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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Настоящий сборник представляет собой первую попытку Государ­

ственной службы стандартных и справочных данных (ГСССД) начать 

систематическую публикацию достоверной информации о теплофизиче­

ских свойствах веществ и материалов, ориентируясь главным образом 

на практическое использование справочных данных. 
Государственная служба стандартных и справочных данных о ве­

личинах фундаментальных физических констант и свойствах веществ 
и материалов создана в 1965 г. по постановлению Совета Министров 
СССР и приааана координировать и направлять деятельность научно­
исследоваrельских учреждений по определению свойств веществ и ма­
териалов,_сочетая задачи получения, научного анализа и распрос:ра­
нения достоверных экспериментальных и расчетных данных о своист­
вах веществ и материалов. 

Одной из важных задач ГСССД является подготовка и издание 
тематических сборников, справочных монографий, научных обзоров, 
отраслевых и фундаментальных справочников о свойствах веществ и 
материалов, которые находят широкое применение в современной тех­
нике и необходимы для успешного развития новых научно-исследова­
тельских работ. 

Появ.ТJение изданий ГСССД вызвано наличием огромного количе­
ства противоречивых справочных данных о свойствах веществ и мате­
риалов, рассеянных по многим научно-техническим журналам, моногра­
фиям, сборникам, отчетам и публикациям ведомственного характера. 
Очень часто данные повторяют друг друга или значительно между 
собой расходятся. Такое положение объясняется стремительным разви­
тием науки и техники, обилием разнообразных методов и средств из­
мерения и желанием различных исследователей получить более точные 
значения величин. Потребителю самостоятельно приходится решать во­
прос о том, как относиться к результатам новых исследований- долж­
ны ли они заменить старые или следует вывести среднее значение, или 
от новых результатов следует отказаться. 

В связи с этим возникает сложная задача получения надежных 
справочных данных, под которыми будем понимать «оптимальные», 
критически выбранные значения свойств, полученные эксперименталь­
ными или расчетно-теоретическими методами. Решение этой задачи 
предусматривает внедрение стандартных методов измерения, сбор, ана-

' лиз и критическую оценку громадного количества фактического мате­
::Рi!Jлд.--11озволяющего судить о «лучшей» величине рассматриваемого 
�араметра, о возможных ошибках определения этой величины. При 
этом следует иметь в виду, что научная публикация об эксперимен­
тальных исследованиях свойств веществ и материалов приобретает 
ценность толыю в том случае, если содержит необходимые характери­
стики исследованного вещества или материала; описание метода, 
средств и условий измерения; поправочные коэффициенты и значения 
использованных констант; оценку возможной погрешности измерения 
значения исследуемого свойства. В свою очередь, публикация о рас­
четно-теоретическом определении свойств веществ и материалов дол­
жна содержать анализ методов расчета, обоснование расчетных фор­
мул, сопоставление надежных эк,спериментальных данных с расчетны­
ми и указание точности последних. Такие сведения позволяют объек­
тивно оценить приведеиные справочные данные и на этой основе вы­
брать оптимальные значения свойств веществ и материалов. 
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Получение справочных данных о теплофизических свойствах техни­
чески важных газов, жидкостей и твердых тел возложено на сеть базо­
вых организаций ГСССД- научно-исследовательские учреждения ми­
нистерств, ведомств, вузов и передовых предприятий. Естественно, что 
не по всем направлениям такая работа может быть сейчас начата и 
успешно развиваться. Однако имеется ряд научных проблем, по кото­
рым уже можно начать сбор и систематизацию справочных данных о 
теплофизических свойствах веществ и материалов. Так, в настоящее 
время советские ученые принимают активное уча'стие в осуществлении 
программы Международного союза по теоретической и прикладной 
химии (ЮПАК) , предусматривающей составление справочных таблиц 
для всего практически необходимого диапазона измере�ия параметров 
одно- и двухатомных веществ, щелочных металлов, некоторьrх углево­
дородов, фреонов и ряда других широко используемых веще_ств и ма­
териалов. 

Сборники ГСССД будут 'В значител�>ной мере активизировать иссле­
дования, связанные не только с получением отсутствующих данных, но 
и со сбором, обобщением и оценкой литературных данных о свойствах 
веществ и материалов. 

Настоящий сборник содержит работы, посвященные расчетно-тео­
ретическим и экспериментальным методам определения теплофизиче­
ских характеристик веществ и материалов. Кроме того, в сборнике 
имеется ряд работ, в которых освещаются методика расчета и способы 
составления уравнений состояния для чистых веществ и газовых 
смесей. 

Справочные данные, в отличие от �существующих публикаций, пред­
ставлены в сборнике в удобной для пользования форме; оценена их 
точность и оговорены пределы, в которых рекомендуемые величины 
могут изменяться. Достоверность данных, полученных расчетно-теоре­
тическими методами, проверена путем сопоставления с надежными 
экспериментальными величинами или подтверждена справедливостью 
методов расчета. 

По мере накопления опыта подготовки публикаций ГСССД требо­
вания к материалам, представляемым для издания, будут возрастать. 
Эти требования главным образом будут относиться к вопросам каче­
ственного представления справочного материала, обоснования гаран­
тируемой точности, более глубокого анализа и оценки данных. В ко­
нечном итоге сборники ГСССД по теплофизическим характеристикам 
позволят обеспечи1ь научных работников, конструкторов, технологов 
и проектировщиков достоверной информацией о теплофизических свой- _ 

ствах технически важных газов, жидкостей и твердых тел. 
Замечания и рекомендации по подготовке очередных сборrшкО'n­

ГСССД просим направлять по адресу: Москва, К-1, ул. Щусева, 4, 
ВНИЦ ССД. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА ДВУОКИСИ УГЛЕРОДА 

НА ЛИНИЯХ РАВНОВЕСИЯ ФАЗ 

Известно несколько работ, выполненных до 50-х годов, в которых 
табулированы отдельные термодинамические свойства двуокиси угле­
рода (С02) на линиях равновесия фаз. В монографии [1] нами были 
проанализированы и заново обобщены nолученные до 1964 г. опытные 
данные о давлении насыщенного пара и nлотности кипящей жидкости 
в интервале от тройной точки (t0=-56,57°C) до критической (tкр= 
= +31,05°С). Там же показана необходимость nересмотра табличных 
данных, относящихся к линиям сублимации и nлавления. 

Позднее эта работа была nродолжена в связи с организацией 
ГСССД, а также с намеченной по инициативе ЮПА К программой со­
ставления Международных таблиц термодинамических свойств техни­
чески важных газов. В настоящей статье излагаются результаты, 
nолученные для линии nлавления. 

---

Год 

1899 
191 4 
1942 

1960 

Табл ица 

Экспериментальные работы по исследованию р, Т-зависимости 
на линии плавления двуокиси углерода 

Авторы 

Тамма н 
Бриджмен 
Михельс, Блайссе, 

Хогшаген 
Клузиус, Пиесберген, 

Вар де 

Интервал темпера- / Интервал давлений 
тур t, град р, бар 

-40++11 908+3958 
0++93,5 3334+11888 

-56,5+-7, 1 9,3+2868 

-56,5+-51 ,5 5,17+24 1 

Источник 

[2, 3] 
[4] 
[5] 

[6] 

Экспериментальные данные. Зависимость температуры п.riавления 
со2 от давления исследована экспериментально в интервале от трой­
ной точки до ""' 12000 бар ( табл. 1). Как видно, nервая и nоследняя 
работы отделены друг от друга nериодом более чем в nятьдесят лет. 
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Поэтому сравнению имеющихся данных должно nредшествовать ис· 
nравление (в случае необходимости) значений р и Т, приведеиных 
в оригинальных работах, обусловленное изменением реперных точек 
температурной шкалы и шкалы давлений. Для оценки качества опыт­
ных данных необходимо также дать хотя бы краткую характеристику 
измерений. 

Результаты исследования Тамманам кривой плавления СО2 опуб­
ликованы, как видно из табл. 1, в двух статьях {2, 3]. В первой из них 
(а также в монографии {7], стр. 295) излагаются результаты измере­
ний при давлении до 4800 бар и сообщается, что выше"' 2730 бар 
существуют три кристаллические модификации СО2• В �статье [3] при­
ведены результаты новых измерений при t = -16 ...;- + IO"C и показано, 
что со2 может иметь только одну стабильную кристаллическую моди­
фикацию. В дальнейшем было установлено ![8, 9], что полученные Там­
манам опытные данные для со2 и ряда других веществ недостаточно 
точны. Во втором издании своей монографии Таммаи приводит для 
СО2 только данные Бриджмена [10, стр. 102]. 

Для изучения кривой плавления СО2 П. Бриджмен* применял 
метод «смещающегося поршня». Здесь в единичном опыте температуру 
образца поддерживают постоянной и измеряют давление р при раз­
личных положениях l поджимающего поршня. Индикатором фазового 
перехода является резкое изменение объема исследуемого вещества, 
которое при плавлении однокомпонентной системы происходит при 
р = const. При наличии примесей переходы размыты, плавление (или 
затвердевание) происходит при р = var, и точное определение скачка 
объема L\Vпл при плавлении и Рпл затруднено [8, гл. VII, и 12]. 

В работе [4] ничего не говорится о форме полученных кривых 1-р 
для двуокиси углерода, но подробно описана процедура подготовки 
испытуемого образца С02, свободного от примесей (главным образом, 
Н2О и воздуха). Это позволяет думать, что примеси Н20 и воздуха 
отсутствовали. 

Образец С02 был заключен в стальную ампулу с однократно дей­
ствующим клапаном. Клапан-свинцовая пробка-выталкивается 
uнутрь ампулы, когда внешнее давление превысит давление испытуе­
мого вещества. Для отделения исследуемого вещества от передающей 
давление жидкости (керосина или петролейнаго эфира) используется 
ртуть. Для измерения давления Бриджмен применял манганиновый 
манометр, а L\Vпл определял механическим путем по персмещению п� 
шня мультипликатора. 

В качестве реперной точки для калибровки манганинового мано­
метра Бриджмен использовал точку плавления ртути при 0°С. По из­
мерениям автора, выполненным в 1912 г. с помощью поршневого 
манометра, Рпл ртути при этой температуре оказалось равным 7492 бар 
(7640 кгс/см2). Длительное время эта цифра принималась всеми иссле­
дователями, хотя сам автор указывал на желательность ее проверки 
[9, стр 28]. Новые измерения кривой плавления ртути, выполненные 
с применением поршневых манометров Жохавеким [13], Ньюхоллом с 
соавторами [14], Даусоном и Григом, показали, что более точным яв­
ляется значение 7568 ± 2 бар (среднее по данным четырех работ). 
Это означает, что полученные в работе (4] значения Рпл для двуокиси 
углерода (как, впрочем, и для других веществ) должны быть увели­
Чf:НЫ на"-' 1%. 

* Работы Бриджмена подробно обсуждаются .в известных книгах [8, 9] и изданы 
полностью в шеститомном собрании его тр удов [1 1]. 
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Основываsrсь на данных работ (13, 14], Бэбб [15] предложил скор­

ректировать шкалу давлений Бриджмена вплоть до 30000 бар следую: 
щим образом: Рнов = 1,01086 Рстар· Мы воепользавались рекомендациеи 

[15] и пересчитали опытные значения Бриджмена (р в) для СО2 (рис. 1 

и табл. 2). 
В табл . 2 приведены такжезна­

чения скачка объема при .плавле­
нии АVпл [4]. Следует обратить вни­
мание на то, что в опытах Бридж­
мена непосредственно измерялнсь 
не Аvпл, а . перем•ещения поршня 
мультиплmйtrора Al, находящегося 
ПР'И ·иной температуре, чем была в 
измерительной камере. Поэтому, 
кроме обычных поправок, приходи­
лось вносить поправку на измене­
ние объема передающей давление 
ЖИДКОСТИ 'В ЗаВИ·СИМОСТИ ОТ темпе­
ратуры. Эта поправка достига.'iа 
иногда 7-10% измеряемого эфlфr�к­
та [8, ,стр. 198], и для ее определе­
ния требовалось изучить р, v, Т-за­
висимость передающей жидкости. 
В этом смысле более проста и на­
дежна методика измерения Аvпл. 
предложенная )Каховским и Б ог­
дановым fl2]. 

А. Михелье с ·соавторами для 
изучения к·ривой плавления со2 
применили метод «закупорки капил­
ляра», предложенный Камерлинг­

P,iap 
дrfop 11 

1"" 1/f .. 
" 

k"" 
;?/ 1.� .i' 

/ h �/ 
0zt6 216 220 т,·к 

�9' 
/ J>-f 

/ 
о-2 
•- З 

--4 

10500 

9000 

7500 

6000 

lj!iOO 

3000 

1500 
----5 / 1 1 -0 lt!i 24U 265 290 Jt!i З'IО т,•к. 

Рис. 1. К:ривая плавления дву окиси 
углерода: 

по экспериментальным данным: 1 - Мн­
хельса с соавторами; 2 -- Бриджмена 
(скорре"тированные значения Рпл>; 8-

Клузиуса с соавторами; 
по расчетным данным, полученным по 

формулам: 4-по (12), 5-no (8). 

Оннесом в 1926 г. Исследуемое вещество помещается в два сосуда, 
соединенных капилляром, температура в котором понижается до тех 
пор, пока повышение давления в одном сосуде перестает передаваться 
в другой вследствие затвердевания исследуемого вещества в капилля-

Та б лица 2 
Зависимость температуры и скачка объема при плавлении СО2 

от давления по данным [4, 5] 
- Данные Бриджмена [41 данные Мнхельса с соавторами (51 

-

р, бар (скор- ·1 1 4VПJI 11 1 ректироп"н- ·.' t, •с · р, бар t, •с р, бар t, •с 
ные) СА<3/г 

2974 -5,5 0,1071 9,32 -56,47 261,9 -51,17 
3967 + 8,5 0,0979 26,24 -56,13 267,0 -51,08 
4958 21,4 0,0896 25,7 -Е6,12 479,4 -46,86 
5948 33,1 0,0822 31,7 -56,01 958,6 -37,86 
6940 44,2 0,0755 41,0 -55,81 1380,7 -30,45 
793 1 55,2 0,0697 41 , 0 -55,80 1959,6 -20,86 
8922 65,8 0,0644 50,5 -55,58 2402,4 -14,02 
9910 75,4 0,0602 57,9 -55,44 2411,3 -13,91 

1 0900 84,6 0,0564 lll,4 -54,30 2570,4 -11,49 
11888 93,5 0,0531 117.5 -54,16 2842,8 -7,44 

168,0 -53,13 2867,7 -7,10 
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ре. В качестве нуль-прибора использован электрический дифференци­
альный манометр. Его разбаланс при небольшой вариации давления 
газа служит внешним признаком затвердевания исследуемого вещества 
в капил.тiЯре. 

Для измерения общего давления авторы [5] использовали поршне­
вой манометр, а температуру измеряли платиновым термометром со­
противления, расположенным на внешней поверхности капилляра внут­
ри газанаполненной защитной рубашки. Внутренний диаметр этого 
капилляра 0, 1  .м.м, а внешний-1 .м.м. Рабочий термометр сопротивле­
ния тарировался в установке по образцовому термометру сопротивле­
ния, который, в свою очередь, калиброван по тройным точкам Н20 и 
СО2, по точке плавления Hg и точке сублимации СО2 пpli--p = 1 ат.м. 

Благодаря высокой чувствительности схемы регулирования темпе­
ратуры (0,3 · 10-3 0С) и электрического дифференциального манометра 
авторы [5] смогли добиться того, что разность давлений по обе стороны 
капилляра в момент затвердевания (плавления) была меньше 1 бар. 

Для исследования применялась со2. полученная после очистки 
коммерческого газа по обычной для лаборатории ван дер Ваальса 
схеме [1, стр. 41-42]. Установка заполнялась с надлежащими предо­
сторожностями, так что испытуемый образец со2 должен быть доста­
точно чистым. Высокое качество измерительных приборов и безупреч­
ная, н-а наш взгляд, техника измерений дают основание считать опыт­
ные данные Михельса, Блайссе и Хоrшагена, относящиеся к кривой 
плавления С02 (см. табл. 2), вполне надежными. 

Заметим, что, по мнению ряда авторов, метод закупорки капилля­
ра является наилучшим для исследования зави..:имости Рпл = f (Т пл). 
Но, к сожалению, этот метод не позволяет определить другие характе­
ристики фазового перехода, например, �Vпл· 

В работе Клузиуса с соавторами [6] ставилась задача точного оп­
ределения наклона кривых плавления COz и N20 на начальном участке 
(до ""240 бар). Использован метод закупорки капилляра, но темпе­
ратуру плавления со2 определяли по измеряемому при tоп давлению 
насыщенного пара пропапа (С3Нв). Зависимость р = f (Т) для пропа­
на принята по данным [16]: 

1gp, .м.м pm. ст. = 10,64920- 1325�358 -11,8950 · 10-ЗЕ� + 

+ 13,420 · 1О-6ЕР, 

где е, ок = 273,10 + t, ос. 

(1) 

Измеренные значения температуры плавления СО2 авторы рабо­
ты [6] апроксимировали уравнением 

е, 0К=216,49+2,15О5-1О-2р-1,86О·1О-6р2, (2) 

которое передает опытные данные с погрешностью, не превышающей 
±0,01 град. В этом уравнении и во всех последующих давление выра­
жается в барах. 

По результатам исследования давления насыщенного пара дву· 
окиси углерода над твердой и жидкой фазами, приведеиным в табл. 3, 
температура в тройной точке со2 по термодинамической температур­
ной шкале t0 = -56,57°С или Т0 = 216,58±0,01°К. 

По данным [6] 80 = 216,60°К. Этот результат кажется прекрасно 
согласующимся с данными других измерений, но в действ,ительности 
несовладение составляет 0,07 град, если учесть разницу между е и Т, 0К. 
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Таблица 3 
Экспериментальные значения температуры, давления и теплоты 

плавления в тройной точке СО2* 

Год 1 Авторы to, се Р0, бар л,, кал/г ! Источник 

1895 Виллард, Джерри -56,7 5,168 [17] 

1902 Кюнеп, Робсон -56,24 5,168 [18] 
1907 Зелени, Смит -56,4 5,178 [19] 
1926 Маас, Барпес -56,2 45,22 [20] 
1928 Эйк_\:'__и; Хаук -57,5 43,17 [21] 
1933 Майере, Ван Дузен -56,60 5,180 [22] 

(-56,57) 
1950 Михсльс, Вассенаар, (-56,57) 5, 1 86 Найдено нами 

Цвитсринг, Смите по данным 
[23] 

1960 Клузиус, Пиесбергсн, 
Барде 

-56,50 5,168 [6] 

* В скобки заключены значения t0 по термодинамической температурной ЧJКале, 
без скобок даны значения t0 по Международной практической температурной шкале. 

Авторы [6] объясняют эту разницу неточиостью найденного по давлению 
пара С3Н8 значения абсолютной температуры по формуле ( 1), но счи-

тают, что при этом значение искажено незначительно. 

dPnл 
Это позволяет на•м достаточно уве!Jенно использовать значения --;;:;-• 
найденные по формуле (2), но полученные в работе [6] значения Тпл 
следует временно исключить из рассмотрения. 

Интерполяционные уравнения. Для описания зависимости темпера­
туры плавления со2 от давления в разное время было предложено 
несколько уравнений, отличающих.ся по форме или основанных на раз­
личных опытных данных. Таммаи [2] апроксим.ировал опытные данные, 
полученные им при давлении до 4000 бар, уравнением вида 

t =- 56,8 + 2,038 · I0-2 р- 0,780. I0-6p2• (3) 
Симон и Глатцель [24] установили, что эмпирическое уравнение вида 

Ig(p+a)=clgT+b (4) 
очень хорошо передает зависимость р-Т на IIИнии плавления, и подо­
брали константы этого уравнения для 19 веществ, исследованных в ра­
боте [4] . В частности, для С02 по измерениям Бриджмена при давлении 
от 3000 до 12000 бар 

lg (р + 3922,7) = 2,64\gT- 2,5728. (5) 

Позднее Планк <[25] по тем же исходным опытным данным составил 
уравнение 

р, бар= 3373,5 + 10,608t + 0,196t2• (6) 
Михелье с соавторами [5] апроксимировали свои опытные данные при 
давлении от 9 до 2900 бар уравнением типа (4) 

lg (р + 3561,6) = 2,86702 IgT- 3,14441665. (7) 
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Отклонения выч�сленных по формуле (7) эначений Рпл от опыт­
ных (5] по абсолютно и величине небольшве (среднее отклонение-} 5 бар 
а максимальное-3 бар), но имеют закономерный характер ув�личи� 
вая·сь по •мере приближения к тройной точке до 6-10%. 

' 

Из рис. 2 видно, что этот недостаток в большей или меньшей степени 
присущ уравнениям (5) - (7), а также уравнению 

lg:(p- Ро + 4000) = 2,60 1gT- 2,470443, (8) 

коэффициенты 
квадратов по 

которого найдены в работе [26] методом наименьших 
нескорректированным опытным данным [4] .. Заме'I'ИМ по-

. 
1 

'О 

5:\ 1!.' -.. .. 
�,_ ........ 
!!" -� --

� .. 

о 

-5 

-10 

� - 1 
о - 2 

---- 3 
- -1! 
----5 

1---t--lo 
Г'� -!?о ...... 
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путно, что при р>ЗООСJбар уравне­
ния (5) и (8) дают практически 
одинаковые результаты (расхожде­
ние не превышает 0,5%). 

Результаты обработки опы'Гных 
данных для большого количества 
веще-ств [26, 27 и др.] свидетельс'I'ву­
ют ·от том, что при отсутствии по­
лиморфных пре:вращений уравне­
ние Симона-Глатцеля можно до­
статочно уверенно использовать для 
далекой экстраполяции ·к·ривой 
пл�вления. Исключение составляют 
«падающие» кривые плавления, для 

-t5 215'. z"u 265" 290 ш J1/U Jб5 �·к описания которых уравнение ( 4) ве-
пригодно [26]. Хотя для С02 новой 

--
1. 

Р-Рмэи 
Рис. 2. Отклонения 6= • 100% 

Рмэи 
вычисленных no у-равнению (12) 
значений давления nлавления: 

от опытных данных: 1-Михе.льса с со­
авторами; 2-Брнджмена (скорректиро­

ванных); 
от расчетных, по.лученных по форму.лам: 

3-по (6); 4�по (7); 5-по (8). 

кристаллической модификации об­
наружено не было, однако описать 
опытные данные [4, 5] уравнением 
типа (4) •С одним набором постоян­
ных не удается. 

Уравнения (•5) ·и (8), составлен­
ные по данным Бриджмена, плохо 
передают опытные данные Михе:Iь­
са с соавторами и при р<25 бс.р 

ра-схождения достигают 15-26%, а уравнение (7), в ·свою очередь, 

дает ·большие отклонения от опытных да·нных Бриджмена, и при 

12000 бар ра.схождение составляет около 800 бар. 

Для полного совпадения вычисленных по уравнению (7) значений 

Рпл с опытными данными Бриджмена потребовалось бы в последнем 

случае уменьшить Тпл на 2° лри давлениях 6000 бар, на 4° при 8000 бар 

и на 6° при 12000 бар. 
К сожалению, это расхождение не может быть объяснено а priori 

только несовершенством применяемого уравнения или только вероятной 

(см. выше) неточиостью опытных данных [4]. При этих условиях стрем­

ление удовлетворить явно неравноточным измерениям [4, 5] и охватить 

весь эксперимент.ально исследованный интервал давлений вплоть до 

12000 бар было бы неоправданным. Поэтому ниже обсуждаются резуль­

таты обработки только опытных данных {5], которые nризваны вполне 

достоверными, т. е. -рассматривае'I'ся интервал давлений от р0 до 

"-' 3000 бар. 

Ранее отмечалось, что уравнение (7) дает большие отклонения 

вблизи тройной точки (см. рис. 2). 
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Х(ля кор ректировки ур авнения (7) при да влениях до 250 бар в р а­
боте [6] была применена фор мул а 

Рои- Р11! = - 0,689Т + 150,57, (9) 

где Роп- опытные данные [5]; 
Pm- данные, вычисленные по уравнению (7) . 
Но это лишь частичное решение задачи .  
В 1958 г .  Жохавекий показ ал, что уравнение Симона-Глатцеля 

может быть усовершенствовано, а эмпириче·ские константы этого урав­
нения мoryr быть заменены величинами с вполне определенным ф изи­
ческим значением* [27]. 

У·совершенствованное ур авнение кривой пл авления имеет вид [27]: 

где 

или 

1 Л0 1 
ао = -с- • _

A
_v_o_ 1 

с = 1n [-л 
/ �] (1n _т )-t 1> Av Av0 Т0 

С = -Р --Р-о - [ -�v- - :�о ] J 

(10) 

(11) 

здесь Л- теплота плавления, а индексом «0» обозначены величины 
в тройной точке. 

Как видно, ур авнение (1.0) в 
отл·ичие от формулы (4 )  применимо 
непосредственно в тройной точке и 
содержит по существу одну реr-у­
лируемую константу (вместо трех ) . 

Из соотношений ( 11) с необхо­
димостью следует, что при C=·const 
отношение теплоты пл авления к фа­

Л зо·вому скачку объема 
АVпл 

ЯВ· 

ляется линейной функцией давле­
л НИЯ, а ЗаВИСИМО·СТЬ ln -- =f(lnT) 

АVп л 

:выражается прямой (рис. 3). 
Указанные закономерности хо­

рошо соблюдаются для подавляю­
щего большинства исследованных 
в работе [4] веществ во всем интер­
вале давлений от '200 до 12000 бар. 
Такая ж-е картин а  получает·ся и по 
опытным данным Михельса · С  со­
автор ами для СО2 при р<ЗООО бар. 
Это означает, что уравнение ( lU) 
можно использовать для ·сра·вни­
тельно далекой экстр аполяции при 
C=·const; вычисленной по началь­
ному участку кривой пла:вления.  

3, о 

;�/ 9 

1 1' 
8 

�/'' 

2, 

2, 

7 

1 6 {f А- f 

2, 

2, 
.ь� j 

о - 2 
+ -3 

iJV --'1 
4 � 

----s 
2, 
2, 

3 � 2,3 2;35 2,40 2,45 2/iO .2_05 ZgT 

Рис. 3. Зависимость логарифма 
отношения теплоты плавления 

к фазовому скачку объема 
(в калfсм.З) от логарифма тем-

пературы: 
по данным авторов: /-Михельса с со· 
автора м и  [по уравнению (7)]; 2-Брид­

жмен а  (скорректированные) ; 3 -Клуэи­
vса с соавторами;  по расч етным дан­
ным,  полу•rенным по формул а м: 4-по 

(12), 5-по (8). 

* Аналогичный вывод сделан в работе [28]. Позднее Воронель применил усовер­
шествованное уравнение Оимона�Глатцеля к случаю аномальных веществ, расширя­
ющихся nри кристаллизации [29]. 
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Необходимые для отыскания постоянных а0 и с значения _А_ могут 
б • 4fJ 

ыть наидены по ур авнению Клапейрона-Кл ауэиуса 
л dp 

�=T-;n:-· 
dp 

Для вычисления производных � по измерениям [5, 6] мы восполь-
зовались соответственно уравнениями  (2) и (7), причем в последнем 
случае при  р<250 бар вносил ась поправка с помощью формулы (9). 

Оказ алось, что в тр·ойной точке по данным {5] (_!!!!_) = 4'6,52 бар, а dT Т0 
по данным [6]-46,53 бар. Это соответствует � = 2�0,7!±0,1 кал/см.з*. 

uf.lo 
Первоначально константы а0 и с уравнения (12) ·были найдены нами по 
опытным данным [5] с помощью соотношени й  ( 11), а з атем несколько 
изменены •С тем, чтобы уменьшить отклонения при  низких давлениях. 
Окончательно принято : а0 = 3360,6 бар, с = 3,0. 

Учитывая,  что согласно уравнению (10) 

lg (р- Ро +:ао) =с lg Т+ lg ао- с lg Т0, 
получим 

lg (р + 3355,42) = 3,0 lg т- 3,480438. {12) 
В отличие от (7) уравнение (12) выполняется в тройной точке и 

несколько лучше передает опытные данные [5] при низких давлениях 
(при р<500 бар средние отклонения составляют ±0,5 бар и не имеют 
закономерного характера ) . Пр авда ,  при более высоких давлениях откло­
нения возр астают, однако не превышают 0,6%. 

0/ ;;. ""' 

1�------�----���---А -1 
о -2 
+ -3 

�5-�--+-�ifZ�--+---�----� 
---- 5" 
----в 

255 290 Jt!i 3'10 Т/К 

Рис 4. Зависимость отношения энтропии 
плавления к фазовому скачку объема 

от температуры: 
по данным а второв: 1-Михельса с соавторами [по 
уравнению (7) ];  2-Брнджмена (скорректированные); 
3-Клузиуса с соавтора м и ;  по р асчетны м  данным, 
полученн ы м  по формулам: 4- по (12); 5 - по (8); 

6 - по (3). 

-2,5 

-з,о215 240 2б5 280 

Рис. 5. Зависимость логарифма 
скачка объема при плавлении 

( в см.Зfг) от температуры :  
п о  данным: /-Бриджмен а ; 2-[30]; п о  рас­
четным д а н н ы м, полученн ы м  по фор му­
л а м: 3-(,J7a); 4-(15); Б-н а йдено автором 

110 калориметрическим измеренним и за· 
висимости Рпл=! (Т пл ). 

* Найденные ранее другими способами значения 

�.
ыми 252,9 [1 , стр, 252] и 246,8 [30], 

принима лись рав· 

1·2 



Из уравнений ( 1 1 ) и ( 1 2 )  получим следующие расчетные формулы 
для теплоты плавления и энтропии,  отнесенных к L\Vuл: 

_
л
- =(р + 3355,42). 0,071654 калjсм3 (13) 

�Vnл ASnл Л • l (14) 
�Vnл = �Vnл - • Т 

Ср авнение вычисленных по эти м  уравнениям значений 

�s 

л --и 
�v 

А;- с данными других авторов сдел ано н а  р ис. 3 и 4. 

Для апрокоимации полученных Бриджменом значений L\Vпл двуокиси 
углерода Таммаи и Моритц [3 1 ]  предложили уравнение вида 

�Vnл• CM3j2�= 0,5071-�0,1101\g(p+ 1304). (15) 

Экстра!Поляция этого ур авнения от р = 3000 бар к тройной точке 
дает L\v0=0, 1 64 см3jг, что на"' 1 3% ниже принимо.вшегося ранее [ 1 , 25, 
30 и др .] значения, равного 0, 1 88 см3/г. Может показаться , что расхожде­
ние объясняется только несовершенством уравнения ( 1 5 ) , но это не rак.  

На основе обр аботки опытных данных о L\Vпл для большого коли­
чества различных по химичбской природе веществ Жохавеким [32] было 
установлено, что вдоль кривой пл авления отношение производной скачка 
объем а по температуре к L\Vпл сохраняется постоянным,  т .  е . 

1 dдVпл · t -- · -- >= cons . AVnл dT · 

(16) 

Отклонение от этой з акономерности набл юдалось у нескольких 
веществ (7 из 29) и, по кр айней мере, в двух случаях из семи явилось 
следствием эксперимента.'!ьных ошибок в исходных данных [4], что под­
тверждено непосредственными измерения ми  [ 1 2]. Согл асно ур авне­
нию ( 1 6) в диагр амме 1nL\Vпл- Т опытные точки р аополагаются на 
пря мой, а уравнение для L\vпл будет иметь вид 

�Vn11=�V0·exp [ -b( �о -1) } (17) 
Из рис. 5 следует, что для СО2 эта закономерность хорошо выпоJI­

няется и 

1.\vnл• cм3jz=0,159 · ехр[ - 1,580 · ( �о -t)} (17а) 

К: а к видно, и в этом случае L\v0 «О, 1 88 с.лt3/г. Напомним,  что значе­
ние L\vo = 0, 1 88 см3/г рекомендовано Р. Пл анком в 1 929 г. [33] и впослед­
с1 вии не пересматр ивалось . Для определения L\v0=v ;в -vтов в работе [33] 
были  использованы достаточно надежные опытные данные Бена  
( 1900 Г. ) об удеЛЬНЫХ объем ах V111 ЖИДКОЙ СО2 Н а  ЛИНИИ НаСЫЩеНИЯ 
[ 1 ,  стр . 35-40],  а для твердой фазы v ;в получены экстр аполяцией опыт­
ных данных Мааса-Барнеса [20], охватывающих интервал темпер атур 
от -79,6 до - 1 83°С . Р азумеется , такая далекая экстраполяция ( от 
-79,6 до -56,57°С), к тому же по данным единственной работы, может 
дать лишь более или менее приближенное значение v�rв• а тем самым 
и дvо. 

м � 
ы использовали для определения L\v0 значение �=240,7 калjсмз, 

• 
] 

о 

нанденное по измерениям {5, 6 на  кривой плавления ('см .  выше) , и ре-
зультаты непосредсrвенных измерений теплоты плавления (см. табл. 3). 
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Полагая, что Л.�Р, = 44,2 кал/г (среднее из двух независимых измере-
ний) , получим 

-

�v = 
44'2 = О 184 с.м3fг о 240,7 • • 

45 2 
Если принять Ло = 45,2 кал/г [20], то Avo = 24�.7 ± 0, 1 ·877 см,3/г, т. е .  

соответствие оказывается полным.  Таким обр азом, можно полагать, что 
Avo = 0,184 ±0,004 см,3fг, т.  е .  известен с погрешностью порядка ±2%. 
Из сказанного выше следует, что для С02 или не выполняется линейная 
зависимость lnAVпл = f(T) во всем р ассматриваемом интервале давле­
ний, или опытные данные [4] содержат систематическую (и к тому же 
большую) погрешность. Оба  предположения нуждаются в экспери мен­
тальной проверке, однако второе, по нашему мнению, более вероятно .  

По  этой причине в настоящей р аботе значения Аsпл и Л не вычисля­
лись. Однако, основываясь на  результатах [34], можно высказать некото­
рые соображения относительно ожидаемого вида з ависимостей Л= f(T) 
и Аsпл = f(T) для СО2. 

Согл асно [34] у веществ, удовлетворяющих уравнениям ( 10) и ( 17 ) , 
теплота пл авления имеет экстремум, причем с удалением от тройной точ­
ки Л увеличивается , достигает максимум а ,  а з а1ем уменьшается , не обра­
щаясь в нуль: Характер изменения Аsпл вдоль кривой пл авления будет 
аналогичным,  если с-1>Ь. При с-1<Ь максимальное значени� 
Аsпл = As0, и с удалением от тройной точки Аsпл будет уменьшаться . 

З аметим ,  что Крамером [JO] для со2 ПОJiучен качественно иной BIIД 
зависимости Л= f(T): с удалением от тройной точки Л убывает, дости­
гает минимума при ""'550 бар и з атем непрерывно увеличивается . В ра -

боте [3Р] значения =� при давлениях до 2000 бар найдены по фор­

муле (7 ) , при более высоких давлениях - по форму.'lе (6), а неооходи-
мые для определения Л ве-

· 

g 
личины Аvпл получены или Ржl/сМ 
по опытным данным Бридж- - "" 

.,.,"" 
!-- ....... 

мена (при  р>3000 бар), и.'IИ 
сняты с кривой Аvпл=f(р), 
соединяющей опытные точки 
с Av0 = 0, 1 88 см3/г ( см .  
также рис .  5 ) . Произволь­
Jюсть подобной процедуры 
несомненна, и полученные 
значения Аsпл и Л не могут 
быть признаны убедитель­
ными.  

Непосредственные из-
мерения плотности со2 на 
линии пл авления (как  со 
стороны твердой фазы,  та к  
и со стороны жидкой ф азы) 
отсутствуют. Рекомендуе­
мые в литер атуре значения 

.,.,"" "" 

/ "" 
.,.,", 

, / 
/ А 

/А ----f 

� �· А -2 
----3 

1� 

- -'1 -

�95 

t25 

2'1-0 265' 29U 3t!i 3'1-0 • 365 т,'/( 

Рис. 6. 1 Iлотность жидкой СО2 на линии 
плавления: 

1-no уравнению Крамера [30, 35]; 2-no данным ра· 
боты [36]; 3-no уравнению Эйкена [25]; 4-no да11· 

ным автора. 

Qж получены ·с помощью графической или аналитической экстраполя­
ции р - v-изотерм жидкой со2 на кривую плавления . 

Н а  рис .  6 показана зависимость Qж = f (Т), найденная по термиче­
ским уравнениям состояния, предложенным в р а ботах [25, 35], а также 
приведены результаты графической экстраполяции, выполненной 
автором и в работе [Зб]. 
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В работе [25] использовано уравнение Эйкена [1, стр. 220], константы 
которого определены пор, v, Т-данным Амага (р< 1000 ат.м). Уравнение 
Кр амер а [35] •составлено по р, v, Т-данным А. Михельса,  С. Михелье и 
В аутерса р, .стр . 43-44], рекомендуется для Т> 298°К и является более 
надежным, чем уравнение в р аботе [25]. 

В р аботе [36] значения Qж получены графической экстраполяцией 
изобар в Q- Т-диагр амме.  По нашему м нению, такая •экстр аполяция 
более надежна,  если выполнять ее по линиям v(z--:-1) = const. Из рис. 6 
видно, что припятую нами з ависимость Qж = f ( Т) можно удовлетвори­
тельным обр азом согл асовать ·с вычисленной по  уравнению Крамер а и 
считать, по крайней мере временно, приемлемой. 

Выводы 

Н а  основе обр аботки имеющихся экспериментальных данных для 
двуокиси углерода 

1 )  приняты и рекомендуются следующие значения термодинами­
ческих параметров тройной точки на  линии плавления 

Ро = 5, 1 86 ± 0,003 бар, Т0 = 2 16,58 ± 0,0 1 °К , 

!!.v0 = О, 1 84 ± 0,004 cлi'jz., ),о = 44,2 ± 1 ,О калjг., ( :: ) То -

= 46,52 ± 0,02 бар; 
2) получено новое уравнение кривой пл авления 

Ig (р + 3355,42) = 3,0 Ig Т- 3,480438, 

которое рекомендуется для описания р - Т-зависимости, а также 

и 
11Vпл 

на  линии пл авления от тройной точки ( включительно) до 

3000-4000 бар; 
3) показана  необходимость повторных измерений фазового скачка 

объема .1Vпл при р>ра. 
Н а  основе сопоставления рас-считанных р азличными способами зна­

чений плотности жидкой СО2 на  линии пл авления сделано заключение 
о виде з ависимости Qж = f ( Т) .  Результаты представлены графически 
и р ассматриваются в качестве временных. 
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УДК 541 .27 

А. 11. БЕРЕЖНОЙ 

Казанский химико-технологический институт 

ФА КТО Р Ы  РАЗД ЕЛЕ Н И Я, Т Е РМОДИФФУЗИО ННЫЕ 

ОТ Н ОШ ЕНИ Я И Т Е РМОД ИФФУЗ И О Н НЫ Е ПОСТОЯННЫЕ, 

РАСС Ч ИТАННЫ Е  НА О СНО В Е М ЕТОДА ПОДОБ И Я 

Термическую диффузию в чистом виде, не осложненную процес­
сом конвекции ,  можно наблюдать в приборе, состоящем из двух сосу­
дов, соединенных трубкой ; в сосудах поддерживается различная тем­
пература,  причем во избежание конвекции температур а верхней ч асти 
поддерживается более высокой, чем нижней. Молекул ы более легкого 
компонента смеси диффундируют в сторону высокой темпер атуры,  а 
молекулы тяжелого компонента - в обр атном направлении . Это спра­
ведливо почти для всех газовых смесей.  При этом газ в горячем резер­
вуаре обогащается легки м компонентом , а в холодном - тяжелым . 

В результате термической диффузии система приходит в такое со­
стояние,  когда эффекты р азделения и перемешивания взаимно ур авно­
вешиваются . Эффект разделения вызывается градиентом темпер атур, 
эффект перемешивания - возникшим при этом гр адиентом концентра­
ций .  

Явление термической диффузии в установившемен состоянии оце­
нивается р азличными характеристиками.  Основными из них являются: 
фактор р азделения, тер мадиффузионное отношение и термадиффузион­
ная постоянная. Определяются указанные характеристики по форму­
лам 

АЛ = Х�вж- Хfяж, (1) 

(2) 

(3) 

где АЛ- ф актор разделения; 
х rяж и х;яж - мольные доли тяжелого компонента nри  температурах 

r1 и r2 (Т1>Т2); 
Х �er - мольпая доля легкого компонента при темпер атуре Т2; 

а- термадиффузионная постоянная;  
kт - термадиффузионное отношение. 
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Расчет фактора разделения можно провести на  основе уравнения подобия : 

(4) 

где 11Лf.s- м асштабный фактор разделения при изменении энтропии 
!!S = 4 1 86,8 джj ( к.моль · град) , отсчитанной от постоянного 
значения St; 

St и S2- мольные значения энтропии смесей при температурах Т1 и Т2 
соответственно, дж/ ( кмоль • град). 

Это уравнение, как  было показ ано { 1 ,  2], хорошо описывает имеющиеся 
опытные данные при давлении, близком  к атмосферному [3-27] . 

Значения м асштабных ф а кторов разделений во многих случаях 
удалось взять непосредственно из проведеиных экспериментов [3-27]. 
В тех случаях, когда это оказывалось невозможным, /1Лf>s находили 
путем интерполяции данных опытов. 

Как бьiJio показ ано {28], характеристики термадиффузионного пе­
реноса м ассы можно рассчитать, используя метод подбора :  

1. Н а  основании данных опытов находим зависимость масштаб­
ного фактора разделения от состава смеси. В преобладающем боль­
шинстве случаев м асштабный фактор разделения является функцией 
только состава смеси, за исключением смесей, содержащих аргон, 
криiiiтон, К'Сенон и азот в паре ·с водородом,  когда один из сосудов при­
бора н аходится при сравнительно низкой  температуре (порядка 1 00°К)' 
а также смеси криптона с ксеноном . 

2 .  З адаемся значением определяющего критерия (St-S2)/R и на­
ходим в первом приближении 1 ЛЛ\t по формуле ( 4)  для смеси дан­
ного состава .  

3. З адаемся значением Т2 и находим Т1 из выражений (2) и (4) : 

т (j')... s s 
ln -1- = 83 14,4 � · 1- 2 (5) 

Т2 kт R 
Ь.'Ль.s Приняв 83 1 4,4 -- =а = const для смеси данного состава,  вно­k

т 
сим в расчет некоторую ошибку, так  как kт =1= const. Значение а долж­
но быть н айдено по данным имеющихся экспериментов. 

4. При температурах Т1 и Т2 рассчитываем значения энтропии 
Sfeг и S �ег пегкого компонента ,  а также з начения энтропии S iяж и S ;zяж 
тяжелого 1юмпонента.  

5. Р ассчитываем состав смеси после разделения : Х fег, Х 2er ,Х rяж 
Х;zяж (здесь Xfer - мольпая доля легкого компонента смеси при тем­
nературе Tt). 

Если считать, что объем горячего резервуара Vt неизмеримо больше 
объем а  холодного резервуара V2, то из формулы [2 1 ] 

АЛ. = АХ (1 + V2T1 ) (6) 2 VIT2 ' 
где !1Х2- изменение состава в холодном резервуаре, получаем 11Л� 
�лХ2• Таким образом, Х fer почти равно составу до разделения . Отсюда 
ХJ.яж = 1 - Х;ег ; X�er = Хfег - IЫ- 1 1 ; Х�яж = 1- Х2ег . 

6. Определяем энтропии смеси после разделения при Т1 и Т2:  

S хлегsлеr + хтижsтиж s - xлersлer + хтижsтвж, 
1= 1 1 1 1 и 2- 2 2 2 2 
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7. Н аходим (S1-S2) /R. Если отличие полученного значения от 
заданного составляет более 1 % , р асчет повторяем.  Второе приближе­
ние обычно является достаточным. 

П р  и м е р  р а с ч е т  а .  Смесь СО-СО2; 80 % СО; /J.').. AS = 1 0,5 · 1D-4• 
1 .  З адаемся (S1 -S2) /R2 = 9,44 ; рассчитываем St-S2 = 

= 78460,63 дж/(кмоль · град) и 1 !J.Л/1 = 0,0197. 
2 . Находим Т1 = б000°К при Т2 = 1 400°К ( а = 0, 1 54 ) . 
3 sлег - 300277 30· Sтяж = 379324 08 · sпег = 246435 05· sтяж -• 1 - ' ' 1 ' ' 2 ' ' 2 

= 287423,82 дж/ (кмоль · град) . 
4 хлег - о  8000· хтяж � о 2000· х лег � о 7803· хтяж � о 2 1 97 • 1 ,._ ' ' 1 ' ' 2 ' ' 2 ' • 

5. S1-S2 = 60457,39 джj (кмоль · град) . Следовательно, во втором 
приближении/ !J.')../ =0,0 1 52 и (St-S2) /R=7,27. 

Повторяем расчет и н аходим S1-S2 = 60666,73 дж/ (кмоль · град) 
и (S1-S2) /R = 7,30. Значением 1 IJ.Лfг можно удовлетвориться , так ка� 
полученная величина определяющего критерия отличается от заданнон 
на 0,4 % .  

Такой метод р асчета требует определенной з атр аты времени, и 
поэтому целесообразно применять машинный способ вычислений, ис­
пользуя н а  основе обобщенной з ависимости [4] следующие соотноше­
ния : 

(7) 

kт а=----------�--------
(Xfcr- АЛ) (1 - Х1сг +АЛ) (8) 

Термадиффузионное отношение может быть рассчитано по выраже­
нию (2 ) . 

З начения S1 и S2 определяются по формулам* 

St = Sfeгxfeг + щяж(I- Xfe'), (9) 
Sз = (s�яж- S�ег) (ы,- Хfег) + s�яж. (10) 

Если зададимся Т1 и Т2 (Х1ег известно, так  как V1 » V2) , система 
уравнений (7 ) - ( 1 О) для смеси данного состава содержит пять неиз­
вестных : !J.Л, kт, а, St и S2. 

По уравнениям (7 ) - ( 1 0) проведены р асчеты с помощью элек· 
тронной цифровой вычислительной м ашины «Ур ал». В табл. '1-29 
приведены значения термадиффузионных постоянных, н айденные по 
формуле (3 ) . Если значение термадиффузионной постоянной а 
известно, то термадиффузионное отношение и изменение концентр аций 
можно легко рассчитать. 

Преобладающее большинство представленных данных получено 
для концентраций и темпер атур, при которых отсутствуют данные опы­
тов. Предпол агалось, что диссоциация отсутствует. 

Следует отметить, что р асчеты проведены в предел ах изменения 
определяющего критерия уравнения (4 ) . 

