в этом -случае еще более необходимо, 
чем 1при изучении одного вещества .  

По инициативе Международиото союза по  теоретической и прикладной химии (IUPAC) в 1964 IГ. была организована Международная ко
миссия по разработке та·блиц теплофизических -свойств технически 
важных веществ. Комиссия приняла решение о создании р а·бочих групп, 
которые должны р а-ботать над составлением скелетных таблиц для од
ного или нескольких близких по свойствам веществ. Осуществление 
этого проекта рассчитано примерно на десять лет. 

В ·соответствии со структурой Международной комиссии в нашей 
стране организована Советская комиссия по разработке таблиц тепло
физических свойств технически важных газов и в ее составе рабочие 
Dруппы первой очереди, целью которых является систематиче-ское изу
чение т-е.плофи3'ических с·войств следующих веществ : воздуха -и его 
основ.ных компонентов (азот, кислород) ; водорода и одноатомных газ-ов 
(гелий, неон, арrон , криптон,  ксенон) ; углеводородов (прежде всего 
метан, этан, ·этилен) ;  двуокис-и углерода. 
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Вы'б'ор епособа та•булирования наиболее ответственен при выполнении данной программы. Поэтому комиссия сочла необходимым орга
низовать еще одну «первоочередную» рабочую группу ( пятую) по соз
ланию р ациональных методов расчета и соста•влению таблиц теплофи
зических -свойств. В задачу этой г.руппы входит также выработка реко
мендаций относительно обязательных требований к порядку публикаций .-
экспериментальных данных. В публикациях iНеобходимо приводить не �

только сглаженные, но и исходные данные, подробно описывать экспе
риментальные установки, порядок проведениб! эксперимента, единым 
способом оценивать его точность и т. д. В список веществ, намеченных 
для исследования последующими группами, включены щелочные ме
таллы, фреоны, талогены и их -гидриды, органические теплоносители, 
а также некоторые бинарные и многокомпонентные смеси. 

Изучение теплофизических свойств технически важных газов и 
жидкостей является частью исследований, ·проводимых в Совет·ском 
Союзе по nрограмме ГСССД «Теnлофизические свойства веществ и 
материалов». 

Подавляющее число р абот, включенных в настоящий сборник, от
ражает результаты исследований, проводимых в различных базовых 
оргашизациях ГСССД в соответ-ствии с программой Советской комис
сии. Однако работы, помещенные здесь, представляют ·Собой промежу
точное звено в системе исследований, завершением которых будут nо
дробные международные таблицы теnлофизических свойств технически 
важных веществ. 

При отборе 'представленных р а·бот отклонялись статьи с весьма 
приближенными, скорее оценочными данными. Вместе с тем сборник 
-содержит ·несколько экспериментально-методических р абот. Публика
ция их связана с желанием стимулировать именно эксnериментальное 
направление в исследовании теплофизических свойств. 

В дальнейших выnусках предполагается еще полнее отр ажать ра
боту 'ГСССД в Оiбласти теплофизики и деятельность Советс�ой комис
сии по разра•ботке та•блиц теплофиЗоических ·свойств техниче·ски важных 
газов .  

- В. СЫЧЕВ, 
председатель Советской комиссии 

по разработке таблиц теплофизических евойств технически важных газов. 



1. ВОЗДУХ И ЕГО ОСНОВНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 

УДК 541.27 
А. А. Вассер.ман, В. Н. Недост,п, В. Ф. Погоре.f!:ОВ 

О Б ОД НОМ С П ОСОБ Е О П Р ЕД ЕЛ Е Н И Я Т Е Рl\JИ ЧЕС К И Х  
С ВО Н СТ В МАЛ О И ССЛ ЕДО ВА Н Н ЫХ Ж ИД КО СТЕ Н 

При расчетах технологических процессов часто необходимы р, v, 
Т-данные жидкостей. Поскольку экспериментальное исследование тер
мических свойств веществ в жидком состоянии чрезвычайно трудоемко, 
представляет интерес возможность определения плотности малоиссле
дованных жидкостей по хорошо изученным данным. 

Предлагаемый способ основан на использовании закона соответ
ственных состояний и данных для !Надежно исследованного базисного 
вещества. На основании этих данных можно с приемлемой точностью 
экстраполировать в область •высоких плотностей сверхкритические изо
термы исследуемого вещества, на которых для бш1ьшинства техпически 
важных газов имеются опытные величины. В дальнейшем по экстрапо
лированным данным могут быть построены изохоры, которые можно 
провести в область докритических температур, учитывая •при этом, для 
достоверности конфигурации изохор, свойства исследуемото вещества 
в состоянии насыщения и данные для ;базисного вещества. 

Указанные построения могут быть проиллюстрированы на примере 
азота и арг-она. Для азота, выбранноr.о в качестве базисного вещества, 
имеются опытные данные в области газа и жидкости примерно до трех 
критических плотностей, а также уравнения состояния [1, 2], опИсываю
щие эти данные. Экспериментальные р, v, Т-данные для газообразного 
арГона охватывают интервал плотно·стей до t2,1 �ритической и отобра
жены уравнением состояния [1]. Жидкий аргон исследован эксперимен
тально только до давления 300 бар, однако в работе [3] опытные дан
ные были экстраполированы до 500 бар. Проверка способа на примере 
указанных веществ позволяет одновременно оценить и надежность да•Н• 
ных работы [3). 

Эффективное применение термодинамического подобия при плотw 
ностях, соответствующих плотности жидкости, стало возможным бла
годаря .выбору опорных точек подобия на кривой Бойля {4]. Поэтому 
уравнения состояния для :газообразных азота и аргона бы:Ли преобра· 
зованы в используемые нами координ·аты коэффициента сжимаемости 
z: ro = Р!Ро, 't'= Т/То с помощью параметров олорных точек подобия, вЫ" 
бранных на кривой Бойля при значении z0=0,3. Температура и плот
ность опорных точек подобия, определенные по опытным данным, рав
ны: для азота To=i1'31,62PK, Qo=0,42'14 г/с.м3; для аргона То= 1'57,55°К, 
Qo=0,7149 г/с.мз. 
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С помощью преобразованных уравнений состояния были рассчита-
ны приведеиные давления :rt=pjp0 азота и ар:гона на десяти изотермах 
в интервале приведеиных параметров 't'= 1,0-2,5 и ro=0,1-1,6, в кото
ром имеются опытные данные для обоих газов. Отклонения от закона 
соответственных состояний могут быть охарактеризованы величинами-....._ 
отношений тсN. fтcAr. Из рис. 1, на ·Котором представлены указанные · .. -· 

величины в зависимости от приведеиного давления азота, видно, что 
они отличаются от единицы на 2-8%. На шести изотермах в интервале 
't'= 1,0-1,5 отношения 7tN. /7tлr при одинаковых :rtN. практически сов
падают и только при дальнейшем росте температуры систематически 
уменьшаются. 

'liн2/7ГAr г-----.------.------.------.-----,------�� 

о !> 
о !> 

о 
!> о �06�------�----��------�---0 ----�v�----�------�--� 

При т. 

10 

о v 
v 

15 20 25 

раnном: ·-�0 •-Р ·-�2 ·-�3 'f-1,4 
0- &5 
о-1,8 
t:.-2,0 <>-42 
v-2,5 

JO 1iнz 
Рис. 1. Отношения 111ри:веденнЬI!Х 1да•влений азота н ар.гона в соо11Ветственных 

состояния'х в завИJСимости от III•риведенного да<вле·НИ!Я азота. 

Для постр·оения изохор жидкости достаточно располагать данными 
при высоких нлотностях на rнескольких околокритических изотермах. 
Поэтому нами не учитывалось влияние тем,иературы на отношение 
7tN, /7tлr, а построена обобщенная кривая по данным в интервале 't'=rl',0-1,5. Кривая экстраполирована графически до значения :rtN. =30 
с учетом формы кривых о11ношений 7tN. /7tлr для более высоких темпе
ратур, где имеются данные во всем интервале давлений. Обdбщенная 
кривая описана уравнением 

� 2 
-•-= 1 + 1,091 • 10-27tN1 -6,229 • 10-4 7tN1 + 
"'лr 

+ 1, 709 . 1 Q-5 7t�. - 1,804 . 1 0-77t� •• (1) 

Затем были рассчитаны величины :rt для азота на шести изотермах 
в интервале 't'= 1,0-1,5 и ro=·1,7-2,0 и определены ио уравнению (1) 
приведеиные давления газообразного артона для указанного интервала 
плотностей. 

Получив в результате экстраполяции изотерм данные о сжимае
мости ·газа до ro=2,0, .можно приступить к построению изохор жидко

. сти. С •этой целью для выбранных значений плотности были определены 
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термические свойства жидкого ар :гона н а  кривой насыщения по сгла

женным опытным данным, приведеиным в р аботе [1] , а для плот.ности 
ro = 2,0-на кривой затвердевания по опорным данным [3]. Кроме этого, 
были определены величины коэффициента сжимаемости жидкого азота 
на изохорах ro =  1 ,7-2,0. З атем выполнялось совместное построение 
изохор азота и аргона, при коюром соблюдалось подобие их конфигу
р ации и обеспечивалось плавное изменение отнсmиений z ·обоих веществ 
в соответственных состояниях в зависимости от плотности и темпер а
туры. На  рис. 2 представлены изохоры аргона и азота. 

РИ!с. 2 .  Изохоры a.ao'l'a .и а.ргона 1 в  безразмерных 
·КООJ>'д11:1Иатах: 

/-кривая насыщения; 2-крii'Ваи затвердевания. 

На основании полученных данных р асечитывались давления жид
кого аргона при температурах 90-; 1 50�. З атем путем графической 

· интерполяции .на изотермах были определены величины плотности, со
ответствующие круглым давлениям, и сопоставлены с опорными дан
ными [3]. Из табл. 1 видно, что более половины полученных значений 
плотности согласуются с опорными в пределах ±0,1 % ,  а м аксимальное 
расхождени� составляет 0,33%. Следует заметить, что в интервале 
давлений 350-500 бар, где данные ·[3] получены экстр аполяцией изо
терм жидкости, отклонения остаются такими же, как и в диапазоне 
давлений, охваченном экспериментом -это можно рассматривать как 
свидетельство ·надежности экстраполированных величин. 
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Сопоставяение пояученных sначенкй пяотности жидкого аргона 
(строка 2) с опорными данными (З] (строка 1), гfсм3 

р при Т, 0К 

90 1 100 1 110 1 120 1 130 1 140 1 150 

1 ,382 1 , 3 17 1,247 1 , 167 -
1,380 1 ,3 16 1 , 247 1 , 166 

- -
1 , 389 1,325 1,258 1 , 182 1 , 092 0 , 967 
1 , 387 1 , 3:14 1,257 1, 180 1 , 09 1  0 ,968 

-
1 , 395 1,333 1 , 267 1' 1 96 1,113 1,009 
1 , 394 1 , 332 1,267 1,193 1 . 1 12 1 ,0 10  

-
1,400 1 ,340 1 , 277 1 ,208 1 , 1 3 1 1.039 
1,400 1 , 339 1 ,276 1 ,206 1 , 1 30 1 , 040 

-
1 ,406 1 , 348 1,285 1 , 219 1 , 14 7 1 , 064 0,968 
1 , 406 1 ,346 1 , 285 1 , 2 17 1, 145 1 , 065 0 , 963 

1,4 1 1  1 , 354 1,294 1 , 230 1 , 16 1 1 , 084 0 , 995 
1 ,4 1 1  1 ,353 1,293 1 , 228 1 , 160 1,085 0,996 

1 ,416 1 ,36 1 1 , 302 1 , 24 1 1 , 174 1 , 102 1 ,021  
1,4 1 7  1 , 360 1 , 301 1 , 238 1 , 172 1 , 102 1,023 

1 , 425 1 , 370 1 ,3 15  1 , 255 1 , 192 1,1 25 1,053 
1 ,245 1 , 369 1 , 3 13  1 ,252 1,1W 1 , 124 1 , 054 

1,432 1 ,379 1 , 326 1,269 1,209 1 , 1 46 1,079 
1 , 433 1 , 378 1,324 1 , 265 1 , 206 1 ,144 1 , 080 

1 , 393 1 ,343 1 , 289 1 . 233 1 , 175 1.116 -
1 ,392 1 , 340 1 ,285 1 , 230 1,173 1,115 

- 1 , 406 1,358 1.307 1 , 255 1 , 202 1,146 
1 ,406 1 , 356 1 , 304 1 ,252 1, 198 1,144 

- 1 , 419 1 ,37� 1 , 324 1 , 274 1 , 223 1,1 72 
1 , 4 19 1 , 370 1 , 320 1 . 27 1 1,220 1,170 

1 , 430 1 ,384 1 ,338 1 , 29 1  1 ,243 1 , 195 -
1 . 432 1,384 1,335 1 , 289 1 , 24 1  1,193 

- - 1 , 397 1 , 352 1,306 1 , 26 1 1,215 
1 , 396 1 , 350 1 , 305 1 , 259 1,213 

- - 1,408 1,365 1 , 321 1 , 277 1 , 234 
1 ,408 1 , 364 1 , 320 1 , 276 1,232 

0 ,08 0 , 08 0 , 1 1  0 ,22 0 , 1 7 0 , 16 0 , 14 
0 , 14 0 , 15 0, 22 0,32 0,25 0 , 33 -0.20 

Вполне удовлетворительное согласование полученных значений 
плотности жидкого артона с данными [3] подтвердило надежность из
ложенного способа,  что позволило применить его для получения опор
ных р, v, Т-данных жидко·го воздуха, почти не исследованного экспери
ментально. 

По уравнению состояния воздуха [ 1 ]  были р а-ссчитакы приведеиные 
давления на восьми изотермах в интервале приведеиных темпер атур 
t= 1 ,0905-----.2, 1 810 (Т= 1 ·50-300°К) и плотностей ro=0, 1 3184-·I,5221 .  В 
качестве опорной точки подобия для :воздуха,  как и в предыдущем 
случае, была выбрана точка на кривой Бойля при значении zо=О,З с 
координатами То= 137,55°К, Qo=0,41522 г/см3• Для тех же значений ro и t были определены значения ttN. и вычислены отношения 1tN. /1tв в 
соответственных состояниях. 
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На рис. 3 построены указанные отношения в функции от пrиведен
ного давления азота. Из рисунка видно, что величины 'ltN, /'ltв меньше 
отличаются от единицы, чем аналогичные величины для азота и артона 
( рис. 1), и в р ассматриваемой области изменения парамет�ов н.е пре
вышают 1,021. В интервале 't'= 1,0905-1,4540 (Т=:150-200 К) эти от
ношения не обнаруживают зависимости от температуры, и только с ее 

���ff.�в�----�-----г----��----��----�г-----1 
При -r, раВном:· 

• -1,0905 
• -1,1652 
• -1,2J59 • - 1, J066 
о -1,3813 
А -1,4540 
CJ - 1, 8175 �- 2,1810 
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Р ис. 3. О тноШен ия приведеиных д авлени й азот а и' воздуха в соот ветс твенных 
со стоян иях в з ависи мости о т приведеиного д авлен ия азот а. 

повышением такая зависимость на·блюдается . Для указанного интер� 
вала температур проведена обобщающая :к.ривая, которая экстраполи
рована графически до давления ЛN, =30. При этом учитывался харак
тер за•висимости 'ltN./'Itв на изотермах Т=250 и 300°К, данные для ко
торых охватывают большую часть рассматриваемого интервала давле
ний. Построенная кривая описана уравнением 

n;N 
--• = 1 + 2,45 · 10-3'1tN0- 6,75 · 10-5'1t� + 7,5·10-7'1t� . (2) 

Яв • • 

В дальнейшем были рассчитаны приведеиные давления азота на  
шести изотерм ах : в  интервале 't'= 1,0905-1,41&40 и ro= 1,591З-·1,937t2 и 
з атем по уравнению ( '2) найдены значения приведеиного давления га
зообразного воз�уха при плотностях, соответствующих плотностям жид
кости. 

Необходимые для построения изохор жидкого воздуха термические 
свойсrnа в состоянии насыщения приняты нами по данным [1], при этом 
значения плотности Q1 были несколько скорректированы с помощью 
новой опорной точки на кривой Бойля. Для уточнения конфигур ации 
этих изохор были tиспользованы р, v, Т-данные для жидкого азота. При 
построении изохор воздуха обращалось внимание н а  то, чтобы конфи
гурация одноименных изохор воздуха и азота была идентичной и отно
шения •Величин z обоих веществ в соответственных состояниях изменя
лись плавно по изотермам и изохорам .  Полученные значения коэффи
циента сжимаемости воздуха приведены в табл .  2 . 

Поскольку при р азработке опорных р, v, Т-данных для воздуха 
учитывались отклонения от з акона соответственных состояний, можно 
полагать, что :nогрешность полученных данных не превышает 0,2-0,5% 
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по плотности .  Это подтверждается сопоставлением опорных знач•ен·ий 
плотности с немногочисленными опытными данными Михельса и соав
торов [5] (табл. З). 

Т абл ица 2 
Опорные значения коэффициента сжимаемости воздуха 

z при т, ек 

* 
РIРкр 75 1 80 1 85 1 90 95 1 100 1 105 

2 , 40 - - - - - - 0 , 142 
2 , 50 - - - - - 0, 179 0 , 453 
2 , 60 - - - - 0 , 268 0 , 573 0 , 835 
2 , 70 - - - 0 , 403 0 , 748 1 ,040 1 , 288 
2 , 80 - 0 , 1 26 0 , 604 1 , 002 1 ,326 1 , 6 10 1 , 860 
2,85 - 0 , 512  0,970 1 ,344 1 ,663 1,950 2 , 177 
2 , 90 0 , 408 0 , 938 1 ,368 1 , 725 2 ,038 2 ,� 10 2 , 540 
2 , 95 0 , 916  1 , 424 1,804 2 , 149 2 , 447 2,7 10 -

П родо.лжение 
z при т, •к 

.. 
РIРкр 110 1 115 120 125 1 130 135 1 14.0 

1.4 - - - - - 0 ,2655 0 ,33 15 
1 , 5  - - - - - 0 , 2625 0 ,3339 
1 , 6 - - - - 0 , 190 0 , 2694 0,3467 
1 ,7 - - - - 0 , 201  0 , 2889 0 , 3728 
1 , 8 - - - - 0 , 229 0 , 3248 0 , 4156 
1 , 9  - - - 0 , 168 0 , 278 о , 3816., 0 , 4794 
2 , 0  - - 0 ,105 0 , 233 0 , 354 0 , 4652 0 , 5695 
2 , 1 - - 0 , 194 0 , 333 \ 0 ,462 0 ,5829 0 , 6924 
2 , 2 - 0 , 160 0 , 322 0 , 470 0 , 609 0 , 7360 0 , 8543 
2,3 0. 145 0 , 339 0 , 508 0.665 0 , 807 0,935 1 ,054 
2 , 4  0 ,376 0 ,580 0 , 756 0 , 9 1 1 1 , 052 1, 184 1 ,303 
2 , 5  0 , 692 0 , 889 1 ,062 1 ,220 1,359 1 , 489 1 ,606 
2 , 6  1 , 057 1 ,258 1 ,427 1 , 582 1 , 725 1 , 852 1 , 966 
2,7 1 , 502 1 , 690 1,86 1 2 ,0 12 2 , 153 2 , 275 2 , 39 1  
2 , 8  2,072 2 ,253 2 , 408 2 , 546 2 , 67 1  2 , 787 2 , 897 

*Ркр-критическаи пяотность. 
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Т абл ица 3 
Сопоставление оnорных значений ио�отности :жи..:коrо воз,1,уха 

с аксиеримевтuьными ,1,анными [5] 
р, гtс .. • 

т, •к р �р. " бар 9KCII. опорн. 

1 32 , 1 5 37 , 55 0 , 3962 0 , 3980 0 ,45 
- 43 , 90 0 , 5088 0 , 5079 -0,18 

1 30 , 15 37 , 10 0 , 5096 0 , 5 106 0 , 20 
128 , 15 49 ,2 1 0,5886 0 , 5889 0 , 05 

- 104 ,6 0 ,6609 0 ,66 1 1  0 , 03 
- 206, 3 0 ,7235 0 ,7223 -0,17 

118,15 39 ,30 0 , 6684 0 , 6670 -0,21  
- 125 , 9  0 ,7309 0,7285 --'0,33 



Таким обр азом, р, v, Т-данные, полученные по описанной методике, 
отличаются достаточной надежностью и могут быть использованы в 
качестве опорных при составлении уравнений состояния для малоиссле
дованных жидкостей. 
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УДК 641 .27 

Е. В. Поля"ов� д. С. Ци"лис 

I(ОРРЕ.ЛЯЦИ.Я МО.ЛЬНЫХ ОБЪЕМОВ АЗОТА 
Н ЕГО ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ CBORCTBA 
Измерение сжимаемо·сти азота при давлениях дР ЮООО ат.м и 

температурах до 400°С описано в .р а·боте [ 1}. Для расчета термодинами
ческих овойств азота по 01бъемным данным нужно tр а,сполагать зяаче
ииями ( дv/дТ) р; ( дv/др) т; ( iPv/дp2) т - С ростом давления кривизна изо
те;рм и изобар (в коор.Щинатах v-p и v-T) умен:ыпается, и mри ·высо
ких давлениях трудно н айти точные значения пронаводных непосредст
венным диффереНIUiрованием мольнаго объема газа по температуре и 
давлению.  

Деминг и lliyiii [2-4] предложили дифференцировать не объемные 
функции, а корректирующие А и а на  том основа·нии, что линии 
А= f(T) и а= f(T) обладают значительной кривизной. Эта методика 
удобна при небольших давлениях, когда значения А и а гораздо мень
ше величин мольнога объема газа . В этом 'случае оiшflбки при вычисле
нии пронаводных зна•чительно умен&шаются. При более высоких давле
ниях значения � и а становятся ,срав-нимыми со значениями молЫiоrо 
объема газа,  и методика Деминга и Шуп утрачивает смысл. В этом 
случае термодинамические свойства газов целесообр азнее р а.с·считывать 
по уравнениям состоян•и•я . 

Для описания данных о сжим аемости азота было и•ооробовано не
сколько т.ипов уравнений состояния. Розен предложил приближенное 
уравнение состояния [б], которое описывает данные о сжимаемости азо
та в интер,вале темпер атур О-200°С и давл·ений 1 000-6000 ат.м. с 
точностью ± 2,2%. В едИiНицах kмата уравнение имеет вид 

" Pf! - Т u= --=а +А p+•t - (1) р fJ о t"O гр '273 ' о о 
А • 

где <�0 = -- =0, 182; 
Ро flo 

в -3 
�о = -- = 1,110 · 10 ; 

Ре flo 

А, В и С- константЬI; 

- с Р.р= -- =1,229; R. 
R - газовая постоянная. 
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По уравнению ( 1 )  были рассчитаны значения мольных обЪемов 
азота в интер:валах темпер атур i2'1,5-400°C и давлений 1000-

Vвыч- V•ксп lOO 1 0000 атм. Откло:н·ения м.ольных объемов азота .1v = · % , 
V9КСП 

вычисленных по ур авнению ( 1), от определенных экспериментально 
(рис. 1 )  доходят при 10000 атм до 8'%. 

Ротт [6] опубликовал уравнение ·состояния для сильно сжато.rо газа 

RT 
p- --

1n ___ v_=C 
А 

где р- давление газа, атм; 
v- объем, см3/моль; т -температура, 0К; 
R -газовая постоянная; 

_з;-r= r v; 
А, С и r т- константы. 

т 
(2) 

Уравнение (2 )  выведено теоретически. Но трудности математичес
кого характера настолько велики, что автор предпочел найти значения 
констант А, С и Гт эмпирическим путем. Для азота А= 1 3238, 
С= 1 290,9 И Гт = 2,84. 

Ри с. 1 .  Отклонения мольных объе мо в азот а, вычи сленных по у ра внени ю  Ро
зен а, от о пределенных экс пери мен тально при t, 0С: 

а-400; б-300; в-200; г-100; д-21,5. 

С помощью этого уравнения автор описал сжимаемость аммиака 
(среднее отклонение ±0,82:0/0 ) и азота (среднее отклонение ± 0,79 % )  в 
интервалах давлений 3000-10000 атм и температур 50- 1 00°С. 

Мы экстраполировали уравнение (2)  до температуры 400°С и дав
ления 1 0000 атм. Р а·счеты показали, что отклонения мольных объе
мов азота, вычисленных по уравнению ( 12 ) ,  от определенных экспери
ментально (1рис. 2) при ЮООО атм составляют -2,4%. . Величины от-
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кпоиений растут с ростом темiJiер атуры и уменьшением давления. В ин-
11ервале температур 200-400°С и давлений 3000-7000 атм ур авнение 
(2) неудовлетворительно описывает данные о сжим аемости азота. 

а 1( 1 1 F3t?h43 
5 -�' 1 Erf±14Ьft:J 
, :·1� т�: tt�l�= -+�д�1�J 
, :]E1§J Щ§fbl�; JE34B! 4зооо 4000 5000 6000 7000 8000 9000 р, атн 

Рис. 2. Отклонения мольных объе мо в азо та, вычисленных по у р авне
ни ю  Ро тта, от определенных экспе ри мен тально при t, QC: 

а-400; б-300; в-ооо; г-150. 

В последнее время все большее распространение получают уравне
ния, составляемые по  методике Казавчинекого [7, 8]. Таким ур авнением 
является известное уравнение Вассермана [9] для азота 

а = <Хо + t%1't + � W + j<p; 
a=pvfRT; -с = T/Tv.p; (!) = РIРкр; Ткр = 126,25°К; 

Ркр=0,2952 кzjдм3; R = 296,77 джf(кz · zрад) ; 
9 7 7 

<Хо = �an(!)n; (Xl = 1 + � ь"(!)п; � = :Ecn(!)n; 
n=I n=I 

. 7 5 5 
i = � d illn. W = 't'1 ....!!.!L_. т = � _!д_ ""-' n • ""' ,;п • т � ,;n ' 

n=l n=I n=l 
r.zr.e an, bn, Сп, dn, en, fп- коэффициенты. 

(3) 

Уравнение (3) правильно передает все особенности термодинами
ческого поведения азота до температуры lOOO"C и давления 1000 бар. 
Автор [9] проверил уравнение (3) по 432 точкам, причем среднее от
клонение О'ср составляет ±0,12%. 

Мы э�страпоЛ'Ировали урави·ение (3) до давлений 10000 атм. На 
эл•ектронно-вычислительной машине были р ас·считаны значения О'выч и 
сра:внены ·со значениями О'IIИсп, вычисленными из опытных данных 
(рис. 3). • 
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Для ВЫ'ЧИСЛ·ейия О'аксп nри 1000 ат.м были исnользованы да·нные 
Бартлетта [ 1 0], nри темnературах 50, 100 и 150°С .и давлениях до 6000 атм, - данные В.еяедикта fl 1 ], а ·выше 6000 arn..м - наши дан
ные [ 1 2]. Для .всех остальных температур и да'влений использованы дан
ные р аботы [ 1 ]. 

Расчеты показали, что ур авнение (в) передает экспериментальные 
данные до давлений 3000 ат.м. с точностью 0, 1-1 ,72 % в интервале 
темпер атур 50-400°С. При темпер атурах ЗОО-400°С его можно с тем 
же успехом применять до давлений 5000 ат.м. iПр'И более высоких 
да·влениях расхождения с опытными данными быстро возрастают и до
стигают 200% . 

Llв,% 

. ;j§jEjEJE1§J�=f�1 
5 ;.�� §! !§[�· ��?---t�z]§l 
8 :Jt==t==! h�F�d�"' �1 �1 1 
г:ЬЦ 14<1 1 1 1 
d:g 4 F1 1 1 1 1 

1088 2060 JODO '1006 5606 G066 7886 р, атн 
Рис. 3. Откло не ния величин а, вычисле нных по ура вне нию Вассер

м ан а, от н айденных из эксперимен тальных д анных при t, 0С: 
а-4()0; б-300; в-liiOO; г-dОО; д-о. 

Таким образом, имеющиеся в литературе уравнения состояния азо
та не передают его свойства ПР'И давлениях выше 6000 ат.м и темпе
ратурах выше 12()()0С с точностью экооеримента. 

Исходя из предположения о том , что свойс'Гва сильно сжатых газов 
и жидкостей близки, мы пред·приняли попытку описать свойства сильно 
сжатых газов теми же у,равнениями, что и свойства  сильно сжатых жид
костей. Одним из а второв установлено [ 1 2], что уравнение Тэйта переда
ет ·сжима,емость азота дри давлениях 3000-10000 ат.м и темпераrу
рах 50-->150°С и сжмм аемость а•ммиака [13] ;при давлениях 1000-
10000 ат.м и тех же температур ах с точностью эксперимента. 
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Для изотермической сжимаемости ур авнение Тэйта Н4] имеет вид 

( д t1 ) С' --- ---
др т В +Р " (4) 



и соответ.ствен.во в интегральной форме 

�=ClnB+P. 
Оо В +Ро 

Здесь v0 - начальный объем, служащий нулем отсчета; 
р0 -давление, соответствующее этому объему; 
v- объем ·При давлении р; 

С' и В - константы. 

С' С= -- , 
О о 

(5) 

Ур авнение (5) хор ошо передает сжимае·мость жидкостей [14_.20], 
твердых т�л �2 1 ] и газов {Ш- 1 8]. 

Установлено, что константа В зависит только от температуры 
[ 15-21 ], а константа С- от пр.ироды вещества . Правда, имеется указа
ние [ 15, 2·2] , что С в векоторой степени зависит от температуры.  Гибсон 
[ 1 9] установил, что константа С одинакова для ряда родственных ве
ществ, на1пример, бензола,  хлорбензола,  бром,бензола, анилина. 

Уравнение Тзйта обсуждалось неоднократно {23, 24], но природа 
констант С и В все еще не ясна .  

Гибсон и К.инкайд [25] предполагают, что независимость С от тем
пер атуры и факт, что С 'Мало зависит от природы жидкости, говорят о 
связи ее с отталкивательными силами.  Тогда В можно связывать с си
лами притяжения в жидкости, .которое уравновешивает·ся молекуляр
ным отталкиванием. С увеличением темш�.ратуры В должна уменьшать
ся и в критической точке 1вещества менять свой знак. Действительно, в 
р аботе [ 13] указа.но, что константа В для аммиака меняет свой знак при 
температуре около l'li5°C, т. е. в'близи критической точки аммиака 
( 1 33°С) . 

Симха и Хадден Е23] считают, что В родственна плотности энергии 
сцепления в жидкости. 

Атанов (20] показал, что при критической температуре зна·чение кон
станты В р авно утроенному критическому давлению и на основании это
го отождествил В с внутренним давлением жидкости. 

Недостатком ур авнения т�эйта Я•вля.ется то, что оно приводит к отри
цательным объемам при достаточно высоких давлениях (26] (порядка 
1 06 ат.м) . 

Макдональд и Барлоу �27] предложили модифицированное уравне
ние, овободное от .этого недостатка 

где р = Р-ро; 
n = r-l; 

vjv0 = (1 + n �0Р) 

1 . 
r=c; �о=[r(Ро+В)Г1; 

1 
n (6) 

С и В- константы ур авнения ('5). 
Ур авнение (6) передает почти все данные Бр'иджмена по сжимае

М�·сти твердых тел и жидкостей {f218]. Это· ур авнение было получено дру
гими методам1и [129-3 1 ]. Однако до сих пор дл·я жидкостей значения кон
•стант В •И С П_Еиходится под1бир ать по опытным данным. Для твердых 
тел Гил·варри {32] и Рябинин {33] получили совпадающие выражения 

1 n = 2TAv+ 3' (7) 
где TAv- средняя величина параметра Гр юнейзева для интересующей 
обла'Сти давлений . 
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С учетом вышеизложенного было интересно проверить пригодность 
уравнений (5) и (6) для ·передачи данных о сжимаемости газов в ши
роком интервале темпер атур и .ца•влений. 

, , ' тн Во -1200 
·1300 
-1400 
-lSOO 
-760 о 
-1700 

о 180 
-190. 'О 

'О 

1_ 
� 

Г\ 
\ 
1'\. 

"· 
� 

f' 

По данным f 1 ]  и [1 1 1 ] были 
подобраны коэффициенты В и 
перенесены на граtфи:к в коорди
н атах B-t (рис. 4) . Н а  эту же 
кривую с хорошей точностью ле
гли значения константы В для 
темпе.ратур 50, 1 00, 1500С, О!Пре
деленные в р аботе [1 :2]. Зн ачение 
кон-станты С=0,1597 взято из 
той же р а•боты N2]. СглаженiНы� 
зн а·чения функции В для азота в 
интервале температур О-400°С 
приведены н.иже:  

t•, С В, am.At dBfdT, am.At/lpaд 
о -120 0 --6,00 

25 -1325 -4,19 
50 -1420* -3, 60 200. 

·21{), оп 
� 

" 
100 -157 6* -2, 87 
150 -17 14* -2, 35 
200 -1818 -1,95 50 100 150 200 250 300 350 t• 250 -1900 -1, 65 

Рис. 4. Зависимость константы В от тем
пературы. 

300 -197 0 -1, 41 
350 -20 36 -1, 24 
400 -2100 -1, 12 

• Значения функции В взяты из работы {34]. 

=��JJttht -412 

По уравнению (5) были 
рассчитаны мольные объемы а 
азота (табл. 1 )  в интервале 
теМ1Ператур О-400°С и давле
ний 3000-· 1 2000 ат.м и срав
нены с экmериментальными 
данными (Р'ИС. 5). Из рис. 5 
видно, что отклоненяя носят 
·случайный характер и не пре
вышают точности эксперимента. 

· -:�kUJ?tT В -0,8 
В та'бл. 2 приведены моль

ные объемы азота, р а.ссчитан 
ные по модифицированному 
уравнению (6). Сравнение дан 
ных табл. 1 и 12 с э:коперимен
тальным.и показывает, что 
)'�равнение ('5) лучше описы
вает данные о ·сжимаемости 
азота, чем уравtнение (6). 

По ур авнению Тэйта и 
известным те.рмодинамичеаким 
соотношениям можно ра·ссчи
тать значения некоторых тер

мо�инам•ических функu.ий. 
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. _jkJ zfvEf tFt 
i=�hfd\:4 1111 . 4000 6000 8000 р, атн 

Рис. 5. Отклонения мольных объемов азота, 
вычисленных по у·ренению Тэйта, от оnределен

ных экспериментально при t, •с: 

а-400; б-300; в-.200; г-100; д-21,5. 



Для летучести подучено выр ажение [34] 

ln _j_ =�{[ 1 +C+C!n(B+Po)Jp- Ро- C[(B+p)1n(B+p)-fo RT 
- (B+Po)1n(B+p0)]), (8) 

где fo- летучесть при давлении Ро· 
Таблица 1 

Мольиые объемы а3ота, рассчитанные no уравнению Тэйта 

о 

р .. ат.м · "' :.:о 
"� ..,_ 
8� 

3000 33 , 42 
3500 32 , 1 1  4000 3 1 , 06 4500 30 , 19 
5000 29,43 
5500 28 ,77 
6000 28 , 18 
6500 27 ,66 
7000 27' 1 7  
7500 26 , 73 
8000 26 , 32 
8500 25 , 95 9000 25 , 59 
9500 25,26 

10000 24,95 
10500 24,65 
11000 24,37 
11500 24 , 1 1 
12000 23 , 86 

t, ос 

100 200 

� .. � .. � 
· "< · "' :>:<::> ;;;о " " "� " "� "' \�� " ..,_ "' .... .... о� .... о 0<.> о о 

- 36 , 79 - 40 , 00 -
-0,06 35 , 0 1 -0,23 37 , 75 -0 , 42 
-0 , 09 33 , 65 -0,24 36 , 08 -0 , 4 1 
-0 , 1 6 32,54 -0 , 13 34 , 77 -0, 23 
-0 , 34 3 1 , 6 1  +0,03 33 , 67 -0 , 03 
-0 , 52 30 , 80 -0 , 1 3 32 , 74 +0,09 
-0 , 63 3 1 '  10  +0 , 03 31,93 + 0 , 20 

- 29,47 +0,07 3 1 , 2 1  +0.32 - 28 ,90 +0 , 07 30 , 54 +0 ,33 - 28 , 38 +0 , 03 29 , 97 +0 ,33 - 27, 85 0,00 29 , 43 +0 , 34 - 27,46 +0.14 28 , 93 +0 , 28 - 27,05 +0 , 15 28,47 -
- 26 , 67 +0 ,04 28,04 -
- 26 , 3 1  0 , 00 27,64 -
- 26 ,01 - 27,26 -
- 25 , 68 - 26 , 90 -
- 25 , 38 - 26,56 -
- 25,09 - 26 , 24 -

d _ Vвыч- Vэксп • 100% v -
Vэксп 

3JO 400 

.. � .. � ·"< · "< :>:о 
" 

:>:<::> 
"� "� " ..,_ "' ��� "' 
о� .... о� .... о о 
43,13 - 46,33 -
40,39 -0.61 43 , 06 -1 , 03 
38 ,46 -0 ,75 40 , 80 -1 , 2 1  36,94 -0 , 70 ::!9,07 -1,16 
35 , 70 -0 ,6 1  37 , 67 -0,92 
34 ,65 -0 ,60 36 ,49 -0,49 
33 ,73 -0,2 1 35 , 48 -0 , 20 
32 ,93 -0 , 06 34,59 +0,03 
32 , 21 +0 ,30 33,79 +0 ,24 
31 , 55 +0,38 33.07 +0 , 36 
30,96 +0,49 32,42 +0,43 30 , 4 1 +0,43 3 1 , 8 1 +0 , 44 29,90 +0,37 31 ,26 +0,42 29,43 +0,24 30 , 74 +0 , 19 28,98 0 , 00 30 , 26 +0 , 03 28,57 - 29 , 80 -28,17 - 29 ,37 -
27.80 - 28 , 97 -27,45 - 28 , 59 -

Таблица 2 
Объемы а3ота, рассч итанные no модифицированному уравнению 

Макдональда-Барлоу, смs;,иоль* 

v при t, 0С 

Р, ат.м 
1 1 1 1 о 100 200 300 400 

4000 31 ,07 33,62 36 , 1 8  38 ,5 1  40 , 88 
5000 29 ,48 3 1 , 67 33,87 35 , 89 37 , 94 
6000 28,29 30,26 32 , 26 34 , 09 35 , 96 
7000 27,35 29,17 3 1 , 03 32 ,74 34,49 . 8000 26 , 57 28 , 30 30 , 04 31 , 67 33,33 
9000 25,92 27,55 29,23 30 , 79 32,38 

10000 25,35 26,92 28 , 53 30 , 04 3 1 , 58 
11000 24 ,86 26,37 27 , 93 29 , 39 30 ,88 
12000 24,42 25 , 88 27 , 40 28 , 82 30, 28 

* Давление 3000 ат.м принято эа начало отсчета. 

Дифференцируя (5) по Т получим 

(�) = (�) (t - С ln В + Р ) - v0 С �(-1-- -1-) (9) 
д Т р д Т Ро В+ Ро d Т В + р В+Ро . 

2 Зак. 851 1.7 



Комбинируя (9) с •ВЫражением для изотермического изменения энтропии, получим 

р р р 
+voC ..!!._!!__ -1-]Jdp -(�) cJ lпВ+ р dp- 'VoC d BS!!J!_} = 

d Т В+Ро д Т Ро В+Ро d Т В+р 
h h h 

= { [ ( d 

T
vo) (1 + С) + 'Vo С� -1-](р- Ро)- (�) С (В+ 

d Ро d Т В+Ро д Т р0 
+ p) ln В+р- v С � lnB+p } · В+Ро 0 d Т В+Ро 

Для изотермического изменения энтальпии получим 

(10) 

р р р 
Нр, т-Нр., т= J[ v - т(:; )Р] dp = v0J dp- v0 cJ ln �::а dp-

h h � 
р 

- Т J(:; )Р dp = [ 'Vo- Т ( � � )Р.] [ (р- Ро) (1 +С)- С(В + 
Ро 

+ р) ln В + Р ] - Т 'V0 С ..!!_!!_[р- Ро - ln В+ Р ]· (11) В+Ро d Т В+Ро В+Ро 
( д Vo ) d В Значения -- и -- определяли гр афическим дифференцирова-

д Т р 0  d Т 
•Нием.  В координатах Vo-T изо·бар а Ро=ЗООО атм (в пределах ошиtб· 
ки опыта) представляет собой прямую линию 

(..!!..!!2_) = 0 ,0317 с.м3f(.моль ·град)= const. 
d Т Ро 

dB/d.Т,. о.тнjграа 
6,00 

5,00 
\ 

.\ 
\ 1/;00 

�о о r\ 
" 

400 �"'-. 

Значения dB/dT стлаживались по 
температуре (р•ис. 6 и вывод на 
стр . 16). 

По ур авнениям (8}, (10) и (11) 
на элект,ронно-вы'Ч'ислит·ельной ма
шине были р ассчитаны значения 

f//0, (sp, т- Sp., т) и 
(Нр,т - Нр., т). 

Приняв з а  стандартное состо
яние азота при давлении 1 ат.м и 
температуре 273,15°1(, мы р а·ссчи
тали значения 

f, (sp, т- 8�73,16) и 
(Нр, т - н�7з,хв ). 

� to..... Летуче·сти, энТ:ропии и энтальпии 
до давлений 300 ат.м и темпера
тур 200�С р ассчитал Большаков [35] 

JOO t,c по данным [11]. Летучести азота 100 200 
Рис. 6. Зависимость dВ/dT 

ратуры. 
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о 

от темпе- при t=·I00°C в интервале давлений 
3000-10000 ат.м ра·ссчитаны 



Циклисом . Летучести, энтропии и энтальпии при t выше 200°С рассчи

таны нами по данным [ 1 ,  5] гр афическим методо;-.I .  Полученные зRаче

ния фующий ·Сглаживали по темпер атуре. 

Результаты расчета приведены в табл. 3-5. Они показали,  что 

ур авнение Тэйта олисывает с необходимой точностью не толыю мольвые 
объемы азота в широком интервале темпер атур и давлений, но  1:1 его 

термодинамические свойства .  Расхождения между значениями 

Н р,т-Н �73, 1 6 , приведеиными в р абоrе [36] ,  и н ашими не  пр евышают 

2;5 % при 1 0000 атм., а р а•схожден ия м ежду зн ачен иями 
( sр,т - s027з, t e }  - 2,17 % .  

Т а б л и ц а 3 
Л етучести азота, атм 

f · 1o - 4 при t, се 
р , am.w о 100 1 200 300 400 

3000 5,45 3 , 15 2 , 2 1  1 ,  7 1 1 , 44 3500 1 1 , 32 5 , 66 3 , 65 2 , 66 2 , 16 4000 2 2 . 89 9 ,9 1  5 , 87 4,05 3 , 15 4500 45 , 33 1 7 , 02 9 , 27 6 , 05 4 , 52 5000 88 , 16 28 ,76 1 4 , 4 1  8,89 6 , 40 5500 1 68 , 8 47,89 22 , 1 3  1 2 , 93 8 , 95 6000 3 1 8,6 78 , 79 33 , 58 1 8 , 60 12,40 6500 594 , 0  128,2 50 , 47 26,5 1 1 7 , 03 7000 1 095,0 206 , 7 75 , 1 8 37,47 23,21 7500 1 999 , 0  330 , 1 1 1 1 , 1 52 . 60 3 1 , 4 1 8000 36 13 , 0  523 . 1  1 63 , 0 73 , 35 42 . 26 8500 6474, 0  822 , 7 237,5 101 , 6  56,52 9000 1 1 506 , 0 1285 344 , 0  1 40 , 1  75,20 9500 20295 , 0 1994 495,5 192 , 0  99 , 58 10000 35540 , 0 3075 709 , 7  262 , 0  1 3 1 , 2  1 0500 6 18 15 , 0  47 1 6  1011 355 , 8 172 ,3 1 1 000 106830 71 94 1 435 48 1 ,2 225 ,2  1 1 500 1835 10 109 1 7  2026 648 , 0 293 , 3  1 2000 3 1 3420 16488 2843 869 , 4  380 ,6 

Изменение энтропии азота, калf (моль · град) 
Т а б л и ц а 4 

р, am.w 
Sp, т-s;73,16 при t, ос 

о 1 100 1 200 1 300 1 400 

3000 1 8 , 05 1 5 , 1 9 13 , 2 1  1 1 , 59 1 0 , 25 3500 18 , 40 1 5 , 54 1 3 , 56 1 1 , 94 10 ,60 
4000 1 8 , 70 1 5 , 85 1 3,87 1 2 , 24 10 , 89 4500 1 8 , 96 1 6 , 13 14 , 14 1 2 , 52 1 1 , 1 6 5000 19 , 20 16 , 39 1 4 , 39 1 2 , 77 1 1 , 40 5500 1 9 , 4 1  1 6 , 62 1 4 , 63 1 3 , 00 1 1 , 63 6000 1 9 , 6 1  1 6 ,85 1 4,85 1 3 , 22 1 1 , 84 6500 1 9 , 79 1 7 , 06 1 5 , 06 13,43 12 , 05 7000 1 9 , 96 1 7 , 26 1 5,26 1 3 , 63 1 2 , 24 7500 20 , 1 2 1 7 , 45 1 5 , 45 1 3,82 1 2 , 43 8000 20 , 27 1 7 , 64 15,63 1 4 , 0 1 1 2 , 60 8500 20 , 4 1 1 7 , 8 1  15 , 81 1 4, 1 9  1 2,77 9000 20 , 54 1 7 , 98 1 5 ,97 1 4 , 36 12 ,94 9500 20 , 67 1 8 , 1 5  16, 1 4  1 4,52 1 3 , 10 

10000 20 , 78 18 , 30 1 6 ,30 1 4 , 68 13,25 10500 20 , 90 1 8 , 46 1 6 , 45 1 4 , 84 1 3 , 40 1 1000 21 . 00 1 8 , 6 1  1 6 , 60 14 , 99 1 3,55 1 1500 21 , 1 1 1 8 , 75 1 6 , 74 15 , 1 4 13 , 69 12000 21 , 20 1 8 , 89 1 6 , 88 15 , 28 13 , 83 
2* 19 



Т а б л и ц а  5 

Изменение зитальпни азота, кал{моль 

р, атм Н р' т -н;73, 16 при t, ос 
о 1 100 1 200 1 300 1 400 

3000 989 1 897 273 1 3600 4460 
3500 1 290 2200 3030 39 1 0  4770 
4000 1 590 2500 3340 42 1 0 5070 
4500 1 890 2800 3640 45 10 5380 
50 СО 2 1 80 3090 3930 48 1 0  5680 
5500 2480 3380 4230 5 100 5970 
6000 2770 3660 45 1 0  5390 6260 
6500 3060 3950 4800 5670 6550 
7000 3340 4220 5080 5950 6840 
7500 3630 4500 5350 6220 7 120 
8000 39 1 0  4770 5630 6500 7400 
8500 4 1 90 5040 5900 6770 7670 
9000 4460 53 10  6 170 7030 7940 
9500 4740 5570 6430 7300 82 1 0  

1 0000 5000 5840 6700 7560 8470 
1 0500 52Ь0 6 1 00 6960 7820 8730 
1 1000 5540 6350 72 1 0 8070 9000 
1 1 500 58 1 0 66 10 7470 8330 9250 
1 2000 6070 6860 7720 8580 95 10  

Небольшие расхождения между значениями термодинамических 
функций, определенными д•вумя р азличными путями, позволяют на
деять•ся , 'ЧТО их экстр аnоляция по ур аs'Н ению Тэйта до давле·ний 
1 2000 кГ/см2 достаточно надежна. 
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УДI( 541 . 1 1 

д. с. ЦUilЛtiC, Е. в. ПОЛЯ1€01J 

О П Р ЕД ЕЛ Е Н И Е СЖ ИМАЕМО СТ И ГАЗ О В  М ЕТОДОМ 
В ЫТЕС Н ЕН ИЯ 

В настоящее в.ремя возникла  необходимость в систематиче•ском 
н а.кстлен,ии экспериментальных данных об объемном поведении чистых 
газов 'И их смесей при давлениях до 1 0000-•1 >5000 атм и высоких 
температур ах. Проблема эта освещен а всего лишь в н ескольких ра·бо
тах (табл. 1 ) .  

Т а б л и ц а  .J 
Измерения сжимаемости газов при давлениях свыше 3000 ат.м 

Газ 

Гелий • •  
Водород • 

А зот . . . 

А м м и а к • • • . •  

К ислород • • • . 

Двуо кись углеро-
да 

• • • • • • • • • 

Давление, ат.м 

1 6000 

1 6000 

1 6000 

5800 

10000 

1 0000 

1 0000 

4000 

Температура, ос 

30 - 95 

30 -95 

30-95 

От - 1 75 
до + 200 

50 - 1 50 

50 - 1 50 

20 -400 

До 475 

Погрешность И сточник измерения,  % 

5 [ 1 , 2] 

5 [ 1 , 2] 

5 [ 1  , 2] 
0 , 25 [3] 

0 , 5  [ 4] 

0 , 5 [5] 
0 , 5  [6] 

0 , 3  [7] 

Наша работа явилась продолжением nодоб�ых исследованiИЙ, ко 
торые были !Начаты одним из а·вто·ров статыи ранее [4-6]. 

В р аботах, перечисленных в табл. 1 ,  ·з а •исключ•ением [4, 5], описаны 
методы, в кот01рых применялись нер азгруженные пьезометры высокото 
давления. Ооновной недостаток этих методов заключается •В том , что при 
.высоких давлениях и особенно темпер ат)llр ах происходит деформация 
пьезометр а , котор ая тем iбольше, чем больше давление, и п'р•енебречь 
которой,  особенно при точных измерениях, нельзя . 

Тер миче·скую дефор мац-ию вычисляют известными методами с дос
таточной точностью. ЗначителЬ'Но труднее 1вычислять барическую де
форм ацию nьезометр а. Обычно для этоrо nрименяют методы, описанные 
в литер ату·р е  [ 1 , 8]. 

Например , изменение объема nьезометра  равно 

� Vp = Vo P [3 ( 1 - 2!'-)r� + 2( 1 + !1)r�J , E(r� - r�) 
где �Vp - прир аще:н,ие объем а  пьезометра nри давлении р; 

Vo - начальный объем ; 

( 1 )  

2 1  



Е - "Модуль Юнга ; 
J.t - коэффиl('иент Пуассон а ;  

r1 и r2 - внутр·енний и н аружный р адиу,сы пьезометр а .  
Но ур авнение ( 1 )  •спр аведливо лишь для тонкостенных циЛrиндров 

при условии, что длина цил.инд,ра велика ,по сравнению с его д!иамет
ром.  Поэтому Бенедикт [3] nредложил ооределять ·величИJНу деформа 
ции пьезометр а по сж.им аемости железных .стержней. 

Билевич, Вер�щагин и Калашников [9] подвергли уравнение ( 1 )  
экапериментальнои проверке н а  пьезо•метре с наружным диаметром 
1 6  .м.м и внутренним 8 .м.м. Они нашли, что э1юпе.риментально найден 
ное изменение объем а Llv (рис .  1 )  .больше вычисленного по ур авне
нию ( 1) и с ростом давления эта р азница ,возрастает . 

.4 v  По-видимому, сейчас  нет 
11,68 ни одной теории, которая поз· 

При usomcpнax, ·с волила бы р ассчитать величи-

Jl,p6 
6 - 21 ну барической деформации 
о - 90 пьезометра •С необходимой ,cтe-
t:J - f!j7 пенью точности. Эксперимен

Рис. 1 .  Сравнение объемов, измеренных 
экоперименталь·но и вычисленных 

тально же определение бариче
ской деформации пьезометр а 
предста1lляет большие трудно
сти, связанные, в частности, с 
р азмер ами пьезометра .  На,при
мер,  в р аботе [6] даны наруж
ный диаметр пьезо.метр а 
1 40 м..м, внутренний .I O .мм и 
длина 1 000 .мм. Определить 
барическую деформацию тако
го nьезометра м етодом [9] 
практически невозможно. по уравнению ( 1 ) : 

З адача данной р аботы со/-н а йденный �кс.пернментально ;  l/-вычнс.ленный n o  
уравнению ( 1 ) .  стояла в том , чтобы найти ме

тод, в котором поправки на барическую и термическую деформации 
пьезометра исключались бы из расчета сжимаемости газа .  Тогда неза
висимо от величины давления и темпер атуры точность получаемых ре
зультатов будет определяться точностью измерения давления, темпер а
туры,  объема пьезометра и количест.ва газа  в нем .  

Кричевский предложил ,провее11И два опыта пр,и одинаковых темпе
р атуре и давлении н а  установке с пьезометром посто�нно·го объема.  В 
первом опыте определяют количество мол ей газа n 1 p, т ,  .н аходивше·еся 
в пьезометре. Во втором - 1в пьезометр помещают вкладыш, о бъем ко
торого точно ·известен . З атем опре:Целяют количество молей газа n2 p,T, 
н аход.ившееся в пьезометре во втором опыте. 

Тогда молЬIНЫЙ объем газа 'ПРИ условиях опыта 

Vвклр, Т 'Vp, т = (2) 
.1 пр, т 

Vр,т - мольный объем газа при давлении р и темnера
туре Т; 

Vвклр , т - объем вкладыша при  давлеонии р и темпер атуре Т ; 
Llnp,т = n1  р, т- n2 p, T - количество молей газа ,  вытесненное из пьезоме11р а вкладыше:-.1 в условиях опыта .  

Поскольку условия обоих опытов были  один аковы, ·  в·се попр авКtИ 
н а барическую и т·ер.мическую деформ ации пьезометр а, а также воз 
можные ошибки, обусловленные н аличием в установке балластных объ
емов и нер авномерным .р аспределением темпер атуры по длине льезо-
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Рис. 2. Схема установки для 
изучения сжимаемости газов :  

!-баллон ; 2-осуши·rель; 3-силь· 
фонный компрессор; 4-мультlmЛИ
катор; б-вентильная коребюь; 
6-пресс-вентиль; 7-загрузочиый 
вентиль ; 8-ульт-ратермостат; .9--р аз• 
грузочный вентиль; 10-манrани• 
новый м а номет р ;  11-сосуд высо. 
кого давления; 12-электропечь 
с тепловыми экранами;  13--пере
ключатель; 14-потенциометр 
ЭПВ-01 ; 15-в ариатор напряжения: 
16-магнитный пускатель; 17-по· 
тенnиометр ПП; 18-эеркальный 
гальванометр ; 19-мост МТВ ; 20-
ртутн ый м а·нометр ; 21-калнброван
ные колбы; 22-ртутный насос: 
23-м асля.ный н асос; 24-:металли -

ческнй вкладыш . 



метр а,  взаимно погашаются . Кроме того, отпадает та.кая трудоемкая и 
К!ропотл,ивая опер аll)Ия , как IКали�бровка пьезометр а .  

При вычислении мольнота объе!м а .га·з а  1по ур авнению (2) учитыва
ется только изменение объем а  вкладыша при изменении давления и 
темпер атуры . В пьезомеТ!ре .вкладыш подвержен всестороннему сжатиw, 
поэтому по известным сжимаемосТ!и и коэффициенту объемного р а-сши
рения м атериала вкл адыша легко р ассчитать его объем в условиях 
опыта. 

Мы пр•именили описанный метод для измере.ния сжимаемости азо
та и аргона .  Р абота была выполнен а на установке {6], в которой узлы 
измерения коли•чества газа , темпер атуры и давления были реконс'I'руи
рованы.  

Уста!Новка состоит (рис. 2 )  из сильфониого компрессор а 3, мульти
пликатора  4, вентилЫiой rоробки 5 ·С пресс-вентилем б, <:осуда высокого 
давления 1 1, электропечи с тепловыми экр анами 12, аtН алитической ча·с
ти ,и :м анганинового м аном·етр а 10. 

Опыт проводят следующим обр азом : газ из баллон а 1 че.рез осуши
тель 2 подают в сильфонный компреосор 3, .где сжим ают до давления 
порядка 1 000 атм. Под этим давлен ием газ чер•ез •вен'Гиль 7 поступа
ет в установку и н аполняет кан ал мультипликатора  4, сосуд высокого 
давлооия 1 1  и все •соединяющие их кан алы м полос11И.  

Мульти/Пликатоrром повышают давление в установке до желаемого .  
Затем з акрывают .пресс-вентиль б, 1Пrревр ащая сосуд вы<:окоrо давления 1 1 ,  м анганиновый м анометр 10 и •соединяющие их кан алы в пьезом·етр 
ПО·СТОЯННОГО объема .  

Наг,ревают ·сосуд 1высокого давлен ия до  темпер атуры опыта и !ИЗМе
ряют давлен,ие газа в пьезометре.  Через вентиль 9 выпуС'кают по.рции 
газа в калиброванны е  .кол•бы 21. После того, как в пье:зомеТtре устано
вится ·состояние р авновесия, измеряют давление оставшегася газа и 
вновь вы/Пускают порцию ·газ а  в колбы.  

Операции !Выпуска •повторяют до тех 1Пор ,  пока можно уверенно из 
мер·ять давление газа  м анганiИновым м анометром. З атем, не измер.яя 
давления , выпускают в колбьi и О'I'Качивают ртутным н асосом 22 •весь 
оставшийся в пьез01метре .газ ,и 01Пределяют его :кюличест.во .  

Количество молей газа  в одной по,рци.и вычисляют по уравнению 

Pt [ \  - (� - а) t] (Vк + Vтр) n =  ' RT (3) 

где n .:.._ количество молей газа  в одной по.рции ; 

Pt - давление газа при IКОМ!Н атной темпер ату1ре ;  
� = 0,000 1 82 град-1 и а = 0,000008 град-1 - коэффициенты р а<:шире

!НИЯ ртути и ·стекла ;  
Vн - объем калиброванных колб ;  

V тр - объем соединительных трубок от кр анов калиброванных колб 
до уровня ртути в левом .колене м анометр а ;  R - газовая постоянная ; 

Т - темпер атур а газа  ,в колбах.  
Общее количество газа в пьезо•ме'Гре определяют по формуле 

где k - количество выпусков .  

k 

nlp,  т = Ln, 
1 

(4) 

Результаты опыта н аносят н а  гр афик в координатах :  давление га 
за  в пьезометре - ·количество .:мол ей газа  ;в  нем ('рис .  3, кривая 1 /) . 
Опыт повторяют и результаты н аносят н а  тот же график. Данные <:чи
тают удовлетворительными, если при  один аковых давлениях расхожде-
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ние между двумя опытами по количест.ву молей rаза не  превышает 
0,3 % . о�ончательный р езультат есть ·Среднее от двух оrпытов. Если р а·с
хождение больше 0,3 % ,  опыт повторяют. 

После этого сосуд .высокого давления р аз 
бир ают и помещают в него металлический р, кГ/сн2 
вкл адыш известного объема .  Создают в пье-
зометре желаемое давление газа и нагревают р3 1-------+----"--4 
сосуд высокого давления до темпер атуры пер-
вого опыта . Темпер атуру манганинового ма- р2 1-----1--4 
нометр а и холодной части пьезометр а  во всех 
опытах поддерживают постоянной и р авной 
215?С. 

Повторяя .все процедуры первого опыта , 
получают кривую 1 на  рис. 3. При любом 
давлении р 1 ,  р2 ,  • • •  Pm вкладыш вытесняет из 
пьезометр а д.п1, дnz . . . . .  д.nm молей газа .  По

Pt 

лученные значения дnр.т подставляют в ур ав- Рис. 3 .  Схема расчета вы·  
нение (·2 ) и рассчитывают м ольные объемы тесненного газа : 
газа при р азличнЬIХ давлениях и з аданной 1-в пьезометр е со вкл а дыш е м ;  

I I - в пьезо метре без вкл адыш а . 
темпер атуре опыта. 

Вкладыш сделан из ·стали 1 Х 1 8Н9Т. Объем вкладыша при комнат
ной темпер атуре ·И  атмосферн ом давлен;ии V o = 1 0,79 с.м3 определяли 
калибровкой по .воде. 

Изменение объема в·кладыша при измен ении темпер атуры вычисля 
ли по  известному ур авнению 

v1 = V0 ( l  + � t) , (5) 

где V t - объем в.кладыш а  при темпер атуре t; 
v0 - объем 1вкладыша при темпер атуре калибровки ; 
р - коэффиliJиент объемного р а-сширения 1стали { 10] .  
Из.менение объем а  вкладыша ·С давлением вычисляют по уравне

ШlЮ Бриджмена [8] 

- 6v = 'V0 (а · l0-7p - Ь · 1 0- 1 2 р2) , (б) 
где Vo - началь!НЫЙ объем В!кладыша ; 

р - давление в кГfс.м2; 
а и Ь - коэффициенты, з ависящие от свойств м атериала вкладыша.  

Измен-ение коэффициентов а и Ь с ростом темпер атуры пренебре
жимо мало [3]. 

Мы не н ашли в литер атуре значений коэффициентов а и Ь для ста
л и  1 Х 1 8Н9Т и :воспользовались их значениями для армко-железа, по 
Jiагая, что сжюtаемости н ашей стали и армко-железа отличают·ся друг 
от д1руга на величину, ·которая не влияет н а  точность экспериме!Нта  IВО 
втором опыте. Тогда объем вкладыша в условиях опыта 

'Vвклр, т =  'Vo ( 1 + � t - а . 1 О-7р + ь . l 0-12p2 ). (7) 
ПоJiожение вкладыша в 'сосуде высоко го давле:ния строго фикси

ровано.  Это необходимо  потому, что темпер атура по длине сосуда вы
сокого давлен ия неодин акова . Для  предотвр ащения разупJiотнения 
шпильки и фланцы сосуда высокого давления ох.1аждают водой.  ДJiя 
уменьшения температурного градиента на кон цах ·со,суда IВЫсокого дав
ления по:11 ещены мощные н агреватеJiи, игр ающие роль тепJiовых экр а
н ов .  

· 
Н а р·ис. 4 показано .р аспределен.ие темпер атуры по длине сосуда 

высокого давления при темпер атуре  400°С и атмосферном давле•нии .  
Э кр аны позволили создать в ·Сер едине со·суда высокого давления рав-
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номерное темпер атурное nоле длиной 1 60 .м.м ('при общей длИIНе кан ала 
500 .м.м) . Калиброванный в·кладыш и коrнец термопарного кармана на
ходя'Dся в нем. 

') 
390 

1 li 
1 \ 1 ' 

380 
3711 

то .zo 30 40 L,GM 
Рис. 4. Распределение тем
пературы по длине сосуда 
высокого давления при тем
пературе 400°С и атмосфер-

ном давлении. 

Можно предположить, что при высоком 
давлении, вследствие большей плотности 
среды и н аличия конвекционных токов [ 1 1 ], 
зона постоянной темпер атуры будет длин
нее. По-видимому, это же явление будет 
н аблюдаться и при ·более низких темпер а
тур ах. Чтобы уменьшить влияние холодной: 
зоны, концы канала сосуда .высокого дав
ления заложены .вкл адышами,  причем ле
вым вкладышем служит карман  тер мо
nары.  

Темпер атуру газа  внутри сосуда высо
кого давления измеряют хромель-алюмеле
вой термопарой, р асположенной: внутри 
термопарног-о кармана  (рис .  2) . В качестве 

вторичного прибор а используют потенциометр ПП- 1 .  Точность измере
ния темпер атуры ± 0,5°С. 

Сн аружи ·Сосуда 1высокого давления темпер атуру ,измеряют 'В т.рех 
точrках : н а :концах (теМJПератур а тепловых экранов) и в середине. Тем
пер атуру измеряют потенциометром ЭПВ-0 1  ·с точностью ± : 1 ,5°С . Этпм 
же прибором осуществл•яют г.рубую .регулировку темпер атуры с той же 
степенью точнос11и.  

Тонкую 1регулиров.ку темnературы осуществляют по nоказаниям 
термопары, р асположенной внутри rкармана  высокого давления. т.оч
ность поддержания температуры ± 0,5°С . 

Давление газ а  в пьезометре измеряют м анганиновы,м м аномеТ!ром . 
СО'про11ивление м анганинового манометра измеряют мо.стом постоянно
го тока МТВ класса 0,05 по схеме один арного моста . ЧуоствителЪIНость 
схемы такова, что при изменении регулируемого ·сопротивления н а  
0,01 о.м, световое !ПЯтно гальваномет.р а  смещается на  1 0  делений. Это 
позволяет измерять давление с по·грешностью ±120 ат.м. 

К:атушка м анометра , из·rотовленн ая из ма:нганпн а диаметром 
0 ,03 .м.м и прошедшая термическую 1И  барическую об.работки [8], была 
изолирован а  от исследуемого газа сильфоном, н аполненным пентаном.  
Т81кая П1роцедур а потребовалась, !Потому что, к н ашему удивлению, 
проволо·ка , ·ВЫдержавшая непосредственно.е соприко·сновение с кислоро
дом, сжатым до 1 0000 ат.м, при соприкосновении с азотом 
н ачала изменять овое сопротивление, возможно из-за р аство:рения азо
та в м анганине. 

Манганиновый манометр 'калиб.ровал1И по rочке за1мерзания ртути 
при оос пцд давлением {1 2, 1 3] . Приним ая зависимость соnротивления 
манганина от давления линейной в nределах ошибки измерения давле
ния , мы нашл,и ,  что барический коэффициент давления 
k = 2,24 • 10-е с.м2fкг. 

Описанным .м.етодом вытеснения была измерен а сжимаемость азо
та  ('содержание nримес·ей не более 0,5 % ) при температуре 2 1 ,5�С (до 
давления 6500 ат.м) ,  nри  темпер атуре 180�С (до давл·ения 
5000 ат.м ) , пр•и темпер атуре 2ООРС (до давления 8000 атм) и при 
темпер атур ах 300 и 400°С (до давлен ия 1 0001() ат.м) . 

Пог,решность измерений была оценен а  н ами  ·ПО известным методам 
[ 1 4, 1 5] .  При этом !Вычислении изменения объема вкладыша ·по ур авне
н ию (7)  мы учитывали погрешность, вносимую заменой значений сжи
м аемости стали 1 Х 1 8Н9Т зн ачения.м·и сжимаемос11и армко-железа .  
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Для этого мы вычислили по уравнению (7) изменение объем а вкла
дышей (объемо м  1 0  с.м3) , изготовленных из армко-железа, хрома, ни
келя и титана, а та.кже латуни (все эти элемент�I , •Кiроме латун,и, входят 
в состав стали 1 Х 18Н9Т) . Из табл. 2, в которои .приведены tрезультаты 
вычислен ия, видно, что р азница •между объем а,ми вкладышей из р аз 
личных м атериалов при !ВЫсоком давлении не превышает 0,21% (не счи
тая латуни) . 

Т а б л и ц а  2 
Объемы вкладышей iиз ·различных металлов при давлении 1 0000 атм, 

рассчитанные по уравнению (6) 

Металл а 

А р м к о -желе зо 5 , 87 
Хро м 5 , 1 9  
Ни кел ь 5 , 29 
Тита н 7 , 97 
Л ату н ь  9 , 207 

ь v, с•• 

2 , 10  9 ,94  
2 , 1 9 9 , 95 
2 , 10  9 , 95 

- 0 , 12 9 , 92 
6 , 42 9 ,9 1  

Отклонение, 
" 

- 0 , 1 
- 0, 1 
+0 , 2  
-r о .з  

Т а б л и ц а  3 

Сравнение сглаженных значений мольных объемов азота с данными [2, 3] 

t, ос 

21 , 5 180 

р, am.11 
= 

[2,3] 
о 
� [2 ,3] 

о 

1 500 41 , 93 4 1 , 83 +0 , 24 51 , 60 5 1 , 90 -0 , 58 
2000 38 ,20 38 ,28 -0 , 2 1  45 , 70 45 , 86 -0 , 35 
2500 35 , 92 35 ,94 -0 , 06 42 , 10 42 , 05 +0 . 10  
3000 34 , 23 34 ,24 -0 , 03 39 , 4 1  39 , 33 + 0 , 20 
3500 32 , 9 1 - - 37 , 36 37 , 34 + 0 , 10 
4000 3 1 , 82 3 1 , 75 + 0 . 22 35 , 73 35 , 66 -0 , 20 
4500 30 , 87 - - 34 , 40 34 , 44 -0 , 10 
5000 зо , со 29 , 95 + 0 , 17  33 , 32 33 , 34 -0 , 06 
5500 29 , 36 - - �ср±0 , 2 1  
6000 28 , 65 28 , 56 + 0 , 3 1 
6500 28 , 09 11ср±0 , 1 8  
7000 
7500 
8000 
8500 
9000 
9500 

1 0000 

1100 

= 
[2) 

о 
� 

о 

53 ,33 53 , 22 +0 , 2 1  
46 , 90 46 , 88 + 0 , 04 
43 , 00 42 , 87 + 0 , 30 
40 , 07 40 , 04 + 0 , 07 
37 , 9 1  37 , 92 + 0 , 03 
36 , 23 36 , 26 -0 , 08 
34 ,85 34 , 94 -0 ,26 
33 , 68 33 , 76 -0 , 24 
32 , 7 1  32 , 76 -0 , 1 5 
3 1 , 86 3 1 , 87 -0 ,03 
3 1 , 1 1  �ср±0 , 14 
30 , 44 
29 , 87 
29 , 34 

300 1 400 

По данным 
авторов 

59 , 47 65 , 67 
5 1 ,35 56 , 00 
46 , 56 50 , 44 
43 , 13 46 , 33 
40 , 66 43 , 5 1  
38 , 75 4 1 , 30 
37 ,20 39 , 53 
35 , 92 38 , 02 
34 , 86 36 , 67 
33 , 80 35 , 55 
32 , 95 34 , 58 
32 , 1 1 33 , 7 1  
3 1 , 43 32 , 95 
30 , 8 1 32 , 28 
30 , 28 3 1 , 67 
29 , 79 3 1 , 1 3 
29 , 36 30 , 63 
29 , 98 30 , 25 
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Эта погрешность и была принята п.ри оцен·ке точности измерения 
мольно,го объема в .соответствии с ур авнением (2) . 

Оценка ошибки измерения количества .молей газа (dnp,т) показа
ла ,  что он а уменьшается < :  ростом давления и 1Пр.и давлени'и 
1 0000 ат.м ее вклад в ошибку измерения мольноnо объема составля
ет 0,2 % .  

Ошибка при измерении давл.ени:я определяется точностью !Вторич
ного nр ибор а и точностью поддержания температуры манганиновой ка
тушюи (25,0 ±0,5°С) . Самон агрев соста!Вляет десятые доли Г!р адуса .  
Влиянием этих факторов можно пренебречь, и тогда точаость измере
ния давления будет ±20 ат.м . Эта величин а и принята за ·среднюю 
квадратичес�ую ошибку при измерении давления. 

Средняя ·КВад,р аТ!ическая ошибка в измерении темпер атуры приня 
та ± 0,5°С . 

Тогда относительн ая средняя квадратическая ошибка опыта при 
давлении 10000 ат.м и темпер атуре 400°С составит 0,3 % ( а  пр•и 
1 500 ат.м - · 1 ,4 % ) . 

Точность полученных данных может быть ·повышен а,  особенно при 
низких давлениях, сглажи!Ванием их по изотерм ам pv - р. По сглажен 
ным значениям pv обр аmым пересчетом н аходят сглаженные зн ачен,ия 
мольных объемов .газа  (та:бл .  3) . 

Ср авнение сглаженных данных с данными [2 , 3] показы!Вает 
(табл. 3) , что отклонения носят ·случайный хара•ктер . При р авных дав
лениях максимальное расхождение не превышает 0,35% . Исключение 
составляет да·вл·ение 15100 ат.м, JГде расхождение возр астает до 0,.6 % . 
Среднее отклонение не превышает ±10Д1 % .  

Авторы выр ажают благодарность И .  Р.  Кричевскому з а  постанов
ку задачи, советы и !ВНимание к р аботе. 
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11. В ОДОРОД И ОДНОАТОМНЫЕ Г АЗЫ 

УДК 541 .27 

я. 3. Каэавч•нс"иii, Л. С. Сердю" 

ЕД И Н О Е  УРА В Н ЕН И Е СО СТОЯ Н И Я ДЛЯ П АРАВОДО РОДА 

Анали3 экспериментальных терм ических данных. В настоящее вре
мя известна только одна р абота [ 1 ]  по измерению р, v,  Т-свойств пара 
водорода в широком интервале параметров : диапазон темпер атур 
1 5- l 00°K, максим альное давление 3.50 кГ/см2, наибольшая приведеи-

ная плотность w = _

Q_ = 2,8. Авторы [ 1 ]  оценивают погрешность сво-Qкр 
их измерений не выше 0, 1 °/о . 

Термические свойства параводорода на трех околокритических изо
термах (32,88; 33,04 ; 33,28°К) измерили Хоудж и Лассиетер [2]. 

ДаНIНЫ!Х о р, v, Т-свойствах пар а1Водорода пр:и тt:м1пер атуре выше 
l 00°K не  имеется . Однако ,  как показал проведенный анализ,  для этой 
цели могут быть использованы данные, полученные при аналогичных 
условиях для нормального водорода . На рис. 1 представлены з а·виси
мости р азности коэффициентов сжим аемости �Z= Zp-н. -Zп-н. от 
плотности nри одинаковых температурах. Из рисунка видно, что вели
чин а �z достигает 3 % :н а  критической изотерме и убывает с повы
шением темпер атуры. Начиная · С  температуры 75°К, эта р азность не 
превышает погрешности экюперимента . 

Наиболее точные р, v ,  Т-измерения для нормального водорода бы
ли проведены Михельсом и соавторами (3]  в 1 9.59 т. Они охватывают 
диапазон температур 98, 1 5-4·23, 15°К при м аксимальной приведеиной 
плотности (1) = 2,76 н а  изотермах 273, 1 5  и 298Д 5°К, (1) = 2,5 н а  изотермах, 
р а·сположенных выше 298, 1 5°К, и (1) =  1 ,8 на  изотерм ах ниже 273, 1 5"К. 

Джанстон и соавторы в р аботе [4] представили сглаженные резуль
таты измерений термических свойств нормального водорода от 20 до 
300°К и до давлений 300 бар, что соответствует максимальной приве
деиной плотности (1) = 1 ,3 на изотерм е  1 00°К и (1) = 0,5 на изотерме  
3000К. Расхождение этих данных с измерениями [3], отнесенное к ве
личине давления, в перекрывающейся по  темпер атурам области ( от 
1 00 до 300°К) в среднем составляет 0, 1 % и не превышает 0,'2 % .  Кро
ме того, как показывает рис. 1 ,  данные из р аботы [4] хорошо согла су
ются с измерениями параводорода [1]  в векотором диапазоне темпер а 
тур ниже 1 00°К. 

Измерения р, v, Т -·свойств, представленные в р аботах [5], [6] и [7], 
о1 носятся к более раннему периоду и, ка.к отмечалось в р аботе [8], по 
точности у·ступают исследованиям [3] и [4]. 
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Таким образом, при составлении уравнения состояния параводоро
да опорными были приняты наиболее надежные опытные данные из 
р аrбот : [ 1 ]  - для темпер атур н•иже 1 00°1<; 1[З], [4] - для темпер атур 
выше I OOPJ<. 
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Рис. 1 . Разность коэффициентов сжимаемости р-Н2 и n-H2 при одина
ковых температурах и плотностях. 
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Рис. 2. Экспериментальные р, v, Т-данные, исnользованные nри состав

лении уравнения состояния. 



На рис. 2 показаны в координатах ro, Т пределы изменения пара

метров исследований различных экспериментаторов. Там же показана 

и граница спр аведливости составленного автор ами данной 'Статьи урав
нения состояния. В незаштрихованной области экспериментальные р, 
v, Т-данные отсутствуют, и составленное ур авн·ение ·состояния, которое 
гарантирует надежную интерполяцию и экстраполяцию, являете!� един
ственным источником информации о поведении вещест.ва в этои обла
сти . Для проверки уравнения состояния рекомендуются дополнитель
ные экспериментальные исследования в диапазоне температур 
50-300°К и давлений 1 000-3000 бар. 

Уравнение состояния. В соответствии с представлениями В ан -дер 
В а альса о непрерывности перехода газа в жидкость новые ис·следова
ния по  соста•влению уравнения состояния {9] позволяют получить еди
ное уравнение, которое имеет ряд существенных достоинств : во-iПер 
вых, дает возможность однозначно согласовать экспериментальные р, 
v, Т-данные во всей однофазной области; во-вторых, позволяет рас
считать ,калорические .свойства значительно проще и точнее, чем по 
ур авнению, состоящему из отдельных частей. 

Применеиная методика позволяет не составлять ·сетки опорных 
данных, а использовать непосредственно экспериментальные данные. 

Согласно р аботе [9] уравнение состояния записывается в виде 

Z = ot0 + ot1  -& + � W + "(<р + . . . , ( 1 ) 
где ао, а1 , �. j . . . - элементарные функции приведеиной плотности ro; 

'lj), <р • • •  - элементарные функции, зависящие от обратной ве-

личины .приведенной температуры -& = �. 
т 

В р аботе [8] по опытным данным было найдено, что для темпера
тур выше температуры Бойля, для водорода равной примерно 1 1  0°К, 
можно ограничиться тремя членами в уравнении ( 1 ) : 

(2) 

В качестве базисных были выбраны две изотермы -6-1 и '�'!'! (398, 1 5  
и 1 98 , 15°К) авторов р аботы {3]. Поскольку экспериментальные данные 
на  изотерме 1 98, 1 5°К имеются только до плотности ro = 11 ,8 (рис. '2 )  на
ми была произведена экстраполяция опытных изохор [3] ro = 1 ,8-2,4 до 
этой температуры. На изотермах  -6-1 и -6-2 было принято 'Ф =0.  О бъемные 
функции ао и а1 в диапазоне приведеиных плотностей 0-2,4 находи
лись из системы у.равнений 

Zs = oto + otl -&1 ,  
Z2 = «о + ос1&2 ·  

Элементарные функции определялись по изохорам в табличной 
форме, так как в дальнейшем они корректировались с учетом всех экс
периментальных данных. В качестве объемной функции � можно взять 
значения L\zi = Zi-ao-at-6-i на любой изотерме, но для усреднения бы
л а  принята функция (:} = �L\zi . тде суммирование производилось при 
одинаковых nлотностях на  всех изотермах {3] выше 1 1 0°К. Значения 
температурной функции 'Ф · в  интервале температур ! l l0--673, 16°K были 
определены в результате деления на  (:} значений �Zi , рассчитанных по 
опытным данным [З-7}. На основании выделенных функций а0, а1 , (:} и 
ф были найдены значения второго вириального коэффициента 

в - (�) = (�) + -& (�) + w (�) iJ оо OJ -0, 8 = idem d 00 OJ = O d 00 OJ : O  d оо ., = 0  
' 

З l  



то есть 
(3) 

где а, Ь , с определялись гр афическим дифференцированием элементар 
ных функций .  

Для описания опытных данных при темпер атурах Т < Т в  уравне
ние ( l ) было преобр азовано к виду 

z = ао + а1 & + � ( В-:- Ь{} ) + j)O = [ ао - а/ ] + 
+ [а� - ьсr> ]& + +B + r;o . 

т о  есть 

(4) 

Как уже указывалось, при темпер атур ах выше темпер атуры Бойля 
функuия 1f исчезает, и уравнение (4) приобретает вид 

о 
В,сно/моль 

8 

0,8 1, 0 

-- По ураВнению соtтояния 

1 1 
- - - - По прuнятьт сцпо6ын ---м>--

постоянньт потенциала 
ЛсннарDа -Джонса в - 12 
..., ..., 1 .... � 

�... IR"'·--1---"' .... 

Рис. 3. Значения второго вириального коэффициента. 

(5) 

Значения ·второго вириального коэффициента ,  ра·ссчитанные по 
ур ав·нению (3 ) , хо.рошо сосласуются с величинами [5, 1 0�1 3], опреде
ленными из экспериментальных р, v, Т-измерений (рис . 3) . Температу 
·р а Бойля окавала.сь р а,вной Т в = l l Q,Il  ок. По расчетным значениям вто-
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рога вирпальнога коэффициента были выделены силовые постоянные 
8 Ь0 и потенциала Леннарда-Джовса  р-' 12 .  Из ур а,внения 
k 

В ( Т) =  h0 B* ( T*) (6) 

следует, что при температуре Бойля Т в = 1 1 0 , 1 °К, то есть при В =О, В* также щол;жно :быть р ав,ным нулю. Из та;блиц, привед·енных ·в ра -
* е Тв боте [ 1 4], было найдено значение Т в  = 3,4 1 8  и - = --= 32,2 l ° K .  

k т* Б 
Величина  Ь0 определялась усреднением коэффициента пропорциональ· 
ности между расчетными величинами В ( Т) и соответствующими значе
ниями В *  (Т * )  в диапазоне темпер атур , в котором имеются экспери· 
ментальвые данные и применим потенциал Леннарда-Джонса :  
Ьо = 32 ,  12  смНмоль. 

с е Ь • помощью определенных силовых постоянных -- и 0 второи 
k 

вириальный коэффициент был экстр аполирован в обл асть высоких тем
ператур до 5000°К, что равносильно экстр аполяции самого уравнения 
состояния до этой температуры .  

При температурах ниже температуры Бойля значения В были оп
ределены по опытным данным [ 1 ]  и сопоставлены с данными {IOJ. Да· 
лее на  в•се:х э�спериментальных изотер мах r 1 J  ра.с-считывались зн а·чения 

azi = zi - � - ц&i -fвi . 
Было обнаружено, что величины бzi могут быть представлены в 

виде бzi = Y<pi ,  то есть оказалось достаточным ввести еще только один 
член в криволинейную часть уравнения состоя'!шя, чтобы описать опыт
ные данные до самых низких температур .  Принимая функцию <р рав·  
ной единице на  критической изотерме, получили  6z 0=  1 = у. Зн ачения (/)i на различных изотермах определялись из условия наилучшего удов
леmорения опытным данным. 

Изотермы [ 1 ]  ниже критической температуры,  а также изотермы 
273, 1 5  и 298, 1 5°К [3] имеют протяженность до ro = 2,8. Для продления 
элементарных объемных функций до этой плотности уравнение состоя
ния (4)  было преобр азовано путем замены функций В и <р новыми 

темпер атурными функциями 'Ф и q> согла·сно соотношениям 
- -
\11' = В + а1 + Ь 1 & , <р = <р + а2 + b2tl .  (7) 

Постоянные а 1 , Ь 1 , 'а2 и Ь2 определялись из условия равенства 

функций 'Ф и <р нулю на изотермах 27 и 298, 1 5°К, имеющих наИбоЛь-
шую протяженность по плотности. Подставляя р авенства (7) в ур ав
нение состояния (4) ,  получили 

z = ао + �& + � (\11' - at - bt tf) + r(; - а2 - ь2 &) = 

= (а 0 - а1� - a2r) + (at - bt � - b2r) & + � W + ,; = - - -
= ао + at& + � \11' + 'У <р . (8 )  

При таком преобразовании уравнения состояния функции � и r 
остаются неизменными,  а ао и а1 представляют собой линейные комби· 

3 Зак. 851 83 



нации исходных объемных функций .  В интервале  ro = 2,4-2,8 а0 и а 1  

были найдены из системы ура,внений 
- -ZT=27 = a0 + а1 &(27) , 

- -ZT=298, 15 = ао + а1 {}(298,15) • 

Функции � и у в том же интервале плотностей были определены лине
аризацией изохор [ 1 ]  и {3] ·согла·сно соотношению z -�- �� . F ( � } 

Полученные в этом интервале плотностей элементарные объемные 
функции являлись плавным продолжением одноименных функций, ра .  
нее  определенных до  ro =!2,4. 

С помощью соотношений (7) и равенства (8) уравнение состояния 
вновь было преобразовано к виду ( 4 ) . Полученные в табличной фор
ме элементарные функции были сглажены и уточнены для наилучшего 
соответствия опытным данным во всем диапазоне изменения парамет
ров повторной линеаризацией изотерм и изохоР. . 

Объемные элементарные функции были аппроксимированы с уче
том удовлетворения критической точке и критическим условиям при 
помощи ортогональных полиномов на  электронной машине «Урал-2» 
в виде 

l = 10 1 = 10 1 = 10 

-;о = 1 + L ai шl; а1 = � bi шl; [f = L clшi;  

1 = 2 1 = 2  l = l 

1 = 10 

т = _L dl шl, 
1= 2 

Значения коэффициентов ai. ьi . Ci , di приведены в табл. 1 .  
Т а б л и ц а 1 

Коэффициенты функций приведеиной плотности уравнения ( 1 )  

al ь, с, dl 

1 0 , 0 1559 
2 -0, 0099 0 , 49206 0 , 002326 0 , 04 1 
3 о . 12306 - 0, 36063 -О , СО4701 -0 , 1 65335 
4 -2 ,57385 ·8 , 70 1637 0 , 12 1873 1 , 85 1077 
5 6 , 5 1 620 -22 , 5308 18 ...:..о , ЗО965О -3 , 41 8055 
6 -7 ,98900 28 , 16643<1 0 , 3797683 3 , 1 836804 
7 5 ,464088 - 19 , 5 19020 -0 , 2597688 -1 , 8130507 

8 -2 , 12304 19 7 , 6539207 0 , 100935 1 0 , 64 123564 
9 0 ,43856595 -:- .1 . 59. 1728 -0 , 0208506 -0 , 12824830 

10 ' -0,037444 0 , 1 365997 O , OOI7802 0 , 0 1097327 
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Аналитическое выражение функции <р, которая должна обращаться 
в нуль при Т> Т в ,  выглядит следующим образом : 

ер = ( ехр - 0 ·�:86 ) (- 0, 1 536 � + 6 ,9752 �2 - 24, 1028 &3 + 

+ 39 ,4792 1 6&4 - 30,9862441)5+ 1 2 , 673656&6-2 ,59 1 508t}7 + 0 ,20626 1 &8). (9) 

В связи с большими трудностями,  встречаемыми при аппрокси
м ации второго вириального коэффициента одним уравнением (из-за 
острого максимума ,  см.  рис. 3) , для аналитического описания весь 
диапазон его изменения был р азбит на  две части. Для Т< Т в второй 
вириальный коэффициент аппро�симирован полиномом от '6' 
81 = 20,472 - 36,887 1 7 & - 1 76,05256 3· 2 -+ 334,22725 3 3 - 394 , 1 1 9 1 6 3 4 + 
+ 264 ,42563 &5 - 99, 3 1 7744 &6 + 1 9 ,344366 &7 - 1 , 502 1 0 1 3 8  с.м}/.моль. ( 1 0) 

Метод выражения ур авнения ·Состояния через элементарные функ
ции позволяет использовать экспериментальные калорические величи
ны для корректировки температурных функций,  найденных по терми
ческим данным.  Особенно удобны для этой цели данные оrб изохорной 
теплоемкости, которая выражается следующим образом : 

Q) - Q) 

Cv = Сvм ( Т) + R &2 [В" \ Ld w + cp"J..l d w] . 
о (J) (J) о о 

( 1 1 )  

По уравнению ( 1 1 ) корректировались функции В" и <р" с помощью 
данных Юнглава  и Диллер а [ 1 5], и это было использовано при нахож
дении выражений (9)  и ( 1 0) для самих функций В и <р. 

При Т> Тв значения В вычисляются по уравнению разложения 
второго вириального коэффициента для потенциала Леннарда -Джонса 
6- 1 2  

1 3 5 
4 4 4 

82 = 56,64 & - 73, 1 3  & - 48,828 & ся3jмоль . ( 1 2) 

При T= .J i l0°K уравнения ( 1 0} и ( 1 2 ) дают одинаковые значения В, 
В' и В". 

Среднее отклонение величин давлений, рассчитанных п о  ур авне
нию состояния (4) , от данных [ 1 ]  составляет 0, 1 % .  Выше критической 
температуры наибольшее отклонение составляет 0,2 % . Ниже крити
ческой температуры для жидкости в нескольких точках вблизи кри 
вой насыщения, где а бсолютные величины давлений малы, максималь
ная погрешность достигает 4 % ,  что вполне допустимо,  так как из-за 
б 

• · • ( д Р )  ольшои величины производн он -- соответствующая этому зна-
д Q т 

чению погрешность, отнесенная к величине плотности, не превышает 
0, 1 % .  На изотерме 33°К, близкой к критической. в нескольких точках 
по обе стороны от критической погрешности достигают 0.6 % .  причем 
они имеют разные знаки до и после критической точки (до критиче
ской точки расчетные величины давлений меньше эксперименталь
ных) . Эти погрешности уменьшаются с увеличением температуры по 
изохорам и уже при темпер атуре 50°К не превышают 0,2 % . Погреш
ности в критической области можно было снизить, опустив критиче
ские условия, либо повысив степень полинома ,  апп·р оксимирующе['О 
критическую изотерму (до пятнадцатой степени) .  Но едва  ли нужно к 
этому прибегнуть, так как расхождения вызваны, по-видимому, недо-
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статочной точностью экспериментальных данных в указанной области. 
Об этом свидетельствует сравнение расчетных величин давлений с экс
периментальными данными Хоуджа и Л асеистера [2] на трех околокри
тических изотермах. 

Максимальное отклонение расчетных давлений от данных [4] при 
высоких температурах и данных {3] составляет 0,2 % при среднем от
клонении менее 0, 1 % ,  а от данных �5, 6, 7]-0,4•% , пр'Ичем величины 
давлений, рассчитываемые по  нашему уравнению,  находятся между 
данными {6] и [7]. 

Рис. 4 дает представ-
с; сно/нопь2 Jiение о согласованности 

р асчетных значений треть
его вириального коэффи
циента С, найденного по 
ур авнению состояния ( 4 )  , 
со значениями [ 10] и fH] ,  
определенными из опыт
ных р, v, Т-данных, а так
же со значениями,  р ас
считанными по вышепри
веденным силовым по
стоянным потенциал а  
Леннарда-Джонса при 
высоких темпер атур ах. 

600 

600 

lj.00 

200 

Ло Оt!нн'ь1м.: 
о-[11] 
A-[1oj 

• 

--- По gра6нснию сосmоЯJшя - - - - - По принятым сипо6ын постояннын потвнциопа ЛсннорiJо-Джонса 6-12 1/0 � 

Термические свой-
ства в состоянии насы
щения и н а  кривой за
твердевания. Кривая уп
ругости па.р аводорода до· 
вольн о  часто исследов а
лась ;в по·следние годы : 
[ 1 6, 1 7] - в  условиях вы· 
ше нормальной точки ки
пения и { 1 8] - ниже нор
м альной точки кипения. 
Эти данные хорошо согла
суются с более ранней 
р аботой [ 1 9]. Ввиду того, 

�00 #=ТКр/Т что в литер атуре не пр'И· 

Рис. 4. Значения третьего вириального коэффициента. 

водится ур авнения кривой 
упруто1сти , с достаточной 
точностью описывающего 

опытные данные от тройной точки до 
статЬtи было составлено ур авнение 

критической, автор ами данной 

где 

Ig Р = - 1 1 ,0 1 086 + о,оо5359 -1 + 1 5 1 , 1 1 86 е - 9 1 0 ,242482 + е 

1 8 - --. 
100 

+ 3071 ,6683 - 5432,9 84 + 3936,9885 , ( 1 3) 

Отклонения опытных данных от рассчитанных по уравнению (113 )  
даны на рис. 5. Как видно из этого рисунка,  расчетные значения на
ходятся между опытными данными,  лучше согласуясь с последними 
измерениями [ 1 7, 1 8]. Величина отклонений не превышает погрешно· 
сти эксперимента. 
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Критическая температура параводорода недавно определйлась в 
р аботе [20]. Авторы дают значение 32,976 ± 0,0 1 5°К. Такое же значение 
критической температуры дает и более р аннее определение 
[2] : 32,984 ± 0,020°К (после введения темпер атурной поправки - 0,0 1 °К) . 

!Jp, Oap 
r:J 

о 

lh 
в f Jl �"' IIP "'  � Wo()o� о о 

v Aui;A ""А А 

0,01 

А -ЦОt 
-0,02 15 20 lo 

л 

1:>. 

� ОА АА А 66(!0 4.6 
� 0 о 

• . с 
о оо. 

30 

IA J:>. � 

ь.ь.§� .� о 

& "09 о о 

Vll и оанным: 
о - [19] 
А- {11) 
а-[13] 
0- [16] 
v-[18] 

т: к 
Рис. 5. Сравнение расчетных и экспериментальных данных ка кри· 

вой упругости. 

Автор ами данной статьи была припята критическая температура 
Ткр = 32,98°К. Критическое давление, соответствующее этой температу
ре по уравнению ( 1 3) Ркр = 1 2,933 бар, совпадает со значениями, при
водимыми в р аботах [20] и [2]. В табл .  2 вьmолнено  ·сопоставление ортабарических плотностей Q' и Q", опр·еделенных сов\Ме·стным решением ур авнения ·состояния ( 4) и 

т. 0К  

32 
3 1  
30 
29 
28 
27 
26 
25 
24 
23 
22 
2 1  
20 
1 9  
1 8  

1 7 
1 6  
1 5 
1 4 

Т а б л и ц а  2 
Сопоставление расчетных значений ортобарических плотностей 

с данными Родера и соавторов [20] 

р ', к.мольfм" р" , к.мольf.м• 

р, бар Данные 
Ар ' , Данные . Ар",  

Расчетные " Расчетные " 
работы значения работw sначени• 

[20) [20) 

1 1 , 204 22 , 7996 22 ,7790 0 ,09 8 , 69 17  8 , 8028 -1 , 28 
9 , 6383 25 , 0790 25 , 1 1 93 -0 , 16 6 , 7 1 70 6 , 7659 -0 , 73 
8 , 2404 26 , 7454 26 , 7809 -0 , 13 5 , 3972 5 , 4288 -0,59 
6 ,9931 28 , 1 3 1 4  28 , 1 1 36 0 , 06 4 , 4082 4 , 4307 -0,5 1  
5 , 8831 29 , 2443 29 , 2569 -0 , 04 3 , 61 97 3 , 6350 -0 , 42 
4 , 90 12  30 , 2437 30 , 2572 -0 , 04 2 , 9762 2 , 985 1 -0 , 30 
4 , 0394 3 1 , 1 602 3 1  ' 1526 0 , 02 2 , 4423 2 , 4449 -0 , 1 1  
3 , 2901 3 1 , 9886 3 1 , 9795 0 , 03 1 , 991 9  1 , 9932 - 0 ,07 
2 , 6447 32 , 7264 32 , 7332 -0 ,02 1 , 6 1 4 1  1 , 6 1 34 0 . 04 
2 , 0955 33 , 4635 33 , 4336 0 ,09 1 ,2956 1 , 2942 0 , 1 1  
1 , 6330 34 , 1067 34 . 0832 0 ,07 1 , 0273 1 ,0265 0 , 08 
1 . 2487 34 , 6992 34 , 698 1 о 0 , 8030 0 , 8031 -0,01  
0 , 9341 8  35 , 2753 35 , 2734 0 , 01 0 , 6 176 0 . 6 177 - 0 ,02 
0 , 68 12 1  35 , 7945 35 , 8 166 -0 ,06 0 , 4653 0 , 4654 - 0 , 02 
0 , 48 1 96 36 , 2733 36 , 3240 -0 , 1 4  0 , 3420 0 , 34 19 +0 , 03 
0 , 32906 36 , 8288 36 , 8053 + 0 ,06 0 , 2440 0 , 2437 0 , 04 
0 , 2 1 539 37 , 2552 37 , 2578 -0 ,0 1  0 , 1678 0 , 1 675 0 , 1 8  
0 , 134 1 6 37 , 6984 37 , 6790 0 , 05 0 , 1 104 0 , 1 102 0 , 18 
0 , 07880 38 , 1246 38 , 0807 0 , 12 0 , 0690 0 , 06883 0 , 29 
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уравн·ения кривой У'П.Р}'!ГОсти (•1 3) для з адаmiы.х темпер а:rур , с данными, 
приведеиными в работе (20]. 

Параметры тройной точки, удовлетворяющие уравнению кривой 
упругости ( 1 3 ) . совпадают со значениями, определенными в р аботе 
[ 1 2] : Ттр = 1 3.803°К. Ртр = 0,0704 бар. Они согласуются с наиболее позд
ними определениями { 1 8] и использовались Гудвином и Родером [2 1 ]  
п р и  �составлении уравнения кривой затвердевания 

(р - Ртр) / ( Т - Ттр) = 30 ,733 1 ехр ( -5�693 ) + 
0 . 6755 

т 
( 1 4) 

Т а б л и ц а  3 
Сопоставление расчетных значений ппотности на кривой затвердевания 

с данными Гудвина и соавторов (2 1 ]  

р, КА!ОЛЬ/J118 

т. 0 К  р, бар Данные )аботы Расчетные 4р, % 
[21 зна чении 

1 4 , 1 7 1 1 1 , 1 599 33 , 50 38 ,49 0 , 03 
1 5 , 247 45 , 5065 39 , 39 39 , 39 о 

16 ,006 7 1 , 330 1 40 , 00 39 , 98 0 ,05 
17 , 000 107 , 076 40 ,76 40 , 75 0 ,02 
18 , 000 145 , 1 1 5  4 1 ,49 41 , 48 0 , 02 
19 , 000 185 , 1 38 42 , 1!il 42 , 1 8  0 , 02 

20 ,000 227 , 065 42 , 86 42 , 86 о 
2 1 , 000 270 , 827 43 , 52 43 , 52 о 
22 , 000 3 1 6 , 367 44 , 1 4  44 , 1 7 -0 ,07 

23 , 000 363-, 636 44 , 77 44 , 82 -0, 1 1  

В табл. 3 приведены результаты сопоставления значений плотно
сти на кривой затвердевания, определенных по уравнению состояния 
(4) ·С  использованием уравнения кривой затвердевания ( 1 4) ,  со значе
ниями,  приведеиными в р аботе [2 1 ]. 

Как  видно из таблиц, со-впадение найденных плотностей с данны
ми [20] и [2· 1 ] ,  полученными графическим путем, можно считать удов
летворительным. 
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УДК: 541 .27 

Л. С. Сердю" 

ТЕРМОД И НАМ И Ч ЕС КИ Е С ВО й СТВА ПАРАВОДО РОДА 
П Р И  Т ЕМ П ЕРАТУРАХ ДО 1 500°К И ДАВЛ Е Н И Я Х ДО 5000 бар 

На основании составленного в предшествующей статье уравнения 
состояния и известных термодинамических \оотношений были получе
ны -выражения для расчета энтальпии, энтропии и изобарной теплоем
кости : 

i = uo (T) + R Ткр [ S (а1 + �В' +  i rp') dro
ro 

+ , ; ] . (t) 
(t) 

d S = S0 ( T) - R  J [a0 + � (B - & B') + j ( rp - & rp')] -00 , ( 1 ) 
о О) 

+ R [а0 + Р (В - -&  В') + т (ер - -&  q/)]2 с = с  00 Р v (a0 ro)'  + (а1 ro) '  {} + (pro)'  В + (тrо)'ср 
io, So ,  Сvоопринимались по ра боте [ 1 ] , в которой за начало отсчета 

взяты их значения при 0°К. 
Проведеиное сопоставление величин изохорной теплоемкости Cv, 

р ассчитанных по уравнению состояния, с измерениями [2] показала, что 
среднее отклонение р асчетных величин от экспериментальных состав
ляет около 1 ,7 % .  Такие р асхождения можно объяснить несогласован
ностью экспериментальных термич-еских и калорических измере
ний, а также нерегулярностью хода вторых производных темпер атур
ных функций .  В критическом р айоне расхождения достигают 1 5-20 % .  
Эти расхождения были замечены самими э.к;спериментаторами и объ
яснены трудностям1и достижения равновесия в околокритическом рай
оне. 

Ван-Иттербик и Ван-Даэль [3 , 4] с помощью своих измерений ско
рости звука [5] и данных {6] о теплоемкости насыщения c's жидкого па
р а,водорода опр еделили зн ачения ивахорной и изоба.рной те,плоемкостей 
на .кривой насыщения. Как видно из табл .  1 ,  величины ер и cv, рассчи
танные по ур авнению ·состояния, удовлетворит·ель·но согласуют·ся с ·р ас
четными значениями [3, 4]. 
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Т а б л и ц а  1 

Сопоставление .расчетных величии ;изобарной .и изохорной тепяоемкостей 
в состоянии насыщения с данными [3] и [4] 

Ср' джf(МО.А.Ь • Zрад) cv, джf(мол• · zрад) 

т, •к По данным работ По данным работ 

1 
По уравнению По уравнению 

(3] [4] 
состоинии 

[3] [4] 
СОСТОIIНИИ 

1 4  13 , 85 12 , 96 1 3 , 25 10 , 1 3 9 , 23 9 , 74 

15  1 4 , 52 - 1 3 , 98 1 0 , 1 7  - 10 , 00 

1 6  1 5 , 23 14 , 92 1 4 , 60 1 0 , 2 1 10 , 23 10 ,02 

1 7 1 6 , 1 1  - 1 5 , 34 10 , 46 - 1 0 , 06 
1 8  \ 7 , 03 17 , 01  1 6 , 35 1 0 , 7 1 10 , 81 1 0 ,30 
1 9  1 8 , 03 - 1 7 , 6 1  1 1 , 05 - 10 , 70 
20 1 9 ,08 1 9 , 30 1 9 , 04 1 1 , 42 1 1 ,36 1 1 , 17 

Теплота попарения параводорода измерялась Уайтом и соавто
рами [7]. Однако авторы [7] при расчетах пользавались устаревшими 
данными об ортабарических плотностях. Родер и соавторы [8] скоррек
тировали результаты [7], используя полученные ими значения ортаба
рических плотностей, а также рассчитали величины теплот испарения 
с помощью уравнения Клапейрона - Клаузиуса.  Как видно из рисун
ка, рас-считанные по уравнению состояния значения хорошо согласу
ются с данными {8] и ·с результатами [9], приведеиными в [8]. Среднее 
отклонение расчетных величин о.т этих данных ·составляет 0,3 % , при 
максим альном отклонении, р авном 1 ·% :. 

r, ОЖ/1'10ЛЬ 

� 

во о 

600 

400 

200 

о 1lf. 16 

40 

.18 

--
� � � 

� • 

' 

1\ По оанньт : ·� - ураВнения состояния 
о - [8] 
А - {7) 
• - [7] скоррскт. [8] 
D - {9} 

1 1 
20 22 26 28 30 . 32 т, к 

Рис. 1 .  Теплота испарения параводорода. 



Известно,  что необходимым и достаточным условием равновесия 
двуфазной однокомпонентной системы является равенство давлений, 
температур и химических потенциалов обеих фаз 

р' = р''; Т' = Т"; р.' = р.". (2) 
Единое уравнение состояния, передающее все особенности поведе

ния реального газа ,  также должно удовлетворять этим условиям .  Ср ав
нение величин 

р.' = i' - s' Т и р." 
= i" 

- s" Т, (3) 

рассчитанных по ур авнению ·состояния, показала, что максимальное 
расхождение не превышает 2 джjмоль. Совпадение расчетных величин 
J.t' и J.t" при одинаковых температурах означает высокую надежность 
экспериментальных р, v, Т-данных вблизи состояния ·насыщения, а так
же удовлетворительную аппроксимацию этих данных уравнением со
стояния. 

Равенство (3) можно переписать в виде 

р.' = и' + Ps v' - Т s'; р." = и" +  Ps v" - Ts", (4) 

где и', и", v'. v", s'. s" - ·внутренняя энергия, удельный объем и энтро
пия соответственно жидкос'Ги и пара в состоянии насыщения, а Рв 
давление насыщения, соответствующее температуре Т. 

Учитывая, что J.t1 = J.t", получим 

Ps (v" - v') = и' - Т s' - (и" - Ts") 

или 

Ps (v" - v') = f' - f', 

где f - свободная энергия. 
С другой стороны, 

• fl" 
f' - /" = J p d v. 

fl '  

Из равенств (5 )  и (6 )  получим 

fl "  
Ps (v" - v') = J}' d 'V. 

v '  

(5) 

(6) 

(7) 

Последнее равенство (7) выражает правило Максвелла,  заключа
ющееся в том, что изобара,  соответствующая фазовому переходу при 
данной темпер атуре, проходит так, что площади, получаемые при пе
ресечени:и изотермы, равны. Таким образом, из равенства химических 
потенциалов, р ассчитанных по уравнению состояния, следует, что урав
нение состояния, которое само и по своим :производным является непре-
рывной функцией параметров. удовлетворяет правилу Максвелла .  