С результатами ,  р ассчитанными по уравнениям (7) -( 1 0) , хорошо 
согл асуются и меющиеся экспериментальные данные, в качестве приме­
Р·ОВ в табл .  30 сравниваются расчетные и экспериментальные значения 
факторов разделения. Отклонения экспериментальных данных 

* Поnравка на увеличение энтrюnии согласно nар адоксу Гиббса входит в уравне­
ние (4) с разными знаiКами, nоэтому 'В формулы (9) ·и (110) она не •ВJКлючена. 
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т,-т •. 
о к 

4000-1000 
4000- 500 
2000- 290 
1200- 290 
700- 290 
400- 290 

Таблица 

Значении термодиффузионных постоянных а дли смеси Н2-СО 

" при содержании (%)  Н, 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 1 0  

0,3241 0,3741 0,4329 0,4523 0,4365 0.4248 0,4197 0,4144 0,3966 
0,2747 0,3332 0,4107 0,4557 0,4598 0,4659 0,4791 0,4908 0,4816 
0,2687 0,3193 0,3832 0,4146 0,4107 0,4094 0,4141 0,4178 0,4060 
0,2899 0,3312 0,3786 0,3904 0,3728 0,3596 0,3520 0,3447 0,3278 
0,3237 0,3559 0,3885 0,3824 0,3518 0.3282 0,3118 0,2970 0,2766 
0,3758 0,3984 0,4173 0,3929 0,3486 0,3160 0,2928 0,2731 0,2505 

AЛAs·l04 1 58 1 115 1 163 1 171 1 149 1 122 1 93 1 62 1 30 

Таблица 2 

Значении термодиффузионных nостоянных а дли смеси H2-N2 

.. при содержании ( %)  Н, 

т,-т,, 

1 1 1 1 1 1 1 1 о к 
90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000-1000 0,3433 0,3783 0,4HJ8 0,4521 0,4272 0,4011 0,3868 0,3735 0,3952 
4000- 500 0,2897 0,3367 0,3966 0,4547 0.4474 0,4338 0,4322 0,4296 0,4780 
2000- 290 0,2839 0,3228 0,3709 0,4141 0,4010 0,3840 0,3778 0,3714 0,4044 
1200- 290 0,3076 0,3350 0,3671 0,3902 0,3652 0,3402 0,3257 0,3124 0,3272 
700- 290 0.3459 0,3605 0,3774 0,3831 0,3460 0,3133 0,2921 0,2738 0,2777 
400- 290 0,4059 0,4050 0,4064 0,3955 0,3453 0,3048 0,2783 0,2564 0,2543 

АЛАs·104 1 63 1 115 1 153 1 167 1 143 1 114 1 86 1 57 1 30 

Таблица З 

Значении термодиффузионных постоянных а дли смеси N2-Ar 

"' нри с одержании (%) N, 
Т,-Т,, 

•к 
90 1 во 1 70 1 60 1 5О 1 40 1 30 1 20 1 10 

1000-1000 0,0758 0,0793 0,0839 0,08Ю 0,0871 0,0850 0,0840 0,0775 0,0783 
4000- 500 0,0700 0,0740 0,0792 0,0803 0.0845 0,0838 0,0842 0,0788 0,0811 
2000-290 0,0671 0,0710 0,0760 0,0772 0,0815 0,0811 0,0820 0,0774 0,0805 
1200- 290 0,0670 0,0705 0,0752 0,0760 0,0798 0,0790 0,0800 0,0750 0,0777 
700- 290 0,0677 0,0710 0,0753 0,0757 0,0790 0,0779 0,0781 0,0734 0,0758 
400- 290 0,0723 0,0754 0,0795 0,0793 0,0822 0,0805 0,0802 0,0750 0,0770 

АЛАs·10' 1 9 1 17 1 24 1 28 1 31 30 1 27 1 20 1 12 
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Таблица 4 

Значения термодиффузиониых nостоянных а для смеси Н2-О2 
а при содержапни ( %) Н, 

т,- т,, 
о к 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10  

4000-1000 0,2296 0,2568 0,2841 0,3034 0,3213 0,3489 0,3904 0,4347 0,4870 
4000-500 0,1998 0,2305 0,2646 0,2942 0,3244 0,3697 0,4393 0,5220 0,6336 
2000-290 о, 1932 0,2201 0,2488 0,2719 0.2951 0,3288 0,3766 0,4365 0,4545 
1200-290 0,2034 0,2262 0,2484 0,2639 0,2762 0,2969 0.3271 0,3581 0,4601 
700-290 0,2195 0,2381 0,2538 0,2602 0,2643 0,2749 0,2914 0,3060 0,3233 
400-290 0,2428 0,2575 0,2674 0,2663 0,2640 0,2666 0,2744 0,2802 0,2837 

�ЛАs·104 1 35 1 68 1 94 1 106 1 106 1 99 1 85 1 62 1 33 

Т а б л и ц а  5 

Значения термодиффуэионных постоянных а для смеси Не-С02 

а при rодержани<l (%) Не 

т,- т,, 

1 1 1 1 1 1 1 1 О({ 
90 80 70 60 50 40 30 20 10  

- -

4000-1000 0,4127 0,4128 0,4141 0,4340 0,4626 0,5073 0,5671 0,7006 0,9148 
4000-500 0,3617 0.3944 0,4219 0,4696 0,5309 0,6222 0,7509 1.0739 1,8051 
2000-290 0,3740 0,3984 0,4133 0,4436 0,4803 0,5335 0,6020 0,7665 1,0420 
1200-290 0,4169 0,4150 0,4061 0,4\19 0,4216 0,4407 0,4656 0,5348 0,6304 
700-290 0,4841 0,4455 0,4087 0,39\9 0,3808 0,3782 0,3794 0,4072 0,4429 
400-290 0,5977 0,5006 0,4282 0,3889 0,3607 0,3432 0,3308 0,3386 0,3499 

A1As·l04 1 150 1 209 1 206 1 187 1 157 1 125 1 92 1 63 1 32 

Т а б л ица 6 
Значения термодиффузионных постоянных а для смеси Н2-Не 

а при содержан и и  (%) Н, 
Т,- Т,, 

1 1 1 1 1 1 1 1 
"К 

90 80 70 60 50 40 20 30 10 

4000-1000 0,1546 о. 1708 о, 1802 о, 1880 о, 1899 0,1825 о , 1766 О, 1780 0,1795 
4000-500 о ,  1379 о. 1551 о. 1674 о ,  1792 о, 1860 0,1835 о. 1823 о. 1895 о, 1977 
2000-290 о. 1320 0,1477 о, 1586 0,1690 о , 1749 0,1727 0,1 723 0.1801 о, 1894 
1200-290 0,1360 о, 1504 0,1590 о, 1666 о, 1697 о , 1654 0,1629 о, 1679 0,174 1 
700-290 о , 1431 0,1563 0,1625 0,1673 о , 1675 о , 1607 0,1560 о, 1583 0,1615 
400-290 0, 1527 о , 1644 0,1679 0.1697 0,1667 0,1572 0,1503 о. 1499 о ,  1504 

�ЛAs·l04 1 21 1 41 1 56 1 66 1 69 1 64 1 55 1 43 1 25 
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т.- т •• 
• к  

4000-1000 
4000-500 
2000-290 
1200-290 
700-290 
400-290 

Таблица 7 
Значениsr термодиффуэионных nостоsrнных а для смеси H2-Ne 

"' при содержании (% ) н. 

90 80 70 1 60 1 50 40 1 30 1 20 1 10 

0,3001 0,3300 0,3507 0,3614 0,3608 0,3522 0,3492 0,3388 0,3163 
0,2549 0,2920 0,3249 0,3512 0,3675 0.3752 0,3904 0,3969 0,3856 
0,2482 0,2788 0,3043 0,3237 0,3352 0,3407 0,3541 0,3621 0,3571 
0,2665 0,2896 0,3050 0,3135 0,3146 0,3112 0,3147 0,3142 0,3046 
0,2955 0,3100 0,3 146 0.3118 0,3028 0,2909 0,2859 0,2782 0,2644 
0,3351 0,3354 0,3237 0,3054 0,2831 0,2604 0,2451 0,2288 0,2092 

11AAs·10• 1 5О 1 92 1 120 1 133 1 132 1 120 1 102 1 75 1 40 

Таблица 8 

Значеннsr термодиффуэионных nостоянных а длsr смеси He-N2 
а при содержании ( % )  Не 

т,- т •• 

1 1 1 1 1 1 1 1 
• к  

90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000-1000 0,2615 0,3060 0,3713 0,4352 0,4566 0,4723 0,5036 0,5537 0,6298 
4000-500 0,2329 0,2841 0,3656 0,4616 0,5138 0,5599 0,6337 0,7502 0,9423 
2000-290 0,2382 0,2877 0,3645 0,4496 0,4866 0,5139 0,5597 0,6302 0,7383 
1200-290 0,2589 0,3026 0,3663 0,4258 0,4376 0,4407 0,4553 0,4821 0,5235 
700-290 0,2878 0,3257 0,3784 0,4176 0,4096 0,3958 0,3921 0,3968 0.4097 
400-290 0,3294 0,3633 0,4085 0,4320 0,4069 0,3798 0,3642 0,3569 0,3560 

AAAs·104 1 68 1 137 1 206 1 242 1 215 1 172 1 129 1 86 1 43 

Таблица 9 

Значеннsr термоднффуэионных nостоsrнных а для смеси He-Ar 

"' при содержании (%) Не 

т.- т •. 
• к  

90 80 70 1 60 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

4000-1000 0,3057 0,3326 0,3668 0,4031 0,4150 0,4278 0,4492 0,4526 0,4683 
4000-500 0,2681 0,3070 0,3585 0,4202 0,4588 0,5018 0,5627 0,5981 0,6594 
2000-290 0,2755 0,3127 0,3614 0,4187 0,4525 0,4898 0,5426 0,5713 0,6239 
1200-290 0,3037 0,3320 0,3681 0,4071 0,4215 0,4372 0,4621 0,4684 0,4894 
700-290 0,3443 0,3616 0,3845 0,4065 0,4041 0,4030 0,4092 0,4014 0,4037 
400-290 0,4045 0,4077 0,4164 0,4224 0,4040 0,3893 0,3823 0,3651 0,3609 

85 1 153 1 204 1 232 1 222 1 196 1 160 1 110 1 57 
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Т,- т., 
о к 

4000-1000 
4000-500 
2000-290 
1200-290 
700-290 
400-290 

Табпи.nа 10 
Значения термодиффузионных постоянных а дпя смеси Не-Хе 

" при содсржаншt (% ) Не 

90 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

0,2971 0,3435 0,3891 0,4266 0,4223 0,3965 0,3800 0,3619 0,3510 
0,2613 0,3174 0,3827 0,4495 0.4700 0,4586 0,4577 0,4496 0,4531 
0,2678 0,3215 0,3819 0,4423 0,4566 0,4489 0,4369 0,4268 0,4248 
0,2944 0,3410 0.3870 0,4263 0.4229 0,3974 0,3828 0,3649 0,3565 
0.3321 0,3704 0,4015 0,4210 0,4005 0,3655 0,34-09 0,3181 0,3116 
0,3820 0,4053 0,4 142 0,4087 0.3677 0,3197 0,2857 0,2567 0,2358 

�ЛАs·104 1 84 1 170 1 239 1 272 1 247 1 197 1 148 97 1 48 

Та б л ица 11 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси He-Kr 

" при содсf>жаниа (%) Не 
т,- т,, 

1 1 1 1 1 1 1 01( 
90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000-1000 0,3307 0,3769 0,3984 0,4092 0,4388 0,4296 0,4261 0,4487 0,4075 
4000-500 0,2883 0,3482 0,3925 0,4280 0,4927 0,5064 0,5289 0,5967 0,5492 
2000-290 0,2959 0,3525 0.3916 0.4219 0,4774 0,4852 0,5007 0,5557 0,5097 
1200-290 0,3276 0,3740 0,3963 0,4083 0,4390 0,4309 0,4287 0,4526 0,4112 
700-290 0,3738 0,4079 0,4110 0,4046 0,4149 0,3919 0,3771 0,3825 0,3417 
400-290 0,438 1  0,4506 0,4244 0,3927 0,3802 0,3403 0,3115 0,2998 0,2601 

�ЛAs·l0' 1 98 1 190 1 239 1 250 1 249 1 207 1 160 1 113 1 53 

Т а б л ица 12 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси Ne-Ar 

" при содержании (%) Ne 
т,- т,, 

о к 
90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 30 1 20 1 10 

4000-1000 0,0796 0,0908 0,1057 0,1245 0,1437 0,1519 О, 1585 о , 1533 0,1518 
4000-500 0,0767 0,0881 О, 1036 О , 1239 о , 1459 О, 1575 о , 1681 о. 1653 0,1703 
2000-290 0,0774 0.0889 о, 1045 о , 1249 о, 1466 о. 1579 о. 1680 0,1649 о , 1695 
1200-290 0,0795 0,0909 0.1061 О, 1254 0,1452 О, 1540 о , 1613 0,1564 О, 1585 
700-290 0,0817 0,0930 о , 1 079 о, 1264 0,1445 о ,  1511 0,1559 о. 1496 о ,  1498 
400-290 0,0760 0,0877 0,1029 0,1214 0,1392 о . 1457 0,1504 0,1449 0,1454 

�ЛАs·10' 1 16 1 32 1 48 1 63 1 73 1 71 1 62 1 44 1 24 
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Т а блиц а 13 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси Ne-Xe 

а при содержании (%) N е 
т,- т,. о к 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

4000-1000 0 , 1 809 о , 1 808 о , 185 1 о, 1 75 1  о, 1 635 0 , 1 576 о ,  1 535 о , 1 492 0,1372 
4000-500 0 , 1 664 0 , 1 7 1 3 0 , 1 802 0, 1 750 0 , 1 671 0 , 1 644 0 , 1633 0 , 1 6 1 5  0 , 150 1 
2000-290 0 , 1692 0 , 1731 0 , 1 8 1 1  о, 1748 0 , 1 662 о. 1 627 0 , 1 609 о' 1 586 0 , 1 470 
1 200-290 0 , 1797 0 , 1 799 0 , 1844 0 , 1 747 0 , 1633 0 , 1 575 0 , 1536 о. 1 494 0, 1 374 
700-290 0 , 1923 0 , 1 879 0 , 1 885 0 , 1747 0 , 1 604 0 , 1 523 0 , 1 464 0 , 1 405 0 , 1 28 1 
400-290 0 , 1 852 0 , 1759 о. 1 720 0 , 1556 0 , 1400 0 , 1306 0 , 1236 0 , 1 1 70 0, 1 057 

�Л
Аs· 1 04 1 42 1 7 1  1 9 1  1 93 1 86 1 76 1 62 1 44 1 22 

т,- т,, 
о к 

4000- 1 000 
4000-500 
2000-290 
1200-290 

700-290 
400-290 

Т а блиц а 1 4  
Значения термодиффузионных постоянных а для смеси D2-N2 

а пр и  содержании ( " ) D, 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

0.2 176 0,2544 0 , 2944 0 , 3528 0 , 404 1 0 , 4 1 43 0 , 4 1 75 0 , 4187 0 , 4204 
0 , 1 900 0 , 2280 0 , 2736 0 ,3446 0 , 41 92 0 , 4509 0 , 4747 0 , 4958 0 , 5 1 80 
0, 1 835 0 , 2 1 8 1  0 , 2579 0 , 3 1 83 0 , 3775 0 ,3980 0,4 1 1 5 0 , 4227 0 , 4344 
0 , 1924 0 , 2240 0 , 2575 0 , 3056 0 ,3460 0 , 35 1 0 0 , 3505 0 , 3485 0 , 3470 
0 , 2069 0 , 236 1 0 , 2640 0 , 3027 0 , 3290 0 , 3223 0 , 3 1 1 9  0,30 13 0 , 2921 
0 , 2280 0 , 2562 0 , 2803 0 , 3 1 27 0 , 3289 0 , 3 1 3 1 0 , 2955 0 , 2795 0 , 2659 

�Л
Аs· 1 04 1 32 1 65 1 94 1 120 1 129 1 1 1 3  1 89 1 6 1  1 3 1  

Т а блиц а 15 
Значения термодиффузионных постоянных а для смеси Ne-Kr 

а при содержании (%) Ne 
т,- т,, 

1 1 1 1 1 1 1 1 о к 
90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000-1 000 о, 1 567 о, 1691 0 , 1 852 0 , 1 967 0 , 1 939 0 , 1 919 о, 1988 0 , 20 1 6  0 , 2147 
4000-500 о .  1456 О, 1606 о. 1 804 0 , 1970 0 , 1995 0 , 2026 0 , 2 1 59 0 , 2249 0 , 2479 
2000-290 0 , 1478 о, 1 622 0 , 1 812 0 , 1 967 0 , 1 980 0 , 2000 0 , 2 1 1 8  0 , 2 1 92 0 , 2398 
1 200-290 0 , 1558 0, 1 682 0 , 1 846 о , 1963 0 , 1937 0 , 1 920 0 , 1 99 1 0 , 202 1 0 , 2 1 56 

700-290 0 , 1 650 0 , 1752 0 , 1 886 0 , 1 963 0 , 1897 0 , 1 843 о ,1 873 0 , 1865 О, 1 943 
400-290 0 , 1 568 0 , 1 633 0 , 1722 0 , 1750 0 , 1 652 0 , 1 573 0 , 1564 0 , 1 527 0 , 1 555 

�Л
Аs·104 1 35 1 65 1 90 1 1 04 1 1 01 1 9 1  1 78 1 57 1 32 
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т,- т •• 
•к 

4000- 1 000 
4000-500 
2000-290 
1 200-290 
700-290 
400-290 

Таблица 16 
Значения термодиффузионных постоянных а для смеси Ar-Xe 

а при содержании(%) Ar 

90 80 1 70 1 60 1 5О 1 40 1 30 1 20 1 10 

0 , 0662 0 , 0696 0 , 0739 0 , 0739 0 , 0685 0 , 0664 0 , 0627 0 , 061 1 0,0580 
0,0639 0 , 0678 0 , 0728 0 , 0736 0 , 0689 0 , 0674 0 , 0642 0 , 0631 0 , 0603 

0 , 0651 0,0689 0 , 0736 0,0742 0 , 0692 0 , 0675 0 , 0641 0 , 0628 0 , 0599 
0.0670 0 , 0704 0 , 0747 0 , 0746 0 , 0690 0 , 0668 0 , 0630 0 , 06 1 3  0 , 058 1 
0 , 0697 0 , 0725 0 , 0762 0 , 0754 0 , 0690 0 , 0662 0 , 06 1 9  0 , 0598 0 , 0563 
0 , 0744 0 , 0756 0 , 0776 0 , 0747 0 , 0667 0.0623 0 , 0568 0 , 0535 0 , 0490 

А'Аь.s -104 1 13 1 24 1 33 1 37 1 35 1 32 1 26 1 1 9  1 1 0  

Та блиц а 17 

Значения термодиффуsионных постоянных а д.nя смеси Ar-Kr 

а при содержании ( ") Ar 
т.- т •. 

• к  
90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

4000-1000 0,0756 0 , 0698 0 , 0656 0 , 0625 0 , 055 1 0 , 0477 0 , 0407 0 , 0380 0 , 0399 
4000-500 0 , 0727 0 , 0680 0 , 0647 0 , 0622 0 , 0554 0 , 0483 0 , 0414 0 ,0389 0 , 041 1 
2000-290 0 , 074 1 0 , 069 1 0 , 0654 0 , 0627 0 , 0556 0 , 0484 0 , 04 14 0 , 0388 0 , 0409 
1200-290 0 , 0765 0 , 0706 0 , 0663 0 , 0630 0 ,0555 0 , 0480 0 , 0409 0 , 038 1 0 , 0400 

700-290 0 , 0799 0 , 0727 0 , 0676 0 , 0636 0 , 0556 0 , 0477 0 , 0404 0 , 0375 0 , 0390 
400-290 0 , 0857 0 , 0759 0 , 0686 0 , 0630 0 , 0537 0 , 0450 0 ,0374 0,0338 0 , 0343 

A'Aь.s·l04 \ 15 1 24 1 29 1 31 1 28 1 23 / 17 1 1 2  1 7 

Таблиц а 18 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси He-Ne 

а при с одержании(%) Не 

Т,- Т,, 
•к 

90 1 80 1 70 1 60 50 1 40 1 30 1 20 10 

4000- 1 000 0 , 3749 0,3435 0 , 3627 0 , 3849 0 , 3955 0 , 4 1 80 0 , 4578 0 , 5167 0 , 6250 
4000-500 0 , 3234 0 , 3 1 69 0 , 3524 0,3998 0 , 4349 0 , 4822 0 , 57 1 3  0 , 7256 1 , 0449 
2000-290 0 , 3329 0 , 3270 0 , 3537 0 , 4016 0 , 4239 0 , 463 1 0 , 5386 0 , 665 1 0 , 9106 
1 200-290 0 , 37 1 4  0 ,34 1 6  0 , 3598 0,3840 0 , 3954 0 , 4 1 46 0 , 4552 0,5221 0 , 6341 
700-290 0 , 4304 0 , 3708 0,3734 0 , 3821 0 , 3770 0 , 3786 0 , 397 1 0 , 4296 0 , 4835 
400-290 0 , 5 1 65 0 , 4064 0 , 3848 0 , 3710 0 , 3475 0 ,3306 0 , 3260 0 , 3331 0 , 3487 

A'A•s· 1 0' I 1 1 4 1 155 1 193 / 212 1 204 1 1 84 1 157 1 119 1 68 
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Таблица 19 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси H2-D2 

сх при содержании (%) Н, 
Т,- Т,, 

1 1 1 1 1 
•к 

90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000-1 000 О, 1 516 0 , 1714 о. 1857 0 , 2064 0 , 2200 0 , 2330 0 , 2338 0 , 2398 0 , 2284 
4000-500 0 , 1354 0 , 1556 0 , \722 0 , \96 1 0 , 2149 0 , 2344 0 , 2413 0 , 2543 0 , 2465 
2000-290 0.1293 0 ,1474 0.1 6 1 5  0 , 1 8 1 9  0 , 1 967 0 , 21 1 7 0 , 2 1 52 0 , 2239 0 , 2152 
1200-290 0 , 1 328 0 , 1 495 0 , 1 610 0 , 1778 0 , 1882 0 , 1978 0 , 1 972 0 , 2007 0 , 1 904 
700-290 0 , 1 395 0 , 150 1 0 , 1 643 0 , 1 780 0 , 1 846 0 , 1899 0 , 1 858 0 , 1855 0 , 1 737 
400-290 0 , 1 486 0, 1 63 1 0 , 1 698 0 , 1806 0 , 1 835 0 , 1 849 о. 1 775 О, 1740 0 , 1609 

4A4s·IO' 1 20 1 39 1 53 1 64 1 67 1 64 1 53 1 39 1 20 

Т абл и ц а  20 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси D2-Ne 

сх при содержании (%) о. 
т,-т •. 

•к 
90 1 80 1 70 1 60 50 1 40 30 1 20 1 10 

4000-\000 0.2329 0 , 2262 0,2228 0.2276 0 , 2360 0 , 2492 0 , 2604 0 , 2726 0 , 2896 
4000- 500 0.2020 0 , 2031 0 , 2064 0 , 2176 0 , 2333 0 , 2560 0 , 2793 0 , 3070 0 , 3462 
2000- 290 0 , 1953 0 , 1938 о. 1951 0 , 2042 0 , 2176 0 , 2377 0 , 2587 0 , 2848 0 , 3227 
1 200- 290 0 , 2060 0 , 1990 0 , 1958 0 , 2006 0 , 2093 0 , 2234 0.2374 0 , 2544 0 , 2792 
700- 290 0 , 2230 0 , 2090 0 , 2005 0 , 2007 0 , 2047 0 , 2132 0 , 2209 0 , 2303 0 , 2449 
400- 290 0 , 2447 0 , 21 96 0 , 2028 0 , 1960 0 , 1929 о. 1936 0 , 1 928 О, 1 927 О, 1955 

4'Л4s·IO' 1 35 1 57 1 7 1  1 8 1  1 86 1 86 1 78 1 62 1 37 

Т а бл и ц  а 2 1  

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси H2-N20 

т,-т •• 
•к 

4000-1000 
4000- 500 
2000- 290 
1200- 290 

700- 290 
400- 290 

26 

сх пр и  сод ержани11 (%) Н, 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 30 1 20 1 10 

0 , 2680 0 , 3 1 97 0.3580 0 , 3675 0.3705 0 , 3653 0 , 3796 0 , 4 102 0 , 4231 
0 , 232 1 0 , 2894 0 , 3425 0 , 3692 0 , 3879 0 , 3954 0 , 4264 0 , 4833 0 , 5 1 57 
0 , 2253 0 , 2761 0 , 3 1 85 0 , 3336 0 , 3404 0 ,3376 0 , 3522 0 , 3832 0 , 3943 
0 , 2390 0 , 2837 0 , 3135 0 , 3 1 48 0 , 3091 0 . 2965 0 , 2983 0 , 3 1 1 1  0 , 3095 
0 , 2597 0 , 2979 0 , 3 1 45 0 , 301 6 0 , 2841 0 , 263 1  0.2553 0 , 2562 0 , 2469 
0 , 2896 0 , 32 14 0,3246 0 , 2974 0 , 2694 0 , 2414 0 , 2272 0 ,22 1 0  0 , 2077 

42 1 85 1 1 1 1 1 109 1 95 1 75 1 57 1 39 1 19 



Табли ц а  22 
Значения термодиффузноиных постоянных а для смеси 02-N20 

" при содерж ании (%) О, 

т,- т •• 
о к 

90 1 80 1 70 1 60 1 5О 1 40 1 30 1 20 1 10 

4000- 1000 0 , 0690 0 , 0715 0 , 0732 0 , 0779 0 , 0803 0 , 079 1 0 , 0773 0 , 07 1 9 0 , 0678 

4000- 500 0 , 0639 0 ,0668 0 , 0689 0 , 0739 0 , 0768 0 , 0762 0 , 0750 0 ,0700 0 , 0662 

2000- 290 0 , 0599 0 , 0620 0 , 0634 0 , 0674 0 , 0693 0 , 068 1 0 , 0664 0 , 06 1 5  0 , 0577 
1200- 290 0 , 0593 0 , 0608 0 , 06 1 5  0 , 0647 0 , 1 926 0 , 064 1 0 , 06 1 8  0 , 0569 0 , 0530 

700- 290 0 , 0587 0 , 0593 0 , 0592 0 , 06 1 5  0 , 06 1 8  0 , 0594 0 , 0567 0 , 05 1 6  0 ,0477 

400- 290 0 , 0604 0 , 060 1 0 , 059 1 0 , 0604 0 , 0598 0 , 0566 0 , 0533 0 ,0480 0 , 0439 

АЛ4s · 1 0( 1 7 1 1 2 1 1 5 1 17 1 1 7 1 15 1 1 2 1 8 1 4 

Т а б л и ц а  23 

Значения термодиффузионных постоянных а длil смеси CO-N20 

" при содержании ( % )  СО 
т,- т,, 

1 1 1 1 1 1 1 1 о к 
90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000- 1000 0 , 0482 0 , 0525 0 , 0618 0 , 0670 0 , 0693 0 , 0724 0 , 0697 0 , 0620 0 , 0497 
4000- 500 0 , 0451 0 , 0493 0 , 0582 0 , 0636 0 , 0662 0 , 0696 0 , 0674 0 , 0600 0 , 048 1 
2000- 290 0 , 0425 0 , 0460 0 , 0539 0 , 0583 0 , 0600 0 , 0625 0 , 0599 0 , 0529 0 , 0422 
1 200- 290 0 , 0 ! 1 6 0 , 0447 0 , 052 1 0 , 0558 0 , 0569 0 , 0588 0 , 0559 0 , 049 1 0 , 0390 
700- 290 0 , 041 0 0 , 0436 0 , 0502 0 , 053 1 0 , 0535 0 , 0546 0 , 05 1 3  0 , 0447 0 , 0353 
400- 290 0 , 0422 0 , 044 1 0 , 0502 0 , 0523 0 , 05 1 9  0 , 0522 0 , 0484 0,04 1 7  0 , 0327 

АЛ
4s · 1 0( 1 5 1 9 1 13 1 15 1 15 1 14 1 11 1 7 1 3 

Т а б л и ц а  24 

Значения термодиффузионных постоянных а для смеси N2-N20 

" пр и  содержании (%) N0 

т, - т •• 
о к 

90 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

4000- 1000 0 , 0479 0 , 052 1 0 , 06 1 4  0 , 0709 0 , 0734 0 , 0669 0 , 0630 0 , 06 1 8  0 , 0496 
4000- 500 0 , 0147 0 , 0489 0 , 0578 0 , 0673 0 , 070 1 0 , 0642 0 , 0607 0 , 0599 0 . 0480 
2000- 290 0 , 0422 0 , 0457 0 , 0538 0 , 06 1 7  0 , 0636 0 , 0577 0 ,054 1 0 , 0528 0 , 0421 
1 200- 290 0 , 041 4  0 , 0445 0 , 05 1 8  0 , 059 1 0 , 0604 O , Obl3 0 , 0505 0 , 0490 0 , 0390 
700- 290 0 , 0409 0 , 0435 0 , 0500 0 , 0564 0 , 0569 0 , 0506 0 , 0465 0 , 0446 0 , 0353 
400- 290 0 , 0425 0 , 0444 0 , 0504 0 , 0560 0 , 0555 0 , 0486 0 ,044 1 0 , 041 8 0 , 0328 

А'Л
4s · 1 0( 1 5 1 9 1 1 3 1 1 6  1 1 6  1 1 3  1 1 0  1 7 1 3 
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Т а б л и ц а  25 

Значения термодиффузиоииых nостояюrых а .цпя смеси Н2-С2Н4 
сх при содержании ( % } Н0 

т,- т •• 

1 1 1 / 1 1 
• к  

90 80 70 60 50 40 30 20 10 

4000- 1 000 0 , 3956 0 , 4767 0 , 4946 0 ,5 1 20 0 , 5482 0 , 6018 0 , 6934 0 , 7723 0 , 9037 
4000- 500 0 , 3396 0 , 4539 0 , 5 1 24 0 , 5685 0 , 6547 0 , 7797 1 , 0065 1 , 2386 1 , 695 1 
2000- 290 
1200- 290 

700- 290 
400- 290 

0 ,3352 
0 ,3628 
0 , 4058 
0 , 4741 

0 , 4347 
0 , 4370 
0 , 4529 
0 , 4900 

0 , 47 1 4 0 , 5001 
0 , 4388 0 , 43 -l5 
0 , 4 1 84 0 , 3853 
0 , 4 1 40 0 , 3547 

0 , 5476 0 , 6 1 20 0 , 72 1 2 0 , 8058 0 , 9503 
0 , 4421 0 , 4575 0 , 4909 0 , .5048 0 . 5359 
0 , 3666 0 , 3557 0 , 3564 0 , 3456 0 , 3440 
0 , 3 1 77 0 , 2921 0 , 2780 0 ,2580 0 , 2460 

�ЛAs· I 0 4 1 75 1 140 1 140 1 1 22 1 1 02 1 81 1 61 1 39 1 1 9 

т, - т • .  
• к  

4000-1000 
4000- 500 
2000 - 290 
1 200- 290 

700- 290 
400- 290 

Т а б л и ц а  26 

Значения термоДиффузиоииых nостояиных а .цnя смеси H2-Ar 

сх при содержании ( % )  н. 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 

0 , 2529 0 , 2702 0 , 2962 0 , 3209 0 , 3473 0 , 3472 0 , 34 1 1  0 , 3223 
0 , 2 1 80 0 , 2406 0 , 273 1 0 , 3086 0 , 3518 0 , 3674 0 , 3808 0 , 3721 
0 , 2128 0 , 23 1 5  0 , 2602 0 , 2893 0 , 3249 0 , 3367 0 , 3474 0 , 3448 
0 , 2252 0 , 2390 0 , 2619 0 . 2820 0 , 3064 0 , 3089 о ,3 1 18 0 , 3024 
0 , 245 1 0 , 2544 0 , 2698 0 , 2833 0 , 2981 0 ,29 19 0 , 279 1 0 , 2738 
0 , 2729 0 , 2727 0 , 276 1 0 , 2869 0 , 29 1 8 0 , 2744 0, 2567 0 , 2548 

1 10 

0 ,3 1 69 
0 . 3795 
0 , 3670 
0 , 3047 
0 , 2694 
0 , 2383 

�ЛА s · 1 04 1 40 1 73 1 1 02 1 12 1 1 1 3 1  1 1 2 1 1 102 1 73 1 40 

Т а б л и ц а  27 

Значения термодиффузиоииых nостояиных а дnя смеси О2-СО2 

сх при содержании ( % ) 00 
т,- т •. 

•к 
90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10  

4000-1000 0 , 0865 0 , 0790 0 , 0799 0 , 0833 0 , 0847 0 , 0825 0 , 0756 0 . 0730 0 , 0656 

4000- 500 0 , 0802 0 , 0741 0 , 0750 0 ,0787 0 , 0814 0 , 080 1 0 , 0768 0 . 0709 0 , 0640 

1 900- 283 0 , 0741 0 , 0736 0 , 0680 0 ,0709 0 , 0727 0 , 0713 0 , 0673 0 , 06 1 6 0 , 0567 

1 200- 283 0 , 0743 0 , 0672 0 , 066 1 0 , 0684 0 , 0694 0 , 0668 0 , 0633 0 , 057 1 0 , 05 1 8  

650- 283 0 , 0730 0 , 0653 0 , 0657 0 , 0639 0 , 0637 0 , 06 1 5  0 , 0518 0 , 0506 0 , 04 1 1  
373- 283 0 , 0754 0 , 0625 0 , 060 1  0 , 06 1 5  0 , 0592 0 , 0560 0 , 0522 0 , 0453 0 , 040·1 

9 , 0  1 9 , 0 1 13 , 5 1 18 , 3  1 18 , 2 1 16 , 0 1 1 2 , 5 1 8 , 3 , 4 , 0 

28 



Т а б п и ц а  28 

Значения термодиффузионн ых постоянных а для смеси Н2-СО2 

" при сод ержании ( % )  Н, 
т,- т •. 

1 1 1 1 1 1 1 1 о к 
90 80 70 60 50 40 30 20 10  

4000- 1 000 0 , 3522 0 , 3606 0 , 38 1 6 0 , 4096 0 , 4424 0 , 4524 0 . 4800 0 , 5238 0 , 6224 
4000- 500 0 , 2999 0 , 3275 0 , 3693 0 , 4 1 90 0 , 4089 0 , 5 102 0 , 5777 0 , 6762 0 , 9373 
2000- 293 0 , 2966 0 , 3 1 67 0 , 346 1 0 , 3809 0 , 4 1 3 1  0 , 4347 0 , 4694 0 , 5205 0 , 6257 
1 200 - 293 0 , 3222 0 , 3265 0 , 34 1 4  0 , 3573 0 , 3702 0 , 3745 0 , 3572 1 , 385 1 0 , 4485 

700- 293 0 , 3634 0 , 3427 0 , 2247 0 , 3444 0 , 3386 0 , 3280 0 , 3224 0 , 7429 0 , 3464 
400- 293 0 , 4299 0 , 3807 0 . 2235 0 , 3344 0 , 3305 0 , 3072 0 , 2864 0 , 536 1 0 , 2922 

11ЛAs · l O• 1 65 1 1 02 1 122 1 1 25 1 1 1 4 1 93 1 7 1 1 48 1 25 

Т а б п н ц а  29 

Значения термодиффузионных постоянных а дпя смеси N2-C02 

т,- т •. 
о к 

4000 - 1 000 
4000- 500 
2000- 283 
1 200- 283 

700- 283 
400- 283 

" пр и  содержани и ( % ), N0 

90 1 80 1 70 1 60 1 50 1 40 1 30 1 20 1 10 

0 , 063 1  0 , 0679 0 , 0733 0 , 076 1 0 , 0855 0 , 0843 0 , 0808 0 , 08 1 6 0 , 0852 
0 , 0583 0 , 0630 0 , 0690 0 , 0755 0 , 08 1 4  0 , 0833 0 , 0829 0 , 0793 0 , 0838 
0 , 0549 0 , 0572 0 , 0636 0 , 0688 0 , 0732 0 , 0705 0 , 07 1 7  0 , 069 1 0 , 0745 
0 , 053 2 0 , 0577 0 , 06 1 2  0 , 0655 0 , 0694 0 , 0690 0 , 0684 0 , 064 1  0 , 0658 
0 , 053 4 0 , 0570 0 , 0606 0 , 063 1 0 , 0645 0 , 0637 0 , 06 19 0 , 0607 0 , 0603 
0 , 0504 0 , 0562 0 , 0605 0 , 0602 0 , 0604 0 , 0607 0 , 0586 0 , 053 1 0 , 0553 

6 , 7 1 1 2 , 0 1 1 5 , 8 , 1 8 , 2 , 1 8 , 8 1 1 7 , 0 1 1 3 , 7 1 9 , 3 1 5 , 2 
о т  значений, вычисленных по обобщенной зависимости, составляют (в  
р ассмотренных примерах)  в среднем + 3,33-:-�3,85 % ; максимальные 
отклонения + (9,97-1 0,11%). Такие же примерно отклонения имеют 
место при сравнении всех других известных из литературы данных 
опытов с данными, р ассчитанными на  основе обобщенной зависимо­
сти [4}. 

Точность экспериментов, связанных с термической диффузией при 
давлении, близком к норм аJiьному, р азлична . Дело в том ,  что при тер­
мической диффузии состав обычно м ало изменяется ( часто не свыше 
10 % ). В таких условиях указ анное определение состава связано с экс­
периментальными з атруднениями .  Точность данных опытов зависит 
та кже от вида исследуемой смеси и от методики эксперимента (типа 
установки и метода газового анализа ) . Погрешность эксперименталь­
ных измерений находится в предел ах ·± ( 1 - 1 0)% [4, 5, 10, 12, 17, 19-
2 1 ,  26 , 28}. Следовательно, расчетные данные, полученные на  основе 
обобщенной зависимости [4), согласуются с опытными в пределах точ­
ности последних. 
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Т а б л и ц а  30 
Сопоставление расчетных значений ,{).'), с данными различных авторов, 

полученными экспериментально 

Рас •1 етные 
Эк сп ери- Экспери-

т,- т •. ок _меиталь- Ошибки, 
т,- т •. ок Расчетные мент аль- Ошибки, 

данные ные % данные ные % 
данные данные 

Н2-СО2 п р и  59 , 95 % Н2 ;  АЛАs= 1 25 · 1 0-4 н,-N20 п ри 35,00 %  н, ; АЛАs = 65 · 1 0-4 
[23) ( 1 4)  

473-293 0 . 0385 0 ,0383 + 0 , 52 288- 1 95 0 , 0 1 69 0 , 0 1 68 + 0 , 59 
580-293 0 , 0546 0 , 0579 -6 , 05 288-207 0 , 0 \ 44 0 , 0 1 43 + 0 . 70 
698-293 0 , 0755 0 , 0729 + 3 , 44 288-220 0 , 0 1 22 0 , 0 1 1 8 +3 , 23 
798-293 0 , 0822 0 , 0842 -2 , 44 288-228 0 , 0 1 06 0 ,0098 + 7 . 54 

Н2- с н ,  п р и  59 , 1 0 %  Н2 ;  АЛАs= 1 70 · 1 О- 4 
288-2·14 0 , 0074 0 , 0072 + 2 , 7 1  

[23) H2-N20 п р и  55,30 % Н2 ; АЛАs= 1 06 · 10-4 

483-293 1 0 , 03 1 1  1 0 , 0280 1 + 9 ,97 [26) 

628-293 0 , 0475 0 , 0504 -6 , 1 1  379-288 0 , 0 1 89 0 , 0 1 89 0 , 00 
773-293 0 , 0609 0 , 0657 -7 , 89 398-288 0 , 022 1 0 , 0225 - 1 , 8 1  

H2-H2S п ри 45 , 95 % Н2;  АЛАs = 276 · 1 0 -4 
401 --288 0 , 0227 0 , 0238 -4 , 85 
4 1 4-288 0 , 0258 0 , 0254 + 1 , 55 [23) 
4 1 5-288 0 , 0263 0 , 0267 - 1 , 52 

433-293 0 , 0256 0 , 025 1 + 2 . 03 43 1 -288 0 , 0283 0 ,0288 -1 , 72 
538-293 0 , 0384 0 . 04 1 9  -9 , 1 2 447-288 0 , 03 1 1 0 , 03 1 8  -2 . 25 
658�293 0 ,0538 0 , 0568 -5 , 58 46 1 - 288 0 , 0332 0 , 0345 -3 , 92 
738-293 0 ,0624 0 , 06 1 8  + 0 , 96 493-288 0 , 0378 0 , 0408 -7 ,94 
963-293 0 , 0822 0 , 0773 + 5 , 97 503-288 0 , 0386 0 , 0425 - 1 0 , 1 1 

1 075 - 293 0 , 0933 0 ,0859 + 7 , 93 520 -288 0 , 04 1 7  0 , 0447 -7 , 20 
1 085-293 0 , 09 1 7  0 , 0890 + 2 , 94 

N2-N2Q п р и  45,00 % N2; АЛАs= 1 5 · 1 0-4 1 1 58-293 0 , 0998 0 ,092 1 + 7 , 72 
[26) 

с О-СО2 п р и  60, 7 1 % С О ;  АЛАs= 16,2 · 1 0-4 307-288 0 , 0009 0 , 0009 0 , 00 
(23) 

3 1 8 -288 0 , 00 1 2  0 , 00 1 1  + 8 , 33 
588-293 0 , 0092 0 , 0096 -4 ,35 335-288 0 , 00 1 8  0 , 00 1 8  0 , 00 
773 -293 0 , 0 1 36 0 ,0 1 35 + 0 , 74 353-288 0 , 0025 0 , 0023 + 8 . 02 

1 073-293 0 , 0 1 88 0 ,0 1 82 + 3 , 1 9  373-288 0 ,0033 0 , 0033 о . оо 
1 273-293 0 ,02 1 8  0 , 0220 -0 , 92 389 -288 0 , 0037 0 , 0037 0 , 00 

02-С02 п р н 60,80 % 02 ; АЛАs= 1 8;5 · 1 0 -4 Н е-С02 н р и 38,00 % Н е ;  AЛAs = l 1 9 · 1 0-4 
[23) [7)  

5 1 5 -293 0 ,0085 0 , 0084 + 1 , 1 8 764-273 1 0 , 0858 1 0 , 084 1 1 + 1 . 98 
70 1 -293 0 , 0 1 40 0 , 0 1 40 0 , 00 

Н е-С02 п р и 52,20 %  Н е ;  АЛАs= 1 65 · 1 О-4 876-293 0 , 0 1 73 0 , 0 1 75 - 1 , 1 6 
1034-293 0 , 02 1 1  0 , 0208 + 1 , 42 [7)  

1 250-293 0 , 023 1 0 , 0232 -0 , 43 763-273 1 0 , 0966 1 0 , 0980 1 - 1 , 45 

Н2- Н С1 п р и  62,40 % Н2; AЛAs= l 26 · 1 0-4 Не-С02 п р и  62,30 % Н е ;  АЛАs= 1 94 · 1 0 -4 
[23) [7)  

473 - 293 0 , 0358 0 , 0382 -6 , 7 1  758-273 1 0 , 0987 1 0 , 1 023 1 -3 , 66 
6 1 3-293 0 , 0568 0 , 053 1 + 6 , 52 

Не-СО2 п р и  66,60 % Н е ;  АЛАs= 201 · 1 О-4 673 -293 0 , 0627 0 , 063 1 -0 , 64 
773-293 0 . 0740 0 , 0735 + 0 . 68 [7)  

923-293 0 , 088 1 0 , 086 1 + 2 , 28 750 -273 1 0 , 1 065 1 0 , 1030 1 +3,29 
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т,- т  •. •к 
Экспери-

Р асчетиые м енталь- Ошибки,  
данные ные % 

данные 

N2-C02 п р и 76, 50 % N2; .:lA.As = l 4 , 0 · l 0-4 

367-284 
405-284 
458 - 284 
52 1 -284 

0 , 0026 
0 , 0037 
0 , 0052 
0 , 0063 

[25] 
0 , 0025 
0 , 0040 
0 , 0053 
0 , 0068 

+ 3 , 85 
-8 , 1 1 

- 1 , 92 
-7 , 94 

H2-D2 п р и 65,50 % Н2; .:lЛAs = 59 · 1 0-4 
[ 1 8 ] 

293-234 1 0 , 0083 1 0 , 008 1 1 +2 . 4 1 
293- 1 94 0 , 0 1 60 0 , 0 1 6 1  -0 , 63 
293 -92 0 , 0437 0 , 0430 + 1 , 60 

Н2-СО п р и  53,00 % Н2; .:lЛAs= l 53 · 1 0-4 

286 - 1 66 
286 - 1 84 
286-1 90 
286-2 1 0  

0 , 0445 
0 , 0369 . 
0 , 0358 
0 , 0239 

[ 1 4] 

0 , 0360 
0 , 0334 
0 , 0346 
0 , 0229 

+ 1 , 9 1  
+ 9 , 49 
+ 3 . 35 
+ 4 , 1 9  

t-12-Ar п p п l l , OO %  t-12 ;  .:lЛAs= 4 1 · 1 0-4 

369 -290 
448-290 
507-290 
547-290 

0 , 0048 
0 , 009 1 
0 , 0 1 1 8 
0 , 0 1 33 

[25] 

0 , 0046 
0 , 0087 
0 . 0 1 1 7  

+ 4 , 1 7  
+ 4 , 40 
+ 0 , 85 

0 , 0 1 39 -4 , 5 1 

т,-т •. •к 

Продолжение 
Экспери-

Р асчетные м енталь- Ошибки, 
данные иые % 

данные 

H e-Ar п р и 74 , 40 %  Н е ;  .:lЛAs = 1 8 1 · I0 -4 
[26] 

402-300 
463-300 
567-300 
638-300 

0 , 0244 
0 , 0367 
0 , 05 1 4  
0 , 0608 

0 , 0229 
0 ,0354 
0 , 05 1 5 
0 , 0600 

+ 6 , 1 5  
+ 3 , 54 
-0 , 1 9 
+ 1 , 32 

H e -Ar п р и 5 1 ,20 % Н е ;  .:lЛAs = 224 · 1 0-4 
[5] 

369--293 1 0 , 0226 1 0 , 02 1 8 
464-293 0 , 0457 0 , 0440 
585-293 0 , 0677 0 , 0670 

+3 ,54 
+3 , 72 
+ 1 . 03 

H c-Ne п р н  30,80 % Н е ;  .:lЛAs= 159 · 10-4 

402 -300 
463-300 
567-300 
638-300 

0 , 02 1 2 
0 , 03 1 8  
0 , 0468 
0 , 0522 

[25] 
-

0 ,0225 
0 , 0323 
0 , 0457 
0 ,0552 

-6 , 1 3  
- 1 , 57 
+ 2 , 35 
--5 , 74 

Таким образом ,  описанный метод позволяет путем интерполяции 
в пределах значений определяющего критерия обобщенной зависимо­
сти р асширить наши знания о термической диффузии  газов, включив 
область температур и концентраций, не охваченную экспериментом .  
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легкой промыUlленности 

Э КС П Е Р И М Е Н ТАЛЬ Н О Е  И С СЛ ЕДО ВАН И Е  i1JiOTH OCTH 
Ж ИД К И Х У ГЛ Е В ОДО РОДО В  М ЕТОДОМ Г ИД Р О СТАТ И Ч ЕС КО ГО 

ВЗ В Е Ш И ВАН И Я  НА Т Е Н З ОМ ЕТР И Ч Е С К И Х В ЕСАХ 

Метод гидростатического взвешивания обычно применяют для ott· 
ределения плотности при умеренных температур ах и давлениях. В этих 
условиях обеспечивается достаточно высокая точность измерений. 
Кроме того, метод сравнительно прост. Этими несомненными достоин­
ствами  обусловлена попытка применить принцип гидростатического 
взвешивания в широком диапазоне параметров.  

Р азр аботка метода гидростатического взвешивания с применением 
в качестве чувствительного элемента тензометрического датчика при· 
надлежит Д. Л .  Тимроту и Н.  В .  Павловичу. Метод был разработан 
как относительный и применен для определения плотности метана  и 
природных газов [ 1 , 2] . Он  позволяет успешно .разрешить трудности, 
связ анные с рабОТQЙ при ·высоких да влениях, и свободен от недостат­
ков,  пр исущих пьезометр ам .  

В настоящей работе метод испол ьзован  как абсолютный.  
Конструкция экспериментальной установки предусм атривает воз­

можiюсть тарировки чувствительного элемента (тензовесов)  непосред­
ственно по грузам - аналитическим разновесам .  В процессе тарировки 
устанавливается зависимость показ аний тензовесов от нагрузки на  ве­
сы G, т .  е .  характеристика весов И в с е  ( G ) . З а менив грузы попл авком,  
помещенным в исследуемую среду, можно, пользуясь тарировочной 
характеристикой, определить изменение веса попл авка 110, обусловлен­
ное выталкивающей силой среды. После этого плотность среды Q легко 
вычисл ить, если известен объем попл авка .  

Основными конструктивными узл ами экспериментальной установ­
ки ( рис.  1) являются термостатираванный блок тензовесов 10 и бомба 
с исследуемой жидкостью 19 и с попл авком 21.  

Тензовесы представляют собой четырехплечий неравновесный мост, 
составленный из константа новых проволочных тензодатчиков. Изме­
рнемой величиной является разбаланс моста ,  числовое значение кото· 
poro заnисит от н атяжения всех четырех тензодатчиков и соответствует 
нагрузке на весы . Опыт р аботы с тензовесами ,  а также аналитическое 
rассмотрение ур авнения тензометрического взвешивания показывают, 
что разбаланс моста Ивес является линейной функцией нагрузки на 
13С'СЫ G. 

Однако следует им�ть в виду, что постоянство Ипес ( G ) з ависит от 
условий ,  в которых тензовесы находятся , в той мере, n какой влияют 
температурный коэффициент сопротивления проnолок тензодатчиков и 
эффекты темпер атурных перекосов. Возможно и влияние плотности и 
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теnлоnроводности газовой среды весовой головки, что, nо-видимому, 
связано с достаточно высокой плотностью тока в тонких проволочных 
тензометр ах, в связи с чем ус.'lовия отвода тепл а могут игр ать суще­
ственную роль. 

3 
-----.. -�-4\ 4 r i : 1 1 : � :  1 � 1 -llO 1 Е:: 1 

I C"I':t  1 
: 1 1 1 • 1 Г-t-� 

в amнrJcфcpy 

Рис. 1. Сх�ма эксперименталыной )"СТЗIНОВКIИ для О·пре-делен•ия р, v, Т-за.вИ"си.моост:и 
ж идких углеводородов :  

1-п:>рш невоА маномет р ;  2- м аслоотделнтель; 3-обр азцовый м аном етр; 4-мультнплнкатор ; 
5-рtле !(Т; б-контактный тер мометр;  7-мешалка ; В-изоляции тер мостата ; У-н агреватель, 
/О-корпус тензовесов; //-соединител ь н а я  трубка ; /2-тензовесы;  /3-тер мостат ; 14, /В-термо­

метр соп роти влени я ;  15 - кол ьца электровводов ;  16 - образцовая катушка сопро rи влен и я ;  17 -­
потенциом е rр ПМС -48; /9-- бомб а  для исследуемой жидкости ;  20-криостат; 2/- попл а вок;  

22-сосуд Дьюара .  

Перечисленные особенности требуют тщательного термостатирова­
ния весового блока в процессе работы и учета влияния изменений ус­
ловий теплообмена .  В настоящей р аботе это было выполнено путем 
специальной тарировки весов в парах исследуемого вещества .  

Цилиндр с тензовесами 10 помещен в термостат 13, темпер атур а 
которого автом атически поддерживается постоянной ( + 50°С ) с точно­
стью не менее ± 0,05 град. Колебания фиксируются пл атиновым тер -
1\юметром сопротивления 14, чувствительный элемент которого нахо­
Дится в термостатной жидкости . 

З аполнение установки исследуемым веществом контролируется по 
показаниям тензовесов. Бомба 19 с исследуемым веществом помещена 
в специальный термостат, позволяющий поддерживать постоянную 
темпер атуру в бомбе в интервале от - 1 20 до + 1 00°С . 

Параметры состояния вещества во время опыта определяются по 
показаниям образцового пл атинового термометр а сопротивления 18 и 
поршневого м анометра 1 (МП-60) . 

Уровень исследуемой жидкости в процессе р аботы колеблется по 
высоте соединительной трубы 1 1, бомба  весов з аполнена паром иссле­
дуемого вещества .  
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Н а оПисанной уста�iовке исследована плотность ряДа нёпрёДё.itЬ• 

ных углеводородов в жидкой фазе преимущественно в обл асти отрИ­

цательных температур при давлении от насыщения до 60 бар. Оценка 
точности результатов измерений показывает, что предельная относи­
тел ьная ошибка составляет около 0,5 % .  

Ниже приведены результаты измерений плотности сжиженного 
этилена .  Установка з аполнял ась газом следующего состава ( % ) : эти­
лен - 99,7, С3-0,18, С4-0,07, воздух-0,045. 
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Рис. 2. V ·диаграмма  жидко-го э т и л е н а :  
1-данные эксп еримента ; 2--р ассч и т а н а  п о  у р а.в.н е н н ю  В А.  З а горуч е н ко (штрнх-пунк·  

т и р ) ; .?--рассч и т а н а  по методике Л идерсе п а .  

Опыты �роведены на  изотер мах  О, -5, -20, -30, -45, -60, -70, 
-80, -90 С в обл асти давлений от насыщения до 60 бар . Экс­
периментальные данные показ аны на  рис.  2 и в табл .  1. 

р , бар 
273, 1 5 1 

5 -

1 0 -

1 5 -

20 -

25 -

30 -

35 -
40 -
45 2 , 8535 
50 2 , 7800 
55 2 , 7255 
60 2 , 6800 

3* 

Удельный объем жидкого этипена 

( сг лажеиные значения )  
'U · 1Qo', .м1/КI, при Т ,  0К 

268 , 15  251 , 15 1 2 13 , 15  

- - -
- - -
- - -
- - 2 , 2842 
- 2 , 4234 2 , 27 1 2 
- 2 , 403 1 2 , 2595 
- 2 , 3843 2 , 2482 

2 , 7 1 05 2 , 3670 2 , 2376 
2 , 66 1 0  2 , 3507 2 , 2276 
2 , 62 1 0  2 , 3350 2 , 2 1 80 
2 , 5865 2 , 3200 2 , 2083 
2 , 5545 2 , 3054 2 , 1 997 

Т а б л и ц а  1 

1 228 , 15 1 213 , 15 

- -
- 2 , 0062 

2 , 1 237 2 , 00 1 8 
2 , 1 1 59 1 , 9978 
2 , 1 086 1 , 9938 
2 , 1 0 1 9  1 , 9900 
2 , 0956 1 , 9863 
2 , 0898 1 . 9827 
2 , 0844 1 , 979 1 
2 , 0794 1 , 9757 
2 , 0746 1 , 9725 
2 , 0702 1 , 9692 
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n родо.Лжение 
V- 1 ()3, At3/KZ при т. ок 

· р, бар 
1 1 1 1 1 203 , 15 193, 15 183 , 1 5 173 , 15* 163 , 1 5"' 153 , 15* 143 , 15* 

5 1 , 94 1 6  1 , 88 1 7  1 , 8301 - - - -

1 0  1 , 9379 1 , 8789 1 , 828 1 1 , 7795 1 , 7330 1 , 6920 1 , 6540 
15  1 , 9344 1 , 876 1 1 ,8260 1 , 7780 1 , 7320 1 , 69 1 0  1 , 6535 
20 1 , 93 1 1 1 , 8735 1 , 8240 1 , 7760 1 , 73 1 0  1 , 6905 1 , 6530 
25 1 , 9280 1 , 87 10 1 , 8220 1 , 7745 1 , 7300 1 , 6900 1 , 6520 
30 1 , 9249 1 , 8685 1 , 8200 1 , 7730 1 , 7290 1 ,6890 1 , 65 1 5  
35 1 , 92 1 9  1 , 8662 1 , 8 180 1 , 77 15 1 , 7280 1 , 6885 1 , 65 1 0  
40 1 , 9 1 9 1  1 , 8640 1 ,8 161  1 , 7700 1 , 7270 1 , 6880 1 , 6500 
45 1 , 9 1 63 1 ,86 18 1 , 8 143 1 , 7685 1 , 7260 1 , 6870 1 , 6495 
50 1 , 9 137 1 , 8597 1 , 8 1 26 1 , 7675 1 , 7250 1 , 6865 1 , 6490 
55 1 , 9 1 1 1  1 , 8576 1 ,8 1 09 1 , 7660 1 , 7240 1 , 6860 1 ,6485 
60 1 ,9085 1 , 8556 1 , 8092 1 ,7650 1 , 7230 1 , 6855 1 , 6480 

• Экстраполяция (расчет выполнен по данным р аботы [3]) . 

Т а б л и ц а  2 

Vрасч - Vэксп 
Относительное отклонение 6 = ·  экспериментальных значений [3] 

Vaкcn 
плотности этилена от рас••етных 

О, % ,  прн Т, 0 К  

р, бар 
273, 1 5  1 268 , 1 5 253, 1 5  228, 15 203, 15 1 \83 , 1 5  

1 5  - - - - - 0 ,046 
20 - - - - 0 , 38 0 , 060 
25 - - - - 0 ,4 1 0 ,073 
30 - - - - 0 , 43 0 ,086 
35 - - 0 , 50 0 , 78 0 , 44 0 , 1 00 
40 - - 0 ,68 0 , 8 1  0 , 44 0 , 1 04 
45 0 ,0 1 1 0 , 1 9 1 , 24 0 , 82 0 , 45 0 , 107 
50 0 , 87 0 , 5 1  0 , 998 0 , 79 0 ,42 0 ,089 
55 1 , 06 0 , 72 - - 0 , 40 0 , 078 

Сравнить получею1ые результаты с экспериментальными данными 
других авторов пр актически невозможно. Поэтому были опробованы 
существующие методы расчетного определения объемного поведения 
этилена в исследованной обл асти параметров состояния . 

Рассчитанные по методике Лидерсена ,  Гринкорна  и Хоугена [3] 
значения плотности этилена согл асуются с полученными эксперимен­
тально со средней погрешностью ± 0,45 %·, наибольшее отклонение до­
стигает '± 1 ,24 % (табл. ·2 ) . Это позволяет выполнить некоторую экстра­
поляцию полученных данных в обл асть низких темпер атур . 

Сравнение с расчетными данными В .  А. Загорученко выполнено по 
таблицам работы [4}. Показано, что в исследованной области эти р ас­
четные данные отклоняются от экспериментальных на  0,5-7- 1 ,0 % .  

Согл асованность экспериментальных данных с линией насыще­
ния {4], построенной по уравнению состояния, того же порядка . 
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Отмети м , что полученные в лаборатории инженерной теплофизики 
Киевского технологического института легкой промышленности значе­
ния плотности этилена на линии насыщения подтверждают приведеи­
ные в настоящей работе данные в предел ах погрешности измерений. 
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измерений 

О Н Е КОТО Р ЫХ ФО РМАХ УРА ВНЕ Н И Я  СОСТОЯН И Я  
для ж ид кост и 

В последние годы был и исследованы термические свойства некото­
рых газов и жидкостей в широком интервале температур и давлений,  
однако число  калорических величин ,  полученных эксперименталь­
но, все еще весьма огр а ниченно. Поэтому закономерен интерес, проявля­
емый к развитию расчетных методов определения тер модинамиче-ских 
свойств 'С помощью уравнений состояния .  

Теоретически обоснованной формой ур авнения состояния реального 
газа является вириальная 

Z = __!!!!_ = 1 + В(Т)р + С(Т)р2 + D(T)p3 + . . . 
RT 

( 1 ) 

Предпосылки вывода вириального уравнения состояния дел ают его 
справедливым для газов м алой и умеренной плотно'СТИ [ 1 ] . Однако на 
практике полиномы плотности успешно используются для опи.сания 
опытных изотерм в диапазоне значений плотности до трех критических . 
В уравнениях изотерм число членов з ависит от интервал а значений плот­
ности и от требуемой точности, а значения коэффициентов - от их ко­
личест.ва (что убедительно показано в р аботе [2] ) и от методов опреде · 
.1ения.  В последнем случае влияние обоих факторов •Столь существенно, 
что часто одни и те же коэффициенты, особенно при высоких степенях 
плотности, ·отличаются не только по величине, но и по знаку. При состав­
.'Iении уравнений ряда изотерм не удается получить для всех коэффи­
циентов плавные кривые, которые с требуемой точностью можно описать 
функция ми  темпер атуры ; это подтверждают уравнения изотерм боль­
шого числ а  ·веществ, составленные в известных работах Михельса с 
соавтор ами .  Указ анное обстоятельство усложняет задачу составления 
уравнения состояния, справедливого в широкой обл асти изменения 
пара метров. 

На основании тщательного а н аJшза конфигур ации термодинамиче­
ской поверхности Я. 3 . Ка'Завчинский [3-5] установ1ил ,  что ур авнение 
•состояния реального газа может быть преДоставлено в виде 

Z = а0 + а 1 6 + �·� + jcp + . . . , (2) 

где 'ljJ, q>, . . .  - функции '(} = Тир/Т; 
ао, a t ,  �. у, . . .  - функции приведеиной плотности ffi = Q/Qиp, запи-

сываемые в виде полиномов.  
Достоинство уравнения ( 2 )  з аключает.ся в том,  что даже для весьма 

обширной обл асти значений температуры •я  плотности можно ограничи­
ться небольшим числом элементарных функций (четырьмя объемны!V!и � 
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двумя темпер атур н ы м и ) . Это позвол ило р аз р а ботать методику опреде­
.1ения элементар ных функций и в дал ьнейшем сойершенствовать ее . 

Температурные функции дл ительное ;время н аходили  подбором сте­
пенных ttn ил и  показ ател ьных е-а/О функций с последующей проверкой 
их по опытным изохорам ; лредпринимал ись также попытки опр еде ­
л ить 'Ф с помощью второго 1в ир иал ьного коэффициента [6] или теплоем­
кости С., [7] . Объемные функции  (при известных темпер атурных) перво­
начал ьно определяли на изохорах ,  но при высокой плотности, соответ­
ствующей плотности жидкости , оказывалось кр айне  затруднительным 
получ ить для объемных функций плавные кривые и отобразить их ана ­
л итически.  

С пособ определ ения объем ных функци й с помощью уравнений  ба­
з и с н ы х  изоте р м  [4] поз вол ил преодолеть з атруднение и составить для 
ряда веществ ур авнения состоя ш1я ,  удовлетворя ющие эксперименталь­
ным р,  v,  Т-данным в одноф азной обл асти и на  криво й  н асыщения до 
зн ачений  плотности,  ра вных примерно  двум критически м [8- 1 0] .  Тем 
не менее эти ур авнения не могут р а ссм атр и n аться ка к единые, поскол ь­
ку о н и  описывают лишь  небол ьшую ч а сть опытных данных дл я жидко­
сти (до приведеиных темпер атур 't' "'=' 0,9) . 

Ур авнение В а н-дер - В а альса и его модификации  можно р ассматри­
вать как единые .'! ишь  ·С качественной  точки зрения .  Бол ьшинство и;шест­
ных нем ногочисленных попыток составления единого уравнения было 
предпр инято с целью описания экспериментальных р, v, Т-данных для 
азота,  охватывающих весьма обширную обл асть изменения параметров . 
Заслуживают упомине� ния ур авнения Букачека и Пекка [ 1 1 ]  и Стобрид­
жа [ 1 '2], однако дажt средняя погрешность использозания этих уравне­
н и й  в одноф азной обл асти соответственно равна  0,7 и 0,4 % (по 
объему) , что существенно превышает погрешность эксперимента . 

Методика представления уравнения (2 )  с помощью так называемых 
условных элементарных функций [ 1 3] позвол ил а достичь определенных 
успехов .  Полученное в соответствии ·с этой методикой ур а·внение состоя­
ния азота [ 1 4] удовлетворяет данным на  кривой насыщения до ro = 2,6 
(-r = 0,68) . З начения плотности ж идкого азота, рассчитанные по уравне­
нию [ 1 4], при ro < 2,6 согл асуются с большинством экспериментальных 
да нных [ 1 5], опубликованных после составления ур авнения, с погрешно­
стью 0, 1 -:-0,3 % [ 1 6], однако при  более высокой плотности расхождения 
возрастают. При попытке повторить трудоемкий процесс определения эле­
ментарных функций ур авнения состояния и о п и сать нее дан ные [ 1 5] :· 
точностью эксперимента оказалось,  что в координ атах !1Z/�. v/� ( где 
!1Z = Z - ао - a1it)  докритические изотермы не яв.71яются пря мыми,  и по 
мере понижения темпер атуры это становится все более заметным.  Таким 
образом, в ур авнение состояния потребовалось ввести дополнител ьные 
объемные и темпер атурные функции.  

Как отмечено в моногр афии [ 1 6] ,  уравнение .состояния (2)  может 
быть получено из уравнения ( 1 )  при  допущении, что все вириальные 
коэффициенты представляют собой линейную комбинацию tt и одина­
ковых температурных функций '\jJ, <р, . • • Это допущение упрощает 
методику определ ения элементарных функций ур авнения (2 ) , но не­
сiшлько огр аничивает воз можности описания экспериментальных дан­
ных по сравнению с уравнением ( 1 ) .  В кл ючение в уравнение состояния 
(2) с целью р асширения обл асти его применимости большего числа объ­
емных и темпер атурных функций усложняет методику их определения и,  
по ·существу, лишает уравнение (2 )  каких-либо 1преимуществ перед урав­
нением , (  1 ) . 
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При наличии над�жных уравнений состояния для газовой фазы можно ограничиться составлением отдельного уравнения состояния д.'IЯ жидкости, которое должно описывать опытные данные вплоть до естественных границ области существования жидкости - левой погр а­ничной кривой и кривой з атвердевания.  Условной гр аницей между га­зом и жидкостью с точки зрения аналити ческого описания свойств целесообразно считать критическую изотерму (хотя вопрос о такой гр анице является дискуссионным) .  
Первоначально для удобства анализа поверхности состояния жид­

кости и введения условий, аналогичных предельным ]!.Л Я  газа ,  нами рас-
сматривались изотермы жидкости в координ атах р = p-ps, Q = .Q-Qs (индексом s обозначены свойства в состоянии на•сыщения) . Н а  рис.  1 в 
этих координатах представлены изотермы жидкого азота по экспери-

ментал ьным данным работы 
[ 1 5] .  Простая ·конфигурация 
изотерм iПОзволяет пред•поло­
жить, что их можно описать 
П ОЛ'И Н О М О М  ОТ Q· ДеЙСТВИ ­
ТеЛ ЬН О ,  при темпер атурах 
ниже 0,95Т и р  и давлениях 
до ;500 бар изотермы описы­
вают·ся с точностью экспе­
римента выражением 

р = ар + ьР2 + сf)З. (3) 

0,15 0,20 ДJiя кр·итической изо-0,25 р,кеfilмз 
тер мы при 'Q= O должны вы-

Рис. 1 .  Изотермы жидкого азота по экспери­
ментальным данным И. Ф .  Голубева 

и О. А. Добровольского [ 1 5] при Т, 0К: 

1-83, 15;  2-93, 15;  3-103 , 1 5 ;  4-1 13, 1 5 ;  5-123, 1 5. 

р, кгfдм1 1 
48 

47  
0,6 

'4 

О.* 

полняться критические ус­
ловия (др/дQ) т = О и 
(дi.р!дfi) т = О, .поэтому ее 
уравне�ие не может ·содt:р ­
жать Q в степенях ниже 
третьей ;  •ближайшие докри ­
тические изотермы также 
труДно опиrать уравнением 
(3 ) . Необходимость исполь­
зования ур авнений изотерм 
разного вида при р азличных 
приведеиных температурах 
усложняет форму уравнения 
состояния для жидкости в 
координатах р, Q и затруд­
няет аналитиче·ское пред­
·Ставление зависимости его 
коэффициентов от темпера­
туры . Следует, однако, �-J�-J.���.t..-fТп��� �п�о�т.�,ок

·
учесть , что околокритиче-
·ская область может быть 

0,360 70 80 90 100 110 

Рис. 2. Изобары жидкого азота по экспери­
ментальным данным [ 1 5] при р, бар: 

1--50, 1 ;  2-99, 1 ;  3--.197,2; 4-295,3; 5-393, 1 ;  6-4Э1,4; !­
кривая н асыщении [ 1 6] ,  11-криваи затвердевании [25). 
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описана  уравнением состоя ­
ния для газа ;  в ча·стности, 
уравнение (2)  удовлетворя­
ет критическим условиям и 



с высокой точностью отображает р, v ,  Т-данные при т> О,9. В обл а-сти 
темпер атур ниже 0,95 Т11р данные для жидкости можно оп исать урав­
нением состояния в форме 

р = А(Т)р + В(Т)р2 + C(Tip3• (4) 
Температурные функции уравнения ( 4) могут быть выделены на изотер­
мах и з атем отображены анал итически . Для расчета термодина мических 
свойств по уравнению (4 )  необходимо распол агать з ависимостями 
Ps ( T) и Qs ( T) . 

Достоинство координат р-р8, Q-Qs, с точки зрения удовлетворения 
кривой насыщения, отмечено в монографии М. П .  Букаловича и В .  В .  Ал­
тунина [ 1 7] . Авторы [ 1 7] намеревались составить ур авнение состояния для 
жидкой двуокиси углерода в координатах v - Vs, р - Ps. но ограничен­
ность экспериментальных данных не позволил а  завершить определение 
температурных функций.  

Как показала проверка no опытным р, v ,  Т-данным для жидких 
азота [ 1 5] и аргона [ 1 8], составление уравнения состояния (4)  не встре­
чает затруднений.  

Вместе с тем такая форма ур авнения состоя ния имеет недостатки : 
1 )  наряду с независимой переменной Q используется функция тем­

пературы Qs(T), что приводит к трудности при  расчете калорических ве­
личин ,  особенно теплоемкости ;  

2 )  выбор переменных огр аничивает обл асть применимости уравне­
ния докритическими температурами, что затрудняет согл асование рас­
четных данных для жидкости и газа .  

Отмеченные недостатки ставят под сомнение целесообр азность 
использования уравнения (4) для описания термодинамических свойств 
жидкости . 

Многие авторы [ 1 9-22] представляли уравнение состояния для 
жидкости через независимые переменные р и Т. В монографии [ 1 7] про­
анал изировано большинство уравнений такого вида и спр аведливо отме­
чено, что они действуют в ограниченной области изменения параметров. 

Нами был а предпринята попытка подойти к задаче составления 
уравнения ·состояния в форме Q = f (p, Т) с несколько иных позиций. При 
р ассмотрении изобар жидкости в координатах Q, Т (рис. 2)  видно, что 
наиболее сложной является их конфигурация в критической области. 
Если же исключить из р ассмотрения эту обл асть, то бл агодаря м алой 
кривизне изобар можно описать экспериментальные данные уравнением 
состояния,  представленным с помощью элементарных функций в виде 

р = Ао + А1Т + ВФ,  (5) 
где Ао, А 1 и В - функции давл ения ; · ф - функция температуры. 

В отличие от уравнения (2 )  здесь функция ф возрастающая, поскольку 
с повышением темпер атуры кривизна  изобар увеличивается . Функцию ф 
мо�шо найти подбором выражения Tn по данным для изобар наибаль­
шеи кривизны;  з атем могут быть определены функции давления выделе­
нием их значений на  изобарах с последующим аналитическим отобр аже­
нием или методом базисных изотер м . 

Проверка по  экспериментальным данным о плотности жидких азо­
та и аргона  [ 1 5, 1 8] показал а ,  что ур авнение (5) описывает эти данные 
с меньшей точностью, чем ур авнение ( 4 ) . Показательна в этом отно­
шении работа [23], в которой получено уравнение состояния в форме 
(5) для жидкого кислорода . Из приведеиной в р аботе [23] таблицы 
видно, что отклонения расчетных з начений плотности от опытных (24] 
�ля большинства точек существенно превышают логрешиость экспер�-
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м t>нта . П р а вда ,  бол ьшие р а схождения с данным и опытов, обна ружив­
шисся в р а боте [23], объясня ются не тол ько огр аниченными воз можнu­
ётя мп  ур а в нения состоя ния ( 5 ) , но и не  впо. тше  удачным выбором темпе­
ратурной функции и вида ур авнений изотер м .  Одн ако с учетом резул ь­
татов, полученных нами ,  можно з а кл ючить, что переход от ур авнения (4 )  к уравнению ( 5 )  снижает точность отобр ажения опытных данных,  
хотя и упрощает расчет тер модинамических свойств. 

В связи с недостатка м и  ур авнений (4) и (5) был а исследована 
воз можность составления для жидкости ур авнения состояния ,  пред­
ставленного с помощью нез ависимых персменных Q и Т и имеющего 
фор му, ан алогичную вири альной.  Первоначал ьно был определен  вид 
ур авнений изотер м жидкости , спр аведливых в достаточном для п р а кти­
ческих целей интервале давлений .  П роверка по данным опытов для 
воды, азота, аргона и некоторых угл еводородов показал а ,  что изотер ­
м ы  .этих веществ в широком диапазоне темпер атур и в и нтервале при ­
веденных з н ачений плотности ю = 1 ,8 ...;-- 3 ,3  ( при  давлениях до  500-
1 000 атм ) описываются с точностью эксперимента уравнением 

р = apn + b pn+2  + cpn+ 4 , ( 6) 
r де для р азличных жид1юстей опти м ал ьное з н ачение n р а вно 1 ,  1 ,5 и 2.  

Следовательно,  ур авнение состоя ния для жидкости и сжатого газа 
при  ю > 1 ,8 может быть представлено в форме 

р = А(Т)рп + В(Т)рn+2 + C(T)pn+4  + (7) 
Р а спол агая сеткой опор ных р, v , Т-данных,  можно выбр ать зн аче­

ние n,  обеспечивающее наилучшее соответствие данным на изотерм ах,  
а з атем применить метод наименьших квадр атов для определения оп­
тимальных з н ачений темпер атурных функций .  Однако для получения 
пл авной з ависимости этих функций от темпер атуры метод недостаточ­
но эффективен .  В то же время на каждой изотерме допустимы откло­
нения з начений темпер атурных функций от оптим альных, поскольку 
расчетные з начения плотности могут отклоняться от опытных в преде­
.'J ах  погрешности эксперимента .  Это позволяет получить для темпер а ­
турных функций ш1 авные кривые, которые можно описать аналитиче­
ски без особых з атруднений .  

Учитывая ,  что в уравнении состояния (7 )  для достаточно  широкого 
интервала  давлений можно огр аничиться тремя темпер атурным и функ­
циями, целесообр азно определять их  методом спрямления изотер м .  Дл я 
этого по опорным данным р ассчитываются комплексы : 

_
Р
_ = А + Во2 + Со4 • (8) Qn ' ' 

Из числовых з н ачений комплекса pfQn н а  изотерме  вычитают его зна ­
чение (p/Qn ) 0  в точке н а  кривой н асыщения л ибо н а  изобаре, хорошо 
f\Сследованной экспериментально.  З атем образуется функция 

Yl = 
[-Р- - (-Р-) ] · 1 2 = В + С(р2 + рб) . (9) Qn Qn о Q2 - Qo 

При построении У1 в за висимости от Q2 + gi опытные точки группиру­
ются вокруг прямой с разбросом,  котQрый обусловливается погрешно­
стью эксперимента ; это позволяет определить взаимно согл асова н ные 
зн ачения функций В ( Т) и С ( Т) .  Н а рис .  3 показ ано такое построение 
для жидкого азота при Т = 98, 1 5°К ; стрелками  отмечены допуски для 
У1 , р ассчитанные,  исходя из  погрешности определения опытных з н аче­
fШЙ плотности, р авно� ± О, 1 % .  Н а  гр афике в предел ах допусков про-
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ведены две прямые, которым соответствуют миним альное и максим аль­

ное значения С. Предельные и оптим альные значения С определяются 

на всех изотермах, з атем функция С ( Т) сгл аживается и описывается 

аналитически . 
После  ото'бражения С ( Т) мож­

но перейти к определению В ( Т) ,  
для чего ·С помощью расчетных з·на­
чений С обр азуют новую функцию 

с n+4 у 2 = Р - Q = А + Вр2 . Qn 
( 1 0) 

Построение У2 в зависимости от Q2 

позволяет определить величины А 
и В на  изотер ме .  При  построении 
также .указываются допуски для У2 ; 
они меныше допусков функции У 1 
( см .  р ис. 3 ) , в связи ·с чем разли­
чие между макси мальными и ми­
ни мал ыными  значения ми  В меньше 
соответствующих значений С. Пос­
ле  сгл аживания и аналитического 
описания функции В ( Т) определя­
ют А ( Т) , используя опытные дан­
ные .  

Последовательное нахождение 
темпер атур·ных функций уравне1ния 
состояния (7 )  поз:воляет в нек01 о­
рой степени компенсировать по­
грешности аналитического ото•бр а ­
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Рис. 3 .  Оnределение темnературных 
функций уравнения состояния (7) 

для жидкого азо·та н а  .изотер ме 
Т = 98, 1 5°К.  

жения предыдущей функции при опр·еделении ·следующей . Наиболее 
·сложной задачей являет·ся описание функции А ( Т) , у которой допуски 
наименьшие, тем не менее. решение этой задачи не вызывает особых 
затруднений . 

С помощью ур авнения (7 )  удавалось описать с точностью экспе­
римента р, v ,  Т-данные для упомянутых выше жидкостей, включая 
да нные на кривых насыщения и затвердевания . 

По  сравнению с ур авнения ми  (4 )  и ( 5 )  уравнение состояния (7) 
обл адает преимуществами, гл авное из которых - отсутствие огр аниче­
IШЙ,  связанных с темпер атурой. Сверхкритические изотер мы при 
(!)> 1 ,8 могут быть описаны уравнением (7 ) ,  что облегчает согл асова­
ние расчетных данных для жидкости и газа .  Отмеченные обстоятель­
ства и относительная простота ур авнения состояния (7) позволяю'I 
сдел ать вывод о его перспективности для описания термодинамических 
свойств жидкости. 
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С КО РО СТ Ь  З В У КА В ВОДЯНОМ П А Р Е 

Несмотря на  то, что теплофизические свойства водя ного пара  ин­
Т('псивно исследуются на  протяжении многих л ет, подробные экспери· 
ментальные данные о скорости звука в нем получены только для кри­
вой насыщения [ 1 , 2] . Недавно р ассчитана скорость звука при темпе­
р атур ах 800- 1 500"С и давлениях до 1 000 бар [3], однако для области 
более низких темпер атур данные о скорости звука в перегретом паре  
при  высоких давлениях практически отсутствуют. 

В н.астоящей р аботе р ассчитана скорость звука в водяном паре  по 
уравнению состояния [4], описывающему с высокой точностью экспери­
ментальные термические и калорические данные при темпер атуре до 
900"С и давлении до 1000 бар t5]. Для расчета формул а  Лапл аса пред­
ставлена в виде 

а2 = v2 r-т (_!!_!!__) - (_!!_!!__ ) ] ·  L Cv дТ v дv т 
( 1 )  

Преобр азование этой формулы позволяет уменьшить объем вычисле­
ний при использовании уравнения состоя ния,  представлепного с по­
мощью независимых переменных Т и v. Ур авнение состоя ния [4] имеет 
безразмерную фор му cr = F (w;r) , где cr = pv/RTиp. w = vi(pfv и т = Т!Тнv• 
поэтому скорость звука р ассчитывается по выр ажению 

а2 = RТкр {_Ei_ (___!!!!_)2 + [ д(аы) ] } ·  (2) 
Cv дт: ., ды � 

Необходимы� значения изохорной теплоемкости в идеал ьно-газовом 
состоянии были приняты по данным [6] . Рассчитанные значения ско­
рости звука в водяном паре  для интервал а температур 650-- l 300"K и 
давлений l - 1 000 бар приведены в табл .  1 . 

Полученные значения скорости звука сопоставлены с ранее опуб­
ликованными,  которые не использовались при составлении уравнения 
состояния [4] . В обл асти изменения параметров, охватываемой табл .  1 ,  
и меются расчетные данные I3, 7]. Из табл . 2 видно, что н а  изотер мах 
800, 900 и I OOO"C до давления 600 бар включительно расхождения 
полученных нами данных с результатами [2] не превышают ± 1 м/сек 
(0, 1 1 -0, 1 3 % ) .  Максимальное отклонение ± 5  J..t/ceк (0,55 % ) ,  имеющее 
место при давлении 900 бар, лежит в предел ах погрешности р асчетно­
го определения скорости звука . В р аботе [7] р ассчитана скорость звука 
в водяном паре при темпер атурах 360--440"С и давлениях 240--300 aтJ..t .  
Однако основной целью этой р аботы я влялось установление связи 
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Т а б л и ц а 
Скорость Звука а в водяном паре 

а, .м/сек, при температуре Т, • к  

р, 

1 1 1 1 ] 1 шю 1 10w / ноо 1 1 1 50 1 1200 1 1250 1 бар 650 700 750 800 850 900 950 1300 

1 621 , 7  644 , 0  665 , 2 685 , 6  705 , 1  724, 2  742,5 760,3 777,6 794,4 810,9 827 ,0 842,8 857,9 
25 608 , 6  634 , 3  657 , 7  679 , 9 700,8 721 , 0  740,0 758,6 776,5 793,9 810,7 827 , 1  843,2 858,7 
w 594 , 3  623 , 9  650 , 0  674 , 2 696 , 5 717,8 737,6 757,0 775,4  793,3 810,6 827,3 843,7 859 , 5  
75 578 , 6 612 , 9 642 , 1 668 , 4 692, 2  714 ,6 735 ,4 755 , 4  774 , 4  792 ,8  810,5 827.5 844,1  860,3 

100 561 , 3  601 , 4  634 , 1  662 , 6 688, 0  7 1 1 , 5  733,3 753,9 773 , 5  792,3 810,4 827,8 844 ,6 851 ,0 

125 5 12 , 1  589 , 4 625 , 9 656 , 8  683 ,8 708,5 731 ,2 752,4 772,7 791 , 8  810,4 828 , 1 845, 1 851,8 
1W 520 , 3  576 , 8  617 , 6  651 , 0 679,7 705,6 729,2 751 , 1 771,9 791 ,4 810.4 828 , 4  845 , 7  862.6 
175 494 , 7  56� . 6 609 , 2 645 , 2 675 , 7  702,8 727,2 749 .9 771 , 1  791 , 1 810 , 4 828 ,6  846.2 863,4 
200 ;461 , 1  549 , 6 600 , 8  639 , 5  671,8 700 , 1  725,4 748,8 770,4 790,9 810,5 828,9 8 �6.8 864, 1 
225 396 , 4  534 , 7  592 , 2  633 , 9 668,0 697.5 723,7 747,7 769 ,9 790,8 810,6 829.3 847,5 834 ,9  
250 505 , 5 51 8 , 9 583 , 5 628 , 4  664 , 3 695.1  722, 1 746,7 769 , 5 790,6 810.8 829 ,8  8 18,2 865 .8 
275 584 , 0  502 , 4 575 , 0  623 , 1  660, 9  692 ,8  720,6 745,8 769 . 2  790, 5  8 1 1 , 1  830,3 849 ,0 85(),7 
300 639 , 6 485 , 7  566 , 8  618 , 1  657,7 690,7 719 ,3 745,1  768, 9  790,7 8 1 1 , 5  830,9 849,8 867,7 
325 683 , 0 471 , 9  559 , 0  6 1 3 , 4 654,7 688,7 718,2 744 ,5 768,7 791 , 0  8 1 1 , 9  831 ,6 850,6 86;3,7 
350 719 , 3 469 , 0  551 , 8  609 , 1  652, 0  686, 9  717 ,2  744, 1 708 , 6 791,3 8 1 2 . 4  832,4 851 ,5  869,8 
375 749 , 9  482 , 8 545 , 8  605 , 2  649 , 5 685,4 716,4 743,9 768 ,7  791,7 813,1 833, 3  852,5 871 ,0  
400 776 , 2  W9 , 4  5 4 1 , 5  601 , 8  647,4 684 ,2 715,8 743,8 768 ,9 792,2 813,9 834, 2  853,6 872 .2 
425 - 541 , 0  539 , 9  599 , 2  645 ,7 683,4 715 ,5 743, 8  769 ,3  792,8 81 4,8 835, 3  854 ,8  873,5 
4W - 575 , 3  541 , 9 597 , 6 644 ,5  682,9 715,4 744 ,0 769 , 9  793 ,6 815,8 833, 5  855, 1 874 ,9 
475 - 609 , 5  547 , 8  597 , 2  643,9 682,7 715,6 744 ,5  770 , 6  794,5 816,9 837,8 857,5 876, 4  

500 - 642 , 0 557 , 4  597 , 8  643 , 8 682, 8  716,0 745,2 771 ,5 7f5,6 818 , 1 839 , 1  859,0 877 ,9 
5W - 701 , 5  585 , 2  603 , 7  645,6 684,0 717, 4 747,2 773,8 798,2 820,9 842, 1 852,2 881 , 2  
600 - 753 , 2  620, 2 615, 4  650,2 687,0 720,0 749 ,9  776,7 801 , 3  82 1 ,2 845,5 865, 7  884 ,8 
650 - 798 , 3  658 , 1  632 , 6  657, 7 691, 6 723,8 753,5  780 , 4  805,0  827,9 849,4 869,6 889,8 
700 - 838 , 0  696 , 5  G54 , 0  668 , 1  697,9 728,7 757 , 8 784 ,6  809 , 1  832 , 1  853,7 874,0 893 . 1 

750 - 873 , 5  734 , 6  678 , 3  681 , 4  706, 0  734 ,7 762,9 789,3 813,7 836 ,7 858,3 878 , 7  897. 8  
800 -- 905 , 7  771 , 8  703 , 9 697 , 1  715,8 741,8 768 ,8 794 ,6  818,8 8 4 1 , 8  863 ,3  833,7 902,9 
850 - - 807 , 5  730 , 7 714,7 727,2 749,9 775,3 800,4 824 , 4  847,2 868,6 889,0 908,2 
900 - - 84 1 , 0  758 , 5  733,8 740, 1 759 , 1  782 ,6 806,8 830,4 852,8 874, 1 89 1 ,4 913,6 
9W - - 872 , 8  785 , 1  753,9 754 ,2  769 ,3 790,6 813,7 836,7 858,7 879 ,8 900,0 919, 1 

1000 - - 903 , 5  8 1 0 , 2 774 ,0 769 ,3 780, 5  799,3 820,9 843,2 846,8 885, 7 905, 7  924,7 

Т а б л и ц а 2 

Сопоставление значений скорости звука а, мfсек, рассчитанных по уравнению 
состояния [4], с · данными [3] 

При 8оо•с При 900°С При 1000° С  

р, 1 Р асчетные 1 Р а с четные 1 Расчетные  
бар 

[3 J [31 (3J 

1 0  785 785 8 1 8 8 1 8  850 850 
25 784 785 8 1 8  8 1 8  850 850 
50 783 784 8 1 8  8 1 8  85 1 851 

100 782 782 8 1 8  8 1 9  852 852 
200 780 780 820 8 1 9  855 855 
300 780 780 82 1 82 1 858 858 
400 780 780 823 - 823 863 862 
500 784 783 828 828 868 868 
600 789 788 833 834 874 875 
700 � - 840 842 882 883 
800 - - 849 852 890 893 
900 - - - - 898 903 
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между акустическими веюtчинамй и
· 
термодинамической устойчивостьЮ 

вещества, поэтому р асчетные изобары скорости звука представлены 
на  графике в м алом м асштабе, что исключает возможность сопостав­
ления данных.  

Экспери ментальные данные о скорости звука в водя ном паре по­
лучены в основном при докритической темпер атуре.  Сопоставление 
расчетных и опытных данных вполне правомерно, поскол ьку измере­
ния проводились при частотах, при которых дисперсия пренебрежимо 
мала.  Сравнение с немногочисленными данными [8], относящимиtя к 
узкому интервалу темпер атур и давлений,  показала, что в большинстве 
точек р асхождение не превышает · 1 % (табл .  3) . Отклонение 2,35 % при 

Т а б л и ц а  3 
Сопоставление расчетных значений скорости звука с оп ытн ы м и да н н ы м и  [8] 

а, .м,'сек 
р ,  т. 

1 
Оа ,  

дар о к 
( 8] Р а с четн ы е 

% 

� 

1 3 , 8  627 , 59 602 , 4 603 , 9  - 0 . 25 
27 , 6  603 , 1 5  Б83 , 0  58 1 , 7 0 , 22 
27 , 6 6 1 5 . 37 587 , 6  588 , 0  -0 , 07 
4 ! , 4 620 , 37 585 , 8  58 1 . 3  0 , 77 
[>5 , 2  593 , 1 5  546 , 8  550 . 0  -0 , 58 
.'j;J , 2  6 1 4 , 8 1  ;)69 , 2  56 1 . 1  1 , 44 
68 , 9  593 , 70 540 , 5  535 , 7 0 , 90 

68 , 9  6 1 7 , 59 538 , 3  М5 , 5 2 , 35 

68 , 9  672 , 59 596 , 4 598 , 2  -0 , 30 

давлении 68,9 бар обусловлено, по-видимому, погреш ностью полу•1 ения 
экспериментальных данных, так  как остал ь н ы е  точки н а  этой изобаре 
согл асуются с р асчетными данны ми  в предел ах 1 % . З н ачения скорости 
звука в насыщенном паре а", рассчитанные по ур а внению состояния 
[4], преи мущественно выше опытных данных [2] и расчетных [9], однако 
пр и темпер атурах до 270°С расхождения не превышают 2 % ,  и тол ько 
в околокритическом районе (при t = 340°С ) они достигают 5 % при 
ср авнении с данными [9] и 7% - с резул ьтатами [2]. 

На большинстве расчетных изотерм набл юдаются минимумы ско­
рости звука, которые наиболее резко выражены при темпер атур ах, 
близких к критической ( рис. 1 ) .  Минимумы скорости звука и меются , 
как видно из табл .  1 ,  также на  всех з акритических изобар ах.  

На  рис. 2 представлены в координатах р, Т кривые м ини мумов 
скорости звука на  изотер мах 3 и изобарах  2 и кривая упругости 1.  
Линии минимумов а плавно сопрягаются с кривой упругости в крити ­
ческой точке и практически совпадают в околокритическом районе, но 
при темпер атуре выше 680°К расходятся . Темпер атур а ,  соответствую­
щая минимуму скорости звука на изобаре ,  возрастает по мере повы­
шения давления ; кривизна линии 2 в координатах р, Т незначительна .  
Конфигур ация кривой 3 сложнее и напомин ает конфигур ацию кривой 
Бойля ,  поскольку давление,  соответствующее минимуму а на  изотер ме, 
по мере удаления от критической темпер атуры вначале увеличивается 
( см .  рис. 1 ) , а затем уменьшается . 

В моногр афии [ 1 0] при анализе экспериментальных акустических 
данных для двуокиси углерода отмечено, что кривая мини мумов ско· 
расти звука на  изотерм ах близка к критической изохоре при околокри-
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tичеёкifх tемnер атур ах, однако отклоняется от нее в сторону больших 
значений удельного объема  по мере роста темпер атуры.  Огр аничен­
ность опытных данных не позволял а  полностью определить эту кривую. 
По расчетным данным для водяного пара  кривая 3 имеет максимум 
при Т = 855°1( и пересекается с осью температур при Т = 1 1 77°1(. На 
изотермах выше 1 1 77°1( скорость звука при всех давлениях больше, 
чем в идеально-газовом состоянии.  В работе [3] отмечается, что моно­
тонное возр астание скорости звука на  изотер м ах должно наблюдаться 
для водяного пара  при температур ах выше 1 223°К; указанное значение 
удовлетворительно согл асуется с на йденным нами .  

400 1--1---НJ--1---t----1-i 
о 100 200 зоо 'IOO 500 р.Оор 

Рис. 1 .  Изотермы скорости звука в 
районе минимумов при температуре, 

о к: 
Рис. 2 .  Взаимное расположение 

кривых минимумов скорости 
звука .  

1-650; 2-700; 3-750; 4-800; 5-850; 6-900; 
7-950. 

Полученные данные о скорости з вука могут быть использованы 
при расчетах процессоn истечения водяного пара ,  а также при иссле­
довании тер модинамической устойчивости [7] . 
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л. д. волнк 
Московский авиационный институт 

РА С Ч ЕТ Т Е РМОД И Н АМ И Ч ЕС КИХ С В О й СТ В Л И Т И Я  
С УЧ ЕТОМ ДИМ Е РИЗА ЦИ И  И ИО НИЗА ЦИИ В ГАЗО В О Я 
ФАЗ Е  

В парах щелочных металлов, помимо одноатомных частиц, и меются 
двухатомные молекулы.  Существуют два  метода расчета термодинами­
ческих сноЙСТ'В щелочных металлов . 

Согл а·сно первому методу пары щелочных металлов рассматривают 
как диссоциирующий газ , состоящий из одноатомного и двухатомного 
компонентов .  Н а  основе значений стандартных функций компонентов 
определяют константу равновесия реакции диссоциации и �онцентр ации 
компонентов. Термодинамиче·ские функции паров вычисляются аддитив­
но по термодинамическим  функциям компонентов, рассматриваемых как 
идеальные газы,  с учетом теплового эффекта реакции диссоциации. Этот 
метод называют методом химического ра'вновесия . На нем основаны 
опубликованные расчеты термодинамических свойств щелочных метал­
лов [ 1 -6]. Метод учитывает лишь взаимодействие атомов, обр азовавших 
димеры, а не всех частиц. Более точное его применение требует учета 
летучести компонентов,  но для их расчета пока нет необходимых исход­
ных данных. Точность р асчетов методом химического р авновесия з ависит 
от значения энергии диссоциации D� двухатомной молекулы,  положен-
ного в основу расчетов .  

Образование двухатомных молекул является результатом межмо­
лекулярного взаимодействия ч а.стиц, поэтому можно рассматривать 
пары щелочных металлов просто как  реальный газ и р а·ссчитывать его 
термодинамические свойства с помощью поправок, выр ажаемых через 
вириальные коэффициенты. При использовании потенциал а Леннард­
Дж·онса в р а1боте Робнизон а  [7] р ассчитан второй 'Вириальный коэффи­
циент для Rb и Cs .  В р аботе Сина ноглу и др . [8] показ а1но,  что для водо­
рода наилучши м  является потенциал Ридберга [9] . Этот потенциал,  
по�видимому, представляется более подходящим для щелочных метал­
лов,  которые обладают водородаподобной электронной оболочкой.  По­
тенциал Ридберга применял·ся также для расчета второго вириал ьного 
�оэффициента калия [ 1 0] .  

Используя да1нные о калорических св-ойствах обеих фаз лития и дав­
лении его н асыщенного пара ,  Хикс нашел [ 1 1 ] , что второй вири альный 
коэффициент В для лития при температуре до 1 600°К можно описать 
уравнением 

в -- - _1 _7 1_;_4 _· _10_2_8 3 д9 ' М • zpa j iCMOЛb . 
Т9 

Поскольку давление насыщенного пар а лития м ало исследоване>, 
результат, nолученный Хиксом,  не nредставляется достаточно убедитель-
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ным. Странным также представляет.ся, что второй вириальный коэффи­
циемт для Na и К изменяется не по 9-й степени теМ'Пературы, а соответ­
ственно по 7 и 6-й. 

Для расчета по методу реального газа также необходимо знать 
энергию диссоциации D � двухатомной молекулы, так как она  входит в 
выр ажение для глубины ямы межмолекулярного потенциала 
De=D �  + hv/2, где v- частота колебаний ядер в двухатомной молекуле. 