-

Автором данной статьи рассчитаны подробные таблицы термодина
мических свойств параводорода, сокращенно приведеиные в табл. 2.  
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Т а б л и ц а  2 

Термодинамические свойства параводорода 

8 1 ер 8 1 ер 
'U, i, 'U, l, 

р, бар 
ем3Jмоль дж/МОЛЬ см3Jмоль дж/моль 

дЖ/(МОЛЬ • град) дЖ/(МОЛЬ • Zрад) 

при 14°К при 16°1( 

0 ,5 26 , 25 -622 10 , 03 1 3 , 24 26 , 83 -594 1 1 , 92 1 4 , 59 

1 , 0  26 , 23 -62 1 1 0 , 02 1 3 ,23 26 , 82 -593 1 1 , 90 14 . 57 

1 , 5 26 , 22 -6 19 10 , 0 1 1 3 ,22 26 . 80 -592 1 1 , 89 14 , 54 
2 , 0  26 ,20 -618 9 , 99 13 , 2 1 26 , 78 -591 1 1 , 87 14 , 52 

3 ,0 26 , 1 7 -6 16 9 . 97 1 3 . 19  26 , 75 -588 1 1 , 84 1 4 , 48 

4 ,0 26 , 14 -6 1 4 9 , 96 1 3 , 1 7  • 26 , 7 1  - 586 1 1 , 8 1 1 4 , 44 

5 , 0  26 , 1 1  - 6 1 2 9 . 9 1  1 3 , 16 26 , 68 -584 1 1 , 78 1 4 , 40 

6 , 0  - - - - 26 , 64 -582 1 1 , 75 1 4 , 36 

8 , 0  - - - - 26 ,58 -578 1 1 , 69 14 . 28 

10 ,0  - - - - 26 ,5 1  -573 1 1 , 63 14 , 20 

12 , 0  - - - - 26 , 45 -569 1 1 , 57 1 4 , 13 

14 , 0 - - - - 26 , 39 - 564 1 1 , 52 1 4 ,06 

1 6 , 0  - - - - 26 , 33 -560 1 1 , 46 13 , 99 

20 ,0 - - - - 26 , 2 1  - 551  1 1 , 35 1 3 , 86 

30 , 0  - - - - 25 ,94 -529 1 1 ' 10 13 ,57 

40 , 0  - - - - 25 , 68 -507 1 0 , 86 1 3 , 3 1  

50 , 0 - - - - 25 , 45 -485 10 , 64 1 3 , 08 

60 , 0  - - - - 25 , 23 -463 1 0 , 43 1 2 , 87 

' 

Продолжение 

s 1 ер 
s 1 ер 

'U, l '  'U,  1. 
р , бар 

с.к'Jмоль дЖ/МОЛЬ см•Jмоль дЖ/МОЛЬ 

джJ(мол ь · град) дЖ/(МОЛЬ • град) 

при 18°К при 20° К 

0 , 5 27 . 53 -563 1 3 , 77 1 6 , 35 3 1 7 1 , 3 -397 66 , 65 22 ,03 

1 . о 27 , 5 1 - 562 1 3 , 75 1 6 , 32 28 , 35 -526 1 5 , 7 1  19 ,03 

1 , 5 27 , 49 -56 1 1 3 , 73 1 6 , 28 28 , 32 -525 15 , 69 1 8 ,98 

2 , 0  27 , 4 7  -560 1 3 , 7 1  1 6 , 25 28 , 29 -524 1 5 , 66 1 8 , 94 

3 , 0  27 , 42 -558 1 3 , 67 16 , 1 9 28 , 24 -522 1 5 , 62 1 8 , 84 

4 , 0 27 , 38 -556 13 , 64 16 , 1 3  28 . 19 -520 1 5 , 57 18 , 75 

5 ,0 27 , 34 -554 13 , 60 1 6 , 07 28 , 1 4 -5 1 8 1 5 ,53 1 8 , 67 

6 , 0  27 , 30 - 552 13 , 56 1 6 , 0 1 28 , 09 -5 1 6  1 5 , 49 18 , 58 

8 , 0  27 , 22 - 548 13 , 49 1 5 ,90 27 , 99 -5 1 2 1 5 , 40 18 , 42 

1 0 , 0  27 , 14 -543 1 3 , 42 15 , 79 27 , 89 -508 15 , 32 1 8 , 27 
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П родолжен.ие 
8 1 ер 

8 1 ер v, i, v, 1, 
р, бар см•jмоль джjмол ь см•jмоль джjмоль 

дж/(моль · град) джj(МОЛЬ • Zрад) 

при l8°K при 20°К 

1 2 , 0  27 , 07 - 539 1 3 , 36 1 5 , 69 27 , 80 -504 1 5 ,24 18 , 1 2 

1 4 , 0  27 , 00 - 535 1 3 , 29 1 5 , 59 27 , 7 1  -500 15 , 1 6  1 7 , 98 

1 6 , 0  26 , 92 - 531 1 3 , 23 15 , 50 27 , 62 -496 1 5 , 08 1 7 , 85 

20 , 0  26 , 79 -522 1 3 , 10 15 , 32 27 , 46 -488 1 4 ,94 1 7 , 6 1 

30 , 0  26 , 46 -50 1 12 , 80 1 4 , 92 27 , 08 -468 14 , 59 1 7 , 08 

40 ,0 26 , 1 7 -480 1 2 , 53 1 4 , 58 26 , 74 --447 1 4 , 28 1 6 , 64 

50 ,0 25 , 9 1 -458 12 , 28 14 , 28 26 , 43 -426 1 3 , 99 1 6 , 27 

60 , 0  25 , 66 -437 12 ,04 1 4 . 01 26 , 15 -405 1 3 , 72 15 , 95 

80,0 25 , 22 -393 1 1 ,6 1 1 3 , 55 25 , 66 -363 1 3 , 24 1 5 , 42 

1 00 , 0  24 , 84 -350 1 1 , 23 1 3 , 1 7  25 , 23 -32 1 12 , 8 1  1 4 , 99 

150 , 0  - - - - 24 , 35 -21 5  1 1 , 9 1  1 4 , 1 7  

200 , 0  - - - - 23 , 66 - 1 1 0 1 1 , 1 7  1 3 , 58 

Продолжение 

8 1 ер 8 1 ер v, l, v, l, 
р, бар см•fяоль джjмоль ся•jмо-сь дЖ/ЯОАЬ 

джj(ЯОАЬ · град) дЖ/(ЯОЛЬ • Zрад) 

при 24° К при 28° К  

0 , 5  3874 , 1 483 70 ,56 2 1 , 6 1  4564 , 6 570 73 , 92 2 1 , 33 
1 , О 1875 , 5 468 64 , 40 22 , 59 2235 ,0 558 67 ,88 22 . 05 
1 , 5 1 206 ,6 452 60 , 60 23 . 80 1457 , 4 546 64 ,23 22 , 8 1  
2 , 0  869 , 8 434 57 , 73 25 , 3 1  1067 , 6 - 53� 6 1 , 54 23 , 66 
3 , 0  30 , 52 -435 19 , 55 25 , 55 675 . 5  504 57 ,50 25 , 8 1  
4 ,0 30 , 42 -433 19 ,47 25 , 29 476 . 4  472 54 , 34 28 , 86 
5 , 0  30 , 33 -432 1 9 , 40 25 , 05 353 , 3  435 5 1 , 56 33 , 70 
6 , 0 30 , 24 -43 1 19 , 33 24 , 82 34 , 1 5 -31 1 23 , 95 37 , 32 
8 , 0  30 , 06 -428 1 9 , 20 24 , 39 33 , 68 -3 12 23 , 67 35 , 07 

1 0 , 0  29 , 90 -425 1 9 , 08 24 , 0 1 33 , 27 - 3 1 2  23 , 42 33 ,36 
1 2 ,0  29 ,74 -422 1 8 , 95 23 , 66 32 , 9 1 -3 1 2  23 , 19 32 ,00 
1 4 , 0 29 , 59 -4 1 9  1 8 , 84 23 , 35 32 , 59 -3 1 1  22 , 98 30 , 89 
15 ·, о 29 , 45 - 4 1 5  18 , 72 23 ,05 32 , 29 -3 10 22 . 79 29 , 95 
20 , 0  29 , 19 -409 1 8 , 51 22 , 53 3 1 , 77 -307 22 , 44 28 , 47 
30 , 0  28 , 6 1  -39 1 1 8 , 03 2 1 , 50 30 , 75 -296 2 1 , 72 26 . 00 
40 ,0 28 , 1 2  -373 1 7 , 6 1  20, 72 29 , 96 -282 2 1 ' 13 24 , 44 
50 , 0 27 , 69 -354 1 7 , 24 20 , 1 1  29 , 32 -266 20 .63 23 , ::J3 

' 
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Л родолжгние 
s 1 ер s 1 ер 'V, i, 'V, i, 

р, бар 
см•tмоль дЖ/МОЛЬ ем•tмоль джfмоль 

джf(жоль · град )  джf(моль · град) 

nр и 24°К nри 28° К  

60, 0  27 , 3 1  -335 1 6 ,90 19 , 60 28 , 78 -250 20 , 1 9  22 , 49 
80 , 0 26 , 66 -295 16 , 30 1 8 , 8 1  27 , 90 -214  1 9 , 43 2 1 , 26 

1 00 . 0  26 , 1 2  ..:....255 1 5 , 78 1 8 , 2 1  27 , 1 9 - 1 77 1 8 . 80 20 ,39 
1 50 , 0  25 , 05 - 1 53 1 4 , 7 1  1 7 , 17  25 , 87 - 79 1 7 , 54 1 8 , 97 
200 , 0 24 , 24 - 50 13 , 85 1 6 ,47 24 . 9 1  20 1 6 , 57 1 8 , 06 
300 , 0  - - - - 23 , 53 220 1 5 , 06 16 , 94 

П родолжгние 
s 1 ер s 1 ер 

'V, i ,  'V ,  i ,  
р, бар с.мзj.мол.ь дж/моль см•tмоль джtмоль 

джt(моль · град) дж /(МОЛЬ • Zpaj) 

nри 32°К nри 34.0К 
0 , 5  5247 , 6  655 76 , 79 2 1 ,23 5587 , 2  698 78 , 06 2 1 ' 1 7  
1 , 0 2586 , 2  645 70 , 83 2 1 , 7 1  2759 , 8  689 72 , 13 2 1 . 50 
1 , 5  1 698 , 6  635 67 , 26 22 , 23 1 8 1 6 , 9 679 68 , 58 22 , 02 
2 ,0 1254 , 3 625 64 , 66 22 , 79 1 345 , 2  670 66 , 02 22 , 49 
3 , 0 809 , 0  603 60 , 85 24 ,08 872 . 8 65 1 62 ,28 23 , 54 
4 ,0 585 , 2  580 57 . 98 25 , 64 635 , 8 630 59 , 50 24 , 75 
5 , 0  449 , 8 555 55 , 60 27 , 60 492 , 9 609 57 , 22 26 ,20 
6 . 0  358 , 4  528 53 ,50 30 , 1 3  397 , 0  586 55 , 25 27 , 94 
8 , 0  240 , 2 464 49 , 66 38 ,60 275 ,0 535 5 1 , 79 32 , 85 

1 0 , 0  160 , 9  373 45 , 59 63 ,42 1 98 , 6  473 48 , 60 4 1 ,63 
1 2 , 0 42 , 07 -125 29 , 40 92 , 89 142 , 7  390 45 , 18  62 , 40 
14 , 0 39 , 69 - 1 47 28 , 45 62 , 67 9 1 , 25 245 40 , 22 17 1 , 37 
1 6 , 0  38 , 30 - 1 59 27 , 83 5 1 , 79 50 , 25 7 32 , 83 1 60 ,93 

20 , 0  36 , 52 - 1 72 26 , 98 4 1 , 96 4 1 , 66 - 70 30 , 04 63 , 49 

30 ,0  34 , 05 - 1 80 25 , 62 32 , 99 36 , 58 -108 27 , 78 38 , 9 1  

40 , 0 32 , 57 - 176 24 , 7 1  29 , 25 34 , 35 - 1 14 26 , 57 32 , 57 

50 , 0  3 1 ,5 1 - 1 66 24 , 00 27 , 07 32 , 9 1  - 1 10 25 , 70 29 , 40 
60 , 0  30 , 68 - 154 23 , 4 1  25 , 6 1  3 1 , 85 - 101  25 ,0 1  27 , 43 

80 , 0  29 , 42 - 1 25 22 , 45 23 , 69 3 1 , 0 1  - 89 24 , 42 26 , 05 
1 00 , 0  28 , 48 - 92 2 1 , 68 22 , 44 29 , 2 1 - 45 23 , 06 23 , 54 

1 50 , 0  26 , 81 - 1 20 , 20 20 , 55 27 , 33 - 41 2 1 , 46 21 . 39 
200 , 0  25 , 66 - 94 1 9 , 09 1 9 , 42 26 , 07 1 34 20 , 28 20 , 15 

300 , 0  24 , 08 289 1 7 , 42 1 8 , 07 24 , 37 326 1 8 , 52 18 , 69 
400 , 0 22 , 97 483 16 , 1 4 1 7 , 30 23 , 2 1  5 1 8  1 7 , 19 1 7 , 86 
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Продолжение 

s 1 ер s 1 е
р v, /, v, i, 

р, бар ем8fмоль дЖ/МОЛЬ см•jмоль джjмоль 
дж/(МОЛЬ · град)  дж/(МОЛЬ • град) 

при 36° К  при 40°К 

0 , 5 5925 , 9  740 79 , 27 2 1 '  1 2  660 1 , 1 825 81 , 50 2 1 , 07 

1 , 0 2932 ,4 732 73 , 36 24 , 48 3275 , 2 8 1 8  75 , 63 2 1 , 34 
1 , 5  1 934 , 2  724 69 , 84 2 1 , 85 2 1 66 , 4 8 \ 0 72 , 1 4 2 1 , 62 

2 , 0 1 435 ,0 71 5 67 , 30 22 , 25 1 6 1 1 , 8 803 69 , 63 2 1 , 9 1  
3 , 0 935 ,2  698 63 , 62 23 , 1 1 1 057 , 2  789 66 , 03 22 . 53 
4 , 0 684 , 8  680 60 , 89 24 , 09 779 , 6 774 63 , 39 23 ,2 1 
5 , 0  534 , 2 66 1 58 , 69 25 , 22 6 1 2 , 9  759 6 1 , 28 23 , 95 

6 . 0 433 , 3 640 56 ,80 26 . 5 1  50 1 , 5  743 59 , 50 24 , 76 
8 , 0  306 , 0  598 53 , 58 29 , 84 36 1 , 9  7 1 0  56 , 55 26 , 65 

10 , 0  228 , 0 549 50 , 76 34 ,73 277 , 6 674 54 , 08 29 ,00 
1 2 , 0  1 74 , 0  492 48 , 06 42 , 65 220 , 8 636 5 1 , 87 3 1 , 98 
14 . 0  1 33 , 1 42 1 45 ,26 57 . 23 1 79 ,8 595 49 , 86 35 , 84 
1 6 , 0  99 , 25 328 42 , 03 87 , 80 148 , 5 550 47 , 92 40 , 87 
20 . 0  56 , 1 4 1 1 0 35 , 14 1 1 5 , 08 1 04 , 0  446 44 ,09 55 , 1 9 
30 , 0  40 , 30 - 2 1 30 , 24 47 , 97 55 , 08 2 1 1  36 , 36 54 , 08 
40 , 0  36 , 62 - 44 28 , 55 36 , 79 43 , 64 1 23 32 , 98 46 ,97 
50 , 0 34 , 60 - 48 27 , 46 32 , 13 39 , 2 1  93 3 1 , 1 7 38 , 52 
60 , 0  33 , 22 - 44 26 , 63 29 ,47 36 , 90 83 29 , 98 34 , 07 
80 , 0  3 1 , 33 - 24 25 , 40 26 , 44 33 . 72 87 28 , 34 29 , 46 

100 , 0  30 , 02 3 24 , 44 24 , 68 3 1 , 88 106 27 , 1 7  27 , 03 
1 50 , 0  27 , 89 85 22 , 7 1 22 , 25 29 , 1 2 1 78 25 , 1 6  23 , 90 
200 , 0 26 , 50 1 76 2 1 , 45 20 . 90 27 , 44 262 23 , 74 22 , 42 
300 , 0  24 , 67 364 1 9 , 6 1  1 9 , 34 25 , 32 444 2 1 , 72 20 , 66 
400 , 0 23 , 45 555 1 8 , 23 1 8 , 47 23 , 96 631 20 ,25 1 9 , 72 
500 , 0  - - - - 22 ,95 8 1 8 1 9 , 08 1 9 ,20 

Продолжение 

s 1 ер s 1 е
р v, 1, v, / , 

р, бар с.м•j.шмь �Ж/МОЛЪ см•fмоль дж/моль 
джf(.молъ . zрад) джj (.моль · град) 

nри 50°К nри 60°К 

0 , 5  828 1 , 1  1 035 86 , 20 2 1 ' 1 0  9954 , 6  1 248 90 , 07 2 1 , 50 
1 , 0  4 1 23 , 9  1030 80, 37 2 1 , 25 4966 , 1 1244 84 , 27 2 1 , 59 
1 , 5 2738 , 1 1025 76 , 93 2 1 , 40 3303 , 2  1 240 80 , 80 2 1 , 69 
2 , 0  2045 , 2  1020 74 , 47 2 1 , 56 247 1 , 8 1236 78 , 42 21 ,79 
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Продолжение 

s 1 ер s 1 ер ", /, v, i. 
р, бар с.м•f.моль дЖ/МОЛЬ с.м3/.моль дж/.ltОЛЬ 

дж/(.МОЛЬ • Zрад) дЖ/(МОЛЬ • Zрад) 

при 50°К при 60°К 

3 , 0  1 352 , 4  1 0 1 0  70 , 97 2 1 , 89 1 640 , 5 1 229 74 , 96 2 1 , 99 
4 , 0 1005 , 9  1 000 68 , 44 22 , 22 1 224 , 8  1 22 1 72 , 48 22 , 20 
5 ,0 798 , 1  990 66 , 34 . 22 , 58 975 , 5 1 2 1 4 70 ,53 22 , 4 1 
6 , 0 659 , 5  979 64 , 79 22 ,94 809 , 3 1 206 68 ,93 22 , 62 
8 ,0 486 , 3  958 62 , 1 2 23 , 72 60 1 , 6  1 1 9 1  66 , 35 23 , 06 

1 0 , 0  382 , 3 937 59 , 96 24 , 57 477 ' 1 1 1 76 64 . 32 23 , 5 1  
1 2 ,0  3 1 3 , 1  9 15  58 , 14 25 , 48 394 , 1 1 1 60 62 . 62 23 , 99 
1 4 , 0 263 , 6  893 56 , 55 26 , 48 335 ,0  1 1 45 6 1 , 1 6 24 , 47 
1 6 ,0 226 , 5  870 55 , 12 27 , 55 290 , 7 1 130 59 , 86 24 , 98 
20 , 0  174 , 7 824 52 , 60 29 ,95 228 , 8 1 099 57 , 64 26 , 04 
30 , 0  106 , 8 704 47 , 49 36 , 74 1 47 , 1 1024 53, 33 28, 85 
40 , 0  75 ,60 596 43 , 54 4 1 , 25 1 07 , 3 952 50 , 05 3 1 , 53 
50 , 0  59 , 9 1  5 1 6 40 , 60 4 1 , 39 84 , 66 888 47 , 40 33 , 48 

60 , 0  5 1 , 32 464 38 ,46 39 , 48 70 , 63 835 45 , 24 34 , 40 

80 , 0 42 , 63 4 1 5  35 , 62 35 , 1 4  55 , 09 766 42 . 02 34 , 14 

100 ,0 38 , 26 403 33 , 78 3 1 , 94 47 ,07 73 1 39 , 75 32 , 88 

1 50 , 0  32 , 92 436 30 , 92 27,63 37 , 82 725 36 , 1 8 29 , 75 

200,0  30 , 20 503 29 , 10 25 , 56 33 , 58 770 33 , 97 27 , 66 

300 , 0  27 , 1 5 666 26 , 66 23 ,53 29 ,27 9 1 2  3 1 , 13 25 , 42 
400 , 0  25 , 35 843 24 , 96 22 , 43 26 , 9 1  1077 29 . 22 24 , 25 

500 , 0 24 , 09 1024 23 , 63 21 , 70 25 , 34 1 250 27 ,76 23 , 50 

600 ,0 23 , 1 5  1 205 22 , 55 2 1 ,36 24 , 1 9  1 427 26 , 59 22 . 96 

700 ,0 - - - - 23 , 30 1605 25 , 60 22 , 6 1 

Продолжение 

1 
-

1 s с s ер / ,  р i .  v .  v ,  
р,  бар 

см•Jмоль дЖ/МОЛЬ см•J.моль дЖ/МОЛЬ 
джf(МОЛЬ • Zрад) дж/(моль · град) 

при 80°К при 100°К 

1 5641 , 7 1694 90 , 73 23 ,72 831 1 . 2  220 1 96 , 37 27 , 07 

2 331 6 , 0  1689 84 , 92 23 , 83 4154 , 7  2 1 98 90 , 58 27 , 1 3 

5 1 320 , 8  1 675 77 ' 1 6  24 , 13 1660 , 6 2 1 89 82 , 88 27 , 32 

1 0 656 , 2 1 652 7 1 , 1 7 24 , 65 829 , 6 2 1 74 76 , 97 27 , 63 

20 324 , 6  1608 64 , 96 25 , 70 4 1 4 , 6 2 1 45 70 , 94 28 , 23 

30 2 1 , 49 1 566 6 1 , 1 5 26 , 74 276 , 8 2 1 19 67 . 3 1 28 , 8 1 

40 1 60 , 5 1 527 58 , 35 27 , 75 208 , 2  2095 64 , 68 29 , 36 

50 1 28 , 4 149 1  56 , 1 1  28 , 68 1 67 ,4 2072 62 , 59 29 , 88 

60 107 , 3  1456 54 , 24 29 , 48 1 40 , 4 !052 60 , 86 30 , 35 

во 8 1 , 85 1405 5 1 , 24 30 , 59 107 , 1  20 1 8  58 , 07 3 \ , 1 6 
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П noi'JDл!нr.eн.lle 

s 1 со s 1 ер 
'0, l ,  '0 ,  l ,  

р, бар 
с .м'/ моль джjмолъ см•tмоль дЖ/МОЛЬ 

дж/(МОЛЬ • град) дж!(моль · град) 

nр и  80° К  nри I 00°K 

1 00 67 , 40 1 367 48 , 92 3 1 , 06 87 , 53 1 992 55 , 89 3 1 , 73 

1 50 49 , 76 1 333 44 , 9 1  30 , 78 62 , 59 1 962 5 1 , 92 32 , 30 
200 4 1 , 79 1 349 42 , 27 29 , 98 50 , 92 1 970 49 , 1 9 32 , 20 

250 37 , 22 139 1 40 , 35 29 , 15 44 , 23 2002 47 ' 1 5 3 1 ,92 

300 34 , 23 1 450 38 , 85 28 , 4 1 39 , 87 2050 45 , 53 3 1 , 58 

. 400 30 , 47 ! 59 ! 36 , 60 27 , 26 34 , 49 2 172 43 ,06 30 , 88 

500 28 , 1 3 1 749 34 , 92 26 , 4 8 3 1 , 24 23 1 6  4 1 , 22 30 , 23 

600 26 , 47 1 9 1 5  33 , 58 25 , 9 1 29 , 02 2470 39 , 76 29 , 72 

700 25 , 24 2084 32 , 45 25 , 44 27 , 39 2630 38 , 55 29 , 3 1 

800 24 , 26 2255 3 1 , 5 1  25 , 03 26 , 1 2  2793 37 , 5 1  28 , 96 

900 23 ,48 2427 30 ,69 24 , 66 25 , 10 2959 36 , 60 28 ,62 

1000 - - - - 24 ,26 3 1 26 35 , 8 1  28 , 27 

1 200 - - - - 22 , 99 3465 34 , 48 27 , 58 

Продолжение 

8 1 ер 
s 1 с 

l, l ,  р 
'0, '0, 

р, бар 
см•jмоль дЖ/МОЛЬ см•tмоль дЖ/МОЛЬ 

дж/(МОЛЬ • град) джj( МОЛЬ • град )  

nри 120°К nри 140°К 

1 9979 , 4 2775 10 1 , 5  30 , 19 1 1645 3402 106 , 37 32 , 1 1  

2 4990 , 8 2773 95 , 8 1  30 , 23 5825 , 5 3400 1 00 , 59 32 . 1 5 

5 1 997 , 8  2767 88 , 1 4  30 , 36 2333 , 6  3396 92 , 94 32 , 24 

10 1000 , 3  271)7 82 , 28 30 , 57 1 169 , 7  3390 87 , l l  32 , 39 

20 502 , 0  2738 . 76 , 3 1  30 , 97 588 , 1 3378 8 1 , 22 32 , 67 

30 336 , 3 272 1 72 , 79 3 1 , 35 394 , 5  3367 77 , 72 32 , 94 

40 253 , 6  2706 70 , 24 3 1 , 7 1  297 , 9  3358 75 , 22 33 , 20 

50 204 , 3  2692 68 , 23 32 , 05 240 , 0  3350 73 , 25 33 , 44 

60 1 7 1 , 5  2689 66 , 57 32 , 36 201 , 6 3343 71 , 63 33 , 66 

80 130 , 9 2658 63 , 9 1 32 , 93 153 , 8  3332 69 , 05 34 . 07 

100 1 06 , 8  2643 6 1 , 82 33 , 40 1 25 , 3 3324 67 , 02 34 , 43 

1 50 75 , 36 2626 57 , 97 34 , 15 87 , 86 3322 63 , 29 35 , 1 1  

200 60 , 27 2636 55 , 26 34 , 4 1  69 , 55 3338 60 , 62 35 , 48 

250 5 1 , 50 2665 53 , 1 9 34 , 42 58 , 83 3369 58 , 57 35 , 64 

300 45 , 80 2709 5 1 , 54 34 , 35 5 1 . 81  34 1 3  56 , 97 35 , 70 

400 38 , 78 2822 48 , 99 34 , 1 1  43 , 1 9 3524 54 , 34 35 , 69 

500 34 , 57 2956 47 , 05 33 , 79 38 , 04 3654 52 , 38 35 , 60 

600 3 1 , 74 3 10 1  45 , 5 1 33 , 46 34 , 53 . 3795 50 , 80 35 , 46 

700 29 , 68 3254 44 , 23 33 , 1 6  32 , 08 3943 49 , 48 35 , 29 

800 28 , 1 1  34 1 1  43 , 13 32 , 9 1  30 , 1 8  4096 48 , 36 35 , 1 3  
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Продолжение 

8 1 ер 8 1 ер v. l, fl, i ,  
р, бар 

см•Jмоль дж/моль см•Jмоль дж/моль 
дж/(МОЛ Ь • град) дЖ/(МОЛЬ • град) 

при 120° К при 140° К 

900 26 , 85 357 1 42 , 1 8  32 , 69 28 . 67 4252 47 , 37 34 , 98 
1000 25 , 8 1  3732 4 1 ,33 32 , 48 27 , 45 44 1 0  46 , 50 34 , 86 1200 24 . 22 4057 39 , 89 3 1 , 98 25 , 55 4729 45 , 00 34 , 60 
1400 23 , 07 4392 38 , 73 31 , 36 24 , 1 5 505 1 43 , 76 34 . 2 1 
1 600 - - - - 23 , 1 1  538 1 42 , 74 33 , 65 

Продолжение 

8 1 е
р 

8 1 ер fl, 1, fl, i, 
р,  бар 

см•! моль дж/моль с.м•Jмол ь  джt.моль 
джf(.моль ·град) дж/(МОЛЬ · град) 

при 160°К при 180° К 

1 133 1 1  4045 1 1 0 , 74 32 , 89 1 4975 47 1 2  1 14 , 64 32 , 82 

2 6659 , 2  4044 104 , 97 32 , 9 1 7492 , 4 47 1 1  108 , 87 32 ,84 
5 2668 , 4  4042 97 , 32 32 , 98 3002 , 7  47 10  10 1 , 22 32 , 89 

10  1 338 , 3  4038 9 1 , 56 33 , 09 1 506 , 2  4708 95 , 42 32 , 98 

20 673 , 4 403 1 85 , 65 33 , 30 758 , 1 4705 89 ,59  33 , 1 4 
30 452 , 0 4025 82 , 19 33 , 5 1  508 , 9  4702 86 , 15 33 , 30 
40 34 1 , 4  4020 79 , 72 33 , 70 384 , 4 4701 83 , 69 33 , 45 

5О 275 , 1 40 1 6  77 , 78 33 , 88 309 , 8 4700 8 1 , 77 33 .59 

60 23 1 , 1 4013 76 , 1 8 34 , 05 260 , 1  4700 80 , 20 33 . 72 
80 176 , 2  4009 73 , 65 34 , 36 198 , 2  4701 77 , 69 33 , 96 

100 143 , 4 4()08 7 1 , 66 34 , 63 1 6 1 , 1 4705 75 , 74 34 , 18 

150 1 00 . 1 40 1 8  68 , 0 1  35 , 19 1 1 2 , 0  4725 72 , 14 34 , 63 

200 78 , 72 4042 65 , 40 35 ,57 87 , 74 4756 6 9 , 57 34 , 97 

250 66 , 1 1  4077 63,37 35 , 79 73 , 3 1  4796 67 , 58 35 , 20 

300 57 , 82 4122 61 , 73 35 , 90 63 , 79 4844 65 , 95 35 , 34 

400 -t-7 , 6 1  -t-234 59 , 16 36 , 00 52, 0 1  4958 63 , 40 35 , 49 
500 41 , 53 4364 57 , 20 36 , 04 45 .03 5089 6 1 , 44 35 . 57 

600 37 , 46 -t-503 55 , 6 1 36 , 03 40 , 35 5229 59 ,86 35 , 62 

700 34 ,52 4649 54 , 28 35 , 98 36 , 99 5375 58 , 52 35 , 64 

800 32,30 4800 53 , 14 35 , 90 34 ,44 5525 57 , 37 35 , 63 

900 30 , 54 4954 52 , 1 4  35 , 8 1  32 , 43 5677 56 , 36 35 , 59 

1000 29 , 1 2  5 1 10 5 1 , 25 35 , 73 30 , 80 5832 55 . 47 35 , 55 

1 200 26 ,92 5<t25 49 ,72 35 , 59 28 . 32 6 1 45 53 , 93 35 , 47 

1 400 25 , 30 5742 48 , 45 35 ,42 26 , 49 6460 52 , 64 35 , 39 

1 600 24 , 07 6062 47 , 36 35 ,08 25 , 08 6776 5 1 ,53 35 , 25 

1800 23 , 12 6389 46 . 46 34 , 57 23 , 97 7094 50 , 58 34 ,95 

2000 - - - - 23 , 10 74 1 9 49 , 77 34 , 77 
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Продолжение 

8 1 ер 
8 1 ер 

v, i, v, i, 
р, бар 

е.м•t.моль джt.моль с.м•t.моль дж/.МОЛЬ 

дж/(.мо ль - град) дж/(.моль - град ) 

при 200°К при 250° К 

1 1 6640 5367 1 20 , 49 32 , 4 1  20799 6947 1 25 . 1 6 30 , 89 

2 8325 , 2 5367 1 1 2 , 33 32 , 43 1 0406 6948 1 1 9 , 39 30 , 90 

5 3336 , 6  5366 1 04 . 70 32 , 47 4 1 70 , 3 6949 1 1 1 , 76 30 , 93 

1 0  1 673 . 8  5366 98 , 90 32 , 54 209 1 , 7  6952 105 , 98 30 , 97 

20 842 , 5 5366 93 , 08 32 , 67 1 052 , 5  6957 100 , 1 9 31 , 05 

30 565 , 5  5366 89 , 66 32 , 79 706 , 2  6962 96 , 78 3 1 , 1 3 
40 427 , 1 5367 87 ,22 32 , 9 1  533 , 0  6968 94 , 36 3 1 , 20 
50 344 , 2 5369 85 , 3 1  33 , 02 429 , 2 6974 92 , 48 3 1 , 27 

60 288 , 9  5371 83 , 75 33 . 13 360 , 0. 6980 90 , 93 3 1 , 34 

80 2 1 9 , 9  5377 8 1 , 27 33 , 33 273 , 5 6994 88 , 49 3 1 , 46 

100 1 78 , 6  5385 79 , 33 33 , 50 22 1 , 7  7009 86 , 58 3 1 , 57 

150 123 , 8  54 13 75 , 78 33 , 87 1 52 , 8 7052 83 , 10 3 1 , 82 

200 96 , 64 5450 73 , 24 34 , 1 6 1 18 , 4  710 1 80 , 62 32 , 0 1 

250 80 , 43 5495 7 1 , 27 34 , 38 97 , 95 7 1 55 78 , 68 32 , 17 

300 69 , 70 5546 69 , 65 34 , 52 84 , 30 72 1 3 77 , 10 32 , 30 

400 56 , 42 5663 67 , 12 34 , 69 67 , 30 7339 74 , 6 1 32 , 47 

500 48 , 5 1  5795 65 , 1 8 34 , 78 57 , 1 5 7476 72 , 68 32 , 57 

600 43 , 24 5937 63 , 60 34 , 85 50 , 40 762 1 7 1 , 12 32 , 63 

700 39 , 45 6083 62 . 27 34 , 90 45 , 57 7770 69 ,80 32, 69 

800 36 , 58 6233 6 1 , 1 1 34 , 94 4 1 , 92 7922 68 , 66 32 , 75 

900 34 , 33 6386 60 , 1 1 34 , 94 39 , 07 8077 67 ,66 32 , 80 

1000 32 , 50 6540 59 , 2 1  34 , 93 36 , 78 8232 66 , 77 32 , 84 

1 200 29 , 72 6852 57 , 66 34 , 89 33 , 24 8544 65 , 22 32 , 89 

1 400 27 , 69 7 165 56 , 37 34 , 85 30 , 69 8857 63 , 92 32 , 90 

1 600 26 , 12 7479 55 , 25 34 , 80 28 , 73 9 1 70 62 , 80 32 , 90 

1 800 24 , 87 7794 54 , 28 34 , 67 27 , 1 8 9482 6 1 , 92 32 ,9 1  

2000 23 , 87 8 1 1 1  53 , 43 34 , 38 25 , 9 1  9793 60 , 94 32 , 90 

Продолжение 

8 1 ер 8 1 ер 
v, i ,  fl ,  ' ·  

р, бар 
с.м•t.моль джt.моль е.м•t.моль дж/.МОЛЬ 

дж/(.моль - град) джt(.моль - град) 

при 300°К при 350°К 

1 24958 8466 1 30 ,70 29 , 93 291 1 6  9950 1 35 , 28 '  29 , 50 

2 1 2466 8467 1 24 , 93 29 , 94 1 4565 995 1 1 29 , 5 1 29 , 50 

5 5003 , 1  8469 1 1 7 , 3 1  29 , 96 5835 , 4· 9954 1 2 1 . 89 29 ,52 

1 0  2506 , 8 ' 8473 1 1 1 , 54 29 , 98 2925 , 3 9959 1 1 6 , 1 2  29 , 54 

20 1261 , 7  . 8482 1 05 ,75 30 , 04 1 470 , 3 9970 1 10 , 34 29 , 57 

30 846 , 0  . 8490 102 , 36 30 , 09 985 , 4  998 1 1 06 , 96 29 ,6 1 

4 Эак. 85 1 49 



Продолжение 

s 1 ер 8 1 ер v, l, v .  i ,  

р, бар е.м•t.моль джt.моль см•tмоль дЖ/МОЛЬ 

джf(.моль - град) джf(.моль · град) 

при 300°К при 350° К 

40 638 , 2  8499 99, 95 30 , 15 742 , 9 9991 104 , 56 29 , 65 

50 5 1 3 , 5  8508 98 , 37 30 , 19  597 , 4 1 0002 102 , 69 29 , 68 

60 430 , 4  85 1 7  96 , 54 :Ю , 23 500 , 0  1001 4  10 1 , 1 6  29 ,7 1  

80 326 , 5  8536 94 , 2 1 30 , 32 379 , 2 10036 98 ,74 29 , 78 

100 264 , 3  8556 92 , 23 30 , 40 306 , 5  10059 96 , 87 29 , 84 

1 50 18 1 ,4  8609 88 , 78 30 , 59 209 , 6  1 0 1 20 93 , 45 29, 96 

200 1 40 ,0 8686 86 , 33 30 , 7 1  16 1 , 2  10 183 9 1 , 0 1  30 ,07 

250 1 15 , 2  8727 84 , 42 30 , 83 132 . 2  1 0259 89 , 12 30 , 16 

300 98 , 67 879 1  82 , 86 30 , 93 1 1 2 , 9  10317 87 , 57 30 , 23 

400 78 , 06 8925 80 ,39 3 1 . 08 88 . 72 1 0458 85 , 1 3 30 , 36 

500 65 , 72 9097 78 , 49 30 , 97  74 , 23 1 0605 83 , 23 30 , 44 

600 57 , 5 1  92 1 5  76 , 93 31 , 23 64 , 57 10756 8 1 , 69 30 , 50 

700 5 1 , 63 9367 75 , 63 3 1 , 28 57 ,66 10940 80 , 44 30 , 55 

800 47 ,22 9522 74 , 50 3 1 , 32 52 , 47 1 1067 79 , 27 30 , 57 

900 43 , 76 9678 73 , 5 1  31 , 36 48 . 42 1 1 225 78 , 28 30 ,6 1  

1000 40 , 98 9836 72 , 62 3 1 , 41 45 , 17 1 1384 77 , 40 30 , 63 

1200 36 ,76 10 15 1 7 1 , 09 3 1 , 49 40 , 24 1 1 703 75 , 88 30 , 70 

1400 33 , 69 1 0466 69 , 80 3 1 , 54 36 ,67 12022 74 , 60 30 , 77 

1600 31 , 35 1 0780 68 , 68 3 1 , 57 33 , 95 1 2338 73 , 49 30 , 82 

1 800 29 , 30 1 1093 67 . 70 3 1 ,60 3 1 , 80 12653 72 ,5 1  30 ,86 

2000 27 , 99 1 1405 66 , 82 3 1 , 62 30 ,06 12965 7 1 , 64 30 , 89 

3000 23 , 34 1 2952 63 ,52 30 , 90 24 , 65 14502 68 , 31 30 , 89 

Продолжение 

s 1 ер s 1 ер 
v, l ,  v, l, 

р,  бар 
с.м•t.моль дж/моль ем•t.моль джfмоль 

дЖ/(МОЛЬ • Zрад) дЖ/(МОЛЬ ·Zрад) 

при 400°К при 450° К 

1 33273 1 1 420 1 39 , 20 29 . 34 37431 12884 142 , 58 29 . 29 

2 1 6645 1 1 42 1 1 33 , 44 29 , 34 1 8724 1 2885 136 ,82 29 , 29 

5 6667 , 4  1 1425 1 25 , 82 29 , 35 7499 , 2  12889 1 29 , 20 29 , 30 

10 3341 , 6 1 1 43 1 120,05 29 , 36 3757 , 7  12896 1 23 , 43 29 , 3 1 

20 1 678 , 8  1 1 443 1 1 4 , 28 29, 39 1887 , 0  12909 1 1 7 , 66 29, 33 

30 1 1 24 , 5  1 1 455 1 10 , 90 29 , 42 1 263 , 4  12923 1 14 , 28 29 ,35 

40 847 , 3  l l468 1 08 ,50 29 , 44 951 , 6  12936 1 1 1 ,89 29 , 37 

50 68 1 , 0  1 1 480 1 06 , 63 29 ,47 764 , 6  1 2950 1 10 ,02 29 , 39 

60 570 , 2  1 1 493 1 05 , 1 1  29 , 49 640 ,0 1 2963 108 , 50 29,41  

80 43 1 ' 7 1 15 1 8 102 , 70 29 , 54 484 , 0 12991 106 , 10 29 ,45 

100 348 , 5  1 1544 100 , 83 29 . 59 390 , 4  130 1 8  104 , 23 29 , 48 
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Продолжение 

s 1 ер s 1 ер 
'l!, i, 'l!, l, 

о, бар см"t.моль джt.моль с.м•tмоль дж {моль 
джf(моль · zрад) дЖ/(МОЛЬ • град) 

при 400°К при 450°К 

150 237 , 7 1 16 10  97 , 42 29 , 68 265 , 7  13089 1 00 , 84 29 , 56 
200 1 82 , 3  1 1 678 95 . 00 29 , 76 203 , 4 1 3 1 60 98 , 42 29 , 62 
250 149 , 1 1 1 748 93 , 12 29 , 83 1 66 , 0  1 3233 96 ,55 29 , 68 
300 1 27 ,0 1 1 8 19  9 1 , 58 29 , 89 14 1 ,0 13308 95 , 02 29 , 73 
400 99 , 30 1 1966 89 , 15 29 , 99 109 , 8 13459 92 , 60 29 , 8 1  
500 82 , 68 12 1 1 6  87 , 27 30 ,07 91 , 10  136 1 3  90 , 72 29 , 87 
600 7 1 , 60 12270 85 , 73 30 , 12 78 , 59 13769 89 , 1 9 29 , 92 
700 63, 67 1 2426 84 , 44 30 , 1 6  69 , 65 1 3927 87 , 90 29 , 95 
800 57 , 7 1  1 2584 83 , 32 30 , 19 62 , 93 14086 86 , 79 29 , 98 
900 53 ,06 12744 82 , 34 30 , 2 1 57 , 69 14247 85 , 8 1 30 , 00 

1000 49 ,33 12904 8 1 , 46 30, 23 53 , 48 1 4408 84 , 93 30 , 0 1 
1200 43 , 70 1 3226 79 , 95 30 ,27 47 , 14 1 4732 83 ,42 30 , 04 
1 400 39 , 63 13547 78 , 67 30 , 32 42 , 57 1 5055 82 , 15 30 , 07 
1 600 36 ,52 1 3867 77 ,57 30 , 38 39 , 1 1 15377 8 1 , 05 30 , 1 1  
1800 34 , 1 0  1 4 183 76 ,60 30, 43 36 , 39 15696 80 , 09 30 , 1 6 
2000 32 , 13 14498 75 , 73 30 , 46 34 , 18 160 12  79 , 23 30 , 20 
3000 26 ,00 1 6038 72 , 4 1  30 , 59 27 . 35 1 7560 75 , 92 30 , 34 

4000 - - - - 23 , 78 19664 73 , 62 30 , 19 

Продолжение 

s 1 ер 
s 1 ер 'l!, i ,  'l!, /, 

р, бар 
см•tмоль дЖ/МОЛЬ см•tмоль дж/МОЛЬ 

дж/(АСОЛЬ • Zрад) дж/(МОЛЬ • Zрад) 

при 500°К при 600°К 

1 4 1 588 14349 145 , 74 29 , 29 49903 1 7280 1 5 1 , 09 29 , 34 

2 20803 14351 139 , 97 29 , 29 24960 1 728 1 1 45 , 32 29 , 34 

5 8330 , 9  1 4355 132 , 35 29 , 29 9994 , 1 1 7286 1 37 , 70 29 ,34 

10 4 173 , 7  14362 126 , 59 29 , 30 5005 , 5  1 7294 13 1 , 94 29 , 34 

20 2095 , 1  1 4377 120 , 82 29 , 32 25 1 1 , 2 1 7309 1 26 , 1 7 29 , 35 

30 1402 , 3  1 439 1 1 17 , 44 29 , 33 1 679 , 7  1 7325 1 22 , 80 29 , 36 

40 1055 , 8  1 4405 1 1 5 , 05 29 , 35 1 264 ,0 1 7340 120 , 4 1 29 , 37 

50 848 , 0 14420 1 13 , 1 9 29 , 36 10 14 , 5  17356 1 18 , 55 29 , 38 

60 709 , 4 14434 l l l , 67 29 , 38 848 , 2 1737 1 \. 1 7 , 03 29 , 39 

80 536 , 2  14463 109 , 27 29 , 41 640 , 2 1 7403 1 1 4 , 64 29 , 4 1  

100 432 , 2 14493 1 07 , 41 29 ,43 5 1 5 , 6 1 7434 1 1 2 , 78 29 ,43 

1 50 293 , 6 1 4586 104 ,02 29 , 50 349 ,3 1 75 13 109 , 40 29 , 47 

200 224 , 3 1 4641 10 1 , 6 1  29 ,55 266 , 1  17592 1 07 ,00 29 , 5 1  

250 1 82 , 7  147 16 99 , 74 29 , 59 2 1 6 , 2  1 7671  1 05 , 1 4  29 , 54 

300 1 55 , 0  14793 98 , 2 1  29 , 63 1 82 , 9  1 775 1  103 , 62 29 , 57 

4* 5 1  



Л родолжение 

s 1 ер s 1 ер v ,  i .  v .  i ,  
р , бар 

еJ.t3j.моль дж/.моль е.м3j.моль джj.моль 
джj(.моль · град) джj(.моль · град) 

при 500°К при 600° К 

400 1 20 , 3  1 4947 95 , 80 29 , 70 1 4 1 , 2  1 79 1 1  1 0 1  , 22 29 , 6 1  
500 99 , 48 1 5 104 93 , 93 29 , 75 1 1 6 , 2 1 8092 99 , 35 29 , 65 
600 85 , 57 15263 92 , 41 29 , 79 99 , 47 1 8234 97 , 84 29 , 68 
700 75 , 62 1 5422 91 ' 12 29 , 82 87 , 5 1 1 8397 96 , 55 29 , 70 
800 68 , 13 1 5583 90 . 0 1  29 , 85 78 , 52 1 8559 95 , 64 29 , 72 
900 62 , 30 15744 89 , 03 29 , 86 7 1 , 52 1 8722 94 ,47  29 , 73 

1000 57 , 63 15906 88 , 1 5  29 , 87 65 ,90 1 8885 93 ,61) 29 , 74 
1200 50 ,5� 1 623 1 86 , 65 29 , 89 57 , 44 1 92 1 1 92 , 09 29 , 75 
1400 46 , 00 16556 85 , 38 29 , 9 1  5 1 , 36 1 9537 90 , 83 29 , 75 
1600 4 1 , 67 16879 84 , 29 29 , 93 46 , 77 1 986 1 89 , 73 29 , 76 
1800 38 . 66 1 7200 83 . 32 29 , 97 43 , 1 8 20 184 88 , 78 29 ,77 
2000 36 , 22 175 18 82 , 47 30 , 00 40 , 28 20505 87 , 92 29 , 78 
3000 28 , 70 19064 79 , 1 8  30 , 1 4 3 1 ,38 22072 84 , 66 29 , 88 
4000 24 , 76 20575 76 , 87 30 , 19 26 , 74 23583 82 , 37 29 , 97 

' 5000 - - - - 23, 86 25054 80 , 62 29 , 94 

Продолжение 

s 1 ер s 1 ер v, i, v, l ,  
р, бар 

с.м•j.моль джt.моль с.м3jмоль джj.моль 

дж/(МОЛЬ · Zрад) джj(МОЛЬ • Zрад) 

при 800°К при I000°K 

1 66532 23 1 69 1 59 , 55 29 , 63 83 16 1  29 149 1 66 ,22 30 , 2 1  
2 33275 23 1 7 1  1 53 , 79 29 , 63 4 1 589 291 5 1  1 60 , 45 30 , 2 1  
5 1 3320 23176 146 , 17 29 , 63 1 6646 29156 1 52 , 83 30 , 2 1 

10  6668 , 5  231 85 1 40 , 4 1 29 , 64 833 1 , 3 29 165 1 47 , 1 7 30, 2 1 
20 3342 . 8 23202 1 34 . 64 29 , 64 4 174 , 1 29 183 1 4 1 , 3 1 30 , 2 1 
зо 2234 , 2  23219 1 3 1 , 27 29 , 65 2788 , 4  29200 1 37 , 94 30 , 22 
40 1 679, 9 23236 1 28 , 98 29 , 65 2095 , 5  292 1 8  135 , 55 30 , 22 
50 1 347 , 3  23252 1 27 ,02 29 ,65 1679 , 8 29235 133 , 69 30 , 22 

60 1 1 25 , 5  23269 125 , 5 1  29 , 66 1 402 , 6  29253 1 32 , 1 8 30 . 22 
80 848 . 4  23303 1 23 '  1 2  29 , 67 !056 , 1 29288 1 29 , 79 30 ,23 

100 682 , 1 23337 1 2 1 , 26 29 , 68 848 , 3 29323 1 27 , 93 30 , 23 

! 50 460 , 3 о 23422 1 1 7 , 89 29 , 70 57 1 , 1  294 1 0  124 , 57 30 , 24 

200 349 , 4 23506 1 15 , 50 29 . 7 1  432 , 4 29497 1 22 , 1 8 30 , 25 

250 282', 8 23590 1 13 , 64 29 , 73 349 , 2 29584 1 20 , 32 30 . 26 

300 238 , 4  23674 1 1 2 ,  13 29 , 74 293 , 7 29670 1 18 , 8 1  30 , 27 

400 1 82 , 8 2384 1 1 09 , 74 29 , 77 224 , 3  29841 1 1 6 , 43 30 . 28 

500 1 49 , 5 240 1 7  107 ,88 29 , 79 1 82 , 6 300 1 0  1 1 4 , 58 30 . 29 
600 1 27 , 2  24 1 73 106 , 37 29 , 80 1 54 , 7 30 1 79 1 1 3 , 07 30 , 30 
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- - n родолженui! 

s 1 е
р 

s 1 ер 
'0, i ,  '0, i, 

р, бар 
е.м•j.моль джj.моль с.м;3j.м;оль джj.моль 

джj(.моль · град) джj( .моль . zрад) 

при 800°К при l000°K 

700 1 1 1 , 2 24339 105 , 09 29 , 82 1 34 , 9 30346 1 1 1  ' 79  30 ,3 1 

800 99 , 23 24504 103 , 99 29 , 82 1 19 , 9  305 12 1 1 0 , 69 30 , 3 1  
900 89 , 90 2466'9 103 ,0 1  29 , 83 108 , 2 306 18 1 09 , 7 1 30 , 31  

1000 82 , 4 1  24833 1 02 , 1 4  29 , 83 98 , 90 30843 103 , 84 30 , 3 1 

1200 7 1 , 15  251 6 1 1 00 , 64 29 , 84 84 , 85 3 1 1 7 1  1 07 ,34 30 , 3 1  
1400 63 ,07 25487 99 , 38 29 , 84 74 , 77 3 1496 1 06 , 08 30 , 3 1  
1 600 56 , 97 258 1 1 98 , 29 29 , 83 67 , 1 8 3 18 1 9 1 04 , 98 30 , 30 
1 800 52 , 20 26 1 33 97 , 33 29 . 83 6 1 , 25 32 1 39 104 . 02 30 ,30 
2000 48 , 37 26453 96 , 47 29 , 8 1 56 , 48 32457 103 , 1 6  30 , 28 
3000 36 , 69 28028 93 , 22 29 , 78 4 1 , 99 340 18 99 , 90 30 , 19 
4000 30 , 68 29553 90 , 95 29 , 83 34 , 58 35543 97 , 63 30 , 1 4 

5000 26 , 96 3 1032 89 , 2 1 29 , 87 32 , 05 37028 95 , 89 30 , 1 6 

Продолжение 

s 1 ер s 1 с 
i, i , р v, '0, 

р, бар с.м'j.моль джj.моль с.м'j.моль джj.моль 

джj(.моль · град) дж {(.МОЛЬ • Zрад) 

при 12ооок при 1500°К 

1 99789 35265 171 , 79 30 , 99 124730 44759 1 78 ,85 32 , 30 
2 49903 35267 1 66 ,03 30 , 99 62374 4476 1 1 73 , 09 32 , 30 5 1 997 1 35272 1 58 , 4 1 30 , 99 24960 44767 1 65 , 47 32 , 30 

10 9994 , 0 3528 1 1 52 , 65 30 , 99 1 2488 44776 1 59 , 7 1 32 , 30 
20 500!i, 4  35299 1 46 . 89 30 ,99 6252 , 2  44794 1 53 , 95 32 , 30 
30 3342 . 5 353 1 7  143 , 62 3 1 ,00 4 1 73 , 6 4481 2 150 . 58 32 , 3 1  
40 25 1 1 ,0 35335 1 4 1 , 1 3 3 1 , 00 3 1 34 , 3  44830 1 48 , 1 9 32 , 3 1  50 20 1 2 , 2  35353 1 39 , 27 3 1  . оо 25 1 0 , 7  44848 1 46 , 33 32 , 3 1  
60 1 679 , 6 3537 1 137 , 76 3 1 , 00 2095 , 0  44866 1 44 , 82 32 , 3 1  
80 1 263 , 8  35406 1 35 , 37 3 1 , 00 1 575 , 3  44902 1 42 , 43 32 , 3 1  

1 00 10 1 4 , 4  35442 1 33 , 5 1 3 1 , 00 1 263 , 5 44937 1 40 , 58 32 , 3 1  
150 68 1 , 8 35530 1 30 , 1 5 3 1 , 01 847 ,8  45027 1 37 , 2 1 32 , 3 1  
200 5 1 5 , 4 356 1 9 1 27 , 76 3 1 , 0 1 639 ,9 45 1 1 6 134 , 82 32 , 3 1  250 4 15 , 6  35706 1 25 , 9 1 3 1 . 0 1 5 15 , 1 45204 1 32 , 97 32 , 3 1 
300 349 , 0  35794 1 24 , 40 3 1 ,02 43 1 , 9  45282 1 3 1  , 46 32 , 3 1  400 265 , 8 35967 1 22 . 0 1  3 1 , 03 327 , 9  45467 1 29 , 08 32 , 3 1  
500 2 1 5 , 8 36 138 120 '  16 3 1 , 03 265 , 4 45639 1 2 7 , 23 32 ,3 1 
600 1 82 , 4 36308 1 1 8 , 65 3 1 , 04 223 , 7 458 1 0 1 25 , 72 32 , 32 
700 158 , 5  36476 1 1 7 , 38 3 1 , 04 1 93 , 9  45979 1 24 , 45 32 ,32 с 

800 1 40 , 6 36643 1 1 6 , 28 3 1 ,05 1 7 1 , 5  461 47 1 23 , 34 32 , 32 
900 1 26 ,6 36809 1 1 5 , 30 3 1 , 05 1 54 , 1 463 1 3 1 22 , 37 32 , 32 
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П родо.л.жение 

s 1 ер 
s 1 ер '(), i , 'V, i ,  

о, tJap е.м"J.vолъ дЖ/МОЛЪ е.м"J.vолъ джJ.vоль 

дЖ/(.VОЛЬ • Zрад) дЖ/(.VОЛЪ•Zрад) 

при 1200°К при l500°K 

1000 1 1 5 , 4  36974 1 14 , 43 3 1 , 05 140 , 1 46477 1 2 1 , 50 32 , 32 

1200 98 , 56 37301 1 1 2 , 93 3 1 , 04 1 1 9 , 1 46803 1 20 ,00 32 , 3 1  

1 400 86 , 49 37625 1 1 1 , 67 3 1 , 03 104 , 1  47125 1 1 8 , 73 32 ,30 

1600 77 , 4 1 37947 1 10 , 57 3 1 , 02 92 ,78 47443 1 1 7 , 63 32 ,29 

1800 70 , 32 38265 109 , 6 1  3 1 ,02 83 , 95 47759 1 16 , 67 32 , 28 

2000 64 , 62 3858 1 108 , 75 3 1 , 01 76 , 87 48072 1 1 5 , 8 1  32 , 27 

3000 47 , 32 40 124 1 05 ,46 30 , 92 55 , 39 49594 1 1 2 , 5 1  32 ,2 1  

4000 38 , 50 4 1 632 103 , 18 30 , 80 44 , 43 5 1 064 1 10 , 1 9  32 , 10  

5000 33 , 1 2  43 1 1 3 1 01 , 44 30 , 75 37 , 76 525 1 3  108 , 44 3 1 , 94 

Оценка точности табличных величин показала. что допуск состав
ляет в среднем 2-3 единицы последнего знака для s и ер и 1 -2 еди
ницы для i и v. 
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Ю. В. Мамонов, С. А.  У лыбин 

ВЯЗ КО СТЬ Н О РМАЛ Ь Н О ГО ВОДО РОДА 
В СО СТОЯ Н И И РАЗ Р ЕЖЕ Н Н О ГО ГАЗА 

Обзор экспериментальных исследований. Одним из наиболее пол
.ных обобщений свойств водорода является иеследование Вуллея, Скот
та,  Бриквуда [ 1 ] ,  опубликованное в 1948 г. З а  прошедший с тех пор 
период накопился дополнительный обширный экспериментальный ма 
териал по вязкости р азреженного водорода.  

В связи с под·готовкой таблиц свойств молекулярного переноса во
дорода возникла необходимость нового анализа всех имеющихся опыт
ных данных, что и сделано в настоящей работе. При анализе нами рас
сматривалиеь метод и техника эксперимента, погрешности отдельных 
измерений и методика р асчета величин вязкости по результатам изме
рений. 
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Одной из ранних работ, охватывающих широкий диапазон темпе-

. ратуры, является исследование Он.неса и со�рудников [2]. Это единст

венная р абота, которая при значениях Т <90 К выполнена абсолютным 

методом капилляра.  Опыты проводились в интервале темпер атур 
20-294°К. Авторы [2] оценивают поrрешность опытных величин в 
±0,2 % . Однако анализ показывает, что р азброс экспериментальных 
точек находится в указанных пределах только при Т>80°К. При более 
низких температурах разброс резко увеличивается и уже при 70,9°К 
составляет +0,75 % .  . 

Кроме того, в опытах Оннеса и ·сотрудников при r � 20,04°K обна
ружена зависимость величин вязкости от давления в интервале 
1 9-39 .мм рт. ст. По данным более щ>здних ис.следований [3] такац 
зависимость отсутс'Гвует при указанных давлениях. 

Учитывая это, мы сочли данные Оннеса и ·сотрудников при 20 ,04°К 
ненадежны.ми и при обработке эти данные не использовали. 

В последующей р аботе Фогель [4] провел исследование в том же 
интервале темпер атуры,  и�пользовав относительный метод осц,иллиру
ющего диска. Для расчета вязкости по результатам измерений исполь
зовалась формула Максвелла [5]. Установка калибровалась по вязко
сти воздуха .  Максим альная поrрешность значений вязкости водорода ,  
по оценке а�втор а, состамнет ± 5% при 2 1 °К. 

Анализ эксnеримента Фогеля показывает, что техника и методика 
во многом уступают более поздним и совершенным р а·ботам, например 
[6, 7] . В частности, использование для расчета вязкости приближенной 
формулы Максвелла и калибровка установки лишь при комнатной тем
пературе могли привести к искажению результатов при низких темпе
ратур ах [8, 9] . Кроме того, из сравнения конструкций установок, выпол
ненных Фогелем и другими исследователями {6], мы нашли, что чувстви
тельность установки Фогеля •nри низких температурах могла быть не
достаточной. 

Сказанное относительно работ Фогеля в �большой мере относится к 
исследованию Гюнтер а [ 1 0], •выполненному на несколько усовершенство
ванном варианте такой же установки. 

В дальнейших исследованиях, выполненных этим же методом В ан
Иттербиком и сотрудниками {3, 6, 7, · 1 ' 1 -:JЗ], Сюзерлендом и Маасом 
[ 1 4], Джон•стоном и Маккласки [ 1 5], Ке·стином и сотрудниками [9], 
Менабде [ 1 6], :вопросам теории крутильных колебаний диска и техники 
эксперимента было уделено значительное внимание. В частности, сна
чала Ван-Ит rербиком ( 1 7] и Маквудом [ 1 8], а затем Кестином и Пер
се.ном [9] были получены более точные расчетные выражения, чем фор
мула Максвелла [5]. 

Большой комплекс исследований вязкости водорода выполнен В ан
Иттербиком и сотрудниками [3, 6, 7, 1 1 -13, 1 9]. Результат наиболее 
ранней р аботы { 1 9] представляется малонадежным,  так как резко отли
чен ·ОТ величин, полученных в последующих работах. 

В исследовании [ 1 1 ]  большое •внимание было уделено тарировке 
установки.  Результаты этой ра·боты находятся в хорошем согласии с 
величина·ми Оннеса и сотрудников {2] и приблизительно на 20 % пре
вышают данные Фогеля и Гюнтера при 2 1  °К. 

На этой же установке были проведены еще три серии опытов [3, 
1 2], результаты которых еовпали с предыдущими. 

Ван-Иттербиком с еотруд.никами [ 1 i3, 6, 7] были созданы еще две, 
более совершенные экспериментальные установки, одна из которых [6] 
специально предназначалась для проведения опытов при низких тем
ператур ах. 

Результаты всех перечисленных исследований Ван-Иттер бика и 

сотруд.ников, кроме [ 1 9], хорошо согласуются между собой. По оценке 
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авторов этих ра•бот погрешность данных составляет ± (•2-3) % в диа
пазоне температур ' 1'4-80°К и ± ( 1-'2) % при более высоких темпер а
турах. 

Иослед'Ования Сюзерл·енда и Мааса [ 1 4] охватывают
-
интервал тем

ператур 74,76-293,86'1(. Впоследствии Джанстон и Маккласки [ 1 5] усо
:вершенствовали их у�тановку и внесли уточнения в методику экспери
мента . По оценке авторов { 1 5], погрешность эксперимента на усовер
шенствованном варианте установки составляет 0,3-0, 1 15% при 300°К. 
Результаты [ 1 5] находят-ся в лучшем <:огласии с данными р абот [3, 6, 
7, 1 1 , 12], чем величины Сюзерленда и Мааса [ 1 4]. ' 

Установка Менабде [ 1 6] калибровалась по гелию, вязкость которо
го известна  на сегодня с погреш.ностью около · ± '21 % [7). Относительные 
измерения автором выполнены с высокой точностью, и поэтому . общая 
погрешность данных Менабде о вязкости водорода, вероятно, также 
близка к ± 2 % .  

Наиболее строгое использование метода осциллирующего диска 
для определения вязкости тазов проведено •в р аботах Кестина [9]. В 
частности, Кестином и Наташимой {20] выпол.нена прецизионная работа 
по оПределению вязкости водорода, в которой погрешность результатов 
доведена до 0, 1-0,2% tпри комнатной темпер атуре. 

Беккер и Мизента [2 1 ]  применили метод ·колеблющегося цилиндра .  
Погрешность измерения логарифмического декремента затухания оце
нивается ими в ± 0,5% ,  а пgгрешность расчета вязкости по результа
там измерений в :гелии {22] - в ± 5 % . В этих пределах данные Беккер а 
и Мизенты по водороду согласуются ·С .величинами р абот [6, 7). 

В области темпер атур T>i270°K наибольшее число измерений вяз
кости водорода проведено относительным методом капилляра [23-·36] и т. д. Только tB р аботах Траутца и Циммермана [32], Траутца и Штау
фа  [25] температура была ниже комнатной. Данные первой р аботы (32] 
существенно р асходятся с величинами других р абот при Т < 270°К, в то 
время как значения второй �2'5] хорошо согласуются с ними. 

При Т> 270°К относительная погрешность опытных величин оцени
вается Траутцем и сотрудниками в ± 0,2 % .  Поскольку принятые на  се
годня [37-39] значения вязкости воздуха ,  по отношению к которому 
в работах Траутца и сотрудников определялась вязкость других газов, 
несколько уточне:ны, мы ввели корректировку величин (23-3 1]  на 
0,55% . 

Более поздние исследования Тр аутца и сотрудников выполнены на 
несколько усовершенствованном варианте установки, и данные его по
следних р абот [25-3 1 ]  лучше согласуются между собой, чем предыду
щие [23 , 24] · с  ними. Поэтому при обр аботке опытных величин данные 
последних р абот Тр аутца и сотрудников считались нами более надеж
ными. Экспериментальные значения Голубева [34, 40], Компанейца {36],  
Бобсер а и Мюллера  [4 1 ]  в пределах погрешности экспериментов согла
суются со скорректированными величинами Траутца и сотрудников 
[25--t3 1 ]. Из описания р аботы Адзуми [33] трудно что-либо сказать о 
погрешности его данных. Последние плохо согл асуются с большинством 
значений других р абот. 

Анализ результатов исследований. При нанесении результатов из
мерений на  график fJ = f (T )  наибольший раз·брос опытных величин об
наруживается при низких темпер атур ах. Раз·брос уменьшается с увели
чением температуры до комнатной,  а далее онова несколько возр астает. 
При Т= 20°К, например, он составляет около ± 20 % .  

В связи с этим представляется необходимым провести дополни
тельный анализ путем сопоставления результатов различных работ с 
целью выявления наиболее надежных величин. 
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Из трафика ТJ = f ( Т) видно, что данные Фогеля при 21 "К и Гюнтера 
при 1 5  и 2> 1 °К резко выпадают из общей зависимости . Это подтверж
дает наше предположение об их малой надежности. 

В интервале температуры 14-80°К наиболее достоверными нам 
представляются значения, полученные в последних р аботах В ан-Иттер
бика и сотрудников {6, 7]. Иопользованные в обработке величины явля
ются осреднеиием результатов этих двух исследований. Остальные р ас
см атриваемые нами опытные величины в данном интервале темпер а
туры согласуются с выбранными в пределах погрешности эксперимен
тов. 

Выбор опорных значений в области температуры от 80 до 270°К не 
представляет особых затруднений и может быть проведен статистиче
ским осреднением.  Однако без ущерба для точности обр аботки и 'в этом 
интервале темпер атур можно выделить опорные значения вязкости ана
логично тому, как это было сделано при Т <80"К. Так, от 90 до 260°К 
мы ориентиравались на  данные Джанстона и Маккласки [ 1 5], Оннеса и 
сотрудников [2], Тр аутца и Штауфа [25]. Опытные величины других ра 
бот согласуются с указанными данными в пределах погрешностей экс
периментов . 

В области комнатной темпер атуры величины, полученные в р або
тах по методу осциллирующего диска, весьма близко сходятся с дан
ными Траутца и сотрудников [25-3 1 ], полученными методами капил
ляр а,  правда, первые на доли процента выше. Это обстоятельство учи
тывалось нами при выборе опорных величин вязкости в интервале тем
пер атур 273-'500°К: средние значения из серии р авноценных измере
ний Тр аутца и сотрудников увеличивались на +0,2 % ,  то есть в преде
лах· погрешности опытных величин, оцениваемой самими авторами.  При 
Т> 500°К эта корректировка не проводилась. Принят&Iе окончательные 
значения при T>I273°K ·в пределах потрешиости экспериментов ·согла
суются с большинством других опытных значений, от величин Кестина 
и Н агашимы [20] они отклоняются на  -0,'2,% . 

Экспериментальные значения вязкости ТJ разреженного водорода, 
использованные в настоящей р аботе, приведены в табл.  1 .  

Опытные данные, которые м ы  считаем ненадежными, в табл. 1 за
ключены в фигурные скобки, а данные, которые отклоняются от сгла
женных значений более чем в пределах допусков, - в круглые скобки. 

Обобщение экспериментальных данных. Опытные данные о вяз
кости р азреженного газа могут быть интерполированы при помощи 
либо соотношений строгой молекулярио-кинетической теории [42], либо 
р азличных эмпирических формул. Использование в настоящее время 
�одельных потенциалов взаимодействия не позволяет интерполировать 
опытные данные с достаточно высокой точностью в широком интер
вале темпер атур [43, 44 и др]. 

В р а,ботах авторов [45] было показано , что некоторые из эмпири
ческих потенциалов в области приведеиной температуры Т* от "'-' 10 до 
"" 1 00 приводят к соотношению 

( l )  
где А и n - характ�рные для каждого газа константы. 

Однако аппроксимация опытных данных в широком диапазоне тем
пер атуры, вплоть до ее низких значений, требует изменения хотя бы 
одной из величин А или n с ·изменением темпер атуры . 

Переменные величины n при А =  const использовались в р аботах 
Голубева [46], Андрюсова [47], Тодоса и сотрудников [48]. При этом бы
ло обнаружено, что при описании вязкости водорода удобно р ассмат
ривать две функциональные зависимости n, соответствующие двум тем
пер атурным интервалам.  Это упрощает аппроксим ацию без ущерба для 
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1' а б л и ц а 1 
Экспериментальные значения вязкости разреженного водорода, 

использованные в настоящей работе 

'lj · lO", j Автор, rод опуб11и-
т. •к 'lj · lO", Автор, rод опуб11и-

н.секt.-• кования, источник н.секt&• кования,  источник 

{ 930} Грахам , 1 849 [ 1 4) 
1 

20 , 03 1 10 , 9  
20 , 04 1 10 , 9  

{ 968 , 3 }  Мак свелл, 1 866 20 , 04 1 06 , 0  
[5] 

(894) Обеgмайер,  1 875 20 ,04 103 , 5  
(976) [ 1  ] 20 , 04 105 , 9 

{ 923 }  К ундт и Вар- 20 , 04 107 ,5 
бург , 1 875 [ 14] 20 , 06 1 1 1 , 5 

(890) Варбург , 1 876 70 . 9  (3 1 6 , 7) О н нес, Доремаи 
{ 1 086 } [ 1 4] 70 , 9 3 1 9 , 8 и Вебер, 19 1 3  

[2] 

{ 928 , 5 } Пулуй,  1 876 [ 1 4] 70 , 9 32 1 , 3  

{ 970} Росандер, 1 900 89 , 6  392 , 1  
[ 14] 89 , 65 392 , 1 

(889) Брайтен б ах, 1 90 1  89 , 65 392 , 5  ( 1059 ) [ 14] 1 70 , 2 609 , 2 
12 1 5  
1392 1 70 , 2  609 , 4  

293 , 89 887 , 2 

( 877) Марковски , 1904 
1212  [52] 

293 , 94 887 , 2 О н нес и Вебер , 

(869) Кляйнт, 1905 [ 1 4] 
1 9 1 3  [ 14] 

2 1  {3��} Фогель ,  1 9 1 4  [4] 
8 1 , 6  

(876 , 8) Корш, 1909 [ 1 4] 1 94 ,6 670 

(892 , 46) Фелькер, 1 9 11) 273 , 1 С) Фогель ,  19 14 [4 ]  
[ 1 4] 

{ 9 1 5 } Томсе н! 1 9 1 1 [53] 273 , 1 849 

864 Робертс, 1 9 12  [54] 287 ,94 (877 , 2) Гилле, 1 9 15  [55] 

882 , 1 63 Ен , 1 9 19 [56] 1 92 ,35 666 

230 , 45 (734) 
880 Ишида , 1923 [57] 272 , 15 830 

292 , 55 875 Т р аутц и Штауф, 
1 929 [25] 

(849) К леменс и Реми, 293 , 1 5  876 
1923 [58] 

294 , 85 ВБО 

{899 }  3урман, 1 923 [59] 326 , 55 940 



П родо.Ажение 

1 
1J · H>", 1 Автор, гOJJ. опубли- . 

1 '1 · 108, 1 Автор, год опубли-
т, ок н.секjм• кования, источник т, 0К н.секjм• кования, источник 

1 5 ,2  54) Гюнтер, 1 924 [ 10] 327 ,45 942 Траутц и Штауф, 
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точности, однако приводит к р азрыву производной drtldT на стыке ин
тервалов. 

Мы использовали соотношение типа ( 1 )  аналогичным образом. 
Разграничив область температур на  интервалы 1 4-95 и 95-'1 1 00°К, 
мы нашли весьма простые выражения для А при n=const=0,6747 

А = 19 ,08 при Т =  95 - 1 1 00° К ;  

А = 1 9,08 ( 0,9092 + 
8

·;0 1 )-• при Т = 1 4 - 95°К .  

В работе [45] было показано, что соотношение "1j = 1 9 ,08 то,б747 

(2 ) 

' (3)  
допускает 'И некоторую надежную •экстр аполяцию н а  область умер-енно высоких rемператур . В настоящей работе это О'бстоятельство- учитыва лось rnpи 1р асчете зн ачений вязкости до Т =  1 27Э, 1б0К. 

Результаты н аших р асчетов по соотношениям ( 1 -3)  были сопоста•влены с результатами обобщений вязкрсти водорода ряда других авторов. На  рисунке представлены отклонения величин вязкости, предложенных в работах Голубева [46], Голубева и Шеиелевой [40], Андрюсова [47], Вуллея, Скотта и БриквуАа [ 1 ], Роджерса ,  Цайглера и Маквильямса [49], Тодоса и сотрудников {48] от полученных .нами .  (В  обобщении Национального бюро стандартов США [50] использовались величины [ 1 ]) . 
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Из рисунка видно, что наиболее хорошо результаты наших расче
тов согласуются со значениями, полученными по формуле Вуллея, Скотта, Бриквуда 

т·t. т +  650,  39 
"tj = S55 ,SS T + l9 , 55 T + l l75 , 9  (4) 

во всем интервале темпер атур . Расхождение около 1 - 1 ,5% имеются 
лишь в области T = 20°I( и T = 95°I(. В первом случае это расхождение 
намного меньше разброса принятых нами опытных данных при T :::::: 20°I( 
и считается нами случайным. Во  втором случае расхождение, на наш 
взгляд, объясняется недостатком формул (2)  на  границе интервалов . Из рисунка видно, что р асхождения не носят систематический харак
тер .  

По lJонным: 1-+---------- 1-[48] 4- [1] 
1-+--------- 2-[49) 5"- [40] 
1----!---------- 3-[lfб] б- [47) 

а 
Отклонения IJ)еЗ·ультатав оlбабщений ·р·аiЗЛИIЧIНЫ'х р а,бот от nолученных в настоящей 
·работе .по формул·а·м ( 1 --Э) в ·интервале те'м/Пер ат,у,р 20-<I8mK (а) и в :интервал·е 

темюер ату,р 200-М20�К (б) . 
В связи со сказанным, а также учитывая,  что формула (4 ) не дает 

разрыва производной drJfdT во всем рассматриваемом диапазоне тем
ператур , при составлении табл . 2, в которой приведены рекомендуемые 
значения коэффициента вязкости , мы использовали соотношение ( 4) .  
Ш аг таблицы выбран с учетом рекомендаций {5 1 ]. Значения коэффи
циента вязкости в табл . . 2 даны с округлением до целых единиц, что 
позволяет использовать их для плавной интерполяции. 

Т0,  к 

10 
20 
30 
50 
75 

100 
125 
1 50 
200 
250 300 

62 

Т а б л и ц а  2 
Рекомендуемые значения коэффициента вязкости разреженного 

нормального водорода 

1 '1 . 1()8, 
н.секf.м' 1 1 Т0, к 1 '1 · 1 0•, 

н.секt.м• � Т0,  к '1 · 108, 
н.сек{.м' 

5 1 +2 350 994+5 850 1806+ 18 
109+4 400 1087+5 900 1 876=i= 19  
1 6 1 +3 450 1 1 77+6 950 1945=t= 19 
249+5 500 1264+6 1000 20 1 3+20 
341 +5 550 1 352+ 13 1050 2079+2 1  
42 1 +6 600 1 429+ 14 1 100 2 1 44+21 
493+7 650 1509+ 1 5  1 1 50 2209+22 560+7 700 1 585=t= 16  1 200 2272=t=23 
68 1 +7 750 1660=t= 17 1 250 2338+23 
792+8 800 173(f 17  1273 , 15  236 1 ±24 
896±4 



Выбор допусков к табличным значениям вязкости. При выборе до
пусков к представленным в табл .  2 значениям вязкости во�орода мы 
ориентиравались как на  погрешность отдельных исследовании, так и на 
разброс опытных данных ряда работ. В большинстве случаев опреде
ляющим был р азброс опытных данных, так как он превышал обычно 
оценки погрешностей измерений. 

Для различных температурных интервалов нами установлены сле
'дующие допуски : 

температурный интервал , оК допуск, % 10- 20 ± 4,0 
20- 50 ± 2,0 
50-100 ± 1 ,5 

1 00-150 -1 ,5 
1 50-250 ± 1 ,0 
250-500 . ±0,5 
500-,1 273, 1 5  ±,1 ,0 

Мы не считаем эти величины строго обоснованными и приводим 
их в качестве первого приближения, полагая, что большая точность мо
жет быть достигнута только в результате более детального обсуждения 
и проведения ряда новых исследований. 

Заключение. 1 .  В результате обобщения имеющегося материала по 
вязкости р а'Зреженного нормального водорода установлено,  что экспе
риментальные величины достаточно равномерно охватывают практиче
ски весь интервал темпер атуры,  припятый для международных таблиц 
по водороду (до 1273°К) . 

2. Обнаружены значительные р асхождения опытных величин, пред
ставленных в различных работах, · что является, видимо, следствием 
систематических ошибок экспериментальных исследований. 

3. Табличные значения вязкости имеют значительные допуски. 
4. Дальнейшее снижение допусков нам представляется возможным 

только после проведения дополнительных экспериментов повышенной 
точности. 

5. При новых дополнительных исследованиях первоочередными 
предста,вляются эксперименты в области темпер атур 1 4- 1 00°К. 
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УДК 54 1 . 1 1  
В. Е. Люстернак, Ю .  В. Ма.монов 

КО РР Е КТ И РО В КА О П ЫТ Н ЫХ З НАЧ Е Н И Я 

ВЯ З КО СТ И П АРА ВОДО РОДА 

До последнего времени вяЗкость пар аводорода в широких· интер
валах темпер атуры и давления не была экспериментально исследована.  
Поэтому понятен большой интерес к сравнительно недавно опублико-
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ванной р аботе Диллер а [ 1 ], в которой приведена вязкость жидкого и 
газообразного параводорода при температурах 1 4- 1 00°К до давления 345 ат.м. 

В 1 967 г.  опубликован а диагр амма вязкости водорода [2], котор ая 
практически полностью основана на  результатах этой р аботы . 

При исследовании вязкости водорода Диллер применил метод пье
зоэлектрического вискозиметр а  .[3, 4], получивший распростр анение в 
последние ·годы [5, 9]. Достоинством метода является простота приме
няемой конструкции и точность измерения исходных электрических 
величин. 

Использование достаточно совершенной аппар атуры позволило 
Диллеру свести суммарную логрешиость измерения этих величин до 
0,5% . При этом он пол агал, что примененный метод является абсолют
ным и не требует каких-либо калибровок вискозиметр а .  Однако есть 
основания сомневаться в полной достоверности полученных в р аботе 
[ 1 ]  значений вязкости. 

Во-первых, часть опытных данных забракована самим автором как 
сильно завышенная.  Эти величины обр азуют резкие ложные пики на 
совершенно гладких кривых вязкости . Причины появления этих иска
жений точно не установлены, но ·существует весьма правдопод01бное 
предположение, что они вызваны паразитным акустическим эффектом 
в установке.  

Для характеристики применеиного Диллером метода важно отме
тить, что столь же значительное завышение (до 300 % ) данных о вяз
кости гелия было получено в р аботах Вельбер а и сотрудников {5, 7) на  
аналогичной установке. 

Во-вторых, измеренные Диллером знзчения вязкости нормального 
жидкого водорода на  линии насыщения систематически завышены н а  
6-7 % п о  ср авнению с хорошо согласующимися между собой данными 
Руденко и Конаревой ( 1 0, 1 ,5], Ван-Иттербика и сотрудников [ 1 1 ], Кеезо
ма и Маквуда [ 1 2]. 

!/ х 

Рис. l .  Схема подвода электрического nvл,. к пьезокристаллу: а -общий вид; б-разрез. 

Проведенный н ами ан ализ 'ЭТИХ р а6от, а также измерен,ий Фершаф
фельта [ 1 3] и Джонса { 1 14) показал, что в интервале темпер атур 1 4-�20°К 
содержащиеся в р аботах ( 10-1 '2] значения обр азуют наДежную систе
му данных, описывающую вязкость жидкого норм ального водорода .н а  
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линии насыщения с точностью 1 ,5-2 % ... Это заставляет предположить, 
что примененный Диллером метод измерения вязкости дает системати
чески з авышенные значения не только в области ложных пиков. 

Следует, очевидно, более детально р ассмотреть метод пьезоэлек
трического вискоэнметр а и сделать необходимые уточнения. 

Пр,едложив этот метод, Мезон (3, 4] использовал возможность 
создания в пьезакристаллах деформаций скручивания, если приложеи
ное ел,ектрическое пол·е н.ап,р авлено перпе.ндикулярно оси Х ыристалла 
(рис. 1 ,  а) . Основу вискоэнметр а составляет полированный цилиндр , 
вырезанный из монокристалла кварца или другого материала таким 
обр азом, что ось .цилиндр а совпадает ·С электрической осью Х кристал
ла. С помощью высокочастотного электрического поля в цилиндре воз
буждаются упругие крутильные колебания, вследствие че·го в вязкой 
среде, окружающей цилиндр , возникают сдвигавые деформации. Дей
ствующие при этом силы вязкости вызывают затухание колебаний ци
линдра .  

Электрическая цепь, содержащая пьезокристалл, эквивалентна ре
зонансному контуру [3 ,  1 6]. Измерение добротности Q или декремента d 
такого контура поз;воляет определить энергию Wd, 1р аосеиваемую 
цилиндром в процессе колебаний с постоянной амплитудой в вязкой 
среде. Вязкость водорода такова, что добротность контур а не ниже 1 04, 
в этом случае ·с необходимой степенью точности для декремента ·спр а
ведливо выр ажение 

� = � = 2 � ' ( 1 ) 

где Wи - энергия упругих колеб аний кристалла . 
В опытах декремент контур а определяется по частоте резонанса f 

и ширине резонансной кривой df, соответствующей половине макси
мальной мощности 

А /  d = 'lt -- , f (2) 

Цилиндрический кристалл обычно подвешен в жидкости на двух 
опор ах, проходящих через узловое сечение, то есть на  середине его 
высоты. Незначительное трение в опор ах и внутреннее трение в самом 
квар'Це создают дополнительный декремент колебаний do, определяемый 
с помощью ·специального опыта в вакууме. В таком случае, если так 
же, как и Диллер, считать, что основное затухание колебаний ·Вызы
вается за счет вязких сил в жидкости, а дополнительное полностью 
учитывается с помощью величины д0, можно записать: 

Wd = W"� + W0; 
t:. = �1j + 11о,  

(3) 

где W"' - энергия, рассеиваемая за цикл колебаний в вязкой среде; 

В выр ажении (4) 

w"� �"! = --. 2 Wк 

где М и S - мас·са и полная поверхность цилиндр а ;  

(4) 

(5) 

(6) 

А,  - максим альная амплитуда крутильных колебаний поверх
ности цилиндра (на  кромках торцов ) ; 
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Т) - сдвиговая вязкость исследуемой среды ;  

Л =  V "fjj1tfp - эффективная толщина  погр аничного слоя вязкой среды 
С ПЛОТНОСТЬЮ Q у ПОВ еtрХ'НОСТИ колеблющеГОСЯ IЩИЛИНдра .  

С учетом выр ажений ( 1 -6) формула ,  использованная Диллером 
для определения вязкости, имеет ·вид 

(7) 

Соотношение (7)  предполагает, что р ассеяние энергии в исследуе
мой среде происходит только з а  ·счет сил вязкости. Обоснованию этого 
предположения при р азра•ботке �етода придавалось большое значение 
[3, 4]. Мэзон показал, что оно выполнимо только при условии, если 
цилиндр совершает чистые крутильные колебания. При наложении на  
них паразитных продольных колебаний кристалл генерирует ультр а
звук, который р ассеивается в окружающей жидкости. Было обнаруже
но (5-9], что появление этих продольных колебаний вызывается таки
ми фактор ами, как чистота поверхности кристалла ,  анизотропия его 
свойств, конфигур ация электрического поля (рис. 1 , а и 6) , степень р а
зориентации геометрической и электрической осей цилиндра .  

Кварц обладает повышенной способностью генерировать сопутст
вующие продольные колебания, что связано со значительной анизо
тропией упругих ·свойств кристалла в плоскости YZ и чув·ствительн·остью 
к отклонению оси цилиндр а от оси Х. Дополни'I'ельным источником 
продольных колебаний является эллиптичность цилиндр а ,  которая, 
помимо обычных дефектов изготовления, обусловлена анизотропией 
ко,эффициента термического расширени�. который по осям У и Z отли
чается примерно вдвое {3 и 1 6]. 

Несмотря на это, Диллер при измерении ·Вязкости водорода ис
пользовал сплошной кварцевый цилиндр с наружным расположением 
электродов (рис. 1 , б) . Такое решение позв·оляет существенно р асши
рить температурный диапазон измерений и упростить конструкцию, 
правда, в ущерб строгости метода.  

Диллером были обнаружены резкие пики вязкости при р аботе с 
кристаллом диаметром 15 .мм и длиной 5О мм .на  изотермах выше 27°К 
в области давлений, где скорость звука в водороде составляла при
мерно 750 м/сек. Согласно результатам исследований [5 , 7], в этом слу
чае при частоте крутильных колебаний f =r39;1 кгц длина попутно гене
рируемой ультразвуковой волны соиз·мерима  с величиной периметр а  
кристалла,  что создает условия для образования в водороде стоячей 
волны, котор ая вызовет дополнительное р ассеяние энергии и резкое 
возрастание декремента. 

Опир аясь на  этот опыт, Диллер избежал пиков в последующих 
сериях измерений, изменив диаметр кристалла с 5 на 3 мм. Так же, 
как и авторы р а·бот [5] и [7], Диллер предположил, что искажающее 
воздействие ультр азвука на измеряемый декремент сказывается только 
при акустическом резонансе, когда обр азуется стоячая волна .  По
скольку сам факт излучения цилиндром акустических волн не .вызывает 
сомнения, правильнее, однако, предположить, что р ассеиваемая этими 
волнами энергия влияет на измеряемый декремент всегда, но это явле
ние при отсутствии акустического резонанса не столь очевидно. 

Энергия Wан. излучаемая поверхностью осциллятор а в случае от
сутствия стоячих волн, р авна 

Waк = 2 1t2ja p S A�к, .. (8) 
rде а - скорость звука в среде; 

Аан - эффективная амnлитуда продольных колебаний поверхности 
цилиnдр а .  
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Величина Аан учитывает амплитуды продольных колеб аний р аз
.rrичных участков цилиндра ,  а также отношение поверхности, соверша
ющей продольные коле'бания,  к полной поверхности цилиндр а S. 

В процессе уточнения исходных допущений метода нами  было 
также р ассмотрено возможное влияние тур булентности в исследуемой 
среде, рассеяние электрической энергии вследствие диэлектрических 
потерь в водороде, з аполняющем зазор между цилиндром и электродом 
(рис.  1 ,  б) , а также вклад присоединенной массы вещества и продоль
ных колебаний цилиндр а в энергию основных механических колебаний 
цилиндр а Wн. 

Как показали расчеты, всеми этими факторами можно пренебречь 
( погрешность менее О, 1 % )  . 

Возвращаясь к исходному выр ажению (2 ) , з апишем его с учетом 
сделанного уточнения 

Wd = w; + Wa/+ W0, 
11 = 11"1 + &а.к + 110 ,  

где .4. Wак uак = -- , 2 Wx 

(9 ) 

(1 О) 

или с учетом выр ажений (5)  и (8) 
11 = 2 a Q S 

ак М f ( 1 1 ) 

Напомним ,  что р азность А-А0 измерена в опыте как t:.f
f - ( 1:!./ )о 

и служит исходной в•еличиной в ф01рмуле (7)  для р асчета з-н ачений ВЯЗКО·СТИ 'УJизм 
11 - 110 = S V Л: 'lизм Q ( 1 2) 

мV/ 
Тотда с учетом (5) , (6) , ( Н )  и ( 1 2) выр ажение (9) примет вид 

V 1J P  = V �изм Р - �:/Q ( �:к  У· ( 1 3) 

Таким обр азом, из формулы ( 1 3) следует, что действительное зна
чение вязкости 'YJ меньше того значения, которое измерено без учета 
влияния ультр азвука: Для рассматриваемого случая, когда различие 
не превышает 1 0 % ,  выр ажение ( 1 3 )  можно привести к виду 

или 

_
_

 4 aV� (�)2 ( 1 4) 1) - 1Jизм "1 /- А v л: f  . � 

( 1 4 а) 

Поправка,  которая н а  основании проведеиного анализа должн а  
быть введена в измеренные Диллером значения вязкости, зависит от 
двух групп факторов. С одной стороны, это физические свойства ис
следуемой среды : ·скорость звука, вязкость и плотность, зависящие от 
параметров состояния. С другой стороны, это ха-р актеристики осцилли
рующего цилиндр а :  ч астота и отношение амплитуд. 
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Частота собственных крутильнЫх колебаний цилиндра опредеЛяет

ся соотношением 

где l - длина цилиндр а ;  

1 а tl-1= 2[ � ·  

G - модуль сдвига цилиндр а ;  

( 1 5) 

Qц - его плотность. 
• 

В измерениях Диллера частота f поддерживал
.
ась постоянном .с вы

сокой точностью во всем интервале исследовании и одинаковом для 
обоих цилиндров, р азличавшихся лишь диаметр ами.  

Непосредственно оценить отношение Аак/ А� не представляется 
возможным из-за сложности величины Аак· Можно, однако, предполо
жить, что в данных измерениях, где амплитуда крутильных колебаний 
и форма возбуждающего электрического поля поддерживались неиз
менными, Е:lтношение Аак /А� также остав алось неизменным. 

В таком случае, введя постоянную вискозиметр а 

Z = V: f ( �:к У• ( 1 6) 

получим фор мулу для уточнения значений вязкости , измеренных Дил
.пером [ 1 ]  

( 1 7) 

Интересно, что авторы [8] также обнаружили в своих исследова
ниях вязкости жидкого аргона и эталонных жидкостей систематиче
ское искажающее влияние звуковых колебаний. Они предпоJ1ожили,  
что в измеренный декремент следует ввести попр авку на  ультразвук, 
пропорциональную плотности исследуемой среды и не учитывающую 
скорость звука. В случае уточнения данных, полученных в р аботе Дил
лера ,  такая форма  попр авки, не  учитывающая изменения скорости 
звука в среде, не дала бы удовлет·ворительных результатов, так как 
скорость звука в исследованном диапазоне пара метров состояния изме
няется в несколько раз .  

При корректировке данных Диллер а величина  Z в формуле ( 1 7)  
определена нами на  основании ср авнения опытных значений вязкости 
нормального жидкого водорода на линии насыщения. 

В качестве опорной была вьrбр ана вязкость при 1 8°К, р авная 
1 555 • l О-7 г/ (см · сек) . Вязкость .в этой точке по данным Диллер а : 
1 658 · 10-7 г{i (см · сек) , в соответствии с чем зн ачение Z равно 2,495 · 1 0-6• 
Расчетная формула 

'tj = 'УJизм - 2 ,5 . 1 0-ба v 'УJизм р ( 1 8) 

использовалась для корректировки всех полученных Диллером данных. 
Размерно·сть в·еличин в ,выражении ( 1 8) следующая : 1}- 1 0-7 гf, ( см . сек) ; 
а-м/сек; Q - гjсмз.  

Значения скорости звука были взяты из р а·бот [ 1 7, 1 8], значения 
плотности - те же, что и в р а·боте Диллер а .  

· 

Из формулы ( 1 8) и прилагаемых таблиц следует, что поправка 
уменьшается с ум�ньшением плотности и практически не затр агивает 
опытных величин, полученных при малых плотностях. Это обстоятель
ство делает попятным, почему данные Диллера при экстраполяции на  
малые плотности хорошо согласуются с надежными значениями вяз
кости р азреженного во)(орода { 19] .  Оценка погрешности испр авленнЫх 
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р, ат.м 

30 ,008 
25 , 33 1 
18 , 834 
1 1 , 806 
6 , 488 

63 , 878 
56 , 2 1 9 
49 , 834 
40 , 488 
3 1 , 1 79 
1 7 , 352 

99 , 34 1  
78 , 697 
54 , 247 
28 , 375 

8 , 854 

1 1 7 , 904 
104, 074 
88 , 624 
75 , 695 
6 1 , 398 
48 ,953 
3 1 , 628 
1 7 , 1 36 

126 , 794 
1 1 1 , 9 1 0  
95 , 508 
82 , 2 1 9  
65 , 58 1 
52 , 359 
38 ,906 
1 8 , 4 1 3  

2 12 , 089 
200 , 66 1  
1 80 , 902 
17 1 , 656 
1 62 , 346 
1 45 , 832 
1 34 , 369 
1 24 , 941 
1 09 , 649 
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Исправленные эначения вяэкости параводорода 
(по иэотермам) 

Т а б л и ц а  1 

"1 · 10', гf(с.м · сек) 1) · 107, гf(с.м · сек) 

1 ""�· % р, ат.м 

1 <1.1), % 
из м.  скорр. из м. скорр. 

T= l5°K 109 , 057 2448 2280 7 
93 , 542 2280 2 1 30 7 

2722 2570 6 83 , 429 2 196 2050 7 
2646 2500 6 79 . 567 2 1 50 2010 6 
25 16 2370 6 65 , 755 20 1 1  1 880 6 
2403 2270 6 60 , 865 1975 1840 7 
231 3  2 180 6 53 , 128 1 878 1750 7 

4 1 , 357 1755 1 640 6 
39 , 376 1 762 1 650 6 

Т= 1 6°К 3 1 , 6 1 9  1665 1 550 7 
20 , 587 1 574 1 470 7 

2947 2770 6 1 8 , 393 1 544 1 440 7 
2823 2660 6 
2725 2560 6 
2589 2440 6 Т=21°К 
2433 2290 6 
2227 2090 6 254 , 537 378 1 3530 7 

224 , 032 3435 3200 7 
Т = 17°К 1 85 , 608 3008 2800 7 

155 ,650 2712 2530 7 

31 1 9  2930 6 1 25 , 629 2426 2260 7 
2809 2640 6 1 03 , 305 22 10 2060 7 

2495 2340 6 78 , 704 1 982 1850 7 

2 1 38 20 1 0  6 67 , 1 12 1 883 1 750 7 

1 887 1 770 6 53 , 233 1751  1 630 7 
4 1 , 502 1634 1 520 7 
34 , 505 1 57 1 1 470 6 

Т = 1 8°К 2 1 ,096 1 453 1 360 6 

3069 2880 6 Т= 22°К 
2862 2680 6 
2670 2500 6 

255 ,348 347 1 3230 7 
2521 2360 б 
2356 22 10 6 204 , 423 297 1 2760 7 

2203 2060 6 1 68 , 383 2645 2460 7 
1 98 1 1 850 6 1 64 , 7 1 5 2598 24 1 0 7 

1 806 1690 6 1 40 , 870 238 1 22 10 7 
1 3 1 ,017 228 1 2 120 7 
1 1 8 , 877 2 1 78 2020 7 

T= I 9°K 1 0 1 , 6 1 3  2026 1880 7 
85 , 45 1  1 906 1 770 7 

290 1  2710 7 62 , 777 1 709 1 590 7 

27 1 0  2530 7 59 , 573 1 680 1 560 7 

2524 2360 7 44 , 846 1 546 1 440 7 

2367 22 1 0  7 25 , 889 1 409 1 3 10  7 

2196 2050 7 1 5 , 1 33 1 293 1 2 10 7 
2056 1 920 7 
1894 1 770 7 Т= 23°К 1 680 1 570 7 

252 . 3 1 9 3 1 90 2960 7 
Т=20°К 222 , 343 291 6 27 10 7 

1 85 , 707 2599 24 1 0 7 
361 3  3380 6 1 48 , 964 2298 2 1 30 7 
3465 3240 6 1 1 8 , 330 2043 1 890 7 
3339 3 1 20 6 96 , 954 1871 1740 7 
3 1 15 2910 6 73 , 856 1 703 1 580 7 
3026 2830 6 57 , 297 1 556 1 450 7 
2839 2650 7 44 , 852 1 450 1 350 7 
27 15 2530 7 3 1 , 705 1 352 1 260 7 
26 1 5  2440 7 1 9 , 720 1 254 1 1 70 7 
2466 2280 7 



Продолжение 
7] · 107, г/(С.М • СеК) 7] · 107, гf(С.М · сек) 

р, ат.м 

1 
�"fj, % р, ат.м 

1 
67], % 

изм. скорр.  из м. скорр . 

Т=25°К Т=33°К 

278 , 78 1 

1 
2982 2760 7 33 1 , 46 1 2232 2040 9 

26 1 ,872 2839 2620 8 286 , 630 202 1 1 840 9 
23 1 , 12 1  2602 2400 8 243 , 229 1 8 1 9 1 660 9 

2 1 9 , 289 2535 2340 8 2 1 5 , 1 82 1 687 1 540 9 

1 98 , 736 2365 2 1 90 7 1 94 ,062 1 592 1 460 8 

1 8 1  , 841  226 1 2090 8 1 7 1 , 1 64 1495 1370 8 
17 1 , 0 1 5  2178 20 10 8 1 5 1 , 485 1 400 1 280 8 
158 , 1 2 1  2094 1930 8 124 , 365 1 269 1 1 70 8 
1 43 ,873 1985 1 830 8 103 , 720 1 1 68 1080 8 
1 32 , 58 1  1 890 1 750 7 83 , 7 1 1 1065 980 8 
1 22 , 10 1  1 848 1 7 1 0  7 65 , 556 96 1 890 7 
1 1 4 , 1 14 1775 1640 8 45 , 1 65 832 780 7 
102 , 667 1 694 1 570 7 30 , 477 723 680 6 
94 , 863 1 65 1 1 530 7 2 1 , 2 1 1  630 600 5 
82 , 550 156 1 1 450 7 1 4 , 42 1  530 510  4 
8 1 , 280 1 554 1 440 7 12 , 920 429 420 3 
69 ,859 1 467 1 360 7 1 2 , 802 356 350 3 
6 1 , 449 14 13  1 3 10 7 1 2 , 788 329 320 3 
60 , 755 1397 1 300 7 1 2 , 776 3 1 4  3 10 3 
47 , 877 1 298 1 2 1 0  7 1 2 , 723 290 280 3 
39 , 4 19 1250 1 160 7 1 2 , 703 286 280 3 
34 , 613  1 2 1 1 1 1 30 7 12 , 593 270 260 3 
22 , 502 1 1 1 4 1 040 7 1 2 , 375 256 250 3 
1 8 , 33 1 1084 10 10  7 12 , 344 255 250 3 

1 1 , 446 229 220 3 
Т= 27°К 9 , 355 204 200 2 

8 , 093 1 99 200 2 

286 , 86 1  2672 2460 8 4 , 1 93 1 82 1 80 2 

259 , 479 2489 2290 8 

233 , 338 23 1 9  2 1'30 8 Т= 36°К 
204 , 540 2 1 4 1  1 970 8 
1 77 , 863 1 972 1820 8 258 , 429 1 700 1550 9 
1 47 . 1 20 1 784 1 640 8 209 , 760 1 496 1370 9 
1 25 , 8 1 5  1 65 1  1 520 8 1 08 , 837 1 329 1 2 10 9 
1 05 , 928 1 533 1 4 10 8 1 32 , 794 1 172 1080 8 
89, 288 1 433 1320 · 8  1 05 , 7 1 5  1 049 970 7 
72 , 658 1329 1 230 7 75 , 687 903 840 7 
58 ,591 1 232 1 140 7 57 , 204 797 740 7 
48 , 193 1 1 63 1 080 7 42 , 1 66 695 650 6 
39 , 638 1 106 1030 7 3 1 ,087 60! 570 5 
29 , 01 7 1 025 950 7 24 , 5 1 7  5 1 7  490 5 
1 9 , 2а5 949 890 7 22 , 1 33 485 470 4 
1 9 , 673 953 890 7 2 1 , 005 472 450 4 
1 1 , 723 882 830 6 1 9 , 997 423 4 1 0  4 

1 9 , 1 07 384 370 4 

Т= 30°К 1 8 , 378 352 340 4 
1 7 , 640 329 320 3 

3 1 3 ,044 2456 2250 8 1 6 , 846 305 300 3 
27 1 , 1 59 2240 2050 8 1 6 , 042 282 270 3 
224 , 90 1 1953 1 790 8 15 , 120 263 260 3 
1 66 , 780 1 650 1 5 1 0  8 1 3 , 874 246 240 3 
1 47 , 97 1 1 553 1430 8 9 , 896 2 1 2  2 10  2 
1 23 , 87 1  1 42 1 1 3 10 8 
1 20 , 652 1 407 1300 8 Т=40°К 
89 , 974 1 24 1 1 150 8 297 , 459 1 655 1 500 9 
89 , 267 1239 1 1 40 8 
72 , 96 1  1 146 1060 8 269 , 8 1 8 1 543 1 400 9 

6 1 , 137 1070 990 7 245 , 657 1 464 1 330 9 

46 , 063 977 9 10  7 222 , 208 1377 1 250 9 

32 , 1 83 880 820 7 1 97 , 2 1 4 1283 1 1 70 9 

1 4 , 336 723 680 6 1 75 , 09 1 1 196 1090 9 
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Продолжение 
7J · l07 zj(с.м · сек) 7J · l07 , Z/(С.М • СеК) 

р , ат.м .L\'r), % р , amJt 

1 �Yj, % И3М. скорр . и з  м.  скорр.  

1 50 , 1 87 1 102 1 0 10 8 1 35 , 502 679 630 7 
126 ,062 1003 920 8 1 1 3 , 439 6 19 58U 7 
107 , 377 923 850 8 94 , 66 1  552 520 6 
94 , 929 870 800 8 82 , 397 509 480 6 
88 , 825 840 780 7 67 , 7 1 7  458 430 6 
84 , 426 8 17  760 7 56 , 727 420 400 5 
7 1 ,932 755 700 7 45 , 890 390 370 5 
70 , 355 746 690 7 32 , 552 344 330 4 
6 1 , 82 1 696 650 7 2 1 , 792 3 18 3 1 0  3 
58 , 023 673 630 6 1 3 , 097 30 1 290 3 
50 , 475 623 590 6 7 , 33 1  293 290 1 
46 , 083 594 560 6 
42 , 229 563 530 6 Т= 70° К 36 , 155 5 1 3 490 5 
35 , 07 498 470 5 
3 1 , 203 446 430 4 326 , 525 1026 930 9 
26 , 779 403 390 4 296 , 857 960 870 9 
26 , 082 385 370 4 245 , 829 854 780 9 
24 , 1 97 346 330 4 1 95 , 527 745 690 8 
2 1 , 024 297 290 3 159 , 854 664 6 10 8 
1 7 , 336 262 250 3 1 24 , 009 582 540 7 
10 , 649 227 220 2 1 03 , 1 50 529 500 6 
5 , 1 54 2 1 5  2 1 0  2 88 , 298 491 460 6 

68 , 1 19 44 1  420 5 
Т=50°К 40 , 223 380 370 3 

1 9 , 679 345 340 1 

345 , 722 1 429 1 290 1 0  
3 1 9 ,804 1 357 1 230 10  Т= 80°К 278 , 0 1 3  1 239 1 120 1 0  
249 , 095 1 1 58 1 050 9 
208 , 884 1 039 950 9 234 , 883 943 850 1 0  
1 87 , 380 975 890 9 274 , 350 856 780 9 
1 62 ,565 820 820 9 226 , 73 1 750 690 8 
1 44 , 598 838 770 8 1 86 , 062 672 620 8 
125 , 1 9 1  770 7 1 0  8 1 50 , 1 52 606 570 7 
1 09 , 91 6 7 1 4  660 8 1 22 , 676 552 520 6 
96 , 057 66 1 6 10 8 1 0 1 , 394 508 480 6 
89 , 580 632 590 7 82 , 548 473 450 5 
76 , 0 10  574 540 6 63 . 680 438 420 4 
68 , 786 538 500 6 42 , 852 404 390 4 
6 1 , 438 501 470 6 1 7 , 746 37 1 360 3 
48 , 787 434 4 1 0  5 
4 1 , 244 384 370 4 
28 , 444 324 3 1 0 4 Т= 100°К 
1 8 , 223 287 280 3 
9 , 422 26 1 260 о 339 , 566 845 770 9 

308 , 982 803 730 9 

Т= 60°К 275 , 364 757 700 8 
234 , 67 1 70 1 650 7 

346 , 354 1 203 1 080 1 0  1 88 . 834 639 600 7 
1 50 , 838 588 550 6 

308 ,726 l l l8 1 010 1 0 1 23 ,086 549 520 5 
277 , 634 1 046 950 9 95 , 370 5 1 2  490 4 
248 . 652 976 890 9 66 , 8 1 7 480 460 4 
2 1 4 , 894 89 1 8 1 0  9 36 , 1 59 446 430 3 
1 86 , 8 1 0  8 19 750 8 1 4 , 845 432 420 2 
156 , 286 736 680 8 
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Т,0 к 

1 4 
1 5  
1 6  
1 7 
1 8  
1 9  
20 

т. 0 К  

1 4  
1 4 , 5  
1 5  
1 5 , 5 
1 6  
1 б , 5 
1 7  
1 7 , 5  
1 8  
1 8 , 5 
19  
1 9 , 5  
20 
20 , 5 
2 1 
2 1 , 5 
22 
23 

Т а б л и ц а  2 

Скорректированные значения вязкости :жидкого нормального водорода 
на линии насыщения 

") · 107, Zj(CAl • Cell) т, - 107, гj(см - сек) 

1 
A1J, % Т,0 к 1 и з  м.  скорр . из м.  скорр . 

2543 2400 6 2 1  1 284 1 200 

2302 2 1 70 6 22 1 1 87 1 1 10 
2039 1 920 6 23 1 1 05 1030 
1829 1 720 6 24 1026 960 
1 656 1 550 б 25 957 900 
1 5 1 5  1 420 6 26 890 840 
1 392 1 300 7 

.1.1J, % 

7 
7 7 
6 
6 
б 

Т а б л и ц а  3 

Скорректированные значения вязкости :жидкого параводорода 
на линии насыщения 

1) · 107, Z/(CAl · Ceк) 1J - 107, гj(см · сек) 

1 
.411J, % т. 0К 1 и з  м. С!Юрр.  ивм . скорр. 

2507 2370 5 24 1008 940 
2341 22 10 6 25 935 880 
22 1 3  2090 6 26 872 820 
2073 1 950 6 26 , 5 84 1 790 
1 975 1 860 6 27 8 1 0  760 
1 856 1 740 6 27 , 5  78 1 730 
1777 1 670 6 28 752 7 10  
1 685 1 580 6 28 , 5  724 680-
1 605 1 5 1 0  6 29 696 660 
1 538 1 440 6 29 , 5  670 630 
1 470 1 380 6 30 649 620 
1 4 1 3  1320 7 30 , 5 6 1 2  580 
1354 1 270 6 3 1  58 1 550 
1 306 1 220 7 3 1 , 5  557 530 
1253 1 1 70 7 32 5 1 9  500 
1 206 1 1 30 6 32 , 5 475 460 
1 16 1  1090 6 32, 7  439 420 
1 08 1  1 0 10 7 32 , 976 335 350 

АТJ, % 

7 
6 
6 
6 
6 
7 
6 
6 
5 
6 
4 
5 
5 
5 
4 
3 
4 
1 

значений вязкости дает величину около 2% . На рис. 2 и 3 представле
н ы  данн ы е  о вяз кости жид1юго нор м а л ын ога л па.р аводо,ро�а на  линии 
насыщения. Испр авленные с помощью формулы (1·8 )  данные Диллер а  
в обоих случаях согласуются с н адежными литературными данными в 
пределах погрешности эксперимента .  

Вычисленное значение Z позволяет оценить по формуле ( 1 6) соот
ношение амплитуд продольных и крутильных колебаний цилиндра .  
Величина Ааи/:А , составляет 3 · 1 0-5• Таким образом , для возникновения 
погрешности в : 1 0 %  за  счет излучения продольных колебаний в пьезо
электрическом вискозиметре достаточно, чтобы эффективная ампли-
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туда звуковых ко�ебаний составила всего 0,003 % от амплитуды кру
тильных колебании. Это свидетельствует о необходимости тщательной 
тарировки пьезоэлектрических вискозиметров, особенно в случае ис
следования жидкостей или плотных газов. 
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Рис. 2. К:ривая насыщения жидкого нор
мального водорода. 

Рис. 3. К:ривая насыщения жид
кого параводорода. 
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УД)( 541 .27 

В. И. КудашевJ В. Н. Таран 
1 .  УРАВ Н Е Н И Е СО СТОЯ Н И Я ГЕЛ И Я П Р И ДАВЛ Е Н И Я Х 
ДО 1 000 бар В И НТ ЕР ВАЛ Е Т ЕМ П Е РАТУР 20- 1500°К 

Изучение термодинамических свойств телия в широком интервале 
темпер атур представляет интерес как с технической, так и научной 
точек зрения. Такое исследование дает возможность проанализировать 
поведение реального •газа при высоких приведеиных темпер атур ах (до 
1 00-200 Т кр) и составить уравнение состояния веществ в этой области 
темnер атур . 

Для составления уравнения состояния гелия р ассматривались и 
анализир:овались экспериментальные данные Гольборна и Отто { 1 ], 
Вэбе, Гэдди и Хейнса (2], Канфиелда с сотрудниками [3], Доброволь
ского и Голубева [4], а также Хилла и Лоунасмаз  [5]. На основании 
этих данных nутем согласования по двум сечениям был а  получена 
сетка наиболее достоверных опорных величин* .  В процессе р азработки 
опорной сетки у р азличных авторов обнаружено расхождение в р, v, 
Т-данных, достигающее 0,5% . Анализ величин опорной сетки показы
вает, что все рассмотренные изохоры имеют кривизну одного знака 
это позволяет предположить, что уравнение состояния следует искать 
в форме 

z = а0 + а1 & + � � '  
где ао, а 1 ,  � - функции,  зависящие о т  плотности 

Ткр & = -т- - обр атн а.я прИiведiенная тем111ер атура  
'Ф - фун кция темпер атуры. 

( объема) ; 

( Ткр =Б,r 1 994°К) ; 

( 1 ) 

Сопоставление изохорных сечений по методу {6] показала, что кри
волинейные части изохор аффинны, что является дополнительным под
тверждением возможности составления уравнения состояния в фор
ме ( 1 ) .  

Для исследования термодинамического подобия и общности эле
ментарных функций ур авнения при высоких приведеиных температур ах 
целесообр азно использовать в качес'!'ве температурной функции 'Ф при-

• • • фф в в веденныи второи вириальныи коэ ициент --. Определение-- вы-
.z - 1 v полнено в координатах -- , {!) = � по 

{!) v 
При высоких темпер атур ах при- В /Т. 
нимались значения, приведеиные 0 0 
Шн айдером и сотрудниками [8, 9]. 

Сообщенные Мэйджем { 1 0) 
данные о дифференциальном tt 
дро·ссель-1Эффе.кте (при р � О) ис
пользованы для проверки согла
еованности термического вири

о 

о 

о 

Vкр Vкр 
данным работ [ 1 -5, 7) . 

По Мнным: о - [7] 
r:. - [13] о - [1] 
v - [2] �- [Q] 

О о о Q 
альнога коэффициента с калори - 1,О t------:-nл--��.t�-----J�--4-

o l� OA ческими величинами по соотно
шению 1:1 v v 

т со _!!_ _ s� d T = � Т т. Т2 То ' 
[] 

СQгласованность значений второго вири· 
ИЗ котор ого следует, что при со- альнаго коэффициента с данными о дрос-
гласованных В и !!о левая часть сель-эффекте. 

* Работа Михельса [ 1 4] учтена при составлении опорной сетки, но опущена в 
сопоста.вительных таблицах по причинам, указанным в работе [ 1 5]. 
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ур авнения (2)  становится независимой от темпер атуры и р авной _дg__. 
То 

Представленные на  рисунке в условных единицах р езультаты сопостав-
ления показывают, что опытные значения nири альнога коэффициента 
не обеспечивают согласованности рассм атриваемых ве.1ичин во всей 
области темпер атур. 

Принятые значения второго nириальнаго коэффициента аппрокси
мированы выражением 

_в_ = 0,3035636 - 1 ,33553 1 е- - 0,0 1 0 1 968 &2 - о,оооо6945 &3 -v.,P 
- 0,2823762 х + 0 , 08 1 0073 х2 - 4, 1 242084 х6, (3) 

где Vкр = 57,6 1 4  с.м3/.моль ;  
т Х = -----

5 1 9 , 94 + 1 , 8 т .  
Расчетные значения В!vкр удовлетворяют двум условиям :  в преде

лах возможного допуска согласуются с опытными (таб.IJ .  1 ) ,  удовлетво
рительно согласуются с величинами дроссель-эффекта . 

Т а б л и ц а  1 

Т, 0К 

20 , 35 

20 , 58 

60 , 03 

1 00 , 02 

1 23 , 1 5 
1 50 , 04 
200 , 1 1 

203 , 15 

238 , 1 5 

273 , 1 5  

Сопоставление расчетных и опытных значений 
второго вириального коэффициента, Bfvнp 

В/'Окр В/'llкр 
И с точник т. 0К 1 р �сч . о пытн . р асч .  опытн. 

- 0 , 0485 -0 , 0486 [ 1 ] 373 , 1 5  0 , 2006 0 , 1 975 

-0 , 0448) -0,0455 0 , 1 962 

о ,  1 6 1 6  0 , 1 654 [7]  0 , 1 982 

0 , 1 820 0 , 2059 473 , 1 5 0 , 1 942 0 , 1 9 1 9  

0 , 2024 о ,  1 980 [ 1 ]  о , 1 859 

0 , 2064} 0 . 2 1 1 0  [7]  
0 , 1 923 

0 , 2083 0 , 2 1 24 673 , 1 5  0 , 1 8 1 5  0 , 1759 

0 , 2083} 0 , 2070 [2] 
0 , 1 8 14  

0 , 2076 0 , 2060 873 , 15 0 , 1 700 0 , 1 704 
0 , 2062 0 , 2028 [2] о .  1 70 1  

0 , 2054 ( 1 ] 1073 , 15 о ,  1 600 0 , 1 592 

0 , 2097 [7 ]  1 273 , 1 5  о .  1 5 1 3  0 , 1 503 

0 , 2043 [8] 1 473 , 1 5 0 , 1 438 0 , 1 422 

И сточник 

[ 1 ] 

[2] 

[8] 

[ 1 ]  

[2] 

[8] 

[ 1 ] 
(8] 

(8] 

[ 9] 

[9] 

Если привлечь выр ажение (3 ) , по опытным р, v, Т-данным можно 
выделить и отобр азить аналитическими зависимостями объемные эле
ментар ные функции -ур авнения ( 1 )  

7 6  

а:0 = 1 - 0,0952426 w2 -- 0,004 1 2 1 1 6  w 3  + 0,000965381 w4 - ) 
- 0,00 1 478587 w5 + 0,000385 1 45 w6 - 0,00004042 1 3  W7 

1 а:1 = 0,8853308 w2 + 0,0641 934 1 w3 + 0 ,05472 1 36 w4 + 
· + 0,07660029 w5 - 0,02068234 w6 + 0,002 1 23534 w7 

1> ' � = w + 0 ,5736679 w2 + 0 ,0 1 857956 w3 - 0,00503396 W4 + 
1 + 0,00543497 w5 - 0 ,000609572 w6 J 

где 
Vкр w = -- . 

v 

(4) 



Ур авнение ( 1 ) с элементарными функциями, представленными 

формулами (3) и ( 4 ) , в предел ах потрешиости эксперимента описы

вает термические свойства гелия от i21(} до 1!500оК при плотностях до 

0,28 г/с.мз и давлениях до 1 000 бар. Распределение отклонений от опыт

ных значений на наиболее характерных изотер мах приведено в табл. 2. 

"' 1 
0 ,04.55 
0 , 2854 
0 , 408 1 
0 ,4534 
0 , 5 1 22 
0 , 8089 
0 , 8645 
1 , 0665 
1 , 2 1 87 
1 , 42 1 0  
1 , 4365 
1 , 4690 
1 , 4536 
1 , 4953 
l , 5863 
1 , 7 122 
1 , 8 1 5  
2 , 043 
2 , 0646 
2 , 1 102 
2 , 1 944 
2 , 1 943 
2 ,36 1 7 
2 , 7578 
3 , 1304 
0 , 0739 
0 , 1 456 
0 , 2153 
0 , 2648 
0 , 2828 
0 , 3484 
0 , 4 1 1 9  
0 ,4736 
0 ,5006 

Т а б л и ц а 2 

zоп ытн 1 

Отклонения расчетных значений z от оnытных 
на наиболее характерных изотермах 

!J.z, % 1 И сточник ()) 1 zопытн !!Z, % 

Т=20,35°К Т= 1 23 , 1 5UK 

0 , 998 1 -0 , 01  [ 1 ]  0 , 5334 1 , 1 25 1  -0 , 04 
0 , 9962 - 0 , 19 [5] 0 , 9054 1 . 2254 0 , 60 
0 , 9973 0 , 06 [ 1 ] 1 , 2463 1 , 333 1 1 '  10  
1 , 00 13 -0 , 1 5 [ 1 ] 1 , 5279 1 , 4478 0 , 67 
1 , 0042 0 , 08 [5] 1 , 77 1 7 1 , 5607 0 , 34 
1 , 0328 0 , 1 2 [ 1 ] Т=273 , 1 5° К  
1 ,0348 0 , 29 [5] 0 , 0336 1 , 0069 0 , 0 1  
1 , 0905 -0 , 88 [5] 0 , 062 1 1 , 0 130 о 
1 , 1 1 76 0 , 24 [ 1 ]  0 , 1 1 66 1 , 0250 -0 , 04 
1 , 1 860 0 , 62 [7] 0 , 1 634 1 , 0347 0 , 0 1 
1 , 1 864 0 , 64 [4] 0 , 2094 1 , 0454 -0 , 04 
1 , 2086 -0 ,06 [ 1 ] 0 , 244 1 1 , 053 1 -0 , 04 
1 , 1957 0 , 55 [5] 0 , 2563 1 , 0556 - 0 , 04 
1 , 2 145 0 , 39 [ 1 ]  0 , 3 140 1 , 0693 -0 , 08 
1 , 2606 -0 , 82 [5]  0 , 3930 1 , 0879 - 0 , 08 
1 , 3257 о , 13 [ 1 ] 0 , 4655 1 , 1 044 0 ,02 
1 , 3858 0 , 35 [ 1 ] 0 , 4708 1 ' 1065 -0 ,05 
1 , 5548 0 , 46 [ 1 ]  0 , 589 1 1 , 136 1  -0 , 05 
1 ,5854 --0 ,0.5 [5 ] 0 , 7058 1 ' 166 1 - 0 , 03 
1 , 5990 1 , 23 [4]  0 , 8543 1 , 2035 0 , 1 8 
1 , 655 1 2 , 69 [ 1 ] 0 , 8882 1 ,2 1 43 -0 , 03 
1 , 7042 -0 , 33 [5] 1 , 0579 1 , 2643 -0 ,05 
1 ' 7520 -0 ,20 [51 1 , 1852 1 , 30 1 3 0 , 05 
2 , 4346 1 , 03 [4] 1 , 4758 1 , 3935 0 , 13 
3 , 2 1 1 8  1 , 12 [4 ] 1 . 73 1 1 1 , 4849 0 ,0 1  
1 , 0 1 48 0 ,05 

} 
0 , 0579 1 , 0 1 12 0 , 0 1 

1 , 030 1 0 , 06 [ 1 ]  о ' 1 1 46 1 , 022.5 0 , 0 1 
1 , 0455 0 , 09 О , 1 443 1 , 0286 о 
1 , 0635 - 0 ,54 [4] 0 , 1 5 1 7 1 , 0300 о 
1 . 061 0 0 , 1 0 

} 
0 , 28 10  1 , 0563 0 ,04 

1 , 0767 0 , 09 [ 1 ] 0 , 53.57 1 '  1 08 1  0 , 30 
1 ,0927 0 , 06 0 , 7f>48 1 , 1 643 -0 , 05 
1 ;  1089 0 , 02 0 , 9793 1 , 2 123 0 , 1 4 
1 , 1 139 0 , 20 [4] l '  1 735 1 , 2646 -0 , 05 

И сточник 

[ 1 ] 

1 
[4] 

[ 1 ]  
[3] 
[3] 
[ 1 ] 
[3] 
[2] 
[ 1 ]  
[3 ] [3 ] 
[2 ] . 
[3] 
[3] 
[3] 
[2] (3] 
[3 ] 
[2] 
[2] 
[2J [ 1 
[ ! ] 
[2] 
[ 1 ]  

) 

} [2] 

} 

Нижний темпер атурный предел ур авнения в фор ме ( 1 ) установлен 
как по р, v, Т-данным , так и по изохорной теплоемкости [5], и р авен 
1 9-20°К. 

Таким обр азом,  полученное уравнение по темпер атуре перекрывает 
интервал уравнений Маккарти О 1 ] и Цедерберга [ 1 2] , применимых 
только до давлений 1 00 и 1200 кГ/с.м2 соответственно. 
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УДК 541 .27 

В. Н. Таран 

1 1. ЕД И Н О Е  УРА В Н Е Н И Е СО СТОЯ Н ИЯ Ж ИД КО ГО 
И ГАЗООБРАЗ Н О ГО ГЕЛ ИЯ 

Под единым понимается ур авнение состояния, охватывающее весь 
интервал темпер атур, интересующий современную технику, и ·справед
ливое для ·газовой. и жидкой фаз .  Такое ур авнение обеспечивает ·р асчет 
термодинамических с·войств во всей области то!'<югенного состояния ве
щества,  в том числе· и на  кривой насыщения. Для ур авнения припята 
форма 

с разделенными элементарными функциями.  Число функций в общем 
случае может меняться. 

Применительно к гелию задача составления единого уравнения 
упрощается вследствие наличия уравнения состояния 1*, хорошо опи
сывающего термодинамические свойства этого газа при температурах 
выше температуры Бойля Тв. Это ур авнение имеет такую же форму, 
'ЧТО и 1принятая нами ,  !Н О  содерЖ'И'Т толыко 1первые три сла!Гаемые. 

Анализ экспериментальных данных о р, v, Т-свойствах показал, 
что для достижения необходимой точности описания термических ве
личин единым ур авнением неО'бходимы члены у<р и 6е при сохр анении 
всех элементарных функций ур авнения 1. Возможность использования 
уравнения 1 обеспечивается обращением в нуль температурных функ
ций ер и е при темпер атур ах выше Т Б · Практически, ввиду огр аничен
ной точности опытных данных, темпер атурные функции ер и е могут 
иметь отличные от нуля значения, не вносящие существенноrо вклада 
в термические и калорические величины в этой области темпер атур . 

Определение элементарных функций в области очень низких тем
пер атур ·выпо.rшялось с использованием общей схемы для уравнений 
такого типа  0 ]  методом последовательных приближений. 

В качестве базисных кривых (в  допо\Лнение к уравнению 1) прини
м ались критические изотерм а  и изохора .  Это вызвано в первую оче
редь стремлением удовлетворить критическим условиям. 

* Знаком 1 обозначим уравнение состояния гелия, приведеиное в предшествую
щей статье. 
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Полученные и сведенные в таблицы при дискретных значениях 
аргументов величины элементарных функций а1ппроксимированы поли
номами и имеют вид 

"( = 0,9 ш2 - 2 ,692995 ш3 + 8,9865 1 64 ш4 - 4,4483362 ш5 - 7,2433935 ш6 + 

+ 9 ,3056234 ш7 - 4,3097793 ш8 + 0 ,92399394 ш9 - 0,077 1 0676 ш10 ; 

а =  0 ,4  ш2 - 0,76022894 ш3 - 0 ,508792 1 1 w4 + 2,481 5536 ш5 - 2 ,4785 1 20w6 + 
+ 1 , 1 1 5 1 1 07 ш7 - 0 ,23806487 ш8 + 0,01 9624982 w9; 

'Р = 0,00903666 - 0,0582075 & + О, 1 05 &2 + 0,046 1 1 7333 &3 - 0,01 59 1 775&4+ 
+ 0,0004603 &6 - 0,05053309 х + 0 ,0758 1 8 1 4  х2 ; 

6 = 0 ,0004529 - 0,04 1 5299 & + 0 ,92899 &3 - 1 ,3638926 &4 + 
+ 0,55265989 &5 - 0,076680383 &6 ,  

Принято Ткр = 5,1994°К, Qкр = 0,06948 гfсм3• 
Единственным критерием точности уравнения я·вляется сравнение 

с опытными �данными.  Сопоста·вление р а.очетны:х тер,ми:ческих вел·ИIЧИН 
с опытными показывает, что ур авнение в пределах точности ·экспери
мента ·описывает основные данные в интервалах темпер атур от 2,25 до 
11000-2000°К и плотностей Q =0-0,·2 г/см3• 

Вви)(у того что число р абот об исследовании р, v, Т-·свойств гелия 
велико, а количество экспериментальных точек составляет несколько 
тысяч, назовем средние отклонения расчетных значений от опытных. 

Данные ГолЬ'борна и Отто {2] передаются уравнением с погрешно
стью .не хуже 0, 1 % на изотермах выше бifK, на изотермах 20 и 115�К 
эта погрешность достигает 0,6% . Только в нескольких точках расхож
дение с данными Конфиелда и соавторов {3] превышает 0, 1 % .  Приве
деиные в работе {4] результаты систем атически р а сполагаются ниже 
р а счетных на o,. 1f-(),2 % при внутренней несогласованности до 0,35% . 

Измерения Добров·ольского и Голубева �5] хар актеризуются боль
шим разбросом, ·поэтому р асхождения с ними составляют в ереднем 
0,5-0,6% . 

При низких температур ах наиболее подробные исследования тер
модинамических свойств .гелия выnолнены Хиллом и Лоунасмаа  [6], 
возможная погрешность определения давления оценена ими .в 0,7 % . 
Именно такое расхождение наблюдается между расчетными и опыт
ными [б] значениями при темпер атур ах от 2,6 до 20°К. 

В жидком состоянии сопоставление расчетных значений плотности 
с величинами Эдескути и Шермана {7] показывает, что отклонения в 
среднем составляют 0,2 % ,  д:ости,гая в отдельных точках 0,5 % .  Такая 
же погрешность наблюдается в ·состоянии насыщения. 

Следует отметить, что особый хар актер поведения гелия вблизи 
Л-кривой не поз,воляет составить ур авнение, достаточно близко прибли
жающееся к Л-переходу и тем более охватывающее обл асть гелия- 1 1 .  
В близи критической точки также существует область, характеризую
щаяся резким изменением теплоемкости Cv {8] . Эти особенности не пе
редаются ни одним из известных ур авнений ·состояния и требуют вве
дения особых функций, как например, в работе [9] . 

В р а·боте Хилла и Лоунасм аа  {6] выполнено экспериментальное 
определение производных(.!_]!_) . Рассчитанные по ур авнению состояния д т р 

значения производных согласуются с ·большинством опытных данных 
в пределах 1 % ,  что находится в области возможной погрешности опре
деления производных {6]. Некоторый рост отклонений наблюдается при 
плотностях, превышающих 2,6 Qкр· 
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Из общего анализа отклонений от опытных данных, охватываю
щих интервал температур 2-5()()0К при давлениях до 1 000 бар и плот
ностях менее 0,2' г/см3, следует, что возможная погрешность давлений, 
рассчитываемых по уравнению состояния в указанных пределах изме
нения параметров, соответствует значениям, приведеиным ниже: 

интервал температур , •к 

2,25- 5 
5 - 20  

20 -100 
100 -500 
выше 500 

возможн ая погреш
ность р асчетных 

вели ч и н  по р, % 
0,2* 
0,5-0,7 
0,3 
0, 1 5  
ДО 0,5 

Выше 500°К эксперимент выполнен только до давлений 1 00 бар. 
Однако совпадение вириальных коэффициентов (экспериментальных и 
теоретических) с темпер атурными коэффициентами ур а•внения при соот
ветствующих степенях плотности и относительно малый вклад высших 
вириальных коэффициентов позволяют сделать вывод о возможности 
экстраполяции уравнения при давлениях до 1 000 бар, вплоть до темпе
ратур 1 500-2000°К, с погрешностями, не превышающими 0,5 % . Можно 
также полагать, что погрешности не превысят 1 % при экстр аполяции 
до давлений '2000 бар для плотностей менее 0,2 г/см3 ( (!) =!2,9 ) . 

Предлагаемое ур авнение состояния обеспечивает хорошее со•впаде
ние с многочисленными калорическими величинами и количественно 
правильно передает ход характерных кривых. Ср авнение давленней 
инверсии приведело в таблице. 

Давление инверсии, бар 
р при Т, 0К 

А втор, источник 
6 1 8 1 10  1 12 1 14 1 16 1 18 1 20 1 25 

Зельманов [ ! 1 ]  • • •  
- 15 , 2 20 , 1  24 ,5 28 , 8  32 , 8  35 , 3 35 , 9 -

Кезом [ 1 7] • • • • • 
- - - 26 , 9 30 , 1  33 , 2  35 , 2  - -

Баер [ 18] • . • • . . 
- 1 6  2 1 , 5  25 , 9  30 , 4  35 , 5  38 . 9  37 , 3 -

Хилл и Лоунасмаа [6] - 14 , 2  20 ,3 25 , 5  29 , 6 32 , 5 34 , 4  35 , 3 -
Уравнен ие . . • . . 7 , 4 14 , 6 20 , 8  26 , 1 30 , 6 33 , 9  36 , 1 37 '  1 37 ,0 

Нами выполнено сопоставление расчетных и опытных величин 
энтальпии, изобарной и изо·хорнои теплоемкостей и скрытой теплоты 
парообр азования. В областях, где опытные калорические данные отсут
ствуют, сопоставление проведено по результатам р асчетов по ур авне
ниям,  приведеиным в литературе. Калорические расчеты основывались 
на  значении изохорной теплоемкости в идеально-�газовом состоянии, 

равномfR [6,  1 3, 1 9]. З а ·н а1ч ало отсчета ,в:зят объем, стре мящи й.ся к 

бесконечности, что обеспечивает исчезающе мадый вкл
.
ад попр авок к 

Cv "' •  
обусдовденных квантовыми эффектами, даже на наннизшей р ас

четной темпер атуре. 
Энтадьпия гедия табудирована :в р аботах {6, 1 0, 1 2, 1 3] . При низ 

ких темпер атур ах наблюдаются незначительные р асхождения с данны
ми Хидла и Лоунасмаа  \(не ·бод ее ± 3 дж/ моль ) .  Отклонения :от данных 
Зедьманова [ 1 0} доходят до 9 дж/моль. Однако данные этого автор а не 
согласуются с энтадьпией в идеадьно-газовом состоянии, что, по-види-

* Для жидкости приведена возможная погрешность расчета rтотности. 
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маму, вызвано погрешностями ·В градуировке термометра при экспери
ментальном определении энтальпии при атмосферном давлении. Вве
дением ·соответствующих попр авок величина р асхождений может быть 
сн.ижена до 6-7 дж/моль. 

Уравнение { 1 3] соста,влено для интервала температур 20-300"1( 
при давлениях до 100 кГ/см2• В этой области р асхождения значений 
энтальпии, р ассчитанных по уравнениям [ 1 3] и нашему, составляют 
6 дж/моль .  Уравнения Цедерберга { 1 2] и наше в общей области изме
яения 'Пар аметро.в дают близюие зна,чения n01правак на неидеальность, 
не выходящие за  оговоренные в работе [1 2} допуски. 

Для энтропии можно сопоставить только расчетные величины раз
ных авторов. В среднем наши значения отклоняются от данных [6, 1 0 
и 1 3] на 0,2 джf (моль · град) . . 

С помощью единого уравнения состояния можно вычислять терми
ческие и калорические свойства в состояний насыщения, в том числе 
и давления насыщенных паров .  Однако задача вычисления да]}ления 
паров с малой погрешностью требует прецизионного ур авнения состоя
ния. Поскольку в данном случае ·преследовалась цель получения урав
нения для технических расчетов, все вычисления в состоянии насыще
ния выполнены с использованием давлений паров ·в соответствии со 
шкалой Тsв. 
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Рис. 11 . Сопоставление расчетных значений теплот испарения 
с опытными и табличными. 

Рассчитанные по уравнению значения теплот параобразования рас
полагаются между с:глаженными величинами Ван-Дейка [ 1 4] и Бер м а
на  r i 5], которые р асходятся между собой на  0,7 % . Отклонения р асчет
ных величин от опытны4 хорошо видны на  рис. 1 . Возможная погреш
ность р асчетных значений теплот испарения должна быть оценена 
в 0,3-0,4 % . 

Расчет теплоемкостей ер и Cv требует определения производных 
от . термических величин. По этой причине проверка р асчетных значе
нии теплоемкости, особенно при температур ах не ниже 20°I(, где по
правки на неидеальность становятся весьма значительными, является 
Ч)'!Вствительным критерием достоверности уравнения. 
6 Зак. 85� 8 1 



Теплоемкость ер, приведеиная в р аботе {6], одределена ·с точностью 
1 ;5% . На рис.  2 показано согласовани� р асчетных величин изобарной� 
теплоемкости -с данными [6]. Расхождения не превышают 5 % ,  а в сред
нем составляют 2 % . · 

Расчетные значения теплоемкости с." еще в большей мере, чем ер, 
отражают все логрешиости и дефекты ур а.внения, представленного че
рез независимые переменные Т и v. Проверка нашего ур авнения пока
з ала,  что величины изохорной теплоемкости совпадают в пределах 
2-2,5 % со значениями, заимствованными из р аботы [6), при темnера
турах выше 2,5°1( до плотностей 0 , 1 7-{}, 1 8  г/с.м3• При больших плот
ностях и низких темпер атурах потрешиость может превысить 5% .  

По оаю/Ым: 
. о - [б] 

-- рас четным 

6 8 10 12 14 1б 18 Т/К 
Рис. 2. Сравнение расчетных значений изобарной теплоемкости с данными [6]. 

Таким образом, полученное уравнение ·состояния содержит инфор
ма'ЦИЮ о термодинамических свойствах телия при температур ах от 2,25 
до 1500-2000°1\ и плотностях до 0,12 г/см,3 в газообр азном и жидком 
состоянии, то есть может быть названо единым.  Опубликованные не
давно данные [ 16] значительно (до 10 % )  р асходятся с тщательно вы
полненным исследованием {6] и в настоящее время не могут служить 
основой для составления уравнения при больших плотностях. 
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УДК 541 . 1 1  

В. А .  Рабtlнович,� Л. С. Векелер 

Т ЕРМОД И НАМ И Ч Е С К И Е  С ВО Я СТВА Н ЕО НА, А Р ГО НА, 
КР И ПТО НА И К С Е НО Н А В СО СТОЯ Н И И  НАСЫ ЩЕ Н ИЯ 

Инертные газы привлекают внимание исследователей не только 
ввиду ·большого и все возрастающего их значения в криогенной технике 
и во многих других важнейших отр аслях техники, но также потому, 
что эти одноатомные газы являются идеальными модельными объекта
ми, на  которых установлены и проверяются основные закономерности, 
связанные с теорией газообр азного, жидкого, а в последнее время и 
твердого состояния. В связи с этим в литер атуре накоплено значитель
ное количество экспериментальных данных о свойствах инертных :газов. 
Однако до настоящего времени не проведена систем атизация накоплен
ных данных, их критическая оценка и экстр аполяция в область пара
метров,  не охваченную 'Экспериментом. 

Целью настоящей р а боты является отбор достоверных эксперимен
тальных данных, а также анализ и р азработка наиболее рациональ
ных м етодов р асчета свойств пара  и жидкости четырех инертных га
зов - неона, аргона, криптона и ксеноtiа в состоянии насыщения. 
Анализ свойств гелия не включен в р аботу,' поскольку этому веществу 
посвящен ряд специальных р абот и монографий (см . ,  например , { 1 ] ) . 