В статической механике [ 1 2] показывает.ся р авноценность обоих мето­
дов расчета свойств диссоциирующего газа .  Ву лей показал [ 1 3}, ·что пока 
каждый из компонентов диссоциирующего газа  находится в идеальном 
состоянии, влриальные коэффициенты В, С, D уравнения состоя ния 
диоооциирующего газа могут быть 'Выражены через константы равно­
весия Kn реакЦIИИ диссоциации Xn :. nx: 

В = - КзRТ; С =  [4К� - 2K3)(RT)2 . . .  Kn = 
Pxn 

• (Px)n 
Необходимо отметить, что в вириальных коэффициентах, определяе­

мых этими формулами ,  учтено только наличие в газе двухатомных, трех­
атомных и дру·гих молекул , но не учитывается взаимодейстВ!Ие свободных 
частиц, не образовавших п-меров. Полный вириальный коэффициент В, 
строго говоря, скл адывается из двух частей - Всвяз и Всвоб [ 1 4] . 

Будучи р авноценными, каждый из методов имеет свою область 
применения. При низких темпер атур ах и больших давлениях, когда 
энергия взаимодействия частиц больше энергии их теплового движе­
ния,  доля двухатомных молекул велика ,  поэтому удобней метод хими­
ческого равновесия, так как метод реального газ а потребовал бы рас­
чета не только второго, но и третьего вириального коэффициента.  При 
высоких температурах метод химического равновесия менее удобен, 
ибо для р асчета константы равновесия реакции диссоциации необхо­
димы значения термодинамического потенциала компонентов, длц чего 
нужно вычислять статистические суммы с учетом высших ангармони­
ческих уровней,  а это трудно сдел ать с необходимой точностью. При 
высоких температурах энергия теплового движения частиц сравнима 
с энергией их взаимодействия, доля двухатомных молекул м ал а  и ,  
следовательно, удобнее использовать метод реального газа .  При этом 
учитывается взаимодействие всех частиц, в том числе и не образовав­
ших димеры, попр авки же к термодинамическим функциям одноатом­
ного газа пропорциональны давлению, в связи с чем нет необходимо­
сти повторять расчеты для каждого значения давления . 

Данный расчет термодинамических свойств лития охватывает об­
л асть темпер атур 800-3000°К и давлений 1 {)2- 1 06 н/м2, включая ли­
нию насыщения до 2000°К. На линии насыщения и вблизи нее доля 
двухатомных молекул велика ,  и в этом случае удобным является метод 
химического р авновесия . Метод вириальных коэффициентов можно 
использовать при низких давлениях и высоких температурах (2000-
30000К) в области перегретого пара ,  где доля двухатомных молекул 
м ал а .  

В силу недостаточной точности исходных данных результаты, по­
лученные применением каждого из методов, имеют свои погрешности ; 
применение в р азличных обл астях состояния р азных методов расчета 
может привести к неудовлетворительному согл асованию данных о тер­
модинамических свойствах. Поэтому для р асчета свойств лития нами 
использован только метод химического равновесия . Мы р ассматриваем 
пары лития как химически реагирующую_ смесь из четырех компонен­
тов :  одноатомного и двухатомного - нейтр альных, одооатомноrо - од-
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нокр атно ионизированного и электронного. Наибольшее давление в 
наших расчетах ( 1 06 н/.м2) составляет лишь 0,0 1 критического давлР­
ния лития , которое можно оценить величиной р1Ф � 1 08 н/.м2 { 1 5] .  По­
этому мы рассматриваем все четыре компонента как идеальные газы. 

Потенциал однократной ионизации  лития ( 5,39 1 4  в ) значительно 
меньше потенциала двукр атной ионизации ( 75,6 1 9  в ) ,  и при темпера­
туре 3000°К отношение соответствующих констант р авновесия реакции 
иони·зации р авно 10 1 48 •  Поэтому двукратная ионизация атом арного Li 
в расчете не учитывал ась.  Не зная значения потенциала ионизации 
молекулы Li2, мы не принимали  во вним ание также ионизацию моле­
кулярного компонента. Но это не может внести в расчеты з аметной 
погрешности, так как в обл асти, где одновременно сказываются диме­
ризация и ионизация,  концентрация двухатомных молекул значительно 
меньше концентрации атомов.  

В справочнике {4] приведены таблицы значений термодинамиче­
ских свойств лития, р ассчитанных двумя р азличными методами.  В пер­
вом случае во внимание принимал ась только димеризация, во втором 
случае - только ионизация .  Как показано ниже, учет димеризации и 
ионизации существенно влияет на  результаты расчетов. 

Термодинамические фун кции конденсированной и газовой фаз 
лития. Теплоемкость с рк конденсированной фазы лития исследо'Вана 
экспериментально в обл асти температур 1 ,5- 1 1 73°К ( 1 6-20] .  На  осно­
вании этих результатов в р аботе [2 1 ]  р ассчитаны значения термодина­
мических функций конденсированного лития при температуре до 
1 500°К. Эти же данные воспроизведены в справочнике [22], в котором 
приведены также значения энтальпии конденсированной ф азы. 

При выполнении расчетов нами использованы значения термоди­
намических функций обеих фаз лития {22], а также данные, ·кр аткая 
характеристика которых приведена ниже. 

Давление насыщенного пара л ития. Сведенин о давлении насыщен­
ного пара лития имеют вообще большое практическое значение. Вме­
сте с тем при изменении давления насыщенного пара  вся кого вещества 
в связи с изменением температуры весьма сильно проя вляются термо­
динам ические свойства его конденсированной и газовой фаз. Поэтому 
сведения о давлении насыщенного пара  лития необходимы (что будет 
показано далее ) для уточнения и взаимной увязки ряда его термохи­
мических характеристик. Экспериментальное исследование давления 
насыщенного пара л ития выпол нено в небольшой степени, подробный 
обзор этих работ дан в книге Несмеянава [23]. Наиболее надежными 
являются измерения Мошера (24], Хартмана и Шнейдера [25], однако 
в работе [25] измерения огр аничены темпер атурой 1 353°К и давлением 
94 .м.м рт. ст. Как и для остальных щелочных металлов, для лития не­
обходимо провести прецизионные измерения давления насыщенного 
пара . 

Энергия диссоциации молекулы. Константа равновесия К реакции 
диссоциации Li2 : 2Li вычисляется по формуле 

�Ф* Do 
к дне О ln  = -- - -- ·  R RT ( 1 )  

где L\Ф;ис - изменение стандартного термодинамического nотенциала 
в процессе диссоциации. 

Но константа равновесия может быть оnределена и no формуле 
х2 

К = -1-Р· (2) 
Ха 
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Из этих выр ажений следует, что р а счетные з начения молярных концен­
траций х1  и х2 одноатомного и двухатомного компонентов пара , а сле­
довательно, и термодинамических свойств смеси сильно зависят от 
значения энергии диссоциации D �, принятого при расчетах. Именно 
неидентичностью принятого при р асчетах значения D� объясняется р аз ­
:шчие, имеющееся в та·блицах свойств N a  [ 1 -3] и свойств К [4-5]. 

Известны р азличные методы определения энергии диссоци ации 
двухатомных молекул [26, 27], некоторые из них применены для ще­
лочных металлов. Обзор результатов определения D �  для молекулы 
Liz  дан в спр авочнике {22]. В наших расчетах мы приняли для моле­
кулы Liz значение D� = 1 06700 ± 840 кдж/кмоль, рекомендуемое в р або­
те [22], где оно установлено на  основе опытов Льюиса {2,28] по р ас­
щеплению молекулярного пучка в м агнитном поле и наиболее надеж­
ных данных Хартмана и Шнейдер а [25], а также Мошер а {24], относя ­
щихся к давлению насыщенных паров лития . 

Теплота сублимации лития при температуре Т= О. Для точности рас­
четов термодинамических свойств лития на л инии насыщения важен 
также пр авильный выбор значения теплоты сублимации д.Ну0 лития в 
одноатомную форму пара  при темпер атуре Т=О. Значение !!Hf0 опре­
деляется при ПОJ'I:!ОЩИ соотношения [32] 

(3) 

где р1 =Х1Р - парциальное давление одноатомного компонента газо­
вой ф азы ; 

!!Фи:п - изменение стандартного потенциал а при испарении из 
конденсированной ф азы в одноатомную форму пара .  

Как видно из выражений ( 1 ) - (3) , точность определения l!H f0 за ­
висит от  Dg  и давления р насыщенного пара .  Величину !!Hf0 по фор­
муле  (3 ) вычисляют, используя экспериментальные значения поJшого 
давления р при р азличных темпер атур ах. Если D� выбр ана верно и 
имеются надежные данные о р насыщенного пара ,  то значения посто­
янной д.Н?о , вычисленные при различных темпер атур ах, должны совпа­
дать. Так:t�м образом,  р а счет !!Hf0 позволяет оценить пр авильиость вы­
бор а D�,  и точность экспериментов, связ анных с определением р. 

В наших р а счетах мы приняли зна •Iение l!H f0 = 1 59200± 
± 400 кджjкмоль, рекомендуемое в спр авочнике [22]. Для теплоты суб­
лим ацип лития !!Н�0 в двухатомную форму пара  при Т = О по фор-
муле  

о о Do !!.Hzo = 2t:.H1 o - о 

получается 6-Н& = 2 1 1 700 ± 1 000 кдж/кмоль. 
Иониз ация газа более интенсивна  при высоких темпер атур ах и 

низких давлениях.  Но н а ·  линии насыщения лития низкому давлению 
соответствует низкая_ температур а ,  высоким же темпер атур а м  соответ­
ствует большее давление (р � 1 06 н./ м2 при Т = 2000°К) . Поэтому н а 
.пинии насыщения лития ионизация в газовой ф азе  практически отсут­
ствует, и р асчет термодинамических свойств можно проводить с уче­
том лишь димеризации. Методика подобных р асчетов описана в рабо­

тах [ 1 -3, 5, 6]. 
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Расчет концентраций ком понентов. Рассмотрим пары лития ка i< 
химически реагирующую смесь четырех идеальных газов : одноатомного 
и двухатомного - нейтр альных, одноатомного - однократно ионизиро­
ванного и электронного. В этой смеси происходит обр атимая реакция 
диссоциации Li2 :  2Li ,  константа р авновесия Kv которой может быть 
определена по фор муле 

р2 
KD = -1� , (4) 

Р2 
и_ обр атимая реакция иониз ации Li : Li+ + e-, для константы р авно­
весия которой можно написать 

2 
к = � и ' Pt 

(5) 

так как молярные концентр ации и парциал ьные давления ионизирован­
ного и электронного компонентов одш:аковы 

х+ = Хе, р+ = Ре · (6) 
Значения Ки вычисляются по фор муле Саха  [33], которая примени­
тельно к однократной иониз ации лития имеет вид 

(7) 
здесь в =  5,39 1 4  эв - энергия однокр атпой  иониз ации л ития .  Значения 
Кн, вычисленные по фор муле (7 ) , и Kv, nычисленные по формуле ( 1 )  
при D g = 1 06700 ± 840 кдж/клюл ь, взяты н а м и  из спр авочника {22]. 

Из формул (4 ) - (6) следует:  

(8) 

По закону Дальтона 

(9) 
причем 'Парциальные давления компонентов р 1 = х1р ;  Р2 = Х2Р; Ре = ХеР· 

Сочетая выр ажения (8 )  и (9 ) , получаем :  

рЗ 4 р 
2 

--хе + --хе + 2хе =  1 .  
Кпк; Ки ( 1 0) 

Из этого ур ав!Нения 'были определены значения Хе для различных 
темпер атур и давлений . Значения х1  и х2 вычислены по формулам  

xl = _Р_х2·  х2 = _..!:_р_з - 4 
К

и 
е, 2 Хе , КDКи 

получаемым из формул ( 8 ) ; при этом 

х1 + х2 + 2хе = 1 .  

( 1 1 )  

( 1 2) 

Ур авнение состоя ния диссоци ированного и ион изированного газа. 
Для парциал ьных давлений компонентов и давления смеси р можно 
написать 

( 1 3) 
в соответствии с формулой (9) n1 + n2 + 2n8 = n - полное число частиц 
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в единице объема. Преобразуя последнюю из формул ( 1 3) ,  получаем 
ур авнение состояния смеси в виде 

pv = RT/p., ( 1 4) 
где v - удельный объем ;  

fJ. - моле,кулярный вес смеси, 

р. = Ах1 + 2Ах2 + Ахе + tJ-eXe. ( 15) 
Последним слагаемым в формуле  ( 1 5) можно пренебречь, так как моле­
кулярный 'Вес электронного компонента f.te = 0,0005489 значительно 
меньше атомного веса А . 

Концентрации 1компонентов, а следовательно, молекулярный вес 
химически реагирующей газовой смеси заsисят от давления и темпера­
туры, fJ. = f (p, Т) , поэтому уравнение ( 1 4 )  является уравнением состоя· 
ния реального газа .  Вычислим некоторые частные производные, необ­
ходимые для последующих расчетов .  

Подставляя в формулу (4 )  р , = х,р и Р2 = Х2Р . получаем : 

lnKv = 21nx1 - lnx2 + lnp и ( дt nKv ) = _:_( дха )  - -1 ( дх2 ) • ( 16) дТ Р х1 дТ Р х2 дТ Р 
Константа р авно,весия идеальных газов является функцией только 

температуры, следовательно, (дl nK0 ) dlnK0 

ar- p= ----;rr 
н согл асно уравнению Вант- Гоффа 

d t nK0 

dT 
( 1 7) 

где ,AH7J = 2/1 - /2 - тепловой эффект реакции диссоциации. 
Поэтому из выр ажений ( 1 6) и ( 1 7) получаем 

2 ( дх1 ) 1 ( дх2 ) All J 
-:;; д Т 

р

- -:;;- дТ р 
= RT2 • ( 1 8) 

Аналогичным путем,  подставляя в выражение ( 5 )  Ре = ХеР и 
р1 = х,р и используя выр ажение 

d l nK АН� --...:.:."- = --
dT RT2 ' 

где АН� = [+ + le - 11 - тепловой эффект реакции ионизации ; 

получаем 

[+ и 1 е - молярные энтальпии соответственно ион · 
ного и электронного компонентов, 

l ( дх ) 2 ( дх ) АН� ( 1 9) - � д; р + Хе д; р = R T2 ' 

К ур аsнениям ( 1 8) и ( 1 9 )  присоединяем уравнение 

(!:..!__) + (�) 
+ 2 

(�) = О , (20) дТ р дТ р дТ р 

вытекающее из формул ы  ( 1 2 ) . Решая систему из трех последних урав­
нений, получаем 

(2 1 ) 
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где 

· (  д
д
х
Т
2 )Р= _ x2[hx1"+ (h + 2/)хе] 

Т( 1 + Х2 - Хе) 

( дхе ) = Хе [ lxt + (h + 2/)х2] 
, д Т р 2 Т  ( l + x2 - xe) 

h = !:i!IЬ! RT; l = 1:1!1:./ RT. 
Используя уравнения (2 1 )  - (23) , из 'Выражения ( 1 5 ) получаем 

( д�t ) 
= 

_ А [2hx1x2 + З(h + 2l)x2Xe + lXtXe]
. дТ р 2T( l + х2 - хе) 

(22) 

(23) 

(24 )  

( д! n К) 
Для константы равновесия идеальных газов производiНая дР т

= О, 
в соответствии с этим из формул (4 )  и (5) 

_2 (�) _ _  1 (�) + -1 = 0, 
Х1 др т Х2 др т р 

(25) 

_2 (�) _ _ 1 (...5..) + -1 = 0. 
Хе др Т Xt др Т р 

(26) 

Решая уравнения (25) и (26) совместно с полученным из форму­
лы ( 1 2) уравнением 

имеем 

(...5..) 
+ 

(�) + 2 (�) = О, (27) 
др т др т др т 

(28) 

(29) 

(30) 

и из выражения ( 1 5) 
(�) = А(2х1х2 + х,хе + 9х2хе) . (3 1 ) 

др т 2p( l + х2 - Хе) 
Ур авне;ния (24) и ·(3 1 )  могут быть испол ьзованы для вычисления 

производных ( :� )

т 

и ( :; )
Р
, . выр ажения которых можно получить 

из формулы ( 1 4 )  

(32) 

(33) 

Молярная энталЬiпия l 0 газовой смеси аддитивно составляется из 
молярных энтальпий компонентов : 

/0 = х/? + х21� + x/i0 + х/� = 'fxJ�. (34) 

Значения J? , /�, Й0 и,_ /� приведены в спр авочнике [22]; они з ависят 
ТD.'tько от темпер атурь. ц поэтому могут быть использованы при любых 
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давлениях, пока газ можно рассматривать как  идеальный. Удельная 
энтальпия i газовой смеси определяется делением моляр ной энтальци и 
н а  молеку.пярный вес f.t газовой смеси .  

. 1 � /0 
f, = -"""Хк К •  

J.t 
(35) 

В справочнике [2;2] даны значения мо.пя рной энтропии S0 ком понен­
тов газовой смеси при р азличных температур ах в стандартном состоянии 
при Ро = 1 атм .  Молярная энтропия каждого компонента Sн при р азлич­
ных дав.1Jениях может быть определен а по формуле 

Sк = S0 - Rln(pк/P0) ,  

где Рн - парциальное давление компонента .  
Молярная энтропия S газовой смеси определяется формулой 

S = �хкSк 

удельная энтропия 
s S = -. 
J.t 

(36) 

Удельная теплоем кость ер газовой смеси опрел;еляется соотношением 

еР = 
( 
:
�
)
; 

поэтому на  основании  выр ажения (35} 

с = �� ( дi� ) + � �
� 
[ а(�) ] . 

Р J.t 
дТ

р 
дТ 

р 
(37) 

( дlк 
) Производнан дТ Р ·представляет 'собой молярную теплоемкость 

с k-го компонента, котор ая может быть выр ажена через его удельную 
рк 

(�) 

-

-

теплоемкость с Рк и молекулярный •вес f.tн· Следовательно, 
дТ 

Р 
= Ср = !J-кСр . Подставляя это выражение в первый член пр авой ча сти 

к к 
формулы (37) , получаем 

еР =  � х:, 

ер, + 1:1, [ д (f) 1 ,  (38) 

где ХкJ.tк 
-

весовая концентрация k-го компонента ,  следовательно, 
J.t 

выражение 

� ХкJ.tк - --с Cpf - J.t Рк ' (39) 

аддитивно обр азуемое из з начений удельной теплоемкости компонентов 
газовой смеси,  характеризует ее з амороженную теплоемкюсть, т .  е. тепло­
емкость газовой ·смеси при отсутствии в ней химических реакций и 'по­
стоянной концентр ации  компонентов . Второе сл агаемое уравнения (38} 
выражает так н азываемую химическую теплоемкость Срхим смеси. Она 
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характеризует температурное изменение концентр ации компонентов и 
может быть вычислена по формуле 

с;""= � !{ а; 1� � : ( :?),- � /�, ( �  ), ·  
При использовании уравнений ( 1 5) и (35) получаем 

с;"м = _1 [� ��
(
�) - i (�) 1 = 

_1 
[
� �� (�) -

11 ,._ дТ р 
д Т р 11 дТ р 

- i ��к ( :;к )J = + 
1:( /� - i�к ) ( �;к  )

р

· 

(40) 

Подставляя ур авнения (39) и (40) в (38) , tполучаем окончательное выр а­

Рис. 1 . .i-s-диаграмма лития, рассчи­
танная с учетом димеризации 

и ионизации в газовой фазе .  

o,ootoap 
�жfrг ��--�--���� 

Рис. 2. i-s-диаграмма лития, построен­
ная с учетом ионизации ( пунктирные 

линии - без учета ионизации.) . 

жение для удельной теплоемкости 

С = 1: Хк/А.к С + р !1 Рк 

+ --;  1:(/к - i!tк) ( �;к  )

р

' (4 1 )  

в котором производные( д
х
к ) опре­

дТ Р 

деляются по формул а м  (2 1 ) - (23) . 
Для р асчета удельной теплоем­

кости Cv можно использовать тер мо­
динамическое соо'Гношсние 

cv" = с +:Т (_!Е_ ) ( _!:!__)' .
2
• Р дv т д Т р � 

После подстановки в него выраже­
ний (32)  и (33) и некоторых преоб­
rазований  получ аем 

[
1
- f (  

*-)J
2 

Cv = Cp - R  
(

д 

) 

, (42) 
11 + р -""-

др т 

22оо 2400 2боо 21100 зооо т.•к 

Р ис. 3. Теплоемкость С р пара лития  
в области, где димеризация и ионизация 

перекрываются. 

57 



� "' .. � 
� .. '-! 

:.:: W-о � 
. �� .. tt:� �  !-:' <о '-! � 

2000 28292 33 , 976 
2 1 00 28598 34 , 1 90 
2200 28907 34 , 261 
2300 29224 34 , 399 
2400 29552 34 , 529 
2500 29899 34 , 658 
2600 30273 34 , 838 
2700 3066 1 34 , 964 
2800 31 1 57 35 , 1 66 
2900 3 1 702 35 , 357 
3000 32350 35 , 577 

2000 28290 32 , 046 
2 1 00 28593 32 , 2 1 9 
2200 28898 32 , 333 
2300 29206 32 , 469 
2400 2952 1 32 , 600 
2500 29845 32 , 724 
2600 301 8 1  32 , 860 
2700 30535 33 , 005 
2800 3091 6  33 , 1 43 
2900 3 1 33 1 33 , 289 
3000 31794 33 , 447 

2000 28287 3 1 , 2 1 6  
2 1 00 28590 3 1 , 26 1  
2200 28894 3 1 , 50 1 
2300 29202 3 1 , 6 1 8  
2400 295 1 3  3 1 , 766 
2б00 29830 3 1 , 890 
2600 30 1 58 32 , 032 
2700 30499 32 , 16 1 
2800 30859 32 , 29 1 
2900 3 1 243 32 , 426 
3000 31 662 32 , 568 

2000 28267 29 , 278 
2 1 00 28576 29 , 478 
2200 28822 29 , 570 
2300 29 1 89 29 , 704 
2400 29498 29 , 836 
2500 29809 29 , 950 
2600 30 1 25 30 , 090 
2700 30449 30 , 21 3  
2800 30822 30 , 332 
2900 3 1 1 23 30 , 453 
3000 3 1 484 30 , 575 
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Свойства переrретых nаров лития 

�; 

0 , 9999 
0 , 9999 
0 , 9996 
0 , 9993 
0 , 9987 
0 , 9976 
0 , 9962 
0 , 9936 
0 , 9890 
0 , 9834 
0 , 9762 

0 , 9999 
0 , 9998 
0 , 9998 
0 , 999() 
0 , 9994 
0 , 9989 
0 , 9982 
0 , 997 1 
0 , 9953 
0 , 9923 
0 , 9880 

0 , 9997 
0 , 9997 
0 , 9997 
0 , 9997 
0 , 9995 
0 , 999 1 
0 , 9987 
0 , 998 1 
0 , 9974 
0 , 9958 
0 , 9923 

0 , 9986 
0 . 9990 
0 , 9992 
0 , 9993 
0 , 9996 
0 , 9998 
0 , 9996 
0 , 9995 
0 , 999 1 
0 , 9985 
0 , 9970 

� - � · -�� 
� .... . -.,с � -

р = 0,00 1 бар 
2 , 9  39 , 3 
2 , 04 88 , 0  
1 , 49 1 83 
1 ' 1 5  360 
0 , 88 700 
0 , 70 1 230 
0 , 556 20 1 1  
0 , 458 3286 
0 , 368 5 1 93 
0 , 303 7950 
0 , 255 1 1 820 

р = 0,005 бар 
1 4  1 7 , 6  
1 0 , 2  39 . 6  
7 , 52 82 , 0  
5 , 76 1 60 
4 , 48 300 
3 , 64 534 
2 , 93 900 
2 , 36 1 472 
1 , 88 2340 
1 , 55 3570 
1 , 3 1 5320 

р = 0,0 1  бар 
30 1 2 . 3  
22 , 0 27 , 8  
1 7 , 0 58 , 0  
1 2 , 4' 1 1 4 
8 , 76 2 1 0  
7 , 00 375 
6 ,59 637 
4 , 55 1 042 
3 , 74 1 650 
3 , 1 2  2530 
2 , 63 3710 

р = 0,05 бар 
1 48 5 , 56 
1 0 1 1 2 , 4  

75 , 0 25 , 9  
57 , 0  5 1 , 0 
44 , 4  94 , 5  
36 , 0  1 69 
28 , 0  285 
22 , 3 464 
1 8 , 7 738 
1 5 , 6  1 1 30 
13 , 3  1 690 

� "' � .. '-! 
. w_ 

���� 

3 , 00 
3 , 03 
3 , 09 
3 , 20 
3 , 35 
3 , 58 
3 , 94 
4 , 50 
5 , 1 3  
5 , 97 
7 , 05 

3 , 02 
3 , 04 
3 , 06 
3 , 1 0 
3 , 1 6  
3 , 26 
3 , 39 
3 , 62 
3 , 96 
4 , 39 
4 , 88 

3 , 03 
3 , 03 
3 , 05 
3 , 08 
3 , 1 4  
3 , 22 
3 , 33 
3 , 49 
3 , 7 1  
4 , 00 
4 , 33 

3 , 1 0  
3 , 08 
3 , 070 
3 , 075 
3 , 095 
3 , 1 30 
3 , 20 
3 , 30 
3 , 42 
3 , 55 
3 , 69 

� "' � � .. .. '-! 
. W� �-и;-.. � .,.. '"' "'  � � �  :t:::. . ... а.. _ 

1 , 85 6 , 940 4 , 1 74 
1 , 90 6 , 939 3 , 975 
1 , 96 6 , 933 3 , 794 
2 , 05 6 , 937 3 , 628 
2 , 22 6 , 936 3 , 376 
2 , 4 1  6 , 935 3 , 335 
2 , 70 6 , 934 3 , 208 
3 , 1 4  6 , 933 3 ,077 
3 , 73 6 , 932 2 , 962 
4 , 53 6 , 930 2 , 854 
5 , 58 6 , 928 2 , 749 

1 , 85 6 , 94 1 20 , 87 
1 , 88 6 , 940 1 9 , 87 
1 , 9 1 6 , 939 1 8 , 97 
1 , 95 6 , 933 1 8 , 1 5  
2 , 02 6 , 937 1 7 , 39 
2 , 1 2  6 , 936 1 6 , 69 
2 , 26 6 , 935 1 6 , 04 
2 , 46 6 , 934 1 5 , 42 
2 , 74 6 , 933 1 4 , 87 
3 , 1 1  6 , 93 1 1 4 , 35 
3 , 60 6 , 929 1 3 , 83 

1 , 86 6 , 942 4 1 , 75 
1 , 88 6 , 94 1  39 , 75 
1 , 90 6 , 940 37 , 95 
1 , 93 6 , 939 36 , 29 
1 ,98 6 , 938 34 , 78 
2 , 06 6 , 937 33 , 38 
2 , 1 6 6 , 936 32 , 09 
2 , 3 1  6 , 935 30 , 89 
2 , 50 6 , 934 29 , 79 
2 , 78 6 , 932 28 , 74 
3 , 1 3  6 , 930 28 , 72 

1 , 92 6 , 948 209 , 0 
1 , 90 6 , 947 1 99 , 0  
1 , 90 6 , 945 1 90 , 0 
1 , 9 1 6 , 943 1 8 1 , 6  
1 , 94 6 , 942 1 74 , 0  
1 , 98 6 , 941  1 67 , 0 
2 , 03 6 , 939 1 60 , 6  
2 , 60 6 , 938 1 54 , 6  
2 , 20 6 , 937 1 49 , 1 
2 , 33 6 , 935 1 43 , 9 
2 , 5 \  6 , 934 1 39 , 0 



Л ро8о.11жение 
;;; !\)' 

1 

1:$ 1:$ 

� .. � � 
� .. � .. 
11! " " 

� W- � � . W- >:::: �-о 0:. ... . ill -,. _  ... _ ��� G' 
..: ... � .;�� � ... . ... ���� О>О:. "" ":" �  � :::. �� � :с :!.. ::!.С. ... _ 

р = 0 , 1 бар 
2000 28242 28 , 439 0 , 9970 280 3 , 9 1  3 , 1 8  1 , 94 6 , 961 4 18 , 5  
2 1 00 28559 28 , 094 0 ,9980 202 8 , 78 3 , 12 1 , 94 6 , 954 398 , 0  
2200 28869 28 , 734 0 , 9985 149 1 8 , 2  3 , 08 1 , 92 6 , 950 380 ,0 
2300 291 78 28 , 873 0 , 9988 1 1 5  36 , 0  3 , 06 1 ,92 6 , 947 363 , 3  
2400 29488 29 , 002 0 , 9990 88 , 5  66 , 9  3 , 07 1 , 94 6 , 945 348 . 1  
2500 29799 29 , 1 27 0 , 9992 71 , о  1 19 3 , 1 1  1 , 96 6 , 943 334 , 1 
2600 301 1 3  29 , 255 0 , 9993 56 , 5  196 , 3  3 , 1 6  2 , 00 6 , 942 32 1 , 3  
2700 30433 29 , 378 0 , 999 1 45 , 5  325 3 , 23 2 , 05 6 , 94 1  309 , 3  
2800 30759 29 , 494 0 , 9987 37 t0 522 3 , 30 2 , 13 6 , 940 298 , 1 
2900 3 1 093 29 , 6 1 1 0 , 9982 30 , 5  80 1 3 . 38 2 , 23 6 , 930 287 , 8  
3000 3 1 44 1  29 , 729 0 , 9973 26 , 6  1 1 90 3 , 47 2 , 38 6 , 938 277 , 9  

р = 0,25 бар 
2000 28 1 76 27 ,3 1 2  0 , 9930 700 2 , 47 3 , 39 2 , 10 6 ,989 105 1  
2 100 28508 27 , 729 0 , 9949 5 10 5 ,54 3 , 27 2 , 0 1 6 , 975 998 , 8  
2200 28835 27 , 525 0 , 9962 370 1 1 , 3 3 , 1 8  1 , 98 6 , 964 95 1 , 9 
2300 291 49 27 , 765 0 , 997 1 280 22 , 8  3 , 13 1 , 96 6 , 958 909 , 9  
2400 29463 27 , 896 0 , 9978 22 1 42 , 3  3 , 09 1 , 96 6 ,953 87 1 , 4  
2500 29779 28 , 028 0 , 9984 1 75 78 , 5  3 , 09 1 , 97 6 , 95 1  836 , 1 
2600 30093 28 , 1 50 0 , 9988 139 1 27 3 , 1 2  1 , 98 6 , 949 804 ,0 
2700 304 1 1 28 , 270 0 , 9992 1 1 4  208 3 , 1 7  2 , 02 6 ,948 774 , 1 
2800 30732 28 , 387 0 , 9990 94 , 0  330 3 , 24 2 , 07 6 , 947 746 , 2  
2900 3 1060 28 , 495 0 , 9989 79 , 0  506 3 , 32 · 2 , 1 4  6 , 946 720 ,3 
3000 3 1397 28 , 6 15 0 , 9987 67 , 0  757 3 , 42 2 , 23 6 , 945 696 , 2  

р = 0,5 бар 
2000 28065 26 , 725 0 , 986 1 1390 1 , 74 3 , 82 2 . 40 7 , 037 2 1 16 
2 100 28448 27 , 050 0 , 99 1 0  1 000 3 , 92 3 , 52 2 , 20 7 ,004 2005 
2200 28778 26 , 772 0 , 993 1 690 7 , 94 3 , 34 2 , 08 6 , 988 19 1 0  
2300 291 05 26 , 9 1 8  0 , 9946 540 1 6 , 0  3 , 23 2 ,04 6 , 977 1825 
2400 29426 27 ,294 0 , 9956 440 29 , 9  3 , 1 8  2 . 0 1 6 , 970 1 747 
2500 29746 27 , 1 84 0 , 9966 350 49 , 2  3 , 1 6  2 ,00 6 , 964 1 672 
2600 30082 27 , 3 13  0 , 9973 279 90 , 0 3 , 1 7  2 , 00 6 , 959 16 1 0  
2700 30386 27 , 432 0 , 9976 228 1 48 3 , 1 9  2 ,02 6 , 955 1 548 
2800 30708 27 , 550 0 , 9977 1 88 233 3 , 23 2 , 05 6 , 952 1 493 
2900 3 1034 27 , 663 0 , 9978 1 56 358 3 , 29 2 , 1 1  6 , 950 1 44 1  
3000 31366 27 , 776 0 , 9976 134 535 3 , 36 2 , 1 8  6 , 948 1392 

р = 1 бар 
2000 27855 25 , 547 0 , 973 1 2690 1 , 23 4 , 35 2 , 85 7 , 1 27 4286 
2 1 00 28272 25 , 7 1 7  0 , 9804 1 960 2 , 75 3 , 96 2 , 54 7 , 076 4053 
2200 28622 26 , 1 73 0 , 9860 1 400 5 , 45 3 , 70 2 , 3 1  7 , 037 3847 
2300 2901 9  26 , 056 0 , 9894 1 080 1 1 ,3 3 , 53 2 , 1 7 7 , 0 1 5  3668 
2400 2935 1 26 , 433 0 , 9920 880 2 1 , 2  3 , 42 2 , 1 1 7 , 000 3509 
2500 29686 26 , 346 0 , 9946 720 38 , 0 3 ,33 2 ,06 6 , 990 3362 
2600 3001 7 26 , 543 0 , 9970 580 63 , 5  3 , 29 2 ,05 6 , 982 3237 
2700 30344 26 , 588 0 , 9980 455 1 04 3 , 25 2 , 06 6 , 975 3 1 1 4  
2800 30670 26 , 706 0 , 9975 373 1 65 3 , 26 2 , 07 6 , 968 2996 
2900 30997 26 , 82 1  0 , 9970 3 1 2  253 3 , 29 2 , 1 0 6 , 96 1  2888 
3000 3 1329 26 , 934 0 , 9964 266 378 3 ,34 2 , 1 5 6 , 956 2788 
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Выражения производных 

[формулы (24 ) , (3 1 ) ]. 

приведены выше 

Удельный объем v и плотность Q паров лития могут быть определены 
ПрИ ПОМОЩИ ур а1ВНеНИЯ СОСТОЯ'НIИЯ ( 1 4 ) : 

R T  PIL -4 р v = --; р = -- = " 8  347 · 1 0  - (х1 + 2х2 + х )  кzjм3 PIL RT • ' Т е ' (43) 

в котором да>вление выр ажено в ньютонах на квадр атный метр . 
Результаты р асчетов представлены на рис .  1 -3 и в таблице. В каж­

дом столбце таблицы указан номер фор мулы, по которой рассчитана  дан­
ная величина .  Н а  основе расчетов построена i - s-диаграмма  лития (см . 
рис .  1 ) ;  начало отсчета энтальпии - состояние кюнденсированной фазы 
при То = 293, 1 5°К, н ачало отсчета энтропии - состояние конденсиоован­
ной фазы при Т = 0°К. Н а  рис .  2 изобр ажен участок i - s-диагр ам�ы. на  
котором для ср авнения пунктиром показа•ны линии ,  ра·ссчитанные с уче­
том диесоциации ,  но без учета ионизации .  

Полученные результаты существенно отличаются от тех, которые 
получаются при  учете только диссоциации или только ионизации.  Напри­
мер ,  учитывая  лишь ионизацию, Рыбаков ·[4 , 34] получил для перепада 
энтальпии вдоль изобары р = 1 кгjсм2 в интервале 2000-3000°К значение 
!1i = 3 ,084 кдж/кг. В результате же р асчетов, выполненных нами с уче­
том ионизации и диссоциации,  вдоль изобары р = 1 05 н/м2 ( � 1 атм) в 
интервале 2000-3000°К получается значение !J.i = 3,434 кдж/кг, что 
больше на 1 1 ,3 % .  

Особенно СI(азывает.ся совместное действие диосоциации и иониза ­
ции на  теплоемкости паров - ее температурный ход становится каче-ст­
венно отличным от того, который имеет место при одной диссоциации 
или ионизации.  

Обр атимая реакция диссоциации сопровождается тепловым эффек­
том, и .поэтому эффективная теплоемкость С р  диссоциирующего газа 
больше его замороженной теплоемкости.  Как покаэывает формул а  (4 1 ) , 
увеличение теплоемкости, обусловленное диссоциацией, пропорционально 
произведению х1х2 концентр аций одноатомного 1и двухатомного компо­
нентов газовой с:меси .  

С увеличением темпер атуры при  постоянном давлении газ диссо­
циирует, х2 убывает, стремясь к нулю,  и Ср стремится к значению, 
характерному для одноатом ного компонента .  Диссоциация з авершает­
ся быстрее при  низких давлениях, и в этой обл асти кривые теплоем­
кости, соответствующие низким давдениям ,  р аспол агаются под кривы­
ми,  соответствующими высоким давлениям .  С ростом темпер атуры 
увеличивается ионизация газа ,  котор ая также сопровождается тепло­
вым эффектом и способствует возр астанию теплоемкости . Благодаря 
этому уменьшение теплоемкости замедляется и ,  пройдя через мини­
мум,  она увеличивается по мере роста температуры.  При  больших 
давлениях ионизация протекает сл абее, кривые теплоемкости, соответ­
•ствующие >большим давления м ,  проходят через минимум при более ;вы­
•Соких темпер атурах •и в обЛ а•сти ионизации ра спол агаются 1ниже >Кри ­
вых, •СОО'11Ве'11ствуюЩ!Их меньши м  да•влениям .  Этим •Объя·аняеТося пересе­
чение кривых теплоемкости при переходе из о:бл а·сти дис.социации 
(низшие темпер атуры)  .в обл асть ионизации (·высшие температуры) . 

Выполненные нами 1р а·счеты показывают, что у лития !ИМеется об­
ла>сть •С·остояний ,  в которой необходимо учитывать и диссоци ацию и 
иониз ацию. Такая обдасть и мееТ>ся , по-:видимому, и у других щелочных 
металлов, обладающих ,к  тому ж е  .меньшим ионизационным потенци а­
лом.  
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Использован:нное .в iр а.счете значение энергии ионизации лития У•С­
та новл ен о  ·С вьюокой точностью, значение же ·энергии ди·ссоциации 
D 0 = Ю6700 ± 800 кджjкмоль рекоме1ндует·ся в работе [22] •с поГ!реш-

о 
ностью порядка 1 % . Уточнение этого значения может несколько изме­
нить р асче11ные значения термодинамических функци й  лития 'вблизи 
линии  на·сыщения. Но оно не может оказ ать •суще.стве:нного 1влияния на 
результаты ·р а•сче'Гов в интересующей .н а•с области перекрытия диссо­
циации и иО'низации,  где доля х2 двухатомных молекул не.велика .  

Автор :выр ажает ·свою глубокую приз•нательность Н .  Б .  В а·ргафт,и.ку 
за  инте�рес ·к .р аботе и полезные со.веты . 
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УДI( 54 1 .27 

М. П. ВУКАЛОВИЧ� Л. Р. ФОJ(ИН� 
А.  Т. ЯКОВЛЕВ 

А1осковский энергетический институт 

Т Е РМОДИНАМИЧ Е С КИ Е  С ВО й СТ ВА Т В Е РДО й  РТУТИ 
В ИНТЕ Р ВАЛ Е Т ЕМ П Е РАТУР ОТ 0° К ДО ТО Ч К И  
П Л А ВЛ ЕНИЯ П Р И НО РМАЛЬ Н ОМ ДА ВЛЕ Н И И  

ОI1ромный поток информации (или ее от·сут.ст·вие ! )  дел ает р аботу 
по отбору, •согл а•сованию и подготовке ста•ндартных справочных данных 
·специальным направлением во •в·сех .областях :знаний .  

На  кафед-ре теоретиtrе-ских основ теплотехники МЭИ оразрабатыва­
ют·с.я таблицы теплофиЗ!ических :свойств ·ртути . Р аiеосч-ита•ны термодина­
мические •Овойства на.сыщенного и переi1ретоrо па.р а  •с учетом !р еально­
сти до l 000°C и 800 бар и построена i-s-диаi1рамм а [ 1 ] . Проанализиро­
ваны даiН·ные опы·юв, характеризующие !Вязкость и теплопро.водно·сть 
паора .  Р а·ссмотрены •возможности выделения потенциала вза·имодейст­
вия и р а·осч,итаны поi1решности определения его па1рамет.ров по з:наче­
ниям  вязкости [2] . 

В •сП'равочни.ке [3] представлена до•статочно полная библиография 
работ ·О ювойствах 1ртути, опубликованных преимущественно до 1 955 г. 

Известны две модификации твердой ртути : а и � с р азличной кри­
сталлической оетру:ктурой.  ·а-,ртуть являет·ся К!ристаллом и имеет про-

стую •ромбоэдрическую решетку ·С парамеТiрами : а = 2,99ЗА, •а = 70°45' 
при 7·8°К [4] . �-·ртуть имеет тет.р агональ•ную объемно-центрированную 

решет,ку (а = .З ,995 А, с = 2,·825 А, afc �V2 при 77°К [5] ) . При низких 
темпер атурах ( Т < 79°К ) тер модинамически устойчивой фазой являеТJся 
�-р·туть, однако пре·вращение •а-ртути •В ·�-ртуть происходит только при 
·наличии пла•стических деформаций или .высокого давления . При охл аж­
дении ·а-ртути ниже 79°К ;в  нормальных У'Словиях при атмосферном да•в ­
лении а��-преворащения обычно 1не происходит [6]. Вследствие этого 
теплофизические •овойс11ва �-,ртути остали-сь практически не и·еоследо­
ван.ными, и •соста.вить таблицы теплофизических •свойств оказывает·ся 
ВОЗ МОЖНЫМ Т•ОЛ Ь:КО ДЛЯ а-•ртути. 

Обе модификации ртути обладают при низких температУ'р ах •сверх­
проводящими свойствами .  Температуры Те перехода в сверхпроводящее 
состояние ·а- и �-.ртути •Соотве'Гственно •р авны 4, 1 '5 и 3,95°К [7] . 

Современная теория т;вердого тел а позволяет в принципе ·составить 
термиче·ское и калоричеокое ура.внения состоя1н•ия т.вердоrо тел а ,  е·сли 
известна  потенциалы_Iая энергия 'взаимодействия атомав,  ;н аходящих•ся 
в узлах к•ристаллическ·ой решетки. При •составлении ура·внения •со.стоя­
ния обыч·но ·вводится ряд упрощений, •например ,  п•редполагает.ся га,рмо­
нично·сть колебаний атомов, что позволяет ·свести задачу ·К !Нахожде­
нию ·спект.ра частот гар·монических колебан·ий  .кристалл а .  

Та.к ·был раосчита.н ·спеКТiр •Колебаний :кри•сталла а-ртути СлJ11СКИМ 
и Елинеком [8) •С исnользованием 'ОИловых nостоянных р·тути, •найденных 
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Грюнайзеном и Скелем [9]. В.след1с11вие того, что ·силовые постоянные 

были определены при одной темпер ату•ре (t = - 1 90°С ) ,  а также •с не­

достаточной точ1ностью, ,р а·осчитанный ·спектр плохо ·согл асуеТ!ся •с  опыт­

ными да•нными ·о теплоем1юсти ртути . 
В •свойствах твердых тел :р езко 'выступает ряд 'сложных взаимосвя­

занных явлений - ангармонизм колебаний ·решетки (термическое tра•с­

ширение) , .влия,ние дальних ·соседей •с воз можной неаддитивнО'сть� 
взаимодействий  (•структур а •решетки и 1р а·ссея1ние tрентге•нов·СК'ИХ :и •неи­
тронных пО'токов ) , электрон-фо·нонное вза·имодей·ст.вие (теплоп.ро,вод­
ность) ,  образО'вание дефектов и т. п. Несмотря на большие успехи фи­
зики 11вердого тела ,  .в  настоящее ·время нет �ра.внений, которые пере­
давали бы •С точностью э.к•сперимента дюшые опытов даже о равlновес­
ных •свойствах в широ:к;ом 'интер.вале па•раметров . Поэтому при ,р а·счете 
свойст.в твердых тел решающее з�начение, ,как пра·вило, имеют данные 
опыто.в . 

В целом задача 'соста·вления ·соrла·сованных таблиц теплофизиче­
ских .овойст.в •С пом·ощью теоретических уравнений должна включать 
определение 1некоторых пос·юя·нных, •Связанных ·С параметрами потен­
циало:В 'взаимодействия, одновременно для равнО'весных и не.р авнове•с­
ных .свойст.в, при этом должны ·использоваться разнород•ные данные 
опыто·в (•сmимаемость, калориче·ские ·свойства ,  интенсив·ность •р а·осея1ния 
излучений,  теплопроводно.сть, самодиффузия и т. п . ) . Однако в !Настоя­
щее 1вре·мя решение •этой задачи возможно толь:к;о для газ·ов умеренной 
плотности. 

Поэтому корректировка tр азнородных опытных данных о термоди· 
111 амичес:ких •свойствах Тlвердой ртути в ·н астоящей •р а•боте была нез•на­
чительной и носила в основном качественный хар а.ктер .  

В работе использована  Международная система единиц (С И ) . 
Атомный вес ртути принималея р авным 200,59 (по  данным 1 965 г . ) . 
В таблицах приведены температуры по тер модина мической шкале. 
Расхождения практических шкал темпер атур и термодинамической 
включе1ны в ошибку отнесения .  

Точка плавления ртути при нормальном да.влении по Международ­
ной темпер ату•рной шкале 1 948 г. ·р авна -38,87°С ·или 234,2'8°К с по­
грешн_остью определения по тер модинамической шкале ± 0,005 град. 

Теплоемкость твердой ртути ( по данны м опытов ) .  При расчете 
калоричеоких свойств твердых тел , как 1Правило ,  используются 
значения теплоемк·ости, получен·ные э:к;спериментально.  Достаточ,но хо­
рошо и.с·следована теплоем·кость •а-ртути ; о р-ртути опы11ные данные 
практически от·сут·ст.вуют. Поэтому оказывается .возможным составить 
та·бл ицы только для �а-ртути . 

В ·справочной литер ат)llре [ 1 0] приводя т·ся таблицы •СВОЙС11В tртути, 
попроеиные iB основном по да•НII IЫ М Бьюз•и и Джиока [ 1 1 ] .  Появление 
6олее новых опытных данных, особенно в обл а•ст·и самых низких темпе­
ратур,  позволяет получить более точнь1е значения калорических функ­
ций - энтальпии и ЭIНтропии.  

В табл . 1 п.риведены ·основные •сведения об эк•спериментальных ра­
ботах по определению теплосм.косrи твердой ртути . Во в.сех опытах 
использова'н метод непосредст.венного :н а!lре•ва .калориме11р а  переменной 
темпер атуры, находящегося в изотермической оболочке в условиях, 
·близких к адиабатическим .  Эти да·нные охватывают интер.вал темпера­
тур о т  0, 1°К до точ.ки плавления,  и •С  их помощью можно ра,ссчитать 
калорические функции твердой рту11и . 

Полученные в работах Камерлинг-Оннеса ·и Хольста [ 1 2], Дьюа•ра 
[ 1 3], Ба1ршаля { 1 4], Корефа [ 1 5] опытные данные о ·оредних значениях 
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теплоемкости Ср в р азличных интер,валах температур имеют IНевысокую 
точность и поэтому подробно не р а•осматри.вают,ся . 

Предварительно был'и проа,нализированы эк·спериментальные у·ста­
навки 'И оценена  погрешность изме1рений теплоемкости ртути. Так, по 
н а ши м  оценкам ,  полрешно·сть данных Поллитцер а '[ 1 6, 1 7] и Симона  
[ 1 8, 1 9] не менее ± (2-2,5) % .  Полрешиость данных Пи.карда и Симона  
[20], Смита и Уолкота [2 1 ]  может •соста·вить , ±  2 % . 

Т а б л и ц а 1 

Сведения об основных зксперимеtJтальных работах по определению теплоемкости 
твердой ртути калорическим методом 

1 И нтер вал Чи сло 
Относительная 

А втор Год Л аборатори я п огрсшность 
температур, 0К точек 4.СР'  %* 

Полл итцер [ 1 6]  1 9 1 1 Ф изико-химический 
и нститу т  У н и версите-
та ,  Берли н , Гер м а н и я  

6 1 -233 1 7  1 , 0 

Полл итцер  [ 1 7] 1 9 1 3  То же 3 1 - 1 68 5 1 , О 

Симон  [ 1 8 ]  1 922 1 9-232 1 5  0 , 5 - 1 , 5  

Симон  [ 1 9]  1 923 1 0- 1 3 , 4  7 

К а рпе птер , 
1 930 

1 97-234 2 1 
Студли [22] У н и вереитет,  С аут-

гемпто п ,  Англия  

П н к а рд,  Си -
M O I I  (20)  1 948 К ларендо пская  лабо - 3 , 5-95 * *  0 , 5 - 1 , 5 

ратория ,  Оксфорд, Ан -
гл н я 

Бьюзи , 
Джиок [ 1 1 ]  1 953 К алифорнийский  у н и- 1 5 - 234 65 3 п р и  I 5°K 

верситет, Беркли , США 1 п р и  20° К  
0 , 1 п р и Т > 35°К 

Смит, 
1 , 3- 2 1  Уолкот  [2 1 ]  1 956 К ларе ндопск ая лабо- * *  

ратория , Оксфорд,  А н-
гл и я 

Ва н  дер Хове н , 
1 964 П а рдью У н и верси- 0 , 35 -4 , 27 54 3 , 0  П .  К еезом [23] 

тет, Лафайет, С Ш А  

Филлипс ,  Л ам-
3 , 0  берт,  Гарднер [24] 1 964 К алифорнийский  у н и - о, 1 - 1 , о * *  

верситст, Беркли ,  США 

* По д а н н ы м  авторов. 
** Опубликованы сглаженные данные. 

Тщательный анализ методики Бьюзи и Джиока измерения тепло­
емко·сти т.вердой ртути ( и  других р абот Джиока)  показал,  что их оцен ­
ки погрешностей в основном пр авильны,  т. е .  при темпер атур ах выше 
35°К погрешность опытных данных близка к . ±0, 1  % ,  при 20оК дости ­
гает 1 ±  1 %  и при  1 5°К - ±.З % .  

При •оравнении опытных данных оказало·сь, что р анние .р аботы не­
мецких а1второ.в [ 1 6- 19] дают результаты , ,согJI З•сующиеся друг 1с дру­
гом в пределах погрешности измерений, однако .в интер.вале темпер атур 
25-80°К они пр·имерно на  2;5 % превышают значения , nолученные 
Быози и Джио�ом [ 1 1 ]. 
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В обла·сти от 4 до 1 06К опытные данные Пи:карда и Симона [20] 
за·вышены по ·сравнению с tрезультатам•и Смита и Уолкота {2 1 ]  и имеют 
аномальный характер ,  а в ИIНТеР'вале Ю-20"К занижены по ·ср авнению 
с данными Симона •[ 1 9] .  Данные Смита ·и Уол,Jюта хорошо •согл а•суют.ся 
;в этом интервале темпе•р атур ·с данными Си мо•на .  С другой •Стороны,  
измерения Смита и Уол,кота достаточно хорошо согла•суют.ся ·С из'Мере­
ниями Ван дер Ховена и П .  Кеезом а [23] при температурах 1ниже 4,2"К, 
т. е .  в обла•сти •сверхпроводимости ртути. 

Результаты р аботы Филлипоса •С сотрудниками [24] 1В основном ·СО­
гл а.суют·СЯ ·С данными tВ ан дер Ховена и Кеезома .  Опытные данные 
Филлип•са представлены в графичесюом tвиде и пр•и обр абот.ке нами •не 
учитывали.сь. . 

Таким образом , н аиболее tНадежными и •согла·сующимися друг с 
другом представляются результаты измерений теплооемко,сти твердой 
ртути Симона [ 1 9] ,  Смита 1И Уол кота '[2 1 ] , Ван  дер Ховена •и П .  Кеезома 
[23] и Бьюзи и Джиока '[ 1 1 ] .  В обл а сти от 20"К до точки плавления дан­
•ным Бьюзи и Джиока отдано предпочтение как наиболее точным, хотя 
при Т = 25-80"К эти да·нные неудовлет.ворител ьно •согла·суются с дру­
гими [ 1 6- 1 8] .  

Следует подчеркнуть, что аtнал!Из опытных данных, п'роводи мый 
а втор ами эк.спери ментал ьных работ или •составителЯ'ми та блиц, не моо­
жет в·скрыть ошибок эксперимента,  ·близ.ких число,вому значению чу.в­
•ст.вительности прибораов, и только повто•рными измерениями можно под­
тве·рдить высокую точно·сть. Поэтому для подтверждения результатов 
Бьюзи и Джио.ка необходи мо  про·вести дополнительные измерения теп­
лоемкости ртути в интер.вале 25-80°К с погрешностью < О, 1 1% . 

При  анализе данных о теплоемк·ости твердых веществ большое зна ­
чение имеет характер поведения теплоемкости вблизи точки пл авления .  

На примере рту11и специальными опытами Кострюкава и Стрелко­
nа  [25] ,  измерения ми Бьюзи  и Джиока [ 1 1 ]  показ ано, что чистым твердым 
веществам вбл изи точки плавления не обязательно присущи большие 
эффекты предпл а:вления, выр ажающиеся в увеличении теплоемкости Ср 
на десятки и сотни процентов .  В р аботе [25] показано,  что даже неболь­
шое кол ичество при месей приводит к резкому возрастанию теплоемкости 
ртути при темпер атуре на 3-4 град ниже Т пл · Подобный эффект наблю­
дается и при недостаточ ной однородности темпер атуры образца .  

Теплоемкости твердой ртути вблизи  темпер атуры плавления изме­
рял и  также Карпентер и Студли {22]. Предварительно ртуть тщательно 
очищал ась .  Разброс опытных точек по отношению к осредняющей кри­
вой лежал в предел ах ± 1 % ·. На основании формы кривой авторы ра ­
боты [22] сдел али вывод о существовании аномалии теплоемкости 
твердой  ртути вблизи точки пл авления,  где теплоемкость увеличива ­
л ась на величину,  не превышающую р азброс опытных данных. 

Поскольку вблизи Тпл опытные точки не р аспол агаются с система­
тическим отклонением, такой вывод авторов трудно объясним . По-ви­
ди мому, правильная обработка опытных данных Карпентер а и Студли 
даст пл авную без перегибов кр ивую, близкую к прямой,  вплоть до Тпл ·  

Сами значения теплоем кости ртути ,  найденные Карпентером и 
Студл и, в среднем на 1 % ниже данных Бьюзи и Джиока [ 1 1 ]  и нами 
не обр абатывались .  

Следует отметить, что при  измерении теплоемкости при низкой 
темпер атуре источниками неучтенных систем атических ошибок могут 
бы;ь адсорбция газа на образце, возникновение термических напряже­
нии в образце и в термометре сопротивления.  При самых низких тем­
пературах, когда тепJlоемкость ничтожна ,  м алейшие вибрации вызыва-
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ют доnолнительный нагрев образца. Поэтому очень важны nовторные 
.исследования с целью получения данных, согл асующихся с уже извест­
ными. 

Отметим, что более подробный анализ экспериментальных устано­
вок, таблиц исходных данных и т. п .  представлен в работе авторов [26}. 

Расчет калорических функций твердой ртути. Для расчета энтро­
пии, энтальпии и изобарно-изотермического потенциала, а также для 
составления таблиц теплоемкости необходимо выбрать функцию, наи­
лучшим образом описывающую опытные данные о теплоемкости твер­
дой ртути. 

Обычно для описания изохорной теплоемкости твердых тел исполь­
зуют формулу Дебая 

(1) 

где 8 - характеристическая темпер атура .  
Однако Cv, вычисленная по  уравнению ( 1 ) ,  .не может быть больше 3R, 
что .не соответствует О'Пытным данным. Поэтому в ур авнение ( l )  необ­
ходимо ввести попр авки на ангармоничность и образование дырок, а 
также член, учитывающий разность между Cv и определяемым в опы ­
те значением Ср, 

где 

С - С  
= 

a2 VT 
р v ' 

'�< т 

а = __!_ ( �) и х т = - -
1 
( �) • 

V дТ р V др т 

(2) 

Все это усложняет получение уравнения, удобного для аппрокси­
мации опытных данных. 

Для описания зависимости теплоемкости от температуры можно 
использовать уравнение, полученное на основе более совершенной ди­
намической теории кристаллической решетки , 

... 

Cv = ЗNk s Е ( :; ) p(v)dv, (3) 
о 

х2еХ 
где Е(х) = - функция Эйнштеiiна для гармонических осцил-(ех - 1 )2 

ляторов ;  
Q (v) - функция распределения колебаний решетки в 

зависимости от частоты. 
Функция Q (v) для ртути была рассчитана  Слутским и Елинеком 

[8], однако теплоемкость Cv, вычисленная с ее использованием по 
уравнению (3) , плохо совпадает с экспериментальной зависимостью 
Cv ( Т) ртути даже при низких температурах (до 50°К) . 

В принциле [27 -29] можно найти функцию Q ( v) по опытным дан­
ным о теплоемкости с помощью интегральных иреобразований урав­
нения (3) . Таким обр азом, можно получить аналитическую з ависи­
мость Cv ( T) , которая, впрочем, не будет свободна от недостатков, 
присущих выражению ( l ) .  

С учетом сказанного было решено аппроксимировать эксперимен­
тальные данные об изобарной теплоемкости простой аналитической 
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зависимостью в виде алtебр аическнх МноrочJtеной, kOtopble fi6Зво.ляюt 
легко получить соотношения для расчета калорических функций 

I - I, � [c,.t�т j 
i ' 

1 
т 

S - S0 = 5 с; dT 
о 

где 1 - энтальпия ; 
S - энтропия; 
Ф - изобарно-изотермический потенциал. 

(4) 

Поскольку Ср трудно аппроксимировать одним многочленом во 
всем интервале температур от 0°К до Т пл. то весь интервал был раз­
бит на  участки, для каждого из которых методом наименьших квадра­
тов подобран многочлен, описывающий опытные данные с отклоне­
ниями, не превышающими экспериментальные погрешности. Все рас­
четы, выполненные в настоящей работе, проведены на  электронной 
цифровой вычислительной машине М-20. 

В процессе подбора многочленов участки выбирались с перекры­
тием , з а  исключением стыка при Те, где имеется скачок теплоемкости . 
Экспериментальные точки закладывались в расчет с весом W = l ja2, 
где а - абсолютная погрешность получения экспериментального значе­
ния. Припятые нами относительные ошибки бСр получения опытных 
данных указаны выше. Полиномы различных степеней подбирались, 
начиная с меньшей. Степени увеличивали до тех пор, пока число зна­
чащих цифр, теряемых при обращении матрицы системы норм альных 
уравнений, не превышало количества значащих цифр машинного 
числа .  

Из рассчитанных полиномов выбирали полином нужной степеt�и, 
основываясь на  следующих сообр ажениях:  

1 ) сумма квадратов уклонений опытных точек от аппроксимирую­
щей кривой должна быты близка к n-m (п - число эксперименталь­
ных точек; т - число искомых параметров, в данном случае число 
неизвестных коэффициентов многочлена) ; 

2 )  абсолютные величины отклонений не должны превышать по­
грешности опытных точек; 

3) вычисляемые погрешности коэффициентов должны быть по 
крайней мере на  порядок меньше значений коэффициентов. 

После ряда проб опытные данные о Ср были с достаточной точ­
нос,;ью аппроксимированы кривой, состоящей из трех участков, каж­
дыи из которых был представлен своим многочленом. В местах стыков 
обеспечено совпадение значений теплоемкости до пяти значащих цифр. 
Пронаводные на  стыках имели некоторый разрыв, что видно из конеч­
ных р азностей Ср (см.  табл .  6) . Обусловленная неточиостью стыковки 
уч астков погрешность калорических функций на один-два порядка 
меньше их общей погрешности. 

При переходе а-ртути в сверхпроводящее состояние и обратно 
наблюдается скачок теплоемкости :!!.С, по величине приблизительно 
равный 0,0 1 9  джf (м.оль ·град) [23]. Значение температуры перехода Те 
по разным источникам колеблется от 4, 1 53 [7] до 4, 1 67°К {30]. Нами 
принято среднее значение Те = (4, 1 6 ± 0,0 1 ) 0К. Стыковка участков при 
Те была проведена с учетом этих данных. 
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Общий вид аппроксимирующих многочл�нов 
т 

Ср(Т) = �а;Тi. (5) 

Коэффициенты ai приведены в табл.  2 .  

Т а б л и ц а  2 

Коэффициенты а; многочленов, описывающих зависимость Ср (Т)  = ;a;Ti 
nри О< Т-<:4,16 При 4, 16< 7..:60,598 При 60,598< Т ..:234,28 

- 1  о о -776 , 08 1 7 1 8  
о о - 1 , 97926752 47 , 365493 1 
1 о 0 , 75043366 1 -0 , 403512788 
2 о -0 , 1 1 8245093 · 10-1 0 , 439246578 · 1 0-2 

3 0 , 275692589 · 1 0-2 
о . 486966466 . IQ-3 -0 , 2580086 1 3 · 10-4 

4 0 , 202439136 ·  1 0 - 1 -0 , 1 584467 1 8 · 10-4 о , 780989701 · 1 0-7 

5 --0,5784272 1 4 · 1 0-1 0 , 22202 1304 · 1 0-6 -0 , 9299025 1 7  . 1 о-10 

6 о ,  7499 1 8233 · 1 0- 1 -0 , 1 10524244 · 1 0  - В  о 
7 -0 , 48208 1 354 . 1 0-1 о о 

8 О, 1 7355 1 546 · 1 0-1 о о 

9 -о , 359854892 . 1 о -2 о о 

1 0  0 , 403751 347 · 1 0-3 о о 
1 1  -о , 1 90657737 . 1 о-4 о о 

К.алорические функции р асечитывались по формул а м  (4 )  с введе-
нием поправок, приводящих функции к стандартному давлению 
Ро = 760 мм рт. ст. 

/О - fo � 1 - fo + V<Po - Ps) ( 1 - Та) - Vo(po - Ps) ) 
S0 - sg � s - So - Va (po - Ps) . 

(6) 

Поправки не превышали погрешностей рассчитываемых функций.  
Кристаллическая упорядоченная решетка а-ртути, будучи неустой­

чИвой по отношению к решетке �-ртути, при Т < 79°К. является устой­
чивой к малым отклонениям от р авновесного ·состояния, т. е. состояние 
а-ртути может быть реализовано в виде упорядоченной структуры 
единственным образом.  Для такой системы можно принять при абсо­
лютном нуле So,a. = So.� =0 [3 1 ] .  

Н а  рис .  1 представлены отклонения опытных значений теплоемко­
сти ртути от расчетных ; эти отклонения в основном не превышают 
оцененных погрешностей.  Данные Пикарда и Симона [20], системати­
ческие отклонения которых достигают 30 % ,  и опытные точки Поллит­
цер а { 1 6, 1 7] и Симона [ 1 8] при 30-70°К, отклонения которых дости­
гают 6-7· % ,  на  гр афике не приведены. 

Погрешности энтальпии и энтропии связаны с относительной по­
грешностью теплоемкости Ср, которая приблизительно составляет ± 3 %  
при  Т< 1 5°К; 1± 1 %  при Т = 1 5-35°I( и ± 0, 1  % · при Т> З5°К.. 

Погрешности интегриров.ания в интервале 0-· 1 5°I( составляют 

6 (8-80) = 6 (/-/0) � 3 % ,  в интервале 1 5-35°К. "'  1 % , в интервале 
35 - Тпл "' О, 1  % . Оцененные таким обр азом ошибки я вляются по су-
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ществу предельными, так как при этом предпол агается , что все опыт­
ные точки Ср сдвинуты относительно истинных значений систематиче­
ски в одну сторону. 

Вычисленные на  основе 
этого абсолютные пределЬ'ные 
погрешности определения эн- Ц% 
тропии !J.S и энтальпии з 
!J. (JO�J� ) для наг лядпасти 
сведены в табл . 3. 

Таким образом,  предель- 2 
ная отно·сительная погреш­
ность определе.ния энтропии 
при Тпл ·соста вляет "" 0,5% и,  
следовательно, оцененная 
Бьюзи и Джиоком [ 1 1 ]  по-
грешность энтропии ""' О, 1 % о 
за·нижена .  

По нашим расчетам ,  S0 
( Тпл ) = 159,349 джj. (м.оль·град) ,  - 1  
что на  О, 1'34 дж/ (моль · град) 
меньше значения, •полученного 
Бьюзи и Джиоком [ 1 1 ] .  

Энтропия ртути при 
298, 1 5°К, по данным ра -
боты [ 1 1 ], ·составляет 
76, 1 1 дж/ (м.оль · град) , по да н­
ным Дугласа ,  Балла и Джин­
нингса [32], полученным для 
давлений ·насыщенных паров, 
s�98, 15 = 75,8 1 джf (м.оль . град) . 

-2 

-J 

А - 1  
D - 2  -
о - з  
A - lf  ,___ 

А • - S 
са <J - 6 1---

<> [ 
о - 7  

А [] [] А 
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Рис. 1 .  Отклонения б =  Р 
• 1 00 %  

срасч 
р 

Нами р а·ссчитано S g98, 15 = 

= (75,98 ± 0,3) джi(м.оль·град) , 
что лежит между приведеины­
ми результатами и согл асует­
ся с ними в пределах возмож­
•ной :погрешности. 

опытных данных, полученных разными авто­
рами,  от аппроксимирующей зависимости 

Ср (Т) :  
Приведеиные в табл. 3 

значения ошибок !J.Ф, р ас.счи­
танные по ура·в·нению !J.Ф = 

1 - данные Поллнтцера [ 16, 1 7) ;  2 - Симона 1 922 г.  
[ 18] ;  3 - С и мона 1.923 г. [ 1 9] ; 4 - Ка !J!nентер а и 
Студлн [22] ; 5 - Бьюзн и Джиока [ 1 1 ] ;  6 - Смита н 

Уолкота [21 ] ;  7 - В а н  дер Ховена и П. Кеезом а  [23] . 

= / Ы - Т!! S j , не являются предельными .  
Калорические свойства �-ртути трудно 

сутствия данных о теплоемкости Ср. 
р ассчитать вследствие от-

Т а б л и ц а  3 

Поrрешности определения калорических функций твердой ртути 

so 1 t>.SO I•-1: 1 4.(/0-lo0) 1 (Ф0-/0°) 1 l>.(Ф"-/: .. 
т. • к  scP, % 

дЖ/(АfОАЬ · град)  дЖ/.tiОАЬ -

1 5 3 5 , 07 О ,  1 5  48 , 6  1 , 5 27 , 4  0 , 8 

35 1 1 5 , 1 1  0 , 25 298 , 5  4 , 0  230 , 5  4 , 8  
234 , 28 0 , 1 59 , 35 0 . 29 5245 , 1 8 ,9 8660 , 1  59 , 1  

69 



Из опытов СJ\енсона по оnределению параметров а-р-nерехода известно только, что при образовании р-фазы из а-ртути должно выде­ляться "' 12'2 дж/моль при р = 1 атм. Нами принято S0 ,,. = S0.� = О. Это позволяет определить эффективные значения характеристических тем­
ператур (в дебаевеком приближении) а- и р-ртути в интервале О-79°К: 
соответственно е .. = 97°К и е � = l l 8°К. Однако зависимость 8� ( Т) и 
энергия кристаллической решетки р-ртути при 0°К 10 .� остаются неиз­
вестными.  

Термические свойства твердой ртути� а) Сжимаемость твердой ртути 

х т = - � { :; ·)

т

' 

Наиболее полные данные о сжим аемости твердой ртути были получе­
ны евенеоном в 1 958 г. [33] при исследованиях ее в области высоких 

-� · -� ._ 3 
1-- -

-

2 

• - 1 
1 o - z  o - J 

..... 

� 

-

давлений. В ос-нову экспери­
мента был положен метод под­
вижного поршня, разработа н-
ный Бриджменом [34] и п р и­
способленный для измерений 
при низ·ких температурах. 

Экстраполяцией изотерм 
V (р)  евенеон получил данные 
о изотермической ·сжимаемо-

сти х
т 

= --1- {�) при  
v др 

т атмосферном давлен�и 

о 50 100 
..... � ... 

150 

( рис. 12 ) . Погрешность опреде­
ления 'Хт оценивалась евен­
еоном равной 5% .  Однако зна-200 т", т, к· 
чительный разброс опыт.ных 

о 

Рис. 2. Зависимость изотермической сжима­
емости х т  от температуры при нормальном 

давлении р = 1 атм: 
ж 1 - опытные данные Свексона (33); 2 - значение .. Т 

при TПJI' пол ученное экстраполяцией опытных дан­
т в  

ных Пенья (40]; 3 - значение х Т пр и  Т 
пл• вычис-

ленное по уравнению (7) ; пунктир - зависимость, 
описывающая данные Свенсон а .  

данных и возможные система­
тические ошибки позволяют 
считать погрешность близкой 
к ±iiO % .  Следует отметить, что 
опытные  да·нные евенеона по­
лучены в основном в интерва­
ле температур 78--'200°К. При 
4,2°К имеется еще одна опыт­
ная точка. Поэтому получен-

ная евенеоном зави-симость  хт ( Т) требует экспериментального уточ-

Не'НИЯ . 
Следует подчеркнуть, что значение коэффициента сжимаем�.

сти 

хт = 3, 1 6 . 1 0-1 1 м2fн при Т = 82°К, рекомендованное ранее Грюнаизе­

ном и Скелем {9] и приводимое в ряде спр а?очников, было получено 

экстраполяцией данных о сжим аемости жидкои ртути . 
При подборе аналитической з ависимости хт (Т) при Р = 1 атм учи-

тывалось следующее: 
dx О 1 )  при Т -+ 0  _т_ -+ ; 2)  в точке плавления должно вы�олняться 
dт 

соотношение _производных, вытекающее из условий ф азового р авнове-

сия, 

d2p 4. V == l!Cp - 2 ( дА V ) .!!J!_ _ (  dl! V ) . ( 
dp )2· 

d Т2 Т дТ р dT dp т а dT 
здесь A V  и А.Ср - приращения удельного объема и теплоемкости 

(7) 
при 

плавлении. 
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Из работ Бьюзи и Джиока { l l ]  и Кострюкава и Стрелкова  {25] 
следует, что в пределах погрешности измерений !1Ср = с; - с;в = О. 

При экстраполяции табличных данных Бигга {35] получено в точке 
n.lавления ртути vж = 1 4 ,65064 + 0,0020 см,3fмоль . . 

Плотность твердой ртути исследована неудовлетворительно. 
Удельный объем твердой ртути в точке плавления можно найти на 
основе данных Бриджмена [36] по изменению объема ртути при плав­
.,ении: !1 V  = 0,5083 см3/моль с погрешностью · ± 0,00 15  см3/моль . Тогда 
удельный объем твердой ртути в точке пл авления будет равен 
1 4, 1 423 ± 0,0035 см3/моль. 

Предварительная обработка опытных данных о термическом рас­
ширении твердой ртути [37, 38] дает а ;м ,з = ( 1 6,7 ± 0;5) · 1 0-5 град-1 •  

На основе экстраполяции опытных данных Битти с соавторами [39] 
имеем а2� 3 = ( 1 8, 1 ± 0,02) · 1 0-5 град-1 • 

Экстраполируя опытные данные Пенья [40] о сжимаемости жидкой 
ртути на точку плавления , находим :  х �  = (3,88 ± 0,05) · 1 0- 1 1  м2/н. 

Ур авнение кривой плавления ртути было получено Бэббом [4 1 ]  в 
форме уравнения Симона 

p - pn = (I__) c - 1 , (8) 
а То 

где То - температура плавления при атмосферном давлении ро; 
а = 382 1 •5 1± , 8 1 7  бар, с =  1-, 1 77 ± 0,023 при р < Ю4 бар. 
Используя перечисленные данные, с помощью уравнения (8)  мож­

но найти х�.з = (3,66 ± 0,4) . 1 0- 1 1  м2fн. 
Это значение сжимаемости, хотя и имеет большой допуск, пред­

ставляется нам предпочтительнее рекомендуемого Свенсоном {33], ко­
торый, экстраполируя свои опытные данные к точке плавления, нашел 
х ;;4,3 = (3,82 ± 0,2) · 1 0-1 1 м2/н, что очень близко к . х �.з и является 
завышенным .  

Однако данные Свенсона дают представление об общем ходе 
хт ( Т) ,  и поэтому обработка их совместно с полученной выше точкой 
х ��.з дает приемлемую в пределах оцененной погрешности ( ± 1 0 % ) 
зависимость 

х т = 2,807 · I0 -1 1  + 1 ,556 · Ю -16ТЗ, м2fн. (9) 
Полученная зависимость изображена на рис. ·2 сплошной линией.  
Свенсоном была также измерена сжимаемость �-ртути при темпе­

ратурах от 4 до 78°К, которая оказалась примерно на  20 % ниже сжи­
маемости а-ртути [33]. 

б) Термический коэффициент расширения а = _t ( d V 
) . 

V d T  р 
При составлении таблиц значений термического р асширения ртути 
были использованы опытные данные об истинном коэффициенте р ас­
ширения. 

Такие измерения были выполнены в 1 93 1  г. Карпентером и Оукли 
и в 1 935 г. Хиллом. Карпевтер и Оукли [37] измеряли объемный коэф­
фициент р асширения твердой ртути в диапазоне температур 1 83-234°К 
с помощью стеклянного дилатометра, состоявшего из колбы и длин­
ного капилляра.  Колба почти целиком з аполнялась ртутью, а в остав­
шееся пространство заливалея спирт. Изменение уровня спирта в ка­
пилляре при повышении температуры позволяло вычислить коэффи­
циент р асширения ртути. Оцененная авторами р аботы погрешность 
рамерения ба <;;: ± 3 % .  
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Тщательная пост
_
ановка опытов и проведение авторами дополни­тельных исследовании для оценки систематических погрешностей поз­воляют считать р аботу Карпентер а и Оукли  н адежной;  а погрешность опытных данных, вероятно, не превышает '±  3 % . 

Следует отметить, что анизотропия монокристалл а ртути вызывает 
р азличное р асширение ртути по р азным осям .  При охл аждении ртути 
может произойти кристаллизация с преимущественной ориентацией,  
что является основным источником систем атических ошибок при изме­
рении коэффициента р асширения ртути . В дальнейшем под а подр а ­
зумевается «термодинамический» коэффициент термического р асшире­
ния для поликристалл а без преимущественной ориентации. 

В этой связи большой интерес представляет работа Хилл а [38] по 
измерению коэффициентов линейного р асширения при Т = 1 1 3- 1 60°К 
вдоль гл авных осей монокристалл а ртути . 

Опыты проводились н а  монокристалл ах ртути, выращенных в виде 
прутков с р азличной ориентацией гл авной оси кристалл а относительно 
оси прутка . По з ависимости коэффициента линейного р асширения от 
угл а ориентации при  данной температуре: н аходили коэффициенты ли­
нейного р асширения вдоль гл авной оси  а 1 /  и в перпендикулярном на­
правлении а .L · Объемный коэффициент р асширения вычисляли по фор­
нуле  

а = а 1 1 + 2a.L . 

Погрешность измерения а Хиллом не был а оценена ;  р азброс же 
опытных точек около сгл аживающей кривой не  превышает 1 % .  Имею­
шиеся опытные данные позволяют получить з ависимость а ( Т) только 
в интерв але от 1 1 0°К до Тпл : 

а = ( 1 3 ,63 1 - 0,047636Т + 2 ,5973 · 1О - 4 Т2) · 1 0-5 град- ' . ( 10) 

Для экстр аполяции а от 1 1 0°К к абсол ютному нулю использовано 
пр авило Грюнайзена 

г a V  .d  
= -- = 1 e m ,  х т Сv 

( 1 1 )  

которое приближенно выпол няется для большинства твердых тел . 
Для расчета значений «постоя нной» Грюнайзена при р азличных 

1 ��мпер атур ах использованы зависимости Ср,  хт и а от темпер атуры, 
а также рекомендованное Свенсоном [33] уравнение для мольнаго 
объема  ртути 

v = ( 1 3 ,7873 + 7 ,6473 . l о-зт + 1 ,2498 . 1 О-5Р -
- 2,902 1 . 1 О -8ТЗ) . 1 0-3 .и3jкмоль при Т = О -+- 234°К . ( 1 2) 

Получено Г =  2,22 при  1 1 0°К ; 2 , 1 5  при 1 30 ; 2, 1 3  при 1 50 и 1 70 ; 
2 , 1 7  при  190 ; 2,24 при  '2 10  и 2 ,13'6 при 230. 

Из этих значений видно, что пр авило Грюнайзена для твердой 
ртути выполняется с достаточной точностью. Наибольшие отклонения 
н аблюдаются вблизи темпер атуры пл авления, что объясняется , вероят · 

но, обр азованием «дырою> - незанятых узлов  в кристаллической pt= · 
шетке. Значения Г при 1 1 0 и 1 70°К р азличаются примерно н а  4 %  
При температур ах ниже ' 1 1 0°К для ртути отклонения о т  пр авил а 
Г = idem, вероятно, не превышают 1 0- 1 5 % . В дальнейших расчетах 
использовалось значение Г = Гт= I l о "" 2,22. 
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Термический коэффициент р асширения ртути при  темпер атурах 
ниже 1 l 0°K р ассчитывался с помощью соотношения , вытекающего из 
\· р авнения ( 1 1 ) ,  

( 1 3) 

В этой обл асти погреш ность определения а достигает 1 5- 1  О % .  
Общий ход •а ( Т) показав н а  рис .  3 .  
Ср авнение рассчитанных истинных значений а с измерения ми сред-

них вел ичин а показывает следующее. Полученное Грунмах�м [42] 
а( 1 95-:-234°К) = 1 2 ,3 .  1 0-5 град-1 явно занижено. З начение а (78-:-
1 940К) = 1 2 . 1 0-5 град-! [43] тоже з анижено на "' · 1 0 % .  Величина 
u = 1 2 ,8 . 1 0-5 по данным Грюнайзена и С келя [� в предел ах р асчет­
Рой  погрешности совпадает со з начением а (80-:- 1 90°К) = 1 3 , 1  Х 
х 1 0-5 град-1 из табл .  5. 

В сверхпроводящем со-
стоя нии ртути ( Т < 4, 1 6°К) 
электронная теплоемкость а. · ю-'граа -1 меньше решеточной, и влияние 20 
электронов на  коэффициент 
р асширения можно не учиты-
вать. В нор м ал ьном состоянии 15 при Т < 4, 1 6°К ( в  м агнитном 
поле) электронная  теплоем­
кость становится больше ре-
шеточной, и влияние электрон- 10 
ного газа на  коэффициент рас­
ширения может оказ аться пре-
обл адающим .  Поэтому в интер - ff 1 

v 

вале от О до 5°К в табл .  5 зна -
чения а не определены. v 

5.0 о 

J г �;_1-

v. 
:* 

� .."., 
о - 1  
+ -2 

100 150 о 200 1jщ т, '/(  в ) Удельный объем твер­
дой ртути . Полученные евенео­
ном [33] данные об удельных 
объемах ртути при атмосфер­
ном давлении хорошо описы­
ваются ур авнением ( 1 2 ) . Одна­
ко методика опытов евенеон а  
не позволяла определять ис-

Рис. 3 .  Зависимость коэффициента термического 
расширения а от температуры при нормальном 

давлении р = 1 атм : 
- опытные да н ные 

тинные р азмеры обр азца при 

Карпентера 
Хил а [38] . 

и Оуклн [371 ; 2 -

различ ных темпер атур ах и давлениях ; измерялись только изменения 
длины образца .  Поэтому Свенсон использовал опытные данные р азлич­
ных работ в качестве реперных точек, от которых отсчитывали измерен­
ные им самим изменения объема ртути . 

В качестве основной реперной точки С венсон принял результаты 
измерений Дёнитца, выполненные совместно с Грюнайзеном и С келем 
[9] при 82"К: V (82)  = 1 3 ,865 см.3/м.оль . 

Полученная Свенсоном зависимость V ( Т) удовлетворительно со­
r ласовывалась с другими немногочисленными данными прямых изме­
рений плотности твердой ртути . 

Гроссе [44] при построении аналогичной з ависимости V ( Т) твер ­
дой ртути использовал в качестве основных данные плотности, полу­
ченные при рентгенаструктурном анализе  кристалла ртути, а также 
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данные о термическом расширении твердой ртути [37, 38]. В качестве 
реперных точек он принял данные Баррета о плотности ртути [4] , полу­
ченные методом рентгенаструктурного анализа при температурах 5 и 78°К. Данные Баррета плохо согласуются с измерениями Дёнитца, и 
полученные Гроссе результаты оказываются лежащими существенно 
выше опытных данных прямого измерения плотностей ртути . Это ука­
зывает на систематические отклонения при интерпретации данных 
рентгенаструктурного анализа,  что ·признано {33] самим Барретом. По 
этому расчетные данные евенеона {33] о мольных объемах ртути мож­
но считать более надежными. 

Проведя согл асование данных евенеона о мольных объемах ртути 
с данными о ее термическом расширении и с величиной V ( Тпл) . можно 
существенно уточнить зависимость V ( Т) с помощью уравнения 

т 
V(T)'= V (Тол) ех р <JadT). ( 1 4) 

Тол 

Используя полученные нами' значения а ( Т) и мольный объем твер­
дой ртути в точке плавл ения, а также найденные выше V ( Тпл) '  = 

= 1 4, 1 423 ·±  0,0035 см,3fмоль ,  по уравнению ( 1 4 )  рассчитывается зави­
симость V ( T) твердой ртути во всем интервале температур . Интеграл 
взят графически. Определим погрешность Vo: 

т 

А V (Т) :::::: V011A ( .f adT) + А V0я(Т0л) · ( 1 5) 
тол 

о 
Поскольку JadT � - 0,025 ± 0,0025 (о  погрешности а ( Т) сказано 

т OJI 
выше) , то предельная погрешность вычисления об�ема при оок L\ Vo :::::: 
:::::: ± 0 ,04 с.м_3fмоль ил и  бVо='± О,З % .  Примерно такои же р азброс имеют 

опытные данные о V, полученные прямыми методами.  Окончательно 
мольный объем ртути при 0°К Vo = · 1 3,786 .± 0,04 см3jмоль. 

Проведеиные выше расчеты позволяют определить по уравнению 
(2) теплоемкость при постоянном объеме С'/1. 

Относительная погрешность 

"С -- ас + Cp - Cv а(С - с ) 
u �� -- р с р '/1 .  

р 
( 16) 

где 
а(Ср - Cv) :::::: 2аа + а V + ох т . 

Погрешности получения Ср, ,а, х, V были указаны ранее. Из табл. 4 
видно, как влияют ошибки бСр и ·б ( Ср-Сv) на погрешность бС'/1 при 

различных температурах. 
в табл .  4 приведена предельная погрешность вычисления, вероят-

ная погрешность будет меньше. 
Адиабатическая сжимаемость твердой ртути рассчитана по урав-

нению 

( 17) 
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Приводим полученные значения характерных свойств твердой 

ртути а-фазы при р = 1 ат.м с указанием точности определения : 

Температура плавления, Т п п  . • . . . ( 234,28 ±0,005) 0К 
Мольный объем, ут в (Т п п ) • . . . · .  ( 14 , 1 423 ± 0,0035) см3fмоль 
Коэффициент термического расширения, 

а (Т п п ) . . 
. 

• . • . . . . . • ( 1 6,728 ± 0,5) · Ю-5 град-1 
Коэффициент изотермической сжимаемости, 

х т = - -1- ( � ) при Тпл . . .  (3,66 1 ± 0,4) · 1 О- 1 1 м2/н 1 v др т 

Коэффициент изоэитропической сжимаемо-
сти, 

xs = - -1- ( � )  при Тпл • . · (3,336 ±0,4) · I0-1 1  м2/н 
v др s 

Теплоемкость, Ср (Т п п ) . (28,484 ±0,05) джf(моль · град) 
Теплоемкость, С., (Т п п ) • (25,95 ±0,5) джf(моль · град) 

Энтропия, sg34,28 • • ( 59,353 ±0,3) джf(моль · град) 
Энтальпия, 1 /g34 ,28-I8, 1 am.иl . • • . (5245, 1 ± ·10) джfмоль 
Температура перехода Те аfЗ нормального 

состояния в сверхпроводящее . . . . (4, 1 6 ±0,0 1 ) qK 
Скачок теплоемкости А.С Р ·при Т п п  . . . ( 0, 1 9 ±0,02) · I0-3 джf(моль · град) 
Мольвый объем при 0°К . . . . . . . ( 1 3,786±0,04) см3fмоль 

a V  
Постоянная Г.рюнайзена, Г =  ---- . . . . 2,22 ±0,4 

"' т Сv 

Параметры ромбоэдрячеекой решетки при о 
78°К . . . • . . . . а = 2,993А, а =  70°45' 

Температура а-�· перехода . . . . . . (79±2) 0К 

Т а б л и ц а  4 

1 �ер' " ' & <Cp-Cv>• " 
Cp -Cv 

\
с -с 

т. •к  _!!__!!.�(С Р -С11), " &CV' " 
еР еР 

4- 1 5  3 50 0 , 00 1  0 , 05 3 
1 5 - 35 1 50 0 ,006 0 , 3  1 . 3  
35- 1 10 о , 1 50 0 , 024 1 , 2 1 , 3 

l lo-1 70 0 , 1 1 6 0 , 047 0 , 8  0 , 9  
1 70-234 о .  1 20 0 ,090 1 , 8 1 , 9 

Полученные данные о свойствах ртути целесообразно сравнить с 
результатами подобных работ. В табл . 5 сопоставлены значения тепло­
емкости и энтальпии, полученные в МЭИ, с расчетными данными Бьюзи 
и Джиока [ 1 1 ]  и данными справочника [ 10] .  

т. 0 К  

15 
100 
234 .28 

Т а б л и ц а  5 
Сравнение калорических функций твердой ртути 

Ср' Кд31С{(К.ИОАЪ • град), ПО даННЫМ 1/-/0°( , Кд31С{КАIОАЪ, ПО даННЫМ 

мэи [Щ 1 [10) МЭИ 1 [ 11 ) 1 110) 

7 ,6 1  7 , 34 7 ,63 48 ,6 45 , 1 -

24 ,26 24 ,25 24 , 3 1 704 1 702 1706 
28 ,48 24 ,48 28 , 5  5245 5240 5230 
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• З начения энтальпии согл асуются в пределах оцененной предель­
нон погрешности . При построении з ависимости Ср ( Т) Бьюзи и Джиок 
в области низких темпер атур использовали данные Пикарда и Симо­
на {20], которые признаны ошибочными,  поэтому расхождение в зна ­
чениях Ср при 1 5°К понятно. 

Коэффициент термического р асширения ртути в интервале  
О-234оК приводится в работе Гроссе [44] и в моногр афии НБЭ [45] ; 
ср авнение дано в табл.  6. 

Т а б л и ц а  6 Т а б л и ц а  7 

Сравнение коэффициентов 
термического расширения 

Cl • lO  5, tpaa- 1 , по данным 

т, • к  ' Гроссе (44 ] 1 НБЭ (45( м э и  

о о о о 
1 0  2 , 1 3  0 , 82 2 , 1 
20 4 , 65 4 , 00 4 , 5  
50 9 , 04 8 , 70 8 , 7  

1 00 1 1 , 22 1 1 , 05 1 1  ' 1  
1 50 1 2 , 33 1 2 , 28 1 2 , 33 
200 1 4 , 49 1 4 , 00 1 4 , 34 
234 , 28 1 6 , 73 1 7 , 1 0 1 7 , 1 6  

Сравнение мольных объем ов ртути 

V, СN.3/.моль, по д анным 

т, • к  Грос с е (44 ] м э и  

о 1 3 , 8479 1 3 , 786 

78 1 3 , 9344 1 3 , 859 

1 00 1 3 , 95 1 2  1 3 , 892 

1 50 1 4 , 0096 1 3 , 974 

200 1 4 , 0930 1 4 , 067 

234 , 28 1 4 , 1 725 1 4 , 1 42 

Согл асование с данными НБЭ удовлетворительно во всем интер­
вале темпер атур . С данными Гроссе значительное р асхождение в об­
Ji асти экстр аполяции ( Т = О- 1 00°К) . 

Рассчитанные нами удельные объемы значительно отличаются от 

результатов Гроссе, поскольку в качестве исходных были выбраны 

различные опытные данные. 
Гроссе не анализировал критически экспериментальные работы. 

С одной стороны, он,  вероятно, переоценил точность реютеноструктур ­
ных исследований плотной ртути . С другой стороны, рассчитывая из ­
менение объема ртути при  плавлении, Гроссе просто усреднил опытные 
данные, хотя работа Бриджмена, вероятно, наиболее надежна .  Поэто­
му реперные значения объемов твердой ртути в точке пл авления и пр и 
Т= 0°К, полученные Гроссе, сомнительны.  В табл.  7 сравниваются 
мольные объемы ртути, полученные в нашей работе и в р аботе Гроссе. 

В табл .  8 приведены значения теплоемкости Ср и калорических 

свойств твердой ртути, р ассчитанные с шагом 1 °К, а также их первые 
р азности. В табл .  9 приведены значения тер мических свойств твердой 

ртути V, а, хт, Xs и теплоемко.сти С"' рассчитанные в основном с шагом 
I ОСК .  

Приведем некоторые замечания к составленным табл .  8 и 9. Зн аче­
ния не сгл аживались по разностя м, а получены округлением по обычным 
пр авил ам девятизначных таблиц, рассчитанных н а  М-20. Хотя таблицы 

калор ических функций стыковывались только по Ср, первые разности 

rеплоем кости Ср изменяются в местах сты ка в основном закономерно, 

кроме обл асти 1 89- 1 93°!(. Кривизна  линии а ( Т) ( см . табл .  5 )  при 

переходе к обл асти экстр аполяции по пр авилу Грюнайзена ( Т < l l 0°K) 

имеет заметный скачок. 
Точки перегибов линий теплоемкостей Ср и Cv заметно сдвинуты . 

Как ни стр анно, кривизна  теплое!оfкостей Ср и Cv (Т) ( см .  табл .  8 и 
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Т а б л и Ц а  8 

Калорические свойства твердой ртути ( а-фаза) при атмосферном давлении 

еР. 
о s•. 

т, • к t, •с 
I•-!0, 

Кджf(КАIОЛЪ • Zрад) КдЖ /(КАIОЛЪ • град) КдЖ/КоМОЛЪ 

о -273 . 1 5 о о о 
6 2 2 

1 -272 , 1 5 0 , 006 0 , 002 0 , 002 
93 38 23 

2 - 27 1 , 1 5 0 , 099 0 , 040 0 , 025 
298 230 89 

3 -270 , 1 5 0 , 397 0 , 270 0 , 1 1 4 
50 1 633 1 79 

4 -269 , 1 5  0 , 898 0 , 903 0 , 293 
- - -

4 , 1 6(s) -268 , 99 0 , 988 \ , 054 0 , 330 
- - -

4 , 1 6(n ) -268 , 99 0 , 968 1 , 054 0 , 330 
- - -

5 -268 , 1 5 1 , 529 2 , 1 04 0 , 558 
655 1 858 337 

6 -267 , 1 5  2 , 1 84 3 , 962 0 , 895 
643 2506 385 

7 -266 , 1 5  2 , 827 6 , 468 1 , 280 
632 3 1 44 4 1 9 

8 -265 , 1 5  3 , 459 9 , 6 1 2  1 , 699 
62 1 377 1 443 

9 -264 , 1 5  4 , 080 1 3 , 383 2 , 1 42 
6 1 2  4387 462 

1 0 -263 , 1 5 4 , 692 1 7 , 770 2 , 604 
603 4994 475 

1 1  -262 , 1 5  5 , 295 22 , 764 3 , 079 
593 5592 486 

1 2  -26 1 , 1 5 5 , 588 28 , 356 3 , 565 
584 6 1 82 495 

1 3  -260 , 1 5 6 , 472 34 , 538 4 , 060 
576 6760 50 1  

1 4 -259 , 1 5  7 , 048 4 1 , 298 4 , 56 1 
566 7332 506 

1 5  -258 , 1 5  7 , 6 1 4 48 , 630 5 , 067 
557 7894 509 

1 6  -257 , 1 5  8 , 1 7 1  56 , 524 5 , 576 
547 8445 5 1 1 

1 7  -256 , 1 5  8 , 7 1 8  64 , 969 6 , 087 
538 8988 5 1 4 

1 8  -255 , 1 5  9 , 256 73 , 957 6 , 60 1 
527 952 1 5 1 5  

1 9  -254 , 1 5  9 , 783 83 , 478 7 , 1 1 6 
5 1 7  1 043 5 1 5  

20 -253 , 1 5  1 0 , 3СО 93 , 52 1  7 , 63 1 
506 1 055 5 1 5 

2 1  -252 , 1 5 1 0 , 806 1 04 , 07 8 , 1 46 
494 1 1 06 5 1 4 

22 -25 1 , 15 1 1 . 300 1 1 5 , 1 3 8 , 660 
482 1 1 5 4  5 1 3 

23 -250 , 1 5  1 1 , 782 1 26 , 67 9 , 1 73 
470 1 202 5 1 1 

24 -249 , 1 5 1 2 , 252 138 , 69 9 , 684 

s - сверхпроводящее состояние; n - нормальное состояние. 