Анализ экспериментальных данных о давлении насыщенного пара, 
выбор опорных значений и параметров характерных точек. Поскольку 
в литер атуре существует значительное число экспериментальных р абот, 
посвященных изучению кривой упругости каждого из инертных газов, 
были лроведены ср авнение �� оценка достоверности р·езультатов этих 
исследований. Сравнение опытных данных проводилось в координатах 
lg  р, 1 /Т, в которых з ависимость между давлением н асыщения р и тем
пер атурой Т представляет собою линию м алой кривизны. При анализе 
экспериментальных данных все •значения темпер атур были ·приведены к 
международной .шкале температур . 1948 .г. 

При определении достоверности опытных данных на кривой давле
ния насыщенного пар а учитывались надежность методики, чистота ис
следуемого вещества, степень воспроизводимости опытных величин, 
согласова'Ние ·с  результатами  последующих экспериментальных р абот� r � -



На основании выбранных надежных экспериментальных данных 
было составлено 'М'етодом наименьших :к,вадр атов интерполяционное 
уравнение для описания зависимости давления насыщенного пара р от 
темпер атуры Т. 

Для описания данных о давлении насыщенного пара было принято 
ур авнение вида 

lgp = A  + BJ T +  C lg T + D T. ( 1 )  

Ур авнение типа ( 1 )  получа·ется при интегрировании ур авнения Клапей
рона - Клаузиуса в области, удаленной от критической точки, rде 
удельный объем жидкости пренебрежимо мал и таз можно считать 
идеальным .  Дополнительно предполагается, что з ависимость теплоты 
параобразования от темпер атуры можно представить в виде степенного 
полинома.  

Коэффициенты уравнения ' ( ! ) ,  где р в атм и Т в 0К, р ассчитаны на  
электронно-вычислительной машине и представлены в табл. 1 .  

Т а б л и ц а  

Коэффициенты уравнения ( 1 )  

Вещество А в с D 

Неон • • •  1 4 ,07817 1 141 , 90732 - 7 , 1 660509 0 , 052727894 
Аргон • 1 9 ,944207 - 529 , 29524 -7 , 8525130 0 , 0 15604304 
К риптон 24 , 28021 7  - 783 , 796 1 9  -9 , 299 1376 0 ,0 1 327699 1 
Ксенон . . 24 ,004066 -1056 , 53 1 6  -8 , 5979329 0 , 0088676567 

Параллельна были проведены дополнительные расчеты, которые 
пока/Зали, ·чтю усложнение уравнения (' 1 )  увеличением числа членов в 
правой части или повышением степени последнего члена почти не улуч
шает точности описания этим уравнением исходных опорных величин. 

Т а б л и ц а  2 
Параметры характерных точек инертных газов 

Вещество Характерная точка / Т, ок 1 р, атм / р ' , гtсм• / р" , гtсм• 

Неон Тройная точка 24 , 55 0 , 428 1 , 248 0 , 00438 

Точка нормального кипения 27 , 09 1 , 00 1 , 204 0 ,00950 

Критичес�еая точка 44 , 40 26 , 18  0 , 483 

Аргон Тройная точка  83 , 8 1  0 , 682 1 , 4 1 5  1 0 , 00407 

Точка нормального кипения 87 , 29 1 , 00 1 , 393 0 , 00579 

Критическая точка 150 , 65 48 ,00 0 ,535 

К риптон Тройная точка 1 1 5 , 76 0 , 720 2 , 452 1 0 . 00652 

Точка нормального кипения 1 19 , 78 1 . оо 2 , 420 0 , 00882 

Критическая точка 209 , 39 54 , 25 0 , 9 1 1  

Ксенон Тройная точка 1 6 1 ,36 0 , 805 2 , 985 1 0 ,00820 

Точка нормального кипения 165 , 03 1 , 00 2 , 956 0 ,0 1 00 1  ' 

Критическая точка 289 , 74 57 , 52 1 ' 100 

84 



Ниже а1tа.Лизнруiотёя оПЫтные даннЫе на линии упруГости неона, 

аргона, криптона и ксенона,  приводится точность описания их уравне

нием ( 1 ) ,  а также у.станавливают.ся на·иболее достоверные параметры 

тройных точек, точек ·нормального кипения и критических точек всех 

четырех инертных газов. Рекомендуемые значения параметров хар ак

терных точек сведены в табл. 2.  
Неон. Экспериментальные данные о темпер атурной зависимости 

давления паров неона  на .линии насыщения приведены в р аботах [2-7], 

причем результаты этих шести работ достаточно хорошо согласуются 

между .собой. Н аиболее точными И полными являются данные {7]. По

этому они были положены ,в основу аналитического описания зависи

мости давления на.сыщенного ;пара  неона от темпер атуры. Параметры 

характер·ных точек tбыли взяты ,также из этой работы. 
Из рис. 1 видно, rчто данные [7] описываются уравнением ( 1 )  с по

грешностью не больше 0,25% . 
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Рис. 1 .  Отклонение опытных значений давления насыщенного 

пара неона от рассчитанных по уравнению ( 1 ) . 

На этом же .гр афике представлены данные одной из р анних работ 
[5]. Так же, как и результаты р абот [2-4, 6], эти данные описываются 
ур авнением ( 1 ) оптимальным образом. Однако из-за больших случай
ных ошибок опыта добиться высокой точ·ности их описания нельзя. 

Аргон. Определению давления насыщения аргона посвящено боль
шое количество р абот {8- 1 9] .  Первые четыре р аботы {8- 1 1 ]  не отли
чаются высокой точностью, тогда как результаты остальных р абот хо
рошо согласуются .между собой, подтверждая этим надежность полу
ченных данных о да;влении :н а·сыщенных паров арrон а.  Из последни:х 
восьми в качестве опорных значений для аналитического описания ли
нии упрутости были приняты результаты нескольких работ [ 1 4, . 1 .7, 1 9], 
КiОторые содер1жат наИ!более достовернЬ11е и точные данные о давлении 
насыщенного пара во всем диапазоне темпер атур от тройной до крити
ческой точки. 
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Рис. 2. О'l'КJiонение опытных значений давления насыщенного пара аргона от рас
считанных по уравнению ( 1 ) .  
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Из рис, 2 вJИдно, что р азбро·с э<кспериментальных да;нных о да•вле
нии н асыщоо:И!Я ар1гона достаточно .велИiк, одн юю ур аiВнение ( 1 )  оо.исы
вает их оптимальным обра·зом. 

Темпер атура и давление насыщенного пара в тр'ойной точке изме
рялись для аргона неоднократно [ 1 1 - 1 4, 1 8, 20, 45, 46, 48], причем осо
бенно важным является не количество работ, а р азнообразие способов 
подхода к тройной точке. В качестве параметров тройной точки приня
ты координаты точки пересечения линий кипения, плавления и субли
м ации, построенных по наиболее надежным данным из вышеприведен
ных р абот. 

Темпер атур а нормального кипения определялась .многими  автор а
ми. Все найденные значения хорошо согласуются друг с другом и с об 
щим ходом кривой упругости аргона .  

Для установления . наиболее достоверных значений критических 
параметров были проанализированы .все существующие в литературе 
экспериментальные данные о критической точке аргона :  

год опубликования, источник ткр• ок Ркр• атм 

· 1 9 12 [22] 1 50 , 68 48 , 0 
1958 ( 17] 1 50 , 86 48 , 34 
1 966 [2 1 ] 1 50 , 62 48 , 62 
1968 149] 150 , 64 
1 967 47] . 150 , 65 47 ,92 

Данные [!2 1 ] ,  полученные акустическим методом, выпадают из об
щего хода темпер атурной зависимости давления насыщения и поэтому 
являются ссУiнительными. Значения критических параметров [ 1 7] ,  реко
мендуемые большинством спр авочников, являются явно завышенными,  
что следует ·не только из ·ср авнения с последующими данными, но и из . 
тщательного анализа м етодики эксперимента. 

В настоящей р аботе рекомендуются значения параметров критиче
ской точки, основанные на результатах работ {22, 47, 49] и согл асован
ные с общим ходом кривой давления .насыщенного пара .  

Криптон. Экспериментальные данные о давлении насыщенного па
р а  жидкого криптона,  полученные после 1 930 г . ,  опубликованы в [ 1 5, 
2:3-30]. Значения давления паров криптона и ксенона, приведеиные в 
статье [23], значительно отличаются от всех дру•гих экспериментальных 
данных. Поэтому их можно считать ошибочными. Результаты опытов 
[25], как показал анализ, содержат значительную систематическую 
ошибку. Данные [24] оказались вепригодными для аналитической обр а
ботки ввиду очень tбол�;шого р азброса экспериментальных точек и пло
хой воспроизводимости опытов, · О  чем можно судить по значительным 
расхождениям значений давления насыщения ,в двух приведеиных ав
торами сериях опытов .  Результаты опытов [ 1б], представленные интер
поляционным ур авнением вида lg  р = А + В/Т, также недостаточно 
точны. 

В качестве опорных .были приняты опытные данные [27] и [28], при
ведеиные почти во в·сем интервале темпер атур от тройной до критиче
ской точки. Вблизи тройной точки, :где абсолютные значения давления . 
насыщения м алы и поэтому велика относительная ошибка, были до
полнительно привлечены результаты прецизионных опытов [29], прове
деиных вблизи тройной точки. 

Из рис. 3 видно, что точность аналитического .описания этих -опор
ных значений не хуже 0,3 % , а откЛ'онение р асчетных ,величин от дан
ных [29] даже меньше 0, 1 • % .  
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Наиболее надежные, на  наш взгляд, значения температуры и дав
ления насыщения криптона в тройной точке приведены в работе [29]. 
Очень близкие значения параметров тр ойной точки криптона получены 
при подходе к тройной точке ·со стороны сублимации [31 ]  и плавления 
[20]. В табл. 2 приведены осредненные значения. Темпер атур а нормаль
ного кипения припята по данным [28]. Параметры критической точки 
криптона определялись только в одной работе [27]. Их можно считать 
достаточно надежными, поскольку значения во всем интервале, иссле
дованном в этой р аботе, подтверждаются последующими весьма точ
ными опытами [28], которые, к сожалению, не были доведены до кри
тической точки. 

,;,. -'1'• r. ( " 0,58 � 
,. 
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Рис. 3. Отклонение оnытных З'На"lений давления насыщенного пара .�q>и.nтона 
от рассчитанных по ураJВнению ( 1 ) .  

l(сенон. Экспериментальные данные о темпер атурной зависимости 
да·вления насыщения жидкого ксенона приведены в статьях C l 5, 23, 24, 
32-34]. Вторая и третья работы, как уже отмечалось, содержат недо
статочно надежные данные. Наибольшей достоверностью из всех опи
сан�ых в литер атуре  отличаются р.езультаты опытов (34], представлен
ные .почти во всем диапазоне изменения параметров. Они описаны ана
л итически уравнением ( 1 )  с точностью 0,2:% (рис. 4) . 
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Рис. 4. Отклонение оnытных значений давления насыщенного пара 

ксенона [34] от рассч1;1танных по уравнению ( 1 ) . · 

Параметры тройной точки кеенона приведены в ряде р абот, из ко
торых наиболее над·е:Жными являются результаты {20, 32 и 38] .  Темпе
р атура  нормального кипения ксенона припята по f34], причем большин
ство представленных в литер атуре опытных значений подтверждает эту 
величину. Пар аметры критической точки ксенона известны � большой 
точностью, поскольку ряд работ [35-37] специально посвящен исследо
вани� критической области ксенона с учетом специфики поведения ве
щества в околокритическом районе. 

Анализ, обработка и экстраполяция экспериментальных данных об 
ортобарических плотностях инертных газов. Основные работы, в кото 
рых представлены результаты экспериментального исследования плот
ностей жидкости и пара  неона , аргона, криптона и ксенона на линии 
насыщения, приведены в табл.  3.  
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Т а б л и ц а З 
Исследования ортобарических п.11отностеА неона, арrона, криптона, ксенона 

Вещество Год опубликования, Исследуемая 1 Экспериментальный интервал ИСТО'\ВИК величина температур ,  0К 

Неон 1 923 (40] Q' , Q" 25 , 1 8 - 43 ,03 
1 966 [44] Q' 25 ,20- 43 , 1 4 

Аргон 1912  [22]  v', v· 89 , 96- 1 47 , 95 
1 958 [ 17] v' . v• 1 1 6 , 82-150 , 80 
1 964 (50] Q '  84 , 1 0-86 ,85 

К риптон 1 937 [41 ]  Q ' , Q' 125 ,96 - 208 , 2 1  
Ксенон 1 9 1 2  [39] Q', Q" 206 , 3 1 -289 , 16 

1 965 [43] Q' Q' 16 1 , 9  -273 , 20 

Обр аботка данных на линии насыщения проводилась по единой 
схеме. На первом этапе осуществлялся анализ исходных эксперимен
тальных данных и оценивалась их достоверность. З атем наиболее на
дежные значения интерполировались в пределах экспериментального 
диапазона темпер атур . Значения критической плотности для всех четы
рех веществ р асечитывались по правилу прямолинейного диаметра 
ввиду отсутствия в литературе сведений о результатах непосредствен
ных измерений этих величин. Однако прецизионные эксперименталь
ные исследования околокритической обл асти ксенона [36-37] подтверж
дают значение Qкр, полученное расчетом. Это позволяет считать, что 
правило прямолинейного диаметра дает достаточно надежное значение 
плотности рассматриваемых веществ в •критической точке. 

Особую сложность представляла экстраполяция экспериментально
го участка кривой ,к температуре тройной точки. В области м алых плот
ностей данные для аргона ,  криптона и ксенона со стороны газа расечи
тывались по ур авнению состояния с двумя вириальными коэффициен
тами. Эти ур авнения были составлены по опытным данны.� для одно
фазной обла;сти на основе з акона соответственных состояний по мето
дике, изложенной в [5 1] .  Кривая сосуществования со стороны жидкости 
экстр аполировалась к тройной точке по правилу прямолинейного диа
метр а. 

Для контроля н адежности значений плотности пара и жидкости в 
тройной точке, а следовательно, и правильиости хода кривых ортаба
р ических плотностей в области низких температур , была проведена 
проверка увязки теплот фазовых переходов всех четырех веrцеств в 
тройной точке. При  расчетах были использованы дополнительные дан
ные о кривых плавления для неона {57], а также аргона, криптона и 
ксенона {20]. Уравнения кривых сублимации составлялИ·сь по имею
щимся в литер атуре оритинальным экспериментальным данным.  Там,  
где это было возможно, р ассчитанные теплоты фазовых переходов 
сравнивались с надежными экспериментальными данными. Помимо 
проверки правильиости экстрапеJляции опытных данных в тройную точ
ку, такой расчет позволил проконтролировать взаимную согласован
ность р азнородных величин в тройной точке. 

Ниже приводится краткий анализ исходного э�спериментального 
м атериала и изложение особенностей обработки данных на линии со
существования для каждого вещества в отдельности. 

Опытные значения ортабарических плотностей неона,  полученные 
в Лейденской лабор атории [40], являются достаточно надежными, по
скольку опубликованные позже данные [44] в основном подтверждают 
эти результаты; Интерполяция проводилась только по данным первой 
р аботы, так как данные {44] имеют боль!Шой ра131бро-с. Плоmость жидко-
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сти и .га·аа в тройной то'Чке неона 1были уrо1Ч1Не1НЫ с помощью проверки 

те•рмодИIIШМИ!Ческой ·согласо!Ванности теплот испарения, плавлениtЯ и 
С)"бЛИ!МаiЦИИ. 

Экспериментальные значения плотности жидкого аргона на линии 

на·сыщения { 1 7] и [22] совпадают в общем интервале тем�ер�тур в �ре

делах 0,2 % .  В узком интервале температур между троинон точкои и 

точкой нормального кипения плотность жидкого аргона на линии насы

щения измерена в работе (50]. Для оценки точности данных [50] были 

привлечены результаты надежных опытов по плотности жидкости [52, 
·53]. Пр и сра1внении оказалось, что линия на�сыщения по данным �50] 

почти на 1 ·% сдвинута в обла·сть жидкости. Поэтому в качестве опор

ных точек на линии насыщения со стороны жидкости были приняты 

результаты экстраполяции изотерм жидкости U52, 53] до давления на

сыщения. 
Значения плотности насыщенного пара аргона получены непосред

ственной обработкой результатов { 1 7, 22]. Вблизи тройной точки эти 
значения уточнялись расчетом по уравнению состояния с двумя вири
альными коэффициентами, что позволило согласовать этот уча·сток 
линии насыщения с данными для газовой фазы. 

Для окончательной проверки достоверности значений плотности 
жидкости и таза в тройной точке аргона был проведен расчет теплот 
переходов в этой точке и сравнение их с имеющимиен в литературе 
экспериментальными данными [18, 54]. 

Экспериментальные значения плотности криптона на линии насы
щения представлены в литературе единственной работой Лейденской 
лаборатории [4 1] .  Данные, полученные в этой лаборатории для неона 
[40] и аргона {22], а также для других веществ, оказались вполне досто
!:�ерными и были подтверждены последующими измерениями других 
авторов. Поэтому результаты {'41 ]  были оценены нами как достаточно 
надежные и приняты за основу. 

Уточнение газовой ветви линии насыщения криптона и восполнение 
ее в интервале от последнего экспериментального значения r/' при 
Т = 14i4,04°K до тройной точки проводилось с помощью уравнения со
стояния с двумя вириальными коэффициентами. Значения плотности 
жидкого криптона в том же интервале температур расечитывались по 
правилу прямолинейного диаметра. В тройной точке величины е' и е", 
как и для аргона, дополнительно проверялись по данным о теплотах 
фазовых переходов. 

Экспериментальные данные на линии сосуществования ксенона 
представлены в двух работах. Пэттерсон с сотрудниками [39] в 1 9 1 2 г. 
измерил плотности жидкого и газообразного ксенона в диапазоне тем
ператур от -66,8°С до 16�С. Эти результаты представлены во всех 
справочниках и компилятивных работах по ксенону. Однако появив
шиеся в 1 ·965 г. новые данные [43] о плотности жидкого ксенона от 

тройной точки до оос оказались ниже на 4-5% и это обстоятельство 
потребовало установить, :каким из данных •следует отдать предпочте

ние. Для выбора критерия оценки точности данных на линии насыще
ния ксенона со стороны жидкости был проведен расчет величины е' в 
тройной точке по имеющимся в литературе экспериментальным значе

ниям теплоты плавления (56] и плотности кристалла [55] в тройной точ
ке ксенона с использованием уравнения кривой плавления из [210]. Ра·с
считанное по уравнению Клапейрона--,Клаузиуса значение плотности 

жидкости в тройной точке в пределах 0,3 % согласуется с данными [43] 
и ниже данных [39] на 4 %. С другой стороны, экстраполяция изохор 

сжимаемости однофазного ксенона [42J к давлению насыщения дает 

точки на кривой сосуществования, подтверждающие общий ход кривой 

[43] в пределах 0,3% . Это позволяет утверждать, что данные [43] явля-
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totcя достаточно надежными, тогда как данные '{39] со стороны жидко
сти значительно завышены и не должны быть в дальнейшем использо
ваны. 

Для проверки и уточнения значений r/' была привлечена вся сово
купность сведений о газообр азном �сеноне. При этом были использова
ны результаты исследований в околокритическом р айоне [3,7], а также 
.J.анные о сжимаемости ксенона выше 0°С из статьи [42]. Для нахожде
ния контрольных точек изохоры сжимаемости по данным этих работ 
экстраполиравались в координатах р-Т до пересечения с кривой упру
гости. Точность такой экстраполяции достаточно высока ввиду малой 
кривизны изохор вблизи кривой упругости. В обл асти, прилегающей к 
тройной точке, плотность газа на  линии насыщения была р ассчитана 
по уравнению ·состояния с двумя вириальными коэффициентами. Полу
ченные таким обр азом значения r/' были сопоставлены с результатами 
[39]. Сравнение показала, что опытные значения плотности насыщен
ного пара  так же, как и насыщенной жидкости, завышены в среднем 
на 4 % .  

Учитывая, что приведеиные в табл .  7 значения плотности Q
" ксе

нона не основаны на  результатах непосредственных измерений ввиду 
иенадежиости экспериментальных величин [39], возможная относитель
ная погрешность рекомендованных нами данных может достигать 
±0,6% . 

т, 0 К  

24 , 55 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
3 1  
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
4 1 
42 
43 
44 , 40 

Т а б л и ц а 4 
Термодинамические свойства неона в состоянии насыщения 

р, бар р
' , гJс.к• 1 ' р

" , гfс.к• 1 v ' , с.и8Jг 1 v", с.и•Jг / r, кдж/кг 

0,4334 1 , 2475 0 , 00438 0 , 80 16  228 . 3  89 , 7  
0 ,5 1 07 1 ,2400 0 , 005 10  0 , 8065 196 , 1 89 , 2  
0 , 7 1 97 1 ,2232 0 , 00695 0 , 8 1 75 143 , 9  88 , 1 
0 ,9876 1 , 206 1 0 , 00927 0 , 8291 107 , 9 86 , 9  
1 , 3239 1 , 1882 0 . 012 1 3  0 , 841 6  82 , 44 85 . 5  
1 , 7383 1 , 1 699 0 . 0 1 556 0 , 8548 64 , 27 83 , 9 
2 ,24 1 1 1 ' 15 10  0 . 0 1972 0 , 8688 50 , 7 1  82 , 1 
2 , 8427 1 , 13 15  0 ,02477 0 ,8838 40 , 37 80 , 1  
3 , 5539 1 ' 1 1 08 0 . 03076 0 , 9003 32 , 5 1  77 , 9  
4 ,3858 1 ,0893 0 ,03790 0 , 9 180 26 , 39 75 ,3 
5 , 3500 1 , 0665 0 , 0462! 0 , 9377 2 1 , 63 72 , 7  
6 , 4583 1 ,0425 0 ,05605 0 , 9592 1 7 , 84 70 , 0 
7 ,7232 1 , 0 1 75 0 , 06730 0 , 9828 1 4 , 86 67 . 2  
9 , 1 878 0 , 9905 0 ,08056 1 , 0 10 12 , 4 1  64 , 1  

10 , 776 0 . 9610 0 , 09655 1 ,041 10 , 36 60 , 7 
1 2 , 592 0 , 9292 0 , 1 152 1 , 076 8 , 68 1  56 , 9 
1 4 . 622 0 , 8945 о, 1376 1 , 1 1 8 7 , 267 52 , 6  
1 6 , 881 0 ,8548 0 , 1 648 1 , 1 70 6 , 068 47 , 8  
1 9 , 389 0 , 8080 0 , 1 979 1 . 238 5 , 053 42 , 3  
22 , 1 63 0 , 7472 0.2407 1 , 338 4 , 155 35 , 3 
26 , 527 0 , 4830 2 ,070 

Значения температуры Т, давления р и плотностей жидкости Q
1 и 

пар а Q
" неона,  аргона ,  криптона и ксенона в состоянии насыщения при

ведены в табл. 4-7. Кроме того, эти таблицы содержат величины удель
ных объемов жидкости v' и пара  v", а также значения теплоты паро
обр азования r, р а·сочитанные [!О уравнению Клапейрона-Клаузиуса 

r = Т .!!.....L ('V" � 'V') 
d T  ' 

где значения производной : ; определялись дифференцированием 

ур авнения ( 1 )  . 
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т. о к  r 
83 , 8 1  
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
9 1  
92  
93 
94 
95 
96 
97 
98 

· 99 
100 
10 1 
102 
103 
104 
1 05 
106 
107 
108 
109 
1 10 
1 1 1 
1 12 
1 13 
1 14 
1 15 
1 1 6 
1 17 
1 18 
1 19 
120 
12 1 
122 
123 
124 
1 25 
126 
127 
128 
1 29 
1 30 
1 3 1  
132 
133 
134 
135 
1 36 
137 
138 
139 
1 40 
14 1  
142 
1 43 
144 
1 45 146 

Т а б л и ц а 5 
Термодинамические своlkтва аргона в состоянии насыщения 

р, бар р ' ,  гjсм.• 1 р•,  гJcr 1 'D ' ,  см.Вjг 1 '11" ,  см.Вjг 1 r, кджjкг 

0 , 69 1 4  1 , 4 1 5  0 ,004074 0 , 7067 245 , 4 1 64 , 2  
0 , 7068 1 , 4 1 3  0 , 004156 0 , 7077 240 , 6  1 64 , 0  
0 ;79 1 8 1 . 407 0 , 0046 13 0 , 7 107 2 16 , 8  163 , 3  
0 ,8846 1 , 40 1 0 , 005 105 0 , 7 1 38 195 , 9  162 , 5 
0 , 9856 1 , 395 0 ,005637 0 , 7 1 58 1 77 , 4 1 6 1 , 7 
1 , 095 1 , 389 0 ,00621 1 0 , 7 1 99 1 6 1 , 0  160 , 8  
1 , 2 14  1 , 382 0 ,006826 0 ,7236 1 46 ,5 1 59 , 9 
1 , 342 1 , 376 0 ,007485 0 , 7267 1 33 , 6 1 59 , 1 
1 , 480 1 , 370 0 , 008 190 0 , 7299 1 22 , 1  158 , 2 
1 . 629 1 , 363 0 , 008944 0 , 7337 1 1 1 , 8 1 57 , 4 
1 , 788 1 , 357 0 , 009747 0 ,7369 102 , 6  1 56 , 6 
1 , 959 1 , 35 1 0 . 0 1060 0 , 7402 94 , 32 1 55 , 7  
2 , 1 42 1 , 344 0 , 0 1 1 5 1 0 , 7440 86 , 86 154 , 7 
2 , 338 1 , 338 0 . 0 1 248 0 , 7474 80 , 1 1  1 53 , 8 
2 , 546 1 , 332 0 . 0 1 35 1 0 , 7508 74 , 02 1 53 , 9  
2 , 768 1 , 325 0 . 0 1460 0 ,7547 68 , 5 1  1 52 ,0 
3 , 004 1 , 3 1 8  0 ,0 1575 0 , 7587 63 , 50 1 5 1 , 1 
3 , 225 1 , 3 1 1 0 , 0 1 697 0 , 7628 58 , 93 1 50 , 1 
3 , 520 1 , 304 0 . 0 1825 0 , 7669 54 , 78 149 , 1 
3 , 802 1 , 298 0 ,01962 0 ,7704 50 , 98 1 48 , 1 
4 , 099 1 , 291 ' 0 ,02 105 0 , 7746 47 , 5 1 1 47 , 1 
4 , 4 13  1 , 284 0 . 02255 0 , 7788 44 , 34 146 , 1  
4 , 745 1 , 276 0 . 0241 5  0 , 7837 4 1 ,4 1  1 45 , 1 
5 ,094 1 . 269 0 . 0258 1  0 ,7880 38 ,74 144 , 1  
5 , 46 1 1 . 262 0 , 02757 0 ,7924 36 , 27 1 43 , 0 
5 , 848 1 , 255 0 ,02943 0 ,7968 33 , 98 14 1 , 9  
6 , 253 1 , 247 0 , 03 135 0 , 802 1 3 1 , 90 1 40 , 8 
6 , 679 1 , 240 0 . 03339 0 , 8068 29 , 95 13\1 , 7 
7 , 125 1 , 232 0 . 0355 1 0 , 8 1 1 7  28 , 16 138 , 6  
7 , 593 1 ,224 0 , 03775 61 , 8 167 26 , 49 1 37 , 5 
8 ,032 1 , 2 17  0 . 04008 0 , 82 1 8 24 , 95 1 36 , 4  
8 , 593 1 , 209 0 . 04254 0 , 8269 23 , 5 1  135 , 2 
9 , 127 1 , 20 1 0 , 04509 0 , 8323 22 , 1 8  134 ,0 
9 , 685 1 , 193 0 , 04778 0 , 8379 20 , 93 132 , 7 

10 , 27 1 '  185 0 ,05058 0 , 8437 1 9 , 77 13 1 , 5 
1 0 , 87 1 , ) 77 0 , 05348 0 , 8496 1 8 , 70 1 30 ,3 
1 1 , 50 1 . 1 69 0 ,05653 0 , 8556 1 7 , 69 129 , 0  
12 , 1 6 1 , 1 6 1  0 , 05977 0 , 8618 1 6 , 73 127 , 5 
12 , 85 1 , 152 0 , 06332 0 , 8684 1 5 , 79 125 , 8  
1 3 , 56 1 , 1 43 0 , 067 1 5  0 , 8752 1 4 , 89 1 24 ,0 
1 4 , 30 1 , 134 0 ,07 1 09 0 , 8820 14 , 07 1 22 , 2  
15 , 06 1 , 125 o . G75 14  0 , 8892 1 3 ,3 1  1 20 , 4 
1 5 , 86 1 , 1 1 6 Q ,07938 0 , 8966 12 , 60 1 18 ,6 
1 6 , 68 1 , 106 0 , 08369 0 , 9043 1 1 , 95 1 16 , 9 
1 7 , 54 1 , 096 0 ,08827 0 , 9 1 24 1 1 ,33 1 15 , 2 
1 8 ,43 1 , 086 0 ,093 13 0 , 9208 10 , 74 1 13 ,4 
19 ,34 1 , 076 0 ,09822 0 , 9294 10 . 18 1 1 1 ,5 
20 ,29 1 ,066 0 , 1036 0 , 9385 9 , 653 109 , 5 
21 , 28 1 , 055 0 , 1092 0 , 948 1 9 , 158 107 , 5 
22 , 29 1 , 044 0 , 1 152 0 , 958 1 - 8 , 68 1  105 , 4 
23 , 35 1 , 033 0 , 12 1 6  0 , 9685 8 , 224 103 , 1 
24 , 43 1 , 02 1  0 . 1 284 0 , 9794 7 ,788 100 ,8 
25 ,56 1 , 009 0 , 1355 0 , 9909 7 , 380 98 , 4 
26 , 7 1 0 , 9970 0 , 1 430 1 , 003 6 , 993 95 , 9 
27 , 9 1  0 , 9842 0 , 15 1 0  1 , 0 1 6  6 , 623 93 ,3 29, 1 5  0 , 9709 0 , 1596 1 ,030 8 , 266 90 , 6 
30 , 42 0 ,9560 0 , 1688 1 , 046 5 , 924 87 , 7 
3 1 , 73 0 , 94 16 0 , 1787 1 , Q62 5 , 596 84 , 6 
33 ,09 0 , 9259 0 , 1896 1 , 080 5 , 274 8 1 , 3 
34 , 48 0 , 9 107 0 , 20 15 1 , 098 4 , 963 77 , 7 
35 , 92 0 ,8929 0 , 2146 1 , 120 4 , 660 73 , 8 
37 , 40 0 , 8734 0 , 2291 1 , 1 45 4 , 365 69 , 6 
38 , 92 0 ,8525 0 , 2452 1 , 173 4 ,078 65 , 1  
40 ,49 0 , 8299 0 , 2633 1 , 205 3 , 798 &0 , 2  
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т, ок  1 
1 47 
1 48 
149 
150 , 65 

т, ок 

1 15 , 76 
1 16 
1 1 8 
1 20 
122 
1 24 
1 26 
1 28 
1 30 
132 
1 34 
136 
138 
1 40 
1 42 
144 
1 46 
1 48 
1 50 
152 
154 
156 
158 
1 60 
1 62 
1 64 
1 66 
1 68 
170 
1 72 
174 
176 
1 78 
1 80 
1 82 
1 84 
1 86 
1 88 
1 90 
1 92 
1 94 
1 96 
1 98 
200 
202 
204 
206 
208 
209 , 39 

92 

n роаолжение 

р, бар р ' , гfc.tt• 1 р•, гfc.tt• 1 'О' ,  с.м."fг 'D", c.tt"fг 1 r, кдж/кг 

42 , 1 1  0 , 8032 0 , 2843 1 , 245 3 , 5 17  54 , 7  
43 . 77 0 , 7734 U , 3097 1 , 293 3 , 230 48 , 3  
45 ,48 0 , 7364 0 , 3426 1 , 358 2 , 9 1 9  40 . 3 
48 ,39 0 . 535 1 ,869 

Т а б л и ц а  б 
Термодинамические свойства криптона в состоянии насыщения 

р,  бар 1 р ' , гfс.м" р•, гfc.tt" 1 'О ' ,  с.м."fг 'О", c.tt"fг r, кдж/кг 

0 , 7292 2 , 452 0 , 00652 0 . 4068 1 53 ,4 109 , 6 
0 , 7442 2 . 450 0 , 00664 0 ,4072 150 , 6  109 , 5 
0 , 8785 2 , 434 0 , 00773 0 , 4 100 1 29 , 4 108 , 7 
1 ,03 1  2 , 4 1 8 0 ,00895 0 , 4 1 29 l l l , 7 1 07 , 9  
1 , 202 2 , 402 0 ,0 1031  0 ,4 1 56 96 , 99 107 , 1  
1 , 395 2 , 386 0 ,0 1 1 82 0 . 41 84 84 , 60 106 , 2  
1 , 6 1 0  2 , 370 0 , 01349 0 . 42 14 74 , 13  105 , 3 
1 , 849 2 , 355 0 , 01533 0 ,4244 65 , 23 104 ,4 
2 , 1 1 4  2 ,339 0 , 01 735 0 , 4275 57 , 64 103 , 5 
2 , 406 2 , 322 0 ,0 1956 0 . 4307 5 1 , 1 2  102 , 6  
2 , 728 2 ,305 0 , 02f97 0 , 4338 45 , 52 10 1 , 7  
3 ,080 2 , 288 0 , 02459 0 . 437 1 40 , 67 100 , 7  
3 , 465 2 . 27 1  0 ,02743 0 , 4403 36 ,46 99 , 8  
3 , 884 2 , 254 0 , 03050 0 , 4437 32 , 79 98 , 9  
4 , 339 2 , 237 0 . 03382 0 , 4470 29 , 57 97 , 9  
4 , 832 2 , 220 0 , 03740 0 , 4595 26 , 74 97 ,0 
5 , 364 2 , 203 0 ,04125 0 . 4539 24 , 24 96 , 0  
5 , 938 2 , 185 о . О4538 8 , 4577 24 ,04 95 , 1  
6 , 556 2 , 167 о ,О4981 0 , 46 15  20 , 08 94 . 1  
7 , 2 18  2 , 1 49 о . о5456 0 , 4653 1 8 , 33 93 , 1 
7 ,928 2 , 130 о . О5966 0 . 4695 1 6 , 76 92 , 1  
8 , 687 2 , 1 1 1  о . О65 13 о . 4737 15 , 35 9 1 . 0  
9 , 497 2 ,092 0 ,07 100 о .4780 14 ,08 89 , 9  

10 , 36 2 , 073 о . О7729 0 . 4824 1 2 , 94 88 , 7 
1 1 , 28 2 . 053 0 . 08402 о . 4871 1 1 , 90 87 , 5  
1 2 , 25 2 , 032 0 . 09 12 1 0 . 4921 10 , 96 86 , 2 
1 3 , 29 2 ,0 1 1 0 . 09889 0 , 4973 10 , 1 1  84 . 9  
1 4 , 38 1 , 990 0 , 107 1 0 , 5025 9 , 337 83 , 6  
15 , 54 1 , 968 0 , 1 158 0 , 508 1 8 , 636 82 , 3 
16 , 76 1 ,945 0 . 125 1 0 . 5 1 4 1  7 , 994 80 , 9  
18 ,06 1 , 922 0 , 135 1 0 ,5203 7 , 402 -79 , 4  
19 ,42 1 , 897 0 , 1459 0 , 527 1  6 , 854 77 , 8  
20 ,85 1 . 872 0 , 1575 0 , 5342 6 , 349 76 , 2  
22 , 36 1 , 846 0 , 1699 0 , 54 17 5 , 886 74 ,5  
23 , 95 1 , 8 19  О ,  1833 0 , 5498 5 , 456 72 1 6  
25 , 62 1 ,79 1 0 , 1978 0 , 5583 5 , 056 70 , 7 
27 ,37 1 .  7132 0 . 2 1 36 0 , 5675 4 , 682 68 , 6  
29 ,20 1 , 731  0 , 23 10 0 , 5777 4 , 329 66 , 3 
3 1 , 1 2 1 , 699 0 . 2502 0 , 5886 3 , 997 63 , 7  
33 , 14 1 , 666 0 , 27 16  0 ,6002 3 , 682 60 , 9  
35 , 25 1 ,63 1 0 , 2953 0 , 6 13 1  3 , 386 58 , 0  
37 , 45 1 , 593 0 , 3214  O , ffl,77 3 , 1 1 1 54 , 9 
39 , 76 1 , 553 0 ,3505 0 , 6439 2 , 853 5 1 , 5  
42 , 1 7 1 , 508 0 , 3839 0 , 663 1 2 , 605 47 , 8  
44 ;68 1 ,456 0 , 4239 0 , 6868 2 , 359 43 , 4  
47 , 3 1  1 , 395 0 , 4742 0 , 7 168 2 , 109 38 , 1 
50 , 05 1 , 3 17  0 , 5401 0 , 7593 1 , 852 3 1 , 5 
52 , 9 1 1 , 209 0 , 6325 0 , 8271 1 , 581 22 , 9  
54 , 97 0 , 9 1 1 1 , 098 



т, •к 

1 6 1 , 36 
162 
1 64 
1 66 
168 
1 70 
172 
1 74 
1 76 
178 
1 80 
1 82 
184 
1 86 
1 88 
1 90 
192 
1 94 
196 
198 
200 
202 
204 
206 
208 
210 
2 12 
2 1 4 
2 1 6  
2 1 8  
220 
222 
224 
226 
228 
230 
232 
234 
236 
238 
240 
242 
244 
246 
248 
250 
252 
254 
256 
258 
260 
262 
264 
266 
268 
270 
272 
274 
276 
278 
280 
282 

Т а б л и ц а 7 
Термодинамические свойства ксенона в состоянии насыщения 

р, бар 1 р ' , z{с.м;З 1 р•, z{с.м;З 1 'О ' , c.м•fz fl" ,  с.м3{г r, кдж{кz] 

0 , 8 1 59 2 , 985 0 , 00820 0 , 3354 12 1 ' 95 96, 98 
0 , 8480 2 , 980 0 , 00850 0 , 3358 1 1 7 . 65 96 , 76 
0 , 9546 2 , 964 0 , 00947 0 , 3373 105 . 60 96 , 29 
1 , 07 1 2 , 948 0 , 01 053 0 , 3392 94 , 967 95 ,80 
1 , 199 2 , 932 0 ,01 1 67 0 , 34 1 1 85 , 690 95 , 30 
1 , 337 2 , 917 0 , 0 1 290 0 , 3428 77 , 5 1 9 94 ,79 
1 , 488 2 ,902 0 , 0 1423 0 , 3446 70 , 274 94 , 27 
1 , 65 1  2 . 886 0 ,01566 0 , 3465 63 , 857 93 , 74 
1 , 827 2 , 87 1 0 , 0 17 19  0 , 3483 58 , 1 73 93 , 20 
2 , 0 1 7  2 , 857 0 , 0 1 883 0 , 3500 53 , 1 07 92 ,65 
2 ,222 2 ,841 0 , 02059 0 , 3520 48 , 567 92 ,09 
2 , 442 2 , 826 0 ,02247 0 , 3539 . 44 , 504 9 1 , 52 
2 , 678 2 ,8 12 0 , 02447 0 , 3556 40 , 866 90 , 95 
2 , 930 2 ,797 0 , 02659 0 , 3575 37 , 608 9 1 , 38 
3 , 200 2 , 782 0 , 02884 0 , 3595 34 , 674 89 , 81 
3 , 487 2 , 768 0 ,03 124 0 , 36 13  32 , 0 10 89 , 24 
3 , 794 2 , 753 0 , 03378 0 , 3632 29 , 683 88 , 66 
4 , 1 19 2 , 738 0 , 03647 0 , 3652 27 , 420 88 , 07 
4 , 465 2 , 725 0 ,03932 0 . 3670 25 , 432 87 , 48 
4 , 832 2 , 710 0 , 04234 0 , 3690 23 , 61 8  86 , 88 
5 , 220 2 ,695 0 , 0455 1 0 , 371 1 2 1 ,973 86 , 27 
5 ,63 1 2 , 680 0 , 04886 0 , 373 1 20 , 467 85 , 65 
6 ,064 2 , 664 0 , 05240 0 , 3754 19 , 084 85 ,01 
6 , 522 2 , 650 0 , 056 13 0 , 3774 1 7 , 8 1 9  84 , 37 
7 ,004 2 , 635 0 ,06005 0 , 3795 1 6 , 653 83 , 72 
7 , 5 1 1  2 , 620 0 , 06417 0 , 38 1 7  1 5 , 584 83 , 07 
8 , 045 2 , 605 0 , 06850 0 , 3839 14 , 599 82 , 4 1  
8 , 605 2 , 589 0 , 07305 0 , 3862 1 3 , 690 8 1 , 74 
9 , 194 2 , 573 0 , 07783 0 , 3887 12 ,849 8 1 , 05 
9 , 8 10 2 ,557 0 , 08285 0 , 39 1 1 1 2 , 070 80 , 35 

· 10 , 46 2 ,540 0 , 088 12 0 , 3937 1 1 ,348 79 , 63 
1 1 , 13  2 , 522 0 , 09365 0 , 3965 10 , 678 78 ,90 
1 1 , 84 2 , 503 0 , 09945 0 , 3995 10 ,055

7 
78 , 1 7  

12 , 58 2 . 485 0 , 1055 0 , 4024 9 , 478
6 

77 , 42 
1 3 , 35 2 . 467 0 , 1 1 1 9  0 , 4054 8 , 936

7 
76 , 63 

1 4 , 15  2 , 449 о·, 1 1 86 0 , 4083 8 , 431
4 

75 , 80 
1 4 ,99 2 , 43 1 0 , 1257 0 ,41 1 4 7 , 955

9 
74 , 92 

1 5 , 87 2 , 4 1 1 о , 1333 0 , 4 1 48 7 , 501
2 

73 ,99 
1 6 , 78 2 . 39 1 0 , 1412 0 , 4 182 7 , 082

5 
73 , 00 

1 7 , 72 2 ,372 0 , 1 496 0 , 421 6  6 , 684
1 

7 1 , 96 
1 8 , 7 1  2 , 352 о , 1585 0 , 4252 6 , 309

9 
70 , 88 

1 9 , 73 2 , 330 0 , 1 679 0 , 4292 5 , 955 69 , 75 
20 , 79 2 , 308 о , 1778 0 , 4333 5 , 6243 68 , 59 
2 1 , 90 2 , 286 о , 1883 0 , 4374 5 ,3 107 67 , 38 
23 , 04 2 , 263 о , 1993 0 , 44 1 9  5 ,0 1 76 66 , 18 
24 , 23 2 , 24 1  0 , 2109 0 , 4462 4 ,7416 64 ,92 
25 , 46 2 , 2 17  0 , 2231 0 , 45 1 1  4 ,4823 63 , 65 
26 , 74 2 , 197 0 , 2359 0 , 4552 4 , 2391 62 , 38 
28 ,06 2 , 1 73 0 , 2494 0 , 4602 4 , 0096 6 1 , 07 
29 , 43 2 , 148 0 , 2638 0 , 4655 3 , 7908 59 , 68 
30 ,84 2 , 120 0 , 2793 0 , 47 1 7  3 , 5804 58 , 18  
32 , 3 1  2 , 093 0, 2960 0 , 4778 3 , 3784 56 , 57 
33 , 82 2 ,062 0 , 3 140 0 ,4850 3 , 1847 54 , 85 
35 , 39 2 ,035 0 , 3334 0 ,49 1 4  2 , 9994 53 , 06 
37 , 00 2 , 002 0 , 3543 0 , 4995 2 , 8225 5 1 , 1 6 
38 , 67 1 , 970 0 , 3768 0 , 5076 2 , 6539 49 , 18 
40, 40 1 , 934 0 , 401 1 0 , 5 17 1  2 , 493 1 47 , 1 0 
42 , 18 1 , 895 0 , 4276 0 , 5277 2 , 3386 44 , 88 
44 , 0 1  1 , 855 0 ,4569 0 , 5391 2 , 1 887 :�::� 45 , 9 1  1 , 8 12 0 , 4898 0 , 5519 2 , 04 1 6  
47 ,87 1 , 764 0 , 5274 0 , 5669 1 , 896 1 36 , 95 
49 ,88 1 ' 7 1 1 0 ,57 1 1  0 , 5845 1 , 75 10 33 , 68 

93 



Продолжение 

т, 0К р, бар р ' , гfс.МЗ р
•

, гfс.м• v ' , с.МЗJг v•, с.МЗJг r, кдж/кг 

284 5 1 , 96 1 , 650 0 , 6227 0 , 606 1 1 , 6059 29 ,96 
286 54 , 10 1 , 573 0 . 6860 0 . 6357 1 , 4577 25 , 56 
288 56 , 3 1 1 , 475 0 , 783 1 0 , 6780 1 , 2770 1 9 , 33 
289 , 74 58 , 28 1 , 1 00 0 , 9091 
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УДК 541 . 1 1  

Е. В. Оносовскиii, А. И. Мороз 

Э КС П ЕР И М Е Н ТАЛ Ь Н Ы Е р, v, Т-ДА Н Н Ы Е  ДЛЯ Н ЕО НА 
В О БЛ АСТИ Т ЕМ П Е РАТУР 65-273°1( И ДАВЛ Е Н И Я 
ДО 250 бар 

В последние годы неон при'Обретает все большее значение в крио
генной технике как перспективный хладатент для получения темпер а
тур более низких, чем при использовании жидкого кислорода и жид
кота азота [ 1 --5]. 

Откачивая пространство .над твердым неоном, можно получить 
последовательно темпер атуры 20,3 и 1 7,8°1(, соответствующие нормаль
ной точке кипения водорода и верхней точке nерехода к сверхпроводя
щему состоянию. 

Благодаря большой ·объемной т-еплоте испарения еффект от охлаж
дения неоном, р ас•считанный на  единицу объема жидкости, в 3,3 раза  
больше 'ЧеtМ у воtп:орода ,  и · в  40 р ав  больше 'чем у ['·елия. 

Высокая хладаемкость неона обусловливает более благоприятное 
для него сопоставление потерь жидкости при испарении. 

В качестве особенно большого преимущества неона по ср авнению 
с водородом следует отметить его полную инертность и взрывобезопас
ность. 

Неон как хладагент уже в настоящее .время находит довольно р аз
нообр азное примененне: при охлаждении и термостатнравании р адио
электронной аппар атуры, ИК-детекторов ,  в ми�роохладителях, в крио
генных насосах и т. д. 

Для успешного решения ряда задач, связанных с применением 
неона в криогенной технике, необходимо располагать надежными дан
ными о терм·одинамических свойствах неона и прежде все-го о его тер
мических свойствах. 

Краткий обзор литературных данных о сжимаемости неона. Опуб
ликованные :до настоящего времени данные об экспериментальном ис
следовании р, v, Т-зависимости для неона ·при  низких темпер атурах 
немногочисленны, получены в огр аниченном интервале темпер атур и 
давлений и заметно р асходятся между собой. Прежде ,всего следует 
указа-ть на р аботы, выполненные в период с 1 9 1 5  по 1 9 1 9  г. в Лейден-
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екай лабор атории [6, 7], в ре·зультате которых было получено восемь 
изотерм в интервале температур 56-273°К и давлений от 20 до 90 ат.м. 
Примерно в той же области пара·метров Ролыборном и Отто [8-10] бы
ли .проведены исследования в 1 91214-1 926 IГГ. ,  при которых было полу
чено шесть экспериментальных изотерм в диапазоне 65-273°К. 

В дальнейшем пр•едпринимались попытки использовать путем эк
страполяции имеющийся экспериментальный м атериал в более широ
кой области изменения пар аметров состояния . .Так, Иендалл [ 1 1 ]  пред
ложил уравнение состояния, с помощью которого р ассчитал терм о
динамические свойства неона в области температур от норм альной точ
ки кипения до 32ifK при давлениях до 200 ат.м. Проведеиное автором 
сопоставление полученных им данных о термических свойствах с дан
ными работ {8-10] показала, что средние расхождения составляют 
около 0,·2 % ,  а ма·ксимальное"' 1 ,9% . 

Использование р асчетных данных в э�стр аполированной области 
параметров может привести, по мнению самого автора,  к заметной 
ошибке [ 1 1 ] .  Это под·черкивается и в р·а,боте [ 1 2] . 

В опубликованной в 1� т. ра1боте Маккарти и Стюарта { 1 2] де
лается аналогичная попытка ра•ссчитать р, v, Т-зависимость для неона 
на  основе теории термодинамического .подобия и закона соответствен
ных состояний. На рис. 1 в координатах !!.е/е · 100% ,  р ( в = рvfроvо-сте
пень сжимаемости) показаны р асхождения расчетных данных Маккар
ти н соавторов с данными других авторов. Как следует из рис. 1 ,  от
клонения расчетных величин от экспериментальных данных Крамме
лина и сотрудников, с одной стороны, и Гольборна и Отто, с другой, 
заметно меняются на  отдельных изотермах и составляют в среднем 

. 0,31% , достигая 'более · 1 , %  на изотерм ах 80 и 65°К . В области, не охва
ченной экС'периментом, авторы работы [ 1 2] оценивают погрешность 
своих данных величиной 1 ,5----12% . 

м/е · 100,"/о 0,32 
0,24 )'\; .--о, 16 .,...., .Ar 

..I"Z' , JIJ_oк 0,08 1/ 
U/ 

0,00 � "'\  .6� 
.... 

v л: [J!i ."К'--о,ов .,. oilO" t'-
t���,�������1��ffl�·r-�пПtоtоmпЫыmт�ньЫ,нНдоа,ан�нЪiы�н�: -0, 16 � 1 о - Голыfорно. и Отто :: 

-O,l'�t-�:�1;'��-\�\!===t==t== е - Кроммслина и Оннсса --O,J2 1--+-4-\+--"_-+--t-- CJ- Михсльса 
-

-IJ,I/·0 1----1-++-lf--+---+-- А- ttикольсона и Шнейдера -0,4-8 1----1-++-lt--+--t--1---1--\'г+-l'l--t---t-- - Рас'lеmные iJанныв -0,56 , Маккарти и coa/JmopoD 
-0,6'1 �--���-'�в�о��+---т---т---r---т---j 8/l!i"K 

27J, 15°K 
273, 15°К 

-0,'12zo 40 60 80 100 120 140 760 200 р,отм 
Рис. 1 .  Сопоставление литературных данных о термических свой

ствах неона. 

Приведеиное выше сопоставление свидетельствует о целесообраз
ности постановки эксперимента, который позволил бы уточнить имею
щиеся данные о термических свойствах неона ,и расширить область их 
определения. Такое экспериментальное определение р. v, Т-зависимости 
дл,я неона проведено в физ-ико-т-ехниче·ско.й ла1бо.р атории ВНИИкрио-
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генмаш.  Ниже дает,.с.я оnисание метаtд:ИКИ исследов а·и ия и сообща
ются полученные к настоящему моменту результаты опытов. 

Э кспериментальная методика. Пр'И постановке экспериментального 
исследования предпочтение .отдано методу неразтруженноrо пьезометра 
постоянного объема как относительно пр·остому; весьма распространен
ному и не 1ребующему применения прецизионного оборудования. Опыт
ное определение сжим аемости неон а  проводилось по изотермам с заме
ром количества исследуемого вещества в газометре низкого давления. 

Оценка поправок, связанных с темпер атурой и давлением, пока
зывает, что они могут быть учтены с достаточно высокой степенью точ
ности порядка ± (0,0 1 -0,02)  % .  При вне·сении поправок, учитывающих 
изменение объема пьезометра с изменением темпер атуры и давления, 
использовались численные значения соответствующих коэффициентов 
и порядок расчета, приведеиные в р аботах [ 1 3- 1 5]. 

При оценке влияния балластного объем а , к которому относится 
часть коммуникаций для пода-чи газа •В пьезометр , на ряде изотерм был 
применен метод запаянного капилляра.  С этой же целью отдельно про
водились калибровочные опыты на аргоне, данные о сжимаемости ко
торого достаточно хорошо изучены и являются надежными. Схема уста
новки, использованной для экспериментальной р аботы, представлена 
еа рис. 2. 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки с жидкостным криостатом:  
/--сосуд; 2-пьезометр; а-меmа.mсэ ; 4-эмеевик; 5-обр аэцоаый платиновый термометр сопротИоВJiе· 
нии; б-текстолитовый цитtн.цр; 7-mжух термостат а ;  В-сосуды термостата;  9- U ·обраэный ма·но
метр; 1D-барботер ; 11-злектрона1'реватель; 12-образцовый п.nати.новый термометр сопроТИ8.11ении: 
18-нуль-nрибор; 14-,поршневой м анометр; 15-мас.пяный пресс; 16-в�Ш<уум·на-сос; 17-ротаметр ; 
18-мембранный реометр;  19-венти.nь подачи жидкого азот а ;  20-ми.кровенти.пь; 21-вьдяной V -обр азный манометр ; 22-за.порный вентиль; 23-термомуnьтипликатор. 

При исследовании сжим аемости неон а в обЛасти температур 
1 73-273°К в установке использовался жидкостной криостат с автома
тическим регулированием заданной темпер атуры [ 1 6]. Промежуточным 
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хладагентом служил )Jетролейный эфир , который охлаждался жидким 
азотом, подаваемым по змеевику при определенном р асходе из .газИ
фикатора КПЖ-00. Пьезометр представлял ·собой толстостенный свар
ной сосуд 1, изготовленный из .стали марки �1 8Н9Т и откалибров.анный 
по бензолу. Необходимые JJзвешивания ·пр оизводились в ла1боратории 
.мер ·массы ВНИИК. Выравнивание температуры в жидкостной ванне 
криостата обеспечив-ал·ось механической мешалкой 3, а поддержание 
температуры н а  заданном уровне - нам'Откой текстолитового цилинд
р а - электронагревателем б, включаемым в схему электронного термо
регулятора .  

Темпер атура жидкостной ванны. замерялась обр азцовым платино
вым термометром сопротивления, включенным в схему потенциометр а 
Р308. В качестве темпер атурного датчика 'I'ермореrулятора применялея 
техцический платиновый термометр сопротивления, устана-вливавшийся 
аналоrично образцовому; Для измерения давления газа,  поданного в 
пьезометр , исполнзовался поршвевой -манометv 14 с нижней подвеской 
грузов и принудительным вращением поршня. Контрольное сопостав
ление отдельных показаний манометр-а производилось путем параллель
наго включения второго порmневого манометра марки МП-60 (класс 
точности 0,0.5 ) . Газовая линия отделялась от масляной в системе заме
ра давления в пьезометре ртутным :мем1бранным нуль-прибором ./3 с 
sторичным стрелочным указателем. Чувствительность мембраны нуль
прибора устанавливалась равной 50-60 мм водяного столба.  Для 
подъем а  давления в пьезометре выше давления исследуем·ого газа в 
баллоне использов ался компактный термомультипликатор 23. Количе
_ ство исследуемого газа,  содержа'вшееся в пьезометре, определялось по 
изм�нению давления в сосудах термостата 8, куда выпускалея газ при 
расширеНИИ ИЗ nьезометра .  Давление В •Газометре  замерЯЛОСЬ ртуТНЫМ 
U-образным манометром 9 с .помощью катетаметра КМ-8. Левое :коле
но U-образного манометра пре,щварительно вакуумнравалось до давле
ния 10-З-IQ-4 .мм рт. ст. ОбЪем .сосудов газометра определя'лся путем 
ка�ибровки по воде. 

Необходимо  отметить, что в процессе наладки установки все ее 
основные узлы .и измерительные прИборы были тщательно про:Q-ерены 
в соответствии с требованиями, предъявляемыми к экспериментальным 
р аб<Угам такого рода.  

Характеристика точности определения ·основных параметров, ока
зывающих решающее влия:·ние на точность результатов эксперимента , 
дана ниже: 

тем-пература криостата, 01( ± 0,02 
теМIПера.тура газометра, "К . . . . • ±0,05 
давление газа в nьезометре, •%1 от общего 

давления ± 0,02 
давленrие газа в гаrзометре, .м.м рт. ст. • ± 0,03 
объем :пьезометра, %• от общего -объема . . . ±0;04 
объем с-осудов •газометра, % от •общего объема ±0,03 

Для проведения исслед'Ований при· более низких температурах бы
ла р азработана конструщия другого криостата, описание �оторого 
при·ведено -в статье Мороза ,  Оносовского, Мильмана,  помещенной в на
стоящем сборнике. 

Результаты исследования. При обработке полученного экоперимен
тального -материала большое внимание tбыло уделено анализу и учету 
всех · факторов, способных в той или иной мере повлиять на  конечное 
численное значение плотности неона,  отвечающее условиям опыта. На 
основании этого в расчет вносились соответствующие поправки. 

Уже говорилось о поправках, связанных с температурой, давле
нием и балластным объемом .пьезометра.  Кроме �их расчетным путем 
учитывалось влияние гидростатического столба газц  в пьеЗ'ометре, ка-
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пиллярная депрессия ртути ,в .U-обр азном м анометре, соответствующие 
попр авки вносились на изменение ускорения свободного падения, на 
деформацию поршневой пары и т. д. 

Ниже, в табл. ; I -'-б, приводятся полученные в результате опытов 
данные о термических свойствах неона для шести изотерм :  273, 1 5 ; 
223, 1 5 ; 1 73, 1 5 ; 1 23, 1 5; 77,65; 65°К в интервале ·давлений 20-2'50 бар. 

При обра·ботке ·опытного м атериала  были приняты следующие зна
чения физических констант: 

р0 = 0,90004 гjс.м3 ; R = 8 ,3 1 43 джjмоль о К; М = 20, 183 .  

Т а б л и ц а 1 -

Термические свойства неона при температуре 273, 1 5°К 

р, бар 1 р . 
"гf.м" 1 8 1 Z=P'D/R T  11 р, бар р . tlг/.м" • Z=P'D/RT 

22 , 338 1 9 , 63 1 . 0 107 1 , 0 1 1 3  1 87 , 25 1 5 1 , 8  1 , 0958 1 ,0963 
39 , 453 34 ,43 1 , 0192 1 , 0 1 97 1 87 ,78 1 5 2 , 1 1 , 0968 1 , 0973 
59 , 04 50 , 99 1 , 0286 1 , 029 1 207 , 7 1  1 66 , 6  1 , 1074 1 , 1079 
78 , 56 67 , 1 9 1 ,0386 1 ,039 1 2 1 5 ,40 1 72 , 1  ' 1 , 1 1 1 5 1 , 1 120 
78 , 62 67 , 2 1 1 ,0391 1 , 0396 226 , 48 180 , 0  1 '  1 1 75 1 , 1 18 1  
97 , 53 82 , 65 1 , 0482 1 ,0487 241 ,52 1 90 , 5  1 ' 1 262 1 , 1 267 

1n9 ,07 91 ,86 1 , 0547 1 , 0552 244 , 16 192 ,4 . 1 , 1 274 1 , 1 280 
128 , 68 107 , 4  1 , 0649 1 , 0648 244 , 35 192 , 5 1 , 1275 1 , 128 1 
148 , 1 1  122 , 4  1 , 0747 1 , 0752 244 , 35 192 , 5  1 , 1 277 1 . 1 283 : 
1 66 ,24 136 , 2  1 , 0846 1 ,085 1 245 , 10 193 , 1 1 , 1 276 1 , 1282 
18 1 . 39 147 , 4  1 , 0931 1 ,0936 

Т а б л и ц а  2 

Термические свойства неона при температуре 223,1 5°К 

р, бар р.  "ZfJII.S 1 • Z=P'D/RT � р, бар р . ' "г/.м" 1 • z=pvJRT 

20 ,02 1  21 , 56 0 , 8249 .1 , 0 103 1 37 , 54 139 ,0 0 ,8789 1 , 0764 
20 , 1 30 21 , 67 0 , 8250 1 , 0 104 1 56 , 26 1 56 , 3 0 , 8881 1 ,0876 
29 , 795 3 1 , 92 0 ,829 1 1 , 0 153 1 57 , 05 157 , 0 0 , 8883 1 ,0879 
89 , 477 42 , 08 0 , 8334 1 ,0207 ' 1 57 , 41 157 , 3  0 , 8887 1 , 0884 
59 , 1 3 62 , 4 1  0 , 8416  1 ,0307 1 76 , 35 1 74 , 4 0 ,8982 1 , 1 000 
59 , 42 62 , 69 0 , 8420 1 , 03 12 1 77 , 6 1  175 , 5  0 , 8989 1 , 1008 
78 , 60 82 , 06 0 , 8508 1 , 04 1 9  1 77 , 88 175 , 8 0 , 8990 1 , 10 10  
79 , 0 1 82 , 5 1 0 ,8506 1 , 04 17 198 , 35 193 , 7  0 , 9094 1 , 1 137 
98 , 0 1  10 1 , 3 0 , 8598 1 ,0530 207 ,05 201 , 2 0 , 9 1 39 1 , 1 1'92 
98 , 34 101 , 5  0 ,8603 1 , 0536 207 , 44 201 ,7 0 , 9 136 1 , 1 188 
98 , 88 102 , 1 0 , 8602 1 , 0535 224 , 78 2 16 , 2 0 , 9235 1 , 1 3 1 0  

1 17 , 77 . 1 20 , 4 0 ,8689 1 , 064 1 227 , 93 2 19 , 0 0 , 9245 1 , 1322 
1 19 ,02 12 1 , 5 0 , 8699 1 ,0653 245 , 1 0  233 , 1  0 , 9343 1 , 1 438 
120 , 35 122, 8 0 , 8705 1 ,066 1 247 , 57 '235 , 2 0 , 9350 1 , 1450 

Т а б л и ц а  3 

ТермичесJtИе свойства неона при температуре 173, 15°К 

р, бар 1 р . 
"г/л" 1 а 1 z=pvJRT р,  бар р . -

"г/N." • 1 Z=P'D{RT 

20 . 809 28 , 86 0 , 6405 1 ,0109 59 , 39 80 , 77 0 , 653 1 1 , 0307 
22 , 67 1: 31 , 4 1  0 ,641 1 1 ,0 1 1 8  78 ,58 105 .69 0 , 6504 1 , 0423 
39 , 435 54 , 19 0 , 6464 1 , 0202 78 , 79 106;02 0 , 660 1 1 , 0418 
40 , 1 14 55 , 12 0 , 6465 1 ,0204 97 , 64 1 29 , 92 0 , 6676 1 �0537 
59 , 02 . 80 ,31  0 , 6528 1 ,0303 98 , 06 130 , 50 0 , 6675 1 , 0535 

1 1 7 , 37 154.4  
. 0 , 6754 1 ,0660 1 17 , 2 1  1 54 , 2  0 , 6753 . 1 , 0658 
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Jf, бaJf 

137 , 04 
137 , 80 
156 ,08 
1 56 , 39 
177 , 09 

р, бар 
20 , 479 
20 ,777 
39 , 7 1 2 
40 , 5 1 1  
58 ,40 
58 , 54 
76 , 52 
77 , 1 9  
93, 08 

104 , 97 
106 ,60 
1 15 , 46 
132 , 15 
137 , 00 
155 , 90 

. р, бар 

20 ,080 
20 , 525 
39 , 962 
39 , 965 
40, 13 1 
40 , 463 
59 ,26 
60 ,84 
71 , 15  
78 , 77 
97 , 86 
98 , 39 

р, бар 

10 , 429 
19 , 894 
20, 791 
30, 699 
41 , 126 
41 , 188 
5 1 ,50 
56 ,94 
64 , 1 1 
73 , 41 
79, 1 7  
87 ,36 

1 00 

Л peдiiAIIe!HU! 

, ,  
NЭ/См" • 1 z=pfi!RT 11 р, бар р. 

КZ/м" 1 а z =pfi/RT 

178 , 1 0 , 6835 1 , 0788 1 77 , 23 224 , 4  0 , 70 15  1 , 1072 . 
1 79 , 0  0 , 6839 1 , 0794 1 97 , 2 1 246 , 6  0 , 7 103 1 '  1 2 1 0  
200 , 4  0 ,6920 1 , 0922 1 97 , 27 246 ,5  0 , 7 1 10 1 , 1 222 
200 ,7 0 , 6922 1 , 0925 234 , 33 285 . 6 0 , 7289 1 , 1 504-
224 , 3 0 ,701 3 1 , 1068 235 , 47 286 , 7  0 , 7295 1 , 1 5 1 3  

Т а б л и ц а 4 
Термические свойства неона при температуре 123,15"1( 

р, КZ/м" 1 • Z=Pfi/RT р, бар р, кг!.к• • 1 Z=Pfi/R T  

40 , 29 0 , 45 1 5 1 ,001 9  156 , 5 1  287 , 6 0 , 4833 1 , 0725 
40 , 88 0 , 4515  1 , 0019  1 73 , 74 3 1 5 , 0  0 , 4900 1 , 0874 
77 , 73 0 ,4538 1 , 0070 174 ,4 1  3 J o , 3  0 , 4898 1 . 0869 
79 , 30 0 ,4538 1 , 007 1 1 87 , 72 336 , 4 0 , 4957 1 . 1000 

1 13 , 6  0 , 4565 1 ,0 130 1 93 ,29 344 , 8 0 , 4979 1 , 1049 
1 1 3 , 9  0 , 4565 1 , 0 130 1 95 , 50 348 , 1 0, 4989 1 , 1 071 
1 47 ,8 0 , 4600 1 , 0208 197 , 80 351 , 5 0 , 4999 1 , 1093 
1 49 , 0  0 , 4602 1 , 02 1 2  198 , 36 352 , 5  0 , 4998 1 , 109 1  
178 , 3 0 , 4638 1 , 0292 1 98 , 52 352 , 6 0 , 5001 1 , 1098 
1 99 , 8  0 , 4669 1 ,036 1 215 ,40 377 ,0 0 , 5075 1 , 1262 
202 , 6  0 , 4675 1 , 0374 2 1 6 ,02 377 ,9 0 , 5078 1 , 1267 
21 8 , 2  0 , 4701 1 ,0432 220 ,90 384 , 7  0 , 5100 1 , 1 3 1 8  
247 , 1 0 ,4750 1 , 0541 226 , 68 392 ,6 0 , 51 29 1 , 1 382 
255 ,2 0 , 4768 1 ,058 1 245 , 5 1  4 18 , 1 0 , 5216 1 , 1 575 
286 , 9  0 , 4827 1 , 07 12 246 , 18  4 1 8 , 8  0 , 5221 1 , 1 586 

Т а б л и ц а  5 
Термические свойства неона при температуре 77,85°1( 

р , 
ICZ/м" • Z=Pfi/RT 1 р, бар 1 р,  

кz/.к' • t .  z,.,.pfl/R T 

65 , 33 0 , 2730 0 , 9608 102 , 7 1 359, 8  0 ,2536 0 , 8925 
66 , 82 0 , 2729 0 , 9603 1 17 , 85 409 ,5 0 , 2556 0 , 8996 

1 34 , 41  0 , 2641 0 ,9295 137 ,48 469 ,0 0 , 2604 0 , 9 1 65 
134 , 36 0 , 2642 0 , 9298 156 , 66 520 , 5  0,2674 0 , 9409 
135 , 98 0 ,264 1 0 , 9295 177 ,06 568 , 8  0 , 2765 0 , 9731 
136 , 09 0 , 2641 0 , 9295 1 78 , 08 570 , 9  0 , 277 1 0 , 9752 
204 ,3 0 , 2577 0 , 9066 1 96 , 88 609 , 8  0 , 2868 1 , 0094 
2 10 , 0 0 , 2573 0 , 9056 2 1 3 , 45 640 , 7  0 , 2959 1 , 04 1 4  
273 , 2 0 , 254 1 0 , 8942 2 1 7 , 03 646 ,9  0 , 2980 1 ,0488 

' 275 ,5 0 , 2540 0 ,8939 235 , 04 677 , 0  0 ,3084 1 , 0854 
343 , 2  0 , 2533 0 , 89 15  235 , 67 678 , 1  0 , 3087 1 ,0865 
345 , 3  0 , 2531  0 , 8908 

Т а б л и ц а  б 
Термические свойства неона при температуре 65°1( 

р. 
кг/.к" 1 1 1 z-=pfi/R T  р, бар 1 р, кг/м" • Z=Pfl/RT 

40 , 6 1  0 , 2281 0 , 9590 95 , 87 470 , 5  0 , 18 10  0 , 76 10 
80 ,43 0 , 2 197 0 , 9237 10 1 , 9 1 498 . 4  0 , 1 81 6  0, 7636 
84 , 41  0 , 2 1 88 0 ,9 1 99 107 , 33 52 1 , 6  0 , 1 828 0,7684 

129 ,61 0 , 2 104 0 ,8846 1 1 9 ,43 567 , 6  0 , 1869 0', 7858 
181 , 2 0 , 2016 0 , 8477 120 , 02 569 , 8 0 .. 1871  ·0 , 7866 
181 , 5  0 , 2016 0 , 8476 139 , 07 631 , 2 0 , 1957 0 , 8228 
235 , 4 0 , 1943 0 , 8 1 69 148 ,28 656 ,3  · 0 , 2007 0 , 8438 
265 , 2 0 , 1 907 0 , 80 1 8 1 57 , 20 679 , 8  0 , 2054 1 , 8636 
304 , 8  0 , 1 868 0 , 7854 1 76 , 97 722 , 8 0 , 2 1 75 0 , 91 45 
356 ,2 0 , 1830 0 , 7696 1 99 , 42 763 , 5  0, 2320 0 , 9754 
387 ,3  0 , 18 16  0 , 7635 2 1 7 , 1 2 791 , 4  0 , 2437 1 ,0246 
429 , 2 0 , 1 808 0 , 7601 250 , 86 838 , 4  0 , 2658 1 , 1 1 75 



Полученные данные сопоставлены с экспериментальными и р асчет
ными значениями других авторов.  Сопоставление nроизводилось как 
для одинаковых изотерм ,  .так и для тех, у которых интерполирование 
ср авниваемых величин могло быть nроведено в интервале температур, 
не превышающем двух-трех rр адусов. 

В области -более высоких температур (изотермы 273, 1 5 ; 22·3, 1 5  ·и 
1 73, 1 5°К) н аши данные хорошо согласуются с данными Гольборна и 
Отто при давлениях 20-- 1 00 атм. В этом случае р асхоясдения в вели
чине в находятся в пределах О, 1 --0, 115% . Максим альные отклонения от 
данных Краммелина и Оннеса на  указанных изотермах составляют 
0,3-0,5 % .  

При более низких темпер атур ах (изотермы 80 и 1 23°К ) р асхожде
ние с данными Гольборна ,  Отто и Кроммелина, Оннеса несколько уве
личивает·ся , составляя 0,3-J0,6% . При темпер атуре 65°К в •оrбласти дав
лений до 70 ат.м наблюдается совпадение наших данных с данными 
Краммелина и Оннеса .  Максимальное отклонение опытных данных 
Гольборна  и Отто на этой изотерме составляет 0,251% . 

Для хар актеристики надеясности полученных нами значеiНий плот
ности и стеnени сжимаемости неона пр·оведено сопоставление всех рас
полагаемых данных для изотермы 2•713, 1 !5°К. Для этой изотермы, поми
мо указанных выше, имеются данные Никольсана и Шнейдера { 1 7], а 
также Михель'Са и соавторов [ 1 8], опубликова1нные сравнительно не
давно. Последние авторы оПределили сжимаемость неона при указан
ной температуре до давлений порядка 2000 ат.м. Кроме того, изотерм а 
273,1 •5°К была единственной, на  которой Гольборном и Отто были по
лучены экспериментальные точки в интервале давлений от 20 до 
1 85 атм. 

Н а  рис. 3 приведен гр афик отклонений в координатах !!!.в/� · 100 % 
и р, позволяющий ·сопоставить литературные р, v, Т-данные с нашими. 
Из него следует, что полученные нами значения степени сжимаемости 
неона в общем хорошо согласуются с экспериментальными данными 
большинства  авторов. Максим альное отклонение не превышает 0, 1 % 
для всето диапазона да-влений. Это дает основание считать, что основ
ные параметры:  объем, темпер атур а и давление определялись при про
ведении эксперимента с достаточной степенью точности. 

мjе · 100%  Т=273, 15°К 
0, 16 По опытнын данным: - 9 - Гольоорна ц Отто 

� • - Кромнспина ц Онсссп. 0, 08 � о - Нихвпьоа ц coa6mopol 
г--- t:. - Никольсана и Шнсiiосра 

- - ВНИИКРИОГЕННАLU _... 
0,00 -

� � ..., 
.... ......... 

� / -о,ов 
'\ " / ........... ' / .... '\. 

-о, 12 
� / '\. 

• - Расчетные ilанные ---0,20 
Маккарти u cilaдmopo -п2в ц � 4-0 б() 80 100 120 140 160 100 р, атм 

Рис. 3. Сопоставление данных о сжимаемости неона для 
изотермы 273, ! 5°К:. 
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Для nодтверждения надежности nолученных р, v, Т-данных в ·об
ласти ни:Jких темпер атур •были проведены специальные ср авнительные 
опыты nри температуре кипения жидкоrо азота н а  двух криостатах, от
лича,ющихся конструкцией,  объемом nьезометров и способом термо
статирования. Опыты показали совnадение экспериментальных точек с 

. точностью ± (0,05-0, 1 )  % .  
Полученный экспериментальный материал позволяет дать оценку 

расчетным данным Маккарти и Стюарта.  Можно констатировать, что 
в общем эти данные находятся в соответствии с указанной автор ами 

, тО'Чностью расчетов. В области давлений до 1 00 ат.м, где в ·nроцессе 
· расчета можно было опир аться на им�ющиеся экспериментальные дан
ные, отклонения составляют 0,2 ± 0,4 % . При более высоких давлениях 
отклонения увеличиваются, достИ'гая на отдельных изотермах более 1 fJjQ . 

Исследованный к настоящему моменту интервал параметров сос
тояния в дальнейшем предполагается расширить в область более низ
ких т�мператур . 
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УДК 541 . 1 1 

Е. в. Поляков, д. С. Ци,"дuс 

МОЛ Ь Н ЬI Е О БЪЕМЬI И Т Е РМОД И НАМ И Ч ЕС К И Е 
С В О И СТ ВА А Р ГО НА П Р И  ДА ВЛ Е Н ИЯ Х ДО 1 0000 ат.м 
И ТЕМ П Е РАТУРАХ ДО 400°С 

На установке { 1 ]  методом вытеснения измерены мольные объемы 
аргона при давлениях до 1 0000 ат.м и темпер атурах 1 00-400°С. 
Использованный для опытов аргон содержал ......, 0,05 % примесей. 

На пример е  азота показано [ 1 ], что точность данных, nолученных методом вытеснени.я , •составляет ......, 1 , 5 %  в интервале давлений 
1 500-2500 а т .м и 0,3 %  при более высоких давлениях. 

· 

1Щ 



Полученные данные были сглажены на изотермах ·в координатах 
pv-p и сведены .в табл. 1 .  

Т а б л м ц а  1 
Сглаженные значения мольных об1оемов аргона, смз;.м.оль 

v,  при t, •с 

р , amJt 1 1 
' 

100 200 300 400 

1 500 4 1 , 20 46 , 93 52 , 80 58 , 80 
2000 36 , 75 4 1 ,00 45 , 40 49, 80 
2500 34 , 24 37 , 72 4 1 , 20 44 , 52 
3000 32 , 52 35 , 40 38 ,33 4 1 , 17 
3500 30 ,94 33 , 43 36 , 09 38 , 60 
4000 29 , 65 3 1 , 80 34 ,22 36 , 52 
4500 28 , 7 1 30 , 67 32 , 75 34, 80 5000 ' 27 , 90 29 , 72 3 1 , 56 33 , 32 
5500 27 , 09  28 , 82 30 , 58 32 , 16 
6000 26 , 43 28 ,03 29 , 67 3 1 ,20 
6500 25 , 9 1  27 , 37 28 ,95 30 ,38 
7000 25 , 43 26 ,78 28 ,29 29 ,64 
7500 25 , 03 26 , 27 27 , 68 29 ,00 
8000 24 , 62 25 , 82 27 , 18 28 ,4 1  
8500 - 25 , 40 26 ,67 27 , 87 
9000 - 25 ,00 26 , 20 27 , 33 
9500 - 24 , 66 25 ,78 26 , 86 

10000 - 24 , 36 25 , 42 26 ,39 

' Для опиеания данных о сжимаемости аргона было П·риме�ено 
ура.внение ·состояния Тэйта 

'V = v0 l t  - С lп В +  Р ] • 
l В +Ро 

где v - объем газа при давлении р и температуре Т; 
v0 - объем газа при давлении Ро. принятом за  начало отсчета ; 
С- КО'НСТа'Нта.;  
В - темпер атурн а.я функщия . 
Интер есно отметить, что для в, атн· 

ар·гона  значение константы С ока- -t§OO 
залось таким же, как и для азота 
[3], т. е. С=0, 1 597. -1500 

Подобранные значения функ-
ции В были графически сглажены -1700 
( рис. 1 )  · -1800 

По ур авнению состояния Тэйта 
рассчитаны мольвые объемы аргона - 1900 
в интервале давлений 3000-
1 2000 атм и 11емпер.атур 1 00 - -2000 400°С и сравнены с эксперименталь-

ными данными (табл. 2, рис. 2) . Из -2100 

\. 

1\. 
� 

' 
'\ ' 

'\ ' 
...... 

......... 
- ['..,'" рис. 2 видно, что, как и для азота 

(см .  статью, помещенную выше) , -2200 О 100 200 JOO t, С о 

отклонения носят случайный хар ак- Рис. 1 . Зависимость константы В от тер . температуры. 
Термодинамические свойства. 

аргона были рассчитаны по тем же уравнениям, что и для азота. Необ
ходимые длtЯ _ р а счета зн а•чения (dvoldT) Р и dBfdT н ах01дили гр афическим 
дифференцированием. 
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p, amAI 

3000 
3500 
4000 
4500 
5000 
5500 
6000 
7000 
sooo 
9000 

10000 
1 1000 
12000 

Т а б л и :�; а 2 
Мольные .объемы 1аргона, вычисленные по уравнению Тэйта, 

и их отклонения от экспериментальных данных"' 

При t = l00°C При t = 200°C При t = 300°C При t-Ш>0С 

v, 1 v. 1 с.Аt3/Аtаль Av, " см•t.маль Av, 
" 

v, 1 C.ll3/AtOл• 6v, 
" 

v, Av, 
" 

CJ1°/.Il0AO 

32 , 52 - 35 , 40 - 38 , 33 - 4 1 ' 1 7  -
30 , 92 - 0 , 06 33 , 37 - 0 , 18 35 , 79 -0 ,83 38 , 08 -1 , 35 
29 , 70 + 0 , 17 3 1 , 88 +0 . 25 33 . 99 0 , 67 35 , 99 -1 . 45 
28 ,72 + 0 . 03 30 . 70 +0 . 09 32 , 61  -0 , 43 34 ,4 1  -1· , 12  
27 ,89 -O,Oi  29 , 73 +0 . 03 3 1 , 48 -g 25 33 . 13 -0 , 57 
27 , 1 7  + 0 , 29 28 , 90 +0 , 2S 30 , 52 - : 20 32 , 06 -0 , 03 
26 , 54 +0 , 42 28 , 17 + 0 . 50 29 , 70 +0, 10 3 1 , 14 -0 , 19 
25 , 48 + 0 , 20 26 , 95 +0, 63 28 , 32 +0 . 1 1 29 , 62 -0 , 07 
24 ,59 -0 , 1 2  25 , 95 +0 , 50 27 , 20 +0 .07 28 , 38 -0 , 10 
23 , 84 - 25 . 10 + 0 ,40 26 , 25 + 0 , 19  27 , 3 .  +0. 04 
23 , 1 8 - 24 ,36 о 25 ,43 +0 . 04 26 , 44 + 0 , 19  
22 , 59 - 23 , 7 1  - 24 , 7 1 - 25 ,65 -
22 ,07 - 23 , 12 - 24 , 06 - 24 , 94 -

* Давление 3000 ат.м п р и н ято за н а чалG �тсчет а .  
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Рис. 2. Отклонения мольных объемов аргона, вычислен
liЫ Х  по уравнению Тэйта , от о'прс,деленных эксnеримен

тально, при t, 0С : 
а-400; б-300; в-200; г -100. 



·В координатах v-T ИЗQ·б а р а  р0 =0000 ат.м 111ред.ставляет собо.й 
прямую линию и (дv0/дТ) Ро =10,2181'7 с.м.Зf: (моль · град) = const .. 

Значения dBjdT .сглаживали по температуре (.рис. 3) .  Сглаженные 
значения кон·станты В и dB!dT при р азличных температурах приведе
ны ниже: 

t, •с 

100 
1 50 
200 
250 
300 
350 
400 

dB/d T, amнjгpao 2,80 
2,60 
2,40 
2,20 

2,00 
�во 
1,60 
1/1-0 
1,20 

r\ 
\ 

tOO 100 

1\ 
\ 

" 

200 

В, атм 

-1610  
- 1740 
-1852 
- 1948 
-2030 -2102 
-2 1 65 

� 
' 

� 
JOO t;c 

Рис. 3. Зависимость dВfdT от температуры. 

dВ/dT, атм{град) 

-2,800 
-2,404 
-.2,068 
�1 .788 
-1 ,556 
-1 ,364 
-1 , 192 

Отношения летучестей f/fo, а также изотермические разности эн
тропий Sp,т-sp. ,  т и энта.льnий Н р, т-Нр •. т для аргона при различных 
тем·пературах и да•влениях, даны в табл. 3-5. 

Т а б л и ц а 3 

Отношение летучестей для аргона, атм 

1/fo при t, ос 
р, атм 

100 200 300 400 

3000 1 1 1 1 
4000 2 . 7  2 , 4 2 , 1 2 , 0 
5000 7 ,0 5 , 2  4 . 3  3 ,7 
6000 17 , 1 1 1 ,0 8 , 2  6 , 7  
7000 40 , 1 22 , 4  1 5 , 3  1 1 , 6 
8000 90 , 9 44 , 2  27 , 6  19 , 6 
9000 200 , 6 85 , 2 48 , 7  32 , 4  

10000 432 , 6  1 61 , 1 84 , 4 52 , 8  1 1 000 9 1 4 , 3  299 , 0 1 44 ,0  84 , 7  
1 2000 1 897 , 3  546 , 2  242 , 0  133 , 9 
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1' а б л •и ц а 4 
Изотермическkе разности энтропиА аргона, тсал/ (моль · град) -

р, ат.м 

3000 
4000 
5000 
6000 
7000 
8000 
9000 

10000 
1 1000 
1 2000 

р, ат.м 

3000 
4000 
5000 
6000 
7000 
8000 
9000 

10000 1 

1 1000 
12000 

100 

о 
0 , 59 
1 , 06 
1 , 47 
1 , 83 
2 , 16  
2 , 47 
2 , 75 
3 ,02 
3 , 27 

200 

о 
0 , 57 
·1 , 03 
1 , 42 
1 , 76 
2 ,07 
2 . 36 
2 , 63 
2 , 87 
3 , 1 1  

300 

о 
0 , 56 
1 ,00 
1 , 38 
1 ' 7 1 
2 , 00 
2 , 28 
2 , 53 
2 , 77 
2 , 99 

о 
0 , 56 
0 ,98 
1 , 34 
1 , 66 
1 , 95 
2 , 22 
2 , 46 
2 , 69 
2 , 90 

Т а б л 111 ц а  5 
Изотермические разности энтальпий аргона, тсал{моль 

100 

о 
531 , 2  

105 1 , 0  
1557 , 2  
2050 , 9  
2533 , 3  
3005 , 6  
3468 , 8 
3923 , 6  
4370 , 9 

200 

о 
537 ,8 

1067 , 0 
1582 , 9 
2086 , 0 
2577 , 6 
3058 , 8  
3530 , 7 
3994 , 1 
4449 , 8 

300 

о 
546 , 0 

1085 ,7  
16 1 1 , 9 
2 124 , 8  
2625 , 9  
3 1 1 6 , 3  
3597 , 1 
4069 , 2 
4533 ,3 

о 
552 , 1 

1 099 , 7 
1633 , 3  
2 153 , 3  
266 1 , О  
3 157 , 7  
3644 , 6  
4122 , 5  
4592 , 4 

Относительно невыс-окая точность наших данных в обла·сти дав· 
лений 1 500-2500 ат.м и р асхождение их с данными [2] ставит под 
сомнение целесообразность расчета значений функций от стандартного 
состояния. 
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УДК 541 . 1 1 

В. А.  Рабtzнович., О. М. Oлeiiнtzte-Дзядute 

.Э КС П ЕР И М Е Н ТАЛ Ь НАЯ УСТА Н О В КА 
ДЛ Я О П Р ЕД ЕЛ Е Н И Я И ЗОХО Р Н О И  Т Е П Л О ЕМ КОСТИ 
Ж ИД КО СТ Е Н И ГАЗ О В  В Ш И Р О КОМ Д ИА П АЗО Н Е  
П А РАМ ЕТРО В 

В последнее время внимание исследователей привлечено к пробле

ме получения данных об и зохорной теплоемкости жидкостей и- газов 
экспериментальным путем в широком . интервале температур и да·вле-
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ний. Эти данные, nомимо своей большой · 
самостоятельной ценности, 

позволили бы по-новому подойти к вопросу о составлении рациональ
ного уравнения состояния и выделения его криволинейной части [il ]. 
Однако ·nри попытке исследовать изохорную теплоемкость жидкостей и 
газов в обла·сти высоких давлений возникают существенные трудности, 
главная из которых заключается в необходимости увеличивать тол· 
щину стенки калориметра с ростом давления. В связи с этим извест
ные в литературе опытные данные о Cv (за исключением воды и ·водя
ного пар а )  р азличных веществ в жидком и газообразном состоянии 
представлены при давлениях, не  превышающих 100 атм.  Поэтому це· 
."'ЬЮ настоящей работы явила·сь разработка экспериментальной уста
новки для получения данных в более широком интервале параметров.  

Основными требованиями, предъявляемыми к методам непосред
ственного определения теплоемкости Cv, являются : высокая адиабатич
ность калориметрической системы;  малое значение теплоемкости соб
ственно калориметра по сравнению с теплоемкостью исследуемого 
вещества ;  возможность работы в достаточно широком диапазоне из
менения пц:раметров нееледуемого вещества .  

В известных калориметрических у·становках эти требования в той 
или иной степени учтены. В большинстве из них {2] высокая адиаба
тичность системы достигалась путем создания вокруг калориметриче
ского сосуда 'ВЫСОКОГО вакуума ( 1  0�5- J D-6 ММ рт. СТ. ) . С целью умеНЬ
ШеНИЯ теплопередачи излучением поверхность калориметра подверга
лась тщательной полировке и окр_ужала·сь экраном. В некоторых ра 
ботах; например [3], калориметр помещался в ва нну термостата, темпе
р;;Jтура которой непрерывно nоддерживалась равной температуре ве
щества в калориметре. 

Однако указанные способы обеспечения адиабатичности имеют 
существенный недостаток. Калориметры подобной конс11рукции не при
способлены для работы при высоких давлениях. В то же •время необ
ходимость выполнять .калориметр толстостенным приводит к возра.ста
нию его теплоемкости, вследствие чего настолько снижается точность 
определения теплоемкости исследуемого вещества ,  что постановка экс
перимента .становится неоправданной: 

Наиболее успешно, по нашему мнению, эти трудности преодолены 
в методике, предложенной Амирхановым и Керимовым {4]. Поэтому в 
спроектированной нами экспериментальной установке использо.ваны 
преимущества указанной м етодики и устранены некоторые присущие 
ей недостатки. 

Установка выполнена по методу непосредственного нагрева веще
ства в адиабатном калориметре постоянного объем а .  В калориметр, 
заполненный известным количеством жидкости или газа,  с помощью 
электрического нагревателя вводится измеряемое количество тепл а  и 
определяется вызванное им повышение температуры.  

[еплоемкость Cv р ассчитывается по формуле 

W � -t  А с = -- - -v m fJ t  т '  
где W - мощность нагревателя ; бт: - время нагрева ; 

т - мас·са исследуемого вещества ;  6t - прир ащение температуры ;  
А - теплоемкость собственно калориметра .  

( 1 ) 

Собственно калориметр выполнен тонкостенным,  посколь.ку он 
разгружен от давления. Это позволило снизить его теплоемкость до 
2 1 0 дж/град. Он представляет ·собой (рис.  1 )  сферу 1 диаметром 93 мм, 
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сваренную из двух половин аргонно-дугоеой сваркой. Толщина стенки 
калориметра - • 1 .м.м, материал - сталь X l8H9T. После сварки на.руж
ная поверхность .калориметра поли.рует·ся. 

Создаваемое •веществом •высокое давпение в калорнмеtре вос
принимается концентрически р асподоженной сферической толстостен� 
ной оболочкой-экраном 2. Давление передается через медноза,кисный 
порашок 3, засыпанный в зазор ,  между калориметром .и экраном. 
Экран изготовлен из стали Х 1 8Н9Т в форме сферы с внутренним диа
метром 97 .м.м и толщиной стенки 3,5 .м.м. 

7 

6 

' 

Рис. 1 .  Адиабатный калориметр 
постоянного объема. 

Меднозакисный порошок, передавая давление от калориметра к 
экрану, ·выполняет также функцию ·высокочувствительной дифферен
циальной термопары, реагирующей на  р азность температур калори
метра и экрана.  Чувствительность .меднозакисного термоэлемента в 
значительной мере зависит от плотности и равномерности засыпки 
порошка закиси меди в зазор. Заполнение зазор а проводилось через 
отверстие в э&ране при непрерывном 'постукивании. При этом калори
метр охлаждался водой ,  а экран нагревался.  После заполнения зазо
ра  · ОТверстие в экране закрывают. Охлаждаясь, экран дополнитеJrьно 
уплотняет закись меди в зазоре, что значительно уменьшает ·сопротив
ление ·слоя порошка и •повышает чув·ствительность термоэлемента. 
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Адиабатизация калориметра осуществляетсJ! непрерывным пqд
держанием равенства температур калориметра и экрана .  Д�я обеспе
чения однородности температурного поля экрана ,  играющеп важну� 
роль в создании адиабатичных условий, экран помещен •в медныи 
блок 4. В канавках, 'проточенных на поверхности ме.цного блока, раз
мещен экранный нагреватель 5, выполненный в виде опирали из ни
хромовой проволоки диаметром 0,2 .м.м. Спираль изолирована от блока 
фарфоровыми бусинками. 

Нагрев исследуемого вещества •В калориметре производится элек
трическим нагревателем б. Он выполнен из константановой проволоки 
ПЭШОК диаметром 0,2 .м.м, общей длиной 3 .м. Проволока в шелковой 
изоляции, дополнительно П•ропитанная клеем БФ-2, пропу-скается сло
женной вдвое через медный капилляр диаметром 1 .м.м и длиной 1 ,5 .м, 
предварительно впаянный серебряным припоем в центре нижней полу
сферы ·калориметра .  После этого свободный конец капилляра запаи
вают и последний изгибают внутри калориметра по ·спирали, чем до
стигается ра•вномерное выделение тепла ·по всему объему калориметра .  
С целью уменьшения времени установления термодинамического 
равновесия, что особенно важно nри исследовании .критической обла
сти, в будущем предполагает·ся применить в калориметре электромаг
нитную мешалку. 

· \для ра1боты п·ри темпер атур ах выше 4:50°К спроектирован нагре
ватель с термостойкой изоляцией из двухканальных фа·рфоровых бу
синок. Нагреватель помещается в трубку из стали Х1 8Н9Т с внутренним 
диаметром 3,5 .м:М. В калориметре нагреватель располагается аналогич
но описанному выше. 

Для размещения в калориметре термометра  сопротивления по 
вертикальному диаметру сферы располагается гильза 7 - стальная 
трубка с внутtренним диаметром 5 мм и толщиной стенки 0,5 .м.м. От
крытой ча-стью гильза припаяна к верхней полусфере калориметра .  

Калориметр заполняется исследуемым веществом через стальной 
капилляр 8, припаянный к вентилю постоянного объема 9. Диаметр 
капилляра - 1 ,4 .м.м, толщина стенки - 0,3 .м.м. 

Принципиальная схема установки для определени.я изохорной 
теплоемкости представлена на  рис. 2. Калориметрический блок 1 опи
санной -выше конст-рукции nомещен в вакуумную камеру 2, располо-

Рис. 2. Принципиальная схема установки. 
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женную· в сосуде Дьюара  3. Вакуумная камера-цилиндрический со
суд диаметром ' 1 40 и высотой 360 мм с герметично закрывающейся 
крышкой - изготовлена из стали Х 18Н9Т. Калориметрический блок 
подвешен внутри камеры с помощью стойки, прикрепленной к крыш
ке камеры.  Шток вентиля постоянного объема 4 и трубка , соединяю
щая ·вентиль с •системой заполнения, проходят через сальник в крышке 
камеры. Соединительные провода из вакуумной камеры выведены на
ружу через четыре отверстия в крышке, уплотненные двуслойными 
фторопластовыми прокладками.  

Для термостатирования вакуумной камеры служит металлический 
сосуд Дьюара  3. Цилиндрические стенки сосуда выполнены из стали 
X l 8H9T толщиной 1 и 0,2 мм, а днища - из меди толщиной 1 .мм. 
В качестве термостатирующего вещества при р аботе в области низких 
температур используется жидкий азот, которым заполняется сосуд 
Дьюара.  

Калориметр через каnилляр и вентиль постоянного объема 4 ·Сое
динен с системой заполнения, измерения давления и вакуумной ком
муникацией. Калориметр заполняют исследуемым веществом из балло
на 5 через вентиль 6. Да·вление в калориметре ориентировочно измеря
ют пружинным манометром 7 ·кла·сса 0 ,4 .  Для точного измерения дав
ления применен грузопоршневой м анометр 8 класса 0,02. Масло порш
невого м анометра отделено от нееледуемого вещества в калориметре 
ртутным U-образным м анометром 9 . .  Вакуум в калориме•ре, вакуумной 
камере и сосуде Дьюара создают с помоЩью на·соса 10 и измеряют 
вакуумметром 1 1 .  

Аккумуляторные батареи 1 2  служат для питания калориметриче

ского нагревателя.  Экранный нагреватель получает напряжение от ис- . 
точника постоянного тока 13 типа УИП- 1 .  Выводы м еднозакисного эле
мента соединены с клеммами гальванометра 14 типа М 1 7/ 1 2, который 
позволяет контролировать разность температур калориметра и экрана 
менее 'Чем 1 10-4 град. 

Температура нееледуемого вещества измеряется образцовым пла
тиновым термометром сопротивления типа ТСПН- 1 .  Сопротивление его 

Ro = 100,6605 ом; темпер атурный коэффициент RR100 = 1 ,3924 .  Термо-
о . 

метр предназнач-ен для работы в области температур от 1 ·2 до 273, 1 5"К. 
Однако выполненная дополнительно тарировка позволяет .использо
вать этот термометр для определения температур вплоть до 450°К. 
Сопротивление термометра измеряется по компенсационной схеме  
с применеиием самоповеряемого полуавтоматического потенциометра 1 5  
типа Р-309 класса точности 0,005: 

Мощность калориметрического нагревателя определяется посред
ством измерения силы тока в натревателе и напряжения на его концах. 
Силу тока nри •выводе нагревателя на режим предварительно измеря
ют амперметром 16 кла·сса 0,5. Точное значение силы тока определяют, 
измеряя потенциометром 15 падение напряжения на клеммах образцо
вого сопротивления 1 7, включенного последовательно в цепь нагрева
теля.  Напряжение на  концах нагревателя измеряют тем же потенцио
м етром 15 с помощью делителя напряжения 18, включенного парал
лельна с нагревателем. Поочередное подключение к потенциометру 15 
потенциальных праводав нагревателя и образцового термометра сопро
тивления производят талетным переключателем 19. 

Потенциометрический блок выполнен по стандартной схеме. Уси
литель Ф-305 потенциометра питается стабилизированным переменным 
напряжением 220 в. Питание рабочих цепей потенциометра обеспечи
вают сухие батареи большой емкости. В се образцовые катушки сопро -
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тивления с целью термостатирования помещены в масляную ванну, 
температура которой контро.тшрует·ся ртутным термометром . 

Время н агрева измеряют секундомером 5 1 СД с погрешностью не 
выше 0,025% . 

О бъем калориметра при l атм и комнатной температуре опреде
ляется по разности весов заполненного деаэрированной дистиллиро
ванной водой и пустого калориметра ;  при этом учитывается небольтая 
попр авка на вес воздуха, заполняющего пустой калориметр . 

Так как калориметрический блок предста·вляет собой трехслойный 
сосуд, то р а·ссчитать изменение его объема,  вызванное тер.мичес�им 
расширением и изотермической деформацией, затруднительно. Поэтому 
зависимость объема калориметр а от темnературы и давления устанав
ливае'тся экспериментально. 

Количество исследуемого вещества в калориметре определяют 
либо относительным ,  либо абсолютным методом .  В первом ·случае оно 
может быть найдено по известным данным о сжим аемости, для чего 
после заполнения калориметра исследуемым веществом измеряют его 
температуру и давление. Затем по плотности вещества при этих усло
виях и по значению объема калориметра вычисляют м ассу вещества.  
Абсолютный метод предусм атривает переконденсаци19 вещества из за
полнительного баллончика в калориметр и определение его количества 
по р азности весов баллончика до и после переконденсации. 

Истинное да·вление вещества в ·калориметре определяют .как алгеб
раическую ·сумму давления, измеренного поршневым манометром Рман. 
барометрического давления Рбар. гидростатического давления масла Рм 
и гидростатического давления ртути в дифференциальном м аномет
ре Рнg. Барометрическое давление отсчитывают по образцовому б аро
метру с погR._ешностью не выше 0,2 .мм рт. ст.  Соответствующим р аспо
ложением ПО{Jшневого и дифференциального м анометров влияние 
гидростатического давления масл а  сводится к минимуму. Гидростати
ческое давление ртути в дифференциальном м анометре измеряется 
с логрешиостью менее 0,2 м.м рт. ст. Теплоемкость собственно калори
метра определяется экспериментально при заполнении его гелием nод 
небольшим давлением.  Использование гелия в качестве тарировочного 
вещества объясняется его высокой теплоnроводностью и малым атом
ным весом .  Теплоемкость калориметра А вычисляется по формуле 

А Wт • б "tт = " - Cr тг, 
u tт 

где Wт - мощность нагрева при тарировке; -б't'т- время нагрева ; 
бtт - р азность температур ; 

Cr - теплоемкость гелия ; 

(2) 

tnr - количество гелия в калориметре.  
По результатам серии опытов с гелием при р азличных температу

рах устанавливается температурная за·висимость теплоемкости собст
венно калориметра в исследуемом интервале.  

Относительная погрешность определения теплоемкости по припя
той методике вычисляется по формуле, непосредственно вытекающей 
из уравнения (11 ) 

� = l + q> [ .\ W + .1 (6 "t) + .1•(б t) ] + ' А т + -1 �. (З) Cv lp W 6 'f 6 t т 1р А 
Cv т где Ч' = � - комплекс, характеризующий совершенство ·калори· 

метра.  
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В калориметре с большим значением <р теп.поемкость иожет быть 
измерена с большей точностью. Для данного колориметра величина <р 
будет тем больше, чем больше теплоемкость исследуемого в нем веще
ства. При заполнении калориметра ,  например ,  аргоном, удельный 
объем которого •составЛяет v = •1 ,5 с.м3jг, ·величин а <р равн а 0,5, а при 
удельном объеtме v =G,O о.м3/г - л.ишь 0;2 . При это•м .ма•ксимальная от
носительная погрешность в определении теплоемкости возрастает от 
1 ,5 ДО 3 % .  

Зн ачение теплоемкости Cv должно быть отнесено к тому состоянию 
вещества, в котором производились измерения. Это состояние в одно
фазной области определяет-ся двумя параметрами,  например, темпера
турой и удельным о•бъемо1м . Нето1чность измере'НИ.Я параметр а в со,стоя
ния обусловливает ошибку отнесения для теплоемкости, выражаемую 
формулой 

(�) = (�) � + (�) А Т  Cv оти д t1 т Cv д Т v Cv (4) 
из которой ясно, что эта ошибка будет велика в области состояния, 
где Cv резко занисит от температуры и объема ,  в частности, .вблизи 
критической точки. Вычисление производных, входящих ·в формулу (4) , 
выполняет.ся по полученным в результате эксперимента значениям 
теплоемкости Cv на  изотермах и изохорах. 

Авторы выражают глубокую признательность Ф.  Г. Эльдараву 
за полезные советы и помощь, оказанную им на всех этапах разра 
ботки экспериментальной установки. 
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А . И. Мороз, Е. В. Оносовсюtй� С. Б. Мttль.мап 

КР И О СТАТ ДЛ Я  Э КС П Е Р ИМ Е Н ТАЛ Ь Н О ГО И ССЛ ЕДО ВА Н И Я 
СЖ И МАЕМО СТ И  ГАЗ О В  П Р И  Н ИЗ К ИХ 'f ЕМ П Е РАТУРАХ 

Применяемые при низких температурах м·етоды ::нюперименталь
ного исследования термических ·свойств газов в основном можно раз
делить на  пьезометрические, выполняемые на р азгруженных и вераз
груженных пьезометрах постоянного или перемениого объема ,  и гидро
статические [ 1 ]. Каждому из них свойственны свои преимущества и 
недостатки, и выбор того или иного метода исследования определяется 
как объективными, так зачастую и ·субъективными факторами.  К их 
числу можно отнести: диапазоны изменения параметров •состояния, в 
nределах .которых nредполагается производить- измерения; наличие 
соответ•ствующего оборудования и приборов; навыки и опыт в приме
нении той или иной экспериментальной методики в данном исследова
тельском коллективе и др . 
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При определении р, v, Т-за,висимости для неона в области темпера
тур 27-273°К и давлений до 250 бар мы предпочли метод неразгру
женного пьезометр а постоянного объем а.  Поправки, учитывающие де
форм ацию полезного объем а пьезометра с изменением темпер атуры и 
давления, при проведении исследования в указанной области парамет
ров состояния могут быть вычислены с погрешностью не хуже 
± (0 ,0 1 -0,02) % {2-7]. Величиной такого же порядка может быть оце
нен а  и поправка на  балластный объем пьезометра ; ·способ учета ее 
влияния, примененный ·в нашем случае, будет р ассмотрен ниже, при 
описании конструкции криостата с неразгруженным пьезометром по
стоянного объема ,  разработанной прежде всего для т:следований при 
температурах ниже азотной. Принципиальная схема и общий вид 
криостата представлены на рис .  1 и 2 .  

В атносфсру 11ЛIJ 811380Л6iJep 

+-,..,::.;�+:,;,�оНВУ 
��.;+:;!if:',o'�CY 
����� НУ 
Схсна уробнснерrr 

Рис. l .  Схема криостата для экспериментального исследования сжимаемости газов: 
!-.пьезометр ; 2-стакан;  3--внутренний сосуд; 4-нар.ужный сосуд; б-гелиевый сосуд; б-вакуумная установка ;  7-�разцовый платиновый термометр сопротивления ТСПН- 1 ; В--технический платина• 
вый термометр сопротИ1вления ТСП -0,3; 9-уровнемер; 10-катушка для н а мотки удлинителей про
водов ; 11-стеклянные изоляторы ;  12-общий электрора-эъем ; 13-переливиой сифон;  14-комбиниро· 
вз-нный вентиль; 15-ва.ку.умный вентиль; !б-рабочий ка•пилляр ; 17-запаянный напилляр ;  !В-несу

щая трубка ; 19-ма!ЮВакуумметр; ВУ, СУ, НУ - соответственно верхний, средний, нижний уровни. 

Система охлаждения пьезометра. Пьезометр охлаждается и термо
статируется при заданной температуре за счет испарения .кипящей при 
более низкой температу,ре жидкости в сосуде 3. Этот металлический 
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сосуд, емкостью около 3,5 л, имеет вакуумно-многослойную изоляцию; 
при температуре окружающей среды его потери по азоту составляют 
приблизительно 50 г/ч. Сосуд 3 сверху закрывается фланцем , на кото
ром смонтирована ·вся внутренняя часть криостата. 

В зависимости от температурного интервала,  в котором предпJ
.пагается вести исследования, сосуд 3 может заливаться жидким азо
том, неоном,  водородом или гелием. 

Рис .  2. Общий вид криостата. 

Для уменьшения потерь термостатирующеfr жидкости сосуд 3 
погружается в азотную ванну, обр азуемую на ружным сосудом 4-от
крытым цилиндрическим сосудом Дьюар а ем костью около 1 8  л с ва
куумно-многослойной изоляцией. 

Для заполнения внутреннего сосуда 3 термостатярующей жид
костью и пополнения ее запаса в процессе работы предусмотрена си
стема подпитки криостата, состоящая из серийного десятилитрового 
гелиевого сосуда 5 и гибкого сифона 13. Сифон 13 длиной около 3,5 м 
изготовлен из двух тонкостенных трубок из нержавеющей стали. Во 
избежание теплового контакта между ними ·внутренняя трубка диамет
ром 4 Х 0,2 мм отделена от н аружной (диаметром 6 Х О,З мм) стекло
нитью, спирально намотанной с шагом 6-8 мм по всей длине трубки. 
После сборки трубки аккуратно сгибаются, чтобы придать сифону 
требуемую форму. 

Межстенное пространство сифона вакуумируется через специаль
ный малогабаритный вакуумный ·вентиль 15, врезанный в одно из ко
лен сифона вместе с ·сильфоном,  служащим тепловым компенсатором.  
Конструктивное решение сифона аналогично изложенному в [8]. Сифон, 
простой по конструкции,  работает вполне надежно и эффективно. 

Изменение уровня жидкости в сосуде 3 контролируется уровнеме
ром 9, ·состоящим из трех м едных электрических сопротивлений по 
100 ом, намотанных на  небольшие фторопластовые катушки. Катушки 
крепятся на металлической трубке на р асстоянии 30 мм друг от друга .  П р и  проверке положения уровня жидкости катушка на  3-5 сек при 
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поДаваемой на  нее мощности около 2 вт включается в цепь электриче
ского моста со . стрелочным указателем, как это схематично по казана 
в правом ·верхнем углу рис .  1 .  

Процесс охлаждения пьезометра 1 ускоряется бл агодаря впуску 
в металлический стакан 2 газообр азного гелия из баллона .  Давление 
газа в стакане контролируется по макавакуумметру 19.  После дости
жения з аданного темпер атурного уровня гелий откачивается из стака
на  вакуумной установкой 6. Для облегчения устойчивого поддержания 
заданной температуры пьезометр а терморегулятором вакуум в стака
не может устанавливаться как форвакуумным, так и диффузионным 
н асосам и  в з ависим ости от перепада тем пер атур м ежду пьезометром и 
ванной криостата.  Герметизация фланцевого соединения стакана 2, 
находящегося во время ра боты под уровнем жидкости, осуществлена 
с помощью индиевой ,nрокладки, обеспечивающей возможность под
держания в стакане давления порядка 1 1 0-5 .мм рт. ст. 

Конструкция пьезометр а и тер морегул ирован ие. П ьезометр 1 в ы -
· полнен из толстостенной цилиндрической медной болванки диаметром 
50 .м.м и . высотой 1 50 .м.м. Полезный внутренний объем пьезометр а ·2О с.м3, 
вес около 2 ,5 кг. Внутренняя поверхность пьезометр а отполирован а 
и хромирована .  Теплоотвод от пьезометра к ванне криостата компен
сируется электронагревателем,  включенным в схему терморегулятора .  
Нагреватель ·выполнен и з  константановой проволоки м арки ПЭВ КМ-2 
диаметром 0, 1 5  .мм с эмалевым покрытием.  Общее сопротивление об
мотки нагревателя 350 ом.  

Для достижения минимальной тепловой инерционности системы 
обмотка электронагревателя ·смонтирована  таким образом,  чтобы обес
печить максимально возможный тепловой контакт провода с м а ссой 
пьезометра .  Для этого по наружной боковой поверхности пьезометра 
нарезана прямоугольная спиральная канавка размером 2,5 Х 1 ,5 .мм. 
Внутри канавки для укладки провода проточена двухзаходпая риска.  
Пьезометр с намотанным нагревателем погружался -·в стеклянный ста 
кан с зазором около 1 .мм, который затем заполнялся легкоплавким 
сплавом типа Cerrlow - 1 1 7 (44,7 % Bi ;  22,6 % РЬ ;  8,3 % Sn;  5,3 % C d ;  
1 9, 1 % In )  с эвтектической точкой 47°С . После застывания сплава  об
мотка н агревателя оказывается вмонтированной в тело пьезометра ;  но 
при этом н адежно электроизолиров&нной . Согл асно р асчету не
равномерность поля внутри массы пьезометр а при отсутствии намот.кй 
нагревателя на его торцах и при наиболее неблагаприятных условиях 
р аботы не должна превышать тысячных долей гр адуса. Нагреватель 
подключается в электрическую сеть через nонижающий трансформа 
тор и диодный выпрямитель и позволяет обеспечить мощность порядка Ю вт. В ывод электрических правадов при темпер атуре окружающей 
среды осуществлен через стеклянные изоляторы ИСШ («слезки» ) ,  
впаянные в головку несущей трубки 18. 

Для размещения темпер атурных датчиков в теле пьезометр а 
сделаны два сверления диаметром 5 .м.м и глубиной 75 .мм, распола-· 
женные симм етрично пр отношению к оси пьезометра .  Одно еверление 
·служит гнездом для образцового платинового термометра сопротивле
ния типа ТСПН- 1 ,  вкЛюченного в схему потенциометра Р308, в другое 
закл адывается чувствительный элемент технического платинового тер
мометра ТСП-0,37к, который используется как датчик в схеме термо
регулятор а .  Надлежащий тепловой контакт термометров сопротивле
ния с телом пьезометра обеспечивают посаженные в гнезда на  смазке 
гильзы чувствительных элементов термометров. В качестве смазки ис
пользована ·Вакуумная паста ,  ·смешанная · С  мелкодисперсной медной 
пудрой. Провода. от т�рмометров сопротивления выведены без нару
шения герметичности системы через две пары стеклянных изолято-
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р ов 11 ,  впаянных на  комаровых втулках во  фланцы вакуумного стакана 2 и сосуда 3. С целью уменьшения влияния теплопритока вдоль проводов к платиновой спирали термометров ;сопротивления они уложены так, что на значительной длине находятся в контакте с телом пьезометра .  

Рис. 3. Пьезометр в сборке. 

Пьезометр с помощью 
подставки на трех прово
лочных тягах подвешива
ется стальным тросиком 
к крышке стакана 2. Об
щий вид пьезометра в 
сборке показан н а  рис. 3. 

При эксперименталь
ном изучении сжимаемо
сти газов точность опре
делений существенно за 
висит от  правильного уче
та балластного объема,  
т. е. объема, занимаемого 
исследуемым газом при 
давлении опыта, но нахо
дящимся при температу
ре, отличной от темпера
туры пьезометр а.  К этому 
объему обычно относится 
часть коммуникаций для 
подачи газа в пьезометр .  

В рассматриваемой 
конструкции криостата 
для учета погрешности,  
вносимой балластным 
объемом, применен допол
нительный запаянный ка
пилляр [ 1 ]. Оба капилля
ра, рабочий и запаянный, с внутренним диаметром 
0,35 мм впаиваются на 
одинаковую глубину в 
пробку пьезометр а  и за 
тем для одинакового р ас
пределения температур 
по всей длине спаивают
ся друг с другом. Теплые 
концы капилляров под
соединяются к комбини

рованному крестообразному вентилю 14. Вентиль 14 позволяет после 
одновременного впуска газа в пьезометр и запаянный капилляр и за
мера давления произвести последовательный выпуск газа в газометр . 
Это дает возможность определить количество исследуемого вещества, 
содержавшееся в балластном объеме пьезометр а.  

Собственный объем пьезометра предварительно определяется 
(с точностью порядка ±0,03 % )  путем калибровки жидким бензолом. 

Выше уже отмечалось, что заданная температура пьезометра в 
криостате поддерживается с помощью электроподогревателя, который 
автоматически включается и ·выключается терморегулятором.  Принци
пиальная схема терморегулятора [9] представлена на рис. 4. 
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i3 одно Из п.rtett измерите.rtыtогд Моста 11 включен технический 
платиновый термометр сопротивления III, служащий датчиком термо
регулятора ,  а в другое - магазин сопротивления IV, позволяющий под
ключать к схеме требуемое по величине сопротивление, соот.ветствую
щее заданному температурному уровню. Для получения более устой
чивых значений температур во всем исследуемом диапазоне сопротив
ления плеч R 1 и R2 подобраны с таким р асчетом , чтобы они намного 
пре.вышали с01противлени.я двух дру.гих плеч моста .  Измерительный 
мост питается через электронный ·стабилизатор напряжения постоян
ного тока 1 компенсационного типа .  

1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 
1 
1 1 

Напряжение 1 
cmaounиJamopa l Коррекция ocR 1 *ffiz о 2 * 1 cemь 22oьsffi* 5 в 7  1 

6 6 1 2 8 11 
8 8 1 1 g 

ю L.!�J о r_!I!_ _ _J 
Рис. 4. Принципиальная схема терморегулятора : 

/-стабилиз атор Н аJпряжени.я nостоянного тока ; II-изм ер·нтельный мост; /Н-термометр со· 
n>роТИВJiения ТСП ·О,37к; / V-<МагазИ<Н оопроТ'ЮВJ!еиий; V-.потенциометр ПСР- 1-Q,З; 

V /""""'!rереключа:rель; VII�злектромаrниnюе реле. 

В качестве регулирующего и регистрирующего прибора в схеме 
терморегулятора использован серийный потенциометр V, шкала кото
рого предварительно переделана на  nределы ± 1 .мв, что соответствует 
максимальному изменению температуры ±0,5°. Исполнительным ор
ганом терморегулятора является электромагнитное реле VII, замыкаю
щее и размыкающее цепь обмотки нагревателя пьезометра .  

Предварительная проверка и опробование в работе показали, что 
предложенная .система криостатирования при относительно простом 
кон·структивном решении обеспечивает достаточно высокую точность 
поддержания температуры пьезометра .  Максимальные колебания не 
пр евЫiшают ±0,02 град. 

Система характеризуется малой тепловой инерционностью; по до
стижении заданной температу.ры пьезометра криостат практически 
сразу же «входит в режим».  

Криостат позволяет проводить работу в диапазоне температур , на 
сто и более градусов превышающем температуру термостатирующей 
жидкости. 

Обработка и анализ экспериментального материала показывают, 
что точность полученных опытных данных вполне удовлетворяет тре
бованиям, предъявляемым к экспериментальным работам такого рода . 
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УДК 54 1 .27 
В. А . Рабинович. В. А. Крючиов 

О БЗ О Р И О БО Б Щ Е Н И Е  ДА Н Н ЫХ О ВЯЗ КОСТ И 

РАЗ Р ЕЖ Е Н Н ЫХ ГАЗ О В  ГЕЛ И Е В О й ГР У П П Ы 

Систематическое экспериментальное изучение зависимости вязкости 
инертных газов от температуры ,  начавшееся в 20-х годах текущего 
столетия,  позволило накопить к настоящему времени значительное 
количество опытных величин.  Однако данные различных авторов ( см .  
та бл. l ) ,  как правило, представлены в огр аниченном интервале темпе
ратур и часто существенно р асходятся между собой, что затрудняет их 
практическое применение. Поэтому цель настоящего исследования 
заключал ась в анализе,  отборе и согласовании наиболее надежных 
данных с тем , чтобы на  их основе разработать расчетный метод, поз
воляющий составить подробные таблицы по значениям вязкости 
разреженных неона ,  аргона ,  криптона и ксенона в диапазоне темпера 
тур от  тройных точек до 1 300°К. 

Одним из <Первых вязкость аргона при трех темпер атур ах и атмос
ферном давлении измерил Шультце [ l ] . Сконструированный им ·стек· 
лянный вискоэнметр состоял из капилляра диаметром d =O,O< l 5 1 4  см и 
длиной L = Б2,54 см и двух измерительных баллончиков, через которые 
вытесняемый ртутью газ попадал в капилляр . Симметричность уста 
новки позволяла пропускать газ через капилляр в прямом и обратном 
направлениях. Давление на концах капилляра поддерживалось при
мерно постоянным.  Сосуды термостатпровались при комнатной темпе
ратуре. Для создания темпер атуры опыта в термостат, где н аходился 
капилляр,  подавались кипящие вода или анилИн . Начало и конец про
пускания чере.з каmилл.яр определенно:го количе·с11ва  газа ,  'выте,сняемо
го ртутью, фиксиравались секундомером с погрешностью ± 0 ,5 cef.. 
Содержание азота в исследуемом аргоне колебалось от 2,3 % в первой 
серии опытов до 0 ,5 % · во второй.  Представленные в р аботе {l]  резуль
таты измерений в двух сериях опытов в среднем согласуются между 
собой в пределах ± 0,6 % .  

Рэнкин [2] исследовал вязкость газов гелиевой группы относитель
ным методом с помощью данных о вязкости воздуха .  Сконструирован
ный Рэнкином вискоэнметр помещался в широкую трубку, н аполнен
ную термостатирующей жидкостью. Падение капли ртути ·внутри труб
ки диаметром = 3,5 мм создавало давление на  концах капилляра в 
замкнутом контуре трубка - капилляр .  В о  время движения ·  газа по 
капилляру устанавливали постоянную температуру, которая до на -
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чала опыта поддерживалась с точностью 0,2-0,4 град. Автор р аботы 

[2] изучил влияние поверхностного натяжения ртути на движущий на

пор и показал по данным о вязкости воздуха ,  что при  увеличении тем

пер атуры от 15 до юоос поверхностное н атяжение ртути уменьшается 

на 6 % . При р асчете вязкости ,  кроме этой поправки, вводились поправ

ки на  скольжение газа и расширение стекла .  В р аботе нет сведений о 

процентнам содержании примесей в исследованных объектах, однако 

указано, что нееледовались обр азцы «·самой высокой чистоты».  
Т а б л и ц а  1 

Перечень работ, посвященных экспериментальному определению 
температурной зависимости вязкости четырех рассматриваемых веществ 

Автор, год опубликования , источник 

Р э н к и н ,  1 9 1 0  [2]  
Э д в а рде, 1 928 [3]  
Т р а ут ц  и сотруд н и к и ,  1 929 - 1 935 [5] 
Ван-Иттербик и В а н - Пэйм ел, 1 940 [6] 
Вобзер и Мюллер,  1 94 1 [7] 
Джа нстон и Грилли,  1 942 [8] 
К е стин Л е й д е п ф р о ст* , 1 959 [ 14]  
Торнтон,  1 960 [ 1 5] 
К ести н и У а йтлоу*,  1 963 [ 1 6] 

Н е о н  

А р г о н  

Шул ыце, 1 90 1 [ 1 ]  
Рэ н к и н ,  1 9 1 0 [2] 
Траутц и сотруд н и к и ,  1 929- 1 935 [5] 
В а н - Иттер б и к  и В а н - П э й мел, 1 938 [б] 
Воб зер и Мюллер,  1 94 1  [7] 
Джа нсто н и Грилли,  1 942 [8] 
В а силеско,  1 945 [ 10] 
Б о п илла,  В э н r  и В и н е р ,  1 956 [ 1 1 ]  
Рок к о  и Хэл ф о р д ,  1 958 [ 1 2] 
К ести н и Лейде нфрост*,  1 959 [ 1 4] 
Торнтон,  1 960 [ 1 5] 
К естин и Уайтлоу*,  J 963 [ 1 6] 
К ро н и н ,  1 965 [ 1 8] 
Р и r б и  и См ит, 1 966 [ 1 9] 

К р и птон 

Р э н к и н , 1 9 1 0 [2] 
Н а з и н и  и Росси,  1 928 [4] 
Т раутц и с о т р у д н и к и , 1 929- 1 935 [5] 
К е сти н  и Лейд е н фр ост*,  1 959 [ 1 4] 
Т о р нто н ,  1 960 [ 1 5] 
К л ифто н ,  1 963 [ 1 7]  
Риrби и См и т, 1 966 [ 1 9] 

Р э н к и н ,  1 9 1 0 [2] 
Н аз и н и  и Росси,  1 928 [4] 
Т р а утц и сотруд н и к и ,  1 929-- 1 935 [5]  
Кестин и Л е й д е н ф р о ст*, 1 959 [ 1 4] 
Торнто н ,  1 960 [ 15] 
Р и r б и  и См ит, 1 966 [ 1 9] 

К с е н о н  

1 Темп;�атура, 1 

283 - 373 
1 95-7 1 8  

90 - 1 1 00 
20 -293 

293 - 37 1 
80 -300 

293 
� 29 1  

296-5 1 9  

291 -457 
285-373 
293- 1 1 00 

55 -90 
293-37 1 

80 -300 
273 - 1 868 
273 -2073 
2 1 1 -47 1 

293 
�29 1 

298 -538 
1 40-293 
293-972 

284-373 
288-373 
273- 373 

293 
�29 1 

297-666 
293 -972 

284-373 
290 -373 
293 -550 

298 
� 29 1 

293 -972 

М е то д определения 

К а п илляр 
То же 

К о .;е б л ющийся диск 
П а д а ющий ш а р и к  
К оле блющийся д и с к  

Т о  ж е  
К а пилляр 
К олеблющийся д И С I( 

К а п ил л я р 
То же 

. 