о 
- <Ф"- Iо> . 
кджfк.молъ 

о 
0 , 000 

0 , 0 1 0  

0 . 072 

0 , 268 

0 . 3 1 8  

0 , 3 18 

0 , 686 

1 , 407 

2 , 49 1 

3 , 978 

5 , 897 

8 ,268 

1 1 '  1 08 

1 4 , 430 

1 8 , 242 

22 , 552 

27 , 365 

32 , 686 

38 , 5 1 7  

44 , 86 1  

5 1 , 7 1 9 

59 , 092 

66 , 980 

75 , 382 

84 , 295 

93 , 727 

о 
1 0  

62 

1 96 

-

-

-

72 1  

1 084 

1 487 

1 9 1 9  

237 1 

2810 

3322 

38 1 2  

43 1 0  

48 1 3  

532 1 

583 1 

63 Н 

6858 

737 3 
8 

02 

6 

9 

788 

84 

89 1 

942 
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n роаолжениё 

еР. о s•. -(Ф•-/8) . т, • к  t, •с I•--10• 
llдЖ /(КМОЛЬ • Zрад) 

кджf I>МОЛЬ кдж /(кмоль - zрад) 
КдЖ/КМО.4Ь 

457 1248 509 993 25 -248 , 1 5 12 , 709 15 1 , 17 10 , 1 93 1 03, 66 
444 1293 507 1045 26 -247 , 15 13 , 153 1 64 , 10  1 0 , 700 1 1 4 , 1 1 
43 1 1337 505 1095 27 -246 , 15  1 3 , 584 1 77 , 47 1 1  , 205 125 , 06 
4 18 1 379 502 1 146 28 -245 , 15 1 4 , 002 1 9 1 , 26 1 1  ' 707 136 , 52 
403 142 1  498 1 196 29 -244 , 15  1 4 , 405 205 , 47 1 2 , 205 1 48 , 48 
390 1 460 495 1245 30 - 243 , 1 5  1 4 ,795 220 , 07 1 2 , 700 1 60 , 93 
375 1 498 49 1 1 295 

3 1 -242 , 15  15 , 1 70 235 , 05 1 3 , 1 9 1  1 73 , 88 
362 1 536 488 1343 

32 -24 1 , 1 5  1 5 , 532 250 , 4 1  13 , 679 1 87 ,3 1  
347 1 570 483 1392 

33 -240, 1 5 15 , 879 266 , 1 1  1 4 .  1 62 20 1 , 23 
333 1605 479 1440 

34 -239 , 15  1 6 , 2 12 282 , 1 6 1 4 , 641 21 5 , 63 
320 1638 475 1488 

35 -238 , 1 5  1 6 ,532 298 , 54 1 5 , 1 16 230 , 5 1 
306 1 668 470 1 535 

36 -237 , 1 5 1 6 ,838 3 1 5 , 22 1 5 , 586 245 , 86 
292 1699 465 1582 37 -236 , 15  1 7 , 130 332 , 2 1  1 6 , 05 1  26 1 . 68 
279 1 727 46 1  1 628 

38 -235 , 1 5  1 7 , 409 349 , 48 1 6 , 5 1 2  277 , 96 
267 1 754 455 1 674 

39 -234 . 15 1 7 , 676 367 , 02 1 6 , 967 294 , 70 
254 1 780 451 1 720 

40 -233 . 15 1 7 , 930 384 , 82 1 7 ,4 1 8 3 1 1 , 90 
243 1 806 446 1764 

41  -232 , 1 5  18 , 1 73 402 , 88 1 7 , 864 329 , 54 
232 1 829 44 1 1 808 

42 -231 , 15 1 8 , 405 42 1 , 1 7 1 8 , 305 347 , 62 
22 1 1 85 1  435 1 853 

43 -230 , 1 5  1 8 , 626 439 , 68 1 8 , 740 366 , 1 5  
2 1 1 1 873 431 1 895 

44 -229 , 15  1 8 , 837 458 , 4 1  1 9 , 1 7 1  385 , 10 
202 1 894 425 1938 

45 -228, 1 5  19 , 039 477 , 35 1 9 , 596 404 , 48 
193 19 14 42 1 1 98 1  

46 -227 , 1 5  1 9 , 232 496 , 49 20 ,0 1 7  424 , 29 
1 86 1933 416  2023 

47 -226 , 1 5  1 9 , 4 1 8  5 1 5 , 82 20 , 433 444 , 52 
178 1 950 4 1 0  2064 48 -225 , 1 5  19 , 596 535 , 32 20 , 843 465 , 16  
1 73 1 968 406 2 104 

49 -224 , 15 19 , 769 555 , 00 2 1 , 249 486 , 20 
1 66 1986 40 1  2 145 

50 -223 , 1 5 1 9 , 935 574 , 86 2 1 , 650 507 , 65 
162 200 1 396 2 1 85 

5 1  -222 , 15 20 , 097 594 , 87 22 ,046 529 , 50 
156 20 18  392 2224 

52 -22 1 , 15 20 ,253 6 1 5 , 05 22 , 438 55 1 , 74 
1 53 2033 387 2263 

53 -220 , 1 5  20 , 406 635 , 38 22 , 825 574 , 37 
149 2048 383 2302 

54 -2 1 9 , 1 5  20 , 555 655 , 86 23 , 208 597 , 39 
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с .  о т, •к  t ,  • с  
КдЖ/ (К�ОАЬ • Zрад) 

I•-r0• 
КдЖ/КМОАЬ 

1 47 2063 
55 -218 , 15 20 , 702 676 , 49 

144 2077 
56 -2 17 , 1 5  20 ,846 697 . 26 

14 1  2092 
57 -21 6 , 1 5 20 , 987 7 1 8 , 1 8  

138 2 1 06 
58 -21 5 , 1 5  2 1  ' 125 739 . 24 

1 36 2 1 1 9  
59 -21 4 , 15 2 1 ,261 760 , 43 

133 2133  
60 -2 13 , 1 5  21 , 394 78 1 , 76 

125 2 145 
6 1 -21 2 , 15 2 1 , 5 1 9  803 , 2 1  

1 1 6  2 158 
62 -2 1 1 , 15 2 1 ,635 824 , 79 

1 1 1  2 1 69 
63 -210 , 1 5  21 , 746 846 , 48 

1 07 2 180 
64 -209 , 1 5  2 1 , 853 868 . 28 

103 2 19 1  
65 -208 , 1 5  2 1 , 956 890 , 1 9  

100 2200 
66 -207 , 15 22 , 056 9 12 , 19  

97 22 1 1  
67 -206 , 15 22 , 1 53 934 ,30 

93 2220 
68 -205 , 1 5  22 , 246 956 ,50 

91  2229 
69 -204 , 15  22 , 337 978 , 79 

88 224 
70 -203 , 15  22 , 425 1 00 1 , 2  

85 224 
7 1 -202 , 1 5  22 , 5 1 0  1 023 ,6 

83 226 
72 -201 , 15 22 , 593 1046 , 2  

80 226 
73 -200 , 15 22 , 673 1 068 , 8  

79 227 
74 - 1 99 , 15  22 , 752 1091 , 5  

76 228 
75 - 1 98 , 15  22 , 828 1 1 14 , 3  

74 229 
76 - 197 , 15  22 , 902 1 1 37 , 2  

72 229 77 -1 96 , 15 22 , 974 1 160 , 1 
70 230 

78 -195 , 15  23 ,044 1 183 , 1  
68 23 1 

79 -194 , 15  23 , 1 1 2 1 206 ,2 
67 232 

80 - 1 93 , 15  23 , 179 1 229 ,4 
66 232 

8 1  -1 92 , 1 5  24 , 245 1 252 , 6  
64 233 82 - 19 1 , 15  23 , 309 1275 , 9  
62 233 83 - 1 90 , 1 5  23 , 37 1 1299 , 2  
6 1  234 84 -189 , 15  23 , 432 1322 , 6  

n родол:ж:ение 

so. 
КдЖ/ (КМОАЬ • tрад) 

379 
23 , 587 

374 
23 , 96 1  

370 
24 , 331  

367 
24 , 698 

362 
25 , 060 

358 
25 , 4 1 8  

355 
25 , 773 

351 
26 , 124 

347 
26 ,47 1 

343 
26 , 8 14  

340 
27 , 154 

336 
27 , 490 

332 
27 , 822 

329 
28 , 15 1  

326 
28 , 477 

322 
28 , 799 

3 1 8  
29 , 1 17 

3 1 6  
29 , 433 

3 1 2  
29 , 745 

309 
30 ,054 

306 
30 , 360 

303 
30 , 663 

300 
30 . 963 

296 
3 1 , 259 

294 
3 1 , 553 

29 1 
3 1 , 844 

288 
32 , 132 

286 
32 , 4 1 8  

283 
32 , 70 1 

280 
32 , 98 1 

о - (фО-Iо>· 
КдЖ/КМОАЬ 

234 о 
8 

4 

2 

8 

4 

9 

5 

620 , 79 
237 

644 , 57 
241 

668 , 7 1  
245 

693 ,23 
248 

7 1 8 , 1 1  
252 

743 ,35 
255 

768 , 94 
259 

794 , 89 
26 30 

82 1 , 19 
2 664 

99 

32 

65 

99 

847 , 83 
26 

874 , 82 
27 

902 , 1 4  
27 

929 , 79 
27 

957 ,78 
2 832 

86 
986 , 10  

1 0 1 4 , 7  

1043 , 7 

1073 , 0 

1 102 , 6  

1 132 ,5 

1 162 , 7  

1 1 93 , 2  

1 224 , 0  

1255 , 1 

1 286 , 5  

13 1 8 , 2  

1350 , 2 

1382 , 5  

14 1 5 , 0  

1 447 , 9  

2 

2 

2 

2 

3 

290 

93 

96 

99 

02 

3 

3 

3 

3 

3 

305 

08 

1 1  

1 4  

1 7  

20 

323 

325 

329 
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i.7 родолжение 

т. • к 1 , 0С еР. J•-!8 . s• . о 
кдж{ (к .моль град) КдJJС{К.МОЛЬ 

кдж{ (кмоль · Zрад) 
- (Ф•-Iо> · 
кдж{к.моль 

59 235 278 33 1 
85 - 1 88 , 1 5  23 , 49 1  1 346 , 1 33 , 259 1 48 1 , 0 

59 235 275 334 
86 - 1 87 , 1 5  23 , 550 1 369 , 6  33 , 534 1 5 1 4 , 4  

57 236 273 337 
87 - 1 86 , 1 5  23 , 607 1 393 , 2  33 , 807 1 548 , 1 

56 236 270 339 
88 - 1 85 , 1 5  23 , 663 1 4 1 6 , 8  34 , 077 1 582 , 0  

55 237 268 342 
89 - 1 84 , 1 5  23 , 7 1 8  1 440 , 5  34 , 345 1 6 1 6 , 2  

53 237 265 345 
90 - 1 83 , 1 5 23 , 77 1  1 464 , 2  34 , 6 1 0  1 650 , 7 

53 238 263 347 
9 1  - 1 82 , 1 5  23 , 824 1 488 , 0  34 , 873 1 685 , 4  

52 239 2G l 350 
92 - 1 8 1 ' 1 5  23 , 876 1 5 1 1 ' 9 35 , 1 34 1 720 , 4 

50 239 258 353 
93 - 1 80 , 1 5 23 , 926 1 535 , 8  35 , 392 1 755 , 7 

50 239 256 355 
94 - 1 79 , 1 5 23 , 976 1 559 , 7  35 , 648 1 79 1 , 2  

49 240 254 35S 
95 - 1 78 , 1 5 24 , 025 1 .583 , 7  35 , 902 1 827 , 0 

48 24 1 252 360 
96 - 1 77 , 1 5 24 , 073 1 607 , 8  36 , 1 54 1 863 , 0  

47 24 1 250 363 
97 - 1 76 , 1 5 24 , 1 20 1 63 1 , 9  36 , 404 1 899 , 3  

47 24 1 247 365 
98 - 1 75 , 1 5 24 , 1 67 1 656 , 0 36 , 6.5 1  193.5 , 8  

45 242 246 368 
99 - 1 74 , 1 5 2<1 , 2 1 2  1 680 , 2  36 , 897 1 972 , 6  

45 242 244 370 
1 00 - 1 73 , 1 5  24 , 257 1 704 , 4 37 ' 1 4 1  2009 , 6  

44 243 24 1 373 
1 0 1 - 1 72 , 1 5 24 , 30 1 1 728 , 7 37 , 382 2046 , 9  

44 243 240 375 
1 02 - 1 7 1 , 1 5 24 , 345 1 753 , 0  37 , 622 2084 , 4  

42 244 238 377 
1 03 - 1 70 , 1 5 24 , 387 1 777 , 4  37 , 860 2 1 22 , 1 

42 244 235 380 
1 04 - 1 69 , 1 .5 24 , 429 1 80 1 , 8  38 , 095 2 1 60 , 1  

42 245 234 382 
1 05 - 1 68 , 1 5 24 , 47 1 1 826 , 3  38 , 329 2 1 98 , 3 

4 1  245 233 385 
1 06 - 1 67 , 1 5  24 , 5 1 2  1 850 , 8 38 , 562 2236 , 8  

40 245 230 386 
1 07 - 1 66 , 1 5 24 , 552 1 875 , 3  38 , 792 2275 , 4  

39 246 228 389 
1 08 - 1 65 , 1 5  24 , 59 1  1 899 , 9  39 , 020 23 1 4 , 3  

39 24G 227 392 
1 09 - 1 64 , 1 5  24 , 630 1 924 , 5  39 , 247 2353 , 5 

38 246 225 393 
1 1 0 - 1 63 , 1 5 24 , 668 1 949 , 1 39 , 472 2392 , 8  

38 247 224 396 

1 1 1  - 1 62 , 1 5  24 , 706 1 973 , 8  39 , 696 2432 , 4  
38 247 222 398 

1 1 2 - 1 6 1 , 1 5 24 , 744 1 998 , 5  39 , 9 1 8  2472. 2  
37 248 220 40 1 

1 1 3  - 1 60 , 1 5  24 , 78 1 2023 , 3  40 , 1 38 25 1 2 , 3 
36 248 2 1 8  402 

1 1 4  - 1 59 , 1 5  24 , 8 1 7 2048 , 1  40 , 356 2552 , 5  
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it poaoлжelltle 
-

еР. 
. о s•. -(Ф'-/g) ,  

Т, 0К t, ос 
JO-fo. кджj(кмоль -град) кджj(кмоль -град) кджjкмоль кджfкмоль 

36 248 2 1 7 405 

1 1 5 - 1 58 , 1 5  24 , 853 2072 , 9  40 , 573 2593 , 0  
35 249 2 1 5 407 

1 1 6 - 1 57 , 1 5  24 , 888 2097 , 8  40 , 788 2633 , 7  
35 249 2 1 4  408 

1 1 7 - 1 56 , 1 5  24 , 923 2 1 22 , 7  4 1 , 002 2674 , 5  
34 249 2 1 2  4 1 1 

1 1 8  - 1 55 , 1 5  24 , 957 2 1 47 , 6  4 1 , 2 1 4  27 1 5 , 6  
34 250 2 1 1 4 1 4  

1 1 9  - 1 54 , 1 5  24 , 99 1  2 1 72 , 6  4 1 , 425 2757 , 0  
34 250 209 4 1 5 

1 20 - 1 53 , 1 5 25 , 02!"! 2 1 97 , 6  4 1 , 634 2798 , 5  
33 2r1o 208 4 1 7 

1 2 1  - 1 52 , 1 5 25 , 0;)8 2222 , 6 4 1 , 842 2840 , 2 
33 25 1 207 4 1 9 

1 22 - 1 5 1 , 1 5 25 , 09 1  2247 , 7  42 , 049 2882 . 1 
32 25 1 205 422 

1 23 - 1 50 , 1 5 25 , 1 23 2272 , 8  42 , 254 2924 , 3 
32 2Г>2 203 424 

1 24 - 1 49 , 1 5  25 , 1 55 2298 . 0  42 , 457 2966 , 7  
32 252 202 426 

1 25 - 1 48 , 1 5  25 , 1 87 2323 , 2  42 , 659 3009 , 3  
3 1  252 20 1 427 

1 26 - 1 47 , 1 5 25 , 2 1 8 23,18 , 4 42 , 860 30Ш , О  
3 1 252 200 430 

1 27 - 1 46 , 1 5 25 , 249 2373 , 6  43 . 060 3095 , 0  
31  253 1 98 431 

1 28 - 1 45 , 1 5  25 , 280 2398 , 9  43 , 25S 3 1 38 , 1 
30 253 1 97 434 

1 29 - 1 44 , 1 5  25 , 3 1 0  2424 , 2  43 , 455 3 1 8 1 , 5  
30 2;:"!3 1 95 435 

1 30 - 1 43 , 1 5 25 , 340 2449 , 5 43 , 650 3225 , 0  
30 253 1 94 438 

1 3 1  - 1 42 , 1 5 25 , 370 2474 , 8  43 , 844 3268 , 8  
зо 254 1 94 439 

1 32 - 1 4 1 , 1 5 25 , 400 2500 , 2 44 , 038 33 1 2 , 7  
29 254 1 9 1  442 

1 33 - 1 40 , 1 5 25 , 429 2525 , 6  44 , 229 3356 , 9  
29 254 1 9 1  443 

1 34 - 1 39 , 1 5  25 , 458 255 1 , 0 44 , 420 340 1 , 2 
29 255 1 89 445 

1 35 - 1 38 , 1 5  25 , 487 2576 , 5  44 , 609 3445 , 7  
28 255 1 88 447 

1 36 - 1 37 , 1 5 25 , 5 1 5  2602 , 0 44 , 797 3490 , 4  
28 255 1 87 449 

1 37 - 1 36 , 1 5  25 , 543 2627 , 5  44 , 984 3535 , 3  
28 256 1 86 45 1 

1 38 - 1 35 , 1 5 25 , 57 1  2653 , 1 45 , 1 70 3580 , 4 
28 256 1 85 452 

1 39 - 1 34 , 1 5  25 , 599 2678 , 7  45 , 355 3625 . 6  
28 256 1 84 455 

1 40 - 1 33 , 1 5  25 , 627 2704 , 3  45 , 539 367 1 , 1 
27 256 1 82 456 

1 4 1  - 1 32 , 1 5 25 ; 654 2729 , 9  45 , 72 1  371 6 , 7  
27 257 1 82 458 

1 42 - 1 3 1 , 1 5 25 , 68 1 2755 , 6  45 , 903 3762 , 5  
27 257 1 80 460 

1 43 - 1 30 , 1 5 25 , 708 278 1 , 3  46 , 083 3808 , 5 
27 257 1 79 462 

1 44 - 1 29 , 1 5  25 , 735 2807 , 0 46 , 262 3854 , 7  

6 Зак. 2147 81 



Продолжение 

е
Р
. 

о s•. о 
т. 0 К  t, 0 С  J0-!0, -(Ф•-Iо). кджj(кмоль-град) кджjкмоль 

кджj(кмоль ·град) кджjкмоль 

27 258 1 78 463 
1 45 - 1 28 , 1 5 25 , 762 2832 , 8  46 , 440 390 1 , о  

27 258 1 77 466 
146 - 1 27 , 1 5  25 , 789 2858 , 6  46 , 6 1 7  3947 , 6  

26 258 1 77 467 
147 - 1 26 , 1 5 25 , 8 1 5  2884 , 4  46 , 794 3994 , 3  

26 258 1 75 469 
1 48 - 1 25 , 1 5  25 , 84 1 29 1 0 , 2  46 , 969 404 1 . 2  

26 258 1 74 470 
1 49 - 1 24 , 1 5 25 , 867 2936 , 0 47 ' 1 43 4088 , 2 

26 259 1 73 472 
1 50 - 1 23 , 1 5  25 , 893 295 1 , 9 47 , 3 1 6  4 1 35 , 4  

26 259 1 72 474 
1 5 1  - 1 22 , 1 5 25 , 929 2987 , 8  47 , 488 4 1 82 , 8 

26 259 1 7 1  476 
1 52 - 1 2 1 , 1 5  25 , 945 30 1 3 , 7  47 , 659 4230 , 4  

26 260 1 70 478 
1 53 - 1 20 , 1 5 25 , 97 1  3039 , 7  47 , 829 4278 , 2 

26 260 1 70 479 
1 54 - 1 1 9 , 1 5  25 , 997 3065 , 7  47 , 999 4326 , 1  

26 260 1 68 48 1 
1 55 - 1 \ 8 , 1 5  26 , 023 309 1 , 7  48 , 1 67 4374 . 2  

26 260 1 67 482 
1 56 - 1 1 7 , 1 5  26 , 049 3 1 1 7 . 7  48 , 334 4422 . 4 

26 26 1 1 67 484 
1 57 - l l 6 , 1 5  26 , 075 3 1 43 , 8  48 , 50 1  4470 , 8  

25 26 1 1 65 486 
1 58 - 1 1 5 , 1 5  26 , 1 00 3 1 69 , 9  48 , 666 45 1 9 , 4  

26 26 1 1 65 488 
1 59 - 1 1 4 , \ 5  26 , 1 26 3 1 96 , 0  48 , 83 1 4568 . 2 

26 26 1  1 64 489 
1 60 - 1 1 3 , 1 5  26 , 1 52 3222 , 1 48 , 995 46 1 7 , 1 

26 262 1 63 49 1 
161  - 1 1 2 , 1 5  26 , 1 78 3248 , 3  49 , 1 58 4666 , 2 

25 262 1 62 492 
1 62 - 1 1 ! , 1 5  26 , 203 3274 , 5 49 , 320 47 1 5 , 4  

26 262 1 62 494 
1 63 - 1 1 0 , 1 5 26 , 229 3300 , 7  49 , 482 4764 , 8  

26 262 1 60 496 
1 64 - 1 09 , 1 5  26 , 255 3326 , 9  49 , 642 48 \ 4 , 4 

26 263 1 60 497 
1 65 - 1 08 , 1 5 26 , 28 1 3353 , 2  49 , 802 4864 , 1 

26 263 1 59 499 

1 66 - 1 07 , 1 5  26 , 307 3379 , 5 49 , 96 1  49 1 4 , 0  
26 263 1 58 500 

1 67 - 1 06 , 1 5  26 , 333 3405 , 8  50 , 1 1 9  4964 , 0 
26 264 1 57 502 

1 68 - 1 05 , 1 5 26 , 359 3432 , 2 ' 50 , 276 50 1 4 . 2  
26 264 1 57 504 

1 69 - 1 04 , 1 5  26 , 385 3458 , 6  50 , 433 5064 , 6  
27 264 ! 56 505 

1 70 - \ 03 , 1 5 26 , 4 1 2  3465 , 0 50 , 589 5 1 1 5 , 1 
26 264 \ 55 506 

1 7 1  - 1 02 , 1 5  26 , 438 35 1 1  , 4  50 , 744 5 1 65 , 7  
26 264 1 54 508 

1 72 - 1 0 1 , 1 5 26 , 464 3537 , 8  50 , 898 52 1 6 , 5  
27 265 1 53 5 1 0  

1 73 - 1 00 ,  ! 5  26 , 49 1  3564 , 3 5 1 , 05 1  5267 , 5  
27 265 1 53 5 1 1 

1 74 - 99 , 1 5 26 , 5 1 8  3590 , 8  5 1 , 204 53 1 8 , 6  
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Продолжение 

1°-18. s•, о 
еР, -(Ф'-Iо> ·  т ,  • к  t ,  • с  

кджf(кмоль ·град) кджjкмоль 
кджf(кмоль·град) кджjкмоль 

26 265 1 52 5 1 3  
1 75 -98 , 1 5  26 , 544 36 1 7 , 3  5 1 ,356 5369 , 9  

27 266 1 5 1 5 1 5  
1 76 -97 , 15 26 , 57 1  3643 , 9  5 1 , 507 542 1 , 4  

28 266 1 5 1 5 1 6  
1 77 -96 , 1 5  26 , 699 3670 , 5  5 1 ,658 5473 , 0  

27 266 1 50 5 17 
1 78 -95 , 1 5 26 , 626 3697 , 1 51 , 808 5524 , 7  

27 266 1 49 5 1 9  
1 79 -94 , 1 5  26 , 653 3723 , 7  5 1 , 957 5576 , 6  

28 267 1 49 520 
1 80 -93 , 15 26 , 68 1  3750 , 4  52 , 106 5628 , 6  

28 267 148 522 
18 1  -92 , 1 5  26 , 709 3777 ' 1 52 , 254 5680 , 8  

28 267 1 47 523 
1 82 -91 , 1 5 26 , 737 3803 , 8  52 , 40 1 5733 , 1 

28 268 1 46 525 
1 83 -90 , 1 5 26 , 765 3830 . 6 52 , 547 5785 , 6  

28 268 146 526 
1 84 -89 , 1 5  26 , 793 3857 , 4 52 ,693 5838 ,2 

28 268 1 45 528 
1 85 -88 , 1 5  26 , 82 1 3884 , 2 52 , 838 5891 , 0 

29 268 1 45 529 
1 86 -87 , 1 5 26 , 850 39 1 1 , 0 52 , 983 5943 , 9 

29 269 1 44 530 
1 87 -86 , 1 5  26 , 879 3937 , 9  53 , 127 5996 , 9 

29 269 144 532 
188 -85 , 1 5 26 , 908 3964 , 8  53 , 27 1 6050 , 1  

29 269 1 43 533 
1 89 -84 , 1 5 26 , 937 399 1 ,7  53 , 4 1 4  6 103 ,4  

30 270 1 42 535 
1 90 -83 , 1 5  26 , 967 401 8 , 7  53 , 556 6 1 56 , 9  

30 270 1 42 536 1 9 1 -82 , 1 5 26 , 997 4045 , 7  53 , 698 62 1 0 , 5  
30 270 1 4 1  538 

1 92 -8 1 , 15 27 , 027 4072 , 7  53 , 839 6264 , 3  
30 270 1 40 539 

1 93 -80 , 1 5  27 , 057 4099 , 7  53 , 979 63 18 , 2  
3 1  27 1  1 40 54 1 194 -79 , 1 5  27 , 088 4 1 26 , 8  54 , 1 1 9 6372 , 3 
3 1  27 1 139 542 1 95 -78 , 1 5  27 , 1 1 9  4 1 53 , 9  54 , 258 6426 , 5  
3 1  27 1 1 39 543 1 96 -77 . 15 27 , 1 50 4 1 8 1 , 0 54 , 397 6480 ,8  
3 1  272 138 545 197 -76 , 15 27 . 1 8 1  4208 , 2 54 , 535 6535 ,3 
3 1 272 1 38 546 1 98 -75 , 15 27 , 2 1 2 4235 , 4  54 , 673 6589 , 9  
32 272 1 37 547 1 99 -74 , 1 5 27 . 244 4262 , 6  54 , 8 1 0 6644 , 6  
32 272 137 549 200 -73 , 15 27 , 276 4289 , 8  54 , 947 6699 , 5  
32 273 1 36 550 20 1 -72 , 1 5 27 , 308 43 1 7 , 1 55 , 083 6754 , 5 
32 273 1 36 552 202 -7 1 , 1 5 27 , 340 4344 , 4  55 , 2 1 9  6809 , 7  
33 274 1 35 553 

203 -70 , 1 5 27 , 373 437 1 , 8 55 , 354 6865 , 0  
33 274 1 34 554 204 -69 , 1 5 27 , 406 4399 , 2  55 , 488 6920 , 4  
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- fi родолженuе 

т. о к  t, ос еР.  JO-Jg, s•. -(Ф'-/8) , "джj(КАЮЛЬ ·град) кджjкмоль кджj(кмоль ·град) 
кджfкноль 

33 274 134 555 
205 -68 , 1 5 27 , 439 4426 , 6  55 , 622 6975 , 9  

33 275 1 34 557 
206 - 67 , 1 5  27 , 472 4454 , 1 55 , 756 703 1 , 6  

34 275 133 558 207 -66 , 1 5  27 , 506 448 1 , 6  55 , 889 7087 , 4  
34 275 1 33 560 208 - 65 , 1 5  27 , 540 4509 , 1 56 , 022 7 1 43 , 4  
34 276 132 56 1 

209 -64 , 1 5  27 , 574 4536 , 7 56 , 1 54 7 1 99 , 5 
34 276 132 562 

2 1 0 -63 , 1 5  27 ,608 4564 , 3  56 , 286 7255 , 7  
34 276 1 3 1 564 

2 1 1 -62 , 1 5  27 , 642 459 1 ,9 56 , 4 1 7  73 1 2 , 1  
35 276 13 1 565 

2 1 2 -6 1 , 1 5 27 , 677 46 1 9 , 5  56 , 548 7368 , 6 
35 277 1 30 566 

2 1 3 -60 , 1 5 27 , 7 1 2 4647 , 2  56 , 678 7425 , 2  
35 277 1 30 567 

2 14 -59 , 1 5 27 , 747 4674 , 9  56 , 808 748 1 , 9  
35 278 129 569 

2 1 5  -58 , 1 5  27 , 782 4702 , 7  56 , 937 7538, 8  
35 278 1 29 570 

2 1 6 -57 , 1 5 27 , 8 1 7 4730 , 5  57 , 066 7595 , 8 
36 278 1 29 57 1 

2 1 7 - 56 , 1 5 27 , 853 4758 , 3  57 , 1 95 7652 , 9  
36 279 1 28 573 

2 1 8 -55 , 1 5  27 , 889 4786 , 2  57 , 323 77 1 0 , 2  
36 279 1 28 574 

2 1 9 -54 , 1 5  27 , 925 48 1 4 , 1 57 , 45 1 7767 , 6  
36 279 1 27 575 

220 - 53 , 1 5 27 , 96 1 4842 , 0 57 , 578 7825 , 1 
36 280 1 27 576 

22 1 -52 , 15 27 , 997 4870 , 0  57 , 705 7882 , 7 
36 280 126 578 

222 -51 , 1 5 28 , 033 4898 , 0 57 , 83 1 7940 , 5 
37 28 1 1 26 579 

223 - 50 , 1 5  28 , 070 4926 , 1 57 , 957 7998 , 4  
36 28 1  1 26 580 

224 -49 , 1 5 28 , 1 06 4954 , 2  58 , 083 8056 , 4  
37 28 1 1 25 58 1 

225 -48 , 1 5  28 , 1 43 4982 . 3  58 , 208 8 1 1 4 , 5 
36 282 125 583 

226 -47 , 1 5  28 , 1 79 50 1 0 , 5 58 ,333 8 1 72 , 8  
37 282 1 25 584 

227 -46 , 1 5  28 , 2 1 6  5038 , 7 58 , 458 823 1 , 2 
37 282 1 24 585 

228 -45 , 1 4  28 , 253 5066 , 9  58 , 582 8289 , 7  
37 283 1 24 586 

229 -44 , 1 5  28 , 290 5095 , 2  58 , 706 8348 ,3 
37 283 1 23 588 

230 -43 , 1 5  28 , 327 5 1 23 , 5 58 , 829 8407 , 1 
37 283 1 23 589 

231 -42 , 1 5 28 , 364 5 1 5 1 , 8 58 , 952 8466 , 0  
37 284 1 22 590 

232 -4 1 , 1 5 28 , 40 1 5 180 , 2  59 , 074 8525 , 0  
36 284 1 22 591 

233 - 40 , 1 5 28 , 437 5208 , 6  59 , 1 96 8584 , 1 
37 285 1 22 593 

234 -39 , 1 5  28 , 474 5237 , 1  59 , 3 1 8  8643 , 4 
1 0  80 35 1 67 

234 , 28 -38 , 87 28 , 484 5245 , 1 59 , 353 8660 , 1 
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та бJi . 9 )  уменьшается вбл изи точки пл авления .  В этой обл асти пове�ение 

линий С и С определяется в основном ангармонизмом колебании р е­

шетки и 
Р
эффе�том обр азования вакансий .  При  темпер атуре пл авления 

оценки вк,Тi ада ангармоничности в теплоемкость ртути составляют 
0,5-7- 1 % ;  при расчетах 

Т а б л и ц а 9 

Термодинамическ11е свойства твердой ртути ( а-фаза) 

от оок до точки плавления при атмосферном давлении 

;;:; 
- <:1 
1 ;} "" <:1 � 

Т, " К ;} с .. - "' � � - "'  � .'$. � с 1 ;::; � :е ;::; - �  о :е - �  h " " � �  � i:"  ::,. �  � � " u "'  � "" 

о 1 3 , 786 2 , 807 о о 2 . 807 

5 1 3 . 786 2 , 807 0 , 692 1 , 529 2 , 807 
1 0 1 3 , 787 2 , 809 2 . 1 23 4 , 690 2 , 807 
20 1 3 , 79 1 2 , 8 1 3 4 , 6()0 1 0 , 279 2 , 803 

30 1 3 , 799 2 , 82 1  6 , 693 1 4 . 729 2 , 808 

40 1 3 , 809 2 , 8.32 8 , 1 1 5 1 7 , 802 2 , 8 1 2  

50 1 3 , 82 1  2 , 846 9 , 035 1 9 . 737 2 . 8 1 8  

60 13 . 834 2 , 863 9 , 7 1 8  2 1 , 1 20 2 . 826 

70 13 . 848 2 , 883 1 0 , 2 1 9  22 , 074 2 , 838 

80 13 , 862 2 . 907 1 0 , 606 22 , 7[>0 2 , 853 

9(j 1 3 , 877 2 , 933 1 0 , 93 1 23 , 263 2 , 87 1  

1 00 13 , 892 2 , 963 1 1 , 220 23 , 667 2 , 89 1  

1 10 13 , 908 2 , 995 1 1  , 486 23 , 995 2 , 9 1 5  

1 20 1 3 , 924 3 , 03 1 1 1 , 656 24 , 276 2 ,940 

1 30 1 3 , 940 3 , 070 1 1 , 829 24 , 5 1 4  2 ,970 

1 40 13 , 957 3 ,  1 1 2  1 2 . 054 24 , 7 1 4  3 . 001 
1 50 13 , 974 3 , 1 57 1 2 , 330 24 , 883 3 , 034 
! 60 1 3 , 992 3 , 205 1 2 , 659 25 , 032 3 , 068 

1 70 1 4 , 010  3 , 257 1 3 . 040 25 , 1 67 3 , 1 03 
1 80 1 4 , 028 3 , 3 1 1 1 3 , 473 25 , 296 3 , 139 

1 90 1 4 , 047 3 , 369 1 3 , 9.57 25 , 423 3 , 1 75 
200 1 4 , 067 3 , 429 1 4 , 494 25 . 552 3 , 2 1 2  
2 1 0 1 4 , 088 3 , 493 1 5 , 082 25 , 68 1  3 , 249 
220 1 4 , 1 1 0 3 , 560 1 5 , 723 25 , 806 3 , 286 
230 14 , 1 32 3 , 630 1 6 . 4 1 5 25 , 9 1 7  3 , 322 
234 , 28 14 . 142 3 , 66 1 1 6 , 728 25 , 956 3 . 336 

по различным работам 
[46, 47] совпадают с точ­
ностью до знака .  Эф­
фект обр азования ды­
рок должен увеличи­
вать кривизну. Кажет­
ся естественным, что в 
целом кривизна ,  по 
кр айне мере изобарной 
тсмплоем кости, вблизи 
точ ки пл авления долж­
на  увеличиваться . Это­
го, по -види мому, мож­
но добиться, изменяя 
з н а ч е н и я  Ср из табл .  8 
в предел ах погрешно­
сти экспериментов Бью-
зи и Джиока '"'"' О, 1 % . 

Проведенный ана­
лиз показывает, что не­
обходима  постановка 
новых точных исследо­
вани.н свойств твердой 
ртути .  

/.К�л ательно уточ­
нить данные о тепло­
емкости а-фазы при 
Т =  1 0-30°К, исследо-
вать теплоемкость 
�-фазы, определить ко­
эффициент объемного 
расширения ртути при 
Т <  1 1  0°К, исследовать 
скорость звука в твер­
дой ртути, поставить 
контрольные опыты с 
целью определения 
сжим аемости пр и  Т-+ О, 
точно определить (с 
погрешностью менее 

± 0,2 % )  изменение объема ртути при пл авлении.  Целесообразно иссле­
довать раосеяние нейтронов в твердой ртути для определения спектра 
колебаний  решетки. 

Авторы продолжают работу по составлению таблиц свойств ртути и 
с благодар ностью примут з амечания по р ассматри·ваемым вопросам .  
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УДК 541 . 1 1  

Э. К. ДРЕГУЛЯ� JО. А. СОЛДА ТЕЯКО 
}(иевский технологический институт 

легкой промышленности 

С КО Р О СТ Ь РА С П Р ОСТРА Н Е Н И Я З ВУ КА 
В ГАЗОО Б РАЗ Н ОМ ЭТ И Л Е Н Е 

Актуальность изучения термодинамических ·свойств этилена,  шир01ю 
используемого в промышленности органического синтеза ,  подчеркивает­
ся фактом внесения его в перnоочередной список технически rважных га­
зов [ 1 ], по которым предпол агается в ближайшее ·время создание скелет­
ных таблиц термодинамических величин .  

В настоящее время эксперимент я вляется основным источником све­
дений о термодинамических свойствах ·веществ. Для получения исчерпы­
вающих данных необходимо исследовать ряд свойств, доступных не­
посредственному измерению, 'В том числе и скорость распространения 
звука.  Последние данные • В  совокупности с результатами тер·мического 
эксперимента позволяют рассчитать значения теплоемкости [2, 3] ,  
значения второго вириального коэффициента исследуемых веществ 
[4, 5] и ряд других свойств [6] . 

Предл агаемая работа посвящена эк>апериментальному исследованию 
скорости распространения звука в этилене 1В наиболее трудной для ана­
л итического описания акалокритической области состояния .  

В настоящее время в литер атуре содержатся данные о скорости рас­
простр анения звука в газообр азном этилене лишь на  четырех изотермах :  
280, 1 6  и 29 1 ,86°К ! В  интервале давлений 1 - 100 бар [7] ; 298, 1 6  и 323, 1 6°К 
в интервале давлений 1 - 1 000 бар [8] . В обеих р аботах результаты ис­
следования представлены в гр афическом виде и в мелК'ом масштабе, что 
затрудняет не только их использавание для термодинаrмических расче­
тов ,  но  и сопостаrвление с другими данными.  В ажнейши� резул ьтатом 
предшествующих работ является у.становление гр·а·ниц диспер.сии скоро­
сти звука 'В  этилене. В р аботе [9] показано, что в области отношений  ча ­
стоты з.вукавых колебаний к д1rвлению ниже 8 ,5  Мгцjатм дисперсия зву­
ка в этилене не н аблюдается . Этот вывод согл асуется с результатами [8]: 

Наши исследования проведены в области отношения частоты к дав­
лению от 0,69 до 0,0069 Мгц/атм, что дает оснав ание считать полученные 
данные термодинамическими,  т .  е. не зависящими от частоты. 

Экспериментальная установка представляет собой ультраакустиче­
ский интерферометр с переменным р а.сстоянием 'Между отражателем и 
излучателем (рис .  1 ) .  

Как ·из·вестно, принцип действия ультр азвукавага интерферометра 
заключается в измерении длины звуковой полуволны [4] .  Определение 
длины полуволны сводится к измерению расстояния ,между двумя бли­
жайшими состояниями ·стоячей волны, возникающими в газе при измене­
нии расстояния tмежду отр ажателем и излучателем .  Возникновение стоя-' 
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чей волны регистрируется по реакции генератора колебаний (по пику 
анодного тока) . 

Колебания частотой 690 кгц подводились к кварцу-из.'lучателю 10 от генератора ·С кварцевой остабилизацией, •в анодную цепь  которого 
включен микроа мпер метр ( 50 Аtка) для регистр ации реакции (пика анод­
ного тока) . Частота измерялась электронно-счетuы м  частотомером с 
погрешностью :± 1 гц. 

Рис. 1 .  УльтраакустичесJШЙ 
интерферометр :  

/ - м е ш а л к а ;  2-выходно!! в а л  редукто !) а ; 
3-з м е сюш; 4-м а г н ит н а я  м у фт а ;  б - к р ы ш ­
к а  интерферометр а ;  6-ми крометрическшl 
винт;  7-сосуд Дыо а р а ;  В-м и к рометрич е ­
с к а я  га!!ка ; У-от р а жател ь ;  10-к в а рцевыll 
излуч атель;  11-фиксирующиi\ винт;  /2-
юсти ровоч н ы !!  винт;  /.1- корпус интерфе· 

рометр а ;  14 - н а греватель.  

Необходимая пар аллельность 
поверхностей отр ажателя 9 и квар ­
ца -из.1Iучателя достигал ась с помо­
щыо юстировочных винтов 12 и ф ик­
сировал ась винтом 1 1 .  Вертикал ьное 
перемещение отр ажателя осуществ­
лялось бл агодаря преобр азованию 
вращательного движения микромет­
рического винта б в поступательное 
движение микрометрической гай­
ки 8, на конце которой укреплен от­
р ажатель. Все детали интерферо­
метр а, з а  исключением подшипни­
ков ,  выполнены из нержавеющей 
стали . 

С помощью бессальниковой 
м а гнитной муфты 4 [ 1 0] сообщалось 
движение микрометрическому винту 
от реверсивного электродвигателя с 
редуктором .  Стрелка ,  укрепленная 
на выходном валу редуктора ,  позво­
ляет проводить отсчет перемещения 
отр ажателя по лимбу с ценой деле­
ния 1 ,25 мка. 

Для термостатирования и нтер­
ферометр а испол ьзован сосуд Дью­
ара 7, в котором смонтирована  ме­
шалка 1 ,  змеевик 3 и нагрева­
тель 14.  Температура поддержива­
л ась автом атически с погрешностью 
± 0,02 град. Для измерения темпе­
ратуры применен пл атиновый термо­
метр сопротивления ; сопротивление 
его измерялось по потенциометриче­
ской схеме с помощью прибора 
УПЛ-60-'2. Для измерения давле­

ния газа служиJI образцовый пружинный м анометр кл асса О,З.S. 
Шаг микрометрического вннта измеряли катетометром типа  КМ-6 

с объективом 1 40 мм поосле сборки и установки интерферо'Метра в рабо­
чем положении (.со снятым корпусом 13) . 

С погрешностью ± 6 мкм измерялось персмещение отражателя за  
39 оборотов ·микрометрического винта,  шаг винта 0,5003 ±0,0002 мм на ­
ходи.rJ и де.1еннем измеренного персмещения на  число оборотов. 

д.1Iин а  з вуковой полувол ны определял ась следующим образом.  
После включения электродвигателя регистрировали показание л имба в 
момент возникновения стоячей волны ;  второй отсчет выполняли после  
того, как отражатель переместител на  р аостояние 20 полуволн от перво­
начального от�чета. Измерение 20 полуволн позволяет исключить пог-



рсшно·сть, вызванную векоторой неравномерностью вр ащения микромет­

рического винта , 'Связ анной ·с использованием •м агнитной муфты. Длину 

звуковой полуволны находили делением р асстояния, пройденного отр а­

жателем,  на  число зафиксированных реакций генер атора . 
Скорость звука р ассrrитывали по формуле 

с = Лf, ' ( 1 ) 

где Л - дл ина  звуковой волны в исследуемом газе , м ;  
f - ча-стота звуковых колебаний .  гц. 
Исследуемый газ чистотой 99,7 %  перед запол нением интерферомет­

р а подвергалея допол нительной очистке путем вымор аживания при тем­
пературе твердой углекислоты . 

Результаты эк·сперимептального исследования скорости распростр а ­
нения звука в газообразном этилене представлены в табл .  1 -3 и на  
рис.  2 .  Иссл едование  проведено н а  шести изотермах в интервале д а м е­

Т а б л и ц а  1 
Экспер иментаJJьн ые значен ия скорости расп ространен ия звука 

в газообразном этилене 

р, бар 1 с, .11/сек � р, бар ! с, м/сек бар 1 с, м/сек р, бар 1 с, м/сек 

П р и  Т =  273, 1 6 ° К  fi2 , 0 268 , 1 79 , 8  275 , 0  40 , 2 322 , 4  
55 , 9  26 1 , 9 85 , 8  30 1 , 6  54 , 9  309 , 6 

5 , 88 3 1 4 , 0  59 , 8  256 ,6 89, 8 32 1 , 7  69 , 6  3{)2 , 7  
1 1 , 28 305 , 2 63 . 3  252 , 6  94 . 6  344 , 0 79 , 8  300 ,4  
1 8 , 53 292 , 6  66 , 7  250 , 4  87 , 5  300 , 4  
25 , 69 277 , 6  69 , 6 25 1 , 9  П р и  Т =  323, 1 6°К 97 , 1 303 , 7  
3 1 . 9  26 1 , 9 74 , 5  265 , 0  
35 , 3  251 , 4  8 1 , 7 302 , 9  3 , 9  342 , 5  П р и  Т =  363, 16°К 
39 , 62 237 . 1 9 1 , 2  356 , 4  52 . 9  290 , 6  
40 , 0 236 , 5  62 , 2 285 , 0  3 , 04 359 . 6  

П р и  Т =  309,36°К 7 1 , 6 280 , 3  20 , 6  348 , 9  
П р и  Т =  303, 1 6°К 77 , 3  279 , 3 27 , 8  345 , 5  

25 , 9 305 , 9  83 ,3 280 , 5  45 , 1  334 , 6  
1 , 96 334 , 3  37 , 3  292 , 2  9 1  , о  313 , 0  64 , 7  323 , 7 

1 5 , 7  3 1 5 , 5  48 , 0  280 . 3  8 1 , 5  3 1 8 , 3  
30 , 4  296 , 3 60 , 3  265 . 6  П р и  Т = 343, 1 6°К 98 . 4 3 1 9 , 3  
39 , 7  284 , 1 69 , 6  258 , 8  
47 , 4  274 , 0 74 , 5  260 , 6  3 , 92 

1 
349 , 8  

48 , 0  272 , 7 77 , 0  265 , 4  24 , 5 334 , 3  

Т а б л и ц а  2 
Сгла1Кенные значения скорости распространения звука 

в газообразном этилене 

с, М/сек, при дав л ении р, бар 

т, 0 К  

1 1 1 1 1 1 1 1 1 

1 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
270 3 1 9 , 8  305 , 0 287 , 3  263 , 6  - - - - - -

280 325 , 2 3 1 1 '  1 295 , 0  274 . 5  249 , 5  - - - - -

290 330 , 5 3 1 7 , 1 302 , 3  284 , 4  266 , 3  244 , 8  - - - -

300 335 , 4  322 , 8 309 , 4  293 , 9  279 , 4  265 , 3  249 , 7 - - -

3 1 0  340 , 0 328 , 4 3 1 6 , 3  303 , 1 290 , 4  278 , 4  267 , 2  260 , 3  274 , 5  322 , 0 
320 344 , 0  333 , 8  323 , 0  3 1 1 , 9  300 , 6  290 , 1 281 , 2  276 , 5  274 , 0 305 ,4  
330 348 , 2  339 , 2  329 , 6  320 , 0 3 1 0 , 3  30 1 , 1  293 , 2  288 , 5  287 , 0 300 ,5 
340 352 , 1 344 , 3  336 , 0 327 , 7  3 1 9 , 4 3 1 1 , 2 303 , 9  299 , 1 297 , 3  298 , 2  

350 355 , 7  349 , 0  342 , 1 334 ,6 327 , 7  320 , 2  3 13 , 7  308 , 6  306 , 4 305 ,3 
360 359 , 2  353 , 6  347 , 4  34 1 , 2  335 , 3  329 , 2  323 , 3  31 7 , 4 3 1 5 , 4  3 1 4 ,0 

·в� 



IШЙ от 1 до 95 бар. Экспериментальные данные сглаживались по изоте,.­
мам  и �изобар �м,  р аз брос экспериментальных точек относительно сглаж� ­
ваемои криво и не превышает в большинстве случаев ± О, 1 % . Воспроиз­
водимость опытных данных 0,05 % .  
�мftек г---т-------�--� - - 1 

- - - 2  
400J--+--___:· -::.__:;:.-J.z__----J.--1-� 

\, 
200 o!:---:25"-!:----�..t.:o:::Z..:::...:.:.l75"_p,_Oi_)up 

Рис. 2. Изотермы  скорости рас­
пространения звука в газо­

образном этилене: 
/-полученные в ходе исследова ния ; 
2-построенные по данным работы [7): 

3 - то же, [8] . 

Минимумы 
на 

т, 0 К 

290 

300 

3 1 0  

320 

330 

340 

350 

360 

Т а б л и ц а 3 
скорости звука 

изотермах 

р, бар с, .11/сек 

58 , 1  228 , 5  

66 , 5  246 , 1 

74 , 1  262 , 3  

80 , 3  276 , 4  

84 , 8  285 , 0  

88 , 2  297 , 3 

9 1 , 1  306 , 0  

94 , 7  3 1 8 , 0  

Экспериментальные точки минимумов скорости звука,  построенные 
в р, Т- координатах, легл и  на кривую, яnляющуюся продолжением линии 
насыщения .  Аналогичная картина наблюдал ась также при исследовании 
со2 и других газов [4 , 5]. 

Миниму.мы скорости звука на изотер мах ( см .  табл .  3 )  определялись 
следующим образом :  в р, Т- координатах определялись значения давле­
ний, соответствующих минимуму скорости звука на  ровных изотермах . 

Сопоставление данных рис .  2 с имеющимиен в литер атуре [7, 8] бы­
ло з атруднено тем,  что результаты работ 1[7, 8]  были представлены на 
графике в 'Малом масштабе.  В связи с этим расхождение, раnное 1 -3 % 
и вытекающее из рис. 2, следует считать вполне допустимым.  Исключе­
ние представляет изотер ма  280, 1 6°К 1[7], котор ая ·не согл асуется как с на­
шими данными, так и с данными работы [8]. 