К олеблющийся диск 
П ада ющий ш а р и к  
К олеблющийся диск 
К а пилляр 
К а п и лля р 
То же 
К олебл ющийся диск 
К а п ил л я р  
К о л е б д ющийся ДИСК 
К а пилляр 
То же 

К а пилляр 
То же 

. 

Колеблющийся диск 
К а п ил л я р  
К олебл ющийся диск 
К а п илляр 

То же 

• 

К олебл ющийся диск 
К ап илляр 
То же 

* Э т и  р а б оты будут р а ссмотреньi в даль й 
· 

давления. 
не шем nри а н ализе з ависимости вязкости от 

Эдварде [3] определил вязкость неона при шести значениях темпе
ратуры методом капилляра (d = 0,026 см, L = 76,7 см) .  При t> 1 5°С 
капилляр помещался в термостат, а при t =  - 78,4°С постоянство тем-
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пературы достигалось с помощью сосуда Дьюара , наполненного 
смесью твердой двуокиси углерода и спирта . Температура измерялась 
платиновым термометром сопротивления. Каждое из шести приведеи
ных ·в р аботе значении является средним результатом нескольких изме
рений. Исследованный неон имел чистоту 98 % . Для очист.ки его от 
гелия Эдварде применил метод фракционной перегонки. Очищенный 
неон заключался в сосуд достаточно большой емкости и вытекал из 
него через капилляр при постоянных температуре и давлении. Уровень 
ртути в манометре определялся катетометром с точностью до О, 1 мм. В р аботе не сделано попытки определить вязкость абсолютным мето
дом . Поэтому постоянная прибор а найдена по стандартному значению 
вязкости воздуха 'I') Is = 1 784,6 · 1 07 гj ( см · сек) . При обработке результа
тов измерений были введены попра-вки на  скольжение газа и на раз
ность уровней менисков ртути . В озможная погрешность разовых изме
рений, по мнению автора,  характеризует·ся величИной 0,8 % . 

Назини и Росси [4] методом Рэнкина определили ·вязкость гелия, 
криптона и ксенона при комнатной темпер{lтуре и нормальной темпе
ратуре кипения воды. Размеры капилляра соответствовали :  d = 0,0 1 6  см, 
L =.S5 см, диаметр трубки, сопряженной с капилляром, 0,2 см. Темпе
ратура контролировалась по высоте вискоэнметра и измерялась с точ
ностью до 0, 1 град. Для проверки работы прибора была определена 
вязкость воздуха при температурах 1 7,6 и 99,6°С, которая была со
поста•влена с результатами измерений, проведеиных в тех же условиях 
другими авторами.  Расхождение не превышало 0,5 % . По-видимому, 
этой величиной характеризуется случайная погрешность данных о вяз
кости криптона и ксенона ,  полученных · ·в работе {4). Чистота исследуе
мых веществ проверялась спектроскопическим методом и составляла 
99,99% . 

В середине 20-х годов в физико-технической лаборатории Гейдель
бергского университета под руководством Траутца началось .интенсив
ное изучение температурной зависимости вязкости различных газов и 
газовых смесей . Многочисленные работы {5] сотрудников этой лабора 
тории •содержат данные о вязкости четырех инертных газов, из которых 
аргон и неон изучены наиболее полно. Сконструированнq�й Траутцем 
и Вейцелем вискозиметр состоял из двух измерительных емкостей 200 
и 250 см3, соединенных между собой U-образной трубкой и заполнен 
ных определенным количеством ртути. В процессе опыта ·средний пере
пад давлений и объем газа, ·протекающего через капилляр за  опреде
ленный промежуток времени, остают.ся неизменными и целиком опре
деляются конструкцией прибора ,  в связи с чем ·существенно упроща
ются относительные измерения вязкости. Особое внимание авторы 
уделили выбору капилляров. Предварительные опыты показали, что 
при использовании р азличных капилляров потери давления на их кон- / цах прямо пропорциональны nлотности исследуемого газа и обратно 
пропорциональны длине капилляра и четвертой степени его радиуса. 
Для измерения вязкости неона и аргона относительным методом (ис
пользованы данные о вязкости воздуха)  Траутц и Цинк применили два 
капилляра .  Первый имел в длину 2200 мм и диаметр 0,5--0,6 мм, у вто
рого - ·с расширенными концами - L = 2300 мм и d = 0 ,6 мм. Время 
пропускания газов через оба капилляра было примерно одинаковым. 
При стационарном режиме температура в печи по длине капилляр а 
измерялась платина-платнпородиевыми термопарами, р асположенны
ми друг от друга на расстоянии "" 1 0 см. Поrрешность измерения тем
пературы, ло оценке авторов, лежит в пределах ± 3  град. 

Вязкость неона в области низких температур определили Траутц 
и Циммерман .  В работе приведены три значения вязкости неона при 
темпер атурах 273, 1 ;  1 94,6 и 90°1(. Для получения этих температур ав-
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торы наполняли криостат ·соответственно водой, смесью твердой дву

окиси углерода и бензина и жидким кислородом.  В каче·стве эталон

ных веществ при первой температуре применялея воздух, при двух 

других - водород. Постоянств� температу�ы удавалось поддерживать 

в пределах • ± 0, 1  град; с такои же средлеи погрешностью она опреде

лялась платиновым термометром сопротивления. Врем я  пропускания 

исследуемого газа через капилляр изменялось в пределах 

200-900 сек. В связи с огр аниченными р азмерами криостата исполь

зовались двух- и трехходовые капилляры. При расчете вязкости :no ре
зультатам измерений были введены поправки на  кинетическую энер

гию газа,  расширение газа в капилляре, изменение .геометрических раз
меров капилляра с ростом температуры, скольжение газа и барометри
ческое давление. Учтено также влияние погрешности, вызванное неточ
иостью определения температуры. Чистота исследованных неона и 
аргона выше 99 % . Процентное содержание примесей в криптоне и к·се
ноне не указано. Авторы полагают, что приведеиные в их работах дан
ные определены с погрешностью менее 1 % . 

Ван-Иттербик и Ван-Пэймел [6] исследовали за·висимость вязкости 
аргона в интервале температур '55-90°К. Авторами [6] получено также 
значение вязкости аргона 'при  температуре 293,5°К. Результаты изме
рений обработаны по известной формуле, в которой постоянная при
бора определена путем измерения вязкости хорошо изученного водо
рода в исследованном интервале температур . Логарифмический декре
мент затухания и период колебания диска измерялись соот,ветственно 
в вакууме, который удавалось поддерживать меньшим 1 0-5 .м.м рт. ст. 
и при давлениях опыта (0,22- 1 0,4 с.м рт. ст. ) . В р аботе [6] приведены 
двенадцать значений вязкости аргона,  каждое из которых получено 
осреднением трех-четырех измерений. Показано, что в логарифмиче
ских координатах опытные данные ·в пределах точности измерений под
чиняются прямолинейной зависимости. Позднее эти же э вторы иссле
довали зависимость вязкости неона от давления при нормальных тем 
пературах кипения жидких кислорода и водорода . Давление в опытах 
изменялось от 300 до 0,00 1!20 .мм рт. ст. и определялось по двум мано
метрам Маклеода с точностью до 1 0-4 мм рт. ст. Опытные данные 
показывают, что зависимость от давления начинает наблюдаться лишь 
при значениях, меньших 3 .мм рт. ст. , где вязкость неона резко падает. 

Бобсер и Мюллер (7] определяли температурную з ависимость ряда 
веществ, в том числе неона и аргона ,  методом падающего шарика. 
Вискозиметр состоял из ·стеклянной : цилиндрической трубки 
(dтр = 1 5,936 мм) и полого стеклянного шарика (dш =  1 5,880 м.м) . Ось 
вискозиметра .составляла с вертикалью угол ,  который мог изменяться 
в пре.делах 3-,87 град в зависимости от об'ыекта исследовани6I и давле
ния в nрИiборе.  Для �движения шаряка в обратrном напр авлении была 
предусмотрена возможность поворота прибора вокруг горизонтальной 
оси. Вискозиметр помещался в водяную ванну, в которой з аданная 
температура поддерживалась с точностью ± 0,02 град. Время падения 
шарика между двумя отметками определялось с помощью двух се
кундомеров � ценой деления 0,02 сек. Особое внимание было уделено 
вопросу влияния различных факторов на точность измерений. В част
ности, в р аботе [7] учтено ·Влияние коэффициента расширения стекла 
трубки и шарика при разных размерах зазора ,  влияние степени раз
реженности и свободной длины пробега молекул газов на  время па
дения ill�apикa .  В1виду того что коаксиальность м ежду шарикоtм и труlб
кой обеспечить трудно, был использован относительный метод расчета 
(по данным о вязкости воздуха )  . .  Пр иведенные в работе значения ·вяз
кости неона и аргона  являются средними из семи-десяти измерений. 
Исследованные образцы были спектральна чистыми. Возможная по-
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rрешностъ · полученных величин,  по мнению эк·спериментаторов,  лежит 
в пределах ± (0, 1-0, 1 5 % ) .  

Джанстон и Грилли [8] исследовали темпер атурную зависимость 
вязкости неона и аргона методом колеблющегося диска на установке, 
которая ранее была  использована для измерения вязкости других ве
ществ [9]. Темпер атура опыта определялась двумя термопарами с по
грешностью ± 0,05 град. Одна из них был а  зачеканена в нижний непо
движный диск, другая помещалась в ванну криостата, с помощью ко
торого термостатиравали прибор.  Для поддержания постоянного р ас
стояния между подвижным и неподвижным дисками во время нагрева 
или охлаждения вискозиметр а было предусмотрено специальное уст
ройство. За амплитудами последовательных колебаний диска следили 
по освещенной ·шкале, удаленной от прибора на  р асстояние 3048 мм 
для получения большой точности. Логарифмический декремент зату
хания и период колебания диска н аблюдались в течение 500-600 сек 
и определялись с помощью секундомера с погрешностью·  ± 0,2 сек. 
В работе [8) по сравнению с р аботой [9] более точно определена по
правка на потерю энергии в подвесной проволоке. Авторы нашли, что 
отжиг проволоки в глубоком вакууме  (до 1 0-8 мм рт. ст. ) до едва за 
метного покр аснения при прохождении по ней  электрического тока сни
жает эту потерю с 7 · 1 0-4 до 2 · 10-4• Постоянная прибор а определена 
путем измерения вязкости воздуха (при Т = 2'96 , 1 °К; 'У)возд = 1 833 · Ю-7 пз) . 
Опыты проводились при давлении 34 см рт. ст. Возможные макси
мальные отклонения от наиболее вероятных значений вязкости неона 
и аргона ,  по  мнению авторов [8], составляют соответственно 0,54 и 
0,62 % .  Исследованный аргон был опектр ально' чистым,  неон, по пас
портным данным,  содержал менее 0,25 % примесей. 

В а·силеско � 1 0] измерил вязкость аргона ,  двуокиси углерода, воз
духа и азота относительным методом.  Платиновые капилляр (L =  1 00 см ; 
dвнутр = 0,5 мм; dнар = 1 мм) и трубка для предварительного подогрева 
газа (L = 80 см ; dвнутр = 2  мм) были изготовлены в форме  спирали.  
Капилляр обогревалея двумя способами : непосредственно от электри
ческого тока и в электрической печи углеродной трубки. В первом слу
чае температура измерялась платина-платиновой термопарой,  во вто
ром - оптическим пирометром .  Оба опоеоба приводили к согласую
щим·ся результатам .  Для поддержки перепада давлений на  концах 
капилляра  с погрешностью до 1 % применялея специальный регулятор . 
При обработке р езультатов измерений вязкости аргона были введены 
попр авки на кинетическую энергию, неусгойчивость ламинарного дви
жения при входе в капилляр ,  ускорение, скольжение и сжатие газа в 
капилляре, переменный перепад давлений на  концах капилляра ,  рас
ширение  и криволинейность капилляра и загрязнение газа .  Исследо
ванный аргон имел чистоту 99,69 % .  Погрешность в измерениях вели
чин rtтi'Y)o за·висела от приборов,  используемых в опытах для определе
ния температуры,  и м огла изменяться, по мнению автор а [ 1 0], в пре
дел а'х 0,01 4-10,001 .  

Бонилла ,  Вэнг и Винер [ 1 1 ]  изучали зависимость вязкости от тем 
пер атуры паров обычной и тяжелой воды, а также аргона .  Измерения 
вязкости аргона авторы предприняли в связи с тем ,  что высказыва
лись сомнения относительно достоверности величин , полученных 
Василеска [ 1 0] .  Капилляр, выполненный из платино-иридиевого сплава 
(90 % Pt и 1 0 % Ir) , имел длину '"'-' 72,5 см и внутренний диаметр 
-. 0,0635 см. Чистота исследованного аргона составляла 99,9 % .  Рас
хождение между данными [ 1 1 ]  и [ 10 ]  во всем интервале темпер атур не 
превышает 1 % . 

Рокко и Хэлфорд �r 1 12] измерили вязкость аргона ,  метана и этана 
с целью проверки согласования результатов измерений с некоторыми 
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теоретическими- концепцю1ми,  основанными н а  моделыtых представле

ниях структуры вещества .  Поэтому в р а�оте не  приведены ·сведения, 

касающиеся принципиальных особенностен установки, чистоты иссле

дуемых веществ и условий проведения эксперимента . �вторы ограни

ч ились указанием н а  метод определения - стандартвыи метод капил

ляра, описанный в работе Партингтона [ 1 3] . Пре�ставленные в статье 

опытные данные о вязкости аргона (20 значении)  согл асуются с ре
зультата ми предшествующих исследователей в предел ах отмеченной 
авторами { 1 2] погрешности 1±0 ,5% . 

• · 

Торитон [ 1 :5] исследовал вязкость бинарных смесеи одноатомных 
газов как функцию состава с помощью модифицированного вискози 
метр а Рэнкина .  В р езультаты измерений вносила·сь поправка н а  по 
верхностное н атяжение капли падающей ртути . Постоянная прибора 
определялась п о  значению вязкости азота при 1 8°С , равному 
1 740 · 1 0-7 гj ( см.сек) . В опытах исследовался спектральна чистый неон, 
аргон содержал до 0,2 % примесей, криптон - до 1 %  ксенона и ксе
нон - до 1 % криптона .  По мнению автор а [ 1 5] ,  возможная погреш
ность не должн а  выходить за пределы ·± 1 % .  

Клифтон [ 1 7] определил температурную зависимость вязкости 
криптона методом колеблющегося диска. Молибденовый диск 
(d = 3,096 см, Q = 0,07·6 см) подвешивалея на молибденовом стержне 
(d= 0, 1 5  слt, L = 36,20 см ) . В ес подвесной системы составлял 1 2, 1 75 г . 
Для измерения темпер атуры и определения темпер атурного поля при
менялисЪ две железо-константановые термопары,  которые калибро
вались по двум платина-платинародиевым термопарам (Pt/Pt-110 % Rh) . 
Приведеиные в таблиц&х значения темпер атур представляют собой 
осредненные результаты, полученные по показаниям двух термопар .  
Ошибка ·в  измерении темпе�атуры оценивается автором вел ичиной 
2-3 град. Постоянная прибора ,  входящая в расчетную формулу, опре
делялась с помощью использования гелия в качестве эталонного веще
ства .  Логарифмический, декремент затухания и периоды колебания из
мерялись секундомером с погрешностью 0,2 сек . Для уменьшения 
влияния конвекции на результаты измерений опыты проводились в ин
тервале давлений 3,7-23,8 см рт. ст. ,  в котором не  обнаружена зави
симость вязкости от давления. Большинство приведеиных в работе зна
чений вязкости получено осреднением трех-четырех измерений с по
грешностью ± 1 % . Масс-спектроскопический анализ показал,  что ис
следованный криптон содержал по объему 0,04 %: азота .  

Кронин· [ 1 8] исследовал абсолютным м етодом темпер атурную за
висимость вязкости шести газов,  в том числе аргона .  В р аботе особое 
внимание придавалось точному определению геометрических размеров 
капилляра ,  поскольку постоянная прибора рассчитывалась по этим 
данным. Капилляр был выполнен из стекл а и имел d = 0,264± 0,00508 мм, 
L = 845 мм. Дополнительная калибровка капилляра ртутью позволила 
вдвое уменьшить указанную погрешность. Н а  установке м ожно 
было определить две темпер атуры - комнатную , и температуру 
ванны, которая заполнялась р азличными жищюстями.  В опытах изме
рялся объем протекающего через капилляр газа при  перепаде давле
ния от 1 5  до 10 см рт. ст. , при этом время пропускания изменялось 
от 8 до 200 сек. При расчете вязкости вводились попр авки на скольже
ние и расширение газа в капилляре. К сожалению, свои результаты 
Кронин представил в виде гр афиков. Выполненное им сопоставление 
результатов измерений с данными других авторов показала, что рас
хождение не  превышает 2-3 % . Чистота исследованного аргона со
ставляла 99,9 % .  

Ригби и Смцт [ 1 9] определил и  вязкость арг.она,  криптона и ксенона 
отно с и тельн ы м  м етодо м , использ о в а в  н ащежные д ан н ы е  о вяз.кости 
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азота. В опытах применялись два стеклянных каnилляра выfiо.ЛйеннЫ:Х 
в форме  спирали: первый имел d =0,04 с.м , L = 150

' 
с.м, второй -

d =0,04 с.м, L = 200 с.м. Оба капилляра р асполагались ·в термостате, в 
котором поддерживалась постоянная температура ,  измеряемая плати�-платинородиевой :ермопарой с погрешностью, не превышающей 
- 1  град. Стандарrныи шар емкостью 1 л и заключенный 'В нем иссле
дуемый газ размещались 'В водяном термостате при температуре 
25±0, 1 °С .  При пропускании газа через капилляр падение да'Вления в 
стандартном шаре измерялось ртутным �анометром ,  в котором поло
жение трех платиновых контактов соответствовало давлениям 26· 1 9 
и 1 2  см рт. ст. В большинстве опытов -были получены два значения �яз
кости : при да·влении 26- 1 9 с.м рт. ст. и 26-'1 '2 с.м рт. ст. Время про
пускания изменялось от 30 .мин до 4 ч и воспроизводилось с погреш
ностью, меньшей •± 1 •% . Значения ·вязкости, рассчитанные по р азным 
перепадам давлений, отличались друг от друга не  более чем иа 
±0,3% . При расчете вязкости по результатам измерений вносилась 
попра'Вка на скольжение и р асширение газа в капилляре. Поправка на  
движение газа по криволинейному капилляру не учитывалась ввиду ее 
малости. Чистота исследуемых веществ была не ниже 99 % .  Источником 
наибольшей ошибки авторы считают неточиость данных о вязкости 
азота, однако общая ошибка представленных в работе значений оце
нивается величиной менее 1 •% . 

Все перечисленные выше опытные данные о температурной зави
симости ·вязкости рассматриваемых веществ, заимствованные из ори
гинальных работ различных авторов, были проанализированы, оцене
ны и подвергнуты графоаналитической обработке. По каждому веще
ству построен график в координатах fJ, Т и проведена осредняющая 
кривая по наиболее надежным результатам •ВО всем эксперименталь· 
ном интервале температур . Выбранный ма·сштаб позволил табулиро
вать значения вязкости, определенные по  сглаженным кри·вым при 
кру;глых тем·пер атур ах, с потрешностью,  н е  пр е.вышающей ±0,'2 % . 

Неон. Лучше других изучена область температур 273-373°1(, в ко
торой результаты авторов шести р а·бот (2, 3 ,  5, 7, 8, 1 6] согласуются 
м ежду собой в пределах ± 0,5 % . При более низких температурах до
минируют данные Джонстона и Грилли [8], по сравнению с которыми 
величины Траутца и Циммермана �5] и Эдвардса [З] при Т= 1 95°1( за
вышены соответственно на 1 и 1 ,4 % ·. По мере приближения к нормаль
ной температуре кипения кислорода результаты, приведеиные ·В ра 
ботах [5, 6], осредняются данными (8]. Далее наблюдаются системати
ческие расхождения между данными Джон·стона и Грилли [8] и В ан
Иттербика и В ан-Пэймела [6] (последние за·вышены) , достигающие при 
Т = 77,4°К. nочти 3 %  . .  При нормальной температуре кипения водорода 
имеется одно лишь значение вязкости неона, приведеиное в работе [6). 

О бласть умеренных и высоких температур представлена данными 
трех работ [2, 5, 1 6]. Результаты, полученные в каждой из них, отли
чаются внутренней согласованностью; ·в перекрывающихся интервалах 
темпер атур расхождения не  превышают в среднем ±0,6 % . 

Аргон. Это вещество по сравнению с другим и  инертными газами 
изучено значительно полнее и в большем интервале температур . .  Ре
зультаты подавляющего числа  работ согласуются между собой в пре
делах ± 1 %·. Несколько завышены (до 1 ,6% ) по отношению к ним 
данные Шультце [ 1] .  Наблюдается систематическое отклонение веJIИ· 
чин, полученных К.естиным и Уайтлоу [ 1 6] .  Это отклонение увеличи
вается с ростом температуры и достигает 2,5 % при Т = 538°К.. 

В области температур ниже комнатных, как и для неона ,  данные 
Джонстона и Грилли [8] являются основными. С ними удовлетворитель
но согла·суют.ся результаты измерений {5] и [6]. Поэтому во всем интер-
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вале температур от тройной точки до 2000°К можно было провести 
кривую, оптимально осредняющую наиболее достоверные эксперимен
тальные данные. Эта кривая почти полностью совпадает с опорной 
кривой, полученной нами ранее [20], что объясняется отсутствием но
вых экспериментальных данных о вязкости аргона.  

·Криптон. Результаты е�сmериментальн01го определения -в.я131ко.сти 
криптона представлены в основном при двух темпер атурах - комнат
ной и температуре нормального кипения воды. В этой области данные 
различных авторов [2, 4,  5, 1 4, 15] •согласуются между собой в пределах 
± 1 ·% . При более высоких температурах имеются результаты измерений 
Клифтона [ 1 7] и Ри·гби и Смита [ 1 9]. При согласовании этих данных 
было выявлено,  что между ними наблюдаются существенные расхож
дения, увеличивающиеся с .ростом температуры. В отдельных точках 
эти р асхождения достигают 4%·. Анализ р аботы [ 1 7] показал,  что в ней 
температура опыта определялась с недостаточной точностью. Однако 
не эти причины обусловили резко заниженные значения вязкости крип
тона ,  поскольку в рассматриваемой области температур за·висимость 
flт = f ( T) не столь значительна ,  чтобы привести .к таким ошибкам .  По
видимому, основной -причиной занижения результатов является суще
ственное расхождение в значении постоянной прибора ,  полученной р ас
четом по его геометрическим р азмерам , и калиброванными опытами по 
гелию. К такому выводу позволяет прийти з амечание автора о том , что 
его калибровочная кривая для гелия р асполагалась ниже кривой, про
ведеиной по даяным Траутща и Бин.келя {б]. Интересно о11метить, что 
Клифтон [ 1 7] (так же как и Кестин и Уайтлоу [16]) определил вязкость 
методом колеблющегося диска, однако в первой работе данные о вяз
кости ·криптона занижены, в то время как во второй - данные для 
аргона завышены. Учитывая изложенное, опорная кривая температур
ной зависимости вязкости криптона проведена близко к значениям [ 1 9], 
которые, по нашему мнению, Я·вляются достаточно надежными.  

Ксенон. При температурах ниже комнатных данные о •вязкости 
этого вещества отсутствуют. В интервале температур 284-298°К ре
зультаты четырех авторов [2, 4, 14 ,  1 5] согласуются между собой в пре
делах ·± 0,7 % .  В области тем•ператур Т> 373°К имеются данные, полу
ченные Ригби и Смитом { 19] и Траутцем и Геберлингом [5]. Результа
ты этих а·второв в перекрывающемся интервале температур превосход
но между собой •согласуются, что позволяет судить о высокой надеж
ности данных. Поэтому при температурах Т = 293-550°К опорная кри
вая осредняет значения вязкости ксенона ,  представленные •В р аботах 
f5, 1 9], а при более ·высоких температурах - осредняет результаты �19]. 

Стало традицией считать, что применительно к одноатомным га
зам гелиевой группы результаты молекулярио-кинетической теории 
полностью подтверждаются экспериментальными данными. Распро
странению и укреплению такого мнениЯ способствовали выводы раз
личных а·второв, которым удавалось добиться хорошего согласования 
теоретических и опытных .результатов ·в узких интервалах температур . 
Как - пр авило, такое .сопоставление выполнено в большинстве рас
смотренных выше работ лишь ·в  том интервале температур , · В  котором 
проводилисЪ измерения. Поэтому было интересно использовать опор
ные кривые, полученные по данным о вязкости четырех газов в широ
ком интервале температур , ·во-пер·вых, для оценки р асчетных методов, 
основанных на  модельных представлениях, и ,  во-·вторых, чтобы уста
новить вид аналитической зависимости Т)т = f (Т) . Кроме того, жела
тельно было найти в какой-то мере обоснованный метод экстраполяции 
опорных кривых в область температур, не охваченную экспери
ментом. 
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Молекулярио-кинетическая теория разреженных газов [2 1 ]  при
водит к ур авнению, по которому может быть вычислена вязкость:  

vм т 
'tjт · 1 08 = 266,93fп 1t • се"f.м2 ( 1 )  

а 2  Q(2,2)(T*) ' ' 

где М - м олекулярный вес;  
Т - абсолютная температур а ;  
а - диаметр столкновения ; 

Q<2•2> - приведенный интеграл столкновений, зависящий от приведен
ной температуры T* = kT!e (k-постоянная Больцмана,  е 
глубина потенциальной ямы) ; 

f n - также функция приведеиной температуры, изменяющаяся 
в пределах l - 1 .008 * .  

Приведенный интеграл столкновений зависит от  выбора функции 
ме-жмолекулярного .вз аимодействия и,  как пр а,вило, таiбулируетс.я . 
Наличие табулираванных значений приведеюtого интеграла столкно
вений для наиболее р аспростр аненных потенциалов (Леннарда-Джонса 
1 2-6, Букингема ,  :Кихары,  Морзе и др . )  и опытных данных о вязкости 
различных веществ позволяет определить параметры функции меж
молекулярного взаимодействия и проверить, как согласуются между 
собой теоретические и экспериментальные зависимости .  

Вполне  оправдано использование потенциала Леннарда-Джон
са 1 •2-6 применительно к одноатомным газам ,  для которых, по су
ществу, эта модель предложена : 

(2) 

Для определения постоянных е и а, входящих Е выражение (2 ) , 
в принципе достаточно располагать значениями вязкости при двух 
температурах и поступать в соответствии с рекомендацией [2 1 ] .  Однако 
этому способу присущи некоторые недостатки : тр·удность вычисле
ния e/k м етодом последовательных приближений, р азличные парамет
ры, к которым приводят две р азличные пары точек, достаточно уда 
ленные друг от друга,  невозможность быстрого установления интервала ,  
удовлетворительного согласования теоретической и опытной кривых. 
Поэтому при проверке уравнения ( 1 )  был применен метод, позволяю
щий использовать для определения параметров потенциал а все дан
ные ·О вязкости четырех газов и одно.временно установить диапазон 
действия уравнения ( 1 ) .  

Если Привести уравнение ( 1 )  к виду 

у =  266 , 9зVМт = 02 Q<2,2> (Т*) , (З) 'll т • 1 08 
а затем его прологарифмировать, то 

lg У = Ig а2 + Ig Q<2•2> ( Т*) .  (4) 
С другой стороны, 

Ig Т* = - Ig + + Ig Т. (5) 

По табличным. значениям [211 ] приведеиного интеграла столкнове
ния вычерчиваем на  м иллиметровой бум аге в логарифмических коор
динатах график зависимости Q< 12 •2> (Т * )  от Т* , а на кальке строим в 
том же масштабе опорную кривую 1 g  У, 1 g  Т. З атем путем параллель-

• В дальнейшем нами принято fn = l . 126 



наго переноса координатных систем опытных кривых совмещаем их 
с теоретической кривой. Результаты представлены на  рис .  1 ,  где видно,  
что в эк·спериментальном интервале температур в пределах возмож
ной ошибки опытных данных кривые полностью совместить не  удается . 
Поэтому мы стар ались обеспечить приемлемое согласование кривых 
в максимально возможном интер'Вале температур . 

1,2 

1, 1  

2) lg.Q.(?., 
0,30 

0,20 

о, 10 

о 

-0, 10 

t*  1,6 1,8 210 2 2 2 /f  2 6 2 8 3. 0  J.2 lg Тнг ' ' 1 1 ' ' 
\ \ 

\ \ 
\ ·� 
\ '\  -' 

\ \ 
\\, 

-----г---�\ ' 

--· Т�орстиvеская кри6оя 
- - - По опытным 8онны11 для аргона 
- - - По опьппным оаннын для неона 

" 
""' 

� �- --
...... 

' ::-... 

Lg Yнe � 1  

0,9 

0,8 

........... о. , 7  

-О,Ч. -O,t О.  0,2  4Ч. о, 6 0,8  �о 1,2 �lf lg Т*  r.> 

�8 2,0 2, 2  2,4 2, 6 2,8 3,0 J;2 м J,6 lg �"  
Рис. l .  Совмещение экспериментальных кривых У =  26б , 9З VМт 

fJ т . юз 
для неона и аргона с теоретической кривой приведеиного интеграла 

столкновений Q<2,2). 

Теоретическая и экспериментальная кривые для неона  почти пол
ностью совпадают в пределах приведеиных температур Т* = 2,78- 1 2,8 
( 1 20-55'0°К) .  Наблюдаются значительные отклонения в области низ
ких и ·высоких температур. Такой же характер отклонения зафиксиро
ван и по данным для аргона ,  криптона и ксенона .  Опытные кривые 
для двух последних газов на  рис .  l не  показаны,  поскольку полностью 
сливаются с кривой для аргона .  При желании уменьшить р асхожде
ние теоретических и опытных значений вязкости в области низких тем 
ператур существенно увелмчивались расхождения при  высоких и 
умеренных температурах и, наоборот, - лучшее согласование теоре
тической и опытных кривых в обЛасти ·высоких темпер атур приводило к очень большим р асхождениям при  низких температур ах. 

Большие р азнозначные отклонения за  пределами интервала тем
ператур , где кривые хорошо согл а·суются , могут быть незначительно 
уменьшены, если применить ·другую функцию межмолекулярного . 
взаимодействия (например ,  функцию Кихары ) ,  тем не  менее снизить 
р асхождения до величин, соизмеримых с возможной эксперименталь-
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ной погрешностью, не удаетсs,r. Для подтверждения сказанного можно 
сослаться на обстоятельные расчетные р аботы {22, 23]. Поэтому было 
признано целесообразным ограничиться определением параметров 
(табл. 2 )  лишь для потенциала Леннарда-Джонса 2. 

Вещество 

Неон 
Ар гон  • 

Криптон 
Ксенон • 

Параметры потенциа.ва Леннарда-Джовса 

•Jk, 0К о 
а, А 

43 , 1 5  2 , 7450 
1 30 , 00 3 , 3910  
1 93 , 3 1 3 , 5994 
261 , 79 3 ,9422 

Т а б л и ц а  2 

Интервал температур , 
о к 

1 20 -550 
190-650 
300-700 
350 -620 

По табличным значениям приведеиного интеграла столкновений и 
представленным в табл.  '2 пара�метрам потенциала 2 вязкость четырех 
газов может быть рассчитана  только при указанных температурах. 
Однако более удобным является получение аналитических зависимо
стей, описывающих с точностью эксперимента данные о вязкости от 
температуры тройных точек до 1 300°К (для аргона до 2000°К) . С целью 
получения таких аналитических выражений ·были рассмотрены функ
ции У = аЧ�<2•2> (Т* ) , в которых приведенный интеграл столкновений для 
неона и аргона отражал экспериментальную за·висимость вязкости от 
температуры. Анализ этих функций и предварительные расчеты пока
зали, что скорректированный интеграл столкновений может быть опи
сан с наперед заданной точностью выр ажением вида 

n 
аз !2<2,2> (Т*) = LAif( Т*)i . (6) 

l =O 

Коэффициенты Ai уравнения (6) определялись с .помощью элек
тронной цИiфр овой вычислительной машины по стандартной прогр амме .  

lg Y 

1,3 

1,2 

� 1  

1,0 

0,9  
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Рис. 2. Обобщенная кривая температурной зависимости вязкости трех газов. 



Опорные кривые У/о2 для неона и аргона аппроксимировались поли
ном ами,  в которых число членов м енялось от трех до девяти. При вы
боре полинома для окончательных расчетов мы исходили из условия, 
чтобы при наименьшем количестве членов средняя относительная по
грешность описания исходных кривых не превышала ±0,3 % .  Анализ 
разностей исходных и расчетных значений показал,  что таким требо
ваниям при описании кривой для неона удовлетворяет полином пятой 
степени, а для аргон а - полином четвертой степени. Полиномы с боль
шим числом членов, как правило,  приводили к незначительному улуч
шению согласования расчетных и исходных данных и к существенному 
росту значений самих коэффициентов. 

Выше отмечалось, что в логарифмических координатах опорные 
кривые для трех газов - аргона ,  криптона и ксенона - почти пол
ностью сливаются (рис. 2) . Поэтому применительно к опорным кривым ДJIЯ криптона и ксенона появилась прям ая возм ожность получения для 
них аналитических выражений путем пересчета коэффициентов поли
нома ,  составленного на  основании опытных данных о вязкости аргона 
в интервале темпер атур 83,8 1-2000°К. Очевидная связь между коэф
фициентами .полиномов для трех газов, у которых опорные кривые в 
логарифмических координатах совмещаются при параллельном пере
носе систем координат, н айдена с помощью значений параметров, при
ведеиных в табл. 2 .  Такой способ пересчета коэффициентов не  только 
упрощает получение аналитических выражений для опорных кривых 
криптона и ксенона ,  но и позволяет уверенно экстраполировать дан
ные о вязкости этих веществ в область низких и высоких температур . 
В табл. 3 представлены значения коэффициентов Ai уравнения (6)  для 
четырех газов. 

о 
1 
2 
3 
4 
5 

Коэффициент А 1 при различных значениях i 

неона 

5 , 0 13630 
1 3 , 374926 

-2 1 , 876442 
25 , 709742 

- 1 4 , 283 153 
2 , 94-9252 

Ai для веществ 

аргона 1 криптона 

8 , 803 1 80 
9 , 280277 
0 , 759863 - 1  , 088!108 
О, 1 39682 

9 , 9 1 8459 
1 0 , 456000 
0 , 8561 3 1  

- 1 , 225848 
О ,  1 57378 

Т а б л и ц а 3 

ксенона 

1 1 , 897653 
1 2 ,542459 

- 1 ,026969 
-1 , 470462 

о ,  1 88783 

По уравнению ( 1 ) ,  ·В котором приведенный интеграл столкновения 
заменен на ·соответствующие для каждого вещества полиномы вида (6) ,  
были рассчитаны значения ·вязкости и сопоставлены с подавляющим 
большинством экспериментальных данных р ассмотренных выше работ. 
Отклонения опытных в�личин от расчетных приведены на рис. 3, из 
которого видно,  что средние относительные погрешности л ежат в 
пределах · ±0,6 % . Хорошее согласование экспериментальных и расчет
ных данных позволило р ассчитать по уравнению ( 1 )  таблицы наибо
лее вероятных значений вязкости четырех веществ при атмосферном 
давлении в интервалах температур от тройных точек до 1 300° К с ша
гом 10  град. В табл .  4 представлены рекомендуемые значения вязко
сти неона ,  аргона ,  криптона и ксенона .  Возможные погрешности, по 
нашему мнению, не  должны превышать ± 1 %  в экспериментальном 
интервале температур и могут достигать несколько больших величин 
за  его пределами.  
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Рис. 3. Отклонения экспериментальных значений вязкости от рассчитанных по 

уравнениям (1) и (6) .  
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т, •к 

24 , 54 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
83 , 8 1  
90 

100 
l ! O 
1 1 5 , 76 
1 20 
1 30 
1 40 
150 
1 60 
1 6 1 , 36 
1 70 
180 
1 90 
200 
2 1 0  
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 
3 10 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
4 1 0  
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
490 
500 
5 1 0  
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 

Т а б л и ц а 4 

Рекомендуемые значения вязкости четырех инертных веществ 
при атмосферном давлении 

"'T · 10", Н · секtм•, JI.JJЯ веществ "'T . lО",н · секtм•, для веществ 
1 1 криптона /ксенона 

т. •к 1 1 криптона \ксенона неона аргона неона аргона 
434 - - - 600 5003 38 1 3 4488 4294 
525 - - - 6 1 0  5055 3857 4544 4352 
676 - - - 620 5 107 3900 4600 441 0  
825 - - - 630 5 158 3943 4656 4467 
965 - - - 640 5209 3985 47 1 1  4524 

1094 - - - 650 5260 4027 4766 458 1 
1 2 1 6  - - - 660 53 10 4069 4820 4637 

- 709 - - 670 5360 41 1 0 4874 4693 
1 330 758 - - 680 54 10 415 1 4927 4748 
1 440 837 - - 690 5459 4 152 4980 4803 
1 546 9 1 6  - - 700 5508 4233 5033 4858 

- - 1 040 - 7 10 5556 4273 5085 49 1 2  
1 648 996 1074 - 720 5604 43 1 3 5 1 37 4966 
1 748 1075 1 156 - 730 5652 4352 5 1 88 5020 
1 845 1 153 1 239 - 740 5699 439 1  5239 5073 
1 940 1230 1 323 - 750 5746 4430 5290 5 1 26 
2033 1 307 1407 - 760 5793 4469 5340 5 1 79 

- - - 1296 770 5839 4507 5390 5231 
2 124 1 383 1490 1 359 780 5885 4545 5440 52Ь3 
22 1 3 1458 1574 1433 79о 593 1 4583 5490 5335 
2300 1 53 1  1658 1 508 800 5976 462 1 5539 5386 
2385 1 603 1 74 1  1 583 8 10 602 1 4658 5588 5437 
2469 1 674 1823 1658 820 6066 4695 5636 5488 
2552 1744 1 905 1 733 830 6 1 1 1 4732 5684 5538 
2634 1 8 1 3 1 986 1 808 840 6 155 4769 5732 5588 
27 1 4 1 88 1 2066 1 883 850 6 199 4805 5780 5638 
2793 1948 2 146 1958 860 6243 4841 5827 5688 
287 1 20 1 4 2225 2033 870 6287 4877 5874 5737 
2947 2079 2303 2 107 880 6330 49 1 3 592 1 5786 
3022 2 1 43 2380 2 1 8 1  890 6373 4948 5967 5835 
3096 2206 2457 2255 900 64 16  4983 601 3 5883 
3 1 69 2268 2533 2328 9 10 6459 50 18 6059 593 1 
324 1 2329 2608 240 1 920 6501 5053 6 104 5979 
33 1 2 2389 2682 2473 930 6543 5088 6 1 49 6027 
3382 2449 2755 2545 940 6585 5 122 6 1 94 6074 
345 1 2508 2828 26 1 6  950 6626 5 156 6239 6 12 1  
35 1 9  2566 2900 2687 960 6667 5 1 90 6284 6 1 68 
3586 2623 2971 2757 970 6708 5224 6328 621 5  
3653 2679 3042 2827 980 6749 5258 6372 626 1 
37 1 9  2735 3 1 1 2  2896 900 6790 529 1 64 16  6307 
3784 2790 3 1 8 1 2965 1000 6830 5324 6459 6353 
3848 284! 3249 3033 10 10 6870 5357 6502 6399 
39 12  2898 33 1 7  3 1 01 1020 69 10 5390 6545 6444 
3975 295 1  3384 3 1 68 1030 6950 5423 6588 �489 
4037 3003 3450 3235 1040 6990 5456 663 1 6534 
4098 3055 3516  3301 1050 7029 5488 6673 6579 
4 1 59 3 1 06 358 1 3367 1060 7068 5520 67 1 5  6623 
42 1 9  3 1 57 3645 3432 1 070 7 107 5552 6757 6667 
4279 3207 3709 3496 1080 7 1 46 5584 6799 67 1 1 
4338 3256 3772 3560 1090 7 1 85 56 \ 6  684 1 6755 
4396 3305 3835 3624 1 1 00 7224 5648 6882 6799 
4454 3354 3897 3687 1 \ lO 7262 5679 6923 6842 
45 1 1 3402 3958 3750 1 120 7300 57 10 6964 6885 
4568 3449 401 9  38 1 2  1 130 7338 574 1 7005 6928 
4624 3496 4080 3874 1 1 40 7376 5772 7046 697 1 
4679 3543 4 1 40 3935 1 1 50 74 1 3 5803 7086 70 14  
4734 3589 4199 3996 1 1 60 7450 5834 7 1 26 7056 
4789 3635 4258 4056 1 170 7487 5864 7 166 7098 
4843 3680 43 1 6  4 1 16  1 1 80 7524 5894 7206 7 140 
4897 3725 4374 4 176 1 1 90 756 1 5924 7246 7 1 82 
4950 3769 443 1 4235 1200 7598 5954 7285 7224 

1 3 \  



Л родолжение 
"' T • 1()8, н .сек{м', для веществ "' T • 1()8, Н · секjм?, для веществ 

Т, о� 1 1 криптона т, О !{ 
1 1 криптона !ксенона неона аргона ксенона неона аргона 

1 2 1 0  7635 5984 7324 7265 1 260 78 1 5  6 1 3 1 75 1 7  7470 
1220 767 1 60 14  7363 7306 1 270 785 1  6 1 60 7555 75 10 
1 230 7707 6044 7402 7347 1 280 7886 6 1 89 7593 7550 
1 240 7743 6073 744 1  7388 1 290 792 1  62 1 8  763 1 7590 
1 250 7779 6102 7479 7429 1 300 7956 6247 7669 7630 
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111. У Г  ЛЕВ ОДОРОДЬI И ИХ ПРОИЗВОДНЬIЕ 

УД(( 541 . 1 1 

В. А . Заzорученко, А . М. Журавлев 

О П О Р Н Ы Е  З НАЧ Е Н И Я  УД ЕЛ Ь Н Ы Х  О БЪ ЕМО В  М ЕТА Н А  

Среди различных исследуемых веществ наиболее обширную груп· 
пу представляют углеводородные газы. Известно, что составление н а
дежных таблиц термодинамич.еских свойств требует предварительнон 
разработки опорных значений. В -соответствии с этим был предпринят 
анализ имеющихся данных о р,  v, Т-величинах жидкого и газообраз
ного метана ,  как одного из наиболее изученных углеводородов.  Широ
кое использование этого вещества в химической промышленности тре
бует большей тщательности в оценке термических величин, чем это 
можно сделать по р азрозненным экспериментальным данным .  

Т а б л и ц а 
Перечень исследований р, v, Т-величин газообразного и жидкого метана 

Пределы измерений 
Автор, rод оnубликования, источник р, бар Т, 0К р , IC2/.tt3 

Барелл и Робертсов, 1 9 1 7  [5] 1 , 0-40 , 5 288 , 2 
Кейс, Смит и Джуберт, 1922 [ 1 •2] 273 , 2- 473 , 2 28- 125 
Кейс и Берке, 1 927 [ 1 1] 273 , 2-473 , 2 25 - 1 00 
Квальнес и Гедди, 193 1  [ 1 3} 0 - 1 0 13 , 3 203 , 2-473 . 2  
Фрис и Вершойле, 193 1  [9] 1 7 ,4-2 1 8 , 0 273 , 2  и 293 , 2 
Михелье и Недербрат, 1 935 [ 1 6] 273 , 2-423 , 2 1 3 , 7-38 , 0 
Михелье и Недербрат, 1 936 [ 1 7] 273 . 2-423 , 2 1 3 , 7- 1 6 1 ,3  
Ол-дiс, Ример ,  Сейдж и Леси, 1943 [!19] 0-689 , 5 294 , 3-5 1 0 , 9  
Шэмп, Мэсон, Ричардсон и Альтмэн, 1 958 

[20] 20 , 3-233 , 1 273 , 2-423 , 2 
Павлович и Тимрот, 1 958 [4] 9 , 8- 196 , 1 1 1 1 , 8-333 , 2 
Томаес ·и Ван-Стеенвинкель, 1960 [2 1 ]  \ 08 , 4-249 , 3 
Мюллер, Леланд и Кобаяши, 1 96 1  [ 1 8] 2 , 8-482 , 6 1 44 , 3-283 , 2 
Дуслин*, 1 962 [7] 273 , 2- 623 , 2 1 2-200 
Ван-Иттербик, Вербеке и Стайес, 1 963 [ 1 0] 6 , 9-3 1 6 , 9  1 1 4 , 5-188 ,2 
Добровольский, Беляева и Голубев, 1 964 

[2] 4 ;.! , 0-490 , 3  1 1 2 . 2- 19 1 , 1 
Деффе, Лиалин и Фикс, 1 964 [6] 0-3040 , 0 323 , 8-425 , 0 
Голубев, Добровольский и Беляева, 1е65 

[ 1 ]  1 ,0 - 500 , 0  1 1 0 - 570 

* Данные Ду.слина [7] повторно опубшиюваны в работе [8]. 

В результате графоаналитической обработки опытных р, v, Т-вели
чин,  взятых из основных литературных источников, в настоящей работе 
была получена опорная сетка удельных объемов в пределах давлений 
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l - 1 000 бар и температур 100-800"К. Перечень исходных работ при
веден в табл. 1 .  Сюда включены только измерения, выполненные в 
однофазной области. Исследования, проведеиные на  линии насыще
ния, в таблицу не вносились. Пределы параметров указаны главным 
образом в зависимости от принятого в оригинальных работах метода 
экспериментирования (по изохорам или по изотермам ) . 

Работы Ольшевского, Ледюка, Амаги, выполненные до 1 900 г. , 
в перечень не включены. Многие ис·следования, например { 1 ,  2, l l , 1 2, 
16, 17], проводились повторно ·в более широких интервалах параметров. В этих случаях указаны все отмеченные р аботы. Томаес и Ван-Стеен
винкель определяли второй ·вириальный коэффициент, в соответствии 
с этим,  в таблице даны только пределы температур . 

Для получения опорных значений удельных объемов опытные дан
ные первоначально обрабатывались путем графического согласования 
по изотермам и изохорам.  При этом учитывалась чистота метана в 
каждом исследовании и принимались во внимание выполненные ранее 
расчетные р аботы [ 14, 1 5]. Экспериментальные данные пересчитывались 
в безразмерные координаты а = ...!!...!!_ , 't =-т- и w = � затем R Ткр Ткр v ' 

строились изотермы a-т = f (ro) .  
Значения критических величин были приняты равными :  

Ркр = 46,4 1 бар; Т кр = 1 90,55°К; Vкр =0,006 1 6 1  м,3Jкг. Молекулярный ·вес 
метана - 1 6,043, универсальная газовая постоянная-8,31143 кджjк.моль.  

После сглаживания изотерм <J-'t снимались значения по изохорам 
через 0,05ro. Далее сглаживались изохоры а-т = f (т) , при этом учиты· 
валиеь также соответствующие значения в ·состоянии насыщения. 

Взаимное согласование экспериментальных данных позволило 
получить предварительную сетку величин ·<1 на  50 изохорах, охватываю
щую 15 изотер·м через 50°К. 

Следующий этап согласованИя за.ключался в вычислении на изо
а - а р хорах комплексов Ч' = к , где <Jкр - значение величины <1 на кри-
't' - 1 

тической изотерме при данном ro. Полученные значения <р сглажива
лись, в свою очередь, по изотерм ам и изохорам.  

После пересчета величин <1 ,  ro, ,; в систему р, v, Т было привлечено 
уравнение состояния [3] для окончательной корректировки данных 
с учетом производных. При этом были найдены по [3] отклонения 
Ррасч-Роп, которые сглаживались по двум сечениям ( t = const и v = const) .  Это построение позволило окончательно откорректировать 
полученные значения. Найденные ·В результате согл асования опорные 
значения удельных объемов метана приведены в табл. 2. 

В табл. 3-7 даны сравнения опорных величин z = J!!!._ с опытRТ 
ными данными различных авторов. 

Мюллер и соа·вторы [ 18], изучая объемы системы водород-метан, 
нашли значения сжимаемости чистого метана .  В табл. 3 приведено со
поставление с этими данными. Как видно из таблицы, расхождения 
между опорными и экспериментальными данными увеличиваются по 
мере уменьшения температур . 

Олдс и сотрудники { 1 9] работали над определением свойств мета· 
на в широком интервале температур. Исследованный метан содержал 
не более 0,00 1 мольной доли примесей. Результаты опытов приведены 
авторами также в виде коэффициентов сжимаемости. Табл. 4 показы
вает, что средние расхождения не превышают 0,3 % . 

Квальнес и Гедди [ 1 3] исследовали сжимаемость метана на  девяти 
изотермах. Из табл. 5 видно, что опытные величины этих авторов 
хорошо согласуются с опорнымр дщщыми. 
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Т а б л и ц а  2 

Опорные значения удельных объемов метана, м,8Jкг 

v при Т, •к  
р, бар 

100 1 125 1 150 1 175 200 1 225 1 250 

1 0 , 00227 1 0 , 6322 0 , 7662 0 , 8986 1 , 030 1 , 1 6 1  1 , 292 
2 0 . 002270 0 , 3078 0 , 3774 0 , 445 1  0 , 5 1 18 0 , 5779 о . 6437 
5 0 , 002269 0 , 002471 0 , 1 437 0, 1726 0 , 2007 0 , 2280 0 . 2550 

1 0  0 , 002267 0 , 002468 0 , 06478 0 , 08 1 68 0 , 09691 0 , 1 1 1 4 0 , 1 254 
1 5  0 , 002266 0 , 002464 0 , 00276 1 0 , 05098 0 , 062 1 9  0 ,07244 0 , 0322 1 
20 0 , 002264 0 , 00246 1 0 , 002753 0 , 03525 0 , 04472 0 , 05294 0 , 0606 1 
30 0 , 002260 0 , 002454 0 , 002737 0 ,003372 0 , 02700 0 , 03337 0 , 03898 
40 0 , 002256 0 , 002448 0 , 002722 0 , 00328 1 0 , 0 1 777 0 , 02352 0 ,028 1 6  
50 0 . 002252 0 , 01)2442 0 , 002708 0 , 0032 13 0 . 0 1 169 0, 0 1754 0 , 02 167 
60 0 , 002249 0 , 002436 0 , 002692 0 , 003 1 59 0 , 006487 0 . 0 1 352 0 , 0 1735 
80 0 , 00224 1 0 , 002424 0 , 002670 0 , 003074 0 , 004 169 0 , 008527 0 , 0 1 199 

1 00 0 , 002235 0 , 0024 13  0 , 002647 0 , 003008 0 , 00379 1 0 , 006028 0 , 008925 
1 50 0 , 002218 0 , 002387 0 ,002597 0 , 002890 0 , 003373 0 , 004250 0 , 005587 
200 0, 002202 0 , 002363 0 , 002555 0 , 002805 0 , 003 1 86 0 ,003740 0 , 004504 
300 0 , 002 174 0 , 002322 0 , 002488 0 , 002686 0 , 002959 0 , 003300 0 , 0037 1 1 
400 0 , 002 1 48 0 ,002285 0 , 002433 0 , 002602 0 , 002823 0 , 003075 0 , 003363 
500 0 , 002 1 24 0 , 002254 0 , 002388 0 , 002537 0 , 002725 0 , 002928 0 ,003 1 54 
600 - - - - 0 , 002654 0 ,002820 0 ,003008 
700 - - - - 0 , 00259 1 0 , 002736 0 , 002899 
800 - - - - 0 , 002539 0 , 002668 0 . 0028 1 2  
900 - - - - 0 ,002493 0 , 0026 10  0 ,002740 

1 000 - - - - 0 , 005454 0 , 00256 1 0 , 002680 

Продолжение 
v при т, • к  

р, бар 
275 1 3!)() 1 325 1 350 1 375 1 400 

1 1 , 422 1 , 552 1 , 682 1 , 8 12  1 , 942 2 , 072 
2 0 ,7093 0 , 7747 0 , 8400 0 . 9053 0 , 9704 1 , 036 
5 0 , 28 17  0 , 3083 0 , 3347 0 , 361 1 0 , 3874 0 , 4 1 36 

1 0  0 , 1 392 0 , 1 528 0 , 1 663 0 , 1 797 0 , 193 1 0 , 2064 
1 5  0 ,091 71  0 , 10 1 0  0 , 1 102 0 , 1 193 0 , 1 283 6 , 1 373 
20 0 , 06796 0 . 075 1 2  0 , 082 1 4 0 , 08907 0 , 09593 0 . 1 027 
30 0 , 04422 0 ,04923 0 , 054 1 0  0 , 05887 0 ,06357 0 , 0682 1 
40 0 , 03236 0 , 0363 1 0 , 04010  0 , 04379 0 , 0474 1  0 , 05096 
50 0 , 02526 0 , 02857 0 ,03 1 72 0 ,03476 0 , 03773 0 , 04063 
60 0 , 02054 0 ,02343 0 , 026 1 5  0 , 02876 0 , 03 129 0 , 03376 
80 0 , 0 1469 0 , 0 1 705 0 , 0 1 923 0 , 02 1 29 0 , 02327 0 , 025 1 9 

100 0 , 0 1 1 27 0 , 0 1 329 0 , 0 1 5 1 3  0 , 0 1 686 0 , 0 1 850 0 , 02009 
150 0 ,007096 0 ,0()8528 0 , 009352 0 , 0 1 109 0 , 0 1 226 0 , 0 1 339 
200 0 , 005439 0 , 006437 0 , 007422 0 , 008367 0 , 009273 0 , 01 0 1 4  
300 0 , 004 1 97 0 , 004737 0 , 0053 1 6 0 , 0059 1 0  0 , 006503 0 , 00788 
400 0 ,008689 0 , 004049 0 , 004435 0 , 004842 0 , 00526 1 0 , 005684 
500 0 ,003403 0 , 003673 0 , 003960 0 , 004263 0 , 004578 0 , 00 �90 1 
600 0 , 0032 13 0 , 003430 0 , 003659 0 , 003900 0 , 004 149 0 , 004407 
700 0 , 003073 0 , 003257 0 , 003449 0 , 003649 0 ,003855 0 , 004068 
800 0 , 002965 0 , 003 126 0 , 003292 0 , 003463 0 , 003640 0 , 00382 1 
900 0 ,002878 0 , 00302 1 0, 003 1 68 0 , 0033 1 9  0 , 003474 0 , 003632 1000 0 , 002805 0,002936 0 , 003068 0 , 003203 0 , 003341 0 , 003482 
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Продолжение 
v при Т, 0 К  

р, бар 
4.50 500 550 600 700 800 

1 2 , 332 2 , 59 1  2 , 85 1 3 , 1 10 3 , 629 4 , 147 
2 1 , 1 66 1 ,296 1 , 426 1 , 555 1 , 8 1 5  2 , 074 
5 0 , 4660 0 , 5 1 83 0 , 5704 0 , 6225 0 , 7266 0 , 8306 

10 0 , 2330 0 , 259 1 0 , 2854 0 , 3 1 1 6 0 , 3638 0 , 4 1 60 
15  0 , 155 1  0 , 1 728 0 , \ 904 0 , 2079 0 , 2429 0 , 2778 
20 0 , 1 1 62 0 , 1 296 0 , 1 429 0 , 1561  0 , 1 825 0 , 2087 
30 0 , 07737 0 , 0864 1 0 , 09538 0 , 1 043 0 , 1 220 0 , 1 396 
40 0 , 05796 0 ,06484 0 , 07 1 64 0 ,07838 0 , 09 175 0 , 1050 
50 0 , 04632 0 , 05 1 90 0 , 05740 0 , 06284 0 , 07362 0 , 08429 
60 0 , 03857 O ,Of328 0 , 04791 0 , 05249 0 , 06 1 53 0 ,07047 
80 0 ,0289 1 0 , 03253 0 , 03607 0 , 03955 0 ,04642 0 , 053 1 9 

1 00 0 , 023 1 4  0 ,02609 0 , 02897 0 , 03 180 0 , 03736 0 , 04283 
150 0 ,0 1553 0 , 0 1 758 0 , 0 1957 0 , 02 1 5 1  0 , 0253 1 0 , 02902 
200 0 ,0 1 1 8 1 0 , 0 1 339 0 ,0 1492 0 , 0 164 1 0 , 0 ! 93 1  0 , 022 1 4 
300 0 , 008222 0 , 0093 1 1 0 ,0 1036 0 , 0 1 139 0 , 0 1337 0 , 0 1 580 
400 0 ,006527 0 ,007351 0 , 008 1 53 0 , 008936 0 ,0 1045 0 , 0 1 1 92 
500 0 ,005558 0 ,0062 1 4 0 , 006860 0 , 007493 0 , 008723 0 , 0099 14 
600 0 , 004938 0 , 005477 0 , 006015  0 , 006545 0 , 00758 1 0 , 008586 
700 0 , 0045 10 0 , 004964 0 , 00542 1 0 ,005876 0 , 00677 1 0 , 007642 
800 0 , 004 197 0 , 004587 0 , 004982 О . СО5380 0 , 006 1 66 0 , 006935 
900 0 , 003959 0 , 004299 - 0 , 004646 O , G04997 0 , 005697 0 , 006385 

1000 0 , 003772 0 , 004072 0 ,004380 0 , 004693 0 ,005322 0 , 005945 

Т а б л и ц а  3 
Сравнение опорных значений z (строка 1 ) с экспериментальными [ 18] (строка 2)  

z при  Т, 0К 

р, бар 
199,82 1 227,57 1 255,37 1 283,15 

13 , 79 0 , 9082 0 , 9400 0 , 9587 0 , 97 12  
0 , 9076 0 , 9395 0 , 958 1 0 , 9706 

27 , 58 0 , 80 19  0 , 8759 о . 9 1 7О 0 ,9429 
0 , 7996 0 , 8760 U , 9 1 62 0 ,9434 

4 1 , 37 0 , 6699 0 , 8078 0 , 8750 0 , 9 1 48 
0 , 6627 0 , 809 1 0 , 875 1 0 , 9 1 60 

68 , 95 0 , 3090 0 . 6627 0 , 7930 0 , 8630 
0 , 30 17  0 , 6593 0 , 7908 0 . 8639 

1 24 , 1 1  0 , 4260 0 , 5264 0 , 6794 0 , 7887 
0 , 4325 0 , 5237 0 , 6725 0 , 788 1 

1 79 ,26 0 , 5660 0 , 6060 0 , 6860 0 , 7760 
0 , 5667 0 , 6 147 0 , 6844 0.778 1 

206 ,84 . 0 , 6332 0 , 6593 0 , 7 1 70 0 , 7898 
0 , 633 1 0 , 6640 0 , 7 150 0 , 7923 

262 , 00  0 , 7692 0 , 77 1 8  0 ,8003 0 , 8448 
0 ,7682 0 , 7690 0 , 7992 0 , 8430 

3 1 7 , 16  0 , 9000 0 , 8847 0 , 8932 0 , 9 1 62 
0 , 9021 0 , 8820 0 , 89 1 3  0 ,9 1 63 

372 , 32 0 , 9965 0 , 9886 0 , 9960 
-

1 , 0043 0 , 9879 0 , 9950 

482 , 64 - - -

1 , 1 6 10 
1 , 1 450 

ilcp• % 0 , 6 1  0 , 4 1  0 , 39 0 , 36 

�макс• % 2 , 4 1  0 , 77 1 , 03 1 , 39 
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Т а б л и ц а 4 
Сравнение опорных значений z (строка 1 )  с экспериментальными [ 19] (строка 2) 

z при Т, 0 К  

р ,  бар 
294,26 1 327,59 1 394,26 1 444,26 477,59 1 510,93 

1 3 , 79 
0 , 975 1 0 , 9833 0 , 9932 0 , 9972 0 , 9988 1 , 0004 
0 , 9749 0 , 9833 0 , 9932 0 , 9972 0 , 9989 1 . 0002 

27 , 58 
0 ,9506 0 , 9676 0 , 9869 0 , 9948 0 , 9984 1 , 001 0 
0 , 9503 0 , 9673 0 , 9869 0 , 9948 0 , 9982 1 . 0007 

55 . 16 
0 , 9043 0 , 9388 0 , 9764 0 , 99 1 6  0 , 9982 1 , 0033 
0 , 9037 0 , 9383 0 , 9766 0 , 99 1 6  0 , 998 1 1 , 0028 

86 , 1 8 
0 , 8592 0 , 9 1 1 8  0 , 9682 0 , 9903 1 , 000 1 1 , 0074 
0 . 8582 0 , 9 l l 9  0 , 9685 0 , 9905 1 , 0000 1 , 0069 

1 20 , 66 0 , 8228 0 , 8908 0 , 9637 0 , 9922 1 , 0048 1 , 0 1 40 
0 , 8222 0 , 89 1 3  0 , 964 1 0 , 9927 1 , 0047 1 . 0 1 35 

1 72 , 37 0 . 8056 0 , 8805 0 , 9668 1 , 00 1 3 1 ,0 1 66 1 , 0278 
0 , 8059 0 , 8809 0 , 967 1 1 ,0020 1 ,0 1 64 1 , 0272 

206 , 84 0 , 8 1 69 0 , 8879 0 , 9753 1 ,0 1 1 7  1 , 0276 1 , 0395 
0 , 8 1 63 0 ,8886 0 , !}752 1 , 0 1 20 1 , 0273 1 , 0385 

3 1 0 ,26 0 , 9 1 54 0 , 9593" 1 , 0270 1 , 0593 1 , 0743 1 , 085 1 
0 , 9 1 9 1  0 , 9622 1 , 027 1 1 , 0587 1 , 0728 1 , 0829 

4 1 3 , 68 
1 , 055 1 1 , 0704 1 , 1 054 1 , 1263 1 , 1 358 1 , 143 1  
1 , 06 10 1 , 076 1 1 , 1069 1 , 1 253 1 , 1 335 1 , 1 402 

55 1 , 58 1 , 2584 1 ,2399 1 , 23 1 9  1 , 2325 1 ,2332 1 , 2328 
1 , 2664 1 , 2480 1 , 234 1 1 , 23 1 5  1 , 2307 1 , 2296 

689 , 48 
1 , 4634 1 , 4 1 85 1 , 3692 1 , 3476 1 , 3362 1 , 3290 
1 , 47 1 3  1 , 4259 1 , 3722 1 , 3490 1 , 3375 1 , 3290 

6ср. '.16 1 0 , 29 1 0 , 19 1 0 , 06 1 0 , 04 0 , 05 1 0 , 1 1  
6макс• % 0 ,63 0 . 64 0 ,22 0 , 10 0 , 20 0 , 26 

Т а б л � ц а 5 

Сравнение опорных значений z (строка 1 )  с экспериментальными [13] (строка 2) 

р, бар 
203,15 

1 , 0 1  0 , 994 1 
0 ,9940 

30 , 40 0 , 79 10  
0 ,7928 

60 , 80 0 , 4480 
0 , 45 15 

10 1 , 32 0 , 3789 
0 , 3766 

141 , 86 0 , 4756 
0 , 4752 

202 , 65 0 , 6248 
0 , 6245 

303 ,28 0 , 8667 
0 ,8663 

405 , 30 1 , 0980 
1 ,0980 

607 , 95 1 , 5358 
l , 5408 

8 10 ,60 1 , 9506 
1 , 9626 

10 1 3 , 25 2 , 3688 
2 , 3683 

6ср• % / 0 , 1 5  
6макс• '.16 О ,  78 

223,15 

0 , 9954 
0 , 9952 
0 , 852 1 
0 , 8537 
0 , 6797 
0 , 6779 
0 , 4998 
0 ,5000 
0 , 5269 
0 , 5256 
0 , 6438 
0 , 6434 
0 , 8573 
0 , 8578 
1 , 0674 
1 , 0685 
1 , 4720 
1 , 4740 
1 ,8565 
1 , 86 18 
2 , 2302 
2 , 233 1 

0 , 1 2  
0 , 28 

z при Т, 0 К  

273,15 

0 , 9976 
0 , 9976 
0 , 9282 
о , 928 1 
0 , 8594 
0 , 8590 
0 , 7827 
0 , 7834 
0 , 7427 
0 , 7439 
0 , 7604 
0 , 76 1 3 
0 ,8870 
0 , 8865 
1 , 0436 
1 , 0443 
1 ,37 1 3  
1 , 3676 
1 , 6855 
1 , 6854 
1 , 9951 
1 , 9952 

0 ,07 
0 , 27 

1 323, 15  

0 , 9988 
0 , 9988 
0 , 9623 
0 , 9623 
0 , 9293 
0 , 9292 
0 , 8949 
0 , 8969 
0 , 8755 
0 , 8776 
0 , 8782 
0 , 880 1 
0 , 9482 
0 ,95 1 7  
1 , 0586 
1 ,0632 
1 , 3 1 5 1  
1 , 3 1 99 
1 , 5803 
1 , 5837 
1 , 8433 
1 , 8420 

0 , 20 
0 , 43 

1 373, 15 

0 . 9993 
0 , 9993 
0 , 9806 
0 , 9793 
0 , 9649 

-

0 , 9503 
-

0 , 9444 
-

0 , 9525 
0 , 9548 
1 , 0046 
1 , 0066 
1 , 0864 
1 , 090 1 
1 , 2901 
1 , 2946 
1 , 5 1 1 8 
1 , 5 1 47 
1 , 7382 
1 , 7347 

0 , 20 
0 , 35 

1 473,15 

1 , 0000 
0 , 9999 
0 . 9978 
0 , 9969 
0 , 9975 
0 , 9966 
1 , 0004 

-

1 , 0073 
-

1 , 0243 
1 , 0227 
1 , 0695 
1 , 0673 
1 , 130 1  
1 , 1 279 
1 , 2 152 
1 ,  2745 
1 , 4363 
1 , 4367 
1 , 6056 
1 , 6044 

0 , 1 0  
0 , 2 1  
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Т а б л и ц а  6 
Сравнение оnорных значений z (строка 1 )  с экспериментальными [7] (строка 2)  

р ,  кмольfм• 

1 

1 , 5 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

10 

12  

(\сро % 1 (\макс• % 

р, бар 

10 , 1 3 
20 , 26 
30 , 40 
40 , 53 
50 , 66 
60 , 80 
8 1 , 06 

1 0 1 , 3 
1 52 , 0  
202 , 6  
253 , 3  
304 , 0  
354 , 6 
405 , 3  
506 , 6  
608 , 0  
709 , 3  
8 1 0 , 6  
9 1 1 , 9 

1 0 1 3 , 2  

бср• % 
бмакс•� % 

1 38 

z при Т, 0К 

273 , 15  1 323 , 15  1 373 , 15  1 473 , 1 5  1 573 , 15 1 623 , 1 5  

0 , 9491 0 , 9675 0 , 9806 0 , 9975 1 , 008 1 1 , 0 1 20 
0 , 9492 0 , 9680 0 , 9809 0 , 9974 1 , 0074 1 , 0 1 1 1 

0 , 9256 0 , 9533 0 , 9724 0 , 9975 1 ,0 1 32 1 ,0 190 
0 , 9258 0 , 9535 0 , 9727 0 , 9973 1 , 0 1 2 1  1 ,0176 

0 , 9035 0 , 9400 0 ,9652 0 . 9984 1 , 0 1 93 1 ,027 1 
0 , 9038 0 ,9404 0 , 9657 0 , 998 1 1 , 0 1 78 1 ,025 1 

0 , 8638 0 , 9 163 0 , 9539 1 , 0029 1 . 0338 1 . 0450 
0 , 8636 0 , 9 172 0 , 9544 1 ,0025 1 ,03 1 6  1 ,0424 

0 , 829 1 0 , 8982 0 , 9469 1 ,0 1 1 3  1 , 0521  1 . 0672 
0 , 8290 0 , 8987 0 , 9474 1 , 0105 1 , 0492 1 , 0636 

0 , 7999 0 , 8843 0 , 9443 1 . !1239 1 , 0746 1 ,0937 
0 ,7996 0 , 8852 0 , 9450 1 ,0228 1 , 07 1 2 1 ,0888 

о ,  7760 0 , 87 56 0 ,9465 1 ,041 2  1 , 10 1 8  1 ' 1 242 
0 , 7755 0 , 87 63 0 , 947 1 1 , 0396 1 , 0973 1 , 1 \ 82 

0 , 7579 0 , 872 1 0 . 9538 1 , 0637 1 , 1 340 
0 , 7579 0 , 8731 0 , 9547 1 , 06 1 6 1 , 1 28 1 

-

0 , 7459 0 , 8742 0 , 9669 1 . 09 1 6  
0 , 7453 0 , 8754 0 , 9673 1 , 0894 

- -

0 , 7407 0 , 8976 1 , 0 1 17  
- - -

0 , 7396 0 , 8990 1 , 0 1 29 

0 , 6749 0 , 9504 1 , 0862 
0 , 6740 0 , 9539 1 , 0903 

- - -

0,05 1 о ,  1 1  1 0 , 09 1 0 , 10 0 , 24 1 0 , 28 
о , 1 6  0 , 37 0 , 38 0 , 25 0 , 52 0 , 55 

Т а б л и ц а 7 
Сравнение опорных значений z с экспериментальными [6) 

о пори. 

0 , 9872 
0 , 9747 
0 , 9626 
0 , 95 1 1 
0 , 9400 
0 , 9297 
0 , 9 1 10 
0 , 8958 
0 , 8749 
0 , 8799 
0 , 908 
0 , 949 
1 , 002 
1 , 058 
1 , 1 89 
1 , 322 
1 , 442 
1 , 578 
1 ,  7 1 3 
1 , 845 

323 , 78 

1 

0 , 14 
0 ,38 

эк сп. 

0 , 9874 
0 , 9750 
0 , 9629 
0 , 95 1 2 
0 , 9402 
0 , 9300 
0 , 9 1 17  
0 , 8968 
0 , 8750 
0 , 8796 
0 , 907 
0 , 95 1 
1 ,004 
1 , 062 
1 , 1 88 
1 , 3 1 9  
1 , 450 
1 , 580 
1 , 7 1 0  
1 , 838 

1 
z при Т, 0К 

опорн. 

0 , 9933 
0 , 9869 
0 , 9808 
0 , 9752 
0 , 970 1  
0 , 9652 
0 ,9572 
0 , 95 1 1  
0 , 9459 
0 , 9546 
0 , 976 
1 , 007 
1 , 045 
1 , 09 1  
1 '  188 
1 , 289 
1 , 398 
1 , 5 1 1 
1 , 627 
1 ' 733 

374 , 49 

1 эксп. 

0 , 9933 
0 , 9868 
0 , 9807 
0 , 9752 
0 , 9701 
0 , 9654 
0 , 9575 
0 , 95 1 5 
0 , 9459 
0 , 9544 
0 , 975 
1 , 006 
1 , 045 
1 ,089 
1 , 1 88 
1 , 294 
1 ,404 
1 , 5 1 5  
1 , 626 
1 , 736 

0 , 09 
0 , 39 

опорн. 

0 , 9969 
0 , 9940 
0 , 9915  
0 , 9892 
0 ,9873 
0 , 9855 
0 , 9830 
0 , 982 1 
0 ,9859 
0 , 9988 
1 , 020 
1 , 047 
1 , 079 
1 , 1 1 4 
1 , 1 94 
1 , 279 
1 , 372 
1 , 460 
1 , 564 
1 , 657 

425 , 03 

1 эк сп. 

0 ,9970 
0 , 9942 
0 , 99 1 7  
0 , 9894 
0 , 9873 
0 , 9856 
0 , 9834 
0 , 9826 
0 , 9858 
0 , 9975 
1 , 0 1 7  
1 , 044 
1 , 076 
1 , 1 1 2 
1 , 1 93 
1 , 282 
1 , 375 
1 , 470 
1 , 566 
1 , 662 

0 , 15 
0 , 68 



Дуслин [7] исследовал свойства метана при высоких температур ах 
(табл. 6) . Средние отклонения полученных нами значений от данных 
этой работы также не превышают 0,3 % ·. 

Одной из последних работ по определению термических свойств 
метана является ис-следование [6]. Результаты этой работы (табл. 7) 
также хорошо согласуются с опорными данными.  

Кроме того, выполнено ср авнение с опорными данными Михельса 
и сотрудников { 1 7] ,  Шэмпа и сотрудников [20] в интервале температур 
273,2-423,2°К. С этими данными опорные значения z согласуются в 
пределах ± 0, 1 % 1  (при одинаковых v) . 

По жидкому метану использовались работы [ 1 ], [ 1 0] ,  с которыми 
опорные значения согласуют·ся в пределах ± 0,3 % (при одинаковых р) . 
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УДI( 541 . 1 1 

Ю. Р. Чаш�еин� В. А .  Смирнов� А . В. Воронель 

И ЗУЧ Е Н И Е ФО РМЫ КР И ВО И СОСУЩЕСТ ВОВАН И Я ЭТА НА 
В БЛ ИЗ И  К Р ИТ И Ч ЕСКО И ТОЧ К И М ЕТОДОМ 

• 

К ВАЗ И СТАТ И Ч ЕС КИ Х Т Е РМО ГРАММ 

Классическая теория ·критической точки Гиббса-Ван-дер -В ааль
са-Ландау требует, чтобы кривая сосуществования жидкость-пар 
вблизи критической точки имела вид параболы второй ·степени в коор
динатах Т (температура ) - v (удельный объем) � 1 ] .  Феноменологиче
ская теория Азбеля,  Воронеля и Гитермана [2], учитывающая особен
ность теплоемкости Cv в критической точке, также исходит из квадра-
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тичного вида пограничной кривой. В противоположность им статисти
ческая теория Майера [3] предполагает наличие плоского горизонталь
ного участка на  вершине кривой сосуrцествования (вблизи критической 
точки) . Однако все исследователи единодушно сходятся на том, что 
вдали от критической точки форма пограничной кривой в координа
тах Т -v близка к кубической .  

Настояrцее исследование предпринято с целью изучения возмож
ностей предложенного нами метода квазистатических термаграмм [4]. 
Объект исследования - кривая сосуrцествования вблизи критической 
точки - привлекает сейчас внимание многих физиков : теоретиков и 
экспериментаторов, и это делало нашу задачу еrце более интересной и 
насуrцной. 

Вопрос о форме кривой сосуrцествования является весьма важным 
в основном по двум причинам .  Во-первых, тот или иной вид соотно
шения Т и v вдоль кривой сосуrцествования ведет к ра зличным термо
динамическим следст.виям. Например,  как показано Кричевским и 
Хазановой [5] , значение скачка теплоемкости 11cv в критической точке 
принципиально зависит от степени параболы сосуrцествования :  при ква
дратячеекой за,висимости значение скачка 11cv в критической точке ос
тается конечным, при более высокой степени скачок обр аrцается в бес
конечность. Во-вторых, этот вопрос важен в связи с з адачей о применн
мости модели Изиига к критической точке. В работах, связ анных с 
интерпретацией явлений в критической точке на  оонове модели Изиига 
[6, 7], используют формулу Гуггенхейм а [8] 

-t ""  v3' 
где 

t =  Ткр - Т
, 

'U = ( v - vкp ) 
Ткр Vкр , • 

( 1 ) 

Если кривая сосуrцествования - парабола второй степени, то это 
может обозначать неприменимость модели Изиига для изучения критиче
ской точки жидкость - пар .  

Краткий обзор экспериментальных работ. Эмпирическое уравнение 
Гуггенхейма впоследствии было подтверждено Лорентценом [9], Рай
сом [ 1 0 , 1 1 ], к этому же выводу приходит Зимм [ 1 2] . Все перечислен
ные работы, однако, не учитывали ряда факторов (наличие гидроста
тического эффекта ,  неравновесность измерений и т .  д. ) , что ставит под 
сомнение достоверность полученных результатов . 

Имеется также несколько работ, в которых авторы для определе-
ния { дз Р ) пользавались трехкр атным дифференцированием 

д vз тк 
данных р, v, Т, что суrцественно снижает точность резудьтатов. Как 
известно, для большинства веrцеств значение производной ( дЗ Р ) 

д vз Т1(Р 
весьма мало (порядка 1 · 1 0-5 ат.м · .мол ь3 • с.м-9 ) и лежит в пределах 
точности вычислений из данных р, v ,  Т. Авторы вычислений, напри
мер [ 1 3] ,  принимая нулевое значение этой величины, естественно, полу
чали кубическую зависимость ( 1 ) .  

В айнбергер и Шнайдер [ 1 4] установили, что соотношение Гугген-
хейма ВЫПОЛНЯеТСЯ ВПЛОТЬ ДО ЗН аЧеНИЙ Qж - Qr >- 1 0, ГДе Qж, Qr -

Qк 
плотность веrцества 
Тир-Т ::> 0,030 град. 

соответственно (в  жидкой и газовой форме) , 

Кривую сосуrцествования шестифтористой серы вблизи критиче-
ской точки (пр и  Тир-Т < 0,030 град, v< 0,05) изучали Атак и Шнайдер 
[ 1 5]. Они получили результаты, по нашему мнению, явно свидетельству
юrцие в пользу квадратичности кривой сосуrцествования в этой области, 
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однако авторы не сделали такого вывода. По данным этой работы нами 
построена кривая lg  v в зависимости от lg  t, рис. 1 (значения критиче
ских параметров Т11р и V11p взяты из работы [ 1 5]) . Легко видеть, что за-
висимость Ig  v от lg t весьма близка к линейной с наклоном � 0,5, что 
говорит о квадратической зависимости 

(2) 
В последнее время появились новые работы, подтверждающие 

мнение, что соотношение ( 1 )  вдоль кривой сосуществования выпол
няется вдали от критической точки, 
вблизи же эта зависимость перехо
дит в квадр атическую [ 1 6- 1 8]. В 
р аботе [ 1 7] Макаревич и Соколова 
определили эту область квадр атич
ности кривой сосуществования S Fв 
в t < 2  · 1 0-4, v <0, 1 .  

Методи ка измерений. Н аиболее 
распространенным методом экспе
риментального определения пар а
метров погр аничной кривой жид
кость-пар является измерение тем-

.. 

@ ... " 
1 � 

о - tuv  

@ -1 
о · -2 o -J -� о '1)J 

@ ' �80о @ Q 8(J 8Ct 

2,0 

@ о 

-4,0 пературы исчезновения мениска, lg t -5,0 
фиксируемого визуально. Этот ме- Рис. 1 .  Пограничная кривая в логариф-
тод дает хорошие результаты вдали мическом масштабе : 
от критической точки. По мере при- J-для ч истой ш ести ф rорис1 о й  се р ы ;  2-для 
ближения к критической точке ис- ш естифтор истой серы с n римесыо воздуха ;  

3-для хлор а [ 18] . 
чезает различие между жидкой и 
паравой фазами,  и визуальное определение момента фазового перехода 
становится все менее достоверным.  Кро·ме того, критическая опалесцен
ция сильно затрудняет наблюдения, поэтому область температур 
Тнр ± О,О05 град оставалась пр а•ктически не доступной для исследова
ний.  Предложенный нами р анее метод к.вазистатических термаграм м  
[4] оказался весьм а плодотворным при исследовании кривой сосущест
вования этана  и позволил получить, на наш взгляд, надежные данные 
вплоть до температур , отличающихся от критической на "' 0,0003 град. 

Общеизвестный метод термограмм (при постоянном теплоподводе 
измеряется температура образца в зависимости от времени)  позволяет 
по хар актеру термограмм установить наличие фазового перехода в об
разце. Действительно, зависимость температуры Т от времени т при 
постоянном теплоподводе есть зависимость температуры от энергии Е. 
Тогда плоские участки термогр амм ( T = const) означают выделение или 
логлощение скрытой теплоты перехода, изломы-скачки пронаводных 
(теплоемкость) , замедления - р ост теплоемкости. Однако обычные 
термаграммы неприменимы вблизи критической точки из-за их недо
статочной чувствительности и неравновесности. Термаграммы должны 
удовлетворять .следующим требования м :  величина теплоподвода в еди
ницу времени меньше исследуемого теплового эффекта (иначе эффект 
просто не будет обнаружен ) ; скорость нагрева или охлаждения доста
точно м ал а  и выполняется соотношение 

_!!_!__ < �. d 't" t"в (3) 
.....!!.__ ( где t:.. 1 - относительное время релаксации системы см. напри-

·мер ,  [ 1 9]) . Положив, например , Тнр-Т �0,0003 град, из ра•боты [ 1 9] имеем 
-...!!_"' 10 4 .мин,/ град, и следовательно, допустимые скорости изменения t:.. T 
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температуры в этом случае должны быть d T  <б · 1()-З градjч. При 
d т:  

теплоемкости образца 40 дж/град допустимый тепловой поток состав
ляет "- 7 · 1 0-5 джfсек.. 

Наши измерения были выполнены на адиабатической калоримет
рической установке типа КУ-300/70 (рис .  2) . Суммарный максималь
ный паразитный поток тепла в системе по расчету не  превышал 7 · 10-5 джjсек.. Практически эта величина оказалась почти на порядок 

К Dакgум-насосу 
t 

Рис. 2. Схема установки : 

1-ка.лориметр; 2-маrиитна11 катуш · ка;  В-термопары; 4-шир м а ;  5-cropll-
чee• Iю.льцо; 6-хо.лодоое ко.льцо; 
7�в акуумная рубашка; 8-уп.л.отии-
те.льиое ко.льцо; 9-ф.ла·нец; /О-вакуум
ная иоммуника.ция; 11-веити.ль; 12-

rазrо.льдер; 13-капи.л.ляр. 

меньше, и для обеспечения нужного тем 
пер атурного хода приходилось искусст
венно задавать лоток тепла порядка 
5 · 1 0--5 джjсек.. 

Измерения проводились следующим 
· обр азом. Калориметр заполнялся этаном 

до максим альной интересующей нас  
плотности (приблизительно н а  1 0% пре
вышающей критическую) .  Установка вы
водилась в р абочую область температур 
и достаточно долгое время выдержива
лась в адиабатических условиях; затем 
мы приступали к снятию термогр амм.  

Нахождение первой точки погранич
ной кривой сопряжено с некоторыми 
трудностями,  поскольку ее координата 
по темпер атуре обычно бывает известна 
с малой точностью.  Поэтому первое из
мерение мы проводили iiipи значительных 
скоростях изменения температуры.  П осле 
такого грубого нахождения интересую
щей нас  температурной области дальней
шие измерения проводились при малых 
р авновесных скоростях нагрева или ох
л аждения (порядка 0,003 град в час) .  
При каждой плотности термаграммы сни
м ались несколько р аз ( от двух до пяти) 
в обоих направлениях. 

На рис. 3 приведена одна ·из таких термограмм.  Температура 
Т замедления хода соответствует мак:симуму теплоемкости, излом с макс 

• хода Т ск происходит при пересечении кривои сосуществования, когда 

199,050 r-----т------т-----.:----..,.-----....,..----т----, 

39�900 o!-----5.�o=----��oo=------:7�5o=------:2o.�o---2�'51�D ---Ji�'(),�'O --т.-, �t-и.н_. 
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теплоемкость уменьшается скачкообразно. Для перехода на  другую 
изохору часть вещества из калориметра выпускали в мерный объем 
(см.  рис. 2) и измеряли количество выпущенного газа .  

После за·вершения серии экспериментов, когда весь интересующий 
нас  интервал плотностей был пройден, весь образец собирали в газ
гольдер для проверки ма·ссы последней навески. 

Резул ьтаты измерений. Всего было выполнено три серии измерений. 
Результаты приведены на  рис.  4 и ·5 и в таблице. Кроме наших экс
периментальных точек, на  рис. 5 приведены данные [20] для больших 
отклонений плотности от критической. Нетрудно видеть, что при - -
v < 0,07 ( lg v < 1 ,2 )  экспериментальная . з ависимость lg  v от lg  t близка 

т,·к ------�--------�--------�--� 

4 190 �210 
Рис. 4. К:ривая сосуществования этана в координа

тах T-Q : 
!-кривая максимумов тепJЮемкости; 2-поrр аиич н а я  крив ая.  
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Рис. 5. Пограничная кривая этана в логарифмическом 
масштабе: 

1-при р>р"Р ; 2-при Р < Ркр : 3-по данным [20). 
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к линейной с коэффициентом 0,5 (штрих-пунктирная прямая) , что nод
тверждает ·соот�ошение (2 ) . На  интервале - 1 ,12'< Ig  ;' .,.;;;: - 0,8 точ·ки 
близки к nрямои, имеющей наклон --.. 0,33, и, таким образом, на этом 
интервале подтверждается соотношение ( 1 ) .  Отклонение данных [20] 
от пунктирной прямой, соответствующей кубической зависимости, выз
вано несимметричностью пограничной кривой при больших v и t .  

Результаты измерения температур 

р, гjся" тек• ок Т Смаке 
Температура перехода беs 
перемеwивания , т' 

• 0К ск 

0 , 2370 305 , 3069 
0 , 2290 305 , 4220 
0 . 2262 305 , 4452 
0 , 2234 305 , 4646 
0 , 2206 305 , 4790 
0 , 2 1 79 305 , 4896 
0 , 2 149 305 , 4995 305 , 4929 
0 , 2 1 45 305 , 4994 
0 , 2 1 2:J 305 , 50 1 8 305 , 4964 305 , 5057 
0 , 2 1 26 305 , 50 1 7  
0 , 2 \ 08 305 , 5026 305 , 498 1 305 , 5056 
0 ,2 \ 00 305 , 5045 
0 , 2088 305 , 5042 305 , 5007 
0 , 2075 305 , 5046 
0 , 2068 305 , 5052 305 , 5037 
0 , 2058 305 , 5053 
0 , 205 1 305 , 5049 305 , 5038 
0 , 2040 305 , 5049 
0 ,2027 305 , 505 1 305 , 5024 
0 , 20 1 2  305 , 50Н 305 , 50 12 
0 , 1990 305 ,5023 305 , 4988 
0 , 1 96 1  305 , 4947 305 , 4905 
0 , 1 939 305 , 4938 
0 , 1 9 1 6  305 , 4843 
0 , 1 884 305 , 4690 

Определенные нами зна чения критических темпер атуры и плотно
сти этана следующие:  

Ткр = 305,5054°К ± 0 ,01  град* ; 

Ркр = 0 ,205 1 zjc.м.3 ± 0 , 3 % , 

В таблице кроме координат кривой сосуществования приведены 
измеренные нами значения температур максимумов теплоемкости 
Те (эти максимумы теплоемкости были обнаружены нами ранее, 

макс 
см. (4], [2 1 ] ) , а также температур переходов Тек через пограничну.ю 
кривую при плохом перемешивании вещества.  Последние, естественно, 
имеют лишь иллюстративную ценность, поскольку понятие «П.1Jохое 
перемешивание» не  вполне определено:  без перемешивания скачка 
теплоемкости не наблюдается вообще, и температуру перехода в этом 
случае по термаграмме определить невозможно, .поэтому приходилось 
изредка перемешивать вещество. 

В заключение-несколько слов о геометрическом месте точек Те макс · 
Как это следует из наших экспериментов на этане и аргоне [2 1 ] ,  кри
вая максимумов теплоемкости вполне определена в пространстве Т -Q 

* Точность определения абсолютной температуры зависит DT точности первично
го прибора - газового термометра и составляет 0,0 1 град. Точность оnределения от
носительной температуры зависит от стабильности и чувствительности датчика (тер 
мометра сопротивления ) и измерительной аппаратуры и составляет в наших опы
тах ..... 0,0002 град. 
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и заключена внутри кривой сосуществования (см.  рис. 4) , имея · .с ней 
лишь одну общую точку nри t =O, v = O  ( критическая точка) * .  Термо
динамика знает о существовании одной такой выделенной внутри ге
терогенной области кривой - -спинодали,  имеющей единственную об
щую точку с кривой сосуществования. Спинодаль, линия nредельно 
достижимых (по изотермам или изобарам) метастабильных состояний, 
характеризуется выполнением условия 

(.!..L) = о, (�) д t:l т 

означающего бесконечно большую ·сжимаемость. 
С одной стороны, нет никаких оснований предполагать существо

вание внутри гетерогенной обла·сти какой-либо дополнительной термо
динамически выделенной кривой. С другой стороны, в пользу отожде-ст
вления спинодали и кривой м аксимума теплоемкости можно привести 
лишь малоубедительные соображения качественного характера :  воз
растание теплоемкости означает, н апример, развитие флуктуаций плот
ности (появление дополнительных степеней свободы) , а флуктуации 
плотности развиваются вместе с р остом сжимаемости. Тем не менее 
:;пот ·вопрос представляется весьма интересным. Эксперименты по  сжи
м аемости, по нашему мнению, могли бы прояснить картину. 

В заключение авторы пользуются случаем выразить свою призна
тельность Н.  Е. Хазановой и Л.  С .  Лосневс�ой за  предоставленный 
образец этана, а также М. Ш. Гитерману за  обсуждение результатов 
работы. 
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}'ДК 541 . 1 1  

В. А . Борзунов. · В. Н. Paзy.«ttXIIH, В. А . Стекольпиков 

И ЗМ ЕР Е Н И Е ПЛ О Т Н О СТ И Н О РМАЛ Ь Н О ГО Г ЕКСАНА 
И Д И СТ ИЛ Л И РО ВА Н Н О И ВОД Ы П Р И  ДА ВЛ Е Н И Я Х  
ДО 1 0000 кГjсм2 
Для работ, проводимых в области высоких давлений, необходимы 

значения сжимаемости применяемых в качестве р абочих тел жидкостей. 
В литературе частично имеются такие сведения, однако они недостаточ
ны по числу исследованных жидкостей и предельному значению созда
ваемых давлений. Кроме того, имеющиеся данные не  точны. Так, наи
большее число определений сжимаемости жидкостей nринадлежит 
Бриджмену, который определял ее методами перемещающегося уплот
ненного поршня и сильфониого пьезометр а .  Эти методы вряд ли  могут 
обеспечить ногрешиость в измерении сжимаемости (по значению плот
ности) менее чем 2-3 % . 

Разработанный во ВНИИФТРИ гидростатический метод позво
ляет определять непосредственно плотность жидкости под давлением,  
а следовательно, и сжимаемость с более высокой и надежной степенью 
точности. 

Как показали ранее проведеиные исследования этого метода [ 1 ] , 
его максимальная логрешиость при давлении до 1 0000 кГfсм2 не пре
вышает ±5 · 1 0-4 Г/см3• Такая большая точность измерения может быть 
обеспечена в том случае, если вязкость исследуемых жидкостей при 
заданном давлении и температуре не превышает 0,4 пз. 

Гидростатический метод измерения плотности под давлением в ос
новном сводится к определению ра·вновесного положения коромысла 
гидростатических весов при данном давлении и температуре. 

Схема гидростатических весов, применеиных авторами при иссле
довании плотности жидкости под давлением, приводится на  рис. 1 .  

Рис. l . Схема гидростатических весов. 

Латунное никелированное коромысло длиной 200 мм имеет в цент
ре агато;вую приэму 3, опи.р ающуюся на а�гатовую подушку 13, вре
занную в кронштейн основания весов 12. На концах коромысла вреза 
ны призмы с подвесными чашками 14 и 9, на которые помещают рабо
чие тела,  изготовленные из материалов различной плотности. К кон
цам коромысла  прикреплен указатель 1 ,  а к основанию весов - указа
тель 15 .  По совмещению указателей 1 и 15 устанавливают равновесие 
коромысла ,  необходимое для определения параметров весов. При обыч
ных измерениях плотности жидкости под давлением указатели не 
применяют. 

Примерно в двух третях длины плеча от опоры 3 на коромысле 
закреплены ферритовые стержни 10, являющиеся ·сердечниками кату
шек 1 1 ,  установленных на основании весов. Провода катушек через 
специальные уплотнения 16 выведены наружу. Соответственно провода 
nз камеры сжатия выведены через специальные конусные уплотнения . 
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ltля начальной реrулировки равновесия весов в Исследуемой }КПД
кости при атмосферном давлении предусмотрены грузики 2, изготовлен
ные из одного и того }Ке материала (латуни) одинаковой массы. Допол
нительные грузики, уравновешивающие коромысло ,весов под давлением. 
попадают на чашку с п омощью загрузочного приспособления 4, распо
ложенного в правой части весов.  З агрузочное устройство имеет стер
жень, на  одном конце которого в отверстия 8 закл адывают грузики, а 
на  другом конце имеется храповое зацепление. Дополнительные 
грузики выполнены в виде стальных шариков одинаковой массы. 

При нажатии на  -толкатель 5 укрепленный на нем поводок пере
двигает ·стержень влево на один зубец: один шарик выпадает из гнезда 
и попадает Ю l  правую чашку весов. Для нажатия слу}КИТ особый 
вентиль.  После воздействия на толкатель пружина 7 возвращает его в 
первоначальное положение, так что он снова подготовлен к сбрасыва 
нию очередного грузика.  Пру}Кина б .  }Кесткость которой во  мноrо раз  
превосходит }Кесткость пружины 7 ,  предохраняет толкатель от случайной перегрузки. 

Равновесное положение коромысла определяется электронным ин
дикатором,  чувствительнь_Iм элементом которого являются ·симметрич
ные катушки индуктивности со свободно перемещающимися в них фер
ритовыми сердечниками, укрепленными на коромысле весов. 

Исследуя зависимость плотности жидкости от давления, гидростати
ческие весы, предварительно помещенные в иссл-едуемую жидкость, 
переносят в �камеру сжатия (рис .  2) . 

Рис. 2. Схема камеры сжатия. 

Камера представляет собой двухслойный стальной цилиндр . Внут
ренняя часть камер·ы выполнена из стали 50ХФА, а внешняя 4 из ста 
ли  45. - Канал 3 цилиндра б соединен посредством ниппеля 8 через 
вентиль высокого давления с мультипликатором .  

Гидростатические весы помещают в канал 3 камеры и затем за 
крывают металлической заглушкой 10 .  -В ней имеются три электроввр
да 9; к которым и - присоединяют провода от" катушек весов. В качест
ве электровводов примен-ены метал.тшческие кону-сы с изоляцией из 
слюды или окиси железа .  В заглушке 10 имеется канал 11 ,  не доходящий до конца заглушки и предн а з н аченный для ввода термопар.  Термо
пара ,  помещенная в канал,  измеряет темпер атуру р абочей }КИдкости. 
При этом она  з ащищена от воздействия высокого давления, благодаря 
чему не требуется вводить поправки на  изменение э. д .  с .  под влиянием 
давления. 
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Для нагревания исследуемой жидкости камер а сжатия помещена 
в ванну 2, питаемую через отверстия в кольцах 1 и 5 р абочей жидкостью 
из термостата с принудительной циркуляцией. Для сбрасывания под 
давлением на  весы уравновешивающих шариков {:Лужит гидравличе
ский вентиль, расположенный в правой части камеры сжатия. Переме
щение иглы 7 этого вентиля приводит в движение толкатель .кассеты 
весов. · 

Непосредственное определение плотности жидкости под давлением 
сводится к следующему. Равноплечее �коромысло. нагруженное двумя 
телами различной плотности, а следовательно, и различными объема
ми,  приводится в равновесие в исследуемой жидкости при атмосфер
ном давлении. С изменением плотности жидкости от давления уравно
вешенное коромысло выйдет из равновесия, и для вос·становления его 
прежнего положения на тело с большим объемом накладывается до
полнительный груз, м асса которого и ·Служит косвенной мерой проне
шедшего изменения плотности жидкости от давления. 

Численное значение плотности определяется расчетным путем из 
уравнения 

Рр = v3-t:Av-Ap-B( 1-kJJ)' ( 1 ) 
где Qp - плотность жидкости под давлением р, при котором 

уравновешиваются весы; q - масса груза ,  ур авновешивающая весы под давле
нием;  

�v = v 1-v2 - разность объемов тел, уравновешивающих весы при 
атмосферном давлении;  

Vз- объем уравно,вешивающих грузов м а.с:сой q; 
М =  V2Q2-V 1 Q 1 - разность масс, уравновешивающих весы ; о 1  и 02- плотность тел, ур авновешивающих весы ; В = _ М + ( v1 - v1) Ро • 

' 
Q, - Qo Qo - плотность жидкости при атмосферном давлении; 

Q• - плотность специальных грузиков (тарников) , уравновешиваю
щих ·весы при атмосферном давлении ; k• - коэффициент объемной сжим аемости тела с плотностью о4 ; 

Ар - член, учитывающий деформацию объемов уравновешивающих 
тел . 

Все величины, входящие .в П'р авую ча{:ТЬ р а-счетного ур авнения (' 1 ) ,  
определялись экспериментально, за  исключением коэффициентов объем
ной деформации тел, которые р асечитывались по данным Бриджмена [2]. 

Давление, соответствующее плотности, рассчитываемой по уравне
нию ( 1 ) ,  измерялось манганиновым м анометром.  Настоящая работа 
предусматривала экспериментальное определение плотности нормаль
ного гексана и ·воды гидростатическим методом при давлениях до 
10000 кГjсм.2 и температурах 20, 35,  50 и 65°С. Полученные экспери
ментальные данные сведены в табл. 1 и 2. Относительные декременты 
объема ,  вычисленные из соотношения 

С = � = 1 - --ЧL., (2) 
fJo Qp обрабатывались на  электронно-вычислительной машине и аппроксимиро

вались эмпирическим уравнением Тэйта вида 
С =А tn ( t� r; ). 

rде 

А и 
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(3) 

С - сжимаемость, 
объема ;  

выр аженная через относительные декременты 

В - постоянные для данной темпер атуры коэффициенты; 
р - давление. 



Коэффициенты А и В для H-CeHJ, и Н20 приведены в табл. 1 .  
Значения С для соединений, р ассчитанные по ур�внению (3)  и экс

периментальные даются в табл. 2, 3. 

Т а б л и ц а  1 

;Коэффициенты Тэliта дл11 нормального гексана и дисти.п.пированной воды 

t, • с  

20 
35 
50 
65 

0 , 09769 
0 ,0961 6  
0 ,09504 
0 ,09644 

А 

о , 12677 
0 , 129 1 7  
0 , 1 3263 
О , 1 2952 

675 
573 
481 
437 

в 

2720 
2940 
3001 
2826 

Т а б л и ц а  2 

Плотность в относительный ,цекремент объема нормального гексана 

р, кГ/с.v• р , 1/С..,. Срасч Сексn АС, U 

t=20°C 
1 0 , 659, 0 ,0000 0 ,0000 0 ,00 

1 1 65 0 , 731,  0 , 098, 0 , 098, -0 , 6 1  
1 630 0 , 749, 0 , 1 1 98 0 , 1� -0,33 
3300 0 , 7971 0 , 173g 0 , 1 720 0 , 1 7  
4 1 60 0 , 8158 0 , 1 928 0 , 1 9 1 5  0 , 42 
5 125 0 , 834, 0 , 2 10, 0 , 209, 0 , 33 
5140 0 ,8342 0 ,210а 0 , 209& 0 ,38 
6250 0 , 8528 0 , 227, 0 ,2268 0 , 26 
7725 0 , 87 1, 0 , 2439 0 , 2435 0 , 16 
9010 0 ,8906 0 , 2602 0 , 2598 0 , 23 

1=�0С 
1 О,б45е 0, 0000 0 , 0000 о.оо 

1060 0 , 7 178 0 , 100, 0 , 1008 - 0 , 50 
1480 0 , 7358 0 , 122, 0 , 1 228 0 , 08 
2340 0 ,7648 0 , 156о 0 , 1 5511 0 , 06 
2975 0 ,78Зо 0 , 175, 0 , 1755 - 0 , 1 1  
2995 0 ,783, 0 , 1759 0 , 1 75. 0 , 23 
3740 0 , 801 ,  0 , 1942 0 , 1 94, - 0 , 10 
3750 0 , 801,  0 , 1 943 0 , 1 94, -0 , 05 
4640 0 , 8198 0 , 2 1 2, 0 , 2 1 2;; - 0 , 05 
5670 0 , 8383 0 , 2291 0 ,2290 -0 , 09 
6070 0 , 8448 0 , 235, 0 , 2358 0 , 04 
6850 0 , 8570 0 , 24ба 0 , 246, -0 , 16 
7320 0 , 863, 0 , 2522 0 , 252, о , оо 
8840 0 , 8828 0 ,2692 0 , 268s 0 , 26 

1 49 



Продолжение 

р, ttГfc.и• 1 р, г{с.и• 0расч 0sкcn АС, % 

t =50°C 

1 0 , 63 15 о.оооо о ,оооо 0 , 00 
930 о . 7036 0 , 1 022 0 , 1 025 .-0 , 29 

1 3 1 0  0 , 72 1 3  0 , 1 243 0 , 1 245 -0 , 1 6 
1 755 о . 7395 О ,  1 460 0 , 1 460 0 ,00 
2075 0 , 7503 0 , 1 587 0 , 1 583 0 , 25 
2080 О , 75Q3 О ,  1 589 О . 1 58з 0 , 38 
2295 0 , 7575 0 , \ 665 0 , 1 663 0 , 1 2 
2680 0 , 7685 0 , 1 790 0 , 1783 0 , 39 
2895 О , 7755 0 , 1 852 0 , 1 857 -0 , 27 
3355 0 , 7867 0 , 1 97, 0 , 1 973 0 ,05 
3370 0 , 7868 0 , 1 977 0 , 197, 0 , 1 5 
4 1 70 0 , 8051 0 , 2 1 56 0 , 2 156 о .оо 
4 1 95 0 , 8051 о ,  2 1 61 0 , 2 1 56 0 , 23 
5 1 05 0 ,8232 0 , 2330 0 , 2332 - 0 , 08 
6 1 70 0 , 8420 0 , 2496 0 , 2500 -0 , 16  
6 180 0 , 8421 0 , 2498 0 , 2501 -0 , 12 
6215 0 , 8421 0 , 2503 0 , 2501 0 ,08 

. 66 10  . 0 , 8483 0 , 2557 0 , 2556 0 ,04 
7380 0 ,8607 0 , 2655 0 , 2663 -0 , 30 
7450 0 , 8608 0 , 2663 0 , 266, - 0 , 04 
7930 0 , 8671 0 , 27 19  0 , 27 18 0 , 04 

- · -
8755 0 , 8795 0 , 2808 0 , 2820 -0, 40 
94 10 0 , 8862 0 , 2873 0 , 2_87, - 0 , 04 

t=65°C 

1 0 , 6 1 72 0 , 0000 0 ,0000 0 ,00 
1 9 10 0 , 735g 0 , 1 620 0 , 16 1 3  0 , 43 
2070 0 , 7438 0 , 1685 0 , 1 696 -0, 65 
2440 0 , 7541 0 , 1 8 1 8  0 , 1 8 15 0 , 1 6  
3065 0 , 7728 0 , 2006 0 , 2008 0 , 1 0  
3300 0 , 7793 0 , 2069 0 , 2080 -0, 53 
3795 0 , 7908 8 , 2 1 90 о . 2 19з - 0 , 14 
4685 0 , 8090 0 , 2373 0 , 2371 0 , 08 
4890 0 , 8 1 48 0 , 24 1 1  0 , 2425 -0 , 54 " 
57 10  0 , 8275 0 ,2550 0 , 2541 0 , 35 
5920 0,833, 0 , 2581 0 , 259, -'-0 ,46 
6845 0.8461 0 , 2713 0 , 270ь 0 , 29 
7 1 15 0 , 8522 0 , 2748 0 , 2758 -0, 36 
8 1 60 0 ,864, 0 , 2873 0 , 286, 0 , 3 1 
8475 0 , 87 1 1 0 , 2908 0 ,29 1 5  -0 , 24 
9650 0 , 8838 0 , 3027 0 , 30 1 7 0 , 33 

10070 0 , 8906 0 , 3067 0 , 3070 -0 , 03 

Т а б л и ц а  3 

Плотность и относительный декремент объема дистиллированной воды 

р, кГ/см• р, г/см• 0pac•l с&ксп' ь.с, " 

t=20°C 

о 
0 , 9982 0 , 0000 0 , 0000 0 ,00 

. 840 1 , 0328 0 , 0341 0 , 0335 1 , 80 

13 10  1 , 0501 0 , 0497 0 , 049, 0 , 6 1  

1 825 1 , 067, - 0 , 0651 0 ,0648 0 , 46 
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П родо.л.жение 
р, кГ/сJ!• 1 р, гfсм• Срасч Саксп АС, % 

2385 1 , 0847 0 , 0798 0 , 079т о .  1 3  

2995 1 , 1 020 0 , 0941 0 , 0941 0 , 00 

3530 1 '  1 1 62 0 , 105, 0 , 1057 -0 , 28 

3665 1 , 1 193 о ,  1082 о ,  108, 0 , 00 

4245 1 , 1337 0 , 1 1 92 0 , 1 1 95 -0 , 25 

4380 1 , 1367 о , 1 2 1 8  0 ,  1 2 1 s  - 0 , 16 

5000 1 , 1 5 1 ,  0 . 1322 0 , 1329 -0 , 53 

5 1 70 1 '  1 541 0 , 1 350 0 , 1 35о 0 , 00 

5890 1 , 1 701 о , 1 461 0 , 146g -0 , 54 

6!120 1 , 17 1 8  0 , 147g О ,  1479 0 , 00 

6795 1 , 1 868 0 , 1587 6 ,  1 5R9 -0, 1 2  

68 10 1 , 1 868 0 , 1 590 0 , 1 58g 0 , 06 

7800 1 , 2048 о , 1 7 1 5 0 ,  17 1 3  0, 1 2  

78 1 5  1 , 2048 0 , 1 7 1 7  0 , 1 7 1 3  0 , 23 

8900 1 , 222, 0 , 1 841 0 , 1 83, 0 , 38 

t= 35°C 

1 0 , 9940& 0 , 0000 0 , 0000 о . оо 

1 630 1 , 054, 0 , 0575 0 , 0572 0 , 52 

22 1 5  1 ,  07 19  0 , 0732 0 , 0726 0 , 83 

2805 1 . 0893 0 , 0873 0 , 087, 0 , 1 1 

3470 1 '  1067 О ,  10 1 5 О ,  1 0 1 8 -0 , 29 

3705 1 ,  1 1 1 8 0 , 1062 о ,  105g 0 , 28 

4 185 1 . 124, 0 , 1 1 53 0 , 1 158 - 0 , 43 

4455 1 , 1 298 0, 120! о ,  1 20, -0, 08 

5030 1 , 1 4 1 8  0 , 1 298 о ,  129, 0 , 3 1  

5250 1 , 1 47, 0 , 1 333 о ,  1 33., -0 , 30 
5260 1 , 1 47, 0 , 1 336 0 , 133., -0, 15  
6 1 40 1 , 1 65, 0 , 1467 0 , 146s -0 ,07 
7085 1 , 182, 0 , 1596 0 , 1 59., -0,06 
8105 1 , 200s о , 1 721 0 , 1721 0, 00 
9225 1 , 2 1 87 О , 1 848 О ,  1 84з о .  1 6  

t= 50°C 

1 0 , 98801 0 ,0000 0, 0000 0 , 110 
1 620 1 , 048с 0 ,0573 0 , 0571 0 , 17  
2200 1 , 065, 0 , 0728 0 , 0726 0 , 27 
2820 1 , 082g 0 , 0879 О , О87о 0 , 34 
3490 1 , 1 003 0 , 1 023 0 , 1020 0 , 29 
371 5  1 '  1 061 О, 1068 0 , 1 06., 0 ,09 
4220 1 , 1 1 78 о '  1 16, О . l l бo 0, 34 
4470 1 , 123., 0 . 1208 О , 1 207 0 , 1 6  
5 135 1 , 1 39& 0 , 1 323 0 , 1329 -0. 45 
5300 1 '  14 1 ,  0 , 1 350 О ,  1 34з 0 , 52 
бООО 1 , 157, 0 , 1 45., о , 1 461 -0 , 27 
6 190 1 ' 1 591 О ,  1 486 0 , 1 47& 0 , 68 
6935 1 , 1 750 О , 1 588 .() , 1 591 - 0 . 1 9  
7965 1 , 1 928 . 0 , 17 1 9  0 , 17 1 .,  0 , 12 
8970 1 ,210., о ,  1 83& О ,  1839 - 0 , 22 

1 5 1  



Продолжение 

р, КГ/см• р, г/см' Срасч Сакеn 4С, % 

t=65°C 

1 0 , 98059 0 ,000(1 0 ,0000 о.оо 
1573 1 ,040, 0 , 0573 0 ,0575 0 , 3  
2057 1 , 0555 0 , 0708 0 ,07 1 0  0 , 3  
2 127 1 , 0578 0 ,0721 0 ,0730 0 , 4  
2684 1 ,072g 0 , 0865 0 ,0860 0 , 5  
2746 1 , 0752 0 , 087g 0 , 0880 0 , 1 
3340 1 ,090, 0 , 10 1 1  0 , 1 007 0 , 4  
34 14  1 ,0921 0 , 102, 0 , 1 0� 0, 0 
4045 1 , 1 07g 0 , 1 1 51 0 , 1 149 0 , 2  
4 132 1 , 1 1 02 0 , 1 1 61 0 , 1 167 о . о 
4835 1 , 1 25, 0 , 1 298 0 , 1287 0 , 4  
5 1 48 1 , 1 3 l g  0 , 134, 0 , 1331 0 , 5 
5663 1 , 1 43g 0 , 142, 0 , 1 421 0 , 3  6023 1 , 1 49g 0 , 1478 0 , 1470 0 , 5  
6547 1 , 1 606 0 , 1 553 0 , 1551 0 , 1 
6938 1 , 167, 0 , 1606 0 , 1 600 0 , 3  
7975 1 , 1 853 0 , 1737 0 , 1 727 0 , 5 
9008 1 , 203, 0 , 1 85, 0, 1 851 0 , 2  
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УДI( 541 .27 
Е. А. С.мо.ленсtе114, л. В. Кочарова 

Э НТАЛ Ь П И И  О Б РАЗО ВА Н ИЯ АЛ К И Л Б Е НЗО Л О В  С1 1Н1е 

В р аботе [l ] был подробно описан метод учета попарных взаимо
дей<:твий углерод-углеродных ·связей для расчета термохимических 
свойрв нормальных и изомерных парафиновых углеводородов. В на· 
стоящей статье метод учета попарных взаимодействий связей приме
нен к расчету энтальпий обр азования д.НJ этого класса соединений. 

Модификация м етода, кратко изложенная в [2], состоит в следую· 
щем. Энергия образования алкильных произ.водных бензола отличает
ся от энергии образования самого бензола и энергий образования 
замещающих алканов. Это отличие обу·словлено энергиями взаимодей
ствия радикалов с бензольным кольцом и энергией взаимодействия 
между радикалами. Мы учитываем вклады от следующих взаимодей
ствий: 

R 
1 52 



Кроме того, учитываем взаимодействия связей, находящихся друг 
относительно друга в орто- ,  мета- и параположениях : 

Если i - число взаимодействий типа ai, то мы получаем для рас
чета энергий образования алкилбензолов фор мулу 

12 

6.Н/ (Спн Н2п+в) - 6. Hj( Св Н в) = �А H/(RtН) + �n1 at. 
R1 l =: 1 

Зна,чения .коэффициентов, полученные путе·м обр аrботки методом 
наименьших квадратов имеющих,ся экспериментальных данных (2], 
следующие : а 1  = 1 0,020; а2 = - 2,480; аз =  - 2,079 ; а4 =  - 1 ,037 ;  
а5 = -0,568; ав = 0,059 ; а7 = 0,593; as = -0,072 ; ag = -0,200 ;  
a to = 0,1204; а 1 1  =0,·202; а 12 = О,209 юсал/..моль.  В таблице дается сравнение э�спериментальных и р асчетных зна
'liНИЙ дН J аJiкилбензолов {в газообразном состоянии) , причем среднее 
отклонение составляет для 4 1  соединения 0, 1 2  ккалj.моль.  
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Сравнение экспериментальных и расчетных значений !).Н 0 алкилбензоло f в 

Алкилбензол 

6�, 
ККОА ЯОАЬ 

А лкилбензол 

AHJ. 
ККОА[ЯОАЬ 

эк сп.  расч .  9КСП. 1 расч . 
Метилбензол 1 1 , 95 1 1 , 95 1 -метил-4-изопропил-
Этилбе'Нзол 7 , 12 7 , 1 2  бензол - 6 , 90 - 6 , 79 1 ,2-диметилбензол 4 , 54 4 , 67 1 ,2-диметил -3-этил-
1 ,3-димет.илбензол 4 , 1 2  4 , 0 1  бензол -7 , 1 1  - 7 , 1 1 
1 ,4� диметилбензол 4 , 29 3 ,88 1 ,2-диметил-4-этил-
Н-прсmилбензол 1 , 87 1 , 97 бензол -7 , 6 1  - 7 , 89 
Изоnроnилбензол 0 , 94 0 ,86 1 ,3-диметил-2-этил-
1 -метил-2-этилбензол 0 , 29 0 ,04 бензол -7 , 1 1  - 7 , 1 0 
1 -метил -3-этилбензол -0 , 46 -0 , 62 1 ,3-диметил-4-этил-
1 -метил-4-этилбензол -0 , 73 -0 ,74 бензол -7 , 9 1 - 7 , 89 
1 ,2,3-триметилбензол -2 , 29 -2 , 68 1 ,3-диметил-5-этил-
1 ,2,4-т.риметилбензол -3 , 33 -3 , 47 бензол -8 ,50 - 8 ,43 
1 ,3,5-триметилбензол -3 , 84 -4 , 00 1 ,4-диметил-2-этнл-
Н-бутилбензол -3 ,30 -3 , 36 бензол -7 , 9 1 - 7 , 89 
Изобутилбензол -5 , 15  -4 , 67 1 ,2,3,4-тетраметил-
Втор-бутилбензол -4 , 1 7 -4 , 4 1 -бензол - 10 , 02 - 1 0 , 23 
Трет�утилбензол -5 , 42 - 5 , 42 1 ,2,3,5-тетр а-метнл-
1 ,2�диэтилбе'Нзол -4, 53 -4 ,58 бензол -10 , 7 1 - 1 0 , 89 
1 ,3-диэтилбе'Нзол -5 ,22 -5 , 25 1 ,2,4,5-тетраметил- - 10 ,82 - 1 1 , 82 
1 ,4-диэтилбензол -5, 32 -5 , 37 бензол 
1 -метил-2-проnилбензол - 5 , 1 7 -5 , 10 Н -nентилбензоп - 8 , 23 - 8 , 2 1 
1 -метил-3-nроnилбензол -5 , 86 -5 , 77 Н-тексилбензол -1 3 , 1 5  -1 3 , 1 7 
1·-метил-4-проnил� Н-геnтилбензол -18 ,08 - 1 8 , 09 

бензол -5 , 97 - 5 , 9 1  Н -октилбензол -23 , 00 -23 ,03 
-метил-2-изоnроnил- 1 ,2,3,4,5-lllентаметил-

-бензол -6 , 1 0  -6 ,0 1  бензол - 1 7 , 80 - 1 7 , 25 
�метил-3-изопроnил- 1 ,2,!3,4,5,6-гексаметил-

бензол - 6 , 79 -6 , 68 бензол -25 , 26 -24 , 88 

Экспериментальные данные для алК'Илбензолuв С1 1Н1в и выше nрак· 
тически отсутствуют. По нашей формуле рассчитаны эн�ргии образова
ния ·!f..HJ (в газообразном состоянии) для всех изомеров С 1 1Н1в : 

о lff• KKaA[,IlOAЪ 
- 8,21 
- 9,50 1 
-'1 0, 1 28 

и-nентилбензол . • • 

(2-метилбутил) бензол . , 
изоnентилбензол 
третпентилбензол 
неопентилбензол 

. .  -10, 1 3 1  

( 1 ,2-диметилnроnил) 
бензол 

( 1 -этилпроnил) бензол 
( 1 -метилбутил) бензол 
1 -метил-4-бутилбензол 
1 -метил-3-бутилбензол 
1 -метил-2-бутилбензол 
1 -метил-4-третбутил-

бензол 
1 -метил-3-третбутил· 

бензол 
1 -метил-2-третбутил· 

бензол 
1 -метил-4-вторбутил

бензол 
1 -метил-3-вторбутил• 

бензол 
1 -метил-2-вторбутил

бензол 
1 -метил-4-изобутил� 

бензол 
1 -метил-3-изобутил• 

бензол 
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�1 2, 1 33 

-1 1 , 120 
- 9,200 
- 9,259 
-1 1 ,2 1 9  
- 1'1 ,098 
-!10,43 1 

• •  - 13,Q72 

• -12,958 

• -12,289 

- 12,061 . . . 

-1 1 ,947 

• -1 1 ,278 

-12,533 

--�1 2,4 1 2  

1 -метил-2-изобутил-
бензол • • • • • 

1 -этил-2-nроnилбензол-
1 -этил-3-проnилбензол 
1 -этил-4-nропилбензол • 

1 -этил-2-изопроnилбензол 
1 -этил-3-изопроnилбензол 
1 -этил-4-изоnропиJiбензол 
1 ,4-диметил-5-проnил� 

бензол 
1 ,3-диметил-5-nропил

бензол 
1 ,3-диметил-6-!Проnил-

бензол • • • •  

1 ,2-диметил -5-nроnил
бензол 

1 ,2-диметил -б-nроnил
бензол 

о Н f• KKOA{.IIQA• 

-1 1 ,742 
- '9,727 

• -10,396 
• -10,5 1 0  

-10,633 
-1 1 ,304 

• -1 1 ,4 1 1 

..:..... 1 3,04 1 

• -13,580 

-13,034 

-13,036 

-12,_248 
1 ,5-диметил.:б-nропил-

бензол • • • , --13,745 
1 ,3-диметил-5-изопродил-

бензол • • , • • • • -14,286 

-!13,731 
1 ,3-диметил-6-изопропил· 

бензол . • • • • • 

1<,2-днмет.ил-5-изопропил
бензол , • , • · •  • • -13,435 

1 ,5-диметил-6-изоnроnил
бензол , • • • , , -13,356 



1 ,2-димети.1-3-изопропи.1-
бензол . . . . . . 

1 -метил-2,5-диэтилбензол 
·1 -метил-2,4-диэтилбензол 
1 -меТiш-2 ,6-диэтилбонзол 
1 -меТim-4,5-диэтилбензол 
1 .метил-5,5-диэтилбензол 
1 .3,4-триметил-5-этил-

бензол . . . . . . 
1 ,•2,3, -триметил-5-этил-

- 1 2,958 
- 1 2,858 
- 1 2,31 2 
- 1 1 ,524 
- 1 2,3 1 0  
- 1 1 ,522 

- 1 5, 1 1 2  

бензол 
1 ,2,4-триметил-3-эти.1-

бензол . . 
1 ,3,5-триметил-6-этил

бензол . . . . . 

1 ,2,4-триметил-5-этил-
бензол . . . . . 

1 ,2,3. триметил-4-этил
бензол . . . . . . 

1 ,2,3,4,5-пентаметилбензол 

- 1 5, 1 07 

- 1 4,445 

- 1 5, 103 

- 1 5,233 

-1 4,440 
- 1 7185 

Хорошее согл асие экспериментальных и расчетных величин приводит 
к уверенности,  что результаты расчета будут м ало отличаться от ис
тинных ·величин. 
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К Р И Т И Ч ЕС КАЯ Т ЕМ П Е РАТУРА И Т ЕМ П Е РАТУРА К И П Е Н ИЯ 
Б Е НЗОЛА И Е ГО ФТО Р П РО И З ВОД Н ЬIХ 

Целью настоящей р аботы является определение критической тем
пературы бензола и его фторпроизводных ряда C6H6-C6F6 на основе 
обобщения имеющихся экспериментальных данных и анализа методов 
расчетного определения Тир· 

Ряд CsHs-CвFв включает тринадцать веществ : бензол С6Н6, фтор· 
бензол CвHsF, 1 ,2- ; 1 ,3- ; 1 ,4 -дифторбензолы C6H4F2, 1 ,2,3- ;  1 ,2 ,4 - ;  
1 ,3 ,5-трифторбензолы СвНзFз, 1 ,2,3,4- ;  1 ,2 ,4,5- ; 1 ,2,3,5-тетрафторбензолы 
C5H2F4, пентафторбензол CвHFs и ге:к'сафторбензол C6F6 • 

Рис. 1 .  Кри
тические 
температуры 
бензола и 
его фтор
производ
ных в з а 
висимости от 
числа ато· 
мов фтора 
в соедине
нии ( 1 ,2; 
1 ,3; . . . ' 1 ,  
2 ,  3, Б -обо
значение 
изомеров) .  

Ткр • ск 590 

500 Устанобл. 
-- за8исиность ---+-�-+---�...--."--1 

По методу 
- - - Вgолсса 
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Наиболее изученными являются критические температуры бензола 
и фторбензола ,  по которым есть достаточно надежные эк:сперименталь
ные данные [ 1 - 1 2] ,  хорошо согласующиеся друг с другом (до 0,5 % ) . 
В литературе .имеются также сведения о критической температуре пен· 
тафторбензола [9] и гексафторбензол а (9, 12]. Авторы указывают точ
ность данных до 0,5 % . Имеющиеся экспериментальные данные о Т RP 

исследуемых веществ показавы на  рис. 1 .  Для остальных веществ по 
критическим параметрам нет никаких данных. 

В отличие от критических температур , температуры кипения t'НJШ 
экспериментально исследованы для всех указанных веществ , за  исклю
чением 1 ,2,3�трифторбензола { 1 ,3,6-9, 1 2-32]. Результаты анализа и 
обобщен•ия данных о tRип предста�шены н а рис. 2, из которого видно, что 
в изменении t}(ИП в зависимости от числа  атомов фтора в бензольном 
кольце наблюдаются определенные закономерности. Точность припятых 
в настоящей работе значений t}(ИП находится ·В пределах погрешности 
измерений. Значение tRип 1 ,2 ,3.JC6H3F3 принято ориентировочным, исходя 
из выявленных закономерностей. 

tкun , ·с 1,2,J 
95 

..... , х:---.---.по оанным: v - [8] 
1:1 - [9] 

� � �[!i 
· - 16] 
о - 17] 
· - 21] 80 �--�----+�-+--+-...�...----..::��-4? 1 - ШJ. 
·- {211 • - [29] !lстоно6л. 75 t----+----+-��t�5 - sаDисимость ПреDполае. "' ..... Jf/6/JC/JMOGmb 
Ф - [Jf] 

Рис. 2. Темnературы киnения бензола и его фтор· 
nровзводных в функции от числа атомов фтора в 
соединении ( 1 ,2; 1 ,3; . . •  1 ,  2, 3, 5 - обозначение изо-

меров) . 

Pя;rr. авторов [7, 8, 33-35] основывают расчет Т11р IJi a  аддитивных 
свойствах величины е = Ткип для молекул различной структуры, 

. . Ткр 
предлагая формулы и таблицы для расчета е по вкладам атомов и групп. 

На  основании припятых значений Т RИП нами были рассчитаны кри· 
тические температуры ряда веществ четырьмя методами : Риделя, 
Эдулие, Лидерсена и Воулеса.  Эти !'fетоды по классификации Брет
шнайдера {7] принадлежат ко второи группе методов, поз.воляющих 
рассчитать свойства веществ на основании каких-либо эксперименталь· 
ных данных (в данном случае ТRИп) .  Припятые значения ТRип и Ткр 

для ряда C6H�C6'F6 приведены ниже : 

СвИв 
CбHsF 

1 ,2-СвН4F2 
·М-СвН,F2 
•1,,4'-СвН,F2 

1•,2,3-СеНзF з 

. . 
. . ' 

• Значение найдено интерnодяцией. 
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rкип• •к 
353,25 
358, 1 5  
'366, 15 
356,05 
36 1 ,55 
368,35* 

rкр• •к 
562,6 
560,0 
563,3 
548,4 
556,6 
558,4 



ТКИП• 0К ткр' ок 
1·,2,4-СвНаFз 362,95 550,4 

. 

348,65 528,8 11,3,5-СвНзFз 
1·,1l,3,4-C'oH2F • 366, 1 5  547,6 
1�2,4,5-CeHJF 4 36 1 ,75 54 1 , 1  
I.,'�,З,б-СвН2F 4 356, 1 5  532,8 

СвНFа 358, 1 5  529, 15  
СеFв 553,45 5 1 6,7 

Анализ показал , что методы «второй группы» являются ·весьма 
надеЖ!ными для многих соединений, в том числе  для •соединений бен
зольяых рядов* .  

Согласно методу Риделя величина е вычисляется как 

8 = 0,574 + Е � 81 ,  ( 1 ) 

no Эдулие, Лидерсену и Воулесу е оnределяется СОО'l\Ветственно : 

8= t /:. 82 (2) 
1 00 ' 

8 = 0,567 + Е /! 83 - (Е �  83)2 , 

8 = Е � 84,  
(3) 

(4) 

где доли �8 1 ,  �82, �83, �8-4 оnределяю'I'ся по перечисленным методам .  
Результаты р асчета выявили, что метод Риделя для указанных 

веществ приводит к неверным результатам ( р асхождеяия по.рядка 
20 % ) . i 

Методы Лидерсена ,  Эдулие и В оулеса дают хорошее совпадение 
с эксnериментальными значениями TRP лишь для бензола Р. фторбензо· 
ла . Одна,ко по мере увеличения количества атомов фтора в бензольном 
коль.це погрешность опvеделения TRp возрастает и для il'-ексафТО'рбен 
зола  достигает 7% (30 град) ( см .  1рис .  1 ,  где �ля иллюстр ации 1Приво
дятся •р ас;четные ЗIН аЧ-еtНИЯ по 1методу Воулеса) .  

Подобные расхождения, по-видимому, можно объя·снить тем, что 
при оnределении вкладов фтора  для ·бензолыных соединений авторы ис
пользовали эк<:периментальные данные лишь о фторбензоле. Поэтому, 
указанные методы нуждаются в корректировке для многозамещенных 
фторпроиз.водных бензола .  Для этой цели нами были иСiПользованы 
экспериментальные данные о критической темпер атуре гексафторбен
зола .  В предположении,  что вклады долей атомов фтора в величину е 
изменяются по линейному закону в зависимости от числа атомов фто
ра ,  были определены ·соответствующие значения этих долей для ве
ществ ряда СвН5F-СвFв (см. таблицу) . Проверка по пентафторбензо
лу показала,  что расчетные значения TRP• полученные скорректирован
ными методами В оулеса и Эдулие, составляют соответственно 529,02 и 
529,49°К, тогда как экспериментальное значение TRp = 529, 1 5± l °K [9]. 
Это свидетельствует о надежности значений долей, полученных для ис
следуемого ряда веществ н а  основании принятой линейной закономер 
ности. 

Для проверки р а·счетных данных был использован метод Фор 
мена и Тодоса {36] , поскольку он позволяет определить TRp с учетом 
р азличия между изомерами .  Результаты расчета также подт.вердили 
справедливость предположения о влиянии числа атомов фтора на кри
тические параметры (опогрешность Т RP для C&F6 составила "" 8 % ) .  

* 1( сожалению, воспользоваться другими известными методами, базирующи
мися на экспериментальных данных о различных теплофизических характеристиках 
веществ, не представляется возможным из-за отсутствия исходных данных. 
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,Такие расхождения являются значительными.  Поэтому аналогично описанному были скорректированы доли вкладов атомов фтора ·  в вандер -ваальсовские константы а и Ь 1;1 по ним рассчитаны lкр для всех соединений (см .  рис.  1 ) .  . 
Анализ результатов, полученных р азличными методами  показывает, что для веществ 1 ,2 ; 1 ,2,3- ; 1 ,2,3,4-х и 1 ,3- ; 1 ,3 ,5 - ;  1 ,2 ,3,5"Х •ВСе используемые методы с учетом корректировки дают хорошо согласующиеся результаты ( отклонения не превышают 0,6 % ) .  Лишь для веществ 1 ,4 - ;  1 ,2,4- и 1 ,2,4,5-х метод {36] дает несколько отличные результаты. Следует отметить, что метод Формена  и Тодоса,  принадлежащий по Бретшнайде

ру [7] к первой группе, т .  е .  учитывающий только структурную форму
лу вещества, обладает существенным недостатком ,  так как для некото
рых изомеров м ногозамещенных бензольных соединений (например 1 ,2 ,4,б- и 1 ,•2 ,3,5-х) зн ачения Ткр получаются один аковыми .  

Скорректированные аддитивные доли атомов фтора для определения 
Тир ряда CsHsF - CsFs 

!.8, &е, !.а'fз &ь•!, 
Вещество 

по расчетным методам 
ЭАудне Воулеса Формена н Т одоса 

29 . 75 0 , 2987 42 1 0  7 , 2200 
29 , 70 0 , 2983 4022 7 , 3345 
29 , 65 0 ,2979 3833 7 , 4495 
29 ,60 0 , 2975 3645 7 , 5650 
29 , 55 0 . 297 1 3455 7 , 68 1 0  
29 , 50 0 , 2968 3265 7 , 7963 

Окончательные значения Ткр (см .  таблицу) приняты из расчетов по 
t·корректированным методам Эдулие и Воулеса ,  поскольку эти незави
симые методы основываются на э�спериментальных данных о Т кип 
и дают результаты, хорошо согласующиеся друг с другом, а также со 
значением Т кр, полученным скорректированным методом Формена и 
Тодоса.  Погрешность припятых значений Ткр. рассчитанных различны
ми метода ми,  не превышает 1 1% . 
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В. П. Онищен"о, В. А . А бовс"иii 

Т ЕРМОД И НАМ И Ч ЕС К И Е ФУН КЦ И И  ФТО Р И РО ВА Н Н Ы Х 
Б Е НЗ ОJ] О В  В ИД ЕАЛ Ь Н О- ГАЗО ВОМ СО СТОЯ Н И И  

В настоящей работе на основе анализа исследований различных 
авторов проведено переотнесение частот колеб�ний с согласованием 
их между собой и -соответст-вующими колебаниям-и в других галоген
аром атических молекулах. Полученное отнесение обсуждается ниже и 
приведено в табл. 1 .  

Колебания, не наблюдаемые в спектрах, отнесены к условным зна
чениям частот (приведены в скобках табл. 1 ) .  Они получены с исполь
зованием правила неравенства [ 1 ], правила сумм и методИJКИ прибли
женного расчета ча•стот Маслова [2]. Данные о структурах исследуе
мых м олекул заимствованы из работ {3, 4]. 

Термодинамическ_ие функции H�-Hg, s �. с �  расечитывались в 
приближении «rар•монический осц.иллятор-жесткий ротатор» {5, 6] для 
температур 200--tl ·2000K с интервалом в 1 0  град. Результаты пр едстав
лены с .интервалом в 100 град в та1бл. 2 и в виде полиномов 

А (х) = а0 + а,х + . . . + а8х8 при х = 1 0-З0 К, 
коэффициенты которых содержатся в табл. 3 .  
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Т а б .'l и ц а  1 

Ко.пебате.пьные спектры фторированных бензолов 

и: 
rJ: tt: :{ и: 

tz;; :ri: � u 5 rJ: r::: u u ...;. 
1>. � :I: � ...;. .,; м .,; 

� 
rJ: � :{ rJ "; о; "; "; � е u :ll u о ь.. -- ...; ...; ...; u u 

а 1 3062 а13 101 а13092 а13096 а13084 а13094 а 13 1 1 1  а13090 а13090 а13097 а1 3105 а1 1 655 

3060 3067 3053 3086 3050 3094 308 1 1032 1 631  3088 1648 1530 

3054 3044 16 10  3087 1 6 1 7  3062 1 620 1 522 1 523 1643 1 5 1 4 1 490 

1596 1596 15 14  1608 15 1 1 1628 147 1 1328 1405 1439 14 10  1 323 

1480 1 499 1200 1 456 1 245 15 18  1350 12 1 1 1200 1374 1286 1 1 57 

1 309 1220 1 277 1286 1 225 1 441 1 1 22 1 162 1 124 1 225 1075 1006 

1 177 1 157 1 152 1066 1 1 42 1 376 1010  1048 997 748 7 18  640 

1 150 1022 1 024 1008 1U12  1308 993 682 786 700 578 559 

1037 1008 762 735 859 1250 578 460 580 487 470 443 

992 808 567 524 740 1204 502 325 (450) (384) 325 3 15 

606 5 1 9  295 33 1 45 1  1 1 43 326 268 310 280 272 264 

ь 23054 Ь23091 Ь23070 Ь23096 Ь23084 1098 b23 1 l l  Ь23070 Ь23080 Ь21 643 Ь2 1648 Ь2 1 655 

3047 3058 3060 1621  3077 964 1 620 1607 1631 1 534 1 540 1530 

3047 1 603 1625 1493 16 17  835 147 1  1 5 15  1455 1277 1268 1253 

1596 1 460 1 464 1290 1437 78 1 1 400 1402 1240 1 196 1 182 1 1 57 

1 480 1 323 1294 1265 1 285 728 1 1 22 1 239 1 176 1 164 1 138 1006 

1 346 1236 12 12  1 1 58 1285 586 1000 988 1050 1 1 25 953 691 

1 1 77 1 157 1 103 1 123 1085 503 993 147 641 853 688 443 . 

1037 1066 857 954 635 44 1 502 489 5 10  635 436 3 1 5  

1010 6 14 547 5 14 427 341 500 3 10 334 (375) 304 264 

606 405 437 478 350 288 326 29 1  258 (284) 247 208 

Ь1970 Ь1997 bt929 Ь1978 Ь1928 а2932 bt 1 19 1  bt803 Ь1840 Ь187 1 Ь1838 Ь1714  

849 894 750 853 833 856 845 597 702 869 697 595 

676 754 450 770 692 808 665 374 606 669 556 370 

405 685 240 672 508 688 595 1 70 368 461 (3 10) 249 

а2985 500 а2982 458 375 602 253 а2922 (240) 295 2 17  2 15  

970 242 843 235 163 456 2 1 4  (720) ( 144) 1 40 (132) 125 
849 а2970 703 а2879 �943 327 а2845 (540 ) а2845 а2600 а2(600) а2595 

703 826 590 599 �00 238 665 (420) 645 4 17  391 370 
405 405 197 25 1 405 1 6 1 2 14  ( 1 60) 205 202 1 7 1  125 

160 
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Вещество 

с& не 

CtsHБF 

O-C6H�F2 

m·C6H4F2 

ТермоАивамическая 
функция 

h� - h� .  
калj.моль 

s� . 
кал{(.моль · zрад) 

о еР '  
калf(.моль · град) 

h� - h� . 
калf.моль 

s� , 
калf(.моль · град) 

о еР , 
кал/( .моль · град) 

h� - h� .  
калf.моль 

s� . 
кал{( .моль · град) 

о еР '  
кал/ (моль · град) 

h� - h� .  
калfмоль 

s� . 
кал/( .моль · град) 

о ер , 
калf( моль · град) 

Т а б л и ц а 2 

Термодинамические функции фторированных бензолов 

т, ок 

200 1 зоо 1 400 1 soo 1 600 1 700 - г----воо--1-9()() -, --1000- 1 ноо 1200 

1 824 ,02 3434 , 9 1  5777 , 74 8793 ,8 1  1 2363 , 9  1 6379 , 8  20758 , 5 25437 , 1  30367 , 1 35510 ,0 40834 , 1 

57 , 9653 64 ,4001 7 1 ,0900 77 , 7946 84 , 2899 90 , 4726 96 , 3 146 101 , 822 107 ,0 1 4  1 1 1 , 9 14 1 16 . 546 

1 2 , 6937 1 9 . 7496 26 , 9812  33 , 1307 38 ,0893 42 ,0925 45 ,377 1 48 , 1 1 46 50 ,4221 52 ,3826 54 , 0577 

2022 ,6 1  3906, 79 6542 , 23 9840 , 94 13675 , 8 17936 , 7  22540 ,0 27423 , 3 32539 . 2  37850 , 3  43326 , 8  

64 , 872 1 72 , 4084 79 ,9402 87 , 2761 94 , 2547 100 , 8 1 5  106 ,958 1 1 2 , 706 1 18 ,095 1 23 , 155 127 , 91 9 

1 5 , 1 1 56 22 , 6602 29,8802 35 , 8737 40 ,6394 44 , 440 1 47 , 5228 50 ,0656 52 , 1903 53 , 9826 55 , 5052 

2279 , 23 4444 , 29 7365 , 25 10933 , 3  15018 ,3 195 10 , 6 24327 , 3 29406 , 5  34701 , 5  40175 ,8 45800 , 9  

68 ,4635 77 , 1348 85 , 4888 93 , 4265 100 ,862 107 , 779 1 14 .207 120 , 187 125 , 764 130 , 980 135 , 874 

1 7 , 731 3  25 , 5552 32 , 6664 38 , 4708 43 ,0464 46 , 6636 49 ,5680 5 1 , 9387 53 , 9001 55 , 5399 56 , 9224 

2226 ,84 4382 , 02 7304 , 08 10877 , 1 14967 , 7  1 9464 , 9  24285 . 2 29366 , 7 34662 , 9  40137 , 6  45762 , 4  

68 , 1 4 18  76 , 7107 85 , 1274 93 , 076 1 100 , 522 1 07 , 447 1 1 3 ,879 1 19 ,862 1 25 , 440 130 , 657 135 , 550 

1 7 , 535 1 25 , 5282 32 , 7043 38 , 5272 43 , 1002 46 , 7063 49 , 5976 5 1 , 9562 53 , 9075 55 , 5396 56 , 9 164 



-

Продолжение 

� 
1 Термо,��;инамическая т, •к 

Вещество функция 200 300 1 400 1 500 1 600 1 700 1 800 1 900 1000 1 1100 1 1 200 

h� - h� . 
"алfмоль 2253 , 83 4423 , 68 7354, 96 10933 , 0 15026 , 5 19525 , 8  24348 , 0  2943 1 , 7  34730 , 2 40207 , 4  45834 , 8 

p-C6H,F2 s� . 
"алf(.моль · град) 66 , 8985 75 , 5875 83 , 97 1 1 9 1 . 93 1 1 99 , 38 18  106 ,3 10 1 12 , 745 1 18 , 730 1 24 ,3 1 1 129 , 530 134 , 426 

о ер, 
17 , 6990 25 , 6484 32 , 77 1 7  38 , 5638 43 , 1234 46 , 7258 49 ,6 178 5 1 , 9785 53 , 93 19  55 , 5654 56 ,9430 "ал/(.моль · град) 

h� - h� . 
"алf.моль 249 1 , 5 1 4967 , 95 8242 , 14 1 21 60 ,8 1 6576 , 6 2 1374 , 0  26468 , 8  3 1 799 , 8 37322 , 0 43001 , 1  48224, 5 

1 ,  2, 4-C6H3F, 
s� .  

"алf(.моль · zрад) 7 1 ,4603 8 1 ,3834 90 , 7526 99 , 4733 107 ,5 1 2 1 1 4 , 90 1  121 ' 700 1 27 , 977 1 33 , 793 139 , 205 144 . 259 

с� , 
"алf(моль · град) 20 , 3770 28 ,9861 36 , 2302 4 1 ,8938 46 ,2304 49 , 5794 52 , 2 154 54 ,330i 56 , 0562 57 , 4822 58 , 6731 

h� - h� . 
"алf.моль 2485 , 79 49 14 , 80 8 105 , 53 1 1929 , 6 1 6254 , 1 20968 , 8  25990 , 6  3 1 257 , 9  36724 , 4  42354 , 8  4812 1 , 5 

1 ,  3, 5-С6НзFз 8�, 
"алf(.моль · град) 69 , 46 15 79 , 1990 88 , 3296 96 , 8395 104 , 7 12 10 1 ,973 1 18 , 674 1 24 , 876 230 , 633 1 35 , 999 14 1 ,01 6 

о ер , 
20 , 16 16 28 , 2851 35, 3064 40 , 9494 45 , 3555 48 , 801 1 5 1 , 5335 53 . 7357 57 , 0262 58 ,27 13 tсалf(моль · град) 55 , 5363 

h� - h�. 
"алfмоль 2797 , 82 5561 , 89 9073 , 75 1 3 187 , 3 1 6663 , 1  22726 ,0 27965 , 7  33432 ,2 39080 ,7  44877 , 1 50794 , 9  

1 , 2 , 3, 4-C6H2F, s� . 
"алf(моль · град) 74 , 8732 85 ,9673 96 , 0239 105 , 18 1 1 1 3 ,530 121 , 1 59 1 28 , 153 134 , 588 140 , 538 146 , 06 1  1 51 , 2 1 0  

о ер , 
23 , 3633 3 1 ,6357 38 , 3589 43 , 6941 47 ,8472 5 1 , 0779 53 , 6 169 55 , 6399 57 , 2736 58 ,6092 59 , 7 129 "алf(моль · град) 



_ 

Продолжение 

'* 1 т � � �  � - 1 т, о к �рмuдииимич��кии 

1 функция 200 1 300 1 400 1 500 1 600 1 700 
' 

h� - h� ,  
калf.моль 277 1 , 02 5492 , 85 8983 . 57 13092 , 7  1 7682 , 5  22942 , 8 

1 ,  2, 3, 6-�H2F4 s� , 
калj(.моль - град) 74 , 9244 85 , 845 1 95 ,8394 104 , 986 1 1 3 ,343 1 20 , 953 

о еР '  
22 , 8905 калf(.Аtоль · град) 3 1 , 3 1 19  38 ,2469 43 , 7032 47 ,9 100 51 , 1594 

h� - h� .  
калf.моль 2760 , 62 5503 , 42 9010 , 67 13128 , 7 17722 ,3 22683 , 7  

1 ,  2, 4, 6-C6H2F, s� , 
калj(.Аtоль · град) 73 ,3562 84 ,36 15  94"4039 103 , 570 1 1 1 , 934 1 19 , 576 

о еР ,  
23 , 0590 калj(.моль - град) 31 , 5 17 1  39 ,3705 43 , 7623 47 , 9315 5 1 , 1604 

h� - h� .  
калf.моль 3088 ,72 6 1 34 , 83 9925 , 9 1  1430 1 , 9  1 9 1 32 , 1  243 1 1 ,5 

C6HF6 s� , 
калf(.Аtоль · град) 78 , 3262 90 ,5620 1 0 1 , 423 1 1 1 , 166 1 19 ,962 127 , 940 

о еР , 
26 , 072 1  53 , 2552 калf(Jtоль - град) 34 , 4860 4 1 , 0746 46 , 2275 50 ,2004 

h� - h� .  
калjJIОЛЬ 3429 , 47 6786. 63 10869 , 2  1 5509 , 9  20582 , 2 25984 , 7 С&Fв s� , 

калj(.11оль · град) 78 , 4994 91 ,9968 103 , 698 1 14 , 033 1 23 , 272 1 3 1 , 593 

с� , 55 , 3982 калj (.моль · град) 29 , 1493 37 , 5353 43 , 8497 48 , 7542 52 , 5234 

-� 

1 800 1 900 1 1000 1 1100 1 1200 

27890 , 9  33365 , 6  3902 1 . 7  44824 , 9 50748 , 9 

127 , 987 134 , 433 140 , 390 1 45 , 920 15 1 ,074 

53 , 7009 55 , 71 94 57 , 3462 58 , 6744 59 , 77 1 1 

27931 , 2 33404 , 7  39059 , 1  44860 , 4 50782 . 5  

126 , 579 133 ,024 1 38 , 980 1 44 , 508 149 ,660 

53 , 69 10 55 , 7040 57 , 3283 58 , 6556 59 , 7523 

29760 , 2  354 1 8 , 7  4 1 242 , 8 47 199 , 1 53262 , 5 

1 35 , 212 1 4 1 , 875 1 48 , 009 1 53 , 685 1 58 , 450 

55 ,62 13  57 , 476 1 58 , 9500 60 , 1354 6 1 , 10 1 3  

3 1 639 , 3  37487 , 0 43484, 5 49599 , 3 55807 , 3 

1 39 , 140 146 ,026 152 ,344 1 58 , 171 1 63 ,572 

57 ,5952 59 ,2880 60 , 6074 6 1 , 6488 62 , 48 1 2  



� 

Вещество ТермоJtииамическ ая 1 функции ао 1 
h�-h� . 
калf.�tоль -429 ,0 15  

СеНе s� , 
калf(Аtоль · град) + 47 , 9696 о еР '  + 1 7 , 4874 калf(Аtоль · град) 

h�-h� . 
калf.�tоль + 168 , 475 

C8H5F s� . 
калf(.�tоль · град) + 50 , 103 1 о ер ' 

+ 1 3 , 269 1 калf(.�tоль · град) 

h�-h� . 
калf.llоль -150 , 336 

s� , 
CeH4F2 кал/ (.11оль · град) + 48 , 8977 

о ер , 
+1 1 .2999 калf(.моль · град) 

Термодинамические функции фторированных бензолов 
и коэффициенты полиномов 

а, 1 а, 1 а а 1 а, 1 а, 

+ 17634 , 8 -91 1 25 , 7  +424244 -789894 + 857303 

+34 , 5330 + 103 , 350 -142 . 777 +82 , 14 1 9 - 1 8 , 2064 

-179 , 544 + 1 234 ,  1 7  -3096 ,03 +4166 , 83 -3224 , 99 

+ 6657 ,22 -10447 , 2  + 166889 -290925 + 253507 

+ 69 , 9028 +26 , 7909 -43 , 253 1 + 14 , 5392 -

- 107 , 506 +959 , 337 -2447 , 2 1  +33 18 , 92 -2569 , 67 

+ 105 18 , 6 -23664 ,6  +2352 10 -472335 + 52 1004 

+ 1 1 7 , 973 -186 , 946 +648 , 658 - 1381 , 83 + 1707 ,35 

-59,9269 + 789 , 872 -2 195 , 1 1  +3265 , 93 -291 1 , 29 

Т а б л и ц а 3 

1 а. 1 ат 1 .а. 

-558475 + 202657 -31548 , 2  

- - -

+ 1349 , 4 1 -236 , 9 1 1 -

- 1 14303 + 2 1 1 93 , 2  

- -

+1072 , 80 -187 , 746 

-339531 + 1 22612  - 18962 , 6  

-1233 , 88 +486 , 642 -8 1 , 10 15 

+ 1 55 1 , 62 -454 , 34 1  +55 , 8442 



О> c;.n 

Вещество 

CsH,F2 

C6H,F2 

1 ,  2, 4-
-С6НзFз 

1 Термодинамическая 1 
функция 

h�-h� . 
калjмоль 

s� , 
калj(моль · град) 

о ер , 
калj(.моль · град) 

h�-h� . 
калjмоль 

s� . 
калj(моль · град) 

о ер , 
калj(моль · град) 

h�-h� . 
калjмоль 

s� .  
калj(.моль . град) 

о 
еР , 

калj(моль • zрад) 

а. 1 а, а. 1 
-74 , 1 898 +9149 , 89 -18 154 , 3  

+ 49 , 43 14  + 107 , 479 -135 , 285 

+ 9 . 76974 -46 ,4752 + 73 , 7449 

-61 , 4836 +8912 , 58 -14964 , 7  

+47 , 8680 + 109 . 973 -140 , 140 

+ 9 . 12692 -34 , 023 1 +663 , 600 

+71 , 7306 +5898 , 08 + 1 1942 , 8  

+49, 9362 + 1 16 , 949 -78 ,0 1 86 

+7 ,  1 8972 +3 ,90277 +582 , 577 

П родолжепие 

а. 1 а. 1 а. 1 а. 1 а1 а• 

+222809 -4542 1 4  +503354 -32851 6 + 1 18648 - 1 8339 , 6  

+506 , 376 -1 139 , 16 + 1445 , 16 -1059 , 1 7  +42 1 , 142 -70 . 5364 

-2070 ,73 +3071 . 84 -27 12 , 57 + 1423 , 78 -407 ,6 1 3  + 48 , 4568 

+2 10793 -430497 +475786 -309447 + 1 1 1362 - 1 7 153 , 4 

+505 ,  74 1 - 1 120 , 77 + 14 1 1 , 60 -1030 , 06 +408 , 326 -68 , 2340 

- 1847 , 7 1  +2674 , 23 -2274, 50 + 1 129 , 85 -297 , 359 + 30 , 7 174 

+ 15 1348 -351706 + 40861 1  -273644 + 100543 - 15742 , 5  

+256 , 1 16 -646 ,0 16  + 878 , 420 -670 ,5 1 3 +273 . 53 1  -46 , 6 1 1 7 

- 1856 , 95 + 2984 , 79 -285 1 , 32 + 1 638 , 1 4  -524 ,226 + 7 1  , 9464 



П родол:нсен.ие 
-g 

Вещество Термохивамическаа ао а, а. а. а. а, 1 а, а., 1 а. фувкциа 

·�-h� . l(aЛf.AIOЛb -55 , 4766 +7295 , 16 +9037 , 12  + 138933 -303318 +335334 -214938 +75893 , 6  - 1 1 457 ,8 

1 '  3 ,  5- s� , -Се На Fз кал/ ( Аtоль · град) + 46 , 9868 + 1 32 , 1 32 -162 , 2 15  +469 , 377 -964 , 576 + 1 175 , 90 -841 , 767 +329 , 262 -54, 4678 
о ер , 

+30,2091 +345 , 786 -988 , 173 + 1 252 ,21 + 192 , 734 калf(моль · град) +6 . 43844 -800,068 +37 ,0789 -20 , 6748 

h�-h� . 
калf.моль +77 , 1032 +3174 , 35 +5399 1 , 5  -898 , 1 95 -52274 , 8  + 57757 ,5  -28639 ,2 + 6 181 , 12 -288 , 642 

1 ,  2, 3, s� . 4-С.Н�Р, калf(моль · град) +48, 1 282 + 156 , 452 -155 , 220 +285 , 063 -477 , 848 +524 , 434 -348 , 772 + 128 , 476 -20 . 1758 
о ер ,  

+153 , 087 -28 1 ,234 + 727 , 551 -1594 , 36 +2 155 , 19  -1689 , 1 3  +710 , 557 кал/(.�tоль · град) +0 , 13998 -124 , 524 

h�-h� . 
калf.моль +36 , 8947 +4888 .94 +37577 , 1  +59009 ,8 - 17241 4  + 199 , 335 -128054 +44695 , 1 -6633 ,85 

1 , 2, 3, s� , 
5-C6H�F, "аАf(.моль · град) + 49 , 0273 + 151 , 107 -156 , 848 +349 , 544 -666 , 67 1  +793 , 674 -561 , 544 +217 , 932 -35 , 83 17  

о 
еР , 

+87 ,6424 + 1 03 , 648 -443 , 612 +515 ,902 калf(Аtоль · град) + 4 , 00887 -191 , 520 -103 , 7 12  + 1 1 3 , 121  -28 , 1327 



П родолжениг 

Вещество 
Термодинамическая 

функция ао al 1 а. а, 1 а, 1 а. 1 а, 1 а, 1 а. 

h�-h� . 
калj.моль + 1 27 , 788 +283 1 , 15 +51557 , 9  + 14598 ,2 -89060,3 + 105097 -63647 , 8 +2021<1 , 6 -2655 , 52 

1 ,  2, 4, 
s� . a-C6H2F4 

кал/ (.моль . град) + 47 , 557 1 + 146 , 647 -1 17 , 266 +204 , 296 -372 ,777 +438 , 979 -306 , 644 + 1 17 , 101  -18 , 91 34 

о ер , 
+0 . 86626 + 132 ,23 1 - 1 35 , 4 10 + 1099 , 38 калj(.моль · град) +244 ,280 -677 , 569 -957, 312 +429 , 275 -78 , 4185 

h�-h� . 
калj.моль +86 ,5744 + 1895, 87 +77432 ,6 -70627 , 2  +69133 ,2 -74099 , 0  +58763 ,3 -26 194 , 7  +4852 , 26 

CeHF5 
s� . 

калf(.моль · град) + 47 , 6589 + 182 , 944 -192 , 303 + 284 , 994 -382 , 142 +355 , 500 -206 ,604 +67 , 37 1 8 -9 ,41000 

о ер ' 
- 1 , 862 1 6  +2 1 1 , 007 -560 , 420 -2399 , 43 +955 , 650 -1 61 ,002 калf(.моль · град) + 1454 , 98 -2752 ,94 + 3312 ,96 

h�-h� . 
калj.иоль +69 , 8909 + 629 , 538 + 105737 - 163455 +241 308 -269 1 83 + 192 145 -76822 . 2 + 13054 , 8 

СеРа s� , 
калj(.иоль · град) +42 , 9334 +218 , 779 -26 1 ,002 +341 , 502 -342 ,070 +21 1 ,989 -63 , 1752 +0 ,382 19 +3 , 00525 

. со 
Р '  

+299 , 650 -1039 , 30 +2826 , 53 + 1 568 ,85 -257 , 84 1  калj(.иоль · град) -5 ,25727 -5 1 1 9 , 6 1 +5855 , 32 -4067 , 73 
-О> ..... 



ОТН ЕСЕН И Е ЧАСТОТ 

Бензол: симметрия D6h; 1 = 1Aiвlc · 1 D-1 12 = 0,0644 г3 · с.м6• Отнесения 
в колебательном спектре бензола до последнего времени считались 
окончательными, 'З а исключением запрещенных частот типов B2u и A2g, 
которые дискутировались. Детальное исследование линии второго по
рядка [7] позволяет однозначно отнести эти колебания к значениям 1 309 
и 1 1 50 с.м-1 соответственно. Это дало нам возможно·сть вычи'Слить бо
лее полные значения термодинамических фующий чем полученные ра 
нее  [8] . 

Гексафторбензол: симметрия Dвh; 1 =110,978 г3 • с.м6• Фторзамещение 
в бензоле приводит к появлению фундаментальных полос в области 
�отпечатков пальцев», что создает значительные трудности в отнесении 
самых низких частот. В частности, самые низкие частоты неплоских ко
лебаний Стилл [1] относит к значению 1 75 с.м-1 .  Его же расчет силовых 
констант (9] дает для этого колебания значение 1 2 1  с.м-1 •  Аналогичный 
расчет Ноннеямахера [ 10] приводит к значению частоты 1 1 9 с.м-1 •  На
ми для этих .колебаний принято значение 1 25 с.м-1 ,  полученное к:олори
метрически ( 1 1 ]. 

Фторбензол: симметр_ия С2• , 1 =0,233 г3 • с.м6• Наиболее полно ис
следован Скоттом { 1 2], отнесение которого пересмотрено Стиллом [ 1 3]. 
Нами принята интерпретация Стилла .  

Ортодифторбензол: симметрия С2• , 1 = 0,6 1 9  г3 • с.м6• Колебательные 
спектры этого соединения исследованы в работах [ 1 4-'16]. Пятая са
мая высокая частота ·класса а1 имеет значения 1 399 с.м-1 ( 1 6], 1 3 1 3  с.м-1 
[ 1 4), 1 200 с.м-1 { 1 5]. Расчет силовых констант приводит к значению 
1 224 с.м-1 { 1 5], что говорит в пользу последнего отнесения. Но посколь
ку соответствующее колебание в 1 ,  2, 3 ,  4 -СвН2F, отнесено [ 1 6] к полосе 
1 2 11 1  с.м-1 ,  эти отнесения вызывают сомнение. 

Пятая самая высокая частота класса Ь2 относится к значениям 
1 348 с.м-1 [ 1 6], 1 ·294 с.м-1 [ 1 4] ;  1 252 с.м-1 [ 1 5]. Расчет силовых констант, 
дающий значение 1 '280 с.м-1 [ 1 5], подтверждает отнесение этого колеба
ния ·скорее к частоте 1 294 с.м-1 , нежели к частоте 1 252 с.м-1 .  Различные 
отнесения [ 1 4- 1 6] имеют частоты 450 с.м-1 ; 437 с.м-1 ; 597 с.м-1 ; 547 с.м-1 ; 
590 с.м-1 ( классы а2 и Ь 1 ) . 

Особо следует отметить интерпретацию самых низких частот не
плоских ·колебаний. В классе а2 1 96 с.м-1 [1 4], 240 с.м-1 [ 1 5]; в классе 
Ь 1 1 95 с.м-1 [ 1 6], 1 97 с.м-1 [ 1 5], 298 с.м-1 [ 1 4}. Расчет силовых констант 
[ 1  О] этих классов колебаний приводит к значениям 1 76 с.м-1 в классе а2 
и 254 с.м-1 ·в классе Ь 1 , что позволяет сделать однозначное отнесение 

30 

колебаний (см.  табл . 1 ) . 1: v2t = 63,60 · 1 06• 
1 

Метадифторбензол : симметрия с�. , 1 = 0,785 г3с.м6• Колебание А2г 
(класс Ь2) Фергюссон { 1 7] и Барзани [ 1 8} относят к полосе 1 339 с.м-1 ,  
но с позиций правила неравенства это вызывает сомнение. Более того, 
это колебание характерно для дизамещений в кольцах :  p-C6H�FC1 
1 287 с.м-1 , 0-CвHtECl 1 288 с.м-1 , О-СвН4F2 1 294 с.м-1 , m-C6H4Cl2 1295 с.м-1 
и в m-C6H�F2 ·следует ожидать частоту 1 290 с.м-1 • 

Самое низкое колебание класса а2 в работе { 1 4] отнесено к значе
нию 27 1 с.м-1 ,  в р аботах [ 1 7, 1 8] - к  ·25 1  с.м-1 •  Учитывая, что расчет си
ловых •Констант [ 1 0] приводит к значению 23 1 с.м-1 , которое авторами 
О'I'носится к наблюдаемой полосе при 248 с.м-1 , мы приняли частоту 
25 1 с.м-1• Кроме того, в m-C6H4FCI это колебание относится [ 1 8] к часто-

зо 

те 245 с.м-1 • �v2i =63,97 · 1 06• 
1 П арадифторбензол: симметрия D2h , 1 =0,655 г3 • с.м6• Наиболее пол

но исследовался в работах [9, 14, 11 6, 1 8], однако имеется ряд неточно-
1 68 



стей в отнесениях этих авторов. Самая высокая частота класса Ь 1 со
ставляет в работах [ 1 8] 887 с.м-1 , в работах [9, 1 4, 1 6] 928 с.м-1. Учиты
вая, что в p-C6H�FC1 это колебание имеет характеристичную частоту 
936 с.м-1 , :более правильным можно считать второе отнесение. Вызыва
ет ·сомнение значение 1 86 с.м-1 [9, 1 6] для самой низкой частоты класса 
Ь 1 • Наблюдаемая полоса при 1 63 с.м-1 [ 1 4] и расчетное значение часто
ты этого колебания, равное 1 68 с.м-1 [9], являются более правильными. 
30 
�V2i = 63,58 • 1 06, 
1 

1,2,8-трифторбензол: симметрия С2• , I = 1 ,478 г3 • с.м6. Спектральное 
исследование никем не прЬводилось. 

1,2,4-трифторбензол: симметрия С2• , I = 1 ,7' 1 1 г3 • с.м6. Принято от-
30 

несение, данное в работе [ 1 9] .  �v2i = 5 1 ,96 · 1 06• 
1 

1,3.5-трифторбензол: симметрия Dзh. 1 = 2 ,267 г3 • с.м6. Принято от
несение Стилла [ 1 6] со значениями  неактивных частот, предложенных в 

30 
работе [20]; �v2i = 54 ,26 • 1 06 • 1 

1,2,3.4-тетрафторбензол: симметрия С2• , 1 = 3, 1 74 гз · с.м6. Исследо
вание колебательного спектра проведено только в работе [1 6]. Единст
венное сомнение вь13ывает отнесение второй самой низкой частоты 
класса Ь2 к значению 3 1 0  с.м-1 , учитывая, что соответствующее колеба
ние в C6F6 составляет 3 1 5  с.м-1 . Ненаблюдаемые колебания класса а2 

30 
отнесены нами к условным значениям ча-стот �v2i =43,85 · 106 • 

1 
1,2,3.5-тетрафторбензол: -симметр.ия С2• , 1 = 3,842 г3 • с.м6. Следуя 

правилу неравенства ,  две самые низкие частоты класса Ь 1  должны ле
жать в интервалах 249-2 1 5  с.м-1 и 1 63- 1 25 с.м-1 . Последнюю низкую 
частоту в [ 1 6] относят к значению 1 86 с.м-1 . Нами она отнесена к услов
ным значениям 240 с.м-1 и 1 44 с.м-1 . Аналогично отнесены две ненаблю-

зо . 
даемых частоты класса а1 ; �v2i = 43,54 · 1 ()6. 

1 

1,2,4,5-тетрафторбензол: симметрия D2h, 1' =3,637 гз .  с.м6. Резуль
таты спектрального исследования представлены в работе [ 1 7], переот
несение с расчетом силовых !Констант дано в литературе [9, 2 1 ]. Вызы
вает сомнение отнесение самой .низкой частоты класса а2 к 1 40 с.м-1 и 
исключение из списка фундаментальных частот 202 с.м-1 • Следуя пра
вилу неравенства ,  полосы 202 с.м-1 , 1 40 с.м-1 интерпретированы нами 
как самые низкие в классах а2 и Ь 1 соответственно. 

30 

�v2i = 43,77 · 1 06• 
1 

Пентафторбензол: симметрия С2• , / = 6,499. Принято отнесение 
[2 1 ], ненаблюдаемые колебания отнесены к условным значениям частот. 

РАСЧ ЕТ ХИМИЧ ЕСКИХ РАВНОВЕСИ Я 

Для полного исследования термодинамических функций в связи с 
наличием реакции изомеризации в ди-, три-, тетрафторбензол ах пред
ставляет интерес рассчитать мольвые доли изомеров положения в их 
смеси. Расчет производился методами теории химического равновесия 
для реакции 

m - Св Н, F 2 :  О - Св Н, F 2; 1 ,3 ,5 - Св Н3 F 3 : 1 ,2 ,3 - С6 Н3 F 3; 
m - C6 HiP2 : p- C6 H, F2; 1 , 3 ,5 - C 6 H3 F3 : 1 ,2 ,4 - C6H3F3 ;  

1 ,2 ,4,5 - C6H2F 4 :  1 ,2 ,  3,4 - C6H2F , ; 
1 ,2,4,5 - C6H2F4 : 1 ,2 ,3 ,5 - C6H2F,. 
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-'"'' о 

Равновесные 
МОJIЬНЫе ДOJIH 

изомеров 
положения 

Хо 

Хт 

Хр 

Х1 ,2,з  

Х1 ,2 ,4  

х1 ,3,5 

Х1 , 2, 4, 5 

х1, 2, 3, 5 

х1 , 2, 3, 4 

200 

0 , 00005 

0 , 74955 

0 , 25039 

0 ,00002 

0 ,00350 

0 , 99648 

0 , 76978 

0 ,22888 

0 ,00 134 

1 300 1 400 

0 , 00102 0 ,00432 

0 , 62838 0 , 55952 

0 , 37060 0 , 436 1 6  

0 ,00059 0 ,00295 

0 ,0 1603 0 , 03291 

0 , 98338 0 , 964 14 

0 ,74097 0 , 72084 

0 ,25078 0 ,25901 

0 ,00825 0 , 02015 

Т а б л и ц а  4 
Значения :равновесных моJiьных доJiей изомеров nоJiожения 

т. 0К 

1 500 1 600 1 700 1 800 1 900 1 1000 1 1 100 1 1200 

0 ,0 1016 0 ,01 785 0 ,02658 0 , 03571 0 , 04479 0 , 05356 0 , 06 186 0 ,06960 

0 , 5 1555 0 , 48459 0 , 46126 0 , 44285 0 , 42784 0 ,41531 0 , 40464 0 , 39540 

0 , 47428 0 , 49756 0 ,5 1 21 5 0 ,521 44 0 , 52737 0 , 53 1 1 2  0 , 53350 0 , 53500 

0 ,00769 0 . 0 1447 0 , 02262 0 , 03 15 1  0 , 04065 0 ,04972 0 , 05852 0 ,06693 

0 , 04904 0 , 06252 0 ,07320 0 , 08 15 1  0 ,08796 0 ,09298 0 ,09691 0 , 10002 

0 ,94327 0 , 92301 0 ,90417 0 , 88608 0 , 87 1 39 0 , 85730 0 ,084457 0 , 83306 

0 , 70580 0 , 69473 0 , 68690 0 , 68 179 0 , 67895 0 , 67793 0 , 67843 0 , 68017 

0 ,25989 0 ,25640 0 , 250 12  0 ,24189 0 ,23225 0 ,22 162 0 , 2 1020 0 , 19824 

0 , 03431 0 , 04887 0 .06298 0 , 07631 0 , 08880 0 , 10045 0 , 1 1 136 0 , 1 2 1 59 



В литературе [22] имеются экспериментальные данные о стандарт
ных теплотах образования только для С6Н6, C6HoF, о-,  m-, p-C5H4F2; 
C6F6, поэтому возникла необходимость расчета теплот образования 
rри- и тетрафторбензолов. Следует ожидать, что р азличие теплот об
разования изомеров обусловлено в основном различием энергии ди
поль-.дипольного отталкивания связей С - F, в силу большой электро
отрицательности атома F. Однако анализ силовых констант фториро
ванных бензолов указывает [23] на  усиление связи С - F в СбFб по 
сравнению с другими молекулами.  Действительно, энергия связи С - F 
в C6H5.F составляет 1 32,0 ккал/моль,  а в C6F6 1 45,0 ккал/моль [24]. Та
ким образом,  если использовать инкремент вклада фторзамещения ·В 
теплоту образования фторбензола для расчета теплот образования при 
последующих замещениях фтором, мы заранее должны ожидать за· 
ниженный результат по сравнению с экспериментальным значением 
теплоты образования по крайней мере для CбHFs и C6F6. Такой расчет 
приводит к Ah029s, 15 (C5F6) = -258,0 ккалfмоль, эксперимент дает зна
чение - 220,4 ккалjмоль;  энергия диполь-дипольнога отталкивания, со
гласно ра·счету [25], р авна для C6F6 22 ккал/моль. 

С другой стороны, анализ теплот образования для других замеще
ний в бензоле показал, что такое завышение истинного значения тепло
ты образования по сравнению с расчетным, не объяснимое полностью 
диполь-дипольным отталкиванием, наступает только при полном за
мещении в кольце, что, видимо, обусловлено резким изменением энер
гии связей при полном замещении. В частности, инкременты теплот об
разования при метильном замещении в бензоле равны"' 7,00 ккал/моль 
для C6Hs (СНз) , С6Н2 (СНз) 4, а в Сб (СНз) б он гораздо меньше. Таким 
образом, и в изомерах фторзамещений следует ожидать внутримолеку
лярного отталкивания, которое обусловливает основное отличие их 
теплот образования. Используя р асчеты энергии диполь-дипольнога 
взаимодействия, проведеиные автором [25], мы определили теплоты об
р азования три· и тетрафторбензолов : 

.6.h0298,15 

1 ,2,3-СвНаFз . 
1 ,2,4-СвНзFз . 
1 ,3,5-СвНзF а . 

1 ,2,3,4-СвН2F4 . 
1 ,2,3,5-CeH2F4 . 
1 ,2,4,5-СвН2F4 . 

теплота образовании, ""ал fАЮль 

- 1' 1 2,98 
-И 5,08 -l l6,88 
-155,280 
-1 57,1280 
-157,480 

Уточнение значений теплот образования требует, видимо, более 
точного расчета энергии взаимодействия в молекулах, расчета метода
ми молекулярных орбит влияния замещения в кольце на суммарную 
энергию связей. 

Слабое различие вкладов колебаний в термодинамические функ
ции изомеров положения поз·волило в целях определения составов рас
считать термодинамические функции 1 ,2,3-C6H3F3 по колебательному 
спектру 1 ,3,5-СвНзFз. Результаты расчетов приведены в табл. 4 .  Все 
расчеты выполнены на электронно-вычислительной машине «Урал-2». 
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УДI( 541 . 1 1 

Н. Н. Перельштейн 

Э КС П ЕР И М Е Н ТАЛ Ь Н О Е  И ССЛ ЕДО ВА Н И Е СЖИ МАЕМО СТ И 
Ф Р ЕО НА- 1 2  

Фреон- 1 2  является важнейшим холодильным агентом .  Первое экс
периментальное исследование сжимаемости фреона- 1 2  было выполне
но в 1 931  г. [ 1 ]. Однако область измерений ограничивалась давлением 
20 бар, а погрешность измерения удельных объемов составляла 
2-3 % . - �  

В · 1 955 г .  двумя группами американских исследователей [2, 3] бы
ло предпринято повторное экспериментальное определение термических 
свойств фреона- 1 2  в широкой области параметров состояния. В рабо
тах [2 ,  3] так же,  как и в работе [ 1 ], описаны измерения, проведеиные 
по методике пьезометра постоянного объема,  но с применением более 
точной измерительной аппар атуры. 

Как было отмечено Цойманом [4], разброс опытных точек [2] в 
изохорических и изотермических сечениях достиrает 3 % .  Между тем 
эти данные были и<:пользованы при составлении ур авнения состояния, 
по которому рассчитывали новейшие таблицы термодинамических 
свойств фреона - 1 2  [5]. 

Проведенный нами анализ работы [3] показал, что полученные ав
торами О!JЫтные данные внутренне согласованы. Поскольку лишь ре
зультаты работы [3] являлись надежными, возникла  необходимость в 
дополнительном экспериментальном исследовании фреона- 1 2. При этом 
целесообразно было провести измерения по методике, отличной от при
менеиной в работе [3]. 

В 1 964- 1965 гг. во ВНИХИ по методике пьезометра перемениого 
объем а были измерены удельные объемы перегретого пара фреона- 1 2  
в области положительных температур д о  1 98°С и давлений до 
85 бар. Преимущества выбранной нами методики по сравнению с 
методикой пьезометра постоянного объема заключается в том ,  что 
опытные данные представляются одновременно по изохорам и изотер
мам.  Это позволяет легко проконтролировать внутреннюю согласован
ность и увязку опытных данных. 
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В октябре 1 966 г. опубликованы измеренные в области темпера
тур от о до ' 1 50°С данные Михельса с сотрудниками [6]. Сопоставле»ие 
данных о сжимаемости, полученных нами и представл�нных в работе 
[6], показывает, что они согласуются в среднем до 0, 1 2  Уо

0
, за исключе

нием критической области, где р асхождения достигают 0,2 Уо . 
Схема экспериментальной установки. Для •исследования сжимаемо

сти фреона - 1 2  применена значительно усовершенствованная по срав
нению с описанной в литер атуре [7, 8] установка (рис.  1 ) .  

11 
К Dокуунной усmано6кс 

Рис. 1 .  Схема пьезометрической установки пере
мениого объема. 

ФО,2 

Рис. 2. Схема пьезо
метра. 

Стеклянный пьезометр 1 монтируют в камере сжатия 2, к одной 
стороне которой через трубку 3 длиной 1 .м подсоединяется бачок 4, 
заполненный на две третьих объема ртутью. Конец трубки 3 ·С боко
выми отверстиями в ней располагается ·В нижней части бачка и таким 
образом погружен в ртуть. 

Давление в пьезометре создают через ртуть с помощью сжатого 
азота в баллоне 5. Одновременно давление сжатого азота через раз
делительный мас.11яный бачок б передается на образцовый поршне
вой манометр МП-60 класса точности 0,05 7. Другой стороной камера 
сжатия через игольчатый вентиль 8 соединена с вакуумной установкой, 
а также с баллончиками 9, заполненными исследуемым .веществом. 

Пьезометр по всей длине располагают в стеклянной трубе 10 диа
метром 30 .м.м, через которую из термостата прокачивается термоста
тирующая жидкость (этиловый спирт, вода, глицерин) .  Так как стек· 
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лянная труба 10 имеет вакуумную оболочку, изменение температуры 
вдоль трубы не превышает 0,005 град. В трубе 10 н а  уровне средней 
части пьезометра ,  з анятой ис.следуемым веществом, помещают плати
новый терм ометр сопротивления 11 .  

Для фиксации положения мениска ртути в капилляре применен 
сконструированный нами катетаметр с предельным значением шкалы 
по вертикали 700 мм. Сравнение выполненного катетаметра с завод
ским прецизионным nоказывает, что его степень точности не ниже 
0,03 мм. Крепят катетаметр непосредственно к камере сжатия. 

Пьезометр (рис. 2) выполнен из молибденового стекла и представ
ляет собой пять расширений 1 .  Объем каждого расширения примерно 
5 см3• Расширения <:оединены перетяжками 2 · с нанесенными на них 
рисками, с помощью которых фиксируют объемы, занимаемые ртутью 
при калибровке и исследуемым веществом в опытах. К верхнему р ас
ширению припаяв капилляр 3, верхний конец которого оттянут. К ниж
нему концу пьезометра припаяв стеклянный шарик 4, предназначенный 
для герметичного крепления пьезометра в камере сжатия. Перед под
пайкой шарика к капиллярной части пьезометра прикрепляют накид
ную гайку 5 с фторопластовым уплотнением 6. 

Для термостатирования в интервале температур от -50 до 2000С 
с точностью до 0,0 1 град применена  простая схем а , показанная на 
рис. 3. Через змеевик основного термостата 1, в котором необходимо 
поддерживать постоянную температуру, из  вспом огательного термоста
та 2 циркулирует термостатирующая жидкость. Температуру жидiЮсти 
регулируют ртутным контактным термометром 3, причем контактный 
термометр и нагреватель основного термостата 1 отключены. Таким об
р азом устанавливают температуру выше комнатной . 

'РАК-0.7 
Рис. 3. Схема термостатирования. 

Для получения стабильных температур от комнатной до -20°С 
термостат 2 охлаждают холодильной м ашиной ФАК-0,7, а при более 
низких температурах (до -50°С) - также и сухим льдом, загружае
мым в хладоста т 4 (пунктирная линия на  рис. 3) . 

Измерения основных величин. Для измерения температуры исполь
зуют градуированные Комитетом стандартов образцовые платиновые 
термометры сопротивления. Сопротивление термометров в опытах из
меряют компенсационным методом с применением nотенциометра 
ПМС-48 класса точности по группе А. Перед началом опытов опреде
ляют сопротивление термометра в точке таяния льда на компенсацион· 
ной измерительной установке, на  которой в дальнейшем проводят из
мерения. Отклонения не превышают 0,003 град, что свидетельствует о 
н адежности измерительной схемы и самого термометра .  
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Истинное давление Рист вещества в пьезометре определяют как 

алгебраическую сумму давления Рман, измеренного по поршневому м а

нометру, барометрического давления Рбар, гидростатического �авления 

масла Рм, гидростатического давления ртути ррт и капиллярнон депрес-

сии рд:  
[ + + ] gместн 

Рист = Рман Рбар Рм - Ррт - Рд -- , gнорм 
При температурах выше 1 50°С учитывается также и упругость паров 
ртути . 

Барометрическое давление отсчитывают по обр азцовому м аномет-
ру с точностью не ниже 0,2 .м.м рт. ст. 

Соответствующим расположением манометров и разделительного 
бачка сводят к минимуму влияние гидростатического давления масла ,  
которое определяют по разности уровней с точностью 2 .м.м. 

Гидростатическое давление ртути РРт определяется разностью 
уровней ртути в пьезометре и непрозрачном ртутном бачке. Эта раз
ность высот достигает 1 ,5---�2 .м, измерение ее катетометром с высокой 
точностью затруднительно. 

Капиллярная депрессия Рд из-за малого сечения перетяжек имеет 
также ·существенное значение. 

Гидростатическим давлением сжатого азота вследствие малой ве
личины пренебрегают. 

МП-60 

� -Наело 
�-АJот 

- -Ртуть 

Рис. 4. Схема манометрической градуировки. 

Для точног.о учета гидростатического давления ртути и капилляр
ной депрессии применен способ, схема которого представлена на рис. 4. 
В пьезометре создают вакуум порядка 1 0-З .м.м рт. ст. Устана-вливая 
мениск ртути в пьезометре в заданных точках, уравновешивают гидро
статическое давление ртути Ррт и капиллярную депрессию Рд давле
нием, создаваемым грузами поршневого м анометра ,  барометрическим 
давлением Рбар и гидростатическим давлением масла  Рм, т. е. 

Ррт + Рд = Рман + Рбар + Рм• 

Поскольку верхняя часть столба ртути находится при температу
ре опыта, а нижняя - при комнатной, калибровку проводят при раз
личных температурах. 
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Для контроля сумму РРт + Рд оnределяют и nри вскрытом пьезо
метре, т. е. соединенном с атм�сферой. В этом случае в состоянии рав
новесия 

Ррт + Рд = Рман + Рм· 
Полученные двумя способами значения Ррт + Рд в пределах точ

ности манометров согласуются между собой. 
Расположение камеры сжатия на высоте одного метра относитель

но ртутного бачка позволяет с помощью поршневых манометров изме
рять давление вещества в пьезометре, меньшее одной атмосферы.  

Объем расширений пьезометра  определяется калибровкой по рту
ти на специальной установке, описанной в р аботе [8). 

К:оличество вещества в пьезометре определяют непосредственным 
взвешиванием на  аналитических весах АДВ -200 заполнительного бал
лончика до и пocJJe заполнения пьезометра . 

Порядок проведения опытов. Сначала проводят многокр атную объ
емную калибровку пьезометра,  т. е. определяют объемы расширений. 
J.щательно откалиброванный пьезометр монтируют в камере сжатия. 

Из предназначенной для заполнения промежуточного бачка рту
ти откачивают воздух, периодически встряхивая при этом ртуть. После 
заполнения дегазированной ртутью промежуточного бачка вакуумпру
ют пьезометр до 1 0-2- 10-З .м.м рт. ст., поднимают ртуть и тем самым 
создают затвор, отсоединяющий в опытах исследуемое вещество от 
сжатого газа .  

1 

К Daкgyннoii gстано6кс 

Далее экспериментально 
определяют п.ри различных 
температурах сумму гидроста
тического давления ртути и 
капиллярной депрессии. Затем 
приступают к заполнению 
пьезометра точно измеренным 
количеством вещества (рис. 5) . 
Из питательного баллона (на 
рис. 5 не nоказан) через 
разъем 1 подают в баллон
чик 2 несколько гр ам мов ве
щества и разъем 1 з аглушают. 
Путем многократной перегон
ки вещества из баллончика 2 
в · баллончик 3 и обратно 
с одновременным замор ажи
ванием и откачкой веще
ство от растворенного в нем 
воздуха .  Окончательно очи
щенное вещество конденси
руют в баллончик 2. 

З атем из баллончика 2 
конденсируют в баллончик 3 
необходимое для заполнения 
пьезометра количество веше
ства.  Для этого несколько раз 
перепускают из баллончика 2 

Рис. 5. Схема заполнения пьезометра исследуе· сухой насыщенный пар при 
мым веществом. комнатной температуре в ком

муникации 4 и конденсируют 
его в баллончик 3. Посколь-

ку количество пара  при каждом перепуске известно, то дозировка воз
можна без потери вещества .  
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З аполненный заданным количеством вещества баллончик 3 отсое

диняют и взвешивают на весах. Для получения стабильных результа

тов баллончик 3 взвешивается несколько раз  в течение суток. З атем 

его подсоединяют к заполнительной установке и приступают к перепус

ку вещества из него в пьезометр 5. 
Для этого из предварительно промытого фреоном пьезометра 5 

откачивают воздух и с помощью сухого льда,  загружаемог� в сосуд 
Дьюара б, замораживают ртуть в трубке 7. В расположе�ныи в верх
ней части пьезометра сосуд Дьюара  8 заливается жидкии азот и при 
открытом вентиле 9 вещество из баллончика 3 устремляется в пьезо
метр . Когда все вещество собрано в пьезометре, вентиль 9 закрывают. 
При заморожеюtом в пьезометре веществе отепляют ртуть в тру�ке 7 
и постепенно создают давление, пока ртуть не появится в нижнеи ви
димой части пьезометр а .  

После  этого испаряют жидкий азот  в сосуде 8. При этом темпера 
тура вещества и его давление возрастают. Одновременно увеличивают 
давление газа  в промежуточном бачке 10, поддерживая мениск ртути 
в пределах пьезометра .  Когда пьезометр полностью принимает комнат
ную температуру, давление вещества становится равным давлению на 
сыщения . Количество неконденсатов оценивается визуально при пол
ной конденсации вещества .  Так  как верхняя часть пьезометра выполне
на в виде капил.ляра диаметром 0,2 м.м, количество неконденсатов 
можно оценить достаточно точно. 

Остатки вещества в заполнительной линии конденсируют обратно 
в баллончик 3 и взвешивают его. Зная вес заполнительного баллон
чика до и после  заполнения, можно точно рассчитать количество веще
ства в пьезометре. Проделывая описание операции после  опытов в об
ратном порядке, можно проконтролировать найденный ранее вес ве
щества в пьезометре. 

Далее приступают к экспериментам.  Каждую точку снимают после 
установления термодинамического равновесия, которое в случае  пере
гретого пара наступает через одну-две минуты. Для д�стижения ·состоя
ния сухого насыщенного пара  требуется значительно больше времени. 
Это состояние фиксируют по появлению первой капли конденсата,  име
ющей вид тончайшей риски над мениском ртути .  С помощью телеско
пического микроскопа с 30-кратным увеличением можно очень отчет
ливо установить ее появление при ·сжатии и исчезновение при расши
рении.  При этом расхождение по давлениям,  соответствующее сжатию 
И расширению газа ,  не  превышает О, 1 % .  

В каждой точке измеряют rrоршневым м анометром избыточное дав
ление в камере  сжатия, барометрическое давление, высоту столба мас
л а  в бачке, ток и падение н апряжения н а  концах платинового термо
метр а сопротивления. В опытах мениск ртути устанавливают в пере
тяжках пьезометра .  На основании этих измерений находят пять изо
хор . 

После проведения опытов вскрывают верхний суженный конец 
пьезометра для контрольной калибровки. Проведеиная трехкратная 
калибровка не обнаружила ка ких-либо остаточных дефор маций пьезо
метра .  

Итак, на  рассмотренной установке с достаточно высокой степенью 
точности измеряют давление насыщения, удельный объем сухого на
сыщенного и перегретого пара  · в  интервале температур от -35 до 
+'200°С и давлений от 0 ,5 до 1 00 кГ/см2, представляя непосредственно 
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nри этом оnытные данные о сжимаемости в виде сетки изотерм и изо-
хор. Результаты измерений приведены в табл. 1 .  

Т а б л и ц а 1 

Опытные данные о сжимаемости l ·я серия измерений 
z при р ,  ztc.м" 

t, 0С 
0,03890 0,04898 0,06552 0,09695 0 , 1889 

67 , 47 0 , 892 1 0 ,8649 0 , 8208 0 , 7396 

78 , 295 0 , 8994 0 , 8740 0 , 8332 0 ,7579 

98 ,42 0 , 9 1 1 1  0 , 8890 0 , 8520 0 , 7871 0 , 6 135 

1 18 , 32 0 , 92 10  0 , 90 1 1 0 , 8690 0 , 8 1 12 0 , 6587 

1 34 , 4 1  0 , 9278 0 , 9098 0 , 8809 0 , 8281 0 , 6899 

150 , 2 1 0 , 9339 0 , 9 1 75 0 , 8910  0 , 8428 0 , 7 169 

160 . 35 0 . 9376 0 , 9220 0 , 8970 0 , 85 15  0 ,7328 

1 75 , 67 0 , 9427 0 . 9284 0 , 9055 0 , 8637 0 , 7547 

1 97 , 85 0 , 9493 0 , 9365 0 , 9 1 62 0 , 8796 0 , 7835 

Продолжение 
2-11 серия измерений 

z при р , ztc.м.• 

t, ос 1 1 1 0,1312 0,1650 0,2206 0 ,3264 0,6363 

88 , 1 5 0 , 6996 0 , 632 1  - - -

98 , 1 6  0 , 7 178 0 , 6548 0 , 5595 - -

1 12 , 03 0 , 74 17 0 , 6834 0 , 5969 0 , 4602 0 , 245 16  

1 12 , 49 0 , 7420 0 , 6842 0 , 5979 0 , 46 1 6  -

1 1 8 , 575 0 , 75 1 5  0 , 6964 0 ,6 132 0 , 4830 0 , 2746 1  

1 34 , 57 0 , 7734 0 . 7234 0 , 6486 0 , 5305 -

1 60 , 1 8  0 , 804 1 0 , 7614  0 , 6974 0 , 5967 0 , 44833 

На описанной установке сравнительно просто могут быть измерены 
и критические параметры. Критическую темпер атуру определяют пу
тем постепенного приближения к ней по изотермам (8]. Критическое 
давление измеряют одновременно <: определением критической темпе
р атуры при изотермическом сжатии и расширении, а также по мето
ду Альтшуля [8] . 
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Результаты опытов, их анализ. В соответствии с методикой [9] по

лученные нами и приведеиные в работе [3] опытные данные описаны 

уравнением состояния 

где а = J!...!!...... . сх0 а1 Q- функции w = �; �- фун кция 't =-тт . R Ткр
' ' ' t' fJ кр 

Предварительно опытные данные были сглажены в координатах 
a - t · 

-, ro по изотермам .  
(J) 

Графическим способом определены второй и третий вириальные 
коэффициенты, приведеиные ниже: 

t, ос в с t, ос в с 

1 1 2 - 1 , 1 409 0,4489 1 45 -1 ,0 1 62 0,4039 
1 1 5 - 1 , 1 278 0,4439 1 50 -0,998 0,3972 
1 20 - 1 , 1 078 0,4364 1 55 -0,979 0,3900 
1 25 -1 ,0885 0,4293 1 60 -0,961 0,3825 
1 30 -1 ,0706 0,4230 1 65 -0,944 0,3750 
1 35 -1 ,0525 0,4 1 66 1 70 -0,927 0,3671 
1 40 -1 ,0347 0,4 1 04 

Снятые со сглаженных графиков значения второго и третьего ви
риальных коэффициентов (табл. 2) закл адывались в уравнения 
базовых изотер м :  критической ( 1 1 2 ,000С ) ,  1 30 и 1 55°С. В качестве ис
ходного принято уравнение 

а =  't + В w + С  w2 + D w3 + Е ш 1 ,  
К:оэффициенты D и Е ( см .  табл.  2) р ассчитывали по значениям 

C1-Т:-Bcrлro-Ccrлro2 И ,ffi, снятым с графика. 
Т а •б л и ц а  2 

l{озффициенты уравнений базовых изотерм 

t, ос � в с D Е 

1 12 1 , 000 -1 , 14093 0 , 4489 0 , 0 1 932 -0, 028424 
1 30 1 ,0467 -1 , 0706 1 0 .422985 0 , 0 19455 -0 ,028126 
1 55 1 , 1 1 16 -0 , 979 188 0 , 389998 0 ,0 1 47 10  -0 ,02 10 14  

По уравнениям базовых изотерм определены элементарные функ
ции ао, а 1  и � при значениях l =  1 ,  2, 3, 4 темпер атурной функции 
'Ф =  1jт: 1 • Исходя из условия, что значение � при ro =  1 должно быть ми
нимально, принято 1 =4. Окончательно: 

а0= - 2 , 1 1 0380 ш + 0,746074w2 + 0,43627 1 w3 - 0,60400w1; 
а1 = 1 + 1 ,086724w - 0,353535w2 - 0,325 1 48w3 + 0,45 1 826w-4; 

� = - 0, 1 1 7273w + 0,05636025w2 - 0,09 18033w3 + 0, 1 24660w1; 
� =  1 /'t' .  

При iкр = 1 1 2°С, Ркр = 4 1 ,96 кГjсм2, Qир = 0,52 г/смз. 
Составленное уравнение состояния, характеризующее важную для 

холодильной техники область докритических плотностей до темпера 
туры + 160°С с высокой точностью (до 0,2% ) ,  соответствует опытным 
данным, полученным нами и аяторами р аботы [3]. 
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3. И. Геллер, Р. К. Никульшин, Н. И. Пятницкал 

ВЯ З КО СТ Ь Б РОМ И РО ВА Н Н ЫХ Ф Р Е О Н О В 

Бромираванные фреоны, такие как ф- 1 1 382 (CFCIВr - CF28 r } , 
ф- 1 1 482 (CFzCIВr - CF2Br) , ф- 1 ;218 1 (CF2CIВr ) ,  Ф-'1 282 (CF:�8r ) ,  
ф- 1 38 1  (CFз 8r ) ,  относятся к числу наименее изученных веществ и 
только в последние годы в литературе стали появляться некоторые 
экспериментальные данные об их теплофизических свойств ах. 

Для пополнения: немногочисленных данных о вязкос11и бромпрован
ных фреонов '[ 1 ,  2] и расширения диапазона изменения параметров 
нами было проведено экспериментальное определение вязкости бромп
рованных фреонов в жидкой фазе на  линии насыщения в диапазоне 
темпер атур от +50 до -80°С . Измерения проводились на двух типах 
вискозиметров :  капиллярном с капилляром d = 0,3 мм и l = 1 30 мм 

и вискозиметре с падающим цилиндром.  Подробно оба вискозиметр а 
описаны в р аботе (3]. 

т. 0К 

3 13 
303 
293 283 
273 
263 
253 
243 
233 
223 
2 1 8  
2 13  
2 18  
203 
193 

Т а б л и ц а  

Сопоставление данных о вязкости бромпрованных фреонов 

"fj· HJ'', п - секfм• 

ф-IЗВI ф -12В1 Ф·1 2В2 ф-114В2 Ф·113В2 
---

[Зj 1 [21 [ 1 1 [21 [31 1 [21 [31 1 [21 [31 

- - - - - - 0 . 620 - 1 , 1 63 
- - - - - - 0 , 680 - 1 , 322 
- - - - 0 , 5 13 - 0 , 762 0 , 753 -

- - - - 0 , 566 - - - 1 ,  793 
- - - 0 , 397 - 0 , 6 1 8 - 0 , 980 -

0 , 255 - 0 , 463 - 0 , 697 - 1 , 1 45 - 2 , 6 1 6 
0 ,284 - 0 , 496 0 , 485 0 , 779 0 ,760 1 , 339 1 ,3 1 0  3 , 175 
0 , 3 18 -

8 ,5
93 - 0 , 880 - 1 , 604 - -

0 , 354 - ,634 0 , 66 1 1 , 003 0 , 960 1 , 922 1 , 820 -

0 ,393 - 0 , 762 - 1 , 152 - 2 , 35 1  - -

- 0 , 374 - - - - - - -

0 , 453 0 , 403 1 ,005 0 , 927 1 . 346 1 , 270 2 , 973 - -

- 0 , 456 - - - - - -

0 . 5 1 9 0 , 475 - - 1 , 594 - - - -

0 , 6 1 0  - - - - - - - -

Полученные эксnериментальные данные, а также данные других 
авторов приведены в табл. l .  Как можно заключить по таблице, рас
хождения достигают по ф- 1 38 1 - 1 '2,5% ,  ф - 1 28 1 - 8,5 % , ф- 1 282 - 6% ,  
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ф- 1 1 4В2 - 5,6 % .  Результаты графической обработки имеющегося мате

риала по формуле 

в lп  "ij = A + --, 
т 

где А, В - константы, приведены н а  рисунке. 

(1) 

Из р исунка видно, что данные в·сех авторов удовлетворительно 

спрямляются в указанных координатах, вследствие чего сделать выво

ды в пользу каких-либо данных не 'Представилось возможным .  

ln y 
� 5  

-0, 5 

- 1, 0 ; !  

Для rррсоно8: О - 113 82{3} V - 11'1 82 {2} 
l>. - 1282 [2] 
• - 1281  [2] 
181 - 138 1  [2} 
� - 11li82[3] 
о - 1282[3} • - 128[{1] 
Q - 1381[3} 

o,rion;т, ·к -t 

З ав·исимость логарифма вяз.кости от вел·и
чины обрашой температуры.  

Для увязки данных .и выделения наиболее вероятных из них углы 
н аклон а В,  получооные .в эксперимеtн.талъяых точках м-етодом наимень
ших квадр атов, соотносились известными методами [4] с критической 
температурой. Это позволило определить верq_ятные численные значе
ния В с точностью ± 1 % , а затем по формуле ( l )  - и  значения А, при 
этом з а  центр поворота прямых,  изображенных на  рисунке, принима
лись координаты точек их пересечения. 

Полученные таким методом значения постоянных А и В ур авне
ния ( 1 )  приведены ниже: 

А в 
ф- 1 38 1  -3,86 649,2 
ф- 128 1 -4, 1 2  863,5 
ф- 1 282 -3,06 706,3 
ф- 1 1482 -3,76 102 1 ,9 
ф- 1 1 382 -4,03 1 3 1 0,0 

Рассчитанные по значениям постоянных А и В сглаженные экспе
риментальнt>Iе данные помещены :е табл. 2. 
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Сглаженные экспериментальные данные о вязкости 
Т а б л и ц а  2 

1j · l0", н. · секt.м' 
т. ок 

t 1 1 1 ф-13В1 ф-12В1 ф-12В2 ф-1 14В2 ф-113В2 

1 93 0 , 6 12 - 1 , 8 15  -
-195 0 , 59 1 - 1 ,748 - -1 97 0 , 57 1 - 1 , 685 - -i 99 0 , 553 - 1 , 625 - -20 1  0 , 535 - 1 , 569 - -203 0 , 5 1 8  - 1 , 5 16 - -205 0 , 502 - 1 . 465 - -207 0 , 487 - 1 , 4 17 - -209 0 , 473 - 1 , 37 1  - -2 1 1 0 . 458 - 1 , 328 - -2 1 3  0 ,446 0 , 906 1 , 287 2 , 833 -215 0 , 433 0 , 90 1  1 , 248 2 . 7 1 0  -

2 17  0 , 422 0 , 869 1 , 2 1 1 2 , 593 -

2 19 0 , 4 \ 0  0 , 839 1 . 1 75 2 . 484 -

22 1  0 , 399 0 , 808 1 , 142 2 .38 1  -

223 0 , 389 0 , 78 1 1 , 109 2 . 285 -

225 0 , 379 0 , 754 1 ,079 2 . 193 -

227 0 , 370 0 , 729 1 ,049 2 . 108 -

229 0 , 360 0 , 705 1 . 02 1 2 . 027 -

23 1 0 , 352 0 , 683 0 , 994 1 . 949 -

233 0 , 343 0 , 66 1 0 , 968 1 . 877 -

235 0 , 335, 0 , 640 0 . 944 1 , 808 -

237 0 , 328 0 , 621  0 . 920 1 ' 743 -

239 0 , 320 0 , 602 0 . 897 1 . 68 1 -

241 0 , 3 1 3  0 , 584 0 , 876 1 . 622 -

243 0 , 306 0 , 567 0 . 855 1 , 567 3 . 889 245 0 , 299 0 , 55 1 0 , 835 1 . 5 14  3 ,72 1 247 0 , 293 0 , 536 0 , 8 1 5  1 . 463 3 . 563 249 0 , 287 0 , 52 1 0 , 797 1 . 4 16 3 , 4 15 25 1 0 , 28 1  0 , 507 0 ,779 1 ,370 3 , 275 253 0 , 275 0 , 493 0 , 762 1 . 327 3 , 1 42 255 0 , 270 0 , 480 0 , 746 1 , 285 3 •0 17 257 0 , 265 0 ,468 0 , 730 1 . 246 2 . 899 259 0 , 260 0 , 456 0 , 7 1 4  1 . 208 2 . 787 
26 1 0 , 255 0 , 444 0 , 699 1 '  173 2 . 68 1 
263 0 , 25(} 0 , 433 0 , 685 1 . 138 2 . 581 265 - - 0 , 671 1 . 105 2 . 486 
267 - - 0 . 658 1 . 074 2 · 395 
269 - - 0 ,645 1 . 044 2 . 309 271 - - 0 , 633 2 .0 15  2 .228 273 - - 0 . 62 1  0 , 987 2 . 1 50 
275 - - 0 , 609 0 . 96 1 2 . 077 
277 - - 0 , 598 0 . 935 2 . 006 
279 - - 0 , 587 0 . 91 1 1 . 940 
28 1 - - 0 , 577 0 , 887 1 . 876 
283 - - 0 . 567 0 , 865 1 . 8 15  
285 - - 0 .557 0 . 843 1 ·757 
287 - - 0, 547 0 , 822 1 о 702 
289 - - 0 , 538 0 , 802 1 ,649 
29 1  - - 0 , 529 0 , 783 1 о 598 
293 - - 0 , 520 0 , 764 1 . 550 
295 - - 0 . 5 12 0 , 747 1 . 503 
297 - - 0 . 504 0 ,729 1 . 459 
299 - - 0 , 496 0 , 7 1 3 1 . 4 17 
30 1 - - 0 . 488 0 , 697 1 о 376 
303 - - 0 ,48 1 0 , 681 1 . 337 305 - - 0 , 473 0 , 666 l o 300 
307 - - 0 , 466 0 , 652 1 . 264 309 - - о ,459 0 , 638 1 . 229 3 1 1 - - 0 , 453 0 , 625 1 , 196 
3 13  - - 0 , 446 0 , 6 1 2  1 , 165 
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А. А.  Тарзиманов, В. Е. Маширов 

Э К С П Е Р И М Е Н ТАЛ Ь Н О Е О П Р ЕД ЕЛ Е Н И Е  КО Э Ф Ф И Ц И Е Н ТА 
Т Е ПЛ О П РО ВОД Н О СТ И ПАРО В н -АЛ КА Н О В, С П И РТО В 

и к и слот 
Современные теории о теплопроводности сложных органических 

соединений пока не позволяют получить достаточно надежные данные. 
В связи с этим особое значение имеют экспериментальные исследо
вания.  

Из-за весьм а большого р азнообр азия органических соедине,ний и 
сложности проведения экспериментов естественно возникает вопрос 
о р ациональном вьrборе объектов исследования.  Наибольший интерес, 
очевидно, представляют те вещества, у которых состав и структур а за 
кономерно изменяются по  ряду. Такими качествами,  как известно, обла
дают члены гомологических рядов, отличающиеся друг от друга по 
составу только числом групп сн2. 

Действительно, проведеиные в Казанском химико-технологическом 
институте измерения коэффициента теплопроводности Л органических 
соединений, относящихся к нескольким гомологическим рядам ,  позво
лили установить некоторые закономерности в изменении теплопр овод
ности веществ в жидком состоянии [ 1 ]. 

Представляет интерес измерение Л паров этих соединений, в ча 
стности, при давлениях, близких к атмосферному. В качестве объектов 
исследований были выбр аны три гомологических ряда :  

нормальные предельные углеводороды или н- алканы - неполярные 
вещества,  с общей формулой CnH2n+2;  

нормальные предельные одноатомные спирты - полярные вещества ,  
с общей формулой СпН2пнОН; 

норм альные предельные одноосновные кисдоты - сильнополярные 
вещества, с общей формулой CnH2n+1COOH. 

При измерениях была 'поставлена з адача охватить по возможности 
широкий прецед изменения молекулярных весов и более подробно ис
следовать те соединения, для которых можно было ожидать аномаль
ное изменение Л. 

Определению теплопроводности н-алканов посвящен ряд р абот 
[2- 1 3], однако они относятся в основном к низшим членам ряда.  Н- ал
каны, содержащие более восьми атомов углерода в молекуле, в газо
обр азном состоянии вообще не исследовались. Поэтому нами были 
проведены измерения высших н -алканов : гептана С7Н16, ундека
на С 1 1Н24, тетрадекана С 14Нзо, гексадекана С 1вН34 и актадекана С l вНзв
Теплопроводность веществ с числом атомов углерода в молекуле n> 1 8  
н е  удалось измерить, так как при температурах выше температур ки
пения fнип при атмосферном давлении они р азлагаются . 
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По теплопроводности н-спиртов имеются опытные данные [6 8 1 0  
1 4, 1 5] д о  амилового спирта ( n  < 5 )  в основном в ограниченном 

'
ин�ер: 

вале температур (до 1 30°С) . Пр ичем в единственной р аботе, когда нееле
довались все спирты от метилового до амилового [ 1 5], давление во вре
мя опытов, судя по графику, не превышало 1 20 .мм рт. ст . ,  т. е. было 
малым из-за сильной зависимости Л. от давления вблизи tиип· 

Поэтому в нашей работе была мзмерена теплопроводность паров 
следующих н-спиртов: метилового СН30Н, этилового С2Н50Н, пропи
лового СзН1ОН, бутилового С4Н90Н,  гептилового С7Н 150Н и децило
вого С1оН210Н. 

Практически нет экспериментальных данных и о теплопроводности 
паров нормальных предельных одноооновных кислот. Поскольку эти 
вещества склонны к образованию комплек-сов типа (СпН:о�п+:о�О2 ) 2, иссле
дование Л. этого класса органических соединений представляет особый 
интерес. Нами проведено измерение теплопроводности паров уксусной 
СНзСООН, пропионовой С2Н5СООН, масляной С3Н7СООН, капроновой 
CsH1 1COOH, каприлавой С7Н 15СООН и ундека,новой С10Н2 1 СООН 
кислот. 

Исследование теплоправодности спиртов и кислот с большим мо
лекулярным весом (n> '1 1 ) не представлялось возможным из-за терми
ческой нестойкости их при темпер атур ах выше нормальной температуры 
кипения. 

Измерения проведены на установке по  методу нагретой -проволоки. 
Измерительная трубка, как и все детали установки, изготовлены из 
молибденового стек.11а .  Трубка имела  следующие основные р азмеры :  
длина ·измер.�-Jтельного участка 1 313,0 м м ;  диаметр центральной проволо
ки 0 , 1 00 .м.м; внутренний и наружный диаметры капилляр а соответст
вен·но 3, 1 63 и 4,40 .м.м;  эксцентриситет 0,07 .мм. 

Внутренний терм ометр сопротивления - нагретая проволока-цент
ровался с помощью коротких цилиндриков .  Для н атяжения центр аль
_ ной проволоки был использован грузик из платины весом 3,9 г .  Изме
_ рительная трубка помещалась внутри стеклянного б аллона ,  в котором 
можно было поддерживать любое давление паров соединений вплоть 
до 1 ат.м. Давление в опытах менялось от 20 .мм рт. ст. до атмосферного 
и измерялось ртутным м анометром . Тем пер атур а во время из�ерений 
поддерживалась 'Постоянной с помощью трех электрических проволоч
ных н агревателей, намотанных на медный термостат. 

При всех исследованных т�мператур ах внутренний термометр соп
р от.ивления гр адунравалея по наружному, который, в свою очередь 
предварительно был прогр адуирован по обр азцовому тер мометру соп
ротивления. Для измерения -сопротивлений применялась обычная потен
цяометрическая схема .  

Для каждой температуры измерения проводились при одном или 
двух ·значениях тока нагревателя, при этом пере'Пад темпер атуры в слое 
газа Мг был в пределах 3-33°С. В условиях наших экспер.дментов 
произведение критериев Gr · Pr было значительно меньше 1 000, и по
этому ·Возникновение конвекции исключалось. 

При вычислении значения Л. вводились попр авки н а  излучение, 
отвод тепла с концов нагретой проволоки, перепад темпер атуры в стен
ке капилляра ,  изменение геометрических р азмеров с повышением тем 
пер атуры и влияние эксцентриситета . Суммарная 'поправка не пр�вы
шала 4-6 % . Возможная ошибка в наших опытах составляла 1 ,5 % ,  а 
р азброс точек около усредняющих кривых не более 1 % . 

Предварительно для контроля были измерены теплопроводности 
воздуха в интервале 20-420°С и · воды при комн а11ной темпер атуре. 
Эти измерения дали хорошее согласование с результатами других 
исследователей. 
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Для исследования применялись «химически чистые» и «ч�стые» ре
активы. Особое' внимание было обр ащено на  чистоту уксуспои кислоть�, 
метилового и этилового спиртов. Уксусная кислота была марки «высшеи 
очистки В -3» , а метиловый и этиловый спирты подвергзлись специальной 
обр аботке в химической ла бор атории, где удалялась вода и другие 
примеси. После такой обр аботки метиловый и этиловый спирты содер
жали 99,97' %  основного продукта .  Поскольку эти спирты и уксусная кис
лота сильно поглощают влагу, при заполнении ими установки nринимз
л ись особые меры предосторожности. 

В та'блице приведены результаты наших опытов, охватывающие 
диапазон темпер атур 67-48 1 ос при р а·зличных давлениях (р -<: 1 ат.м) . 
Пр и этом минимальная темпер атур а опытов определялась тем пературой 
кипения веществ . 

Н а  основе наблюдений во время опытав и ан ализ а полученных дан
ных можно установить, что  при атмосферном давлении при тем перату
р ах более 350�370°С высшие алканы (n> 10 ) , �пирты и кислоты 
(n>7)  з аметно р азлагаются. Разложение определялось по ряду приз
н аков : по  изменению дir со временем при неизменной подводимой 
мощности, по изменению остаточноГо давления после окончания опы
тов, по уменьшению д·iг при снижении давления. 

Изменение дir при снижении давления в случае р азложения н-тет
р адекана при t = 38 l ,б0С приводится ниже (подводимая к нагревателю 
мощность оставалась постоянной ) : 

р, мм рт, ст. 

74 1 
352 
202 

64 

1 4,44 
1 4,22 
1 3,88 
9,59 

Если после достижения температур, превышающих темпер атуру 
разложения вещества,  повторно измерить Л при ср авнительно невысоких 
температур ах, то результаты оказы13аются заметно з авышенными. 
Последнее абстоятельство также м·ожет служить для оценки термостой
кости органических соединений. Из исследованных нами  соединений 
наименее термостойкими  оказались кислоты. 

Л · 10!Dm/(м·zpoU) 

::F -aJ--1- -± � ±- -F-j- -f�-Jш·c 

200 

т по 

J � 'О 200 JOO ZfOO 500 500 700 

111,5"С 10б,В"С 
110, 1 "С 
91f.8"C 

мм р, pm.cm. 

Рис. 1 .  Зависимость Л. н-гептана от давления по 
изотермам при различных температурах. 

При измерениях теплопроводности газов при низких давлениях (р -<: 1 ат.м) необходимо учитывать возможность возникновения темпе
р атурного скачка на гр анице газ-твердое тело (проволока) . Из тео-
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рии известно, ч:;о величина скачка зависит от давления, темпер атуры, 
физических своиств газа ,  геометрических р азмеров прибор а и коэффи
циента аккомодации. Причем с ростом молекулярного веса исследуе
мого газа скачок уменьшается, а с увеличением темпер атуры растет. 
Изучение темпер атурного скачка усложняется еще тем обстоятельством, 
что величина коэффициента теплопроводности некоторых органических 
соединений,  особенно  1при температур ах, близ1ких к fкип, заметно  изме
няется при р < 1 атм. 

На р ис. 1 представлены опытные данные о теплопроводности н-геп
тана по изотер мам в зависимости от давления. Из рисунка видно, что 
с р остом температуры наклон изотерм уменьшается, т. е .  зависимость 
Л от р ослабевает, а при t = 220°С теплопроводность гептана в диа
п азоне 54-74 1 мм рт. ст. пракТIИчески не зависит от давления. При 
более высокой темпер атуре (t = 3 1 7°С) снова  как бы наблюдается 
рост Л с увеличением давления, но этот р ост связан с влиянием темпе
ратурното скачка. Поэтому верхняя изотерм а  как условная - проведена 
пунктирной линией. По  наклону изотермы t = 3 1 7°С .видно, что величина 
темпер атурного скачка очень мала, а при более низких темпер атур ах 
она будет еще меньше. Следовательно, можно утверждать, что при 
t-<. 220°С влиянием темпер атурного скачка (р> ЮО мм рт. ст. ) для геп
тана можно пренебр ечь.  Это тем более справедливо для н- алканов с 
большим молекулярным весом. 

Влия.ние скаrчка при те·мпер атур ах выше 31 7°С 11-1е удалось исследо
вать из-за термического р азложения соединений при поиижеиных дав
лениях. 

л -10� бт/(м-град) 
· ПО r---.-------.-------.-------.-� 

67"С 

NOi=:jc:::�=+�==���tt��IO�Y,S<в·9c 
.r По i/анным: аВтороВ + !facm.paoomы 

• - [8) 
о - [10) 

300 500 700 р,мм pm.cm. 
Рис. 2. Зависимость "л метилового спирта до давле

ния по изотермам при различных температурах. 

Аналогичная картина наблюдается в опытах с метиловым и про
пиловым спиртам,и ( см .  таблицу) . Из рис.  2, где представлена зависи
мость Л метилового спирта от давления по изотерм ам,  видно, что при 
темtпер атурах, близ·ких к fкип ( изотермы 67 и 7З0С) ,  происходит быстрый 
рост теплопро.водности с увеличением давления. С увеличением темпе
ратуры этот эффект уменьшается и при t = 1 2 1 ,7°С практически не за
висит от р.  Отсюда следует, что при t-< 1t22�°C в диапазоне р= 100-
-740 мм рт . ст. влияние тем пер атурного скачка должно быть пренеб
режимо м ало. 
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Можно предположить, что и при ,исследовании кислот картина за 

висимости "л от р заметно не искажается возникновением темпер атур-

ного скачка .  
Остановимся несколько подробнее н а  з а·висимости "л от Р при дав-

лениях, близких к атмосферному. Обычно полагают, что эта завмои

мость очень слабая,  и поэтому значение теплопроводности газов,  на

пример при 0,5 атм ( или 'ПРИ  еще меньшем давлении )  и 1 атм, одно и 

то же. Для неполярных веществ, как  например н- алканы, это близко 

к действительности ( рис. 1 ) . В случае полярных соединений, особенно 

при темпер атур ах, близких к fнип, наблюдается значительное изменение 

коэффициента теплопроводности с ростом давления. Так, при увеличе

нии давления от 1 :39 до 639 мм рт. ст. при t = 67°С "л метилового спирта 

( tнип = 64,5°С) возрастает на 42 %  ( рис. 2) . С ростом темпер атуры (или 

с удалением от кривой насыщения) з ависимость "л от давления (при 
р < 1 атм)  резко ослабевает, и при t = 1 20°С этот эффект уже очень 
м ал .  Пренебрежение з ависимостью "л от р ·в области, близкой к кривой 
насыщения, может привести к знач,ительным ошибкам . Ср авнение 
табличных данных 'ПО метиловому спирту [ 1 6], основанных на опытах 
Шушпанова при давлениях до 1 00- 1 20 мм рт. ст. [ 1 5] , с нашими,  полу
ченными при t = 7 1 ,9°С и р = 74 1  мм рт. ст. , показывает, что данные [ 1 6] 
занижены н а  28 % .  

JOO 500 700 р, нн pm.cm, . 
Рис. 3. Зависимость Л уксусной кислоты от давле

ния по изотермам при различных температурах. 

Еще б олее сильная зависимость "л от р н аблюдается у уксусной кис
JlОТЫ. К:ак ВiИдно из рис. 3, теплопроводность уксусной кислоты пр и 
t< 1 50°С в диапазоне р = '20-750 мм рт. ст. вначале увеличивается 
примерно в 2,5 р аза ,  а з атем несколько уменьшается, т. е .  проходит 
через максимум. Причем значение максимум а "л для трех изотер м ( 1 2 1 · 
1 3 1  и 1 5 1 ,5°С) практически одинаковое. Пр и  более высоких температу� 
р ах также н аблюдается значительный рост "л с изменением давления, 
хотя и в несколько меньшей степени. Эти изотермы, вероятно, проходят 
через м а ксимум при давлениях более 1 атм. 

Аналогичная картина изменения "л с изменением давления ·при  р аз
личных темпер атур ах наблюдалась во время измерения Л паров фтори
стого водорода  { 1 7] .  При увеличении давления от 20 до 500 мм рт. ст. 
величина теплопроводности фтористого водорода изменялась в 30 р аз ,  
проходя через м аксимум . Франк и Шпальтгофф объясняли такое ано
м альное поведение HF наличием в пар ах н аряду с мономерам HF 
комплексов (HF) б .  концентрация которых меняется с изменением t и р. 
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При этом тепло переносилось не только теплопроводностью а в основном за счет химической реакции при возникающем градиен'те концентр ации комплексов в слое газа .  

.л · fO� Dm/(м·zpoD) 9 h' ���----�----�--� 
+ - 1 
А - 2 
'о - 3 
[] - 4 
х - 5  � - 6 
v - '1 

1 
<1 1 
1 1 � 

9 1 1 

На .рис. 4-6 представлены 
экспериментальные данные об 
н-алканах, спиртах и кислотах 
nри р = 1 ат.м. Для температуtр,  
при которых начинается замет
вое разложение, кривые прове
дены пунктиром.  

Как :видно из рисунков, с 
ростом молекулярного веса М 
при всех температурах для го
мологических рядов наблюдает
ся уменьшение теплопроводно
сти, что согла·суется с молеку
лярио-кинетической теорией га-

зов. 
Ан ализ экспериментальных 

значений Л., приводимых в табли
це и на рис. 4 ,  а также данных о 
низших н -алканах, взятых из 
справочника [ 1 6], показывает, 
что с увел-ичением моле.кулярно

200 300 400 t."С го <Веса соединения зависимость Л. от t становится более замет
Рис. 4. Изменение Л н-алканов с изме- ной. Н апример, при изменении 

нением температуры при р = 1 атм: температуры от 220 до 380°С 
/-гептан;  2-ундекан;  8-тетра-декан ; 4-гек- теплопроводность этана увели-
садекан ;  5-октадекан;  6-гептан [3] ; 1 6 1 66 7-гептан [6] . чивается в , , гептана - в , , 

а ундекана - в 1 ,7 1  раза .  
В опытах со спиртами и особенно с кислотами (рис .  5,6) вблизи 

iнип наблюдается аномальное изменение Л. с изменением t . Оно объясня
ется, по всей видимости, присутствием в парах спиртов и кислот наряду 
с мономер ами комплексов типа (CnHzn+J COOH) m и ( CnH2n+ IOH) 2· 

Л · 10,2 6mj(м·гpuiJ) 
8 

о - 1  � - 6  
7 + -2 v - 7 ..J.....---+---+------1 о-3 • - 8 

'' Y - g 
1:>. - .,  • - 10 
х - 5  • - 11 6 �����------�--��--� 

Рис. 5. Изменение Л спиртов с ИЗI\Iе

нением температуры при р =  1 атм: 
J-сн.он;  2-с.н.ан; в-с.н,он ;  4-с,н,он: 
s-с,н,.он;  6-с,.н.,о н ;  7-с.и.он [ 141 : 
в-сн.он [15]; 9-с.н.он [151: Lо-с.н,он [15] :  

1/-с,н.он [15]. 

188 

Л· tО! 8т/(м·гриа) 
8 

о - 1  
+ - 2 D - J 
1:>.- 1(. 

Рис. 6. Изменение Л кислот с изме
нением температуры п.ри 

р = 7б0  мм рт. ст. : 
J-сн,соон; 2-с.н.соон: а-с.н,соон: 
4-С.ннсоон: s-с,.н.,соон: б-с,н,.соон.  



В работе [ 1 8] получено общее выр ажение для теплопроводности 
химически реагирующей газовой смеси и в качестве пример а теорети
чески рассчитана теплопроводность фтористого водорода с учетом 
реакции (Hf' )  6 = 6H F - Q, где Q - теплота реакции. Как указывается 
в этой р аботе, теплопроводность реагирующей смеси газов может быть 
представлена выражением Лс = Лt + 'Ан, в котором Лt - теплопровод
ность равновесной газовой смеси, химически «замороженной», а Лн 
теплопроводность за  счет химической реакции. В то время, как Лt с 
увеличением темпер атуры возр астает, изменение 'Ан зависит от ряда 
факторов, в том числе и от гр адиента концентр ации. Наблюдаемый 
максимум на  кривой Л = f (t) для уксусной кислоты ( рис. 6 )  при р = 7t50 .м.м рт. ст. объясняется , по  всей вероятности, изменением гр а
диента концентр ации димеров в паре. Как показали предварительные 
расчеты, с р остом темпер атуры до 1 50°С гр адиент концентр ации увели
чивается , а затем при более высоких темпер атурах нач:ин ает падать. 
Такое сложное изменение Л с ростом t наблюдается вплоть до 300°С. 
С увеличением молекулярного веса кислот этот эффект уменьшается, 
но остается заметен даже при n = 1 0. 

Аномальное изменение Л метилового и этилового спиртов вблизи 
iнип (до 1 20°С ) также, вероятно, объясняется .наличием комплексов, 
концентр ация которых меньше, чеы в кислотах ( отсюда и эффект мень-
ше) . _ . . . -� �- _., 

А /'1, От/(м гpaiJ) 

: ______ ----===----�- --�--==-�--����-��т,:;�-35;� +· · 

5 
4 

+ - 1 о - 2  A - J  
• - 4  • - S 

100 150 200 250!1 о�-----��0------�----�------�----� 
i 

Рис. 7. Зависимость Л М от молекулярного веса по изотермам : 
1-н- алканы; 2-спнрты; 3-ки<:лоты; 4-водород; б-вода.  

Полученные экспериментальные данные о Л паров органических 
соединений позволяют сделать вывод и об изменении теплопроводно
сти веществ при одинаковом молекулярном весе в зависимости от 
ст,рое"Ния . Н а  Р'Ис . 7 п•р-едставлены зависимо-сти ЛМ от М по ·изотеnмам  
для паров н-алканов ,  спиртов и кислот, исследованных в нашей р аботе, 
а также взятых из спр авочника [ 1 6] .  Для кислот приводится лишь одна 
изотерм а  ( t = 350°С) '  при ко

.
торой отсутствует ассоциация молекул и 
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теплопроводность не искажается химической реакцией. Из рис.  7 видно, 
что для всех трех гомол'Огических рядов наблюдается увеличение ЛМ 
с ростом М. Отличие теплопроводности низших спиртов и кислот от 
н -алканов того же м олекуляриото веса , вероятно, объясняется разной 
полярностью этих типов соединений. Н-алканы - неполярные соедине
ния, в то время как спирты и особенно кислоты являются сильно по
лярными.  По мере увеличения М влияние групп ОН и СООН на Л 
уменьшается, и при М :;;;.. 1 50 теплопроводность высших спиртов и кислот 
становится пр актически такой же, как и у н- алканов. Интересно отме
тить, что на рис. 7 в н ачале кривой для н -алканов нанесено .ЛМ водоро
да, а для спиртов - ЛМ воды. Предположение о линейном измене
нии А.М с р остом м олекулярного веса соединений с добавлением группы 
сн2. сделанное в р аботе [ 1 '5], не  подтвердилось ( см.  рис. 7) . 

Н а  рисунках 2, 4 и 5, кроме наших данных о Л, приводятся экспе
риментальные значения других исследователей. Ср авнение э кспери
ментальных данных о н-гептане показывает, что результаты Голубев а, 
Н азиева [3], которые применяли метод ретулярного режима,  имеют не
сколько з аниженный темпер атурный ход, и при t > 300°C расхождения 
между данными [3] и нашими доходят до 4-6% . Результаты, приведеи
ные в р аботе {6] ,  на  1 -2 %  выше наших во всем интервале температур., 
т. е. вполне удовлетворительно согласуются в пределах точности экспе
риментов. 

На  рис. 2 представлены экспериментальные данные Ламберта [8] и 
В айнса [ 1 0] по изотермам, которые хорошо согласуются с н ашими 
( изотерм а  66°С Л амберта совпадает с нашей 67°С) . Н а  рис. '5 приво
дятся экспериментальные значения Л из р абот { 1 4, 1 5] .  При t > 1 20°C, 
когда Л пр актически не  зависит от р, согласие хорошее, и только при t = 350°С да нные l(ерженцева на  3 %  выше наших. 

- - - - --7 � 

1 
402 -406 1fр, сн 'pm. cm. 

Рис. 8. Изменение nерепада температуры в слое 
газа М с изменением давления nри t =67°C 

и неизменной подводимой мощности. 

Более 'Подробно нужно остановиться на результатах Шушпанова 
[ 1 5] .  Автором { 1 15] теплопроводность спиртов измерялась при 
р -<. 1 20 .м.м рт. ст. и t -<. 1 30°С .  В этой области темпер атур наблюдает
ся, как указывалось выше, сильная з ависимость Л от р, которую нельзя 
объяснить влиянием температурного скачка.  В качестве примера  на  
рис .  8. представлена наша изотерм а  ( t = 6TC) для СНзОН в координа
тах .&tг-1/р . Из •рис.  8 .видно,  чrо перепады l!..tг .пр:и 1 ат.м и !J.t, получа
ющийся при экстр аполяции н а  1jp = O  ( пунктирная линия) , сильно отли
чаются друг от друга. Использование At при р асчете теплопроводности 
приводит к заметнОIМу занижению Л. !Причем ето р а-схождение 
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Эксnериментальные значения теплопр·оводности паров органических 
соединений 

р 1 
Mr' ос t, 0С 1 Л · lО', flмм р�. cm. l 1 1 Л · 10' мм рт. ст. вт/ (М · град) Atr' ос t, 0С вmj(м · град) 

Н - гепта н Н -тетр адек а н  

6 1 2  3 . 36 94 , 8  185 , 9 741 14 , 44 38 1 , 5  397 , 7*  
382 3 ,37  94 , 8  1 85 , 5  733 1 4 , 84 393 , 0 4 1 3 , 4* 
153 3 , 38 94 , 8 1 84 , 9 733 1 3 , 64 4 1 3 , 2  453 , 5* 
80 3 , 39 94 , 8 1 84 , 3 733 1 1  , 92 433 , 6 52 1  , 9* 

700 3 , 3 1  1 00 , 1 1 9 1 , 3  733 9 , 92 457 , 0  63 1 , 8* 
233 3 , 33 1 00 , 1 1 90 , 1  733 1 4 , 77 462 , 2  745 , 9* 
65 3 , 34 1 00 , 1 1 89 , 6 733 3 , 49 455 , 0 693 , 1 *  

704 4 , 8 1  106 , 4 197 ,0 733 1 2 , 72 48 1 , 2 867 ,0*  
470 4 , 85 1 06 , 4 1 95 , 8 726 8 , 57 463 , 5 692 , 2* 
392 4 , 88 1 06 , 4  194 , 8 
167 4 , 88 1 06 , 4 1 95 , 0 Н-октадек а н  
79 4 , 89 1 06 , 4 194 7 

726 4 , 78 1 1 1 , 5 20 1 ) 720 2 1 . 49 333 , 9  284 , 2  
337 4 , 80 l l l , 5 2оо . 5 720 20 , 28 354 , 4 304 , 9  
1 37 4 , 8 1 1 1 1  , 5  200 , 0 720 1 9 , 02 374 , 5 327 . 6* 
741 25 , 1 8 1 23 , 9  2 1 1 , 8 720 1 7 , 46 393 , 6 359 , 9* 
74 1 2 1 , 08 1 70 , 9  264 , 9 720 22 ,77 336 , 2 287 ,4 
74 1 17 , 97 2 1 8 ,0 323 , 6 720 2 1 , 37 356 , 5 308 , 6  
74 1 15 , 55 265 , 4  386 , 2 720 19 , 88 376 ,5 333 , 6* 
74 1 1 3 , 62 3 12 , 4  452 ,5 720 1 8 , 47 394 , 2  361 , 3* 
74 1 1 2 , 06 36 1 , 8  522 , 1 
74 1 1 1 , 26 389 , 8 564 , 8 Этилов ый сп ирт 
741 
74 1 

1 0 , 55 4 1 9 , 0  607 , 7 
708 24 , 63 

741  
3 , 89 4 1 4 , 7 604 , 4 104 , 0  236 , 2 

5 1 1 
1 7 , 58 2 19 , 5 324 . 7 743 20 , 84 1 63 , 4  298 , 5 
1 7 , 74 2 1 9 , 9 324 , 2 744 1 7 , 18  227 ,0 380 , 7 

341 1 7 , 73 220 , 4 324 , 7  745 1 3 ,37 276 ,6 449 ,8  
54  17 , 73 220 , 4  324 , 7  745 1 1 , 7 1  339 , 9 548 , 8 

743 13 , 38 3 1 7 , 0 455 , 4  745 10 , 24 393 ,5 641 , 8  
340 1 3 , 46 3 17 , 1 452 , 4  746 8 , 46 45 1 ' 1  791 , 5* 
64 1 3 , 55 3 1 7 , 2 449 ,3 745 2 1 . 29 124 , 6  255 , 0  

745 1 5 , 1 7  240 . 6 399 , 9 
Н -ундека н 745 1 1 ' 7 1  340 , 4  548 , 4  

746 9 , 97 405 , 4 659 , 6  
740 20 , 45 224 , 4 255 , 3  746 5 , 20 88 , 7  235 , 3  
740 17 , 53 266 . 1 30 1 , 4 746 22 , 73 10 1 , 4  235 , 6 
740 1 5 , 46 3 12 , 6  356 . 3 746 19 , 30 1 6 1 , 7 296 , 5  
740 1 7 , 43 3 1 3 , 7 358 , 8  747 1 6 , 02 22 1 , 7  376 , 5  
740 8 , 37 308 , 2  35 1 , 4 Н -пропи лов ый спирт 740 1 6 ,04 343 , 4 394 , 3  
740 1 4 , 84 37 1 , 4  430 , 9  430 740 1 3 , 55 399 , 9  475 , 6* 23 ,68 1 1 6 , 0  229 , 7  
740 1 2 , 45 428 , 8 52 1 , 7* 745 20 , 93 1 5 1 , 9 27 1 ,9 

3 10 2 1 , 1 8  1 53 , 1 269 , 1 
Н-гексадек а н 1 58 2 1 , 24 1 53 , 5  267 , 9  

743 1 7 , 20 2 1 5 , 1 350 , 1  
729 1 9 , 92 3 1 1 , 3  283 . 4 747 1 4 , 27 280 , 2 44 1 , 0 
729 1 8 , 64 333 . 3 307 , 6  747 1 2 , 30 339 , 8  525 ,9 
729 17 , 40 356 , 7 333 , 4  747 1 0 , 76 399 ,9 6 15 , 2  
729 1 6 , 03 380 , 4  364 , 5* 747 9 , 66 443 , 1  69 1  , 5* 
729 1 4 , 60 402 . 2  404 , 8* 731  22 , 20 1 20 , 8 239 , 9  
729 1 2 . 99 424 , 8 460 , 4* 732 1 6 , 1 2 222 . 1 364 , 5  

732 1 2 , 78 3 1 5 , 1 486 , 0 
Н -тетрадек а п  732 1 0 , 33 402 ,6 623 , 0 

7 19 19 , 78 275 , 8 270 , 6  Метило вый спирт 

719 32 , 40 283 , 7  278 , 6 74 1 3 , 35 692 28 , 44 329 , 1  328 , 2 7 1 , 9  267 , 5  
686 1 7 , 44 322 ,3 321 , 4 53 1 4 ,00 72 , 6  223 , 4 
733 1 7 , 33 345 , 4 347 , 2 302 4 ,4 1  73 , 0  202 , 3  

733 1 6 , 20 367 , 2  375 , 3  645 3 , 68 73 ,0 243 , 6 
163 4 , 54 73 , 0 1 97 , 0  

1 9 1  



р .мм.рт. cm. 

639 
494 
277 
1 39 
743 
4 1 4  
256 
122 
741 
742 
743 
743 
744 
744 

74 1 
74 1  
74 1 
74 1 
74 1 
74 1 

740 
740 
740 
740 
740 
740 
740 

740 
740 
740 
740 
740 
740 

749 
749 
750 
750 
750 
750 
750 
750 
3 1 7 
1 54 
78 
49 

750 
753 
752 
75'2 
752 
752 
484 

192 

Продолжение 

1 11./г, ос 1 t, ос 1 л . rо• 11 р 1 1 t, ос 1 Л · 10', втj(м. ·г[тд) мм. рт. с т. l!.lг, ос вт/(М · град) 
Мет иловы й спирт 

3 , 25 66 , 4  272 , 1 
3 ,87 66 , 8  228 , 0 
4 ,45 67 , 4  1 97 ,8 
4 , 59 67 , 4 1 92 , 2  

2 1 , 28 1 2 1 , 5  250 , 3 
2 1 , 67 1 2 1 . 7 246 , 0 
2 1 , 8 1 12 1 , 7 247 , 0 
2 1 , 74 1 2 1 ,7 247 , 8 
22 , 1 1 100 , 5 234 , 9  
1 8 , 0 1 1 78 , 6 3 1 4 , 0  
1 5 ,36 232 ,3  384 , 8 
1 3 , 07 293 , 9 470 , 3 
1 1 , 67 34 1 , 1  552 , 7 
1 0 , 28 389 , 2 628 , 1 

Н - бутиловый спирт 

22 , 97 1 42 , 2 244 , 0 
1 8 , 62 208 , 5 320 , 1 
1 5 , 30 276 , 0 408 , 6 
1 2 , 95 34 1 , 8 494 , 8 
1 1 , 24 399 , 6  588 , 9 
9 , 94 445 , 7 676 , 0 

Н -гептил овый спирт 

23 , 03 1 99 , 1 259 , 2 
20 . 0 1 2 43 , 0 308 , 6  
1 7 , 6 1  288 , 2 36 1 , 3  
1 5 , 45 335 , 0  42 1 , 0  
1 4 . 08 373 .0  469 , 2  
13 , 0 1 402 ,3  5 1 1 , 7  
1 2 , 10  428 , 9 554 , 2* 

Н -де цилов ый спирт 

22 , 06 253 , 0 28 1 , 2 
1 8 , 94 300 , 5 336 , 8  
1 6 . 54 344 , 0 393 , 2 
1 5 , 24 372 , 4 43 1 , 1 * 
1 3 , 84 40 1 , 5  479 , 6* 
1 2 , 66 429 , 0  528 , 3* 

Уксусн а я к ислота 

7 , 64 1 34 , 0 737 , 7  
9 , 1 3  182 ,6 649 , 9 

14 , 68 237 , 4  42 1 , 0 
15 , 82 285 , 9 40 1 , 0  
1 4 , 48 237 ,0 424 , 5 
9 , 48 1 85 ,0 624 , 1  
7 , 6 1 134 , 4  737 , 2 
4 , 85 1 32 ,0 729 , 6 
4 . 59 1 32 , 0  769 , 6 
4 , 93 1 32 , 0  7 1 5 , 8 
5 , 96 1 32 , 4 59 1 , 2 
7 , 79 133 , 5 452 , 1 

12 , 0 1 209 , 9  500 , 2  
15 , 75 287 , 7  399 , 2 
1 4 , 74 337 , 6 435 , 7 
1 3 . 39 387 , 6 486 . 0  
10 , 5 1  436 , 3  6 1 9 , 7* 
4 , 73 130 , 0  730 , 8 
4 , 53 130 ,0 764 , 5  

326 
1 54 
59 
29 

754 
732 
474 

32 
27 1 
1 22 
29 

753 
478 
3 1 8  
98 
23 

648 
422 
246 
102 
23 

423 
265 
1 1 9 
753 
54 1 
245 
753 
425 
1 83 
27 

754 
3 1 6  
1 76 
750 
750 
750 
750 

740 
740 
740 
740 
740 
740 

747 
747 
747 
747 
747 
747 

742 
742 
742 
742 
742 
742 

У к сусн ая к ислота 

4 , 47 
4 , 78 
6 , 78 
9 , 38 
4 , 64 
4 , 90 
4 , 58 

1 1 , 48 
4 , 36 
4 , 49 
7 ,8 1 
4 , 62 
4 , 72 
5 , 0 1 
7 , 1 3 

1 0 , 7 1 
4 , 77 
4 , 49 
4 , 30 
4 , 5 4 
7 , 44 
4 , 40 
4 , 44 
4 , 96 
4 , 58 
4 , 64 
5 , 32 
5 , 28 
6 , 1 2  
7 , 72 

1 1  , 28 
6 , 90 
8 , 72 
9 , 9 1 

10 , 14 
1 3 , 73 
1 5 , 30 
1 4 , 70 

130 , 0 
1 30 , 0 
1 32 , 2  
1 33 , 9  
1 5 1 , 3 
1 2 1 , 5  
1 2 1 , 5  
206 , 0 
1 2 1 , 5 
1 2 1 , 5 
1 23 , 6 
150 , 3 
1 50 , 5  
1 50 , 8 
1 52 , 5  
155 , 0  
1 2 1 , 0  
1 2 1 . 0 
12 1 , 0 
1 2 1 , 5 
123 , 4 
1 3 1 ,0  
1 3 1 , 1  
1 3 1 , 2  
1 5 1 , 5  
1 5 1 , 8 
1 52 , 5  
1 76 . 4 
176 , 9 
1 78 . 0  
1 80 ,4 
203 , 0  
20 ! , 4 
205 , 4 
1 95 , 4 
233 , 3 
273 , 6  
322 , 2 

П ропио нова я к ислота 

9 , 53 164 , 1 
13 , 68 220 , 6 
15 , 30 285 , 7 
1 3 , 7 1 343 , 0 
1 2 , 59 388 , 4 
1 1 , 0 1  435 ,4 

Маслян а я  кислота 

12 , 27 1 82 , 5  
1 5 , 86 249 , 4  
1 5 , 32 304 , 6  
1 3 , 75 357 , 1 
1 2 , 46 400 , 3 
1 1 ,39 433 , 8 

К а пронова я к ислота 

1 7 , 68 228 , 1 
1 6 ,93 294 , 4 
1 5 , 36 342 , 6 
1 4 , 27 37 1 , 3 
1 3 , 3 1 400 , 7  
1 2 . 16 429 , 7  

775 , 5  
723 , 9 
509 ,4 
367 ,7 
766 ,9 
692 . 0 
740 , 5  
3 1 8 , 6 
7 79 ,8 
756 , 2 
434 , 0  
766 , 2 
749 , 4 
705 , 5  
495 ,0 
328 , 5 
705 , 5  
75 1 , 0 
784 , 7  
742 , 6 
452 , 1 
776 , 8 
766 , 9 
688 , 9 
767 , 9  
757 , 7  
660 ,3 
685 , 1  
590 , 3  
467 , 3  
3 1 8 , 4 
534 , 9 
423 , 5  
372 , 2  
570 , 6 
432 , 8 
397 , 5  
423 , 5 

595 , 9 
437 , 6 
406 , 8 
465 , 6  
5 1 5 , 9 
598 , 3 

465 , 2  
379 , 8 
404 , 8  
460 ,0 
5 1 3 , 8  
567 ' 1 * 

337 , 2  
367 , 6  
4 1 4 , 0 
449 , 3* 
487 ,8* 
538 , 6* 



nродолжение 

р, 

1 .мм p m .  ст. t, ос 1 Л - 10' 
втf(м град) 

К а и ри л о в а я к ислота У н де к а н о в а я  кислота 

740 19 ,08 264 , 6  3 1 5 , 4 740 19 , 34 298 , 1 3 1 6 , 7 
740 17 , 29 3 1 5 , 5 359 , 9  740 1 7 , 84 345 ,0 35 1 , 9* 
740 1 5 , 30 364 , 2  4 1 5 , 7* 740 16 , 54 37 1 , 8  383 , 6* 
740 1 3 , 71  398 , 1  467 , 6* 740 15 , 07 40 1 , 6 424 , 1 * 
740 1 1 , 96 435 , 7  541 , 9* 740 1 3 , 57 426 , 6 474 , 6* 

• З нак • показывает, что при данных значениях Л заметно р азложение. 

увеличи·вается с приближением к кр·ивой насыщения . По·скольку наклQIН 
пунктирной линии (рис. 8) сравнительно небольшой, а опыты [ 1 5] прово
дились при p = l20 - 1 20 мм рт. ст., то та'бличные данные Шушпанова 
о спиртах нужно р ассматривать как значения 'J.., взятые при 
р � 1 20 мм рт.  ст. При этих условиях те.плоп.роводность метилового ·спир 
та  :[ 1 5], хорошо согласуется с результатами настоящей р аботы. Таблич
ные данные о '}.. метилового спирта Л амберта [8] и В айнса [ 1 0] экстр а
полированы н а  р =О и поэтому н а  рис .  5 не приведены. 

Сравнение 'Полученных результатов с данными других исследова
телей показало хорошее согласие при условии учета влияния давления 
и темпер атурного скачка. 
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УДК 541 . 1 1  

Г. Х. Муха.медзянов 

Э КС П Е Р ИМ Е НТАЛ Ь Н О Е И ССЛ ЕДО ВА Н И Е КОЭ Ф Ф И ЦИ Е НТА 
Т Е ПЛ О П РО В ОД Н О СТ И О Р ГА Н И Ч Е С К И Х  Ж ИД КО СТ Е Н 
В современной промышленности в качестве реагентов и раствори

телей применяется большое количество р азнообразных жидких орга
нических соединений, по nреобладающему большинству которых мы не 
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распол агаем теплофизическими характеристиками.  Особенно бедны дан
ные о коэффициенте теплопроводности Л из-за отсутствия надежных м е
тодов расчета и сложности измерения этой величины. 

В этих условиях исследование теплопроводности отдельных жидко
стей даже в достаточно шир01юм диапазоне температур не  м ожет су
щественным образом изменить положение. Поэтому представляется 
рациональным получить интерполяционные уравнения для расчета 
коэффициентов теплопроводности различных классов органических сое
динений на основе измерения Л доступного количества представителей 
каждого гомологического ряда . 

Для исследования нами было выбрано пять гомологических рядов 
органических жидкостей, которые приведены ниже : 

охваченные пpeJteJiы 
изменения n 

количество 
измеренных 
со цинекий 

nредельные углеводороды C n H2n+2 
нормальные спирты C n H2n нOH 
предельные одноосновные 

6-24 
1�18 

12  
8 

кислоты С п Н2n+1СООН . . . 3- 1 8  

2-22 
8-1 6 

9 
сложные эфиры предельных одноос

новных кислот C ,.H2 n + ICOOC .. H2n + I  
nростые эфиры C n H2 n + IOC n H2n +l  

21 7 
Измерения проводились при атмосферном давлении в диапазоне тем
ператур О--200°С. 