Изменение скорости р а·спростр анения звука при изменении темпера ­
туры на  1 °  в интервале между изотерм а ми 280, 1 6  и !29 1 ,86°К при давле­
нии 25 бар составляет около 1 ,6 м/сек [7], что намного превышает 
0,86 м/сек - величину, !ПОлучаемую по нашим данным и данным р аботы 
[8], а также обычно имеющие место изменения скорости звука в зависи­
мости от температуры вдали от критической точки для бол ьшинства га ­
зов (исключая водород) f4]. Это обстоятельство позволяет считать упо­
мянутую изотер,му ошибочной .  

яо . t · 

Точность полученных в нашей р аботе данных р а·ссчитана  по  формуле 

a/=�.aN + as + at + ал , (2) 
где бN - относительная погрешность измерения перемещения 

отражателя ,  равная ·± О, 1 % ; 
бS - относительная погрешность измерения шага микро­

метрического винта, р авная ± 0,03,% '; 
М - относительная логрешиость измерения ч��тоты, со­

ставляющая ± 0,0002 % ; 
бА - относительная погрешностр отне�ени� . 



Основной вкл ад в ошибку вносится погрешностью измерения переме­
щения отражателя ,  а в обл асти минимумов СК'орости звука н аибольшей 
становится ошибка отнесения, обусловленная погрешностью измерения 
давления газа .  

Погрешность получения экспериментальных данных в обл асти до 
60 бар соста'вляет ± 0,3 % ,  выше 60 бар - ± 0,6 % . 
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УДК 54 1 .27 

..4 .  М. ЖУРАВЛЕВ� В. А. ЗАГОРУЧЕНКО 
Одесский институт инженеров .м.орсtсого флота 

УРАВ Н Е Н И Е СО СТОЯ Н ИЯ ДЛЯ Б Е Р ЕЗЛ И С КО ГО 
ПР И РОД Н О ГО ГАЗА 

Длн рнда инженерных р асчетов, связ анных с тр анспортированием 
природных газов, требуются надежные данные об их тср модинамичссю1х 
свойствах в широких интервалах температур и давлений. 

В работах { 1 ,  2] изложен метод составления ур авнений состоянин га­
зовых смесей по уравнения м компонентов и функциям ,  учитывающим их  
взаимодействие.  В этих ра'ботах обр аботаны и представлены аналитиче­
ски и меющиесн в л итературе -многочисленные опытные данные о свойст­
вах чистых газов и их смесей , что позволяет получить, не прибегая к до­
полнительным экспериментам ,  уравнение состояния газовой смеси конк­
ретного состава и р а-ссчитать не только терм ические, но и калорические 
величины с достаточной для инженерных расчетов точностью. 

Газ Березанекого месторожденин Краснодарского края и меет следу­
ющий усредненный состав (в мол ьных долях) : сн4 - 0,8878 ; с2нб -
0,0475 ; СзНв-0,0056; н -С4Н lо-0,00 1 5 ; н-СsН 12+ высшие - 0,0 1 29 ;  N2-
0,0060 ; со2 - о,О387. 

Составленное уравнение состояния и меет вид: 

p V  = R [ a (p) + � (р) · _
т
_ + j (р) l Ot ] ·  

1 00 Т2 
а(р) = - 4 12,4 1 р · 1 0 - 1 + 1 257 , 1 l p2 • 1 0-2 - 4986 ,45р3 Х 

Х 10-3 + 7 1 83,0 1 р4 • 1 0 -4 - 20 1 5,62р5 • 10 -5 - 2 1 3 1 , 44р6 • 10 - 6; 
�(р) = 1 00 + 72,65р . 10-1 - 152 ,50р2 • 1 0-2 + 6 1 5, 48р3 • 1 0-3 -

- 783,49р4 • 10 -4 + 104, 1 6р5 • 10-5 + 338,47р6 • 1 0-6; 
j(p) = 1 42 ,0р · 10 - 1 - 9277 ,3р2 • 1 0 -2 + 485 19 ,9р3 • 1 0-3 -· 

- 86449,9р4 • I 0 -4 + 45301 ,4pr, · t o - s  + 8666,3р6 • 1 0-6• 

( 1 )  

р V измеряется в кджfтс.м.оль ; плотность Q - в к.м.оль/.м.3 ; газовая постоян­
ная R = 8,3 1 43 кдж/(к.м.оль · град) ; молекулярный вес смеси J.t = 1 8,807. 

В табл.  1 приведены удельные объемы, вычисленные при 10 значени­
ях давлений в интер!вале температур от -20 до + 1 60°С . В табл.  2 для 
тех же значений тем:ператур и давл ений даны значения энтальпии, вы­
численные по выражению:  

р р 
i = i + R [ S  а{р) dp + 3 .  1 04 r .J'.!&__ dp + � - т] . (2) 0 р т2 .\ р R 

о о 
полученному из ур авнения 'СОстояния ( 1 )  и соответствующих дифферен­
циальных соотношений.  Ан�логично получают вы�ажения для определ�-

92 ' !1  



нИ:я любых других tермодинаМичеёкйх величин (энтроПИй, тепЛоемко­
сти и т. д . ) . 

:} "" 
� 

1 
2 
5 

1 0 
20 
30 
40 
60 
80 

1 00 

Т а б л И ц а  

Удельный объем березанекого природного газа в зависимости 

-20 1 .  
1 , 1 1 
0 , 555 
0 , 2 1 9 
0 , 1 07 
0 , 0506 
0 , 03 1 9 
0 , 0227 
0 , 0 1 39 
0 , 00879 
0 , 00722 

от давления и температуры 
-

v, .м•Jкг, при t, 0С 

о 1 20 1 40 1 60 � 80 1 100 1 120 1 140 1 160 
1 , 20 1 , 29 1 , 38 1 , 47 1 . 56 1 , 65 1 , 74 1 , 83 1 .  9 1  
0 , 600 0 , 645 0 , 689 0 , 734 0 , 779 0 , 823 0 , 868 0 , 9 1 2  0 , 957 
0 , 238 0 , 256 0 , 274 0 , 292 0 , 3 1 0  0 , 328 0 , 346 0 , 364 0 , 382 
о. 1 1 7 0 , 1 26 0 , 1 35 0 , 145 0 , 1 54 0 , 1 63 0 , 1 72 о . 1 8 1  0 , 1 9 1  
0 , 0560 0 ,061 1 0 , 0662 0 , 07 1 1  0 , 0759 0 , 0806 0 , 0853 0 , 0901 0 , 0947 
0 , 0358 0 , 0395 0 ,043 1 0 , 0465 0 , 0499 0 , 0532 0 , 0564 0 , 0597 0 , 0629 
0 , 0258 0 , 0288 0 , 03 1 6 0 , 0343 0 , 0369 0 ,0395 0 , 0420 0 , 0445 0 , 0469 
Or01 62 0 , 0 1 83 0 , 0203 0 , 0222 0 , 024 1 0 , 0259 0 , 0276 0 , 0294 0 , 03 1 1 
0 , 0 1 1 3  0 , 0 13 1  0 , 0 1 48 0 ,0 1 63 0 ,0 1 77 0 , 0 1 9 1  0 , 0205 0 , 02 1 9  0 ,0232 
0 , 00824 0 , 00993 0 , 0 1 1 4 0 , 0 1 28 0 ,0 140 0 , 0 1 52 0 , 0 1 63 0 , 0 1 74 0 , 0 1 8� 

Т а б л и ц а  2 

Энтальпия березанекого природного газа в зависимости 
от давления и температуры 

l, кдж/кz, при t, ос 

р, бар 

1 1 1 1 1 1 1 -20 о 20 40 60 80 100 120 140 160 
1 460 , 0 498 , 9  538 , 8  579 , 5  62 1 , 4  664 , 3  708 , 4  753 , 9  800 , 2  848 , 5  
2 458 , 8 497 , 7 537 , 7  578 , 5  620 , 5 663 , 5  707 , 6  753 , 3  799 , 5  848 , 2  
5 454 , 8  494 , 0 534 , 3  575 , 7  6 1 7 , 8  66 1 , 0 705 , 3  75 1 , 2  797 , 8  846 , 5  

1 0  447 , 3  487 , 6 528 , 6 570 , 5  6 1 3 , 2 656 , 8  701 , 6  747 , 5  794 , 7  843 , 6 
20 429 , 5 473 , 0 5 1 6 , 1 559 , 5 603 , 5  648 , 3  693 , 9  740 , 5  788 , 0  837 , 5  
30 4 1 0 , 2  457 , 0  502 , 8  548 , 2  593 , 3  639 , 3  686 , 0  733 , 5  781 , 6  83 1 , 8 
40 39 1 , 2  440 , 9  489 , 0  536 , 7  583 , 3  630 , 5  678 , 0  726 , 3 775 , 3  825 , 8  
60 355 , 5  4 1 1 , 5  463 , 9  5 1 4 , 3  564 , 0  6 1 3 , 5  662 , 8 7 1 2 , 5  762 , 8 8 1 9 , 5  
80 309 , 3  382 , 0  440 , 7  494 , 3  546 , 5  597 , 5  648 , 5  700 , 0  75 1 , 5 804 , 3  

1 00 285 , 3 347 , 3 4 1 4 , 8  474 , 5  529 , 5  582 , 9  635 , 4  688 ,3 740 , 5  794 , 7 

Необходимые значения энтальпии io при идеально-газовом состоя­
нии и р азличных температурах вычисляли на  основании выр ажения, ·со­
ставленного с учетом содержания компонентов в березанеком газе в со­
ответствии с [5] : 

еР (кджf(кг · град) ] = 2 , 1 458 - 0,44239-r
- + 0, 1 7066 (-т-)2 -

о 100 100 

- 0,0 1222 (-т-)з ·  (3) 1 00 

Исследования,  проведеиные одним  из авторов настоящей работы и 
изложенные частично в р аботе {3], показал и, что описанный метод гара н­
тирует определение термических свойств природных газов с погреш-
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ностью до ±0,4 % при давлении до 1 00 бар и в пределах ± 1 %  при дав· 
лении до 300 бар. Это дает основание утверждать, что ногрешиости опре· 
деления з-начений, приведеиных в табл. 1 и 2, та,кже не 'Выйдут за  ука· 
з анные пределы.  

В з аключение отметим,  что для газа березанекого 'Месторождения 
рассЧ'итаны более подробные таблицы р, V, t, i, s и составлены в удоб· 
нам масшта,бе диаграммы состояния энтальпия - да'вление в интервале 
температур от -50 до + 200°С при  давлении от 0,4 до 1 20 бар. 
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� З. КАЗАВ ЧИНСКИЙ� В. й. НЕДОСТУЛ 

Одесский институт инженеров 
.люрского флота 

О П Р ЕД ЕЛ Е Н И Е П АРАМЕТР О В  О П О Р Н ЫХ ТО Ч Е К 
П ОДО Б И Я ГАЗО В Ы Х  СМ ЕС Е И 

Как показано в работах [ 1 ], использование термодинамического 
подобия на базе новой опорной точки я вляется пер.спективным для рас­
чета термодинамических свойств смесей. В этих работах изложен прин­
цип выбора опорных точек подобия и способ определения их парамет­
ров по экспериментальным р, v, Т-данны м .  Задача настоящего исследо­
вания з аключается в том , чтобы на основе теоретических соображений 
установить закономерности, связывающие параметры опорных точек 
смесей с параметр ами опорных точек компонентов и составом смеси. 

Условия подобия смеси и ее компонентов р ассмотрены в р аботе [2] 
и сводятся к следующему. Смесь постоянного состава рассматривается 
как гипотетическое чистое вещество, энергия взаимодействия молекул 
которого, как и компонентов смеси, описывается двухпара метрической 
потенциальной функцией вида 

U(r) = ej(afr) . ( 1 ) 
Как известно [3], потенциальные пара метры двухпараметрических 

функций взаимодействия однозначно определяю'l'ся через координаты 
опорных точек подобия 

е "' То } · 
(2) 

а3"' Vo 
В соответственных состояниях термадинамически подобных газов совпа­
дают значения безраз мерных комплексов одного наименова ния .  Для 
опорных точек подобия газов, подчиняющихся потенциальной функции 
( 1 ) ,  это выражается в следующей з аписи соотношений (2) 

То ' d 1 -- = 1 e m  
efk (3) 

--.!L = idem 
. 

аз 
В смеси реальных газов вз аимодействуют однородные  молекулы ин­

дивидуальных веществ и р азнородные молекулы компонентов смеси . 
Условия,  определяющие подобие смеси и ее компонентов, могут быть 
распростр анены на вз аимодействие р азнородных молекул . При этом 
достаточно допустить существование некоторого условного газа ,  энер­
гия взаимодействия молекул которого равна энергии взаимодействия 
разнородных молекул бинарной смеси и описывает·ся потенциальной 
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фу�кцией ( 1 ) .  Это nоложение было обосновано Гуггенхеймом [4}, кота · 
ры и  показал,  что значения второго вириального коэффициента В 12 ха·  
рактеризующего парвые взаимодействия р азнородных молекул р а�·счи·  
танные по 'Потенциальной функции Леннарда-Джовса (6- 1 2) : обнару· 
жив�ют хорошее ·совпадение 'с опытными значениями ; величины В1 2  с вы· 
сокои точностью подЧ'иняются обобщенной темпер атурной з ависимости 

_в_ = t ( -т- ) . (4) Vo Т0 

Это дает основание предположить, что условный газ 1 -2 термадинами­
чески подобен бинарной смеси и ее компонентам ,  и записать выражение 
(3) для бинарной ·Смеси в р азвернутой форме:  

(5) 

� = __!Ш_ = � = �!!_ (6) 
3 3 3 3 

о 0 1 02 012 
где велич·ины без индекса относятся 'К смеси с индексами « 1 »  и «2» и к 
КОМ'Понентам,  а с индеJ{СОМ « 1 -2» - к взаимодействию р азнородных 
молекул . 

В р аботе {5], посвященной применению статистической термодина­
мики для иоследования свойств смесей, обо·снованы, в частности, сле­
дующие выражения, связывающие потенциаJr ыrые пара метры смесей с 
потенциальными 'Пара:мстр ами  компонентов : 

е = L LX;X1eu J . i j (7) а
= ,L ,Lx;x1a11 

t J 
Из уравнений ( 7) ,  учиты вая выражения (5) и (6) , полу•ш м расчетные 
формулы для п ара метров опорных точек смесей 

Т0 = � ,Lx;x1Tou• (8) 
i j 

V0 = L �X;Xj Voij· 
i j 

Для бинарной смеси выр ажения (8)  и (9)  и меют вид 

Т0 = xiTo1 + х�То2 + 2х1хзТо1 2 , 

V0 = xi V01 + x� Vo2 + 2xlx2 Vo1 2 ·  

(9) 

(8а) 

(9а) 

По смыслу ·р авенств (8а)  и (9а) величины Т0 12  и Vo12 .  входящие в них, не  
зависят от состава . 

Использование реальных точек, расположенных на  поверхности 
состояния смеси, в качестве опорных позволяет проверить достоверность 
полученных на основе теоретических сообр ажений з ависимостей (8)  и 

( 9 ) . Поэтому на  основании опытных данных дJIЯ ряда смесей и их ком­
понентов выделялись кривые Бойля и табулиравались в координатах 
Z - Т и Z - V при одинаковых значениях Z. С помощью полученных таб·  
лиЦ определялись зн ачения Т01 2  и V0 12 при  Z = i dem, входящие в выраже· 
ния (8а)  и (9а) . При этом было найдено, что величины То 12  и Vo12  не об­
наруживают какой-либо з ависимости от состава смеси,  что nодтвержда­
ет полученные ранее соотношения (8а)  и (9а) . Р азброс выделенных зна-
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ч�ний Т012  и V012, наблюдаеМый: дJiя Zo = 0,1 в табл. 1 ,  обЪ.ЯёнЯеtея �М" 
ностью определения каждой из этих величин* .  Для других значении Z 
характер з а.в.исимостей То1 2 и Vo1 2 от состава такой же. 

Т а б л и ц а 

Значения Т0 12 н V012, выделенные liз оtiыtных данных о кривых Бойля 
для смесей Z0 = 0,7 

� - . ;i!  •QJI 1 • ::i! о !11 g-o f! Vott' о ; е>оо :!  Vott• С111есь :: �= =-= :  � l=:( o 2 ��:  Tot!l• ок &'tк.моль Смесь  � �� :d �  � t=t a.J f :c  Tot!l• ок .м•tк.коль 

:;: о о: о о u a:: ra c:: :;: о = о о u :с а:н:: 

0 ,396 462 , 0 о .  1 835 о , 1 82 1  453 , 9 о ,  1 693 

CH4-nC,Hto 0 , 5044 459 , 8  0 , 1 875 С2Нв-СзНв 0 , 4958 45 1 . 6  0 , 1 689 
0 , 6002 46 1 , 3 о , 1 846 0 , 8249 453 , 8  0 , 1 7 1 5  
0 , 7490 457 , 0  0 , 1 8 1 2  - - -

N2-С2Нв 0 , 2733 293 , 0  0 , 1 242 О, 1 600 430 , 8  0 , 1 892 
0 , 5244 289 , 6  0 , 1 297 CH,-iC4H10 0 , 277 1 435 , 4  0 , 1 875 

0 , 468 1 43р , 2  0 , 1 892 
0 , 1 694 464 , 0 0 , 1 705 0 , 7 1 0 1 436 , 0  0 , 1 83 1  

nC4H10-C02 0 , 3334 465 , 0 0 , 1 742 
0 , 4984 455 , 0 0 , 1 754 
0 , 674 1 466 , 0  0 , 1 739 0 , 2064 4 1 4 , 7  0 , 1 486 

0 , 1 7 77 372 , 1 0 , 1 250 СзНв-СО2 0 , 4 1 1 6 4 1 3 , 0 0 , 1 473 
0 , 6983 4 1 5 , 2  0 , 1 464 

С2Н8-СО2 0 , 6703 369 , 4  0 , 1 233 0 , 8038 4 1 7 , 0 0 , 1 467 
0 , 828 373 , 2  0 , 1 280 

Исследование з ависимости То 1 2  и Vo12  от Z показ ала, что криnые 
Z - То12 и Z - Vo12 имеют характер, аналогичный кривым Бойля реаль­
ных газов. На  рисун ке приведены кривые Бойля для смеси этан - пропи ­
лен (Хэт = 0,8249) , кривые Бойля для компонентов смеси и кривые 
Z - То1 2 и Z - Vo1 2  вз аимодействия молекул этана  и пропилена .  Незави­
симость от состава вел ичин То 12  и Vo1 2, а также характер кривых 
Z - Т01 2 и Z - Vo1 2 показывают, что величины Т0 12 и Vo 1 2, входящие n 

0,3JQO 400 500 GOO 700 т,ок 

Кривые Бойля для смеси этан-пропилен 
и ее компонентов : 

/-эта н а ;  2-лролнлена ;  с.м-для смеси (х9т =0,8249) : 

1-2-для взанмодеllствии разнородных молекул. 

* На погрешность ·выделения Ti н z и Vo12 значительное вли я н ие оказывает несогла­
сованность по составам опытных данных для смесей.  Возможная ошибка для Т012 
оценивается нами равной 1 ,5 % 1, а для Vo 12 - равной 2-З 'о/о .  
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pacrretньre выражения (8а ) и (9а ) , з ависйт только от свойств молекул 
компонентов бинарной смеси. Вследствие этого выражения для много­
компонентных смесей (8 ) , (9) должны содержать соответствующие зна­
чения To;j и Vo;j для каждой пары ком понентов смеси , не  з ависящие от 
состава .  

Таким образом, для вычисления опорных параметров многокомпо­
нентных смесей необходимо знать свойства чистых компонентов и распо­
лагать данными для бинарных смесей. Накопленный экспериментальный 
м атериал по бинарным смеся м  позволяет решить ·Поставленную задачу 
для большинства  технически важных •смесей :  природных и попутных га­
зов, газов пиролиза и т. д. 

Для упрощенных р а.счетов и в случае отсутствия опытных данных о 
свойствах бинарных ·смесей можно использовать имеющийся экспери­
ментальный м атериал с целью получения ряда обобщений, позволяющих 
определить величины To r 2 и Vor 2 без опытных данных .  

Для простых неполярных ·молекул •потенциальные пара метры функ­
ции взаимодействия р азнородных молекул вычисляются по выра же­
ниям [3] : 

( 1 0) 

( 1 1 ) 

откуда для To r 2 и Vor2 получим 

То1 2 = V Tor  То2
-
, ( 1 2) 

( 1 3) 

Проверка выражений ( 1 2 ) и ( 1 3 )  на  основании опытных данных о 
кривых Бойля для бинарных смесей показал а ,  что формул а ( 1 3 )  спра ­
ведлива для всех исследований смесей с точностыо определения Vo1 2 по 
экспериментальным данным .  Смеси двухатомных и инертных газов хо­
рошо удовлетворяют условию ( 1 2 ) .  Для большинства других 
смесей, не строго ·подчиняющихся потенциал ьной функции ( 1 ) , в 1 2 и Tr!l2 
определяются из выр аже н ий : 

( 1 4 ) 

( 1 5) 

Необходимость учета отклонений действительных значений в r 2 от 
получаемых по формуле ( 1 0 )  отмечается в р аботе {6], где величина � оп ­
ределялась из условия лучшего соответствия опытным значением второ­
го вириального коэффициента . 

В настоящей р аботе вел ичина � вычислял ась на основании опытных 
данных по кривым Бойля для бинарных .смесей. При этом учитывалось, 
что потенциальные .пара метры ,  приведеиные в литер атуре [3, 7], сущест ­
венно р азличаются между собой, так как зависят от способа их опреде­
ления и точности исходного экспери ментального материал а .  В силу это ­
го величина � определял ась из соотношения ( 1 5 ) .  

Проверка по опытным данным показал а, что коэффициент � не за ­
висит от выбор а опорной точки и являет.ся постоянным для каждой сме­
си . Для бинарных смесей , содержащих со2 и углеводородные газы, с 
погрешностыо 1 %  может быть принято среднее значение коэффициента 
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�ер = 0,92.  Для сМесей углеводородов, в соёtав кбtорьiх вхо.tr.ят мо.леку· 
лы,  начиная от С" и выше, с той же точностью можно принять Scp = 1 , 1 4 ; 
д.'IЯ смесей углеводорdдных газов, не содержащих больших молекуЛ; 
Scp = 1 , 1 1 .  

Обоснованность предлагаемой методики определения параметров 
опорных точек подтверждается результатами расчета второго вириаль­
ного коэффициента 8 12. По вычисленным из выражений ( 1 3) и ( 1 5 ) 
V012 и То 12 были определены 0'12 и e 1 z. которые использовались для 
вычисления 8 12 по потенциалу Леннарда-Джонса (6- 1 2) [3] . Со­
поставление расчетных значений 8 12 с величинами,  полученными на  ос­
новании данных о сжимаемости {8], представлено в табл .  2, из которой 
видно, что для большинства темпер атур расхождения лежат в предел ах 
ногрешиости определения В 1 2 -

Т а б л и ц а  2 
Сопоставление расчетных значений В 12 с опытными [8] 

с н,-со. с н,�с.н. с.н,,-со • 

.. .. .. .. .. .. "! � �  "! f; �  "! .. ""� о о о ". о  т. 0 К  с 111 .. 111 т. 0 К  с 111 .. 111 т, 0 К  с 111 " "  о - а.- о - с:.- о -- е>о--= 1с  � �  = �  � а. аi Ъ  af �  � .. � .. � .. � .. 

3 1 0 , 9  63 ,2 56 , 0 294 . 2  1 1 2 1 1 1 , 5 3 10 ,9 1 03 , 9  1 06 , 1  
344 , 2  48 , 2 45 , 6  3 1 0 , 9  1 03 1 00 , 2  344 , 2  87 , 5  86 , 5  
377 , 6  36 , 6 34 , 2  327 , 6  93 , 9  9 1 , 5  377 , 6 73 , 3  7 1 , 5  
41 0 , 9  27 ,4 26 , 3  344 , 2  85 , 6  84 , 0  4 1 0 , 9 60 , 4  57 , 3 
444 , 2  1 9 , 8  1 9 , 1 360 , 9  77 , 6  75 , 0 444 , 2  48 , 2  47 , 2 
477 , 6  1 3 , 6  1 3 , 1 377 , 6  70 ,8 67 , 2  477 , 6  37 , 0  38 , 5  
5 1 0 , 9  8 , 4  8 , 2  394 , 2  65 , 4  6 1 , 8  5 1 0 , 9  26 , 6  29 , 4  
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С. д. ЛАБИНОВ, Н. К. БОЛОТИН 
Киевский технологический ин·ститут 

легкой про.мышленности 

УРА В Н Е Н И Е СОСТОЯ Н ИЯ Б Е Н ЕД И КТА �  В Е Б БА - Р УБ И НА 
ДЛЯ ГАЗОО Б РАЗ Н О ГО Б УТ ИЛ Е НА П Р И  ДА ВЛ Е Н ИЯ Х 

ДО 40 бар 

Для р асчета оборудования и технологических процессов, в которых 
используется бутилен (как пр авило, в смеси .с другим и  углеводородами и 
водородом) , необходимо знать зависимость плотности от давления и тем ­
пературы газообразного бутилена и его смесей .с другими веществами .  
Необходимы также сведения об энтальпии и энтропии чистого бутилена 
и его смесей. 

Э�спериментальные данные, имеющиеся в литер атуре, весьма огр а­
ничены. В спр авочнике [ 1 ], где собр аны литер атур ные данные о теплофи ­
зических свойствах бутилена , приводит.ся одна экспериментальная точка 
при температуре ниже критической и одна сверхкритическая изотер ма 
для коэффициента сжимаемости, указ аны критические параметры,  зави ­
симость давJJения насыщенного пара от температуры, а также энталь­
пия, энтропия и изобарная теплоемкость в идеально-газовом состоянии 
в интервале темпер атур О- 1 500°К. 

В связи с этим была поставлена задача получения уравнения состоя­
ния для бутилена и р асчета плотности, энтальпии и энтропии .  Вначале 
р ассматривалась возможность применения модифицированного закона 
соответ.ственных состояний для определения тер мических свойств . При 
этом проводились расчеты для н-бутана (углеводорода парафинового 
ряда ) , молекул а которого и термодинамические свойстgа во многом по­
добны бутилену, что легко установить при  анализе величин,  приведенных 
в работах { 1 , 2]. Экспериментальные данные о теплофизических свойст­
вах н-·бутана представлены в более широком диап азоне изменения пара ­
метров, и это позволяет оценить возможность испол ьзования ра·ссм ат­
риваемого метода. 

Модифицированный закон соответственных •состояний [2-4] позво-

z pv 
ляет представить фактор сжимаемости = � как функцию приве-

деиной темпер атуры 't' = Т/Тнр, приведеиного давления 1t = РIРнр и пеко­
торого параметра ( ro - «фактор а эксцентричности» {4] или Zнр - сжимае­
мости в критической точке [2] ) , характерного для данного вещества и 
связанного с размер ами и формой его молекул : 

Z = Z ('lt',  't , Zкр ИЛИ w) . 

Расчет, проведенный для н-бутана при давлениях до 40 бар, т. е. до 
л: �  1 ,  показал, что максимальная ошибка вычисления Z по таблицам 
функции Z = Z (rc, т, Zнр) [2] по сравнению с экспериментом [ 1 ]  составля­
ет  1 ,5 %  при средней ошибке 0,5 % .  Ошибка оказывается максимальной 
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вблизи кр итической точки и в некоторых точках вблизи линии насыще­
н.ия . При снижении дав.т1ения и повышении темпер атуры ошибка быстро 
vменьшается до 0,2-0,3 % . Мы предпол агаем, что сжимаемость бути­
:ТJена определяется по этим же таблицам с такой же погрешностью. 
И действительно, в имеющихся экспериментальных точках погрешность 
определения сжимаемости р авн а :  

Zтабл - Zэксп ez = · 1 00 % , 
Zэксп 

ez (1t = 1 ,0 1 , 't = 1 ,06) = - 0 ,47 % ,  

ez (1t = 0 ,504 , 't = 1 ,06) = - 0 ,05 % , 

ez (7t = 0 ,504 ,  't = 0,979) = 0 , 1 3 % .  

В скобках даны приведеиные давления и темпер атуры эксперименталь­
ных точек [ 1 ] . 

Недостатком такого пред'ставления р, v, Т-з ависимости является от­
сутствие аналитической зависимости, что не позволяет проводить надеж­
ную интерполяцию, з атрудняет использование вычислительных м ашин 
для р асчета и существенно снижает точность р асчета смесей. 

В.се эти трудности устраняются при использовании уравнения со­
стояния .  Мы воспользовались уравнением состояния Бенедикта-Веб­
ба-Рубина ( Б-В-Р ) [5-7], которое нашло широкое применение для 
описания равновесных свойств ряда угле11одородов и их смесей :  

р = R Tp +( B0RT - А0 - �02 ) р2 + (bR T - а}р3 + асхр6 + 
с -тр• + Т2 р3( 1 + iP2) е ' 

где р - давление, бар; 
т - температура ,  ок; 
Q - плотность, к.мольfм3 ; 
R = 0,083 1 4  м3 • бар/ (к.моль · град) - универсальная га­

зовая постоянная .  
Почти полное отсутствие экспериментальных данных не позволило 

получить коэффициенты уравнения обычными методами,  применяемыми 
для других углеводородов [7, 8]. Предварительно определяя коэффици­
енты этого ур авнения дл� бутилена ,  мы использовали р анее высказан­
ные идеи [9] о корреляции коэффициентов уравнения состояния Б-В-Р 
для гомологического ряда н -парафинов по числу углеродных атомов в 
молекуле н-парафина .  

Мы предположил и  существование такой же корреляции и для 
н-олефинов. Используя коэффициенты ур авнения Б-В-Р для этилена 
и пропилена [6-7], мы провели линейную экстр аполяцию соответ.ствую­
щих дробных степеней коэффициентов уравнения [9] до бутилена .  По­
лученные при этом коэффициенты привели к отклонению рассчитанного 
давления от экспериментального в имеющихся экспериментальных точ­
ках на несколько процентов. В дальнейшем эти коэффициенты были 
уточнены по критической точке, имеющимся экспериментальным данным 
о коэффициенте сжим аемости и з акону соответ·ственных состояний .  Это 
ут·очнение было нео·бходимо потому, что в начале гомологического ряда 
н-олефинов, как ряда н-пар афинов, изменение термодина'мических 
св·ойств с И31менением структуры молекулы не происходит достаточно 
пла·вно. , ,  : · • . 



В результате погрешности описания экспериментальных данных ур авнением Б-В-Р при темпер атурах и плотностях, одинаь.uаых в эксперименте и в уравнении, составят 
Ez (1t = 1 , 't = 1 ) = - 0,40 % ; ez ('lt = 1 ,0 1 , 't = 1 ,06) = - 0 ,76 % ; ez (1t = 0,504, 't = 1 ,06) = - 0,20% ; ez (1t = 0,504, 't = 0,979) = 0,22 % .  

Сравнительный расчет показал , что резул ьтаты, полученные из ур авнения Б-В-Р и закона соответственных состояний,  совпадают в предел ах ошибки описания законом соответственных состояний экспе­риментальных данных. 
Окончательно уравнение для бутилена имеет вид 

Р = 0,083 14 Тр + (0,009977 Т - 9,646 - _8_3 ·_09_· _10_4 )р2 + 
тз 

+ (0 ,002794Т - 1 ,804)р3 + 0,0026 16.�6 + 27 • 89 · 1 04 рз( 1  + тз + 0,0295р2)е-0.о295Р'. ( 1 ) 
Распол агая уравнением состоя ния ( 1 ) ,  можно р&·ссчитать энтропию 

и энтал ьпию газообразного бутилена при заданных Т и Q и при давле­
нии до 40 бар по фор мул а м :  

S = S0( T) + 1 02[ - 0 ,083 1 4 tn о,О83 14р Т - (о,ОО9977 + 1 • 66
�

2
• 1 06 ) r _ 

о 5578 1 06 ( 1 е-О,(У.!95р• - о 00 1 397 2 + . 

. 2 
- - о 5 -0,0295р')] (2) ' р тз 

r 
0 , 0295Q2 ' 

е ' 
. . 

[ 
( 

332 4 . 104 ) / =1° ( Т) + 102 0 ,009977 Т - 19,29 - '
т2 р + 

+ (0 002794 - 2 706)о2 + 3 1 39 . 1 О-3 5 + 27 ' 89 ' l 04 2(3 1 - Г0'0295р' _ 

' ' 1 ' р тз р 0 , 0295(!2 
_ 0,5е-о,о295р' + 0,0295е-О,О295р') ] , (3) 

в которых раз"Мер·но·сть S - кдж/ (к�tоль · град) , 1 - кдж/ (кмоль) .  
Погрешность расчета величин по выражениям (2)  и (3)  не будет 

превышать допустимые пределы, поскольку основной вкл ад вносят тем-
пt:р атурные функции S0 ( T) и /0 ( Т) в идеально-газовом состоянии, кото­
рые определены с достаточной степенью точности . 
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Н. И. ЛАПИДУ� Л. А . НИСЕЛЬСО� А. Л. СЕЙФЕР 
Всесоюзный научно-исследовательский институт 

физико-технических и радиотехнических измерений 

О С Н О В Н Ы Е  Т Е Р МОД И НАМ И Ч ЕС К И Е С В О й СТ В А  

И ХАРА КТ Е Р И СТ И К И ГАЛ О ИДОЗАМ Е Щ Е Н Н ЫХ 

МО Н О С И Л А Н А  И М ЕТА Н А  ( А Н АЛ И З, РАС Ч ЕТ 

И С О П О СТА ВЛ Е Н И Е  ДА Н Н Ы Х ) 

Галоидозамещенные, точнее хлор- ,  бром- и иодозамещенные,  моно­
силана  представляют собой весьма  интересную с теоретической и прак­
тической точек зрения группу соединений,  многие из  которых уча·ству­
ют в различных процессах производства кремния высокой чистоты . 

При  р а<С,четах ;процессов р азделения (ректификации , экс11р а:кции и 
пр . )  необходимо пользоваться достоверными значения ми ряда тер моди­
намических свойств и свойств, определяющих характеристики тепло- и 
массаобмена (так называемых теплофизических свойств и характери­
стик) . К сожалению, значения многих теплофизических свойств боль­
шинства галоидазамещенных :моносилана  неизвестны. Попытка в какой­
то степени з аполнить этот пробел и является основной задачей настоя ­
щей работы. В ней методы сравнительного расчета [ 1 ]  применены для 
выработ�и критерия до·стоверности как экспериментальных данных, так  
и данных, полученных расчетом по р азнообр азным эмпирическим урав ­
нения м .  Тем самым попутно решается вопрос, можно ли  прил агать к рас­
чету свойств выбр анного кл асса веществ те или иные эмпирические фор­
мулы. 

Н а  всех этапах расботы проводится сопоставление свойств веществ в 
ряду галоидаз амещенных моносилана  с их аналогами в ряду галоидо­
замещенных метана (в так 'Называемом опорном ряду) . Вы­
бор галоидазамещенных метана в качестве опорного ряда вызван тем ,  
что соединения этого ряда аналогичны по бол ьшинству свойств ряду га ­
лоидоз амещенных моносил ана .  Кроме того, в литературе имеют.ся доста­
точно полные и досто�ерные данные о большинстве теплофизических 
свойств хлор- ,  бром- и надоз амещенных метана .  

Расчет критической тем пературы. Критические конста нты (темпера­
тур а,  давление и плотность)  являются одни ми из фундаментальных 
свойст.в вещества .  В табл. 1 приведена сводка значений критических п а­
раметров соединений изучаемых рядов . 

При  выборе наиболее надежных величин определяющими являлись 
дата исследования, надежность применяемой •методики и тщательность 
ее ·проведения . В отдельных случаях использовались рекомендованные 
данные наиболее авторитетных, ·с нашей точки зрения ,  справочных руко­
водств [39, 40]. 

Необходимо отметить, что данные о критических па·раметрах ве­
ществ рядов СНпГ4-п достаточно надежды, в 'ГО время •как для рядов 
S iHп Г4-n  достаточно надежные данные (см. табл .  1 )  имеются лишь для 
некоторых соединений.  Что касается самого моносил ана ,  то данные о 
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Соединение ткр• 
о к 

1 97 , 4  
199 , 7  
1 73 . 6  

Мета н 
1 9 1 , 3 
1 90 , 30 
1 9 1 ,0 
1 90 , 6 
19 1 , 0 

1 9 1  . о 

4 14 , 6  
4 16 , 1  

Монохл ор- 4 1 4 , 6  
метан 4 1 6 , 1 

4 1 6 , 2 
4 1 6 , 3  

4 1 6 , 1 

5 1 0 , 6  

Дихлор- 5 1 8 , 1 

метан 488 , 8 
5 12 , 1 
5 10 , 1 

5 1 0  

536 , 0 
Трихлор- 536 , 5  
метан 535 , 6 

536 , 0 

536 , 5 

\0 1 

Критические константы соrдинениА рядов 

СНп Г4-п и S!Hn Г4-п 
Л итер ату р а  vкр• Л итер а тура с.м•tмоль 

[ 2] 1 1 0 , 0  [ 3] 
[ 3] 99 ,2 [ 4) 
[ 5] 99 , 0  [ 6] 
[ 7] 1 10 ,0  [ 8] 
[ 9] - -

[ 4) - -

[ 6] - -

[ 10] - -

Рекомендуемые значения 

99 , 0 

[ 1 1 ]  1 42 , 6  [ 8] 
[ 1 2] 1 36 , 4 ( 1 3] 
[ 1 5] 1 42 . •  5 ( 1 4) 
[ 1 3] - -

[ 14] - -

[ 16] - -

Рекомендуемые значения 

1 43 , 0  

[ 1 1 ]  
[ 1 2] 
[ 1 7] 
[ 1 9] 
[20] 

Рекомендуемые значения 

[ 1 2] 
[ 1 1 ] 
[2 1 ] 240 [21 ] 
[22] 

Рекомендуемые значения 

240 

Т а б л и ц а 1 

ркр• Литер атура ат.м 

46 , 8  [ 2) 
56 , 8  [ 3] 
50 , 0 [ 5) 
54 , 9 [ 7] 
45 , 6 [ 9] 
45 , 79 [ 4] 

- -
- -

11 45 ' 8 1 
65 , 9  [ 1 2] 
65 , 93 ( 1 4] 
65 , 85 [ 16] 

- -
- -
- -

65 , 9  

60 , 9  [ 1 2] 
59 , 97 [ 1 8] 

60 , 0  

53 , 8  [ 1 2) 
53 , 8  [22) 
54 , 0  [23] 

54 , 0 



: соеJtииение 
ткр • Литература 

vкр• Литература о к сж•tмоль 

555 . 7  [ 1 1 ] -
556 , 3  [24 ] 276 
55 1 , 0 [26] -

Тстр ахлор- 558 . 3  [25] -
мета н  

555 , 6 [27 ] --
557 , 9  [28) -
556 ,3 [29] -

Рекомендуемые значения 

Моносилан 1 

Тетрахлор­
сил а н  

556 . 2  

(269 , 6) 

509 , 0  
5 1 2 , 5  
503 , 1 
506 
494 , 0  
486 , 8 
483 , 5 

[30] 

[3 1 ] 
[33] 
[34] 
[35] 
[36] 
[37] 
[38] 

276 

( 1 04) 

29 1 

Рекомендуемые значения 

506 , 0  

Монобром-
мет а н  465 , 0  

Тетр аб ром-
метан 71 2 

Тетр абром-

[3 1 ]  

[3 1 ]  

сила н 656 [33] 

Моионод­
метан 528 [3 1 ] 

29 1 

148 , 0  

350 , 0 

1 7 1 , 0 

-
[25] -
-
-
-
-

[3 1 ]  

[3 1 ]  

[3 1 ]  

[3 1 ] 

[3 1 ]  

Продолжение табл. 1 

ркр• 
а тм 

-
44 , 97 

-
-
-
-
-

11 45 , 0 1 
11 (48 , 0) 1 

36 , 8 
37 , 0 

� 37 ,0 

68 , 5  

42 . 1  

66 , 3 

Литература 

-
[24] -
-
-
-
-

[32] 

[3 1 ] 
[33] 

[3 1 ]  

[3 1 ]  

его критических nараметрах ·весьма ненадежны, так .как получены н а  не­
!{остаточно чистых препаратах. 

К настоящему времени предложено много уравнений, nозволяющих 
раосчитать Ткр как функцию других свойств вещества .  Таковы, напри­
мер : 

уравнение Гульберга [4 1 ]  

Ткр = 1 ,55 Тн.т.к ; 

уравнение Прюдома [42-44] 

( 1 ) 

(2) 
�OR 



уравнения Мейсенер а [45] 

Ткр = 1 ,7 Тн.т .к - 2 ДЛЯ Тн.т .к < 250" 1< ;  

Ткр = 1 , 4 1 Тн.т .к + 66 Д Л Я  Ти.т.к > 250° 1< ;  
ур авнение Гейтса-Тодоса [46] 

Ткр = 1 , 4732 Т�:���3; 
ур авнение Герцога '[47] 

Ткr/ Тн.т .к = а - ЫgП; 
несколько за·виси мостей приnедено n ·р а·боте (48]: 

аtУм 
Ткр/ Тн. 1 . к  = 1 0  

Ткр/ Тн.т . к  = 2Пj Vкр ;  

ткр = 1 ,027 .  fкнп + 439 ,6; 

Т.,р/ Ти.т.к = а(рМ)Ь , 
где Т нр - .критическая темпер атура ,  0К; 

Тп.т .н - нормальная темпер атур а ,ки пения, оК; 
Т пл - температур а плавл ения , оК; 

П - парахор ; 
М -- молекуляр.ный вес; 

Vир - :критически й о'бъем ,  с.м3/.моль ; 
Q - ПЛОТНО•СТЬ, г(с.м3 • 

(3) 

(4) 

(5) 

(б) 

(7) 

(8) 

(9) 

( 1 0) 

( 1 1 ) 

( 1 2 )  

Предварительно, с применение'М первого метода ср авнительного 
расчета [ 1 ], оценена до.стоверно·сть значений Тн.т.н и Тпл .  необходимых 
для р а·счета критической температуры.  Например ,  для хлорзамещен­
ных моносил ан  а выяснено, что Т н.т.н · М  линейно изменяется в з ави­
симости от молекулярного веса 

.
( рис. 1 ) . Значения Т пл •столь четко от 

молекулярного ;веса не за·ви-сят. 
Р а·осмотрение з ависи мос11и V ТплМ - М (рис .  2 )  дает осно.вание 

полагать, что литер ату,рные з·н ачения Т п л  монохлорсил ан а ,  возмож.но, 
завышены, а т.рихлорсил ана  несколько з анижены .  

Про·верено и подтверждено наличие линейной зави•симости изме­
нения Т н.т .н в двух рядах сходных веще·ст.в ( рис. 3 ) . Последнее допол ­
нителЬIНО под11верждает до·стоверность значенР.й Т н.т.н. рекомендованных 
в табл .  2 . 

Полагая, что ·сведения по Тн.т.н до.стоверны, м ы  •ср авнили измене­
ния значений Т н. т .н и Т нр в двух рядах сходных :веществ. Было выя•в­
лено нал·ичие четкой линейной в а.виси мости Т нр (:рис .  4) . На основа ­
нии данных табл .  1 и 2 и р ис. 4 вычислены значения к'ритических тем­
пер атур : для S iН3C I 392 ; для SiН2CI2 452 и для SiНC\3 488°К. 

Использова,нный при  вто.м ·метод я,вляет·ся гр афическим решением· 
ур авнений типа (3 )  и (4 ) . Расчет по ура,в.нению ( 1 1 ) nриводит к ре­
зультатам , заниженным по 'сравнению ·С рекомендоваНiными ·в лите­
ратуре на 4-7 % . 
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Рис. 1 .  Зависимость Тн . т к . · М-М 
в рядах SiН4-SiCI4 и CH4-CCI4 
по рекомендуемым литературным 

Рис. 4. Зависимость Tи p-TII . т . ll .  и Т" р-дНи с п  
в рядах SiH4-SiCI4 и CH4-CCI4 и рассчитанные 

значения Ти р для моно· , ди· и трихлорсилана. 

данным. 

Рис. 2. Зависимость V r;::м-Af 
в рядах S iН4-SiCI4 и CH4-CCI4 

по литературным данным. 
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Рис. 3. Изменение Т н . т . и .  в рядах 
SiН4-SiCI4 и CH4-CCI4 по рекомен­

дуемым Л!fтературным данным. 
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Рис. 5. Изменение Т"Р  в рядах 
SiН4-SiCI4 и CH4-CCI4 (проверка 

результатов расчета ) . 

Рис. 6. Зависимость V Тир · М-М 
в рядах SiН4-SiCI4 и CH4-CCI4 
(проверка результатов расчета) . 
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Т а б JJ и ц а  2 

Рекомендуемые значения Т и л  и Т и . т " галоидозамещенных моиосилапа и метана 

Соединени е 1 тпл' ок 1 Ти .т. к . • o l< Соединение 1 тпл' ок 1 тн.т.к' ок 

Моносил ан 88 . 5  1 6 1 , 8  Метан 90 , 2 1 1 1 , 7 
Монохлореклан  1 55 242 , 6  Монохлорметан 1 75 , 3 249 , 0 
Дихлорснлан 1 5 1 , 0 28 1 , 3  Дихлорметан 1 76 3 1 3  
Трихлореплан  1 46 , 6 304 , 9  Трихлорметан 2 1 0  334 , 2  

Тетрахлорсидан  205 , 0  330 . 0 Тетрахлорметан 250 349 . 7  
Монобромсил ан 1 79 , 3  275 , 0  Монобромметан 1 79 276 , 7 
Дибромснлан 203 333 , 1 Дибромметан 2 2 1  370 , 4  
Трибромсилам 200 384 , 9 Трибромметан 281  423 . 7 
Тетрабромсилан 278 , 4 426 , 1 Тетрабромметан 363 462 , 7  
Моноиодсилан 2 1 6 , 0  3 1 8 , 5  Монокодметан 207 3 1 5 , 5 
Дниоденлап 272 , 0  423 , 1 Дииодметан 279 425 , 0  

Трииодсилан 28 1 , 0 493 , 1  Трикодметан 393 49 1 . 0 
Тетраиодсилан 393 563 , 0  

Анал·о11ично проведен расчет по зависимости между Тир и дНисп 
( .рек'О'мендуемые з начения 1Приведены в табл . 1 и 3) . Вычисленные этим 
меrодом значения Тир равны:  для SiНзCl 396 ; для SiН2Cl2  2 1 6 ,8 и 
для S_iНC13 496°К. 

Несколько заниженные •результаты получены при использовании 
1 

ЗаВИ•СИМОСТИ Т. - -кр п .  Вычисленные значения Тир равны : для 
SiНзCI 382; для SiН2Cl2 442 и для S iНClз  490°К. 

Близкие значения Тир дает также использование ур авнения (б) , 
в •К'Отором для галоидазамещенных •соед:инений алифатиче·сiюго ряда 
а = 2 ,602 и Ь = 0,4469 .  Проверочный расчет для рядов CHnГ4-n и 
S,iHnГ  4-n дал значения Тир, отличающиеся от рекомендованных в лите­
•р атуре 1в пределах 0,2-3,3- % . Р.а·счет был нродолж-ен для не-изученных 
членов ряда S,i H n Г4-n .  Вычисленные значения Тир р авны 409°К для 
SiНзCI ,  454 для S iН2Cl2  •и 47·6 для SiНClз. 