л, Dm/{tnpau) 

0;200 

од о 

0,160 

4 140 

4 120 
0, 100 

о lfO 80 

>- 1 
<1 - 2 л -J 
о-* 

• - 5  

v - 6 о - 12 
* - 7  • - 13 !1- 8 0 - 14 
8 _ 9 v - 15 

А - 16 о- 10 + _ 1 7  •- rt v- 18 1 )( - 19 
• - 20 

120 1бП t;c 
Рис. 1 .  Результаты измерений Л nредель
ных углеводородов и нормальных 

сnиртов: 
1-метн.повыil �пирт; 2-и -бутн.повый спирт; 
3-и-гексн.по.выl! спирт ;  4-и.вони.повый спирт; 
6-н-деЦИJЮВЫЙ СПИ$)Т; 6-н-додеЦНJIО:ВЫЙ 
спирт; 7-н-тетрадеци.пс>выl! спирт; 8-н.окта
деци.повыl! спирт; 9-н-гексан;  10-к-гептан;  
11-н-окта·и: 12-а-декан;  18-н-ундекан : 14-

н -тетрадекаи;  16-н-пентадекаи;  16-н-гексаде
кан; 17-н-гептадекан;  18-н-вонадекаи;  19-

н.докоаан; 20-и-тетракозаи, 194 

Л, dm/(tNpaO) 

4 160 

0, 150 

0, 120 

4 110 

0, 1000 40 80 
Рис. 2. Результаты измерений Л предель
ных одноосновных кислот и nростых 

эфиров : 
1-пропноновая кислота ;  2-н · м ас.пянан кис.пота;  
3-н-.ва.пернановая кис.пота ; 4·-и-капри.по.вая кис. 
пота;  6-и-.пе.парrонова� КИ(:.Лота ;  6-и-каприновая 
кислот а ;  7-н-мнрнстиновая кнс.пота ; В-пальмити
новая кислота; 9-стеариновая кислота ; 10-дибути
.повый эфир; 11-гекси.пэти.повыl! эфир ; 12-ди
а м иловыl! эфир; 13-окти..�эти.повыl! эфи$) ; 14-дигекснпо.выl! эфир;  15-дигептиловый эфир; 

J6-дii'OKTИJIOBЫЙ ЭфИр, 

о -1 • -2 -9--J •-4 • - 5  11 - 6  fl- 7 + -8 
() -9 X -f{) v - н * - 12 A- fj r:J - 14 V- 75 +-16 



Для опытов были использованы «химичесюt чистые» реактиsы. 
Чистота их контролировалась значениями коэффициентов преломле
ния п2о и плотности Q :> . При этом допускалось, что возможные незна·  
чительные примеси изомеров или соседних представителей этого же 
гомологического ряда не могут оказать заметного влияния на  вели· 
чину ').; 

Особое внимание уделялось чистоте спиртов. Все они были без
водными, кроме метилового. Наши измерения прово.дились с 99;5-про
центным спиртом (Q � =0,7934 ; n20 = 11 ,3·296) . 

Для исследований был приме- л, Dm/(tNpaiJ) 
иен н аиболее р азработанный метод r----т ------.-------r---т----. 

н агретой нити. При  этом учитЬl!ва- Ц 190 t----->.--+----f-----+--..;_..---11-----1 
лись все возможные попр авки, в 
.результате чего по·грешность о·п.ре
деления коэффициентов теплопро- 4 180 1-____;\-1-----+--�-_.__-� 
водности не .превышала ± 1 ,5% . 
Контрольные измерения воды, бен
зола и воздуха, теплопроводность 4 770 
которых исследована н аиболее 
тщательно,  дали р асхождения, не 0, 160 1-'�--t----t---i 
выходящие за  пределы ± 1 ,О % .  

Результаты опыто·в привещ�ны 
н а  рис.  1 -3, часть из них -была 
оnубликована р анее [ 1 ,  2]. Отметим,  
что по сложным эфирам  на  рис. 3 
приведены лишь данные для мети
ло.вых и бутиловых эфи.роо пре-
дельных одноосновных кислот. 0, 1301-----1'��<+-----i-----'""'o.:--� 

Коэффициенты теплоnроводно
сти отдельных соединений рассмат
риваемых гомологических •рядов 4 120 1---+--+-�H--+----t 
изучались рядом авторов. Эти ис-
следования , как пр авило, огр аничи- 0, 1100�--+,.---&---:-:!",---�-....,."J 
tвались низкомолекулярнЫiми соеди- 40 ВО 150 t;c 
нениями и охватывали м алый диа- Рис. 3. 
пазон темпер атур . Кроме того. из 
мерения Пtроводились .р азными ме
тодами и имели р азличную точ
ность. Поэтому для сравнения .ре
зультатов н аших измерений 'Лзо 
(табл. 1 )  были использованы значе
ния коэффициентов �плоnроводно
·СТИ 'Л :О ,  !IЮЛуЧеННЫе В результате ус

Результаты измерений ?.. слож-
ных эфиров : 

!-метиловый эфир мур а•вьииоll киспоты; 
2-метиловый эфИ'J) уксусной кисл-оты; а-ме
тиловый эфир пропиоиовой кислоты; 4-мети
ловый эфир валериаиовоll киспоты; В-мети
ловый эфир к а-проновой кислоты; 6 -метило
вый эф111р стеарюиоовой киспоты; 7-и-бути·ло

вый эфир муравьиной киспоты; В-и-бутило
вый эфир пропиоиовой киспоты; .9-и-бутило
вый эфир п альмитиновой юrслоты; 10-и-бути-

ловыll эфир стеарииовоll кислоты. 

реднеНИЯ экспериментальных данных других авторов.  Здесь же прНIВе
дена степень достоверности ').� при температуре t = 30°С по даннЫIМ [3]. 

Как показывает та бл .  1 ,  отклонения большинства наших данных 
от соответствующих средних значений коэффициентов теплопроводно
сти ').� не превышают 1 ,2 %  . .  Несколько большие отклонения были по
лучены для метилового спирта. 

Так, при t = 30°C , в отличие от наших данных, измерения В аргаф
тика [7] дали более высокие ( + 2,0 % ) , а Риделя [8] - несколько зани
женные значения ( -2,0 % ) .  Это, по-видимому, связано с содержанием 
воды в спирте. Данные .В аргафтика были получены для ·99-процентно
го спирта ,  Риделя - для 99,7-процентного. Наши измерения, как было 
отмечено выше, проводились с 99,5-процентным спиртом. 

1 3* 1 95 



Т а б л и ц а  1 
Сравнение данных о коэффициенте теплопроводности 

Степен ь * .. 'зо-л., Соединение, источник •зJ•  дост,.оверности ),за • - 100, % 
' втf(м - град) 'зо в (ЗJ 

втf(м · град) л 

Этило вый 9фир  уксус-
Н О Й  КИСЛОТЫ (3, 4, 5, 6) о , 1 436 1 , 5 о , 1 432 +0 , 3 

П ропиловый 9фир м у-
р авь и ной  к ислоты [3, 5]  О ,  1454 1 , 7 о ,  1 436 + 1 , 2 

Метиловый с п и рт [3, 4, 
5, 6, 7, 8] • • . . . . • • 0 , 2000 0 , 5  0 , 2039 -2 , 0  

Бутилов ый спирт [3, 7, 8] о , 1 5 12  0 , 3  о ,  1 523 -0 , 7  

Из предельных углеводородов нормального строения известны ис
следования н-гексана ,  н -гептана ,  н -октана .  В р аботе [ 1 ]  сравнивались 
результаты измерений н-гептана ,  проведеиных нами и другими автора 
ми .  Было показано,  что наши данные о Л хорошо согласуются с дан
ными Филиппова ·  [3], Фронтасьева и Гусакава [9] . Результаты Бриггса 
[ 1 0] ,  полученные методом коаксиальных цилиндров, несколько заниже
ны. Несколько завышены данные Голубева и Назиева [ 1 1 ] ,  использо
вавших метод регулярного режим а .  Следует отметить, что результаты, 
полученные в последнее время этим методом Гусейновым [ 1 2] для 
н-гептана ,  н-октана и других предельных углеводородов, хорошо согла 
суются с нашим-и. 

2, 0 

о - 1  • - 2  
�----�--�----4----4 A - J  о - 4  х - 5  

З а,висимости Л = f ( t) , 
приведеиные на  рис.  1 -3, 
показывают, что для всех 
исследованных классов 
органических жидкостей 
коэффициенты теплопро
водности уменьшаются с 
повышением температу
ры . 

При р ассмотрении 
кривых а = f (п) , пред
ставленных на  рис.  4, 
можно видеть, что ха-р ак
тер изменения темп ер а
турного коэффициента а 0,5 o�---:'lf'----:-8--1-f:.2-----,1�6---"J20':,-----:124�n для н еассоциированн

щ
ых и 

а·есоциированных ве еств 
Рис. 4. Зависимость температурного -коэффициен- р азличен. Для всех неас-
та теплопроводности от числа атомов углерода 

в молекуле вещества n: социированных ЖИд'КО -
стей (предельные угле,во
дороды, простые и слож
ные эфиры)  а уменьша
ется с повышением чис

1-Il'редельные углеводороды; 2-нор м алъные 
с:пир'Гы; 3-.предельные од�но.основные кисло 
ты; 4-простые эфиры ;  б-сложные эфи ры 

карбоноиых кислот. 

л а атомов углерода n .в молекул€. Для ассоциированных жидкостей 
( спирты, кислоты )  наблюдается возр астание а с увеличением n, за  
исключением низших представителей гомологического ряда спи.ртов, 
где отмечено резК'ое уменьшение а до нормального бутиловото спирта .  

Для всех сложных (CnH2n+1COOCnH2n+ 1 ) , а также простых 
(CnH2n+10CnH2n+J ) эфиров с одинаковым числом атомов углерода s 
молекуле, вне зависимости от его распределения в углеводородныА 
радикалах, мы не фиксировали заметного изменения а. 
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Полученные значения коэффициентов теплопроводности в широких 
пределах изменения n и t позволили р ассмотреть возможность примене
ния различных уравнений для описания Л= f (n, t) . 

Нам представляется, что более точные результаты по темпер атур 
ной з ависимости м ожно получить, пользуясь уравнением В аргафтика [7] 

и выр ажением [ 1 3] 

1 - 1 в .,. ,... _ _  D 
е , 

и = ! ( St -S ) 
отн 

R 
. 

( 1 ) 

(2) 

Уравнение ( 1 )  позволяет определить Л = f (t ) , если известна Q = f ( t ) . 
Сравнения наших измерений коэффициентов теплопроводности 

1 5  неассоциированных жидкостей ( в =  1 )  по уравнению ( 1 )  дали хоро
ший результат. 

Максимальные отклонения составили ±3,8 % [ 1 4]. Однако приме
нение уравнения ( 1 )  для определения Л= f (t)  для ассоциированных 
жидкостей ( в >  l )  ограничено из-за отсутствия данных о е, учитываю
щего степень ассоциации. 

В результате обработки результатов наших измерений и измере
ний других авторов на  основе з ависимости (2)  были получены сле
дующие ур авнения : для р асчета Л неассоциированных жидкостей 

Л = f,s, [ 1 ,75-0 ,75 -{--] (3) 

и ассоциированных жидкостей :  

Л = As, [ 1 ,375 - 0,375 -{--]. (4) 

где Л, Лs, - коЭiффициенты теплопроводности при со·стоянии системы, 
соответствующем Э'Н'ГрОIПИИ s и по возможности близ·ким зн а'чениям 
энтропии s 1 • 

Т а б л и ц а  2 

Сопоставление опытных и вы'lисленных по уравнениям (3) и (4) данных 
о коэффициенте теплопроводности 

Соединение t, ос ).опытн 1 ).расч Лрасч - Лопытн · 100 % 

Лопытн 
втf(м· град) 

Н -дек ан н С10Н22 40 0 , 1 305 0 . 1 300 -0 ,4 
30 0 . 1 209 0 , 1 209 -

1 60 0 , 1020 0 , 1028 0 , 8 

Н -тетра ко з а н 80 0 , 1 506 0 , 1506 -
н С24Н50 1 60 0 , 1 373 о . 1 372 -0 , 1 

260 0 , 1 206 0 , 1 300 - 0 , 5  

Н-о ктадециловы й  80 0 , 1 725 0 , 1 728 0 , 1 
сп ирт нС18Н370 Н 1 20 0 , 1 649 0 . 1663 0 , 8  

200 0 , 1 497 0 , 1 5 1 7  1 , 4 

Н-масля на я к исло- о 0 , 1454 0 , 1 450 -0 , 2  
та нС3Н7СО О Н  80 0 , 1 356 о ,  1355 -

160 0 , 1 260 0 , 1 270 0 , 8  

Этило вый эфир о 0 , 1520 о , 1 5 1 8  -0 , 1 
уксусной к ислоты 40 0 , 1 402 0 , 1 408 0 ,4 
СН3СООС2Н5 60 0 , 1346 0 , 1 356 0 ,7 
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Следует отметить, что при обобщениях были взяты вещества в 
широких пределах изменения молекулярного веса.  Так, для предель
ных углеводородов нCnH2n+2 число атомов углерода в молекуле веще
ства n изменялось от 6 до 24, для нормальных спиртов - п = 1 - 1 8. 

В табл. 2 для пример а  приведены сопоставления опытных и рас
считанных по уравнениям (3) и (4) данных для отдельных представи
телей рассмотренных классов соединений. Из табл. 2 следует, что от

. клонения расчетных данных от экспериментальных невелики и не пре
вышают ошибки эксперимента. 

Однако указанные зависимости мы не  могли применить для обоб
щения результатов измерений Л высших членов гомологических рядов 
предельных одноосновных кислот, сложных и простых эфиров из-за от
сутствия данных о теплоемкостях. Вследствие этого рассмотрена воз
можность обобщения опытных данных на основе применения метода 
соответственных состояний. 

Ас;=4, , Im /(м·грао) 

o - f  • -2 1:.-j 4 168 а -• � -5 
1, 150 

\ 
\� \. 

6, 14-0 
4 110 

� lo.,.. _n n 

' 0, 1ZD 

L 
о * 8 12 1. 20 л 

Рис. 5. Зависимость д .. ., о.s от числа атомов 
углерода в молекуле вещества n: 

!-,предельные уr11еводоро,цы; 2-норма11ьные спирты; 
9-.nре.цельиые одноосновные кнс11оты; 4-,простые эфи· 

ры; 5-сllожиые эфиры карбоковых кис11от. 

На рис. 5 представле
н а зависимость коэффици. 
ента rеплоnроводности при 
прооеденной темпер атуре 

т 't=-- = 0,8 от числа ато-
Ткип 

мов углерода в молекуле n. 
Приведеиная темпер атура  
была !Выбр ан а  .ра1вной 0,8 
для того, чrобы охватить 
все имеющиеся опытные 
данные. Кроме того, для ис
следованных нами а,ссоции
рованных жидкостей при 
-r = 0,8 коэффициенты теп
лопроводности лежат в диа
пазоне темпер атур , значи
те.'Iьно удаленных от точки 
плавления, где степень а'с
социа;nии мало ИЗ/меняется с 
изменением темпер атуры. 

Из IПОследне:го рисунка 
видно,  что для всех низших 
членов 'Гомологических ря. 
дов наблюдается уменьше
ние Л ..  с возрастанием n, а 

.все -предельные углеводороды с n > 1 0, нор,мальные спирты и одноос
новные кислоты с n :;;;;.. 5, сложные эфиры -с n > 7, простые эфиры с 
n ;> 9 имеют неизменные значения Л ,==(),8 . 

Постоянство л .. = f (n) для  неассоциированных жидкостей наблю
далось во в-сем интервале изменения 't'. Это позволило при обобщении 

Л Т опытных данных в координатах -- и 't = -- получить для рас-
л .. = !  Ткип 

чета коэффициентов теплопроводности неассоциированных жидкостей 
уравнение вида 

Л= А + В ( 1 - 't) , (5) 
Значения постоянных А и В и область применекия уравнения (5)  

приведены ниже : 

1 9& 

rомо11оrическиА рвд 

предельные углеводороды с n :;;;.. 10 
сложные эфиры с n :> 7 
11ростые эфиры с п> 9 . . . • . .  

А 
0,0984 
0, 1 102 0,0984 

в 0, 1 09 0,083 0,092 



В углеводородных радикалах сложных эфиров CnH2nCOOCnH2n+t 
атомы углер�ща могут распределяться по-разному. Нами было уста
новлено [2], что сложные эфиры различных одноосновных кислот при 
равном числе атомов углерода в молекуле имеют одинаковые зна
чения коэффициентов теплопроводности Л • . То же наблюдается н 
у простых эфиров. Полученная закономерность (5)  значительно упро
щает расчет Л рассматриваемых классов неассоциированных жидко
стей. Для этого достаточно р асполагать л ишь темпер атурами кипения. 

Т а б л и ц а 3 
Сопоставление опытных и вычисленных по уравнению (5) данных 

о коэффициенте теплопроводности 

Соединение t, ос >-опытн 1 >-расч >-расч - >-опыти · 100 " 

>-опыти 
вт/(Аt· град) 

40 О ,  1305 о .  13 10  +0 , 4 

Н -дека н н-С10Н22 
80 о , 1209 0 , 1 2 1 4  +0 , 4  

120 O , l l l4 O , l l l5 +0 , 1 
1 60 0 , 1020 0 , 1 0 1 9  -0 , 1 

80 0 , 1 506 О , 1 498 -0,5 
Н -тет р ако за н 1 20 0 , 1440 0 , ! 43 1  -0 , 6 

н -С24Н50 1 60 0 , 1 373 0 , 1370 -0 , 2  
200 о ,  1 306 0 , 1 306 -

В табл.  3 дано сопоставление опытных и вычисленных по уравне
нию (5) коэффициентов теплопроводности н -декана  и н-тетракозана .  

Ниже приведено сравнение р ассчитанных по уравнениям (3-5)· .. 
данных о Лзо· со значениями коэффициента теплопроводности Л зо , полу-
ченными в результате усреднения опытных величин р·азличных авторов, 
при t = 30°C : 

"-:а вт/ (м · град) • • • • • • 

* 
степень достоверности "-зо , % [3] 

дзо. втf (м · град) 
"-:0- "-зо 

_ ___::..;.__ . 1оо, % • • • • • Лзо 

&тиловыll: спирт н·пропиловыll: 
}3-8,15( спирт }3, 5 , 8} 

0, 1 663 

0,3 
0, 1 004 

-0, 1 

0, 1 570 
0,5 

0, 1 567 

+0,2 

Сравнение показывает, что расчетные значения Л хорошо совпа
дают с наиболее достоверными значениями коэффициентов теплопро
водности. 

В табл. 4-8 приводятся сглаженные значения Л, полученные нами 
в результате усреднения экспериментальных данных, а для неиселедо
ванных жидкостей - рассчитанных по уравнениям (3-5) . 

Применеине уравнения (5)  для расчета низших членов рассмат
р•иваемых ,рядов оказывается менее рацион альным, так как требует вве
д·ения .попр авок, учитывающих влияние n, а для а-с.социирован.ных жид
костей - поправок, учитывающих влияние ассоциации молекул. Та · 
ким образом,  уравнения (3-5) позволяют рассчитывать Л органиче
ских жидкостей во всем интервале жидкого состояния.  

Проведеиные исследования поз·воляют также выяснить влияние 
функциональных групп на  вел ичину Л. Замещение атома водорода в 
оомо.логичерюм ряду предель•ных УJГлеводор одов СпН2nн .н а 
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КоJффициенты теклопроводности предельных углеводородов н-Сп Н2n +2 

Л - 10• 

Углеводород 
-80 1. -60 1 -40 1 -20 1 о 1 20 40 1 60 1 80 1 

Н-гексан СвН14 1 482 1 43 1  1 381  1 33 1  1 285 1 246 1 1 84 1 1 22 -

Н-гептан С1Н1е . 1 525 1 473 1 4 19  1 370 1 323 1 277 1 22 1 1 165 1 109 
Н-октан CsH1s - - 145 1  1 399 1 346 1 296 1 243 1 1 90 1 1 38 
Н-нонан* С9Н2о - - 1 465 1 4 1 4  1 364 1 3 1 5  1 264 1 2 1 3  1 162 
Н-декан С 1оН22 - - - 1446 1 399 1 35 1  1 305 1257 1209 
Н-ундекан СаН24 - - - 1475 1 430 1 384 1 338 1293 1 247 
Н-додекан* С12Н2а - - - - 1 463 1 420 1 377 1 333 1 288 
Н-тридекан* С 1зН2в - - - - 1<83 1442 1 40 1  1 35 9  1 3 1 7  
Н-тетрадекан С14Нзо - - - - - 1 455 1 420 1384 1342 
Н-пентадекан C1sH32 - - - - - 1 475 1 435 1395 1 356 
Н-гексадекан C1sH34 - - - - - - 1 454 1 4 1 9 1 380 
Н-гептадекан С11Нзв - - - - - - 1478 1437 1 398 
Н-октадекан C1sH3s - - - - - - 1 493 1 456 1 4 1 9  
Н-·нонадекан С19Н4о - - - - - - 1 507 1 470 1 433 
Н-эйкозан С2оН42 - - - - - - 1 522 1 486 1 450 
Н-генейкозан с21Н44 . 

- - - - - - - 1 493 1 458 
Н-доказан С22Н4е - - - - - - - 1 5 10 1 476 
Н-трикозан С2зН4s . - - - -- - - - 1 526 1 492 
Н-тетракозан С24Н50 - -- - -· - - - 1 540 1 506 

• Знаком • обозначены соединения , для котор ых в табл. 4-1> приведены расчетные эн а -

Коэффициенты теплопроводности нормальных спиртов .н-С пН2n + IОН 

Спирт 1 -80 -60 1 -40 1 -20 1 о 1 20 1 40 1 60 1 
Метиловый НСН2ОН 
Этиловый СНзСН2ОН . 
Н-пропиловый* СН.СН20Н 
Н-•бутнлов ый 

Нз (СН2) 2СН2ОН 
Н-амиловый* 

Нз (СН2) .сн2он 
Н-гексиловый 

Нз (СН2) 4СН2ОН 
Н-гептнловый* 

Нз (СН2) 5СН2ОН 
Н-октиловый* 

Нз (СН2) еСН2ОН 
Н-нониловый 

Нз (СН2) 1СН2ОН 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

с 

Н-дециловый 
Нз (СН2) sCH20H 
Н-ундеi.Jiиловый* 

Нз (СН2) gCH20H 
Н-додециловый 

На ( СН2) 1оСН2ОН 
Н -тридециловый• 

Нз (СН2) 1 1СН2ОН . 
Н-тетрадециловый 

Нз (СН2) 12СН2он 
Н-пентадециловый* 

Нз (СН2) 1аСН2ОН 
Н -тексадециловый* 

Нз (СН2) 14СН2ОН 
Н-rептадециловый* 

На (СН2) 15СН2ОН 
Н -октадециловый 

Нз (СН2) 1вСН2ОН 

200 

' 

2329 2276 
2000 1 940 
1 752 1 7 1 8  

1 688 1 658 

- 1 658 

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

2223 2 170 2 1 1 7 2064 201 1 1 958 
1 878 1 812  1748 1 688 1 638 1 588 
1 684 1650 1 6 1 6 1 584 1 549 1 5 1 4  

1 628 1598 1568 1 538 1 508 1 478 

1 63 1 1604 1577 1 550 1 523 1 496 

1 628 1603 1 577 1 55 1  1525 1 499 

- 1 629 1 603 1 577 1 55 1  1 525 

- - 1629 1 602 1 575 1548 

- - 1 652 1 624 1 596 1568 

- - - 165 1 1 620 1 589 

- - - 1 677 1 646 1 6 1 5  

- - - - 1 672 1 640 

- - - - 1686 1 653 

- - - - 1 708 1 674 

- - - - - 1 692 

- - - - - 1 7 1 2  

- - - - - 1736 

- - - - - 1763 



Т а б л и ц а 4 

"л · 1 0\ втf (м · град) 

при t, 0С 

1 100 1 120 1 140 1 160 1 180 1 200 1 220 1 240 1 260 1 280 1 300 1 320 340 
- - - - - - - - - - - - -

1 053 - - - - - - - - - - - -

1086 1034 - - - - - - - - - - -

1 1 1 1 106 1 1 01 0 - - - - - - - - - -

1 1 62 1 1 1 4 1066 1 020 - - - - - - - - -

1 200 1 154 1 107 1 06 1 1 0 14 - - - - - - - -

1243 1 1 99 I l54 1 1 09 1064 1 0 1 9 - - - - - - -

1275 1 232 1 1 89 1 146 1 1 04 1 06 1 1 0 1 8  - - - - - -

1 300 1 258 1 2 1 6  1 1 75 1 1 34 1 093 105 1 1 009 - - - - -

1 3 1 7  1 279 1240 1 200 1 1 6 1  1 1 22 1083 1043 100 1  - - - -

1 34 1  1 302 1 264 1 225 1 1 87 1 1 48 1 1 10 1072 1 034 0996 - - -

1 360 1323 1 286 1 249 1 2 1 2  1 1 75 1 1 38 1 1 0 1  1064 1026 0989 - -

1 382 1 346 1309 1 273 1237 1 200 1 1 64 1 1 37 1 1 0 1  \064 1 028 - -

1 396 1359 1 322 1 286 1 250 1 2 1 4 1 1 74 1 1 42 1 1 06 1 070 1 034 0998 -

1 4 1 4  1378 1 342 1 306 1270 1234 1 1 98 1 1 62 1 126 1090 1054 \ 028 0992 
1 422 1386 1 35 1 1 3 1 5  1 279 1 244 1 209 1 1 74 1 1 39 1 1 04 1 069 1034 0999 
1 442 1 408 1 374 1 340 1 306 1 272 1 238 1 204 1 1 70 1 136 1 1 02 1 068 1 034 
1458 1425 1391  1 357 1324 1 290 1 256 1 223 1 1 89 1 1 55 1 122 1 038 1 054 
1 473 1 440 1406 1 373 1 340 1 306 1 273 1 240 1 206 1 1 73 1 140 1 1 06 1073 

чения Л .  

Т а б л и ц а  5 
"л .  1 04, втj(м · град) 

при t, о с  80 1 100 1 120 1 140 1 160 1 180 1 200 1 220 1 240 1 260 1 280 1 300 

- - - - - - - - - - - -

- - - - - - - - - - - -

1 479 - - - - - - - - -

-
-

1 448 1 4 1 8  - - - - - - - - - -

1 469 1 442 1 41 5 - - - - - - - - -

1 473 1 447 1 421 1 395 - - - - - - - -

1 499 1 473 1 447 1 42 1 1395 - - - - - - -

1 5 1 9 1492 1 465 1 438 1 4 1 1 1 384 - - - - - -

1 540 1 5 1 2  1 48'1  1 456 1 428 1 400 1 372 - - - - -

1 558 1527 1 496 1 465 1 434 1403 1 39 1  1360 - - - -

1 584 1 553 1 522 149 1  1 460 1429 1 398 1 367 1 336 - - -

1608 1 576 1544 15 1 2  1 480 1 448 1 4 1 6  1 384 i352 - - -

1 620 1587 1 554 152 1  1488 1 455 1 422 1 389 1 366 1333 - -

1 640 1 606 1 572 1538 1 504 1 470 1 436 1 402 1 368 1334 - -

1657 1 622 1 587 1 552 1 5 1 7  1 482 1447 1 4 1 2  1 377 1 342 1307 -

1 676 1640 1 604 1568 1 532 1 496 1 460 1 424 1 388 1 352 13 1 6  -

1 699 1662 1 625 1 588 1 55 1  1 5 1 4 1 477 1440 1 403 1 366 1 1 329 1 292 

1 725 1687 1 649 1 6 1 1  1 573 1 535 1497 1 459 1 42 1 1 383 1 345 1 307 

20 1  



� !...:> 

Кислота 

Лропионовая СНзСН2СООН . 
Н-масляная 

СНа (СН2) �ООН • . . 

Н ...валериановая 
СНз (СН2) аСООН . 

Н-капроновая• 
СНз (СН2) 4СООН . 

Н-энантовая• 
СНз (СН2) sCOOH 

Н -каприловая• 
С Нз (СН2) вСООН 

Н-пеларгоновая 
СНз (СН2) 1СООН . 

Н-капр.иновая 
СНз (СН2) вСООН . 

Н-ундекановая* 
С Нз (СН2) gCOOH 

Н-лауриновая• 
СНз (СН2) 1оСООН . 

Н-тридекановая* 
СНз (СН2) нСООН . 

Н-миристиновая 
СНа (СН2) 12соон . 

Н-пентадекановая*  
СНз (СН2) 1 аСООН 

П альмитиновая 
СНз (СН2) 14соон 

Маргариновая 
СНз (СН2) 1 sCOOH 

Стеариновая 
СНа (СН,) ,всоон 

Коэффициенты теплопроводности предельных одноосновных кислот Cn H2n + IOOOH Л. · 1 04, втf (м · град) Л · 10' при t ,  ос 

-20 о 1 20 1 40 60 1 80 1 100 120 140 1 160 180 200 
1 5 1 0  1488 1 466 1444 1 422 1400 1 378 1 356 1 334 - - -

- 1 454 1 430 1 405 1 380 1356 1332 1 308 1284 1260 - -

1 450 1 425 1 400 1 375 1 350 1 325 1300 1 275 1 250 1225 1200 -

- 1 452 1 425 1398 1 371 1 344 13 1 7 1 290 1 263 1236 1 209 1 1 82 

- 1 476 1 447 14 1 8 1 389 1 360 1 33 1 1 302 1 273 1 244 1 2 1 5  1 1 86 

- - 1 473 1 443 1 4 13 1 383 1353 1 323 1 293 1 263 1233 1 203 

- - 1 5 1 0  1 478 1446 1 41 4 1 382 1350 13 18  1286 1 254 1222 

- -
- 1 500 1 467 1434 1 402 1 370 1 337 1 304 1272 1 240 

- -
- 1 533 1498 1 463 1428 1 393 1358 1323 1 288 1 253 

- -
- - 1530 1 493 1 456 1 4 1 9  1 382 1345 1 308 1271  

- -
- - 1 56 1 1 522 1 483 1 444 1 405 1 366 1327 1 288 

- -
- - 1593 1 553 1 5 1 3 1 473 1 433 1393 1 353  1 3 1 3  

- - - - 1632 1 590 1 548 1 506 1 464 1422 1 380 1 338 

- -
- - - 1 632 1 588 1 544 1500 1456 1 4 1 2  1 368 

- -
- - - 1 665 1 6 19 1573 1527 1 48 1 1 435 1 389 

- - - - - 1 698 1 650 1 602 1 554 1 506 1 458 1 410 

Т а б л и ц а  6 

220 1 240 260 1 280 1 300 

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

1 157 - - - -

1 1 73 - - - -

1 1 90 1 158 - - -

1 207 1 1 74 1 1 4 1  - -

12 18 1 1 83 1 148 1 1 1 3 -

1234 1 197 1 1 60 1 123 1 086 

1 249 1 2 1 0  1 1 7 1 1 1 32 1 093 

1 273 1233 1 1 93 1 1 53 1 1 1 3 

1 296 1254 12 1 4 1 172 1 1 30 

1322 1278 1234 1 1 90 1 1 46 

1 343 1 297 125 1 1205 1 159 

1 362 13 1 4  1 266 1 2 1 8  1 1 70 



1-.:> о U> 

Эфир 

Коэффициенты теплопроводности простых и смешанных эфиров C,. H2n +IOC,. H2n +J 
Л. ·  1 04, втj (м · град) 

). . 1()'  при t, 0С 

-60 
-40 1 -20 1 о 20 1 40 1 60 1 80 1 100 1 120 1 140 1 160 1 180 1 200 

Дибутиловый с4н9ос.нs . 1468 1422 1 376 1330 1 284 1238 1 192 1 146 1 100 1054 1008 - - -

Гексилэтиловый 
С6Н1зОС2Нs . 1 450 1405 1359 1314 1268 1 224 1 180 1 135 1090 1045 - - - -

Днамиловый 
CsH110CsH1 1 . 1480 1440 1400 1360 1320 1280 1 240 1200 1 160 1 120 1080 1040 1000 -

Октилэтило.вый 
CsH170C2Hs · • 1 472 1 432 1392 1352 1 3 1 2 1272 1232 1 1 92 1 152 l l l 2 1 072 1032 0992 -

Диrексиловый 
С&Н1зОС6Н1з · .  . 

- 1468 1 43 1  1 394 1357 1 320 1 284 1 247 12 1 1 1 1 75 1 1 38 1 10 1  1064 1027 

Диrептиловый 
C7H1sOC7H1s - 1 462 1428 1394 1360 1326 1292 1258 1224 1 1 90 1 1 56 1 122 1 088 

Диоктиловый 
CsH170CsH11 < 

- 1 458 1 424 1392 1360 1328 1296 1 264 1232 1 1 99 1 1 66 1 134 

Т а б л и ц а 7 

1 220 1 240 1 260 1 280 
- - - -

- - - -

- - - -

- - - -

0990 - - -

1054 1020 0984 -

1 102 1070 1038 1006 



� Коэффициенты теплопроводности сложных эфиров карбоковых квс.пот 
C n H 2 n + I COOCn H2n + l  Л 1 0\ втj(.м · град) 

.. . to• при t ,  о с  

Эфир 

1 1 1 / во 1 120 1 о 20 40 60 100 140 

Метиловый: эфир муравьиной: кислоты НСООСНа 1 946 1 862 - - - - - -

Мет.иловый: эфир уксусной: кислоты СНзС'ООСНs 1 649 1 582 1 5 1 4  - - - - -

Этиловый: эфир муравьиной: кислоты HCOOC2Hs 1 670 1 604 1 538 - - - - -

Метиловый: эфир пропвоновой кислоты C2HsCOOCH3 • ' 1 528 1 469 1 4 1 0 1 35 1  1292 - - -

Н-пропиловый эфир муравьиной кислоты НСООСзНr . 1 520 1 464 1 408 1 352 1 296 - - -

Этиловый эфир уксусной кислоты СНзСООС2Нs . 1 520 1462 1 402 1 346 - - - -

Н-бутиловый эфир муравьиной кислоты НСООС4Н9 1 4б4 1 4 1 9  1 374 1 329 1 283 1 238 - -

Метиловый эфир валериановой кислоты C4HsCOOCH3 1 434 1 388 1 344 1 300 1 256 . 1 2 1 2  1 1 68 -

Н-амиловый эфир муравьиной кислоты НСООС5Н1 1  1 432 1390 1 348 1 306 1 264 1 222 1 1 80 -

Этиловый эфир масляной кислоты CaH1COOC2Hs 1 422 1 377 1 332 1 287 1242 1 1 97 1 1 52 -

Метиловый эфир каnроновой кислоты CsH1 1COOCH3 1 406 1 366 1 326 1 286 1245 1 206 1 1 64 1 1 23 

Н-бутиловый эфир пропионовой кислоты CzHsCOOC4H9 1 404 1363 1 322 1 28 1 1 240 1 1 90 1 1 58 l l 1 7 

Н-rептиловый эфир муравьи·ной IИIIСЛОТЫ НСООС7Н15 1 4 1 8  1 382 1 346 1 3 1 0  1274 1 238 1 202 1 1 66 
Этиловый эфир капроновой кислоты CsHнCOOC2Hs . 1 420 1 382 1 344 1 306 1 268 1 230 1 1 92 1 1 54 

Н-rексиловый эфир уксусной кислоты СНзСООСsН13 . 1 404 1 368 1 332 1 296 1 260 1 224 1 1 88 1 1 52 

Н-октиловый эфир му.равьиной кислоты НСООС1Н17 . 1 440 1 406 1 372 1 338 1 304 1 270 1236 1 202 
Н-rексиловый эфир пропвоновой кислоты С2НsСООСsН1з . 1 406 1 372 1 339 1 306 1 273 1 240 1 207 1 174 
Н-амиловый эфир масляной а<нслоты СзНrСООС5Н1 1  1 440 1 402 1 364 1 326 1 288 1 250 1 2 1 2  1 1 74 
Метиловый эфир стеариновой: кислоты С1rНзsСООСНз . - - 1 524 1 497 1 470 1 443 1 4 1 6 1 388 
Н-бутиловый эфир пальмитиновой кислоты С!sНз1СООС4Н9 • 

- 1 525 1 494 1 462 1 430 1 398 1 367 1 335 
Н-бутиловый эфир стеариновой кислоты СпНзsСООС4Н9 • 

- - 1 546 1 5 1 4  1 482 1 450 1 4 1 8  1 386 

Т а б л и ц а  8 

1б0 18D 200 1 220 1 240 
- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

- - - - -

1 1 30 - - - -

1 1 1 6 - - - -

1 1 1 6 - - - -

1 168 1 1 34 - - -

1 1 4 1  1 108 - - -

1 136 1 098 - - -

1 360 1 333 1 305 1 277 1 249 
1 306 1 276 1 237 1 205 1 1 75 
1 354 1322 1 290 1 258 1 226 



кар·боксильную группу СООН и особенно на гидроксильную группу ОН 
увелиttивает теплопроводность . Замещение ато1м а водорода в .гомологи
ческом 1ряду норм альных спиртов и пределыных одноооно�ных кислот н а  
углеводородный радикал CnH2n+I  уменьшает теплопроводность жид
костей. 
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IV. ДВУОКИСЬ УГЛЕРОДА 

В. А. Кирилли,н, С. А. У лыби,н, Е. П. Же рдев 

Э КС П Е Р И М Е НТАЛ Ь Н О Е  И ССЛ ЕДО ВАН И Е  ПЛОТ Н О СТ И  
Д ВУО К И С И  УГЛ Е РОДА 

Плотность двуокиси углерода является наиболее изученным свой
ством, однако анализ результатов имеющихся экспериментальных работ 
показывает, что практически лишь четыре 'р аботы ох.ватывают широкую 
область параметров состояния, имеют достаточно высокую точность и 
поэтому могут быть попользованы для составления тер·модин амических 
таблиц двуокиси углерода 'В газообразной фазе. 

1 .  Работа, проведеиная в лабор атории В ан-дер-Ваальса [ 1 , 2] в ин
тервалах темпер атуры О- 1 50°С и да'Вления 1 6-3000 атм. Полученные 
с высокой точностью эксnериментальные значения были авторами [3] 
аппроксимированы полиномом IПО .степеням плотности вида 

Pv = А +  (В + �) d + Cd2 + zdз + Dd' + Еdв + Fd8 (ед . А) .  
2. Эксnериментальное ис-следование кана,щоких ученых [ 4], выпол

ненное в интервале температуры О-600°С при давлении до 5О атм. 
3. Работа Букаловича и Алтунина, проведеиная н а  :кафедре теоре

тических основ теплотехники Московского энергетического института 
в интервале температуры 75-500°С при давлении до 300 кГjсм2 {5]. 4. Р а·бота ВукалО'Вича, Алтунина, Тимошенко, выполненная там же 
и охватывающая интервал тем•пературы 40-800°С при давлении до 
600 кГ 1 см2 [6]. 

Бели исключить измерения [6] на изотерм ах 60 и 85°С, где значения 
плотности двуокиси углерода, ·видимо, значительно занижены, то в пере
численных работах экспериментальные точки р асполагаются с большим 
шагом IПО температуре, что затрудняет их интер1Поляцию при умеренных 
температурах. Так, в интервале температуры 5()-1200°С шаг экспери
ментальных значений р авен 25°С, а при темnератУJрах свыше 200°С он 
соста•вляет soo.c . Поскольку при темпер атуре -свыше 1 50°С и давлении 
свыше 5О атм практиче-ски имеются лишь данные [5-7], возникает !Необ
ходимость доiПолнительных экспериментальных и-с·следований плотности 
СО2 no методике, отличной от описанной в р аботах {5-7]. Такие иссле
дования были проведены кафедрой инженерной теплофизики Москов
ского энергетического института и Ин.ституrом высоких темпер атур АН 
СССР. 

Устройство и принцип действия экспериментальной установки, на 
которой nолучены новые значения плотности двуокиси углерода, были 
достаточно подробно изложены в р аботе {8]. Поэтому ниже описаны 
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только те изменения в конструкции установки и методике nроведения 

эксперимента, ко1'орые возникли в процессе отр аботки устано•вки, и при
ведены характеристики важнейших узлов и использованных приборов, 
необходимые для оценки надежности nолученных •результатов. 

Установка состоит из трех ос:новных узлов : собственно пьезометра, 
системы очистки иоследуемого •вещества и системы определения коли
чества rвеще·ства (взвешивания ) . Схема применеиной системы очистки 
является, в большой мере, стандартной, она пра1ктически не менялась. 
Сжиженная осушенная двуокись углерода Первого московского углекис
лотного з авода,  .содержащая 99,5 % основного .вещества •по результатам 
анализа за•водской ла•бор атории, дополнительно очищала·сь от м асла и 
примесей газов и высушивалась. Для измерения большего количества 
пар·аметров, в систему был включен дополнительный двухступенчатый 
термоком•прессор,  необходимый для получения более высоких давлений. 

На рис.  1 изображен а  схема установ:ки (без системы очистки) . 

t От системы 
sаполнснин 

Рис. 1 .  Схема установки. 

Пьезометр 5, помещенный в термостат ТС-24М, заполнялся ис.сле
дуемым .веществом до м аксимального давления опыта. З атем фик-сиро
валось р авновесное состояние вещества в пьезометре и выпускалась 
ча·сть таза либо в баллО!ны газометра б, либо в отделяющиеся ·металли
ческие ампулы 3. После вЬDпуска устанавливало.сь новое равновесное 
состояние при той же темпер атуре,  но при меньшей плотности (и, сле
довательно, меньшем давлении) . Ма·сса газа в •пьезометре при данном 
р авновесном состоянrии определялась как ·сумма  м ассы выпусков и мас
сы остатка газа в пьезоме11ре после последнего ·выпуска, при  этом вво
дились расчетные попр авки на  балластные объемы пьезометр а •и газо
метра б. 

Искомая плотность определяла-сь как отношение массы газа к объ
ему пьезометр а п1ри давлении и темпер атуре опыта. 

Равновесное ·состояние ·считалось достигнутым ,  если в течение 
45 мин давление в пьезометре менялось не более чем на 0,.02 бар, а 
температура н а  0,02°С. 
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Давление в •пьезомеrре nри заnолнении и выпуске газа, а также при 
всех дру.гих процес.сах, сощювождающихоея значительным изменением 
да·вления, контролировалось при помощи пружинного дифференциаль
ного м анометра 7, предложенного Кириллиным [8]. Объем пружины 
м анометра мало меняет·ся даже при значительном изменении давления, 
поэтому опа·сность з аброса ртути в газометр из И-образной трубки 2 
практически исключалась. 

При достижении равновесного со-стояния, когда давление пра1кти
чески не менялось, от·крывался вентиль, и дифференциальный м анометр 
оказывался «закороченным». Давление от поршне•вого ·м анометра 1 
через р азделительную емкость, заполненную дистиллированной водой, 
передавалось на  правое колено ртутного манометр а,  и уровень ртути 
контролировался визуально через окно 8, представляющее .собой ци
линдJр из органического стекла с центр альным сверлением, запрессован 
ный в металлическую обойму с двумя вертикальными прорезями.  Подоб
ные конструкции были использованы ранее и описаны в работе [9]. Изго
товленные на·ми окна ·выдерживали при опрессовке давление до 600 бар. 
Во время опыТО'в на изотермах 40; 55 ; 60; 75 и 85�С при всех давлениях 
и на изотермах 1 00 ;  1 10 ;  126 и 140°С при давлениях выше 60 бар исiПоль
зовался м анометр МП-600 класса 0,05. На изотерм ах 1 00 ;  1 1 0 ;  1 25 ;  
1 40�С давления менее 60 бар измерялись м анометром МП-�60 4. Атм•о
сферное давление измерялось ртутным сифонно-чашечным барометром. 

Введение попр авки к давлению н а  разность уровней ртути в коле
нах ртутно1ГО манометр а упрощалось �rонструкцией окна 8, внутренний 
диаме11р которого выполнялся равным внутреннему диаметру трубки в 
левом �олене. Перед опытом оба  �олен а ртутного м анометр а .соединя
лись с атмооферой и отмечалось «нулевое» положение уровня ртути в 
окне 8, соответствующее равенству давлений в пьезометре и системе 
поршневого манометра .  В опытах уровень ртути в окне 8 измерял·ся 
не'Однокр атно и, если среднее зн ачение не соотве11ствовало «нулевому» 
положению, то н а  столько же, но в противоположную сторону, откло
нялся от «нулевого» положения уровень ртути в левом колене.  В этом 
случае nопр а•вка к давлению рас.считывалась по формуле 

Apl = 2 Ррт (Низм - Но) . 
В наших опытах эта поцравка редко превышаJi а  0,02 бар. 

Вводились также поправки на  р азность высоты измерительной ко
лонки поршневоrо м анометра  и уровня ртути в окне 8 (др = + 0,01 бар) 
и на  гидростатическое давление .столба исследуемого вещества от уров
ня ртути в левом колене ·ртутного дифференциального м анометра до 
пьезоме'Dр а . 

Темпер атура в термостате ТС-24М измерял ась двум я платиновыми 
термометр ами сопротивления , помещенными в разных точках термоста
та для контроля поля тем1Пер атур.  На изотерм ах 40 ; 55; 60; 75 и 85�С 
в качестве термостатярующей жидкости использовалась вода, и термо
метры показывали одинанювое значение. При температу,ре ·выше юоос 
на·блюдалась ,разность температур no показаниям двух термометров 
0,02-0,·03°С. В качестве вторичных приборов иапользовались низкоом
ный  потенциометр ПМС-48 (изотермы 40; 55 ;  60 ;  75 ;  85°С)  и полуа•вто
м атиче·ский .самоповеряемый потенциометр Р308 (на  изотерм ах 1 00 ;  Н О; 
1 25; 1 40°С) . 

Темпер атура в термостате поддерживалась фототиратронным регу
лятором, причем отклО'Нения температуры от среднего значения соста.в 
ляли ±Ю,О1  ос. 

Как указывалось, часть опытных точек была получен а при выпусках 
газа в баллоны газометра. У·стройство газометр а описано ·в работе [8], 
поэтому ниже nриводятся лишь его основные характеристики. 
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Газометр состоит из трех стеклянных баллонов, каждый объемом 
около 2500 с.м3• Избыточное давление в каждом баллоне измерялось 
ртутным м анометром, а барометрическое - ртутным сифон но-чашечным. 
Погрешность из-мерения не  превышала 0,5 .м.м рт. ст. Давление газа в 

газомеТ!ре составляло 2-2,5 бар , что соответствовало выпу.ску около 
1 0  г в каждый б аллон. В термостате газометр а в течение всех опытов 
очень устойчиво поддерживалась температура около 30°С . Количество 
выпущеннога в газометр вещества определялось по уравнению [4] 
pv = Ат + ВтР + Стр2 + Dтр4 (ед. А) .  

Ср авнение этого ур авнения с данными  других авторов при указан
ных параметр ах показывает, что ура,внение описывает эксперименталь
ные зн ачения с точно-стью не  хуже 0,04 % .  

Балла·стный объем баллонов .газометр а примерно 5 с.м3 состоял из 
объемов ком'муникаций между nьезомеТ!ром и газометром и между бал
лоном и ртутным м анометром. Поправка н а  балластный объем р авня
лась 0,02-0,03 г, что по отношению к ·весу выпуска составляло 
0,12-'0,3 % . 

Большая часть из приведеиных ниже опытных точек была по.пучен а 
при выпусках - в  одну или две отделяющиеся ампулы 3. В работе исполь
зовались ампулы двух р азмеров.  Меньшие из ·них имели диаметр 85 .м.м, 
объем 5.50-600 с.м3, толщину стенок 0,4-0,5 .м.м и вес 1 20- 1 40 г. При 
опрессовке они выдерживали давление до 30 бар, одн ако ·в опытах оно 
не превышало 15 бар. При комн атной температуре и да.влении 15 бар 
двуокись углерода в такой ампуле весила 1 7-�1 8  г .  

Ампулы большего р азмера имели диаметр 1 20 .мм, толщину стенок 
1 , 1 - 1 ,2 .м.м, объем ЮОО---'1 200 с.м3, вес 550 г. При давлении до 25 бар 
м асса двуокиси углерода в них достигала 50-60 г. 

Объем коммуникаций между вентилями ампул и вентилем пьезо
метра составлял примерно 3,5 с.м3• Поправка на количество газа в нем 
в·водилась непосредственно в ходе э:ксперимента следующим обр азом.  
Перед выпу·ском этот объе·м за,полнял<:я исследуемым �вещестВ'ОМ из си
стемы очистки до векоторого фиксированного давления ( 1 0- 1 5  бар для 
ампул меньшего размер а и 20-25 бар для ампуJI большего р азмер а ) . 
З атем газ выпускался, nричем таким обр азом, что после выпуска давле
ние газа в этих коммуникациях было практически р авно давлению до 
выпуска. Следовательно, с точностью измерения давления количество 
вещества •в этом вредном объеме не менялось, и поэтому отпадала необ
ходимость введения поnравки. Давление измерялось манометром МП-60. 

При выпуске в ампулу меньшего ·р азмера взвешивание осуществля
лось на аналитиче·ских весах и погрешность определения м ассы газа 
не превьыпала 12-3 .мг, что составляло 0,01-0,02'% от ·массы выпуска. 

При выпуоке в ампулу большего размер а  использовались весы 
Т - 1 --1 с погрешно·стью 1 О .мг. В этом случае пог.решность определения 
м а.ссы выпуска составляла 20 .мг или 0;03-0,04% . 

[4] 
·При р асчете остатка газ а .в пьезометре использовалось уравнение 

Необходимое для расчета зн ачение нормального объем а принималось 
по данным [4] v0 = 505,9 с.м3/г. 

Если последний выпуск п·роиз.водился в газометр , то конечное избы
точное давление в пьезометре измерялось ртутным манометром газо
метр а 1 .  В некоторых опытах по·следний выпуск газа производился в 
ампулу м алого р азмера,  при этом для снижения остаточиото давления 
в пьезометре амnула охлаждалась жидким азотом.  Избыточное конеч
ное давление в пьезометре 1 0_j20 .м.м рт. ст. измерялось ртутным  мано-
метром 2. Ввиду того что положение левого уровня ртути определялось 14 З а к. 851 209 



р асчетом, погрешность измерения давления при этом способе выше чем 
при использовании газометра и составляла 2-3 .м.м рт. ст. или 0,3-:0,4 %  
п о  отношению к абсолютному давлению. П р и  давлениях, близких к 
атмосферному, остаток газа со·ставлял 450-600 .мг, а погрешность его 
определения не  превышала 2-13 .мг .  

Следует отметить, что одновременное использование газометр а и 
отделяющихся ампул не  является необходимым. У-становка проектиро
валась для работы с газоме'Dром ,  и несколько опытов при t = 40°С были 
проведены исключительно на газометре. В опытах на изотермах 55; 60; 
75; 85°С и в одном опыте н а  изотерме 40�С в газометр произ·водился 
лишь последний выпуок. Опыты на изотермах ЮО; 1 10; 1125 и 1 40°С были 
nроведены исключителЬIНо ·с отделяющимися ампулами и с вымор ажива
н ием СО2 в последнем выпу.ске. Использование отделяющихся ампул 
для взвешивания газа уточняет определение количества вещества и 
уменьшает в;ремя э�сперимента. 

Балластный объем пьезометр а представлял собой объем коммуни
каций между пьезометром, вентилями и уро·внем ртути в левом колене 
тр)'1бки 2. Для уменышения поnр авки н а  балластный  объем и ее уточне
ния часть балластного объема,  находящаяся .вне термостата .пьезометра, 
термостатировалась при t = 50°С.  Обогрев осуществлялся водой из вспо
могательного термостата ТС- 1 '5. Для контроля температуры н а  капил
ляр ах, вентилях и крестовине установлено шесть хромель-алюмелевых 
термопар.  Термостатирование балластного объема при темпер атуре 
выше критической позволяло nри всех давлениях опыта иметь в балла
стном объеме однофазное состояние, ·в противном случае было бы до
вольно трудно определять положение гр аницы р аздела жидкой и паро
вой фаз.  В соответствии с этим балластный объем условно можно пред
ставить в виде двух частей. Первую часть б алластного объема состав
ляет капилляр с внутренним диаметром О, 6 .м .м  и длиной 1 50 .м.м .  Объем 
этой ча•сти 0,042 с.м3, а ее температура менялась от температуры !ПЬезо
метр а до 50°С. 

Во вторую часть, темпер атура которой была равна примерно 50·0С, 
входили объемы под запир ающими иглами вентилей : 

V 1 =0,01 6  с.м3, dвнутр капилляр а  0,6 .м.м, l= · 1 1 0  .м.м ; v2 = 0,028 с.м3, 

dвнутр капилляров 0,12 .МJit .и о.бщей длиной l =565 мм ; v3 =0,'0 1 8  с.м3, вну
тренний объем крестовины v4 =0,004 с.м3, зазоры и пустоты v5 =0,038 с.м3• 

Величин а второй •части tбалластного объема рассчитывалась по фор
муле 'V = 0, 1 04 + Jt d2 {Ниэм - Н0) ,  где d =\2 , 1 мм. 

4 
Второе слагаемое формулы учитывает изменение балластного объ

ема, rвызванное смещением уровня ртути в левом колене трубки 2. Оче
видно, что изменение объема, занимаемого ·ртутью, в левом колене равно 
по величине, но противоположно по знаку изменению объем а ртути в 
окне 8. 

Плотность двуокиси углерода при t = 50°C определялась по данным 
[ 1 , 2,  4-6]. Использование данных других авторов для введения поправ
ки н а балластный объем IПЬезо·метр а не я'вляется необходимым, так как 
на описываемой установке мог быть лроведен э�сперимент на изотерме 
50°С, а плотность при давлениях до 600 бар м огла быть рассчитана по 
результатам измерений методом последовательных 1приближений. Ввиду 
того . что поправ,ка н а  ·балластный  объем невелика, ·ВIПОлне достаточно 
двух прИближений. При :вычислении попр авки на балластный о·бъем 
зоны nеременных темпер атур плотность принималась среднеарифмети
ческой между 1плотностью в .пьезометре и плотностью при 50°С. 

Объем пьезометра nри комн ат:ной температуре был определен 
неоднокр атной калибровкой no воде. 
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0Jiотность СО2, noJiy'leннast nри оnытах 

t=40,12"C t=5б,зt •с 

Опыт 1 Опыт 1 1  Опыт 1 1 1  Опыт i V  

р,  fiaJI р, кгj.и• р, бар р , кг/.м" р, бвр 1 р, кг/.м" 
J1, бар р, кгj.и• 

р, бар р ,  кгJ.м" 

1 9 , 75 36 , 607 1 5 , 98 29 , 062 1 7 , 99 33 , 087 30 , 37 59 , 778 43 , 2 1  84 , 236 
34 , 50 69 , 527 27 , 5 1  53 , 274 33 , 2 1  66 , 469 49 , 77 1 1 2 , 28 75 , 73 1 84 , 79 
45 , 83 1 00 , 02 39 , 09 8 1 , 337 44 , 90 97 , 362 75 , 48 234 , 97 95 , 1 9  287 , 69 
55 , 77 1 32 , 70 49 , 27 1 10 , 63 54 , 82 1 29 , 26 84 , 08 334 , 73 1 09 , 79 409 , 2 1 
63 , 95 1 66 , 1 8 58 , 6 1  1 43 , 5 1  63 , 1 7 1 62 . 7 5  88 , 39 437 , 42 1 2 1 , 25 5 1 0 , 24 
69 , 77 1 96 , 35 65 , 50 1 73 , 59 69 , 22 1 93 , 34 93 , 64 559 , 26 1 39 , 38 6 1 3 , 25 

1 05 , 03 659 , 87 1 87 , 94 735 , 25 
1 39 , 82 762 ,92 28 1 , 00 835 , 89 

474 , 1 9 938 , 10  

П родолжениг 
t=6o,25•c t�75,26•c 

Опыт 1 О пыт 1 1  Опыт 1 Опыт 1 1  Опыт 1 1 1  

р ,  бар 1 р, кгj.и8 р, бар 1 р, кгf.и• 
р, бар 1 р, кгf.и8 р, бар р, кгj.и• 

р, бар р , 
кгj.м" 

37 , 45 69 , 1 74 26 , 9 1  47 , 404 28 , 65 47 , 744 32 , 62 55 , 1 66 42 , 89 75 , 38 1  
75 , 39 1 74 , 1 3  68 , 52 1 50 , 58 S7 , 69 107 , 75 7 1 , 1 1 1 4 1 , 34 74 . 64 150 , 97 
98 , 1 7 278 , 59 93 , 8S 254 , 35 1 05 , 32 253 , 57 

l l 6 , 1 0  402 , 69 1 1 3 . 1 4 379 , 56 1 20 , 65 320 , 4 1  
1 30 , 98 509 ,70 1 27 . 0 1  483 , 33 1 4 1 ' 1 4  420 , 20 
1 52 , 28 6 1 1 , 07 1 46 , 52 588 , 56 1 64 , 23 520 , 87 
207 , 71 734 , 8 1 194 ; 28 7 1 3 , 25 
280 , 49 8 1 4 , 02 282 , 87 8 1 5 , 90 
463 , 86 9 1 9 , 06 465 , 85 9 1 9 , 87 

П родо.А.жение 
t = вs,oo•c t-1 00,04°C t=1 10,03°C 

Опыт 1 Опыт 1 1  Опыт 1 Опыт 1 1  

р, бар р , кгJ.м" 
р, бар р, кг/.м" 

р, бар р , нгJ.м" 
р, бар Р, KZ/Atl р, бар 1 р, кгJ.м" 

46 , 23 78 . 805 57 , 4 1  1 0 1 , 77 27 , 667 4 1 , 999 1 9 , 1 37 27 , 575 26 , 506 38 , 822 
89 , 00 1 79 , 33 97 , 20 203 , 24 93 , 8 1 1 73 , 35 68 , 88 1 1 2 , 08 93 , 27 1 62 , 03 

1 2 1 , 09 283 , 69 126 , 86 305 , 6 1  1 49 , 1 2 329 , 83 1 36 , 98 267 , 94 1 56 , 23 320 , 1 8 
1 46 , 56 383 , 42 1 52 , 62 408 , 00 1 98 , 37 476 , 60 1 94 , 98 424 , 08 2 1 7 , 27 477 , 98 
1 72 , 89 428 , 69 1 80 , 1 2  506 , 76 272 , 30 624 , 73 272 , 45 582 , 67 3 1 1 , 3 1  636 , 87 
2 1 8 , 76 605 , 97 222 , \ 4  6 1 3 , 03 424 , 99 774 , 35 420 , 1 9 739 , 62 509 , 43 796 , 1 2  
28 1 , 89 704 , 46 288 , 73 7 1 2 , 56 483 , 70 8 1 0 , 0 1 477 , 89 777 , 98 
392 , 75 802 , 2 1  4 1 1 , 1 3 8 1 4 , 07 

П родо.А.он:ение 
t - J 25,0l ° C  t=140,ot•c 

Опыт 1 Опыт 1 1  
р,  бар р , кгj.м" 1 р, бар р, кгj.м" р, бар р, кгj.и• 

30 , 07 1  42 , 364 1 7 , 034 22 , 523 26 , 5 1 1 35 , 468 
93 , 08 1 49 , 52 85 , 80 1 27 , 1 9  77 , \ 9 1 1 2 , 7 1  

1 63 , 95 303 , 07 1 69 , 09 285 , 3 1 1 60 , 6 1 268 , 1 2  
233 , 44 456 , 62 250 , 90 443 , 10 239 , 3 1  422 , 57 
332 , 63 609 , 88 366 , 02 600 , 84 346 , 30 579 , 10  
524 , 26 764 , 86 579 , 88 758 , 63 534 , 1 5  733 , 1 0  
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l(оэффициент линейного расширения стали X l 8H l OT принималея по 
результатам усреднения опытных данных, .приведенных в р аботе (7]. 

Попра·вка на изотермическую деформацию определялась по фо·рму-
ле Ляме . .  

d 'V  = 'V  [ 3( l - 2j.�.) (p - B) a2 + 2( l + �Ao) (p - B) a2 ] 
Р 0 Е (а2 - 1 ) Е (а2 - 1 ) ' 

где а- отношение iНаружного диаметр а пьезометра d2 к •внутреннему 
d1 . В нашем случае d2 = 1 25 ..м.м, d1 = 40 ..м.м, а =3, 1 25 .  

По изложенной методике были получены зн а·чения плотности дву
окиси углерода н а  изотерм ах 40, 12 ; 55,3 1 ;  60,25 ; 75,26 ; 85,00 ;  100,04; 
1 10,03; 1 25,0 1 ; 1 40,0 l °C.  Воспроизводимость полученных зн ачений на  
некоторых изотерм ах была 1проверена nри повторных опытах. Резуль
таты эксперимента приведены в таблице. 

На  изотермах 40, 1 '2 ;  75,26 и 1 25,0 l °C было проведено сравнение по
лученных нами значений плотности двуокиси углерода с данными [ 1 ,2]. 

o l  1 1 1 1 т 1 1 1 т l 
о. о 

-4 1 

050 100 150 200 250 300 350 о 400 450 500 551 
� /0 g 1 М{Р 

r:floo о lt>r:J 6 6 о Изотерны, "С : _ 

-42 
О О О (  р o - 1j.fJ. 12 

о о [] - 75_ 26 о - 125, ot -
n 1 1 

Рис. 2. Отклонения значений плотности, полученных в на
стоящей работе, от данных [ 1 ,  2]. 

Как видно из !рИС. 2, отклонения полученных зн ачений от данных 
[1 ,2] составляют в среднем .± О, 1 % ;  во всех точках, кроме одной, откло
нения меньше 0,2'% ,  и лишь в одной точке при р = 84,08 бар отклонение 
равно 0,:29 % .  
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УДК 541 . 1 1  

Е. А. ГOЛOIJCIUlU, В. А. Цьмiuрныд, 

ТЕРМОД И НАМ И Ч ЕСК И Е  С ВО й СТВА Ж ИД КО й 
Д В УО К И С И УГЛ Е РОДА 

При составлении уравнения состояния жидкой двуокиси углерода 
в качестве опорных, как пр авило, использовались данные { 1 ], которые 
отличаются приемлемой точностью. На·ми проведено экспериментальное 
исследование термических свойств жидкой двуокиси углерода .и на осно
вании полученных опытных величин {2] ·составлено ур авнение в форме, 
предложенной ·в ;р аботе [3] : 

( 1 ) 

где 

А(Т) = 19039 ,9 - 1 0228 - 1 087088-1 + 251 6948-2- 1934368-3+ 1 6848-4; 

В( Т) = 1 8903 - 1 5848 - 62 1288-1 + 459428-2; 

С( Т) = 3069 - 5,7 Т; 

Ур авнение справедливо при плотностях со2 = -0- > 1 ,8 .  
Qкр 

Методика .составления ур авнения и приемлемость его формы про
верены на многих .веществах, в частности, в опытах с жидким азотом (4]. 
Отклонение расчетных величин плотности от опорных для С02 в боль
шинстJВе точек не превышает 0,· 1 % 1 и лишь в шести точках достигает 
0, 1 5 % . Ср авнение рассчwrанных ·по уравнению ·состояния термодинами: 
ческих величин i, s и ер с табулираванными зн ачениями {5] и [6] пока
зало хорошее согласование ·С результатами {5] и зн ачительные iРасхож
дения с данными {6], что может быть объяснено использованием нен а
дежных результатов измерения р, v, Т-зависимости ( 1 ] . Р ассчитанные 
значения адиабатического дифференциального дроссель-эффекта при 
низких температурах хорошо согласуются с опытными данными Розбука, 
Меррела и Мил.лер а, приведеиных в работе [7]. Р асхождение нигде не 
превышает 0,0 1 3 градfатм. . 

Р асчетные значения исследуемых термодинамических величин при
ведены ·В П1рилагаемой таблице. 
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Расчетные значения Q, i, s, Ср д,JIJI круr.иых аначений давления и температуры 
Т=220°К 

р, бар l .  1 
s 1 ер р , 

гfем.• кдж/кz кдж/(кг · град) 

10 1 , 1 680 395 , 9  2 , 697 1 , 79 
1 5  1 , 1 69 1  396 , 0  2 , 696 1 , 78 
20 1 , 1 702 396 , .2 2 , 694 1 , 78 
25 1 , 1 7 1 3  396 , 3  2 , 593 1 ' 77 
30 1 , 1 723 396 , 4 2 , 692 1 ' 77 
35 1 , 1734 396 , 6 2 , 690 1 ' 76 
40 1 '  1 745 396 , 7  2 , 689 1 ' 76 
45 1 ' 1 756 396 , 8  2 . 688 1 , 76 
50 1 , 1 766 397 , 0  2 , 686 1 ' 75 
60 1 , 1 787 397 , 2  2 , 684 1 ' 75 
70 1 '  1 807 397 , 5  2 , 68 1 1 ' 75 
80 1 '  1 828 397 , 8  2 , 679 1 , 74 
90 1 '  1 848 398 , 1 2 , 676 1 .  74 

100 1 , 1 867 398 , 4  2 , 67 1 1 ' 73 
1 25 1 , 1 9 1 5  399 , 2  2 . 668 1 ' 7 3  
1 50 1 , 1 96 1  400 , 0 2 , 662 1 ' 7 1  
1 75 1 ,2006 400 , 9 2 , 656 1 ,  70 
200 1 , 2050 40 1 , 7  2 , 65 1  1 , 69 
225 1 , 2092 402 , 6  2 , 646 1 , 68 
250 1 , 2 1 33 403 , 5 2 , 640 1 , 68 
275 1 , 2 1 73 404 , 5 2 ,635 1 , 67 
300 1 , 22 1 2  405 , 4  2 , 630 1 , 66 
325 1 , 2250 406 , 4  2 , 625 1 , 66 
350 1 , 2287 407 , 4  2 , 62 1 1 , 65 
375 1 , 2323 408 , 4  2 , 6 1 6  1 , 65 
400 1 , 2359 409 , 4 2 , 6 1 1 1 ,64 
425 1 , 2394 4 10 , 5  2 . 607 1 , 63 
45() 1 , 2428 4 1 1 , 5 2 , 602 1 , 63 
475 1 , 246 1 4 1 2 , 6 2 , 598 1 , 63 
500 1 , 2494 4 1 3 , 6 2 , 594 1 , 62 
525 1 , 2526 4 1 4 , 7 2 , 590 1 , 62 
550 1 ,2557 4 1 5 , 8 2 , 586 1 , 6 1  
575 1 , 2588 4 1 6 , 9  2 , 582 1 , 6 1  
600 1 , 26 18 4 1 8 , 0  2 , 578 1 , 60 

Т=230°К 

р, бар 1 l ,  1 
s 1 ер р, 

гfеж• кдж/кz кджj(кг · zрад) 

1 0  1 ' 1 294 4 1 4 , 3  2 , 779 1 , 85 
1 5  1 , 1 307 4 1 4 , 4 2 , 777 1 ,85 
20 1 , 1 320 4 1 4 , 4  2 , 776 1 , 84 
25 1 , 1 334 4 1 4 , 5  2 ,774 1 , 84 
30 1 , 1 347 4 1 4 , 6 2 , 772 1 , 84 
35 1 , 1 360 4 1 4 , 7 2 , 77 1  1 , 83 
40 1 , 1 373 4 1 4 , 8 2 , 770 1 , 82 
45 1 ,  1 386 4 1 4 , 9 2 , 768 1 , 82 
50 1 '  1 397 4 1 5 , 0  2 , 767 1 , 82 
60 1 , 1 423 4 15 , 3  2 ,764 1 , 8 1  
70 1 , 1 448 4 1 5 , 5  2 , 76 1  1 , 80 
80 1 , 1 472 4 1 5 , 7  2 , 758 1 , 80 
90 1 '  1495 4 1 5 , 9 2 , 755 1 ' 79 

1 00 1 '  1 5 1 9 4 1 6 , 2  2 , 753 1 , 78 
1 25 1 '  1 575 4 1 6 , 8  2 , 746 1 ' 77 
1 50 1 '  1 629 4 1 7 , 5 2 , 740 1 , 75 
1 75 1 , 1 6 8 1  4 1 8 , 3  2 , 734 1 , 74 
200 1 , 1 73 1 4 1 9 , 0  2 , 728 1 , 73 
225 1 , 1 779 4 1 9 ,8 2 , 722 1 ,  7 1  

р, 
гfем.• 

1 , 1 489 
1 ,  1 50 1  
1 , 1 5 1 4 
1 ' 1 526 
1 ' 1 538 
1 ' 1549 
1 , 1 561  
1 , 1 573 
1 '  1 584 
1 ' 1 607 
1 . 1 630 
1 , 1 652 
1 , 1 673 
1 , 1 694 
1 , 1 746 
1 , 1 796 
1 '  1 845 
1 , 1 89 1  
1 ' 1 937 
1 , 1 980 
1 . 2023 
1 , 2065 
1 , 2 1 05 
1 , 2 1 44 
1 . 2 1 83 
J . 2220 
1 , 2257 
1 , 2293 
1 , 2328 
1 , 2362 
1 , 2396 
1 , 2429 
1 , 246 1  
1 , 2493 

р ,  
г;е.м• 

-
1 '  1 !Об 
1 ' 1 12 1  
1 , 1 1 35 
1 , 1 1 5 1 
1 , 1 1 65 
1 '  1 1 79 
1 '  1 1 93 
1 '  1 207 
1 ' 1 235 
1 , 1 262 
1 , 1 282 
1 , 1 3 1 4  
1 ' 1 339 
1 ' 1 400 
1 '  1 459 
1 , 1 5 1 5  
1 '  1569 
1 , 1 62 1  

1 

Т=225°К 

l, 1 
s 1 ер 

кдж/кz 
кджf(кz . zрад) 

405 , 0  2 , 738 1 , 83 
405 , 1 2 , 736 1 , 82 
405 , 2  2 , 735 1 . 82 
405 , 3  2 , 733 1 , 8 1 
405 , 4 2 , 732 1 , 8 1  
405 , 6  2 , 730 1 , 80 
405 , 7  2 , 729 1 , 80 
405 , 8  2 . 728 1 , 80 
405 , 9 2 , 726 1 ' 79 
406 , 2 2 , 724 1 , 78 
406 , 4  2 , 72 1  1 , 77 
406 , 7 2 , 7 1 8  1 ' 77 
407 , 0 2 , 7 1 6  1 , 77 
407 , 2  2 , 7 1 3  1 , 76 
408 , 0  2 , 707 1 , 74 
408 , 7  2 , 70 1  1 ,  73 
409 , 5  2 , 695 1 ,  72 
4 10 , 3  2 , 689 1 ' 7 1  
4 1 1 , 2 2 , 684 1 ,70 
4 1 2 , 1 2 , 678 1 , 69 
4 1 3 , 0  2 , 673 1 , 68 
4 1 3 , 9 2 , 668 1 , 67 
4 1 4 , 8  2 , 663 l , 67 
4 1 5 , 8 2 , 658 1 , 66 
4 1 6 , 8 2 , 653 1 , 65 
4 17 , 7  2 , 648 1 , 65 
4 1 8 , 7 2 , 644 1 , 64 
4 1 9 , 7 2 , 639 1 , 64 
422 , 8 2 , 635 1 , 63 
42 1 , 8  2 , 630 1 , 63 
422 , 9  2 , 626 1 , 63 
424 , 0  2 , 622 1 , 62 
425 , 1 2 , 6 1 8  1 , 6 1  
426 , 2  2 , 6 1 4  1 , 60 

Продолжение 
Т=235°К 

/, 1 
s 1 ер 

кджfкг кдж/(кz . zрад) 

- - -
423 , 9 2 ,799 1 ,88 
423 , 9  2 , 797 1 , 87 
424 , 0 2 , 795 1 , 87 
424 , 0  2 , 794 1 , 86 
424 , 1 2 ,792 1 , 85 
424 , 2  2 , 79 1 1 , 85 
424 , 3  2 , 789 1 , 84 
424 , 4 2 , 788 1 , 84 
424 , 5  2 , 784 1 , 83 
424 , 7  2 , 78 1  1 , 82 
424 , 9  2 , 778 1 , 8 1 
425 , 1 2 , 776 1 , 80 
425 , 3 2 , 773 1 ' 79  
425 , 9  2 , 769 1 , 78 
426 , 5  2 , 759 1 ,  76 
427 , 2  2 , 753 1 ,  75 
427 , 9  2 , 746 1 , 73 
428 , 6 2 , 740 1 , 72 



Продолжение 
Т=230°К Т-235°К 

р, бар / ,  s 1 ер р ,  l ,  s 1 ер р , 
гjе.м• кдж/кг гjс.м• кджjкг 

кдж/(кг · град) кджt(кг · град) 

, 

250 1 , 1 826 420 , 7 2 , 7 16 1 , 70 1 , 1 67 1 429 , 4  2 , 734 1 ' 7 1  
275 1 , 1 872 42 1 , 5 2 , 7 1 1  1 , 69 1 '  1 7 19 430 . 2  2 ,729 1 ,  70 
300 1 , 1 9 1 6  422 , 4 2 , 705 1 , 68 1 , 1 766 43 1 ,О 2 , 723 1 , 69 
325 1 , 1 959 423 , 3  2 , 700 1 , 68 1 ' 1 8 1 2 43 1 , 8  2 , 7 1 8  1 , 68 
350 1 , 200 1 424 , 2  2 , 695 1 , 67 1 '  1 856 432 , 7  2 , 7 1 3  1 , 67 
375 1 , 204 1 425 , 1  2 , 690 1 , 66 1 , 1 899 433 , 6  2 . 703 1 , 66 
400 1 , 208 1 426 , 1 2 , 685 1 , 65 1 , 1 940 434 , 5  2 , 703 1 , 65 
425 1 , 2 1 1 9 427 , 1 2 , 68 1 1 , 65 1 , 1 982 435 , 5 2 , 698 1 , 64 
450 1 , 2 1 57 428 , 1 2 , 676 1 , 64 1 , 202 1 436 , 4  2 , 693 1 , 64 
475 1 , 2 1 94 429 , 1 2 , 67 1 1 , 63 1 , 2060 437 , 4  2 , 688 1 , 63 
500 1 , 2230 430 , 1 2 , 667 1 , 62 1 , 2098 438 , 4  2 , 684 1 ,63 
525 1 , 2266 43 1 , 1  2 , 663 1 , 62 1 . 2 1 35 439 , 4 2 , 679 1 ,62 
550 1 , 2300 432 , 2  2 , 658 1 , 6 1  1 , 2 1 72 440 , 4  2 , 675 1 , 6 1  
575 1 , 2334 433 , 2  2 , 654 1 , 6 1  1 , 2207 44 1 . 5  2 , 670 1 , 60 
600 1 , 2367 434 , 3 2 , 650 1 , 60 1 , 2242 442 , 5 2 , 666 1 , 60 

Продолжение 
Т=240°К Т=245°К 

р, бар р ,  1 ,  s 1 ер р , l ,  s 1 ер гjе.м• кджjкг гtс.м• кдж/кг 

кджj(кг · град) кдж/(Кг · град) 

1 5 1 , 0897 433 , 3  2 , 859 1 , 93 - - - -

20 1 , 09 1 4  433 , 3  2 , 857 1 , 92 1 , 0697 443 , 1 2 , 898 1 , 96 
25 1 , 0930 433 , 4  2 , 856 1 ,9 1  1 , 07 1 6  443 , 1  2 . 896 1 ,96 
30 1 , 0946 433 , 4  2 , 854 1 , 90 1 , 0734 443 , 1 2 , 894 1 , 96 
35 1 , 0963 433 , 4  2 , 852 1 , 90 1 , 0752 443 , 1 2 , 892 1 , 94 
40 1 , 0978 433 , 5  2 . 850 1 , 89 1 , 0769 443 ,2 2 , 890 1 , 93 
45 1 ,0994 433 , 5  2 , 849 1 , 89 1 ,0787 443 , 2  2 , 888 1 , 93 
50 1 , 1 0 1 0  433 , 6 2 , 847 1 , 88 1 , 0804 443 , '2  2 , 887 1 , 92 
60 1 , 1 040 433 , 7  2 . 844 1 , 87 1 , 0838 443 , 2 2 , 883 1 , 9 1  
70 1 , 1 070 433 , 8  2 , 840 1 ,86 1 , 087 1 443 , 3 2 , 880 1 , 89 
80 1 , 1 098 434 , 0  2 , 837 1 , 85 1 , 0903 443 , 4  2 , 876 1 , 87 9о 1 , 1 1 27 434 , 1 2 , 834 1 , 84 1 , 0934 443 , 5 2 , 873 1 , 86 

100 1 ' 1 1 54 434 ,3  2 ,83 1  1 , 83 1 , 0964 443 , 6  2 , 870 1 , 85 
125 1 , 1 22 1 434 , 8  2 , 824 1 , 80 1 , 1 037 444 , 0 2 , 862 1 , 83 
1 50 1 , 1 284 435 , 3  2 , 8 1 7  1 , 78 1 . 1 106 444 , 4  2 , 854 1 , 8 1  
1 75 1 , 1 345 435 , 9  2 , 8 1 0  1 . 76 1 , 1 1 72 444 , 9  2 , 847 1 , 79 
200 1 , 1 403 436 , 5 2 , 803 1 , 75 1 , 1234 445 , 4 2 , 840 1 , 77 
225 1 , 1 459 437 ,2 2 , 797 1 , 74 1 , 1 294 446 , 0 2 , 834 1 , 75 
250 1 , 1 5 1 2  437 , 9  2 , 79 !  1 , 72 1 , 1 352 446 , 7  2 . 827 1 , 73 
275 1 ' 1 564 438 , 6  2 , 785 1 , 7 1 1 , 1 407 447 , 3  2 , 82 1  1 , 72 
300 1 , 1 6 14 439 , 4  2 , 779 1 , 70 1 , 1460 448 , 0  2 , 8 1 5  1 ' 7 1  
325 1 ' 1662 440 , 2  2 , 774 1 , 69 1 , 1 5 1 1 448 , 8 2 , 8 1 0  1 , 70 
350 1 ' 1 709 44 1  , о 2 , 769 1 , 68 1 , 1 56 1  449 , 6 2 , 804 1 , 69 
375 1 , 1 755 44 1 , 9  2 , 763 1 , 67 1 '  1609 450 , 4  2 , 798 1 , 68 
4СО 1 '  1 799 442 , 8  2 , 758 1 , 66 1 , 1 656 45 1 , 2 2 , 793 1 , 67 
425 1 , 1 842 443 , 7 2 , 753 1 , 65 1 , 1 70 1  452 , 1 2 , 787 1 , 66 
450 1 , 1 884 444 , 6 2 , 748 1 , 64 1 '  1 746 453 , 0  2 , 782 1 , 65 
475 l , 1 925 445 , 5 2 , 743 1 , 64 1 ' 1 788 453 , 9  2 , 777 1 , 64 
500 1 '  1 965 446 , 5 2 , 738 1 , 63 1 , 1 830 454 , 8  2 , 773 1 , 63 
525 1 , 2004 447 , 5 2 , 734 1 , 63 1 , 1 87 1  455 , 7  2 , 768 1 , 63 
550 1 , 2042 448 , 5 2 , 729 1 , 62 1 , 1 9 1 1 456 , 7  2 , 763 1 , 62 
575 1 ,2079 449 , 5  2 , 725 1 ,6 1  1 ' 1 950 457 ,7 2 , 759 1 , 62 
600 1 , 2 1 15 450 , 5 2 , 720 1 ,  61 1 '  1 988 458 ,7  2 , 754 1 , 6 1  
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Продолжение 
Т=250°К Т=255°К 

р, бар 
р ,  l ,  s 1 ер р ,  l , s 1 ер гfсм• кджtкг гtслt• кджtкг 

кджf(кг - град) кдж/(кг - град) 

20 l , 0468 453 , 1  2 . 938 2 , 04 - - - -

25 1 , 0489 453 , l 2 , 936 2 , 02 1 , 0249 463 , 3 2 , 977 2 , 09 
30 1 , 05 1 0  453 , 0  2 , 934 2 , 0 1  1 , 0273 463 , 2 2 , 974 2 , 08 
35 1 , 0530 453 , 0  2 , 932 2 , 00 1 , 0297 463 , 1  2 , 972 2 ,07 
40 1 , 055 1 453 , 0  2 , 930 1 , 99 1 ,0320 463 , 0 2 , 970 2 ,05 
45 1 ,0570 452 , 9  2 , 928 1 , 98 1 , 0342 462 , 9  2 , 968 2 , 04 
50 1 , 0590 452 , 9  2 , 926 1 , 97 1 , 0364 462 , 9  2 , 966 2 , 03 
60 1 , 0628 452 , 9 2 , 922 1 , 95 1 , 0407 462 , 8  2 , 96 1  2 , 0 1 
70 1 , 0665 452 , 9  2 , 9 1 8  1 , 93 1 , 0448 462 , 7  2 , 957 2 , 00 
80 1 , 0700 452 . 9 2 , 9 1 4  1 , 93 1 , 0488 462 , 6 2 , 953 1 , 98 
90 1 , 0734 453 , 0  2 , 9 1 1 1 , 9 1  1 , 0527 462 , 6 2 , 949 1 , 95 

100 1 , 0768 453 , 0  2 . 907 1 , 89 1 , 0564 462 , 6  2 , 945 1 , 93 
1 25 1 , 0848 453 , 2 2 . 899 1 , 87 1 , 0652 462 , 6 2 , 936 1 , 90 
1 50 1 , 0923 453 , 5  2 , 89 1  1 , 84 1 , 0735 462 . 8 2 . 928 1 ,87 
1 75 1 ,0994 453 , 9 2 , 883 1 , 8 1  1 , 08 12 463 , 0 2 , 920 1 , 84 
200 1 , 1 062 454 , 4 2 , 876 1 ;80 1 , 0885 463 , 4 2 , 9 1 2 1 . 82 
225 1 , 1 1 26 454 , 9  2 , 870 1 .  78 1 , 0955 463 , 8  2 , 905 1 , 80 
250 1 , 1 1 88 455 , 4  2 , 862 1 , 76 1 , 1 02 1  464 , 2  2 , 898 1 , 78 
275 1 , 1247 456 , 0  2 , 856 1 , 74 1 ' 1 084 464 , 8  2 , 89 1 1 ' 76 
300 1 , 1304 456 , 7  2 , 850 1 , 73 1 , 1 1 45 465 , 4 2 , 884 1 , 75 
325 1 ' 1 358 457 , 4 2 , 844 1 , 72 1 ' 1 203 466 , 0 2 , 878 1 ' 74 
350 1 '  1 4 1 1 458 , 1 2 , 838 1 ' 7 1  1 ' 1 259 4 66 , 6  2 , 872 1 , 73 
375 1 '  1 462 458 , 9 2 , 832 1 , 70 1 , 1 3 1 3 467 , 3  2 , 866 1 , 72 
400 1 ' 1 5 1 1 459 , 7 2 . 826 1 , 69 1 , 1 365 468 , 1 2 , 861) 1 , 70 
425 1 , 1 559 460 , 5 2 , 82 1  1 , 68 1 , 1 4 1 6 468 , 8  2 , 855 1 , 69 
450 1 '  1 606 46 1 , 3 2 , 8 1 6 1 , 67 1 ' 1 465 469 , 6 2 . 849 1 , 68 
475 1 '  1 6 5 1  462 , 2 2 , 8 1 1 1 , 66 1 ' 1 5 1 2  470 , 4  2 , 844 1 , 67 
500 1 , 1 695 463 , 1 2 , 806 1 , 65 1 , 1 558 4 7 1 , 3  2 , 839 1 , 66 
525 1 , 1 738 464 , 0  2 , 80 1  1 , 64 1 , 1 604 472 , 2  2 , 834 1 , 65 
550 1 ' 1 779 464 , 9 2 , 796 1 , 63 1 , 1 647 473 , 1 2 , 829 1 , 64 
575 1 '  1 820 465 , 8 2 , 791 1 , 63 1 '  1 689 474 , 0  2 , 824 1 , 64 
600 1 , 1 860 466 , 8  2 , 789 1 , 62 1 ' 1 73 1  474 , 9  2 , 8 1 9 1 , 63 

Продолжение 
Т=260°К Т = 265° К 

р, бар р , l , s 1 ер р ,  l , s 1 ер 
гtем• кджfкг гtем" кджfкг 

кдж/(кг - град) кдж/(кг · град) 

25 0 , 9992 473 ,9 3 , 0 1 8  2 . 1 8 - - - -

30 1 , 0020 473 , 7 3 , 0 1 5  2 , 1 7 0 , 9746 484 , 7  3 , 057 2 . 28 
35 1 , 0048 473 , 6 3 , 0 1 3  2 , 1 5  0 , 9778 484 , 4 3 , 054 2 ,24 
40 1 , 0074 473 , 4  3 , 0 \ 0  2 . 1 3  0 , 98 1 1 484 , 2  3 , 05 1  2 , 22 
45 1 , 0 1 0 1  473 , 2  3 , 008 2 , 1 1  0 , 984 1 483 , 9 3 , 048 2 ,20 
50 1 , 0 1 26 473 , 1 3 , 005 2 ,09 0 , 987 1 483 , 7  3 , 046 2 , 1 7  
6 0  1 . 0 1 75 472 , 9  3 , 00 1 2 . 06 0 , 9928 483 , 3  3 , 040 2 , 1 4 
70 1 , 0222 472 . 7  2 ,996 2 , 04 0 , 9982 483 , 0 3 , 035 2 '  1 1  
80 1 , 0267 472 , 5 2 , 992 2 , 02 1 , 0034 482 , 7  3 , 030 2 , 08 
90 l , 03 1 1  472 , 4 2 , 988 1 , 99 1 , 0082 482 , 4  3 , 026 2 , 05 

1 00 1 , 0352 472 , 3  2 , 983 1 , 97  1 ,0 1 30 482 , 2  3 , 02 1 2 . 03 
1 25 1 , 0450 472 , 1 2 , 974 1 , 94 1 , 0240 48 1 , 9  3 , 0 1 1 1 , 98 
1 50 1 , 054 1 472 , 1 2 , 965 1 . 89 1 , 0340 48 1 , 7  3 , 00 1 1 , 94 
1 75 1 , 0625 472 , 3  2 , 956 1 , 87 1 , 0433 48 1 , 6  2 , 992 1 , 89 
200 1 , 0705 472 . 5  2 , 948 1 , 84 1 , 05 1 9  48 1 , 7  2 , 983 1 , 87 
225 1 ,0780 472 , 8  2 , 940 1 , 82 1 , 060 1  48 1 , 9  2 , 975 1 , 85 
250 1 , 085 1  473 , 2  2 , 932 1 ' 79 1 , 0678 482 , 1  2 , 967 1 , 82 
275 1 ,09 1 9  473 , 6  2 , 925 1 ' 77 1 , 0760 482 , 5  2 , 959 1 , 80 
300 1 , 0983 474 , 1 2 , 9 1 8  1 , 7 6  1 , 0820 482 , 9  2 , 952 1 , 78 
325 1 , 1 045 474 , 6 2 ,9 12 1 , 74 1 , 0886 483 , 4  2 , 945 1 , 76 
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Продолжение 
Т=260° К  Т=265°К 

р, бар 
р.  l ,  s 1 ер р , l ,  s 1 ер 

гtс.м• кдж/кг гfс.м• кдж/кг 

кдж/(кг · град) кдж/(кг · град) 

350 1 ' 1 1 05 475 , 2 2 , 905 1 , 73 1 , 0949 483 , 9 2 , 938 1 , 75 
375 1 ' 1 1 62 475 , 9 2 , 899 1 , 72 1 , 1 0 1 0  484 , 5  2 , 932 1 ,  74 
400 \ , 12 1 7  476 , 5  2 , 893 1 ,  70 1 , 1 068 485, 1  2 , 926 1 , 72 
425 1 , 1 27 1 477 , 3 2 , 887 1 , 69 1 , 1 1 24 485 , 7  2 , 920 1 , 7 1  
450 1 , 1 322 478 , 0  2 , 882 1 , 68 1 , 1 1 79 486 , 4  2 , 9 1 4 1 ,  70 
475 1 , 1 372 478 , 8 2 , 876 1 , 67 1 , 123 1 487 , 1 2 ,908 1 , 69 
500 1 '  1421  479 , 6  2 , 87 1 1 , 66 1 , 1 282 487 , 9  2 ,902 1 , 68 
525 1 , 1 468 480 , 4 2 , 866 1 , 66 1 , 1 332 488 , 7 2 ,897 1 , 67 
550 1 '  1 5 1 4  48 1 , 2 2 . 86 1  1 , 65 1 , 1 380 489 . 5  2 , 892 1 , 66 
575 1 , 1 559 482 , 1  2 , 856 1 , 64 1 , 1 427 490 , 3 2 , 887 1 , 65 
600 1 , 1 602 48З , О 2 , 85 1  1 , 63 1 '  1 472 49 1 , 2 2 , 882 1 , 64 

Продолжение 
Т=270°К Т=275° К  

р, бар 
р , l, s 1 ер р , l ,  s 1 е

р , гfе.м• кдж/кг гfе.м• кдж/кг 
кдж/(кг . zрад )  кджt(кz . zрад) 

35 0 , 9483 495 , 9 3 , 097 2 , 40 - - - -

40 0 , 9522 495 , 5 3 , 094 2 , 37 0 . 9 1 97 507 , 3 3 , 1 38 2 , 56 
45 0 , 9559 495 , 1  3 , 090 2 , 33 0 , 9244 506 , 8  3 , 1 34 2 , 50 
50 0 , 9595 494 , 8 3 , 087 2 , 30 0 , 9289 506 , 2 3 , 1 30 2 , 46 
60 0 , 9663 494 , 2  3 , 080 2 , 25 0 , 9373 505 , 3 3 , 1 23 2 , 38 
70 0 , 9726 493 , 7 3 , 075 2 , 20 0 , 9450 504 , 5  3 , 1 1 6  2 , 32 
80 0 , 9786 493 , 2  3 ,070 2 , 1 6 0 , 952 1 503 , 9  3 , 1 10 2 , 26 
90 0 , 9843 492 , 8  3 , 064 2 , 1 2 0 , 9587 503 , 3  3 , 1 04 2 . 22 

1 00 0 , 9896 492 , 5  3 , 059  2 , 1 0  0 , 9649 502 , 8  3 , 098 2 . 1 7  
1 25 1 , 0020 491 , 8 3 , 048 2 . 04 0 , 9790 50 1 , 8 3 , 085 2 , 1 0  
1 50 1 , 0 1 32 49 1 , 4  3 , 037 1 , 99 0 , 99 1 6  50 1 , 1  3 , 074 2 , 04 
1 75 1 , 0234 49 1 , 2 3 , 027 1 , 95 1 , 0089 500 , 7  3 , 069 1 ,98 
200 1 , 0329 491 , 1 3 , 0 1 8  1 , 92 1 ,0 1 33 500 , 4 3 , 053 1 , 95 
225 1 , 04 1 8  49 1 , 1  3 , 009 1 , 88 1 , 0230 500 , 3  3 , 043 1 , 9 1  
250 1 , 0500 49 1 , 3  3 , 00 1  1 , 86 1 , 03 1 9  500 , 3 3 , 035 1 , 89 
275 1 , 0579 49 1 , 5 2 , 993 1 , 83 1 , 0404 500 , 4  3 , 026 1 ,86 
300 1 , 0653 49 1 , 8 2 , 985 1 , 80 1 , 0483 500 , 6 3 , 0 18 1 , 83 
325 1 , 0723 492 , 2 2 , 978 1 ' 7 9  1 , 0559 500 , 9 3 , 0 1 1 1 , 82 
350 1 , 0791 492 , 6  2 , 97 1 1 ,  78 1 , 0630 50 1 , 2 3 , 003 1 ' 79 
375 1 , 0855 493 , 1 2 , 964 1 , 76 1 , 0699 50 1 , 6 2 , 996 1 ' 78 
400 1 , 09 1 7  493 , 7  2 , 958 1 , 74 1 , 0764 502 , 1 2 , 99 1  1 ,77 
425 1 , 0 977 494 , 3 2 . 95 1  1 ,73 1 , 0827 502 , 6  2 , 983 1 ' 75 
450 1 , 1034 494 , 9  2 , 945 1 , 72 1 , 0888 503 , 2  2 , 977 1 , 74 
475 1 ' 1 089 495 , 6  2 , 940 1 ,  7 1  1 ,0946 503 , 8  2 , 97 1  1 , 73 
500 1 , 1 1 43 496 , 3 2 , 934 1 , 70 1 ' 1003 504 , 5  2 , 965 1 ' 72 
525 1 , 1 1 95 497 , 0  2 , 928 1 , 69 1 '  1 057 50j , 2  2 , 959 1 ' 7 1  
550 1 , 1 245 497 , 8  2 , 923 1 , 68 1 , 1 1 10 506 , 2  2 , 954 1 ,70 
5-75 1 , 1 294 498 , 7  2 , 9 18 1 , 67 1 '  1 1 6 1  506 , 7  2 , 948 1 , 69 
600 1 , 1 342 499 , 4  2 , 9 1 2 1 , 66 1 , 1 2 1 1  507 , 4  2 , 943 1 , 63 
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Продолжение 
Т=280°К Т=285°К 

р, ·бар р ,  l, 8 1 ер р ,  l ,  8 1 ер zfeм• кдж/кг zfeм• кдж/кг 
кдж/(кг - град) кджf(кг - град) 

45 0 , 8879 5 1 9 , 5  3 , 1 8 1  2 , 77 - - - -

50 0 , 8940 5 1 8 , 7  3 , 1 76 2 . 68 - - - -

60 0 , 9049 5 1 7 , 3 3 , 1 67 2 , 56 0 , 867 1 530 , 5  3 , 2 1 1 2 , 87 
70 0 , 9 1 45 5 1 6 , 2  3 , 1 59 2 , 45 0 , 8800 528 , 7 3 , 20 1 2 , 68 
80 0 , 9232 5 1 5 , 2 3 , 1 5 1  2 , 37 0 , 89 1 2  527 , 2 3 , 1 92 2 , 56 
90 о ,  93 1 1  5 1 4 , 3  3 , 1 45 2 , 3 1  0 , 90 1 0  526 , 0 3 , 1 84 2 , 46 

1 00 0 , 9385 5 1 3 , 6  3 , 1 38 2 . 28 0 ,9099 525 . 0  3 . 1 76 2 . 39 
1 25 0 , 9548 5 1 2 , 2 3 , 1 23 2 , 1 5 0 , 9292 523 , 0  3 , 1 60 2 , 24 
1 50 0 ,9690 5 1 1 , 1 3 , 1 1 0 2 ,09 0 , 9454 52 1 . 5 3 , 1 45 2 , 1 6 
1 75 0 , 98 1 6  5 1 0 , 4  3 , 099 2 . 03 0 . 9596 520 . 5  3 , 1 33 2 , 08 
200 0 , 9932 5 1 0 , 0 3 , 088 1 , 98 0 , 9724 5 1 9 , 8 3 , 12 1  2 , 02 
225 1 , 0037 509 , 6  3 , 078 1 ,  94 0 , 9839 5 19 , 2  3 , 1 10 1 , 98 
250 1 , 0 1 34 509 , 5  3 , 069 1 , 90 0 , 9945 5 1 8 , 9  3 , 1 00 1 , 94 
275 1 , 0225 509 , 5 3 , 060 1 , 87 1 . 0044 5 1 8 , 7  3 , 09 1  1 ,  9 1  
300 1 , 03 1 1  509 , 5 3 , 05 1 1 , 85 1 , 0 1 36 5 1 8 , 7  3 , 08 1  1 , 89 
325 1 , 0392 509 , 7 3 , 049 1 , 83 1 , 0222 5 1 8 , 8  3 , 073 1 , 86 
350 1 ,0468 5 1 0 ,0 3 , 036 1 , 8 1 1 , 0304 5 1 8 ,9 3 , 066 1 , 84 
375 1 , 0541  5 1 0 , 3  3 , 028 1 , 80 1 , 038 1  5 1 9 , 2  3 , 058 1 , 82 
400 1 , 06 1 0  5 1 0 , 7 3 , 0 2 1  1 ,  77 1 , 0455 5 1 9 , 5  3 , 05 1 1 , 80 
425 1 , 0676 5 1 1 , 2 3 , 0 1 5  1 , 76 1 , 0525 5 1 9 , 9  3 , 044 1 , 79 
450 1 , 074 1 5 1 1 ,7 3 , 008 1 .  75 1 , 0593 520 , 3 3 , 037 1 , 78 
475 1 , 0802 5 1 2 , 2  3 , 002 1 ,  74 1 , 0657 520 , 8  3 , 030 1 ,  77  
500 1 , 0862 5 1 2 , 8 2 , 996 1 ,  73 1 , 0720 52 1 , 3  3 , 024 1 , 75 
525 1 , 09 1 9  5 1 3 , 5 2 ,990 1 , 7 1 1 , 07ВО 52 1 , 9 3 , 0 1 8  1 , 74 
550 1 , 0974 5 1 4 , 2 2 , 984 1 , 70 1 , 0838 522 , 6 3 , 0 1 2  1 ,  73 
575 1 , 1 028 5 1 4 , 9  2 , 979 1 , 69 1 ,0894 523 , 2  3 , 006 1 ,  72 
600 1 '  1 080 5 1 5 , 6  2 , 973 1 , 69 1 , 0948 523 . 9  3 , 00 1 1 .  7 1  

Продолжение 
т-2ооок Т=295°К 

р, бар р , l ,  8 1 ер р , i, 8 1 ер 
гfeAt8 кджfкг гfсм• кдж/кг 

кдж/(кг - град) кдж/(кг . град) 

90 0 , 8673 54 1 , 3  3 , 226 2 , 66 - - - -

1 00 0 , 8785 537 , 2  3 , 2 1 7 2 , 52 - - - -

1 25 0 , 90 1 7  534 , 4  3 , 197 2 ,33 0 , 872 1 546 , 3  3 , 239 2 , 43 
1 50 0 , 9207 532 , 5  3 , 1 8 1  2 , 2 1  0 , 8943 543 , 7  3 , 220 2 , 28 
1 75 0 , 9367 53 1 , 1 3 , 1 67 2 , 1 2  0 , 9 1 27 54 1 , 8 3 , 204 2 , 1 7 
200 0 , 9505 530 , 0  3 , 1 54 2 ,06 0 , 9286 540 , 4  3 , 1 9 1  2 ,09 
225 0 , 9636 529 , 2 3 , 1 43 2 , 0 1 0 , 9426 539 , 4  3 , 1 78 2 , 03 
250 0 , 973 1 528 , 7  3 , 1 32 1 , 97 0 , 9553 538 , 6  3 , 1 67 1 , 98 
275 0 , 9858 528 ,4 3 , 1 22 1 , 94 0 , 9668 538 , 1 3 , 1 56 1 , 94 
300 0 , 9957 528 , 2  3 , 1 1 3  1 , 90 0 , 9776 537 , 7  3 , 1 46 1 , 92 
325 1 , 0050 528 , 1 3 , 1 04 1 , 88 0 , 9875 537 , 6  3 , 1 37 1 , 88 
350 1 , 01 37 528 , 2 3 , 095 1 , 86 0 , 9968 537 , 5  3 , 1 28 1 , 86 
375 1 ,02 1 9  528 , 3  3 , 088 1 , 84 1 ,0056 537 , 5  3 , 1 20 1 , 84 
400 1 , 0298 528 , 6  3 , 080 1 , 8 1  1 , 0 1 39 537 , 6  3 , 1 1 2 1 , 82 
425 1 , 0372 528 , 9  3 , 073 1 , 79 1 , 02 1 8  537 , 9  3 , 1 04 1 , 80 
450 1 , 0443 529 , 2 3 , 066 1 ,  78 1 , 0293 538 , 2  3 , 097 1 , 78 
475 1 , 05 1 1 529 , 7 3 , 059 1 ,  77 1 , 0365 538 , 6  3 , 090 1 , 77 
500 1 , 0577 530 , 2 3 , 052 1 ,  76 1 , 0434 540 , 0  3 , 083 1 , 76 
525 1 , 0640 530 , 7 3 , 046 1 , 75 1 , 0500 539 , 5 3 ,077 1 , 75 
550 1 , 0701 53 1 , 3  3 , 040 1 ,73 1 ,0564 540 , 0  3 ,07 1 1 ,74 
575 1 , 0760 53 1 , 9  3 , 034 1 , 72 1 , 0626 540 , 6  3 , 065 1 , 73 
600 1 , 08 1 7  532 , 6  3 , 028 1 , 72 1 , 0685 54 1 , 2  3 , 054 1 ,  72 
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П родоМtСениг 
Т=зоо•к Т=305°К 

р, бар l ,  
s 1 ер l ,  

1 
s 1 ер р . р ,  

г/с.м" кдж/кг кдж/(Кг · град) 
гJем" кдж/кг кдж/(кг · град)  

1 50 0 , 8663 555 , 4 3 , 259 2 , 36 - - - -
1 75 0 , 8876 552 , 9  3 , 24 1  2 , 23 0 , 858 1 564 , 2  3 , 280 2 , 3 1 
200 0 , 9054 551 , 1  3 , 226 2 , 1 4  0 , 8786 56 1 , 9  3 , 262 2 , 1 9 
225 0 , 92 1 1  549 , 8 3 , 2 1 2  2 , 07 0 , 8960 560 , 2  3 , 247 2 , 1 1  
250 0 , 9350 548 , 8  3 , 200 2 , 02 0 , 91 1 4  558 , 9  3 , 234 2 , 06 
275 0 , 9476 548 , 0  3 , 1 89 1 , 97 0 , 925 1 557 , 9  3 , 22 1 2 , 00 
300 0 , 9591 547 , 5  3 , 1 78 1 , 94 0 , 9376 557 , 2 3 , 2 1 0  1 ,96 
325 0 , 9698 547 , 2 3 , 1 68 1 , 90 0 , 9490 556 . 7  3 , 200 1 , 93 
350 0 , 9798 547 , 0 3 , 1 59 1 , 88 0 , 9597 556 , 4  3 , 1 90 \ , 90 
375 0 , 989 1 546 , 9  3 , 1 50 1 . 85 0 , 9696 556 , 2  3 , 1 8 1  1 , 88 
400 0 , 9979 546 , 9  3 , 1 42 1 , 83 0 , 9790 556 , 1 3 , 1 72 1 , 85 
425 0 , 0063 547 ' 1 3 , 1 34 1 , 82 0 , 9878 556 , 2  3 , 1 64 1 , 83 
450 0 , 0 1 42 547 , 3 3 , 1 27 1 . во 0 , 9962 556 , 3 3 , 1 56 1 . 8 1 
475 1 , 02 1 8 547 , 6 3 , 1 2 0  1 , 78 1 , 0042 556 , 5  3 , 1 48 1 , 80 
500 1 , 029 1  548 , 0  3 , 1 1 3 1 , 77 1 , 0 1 1 8 556 , 8  3 , 1 4 1  1 ,  78 
525 1 , 0360 548 , 4  3 , 106 1 , 76 1 , 0 1 90 557 , 2  3 , 1 34 1 , 77 
550 1 , 0427 548 , 9 3 , 1 00 1 ,  75 1 , 0260 557 , 6 3 , 1 27 1 , 77 
575 1 , 049 1 549 , 4  3 , 093 1 , 74 1 , 0327 558 , 1  3 , 1 2 1  1 , 76 
600 1 , 055& 550 ,0 3 , 087 1 , 74 1 , 0392 558 ,6 3 , 1 1 4 1 , 75 

Продолжение 
Т = Зtо•к Т=Зts•к 

р, бар 

1 
l ,  s 1 ер 1 l ,  1 

s 1 ер 
г!с.мз 

р . 
кдж;кг кдж/(кг · град) гJе.м" кдж/кг кдж/(кг · zрад) 

200 0 , 8566 573 , 0  3 , 298 2 , 23 - - - -
225 0 , 8759 570 ,8 3 , 282 2 . 1 4 - - - -
250 0 , 8928 569 , 2  3 , 268 2 , 07 0 , 87 1 0  579 , 7  3 , 302 2 , 1 0 
275 0 , 9078 568 , 0 3 , 255 2 , 0 1  0 , 8874 578 , 2  3 , 288 2 , 05 
300 0 , 92 1 3  567 , 1 3 , 243 1 , 97 0 , 9020 577 , 0  3 , 276 1 , 99 
325 0 , 9337 566 , 4  3 , 232 1 , 93 0 , 9 1 53 576 , 2  3 , 264 1 , 96 
350 0 , 9451  566 , 0 3 , 222 1 , 90 0 , 9275 575 , 5  3 , 253 1 , 93 
375 0 , 9557 565 , 6 3 , 2 1 2  1 , 87 0 , 9388 575 , 1 3 , 243 1 ,90 
400 0 , 9656 565 , 5 3 , 203 1 , 85 0 , 9493 574 , 8  3 , 234 1 , 87 
425 0 , 9750 565 , 4 3 , 1 95 1 . 83 0 , 9592 574 , 6  3 , 225 1 , 85 
450 0 , 9838 565 , 5 3 , 1 87 1 , 8 1  0 , 9686 574 , 6  3 , 2 1 7  1 , 84 
475 0 , 9922 565 , 6 3 , 179  1 , 80 0 , 9774 574 , 6  3 , 209 1 , 82 
500 1 , 0003 565 , 8 3 , 1 72 1 , 78 0 , 9858 574 , 8  3 , 20 1  1 , 8 1  
525 1 , 0079 566 , 1 3 , 1 65 1 , 77 0 , 9939 575 , 0  3 , 1 94 1 , 80 
550 1 , 0 1 52 566 , 5 3 , 1 58 1 , 76 1 , 00 1 6  575 , 4  3 , 1 87 1 , 78 
575 1 , 0223 566 , 9 3 , 152 1 , 75 1 , 0089 575 ,7 3 , 1 80 1 , 76 
600 1 , 029 1  567 , 4  3 , 1 45 1 , 74 1 , 01 60 576 , 2 3 , 1 74 1 , 75 

Продолжение 
т-з20•к 

р, бар р , i ,  
1 

s 1 ер 
гfе.м" кджfкг 

кдж/(кг · град) 

300 0 , 8824 587 , 0 3 , 307 2 , 00 
325 0 , 8967 585 , 9 3 , 295 1 , 96 
350 0 , 9097 585 , 1  3 , 284 1 , 92 
375 0 , 92 1 8  584 , 5 3 , 273 1 , 90 
400 0 , 9330 584 , 1 3 , 264 1 , 87 
425 0 , 9434 583 , 9 3 , 255 1 , 85 
450 0 , 9533 583 , 7 3 , 246 1 , 83 
475 0 , 9626 583 , 7 3 , 238 1 , 8 1  
500 0 , 97 1 4  583 , 8 3 , 230 1 , 80 
525 0 , 9798 584 , 0  3 , 222 1 , 79 
550 0 , 9879 584 , 2 3 , 2 1 5  1 , 78 
575 0 , 9956 584 , 6 3 , 208 1 , 77 
600 1 , 0030 585 , 0 3 , 202 1 .  75 
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УДК 541 .27 

П. М. Кессель.ман, В. Р. Ка.менецюеii 

Т Е П Л О П РО ВОД Н О СТЬ Д ВУО К И С И УГЛ Е РОДА 
В О КОЛ О К Р И Т И Ч ЕС КОМ РА П О Н Е  

Коэффициенты переноса двуокиси углерода при высоких давлениях 
изучались многими исследо1вателями. Подро!бный обзор и анализ экспе
риментальных работ приведен в монографии f 1 ]. Однако р аботы, посвя
щенные Та·булированию коэффициента ТеПЛОПрОВОДНОСТИ СО2 ПрИ ВЫСО· 
ких давлениях, единичны.  Наибольший практический интерес представ
ляют таблицы Цедербе;рга и Морозовой [2 ,3] ( t= -75- 1 200°C, 
р =  1 -200 кгсfс.м2) .  

Букалович и Алтунин [ 1 ]  после тщательного ан ализа имеющегося 
экспериментального м атериала �оставили более подробные таблицы по 
теплопроводности СО2 ( t=0- 1 000°C, р =  1 �600 бар) . При этом ·р асчеты 
велись по ур а•внению вида �Л= f (Q) , где �Л= Л.р,т-Лт - избыточная 
теплоrпроводность ; Л.р ,  т - коэффициент теплопроводности 1при  темпера
р атуре  Т и давлении р ;  Л.т - коэффициент те.пло:проводности п·ри темпе
р ату;ре Т и атмосферном давлении;  f (Q) - ·степенной полином по плот
ности Q.  

i=  1 
Таким образом, при составлении таблиц [ 1 ]  значения избыточной 

теплопроводности р асечитывались по однопараметрическому ур а•внению 
без учета тем;пературной зависимости коэффициентов 1полинома f (Q ) . 
Как известно, та�ой метод может обеспечить высокую точность лишь 
при температурах, достаточно удаленных от критической, что отмечает
ся и авторами р аботы � 1 ]. Естественно, что о'бласть жидкости и около
критический р айон со2 подробно и точно в р аботе [ 1 ] не м огли быть 
описаны. Опытные данные в околокритическом р айоне других а;второв 
обладают пониженной точностью и не :всегда хорошо согласуются меж
ду собой. Н апример, р а·боты Гюльднер а  [4-6], а также Михельса и 
сотрудников [7] обна;ружишают максимумы теплопроводности в коорди
натах Л, Q по. мере приближения к ·критическим плотности и темпе.р атуре.  
Однако Цедерберг ·r2] с·читает, что данные Гюльднер а требуют экспери
ментальной проверки, так как поя-вление максимумов тепло1проводности, 
вероятно ,  вызвано конвективной 1передачей тепла в установке. Амирха
нов и Адамов [8] наблюдали подобный эффект в своих опытах, но объ
ясняли его также наличием конвекции. 
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Вукалович и Алтунин [ 1 ]  подроrб:ио ·nроан ализи,ро!В али ка1К сами дан
ные [4-8], так и методики их получения и пришли к выводу, что .суще
ствование пшюв тепло.п·роводности в координатах Л, Q при приближении 
к критической точке нельзя считать обоснованным экспериментально.* 

Таким образом,  в настоящее время отсутствуют надежные и 
.
под

робные данные о теtплопроводности со2 в околокритическом раионе, 
кр айне необходимые при проектировании !Весьма rперспективных угле
кислотных .энергетических установок. 

На ос�Iювании вышеизложенного авторы поставили перед со'бой 
з адачу п·роизвести табулирование коэффициента теплопроводности со2 
в околокритическом р айоне с помощью ур авнения, представляющего 
теплопроводность реального газа функцией двух переменных - плот
ности и температуры. 

В 1р аботе [9]  :предлож:ены уравнения для расчета вязкости сжатых 
газов и методика его составления.  Это ур а•внение составляется на основе 
н адежных опытных данных о вязкости и имеет вид 

1 1 'fjp, T /1/т = Po (w) + Pl (w) - + P2 (w) - + · · · , 't' 't2 

n n n 
где p0 (w) = 1 + :Iat wi; р1 (w) =�bi wi; p2 (w) =�ciwi, . 

i = l  i= l l = l  

w = Р/Ркр - приведеиная плотность ; 
,; =Т/ Ткр - rпрИiведенн ая температура ; 

Qнр - критическая плотность ; 
Т11р - критическая температура ;  

ai , ь i .  ci , . . .  -индивидуальные константы . 

( 1) 

Коэффициенты ур авнения ( 1 )  для СО2 также приведены в рабо
те. t[9]. Там же показано, что ур а:внение [ 1 ]  с достаточной степенью точ
ности описывает опытные данные о IВЯЗJюсти СО2 [ 1 0] в газовой и жид
кой фазах и н а  линии :насыщения . При  t> 250°C ур авнение ( 1 ) воспро
изводит р асчетные данные { 1 ]  со .средней точностью 0,6 % .  

В настоящей 1работе по методике, ан алогичной [9], получено ур а,в 
нение щля р асчета теплоПiроводности СО2, которое имеет такую же 
структуру:  

1 1 Ар, т/Лт = ср0 (w) + ср1 (w) - + ср2 (ш) - ,  't' "'2 (2) 

где полиномы cpo (ro) , QJ J (ro) , cp2 (ro)  аналогичны полиномам p0 (ro) , p 1 (ro) ,  
P2 (ro} уравнения ( 1 } . 

Значения коэффициентов уравнения (2} приведены ниже (при этом 
принято Тнр = 304,20�'К, Qкр=0,4682 гfс.м3) :  

al bl cl 
1 0,08635 0,54652 0,50941 
2 0, 1 1259 0,7 123 1  0,66408 
3 -0,07952 -0,50346 -0,46920 
4 0,02726 0, 1 7245 0, 16078 

* После написания статьи в печати появ ились р а боты о хар актере зависимости 
Те<ПЛОПрО•ВОДНОСТИ ОТ теМiпе.ратурЫ И ПЛОТ.НО•СТИ В ОКОЛОКр•ИТИЧЕ'СКО•М раЙО•Не (H aJILpiOio!ep 
R. S. Brokaw. «Statistical mechanical theories of Transport Properties», NASA 
ТМХ--52478, 1968) . В .настоящей статье Л р а•ссчитан а  tB пре:rщоложе.нии отсутст:вия 
каких-л-ибо особенностей •в по.ведении этой величины ·в о.кол·окритичеоiюм районе. Тем 
не .менее nредл·оженная метод111ка достаточно универ·сальна и позволяет описать «м.ак
симумы» Л, если их •существО'вание бу.дет оiюнчательно уст.ановлено. 
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Тепяопроводность С02 в окоJJокритическом районе ?" · 1 0 -4, втj (.м. . грао) 

д . lо-4. при т, •к 
р , бар 

1 1 1 1 1 1 1 1 273 274 275 276 277 273 279 280 

50 1 1 25 1 1 1 3 1 1 0 1 1 088 1075 1 062 1048 1035 

5 1  1 1 27 1 1 1 5 1 103 1 090 1 077 1 064 1 051 1 037 

52 1 1 29 l l l 7 1 1 05 1092 1079 1 066 1053 1 039 

53 1 1 3 1 1 1 1 9 1 107 1 094 1 082 1 068 1 055 1 04 1 

5 4  1 1 33 1 1 2 1 1 109 1096 1084 1 07 1  1 058 1 044 

55 1 1 35 1 1 23 1 1 1 1  1 099 1 086 1 073 1 060 1 047 

56 1 1 37 1 1 25 1 1 1 3 1 1 0 1 1039 1 076 1063 1 050 

57 1 1 39 1 1 27 l 1 1 5 1 1 03 1 09 1  1 078 1065 1052 

58 1 1 4 1  1 1 29 1 1 1 7  1 1 05 1093 1080 1 067 1 054 

59 1 1 43 1 1 3 1 1 1 1 9 1 1 08 1 096 1 083 1 070 1 057 

60 1 1 44 1 133 1 1 22 1 1 1 0 1 098 1 085 1 073 1060 

6 1  1 1 45 1 1 35 1 1 24 1 1 1 2 1 1 00 1088 1 075 1062 

62 1 1 47 1 1 36 1 1 25 1 1 1 4 1 102 1 090 1 077 1064 

63 1 1 49 1 1 38 1 1 27 l l l 6 1 104 1092 1079 1 066 

64 1 1 50 1 1 40 1 129 l 1 1 8 1 106 1 094 1 082 1 069 

65 l l52 1 1 42 1 1 31  1 1 20 1 108 1 096 1 084 1 072 

66 1 1 54 1 1 44 1 1 33 1 1 22 1 1 1 1 1 099 1 087 1 074 

67 1 1 56 1 1 46 1 1 35 1 1 24 1 1 1 3  1 10 1 1 089 1 076 

68 1 1 57 1 1 47 1 1 37 1 1 26 l l 15 1 1 03 1092 1 079 

69 1 158 1 1 49 1 1 39 1 1 28 1 1 17 1 106 1 094 1082 

70 1 1 60 1 1 50 1 1 40 1 1 30 1 1 1 9 1 108 1 096 1 084 

7 1  1 1 6 1  1 1 5 2 1 1 42 1 1 32 1 12 1  1 1 1 0 1 098 1 087 

72 1 1 62 1 154 1 1 44 1 1 34 1 1 23 l l l 2 1 100 1089 

73 1 1 64 1 1 56 1 1 46 1 1 36 1 1 25 1 1 1 4 1 1 02 1 09 1 

74 1 1 65 1 1 58 1 1 48 1 1 38 1 1 27 1 1 1 6 1 1 04 1 093 

75 1 1 67 1 159 1 1 50 1 1 40 1 1 29 I l 1 8 1 1 07 1 095 

76 1 1 69 1 1 6 1  1 1 52 l l 42 1 1 3 1 1 1 20 1 109 1098 

77 1 1 7 1  1 1 63 1 1 53 1 1 44 1 1 34 1 1 23 1 1 1 2 1 1 00 

78 1 1 73 1 1 64 1 155 1 1 46 1 1 36 1 1 25 1 1 1 4 1 1 03 

79 1 1 75 1 1 66 1 1 57 1 1 48 1 1 38 1 1 27 l l 1 6  1 105 

80 1 1 77 1 1 68 1 1 59 1 1 50 1 1 40 1 1 29 1 1 1 8 1 107 

281 

1 02 1  
1 023 
1025 
1027 
1 030 
1033 
1 036 
1 038 
1 04 1  

1044 

1046 
1 048 
1 05 1  
1053 
1 056 
1 059 
1 062 
1064 
1 067 
1 070 
1 073 
1 075 
1077 
1079 
1081  

1033 
1085 
1 088 
109 1 
1093 
1095 

П родолжепие 

л . tо-4. при т, • к  

р ,  бар 

1 1 1 1 282 283 284 285 286 287 288 289 290 

50 1006 990 , 7  975 , 0 958 , 9 942 , 6 926 , 0 247 , 4  246 , 3  245 , 2  
--

5 1  1008 993 , 2  977 , 8  962 , 0  945 , 9  929 , G  91 2 . 0  250 . 7 249 , 4  

52 101 0  995 , 7  980 , 1 964 , 6 948 , 3 932 , 1 9 1 5 , 5  897 , 5 254 , 3  

53 1 0 1 3  998 , 0  983 , 0  967 , 0 952 , 0  935 , 0 9 1 9 , 0  902 , 0  259 , 7 
--
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Л родолжение 

л . tо-4 при т, ок 

р, бар 

1 1 1 1 1 1 1 1 282 283 284 285 286 287 288 289 290 

54 1 0 1 6  1 00 1  986 , 4 97 1 , 1 956 , 6  939 , 2  923 , 4 904 , 5 885 , 9 

55 1 01 9  1 005 990 , 0 975 , 1  959 , 6  943 , 5  926 , 9 909 , 4 89 1 ,5 
56 1 022 1 008 993 , 0  977 , 8 963 , 5  947 , 0  930 , 3  9 1 4 , 4 895 , 5  
57 102! 10 1 0  996 , 0 98 1 . 0  965 , 9  950 , 1  933 , 9  9 1 6 , 9  899 , 5  

58 1 027 1 0 1 3  998 , 8  984 , 0 969 , 0  953 , 6  937 , 4  920 , 9 903 , 3 
59 1 030 1 0 1 6  1 002 986 , 9 972 . 0  956 , 5 940 , 8  924 , 6 907 , 4 
60 1 032 1 0 1 8  1004 989 , 9  975 , 0  960 , 0 944 , 6 928 , 5  9 1 1 , 9 
6 1 1035 1 02 1  1 008 993 , 2  978 , 3  963 , 7  948 , 2  932 , 5 9 1 5 , 9  
62 1 038 1 024 1 0 1 0  995 , 8  981 , 5 967 , 0  95 1 , 8 935 , 9  9 1 9 , 2 
63 1 040 1 027 1 0 1 3 998 , 9  984 , 8  970 , 0  955 , 1  939 , 6  923 , 2  
64 1043 1 030 1 0 1 6 1002 987 , 8  973 , 2 958 , 6  943 , 3  927 , 2 
65 1 046 1 033 1 0 1 9  1 005 9 91 , 3 976 , 8  96 1 , 9 946 . 4  930 , 5  
66 1 049 1 036 1 022 1 008 994 , 4 979 , 9 965 , 2  950 , 0  934 ,3 
67 1 05 1  1 038 1 025 1 0 1 1 997 , 2 983 , 0  968 . 2 953 , 0  937 , 1 
68 1 054 1 04 1  1 028 1 0 1 4 1000 985 , 9  9 7 1 , 1  95 ! , 0  940 , 3  
69 1 057 1 0 44 1 030 1 0 1 7  1003 988 , 8  974 , 5  959 , 5 944 , 4 
70 1 059 1 044 1 033 1 0 1 9  1 006 99 1 , 7 977 , 2  962 , 8  947 , 8 
7 1  1 062 1 049 1 035 1 022 1 008 994 , 4 980 . 2  965 , 8 95 1 , 0  
72 1064 1 05 1  1 038 1 024 1 0 1 1 997 , 0  9R3 , 3 969 , 5  954 , 8 
73 1 066 1 053 1 040 1 024 1 0 1 3  1 000 986 , 0  972 ,0 957 , 2 
74 1 068 1 055 1042 1 029 1 0 1 6  1 003 989 , 1 975 , 0 960 ,4 
75 1 070 1057 1 045 1032 1 0 1 9  1006 992 , 5  978 , 7 964 , 5  
76 1 073 1 060 1 048 1 035 1022 1 009 996 , 0  982 , 3  968 , 2  
77 1076 1 064 1 05 1 1 038 1 025 1 0 1 2 999 , 0 985 , 4  9 7 1 , 8  
78 1079 1 066 1 054 1 04 1  1028 1 0 1 5  1 002 988 , 3 974 , 8  
79 108 1 1069 1057 1 044 1 03 1  1 01 8 1 005 99 1 , 7 978 , 1 
80 1 084 1 072 1059 1 047 1 034 1021 1008 994 ,9 98 1 , 5 

Продолжение 

л . tо-4 при т, 0К  
р, бар 

1 1 1 1 1 1 1 1 291 292 293 294 295 296 297 298 299 

50 244 , 3 243 , 5 242 , 6  242 , 1 24 1 , 6  24 1  ' 1 240 , 8 240 , 5  240 , 1 
5 l 248 , 3  247 , 3 246 , 4 245 , 6  244 , 9 244 , 4 243 , 9 243 , 5 243 ,0 
52 252 , 8  25 1 , 6  250 , 4  249 , 5 248 , 6 247 , 9  247 , 3 246 , 7  246 , 2 
53 257 , 8  256 , 3  254 , 8  253 , 6  252 , 5  25 1 , 6 250 , 7 250 , 0  249 , 4 
54 263 , 2 26 1 , 4 259 , 6  258 , 1 256 , 8 255 , 6  254 , 6 253 , 5 252 , 8  
55 872 , 3  266 , 5 264 , 6  262 , 8  261 , 2  259 , 8  258 , 4 257 , 3  256 , 3  
56 877 , 2 857 , 7  270 , 6  268 , 2  266 , 2  264 , 4  262 , 7  26 1 , 4  260 , 2  
57 88 1 , 6 862 , 8 277 , 3  274 , 5  

--

27 1 , 9 269 , 8  267 , 7  266 , 1 264 , 6  
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nродолжение 

Л . lо-4 пр и т, ок 

р, бар 

1 1 1 1 1 1 1 291 2!J2 293 294 295 296 297 298 299 

58 885 , 3  866 , 5  846 , 2 28 1 , 1  277 , 6  274 , 9 272 , 4  270 , 5  268 , 8  
--

59 889 , 7  870 , 9 85 1 , 7 83 1 , о 284 , 5  28 1 , 3  278 , 3  275 , 9  273 , 8  
--

60 894 , 2 875 , 9  856 , 3  835 , 3  8 1 3 , 0  288 , 3  284 , 7  282 . 2  279 , 2 
6 1 898 , 2  880 , 3  86 1 ' 1 84 1 , 0 8 1 9 , 9 296 , 9  292 , 4 289 , 0  285 , 4  

--

62 902 , 4  884 , 8  866 , 0  846 , 1  825 , 0 802 , 2 300 , 8  295 , 6  29 1 , 6  
--

63 906 , 2 889 , 0  870 , 8  85 1 , 3  830 , 4  807 , 8 783 ,7  304 , 5  299 , 3  
64 9 10 , 5 893 , 2 874 , 9  856 , 1 836 , 0  8 1 4 , 3  791 ' 1 3 1 5 , 6 308 , 2  

--

65 9 1 4 , 1 896 , 9  878 , 9 860 , 0  840 , 1 8 1 9 , 5  797 , 5  773 , 5  3 1 9 , 0  
--

66 9 1 7 , 8  900 , 5  882 , 9  864 , 2  845 , 1  824 , 8 802 , 5  778 , 0  750 , 0  
67 920 , 8  904 , 0  886 , 8  868 , 9 850 , 5 830 , 8  809 785 , 9 758 , 7  
68 924 , 5 907 , 9  89 1 , 0  873 , 2  855 , 0  835 , 3 8 14 , 5  791 , 9  766 , 2  
69 928 , 5 9 1 2 , 2  ·895 , 5 877 , 9 859 , 9  84 1 , 0 820 , 3 797 , 7  773 , 0  
70 932 , 1 9 1 6 , 1 899 , 5 882 , 5 864 , 8  846 , 1 826 , 1  804 , 9  781 , 3  
7 1  935 , 8  920 , 0 903 , 9  887 , 0  869 . 3 851 , 5  83 2 , 5 806 , 9  789 , 0 
72 939 , 6  924 , 1 908 , 0  89 1 , 5  874 , 1 856 , 4  837 , 8 8 1 7 , 8  795 , 7  
73 942 , 4 927 , 1 9 \ 1 , 3 895 . 2  878 , 5  86 1 , 7  843 , 7 824 , 2 802 , 7  
74 945 , 8 930 , 9  9 1 5 , 4  899 , 5  883 , 2  866 , 4  849 , 1  830 , 1 809 , 5  
75 950 , 0  935 , 2  920 , 4 904 , 3  888 , 2 87 1 , 3 854 , 0 835 , 8  8 1 6 , 1 
76 953 , 9 939 , 1 924 , 3  909 , 0  893 , 3  876 , 9 859 , 3  842 , 0  823 , 5 
77 957 , 5  943 , 0 928 , 1 9 1 3 , 2  897 , 8  881 , 9  864 , 8  848 . 1 828 , 1 
78 960 , 9 9 46 , 6  932 , 3  9 1 7 , 5  902 , 4 886 , 5  870 , 2  853 , 0  835 , 0 
79 964 , 3  950 , 2 936 , 1 92 1 , 5 906 , 5  890 , 9 874 , 8  857 , 8  839 , 6  
80 967 , 9  954 , 0 939 , 8  925 , 3 9 1 0 , 5 895 , 1  879 , 2 862 , 5  844 , 9 

nродолжение 

Л · l о-4 при ТО\( 

р , бар 

1 1 1 1 1 1 1 1 300 301 302 303 30! 305 306 307 308 

50 240 , 0 239 , 8  239 , 7 239 , 6  239 , 5  239 , 5  239 , 5  239 , 6  239 , 7 
5 1  242 , 7  242 , 5  242 , 2  242 , 0  242 , 0  242 , 0  242 , 0 242 , 0  2 42 ,0  
52  245 . 8  245 , 4  245 , 1 244 , 9 2 44 , 6  244 , 5  2 44 , 5  244 , 5  244 , 5  
53 248 , 9  248 , 5 248 , 0  247 , 7 247 , 4 247 , 2  247 , 0 246 , 9  246 , 8 
54 252 , 1 25 1 , 5  25 1 , 0  250 , 5  250 , 1 249 , 9  249 , 6  249 , 4 249 , 3 
55 255 , 4  254 , 6 254 , 0 253 , 4 252 , 9  252 , 5  252 , 2 252 , 0  251 , 7 
56 259 ,3 258 , 4 257 , 5 257 , 0 256 , 3 255 , 8 255 , 4  255 , 0 254 , 7  
57 263 , 3  262 , 2  261 , 2  260 , 4 259 , 6 259 , 0  258 , 4 257 , 9  257 , 4 
58 267 ,3  266 , 0  264 , 9 263 , 9  263 , 1  262 , 3  26 1 , 6  26 1 , 0  260 , 4 
59 272 ,0 270 , 4 269 , 0  267 , 7 266 , 7  265 , 7  264 , 9 264 , 0  263 , 5  
60 276 , 9 275 , 0 273 , 3 27 1 , 7 270 , 4  269 , 3 268 , 3  267 , 5  266 , 7  
6 1  282 , 6  280 , 2  277 , 9  276 , 2  274 , 6  273 , 4  272 , 2 27 1 ,0 270 , 2  
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nродолжение 

Л · 1о-4 при т, о к  
р, бар 

1 1 1 1 1 1 1 1 300 301 302 303 304 305 306 307 308 

62 288 , 2 285 , 4 282 , 9  280 . 7  279 , 0 277 , 5 276 , 1  274 , 8  273 , 8  
63 295 , 2  29 1 , 8  288 , 9  286 , 3  28 ! , 0  282 , 2  280 , 3  278 , 7  277 , 5  
64 302 , 6  298 , 4  294 , 9  29 1 , 8  289 , 3  286 , 9 284 , 8 283 , 1 28 1 , 5 

65 3 1 1 , 8 306 , 3  30 1 , 7  297 , 4  294 , 7  29 1 , 9  289 , 5 287 . 5 285 , 6  

66 322 , 7 3 1 5 , 2 309 , 3 30! , 7  300 , 8  297 , 7  29 ! , 8 292 , 4  290 , 3  

67 337 , 3 325 , 5 3 1 7 , 9  3 1 2 , 2 307 , 5 303 , 6 300 , 3  297 , 6 295 , 0 
--

68 737 , 8  340 , 1 329 , 2  320 , 8 3 1 4 ,7 3 1 0 , 1  306 , 3  303 , 0  300 . 2  
--

69 744 , 5  7 1 0 , 0  342 , 7  332 , 5  323 , 8  3 1 7 , 9 3 1 3 , 1 309 , 1  305 ,8 

70 755 , 0  724 , 0  363 , 2  346 , 4 334 , 4 327 '  1 32 1 , 3 3 1 6 , 4  3 1 2 , 3  
--

7 1  764 , 0  735 , 1 698 , 5 363 , 6 348 , 0  337 , 4  329 . 3  323 , 4  3 1 8 , 5  

72 77 1 , 2  743 , 2  7 1 0 , 2  662 , 0  364 , 2  340 , 2 339 ,4 332 , 0  325 , 1 
73 779 , 1  752 , 6  723 , 0  681 , 8 385 , 0 363 . 7 350 , 9  34 1 , 7  334 , 7  

--

74 786 , 2 760 , 1 732 , 2 697 , 2  622 , 0 388 , 3 366 , 1  352 ,6 343 , 4 
75 795 , 2  772 , 8  747 , 2  7 1 5 , 0 669 , 5  435 , 8  385 , 7  366 , 6  354 , 4 

76 803 , 6 78 1 ,9 757 , 5  728 , 8  690 , 2  626 , 5 4 1 7 ,5 382 ,0  367 , 0  

77 808 , 6  788 , 2 764 , 8  737 , 3  703 , 6 657 , 0  5 1 3 ,0  4 1 1 , 5 383 , 5  
78 8 1 5 , 3  795 , 0  772 , 3  746 , 4 7 1 4 , 9 674 , 8 603 , 0 452 , 5  404 , 0  
79 820 , 2 800 , 3 779 , 2 754 , 8  727 , 3  69 1 , 5 631 , 6  534 , 0  433 , 5  

80 826 , 0  806 , 1 785 , 2  762 , 3  735 , 5  704 , 3 660 , 3  603 , 0 482 , 5 

Продолжение 

Л · 1о-4 при Т, о к  
р, бар 

339 310 31 1 312 313 

50 239 , 9 240 , 0  240 , 1 240 , 2 240 ,3 
5 1 242 , 0  242 , 1 242 , 2 242 , 3  242 , 4 
52 244 , 5  244 , 5 244 , 5  244 , 5  244 , 6  
53 246 , 8  246 , 8 246 , 7 246 , 7 246 , 7 

54 249 , 2  249 , 1  249 , 1 24 9 , 2 249 , 2 
55 25 1 , 6  25 1 , 5 25 1 , 5 251 , 4  25 1 , 4 
56 254 , 5  254 , 2  254 , 0  253 , 8  253 , 6  
57 257 , 0 256 , 8 256 , 5  256 , 3  256 , 1 
58 260 , 0  259 , 6  259 , 3 259 , 0  258 , 6  
59 .263 , 0  262 , 5  262 , 1 261 , 7 26 1 , 5 
60 266 , 0  265 , 5  264 , 9 264 , 5  26 1 , 0  
6 1  269 , 4 268 , 7  268 , 0  267 , 4  266 , 8  
62 272 , 9  272 , 0 27 1 , 4 270 , 6  269 , 9  
63 276 , 3 275 , 3  274 , 5 273 , 7  273 , 1 

64 280 , 1 279 , 0 277 , 8 276 , 9  276 , 0  
65 284 , 2  282 , 8  28 1 , 7 280 , 8  279 , 9 
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n родоМtСен.ие 
Л · lо-4 при т, • к  

р, бар 

1 1 309 310 31 1 3 12  313 

66 288 , 6 286 , 4  285 , 6  284 , 4 283 , 4  

67 293 , 0  29 1 , 0  289 , 4  288 , 0  286 , 7 

68 297 ,7 295 , 6  293 , 7  292 , 0  290 , 5 

69 302 , 9 300 , 5  298 , 4  296 , 3  294 , 6  

70 308 , 6 305 , 5  302 , 7  300 , 4 298 , 4  

7 1  3 1 4 , 5 3 1 0 , 9 308 , 0  305 , 4 303 , 3 
72 32 1 , 1  3 1 7 , 2 31 3 , 7 3 10 , 6  308 , 1 

73 328 , 4 323 , 5 3 1 9 , 7  3 1 6 , 4  3 1 3 , 7  

74 336 , 4 330 , 7  326 ,0 322 , 3  3 1 9 , 1  

75 345 , 6 338 , 8  333 ,3 328 , 8 325 , 0  

76 356 , 3 347 , 8  340 , 8  335 , 2 330 ,2 

77 368 , 0  357 ,5 349 , 5  342 ,8 337 , 4  

78 383 , 4  3 70 , 0  359 , 7  35 1 , 4 345 ,0 

79 40 1 ,5 382 , 6 369 , 8  359 . 6  350 ,9 

80 423 , 0  398 , 1  382 , 3  368 , 7 357 , 3 

Ур авнение (2)  описывает опытные данные Амирханава  и Ада
мова [8] о теплопроводности СО2 на  линии насыщения со средней точ
ностью ·2,.5 и 4,0% для насыщенного пара  и жидкости соответственно. 
Расчетные данные Букаловича и Алтунин а [ 1 ]  о теплопрО!ВОДНОСТИ со2 
во всем диапазоне па,раметров воспрои31Водятся со средней точностью 
1 ,0 % . 

По ур авнению (2) нами были р ассчитаны зн ачения коэффициента 
теплопроводности двуокиси углерода ·В И'Нтервале темпер атур 1273-3 l 3°K 
и давлений 50_,80 бар (см. таблицу) . При этом зн ачения коЭtффициен 
тов теплопроводности :при атмоафе.рном давлении Лт, а та·кже значения 
плотности заимствованы из моногр афии [ 1 ]. У.читывая, что сопоставление 
наших данных ·С опытными и расчетными данными других авторов по
казывает сходимость результатов в среднем в пределах '2-'3 % , можно 
полагать, что рекомендуемые табл ичные значения л со2 в около
критическом районе  имеют такую же точность. 
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УДК 541 .27 

п. М. Кессель.ман, ll. А . Котляревскиii 

Т Е РМОД И НАМ И Ч ЕС К И Е С ВО й СТВА 
Д И С СО Ц И И РО ВАН Н О И Д ВУО К И С И  УГЛ ЕРОДА 

Задачей настоящей 1р аботы явилось определение ·свойств диссоции
рованной двуокиси углерода с учетом реальности компонентов при тем
пер атуре до 4000°К и да·влении до 600 бар. 

Ан ализ •работы [ 1 ] , в которой приводят·ся свойства диссоциирован
ной СО2 (дЛЯ ИдеаЛЬНО-<ГаЗОIВЫХ КОМПОНеНТОВ) , ПОЗВОЛИЛ огр аНИЧИТЬСЯ 
рассмотрением следующих реакций :  

со2 : со + -
1 

Оз, ( 1 ) 
2 

02 : 20,  (2) 
поскольку они в основном определяют состав смеси при температу
рах до 4000°К. Молыными ,щолями порядка 1 · 1 0-10 ионизированных со
ставляющих и атомарного углерода при Т <4000°К можно nренебречь, 
так как они практически не .влияют на .свойства •смеси. Таким образом, 
без ущерба ДЛЯ ТОЧНОСТИ МОЖНО ·СЧИТаТЬ, ЧТО смесь СОСТОИТ ИЗ СО2, СО, 
02 и о. 

Термодинамические свойства моле,кулярных компонентов этих ве
ществ определялись методом [2, 3] . Полученные на основании много
численных р, v, Т-данных значения !Второго и третьего вириальных коэф
фициентов •были положены в основу ·состав.'lения ур авнений состояния 
окиси углерода [5- Ю] и молекулнрного кислорода [ 1 1 -1 7]. Эти ур ав
нения состояния имеют вид 

где 

и 

р V =  RT ( 1 + в (Т) + С (Т) ) . 
(3) v v2 

. , см3jмоль 
. , см6jмоль2 

(4) 
(5) 

Урав-нение состояния «чистой» двуокиси углерода 1было опублико
вано р анее [4]. 

Коэффициенты прив� .... �енных ур а·внений для интервала темпер атур 
300-4000°К даны в табл. ' 1 . 

-
Коэффи-

циент 

Ьо 
ь1 
ь2 

ь3 

ь4 
ь, 
ьб 

1 5* 

Т а б л и ц а 
Значения коэффициентов уравнений состояния для СО, 02, О 

Значение коэффициента для компонентов Значение коэффициента для компонентов 
Коэффи-

1 1 
циент 

1 со о, о со о, 

29 , 7446 24 , 355 1 1 6 , 8697 Со 469 , 1 74 30 1 , 846 
22 , 5678 2 1 , 04 1 7  - 0 , 584038 с! 1 843 , 6 1  1 485 ,77 

-39 , 5364 -42 , 1 61 8 - 0 , 890279 с2 -2075 , 62 - 1 94 1 , 1 9 
23 . 1 85 1 27 , 644 1 0 , 469843 с3 134 1 , 5 1  1 428 ,53 

- 7 , 75688 - \ 0 , 2 136 - 0 , 1 1 1 492 с. - 489 , 337 - 583 , 095 
1 , 36043 1 , 952 1 1  0 , 0 1 29799 Cs 94 , 090 1 1 23 , 6 13 

- 0 , 0978379 - 0 , 1 5 1 023 - 0 , 0059228 с6 - 7 , 35297 - 1 0 , 52 1 2  
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l(ак известно, диапазон давлений, описываемый двумя вириальными 
коэффициентами,  с повышением температуры значительно р асширяется. 
Исследования показали, что для указанных веществ уже 'ПРИ т� 1 000°К 
он составляет 1 ----.600 бар. Вследствие этого для т �  ЮОО-4000°К ур ав
нения могут быть использованы при зн ачителЬ'но более высоких давле
ниях. 

Надежным критерием досюверности /Полученных значений В и С 
может служить хорошее совпадение р асчетных и опытных данных о вы
сокотемпер атурной вязкости, поскольку едиными потенциалЬ'Ными пара
метр ами описЫiваются не толЬ'ко термические величины, но и функции 
переноса.  Устано'Влено, что средняя :величин а отклонения расчетных ЗНаЧеН ИЙ КОЭффициента ВЯЗКОСТИ 'I']T  СО2 ОТ ЭКСПериментаЛЬ'НЫХ даННЫХ 
[ 1 8-20] вплоть до T =i 1 600°K составляет величину порядка 1 %  (макси
м альное отклонение - 2,4 % ) .  Расчетные значения коэффициента тепло
проводности также согласуются с экспериментальными  в 'Пределах по 
грешности эксперимента .  Характерно, что экспериментальные данные о 
вязкости 02 и СО также имеются в значительно более широком тем
пературном интервале, чем р, v, Т-данные (для 02 р, v, Т-данные 
до 470°К, вязкость - до 1 500°К; для СО - соответственно до 670 и 
1 500°К) . 

Уравнение состояния атомарного кислорода с одним вириальным 
коэффициентом В [3] было получено, исходя из рассмотрения электрон
ной конфигурации атомов О с учетом всех восемнадцати кривых потен
циальной энергии.  Коэффициенты этого уравнения в соответствии с фор
мулами (3) , ( 4) и (5)  также представлены 'В табл. 1 .  

Знание свойств компонентов реагирующей системы позволило 
исследовать влияние реальности на константы равновесия Кр1 и Кр2 
(реакций 1 и 2) и, следовательно, н а  равновесный состав и свойства 
диссоциированной двуокиси углерода. Для этого в предположении, что 
смесь подчиняется закону Амага (о спр аведливости которого будет ска
зано далее) , оценивалея равновесный состав Xi реальной смеси с уче
том функции К Т•  определяемой через коэффициенты летучести ком по· 
нентов it =  jj_, Установлено, что р асхождение в абсолютных величинах 

р 
Xi, определяемых по идеально-газовым константам К� и с учетом ре
альности Кр, не превышают .L\Xi = 0,003 при температуре Т = 4000°К и 
давлении р = 600 бар* .  Как показали оценки, отклонения в р авновесном 
составе химически реагирующей системы в большей мере сказываются 
на величинах энтальпии смеси, из -за сравнительно высоких зн ачений 
теплот реакций. и в меньшей мере - на удельный объем.  

Установлено, что указанные м аксим альные пог.решности в !!..Xi при
водят к изменению энтальnии не 1более чем н а  1 5  к,джfк,г ( в  самом 
неблагаприятном случае ( Т = 4000°К и р = 600 бар) . Это обстоятельство 
позволило р ассчитать равновесный состаtв на основе известных констант 
равновесия К� [2 1 ]. В пределах требуемой точности •влияние взаимо
действ·ия р азнородных молекул j и k в р ассматрИ'Ваемых диапазон ах 
парамет,ров может быть оценено н а  ооновании лишь вторых вириальных 
коэффициентов ·компонентов. 

В соответствии с этим ур авнение состояния смеси представлено 
В !ВИде 

где 
'Vсм = �vt Xt + � Xi Xh А 'VJ, k ,  

i j ,  k J+k 
A. VJ, k = 2 BJ, k - (Bi + Bk) + (Bj - Bk)2 р; 

RT 
vi - реальные объемы .компонентов .  
• П р и  данных nараметрах M i  nриним ает наибольшие значения. 
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t-:> 
·('.:) "' 

р, бар 

1 

5 

1 0  

40 

60 

80 

1 00 

1 50 

200 

250 

300 

350 

400 

450 

500 

600 

ха 

5774 · 10-8 

1 982 · 1 0-8 

1250 · 1 0-8 

4967 · 10-9 

3792 · 10-9 

3 1 3 1 · 1 0-9 

2698 · ю-9 

2060 · 10-9 

11оо . 1о-9 

1 466 · 1 0-9 

1 298 · 1 0-9 

1 172 · 1 0-9 

1 07 1 · 10-9 

9907 · 10-10 

9236 · 10-10 

8 1 79 · 10-10 

zryoo 

1 ха, 1 Хсо 1 
7454 · 10-6 1497 · 10-5 

4392 · 1 0-6 8803 · 10-6 

3493 · 10-6 6999 · 10-6 

2201 · 10-6 44 1 9 · 10-6 

1 929 · 10-6 3863 · 1 0-6 

1 754 · 10-6 35 10 · 10-6 

1 628 · 10-6 3260 · 10-6 

1 424 · 1 0-6 2S48 · 10-6 

1 293 · 1 0-6 2589 · 10-6 

1 202 · 10-6 2403 · 10-6 

1 130 · 1 0-6 2263 · 1 0-6 

1 074 · 1 0-6 2 1 48 . 1 0-6 

1021 . ю-6 2056 · 10-6 

9879 · 10-7 1 977 . 10-6 

9540 · 1 0-7 1 908 · 1 0-6 

8977 . ю-7 1 796 · 1 0-6 

Равновесный состав диссоциированной двуокиси углерода 

т. 0 К  

3000 

Хсо, ха 1 ха, 1 Хсо 1 Хсо, ха 1 
9775 · 10-4 4505 · 10-5 1 585 · 1 0-4 3620 · 1 0-4 4344 . ю-4 3857 · 10-4 

9868 · 10-4 1 756 · 10-5 1 204 · 10-4 2583 · 10-4 6038 · 10-4 2479 · 1 0-4 

9895 · 1 0-4 1 150 · 10-5 1032 · 10-4 2 1 79 · 1 0 -4 667::\ . 1 0-4 1 898 · 10-4 

9934 · 10-4 4824 · 10-6 727 1 · 1 0-5 1 502 · 1 0-4 7722 · 10-4 1005 · 1 0-4 

9942 · 10-4 3727 . 1 о-6 6508 · 1 0-5 1 339 · 10-4 7973 · ю-4 8 1 74 · 10-5 

9947 . 10-4 3 100 · 10-6 6004 · 10 -5 123 1 · 10-4 8 1 37 · 10-4 7029 · 10-5 

995 1 · 10-4 2686 · 1 0-6 5635 · 10-5 1 15 ! · 1 0-4 8256 · 10-4 6238 · 10-5 

9957 · 10-4 2068 · 10-6 50 1 2 · 10-5 1 023 · 10-4 8455 · 1 0 -4 4998 · 1 0 -5 

996 1 · 10-4 1 7 1 7 · 10-6 4606 · 1 0-5 9384 · 10-5 8584 · 1 0-4 4256 · 1о-5 

9964 .  Io-4 1 486 · 10-6 43 1 1 · 10-5 8770 · 10-5 8677 . 1 о-4 3750 · ю-5 

9966 · 10-4 1 320 · 1 0-6 4082 · 1 0-5 8295 · 10-5 8749 · 1 0-4 3378 · ю-5 

9968 . 10-4 1 194 · 10-6 3897 · 10-5 79 1 3 · 1 0-5 8807 . 1 о-4 309 1 · 1 0-5 

9969 · 10-4 1 094 · 1 0-6 3742 · 10 -5 7594 · 1 0-5 8855 · 10-4 2860 · 10-5 

9970 · 10-4 1 0 1 4 · 10-6 36 1 1 · 10-5 7323 · 10-5 8896 · 10-4 2670 · 10-5 

997 1 · 1 0-4 9463 · 10-7 3496 · 1 0 -5 7088 · 1 0-5 8932 · 10-4 25 1 0 · 10-5 

9973 · 10-4 8400 · 10-7 3307 . ю-5 6697 . ю - 5  899 1 · 10-4 2253 · 1 0-5 

Т а б л и ц а  2 

4000 

ха. 1 Хсо 1 Хсо. 
6721 · 10-5 520 1 · ю-4 2700 · 1 0-5 

1388 · 10-4 5256 · 1 0-4 8770 · 1 0-5 

1 628 · 10-4 5 1 55 · 10-4 1 3 1 8 · 10-4 

1 824 · ю-4 4653 · 1 0 -4 25 1 8 · 1 0-4 

1 8 1 1 ·  ю-4 4440 · 10-4 2932 · 10-� 

1 786 · 10-4 4275 · ю-4 3236 · 10-' 

1758 · 1 0 -4 4140 · 10-4 3477 . 1 о-' 

1693 · 1 0-4 3885 · 10-4 3922 · 10-' 

1 637 · 1 0-4 3699 · 10-4 4239 · 10-

1 589 · 10-4 3552 · 10-4 4484 . 10-

1 547 . 1 о-4 3432 · 10-4 4683 · 1 0-

1 5 10 · 10-4 3330 · 10-4 4850 · 1 0-

1478 · 1 0-4 3242 · 1 0-4 4994 · 10-4 

1 449 · 10-4 3 1 65 ·  ю-4 5 1 1 9 · 10- 4 

1 422 · 1 0-4 3096 · 10-4 5230 · 10- 4 

1 376 · 1 0-4 2978 · 10-4 5420 · 10- 4 



Мо.леку.лярныi вес смеси т а б л и ц а 3 
Молекулярный вес при Т, "К 

р, бар 

� / 2400 1 2800 / 3аоо 3200 1 3!00 1 �00 1 3800 

р, бар 

1 
5 

1 0  
40 
60 
80 

1 00 
1 50 
200 
250 
300 
350 
400 
450 
500 
600 

р, бар 

1 
5 

1 0  
40 
60 
80 

1 00 
1 50 
200 
250 
300 
350 
400 
450 
500 
600 

2000 2600 (000 

1 43 , 682 43 , 1 23 42 , 036 40 , 275 37 , 876 35 , 088 32 ,25 1  29 , 6 1 7  27 , 328 25 , 478 24 , 1 30 
5 43 , 8 1 8 43 , 483 42 , 823 4 1 ' 70 1 40 , 06 1 37 , 967 35 , 604 33 , 1 93 30 , 906 28 , 839 27 , 042 

1 0 43 , 857 43 , 593 43 ,060 42 , 1 47 40, 781  38 , 984 36 , 875 34 , 635 32 , 435 30 , 385 28 , 539 
40 43 , 9 1 4 43 , 746 43 , 405 42 , 808 4 1 , 886 40 , 6 1 4  39 , 025 37 , 2 13  35 , 30 1  33 , 405 3 1 , 606 
60 43 , 927 43 , 779 43 , 480 42 , 954 42 , 1 37 40 , 996 39 , 55 1  37 , 873 36 , 068 34 , 245 32 , 486 
80 43 , 934 43 , 800 43 , 528 43 , 04 8  42 , 298 4 1 , 244 39 , 897 38 , 3 1 4  36 , 589 34 , 823 33 , 1 00 

100 43 , 940 43 , 8 1 6  43 , 562 43 , 1 1 5 42 , 4 1 4  4 1 , 424 40 , 1 50 38 , 640 36 , 978 35 , 260 33 , 568 
1 50 43 , 949 43 , 840 43 , 6 1 8  43 , 225 42 , 606 4 1 , 724 40 , 576 39 , 196 37 , 652 36 , 027 34 , 399 
200 43 ,954 43 , 856 43 , 654 43 , 295 42 , 729 4 1 , 9 1 7  40 , 854 39 , 563 38 , 1 03 36 , 547 34 , 97 1  
250 43 , 958 43 , 867 43 , 679 43 , 345 42 , 8 1 7 42 , 057 4 1 . 057 39 , 832 38 , 438 36 , 937 35 , 404 
300 43 , 96 1  43 , 874 43 , 698 43 , 384 42 , 884 42 , 1 65 4 1 , 2 1 2 40 , 042 38 , 700 37 , 246 35 , 749 
350 43 , 964 43 , 882 43 , 7 1 4  43 , 4 14 42 ,939 42 , 25 1  41 , 338 40 , 2 1 3 38 , 9 1 4  37 , 500 36 , 035 
400 43 , 966 43 , 887 43 , 727 43 , 440 42 , 984 42 . 323 4 1 , 444 40 , 356 39 , 095 37 , 7 1 5 36 , 279 
450 43 , 968 43 , 892 43 , 737 4 3 , 46 1  43 , 022 42 , 384 4 1 , 534 40 , 478 39 , 250 37 , 90 1 36 , 490 
500 43 , 969 43 , 896 43 , 747 43 , 480 43 , 055 42 , 437 4 1 , 6 1 2  4 0 , 585 39 , 386 38 , 064 36 , 676 
600 4 3 , 972 43 , 903 43 ,762 43 , 51 1 43 , 109 42 ,525 4 1 , 742 40 , 762 39 , 6 1 3 38 , 339 36 , 99 1  

Удельный объем смеси с.м3fг ' Т а б л и ц а 4 
'D при Т, " К  

2000 1 22� 1 2400 1 2600 1 2800 1 3000 1 3200 1 3400 1 3600 1 3800 1 (000 

3808 4242 4748 5368 6 1 47 7 1 1 0  825 1 9546 1 0954 1 2402 1 3784 
759 ,7 842 , 0  932 , 8  1 038 1 1 63 1 3 1 5 1 496 1 704 1 938 2 1 92 246 1  
379 , 9  420 , 4 464 , 2  5 1 3 , 7  571 , 7  640 , 7  722 , 4  8 1 7 , 1 923 , 8  1 04 1  1 1 66 

95 , 42 1 05 , 3  1 1 5 , 7 1 27 '  1 1 39 , 8 1 54 , 4  1 7 1 , 3  1 90 , 8  2 1 2 , 9 237 , 4  264 , 1 
63 , 84 70 , 4 1  77 , 29 84 , 70 92 , 93 102 , 3  1 1 3 , 0  1 25 , 3 1 39 , 2 1 54 , 7  1 7 1 , 6  
48 , 06 52 , 98 58 , 1 6 63 , 60 69 , 64 76 , 46 84 , 25 93 , 1 4 1 03 , 2 1 14 , 4  1 26 , 6  
38 , 60 42 , 53 46 , 6 1 50 , 96 5 5 , 73 6 1 , 08 67 , 1 5  74 , 06 8 1 , 87 90 , 56 100 , 0  
25 , 98 28 , 60 3 1 , 30 34 , 1 6 37 , 27 40 , 7 1  44 , 59 48 , 98 53 , 92 59 , 40 65 , 4 1  
1 9 , 67 2 1 , 64 23 , 66 25 , 79 28 , 08 30 , 6 1  33 , 44 36 , 62 40 , 1 9 44 , 1 5 48 , 50 
1 5 , 89 1 7 ,46 1 9 , 08 20 , 77 22 , 59 24 , 58 26 , 79 29 , 28 32 , 06 35 , 1 4  38 , 52 
1 3 , 37 1 4 , 68 1 6 , 03 1 7 , 43 1 8 , 93 20 , 57 22 , 39 24 , 42 26 , 68 29 , 1 9  3 1 , 95 
1 1 , 57 1 2 , 70 1 3 , 85 1 5 , 05 1 6 , 33 1 7 , 72 1 9 , 26 20 , 97 22 ,87 24 , 99 27 , 30 
1 0 . 22 1 1  , 2 1  1 2 , 2 1  1 3 , 26 1 4 , 38 1 5 ,58 1 6 , 9 1  1 8 , 39 20 , 04 2 1 , 85 23 , 84 
9 , 1 69 1 0 , 05 1 0 , 94 1 1 , 87 1 2 , 86 1 3 , 93 1 5 , 10  1 6 , 40 1 7 , 84 1 9 , 43 2 1 ' 1 8  
8 , 329 9 , 1 22 9 , 928 10 ,76 1 1 , 65 1 2 , 60 1 3 , 65 1 4 , 80 1 6 , 09 1 7, 50 1 9 , 05 
7 , 070 7 , 732 8 , 405 9 , 1 0 1  9 , 834 1 0 , 62 1 1 , 48 1 2 , 43 1 3 , 48 1 4 , 63 1 5 ,90 

Эита.льпия смеси кджfкг ' Т а б л и ц а 5 
l при Т, " К  

2000 1 2200 2400 1 2600 1 2800 1 3000 1 3200 

2387 , 8 2827 . 8  3436 , 1 4285 , 0  5420 , 0 6830 , 3 8447 , 3 
2348 , 4  2720 , 7  3 1 94 , 6  38 1 8 , 6 4634 , 6 566 1 , 3  6882 , 3  
2337 ' 1 2689 , 6 3 1 23 , 8 3679 , 4 4393 , 6 5288 , 4  6360 , 4  
232 1 , 9 2646 , 4 3023 , 4 3479 , 5  404 1 , 3  4729 , 9  5554 , 2 
23 1 9 , 2 2637 , 7  3002 , 5 3436 , 8  3964 , 8 4606 , 0 5370 , 8  
23 1 7 , 8  2632 , 6  2989 , 7  34 1 0 , 3  39 1 6 , 6 4527 , 4  5253 , 4 
23 1 7 , 1 2629 , 2  2980 , 8  339 1 ,6 3882 , 5  447 1 , 4  5 1 69 , 2 
23 1 6 , 5 2624 , 6  2967 , 3 3342 , 1 3827 , 5  4380 , 1  5030 , 7  
23 1 6 , 9 2622 , 4  2959 , 7  3334 , 4  3793 , 8  4323 , 2  4943 , 4 
23 1 7 , 7 262 1 , 6  2955 , 0 3332 , 6 3770 , 6 4283 , 4  488 1 , 6 
23 1 8 , 7 262 1 , 5 2952 , 0  3324, 3 3773 , 6  4253 , 6 4834 , 9 
23 1 9 , 9 262 1 , 8 2950 , 1 33 1 8 , 2  3740 , 4  4230 , 4  4798 , 1 
232 1 . 2  2622 , 4  2948 , 9  33 1 3 , 6 3730, 1 42 1 1 , 7 4768 , 1 
2322 , 6  2623 , 3  2948 , 3 33 1 0 , 0  372 1 ,8 4 1 96 , 3  4743 , 2 
2324 , 0 2624 , 3 2948 , 1  3307 , 4  37 1 5 , 1 4 1 83 , 4  4722 , 0 
2326 , 9  2626 , 6 2948 , 5  3303 , 8 3704 , 8 4 1 63 , 1 4688, 1 

1 3400 1 3600 

1 0 1 80 , 6  1 1 936 , 3  
8250 , 3 9707 , 3  
7579 , 4 8898 , 8  
6507 , 1 7566 , 0  
6276 , 1  7244 ,9 
6093 , 7 7034 , 9  
5976 , 4  6882 , 1 
578 1 , 8 6626 , 2 
5657 , 8 646 1 , 2 
5569 , 2 6342 , 6 
550 1 , 8 62 1 7 , 5 
5448 , 2  6 1 78 , 7 
5404 , 2 6 1 1 8 , 6  
5367 , 3 6067 , 9  
5335 , 9 6024 , 4  
5284 , 8  5953 , 2  

3800 1 
1 3591 , 3 
1 1 200 , 8  
1 0273 , 1 

8699 . 7  
83 1 1 , 0  
8054 , 3 
7866 , 1 
7547 , 9 
7340 , 7 
7 1 90 , 4  
7074 , 3 
6980 , 9  
6903 , 4  
6837 , 8 
678 1 , 2  
6688 , 0  

4000 

1 4999 ,  
1 2677 , 
1 1 663 , 
9877 , 
9426 , 
9 1 25 ,  
8904 , 
8526 . 
8277 , 
8096 , 
7955 , 
784 1 '  
7745 , 
7665 ,  
7594 , 
7479,  

2 
о 
1 
5 
3 
9 
2 
3 
8 
3 
2 о 
9 
о 
9 
о 



Энтроnия смеси кджf�и ' 
s при Т, 0 К  

р, бар 2000 1 2200 2400 1 �00 2800 1 3� 1 3200 1 3400 

1 7 , 0839 7 , 2927 7 , 5560 7 , 8937 8 , 3 1 1 8  8 , 7956 9 , 3 1 48 9 , 8380 
5 6 , 7583 6 ,9352 7 , 1 406 7 , 3892 7 , 6899 8 , 042 1  8 , 4340 8 , 8466 

1 0  6 , 62 10 6 , 7886 6 , 9769 7 '  1983 7 ,461 6  7 ,7687 8 , 1 1 28 8 , 4803 
40 6 , 3498 6 , 5041  6 , 6678 6 ,8497 7 . 0570 7 , 2934 7 , 558 1  7 ,8454 
60 6 , 2709 6 , 4225 6 , 5808 6 , 754 1 6 , 9490 7 , 1 692 7 , 4 1 48 7 , 68 18 
80 6 , 2 1 50 6 , 3649 6 , 5 199 6 , 6877 6 , 8746 7 , 0844 7 , 3 1 76 7 , 57 10 

1 00 6 , 17 17 6 , 3203 6 , 4729 6 , 6369 6 , 8 1 8 1  7 , 0204 7 , 2445 7 , 4880 
1 50 6 , 0929 6 , 2395 6 , 3884 6 ,5459 6 , 7 1 78 6 , 9077 7 , 1 1 67 7 , 3432 
200 6 , 0369 6 , 1 824 6 , 3288 6 , 4824 6 ,6483 6 , 8302 7 , 0295 7 , 2450 
250 5 , 9933 6 , 1380 6 , 2828 6 , 4335 6 . 5953 6 , 77 1 5  6 , 9637 7 , 1 7 1 1  
300 5 , 9576 6 , 1 0 1 7  6 , 2453 6 , 3939 6 ,5524 6 , 7243 6 , 9 1 1 1  7 , 1 1 22 
350 5 , 9274 6 ,07 10 6 , 2 1 36 6 , 3606 6 , 5 1 65 6 , 6849 6 , 8673 7 , 0634 
400 5 , 90 10 6 , 0444 6 , 1 862 6 , 33 1 8  6 , 4856 6 , 65 1 1  6 , 8299 7 , 02 1 8  
450 5 , 8778 6 , 0209 6 , 1 620 6 , 3064 6 ,4585 6 , 62 1 6  6 , 7973 6 , 9855 
500 5 , 8569 5 , 9998 6 , 1 404 6 , 2838 6 , 4344 6 , 5954 6 ,7684 6 , 9535 
600 5 , 8206 5 , 9632 6 , 1 030 6 , 2448 6 , 3929 6 , 5504 6 , 7 1 90 6 , 8990 

Т а б л и ц а  6 

�00 1 3800 
1 0 , 3383 1 0 , 7848 
9 , 26 1 2 9 , 6634 
8 , 8556 9 , 2255 
8 . 1 465 8 , 45 15 
7 , 9629 8 , 2480 
7 , 8386 8 , 1 128 
7 , 7455 8 , 0 1 0 1  
7 , 5833 7 , 83 1 2 
7 , 4734 7 , 7099 
7 , 39 1 0  7 , 6 1 90 
7 , 3254 7 , 5466 
7 , 27 1 1 7 , 4867 
7 , 2248 7 , 4358 
7 , 1847 7 , 39 1 6 
7 , 1 492 7 , 3527 
7 , 0890 7 , 2864 

4000 

1 1 , 1 456 
1 0 , 0409 
9 , 5807 
8 ,752 1 
8 , 5343 
8 , 3862 
8 , 2750 
8 , 0808 
7 , 949 о 

о 7 , 850 
7 ,77 1 3  
7 , 706 1 
7 , 650 
7 , 602 
7 , 560 

7 
6 
2 

7 , 488 1 

Для определения .второго ви·риального коэффициента Bj, 11., учиты
вающего парные взаимодействия неоднородных молекул j и k смеси, 
необходимо зн ание  потенциала взаимодействия Uj, lt· Известно, что 
функция [2, 3] с переменными потенциальными параметр ами •cr (T )  и 
е ( Т) ,  являющаяся универсальной для большого класса веществ, позво
ляет н адежно описать ис:комый потенциал Uj, /!., определяемый СJВоими 
потенциальными па·раметр ами O'j, lt и Bj, lt· Последние можно найти из 
формулы 

1 _ /-а ;, k = 2" (a j + ak) ; SJ, k =r V г1 вk , 

справедливость которых для данной функции показана  !В р аботе [3]. 
На основании известных потенциальных пара'Метров, вириальных 

коэффициентов компонентов смеси, а также расчетного ·состава ·смеси 
установлено, что вкладом '2.XiXIttlv3, lt для молекулярных компонентов 
при темпер атур ах Т>1 800°К. и давлениях до 600 бар можно •пренебречь. 
Этот вклад ·составляет величину порядка 0,1 l % ,  а с учетом влияния 
взаимодействия атом - молекула на Vсм"' 0,.2 % .  Это послужило основанием для расчета ·свойств диссоциированной двуокиси углерода как 
смеси пвремевного состава в соответствии ·с  зююном Амата.  

Терм одинамические фун:к:ции в идеально-газовом состоянии для каждого компонента были 111риняты по давным fl2 1 ] . 
Представляет интерес соnоставить результаты расчета свойств реальной смеси (удельного объема Vсм и энтальпии iсм) с соответствующими величинами, определенными по формулам идеальнота газа :  

т, ок поправка на реальность vсм• 
% , при Jl,авлениях :  

т. 0 К  поправка на реальность iсм• 
кджfкг , при давлениях: 100 бар 600 бар 100 бар 600 бар 

2000 . 2,0 1 2,0 2000 . 2,5 23,3 3000 . 1 ,4 8,7 3000 . 7,2 40,8 4000 . 1 ,0 6,0 4000 . 0,8 52,8 

Сопоста�вление наглядно :под11Верждает !Необходимость учета реаль
ности компонентов при определении свойств диссоциированвой со2 в 
р асс'Матриваемом интервале давлений, несмотря н а  .ср авнительно высо
кие температуры. 
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В табл. 2-6 приводятся выборочные значения свойств диссоцииро
ванной со2. 
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V. МЕТАЛЛЫ И ИХ СОЕДИНЕНИЯ 

Уд К 54 1 . 1 1  

Л. Р. Фо�ин� А . Т. Н�овлев 

О КОЭ Ф Ф И Ц И Е НТ Е  Т Е РМ И Ч ЕС КО ГО РАСШ И Р Е Н ИЯ 
РТУТ И В И НТ Е Р ВАЛ Е  Т ЕМ П ЕРАТУР 0-350°С 
Анализ опыrnых данных о термическом р асширении ртути в интер 

вале температур О-350°С при норм альном давлении показывает, что 
наиболее н адежными следует считать результаты Битти и соавторов [ 1 ] .  К. а'Н алогичному выводу приходит Кук в обзоре по коэффициенту рас
ширения ртути анg [2]. В р аботе [ l ] результаты представлены нашед
шим широкое применение [3, 4, '5] уравнением для -среднего коэффициен
та те.рмического расширения 

аБ = v - Vo =  ( 18 1 44 ,01  + 70 , 16 . 1 0-Ч + 28,625 . 1О-Ч2+ 
v0 t 

+ 2 ,6 1 7  . 1 0-6 t3) • 1 0-8 l jzpaд, ( 1 )  
причем погрешно·сть а в в оригин альной работе принималась р авной 
L\a 5, · 1 08 = 0,62 1 /град. 

Точность определения а ртути имеет большое значение при оценке 
погрепrности ряда пре:цизионных термических и термометрических ·изме
рений.  Поэтому в процессе подготовки спр авочных данных о ртути нами 
была проан ализирован а  обработка опытных данных { l ], : в  результате 
чего мы пришли к выводу, что уравнение ( 1 )  не я1вляется наилучшим 
(в  ·смысле среднеквадр атичной аппро�симации) приближением к опыт
ным данным. На гра'Ницах области эксперимента предельная погреш
ность ,!\:ан�r> ЗL\а Б,, а р асхождение между наилучшей аппроксимацией 
анg и У!Р авнением ( 1 )  в ряде случаев дает значительный ·вклад в сум
м арную погрешность. 

В р аботе Е ! ] взвешиванием определяла.сь масса ртути ii\Mw1 , вытес
ненная из кварцевой колбы при н агревании колбы от t1 до t2• В обозна
чениях { 1 ]  

!J.. Mw = Mw _ Mw = Мнg, [ 1 + аь (t1)t1 _ 
1 + аь (t2)t2 ] ·  (2) t t. t, 1 + aнg(t1)t1 1 + aнg(t2)t2 

где Mw 1, , Mw t. , L\Mw1 - соответственно м ассы ртути в весовом 
стакане при t1 и t2 и масса выпуска !ртути при 'Нагреве от t1 до t2, при
ведеиные к объему Vo = 1 000 .мл ; Мнg, - масса ртути стандартной 
плотности (Qo = 'l 3,59546 г/мл) в колбе объемом v0; aнg { t) и аь (t ) -сред
ние объемные коэффициенты ртути и колбы при температуре t. 
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Опыт� проводились одновременно с двумя колбами:  «красной» 
и «зеленои:• , помещенными в одИ'Н термостат. Коэффициент расширения 
кварца аь измерялся в специальном опыте с «зеленой» колбой и при
веден в работе [ 1 ]. �ля каждой колбы в интервале 25-350°С было полу
чено по 39 з начении 'l!t.Wt , по которым методом наименьших квадратов 
(МН К) были н айдены !Величины m = Mw1 -Mw • . По значениям т 
вычислялись анg, аппроксимированные далее уравнеяием ( 1 ) . 

Чтобы избежать двукратной аппроксимации опытных данных, для 
определения коэффициента р асширения ртути анg методом МНК мы 
искали nриближение функции (2) к опытным данным l!t.Mw1 , получен
ным в р аботе ( 1 ]. Используемое в ур авнении (2) •выр ажение для aнg (t) 
было выбрано, как и в работе [ 1 ], в форме многочлен а 

анg (t) = �а{ 1�0 у-1• 
Определение nостоЯIНных a i  из условия минимума функцианала 

л 
F= E (�Mwtjoпытн-�MWtjPICч)2, 

j = l 

где N - число опытных точек, является в данном случае нелинейной 
задачей относительно ai, котор ая решалась методом линеаризации ·С 
помощью стандартной ·прогр аммы. Опытные данные l!t.Mwt обрабаты
вались раздельно для каждой колбы (N = 39) и совместно (N = 78) при 
числе членов полинома n = 4-7. 

В табл. 1 прИIВедены р а·ссчитанные ФоР'мально стандартные откло-

нения О'о = '  / Fmin . Для сравнения во второй строке таблицы привеV N - n 
дены зн ачения О'о, ·полученные при использовании уравнения ( 1 )  и опре. 

деленные, как в оригинальной р аботе { 1 }  по формуле а0 = V F;,in • 

Из табл. 1 видно,  •что даже при высоких степенях полином а n= 16-1 
для каждой колбы в отдельности <1o (l!t.Mwt) � 1 0  .мг, т. е. на порядок 
выше точности взвешиваний. Это, вероятно, связ ано в первую очередь 
с неточной фиксацией в опытах уровня ртути в капилляре ( ±· 1  .м.м) при 
взвешивании мерного стакана . При .совместной обра1ботке ·стандартн ая 
погрешность в 1 ,б_j2 р аза  больше чем для каждой колбы в отдель
ности. Это подтверждает хорошо известный фаК1' { 1 ]  о наличии система
тических ошибок в анализируем-ой р аботе. 

Т а б л и ц а 1 
Стандартные отк.nонения опытных данных от расчетных 

а0 .11.ля колб ,  г 
n ,красной• ,зеленой• обеих 

(N=39 ,) (N=78) 

4 0 , 02084 0 ,02609 0 , 03432 
4 [ ! ] 0 , 033 16 0 , 03884 0 , 036 1 2  
5 0 , 01 497 0 ,0 1 7 1 8  0 , 02920 
6 0 , 00946 0 , 0 1 343 0 , 028?5 
7 0 , 0096 1 0 , 01295 0 , 02837 

Из табл. 1 IВИдно,  что при увеличении степени многочлен а описание 
опытных данных улучшается даже при совместной обр аботке. Однако 
при n > 6  функционал отклонений меняется незн ачительно, и мы ограни
чились n = 7. 
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� Ul 

t, ос 

1 1 
25 
50 
75 

100 
1 50 

т / а · 1� 1 красн ткрасн 

2 1 3 1 
6 1 , 0267 4 ,9 

1 21 , 6026 5 , 3  
1 8 1 , 7668 5 , 1 
24 1 , 5892 5 , 2 
360 , 45 1 7  6 , 6  

152 , 3 1 5 365 , 9369 5 . 1 

-

200 478 , 6647 
250 596 , 6377 
300 7 1 4 , 7792 
350 833 , 72 1 7  

Pmin · 1 02, Z 
00 · 1 03, z 

7 , 3 
7 , 8  
7 , 3 
7 , 8  

0 , 2885 
9 , 97 

mзeJI / а . to• / тзел 

4 1 
6 1 , 0354 

1 2 1 , 5989 
1 8 1 ,7745 
24 1 , 5996 
360 , 4692 
365 , 9562 
478 , 683 1 
596 , 6659 
7 1 4 , 832 1 
833 , 90 1 8  

0 . 5 133 
1 3 , 3  

5 t 
6 , 5 
7 , 1 
6 , 8  
7 ,0 
8 , 7 
6 . 8  
9 , 7  

1 0 , 4  
9 , 7  

10 , 4 

Расчет погрешности данg  
mсовм 1 а . юз 1 

тсовм 
г 

6 

6 1 , 03 10  
1 2 1 , 6008 
18 1 , 7707 
24 1 , 5944 
360 , 4605 
365 , 9465 
478 , 6739 
596 , 65 1 8  
7 1 4 , 8057 
833 , 8 1 1 8  

5 , 7070 
29 , 0  

7 1 
9 , 8  

1 0 . 9 
1 0 , 5 
1 0 , 7  
1 3 , 4 
1 0 , 5 
1 4 , 9 
1 6 , 0 
1 4 . 9  
1 6 . 0  

mрасч 1 ( A m)npeд · 10• 1 
1 

8 1 9 

6 1 , 03 10 23 ,9 
1 2 1 , 60 1 4  23 , 2  
1 8 1 , 7696 24 , 2 
24 1 , 5953 26 ,2 
360 , 46 19 34 ,8 
365 , 946 1  30 , 8  
478 , 6743 38 , 3  
596 , 65 1 4  45 , 3  
7 1 4 , 8056 55 , 5 
833 , 8 1 1 6 1 2 1 . 2 

Т а б л и ц а  2 

А«· 10• /(<х-«Б ) · 10• 1 А"Б · 10В 1 АрБ · 10" 1 Арпред· 10В [5) 

1 /град 1 г/c.ll1 

10 1 1  1 12 1 13 1 14 

7 , 1 0 , 02 7 , 1 2  1 1 
3 , 47 0 , 10 3 , 57 2 4 
2 , 42 0 . 20 2 , 62 3 6 
2 , 34 0 , 36 2 , 70 4 1 0  
1 , 79 0 , 12 1 .  9 1  4 10 
1 , 57 0 . 1 0  1 , 67 4 1 0  
1 , 52 0 , 78 2 . 30 7 20 
1 , 45 0 , 76 2 , 2 1  8 20 
1 , 52 1 , 40 2 . 92 1 2  20 
2 , 90 0 , 54 3 , 44 1 6  -



Полученная зависимость 

о:нg · 1 08 = 1 8 144,5 1  + б8,508 · 1 0-Ч + 32,79 1 . 10-4t2 - 5,6747 .  10-бtз + 
+ 7,0884 · 10-8t4 - 2,47554 · l0-10t5 + 0,29745 . 1 0-12f6 l fград (4) 

наилучшим образом описывает опытные данные ( 1 ]. 
Для удобства  анализа результатов и оценки логр ешиости коэффи

циента расширения ртути анg нами методом МНК были дополнительно 
найдены наиболее вероятные зн ачения условных выпусков 
т = Мw t -Mw. при нагреве колбы от О до t°C для Ю интервалов. Зна
чения т, естественно совпадающие с данными [ 1 ], приведены 'В табл .  2 ,  
где также в столбце 8 даны величины т, рассчитанные по у.р а,внениям 
(2) и (4) .  Отметим,  что отклонения ao (L\Mw 1 ) опытных данных 
(L\Mwt ) опытн от р асчетных (.!\Mw1) pacч = m (t2) - т (t 1 )  также практиче
ски совпадают с результатами табл. 1 при n = 7. 

По найденным зн ачения·м условных выпусков т можно определить 
средний коэффициент р асширения в узловых точках 

т Мнg аь o:Hg = + о ' 
т t(Mнg. - т) Mнg.-m (5) 

а если известна погрешность .�т, то в первом приближении 

tJ. о:нg = � . 1 + aнgt 
(б) t Mнg.-m 

В р аботе { 1 ]  nогрешность коэффициента расширения ртути прини
малась равной стандартному отклонению значений анg, вычисленных с 
помощью ур авнения (б) , от рассчитанных по уравнению ( 1 ) ,  1без учета 
отклонений опытных значений (L\Mu,1 ) опытн от н аиболее вероятных 
(сглаженных) (L\Mw t ) т, т. е .  да в. =0,б2 · 1 О-8 1 /град. 

Кроме того, из табл. 2 хорошо !Видно,  и это подчеркивали сами 
авторы ан ализируемой работы, 'ЧТО между 'выпус-ками т «кр асной» и 
«зеnеной» ко.'Iб  имеются систем атические расхождения (недостаточно 
ясной природы) , достигающие 180 .мг при 350°С и значительно превы
шающие стандартные отклонения O'm для каждой колбы. 

Отметим, что стандартная погрешно·сть значений тRрасн условных 
выпусков 

am = a0V(Z-1)kk [6] , г д е 
краев 

а -V Fmin 
о - --

N - n 
(смотри две последние строки табл.  2) , а (Z-1 ) 11.11. - k-й диагональный 
элемент обр атной м атрицы системы но,рмальных уравнений. 

При совместной обр аботке (N = ·78) формально рассчитанное O'm 
( столбец 7 табл.  2) ОIКазывается 1шри высоких темnер атур ах значитель
но меньше систематических р асхождений между тRрасн .и тзел и, есте·ст
венно, не  характеризует логрешиости величин т .  

С достаточной точностью ·С учетом систематических расхождений 
предельную поnрешиость условных выпусков, связанную с ошибками 
опытных данных, можно определить следующим образом : 

1 3 (!J.m) = - (т - т  ) + - (а + а  ' 
пред 2 зел краев 2 тзел ткрасвl · 

(7) 

Значения (.!\т ) пред и •СООТ!ветст.вующие им величины .!\а, рассчитан 
ные по ур авнению (б) , приведены .в столбцах 9 и 1 О табл. ·2 . 

Погрешность определения коэффициента р асширения анg оказы
вается наибольшей на  ['р аницах области экспериментов : при 125°С 
из -за  малости выпусков, при 350°С - из-за зн ачительной систематиче
·ской ошибки. 
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При о:ценке :nогрешности коэффищt:ента расширения ртути ав , р ас
считанного по формуле ( 1 ) ,  к оцененной выше ошибке Аа за ·счет оши
бок опытных данных AMwt следует прибавить погрешность апдроксима
ции а.нg т пол иномом третьей степени. На р исунке приведены отклоне-
ния р азличных вариантов н аших р асчетов коэффициента расширения 
анg от зн ачений а. в [ 1 ] . Разница ·а.-а.в (столбец 1 1 , та•бл.  2) , где а. р ас
считано по ур авнению ( 4) ,  при '200 и 300°С превышает стандартную 
ошибку а Бо , указанную в оригин альной р аботе. 

(d-a6) · 10� tjгpail 4Оп------.-------т------�----� 

Отклонения а-а Б различных вариантов аn

nроксимации по уравнениям (2 , 3) для колб:  
/-«красной» , n = 7 ;  2-сзеленой:о ,  n = 7 ;  3-обеих, n = 4 ;  

4-обенх, п - 7. 

Суммарная погрешность А:а ь коэффициента ,р асширения ртути, рас
считанного по уравнен ию ( 1 ) ,  tB перtвом приближении р авн а 

L\ ав = А а + / а - схв 1 (8) 
и приведен а в столбце 12 табл. 2. Видно, что н а  границах интервала 
Аа. в >i3а во , где 3ав

о 
- предельн ая ошибка,  .р ассчитанная по стан 

дартному отклонению ·в р аботе Битти и ·соавторов. В р а.боте ( 1 ]  ис·сле
довался средний коэффициент р а·сширения ртути анg в инте,рвале 
t = 25-350°C, хотя вопрос экстраполяции полученных данных к 0°С ав
торами { 1 ]  специально не обсуждался и полученная формула ( 1 )  
считалась пригодной при i = 0-350°C с равной погрешностью. 

Поскольку на гр аницах исследованного интервала погрешность 
велика , то ошибка экстр аполяtции будет зн ачительн а .  Погрешность Аа. 
при О"'С можно приближенно п,ринять р авной погрешности пераюго коэф
фициента al уравнения (4)  (так как а при 0°C = al ) , которая была най
дена р авной 3 Х 7,6 · 1 О-8 1/град. 

Приведеиные выше оценки сумм арной погрешности коэффициента 
термического р асширения ртути а. в , ·р ассчитанного по уравнению ( 1 ) ,  
позволяют теперь определить погрешность плотности жидкой ртути в 
интервале О-З509С. Действительно 

А рв = L\ Ро + Ро А схв t .  (9) 
Из р а.бот (3] и f4] следует, что �Qc< 1 • 1 0-5 гfс.м3• Одн ако для :нас 

остается неясным вклад ошибки з а  счет газов, р астворенных в ртути, в 
погрешность �Qo. Зн ачения .АQ в содержатся в 1 3  ·столбце табл. 2. В по-
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следнем столбце табл. 2 приведены предельные поrрешности LlQ, вsятые 
из опубликованных недавно  Биггом [5] таблиц плотности ртути, ,р ас
считанных по данным [ 1 ,  3, 4]. Оцененные 1в работе [5] пог,решности д.Q 
примерно в два раза завышены по ·Сравнению с н ашими. Отметим,  что 
хотя полученное нами соотношение ( 4) ·Соответствует более вероятным 
значениям анg, ур авнение ( 1 )  как широко р аспростр аненное, можно 
рекомендовать для расчета коэффициента термич'" �кого расширения 
ртути до 35Оос с указанными 'ВЫШе погр ешностямl\ Анализ случайных 
и систематических отклонений в результатах работы Битти с сотруд
никами [ 1 ]  показывает, что коэффициент расширения ртути в рассма
триваемом интервале температур можно измерить .в весколыко раз 
точнее чем 'В ·р аботе ,f 1 ], и такой эксперимент имел бы большое научное 
и теоретическое зн ачение. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1 .  В е а t t i е J. А., В 1 а i s d е 1 1  В. Е. ,  К а у е J., G е r r у Н. Т. , J о h n-
s o n  С.  А. «Proc. Am. Acad. Arts. Sci.», 74, 37 1 ( 1941 ) .  

2. С о о k А. Н. «Brit. J. Appl.  Phys », 1, 1285 ( 1 956) . 
3. С о о k А. Н . ,  S t о n е М. W. «Phi1 . Trans. Roy. Soc.», А250, 277 ( 1 957) . 
4. С о о k А. н. «Phil. Trans . Roy. Soc.», А254, 1 25 ( 1 961 ) .  
5. В i g g Р. Н. «Brit. J. Appl. Phys.», 1 5, 1 1 1 1  ( 1964) . 6. Л и н н и к Ю. В. Метод наименьших квадратов и основы математико-стати

стической теории обработки наблюдений. М., Физматгиз, 1 958. 

УДК 54 1 . 1 1  
Р. П. Юрчак, Б .  П. Смирнов 

И ЗМ Е Р Е Н И Е  Т Е ПЛ О П РО В ОД Н О СТ И И Ч И СЛА Л О Р Е Н ЦА 
ЭЛ Е КТ РО П РО ВОДЯ Щ ИХ МАТ Е Р ИАЛ О В В Т В Е РДОМ 

И Ж И Д КОМ СО СТОЯ Н И Я Х В Ш И РО КОМ И Н Т Е Р ВАЛ Е  
Т ЕМ П Е РАТУР 

Измерение теплопроводности 1веществ при высоких темпер атурах, 
в том числе и при изменении их агрегатною состояния, относится к 
сложным и в то же время к наиболее интересным исследованинм. Слож
ность измерений теплопроводности при высоких температурах обуслов-

v v 
лена большими эксперимен
тальным и  трудностями,  к ко
торым, в первую очередь, от
носится влияние теплового из-

r 
1I_-I�55��S����?f"t:1 ---,'jOoo-

лучения, а при измерениях в - жидкой ф азе, - кроме того, 

Рис. 1 .  Конфигурация образца : 
v -на111ряжение; 21 -длина nеремычки; 2а-диаметр 
nеремычки ; d -диа метр образца; r -соnротивление; 

/-сила тока. 

влияние естественной конвек
ции. Интерес к такого рода 
измерениям связан с быстрым 
ростом ряда отраслей промыш
леннос'11и ,  нуждающихся в зна
нии теплофизических свойств 
различных материалов. С на

учной точки зрения сведения о теплофизических свойствах веществ 
важны для выяснения процесса переноса тепла и электричества ,  при
роды жидкого состояния вещества и др . 
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Ниже оnисывается метод, являющийся развитием метода { 1 ,  2], 
nригодного для исследования теплопроводности и числа Лоренца 
широкого класса .электроnроводящих м атериалов в широком интервале 
температур при изменении агрегатного состояния �ещества.  

В основу метода положено .измерение малого nриращения электри
ческого сопротивления узкой части образца - «nеремычки» (рис. 1 ) ,  
вызванного перегревом пропу.скаемого через него постоянного тока. 
Геометрия исследуемого обр азца такова,  что 

d )) a � l. ( 1 )  
Как показано [ 1 ,  2], nри выполнении 'Выражения ( 1 )  можно иренебречь 
тепловым излучением при неболыших перегренах «перемычки» относи
тельно средней темпер атуры,  при 'которой находится исследуемый 
образец. 

Прир ащение электросоп·ротиiВления :евязано с теплопроводностью 
следующей зависимостью : 

а я =  d R [п _ct_ v + _ct_ V2 ]  (2) 
d T  2 Л.  З Л.  

' 

где dR/dT - температурный коэффициент электросопротивления 
«перемычки» при р а'Вномерном н агреве исследуемого 
вещества ;  V - nоловин а напряжения, измеренного между зондами 
(рис .  1 ) ; П - коэффициент Томсона ;  б и Л - электро- и теплопроводность образца соответственно. 

Существенно отметить, что в р а�енство (2 )  входят лишь отноше
ния ct/A., поэтому геометрия образца не оказывает существенного влия
ния на измерения. Как видно из равенства (12 ) , в эксперименте опре
деляются только электрические величины (исключение составляет 
измерение средней температуры образца как температуры отнесения 
измеренной величины) , которые м огут быть измерены с высокой сте
пенью точности. Последнее обстоятельство является бесспорным ире
имуществом данного метода по  сравнению с другими известными ме
тодами. 

Основной сложностью при экспериментальном осуществлении мето
да является изготовление образца показаиной на  рис . . 1 конструкции,  
а после его изготовления - обеспечение з ащиты от механических по
вреждений, температурных напряжений, от загрязнения «перемычки» 
и др . 

Наиболее удобным и простым способом изготовJ1ения образца является плавление материала в тигле специальной конструкции ( рис. 2) . Приготовленный таким способом обр азец обладает значительной механической прочностью, предотвр ащает загрязнение узкой части обр азца 
и,  что особенно важно, позволяет проводить измерения в твердой и жидкой фазах. Влияние излучения на  измерения теплопроводности теперь заменяется влиянием теплоотвода стенки тигля вблизи «перемычки» ( отверстия в стенке тигля ) , заполненной исследуемым веществом. Это влияние, как показывают р асчеты, описывается следующим выр ажением : 

Qотв < 2L_ , _L _ 
(3) Рл Л. а '  

где Qотв - тепло, отводимое стенкой ; Р л - полная мощность, выделяемая в «перемычке» ; 
А.1 и Л - теплопроводность материала стенки и обр азца соответст

венно. 
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Как видно из выр ажения (3) , для уменьшения tеплооtвода необ
ходимо выбир ать стенку из материала с низкой теплопроводностью и 
по  возможности уменьшать отношение l/a. Для металлов это отноше
ние должно быть -< 0,3 (при а = 0, 1 -0,2 мм ) , для полупроводников -< 0, 1 (при а = 0,3 мм ) . Сопротивление «перемычки» при этих условиях 
равно ""' 1 · 1 0-3 ом. Прямые оценки согласно (3) показывают, что по
правка на  теплоотвод составляет"' 1 -4·% при выполнении пеQечислен
ных условий относительно р азмеров «перемычки». Если провести изме
рения на  двух р азличных толщинах перегородки, эту попр авку путем 
экстр аполяции к ее нулевой толщ:w:не можно совсем исключить из изме-

рений. В отличие от излучения теплоотвод 
стенкюй мало изменяется в широком диа
пазоне температур , причем для большин
ства изоляционных материалов теплопро
водность уменьшается с ростом температу
ры и,  следовательно, можно ожидать умень
шения вводимой попр авки на  теплоотвод. 

Перемычкой ,измерительной ячейки, по
казанной на рис. 12 ,  служит заполненное 
исследуемым веществом отверствне 1 в 
стенке колпачка 2 из непроводящего мате
риала (кварц, керамика, стекло) . Отвер
стие размерами a = O, l :S мм и 1/а -<: 0,2 м о
жет быть сделано, например ,  с помощью 
оптического лазера или победитовым свер 
лом.  Тигель 3 изготовлен из графита и яв
ляется одним из токоподводов,  - дру
гой - 4, выполненный из вольфрамовой 
(танталовой) проволоки, сделан двойным,  
так что электрический контакт между внут
ренним и внешним тиглями образуется в 

Рис. 2. Конструкция изме- исследуемом веществе. Применеине тигля 
рительной ячейки : из электропроводящего материала и спе

/-рабочее отверст·ие; 2-колпа
tiок; 3-тиг�ль; 4, 6-токовводы; 
5-потеициальиые провода; 7-
держатель (керамика ) ;  В-тер
мопар а ;  9-и.сследуемое веще-

ство; /О--кр ышка. 

циальная форма  электрода значительно 
повышают чувствительность и стабильность 
работы измерительной схемы, так как при 
измерениях образец с токовводами входит 
в одно из плеч измерительного моста 

(см. рис. 3 ) . Тонкие провода 5 игр ают роль потенциальных З·ОНдов при 
измерении электросопротивления и падения напряжения, нагревающего 
«перемычку». 

Термопара,  зачеканенная в корпусе тигля, служит для измерения 
средней темпер атуры образца. Материалы, применяемые для изготов
ления деталей, контактирующих с исследуемым веществом,  подбир а
ются с учетом его химической активности. З агруженный исследуемым 
материалом тигель и колпачок в собр анном виде помещаются в вакуум
ную камеру. З аполнение отверстия жидким металлом в процессе плав
ления контролируется . наличием омического контакта между токовво
дами.  Сопротивление «перемычки» при комнатной темпер атуре состав
л яет '""' 0,:5- 1 · 1 0-3 ом в зависимости от исследуемого вещества . В аку
умная печь применяется усовершенствованной конструкции по ср авне
нию с описанной в работе {4]. В новой установке изменена конструкция 
нагревателя, вакуумный агрегат ВА-0,5 заменен аналогичным типа 
ВА-10, 1 ,  кварцевый водаохлаждаемый корпус заменен медным. 

Принципиальная схема измерений, собр анная в виде четырехпле
чего асимметричного моста, показава на  рис. 3 .  В одно из плеч мо
ста включен образец R1 , последовательно с ним - обр азцовая катушка 
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сопротивлений R4 = ·I0-3 ом ; R2, R�, R; - переменвые сопротивления 
пша МСР-50 с наименьшей декадой Ь • 1 0-2 ом. Эти сопротивления вы
бираются намного б6льшим11 чем R 1 и R4 для того, чтобы основной ток 
проходил через обр азец, а сами сопротивления не нагревались. Сопро
тивления R�» R; служ ат для плавного балансирования р авновесия 
моста. 

Рис. 3.  Принципиальная схема измерения . 

Схема питается от кислотного аккумулятор а  (б  в) большой емкости 
с непрерывной подзарядкой во время р аботы выпрямителем типа 
ВСА-5А. В качестве нагрузочного сопротивления взято несколько па
р аллельно включенных реостатов, каждый из которых р ассчитан на 
1 5 о м  н 1 О а. В измерительной диагонали включен многопредельный 
фотоэлектрический прибор Ф 1 1 6/1 с повышенной чувствительностью к 
напряжению. Поскольку сопротивление «перемычки» мало, желательно, 
чтобы соединительный провод имел по возможности малое сопротив
ление Rn , так как его величина обр атно пропорциональна чувствитель
ности схемы.  Напряжение питания моста коммутируется с помощью 
ключа к1, тогда становится возможным выделить при измерениях про
порциональные току э. д.  с.  

Принцип р аботы установки заключается в следующем. При веко
торой средней темпер атуре образца Т1 проверяют баланс мостовой 
схемы и изменением сопротивлений R2 , Rз добиваются ее баланса. Рав
новесие схем ы достигается в том случае, если с помощью ключа к1 
можно р азорвать цепь питающей диагонали .  З атем. с помощью реоста
тов Rs увеличивают проходящий через обр азец ток. Если сила тока /1 
вызывает нагрев «перемычки», то схема выходит из р авновесия. По зна
чениям � V1 включенного в диагонали моста прибора можно найти при
ращение сопр отивления узкой части образца �R 1 :  

(4) 

где Rг - сопроти вление гальванометр а. 

Е сл и  в схеме выбр аны п а р аметр ы таким обр азом,  что Rг » R2, то 
р а счетн ая формул а  упр ощается :  

1 6  З а к .  851 

(5) 
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AR1 можно найти и друrим nутем, добиваясь вторичного 
ния моста. Тогда из условия р авновесия моста имеем 

балансирова-

л R _ R2 R, л R _ R1 + Rn л R 4.& 1 - -- 4.& З - 4.& З •  
R� Ra (б) 

где l!..Rз - то изменение сопротивления R3, благодаря которому восста
новилось равновесие схемы. Далее с помощью потенциометр а типа Р330 
измеряют ток /1 , проходящий через обр азец и падение напряжения на 
нем . При этой же тем·пературе находят сопротивление образца без пе
регрева его узкой части. Все измерения повторяют несколько р аз и 
находят их средние значения. Аналогичные измерения производят при 
другой тем·пер атуре Т2. Используя найденные !!..R 1 , 

tlR1 
, 

1/, по ур авне-
dТ 

нию (2 )  находят число Лоренца. 

л 1 ( а R ) � v; 
L т  =---;т = J2 "dТ 11 Rt ' (7) 

где !!..R 1 - половина суммы прир ащения сопротивления узкой части об
раз'Ца при прямом и обратном пропускании через него тока. По разно
сти изменений сопротивления с использованием найденного Л/сr м ожно 
найти коэффициент Томсона 

II _ Л 1 ( tlR )- 1 (S) 
- -а- V[llR1(+1)-AR1(-/)] --;л:- ' 

г де М 1 ( + /) и !!..R 1 ( -/) - изменение сопротивления R 1 при пр ямом и 
обратном пропускании тока соответственно. Для определения теплопро
водности согласно ур авнению ( 7) необходимо знать значение электро
проводности исследуемого вещества при одной какой-то темпер атуре, 
например, для твердого состояния при комнатной темпер атуре, для 
жидкого - у точки плавления. 

Погрешность в измерении числа Лоренца складывается из погреш
ностей измерения входящих в уравнение (7)  величин. Основную по
грешность составляет измерение !!..R, которое по показаниям фотоэлек
трического прибор а Ф 1 1 6/1 р авно 1 ,5 % . Удвоенная погрешность изме
рения напряжения на потенциометре РЗЗО составляет 0 ,03 % .  Макси
мальная погрешность в определении темпер атурного коэффициента 
сопротивления за счет дифференцирования � 1 ,6% .  Систематическая 
ошибка внесения поправки на теплоотвод ·стенкой составляет 0 , 1 -0,2 % 
при условии, что теплопроводность стенки известна с точностью 
1 0-20 % .  Погрешность измерения температуры �О,О2 % .  При  опQ._еделе
нии теплопроводности вносится еще систематическая погрешность из
мерения электропроводности, обычно не превышающая 0,5- 1 % .  Таким 
образом,  максимальная погрешность в измерении L составляет 3,2 % и 
теплопроводности - 4,2 % . 

Работа установки бьща изучена при р азличных условиях экспери
мента. В частности, изменялись значения сопротивления «перемычки» 
( сошлифовывалась толщина перегородки с рабочим отверстием, изме
нялся_ его диаметр и другие пар аметры мостовой схемы) . Измерения 
проводились при раз.тшчных падениях напряжения на  обр азце ( разные 
мощiНости н а.nрева) . Некоторые результаты опробования установки для 
жидкой ртути и олова приведены в табл.  1 .  Можно видеть, что значе
ния !!..R1/V � R 1 ,  полученные при р азных V1, отличающихся в "' 2 р аза 
как для H g, так и для S,n хорошо согласуются между собой, что сви
детельствует об отсутствии конвекции в жидком металле при измере
ниях. Возможность контроля возникновения и исключения конвекции 
является одним из важных достоинств метода.  Различие !:!R1J V l R 1 ,  
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Т а б д и u. а  1 
Реэудьтаты оnробовании метода 

�еталл при температуре R, . toa, V� · lO', iR,J�R., Л · lQI, 
опыта os -2 sт/(с.м · град) tP е 

5 , 1 2 1 44 , 0  8 , 65 -

2�� 
2 1 6 , 9  8 , 68 -

9 , 05* 85 , 2  

1 3 ,4 1  134 , 5  8 , 05 84 , 0 [3) 
207 , 8 8 , 2 -

4 , 1 3  1 220 , 0  3 , 0  -

Sn 2052 , 0  3 , 05 -

24 1 ° С  3 , 1 4* 308 , 0 
1 3 , 22 1 085 . 0  2 , 7 1 305 , 0 [4) 

1 7 1 0 ,0 2 ,75 -

* Зн а чен и я, отм е че н ные зн аком* , э кстр а полирова н ы к н улевой толщи не 
псрегородки . 

составляющее 1 0 %  при р азных толщипах перегородки (равные R1 ) , для 
одного и того же исследуемого м атериала объясняется отводом тепла 
перегородкой. В табл.  1 приведены значения ARt!V� R1, экстраполиро
ванные к нулевой толщине перегородки. Из таблицы следует, что 
AR1/V [ R1, полученные при меньших толщинах, незначительно отлича
ются от экстр аполированных. Дальнейшее уменьшение толщины в "' 2  
раза  может сделать влияние стенок н а  результаты измерений незна
чительным.  Результаты опробования хорошо согласуются с литер атур
ными данными [5,6]. 

Теплопроводность индия и галлия измерялась на более тонких 
перегородках, так что сопротивление «перемычки» составляло 
0,5 · l 0-3- l · Ю-З о.м.. Сглаженные данные результатов измер ений теп
лопроводности и числа  Лоренца в з ависимости от темпер атуры для 
галлия и индия в твердом и жидком состояниях приведены в табл. 2 .  
Для галлия также приводятся результаты в переохлажденном состоя
нии. Средние значения как для галлия, так и для индия получены в 
различных условиях эксперимента : при многократном плавлении - за
твердевании, при значительно отличающихся перегревах «перемычки» 
током и др . Максим альное отклонение отдельных результатов при этом 
не превы_ш ало 3 % ,  что согласуется с оценкой погрешности эксперимен
та, приведеиной выше. Как видно из табл. 2, для галлия не существует 
заметного скачка теплопроводности при переходе из твердого в жид
кое состояние:  'Атв/'Аж = 1 ,03, не существует з аметной р азницы между 
теплопроводностью жидкого и переохлажденного галлия. В твердой 
ф азе наши результаты хорошо согласуются с данными Пашаева [7] 
р азличие составляет 2 % , - и  отличаются от данных [8] на 5 % .  Тепло
проводность жидкого галлия линейно растет с темпер атурой с коэффи
циентом �ж =2,9 · 1 0-4 град-1 ,  :что не ·согласуется 'С данными Пашаева (7], 
где обнаружено аномальное поведение теплопроводности вблизи тем
ператур 393 и 543°К, а также в целом сильное ( нелинейное) возраста
ние с повышением темпер атуры.  Лишь вблизи темnер атуры плавления 
наши данные сходятся с результатами [7]. Хорошее согласие наблю
дается с данными Бриггса [9] , измерившего Л жидкого галлия по отно
шению к ртути в узком темпер атурном интервале, отклонение не пре
вышает погрешности эксперимента. 

При  определении теплопр·оводности взято среднее значение сопро
тивления жидкого галлия у точки плавления из работ [10,  l l ] . Н айден
ный в процессе измерений темnер атурный коэффициент сопротивления 
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� -

т, 0К 

Лер • вт/(С.М · град) 

287 , 5  0 , 3 13  (тв) 
275 0 , 303 (переохл .)  

300 0 , 305 (переохл) . 
350 0 , 309 (ж. ) 
400 0 , 3 1 1 (ж.) 
450 0 , 3 1 7  (ж.) 
500 0 , 32 1  (ж.) 
550 0 , 324 (ж. ) 
600 0 , 328 (ж.) 
650 0 , 332 (ж. )  
700 0 , 337 (экстр . )  

Результаты измерений Л и L галлия и индия в твердом и JКидком состояниях 

О а 

1 L · IO• 1 ЛJJHT' 
т, 0К 

в m · OAI/zpaд• т, 0 К  вmt(с.м· zрад) 

- 273 0 , 328 (тв .)  [8) 250 
2 , 85 296 , 5 0 , 306 (тв . ) [7] 

307 0,302 (ж.) 300 
2 , 64 333 0 ,3 1 5  (ж.)  [9) 350 
2 , 28 302 , 9  () ,292- 400 
2 , 24 0 , 376 (ж. )  [ 12] 
2 , 12 
2 , 02 
1 ,96 450 
1 ,92 
1 , 88 500 
1 , 86 550 

600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 

ln 

Лер Вm/(С.М •Zрад) L · I O' 
' 

1 1 в m · o  .. fzpaд' 

Твердое состояние 
0 , 87 2 , 5 1 

0 , 82 2 , 50 
о .  78 2 , 5 1  
0 , 75 2 . 49 

Жидкое сqстояиие 
0 , 382 2 , 9  
0 , 395 2 , 7 1  
0 , 407 2 , 63 
0 , 425 2 , 58 
0 , 435 2 , 54 
0 , 450 2 , 5 1  
0 , 46 2 , 48 
0 , 475 2 ,45 
0 , 488 2 , 42 
0 , 500 2 , 38 

Т а б л и ц а  2 

т, 0 К ЛJJИТ' 
вm/(C.II · zpaд) 

250 0 , 88 [ 1 3) 
295 0 , 80 [ 1 4) 
300 0 , 84 [ 13] 
350 0 , 8 1 5 [ 13] 
400 0 , 79 [ 13} 

1 56 , 4  0 , 37-
0 , 50 [ 1 2] 



жидкого и переохлажденного галлия в интервале темпер атур 
283-650°1( р авен 77 · 1 0-5 град- 1 ,  что хорошо согласуется с данны
ми [ 1 6] .  

Тешiопроводность индия (табл .  2) в твердом состоянии монотонно 
убывает с ростом темпер атуры и коэффициента �тв = 1 ,04 • 1 0-З град-1 •  
П р и  переходе к жидкому состоянию теплопроводность изменяется скач
ком 'Атв/:Лж = 1 ,92, и с дальнейшим ростом температуры она линейно 
растет : �ж = -7,2 · 1 0-4 град-1• В табл. Q приведены данные П ауэлла и 
др .  [ 1 3], измеривших теплопроводность и электропроводность твердого 
индия до темпер атуры 393'1(. Как видно, наши результаты хорошо со
гласуются с данными [1 '3]. Максимальное расхождение между ними 
достигает 5,'2% при температуре 393°1(. При более низких температу
р ах расхождение уменьшается, и при комнатной температуре наши дан
ные и данные [113] хорошо согласуются с результатами { 1 4] .  Однако во 
многих спр авочниках, например [ 1 5 , 1 6], приведено явно ошибочное 
значение теплопроводности индия nри комнатной температуре, равное 0,25 вт/< (с.м · град) . Теплопроводность индия выше 393°1( никем не изу
чена. Нам известны лишь приблизительные результаты [ 1'2], относящие
ся к точке плавления. Они приведены в табл. 2. При определении теп
лопроводности взято среднее значение сопротивления индия при ком
натной темпер атуре и в точке плавления из р абот [ 1 1 ,  1 3, 1 4] .  Отметим,  
что результаты по теплопроводности в твердой фазе для галлия и ин
дия относятся к поликристаллическому состоянию. 

В табл. 2 приведена з ависимость числа  Лоренца, которое непо
средственно измеряется в процессе эксперимента для Ga и ln,  от тем
пературы. Как видно, закон Видемана-Франца для жидкого галлия 
имеет место в небольшом температурном интервале, для жидкого ин
дия этот интервал несколько больше. С ростом. температуры число Ло
ренца для обоих металлов уменьшается и наблюдается отклонение от 
закона Видем ана-Фр анца,  как и для большинства исследованных ме
таллов [5, 1 7] . Хар актер поведения числа  Лоренца для веществ в жид
ком состоянии и возможные причины нарушения закона Видемана
Франца обсуждались в р аботе [ 1 7] . 
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УДК 541 .1 1 

Л. А . Нисельсон, Т. д. Соколова, Р. К. Николаев 

О РТО Б А Р И Ч Е С К И Е П Л О Т Н О СТ И  И К Р И Т И Ч ЕС КИ Е  
ПА РАМ ЕТР Ы  РЯДА В Ы С Ш ИХ Б Р О М ИДО В И Я ОД ИДО В 
ЭЛ ЕМ Е Н ТО В 1 1 1  И IV  ГРУП П П ЕР ИОД И Ч ЕС КО Я 
С И СТ ЕМЫ 

В литературе практически отсутствуют сведения о критических 
параметрах высших легколетучих бромидов и йодидов элементов 1 1 1  
и I V  гру;пп периодической системы. Имеющиеся данные о плотности 
этих соединений в жидком состоянии очень неполны и прот.иворечивы. 
Они приводятся в следующих работах: для BBr3 [ 1 -3], BJ3 [4], A1Br3 
(5--8], AlJз {5, 6], GaBrз и GaJз {9], TiВr4 [ 10-1 2], TiJ, ( 1 3], GeBr4 
[ 1 4, 1 5] ,  GeJ4 ( 1 6], SnBr, · [ 1 5] и S,nJ4 [ 1 3] . Дан.ные о плотности SiJ4 в 
жидком сост.оянии нами не обнаружены, а для SiBr, приводятся в ра -
нее выполненной р аботе [ 1 7] .  

' 

400 

300 

200 

100 
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\ . 
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' 
\ 

. 
\ 
\ . 
\ . 
i tкp=J08,0 ос 

В настоящей· работе 
приводятся эксперименталь
ные данные о плотности 
жидкос'Dи и :насыщенного 
пара  ряда легколетучих 
высших бромидов и йодидов 
элементов 1 1 1  и IV преиму
щественно основных групп 
периодической системы. Из 
максимумов построенных по 
этим данным ортабариче
ских :к;ривых определены 
критические температуры, а 
по правилу прямолинейного 
диаметра критические 
плотности исследуемых га
логенидов. Пример .подоб
ного п.остроения приводится 
на рисунке для галогенидав 
бора .  Светлые точ:к;и харак
теризуют ортобаричесiЦТю 
плотность па.ра ,  темные -
жидкости .  

Бромиды и йодиды, ис 
пользуемые в настоящем ис 
следовании, были тщатель
но очищены химическими 
методами и ректификаuией. 
По данным анализов су,м--50 ..._---�------,,L:---._J.".�,O,..--г 'cн s марное содержание в них 

' Р• ,. основных сопутствующих 
Ортоба.ри.ческие плотности галогенидов 

бора. 

примесей не превышало со
тых и тысячных долей про
цента. 

Плотность жидкости определялась в запаянных пикнометр ах-,щила
тометр ах, как это подробно описано нами ранее в работах { 1 8-20]. 
Для диапазона темпер атур от tпл до не очень близ�<:их к критической 
измерения проводились в пикнометрах-дилатометрах, имеющих отно-
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сительно большое отношение объем а к диаметру измерительного ка 
пилляр а ( Vпин "" 1 0 с.м3 ; 0нап= 2,5-3 мм) . Для области , близкой к 
критической, применялись приборы,  и.:wеющие менее бл агоприятное от
ношение объема к диаметру капилляра  и ,  ·следовательно, обладающие 
меньшей точностью, но бо.пьшей пр очиостью ( V пин "" 2-3 см3 ; 
0 = 4-4,5 мм) . 

Плотность насыщенных паров и критическая плотность определя
лись визуально-политермическим методом в запаянных ампулах по ме
тодике, описанной в ра боте [ 1 8] с последующим ее усовершенствова
нием (2 1 ]. Для устранения вредного воздействия гр авитационного эф
фекта в критической области и для более быстрого достижения •равно
весного состояния при определении плотност-и насыщенных паров при-
менялось вращение ампул . · 

Данные экспериментальных определений плотности жидкости и на 
сыщенного пара представлены в табл. 1 -7. Дв-ойной вертикальной ли· 
нией отмечены в этих таблицах результаты измерений плотности жид
кости, выполненные на пикиометрах-дилатометрах большего .размера  

Т а б л и ц а 
Плотность жидких ВСlз. BBr8, BJ3 и их насыщенных паров 

BCI1 ввr, BJ, 
Пар Жидкость Пар ЖИАКОСТЬ П ар Жидкость 

t, •с / р . гjc.ll• t, •с р , z/c.�&• t, •с р , Z/C.Il3 t, •с р , 1/C.Il" t, •с р , аfсм• t, 0С 1 р , Z/C.Il" 

79 , 0  0 , 029 -1 4 , 5  1:'4069 1 40 ,0 0 ,027 0 ,0 "2.6961 2 18 , 0 0 , 0 1 1 46 , 0  -т,-443 

100 , 0  0 , 045 0 , 0  1 , 3746 1 57 ,0  0 , 040 1 7 , 3 2 , 6473 245 ,0 0 ,0 19  68 , 2  3 , 390 
1 20 , 0  0 , 072 1 6 , 6  1 , 338 1 169 , 0  0 , 045 29 ,0 2 , 6 1 63 254 , 0 0 , 021 88 ,5 3 ,335 

143 , 5 0 , 12 26 , 5  1 , 3 1 54 210, 0 0 , 087 43 , 4 2 , 5725 300 , 0  0 , 041  105 , 0  3 , 280 

164 ,0 0 , 19  35 , 0  1 ,2930 227 ,5  0 , 12  54 , 0 2 , 5418 338 , 0 0 ,079 125 , 0  3 , 227 

1 74 , 0 0 , 25 44 , 5  1 .2729 257 , 0 0 , 2 1 66 , 9  2 . 4986 340 , 0  0 ,089 144 , 0  3 , 177 --
1 77 , 5  0 , 27 57 , 5  " Т,24 271 ,0  0 , 28 80 , 3  2 . 4605 345 , 0  0 , 088 162 ,0 3 , 123 

1 8 1 ,0  0 , 35 72 ,0  1 , 20 291 , 0  0 , 39 92 , 7 2 , 42 17  354 , 5 0 , 10  179 , 0  3 , 076 

182 ,0 0 , 37 85 , 5  1 , 16 303 , 0  0 ,52 103 , 7  2 , 382 378 , 5  0 , 14  1 97 ,8 3 . 025 

1 82 ,0  0 , 40 97 , 0  1 , 13 307 , 0  0 , 63 1 1 5 , 8  2 , 343 447 , 0  0 , 32 2 14 , 0 2 , 975 
106 , 5 1 , 097 308 ,0 0 , 82 128 , 0  2 , 304 466 , 0  0 , 42 240 , 0  . 

- - -2� 90 -
о 

" "2".22 
. 

1 13 , 0  1 , 07 153 , 0  480 ,0 0 , 48 270 , 5 . 2 . 81 . . . 
127 , 5  1 ,02 1 75 , 0  2 , 1 4 483 ,0 0 , 56 295 .0  . 2 , 72 

138 , 5 0 ,97 1 93 ,0 2 ,07 496 , 0 0 , 75 320 ,0  
о 

2 , 62 . .. .. .. .. ... 
150 , 0  0 ,92 2 1 2 . 0  1 , 99 497 , 5 0 , 76 343 , 0  2 , 54 

166 ,5 0 , 82 235 , 0  1 , 86 498 , 0  0 , 79 363 , 0  2 , 46 

1 78 , 0 0 , 72 255 , 0  1 , 74 500 , 0 0 . 91 382 , 0  2 , 39 
1 82 , 0  0 , 62 267 , 0 1 , 66 396 , 0  2 . 29 
182 ,0  0 , 55 285 , 0  1 , 49 4 1 0 , 0  2 , 25 

182 , 0  0 , 54 307 , 0  1 . 09 422 . 0  2 . 20 .. .. .. .. ..  
308 , 0  0 , 98 488 , 0  1 ,62 

498 , 0  1 , 42 
499 , 0  1 , 19  
500 ,0 1 , 1 4 
500 , 0  1 , 2 1 
500 , 0  1 , 33 
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Т а б л и ц а  2 

Плотность жидких А!Вr8, А IJ 3 и их насыщенных паров 

A I Br0 A IJ8 
Пар Жидкость Пар Жидкость 

t, ос 1 р, Z/См" t, ос 1 р. *"'" t, ос р , *"'" t, ос 1 р, Z/C.it0 

280 , 0  0 , 022 l l l , 5  2.607 373 , 5  0 , 0 1 6  2 1 1  , О  3,1 58 

295 ,0 0 ,025 127 ,5 2 , 573 420 , 0  0 , 025 231 , 5  3 , 1 1 8 

348 , 5 0 ,052 1 40 , 0  2 ,544 456 , 5  0,04 1  249 , 0  3 , 082 

367 , 5  0 , 063 1 55 , 0 2 , 508 458 , 0 0 ,038 268 , 0  3 , 039 

374 , 5  0 , 075 1 78 , 5 2 , 45 1 493 , 0  0 , 055 285 , 5 3 , 004 

380 , 5 0 , 079 202 , 5 2 , 395 496 , 0 0 , 058 300 , 5  2 , 969 

389 , 5  0 , 082 223 , 5  2 , 342 502 , 0  0 ,060 333 , 0 2 , 90 1 

420 , 5 о, 1 4  243 , 5  2 , 293 508 , 5 0 , 076 360 ,0  2 , 837 

427 , 5  0 , 1 3 260 , 5 2 . 250 5 12 , 5  0 , 077 387 , 0  2 , 778 -
432 , 5  0 , 1 5 28 1 , 5 ; · 2-,"i 8 528 , 0 0 , 08 4 10 , 5 2 , 725 

437 , 5  0 , 1 7  3 1 6 , 5  i 2 , 09 555 , 0 0 , 1 1 44 1 , 0  pi.-64 
. : 2 . 5 1  442 , 0  0 , 20 340 ,5 . : 2 , 02 575 , 0 о ,  12  486 , 0  
1 

. 
465 , 5  0 , 30 361 , 5 : 1 , 95 577 , 0  0 , 12 52 1 , 0  i 2 , 40 

479 , 5  0 , 36 379 , 5  : 1 , 88 607 , 0  0 , 1 7  544 , 5  : 2 , 33 
• . 

481 . 0  0 , 37 406 , 5  : 1 , 78 615 , 0  0 , 20 565 , 5  : 2 . 24 
. i 2 , 1 7 488 , 0  0 , 39 425 , 5 : 1 , 69 650 , 0  0 , 3 1 582 , 0  

49 1 , 0  0 , 45 433 , 5  : 1 , 65 655 , 0 0 , 30 595 , 0  1 2 , 1 1 

491 , 5 0 , 47 490 , 5  1 '  1 1  670 , 0  0 , 36 615 , 0 : 2 ,00 
... .. _ _  . 493 . 5 0 , 58 492 , 5  1 , 08 691 , 5 0 , 40 624 , 0  1 , 95 

494 ,0 0 , 83 493 , 5  0 , 99 694 , 0 0 , 54 701 , 0  1 , 47 

495 , 0  0 , 64 700 , 0  0 , 89 701 , 0 1 , 38 

703 , 5 0 , 55 704 , 5  1 , 03 

704 , 5  0 , 85 

706 , 0  0 , 92 
7 1 1 , () 0 , 76 
7 1 6 , 5  0 , 94 
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Пар 

t. •с 

345 , 0 
387 ,5 
423 ,0 
424, 5  
448 , 0 
478,5 
485 ,5 
493 ,5 
510 ,0  

526 , 5  
530 ,0 
532 , 5  

533 , 5  
533 , 5  
534 , 5  

Т а б л и ц а 3 

Плотность жидких GaBra. GaJ3 и их насыщенных паров. 

GaBr1 GaJ1 
- -

Жидкость П"ар Жидкость 

р, г/С.и' t, •с 1 р . г/t.At" t, •с 1 р, г[c.ll1 t, •с 

0, 026 1 36 , 0 3.082 376 , 0 0 , 016  228 , 0 . 
0,065 1 5 1 , 5  3 , 048 4 10 , 0 0 , 026 250 , 5  
0 , 10 1 67 , 5 3 ,005 428 , 0 0 ,035 268 , 0 
0 , 1 1  195 , 5  2 , 936 446 , 0  0 ,044 286 , 0 
0 , 13 208 , 0 2 , 902 453 , 0 0 ,050 304 ,0 
0 , 2 1 234,0  2 , 839 459 , 0 0 ,053 3 18 , 5 
0, 24 260 ,0 2 , 778 468 , 0 0 ,059 334 ,0  
0 , 27 282 ,0 2 , 718 478 , 0  0 ,067 348 , 0 
0 , 36 291 , 0 2 , 695 . 495 , 0  0 , 088 360 , 0  

0 , 5 1  327 , 0  · ·2;58 517 , 5  0 , 1 1 371 , 5 
0 , 53 364 , 0 2 ,45 550 , 0  0 , 1 4 384 , 0  
0 , 92 395 ,0 2 , 35 550 , 0  0, 1 3 423 , 5 

0 , 85 4 1 7 , 0  2 , 27 557 ,0  0 , 1 5  467 ,0 
0 , 90 436 , 5 2 , 20 569 , 0  � . 1 8  499 , 0  
0 , 70 450 , 5 2 , 1 1 584 , 0 0 , 23 520 , 0  

472 , 5  2 , 00 6 1 6 ,0 0 ,28 539 ,0 
485 , 5 i 1 , 9 1  639 ,5 0 , 46 555 ,0 

646 , 5 0 , 46 578 , 5 
523 ,0 1 , 47 
532 ,0  1 , 22 649 ,0 0 ,53 596 , 0 

0 , 47 671 , 5  
533 , 5  1 , 12 650 , 0 

668 , 0  0 , 64 674 ,0  
669 , 0 0, 7 1  675 , 0  
673 , 0 1 , 07 677 , 5  
674 , 5 0 , 91 
676 ,0 0 ,82 
677 , 5  0 , 88 

Т а б л и ц а 4 

Плотность жидкого тетраiiодида кремния 
и его насыщенных паров 

Пар ЖИАКОСТЬ 

t, •с 1 р, г[с.м" t, •с 1 р, г[с.ма 

355 , 0 0 , 036 --т42 ,0 3 , 340 
377 , 5 0 , 042 1 59 , 0  3 , 288 
380 , 0  0 , 047 184 , 0 3 , 234 
443 , 0  0 ,067 204 , 0  3 , 18 1 
467 , 0  0 ,086 224 , 0  3 , 130 
489 , 5 0 , 1 1  245 ,0 3 , 082 
492 , 0  0 , 1 2 266 , 0  3 , 030 
5 1 3 . 0 0 , 1 3 283 ,0 2 , 983 

520 . 0  0 , 1 5  - -32 1  ,о 2 , 90 
524 , 0  0 , 15 36 1 , 0 2 , 78 
540 .0 0 , 1 7  393 , 0  2 ,70 
593 ,0 0 , 27 4 1 6 , 5 2 , 6 1  
597 , 5 0 , 30 445 , 0 2 ,52 
623 , 5  0 , 36 465 , 0 2 , 45 
652 , 0 0 , 49 485 , 0  2 , 39 
655 , 0 0 , 49 502 , 0 2 , 32 
656 , 5 0 ,48 5 1 7 ,0 2 , 26 
66 1 , 0  0 , 53 542 , 0  2 , 15 
662 ,0 0 , 94 . . .. ..  

652 , 5 1 , 67 
666 , 0  0 , 6 1 668 , 0 1 , 0 1  670 , 0 0 , 68 669 , 5 1 , 04 
676 , 0  0 , 72 

р, гfe.At" 

-
3 , 602 
3 , 556 
3 , 5 16 
3 , 466 
3 ,427 
3 , 387 
3 , 348 
3 , 309 
3 , 268 
3 ,236 
3 , 204 

гз·;оr 
: 2 , 91 
: 2 ,78 
: 2 , 69 
: 2 , 68 
: 2 ,5 1  
: 2 , 37 
: 2 , 26 

1 , 38 
1 , 17 
1 , 32 
1 , 59 



Т а б л и ц а  5 
П.лотность жидких тетрабромида и тетрайодида титана и нх насыщенных паров 

TiBr, TiJ, 
Пар Жидко сть П ар Жидкость 

t. ос 1 р, гfc.W t. 0С 1 р , z!c.W t. ос 1 р. гfсм• t. ас 1 р, Z/CAI8 

238 , 5 0,0097 48 , 5 2 , 9397 392 , 0 0 ,0 13  164 , 4  3 ,476 

282 ,5  0 , 022 69 , 0 2 , 8944 409 ,5 0 ,0 17  200 , 6 3 , 403 

287 , 0 0 , 02 1 88 , 8  2 , 8476 4 1 8 , 0  0 , 0 17  233 , 0  3 , 336 

3 1 2 , 5  0 ,033 107 , 4 2 , 8006 4 18 , 0  0 , 0 1 8  267 , 4  3 , 256 

338 , 5  0 , 048 128 , 4 2 , 7556 466 , 5 0 , 034 300 , 5 3 , 1 90 

370 , 0 0 ,076 1 47 , 5 2 ,7 1 25 495 , 5 0 , 046 351 , 5  3 , 088 
403 ,5 0 , 12 1 67 ,0 2 , 667 1 500 , 5  0 , 048 392 , 5 2 , 979 
4 10, 8 0 , 1 2  _!!4 ,0  2 . 6262 5 1 4 , 5 0 , 056 431 , 5  2 , 892 

421 , 5  0 , 14 230 , 5  2 , 50 5 1 6 ,0 0 ,054 466 , 5 2 , 809 

491 , 7 0 . 34 283 , 5 2 , 37 555 , 5  0 , 090 499 , 5  2 , 720 

492 , 0  0 , 35 330 ,3 2 , 23 57 1 , 0  0 , 10  527 , 5  2 , 631 -

499 , 5  0 ,39 369 ,0 2 , 1 4 580 ,0  0 , 1 1 -шт . 5 2 . 55 

5 12 ,0 0 , 49 395 , 5  2 ,04 589 , 5 0 , 1 3 582 , 5  2 , 48 

520 , 5 0 , 64 421 , 5  1 , 94 590 , 5  о.  1 2  607 , 5  2 ,39 

521 ,5  0 , 79 441 . 0  1 , 85 6 1 6 , 5 0 , 1 8  643 ,0 2 , 22 

522 ,0  0 ,75 454 , 7  1 , 8 1  666 , 5  0 , 26 656 ,5 2 , 1 2 

522 ,0 0 , 76 468 , 7  1 , 72 703 , 0 0 , 39 692 , 0  1 , 95 

522 , 3 0 ,67 509, 5  1 , 43 7 1 9 , 5 0 , 41 704 , 0  1 ,90 

520 ,0 1 . 22 724 , 5 0 , 52 7 1 4 , 5 1 , 84 

522 ,0  1 , 1 4 725 ,5  0, 50 х��. о 1 ,  79 

522 ,3 1 ' 1 4 732 , 5 0 , 55 

522 , 5  1 ,01 732 , 5 0 , 6 1  
740 , 0  0 , 53 
743 ,5  0 , 52 
756 ,0 0 , 8 1  
764 ,0  0 , 99 
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Т а б л и ц а  6 

Плотность жидких тетрабромида и тетрайодида германия и их насыщенных паров 

GeBr, GeJ, 
Пар Жидкость Пар Жидкость 

t, ос 1 р. гfс.м• t, ос  1 р , гrс.и' t, ос 1 р, гfс.м' t, ос р ,  г[см3 

240 , 5 0 , 029 30 , 6  3 , 1 1 49 ::н з , s  0 , 0072 IF9 ,o 3 , 525 
257 , 5 0 . 040 49 , 0  3 , 0673 362 , 5 0 , 0 1 5  208 , 0 3 , 465 

276 , 0  0 , 054 65 , 6 3 ,0200 375 , 5 0 , 0 1 8  23 1 , о  3 , 4 1 2  

322 . 0  0 , 09 83 , 2  2 , 97 1 1 385 , 0 0 ,022 256 ,0 2 , 360 
323 , 0 о . ю  98 , 0 2 , 9225 398 , 0 0 , 027 275 , 0  3 , 305 
356 , 0 о . 1 6  1 1 7 , 3  2 , 8753 4 1 1 . о 0 , 029 298 ,0 3 , 25 1  

364 , 5 О ,  1 8  1 34 , 0  2 , 8309 449 , 0 0 , 049 320 , 0  3 , 1 99 

383 , 5  0 , 23 1 5 1 . 0 2 , 7835 48 1 , 0  0 . 07 1  340 , 0  3 , 1 49 -

393 , 5  0 , 28 1 66 , 2  2 , 7403 486 , 5  0 , 057 " 358 , 0  3 , 12  

434 , 5 0 , 5 1 1 84 , 0 2 . 6948 542 ,0  0 , 1 4 403 , 0  з . оо 

440 , 5  0 , 63 197 , 5 2 ,6507 580 ,0 0 , 1 4 440 , 0  2 , 9 1 
446 , 0 0 , 75 21 2 , 0 2 , 6069 598 , 0  0 , 29 473 ,0 2 , 82 -

446 , 0  0 , 85 Пi4J,O 2 . 50  6 1 4 , 0 0 , 19 504 , 0 2 , 72 
445 ,0  0 , 99 1 267 .0 2 , 42 63 1 , 0 0 , 22 529 , 0 2 , 63 

1 286 ,5 2 , 35 657 ,0 0 , 37 567 ,0 2 , 49 
! 306 ,0 2 , 29 674 , 5  0,63 602 , 0 2 , 38 
: 323 , 0 2 , 22 689 ,0 0 , 89 632 , 0  2 , 26 . · - - ·  

: 350 , 0  2 ,09 692 , 0 0 , 69 

1"_�?� · 5 1 , 99 694 , 0  1 , 04 
407 , 0 1 , 76 702 ,0 0 , 87 
4 1 1 , 0 1 , 75 
4 18 , 0  1 , 60 
435 , 0 1 , 49 
445 ,0  1 , 04 
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Т а б л и ц а 7 
Плотность жидких тетрабромида и тетрайодида олова и их насыщенных паров 

SnBr, SnJ, 
Пар · Жидкость П ар Жидкость 

t, •с 1 р. гtсм• t, •с 1 р , z/c.At.3 t, ос 1 р, z/cAt3 t, ос 1 р, гfсд• 

-- --

277 , 0  0 , 040 34 , 5  3 , 3308 326 ,0  0 , 0088 169 , 0 3 , 645 

281 , 5  0 ,044 52 , 2  2 , 2748 358 , 0  0 , 0 1 5  1 94 ,0 3 . 586 
337 ,0 о , 12 70 , 5  3 , 2245 378 , 3 0 , 0205 2 1 7 ,0 3 , 527 

38 1 , 0 0 . 18  86 , 5  3 , 1 747 382 , 0  0 , 02 1 239 ,0 3 , 47 1  

420 ,0  0 , 30 1 04 , 0  3 , 1 232 435 ,0  0 , 04 1  263 ,0 3 , 416  

422 , 5  0 , 30 1 2 1 ,0  3 , 0720 480 , 0  0 ,070 285 ,0  3 ,359 

425 , 0  0 , 30 1 38 , 5  3 , 0227 48 1 ,0 0 , 073 307 , 0  3 , 308 

432 , 0 0 ,33 155 , 0 2 , g755 486 ,0 0 , 063 327 , 0  3 . 253 

464 , 0  0 , 58 1 72 , 5 2 , 9255 503 . 0  0 , 087 348 , 0  3 , 199 
,R · - - - -

369 , 0  3 , 146 
466 , 0 0 , 63 1 89 , 0 2 , 86 509 , 0  0 , 1 1  

- - - .. - -

468 ,5 0, 69 225 ,0 2 , 76 5 1 1 , 0 0 ,096 . 398 , 0  3 , 05 
. 
. 

471 , 0  0 , 96 
. 

256 , 0 2 , 67 575 ,0  0, 1 4  438 , 0  2 , 94 . 

. 

472 ,0  0 , 76 
. 283 , 0  2 , 57 589 , 0  0 ,23 . 471 , 0  2 , 85 
. 

. 3 1 0 , 0  2 , 47 617 ,0 0 , 19  498 , 0  2 , 75 . 1 

. 332 , 0 2 , 38 624 , 0  0 , 23 525 , 5  2 , 66 
. 

. 

352 , 0  0 , 37 . 
. 2 . 3 1 641 ,0  547 , 0  2 . 58 
. . 

. 

370 , 0  2 , 23 642 , 0 0 , 39 566 , 0  2 , 52 
. 

. 

. 386 , 0  2 , 15 645 , 0 0 , 4 1 582 ,0 2 , 44  

. 

396 , 0  2 , 08 669 , 0  0, 53 
. 

6 1 0 . 0  2 , 3 1 . 

. 

409 .0  2 , 03 675 , 0  0 , 56 
. 

633 , 0  2 , 1 9 
. 

. 

420 , 0  0 , 64 
- - - - - -

. 1 , 95 683 , 0  . 689 , 0  1 , 58 
.. .. .. .. .. ... 

457 ,0  1 , 59 693 ,0  0 , 79 694 , 0  1 , 26 

467 , 0  1 , 39 695 , 0 0 , 89 

469 , 5  1 , 33 695 , 0 1 , 1 5  

470 , 0  1 , 26 698 , 0 0 , 93 

47 1 , 0  1 , 1 5 

и, следовательно, с большей точностью. Пунктирной вертикальной 
линией отмечены результаты измерений, выполненные в «малых» пик
нометрах-дилатометрах. 

Данные экспериментальных измерений плотности для температур. 
не  очень близких к критической ( полученные на  больших пикнометр ах
дилатометрах) , были обработаны способом н аименьших квадратов и 
представлены интерполяционными уравнениями вида 

Рж = а + ьt + ct2, zjcм3• 

В табл. 8 приведены коэффициенты этого уравнения для исследуе
мых в настоящей р аботе бромидов и йодидов. Там же приводятся для 
полноты еравнения данные для аналогичных хлоридов по  результатам 
ранее выполненных работ. Данные для трихлорида бор а  приводятся 
по результатам настоящей работы. 
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Сос дине-
ни е 

BCI3 
BBr3 
ВJз 
A!CI3 
A !Br3 
A IJ3 
G aCI3 
G a Br3 
G a J3 
SICI� 
S !Вr, 
SIJ4 
T !CI4  Т!Вr, 
Т IJ.l 
G eC!, 
G e B r, 
G eJ, 
SnC I, 
S n B r4 
SnJ, 

Т а б л иц а 8 
Сводка данных о плотности галогенидов злементов 

1 1 1  и IV групп в жидком состоянии 

Коэффициенты уравнении Квадратиче-
Температурный екая ошибка 

интервал, 0С измерении 
а 1 -Ь · 10" 1 С · 10' .1ркв · IО• 

1 , 3746 2 , 28 1 - -14 , 5 - 45 1 , 6 
2 ,6962 2 , 7367 - 2 , 6 ! 8  0 , 0 - 130 1 ,9 
3 , 5777 2 ,8055 - 50* -215  3 , 8 
1 , 1 64 -2 , 51 8  - 10 ,35 !92 , 5*-294 4 , 7 
2 , 8455 2 , 0077 - 1 ,086 98 ,0*-260 1 , 3 
3 , 5667 1 , 7994 - 0 , 616  1 91 , 0*-410 1 , 8 
2 , 2 1 12 1 , 8668 - 1 , 164 78 ,0*-240 4 .4 
3 , 4242 2 , 5004 - 1 24 , 5*-290 2 , 2 
4 ,2 102 2 , 6044 - 2 10 , 0*-385 8 , 0 
1 , 5205 1 , 986 1 , 74 -5 , 0 - 83 0 ,3 
2 , 8348 2 , 5 1 1 1 , 206 1 3 , 5  - 1 80 1 , 6 
3 , 6437 2 ,0289 - 1 , 092 1 2 1 , 5*-283 5 ,0 
1 ,7588 1 , 59 1 0 , 98 20 -155 0 , 8  
3 ,0622 2 , 5088 0 , 838 38 , 0*- 184 2 , 8  
3 , 725 1 , 354 - 1 , 342 150 ,0*-530 8 , 4  
1 , 9 1 91 2 , 1 78 1 , 67 1 0 . 0  - 1 10 0 , 9 
3 , 1 992 2 , 7285 - 0 , 223 26 , 1 *-210 3 , 6 
4 . 320 5 ,  l 1 l  5 , 042 1 45 ,0*-340 1 5 ,0 
2 , 2789 2 , 544 0 , 8 1  35 -140 1 ,4 
3 , 4347 3 , 0522 0 , 566 3 1 , 0*-170 1 , 6 
4 ,0623 2 . 4444 - 0 , 0906 144 , 5*-370 2 , 8  

Литера-
тура 

-

-
[22] 
-
-

[22] 
-
-

[17 ]  
[ 17] 
-

(23) 
-
-

[2 1 ]  
-
-

[ 19)  
-
-

* Цифры, обозначенные знаком •, соответс-гвуют fпл• 

Сое,в;ииение 

BBr3 
ВJз 
AIBr3 
AI J3 GaBr3 
Ga J3 S!Br4 
SIJ4 
Т!Вr4 
ТIJ, 
GeBr, 
G eJ, 
S n Br4 
SnJ4 

Сводка данных о n.потности насыщенных паров 
бромидов и iiодидов з.пементов 1 1 1  и IV групп 

Коэффициенты уравнения 
Температурный 

1 
интервал, •с 

А в 

2 , 637 1 752 140-290 
2 , 796 236 1 220-480 
2 , 410  2282 280-442 
2 , 524 2866 374-692 
3 , 596 3 1 94 345-510 ·  
2 , 804 2989 376-6 1 6  
2 , 6 1 :l  2006 200-336 
1 , 7 1 4 201 5  355-600 
2 , 40 1  2265 240-420 
2 , 6 1 9  3027 390-700 
2 ,592 2 1 27 240- 395 
:2 , 295 2609 3 1 5-660 
2 , 744 227 1 280-430 
2 , 660 2855 325-680 

Т а б л и ц а  9 

Квадратическаи ошибка измерении 
Alg Ркв 

0 , 057 
0 , 044 
0 , 047 
0 ,054 
0 ,037 
0 , 026 
0 , 020 
0 , 048 
0 , 0 1 9  
0 , 038 
0 , 035 
0 , 074 
0 , 029 
0 ,085 
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Т а б л и u. а 1 0  
l(ритнческне nараметры некоторых rапоrени,цоа еJiементов 1 1 1  и IV групп 

1 1 1  rруппа IV rруппа 

СоеJ�:иие- 1 tкр• ос 1 Ркр ,  гfс.к• 1 
Литерату- СоеАнн е· tкр• ос 1 Ркр , г/см• Литерату -

ни е ра ин е ра 

BC I3 182 0 , 49 - SIC1� 234 0 , 52 [ 1 7] 

BBr3 308 0 , 92 - SIBr4 390 0 , 9 1  ( 17]  

ВJз 500 1 . 10 - SiJ, 67 1 0 , 96 -
А1С13 354 0 , 505 [22] Т!С\4 365 0 , 565 (23] 

А !Вr3 494 0 , 84 - Т!Вr, 522 , 5  0 , 94 -
A1J8 7 1 0 1 , 00 - ПJ� 764 1 , 1 0 -
GaC13 421 0 , 67 [22] GeC1, 279 0 , 65 [2 1 ] 

G a Br3 533 , 5 1 , (12 - GeBr, 445 1 , 00 -
G aJ3 678 1 , 1 4 - G eJ, 700 1 '  1 6  -

SnC1, 320 0 ,75 -
S nBr, 47 1  1 , 05 -
SnJ, 695 1 , 1 8 -

Данные измерений плотности насыщенных паров до темпер атур ,  
не  превышающих 0,9-0,95 Тир. выражены ур авнением вида 

Коэффициенты этого ур авнения для исследуемых веществ представле
ны в табл .  9 .  

Данные о критических температурах и п.потностях приведены в 
сводной табл .  1 0. Там же для сопоставления приведены данные для 
аналогичных хлоридов по результатам ранее выполненных работ . 
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VI. СМЕСИ, РАСТВОРЫ И МАТЕРИАЛЫ 

УДI( 541 . 1 1  

А. Н. Б�режноii 

КОЭФ Ф И ЦИ Е НТЫ Д И Ф ФУЗ И И  П АРО В  В ГАЗАХ 
П Р И Н О РМАЛ Ь Н ОМ ДА ВЛ Е Н И И  

Проведеиное обобщение [ 1 -3] экспериментальных данных о диф 
фузии паров и газах [4- 1 9] позволило получить уравнение 

_!!_ = 1 0 1 2  ( s1 -·s, )о;ш 
DA s 

1 R 1 

где D и D As - средние коэффициенты диффузии в интервалах И3-

менения энтропий s2-s1 и .lls = s� -s1 

(значения м асштабного коэффициента диффузии D As 

в большинстве случаев определялись интерполяцией опытных данных) ; 
s 1 - энтропия ·в начале отсчета ;  
s2 - энтропия на  конце открытой трубки, в которой происходит 

диффузия; 
R - универсальная газовая постоянная. 
Обобщение было сделано в основном применительно к стационар

ному методу Стефана,  поэтому с помощью о бобщенного ура·внения 
можно рассчитывать коэффициенты паров в газах от темпер атур насы
щения соотве'!'ствующих веществ и ниже (в  пределах изменения опре
деляющего критерия (s 1-s2) /R) .  

Результаты расчетов приведены в таблице* .  Отклонения расчет
ных значений от имеющихся опытных данных не превышают погреш-
ности последних. 

* Ряд наших даi!IНЫХ, частично ОП'Убл•иков анных р а нее [ 1 -3, 21], скор·региро·в ан. 
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Коэффициенты диффузии паров в газах liptl нормальном давленИй 

D · IO', см•jсе« D · 1 0', см'jсе« 

t, ос Отклоне-
t, ос  

1 
Отклоне-

ние, % ние , % расч . опытн. расЧ. опытн . 

1 .  Этиловый спирт - воздух 
4. Толуол - воздух 

-60 . 0 4 , 66 - -

-50 ,0 5 , 57 - -
- 60 , 0 3 , 53 - -

-40 , 0 6 , 45 - - -50 , 0 4 , 1 2 - -

-30 , 0  7 , 36 - -
-40 , 0  4 , 70 - -

-20 , 0 8 , 25 - -
-30 , 0 5 , 28 - -

- 1 0 , 0  9 , \ 7  - -
-20 , 0 5 , 86 - -

0 ,0  10 , 05 10 , 1 6[4] -J , 1 - 10 , 0 6 , 44 - -

0 , 0 10 , 05 10 , 20[5 ] -1 . 5 0 ,0 7 , 03 7 , 09[6 ,  7 ] -0 , 6  
1 0 ,0 \ 0 , 82 - - 1 0 , 0 7 , 59 - -

20 , 0  1 1 , 62 - - 20 , 0 8 , 12  8 , 00[6] 1 , 3 
30 , 0  12 , 58 - - 25 , 0  8 , 42 8 , 44 [7 ] -0 , 3 
40 , 4 1 3 , 59 1 3 , 57[4] 0 , 1 25 , 9 8 , 47 8 , 60[8] - 1 , 5 
40 , 4 1 3 , 59 1 3 , 72 [4 ] - 0 , 9  30 , 0 8 . 7 1 - -

49 , 4 1 4 , 38 1 4 , 1 Щ4] 1 , 8 39 , 4 9 , 30 9 , 20[8] 1 .  1 
50 , 0  1 4 , 40 - - 40 , 0 9 , 32 - -

60 , 0 1 5 ,43 15 , 10* 2 . 1 50 , 0 9 , 93 - -

66 , 9 15 , 9 1  1 4 ,  75[4 ] 7 , 1 59 , 0 1 0 , 4 1  1 0 , 40[8] о , 1 
67 , 0  1 5 , 92 1 5 , 34[ 17]  3 , 6 60 , 0  10 , 46 - -
70 , 0  16 , 30 15 , 90* 2 , 5  70 , 0 1 1  , 1 1  - -

78 , 4  1 6 , 96 1 6 , 56* 2 , 3 80 , 0 1 1 , 69 - -

2. Метиловый 90 , 0 12 . 24 - -

спирт - воздух 100 , 0 1 2 , 79 
' 

-

- 60 , 0  7 ,70 - - 1 10 , 6 1 3 , 39 - --'--50 ,0  8 , 66 - -

-40 , 0  9 ,iiO - -

-30 ,0 10 , 58 - - 5. Н-гексан - воздух 
-20 , 0 1 1 , 57 - -

- 1 0 , 0  1 2 , 49 - - -60 , 0 3 , 64 - -

0 , 0 1 3 , 42 1 3 , 25[4] ) , 3 -50 , 0  4 , 26 - -

1 0 , 0 1 4 , 34 - - -40 ,0 4 , 77 - -

20 , 0 1 5 , 33 - - -30 , 0 5 , 1 6  - -

25 , 6  1 5 , 88 1 6 , 20 [4 ] -2 , 0 -20 , 0 5 , 62 - -

30 , 0 1 6 ,27 - - - 1 0 , 0 6 , 08 - -

40 , 0  1 7 , 25 - - 0 , 0  6 , 6 1 6 , 55 [7] 0 , 9  
49 , 6 1 8 , 07 18 , 09[4] - 0 , 1 1 0 , 0  7 , 09 - -50 ,0  1 8 , 08 - - 20 , 0 7 , 55 7 , 55[6] n , o  
60 , 0  1 9 , 1 0  - - 30 , 0  8 , 09 7 , 93[6 ] 2 , 0 
64 , 6  1 9 , 52 - - 40 , 0  1 8 , 68 - -

50 , 0  9 , 02 - -3. Бензол - воздух 60 , 0 9 , 47 - -

68, 7  9 , 98 - -

-60 . 0  4 , 42 -

- 50 , 0 4 , 96 - -

-40 . 0 5 , 5 1  - - 6. Н-гептан - воздух 
-30 , 0 6 , 04 - -

-20 , 0 6 , 6 1 - - -60 , 0  3 , 06 - -

- 1 0 , 0 7 , 1 1 - - -50 ,0 3 , 59 . - -

0 , 0  7 , 68 7 .  77[5 ] -1 , 1  - 40 , 0 4 , 1 3  - -

0 , 0  7 , 68 7 , 45[41 3 , 1  -30 , 0  4 , 66 - -

0 , 0 7 , 68 7 , 57(4 ) 1 , 4 -20 , 0  5 , 20 - -

0 , 0 7 , 68 7 , 94[ 15 ]  -3 , 2  - 10 , 0  5 , 86 - -

1 0 , 0 8 , 28 8 , 1 0 [6 ) 2 . 2 0 . 0 6 , 29 6 '  4()[7] - 1 , 6 
1 0 , 0 8 , 28 8 , 34(6]  -0 , 6 1 0 , 0  6 . 78 6 , 78 [6 ) 0 , 0  
1 9 , 9 8 , 82- 8 , 77(4]  0 , 6  20 , 0  7 , 38 7 , 36 [6 ] 0 , 3 
20 , 0 8 , 83 9 , 00 [6 }  -2 . 0  30 , 0 7 , 9 1 7 , 97 [6) - 0 , 8 
30 , 0 9 , 4 1  9 . 20 [6] 2 , 3  40 , 0  8 ,42 8 , 36[6) 0 , 7 
40 , 0  9 , 94 9 , 90(6] 0 , 4  50 ,0  9 , 0 1  8 , 90* 1 , 2 
42 , () 1 0 , 00 1 0 , 20[5]  - 2 , 0 . 60 , 0 9 . 53 9 , 30* 2 , 5  
45 , 0  1 0 , 1 9 1 0 , 1 1 [4)  0 , 8  70 , f! 1 0 , 07 - 9 , 80* 2 . 8 
50 , () 1 0 , 44 1 0 , 75[6} - 2 , 8 80 , 0 1 0 , 54 1 0 , 20* 3 , 3  
60 , 0 1 1 , 05 1 1  ' 1 5* - 0 , 9 90 . 0  1 1 , 04 1 0 , 55* 4 , 8  70 , 0  1 1 , 55 1 1 , 70[6} - 1 , 2 98 ;4 1 1 , 4 1  1 0 , 80* 5 , 8  
80 , 0 1 2 , 09 1 2 , 30* - 1 , 6  17 Зак. 851 257 



Продолжение 

D · lO", с.-•Jсек D · lO", с.-•Jсек 

1 
Отклоне· 

1 
Отклоне-t, ос нне, " t, ос иие, " расч. опытн. расч. опытн. 

7. Н -октан - воздух 10. Уксусная кислота - воздух 

-60 , 0  5
,90 - -

-60 , 0  2 , 1 7  - -
-50 , 0 6 , 70 - -

-50,0  2 , 63 - - -40 ,0  7 , 47 - -
-40 , 0  3 , 10 - -

-30 ,0 8 , 28 - -
-30,0  3 , 55 - - -20 ,0 9 ,05 - -
-20,0 4 ,00 - - -10 , 0  9 , 82 - --10 ,0  4 , 56 - - 0,0 10 , 64 1 0 , 64[4] о . о о . о 4 ,97 5 ,05 [7] -1 , 6 10,0 1 1 , 4 1 - -

1 0 ,0  5 , 34 - -
20 , 0  12 , 15 - -20 ,0 5 ,76 - -
30 , 0  1 2 . 97 - -

25 , 0  5 ,98 6 ,02[7] -0 , 7 40,0 1 3 , 79 - -
30 , 0 6 , 22 - -

50, 0  1 4 ,77 - -
40 , 0  6 ,7 1 - - 60 ,0 1 5 , 74 - -
50 ,0 7 , 18 - - 70 , 0 1 6 ,65 - -
60, 0  7 , 69 - - 80 ,0 1 7 , 65 - -
70 , 0  8 , 15 - - 90 ,0 1 8 , 55 - -
80 , 0  8 , 62 - - 100 ,0  1 9 , 44 - -
90 ,0  8 ,99 - - 1 10 ,0 20, 30 - -

100,0 9 , 54 - - 1 1 7 , 9  20 , 95 - -
1 10,0 9 , 97 - -
1 20,0  10 , 39 - -

1 1 . Четыреххлористый углерод -124 ,7  1 0 ,60 - - воздух 

8. Циклагексан - воздух -60, 0 6 , 90 - -
-50,0  7 , 79 - -

-60 , 0  3 , 58 - - -40,0  8 , 67 - -
-50 , 0  4 ,05 - - -30 , 0  9, 56 - -
-40 , 0  4 , 53 - - -20, 0 10 , 46 - -
- 30 ,0 5 , 0 1 - - -10 ,0  1 1 , 3 1  - -
-20 , 0 5 , 50 - - о . о  12 , 28 - -
- 1 0 , 0  6 , 00  - - 1 0 ,0 1 3 , 20 - -

о . о 6 , 46 - - 20 ,0 1 4, 1 3 1 4 , 1 3[6] о .о  
1 0 , 0  6 , 96 6 , 96[6] о . о 30 , 0 14 . 97 - -
20 , 0  7 , 45 7 , 45[6] о . о 40 ,0 1 5 , 92 - -
30,0  7 , 93 7 , 8 1 [6] 1 . 5 50,0 1 6 , 78 - -
40 , 0  8 , 35 8 ,29[6] 0 ,7 60 ,0 17 , 66 - -
45 ,0 8 , 62 8 , 60[9] 0 , 3  70 , 0 1 8 , 36 - -
50 ,0 8 , 88 - - 76 , 5  1 9 ;  10 - -
60, 0  9 , 33 - -
70 , 0  9 , 77 - - 1 2. Сероуглерод - воздух 
80 ,0  10 , 18 - - ...:..60 , 0  5 , 90 - -
80.7 10 ,29 - - -50 , 0  6 , 39 - -

-40,0 6 , 90 - -
-30 ,0 7 , 37 - -

9. Метилциклогексан - воздух -20 ,0 7 , 85 - -
- 10 ,0  8 , 36 - -- 60 ,0 2 , 84 - -

0 , 0  8 , 87 8 , 92[ 10] -8 , 6  -50 , 0  3 , 25 - -
1 0 , 0  9 , 39 - --40 ,0 3 , 67 - -
1 9 , 9  9 ,82 10 , 15[ 4] -3 , 6  -30 , 0  4 , 10 - -
20.0 9 , 83 - --20 ,0  4 , 5 1 - -
30 , 0 10 , 22 - -- 10 ,0  4 ,94 - -
32 . 8 10 . 38 1 1 , 20[4] -7 , 2  о. о 5 , 33 - -
40 ,0 10 , 70 - -1 0 ,0  5 , 72 5 , 7 1 !61 0 , 1  
46 , 2 1 1 , 02 - -

20 ,0  6 , 1 5  6 , 1 5  6 о . о  
30 , 0  6 , 59 6 ,60 6J -0 , 1  
40 , 0 7 , 03 7 , 06 6 -0 , 4  1 3. 0-ксилол - воздух 50 ,0 7 , 39 - -

-60 . 0 2 , 46 -60 ,0 7 .89 - - -
-50 , 0  3 ,09 -70 , 0 6 , 29 - - -

80 , 0  8 , 70 -40 , 0  3 , 7 1  - -- -
90 , 0  8 , 98 - - 30 , 0  4 , 34 - --

100 , 9 9 ,57 - -20 , 0  4 , 99 - -- - 10 , 0  5 , 50 - -
258 



t, ос 

0 ,0 
1 0 , 0  
20 . 0  
30 , 0 
40 , 0  
50 , 0 
60 ,0 70 , 0 
80 , 0  
90 ,0 \00 , 0 

1 1 0 , 0  
1 2о . о 
1 30, 0 
1 40 , 0  
1 44 , 4  

-60,0 
-50 , 0  
-40 , 0 
-30 ,0 
-20,0 
-10 , 0 

0 , 0  
1 0 , 0  
20 , 0 
30 , 0  
40 ,0  
50 , 0 
60 , 0 
70 , 0  
80 , 0  
90 , 0  

1 00,0  
1 10 , 0  
1 20 , 0  
1 30 , 0 
139 , 1 

-60 ,0 
- 50 , 0 
-40 ,0  
-30 , 0  
- 20 , 0 
- 10 ,0 

0 ,0 
1 0 , 0  
20 , 0 
30 , 0 
40 , 0  
50 ,0  
60 , 0 
70 ,0 80 ,0 
90 , 0  

1 00 , 0 
1 1 0 , 0 
1 20 ,0 
1 30 , 0 
1 38 , 4 
17* 

D· 10', ся•Jсек 

расч. опытн. 

6 , 20 6 , 20[ 1 1 ]  
6 , 80 -

7 , 42 -

8 ,06 -

8 , 70 -
9 , 30 -9 ,93 -

1 0 , 58 -

1 1 ' 1 4  -

1 1 , 69 -

12 , 35 -

1 2 , 97 -

1 3 , 56 -

1 4 , 16 -

1 4 , 82 -

1 5 , 08 -

1 4. М-ксилол - воздух 

2 , 45 -

3 ,02 -

3 , 59 -

4 , 17 -

4 , 79 -

5 , 34 -

5 ,90 5 ,  90[ 1 1 ] 
6 , 47 -7 , 08 -

7 , 6 1  -
8 , 20 -

8 ,79 -

9 ,40 -

9 , 97 -

1 0 , 56 -

1 1  , 1 2 -

1 1 , 66 -

1 2 , 25 -

1 2 , 80 -

1 3 , 42 -

1 3 , 94 -

15. П ·КСИЛОЛ - ВОЗДУХ 

2 , 3 1  
2 ,85 
3 , 42 
3 , 98 
4 , 57 
5 , 1 1  
5 , 60 
6 , 19 
6 , 74 
7 , 23 
7 , 80 
8 , 44 
8 , 92 
9 , 46 

1 0 , 02 
10 , 58 
1 1 ' 12 
1 1 , 66 
1 2 ,20 
1 2 . 80 1 3 , 25 

-

-

-
-

-

-

5 , 60[ 1 1 ]  
-

-
-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

Отклоне· 
ние, % 

0 , 0  
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-
-

-

-

0 , 0  
-
-

-

-

-

-

-

-
-

--

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-

0 , 0 
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

n родолженrи 
D· lO', ся•Jсек 

t, 0С 

1 
Отклоне-

расч. опытн. ние, % 

16. Н-пропилбензол - воздух 
-60 , 0 2 , 78 - -

-50 ,0 3 , 12  - -

-40 ,0 3 , 43 - -

-30 , 0 3 , 79 - � 

-20,0 4 , 1 5 - -

- 1 0 , 0  4 , 47 - -

0 , 0  4 , 8 1 4 , 8 1 [ 1 1 ]  0 ,0 
1 0 , 0  5 , 1 7  - -20 ,0 5 , 48 - -

30 , 0  5 , 79 - -

40 ,0 6 , 1 4 - -

5е, о 6 , 50 - -

60, 0  6 , 8 1  - -
70 ,0  7 '  1 9 - -

80 ,0 7 ,5 1  - -

90 , 0  7 , 83 - -

100,0  8 , 15 - -

1 10,0  8 ,50 - -

120 ,0 8 , 85 - -

1 30 , 0  9 , 1 6 - -

1 40 , 0  9 , 5 1  - -

1 50 , 0 9 , 87 - -

1 59 , 2 1 0 , 18 - -

1 7. Н-rексан - азот 

-60 , 0 2 , 77 - -

-50 ,0  3 , 28 - -

-40 ,0 4 , 28 - -

-30 , 0  5 ,29 - -

-20 ,0 5 , 80 - -

-10 ,0 6 , 30 - -

0 ,0 6 , 84 - -1 0 ,0 7 , 34 - . -

1 5 , 5  7 , 63 7 , 57[ 1 2] 0 , 8  
1 5 , 6  7 , 64 7 , 53[ 12]  1 , 4  
20,0  7 ,84 - -

30 , 0  8 , 39 - -

40,0 8 , 88 - -

50,0  9 , 36 - -

60 , 0  9 , 82 - -

68, 7 10 , 27 - -

18. Н-геnтан - азот 

-61 , 0  3 , 00 - -

-50 , 0 3 , 50 - -

-40,0  4 ,00 - -

-30 , 0  4 , 5 1  - -

-20 , 0 5 ,00 - -

-10,0  5 , 53 - -
0 ,0 6 ,00 - -

10 ,0  6 , 53 - -

20 , 0  7 , 02 - -30 , 0 7 , 55 7 , 43[  1 4] 1 , 5 
30 , 3  7 , 60 7 , 40[ 1 3] 2 , 6  
40 , 0  8 , 07 - -

50 ,0 8 , 6 1  - -

60 , 0  9 ,09 - -

70 , 0  9 , 60 - -

80, 0  1 0 , 08 - -

90 , 0 10 , 55 - -98 , 4  1 1 ,03 - -
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Продолжение 

D · 10', с.м'Jсек D · lO', с.м'Jсек 
. · t, о с 1 

Отклоне· 
t, ос 

0TICt'JOHe�  
ние,  "" ние, % рас.ч. опыти. расч. опытн.  

1 9. Н-октан ._ азот 22. Метилциклоrекса:н - азот 

- 60 , 0  2 , 35 - -

-50 , 0 2 , 88 - - --60 . 0  3 , 58 - -

-40 , 0  3 , 40 .  - - -50 , 0  4 , 13 - -

-30 , 0 3 , 93 - - - -40, 0 4 , 68 - -

-20 , 0  4 , 49 - - -30 , 0  5 , 23 - -

- 1 8, 0 5 , 02 - - -20 , 0  5 , 8 1 - -

0 , 0  5 , 56 - - - 10 , 0 6 , 38 - -

1 0 , 0 6 , 09 - - 0 , 0  6 , 97 - -

20 . 0 6 . 63 ...... - 1 0 , 0 7 , 47 - -

30 , 0 7 , 1 6  7 , 10[ 1 2] . 0 , 8  1 2 , 8  7 , 63 7 , 58[ 1 2] 0 , 7  
30 , 1 7 , 1 9  7 ; 26( 1 3J """7 1 , О 20 , 0 8 , 02 - -

40 , 0  7 , 68 - - 30 , 0  8 , 6 1  - -

50 , 0  8 , 2 1  - - 40 , 0  9 , 1 8  - -

60 , 0  8 , 73 - - 50 , 0  9 , 68 - -

70 , 0  9 ,32 - - 60 , 0 1 0 ,29 - -80 , 0  9 , 8 1  - - 70 , 0 1 0 , 82 - -

90 , 0  1 0 , 40 - - 80 , 0 1 1  , 35 - -

1 00 , 0 1 0 , 90 - ;- 90 , 0  1 1 , 92 - -

1 1 0 , 0  1 1  ,40 - - 100 , 0  1 2 , 50 - -

1 20 , 0  1 1 , 96 - -

1 24 , 7 1 2 , 1 8  
·, - -

23. Бензол - азот 
20. Изооктан - азот 

- 60 , 0  2 , 90 
-60 , 0  4 , 64 - -

- - -50 , 0  5 ,28 -

-50 , 0 3 , 38 -
- -

-40 ;0 5 ,90 -

-40 , 0 3 , 87 
-

- - -30 , 0 6 , 52 - -

- 30 , 0  4 , 36 - -
-20 ; 0  7 ' 1 5- - - --20 , Q  4 , 84 - -
- 1 0 ,0 7 , 74 - -

- 10 , 0  5 , 34 - -
о . о  8 , 36 8 , 23{ 1 5} 1 , 6 

0 , 0  5 , 87 - -
1 0 , 0  9 , 0 1 - -

ю. о 6 , 30 - - 20 , 0  9 , 64 - -

20 ,0 6 , 82 - -
30 , 0  1 0 , 25 - -

30 ,0 7 , 29 7 , 05[ 12] 3 , 5  38 , 3  1 0 , 74 10 , 22{ 1 6] 4 , 7  
30 , 1 7 , 30 7 , l3f l3] 2 , 3  40 , 0  1 0 , 86 - -

40 , 0  7 , 76 - - 50 , 0 1 1 , 50 - -

50 , 0  8 , 27 - -
60 , 0  1 2 , 10  - -

60 , 0  8 , 74 - -
70 ,0 1 2 , 78 - -

70 , 0  9 , 1 9  - -
80 , 0  13 , 3 1 - -

80 , 0  9 , 64 - -
80 , 1 1 3 , 32 - -

90 , 0  1 0 , 1 3  
' 

- -

99 , 2 1 0 , 59 - -

2 1 .  Циклагексан � азот 24. Четыреххлористый уr,11ерод � 

азот 
-60 ,0  3 , 69 - -

-50 , 0  4 , 2(). . - -60 ; 0  4 , 30 - -

-40 , 0  4 . 70 - -
-5n ,o 4 , 82 - -

- 30 , 0  5 , 1 9  - - -40 , 0 5 , 35 - -

-20 , 0  5 , 68 - -
- 30 , 0  5 , 86 - -

-10 , 0 6 , 1 7- - - -20 , 0  6 , 39 - -

0 , 0 6 , 64 - -
- 1 0 , 0  6 , 89 - -

1 C' , f)  7 '  1 3  - -
0 , 0  7 , 4 1 7 , 37[ 15 ]  0 , 6  

1 5 , 5  7 , 38 7 , 46[ 1 2]" - 1 , 1  1 0 , 0  7 , 89 - -

20 , 0 7 , 64 7 , 60[ 1 :2 ]  0 , 5  20 ; 0  8 , 46 - -
30 , 0 8 , 1 3  - -

30 , 0  9 , 02 - -

40 , 0  8 , 56 - -
4 0 . 0  9 , 54 - -

50 , 0  9 . 1 2 . - -
50 , 0  1 0 , 05 -· -

60-, 0 9 , 58 - - 6V ; O  1 0 , 52 - -

70-, 0 1 0 , 03 - -
70� 0 1 1 , 03 - -

80 , 0 1 0 , 54 - -
76 , 8  1 1 , 4о- - -

8 1  , О  10 , 60 - -

260 



-60 , 0  
-50 ,0  
- 40 , 0  
- 20 , 0 
-20 , 0  
- 1 0 , 0  

0 , 0  
1 0 , 0 
20 , 0  
30 ,0  
30 , 1  
40 , 0 
50 , 0  
60 ,0  
70 , 0  
80 ,0  
90 , 0  

1 00 , 0 
1 1 0 ,0  
120 ,0 
1 24 , 7 

-60 . 0 
- 50 , 0  
-40 , 0  
-30 ,0  
-20 , 0  
-10 ,0  

0 , 0  
1 0 , 0  
20 ,0  
30 , 0 
30 , 1 
40 , 0  
50 ,0 
60 ,0  
7.0 ,0  
80 , 0  
90 , 0  
99 ,2  

-60 . 0 
-50 , 0  
-40 , 0  
-30 ,0 
-20 , 0  
- 1 0 , 0  

· о . о 
10 , 0 
1 5 ,0 
20 ,0  
30 ,0  
40 , 0  
50 , 0  
60 , 0  70 , 0  
80 , 0  
8 1 , 4  

D - 10', c.ll'/&el> 

ра-сч • . . : \ o nыr11. 

25 .. Н-оiПан -. кислород 

2 , 25 -
2 , 78 -
3 , 34 -
3 . 86 -
4 , 40- -
4 , 95 -
5 , 48 -
6 , 03 -
6 , 54 -
7 , 08 -
7 , 09 7 , 05[ 12 ]  
7 ,6 1  -
8 , 1о -
8 , 73" -
9 , 24 -9 , 78 -

1 0 , 32 -
1 0 , 83 -
1 1 , 3 1 -
1 1 , 86 -
12 , 10  -

26. Изооктан - кислород 

3 , 0 1  
3 , 46 
3 , 90 
4 , 37 
4 , 80 
5 , 23 5 , 7 1  
6 , 15 
6 , 6.4. 
7 ,02 
7,03 
7 , 48 
7 , 99 
8 . 44 
8 , 88 
9 , 3 1  
9 ,73 

10 , 10 

....... . 

' 6 , 88 [ 13] 
- . .  

Откдои е ·  ние, % 

0 , 4 

2 , 1 

27. Циклагексан - кислород 

3 , 70 
4 , 19  
4 , 68 
5 , 18 
5 , 68 
6 , 1 5  
6 , 63 7 '  1 8  
7 , 4(} 7 , 6Г 
8 ,  ro 
8 , 63 
9 , 0\J 
9 , 55 

I0, 07 
1 0 , 56 
!0 ;65 

7 , 44{!2] ;....;о , 5  

t ,  ос. 

Продолжение 

0ТК.1ОИение, % 

28. Метилциклогексан - кислород 

-60 ,0 
-50 ,0 
-40 , 0  
-30 ,0  
- 20 , 0  
- 10 , 0  

0 , 0  
1 0 , 0  
1 4 , 0  
20 ,0 
30 , 0  
40 ,0 
50 , 0 
60 , 0 
70 , 0  
80 , 0  
90 , 0  

100 , 0  
1 00 , 9  

-60 , 0  
-50 , 0  
-40 ,0 
-30 , 0  
-20 , 0  
-10 , 0 

. .0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  

1 0 , 0  20 , 0  
30 , 0  
40, 0 
40 , 4  
49 . 4 
50 ,0 
60 , 0  
66 , 9  
67 , 0 
70 , 0  
78 , 4  

-60 , 0 
-50 ,0 
-40 , 0  
-30 , 0  
-20 . 0 
- IO , O 

0 , 0  
0 , 0  

1 0 , 0  
20 , 0  
25 . 6 
.зо . о 
40 , 0 
50 ,0  
60 , 0 

. ..64 , 6  

3 , 55 
4 , 06 
4 , 60 
5 , 1 4 
5 . 66 
6 , 22 
6 . 73 
7 , 2 1  
7 , 42 
7 , 74 
8 , 3 1  
8 , 86 
9 , 4 1 
9 , 93 

10 . 45 
1 0 , 96 
1 1 , 4 5 
1 1 , 96 
1 2 ,02 

7 , 42[ 12] 

29. Этанол - водород 

1 9 , 75 
20 , 03 
23 , 60 
27 , 20 
30 , 50 
33 , 90 
37 , 60 
37 , 60 
37 , 60. 
40 , 1 6 
44 , 10 
47 , 50 
50 , 95 
5 1 , 02 
54 , 48 
54 , 65 
58 , 22 
60 , 90 
60 , 1 8  
60 , 95 
64 , 33 

37 , 53 [ 10] 38 , 06[ 4] 
37 ' 70[ 1 7] 

50 , 30!4] 
54 , 10[4] 

57 , 50* 
54 , 30[4] 
58 . 6{)[ 1 7 ]  
6 1 , 50* 
63 . 06* 

0 , 0  

0, 2 
- 1 , 2  
-0 , 2 

1 , 2 
0 , 7  

1 , 3 
1 0 , 7 

. 2 ,  7 
- 1 ; 0 

1 , 9 

30. Метанол - водород 

22 , 1 5  
29 , 30 
33 , 52 
37 , 63 
4 1 . 72 
45 , 90 
50 , 33 
50 . 33 
54 ,02 
57 , 86 . .  
'60 , 55 
62 , 29 
66 , 56 
7 1 , 09 
75 , 0! 
77 , 26 

50 , 5q[ I QJ 
50 , 00[41 

60 , 1 5[4] 

�0 . 5  
0 , 7 

0 , 6 

_ 261 



t, "С 

-60 , 0 
-50 , 0  
-40, 0 
-30 ,0 
-20, 0 
- 1 0 , 0 

0 , 0  
0 , 0  
0 ,0 

10 ,0 
1 9 , 9  
20 ,0 
30 , 0  
38 , 3  
40,0 
45 , 0 
50 , 0  
60 , 0 
70 , 0 
80 , 0  
80 ,2  

-60 , 0  -50 ,0 
-40 , 0  -30 , 0 
-20 , 0 
-10 , 0 

0 , 0  
1 0 ,0 
20 , 0 
28 , 0 
30 ,0 
40 , 0  
50 , 0  
60 , 0  
70 , 0  
80 ,0 
90 ,0  

100 ,0 
1 10 , 0 
1 10 , 6 

-60 ,0 -50 , 0  
-40 , 0 
-30 , 0  
-20 , 0  - 10 ,0 

0 , 0  
10 ,0 
15 , 6  
1 5 , 7  
20, 0  
30 , 0 
40 , 0  
50 , 0  
60 ,0 
68 , 7 

262 

D · l�, C.ll'fceк 

расч. 1 опытн. 

3 1 .  Бензол - водород 

1 6 ,09 -
18 ,30 -
20 , 50 -
22 , 70 -
24 , 5 1  -
27 ,22 -
29 , 46 29 , 48[5] 
29 ,46 29 ,40[4] 
29 , 46 31 ,77[4] 
3 1 , 6 1 
33 , 73 14 , 06[4] 
33 , 73 -
36 ,06 -
37 , 95 40 . 36[ 16] 
38 , 37 -
39 , 6 1  39 , 93[4] 
40, 77 -
42 , 80 -
44 , 83 -
47 , 12 -
47 , 20 -

32. Толуол - водород 

23 , 57 -
27 , 39 -
31 , 10 -
34 , 83 -
38 ,5!! -
42 , 30 -
46 ,32 -
50 , 00 -
53 ,27 -
56 ,94 57 , 10[ 13] 
57 , 65 -
60 , 44 -
64 , 27 -
68 , 44 -
72 , !!7 -
76 , 60 -
80 , 28 -83 ,88 -
87 , 35 -
87 , 60 -

33. Н-rексан - водород 

1 4 , 50 -
1 6 , 35 -
18 , 30 -
20 . 29 -
22 , 28 -
24 , 15 -
25 , 97 -
27 , 95 -
29 , 19 29 , 00[ 12]  
29 , 20 28 , 80[ 1 2] 30 , 08 -
32 , 2 1  -
34 ,08 -
35 , 92 -37 ,-70 -
39 , 40 -

Отююне· ние, % 

- 0 , 1 
0 ,2 

-7 , 5 

- 1 ,0 
-6 , 1 

- 0 , 8  

-0 , 3 

0 , 3  
1 , 3 

t, ос 

-60, 0 
-50 , 0  
-40 , 0  -30 , 0 
-20 , 0 - 1 0 , 0 

0 ,0 
10 ,0 
20 , 0  
30 ,0 
30 , 1  
40 , 0  
50, 0 
60 , 0  
70 ,0  
80, 0 
90 ,0 
98 , 4 

-60 , 0  
-50,0 -40 , 0 -30 , 0 
-20, 0  
-10,0  

0 , 0  
1 0 , 0 
20 ,0 
29 , 7  
30 , 0  
30 , 2  
40 ,0 
50 , 0  
60 , 0  
70 ,0  
80 , 0 
90 , 0  

100 , 0  
1 10 ,0 
120 , 0  
1 25 , 7  

-60 , 0  -50 , 0 
-40 , 0  
-30 , 0 
-20 , 0  
- 10 , 0 

0 , 0 
10 , 0  
20 , 0 
30 , 0  
30 , 0  
30 , 1 
40 , 0 

Продолжение 
D · 10', см.•fсек 

расч. 1 опытн. 

34. Н-rеnтан - водород 

1 1 , 20 
13 , 10  
1 5 , 52 
16 ,80 
1 8 , 73 
20 , 07 
22 , 57 
24 ,33 
26 , 30 
28, 18 
28 , 20 
30 , 08 
32 , 1 6 
34 , 0 1 
35 ,74 
37 , 6 1  
39 ,38 
4 1 , 00 

28 , 60[ 14] 
28 , 30[ 1 3] 

35. Н-октан - водород 

9 , 30 
1 1 , 34 
13 , 35 
15 , 30 17,30 
19 , 38 
2 1 ,40 
23 , 40 
25 , 45 
27 . 38 
27 ,47 
27, 50 
29 ,08 
3 1 ,00 
33 , 50 
35 , 55 
37 , 50 
39 , 45 
4 1 , 50 
43 , 63 
45 , 48 
46 , 70 

27 ' 10[ 12] 

27 ' 70[ 1 2 ,  13] 

36. Изооктан - водород 

12 , 88 
1 4 , 80 
16 , 70 1 8 , 54 
20 , 45 
22, 30 
24, 16 
25 , 95 27 ,88 
29 , 70 
29 , 70 
29 ,72 
3 1 , 62 

28 , 80( 1 3] 
29, 20 1 2] 
29 , 20 1 3] 

0ТК,10Не• 
нне, % 

-1 , 5  
-0 , 3  

1 , о 

-0 ,7 

3 , 1 
1 , 6  
1 , 6 



n родолжен.ие 
D - 101, c.u•jct" D · lO', c.u'Jce" 

1 
Отк!!Оне· 

1 
Отк.11оне-t, ос ние,  � t, •с кие , " 

расч. оnытн. расч. оnытн. 

50 ,0  33 , 50 - - 40 . 0 56 , 16 - -

60 , 0  35 , 37 - - 50 , 0 59 , 65 - -

70 , 0  37 , 1 6 - - 60, 0  63 , 14 - -

80 , 0  39 ,03 - - 70 , 0 66 , 64 - -

90 , 0 40 ,89 - - 80 , 0  70 , 1 0  - -

99 , 2  42 ,67 - - 90 ,0 73 , 64 - -

100 .0 77 , 1 0  - -

1 10 , 0  80 , 63 - -

37. Циклоrе�сан - водород 1 17 ,9 83 ,40 - -

-60 ,0 15 ,80 - -

-50 , 0 17 .95 - -
40. Этилацетат - водород 

-40 , 0  20, 1 2  - -

-30 ,0 22 , 27 - - -60 , 0  1 3 . 73 - -

-20 , 0  24 , 59 - - -50 , 0  1 5 , 97 - -

- 1 0 , 0  26 , 7 1  - - - 40 ,0 1 8 , 22 - -

0 , 0 28 , 6 1  - - -30 , 0  20 ,46 - -

1 0 , 0  30 ,86 - - -20 . 0  22 ,75 - -
1 5 , 5 3 1 , 93 3 1 , 90 ( 1 2 , 16] 0 , 1 - 1 0 , 0 25 , 02 - -

20, 0  33 , 04 - - 0 ,0 27, 30 27 ,30[4] 0 ,0 
30 ,0 35 , 18 - - 10 ,0 29 ,66 - -

40,0 37 , 3 1  - - 20 , 0 32 , 95 - -

50 , 0  39 , 52 - - 30 , 0  34 , 18 - -

60 , 0  41 , 64 - - 40 , 0  36 , 45 - -

70 , 0  43 ,75 - - 50 .0 38 , 78 - -

80 , 0  45 , 9 1  - - 60 . 0 41 , 07 · - -

80 , 7  46 , 10 - - 70 ,0 43 , 19 - -

77 , 1 Н, 90 - -

38 .  Метилциклоrексан - водород 4 1 .  Сероуглерод - водород 

-60 , 0  1 5 , 80 - - -60 . 0  23 , 06 - -

-50 , 0 17, 95 - - -50 , 0  25 , 35 - ..... 

-40 , 0  20 , 1 2  - - -40 , 0 27 ,53 - -

-30, 0 22 , 27 - - -30,0 29 ,76 - -

-20 , 0  24 ,45 - - -20 ,0  32 , 20 - -

- 1 0 , 0  26 ,72 - - - 10 , 0  34 , 59 - -

0 , 0  28 ,89 - - 0 , 0 36 , 28 36 , 89[4] -1 . 8  
1 0 , 0 30, 77 - - 1 0 , 0  38 , 52 - -

1 5 , 0  3 1 ,93 3 1 , 80[ 1 2] 0 , 2 20 ,0  4 1 , 20 42 , 55[4] -3 , 2  
20 , 0  32.94 - - 30 , 0  43 ,29 - -

30 , 0  35,0 1 - - 32 , 8 43 , 80 46 , 26[4] -5 , 8  
40 , 0  37 , 23 - - 40 ,0 45 , 27 - -

50 , 0  39, 45 - - 46, 2 46 , 85 - -

60 ,0 4 1 ,60 - -

70 , 0  43 , 76 - -

42. Вода - водород 80 ,0 45 , 89 - -

90, 0  48 ,05 - -
-60 , 0  43 , 70 100, 0  50 , 1 5 -

- --
-50 , 0  49 , 00 100 ,4 50 , 25 -

- -
-

-40 , 0 54 , 10 - -

-30 , 0 59 ,42 - -
39. Уксусная кислота - водород -20 , 0 64 . 65 - -

-1 0 , 0  69 , 89 - -

-60 , 0 2 1 , 00 - - о . о  75 , 16 75 . 16[4] 0 , 0  
-50 ,0 24 , 45 - - 1 0 ,0  80 , 10 - -

-40 , 0  28 , 0 1  - - 20 ,0  85 , 37 - -

- 30 , 0  3 1 ,46 - - 30 , 0  90 , 25 - -

-20 , 0  34 ,95 - - 40 . 0 95 , 26 - -

- 1 0 , 0  38 , 44 - - 49 , 5 100 , 74 100 . 00[4] 0 , 7  
0 , 0  41 , 96 4 1 .63[4] 1 . 0 50 ,0 10 1 , 04 - -

1 0 , 0 45 , 45 - - 60 ,0 107 , 03 - -
20,0  49 , 03 - - 70 ,0 1 1 2 , 72 - -
30 ,0 52 ,61 - - 80 , 0 1 18 , 80 - -

90 , 0  124 , 90 - -

100 , 0  1 30 , 87 - -

263 



.. . .  

t, 0G 

- --- :0 -.lQ', с.м'Jсе.к - - -- -

- . .  

Р!!.СЧ. . ]-
. - -= 

оnытн_. 
.. -

O:r!<,10He-
нне, % 

-- -

- 43. Толуол - 1 6,5 %1 Ar +83,5Dfo .  н2 
-60 , 0  1 1 , 24 - -

-50 , 0 1 3 , 22 - -

-40 , 0 1 5 , 23 - - -

-30 , 0  1 7 , 23 - -

-20 , 0 1 9 , 25 - -

- 1 0 , 0  2 1 , 36 - -

. 0 ,0 23 , 1 1 - -

1 0 , 0  25 , 20 - -

20 , 0 27 , 23 - -

28 , 0  ' 28 , 72 28 , 60[ 1 8] 0 , 4  
30 ,0  29 , 06 - -

40 , 0  3 1 , Ш  - -
50 , 0  33 , 20 - -

60 , 0 35 , 1 8 - -

70 , 0  37 , 20 - -

80 , 0  39 , 1 2 - -9о .о 4 1 , 00 - -t·oo , o  43 , 13 - -но ,о 45 , 12' - -
1 1� ,6 45, 25 - --

· 44. Толуо� :.._ 31 %1 Ar + 69 %  н2 

-60 ,0 8 . 22 - -

-50 , 0  9 , 60 - -
-40, 0 10 , 98 - -

-30 , 0 1 2 , 37 - -

-20, 0 1 3 , 75 - -

- 10 , 0  1 5 , 1 6  - -о . о 16 , 54 .. . 
- -

1 0 , 0 1 7 , 92' - -

' 2'0 , 0  1 9 , 40 - -

28 ,0 20 , 46 20 , 40{ 1 8] 0 , 3  
30 , 0  20 , 72 - -

40 , 0  22 , 03 ..;.__ -

50 ,0 23 , 5 1 - -

60 , 0  24 . 86 - -

70 , 0  26 , 30 - - -
80 , 0  27 , 68 - --

90 , 0 29 , 06 - -

1 00 , 0  30 ; 5 1  - -

1 1 0 , 0  3 1 , 80 - -

1 1 0 , 6 3 1 , 84 - -

-

45. Толуол - 5 1 ,4 %1 Ar + 48,6 % н2 
- 60 , 0 6 , 08 .  - -

-50 , 0  7 , 09 - -

-40 , 0 8 , 1 0 ---" -

-30 , 0  9 , 09 - -

-20 , 0  1 0 , 09 - ,_ 

- 1 0 . 0  1 1 , 1 0 - -

0 , 0  1 2 , 1 1  
10 , 0  1 3 , 2 �  -

20 , 0  1 4 , 07 - -

28 , 1 1 4 , В7:  14 , 80 [ 18 ]  0 , 2 .ао ,о 1 5 , 03 - -

40 , 0 1 5 , 96 - -' '264 

t; ос 

. -

. 50 , 0  
60 , 0  
70 , 0 
80 , 0  
90 , 0 

1 00 , 0 
1 10 , 0  
1 10 . 6  

-60 , 0  
-50 , 0  
-40 , 0  
-30 , 0  
-'20 , 0  
- 1 0 , 0  

о . о  
1 0 , 0  
20 , 0  
28 , 1  
30 , 0 
40 , 0  
50 , 0  
60 , 0  
70 , 0  
'80 ,0 
90 ,0 

100,0  
1 10, 0 
1 1 0 , 6 

-60 , 0  
-50 , 0 
-40 ,0  
�о . о  
-20 , 0 
_:ro , o  

0 , 0  · ш , о  
20 , 0 
30 , 0  
30 , 2 
40 , 0  
50 ,0 
60 , 0  
70 , 0 
80 , 0 
90 ,0  
98 , 4  

-60 , 0 
-50 , 0  
-4.0 . 0  
-30 , 0  
-20 , 0  
-.- 1 0 , 0 

.. 0 , 0  
10 , 0  
20 , 0  

Продолжение 
-b - to•, с.м'fсек 

---

расч. 
- . .  

1 6 , 9 1  
18 . 02 
1 9 , 24 
20 , 22 
2 1 , 1 8  
22 , 1 5  
23 , 04 
23 , 09 

... 

О ПЬ!:Г!I• · 

. . ... 

.,..,. 
-

-

-

-

-

-
-

46. Толуол - аргон 

3 , 69 -

4 , 27 -

4 , 84 -

5 , 42 -

5 , 98 -

6 , 57 -

7 , 1 8 -

7 , 83 -8 , 26 -

8 . 73 8 , 70[ 1 8] 
8 , 85 -

9 , 42 -

9 , 98 -

10 , 62 -

1 1 , 33 --

1 1 , 9 1  -

1 2 , 49 -

1 3 , 04 -

1 3 , 54 -
1 3 , 60 -

47. Н,·rеnтан - аргон 
2 , 60 -

3 , 06 -

3 , 51 ·  -

3 , 96 -

4 , 43 -

4 , 90 -

5 , 38 -

5 , 79 -
6 , 25 -

6 . 69 -
6 , 70 6 , 58[ 1 3] 
7 , 1 6  -

7 , 68 7 , 60* 
8 , 1 3 8 , 05* 
8 , 57 8 , 55* 
9 , 00 8 . 90* 
9 , 42 9 , 30* 
9 , 84 9 , 65* 

48. �-октан - .аргон 

1 , 90. 
2 , 36 -

2 , 80 -

3, 25 . -

3 . 7 1  -

4 , 1 5  -

4 , 60 -
' 

5 , 06 -

5 , 52 -

- - - --

0TK,IIOHe· 
ние, % 

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-
-

-

-

. 0, 8 
-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-
-

-

-
-

-
-

1 , 9 
-

1 , 1  
1 ,  1 
0 ,2 
1 , 1  
1 , 2 1 , 8  

-

- - -

- --

-

- -
-
-
-

-



t , ос -

30 , 0  
30 , 2  
40 , 0  
50 , 0  
60 , 0  
70 , 0  
80 , 0  
90 , 0  

1 СО , О  
1 1 0 , 0  
1 20 , 0  
1 24 , 7 

-60 ,0 
-аО , О  
-40, 0  
- 30 , 0  
- 20 ,0 
- 1 0 , 0  

0 , 0  
10 , 0  
20 , 0  
30 , 0  
30 , 0  
30 , 2  
40 , 0  

- 5_0 , 0  
60 ,0 
70 , 0 80 , 0  
!:Ю , О 
90 , 2 

-60 , 0  
-50 , 0  
-40 , 0 
-30 , 0  
- 20 , 0  
- 10 , 0  

0 , 0  
1 0 , 0  
20 , 0  

- 30 , 0 
30 , 2 
40 , 0  
50-..0 
60 , 0  
70 , 0  
80 , 0  
90 , 0  
98 , 4  
- --

DЛ�, с.м.'tсек 

рах:ч. _ 1 о пы тн� -_ 
5 . 94 -

5 , 95 5 , 87[ 1 3 ] 
6 , 39 -

6 , 88 -

7 , Э5 -

7 , 76 -

8 , 2 1  -

8 . 66 -

9 , 1 0  -

9 , 56 -

1 0 , 00 -

1 0 , 20 -

49. Изооктан _.:с аргон 

2 , 56 -

2 , 96- -

3 , 37 -

3 , 78 -

4 , 1 7  -

4 , 60  -

5 , 00 -

5 , 39 -

5 , 75 -

6 , 14  6 , 05[ 12 ]  
6 , 1 4  6 , 18 [ 12]  
6 , 14 5 , 99[ 1 3] 
6 , 57 -

7 ,05 -

7 , 43  -

7 , 84  -

8 , 22 -

8 , 56 -

8 , 98 

50. Н-гептан - Гелий 

1 0 , 46 -1 � . 29 -

1 4 , 1 6  -

1 6 , 04  -

1 7 , 86 -

1 9 , 60 -

2 1 ,35 - . 

23 , 28 -

24 . 96 � 

26 , 75 -

26 ' 8-0- 26 , 5Q[ IЗ] 
28 . 60 -

30 , 44 -

32 , 30.. -

34 , 15. -· 

- -

35 , 95.  --

37 , 79 ....... 
- -

39 , 34- ...... 

--
. .  - -

От�доне· н-ие, % 

-

1 , 3 
--

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-

-

1 , 5 
- 0 , 6  2..4 

-

-

.....,. 

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0 , 4 
-

-

-

-

' .  

-

- - -

Продолжение 
- -

D - lO', _c.м.'{ce!f 
-

ра_с'!. _ _  · 1  
- -- 0 1"�,1оне-t ; ос - ние , % 

ОПЬJТН , -

5 1 .  Н -октан - гелий 

- 60 ,0 7 , 67 - -

-50 , 0 9 ,6 )  - -

-40 , 0  1 1 , 53 - -

-30 ,0 1 3 , 44 - -

-20 . 0  1 5 . 38 - -

- 1 0 , 0 1 7 , 30 - -

0 , 0  1 9 , 22 - -

1 0 , 0  2 1 , 1 2 - -

20 , 0 23 , 05 - -

30 , 0  24 . 94 - -

30 , 2 24 , 99 24 , 80[ 1 3] 0 , 7 
40 , 0  26 , 86 - -

50 , 0  28 , 29 - -

60 , 0 30 , 70 - -
70 , 0 32 , 63 - -

8() , 0  34 , 55 - -

90 , 0  36 ,49 - -

1 00 , 0 38 , 42 - -

1 10 . 0 40 , 36 - -

1 20 . 0  42 , 29 - -

1 24 . 7 4 3 , 20 - -

52.  Изооктан - гелий 

-iiO . O  1 1 , 1 6 - -

- 50 , 0  1 2 . 75 - -

--40 , 0  1 4 . 39 - -

-30 , 0  1 5 . 99 - -

-20 . 0  1 7 , 60 - -

- 1 0 . 0  1 9 , 1 8 - -

0 , 0 20 . 80 - -

1 0 , 0  22 , 42 - -

20 . 0 24 , 05 - -

30 , 0  25 , 65 - -

30 , 2  25 , 70 25 , 30[ 1 3 ]  1 , 5  
40 , 0  27 ,32 - -

50 , 0  28 , 9 1  - -

60 , 0 30 , 52 - -

70 , 0 32 ' 1 4  - -

80 , 0  33 , 25 - --

90 , 0  35 , 35 - -

-99 , 2  36 . 83- - -

53. Нода - гелий_  

-"--60 , 0  33 , 48 - -

__;50 , 0  39 , 39 - -

-40 , 0 45 , 24 -
- -

-

- 30 , 0 5 1 , rт -

-20 , 0  57 . 00 - -

__; 1 0 . 0  62 , 88" - -

0 , 0  68 , 70 - -

· ro . o  74 , 42 -

2U , O  80 , 49 - -

3-о , о  86 , 30 - -'3"4 . о  88 . 7(J 90 , 20[ 1 9] --' 1 ;5 
40 , 0 92 . 1 1  - -
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Л ро8олжение 
D · 10�, c.u'jceк D · tO•, c.u'fceк 

t. ос 
1 

0Tf<JJOHe· t, ос 1 
Отf<,ине-

иие, % ние, % расч. опыти. расч. опытн. 

50 , 0  98 , 10  - - 56. Изооктан - дейтерий 
55 , З  10 1  ' 10 101 , 10[ 19] 0 ,0 
60 , 0  104 ,90 - - -60 , 0 8 , 86 - -

70 , 0  1 10 , 02 - - -50, 0  1 0 , 28 - -

79 , 3  1 15 , 40 1 12 , 10[ 19] 2 , 8  -40 ,0 1 1 , 62 - -

80 ,0 1 16 ,00 - - -30,0 1 3 ,00 - -

90,0 1 2 1 ,95 - - -20 , 0 1 4 ,40 - -

100 , 0  1 27 , 22 - - - 1 0 , 0 1 5 , 80 - -

0 , 0  1 7 , 20 - -

10 ,0 1 8 , 68 - -

20 ,0  1 9 , 97 - -

30 ,0  2 1 , 35 - -

30 ,2  2 1 , 40 21 , 20[ 13} 1 , 0 
40 ,0 22 , 77 - -54, Н-геnтан - дейтерий 50 , 0  24 , 1 8  - -

60 , 0  Sl5 , 58 - --60 , 0  8 , 58 - - 70 , 0  26, 95 - -

-50 , 0  1Q ,05 - - 80 , 0  28 , 34 - -
-40, 0 1 1 , 54 - - 90 , 0 29 ,73 - -

-30, 0  13 , 05 - ·  - 99 , 2  3 1 ,00 - -

-20,0 14 ,52 - -

-10 , 0 HS ,04 - -

0 , 0  17 , 5 1  - -

1 0 , 0  19 ,01 - - 57. Этанол - углекислый газ 
�о . о . 20 ,47 - -

30, 0 2 1 , 96 - - ·--60 , 0  3 , 22 - -

30 , 2  22 , 02 � 1 . 80[ 13] 0 , 9 -50, 0 3 , 8 1  - -

40 , 0  23 , 52 - - -40 , 0  4 , 40 - -

50 , 0  25 ,00 - - -30 , 0  4 , 99 - -

60 , 0  26 , 47 - - -20 ,0 5 , 57 - -

70 , 0  2 7 ,95 - - -10, 0  6 , 15  - -

80 , 0  29 , 43 - - 0 ,0 6 ,74 6 , 85[4] -1 ,5 
90 , 0  30 , 9 1  - - 1 0 , 0  7 , 34 - -

98 , 4  32 , 1 5  - - 20 ,0 7 , 92 - -

зо , о 8 , 50 - -

40 ,0  9 , 09 - -

40,4 9 , 1 2  8 , 98[4) 1 , 8 
49 , 4  9 , 65 9 , 86[4] -2 , 0 
50 , 0  9 , 69 - -

бО ,О  10 , 27 - -55. Н-октан - дейтерий 
70 , 0  10 , 85 - -

78 , 4  1 1 , 35 - -

-60 , 0  6 , 96 - -
-50 ,0 8 ,52 - -

-40 , 0  10 , 09 - - 58. Метанол - углекислый газ 
-30 , 0 1 1 , 62 - -

-20, 0 1 3 , 20 - -
-60 , 0  5 , 29 - -

- 1 0 , 0  1 4 , 78 - -
-50, 0 5 , 88 - -

0 , 0 1 6 , 37 - -
-40 ,0 6 , 47 - -

1 0 , 0  1 7 , 93 - -
-30 ,0 7 , 06 - -

20 , 0  19 , 5 1 - -
-20 , 0  7 , 65 - -

30 , 0  2 1 ,06 - -
- 1 0 ,0 8 , 24 - -

30 , 2  2 1 ,09 20 . 80[ 13] 1 ,4 0 ,0 8 , 84 8 , 80[4] 0 , 4  
40 , 0  22 , 65 - -

10 , 0 9 , 44 - -

50, 0  24 , 23 - -
20 , 0 10 , 03 - -

60 , 0 25 , 79 - -
25 ,6 1 0 , 37 10 , 46[ 4} -0, 9  

70 , 0  27 , 35 - - 30 , 0  10 , 63 - -

80 ,0 28 , 87 - -
40 , 0 1 1 , 23 - -

90 , 0  30 , 46 - -
49 , 6 1 1 . 79 - -

1 00 , 0  32 ,00 - -
50 , 0  1 1 , 83 - -

1 10 , 0  33 ,58 - -
60 , 0  1 2 , 40 - -

1 20 , 0  35 , 13 - -
64 , 6  1 2 , 67 - -

1 24 , 7  35 ,8 1  - -
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Продолжение 
D · 102, с.м-'fсе" D · 101, см2/се" 

1 
Отк.11оне· 

1 
ОткJiоне-

t ,  ос ние, % t, ос ние,  � 
расч.  опытн . расч. опытн. 

59.  Бензол - углекислый газ 6 1 .  Этилацетат - углекислый газ 

-60 , 0 2 , 84 - - - 60 , 0  2 , 4 1  - -

-50 , 0 3 , 24 - - -50 ,0 2 , 82 - -

-40 , 0  3 , 63 - - -40 , 0 3 , 22 - -

-30 , 0 4 ,03 - - -30 , 0  3 , 63 - -

-20 , 0  4 , 42 - - - 20 , 0 4 , 03 - -

- 10 , 0  4 , 82 - - - 10 , 0 4 , 43 - -

о . о  5 ,22 5 , 27[4 ] - 1 , 0 о .о 4 , 83 4 , 87 [4] -1 , 1  
1 0 , 0  5 , 6 1  - - 1 0 , 0  5 , 25 - -

20 , 0  6 , 0 1  6 ,09[4] - 1 , 4 20 , 0  5 , 64 - -

30 , 0  6 , 4 1 - - 30. 0  6 , 06 - -

40 , 0 6 , 8 1 - - 40 . 0  6 , 47 - -

45 , 0  7 , 00 7 , 1 5 [4] -2 , 0 50,0 6 , 86 - -

50 ,0  7 , 20 - - 60,0  7 , 27 - -

60 ,0  7 , 59 - - 70 , 0  7 , 64 - -

70 , 0  7 ,99 - - 77 . 1  7 . 97 - -

80 , 0  8 , 39 - -

80 , 1 8 , 40 - -

60. Уксусная кислота - 62. Сероуглерод - углекислый газ углекислый гаэ 

-60 , 0  3 , 53 - - -60 , 0 4 , 32 - -

-50, 0 4 , 12 - - -50 , 0 4 , 65 - -

-40 , 0  4 , 7 1 - - -40 ,0 4 , 98 - -

-30 , 0 5 , 3 1 - - -30 ,0 5 , 3 1 - -

- 20 . 0 5 ,90 - - -20 , 0  5 , 63 - -

-10 , 0  6 , 49 - - - 1 0 ,0 5 , 96 - -

0 ,0 7 , 10 7 , 1 6[4] -0 , 8  0 , 0 6 , 29 6 , 30[4] -0 , 2  
10 , 0  7 , 69 - - 1 0 , 0  6 , 6 1  - -

20 , 0  8 , 30 - - 20 , 0  6 , 94 - -

30 , 0  8 , 90 - - 30 , 0  7 ,27 - -

40 , 0  9 , 50 - - 40 ,0  7 , 58 - -

50 , 0  1 0 , 09 - - 46 , 2  7 , 93 - -

60 ,0 1 0 , 68 - -

70 ,0 1 1 ,28 - -

80 , 0  l l , 87 - -

90 , 0  1 2 , 47 - -

100 , 0  13 . 07 - -

1 10 ,0  1 3 , 66 - -

1 1 7 , 9  1 4 , 13 - -

• Значения коэффициентов диффузии, помечен•ные знаком • ,  получены нюерполяцией опытных да нных [4-7, 10, 13, 20]. 

2&7 



Л И Т Е Р А Т У Р А 

1 .  У с м а н о ·в А: r. ,  Б е р·е ж н о й  А: н:· жФХ�-34, 008 (l 9p0) . · 

. 2. У с м а .н о в  .А. Г.; - Б е р е ж н о й  А. Н. ЖФХ, 37, t -79 {-1 963) .:- . _ 

3. Б е Р е ж н о  и А. Н. ,  У с м а н о в А. Г: Труды Казанского хим -техн нн-та, 
в .  35, 20 1 ( 1 965) ; 

' 

' : о 

_ 4. W i n k е 1 m а n n А. «Ann. Physik» 22 1 ( 1884) · 22 1 52 ( I S84) · 22 20 1 
( 1 884) ; 23, 2о3 ( 1 884) ; 26, 1 о5 ( 1 885) ; 32, 445 ' ( 1 8S8) ; 36, 93 i ( 1 889) .  

- • · · - - · 

5. L e  B l  a n c  М. ,  W и p p e r m a n n  G. «Z. phys. Chem.», 91 ,  1 43 ( 1 91 6) . 
6. И Р  и с о в А. С. Испаряемость топлив для поршневых двигателей и методы 

ее иоследов.ания. ГТТИ, 1 955. 
7. М а с k Е. «J. Am. Chem. Soc-», 47, N 1 0  2468 ( 1 925) 
8. G i 1 1  i 1 а r1 d Е. К:. «lndиstr. and Eng. Chem.», 26, 68 1

. 
( 1 934) ,  

9 .  Г о р ю н о в а  Н. А . ,  К у в ш и н е к и й  Е. В .  ЖТФ, 28, 142 1  ( 1 948) . 
1 0. S t е f а n J. «Sitzungsber. Akad.  Wiss. Wien.», Аьt. 2, 63, 63 ( 1 87 1 ) ; 65, 323 

( 1 872) ; 68, 385 ( 1 873) ; 83, 943 ( 1 88 1 ) ;  98, 1 4 1 8  ( 1 889) · «Ann Physik» 17  550 
( 1 882) ; 4 1 ,  725 ( 1 890) о 

' о ' 
, 

1 1 . Техническая энциклопедия.  Справочник физических и технологических вели
чин, т. 1, огиз. 1 93 1 .  1 2. C u m m i n g  G .  А. ,  U b b e l o h d e  А .  R .  «J. Chem. Soc.» .N'2 1 2 375 1 ( 1953) · 
.N'2 7, 2524 ( 1 955) . • ' 

' ' 

13 .  С 1 а r k е J. 1(., U Ь Ь е 1 о h d е А. R. «J. Chem. Soe.», .N'2 5, 2050 ( 1 957) . 
1 4. С и m m i n g s G. А. ,  М с L а и g h 1 i n Е- ,  U Ь Ь е 1 о h d е А. R. «J. Chem. 

Soc.», .N'2 4, 1 1 4 1 ( 1955) . 
1 5. B o s e  N. К. ,  C h a k r a b o r t y  R. N - «Trans. Ind. Inst Chem. Eng » 8 67 

( 1 955) о 

о о ' ' 

1 6. Н и d s о n G. Н. , М с С о и Ь r е у J. С. ,  U Ь Ь е 1 о h d е А. R. «Trans-. Farad . 
Soc.», 56, .N'v 8, 1 1 44 ( 1960) . 

1 7. Т r а и t z М.,  М ii 1 1  е r W. «Ann . Physik», 22, 333 ( 1 935) . 
1 8. F а i r Ь а n k s о. F. , W i 1 k е С . R. «lndиstr. and Eng. Chem.», 42, 47 1 ( 1 950) -
1 9. S c h w e r t z  F. А. ,  B r o w  J. Е. «J. Chem. Phys .», 19, 640 ( 1951 ) . 
20. Г в е р  д ц и т е л л и И. Г., К а р  а м я н А. Г. ,  М е н а б д е Н. Е. Сообще-

ния АН Груз. ССР, 26, .N'2 4, 409 ( 1 96 1 ) . -

2 1 .  В а р г а ф т  и к Н. Б. Справочник по теплофизическим свойствам газов 
и жидкостей. М., Физматгиэ, 1 963. 

УДI( 541 . 1 1  

Д. С. Циклис, Л. Р. Линши.ц, Н. Б. Родкина 

И ЗМ Е Р Е Н И Е МОЛ Ь Н ЫХ О БЪЕМО В ГАЗО В ЫХ СМ ЕС Е И 
П Р И В Ы СО К И Х ДА ВЛ Е Н И Я Х 

Целью настоящей .р а боты являлось измерение мольных объемов 
технически важных газовых ·смесей при высоких давлениях методом 
Барнетта [ 1 ] . Мы изложим принцип метода при описании эксперимен
тальной установки, схема которой изобр ажена на рис .  1 .  

Сосуды высокого давления 7 и 8, находящиеся в термостате 3, 
соединены вентилем постоянного объема б. В сосуд 7 вставлена элек
тромагнитная мешалка,  что позволяет приготовлять в нем газовые 
смеси. 

К головке сосуда 7 подведены линия подачи и ·выпуска газа и ли
ния, ведущая к .системе измерения давления. Последняя состоит из 
мем,бр анного нуль-прибо.р а  5, поршневого м анометр а 1 ,  гидравлического 
преоса 15 и трубчатого манометр а 2. Головка сосуда 8 через спай 
ковар,-стекло соединена  с :волюмометрической частью установки, со
стоящей из калиброванных колб р азличной емкости 12,  ртутного на 
соса 1 1  и ртутного манометр а 13. 

Сосуды 7 и 8 емкостью 200 и 60 с.м3 изготовлены из немагнитной 
стали ЭИ437Б . Конструкция сосуда 7 показана на р ис. 2. Сосуды за ·  
крыты затворами с уплотнением некомпенсированной площади перво-
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г.о типа [2]. Внутри головки сосуда 7 движеrся сердечник электромаг
нитной мешалки,  соленоид которой надет на головку. До давлений 
опыта газ сжим ается ртутной поджим кой 14 (рис . 1 ) .  

11 12 13 

Рис.  1 .  Схема экспериментальной установки для опреде.1ения мольных объемов газа . 

ДавленИ€ газа  в установке измеряют поршневым манометром 
МП-600 класса точности 0,05. Так как система поршневого м анометр а 
заполнена касторовым маслом ,  то для р азделения газа и м асла мы 
применили мембранно-ртутный нуль-прибор . 

К..онструкция нуль-прибор а изображена на  рис .  3 .  Между поверх
ностью столика б и ниппелем 4 зажата мембрана 5 из нержавеющей 
стали толщиной 0 , 1 .мм. В столике и ниппеле просверлены отверстия 
диаметром 0,4 .мм . Эт·и детали обр азуют две поверхности, поддержи
вающие мембр ану И предохраняющие ее от р азрыва даже при созда 
нии перепада давлений в несколько сот атмосфер с одной из ее сторон. 

Поверх мембраны и в канале нип пеля находится ртуть. При пере
мещении мембраны уровень ртути - в канале изменяется , и при этом 
происходит регистрируемое прИбором замыкание или р азмыкание элек
трической цепи между ртутью и пл атиновым контактом 3, введенным 
в нуль-прибор через изолированный конус 2 и сальник 1 .  Н а  конус 2 
надета гильза из пирофилита ,  вклеенная в конусное отверстие эпоксид
ной смолой: Такой электроввод может выдер жать высокую -температу
ру. Кром е  того, что нуль-прибор разделяет масло и газ, он позволяет 
судить о р авенстве давлений по обе стороны мембраны.  ЧувствитеJIЬ 
ность мембраны таков а ,  что  р азбаланс да влений 0 ,02  ат.м в ызыв а ет за 
мыкание или размыкание цепи эл ектр ического конт а кт а .  

Термостат изготовлен из нержавеющей стали н теплоизолиров а н 
слоем перлитового песка . В термостате установлены две .  лопа стные ме
шалки 4, пусковой нагреватель 10 (см . рис .  1 )  и нагреватели для гру-
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бой и тонкой регулировК!И температуры (м а рйсунке ме показаны) . Тон
кая регулировка температУJрЫ осуществляе11ся терморегулятором 9 
(см.  рис. 1 ) ,  заполненным оливковым маслом. Температуру измеряют 
ртутным термометром с ценой деления 0, 1  град .. 

Рис. 2. Схема сосуда высокого давления. Рис. 3. Схема мембраююго 
нуль-прибора 

Методика проведения опыта заключалась в следующем. Исследуе
мый газ подавали под нужным давлением в сосуд 7. После того как 
устанавливали постоянную температуру, измеряли давление газа порш
невым м анометром. Затем открывали вентиль б и медленно (чтобы не 
вызвать изменения тем-пературы газа при его дросселировании) пере
пускали газ из сосуда 7 в сосуд 8. После установления равновесия 
вновь измеряли давление поршневым манометром. Закрывали · вен
тиль б, а газ из сосуда 8 выпускали в атмосферу. Сосуд 8 вновь от
качивали и повторяли процедуру перепуска газа.  Эти операции пере
пуска газа производили до тех пор, пока можно было точно измерить 
давление. 

При одном, любом по счету, перепуске газа из сосуда 7 в сосуд 8 
газ из сосуда 8 переводили в волюмометрическую часть установки, где 
измеряли его количество. Это позволяет р ассчитать мольвые объемы 
газа при •всех измеренных давлениях следующим образом. 
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Обозначим отношение суммарного объема обоих ·сосудов к объему 
сосуда 7 константой N; 

( 1 ) 

Обозначим через п0 количество молей газа в сосуде 7 при максималь
ном давлении опыта. Очевидно, что количество молей rаза в сосуде 7 
после первого, второго, . . .  , т-го перепуска будут соответственно 

по (+)• по (+У• • , . . . .  , по (+)т• (2) 

Таким образом, через п0 можно выразить количество молей газа 
в сосуде 7 после любого по ·счету перепуска. С другой стороны, коли
чество молей газа, отобранного из сосуда 8 (обозначим его через п2) 
в волюмометрическую часть установки, можно представить (по·сле пер 
вого перепуска) следующим выражением : 

n2 = nо - по ( ---1-} 
Легко показать, что после т-го перепуска газа 

n 2  = по (-1 --'-) ·  
Nm- 1 Nm 

(3) 

(4) 

Если известно значение N, из уравнения: (4)  можно определить по 
и, следовательно, число молей газа в сосуде 7 после любого по счету 
перепуска. Таким образом, если известен объем сосуда 7, можно рас
считать значение мольнаго объема газа при каждом из измеренных в 
опыте давлений. 

Значение константы N определяли, откладывая на  I рафике отно
шение давления до перепуска газа к давлению после перепуска как 
функцию давления. Отрезок, отсекаемый прямой (в случае водорода 
или гелия) на оси ординат, численно р авен значению константы (3]. 
Для определения константы мы использовали геш•й. 

Объем сосуда 7 определяли калибровкой его по азоту, мольвые 
объемы которого точно известны [4]. 

Изменение объема сосуда 7 с изменением давления рассчитывали 
по уравнению [5] 

AV = v1 Р [3( 1 - 2!-'-)r� + 2( 1 + 1-'-)r�] , E(r� -ri) 
(5) 

где � V -- изменение объема сосуда ; V1 - объем сосуда при атмосфер
ном да·вле�ии; r1 и r2 - внутренний и наружный р адиусы сосуда ; Е -
модуль Юнга м атериала сосуда;  1.1. - коэффициент Пуассона.  

При давлении 600 ат.м изменение объема сосуда составляет 0, 1 '% . 
Изменение объема сосуда при нагреве р ассчитывали по известному 

выражению 

Vt = V0 ( 1 + �t), (б) 

где Vo - первоначальный объем сосуда;  Vt - объем сосуда при дан
ной темпер атуре;  � - объемный коэффициент термического расшире
ния стали м арки ЭИ437Б, равный 3,8 1 · 1 0-5 1 /град ; t - температура 
в 0С .  

Для 'Проверки методики исследования бьши измерены мольвые 
объемы азота при 320°К. Расхождение полученных данных с литера 
турными '[4] в среднем составляет 0,2 % . 
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Относительная погрешность определе�и.я мол ьнога объема� �р ас
считанная по закону р аспределения ошибок [6] , составляет 0,3 % .- Уt�и· 
тывая возможность •сглаживания данных, эту погрешность можно 
снизить. ' 

На  описанной эк;спериментальной установке были измерены моль
ные объемы азото-водородной смеси ( 1 : 3) , содержащей 5,2 мол. % 
метана и 9,2 мол .  % аргона при температур ах 50 ; 1 00 ;  1 50°С и давле
ниях до ·560 ат.м .  Азото-водородную смесь получили разложением ам
миака  над железным катализатором при 600°С . Продукты разложения 
подвергали очиr:т�е - от аммиака, сероводорода и влаги. Метан содер· 
жал 1 % азота . В аргоне имел а·сь примесь �кислорода (0,005 % ) .  Полу
ченные данные - в пределах погрешности - измерений совпадают с дан
ными для чистой азот-о-врдQродной смеси [7, 8] . 

Были измерены мольные объемы указан-ной выше _ смеои , содержа
щей от 5 до 60 мол.  % а ммиака,  при температурах 75 ; 1 00 ;  1 50 ;  200 

Мольные объемы азот-водород.метан-арrоновой смеси с различным содержанием 
аммиака, с.м3 

Мольвый  объем (ел) при _содержании NH8, мол. % 

р, а т л  1 1 1 1 1 1 1 5 10 15 20 30 40 50 60 
1 

1 0:> 298 . 1  293 , 8  289 , 3 284 , 2  - - - -

200 1 56 , 2  1 53 , 0 1 49 , 1 1 44 , 9  - - - -

300 1 0 9 , 6  107 , 1 1 03 , 9  . 1 00 , 2  - - - -

400 86 , 8  84 , 6 8 1 , 8  78 , 8  - - - -

500 73 , 0  7 1 , 5 69 , 3 66 , 6 - - - -

600 - - - - - - - -

t = 1 ооос 

1 00 3 1 8 , 7 3 1 6 , 5  3 1 4 ,2  3 1 1 , 6 
200 1 66 , 6  1 64 , 7 1 62 . 5 1 59 . 2  
300 1 1 6 , 6 1 1 5 , 0  1 1 2 , 9 109 , 7 
400 9 1 , 8 90 , 6  88 , 8  86 , 0  
500 77 , 2 76 , 0  74 , 5  72 , 2 
600 

t = 1 50°С 

1 00 358 , 4 357 , 2 355 , 1  352 , 2 345 , 5 335 , 0 320 , 0 302 , 5  
200 1 86 , 6 1 85 , 8 1 84 , 0  1 8 1 , §  1 75 ,0  1.66 , 2  - 154 , 2 142 . 0 
300 1 30 , 3 1 29 , 3 1 27 . 6  1 25 , 6 1 1 9 , 7  1 1 2 ; 3 1 02 , 5 92 , 8 
400 1 02 , 8 1 0 1 , 6 1 00 , 0 98 , 0 93 , 1  . 87 , 2  7 9 , 1 70 , 9  
500 86 , 4  85 , 0  83 . 5 - 8 1 , 7  77 , 6  72 ,8  66 , 3  59 , l 
600 76 , 2  74 , 6  73 , 0  7_1 , 3  67 , 5  6? , 1  . 58 , 0  52 , Q 

t = 200°С 

1 00 40 1 , 9 399 , 1 396 , 3 393 , 5 388 , 2  382 . 0  370 ,7  3.58 , 5 
200 209 , 4 207 , 4 205 , 4  203 , 4 198 , 7 1 92 , 7 1 84 , 4 1 73 , 6 
300 1 45 , 7  1 44 , 0  1 42 , 4 1 40 , 6  1 36 , 4 1 30 . 9 1 23 , 6  1 1 4 , 7  
400 1 1 3 , 8  1 1 2 , 5 1 1 1 '  1 1 09 , 6  1 06 , 2  1 02 , 0  95 , 7  86 . 8  
500 95 , 0 93 , 6  92 , 3  9 1 , 0  88 , 3 85 , 2  79 , 7  7 1 . 2  
600 82 , 3  8 1 , 8 80 , 0  78 ,7 76 , 1  73 , 0  68 , 5 6 1 , 6  

t = 250°С 

100 439 , 0 438 , 0  436 , 2 434 , 0 - 427 , 0  
200 228 , 5 227 , 7  227 , 0  226 , 0  222 , 2  
300 1 58 , 7 1 58 , 0  1 57 , 0 1 55 , 5 - 1 53 . 0  
400 1 23 , 5 1 23 , 2  1 22 , 5  1 2 1 , 0  1 1 6 . 0  
500 103 , 0 1 02 , 5 1 0 1 , 5 1 00 , 0  96 , 0 
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и 250°С и давлениях до 400-600 ат.м. Так как экспериментальная уста
новка предназначена для исследования только гомогенных газовых 
систем, то состав смеси устанавливали в зависимости от температуры 
и давления опыта с таким расчетом , чтобы смесь была гомогенной. 
Результаты измерений представлены в таблице и на р ис. 4-8. В таб
лице даны значения мольных объемов исследованных см есей , интер
полированные по графикам в координ атах p V-p и p V-N н а  целочис
ленные давления и составы. 

Наибольший вклад в ошибку измерения мольнога объема газа 
вносят объемные измерения. На описанной установке можно измерять 
мольвые объемы газа ,  не прибегая к определению емкости сосуда 7 
и •не  производя выпуска газа в волюмометрическую систему. Для этого 
необходимо измерять да вления при перепусках газа вплоть до атмое
ферного. 
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Р-ис. 6. За;в.исимость зна
чен-ий pu от Аа·вления 
для смесей с аммиа.к.ом 
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Рис. 8. Зависимость значений pv от давления для сме

сей с аммиаком при 250°С. 

Представим (по предложению И .  Р. Кричевского) уравнение со
стояния со вторым вириальным коэффициентом через ра.нее •принятые 
обозначения 

(7) 

Тогда ,  если  представить результаты опыта на  графике с коорди
натами PmNm и 1 /Nm, точки должны лечь на прямую линию, которая 
отсечет на оси ординат отрезок, ра·вный noRT/V1 ,  величина V1/n0 пред
ставит собой мольный объем газа при маК!симальном давлении опыта, а 
V 1/n0 (-};-)т - мольный объем газа при давлении т-го перепуска. 

Точность полученных в этом случае данных полностью зависит от точ· 
ности измерений да,влений, близких к атмосферному. Тшким .способом 
можно определить и второй вириальный коэффициент. 
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А .  Л. Celiflep, В. Н. Раэумttхин, Н. А .  Неволина, 
В. А. Борэунов 

ПЛ О Т Н О СТЬ ВОД Н ЫХ РАСТВО РО В  Н Е I(ОТО РЫХ С ИЛ Ь Н ЫХ 
ЭЛ Е КТРОЛ ИТОВ П Р И  ДА ВЛ Е Н И Я Х  ДО 1 200 бар 

Прецизионные измерения изотермической сжимаемости растворов 
сильных электролитов .необходимы для оценки электрострикционного 
эффекта и для выяснения за·висимости гидратации ионов от давления . 
В настоящей работе методом гидростатического взвешивания [ 1 , 2] 
были определены плотности водных растворов хлоридов калия, натрия 
и аммония при двух температур ах : 20 и 45°С . Эти температуры выби
р ались из следующих соображений:  при 20°С в условиях м алых давле
ний ажурная структура воды является установленным фактом , при 45°С 
эта структура начинает интенсивно разрушатыся. 

Измерения проводились в диапазоне давлений от 1 до 1 200 бар. 
Исследовались р астворы концентраций вблизи значений 0,25; 0,5 и 
1 ,0 моль/л. Выбор концентраций диктовался желанием лолучить рас
творы, в которых будет контакт ближайших гидратационных сфер ио
нов ( 1 ,0 .моль/л) . Такой контакт возможен (0,5 мольfл) или полностью 
исключен (0,25 моль/л) . 

Для приготовления исследовавшихся растворов использовалась 
дважды дистиллированная вода и «химически чистые:. соли.  Оценен
ная поi'Iрешность измерения плотности при максимальном значении 
давления в э&сперименте составляет 2-5 единиц четвертого после 
запятой знака (0,02-0,05 % ) ,  что определяется n:римененным маномет
ром класса 0,5 и точностью поддерживания температуры (0,05-011°С) . 
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Рис. 1 .  Изотермы плотности р астворов NH4Cl 
в воде при соответствующей температуре и кон

центрации, .мольfл: 

1-(),996; 2-0,517; 3-0,262; 4-0,996; 5-0,517; 6-0,262, 



а 200 lfOO 600 1000 
Рис. 2. Иэотермы плотности раетворов KCI в воде nри соответствующей тем

пературе и концентрации, моль/л: 
f-1 ,007; 2--<1 ,037; 3-0,524; 4-0,264; 5-0,524; 6-0,286, 

р, гjсн3 Z 08r---�----�----�---.----��� 

(! 200 lfOO 500 1000 
Рис. 3. Иэотермы плотности р астворов NaCJ в воде nри 

соответствующей температуре и �онцентрации, .иольjл: 
1-.1 ,006; 2-1 .006; J-0,507; 4-0,507; 5-0,219;  6-0,219. 
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Т а б л и ц а  
Плотность и относительный декремент объема растворов NH4Cl' 

при соответствующих концентрации, температуре и давлении 

Концентрации t, •с p · to-5, lt/м" 1 р , г/Сж" f.f1/fl (1 бар) раствора 
МОАЬ/А 

1 1 ,0 145 
200 1 ,0247 0 , 0099 
400 1 , 033 1 0 , 0 180 

20 600 1 ,0402 0 , 0247 
800 1 ,0473 0 , 03 1 3  

1000 1 ,054 1 0 , 0375 
1 100 1 , 0573 0 ,0405 

0 , 996 

1 1 , 0064 
200 ' i ,0 142 0 . 0076 
400 1 , 02 1 7  0 , 0 1 49 

45 600 1 , 0290 0 , 02 1 9  
800 1 ,0361 0 , 0286 

1 000 1 , 0425 0 ,0345 
1 100 1 ,0457 0 , 0375 

1 1 , 0067 
200 1 , 0 1 58 0 ,0089 
400 1 , 0243 0,0171  

20 600- 1 ,0326 0 , 0258 
800 1 ,0405 0 , 0324 1000 1 ,0478 0 , 0392 

1 1 00 1 , 05 1 5  0, 0425 

0 . 517  

1 0 , 9986 
200 1 ,008 1  0 ,0093 
400 1 , 0 17 1  0 , 0 1 8 1  

45 600 1 ,0252 0 , 0259 
800 1 , 0323 0 , 0326 

1 000 1 ,0391 0 ,0389 
1 100 1 ,0422 0 , 04 1 8  

1 1 ,0025 
200 1 ,0 1 1 7  0 , 009 1 
400 1 , 0203 0 , 0174 

20 600 1 , 0285 0 ,0252 
800 1 , 036 1 0 , 0324 

1000 1 , 0432 0 , 0390 
1 100 1 , 0467 0,0422 

0 , 262 

1 0 , 9946 
200 1 ,0045 0 , 0098 
400 1 ,0120 0 ,0 17 1 

45 600 1 , 0 193 0 , 0242 
800 1 , 0265 0 ,031 0  

1 000 1 , 0337 0 , 0378 
1 100 1 ,0366 0 ,0405 
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Т а б л и ц а  2 

Плотность и относитеяьный декремент объема растворов KC!I 
nри соответствующих концентрации, темnературе и даuении 

Коицентрации t, •с  р . Jo-5, Н/А1 р , Z/С.м." 1 A'll/fJ ( 1 бар) раствора, АОАЬ/А 

1 1 ,0460 
200 1 , 0570 0 ,0103 

20 400 1 ,0625 0 ,0180 
600 1 , 0726 0,0247 
800 1 , 0798 0 , 03 13  

1000 1 , 0866 0 ,0373 

1 , 037 
1 1 , 0358 

200 1 , 0461 0 ,0097 
400 1 ,0541 0 ,0 173 

45 600 1 ,06 13 0 ,0240 
800 1 , 068 1 0 ,030 1 

1000 1 ,0745 0 ,0359 
1 100 1 , 0777 0 ,0388 

1 1 ,0227 
200 1 , 0321  0 ,0090 

20 400 1 , 0403 0 , 0 1 69 
600 1 , 0480 0 ,0240 
800 1 ,-0552 0,0307 

1000 1 , 0623 0 ,0372 

0 , 524 
1 1 , 0129 

200 1 ,0208 0 , 0077 
400 1 , 0286 0 , 0 152 

45 600 1 ,0360 0 , 0222 
800 1 , 043 1 0 , 0289 

1000 1 , 0498 0 , 0351 
1 100 1 ,0532 0 , 0382 

1 1 , 0106 
200 1 ,0 19 1  0 ,0083 
400 1 , 0270 0 , 0 174 

20 600 1 ,0348 0 , 0234 
800 1 .0422 0 , 0303 

1000 1 , 0493 0 ,0369 
1 1 00 1 ,0526 0 ,0398 

0 , 264 

1 1 , 0024 
200 1 ,0098 0 ,0073 

45 400 1 , 0175 0 , 0 1 48 
600 1 , 0247 0 , 02 1 7  
800 1 ,03 16 0 ,0283 

100D 1 ,0386 0, 0346 



Т а б л и ц а  3 
ПJiотность и относительный декремент объема растворов NaCI 

при соответствующих концентрации, температуре · и дав.пении 

Концентраций 1 t, •с p - to-5, нJ.к• 1 р , *""" "'fl/fl {1 бар) раствора, 
.КО.А.Ъ/.А. 

1 1 , 0386 
200 1 , 0472 0 , 0082 
400 1 , 055 1 0 . 0 1 56 

20 600 1 , 0625 0 , 0224 
800 1 , 0695 0 , 0288 

1000 1 , 0766 0 ,0352 
l lOQ 1 , 0793 0 , 0377 

1 , 006 

1 1 , 0291 
200 1 , 0372 0 , 0078 
400 1 .0450 0 ,0 1 52 

45 600 1 , 052 1 0 ,02 18  
800 1 , 0591 0 ,0283 

1000 1 , 0656 0 , 0342 
1 100 1 , 0688 0 , 0372 

1 1 ,0188 
200 1 , 0276 0 ,0085 
400 1 ,0357 0 , 0 163 

20 600 1 ,0433 0 , 0234 
800 1 , 0506 0 ,0302 

1000 1 ,0575 0 ,0365 
1 100 1 , 0608 0 , 0396 

0 , 507 

1 1 ,0098 
200 1 ,0 190 0 , 0089 
400 1 ,0268 0 ,0165 

45 600 1 , 034 1 0 , 0234 
800 1 ,041 0  0 , 0298 

1000 1 , 0477 0 ,0361 
1 100 1 ,0508 0 , 0390 

1 1 , 0087 
200 1 , 0 155 0 , 0099 

20 400 1 ,0236 0 , 0145 
600 1 , 03 1 2 0 ,02 1 8 
800 1 , 0388 0 ,0290 

1000 1 , 0460 0 , 0356 

0 , 2 1 9  1 1 ,00 1 1 
200 1 ,0098 0 , 0086 
400 1 ,01 78 0 , 0 1 64 

45 600 1 ,0255 0 ,0237 
800 1 , 0325 0 ,8304 

- 1000 1 , 0391 0 ,8365 
1 100 1 , 0423 0 , 0396 

. 



На рис. 1 -3 показ авы изотермы в координатах плотность - дав
ление для соответствующих водных растворов, а в табл.  1 -3 - значе
ния плотности и относительных декрементов объем а 

!:J. v  = 1 - е 
f) ( l бар) е ( 1 бар) 

Для «круглых» значений давления. 
В литературе имеются данные о ш:ютности водных растворов хло

ридов аммония,  натрия и калия только до давлений порядка 9-2 1 0  бар, 
поэтому провести сравнение с данными других а·второв не удалось.  
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Р. Н. Жук,ова, М. Г. Каганер, Н. В. Марк,елова 

Т Е ПЛ О П РО ВОД Н О СТЬ Н Е КОТОР ЫХ О Р И Е НТ И РО ВА Н Н ЫХ 
ПЛАСТ И КО В  П Р И СЖАТ И И  И .  Т ЕМ П Е РАТУРЕ 1 80-200°К 

Данные о теплопроводности анизотропных материалов в условиях 
сжатия необходимы при теп.т:ювых расчетах изолирующих элементов 
конструкций ,  несущих нагрузку. 

Теплопроводность некоторых ориентированных конструкционных 
пластиков при сжатии до 20-30 Мн/.м2 определена нами на установке, 
устройство которой описано в р аботе ( 1 ]. На верхнем конце образца,  
имевшего форму цилиндра диаметром 20-25 .м.м, поддерживали тем
пературу около 285°К, н а  нижнем - 90-92°К. Тепло, проходящее по  об
разцу, определяли по  количеству жидкого кислорода ,  испарившегася 
из .камеры,  с помощью ко,торой охлаждали нижний конец образца.  
Образец сжимали с ,помощью рычажной си·стемы.  

Опыты проводили ·В  условиях длительного нагружения, поскольку 
с течением времени теплопроводность обр азца,  находящегося в сжатом 
состоянии, м едленно растет, приближаясь к постоянной величине, что 
объясняется пластичностью исследованных материалов.  Длительность 
эксперимента при одной и той же нагрузке составляла от 3 до : 1 2  суток. 
Проведеиные эксперименты имели погрешность в среднем не более 1 0% . 

Установлено ,  что сжатие до 20 Мн/.м2 приводит к росту теплопро
водности в направлении, перпендикулярном оси волокон , примерно на 
50 % ,  теплопроводность же в н аправлении, параллельном оси ·Волокон, 
при этом возра•стает в меньшей степени, а именно на 1 0- 1 5 % . Факт 
возрастания коэффициента теплопроводности Л при сжатии можно 
объяснить уменьшением термического сопротивления в контактах м еж
ду волокнами наполнителя,  уменьшением объема пузырьков газа ,  на
ходящегося в слое связующего, а также отча сти увеличением коэффи
пиента теплопроводности газа и уменьшением толщины пленки связу
ющего. 

Полученные экспериментальные данные о теплопроводности в на
правлении, перпендикулярном волокнам ,  для текстолита, стеклотексто
лита и некоторых стеклопластиков на основе эпоксидной смолы пред
ставлены в таблице. 

Исследовались слоистые пластики двух композиций :  однонаправ
ленные, изготовденные прессованием из лент, в которых волокна 
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Коэффициент теплопроводности различных материалов в зависимости 
от удельной нагрузки 

Уд ельпап л !>1атериал Процесс р. tЩ.к• нагрузка Мнj.м• втj(.м . град i 

Текстолит птк 1 , 5 0 , 1 8  

Наrружение 
4 , 8 0 ,2 1 
9 , 5  0 ,23 

1 400 1 5 ,2 0 , 24 
20 , 0 0 , 26 

Разгружение 6 , 4 0. 23 

Стеклотекстолит КАСТ 1 ' 9  0 , 20 
Нагружен н е  1700 5 , 7 0 , 23 

1 1 , 4 0 , 24 
22 , 9  0 , 28 

Стеклопластик АГ-4с 1 , 2 0 . 29 
однонапряженный Наrружение 1800 5 , 1 0 , 32 

1 5 , 9  0 , 37 
20 , 4  0 , 4 1  

Высокопрочный стекло- 1 , 2 о ,  1 8  
пластик н а  9ПОКСИДНОЙ 9 , 4  0 , 23 
смоле однона правленный На гру же ние 1 950 1 2 ,9 0 , 25 

1 4 , 8 0 ,26 
15 , 4  0 , 26 
23 ,0 0 , 26 

Стеклопластик СВАМ Нагружение 9 , 6  о .  1 9  
р ав нопрочн ый 1 8 ,7 0 , 25 

2000 

Ра згружение  9 , 6 - 0 , 23 1 , 3 о ,  1 4  

расположены параллельна друг другу и имеют одно направление, и рав
нопрочные, изготовленные путем пропитки ткани или шпона ,  имеющих 
перекрестную структуру. Для двух опытов в таблице представлены дан
ные о теплопроводности при разгружении от нагруз1ш "'-' 20 Mfl/м2• Р аз
ность значений теплопроводности при одной и той же нагрузке в усло
виях р азгружения и нагружения объя·сняется наличием остаточной 
деформации слоя связующего. 
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РЕФ ЕРАТЫ СТАТЕА, ПОМЕЩЕН Н ЫХ 8 НАСТОЯЩЕМ СБО Р Н ИКЕ 

УДК 541 .27 

Об одном способе определения термических свойств малоисследованных 
жидкостей. В а с с е р м а и  А. А., Н е д о с т у п  В. И. , П о г о р е л о в  В. Ф. 
«Физические константы и свойства веществ», сб. ГСССД «Теплофизические 
свойства веществ и материалов», вып. 2, 1 969, стр. 5- 1 1 . 

Изложен способ получения р, v, Т-данных малоисследов анных жидкостей , осно
ванный на использовании закона соответственных состояний •И данных для хорошо 
изученного базисного вещества. Сущность способа заключается 'в экстраполяции 
сверхкритических ·изотер•м исследуемого вещес11ва •В область высок!IIХ пл•отностей с 
последующим построением изохоры жидкости на основании экстраполированных ве
nичин и данных в сост оянии насыщения. Для обеспечения достоверной конфигурации 
изохор привле•каются сведения о термических свойствах базисного вещества.  

Предлагаемый способ црименен для •nолучения опорной сетки р, v,  Т-данных 
, жидкого воздуха в .интервале температур 75- 140°:К и приведеиных плотностей 

1 ,4-2 ,8 гjсмз. 
Таблиц 3, рисунков 3, ооблиоnрафия из 5 наименований. 

УДК 541 .27 

Корреляция мольных объемов азота и его термодинамические свойства. 
П о л я к о ·В Е. В. , Ц и к л и с Д. С. «Физические константы и свойства веществ», 

сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1 969, 
стр. 1 1 -2 1 .  
Показано, что имеющиеся :в шгrературе уравнения сос"!'ояния для азота при 

высоких давлениях и температурах не передают его свойств с точностью, р авной 
точности эксперимента. 

Применело у.ра,внение Тэйта, '!юпользовавшееся ранее для передачи данных о 
сжимаемости жидкостей. По уравнению Тэйта рассчитаны мольвые объемы азота в 
интервале температур 0-400°G и давлений 3000-1 2000 кГjсм2• Отклонения рассчи
танных по уравнению Тэйта величин от И3меренных эк:опер•иментальио .не 1Превышают 
1 ,2 % , 

Таблиц 5, р исунков 6, б иблиография из 36 наименований. 

УДК 541 . 1 1 

Определение сжимаемости газов методом вытеснения. Ц и к л и е Д. С . ,  
П о л я к о в Е. В. «Фи:шческие константы и свойства вещества», сб .  ГСССД 
«Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1 969, стр. 2 1 -28. 

Предложен дифференциальный метод измерения сжимаемости газов, названный 
методом вытеснения. Показано, что метод вытеснения позволяет быстро, с погреш
ностью до ±0,3%·, ·измер·ять моль·ные абъемы :газов при давлениях до 10000 атм и 
температурах до 400"С. Поправки на баричес.кую и термическую деформации пьезо
метра и поправки, обусловленные налич.ием в установке балластных объемов и нерав
номерностью температурного поля по длине пьезометра, при этом аiВтоматически 
исключаются. 

Анализ поnрешностей опыта, данный в статье, nоказывает, что метод вытеснения 
желательно применять rnpи выооких и сверхвысоких давлениях. 

Таб�иu. 3, рису.Jиюв 4, бИJблиог.рафия ·из 15 на�менова·ний. 

УДК 541 .27 

Единое уравнение состояния для параводорода. :К а з  а в ч и н с к и й Я. 3. ,  
С е р  д ю к Л.  С .  «Физические константы и свойства 'веществ», сб .  ГСССД «Тепло
физические свойства веществ и материалов, вып. 2, 1 969, стр. 29-39. 

Показано, что ,разность коэффициентов сжимаемости пар а- и нормального водо
рода при одинаковых плотностях и температурах доходит до 3 %' на критической 
изотерме и убыв ает с 'повышением темперюу,ры. При температур ах выше 75°К эта 
разность не пре.вышает погрешности экепер1имента,  что позволило при высоких тем
пературах, где р, v ,  Т-измерения для параводорода .отсутст.вуют, использовать дан
ные ддя нор:.tа .'!Ьного водорода при составлении уравнения состшшия. 

По новой методике составлено единое уравнение состояния параводорода, спра
ведливое в ш ирщюм диапазоне параметров. Определены величины втор.огс:> вир иаль
ного коэффициента и найдены силовые постоянные межмолекулярного потенциала 
Леннарда-Джонса, <С помощью которых вириальный коэффициент экстр аполирован 
вверх по температурам. 

Таблиц 3, р исунков 5, библиография из 23 наименований. 
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УДК 541 .27 

Термодинамические свойства параводорода при температурах до 1 500°К 
и давлениях до 5000 бар. С е р д ю к Л. С. «Физические конст анты ,и свойства 
веществ:., сб. ГСССД «Те'IIлофиэические свойства •вещест.в ,и м а�риалов:., вып. 2, 
1 969, стр. 39-54. 

Приведены т аб.1 ицы значений мольного объема,  энтальпии, энтропии и ·изобар
ной теплоемкости для .пар аво,!]jорода в интервале температур 1 4- 1 500°К и до дав.1е

ний 5000 бар, рассчита нные с помощью уравнения состояния. 
Таблиц 2, .р исунков 1, бИiблиог,р афия из 9 наименов а111ий. 

УДК 541 . 1 1 

Вязкость нормального водорода в состоянии разреЖенного газа. М а м о
н о в Ю. В., У л ы б  и н С. А. «Физические константы и свойст.ва веществ», 
сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1969, 
стр. 54-64. 

ВЬliЮлнено обобщение опытных данных о вяз·КОС'!:И водорода. Приведены .резуль
таты обработки н анаЛ:ИЭа экспериментальных измерений вязкости р азреженного нор
м ального водорода в широком •интерв але темпер атур . 

Табдиц 2, .рисунков 1 ,  библиография из 64 наименований. 

УДК 541 . 1 1 

Корректировка опытных значений викости параводорода. Л ю с т е р 
н · и  к В.  Е. ,  М а м о н о в Ю. В.  «ФизичесК;ие ·константы и свойст:ва веществ», 

сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1 969, 
стр. 64-74. 

Проведен анализ метрда пьеэоэлектричесJЮго •виокоз иметра, применеиного амери
канским •иссле�до.вателем Дилл�ром ll(ля из!JЧения .вяз-кости пар аводорода а широкой 
об.'!асти темпер атур •И давлений , и выя•влен источ-ник систем атическюй погрешности 
этого мет.ода. Предложен способ в.ведения •Попр авки к экспериментальным ,данным. 
Пр иведевы испр а-вленные значения вязкости водорода. 

Таблиц 3, рисунков 3, ·библиогр афия из 19 наименований. 

УДК 541 .27 

Уравнение состояния гелия при давлениях до 1 000 бар в интервале темпе· 
ратур 20-150001{. К у д а ш е в В. И. ,  Т а р  а н В. Н. «Физические константы и 
.свойства вещесТО'I», сб. ГСССД с:Теплоф.изические свойств а •вещесm ;1:1 !М атериа
лов:., вып. 2, 1 969, стр. 75-78. 

Дан анализ изохорных сечений термодинамической -поверхности гелия при высо
IСИХ приведеиных темпер атур ах 1И установлена форма уравнения состояния, в ко11ором 
в •Качестве температурной функции используется iВrорой :вириальный коэфф ициент. 
По опытным данным определены элементарные функ�ии у.ра,внения. Установлен ниж
ний теМJIIератур.ный предел СП!раве�дливости )'!р авнен ия данной формы, равный 200К. 

Таблиц 2, .рисунков 1 ,  бибJJИог.р афия из 15 наименований. 

УДК 541 .27 

Единое уравнение состояния жидкого и газообразного гелия. Т а р а н В. Н.  
с:Фиа-ические коН'Станты и свойства .вещесm:., с б .  ГСССД . с:Теплоф иэическ·ие свой
ства веществ и материа лов», вып. 2, 1 969, стр . 78-83. 

П оJiучено ур авнение сост.ояния геJЫ!Я , справедливое во всей одноф азной обд асти 
от 2,25 до 1 500�00"К, включая кривую насыщения. Проведено сопоставление с 
опытными •ве.1ичина ми, которое пока зала, что точ ность ура внения соответствует точ
н ости экспери мента льных да нных. Показано, что наиболее чувствительным критерием 
достоверности ур авнения состояния является СОIВПадение калор:ических вел'Ичин , осо
бенно изохорной теплоемкости . 

Таблиц 1 ,  рисунков 2, библиогр афия из 19 наименований. 
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УДК 541 .1 1 

Термодинамические свойства неона, аргона, криптона и ксенона в состоя
нии насыщения. Р а б и •Н о •в и ч В .  А. , В е к с л е р Л. С. «Физические константы 
и свойства веществ», сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ и мате· 
риалов:., вып. 2, 1969, стр. 83-95 

Выделены наиболее достоверные величины на основании критичеокого анализа 
�ксперимеитальных данных о дmлении насыщенного пара и ортобаричес:юих плотно
стях пара и жидкости на линии на-сыщения четырех инертных газов (неон, аргон, 
крипто.н и i!!!Сеион) . Ооставлеио уравнение для да.вления и асыщенных illapoв. При.ведены 
табл.ицы значений д111вления пар.а, iПЛО'11НОСТей н уделыных ·объеыов жидкост·и •н саза, 
а также теnлот парообразован·и·я четырех инертных газов :во всем инте!)'Вале состоян·ия 
насыщения от т.рой'!Юй до критИ'Ческой точки. 

Таблиц 7, р·ш:ушrов 4, би{)л.иог,рафия .IIJ3 57 Н•аименова•ний. 

УДК 541 . 1 1 , 

Экспериментальные р, v, Т-данные для неона в области температур 
65-273°К и давлений до 250 бар. О н о с о в с к и й Е. В., М о -р о з А. И. «Физи
ческие константы ·и свойства веществ», сб. ГСССД «Теплофизичес�ие свойства 
веществ и материалов», вып. 2, 1 969, стр; 95- 1 02 

Показава необходимость уточнения 1И ,пополнения литературных данных о сжи
мае.мосr>и .неона.  Изложена экспер:и:ментальная .методii'Ка и пр·wвещены в BИLZI.e таблиц 
опытные р, v, Т- данные для неона .в интервале температур 65-'273°К и !давлений 
до 250 бар. 

При обработке опытных данных учтено и оценено :влиян.ие .ряда факторов, за
висящих от температуры, давления и так назыв аемого балластного объема •пьезо
метра. 

Таблиц 6, рисунков 3, библиоrрафия из 1 8  наименований. 

УДК 541 . 1 1  

Мольвые объемы и термодинамические свойства аргона при давRениях до 
10000 ат.м и температурах до 4000С. П о л я к о ·в Е. В.,  Ц и. х л и с Д. С. 
«Физические •константы .и свойства .веществ», сб. ГСССД «Теплофизические 
свойства веществ и материалов», выл. 2, 1 969, . стр. 1 02- 1 06 

Предста!!лены измерения м·ольных объемов аргона в интервале температур 
1 00-400°С и •да!ВRени.А: 15()()-....;10000 ат.м. По э�перименталь-ным данным nодобраны 
коэффициенты уравнения состояния Тэйта и ра·осчитаны термоди.нам·ичеюкие свойства 
аргона в том же ·интер.вале температур и 1до д�mлений 1.2<ЮО атм. 

Таблиц 5, рисунков 3, библиография из 36 наименований. 

УДК 541 . 1 1 

ЭкспериментаRьная установка дRя опредеRения изохорной тепRоемкости 
жидкостей и газов в широком диапазоне параметров. Р а б и н о в и ч В. А., 
О л е А: н и к-Д з я д и к О. М. «Физические константы ·и свойства вещест.в», сб; 
ГСССД «Теплофизические свойства веществ и материалов», выл. 2, 1 969, 
стр. 1 06- 1 12 

Описаны методика и созданная установка для определения изохорной тепло
емi!iости жиiдiКостей ;1:1 газов в ИJнте,р:вале те:м111е,ратур 80-'4500К nр и давлениях до 
300 бар. 

Оценена возможная IПОГ!Решность из.мерения теплоемкости. 
Рисунков 2, библиография из 4 наименований. 

УДК 541 . 1 1 

Криостат для �кспериментаJiьного исследования сжимаемости газов при 
низких температурах. М .о р о з  А. И., О н ·о с о в с ;К и А: Е. В., М и л ь м а н С. В. 
«Физические ;Константы и свойства веществ и .материалов», · сб. ГСССД сТелло
физические свойства веществ и материалов; выл. 2, 1 969, стр. 1 1 2- 1 1 8 

Описана конструкция криостата с неразгруженным nьезометром постоянного 
объема и автоматическим nоддержанием заданной температуры. Описываемый кри
остат обладает малой тепл•овой инерционностью, благодаря которой он сразу же 
«входит в режим:., обеспечивая точность поддержания температуры в пределах 
± 0,02 град. 

РJfсунков 4, библиография из 9 наименований. 
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Обзор и обобщение данных о вязкости разреженных газов гелиевой группы. 
Р а б и н о в и ч В. А., К .р ю ч к о .в В. А. «Физические константы и овойства 
•веществ», сб. ГСССД сТеплофизические свойства -веществ 1 Н  материалов», 13ЫП. 2, 
1969, стр. 1 18- 132 

Р ассмотрены и проанализированы р аботы, посвященные_ экспер-иментальному 
определению вязкости неона, аргона, криптона и ксенона при да»лениях Р 4 1 атя. 
На основании графоаналитической обработки исходных данных получены опорные 
крИJВые, оптимаЛЬIНЬIIМ ·Образом осредняющие наиболее достовер.ные !Величины. Для 
каждого из веществ составлены а•налитичес�ие зависимости вязкости от температуры, 
по которым рассчитаны значения 'f}т •в ·интервале температур от т.ройных точек до 
1 300"1(. 

Таблиц 3, ' рисунков 3, библиография 1ИЗ 23 наl!iменований, 
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Опорные значения уде.пьных объемов метана. 3 а г о р у ч е н к о В. А., 
Ж у р а ;в л е ·в А. М. «Физические константы ·и свойства веществ», сб. ГСССД 
«Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1969, стр. 1 33-139 

Получена на основании анализа 1И графоаналитического согласования известных 
литературных данных о сжимаемости метана опорная сетка удельных объемов в 
интервале температур 1 00-800"1( и .п:авлений 1-1000 бар. 

Приведено подробное сопоставление опорных величин с экспериментальными 
данными различных авторО!В. 

Таблиц 7, бибЛIНография из 21 наименования. 
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Изучение формы кривой сосуществования этана вб.пизи критической точки 
методом квазистатических термограмм. Ч а ш  :к и н Ю. Р., С м и р н о в В. А., 
В о р о н е л ь А. В. «ФиэИJЧеские конста.нты Jl свойст.ва вещес'l'в, сб. ГСССД 
�«Теплофизические свойства веществ и материалов:., вып. 2, 1969, стр. 1 39-145 

Обоvжден вопрос о форме п:огра11i.I\'ЧIНОЙ �ивой •вблизи критической тмки жид· 
кость ....::. паJр. Предложен новый 'Метод иаследова!Ния погр а1НИ'11Ной ;jЩ)МВОЙ -- метод 
квазистатических термограмм. Измерены парамет.ры кривой сосуществования этана 
в области плотностей Qир ± 10%1. Форма пограничной кр·ивой 1В координатах Т -Q близ
ка к параболе второй степени в области Qир ± 7,%1. Определены критические парамет
ры этана: 

Тир =305,50 ±0,01°К; Qиp =O,Q051 гjсм3 ±0,3 о/о1• 

Таблиц 1 ,  рисунков 5, библиография из 20 наименований. 
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Измерение п.потности нормального гексана и дисти.п.пированной воды. при 
дав.пениях до 1 0000 хГjс.м2. Б о р з у н о в В. А., Р а з у iМ и х и н  В. Н., С т е к а л ь
н и к е в В. А. «Фи::.ические константы и свойства веществ», сб. ГСССД «Тепло
физические свойства веществ и материалов:., вып. 2, 1969, стр. 146-152 

Ооосана установка для и::.мерен;ия плотности маловязких жидкостей при  дав
лениях до 10000 кГjсм2 методом гидростатического взвешивания. В интервале тем
ператур от 20 до 65°С и до давлений 1 0000 tcf'jcм2 определены плотности дистилли
рованной воды и нормального гексана. Данные табулированы и аппроксимированы 
уравнениям·и 'Niiiia Тэйта. 

Таблиц 3, рисунков 2, библио!'рафия из 2 наименований. 
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Энта.пьпни образования а.пки.пбензолов С1 1Н 16. С м о л е н с к и й  Е. А., 
К о ч а р  ·О в а Л. В. «Физические !Константы · и свойства веществ», сб. ГСССД 
сТеплофизические свойства веществ и материалов:., вып. 2, 1969, стр. 1 52-1 55 

Рассмот.рен метод расчета теплот образования алкилбензолов и приведены ре-
зультаты расчета энтальпии образования ·всех изомеров СнН1в. 

Библиография из 2 наименований. 
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Критическая температура и температура кипения бензола и его фтор• 

производных. К о т л я р е .в с к и й П. А, Д е р м а н В. В. «Физические константы 
и свойства веществ», сб. ГСССД «Теплофизические свойства .веществ и м атериа
лов», вып. 2, 1969, стр. 155-1 59 

Проведен анализ литературных данных о температурах кипения >И крит.ических 
температурах бензола и его фторпроизводных. Проанализированы существующие 
расчетные методы определения :кр итической температуры. Наиболее надежные мет.о
ды скор·ректцрованы в применении 1К исследуемым веществам. 

Рассчитаны кр'И111'1Ческ;ие температуры для всех изомеров исследуемого ряда. 
Показано хорошее согласие полученных .результатов с имеющим·ися литературными 
данными. 

Приведевы принятЬiе значения темпер атур кипения и критических температур 
для исследуемых веществ. 

Таблиц 1 ,  рисунн;ов 2, б'ибли·огр афия из 36 наименований. 
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Термодинамические функции фторированных бензолов в идеально-газовом 

состоянии. О н и щ е н к о В. П., А б о в с к и й В. А. «Физические константы и 
свойства веществ», сб. ГСССД «Теплофиэические свойства веществ >И материа
лов», вып. 2, 1969, стр. 159-172 

Произведено переотнесение некоторых частот на основании анализа спектраль
ных данных и ·отнесений .различных авторов в колебательных ·спектрах фторированных 
бензолов. Ненаблюдаемые колебания отнесены к условным значениям частот. В при• 
ближении «гармонический осциллятор-жесткий ротатор» рассчитаны термодинами
ческие .функции фторированных бензолов (ряд С6Нв-СвFв) в идеально-газовом со
стоянии для ·интервала темпе.ратур 200-1 200"К. Вычислены теплоты обраэсвания ,  с 
использованием которых рассчитаны составы смеси изомеров nоложения ди-, три-, 
тетрафто.рбензолов. Результаты >представлены в виде таблиц и полиномов. 

Таблиц 4, библиог.рафия из 25 наименований. 
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Экспериментальное . исследование сжимаемости фреона-12. П е р  е л ь-

ш т е й  н И. И. «Физические константы и свойства веществ», .сб. ГСССД «Тепло
физические св·ойства веществ :11 .материалов», вьш. 2, 1 969, стр. 172- 180 

Оп·иса.на Э>К!Сперименталына.я методИ!Ка определения удельных объемов в иr�тер
вале температур от --35 до +200"С и .давлений от 0,5 до 1 00 кГfсм2• 

. Пр.иведены· результаты измерений сжимаемости фреона- 1 2  в интервале темпе
ратур 67-198°С и давлений 8-87 кГfсм2• Погрешность определения удельных объе

. мов оценивается в 0,2 % .  
В пределах точности выполненных исследований данные настоящей работы и 

других авторов удовлетворительно согласуются между С·обой. 
Таблиц 1, рисунков 5, библиография из 9 наименований. 
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Вязкость бромпрованных фреонов. Г е л л е р 3. И., Н и к у л ь ш .и н Р. К., 
П я т н и ц к а я Н. И.. «Физические константы и свойства веществ», сб. ГСССД 
«Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1969, стр. 1 80- 1 83 

Проведено экспериментальное опреде.'!ение вязкости бромярованных фреонов в 
жидкой фазе на линии насыщения. После граф'Ичес1юй обработки опытных данных 
рассчитаны значения вязкости при температур ах от 1 93 до 3 1 3°К и составлены таб
лицы с инте.рва.лом температурных данных два градуса. 

Таблиц 2, рисунков 1, библиография из 4 наименов аний. 
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Экспериментальное определение коэффициента теплопроводности паров 
Jt-алканов, спиртов и киспот. Т а р з и м а н о ·В А. А. ,  М а ш и р о в В. Е. сФнзи• 
ческие константы •И своiк:тва веществ», сб. ГСССД сТеплофизН'Ческие свойства 
веществ и материалов», вып. 2, 1 969, стр. 1 83- 1 93 ' 

Представлены результаты экспериментального исследования коэффmиента 
теплопроводности н-апканов:  гептана, унде.кана, тетрадекана, геК!Садекана и октаде
кана; спиртов : метиnового, этиnового, пропилового, бутилового, гептилового и деци
лового; киспот: уксусной, пропионовой, масляной, каnроновой, 1Каприловой и ундека
новой в параобразном состоянии на установке по методу нагретой нити. Приведевы 
данные, показывающие сильную зависимость коэффициента теплопроводности Л от 
давления р, для пЩ>ов опи.ртов и кИJСлот ·вблизи tнип. Найдено аномальное из.менение Л 
с изменением температуры ДJLЯ спиртов и особенно для к:ИJСлот при р =  1 ат.м. Из ана
лиза экспериментальных данных сделан �ывод о том, что с ростом ·молекулярного веса 
М д спиртов и кислот приближается к Л н-алканов с тем же моле.кулярным весом, и 
при М ;> 1 50 практичеСIКи совпадает. Проведено сравнение полученных результатов с 
данными других исследователей. 

Таблиц 1 , pиcyllliioв 8;библиография из 18 наименований. 
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Экспериментальное исследование коэффициента теплопроводности органи
ческих жидкостей. М у х а м е д з я н о в Г. Х. сФизическ;ие константы и свойства 
вещест-в», сб. ГСОСД сТешлофнзические своЬва веществ и материалов», вып. 2, 
1 969, стр. 193-205 

Проведевы результаты исследования коэффициента теплопроводности Л nяти 
гомологических рядов органических жидкостей: предельных углеводородов, нормаль
ных саиртов ,  nредельных одноосновных кислот, сложных эфиров предельных одноос
новных !КИСЛОТ и простых эфиров. 

Измерения лроводились методом нагретой нити в диапазоне температур О-200"С. 
Ма;ксимапьная погрешность опытов оценена в 1 ,5 %1. Проведевы сравнения nолучен
ных данных с результатами !ИЗмерений а·второв. 

Показано, что с nооышением теШiературы Л уменьшается. Устаноолено, что 
изменение температурного •Коэффициента теплопроводности для неассоци·ированных и 
ассоциированных жидкостей с увеличением числа атомов углерода в молекуле имеет 
различный характер. � 

В результате обобщения опытных данных получены уравнения для описания 
завноимости коэффициентов теплопроводности от температуры и состава. 

Таблиц 8, рисунков 5, библиография из 15 наименований. 
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Экспериментальное исследование плотности двуокиси углерода. К •И .р и л
л и и В. А., У л ы б и и С. А., Ж е р  д е в Е. П. «Физические !Константы и свойства 
tвеществ», сб. ГСССД сТеплофизические ювойс'J'IВа вещест.в и 'Материалов», iВЫП. 2, 
1969, стр. 206-2 1 2  

Описана экспериментальная уста-новка для определения сжимаемости двуок;иси 
углерода в широких интервалах температур и давлений. Приведено более 1 1 0 новых 
ЗНаЧеНИЙ П:JIOTHOCT•H СО2 •В II'НТервале температур 40-<140°С, iiip И  ДаВЛеНИЯХ ДО 000 бар. 

От.клонения полученных -значений от данных' других авторов не превышают 0,2 %' 
вдаяи от критической точки. 

Таблиц 4, pиcyllliioв 2, библиог,рафия из 9 наименований. 
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Термодинамические свойства жидкой двуокиси углерода. Г о л о в-
с к и й  Е. А., Ц ы м а р  н ы й В. А. «Физические константы и свойства веществ», 
сб. ГСССД сТеплофиз ические свойства веществ и материалов», выл. 2, 1 969, 
стр. 2 1 3-220 

Представлены коэффН'Циенты простого ур а:внення, описывающего с пог.реш
ностью не более 0, 1 %  (по IПЛОтности) удельные объемы жидкои двуокиси углерода 
в интервале температур от + 30 до -55°С при давлениях до 600 бар. Приведева под
робная таблица надежных значений Q, i, s, С р  по «круглым» значениям температур и 
дамений. Даuшые таблицы могут быть иопольаованы ·в качест:ве стандартных спра
вочных. 

Табяиц 1, библиография из 7 наименований. 
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Теплопроводность двуокиси углерода в околокритическом районе. К: е·с· 
с е л ь  м а н П. М., К: а м е н е ц к  и й В. Р. «Физические константы и свойс11Ва 
.веществ», сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 
1969, стр. 220-226 

Составлено уравнение для расчета н:оэффиU:иента теплопров.одности двуокиси 
углерода по ранее nредложенной авторами данной .работы методике. 

Полученное уравнение представляет теплопроводност� сжатого газа как фувк
цию nр1Ш!еденных плотности и темпер атуры и обеспечивает хорошую сходимость рас
четных и опытных данных. 

Рассчитаны значения к;оэффициента теплопроводности в околокритическом рай
оне (р=50-80 бар, Т = 273-813°К) . 

Таблиц 1 , бИблиография из 10  наименований. 
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Термодинамические свойства диссоциированной двуокиси углерода. К: е с

с е л ь  м а н П. М., К: о т л я •Р е :в с 1К и й П. А. «Физические константы и свойства 
веществ», сб .  ГСССД «Теплофизические свойства веществ и материалов», IВЫП. 2, 
1969, стр. 227-232 
Пре,дст.авлены •Исследования тер:модина,мических свойств дисс<щ!11!'1рованжJЙ дву

окиси углерода с учетом реальных компонентов при температуре до 4000"1( и дав
лении до 600 бар. 

Составлены таблицы термодинамических свойств и состава диссоцииров анной 
со2. 

Приведены уравнения сост.ояния компонентов диссоцаиро.ванной СО2. 
Таблиц 6, библиография из 21 наименования. 
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О коэффициенте термического расширения ртути в интервале температур 

О-350°С. Ф о .к и н Л. Р.,  Я 'К о в л е .в А. Т. « Физические Jюнtста:нты и свойства 
1вещео11в», об. ГСССД «Те1плофизичесн:ие свойства веществ и матери алов , вып. 2, 
1969, стр. 233-238 

Проанализированы опытные данные о коэффициенте термического .расширения 
а ртути до t=3500C, приведеиные Битти с соавтерами. Выполнена новая стат.исти
чес.кая обработка опытных данных, в результате которой оказалось, что полученная 
Битти зависимость a (t) систематически отклоняется от наиболее вероятной . 

Определены погрешности плотности ртути LlQ, . по сравнению с которыми �Q. 
приведеиные в таблицах Бипа, оказались при t >50°С завышенными в ·  с•рЕщнем в да а 
раза. 

Таблиц 2, рисунков l , библиография из 6 наименований. 
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Измерение теплопроводности и числа Лоренца электропроводящих мате
риалов в твердом и жидком состояниях в широком интервале температур. 
Ю р  ч а к Р. П., С м и р н о в Б. П. «Физические константы и свойства веществ», 
сб. ГСССД «Теnлофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1969, 
стр. 238-245 
Оnисан новый метод измерения теnл·опроводности ·И числа Лоренца электроnро

водящих материалов.  Метод основан на измерении малого изменения сопротивления, 
вызванного nерегревом nропускаемого через образец постоянного тока. Приведены 
результаты оцробования установЕн на жидком олове и 1PTY'I'H, а также ,результаты 
1Из.мере1ний тоолопроводности и числа ЛОI]Jенда твердого :и жпдкого галлия и ·индия 
в широком интервале темnератур. 

Таблиц 2, рисунков 3, библиография из 1 7  наименований. 

УДК 541 . 1 1 

Ортабарические плотности и критические параметры ряда высших броми
дов и йодидов элементов 1 1 1  и IV групп периодической системы. Н и с е л ь
с о н Л. А., С о к о л о в а Т. Д., Н и к о л а е в Р. К:. «Физические константы и 
свойства  веществ», сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ и м атер и а
лов», выn. 2, 1969, стр. 246-255. 
Пр.иведены эксnериментальные данные о nлотности в жидком и параобразном 

состоянии ряда !ВЫсших бромидов и йодwдов элементов . I I I  и IV rp•yJJ.1п .nериодической 
системы . 

Из ортабарических кривых плотности определены для этих соединений их крити
чес�ие темnературы и плотности. Данные о nлотности жидкости и пара представлены 
интерполяционными уравнениями. 

Таблиц 1 0, рисунков l, библиография из 23 наименований. 
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УДК 541. 1 1  

Коэффициенты диффузии паров в газах при нормальном давлении. Б е ·Р е ж
н 0 й А. Н. «Физические константы и свойства веществ», сб. ГСССД «Тепло
физические свойства веществ и материалов», - вып. 2, 1 969, стр. 256-268 

Приведевы коэффициенты диффузии пар·ов различных веществ в газах (62 би-
нарные смеси) , рассч.итанные по обобщенной зависимости энтропийным методом. Рас
четы охватывают интер·вал .от температур насыщения соответствующих веществ до 
-6<rC при нормальном давлении . 

Материал представлен в виде таблицы. 
Библиография из 21 наименования. 

УДК 541.1 1 

Измерение мl>nьных объемов газовых смесей при высоких давлениях. 
ц .и к Л: я с Д. С., Л и н ш и ц  Л. Р., Р о д к и н а  И. Б. «Физические константы 
и свойства веществ», сб. ГСССД «Теплофизические свойства веществ ·И материа
лов», выn. 2, 1 969, стр. 268-275 

Изме.реньi методом Барнетта на созданной авторами экспериментальной уста
новке мольвые объемы азото-водородной смесИ ( 1 : 3) , содержащей 5,2 мол. %1 метана 
и 9,2 мол. %i аргона при температурах 50; 100 и 1 50°С и давлениях до 560 атм. 

Оnределены также мольвые оqъемы указанной смеси, содержащей от 5 до 
60 мол. o/ol аммиака при температурах 75; 100; 1 50; 200 и 25<rC ·и давлениях до 
400-600 атм. Погрешность измерений не nревышает 0,3.%!. 

Таблиц l, рисунков 8, библиография из 8 наименований. 

УДК 541 . 1 1  

Плотность водных растворов некоторых сильных электролитов при дав
лениях до 1200 бар. С е й ф е р  А. Л., Р а з у •М И Х •И IН В. Н., Н е в о л и н а Н. А. ,  
Б о р з у  н о в В. А.  «Физические константы и свойства веществ», сб.  ГСССД 
«Теплофизические свойства веществ и материалов», вып. 2, 1 969, стр. 276-28 1  

Определены методом гидростатического взвешивания с погрешностью 
0,02-0,05% плотности ·водных растворов хлоридов калия, натр·ия ·И аммония концен
траций 0,25; 0,5 и 1 ,0 Jrtoльjл при температурах 20 и 45°С ·В диа•пазоне да<влений 
1 200 бар. Данные табулированы. 

Таблиц 3, р исунков 3, библиография .из 2 наименований. 

УДК 541 . 1 1  

Теплопроводность некоторых ориентированных пластиков при С1Катии н тем
пературе. 180-200°К. Ж у к о в а Р. И., К а г а н е .р М. Г., М а р к е л о в а Н. В. 
«Физические константы и свойства веществ», сб . ГСССД «Теnлофизические 
свойства веществ и материалов», вып. 2, 1969, стр. 281 -282 
В работе предст.а·вле'Ны экспер иментальные данные о коэфф!Щиенте тешлопро

водност·и некоторых ориентированных пластиков при температуре 1 80-200"1(. Покавано, как изме.ня�тся тmлопроводность расаютренных в статье материалов в зiшиси-
мости от удельном нагрузки. · 

Та·блиц 1 , бибJьиосрафия ·ИЗ 1 <наимеRОIВания. 
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З А М Е Ч Е Н Н Ы Е  О П Е Ч А Т К И 

Mecro опеч атки 

Стtр . 9'3, ПО'СЛедJняя гр а 
ф а та·бл. 7 ,  стqюка 1 4  
сверху 

Стр . 99, табл. 2, гр а 
фа 5, -сТiр ак а 3 •анизу 

С11р .  99, табл.  3, гр а 
ф а 7 ,  с11р ак а  2 сверху 

Стjр . 99, табл.  3 по-с
лед•111ие две строки лев о й  
ПОJТОВИН Ы т а бЛИЦЫ 

Последняя .строка п р а 
в о й  половины таблицы 

Crp. 1 :35, 1'абл. 2, п о 
следняя C'Ilpoкa 

Ощэ .  1 38, 1'абл. 6, гр а 
ф а 2, ст:р ока 3 ,  4 сн изу 

С1'р . 1 50 , табл. 2, гр а 
· :  а 2 ,  CТIIJ<JK•a 4 снизу 

Стр .  1 62, nр афа 1 , 
строка 2 сверху 

Стр.  1 73 ,  стр сж а  4 'С•вер
ху 

С1'р .  1 76, стр ока 1 7  
сниз,у 

Выходные сведения 

Н а п е ч а т а н о  Должно быть 

9 1 ,38 90,38 

227,93 227,94 

0,6504 0,6604 

59 , 02 80 , 3 1 0 , 6528 1 , 0303 59 , 02 80 , 3 1 0 , 6528 1 , 0303 
1 1 7 , 37 1 54 , 4  0 , 6754 1 , 0660 

1 1 7 , 2 1 1 54 , 2  0 , 6753 1 , 0658 1 1 7 , 2 1 1 54 , 2  0 , 6753 1 , 0658 
1 17 , 37 154 , 4 0 , 6754 1 , 0660 

0,0054>54 

1(),6749 
0,6740 

0,8644 

ДО 0, 1 2 о/о 

откачкой в ещес11во 

Цен а в пер епл . 1 1Р . 12 к. 

0,002454 

0,7649 
0,7640 

0,864g 

ДО 0, 1 Ofo' 
откачкой освобождают 
•111аследуемое вещество 

1 р, 20 к. 

ТешлофrиЭIИ·че-ские ово йС11'1в а  веществ 1!1 м а1'ер'Иалов .  В ЬИI. 2, М., Изд-во ст а н 
дар:тов, 1 9170. 

З ак. 851.  
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