· Близкие результаты по�учены •С :rrомощью УJр ав·нения (2 ) ,  1но по­
пытки •р асчета Тир •с по<мощью ура;внений  (7)  и ( 1 2 )  пр1и•вели к •резуль­
татам,  .сход:ящи-мся •с полученными ранее ЛIИШЬ для трихлор·силана .  

Данные табл . 4 наказывают, что и•ополь·зованные УJр•а,внения дают 
3Начительный р азброс з•начений Тир· Р·езульт-аты р а•счетов >Про.веря­
;шсь IП О  из·менению Тир • В  рядах СНnГ 4-n и S.iHnГ  4-n (•рис. '5) . Выя;вле­
на чет.кая лИJнейная завиаим-о•сть для Тир в •этих iря<Дах при условии, 
что Тир для мО'но- ,  ди - •И трихлор.силана •р а•в•на •соо11в-етственно 409 ; 
470 и 490°К. Столь же удовл·етв·орительны результа·ты анало11ичной 

проверки з а.висимости V ТкрМ - М для •РЯда S.iHnГ4�n (•рИJс. 6) . 
У-становлено, что из исследованных эмпирических уравнений •наи­

более удовле11вррительные 1результаты для хлорзамещенных получены 
по уравнениям (2) , ( 4 ) , (9 ) . 

Критическая температУ'ра иод- и ·бромзамещенных м-оно·силана 
р а·ссчитывала·сь ·�·о тем же ура•вне�ия�. ? т�кж� п� J14етоду Лидер-
сена [66]. · 

· ' ' 
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f а б л и ц а  з 
Литерату!JIIые sначений теплоты испарений 11Ни сп,  калf.моль, 

гапоидозамещенных моносипана и метана 

Соединение 4.Нисп Л итера- Соединение АНИСП Л итера-
тура тур а 

3 1 60 [3 1 ] 1 955 [39] 
Моносила н 2780 [ 49] Метан 1 970 [3 1 ] 

2982 [50] 
2955 [5 1 ] 

Рекомендуемые значения 

3000 ! 955 

5 100 [39] 5 1 50 [39] 
· Монохлорсила н 4800 [ 49] Монохлорметан 5 1 66 [52 ] 

Рекомендуемые зн ачения 

5 100 5 1 50 

6000 [39] 6690 [39] 
Дихлорсилан 60 1 0 [49 ] Дихлормстан 7020 [53 ] 

60 1 6  [54] 6698 [55 ] 

Рекомендуемые значения 

6000 6690 

6350 [ 39] 7020 [39) 
Трихлорсила н 6350 [49) Трихлормета н  7020 [55] 

636 1 [56] 
64 1 5  [57] 

Рекомендуемые зна •1ения 

6350 7020 

7000 [39] 7 1 70 [39] 
6700 [3 1 )  6800 [3 1 ] 

Тетрахлорсилан 6859 [ 7 ] Тетрахлорметан 7040 [ ! О] 
6300 [58 ] 7 1 6 1  (55 ] 
6870 [59] 6990 [60] 

Рекомендуемые значения 

7000 1 7 1 70 
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Соединение 

Монобромсила н 

Дибромсил.ан 

Трибромсилан  

Тетрабромсилан 

Моноиолсила н 

Дииодсилан  

Трииодсилан 

Тетраиодсилан 

1 1 0 

Продолжение табл. � 

Литера­тура !J.Нисп 1 Л �;��а- 11 Соединеине 
F=============�====�===== 

Е80О 1 [39] 11 Монобромметан 

7500 [39 ] 
7405 [521 Дибром метан 

6838 [54] 

Рекомендуемые значения 

7500 

8 1 00 
8322 

[39] 
[63] Трибромметан 

Рекомендуемые значения 

8 1 00 

9 1 00 [39 ,62] 
Тетрабромметан 

Рекомендуемые значения 

9 1 00 

6900 
7 1 30 

[39] 
[65 ] Мононадметан 

Рекомендуемые значения 

6900 

8800 
8050 

[39] 
[65] Дииодметан 

Рекомендуемые з н ачени я 

8800 1 
1 5000 1 [39] 11 
1 6200 1 [64 ) � 

57 1 5 

8600 

8600 

I O IOO 

10400 

1 0400 
1 0350 

10400 

6500 
6700 

6500 

1 5200 

1 5200 

[39 , 6 1 ] 

[39 , 58) 

[62] 

[39 , 62 ] 
[64] 

[ 39 , 62] 
[64] 

[ 39] 



Соедине11Ие 

Моиосилап 
Монохлор -
сила н 
Дихлор-
сила н 
Трихлор· 
сила н 
Тетрахлор-
сила н 
Монобром -
сила н 
Дибром-
сила н 
Трибром -
СИЛаii 
Тетрабром-
сила н 
Моноиод-
СИЛаi i  
Дииод-
сила н 
Трииод-
сила н 
Тстраиод-СИЛаii 
Метан 
Монохлор-
м етан 

Дихлор-
м етан 
Трихлор-
метан 
Тетрахлор· 
метан 
Монобром -
м е т ан  
Дибром-
метан 
Трибром-
метан 
Тетрабром -
метан 
Моноиод-
метан 

ииодметан д 
т рииод-
метан 

f а � л н ц а  4 
Значения f н р , 0i(, rа.лоидоЗамещенных моноси.лана и метана, 

по.лучеииые раз.личными методами 

:в :а " = " "" 
,., :i :;; :в о с:>. :В . "' =  "" " =  .. ,. .. 1-. "' "'  

270 

-

-

-

506 

-

-

-

656 

-

-

-

-

1 9 1  

4 16 

3 1 0  

536 , 5  

556 , 2  

465 

-

-

7 1 2  

528 
-

-

по зависимостям 

Ткр- Тн . т . К  1 Ткр- АНИСП 

- -

392 382 

452 470 

488 500 

- -

- -
1§ -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -

- -
-

- -

- -

Способ р а с ч ета 

по ур а в н е нию 

l ткр-� ( 1 ) 1 
- 25 1 

- 376 

442 437 

490 472 

- 506 

- 352 

- 539 

- 58 1 

- 660 

- ·  494 

- 655 

- 764 

- 873 
- 1 75 

- 386 

- 486 

- 5 1 8  

- 542 

1 - 429 

- 575 

- 656 

- 7 16 
IL.....I 

- 489 
- 659 

- 762 

(2) 

250 

397 , 6  

432 . 3  

45 1 , 4 

535 

454 

550 

585 

704 

534 

695 

774 

957 
202 , 2  

424 , 3 

489 

543 

599 , 8  

456 

592 

705 

825 

522 

704 

886 

(3) 1 (4) 1 (5) 1 (9) 1 
273 - 1 65 23 1 

- 409 379 369 

- 463 479 400 

- 496 5 1 \  4 1 9  

- - 509 495 

- 454 - 450 

- 556 - 593 

- 596 - 585 

- 666 - 606 

- 5 1 5  - 53 1 

- 662 - 676 

- 7G I - 76 1  

- 86 1 - 846 
1 88 - 1 90 1 87 

- 4 1 7  369 39 1  

- 508 4 1 5  452 

- 536 466 503 

- 560 502 556 

- 456 - 447 

- 590 - 57 1 

- 663 - 628 

- 7 1 7  - 667 

- 5 1 0  - 5 1 5  
- 666 - 656 

- 758 - 738 

,., "( О  о "'  ., v _ .. Q.<a 
:в "' "' ( 1 1 )  "( -
" "' '"  o:: t:; = 

325 , 6  302 

408 , 4 469 

448 563 

472 , 4  605 

498 , 3  7 1 8  

44 1 , 6  454 

5 1 6  550 

554 , 6  6 1 7  

596 , 7 675 

589 525 

593 , 3  684 

665 , 5 784 

737 883 
273 , 6 1 97 

4 1 4 . 7  472 

480 , 6  6 14 

502 , 6  668 

5 1 8 , 4  7 1 0  

443 , 3 465 

54 1 , 3  6 1 5  

594 , 7  649 

633 , 6  765 

483 , 8  527 
595 , 7  700 

663 , 4  800 

Необх·одимые литер атурные значения Тnл и Тп.т .н не тол ько отоб­
раны •с точки з·рения их достоверно·сти , но и проверены методами 

1 1 1 



�р авниtелъноГо р асЧета nри р ассмотренИи Зависимости f пл - Т н.т.к 
в рядах SiНзГ, S iН2Г2, S iНГз, S,i Г4, СНзГ, СН2Г2 ,  СН Г3•  Пр и этом 
(рис. 7) для произ•водных моиосилава наблюдается четкая л·инейная 
зав·иси мость. 

Для отбора значений Тир :из .результатов р асчета р а�ссм ат.р ивают­
ся линейные зав исимости Тир - Тп.т.и и Тир - 11Нисп ( р и с. 8) ;  при  этом 
использованы значения 11Нисп. приведеиные 1В та бл . 3. 

Из применеиных эмпирических у.р авнений для 1р асчета Тир бром­
замещенных моносила1на 1наиболее удовлетворительные результаты 
получены с помощью уравнений ( 1 ) ,  (2 ) , ( 4 ) ,  а для иодозамещенных ­
(4) и (6) . 

Та.ким ·обр азом, ре�омендуют·ся ·следующие зн ачения Т кр, 0К: 

269 ,6 для SiH4 556,2 для СС14 465 для CH3Br 
409 " SiH3Cl  454 " SiH3Br 596 " CH2Br2 
470 " SiH2Cl2 550 " SiH2Br2 656 " CHBr3 
490 " SiHCI3 6 10 " SiHBr3 7 1 2  " CBr4 
506 " SiCI4 656 " SiВr4 528 " СН31 
1 9 1  " с н, 5 1 5 " SiH31 650 " СНз12 

4 1 6, 1 " CH3Cl 660 " SiH2 12 760 " CHI3 
5 1 0  " СН2Сlз 760 " SiHI3 

536,5 " СНС13 850 " Si 14 

Ожида емая погрешность находится в предел ах погрешности экспер н­
мента,  т. е. порядка 1± , (0 ,5- 1 )  % .  

Расчет критического мольвого объем а. Использование зависимо­
сти Vкр - П (рис. 9) поз.воляет 1р а•ссч1итывать з1н ачения Vкр для дихл ·ор ­

метана ,  моно-,  ди- и трихлорсил а н а :  они  р авны 1 84 ;  1 50 ;  1 9ti ;  
254 см�jмоль  соответственно .  

Т а б л и ц а 5 
Значения V к р ,  с.мз;моль, полученные различными методами 

� �  
' .. ... 

= .:: .. ..  
.. :: � t: .. � �t: ot gj � l Р ас считанные ot = � 1 Рассчитанные 
:о! .. .. "" по ур ав н ению :>1 

"' .. "" по ур авн ению 
:1! � = �:z: :1! � = :::.."' = = 
"" � =- = "" � ::l :s:  Соединение ,., Соединение ,., 
.. :з о ,. .. � � t:  .. ot u  "' 
"" о: о о "" = ,. о  ... = .. :�� .. .., .., :>!  .. ... .. ., .. � :е � = :r :>� u 

(8) ( 13) (14) = (8) ( 1 3) ( 14) " :>�  � .... = "' о: :� = о 2 �  0 :1!  o :z� : о :а t:: � t:: o: t:: o: .,  t:: .: .. 

Моносила н 1 04 - 1 1 2 - 1 20 Метан 99 - 86 - 97 

Монохлореплан - 1 50 1 55 - 1 67 Монохлорметан 143 - 1 32 1 48 1 4 1  

Дихлорсилан - 196 200 - 204 Диклорметан - 184 1 8 1  1 92 1 9 1 

Трихлорсилан - 254 267 288 269 Трихлорметан 240 - 230 239 240 
Тетрахлорсилан 28 1 - 3 1 4 3 1 5 309 Тетрахлорметан 276 - 280 288 295 
Монобромсил ан - - 1 77 - 1 86 Монобромметан 1 48 - 1 99 204 2 1 4 

Дибромсилан - - 246 - 257 Дибромметан - - 30 1 308 423 

Трибромсилан - - 321 - 3 1 6 Трибромметан - - 383 446 426 

Тетрабромсилан - - 398 407 426 Тетрабромметан 350 - 470 - 33 1  

Моноио цсилан - - 1 54 - 1 60 Мононадметан 17 1 - 1 73 1 74 1 86 
Дииодсилан - - 2 1 9 - 232 Дииодметан - - 260 278 309 

Трииодсилан - - 295 - 309 Тринадметан - - 327 - 407 

Тетраиодсилан - - 378 - 323 

1 12 
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Рис. 9. Зависимость Vкp-fl в ря­
дах SiH4-SiCI4 и CH4-CCI4 н 
рассчитанные значения Vир для 
дихлорметана, моно-, ди· и три· 

хлорсилана. 

8 Зак.. 2147 
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Тн.т.к:к 
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Рис. 7. Зависимость 
Тп л-Тн. т . к  для хлор-, 

бром- и иодпроизводных 
моносилана. 

i'ис. 8. ЗависиМость 
l!J.Нисп-Ткр И Тн . т . к  -

Т кр для хлор·, бром- 11 
надзамещенных моно· 

силана и метана :  
/-метан; 2-моноснлан;  3-
дихлорснлан;  4-трихлорси ­
лан;  5-тетрахлорсилан;  6-
трихлорметан; 7-дибромси· 
лан; 8-дихлорметан;  9-ди­
бромметан; 10 - тетрабром ·  
силан;  11-трибромметан;  
12-тетрабромметан; 13-
дийодсилан ;  14-трибромси­
лан; 15 - тетрахлорметан;  
16-моноl!одметан ;  17-моно­
бромметан ;  18-моноfiромси­
лан; 19 - монохлормета н;  
20-монохлорсилан;  21-мо­
нойодсилан;  22-триllодси-

лан ;  23-тетраllодсилан .  

i'ис.  1 0. Изменени� . Vнр в рядах 
SiH4-SiCI4 и CH4-CCI4 (rфоверка 

результатов расчета) . 
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Полученные .результаты хорошо 'согла·суются ,с 'Р а·ссч·итанныМи по 
уравнению (8) . Использова·в значения Тир, определенные выше, полу­
чаем Vкр = 1 8 1  смNмоль для CHzCl2; 1 63 см3jмоль для SiН3C l ;  
209 см3jмоль для S,iН2Cl2 и 265 см3jмоль для SiНCl3 . 

Vкр, см о/моль 
е 

400 " 

f,...<t со 
сп 
L зоо со 

� 
;:;; 
""' 
� 

11. - f 
/Э - 2 

100 200 JUU V"р,смЭfмон. 
Ряu Si H3ct -Si Ct4 

Рис. 1 1 . Изменение Vкр в рядах SiH3U­
S iC\4 и SiНзBr-SiВr4 :  

/-расчет п о  ура внению ( 13) ; 2-то 

400 

100 

же, ( 1 4) .  

.А. - 1 
о - 2 
е - 3 
() - 4 

о �--�--������� 100 200 300 Vкр, смЗjмоль 
PлiJ SЩ- S l B1ft 

Рис. 1 2. Изменение Vк р в рядах 
S iH4-SiВr4 и CH4-CBr4:  

!-расчет по уравнению (8) ;  2-то же. ( 13) : 
3-то же, ( 1 4) ;  4-по данным работы [39] . 

Vкр,см3fмоль 

300 
• 

::: сп 1..,. 
3 
� 200 

.t. - 1 
о - 2 
е - 3 
() - 4 

� 

Рис. 1 3 .  Изменение Vк р в рядах 
S iН4-SiCI4 и S iH4-S i 14 :  

!-расчет п о  ур авнению (8) ;  2-то же, ( 1 3) ;  3 -
то же, ( 14) ;  4-литературные данные.  

Vкр, с",.;;моло 

Jt. - 1 
о - 2 
а - 3 
11 - 1f 

200 ЗОО V"р,смо/моль 
Ряд Si H4 - S i H I3 

Рис .  14 .  Изменение V" P в рядах 
S iН4-SiНiз и СН4-СН1з : 

!-расчет по уравнению (8) ;  2-то же, ( 13 ) ;  3-
то же,  ( 1 4) ; 4-литературные данные.  

Ра•ссмотрение дан•ных, приведенных в табл . 5 ·и •на  .рис. 1 0, по.ка ­
зывает нал·ичие строгой линейной зависим ости для Vнр в рядах 
CHnCl4-n и SiHnC14-n при З•начениях Vнр для CH2Cl2,  S,iН3Cl ,  S iН2Cl� 
и SiНС13 •соот.веТ>ственно 1 9 1 ; 1 50 ;  1 90 и 254 см3jмоль . 
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Для р а.счеtа критического объема бром:- и йодfiроИзвЬдньtх моно­
силана использованы также ур авн�ния Мейсенера [67] : 

Vкр = 0,55{ 1 , 5П + 9 - 4 ,34Rd)1 • 155 , ( 1 3) 

Vкр = (0,377П +  1 1 )1 .25 , ( 1 4) 

где Rd - моля•р·ная рефр акция, см3 • 
РеКiОМендуемые з•н ачения v кр ОТ·бирг.лись из !результатов ·ра•счетов 

( см .  табл.  5 )  по линейной зависимости .в ·соот.вет.ст.вующих .рядах 
сходных веществ. Сначала ,  опирая.сь на  надеЖJные данные о Vкр · в  .ря •  
ду Si Н4 - S iCI4 ,  отобраны значения Vкр для ряда S iНзB r - S i В r4 
(•рис. 1 1 ) .  З атем по .р��:ду S,iН4 - S i В r" отобр аны З1начения Vкр для ря­
да C H3Br-C Br4 (рис .  1 2 ) ; по ряду S iН4 - SiCI" - для ряда S iНзi-Si1 4  
( рис. 1 3 ) и по ряду S i Н4 - S iН iз для ряда СН4 - С Н iз (1рис .  1 4 ) .  При 
отборе мы были •вынуждены исправить литер атурные значения Vнр 
для монобром- и те11р а6р•ом метана .  

Рекомендую'!'ся ·следующие значения Vкр, см3/моль : 
1 04 для  SiH4 1 60 для SiH31 206 для CH3Br 
1 50 " SiH3Cl 232 " S iH212 30 1 " CH2Br2 
1 96 " SiH2Cl2 309 " SiHI3 424 " CHBr3 
254 " S iHCl3 378 " Si14 470 " C Br4 
29 1 ,. SiCl4  99 " СН4 1 7 1 " СН31 
1 77 " S iH3Br 1 43 " CH8Cl 278 " СН212 
246 " SiH2Br2 1 9 1  " CH2Cl2  407 ,. CHI3 
350 " SiHBr3 240 " CHCI3 
398 " SiВr4 276 " CCI4  

с n'Огрешностью 0,3-0,8 % ·. 
Расчет кр итического давления. В значениях критического давле·  

ния для .р а·ссм атриваемых ·соединений ,имеются очень большие р а·схож· 
дения по данным 'р азличных авторов (•см . табл.  1 ) .  Наиболее удовле· 
творительные •результаты, т .  е .  дающие хорошую сходимо·сть 1в ряду 
метана  ·С литер атурными данными,  получены для хлорза мещенных 
·моносилана  по ур аВiнению Лидер.сена [66] : 

Ркр = М/{0,34 + Е.1Р)2 ,  ( 1 5) 
где '2.11.Р - 1сумм а инк•рементов ·р азличных функционал ьных групn ;  
и по ур авнению Мейсонер а [67] : 

Ркр = 60, 3 Ткр/( 1 , 5П + 9 - 4 ,3Rd1 •226 • ( 1 6) 
Расчет по )��р авнению ( 1 5) дает значения, з анижен1ные н а  1 ,8-3,5% .  
Единственное экспериментальное значение Ркр для моиосилава  .з,н а ­
чительно -з авышено. Р асчет по ур авнению ( 1 6) приводит для ·веществ 
рядов монохлор - тетрахлорметан  и для тетрахлор·сил ана  к значения м,  
отл,ичающимся от указ а·н·ных в литературе, н а  3-7 % .  ЭI<iстраполяция 
в к:ритическую обла•сть по ур а•внению Антуана ,  .ка,к и применение зави -

• 1 000 симостеи Т н.т.к - ПlgРкр и -Р-- - П •неудовле'Гiворительны. Н аиболее 
кр 

вероя11ные значения Ркр для моносилана ,  моно- ,  ди- й трихлор.силана  
р авны соответ·ственно 42,2 ; 47,5 ;  44,7 и 4 1 ,2 атм. При проверке получен ­
ных результат·ов показано, что значение Рнр в рядах СНзСl � СС14  и 
S i НзC1-SiC14  укл адываются н а  пря мую (ри·с. 1 5 ) . Дополнител ьная 

пр·оверка по ха•ра·кте•ру з а.висимости Ркр - ( �; ) ( рис. 1 6 ) показы· 

вает симбатно·сть хода кривых для ·еоединений рядов CHnC14-n й 
S i H n C 14-n ·  Величина Ркр · ( :� )  изменяется в этих рядах л инейно 

(рис. 1 7 ) . 
8* 1 1 5 



Для бром- 11 11юдозамещенных маносилана и •метана наиболее 
удовлетворительные ·результаты получены по ур авнению ( 1 5) .  При 
этом нами 'сдел ано предположение о необходимо·сти и справления зна­
чений Ркр для .моно- •и тетрабромметана .  Р ассчитанные з·начения Ркр 
в иоследуемых •рядах из·меняют.ся ли1нейно (рис .  1 8 ) .  

Ркр, атм 
50 

1 16 

50 GO Р1Ф, атн 
РяD СН3 c t - CG'L4 

Рис. 1 5. Изменение Ркр в рядах 
SiН3CI-SiCI4  и СНзС\--СС\4 

(проверка результатов расчета) . 

':rp, атм 

70 

40 

· - 1 
А - 2. 
О - 3 

2 6 8 to(JП. 102 �Р/ � 

Рис. 16 .  Зависимость 
Р"Р - (дТfдр) в рядах 

S iН4-SiC\4 и СН4-СС\4: 
/-рекомендуемые литературные зн а ­
чения ; 2-расчет по уравнению ( 1 5) ;  

3-то же, ( 16) . 

" 

Рис .  1 7. Изменения Р"Р · (iJTfдP) 
в рядах  SiH4-S iCI4  и CH4-CCI4 
( проверка результатов расчета ) . 

Ркр. атм 

70 

60 

§0 

СН3 Br • 
С Н3 Ct 

Рис. 1 8. Изменение Ркр бром­
и подозамещенных моносилана 

и метана.  



Р екомендую'ГСЯ •следующие з.н а чения Р11р, атм. :  

42 ,2  для -
SiH4 68, 5  для S iH) 68, 5  дл я  CH3Br 

47, 5 " SiH3CI 66 ,0 " S i H2!2  43,0 " CHaBr2 
44 , 7  " SiH�CI2  58 , 5  " S iHI3 35 ,3 " CHBr3 
4 1 ,2 " SiHCI 3  42 , 1 " Si 14 42 , 1 " CBr4 
37,0 ., i S iCI4  45 ,8  " сн i 66 ,3 " СН31 
55 ,7  " SiH3Br 65 ,9 " CH:"CI  52 ,7 " CHala 
52, 3 " SiH2Br2 60 . 0  " CH2CI 2  4 1 ,9 " CHI3 
46 ,4  " SiH Br" 54,0 " CHCi 3  
4 1 ,3 " S iВr4 45 ,0 " CCI I 

с пог.решностью до ± 1 ,5 % . 
Расчет тем пературнон зависи мости упругости п ара и теплоем кости.  

Кроме КР'итически х п а р а l\l е'Гров , большое з н а че н ие имеют и такие важ­
нейшие ·свойства , как  вяз кость, плотность, теплоем,кость и т .  п . ,  э:к·спе­
рим ентально мало И3ученные . Бьши применены методы ·ср авнительного 
расчета физико-химических •свойств •с ·использованием,  ·в ч а•С"11Ности , 
nз а н м о овя з и  изменония упр угос'Ги на•сыщен ных па,ров •С другими свой­
С'Гвами  ·соединений . 

Предварительно м ы  ото б р али наи более достоверные зна 1iения 
упругости насыщенных п а ров галоидаз амещенных моносил ана .  Дан­
ные о з а,висим•ос·у,и у пруrости •н асыщенного па·ра от температуры 

в 
обрабатыва.пись в •виде ур а.вн ения типа lgp = А - - . Значения кон­

т 
стант А и В приведсны в та·бл . 6. 

Т а б л и ц а  6 

в 
Значения констант уравнения I g  р = А - -Т- для некоторых 

Соединение 

Моносил а н  
Мон охлореила н 
Дихлореил а н  
Тр ихлореил а н 
Тетрахлореил а н  
Монобромекла н 
Ди бромеила н  
Три бромеила н 
Тетр а бромеила н  
Моноиодеи л а н  
Дн иодеила н 

галоидоэамещенных моиосилама 

Пределы Средня я  квадра-
А в измерения , о К тическа я оши!Sка 

т, 1 т. 
lllgpкв · IO" 

7 , 0309 670 , 2 94 1 70 8 
7 , 3948 1095 , 7  1 35 243 5 , 9  
6 , 6755 1 070 , 2  1 83 28 1 2 , 7  
7 , 6880 1 467 , 0 208 3 1 2  6 . 1  
7 . 4908 1 52 1 , 1  2 1 0 338 2 . 2  
7 , 5933 1 289 , 7 1 79 3 1 0 3 , 3 
7 , 4720 1 593 , 0  2 1 9  360 5 , 7  
7 , 6 1 77 1 822 , 7 240 394 2 . 0  
7 , 5278 1 979 , 3  277 426 0 , 6  
7 , 7380 1 543 , 4 220 3 1 9  1 , 1  
7 , 3958 1 9 1 0 , 0 277 422 , 5  3 , 4  

Литература 

[50 , 68 , 69] 
[54 , 69 , 70] 
[54] 
[62 , 7 1 , 72] 
[32 , 54 , 69] 
[54, 62, 7 1 ,  73 ] 
[62 ,  69] 
[7 1 ' 74 , 75] 
[76] 
[7 1 , 77 . 78] 
[69, 7 1 , 72, 79] 

Р а•осмотрение из ме,нения упругости ·насыщенного пар а  и тепл·о­
ем ко·сти газа как функций темпер атуры показывает, что .как  для м оно-, 
ди-, три- и тетрахлорметана ,  моно- и тетр абромметана (рис. 1 9) , та'К и для 
моносилана ,  ди- и те-грахлорсилана 'Имеет место линейная з ависимость, 
которая ·служит примером пятого меrода 'сравнительного расчета . Это 
делает более 'надежным последующее •сравнение значен·ий  теплоем­
к·ости при различных темnератУJрах. На 1взаимосвязь теплоем:кости и 
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температуры .кипения указывалось в .р аботе [80]. Необходимо отметить, 
чю между значения ми теплоем кости моносил ана ,  ди- и тетр ахлор·си ­
ла·н а  при тем пературах 400;  -600 и Ю00°К, .приведе-нными в литер атуре, 
существует л'И'нейная за.в,исимость (рис.  20) . Поэтому для дихлор,сил ан а 

6,0 

5,0 

4,0 

�о 

2,0 

1,0 

o �--�---7�--�--��>--t,o � �  1, 2  1,з 
tg с;98'КГкалf(мопь· граi1JJ 

Рис. 1 9. Связь между упругостью 
насыщенного пара и теплоемкостью' 
при 29s•к для некоторых галоида· 

замещенных метана .  

lgp(ммpm. cmJ 
7 

6 

4 о - 1 
(J - 2 

графическим путем (рис. 20 ) 
нам,и определены значе-ния 
тепл·оем.кости при 500; 
700 ; 800 и 900°К, ра.вные 
·соответственно 1 8,6 ;  20.6: 2 1 , 1  
и 2 1  ,6 кал/ (моль  · град) . Для 
большинств-а галоидаз аме­
щенных мета на данные о теп­
лоемкости ·в интер.вале тем­
ператур 400- 1 000°К достаточ­
но .н адежны. На  рис. 2 1 ,  а и б 
показ ано наличие линейной 
связи в рядах СНзГ и СН2Г 2 ·  
При этом г.р афичес�и опреде­
л ен ы  з:н ачения теплое мкости 
дийодметана при 400; 700 ; 800 ; 
900 и 1 '000°К. Мы предпо.'lо­
жили,  что такая же •взаимо­
связь существует в рядnх 
СНГз и СГ4, и выч•ислили з а а ­
чения теплоемкости для три­
и те'Гра йодметана в диапазоне 
4 00- 1 000°К (рис .  2 1 ,  в и г) . 
Аналоf1ич.ная линейная взаи ­
мосвязь для теплоемкости су­
ществует в рядах CHзCl-CCI4  
(рис .  '2 1 ,  д) и CHзBr-CBr4 
(.рис.  2 1 ,  е ) .  В ряду СНз1-С 14 
подобную закономерность 

установить не уда ­
лось из-з а �недоста ­
точного количест­
ва эксперименталь­
ных данных. Рас­
смотрение взаимо­
связи теплоемкОСТ'И 
·в .рядах CH3Cl-CCI4 
и CH3Br-CBr4 по­
казало, что точки 

3 7� ------�----�------����� 
t1 1, 2  1,3 lg Ср[кал/(моль -граО)] 

для мо.нохлор- и 
монобромметана  не­
сколько отклоняют­
ся от ·вертикали .  Н а  
возможность подоб­
ного явления был.о 
ранее указано .в ра ­
боте [ 1 ] . 

Рис. 20. Взаи мосвязь значений теплоемкости 
и упругости насыщенного пара при некоторых 

температурах :  
1-no л итератур н ы м  д а н н ы м ;  2-рассч и т а н ные значения .  

Изучена та кже взаим,освязь изменения теплоем�ост.и газа галоидо­
замещенных моно•сила1на  и м·ета1на  при 2·98°К. В табл . 7 приведены •наи­
более надежные литературные данные по с;;s·к этих •СО·единений. На  
основа1нии интерполяции и эюстраполяЦIИи выя-вленной линеЙiн·ой з а.ви-

рs 
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8 

4 
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Рис. 2 1 .  Взаимосвязь значений теплоемкости при р азличных температурах в рядах : 
a - CH3C l - C H8Br - C H81 ;  6-CH,CJ,-C H,Br,- CH,l, (ука з аны р а с считанные значен и я ): в - CHCI3-CHBr3-

- C H 13 ( указаны р ас считанны е значени я ) :  г - C C I,- C Br, - C l,  (ук аз аны р а с с читанные з начения ) ;  
д-СН3С ! - С С 1,; e -C H3B r - C Br, .  
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симости .между ЗIН а че н и я м и  те плоем кости производных ·метана и мо но· 
сил а•на  ·С ·использ'О'ванием пер·вого метода сра•внительного •р а.счета IВЫ·  
чи•слены (рис. 2'2 )  з·н аче;н ия С �980 [{ газа  для тр1ибром - , моно- , ди - , 
три- и тетраиодои�а·на .  
, zrк кал iCp ' молирад 

10 15 20 25 с. z�·к кал 
Галои8озамсщенные моносилана Р мол6·zраu. 

Рис. 22. Взаимосвязь значений теплоемкости 
rйлоидозамещенных моиосилапа и метана;  указаны· 
рассчитанные значения для трибром-, моно-, ди- , 

три- и тетраиодсилана.  

Бели при 298°1( име ­

ет место линейная взаи­
мосвязь теплоемкостей в 
рядах СНзГ -С Г4 и 
S iНзГ -SiГ4, то раС'про ­
стране н ие описанно го 
црием а на  диапазон тем ­
пер атур от 400 до 1 '000°1( 
позволя ет ра·с·сч•итать зна ­
чения теплоем.кости всех 
неизученных ХJюр- .  
бром- и подзамещенных 
мо.н осилана . 

В качес'I"ве исходных 
значений для подобного 
расчета использованы ли­
тературные данные и ре­
зулы.аты •изложенных 
ПОДГО'I'ОВИТеЛЬНЫХ p ac•.;e­
'I'OB .  С применением вто­

рого метода ср авнительного расчета .вычисл ено Ср для моно- и т,рихл.ор - , 
моно- , ди- , тРи- и тетра·бром - , моно- , ди, три - и тетр аиодсил ана при 
400- 1000°1(. Для моно-и тр•ихлор силан а  результаты вычислений близ-

r,к кап 
Ср • молираil 

SiHзBr SiHz B'i SiHBrэ S iBr4 

20 

15 

13 17 . 

5 

Рис. 23. Взаимосвязь значений теплоемiюсти в ряду: 
a - SiН1Br -SIВr,: б-SiH31 -Si l,. 

!1 z91'K кал 
ер , мoлиptiiJ 

ки к данным работы [ 1 04]. Необходимо от.м еrnть, что для 400°'1< отсут­
ствуют как экспериментальные, та.к и р асчетные данные для таких 
п.ар веществ , как S iНзВ г-СНзВr и SiН iз-CH iз.  

Нами  были пос11роены графики з аВИJсимости (р1ис. 23) для рядов 
SiH3Bг-SiВr4 и SiНзi-S i 14, аналогичные рис. 2 1 ,  д и е; по ним р а·ссч�: 

120 ' ' . . . 

.. .  



Т а б .� и ц а  7 

Л итературные данные о тепл.оемкости rалоидозамещенных 
моиосилама и метана 

Соединение 
СР298°К , 

«ал Литература Сое.:tииеиие 
сР2:�:к· 

АIОЛЬ · град А!ОЛЬ · Zрйд 

Моно хлор- 1 2 , 05 [8 1 , 821 Мопохлор- 9 , 75 
сила  н мета н 

Дихлорсплап  1 4 , 45 t851 Дихлорме- 1 2 , 28 
Трихлорси - 1 8 , 1 2 [8 1 , 821 та  н 

л а н  Трихлорме- 1 5 , 7  
Тетрахлор- 2 1 , 63 [82 . 88] т а п  

сила н Тетрахлор - 20 , 0 
Монобром- 1 2 , 7  [90 , 9 1 1 мета н 

сила  н Моп обром- 1 0 , 1  
Дибромсилан  1 5 , 7  [82 , 9 1 ]  мета н 1 0 . 1 4  
Тетра бром- 23 . 22 [64] 1 0 , 1 8 

сила  н Дибромме- 1 3 , 1 1 
т а п  1 3 ,09 

Три бром- 1 6 , 99 
мета н 1 7 , 44 

17 . 08 
Тетра бром- 2 1 , 8 

мета н 
М о п о и од- 1 0 , 55 

мета н 1 0 , 52 
10 , 54 

Дииодмета н 1 3 , 8 
1 3 , 88 

Три модметан  17 , 96 
Тетр а нод- 22 . 62 

мета н 

1 

Литература 

t83 , 841 

[39 , 861 

[39, 8 1 , 83, 87 ] 

[891 

[92] 
[62 ,  82 , 85 ] 
[39] 
[62 , 93] 
[82 , 94] 
[831 
[82, 95 , 96] 
[39] 
[62 , 82 , 83] 

[82, 83, 97, 98] 
[64 , 99] 
[62 , 100] 
[62 , 82 ,  1 0 1 ] 
[831 
[82 , 1 021 
[82 , 102] 

таны значения Ср для 'Гр.ибром- и трииодсил а,на при 400°К, а з атем 
с пр,именением первого метода ·ср авнительного .р а•счета по 'способу, по­
казанному 'На .ри,с. 22, ·вычислены значения Ср для 'Грибром - и трии-од­
мета на  при 400°К. 

Результаты ,ра,счеrов .nриведены в та•бл . 8. 
Расчет плотности, поверхностного натяжения и коэффициента пре­

ломления. В л итературе отсутствуют полные систематические данные 
о плотности галоидазамещенных моносилана ,  находящихся в жидком 
состоянии, их  поверхностном натяжении и коэффициенте преломления . 
Представляется интересным р ассчитать отсутствующие эксперименталь­
ные данные и проследить характер изменения этих величин в рядах 
галоидаза мещенных моиосилава и метана .  

Поверхностное натяжение и плотность в предел ах жидкого состоя­
ния от Тпл до Тн.т.к (т .  е .  в обл асти, далекой от критического состоя­
ния ) , могут быть р ассчитаны совместным решением ур авнения Бачин­
ского { 1 05] :  

а''• П =  -- · М 
Q 

( 1 7) 
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и' ур авнения Рамзая  [37] 

G - = т - Т - 6 
( м )''' Q 

I<p • 

где cr - поверхностное н атяжение, динjсм ;  
Q - плотность, гjслt3 • 

Расчет С 1, галоидозаме щен ны х м оиосилапа и метана 

( 1 8) 

Т а б л и ц а  8 

Ср' калf(яоль · град )  при темперnтуре 0 !{ 
Соединение 

1 298 400 
.. . 

Мо н ох .юрс и л а н 1 2 , 05* 1 4 , 3  1 5 , 7  1 7 , 5  1 8 , 8 1 9 , 6  1 9 , 8  2 1  ' 1 5 
Д н х л о р с н л а н  1 4 , 45* 1 6 , 7 *  1 8 . 6 1 9 , 6* 20 , 6  2 1 ' 1 2 1 , 6  22 , 5  
Трих:юр с ! I Л J  н 1 8 ,  1 2* 1 9 , 6  2 1 . 2 2 1 , 85 22 , 5 23 . 1 5 23 , 40 23 , 95 
Тстр ахлорс ил а н  2 1  , 63* 23 , 1 9* 23 . 37* 24 , 47* 24 , 84"'· 25 , 1 4* 25 , 40* 25 , 64* 

М о н о б р о м с и л а  н 1 2 , 69* 1 4 , 6  1 6 , 85 1 7 , 8  1 9 , 0 1 9 , 95 20 , 05 2 1 . 2  
Д н б р о м с и :I а н  1 5 , 7* 1 7 , 35 1 9 , 25 20 , 0  20 , 95 2 1 , 72 2 1 , 80 22 , 75 

Тр и бр о м с и л а  н 1 8 , 9  1 9 , 7 2 1 , 8  22 , 45 23 . 1  23 , 5 23 , 7 24 , 2 
Тстр а бромсил а н  23 , 2  24 , 25* 25 , 00 25 , 35 25 , 45 25 , 6  25 , 75 25 , 85 
М о н о в о дс и л а  н 1 2 , 6  1 4 , 95 1 7 '  1 5 1 8 , 03 1 !:) ,  1 5  20 , 0  20 , 5  2 1 ,3 
Д н и о л.с и л а н  1 6 , 0 1 7 , 9  1 9 , 7  20 , 35 2 1 ' 1 5 2 1  , 8 22 . 0  22 , 9 
Тр и и одс н л а н 1 9 , 8 2 1 , 2 22 , 3 22 , 80 23 , 52 23 , 8 23 , 95 24 , 35 

Тстр а и одсн .1 а 1 1 23 , 9  24 , 77 24 . 85 25 , 6  25 , 75 26 , 95 26 . 0 26 , 05 
М о н охлормета  н 9 , 75* 1 1 , 5* 1 3 , 3  1 4 , 6* 1 5 , 9* 1 7 '  1 * 1 7 , 73* 1 8 , 9* 
Дихлормст а н  1 2 , 28* 1 4 , 37* 1 5 . 85* 1 7  , 35'-· 1 8 , 45* 1 9 , 35* 20 , 1 5* 20 , 80* 

Трихлормета н 1 5 , 7* 1 7 ,7* 1 9 , 25* 20 , 35" 2 1 , 2* 2 1 , 82* 22 , 40* 22 , 80* 

Тетр а хлормет а н  20 , 0* 2 1  ' 9* 23 ,0* 23 , 8* 24 , 4* 24 , 6* 24 , 9* 25 , 1  * 

М о н о броммет а н  1 0 , 1 * 1 1  ' 9* 1 3 , 5* 1 5 , 0* 1 6 , 2* 1 7 , 3* 1 8 , 2* 1 9 , 0* 

Ди б ро м м ет а н  13 ' 1 * 1 5 '  1 * 1 6 ,7* 1 7 , 9* 1 8 , 9* 1 9 , 8* 20 , 4* 2 1  ' 1  * 

Три бром мета н 1 7 , 0* 1 7 , 8* 20 , 1 * 2 1 , 05* 2 1  , 8* 22 , 3* 22 , 8* 23 ' 1 * 
Тетр а б р о м мет а н  2 1 , 8':' 23 , 2*� 23 , 9* 84 , 5* 24 , 8* 25 , 1  * 25 , 3* 25 , 4* 

М о н о в о дмета н 1 0 , 52* 1 2 . 3* 1 3 , 9* 1 5 , 8* 1 6 , 4* 1 7 , 4* 1 8 , 35* 1 9 ,  1 * 
Дииодмст а н  1 3 , 8* 1 5 , 7 1 7 , 23 1 8 , 37 1 9 , 27 1 9 , 9 20 , 7 2 1 ,3 
Тринадмет а н  17 , 98* 1 9 , 55 
Тетр а иодмета н 22 , 62* 23 , 8  

20 , 8 2 1 , 45 22 , 3  22 , 65 23 , 05 23 , 3  
24 , 25 24 , 80 24 ,95 25 . 3  25 , 45 25 , 65 

* Литер атурные данные. 

В качестве з начени й критической темпер атуры использованы дан­
ные стр . 1 1 2 .  Согл асно рекомендациям работы [37] принято зн ачение 
константы К, р авное 2, 1 2 . В результате совместного решения ур авне­
ний ( 1 7 )  и ( 1 8 ) вычислены з начения плотности жидкости, а з атем 
по уравнению Бачинского з начения поверхностного н атяжения в з ави­
симости от темпер атуры в предел ах от Тпл до Тп.т .к · Таким методом 
н ами рассчитана темпер атур ная за•висимость плотности жидких гало­
идазамещенных моносил а н а  и метана .  Для моносил ана ,  моно- и 
дихлор- ,  моно- ,  ди- и трибром- ,  тетр аиод:сил ана ,  а также тринадметана  
эти з ависимости в литер атуре отсутствуют. Для  ди- и тетрабром- , 
моно- ,  ди - и трииодсилана ,  трихлор- ,  тетр абром- ,  моно- и дииодметана  
результаты расчета дополняют литер атурные данные.  Для три- и тет­
р ахлорсил ана  результаты р асчетов хорошо согл асуются с эксперимеJi· 
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тэльными данными работы [ 1 07]. При этом р асхождения находятся 
в предел ах + ( 3+-3,8) % .  Для моно- ,  ди- и тетрахлор- ,  моно, ди- и 
трибром метана  р асхождения расчетных и литер атурных данных не 
превышают l -2 % ,  что подтверждает надежность расчетов .  Темпера ­
турные зависимости плотности жидкости в интервале от Т пл до Т н.т.н 
обр аботаны в виде ур авнения Qж = а +  Ьt + ct2• Значения констант 
а, Ь, с приведены в табл. 9. 

Т а б л и ц а  9 

Значения констант уравнения Q ш  = а + Ьt + ct2 для галоидозамещенных 
моиосилапа и метана в интервале от Т п п  до Т и . т . и  

Значения констант 
TП JI т 

1 1 Соединения J'кт . к о к а Ь · !ОЗ с .  \()6 

М о носила н 88 , 5  1 6 1 , 8  0 , 4670 -2 , 4304 -2 , 566 
Монохлорсила н 1 55 242 , 6 1 , 0530 - 1 , 54 1 0 0 ,079 
Дихлорсилап  1 5 1  28 1 , 3  1 , 3038 - 1 ,988 -2 , 78 
Трихлорсила н 1 46 , 6 304 , 9 1 , 39 1 1  -2 , 357 + 1 , 97 

Тетрахлорсила н  205 330 1 , 5205 -1 . 986 - 1 , 74 
М о н о бромсила н 1 79 , 3  275 1 , 6845 - 1 , 46 5 , 49 
Днбромсилан 203 333 , 1  2 , 2482 -2 , 5458 -3 , 38 
Три бромепла н 200 384 , 9  2 ,6768 -2 ,424 + 3 , 5 1  
Тетра бромсил а н  278 , 4  426 , 1 2 , 7678 -2 , 258 -2 , 1 3  
Моноиодсил а п  2 1 6 3 1 8 , 5  2 , 1 89 1 -2 , 7823 0 , 1  
Ди иодсилан  272 423 , 1 2 , 9468 - 2 , 278 -2 , 73 
Тр ииодсилан  28 1 493 , 1 3 , 3787 -0 . 886 -9 , 793 
Тетра иодсил а н  293 563 ,0 3 , 7845 -2 , 8 1 5  0 , 502 
Мета н 90 , 2 1 1 1 , 7 0 , 34722 0 , 426 6 , 345 
Монохлорметан  1 75 , 3  249 0 ,998 1 7  - 1 , 5 1 3  1 , 2 
Дихлорметан 1 76 3 1 3  1 ,3688 - 1 . 7748 -2 , 76 
Трихлорметан 2 1 0 334 , 2 1 , 5627 - 1 , 8 1 42 -3 , 95 
Тетрахлорметан 250 349 , 7  1 , 6287 - 1 , 763 + 2 .09 
Монобромметан 179 276 , 7  1 , 8 1 35 -2 , 8 1 2 -6 ,84 
Диброммета н 22 1  370 , 4 2 . 4893 -2 , 366 -6 , 84 
Три броммета н 28 1 423 , 7  2 ,9737 -4, 363 7 , 48 
Тетраброммета н 363 462 , 7 3 , 0847 -4 , 1 25 5 , 26 
Моианодметан 207 3 1 5 , 5 2 , 3683 -2 , 8 1 53 -4 . 45 
Ди иодмета н 279 425 3 , 1 1 62 -2 , 832 0 , 56 
Три иодметан 393 49 1 4 , 1294 - 1 0 , 035 22 , 1 93 

Были проверены результаты расчета плотности жидкости при 
293°К и Тн.т.н с применением методов сравнительного р асчета физико­
химических свойств f l ] . На  рис.  24 сопоставлены Q 2зо• к и Qп.т .н значи­
тел ьной части галоидоз,амещенных моносил ана и метана .  Наряду 
с р ассчитанными значениями, приведены все имеющиеся в литер атуре 
экспериментальные данные. Зависимость носит линейный хар актер , 
причем рассчитанные и экспериментальные значения в этом смысле 
неразличимы, чем может быть косвенно подтверждена надежность по­
лученных результатов. Наблюдая четкую пропорциональность значений 
плотности в рядах галоидазамещенных моносил ана и метана ,  мы встре­
чаемся с предельным случаем первого метода р асчетов физико-хими· 
ческих свойств. 
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Определяя з начения пар ахора по соответствующим инкрементам 
[62], вычисляем темпер атурную з ависи мость поверхностного натяжения 
в интервале от Т пл до Т н. т . •  , по ур аш1с н и ю ( 1 7 ) .  Для три- и тетр ахло р ­
силана  р асчет дает з аниженные значения в среднем на  7%  по  сравпе-

stн.ct з ., r •. о/сн:/ 
CHzCtz Галоиflозамещснные моносипана 

Рис. 24. Взаимосвязь значений плотности 
галоидезамещенных моносилана и метана :  

/-при Т 2--при 293°К. и .т . к ; 

Н1И Ю с данным'и работы [ 1 07] 
и завышенные на 10- 1 2 % по 
ср а в нен ию с [38] ; для тетра ­
хл о р м стана  э�спср и м ен т а л ь ­
н ы е  д а н н ы е  р аботы { 1 08] и р е ­
зультаты .нашего расчета сов­
падают • С  погрешностью до 
1 - 1 ,5 % .  Отдельные экспРрИ ­
мснтальные значения поверх­
ностного натяж е н ия дл я тст­
р а бром сила н а , ди кло р м ета н а  
и ·м ·он о и одм ета н а также х о ­
р о ш о  согла суются с р езульта ­
т а м и  ·р а с ч ет а ;  для т р и х л о р ;-..! е­
т а н а  .р асчет дает з а·вышенные , 
а дл я ди- ·и т р И'б ро м м е т а н а  
з а н и ж е н н ы е  з .н ачен ия . Для 
хлорза мещенных моносил ана  
'и мета н а сходи м о сть э r< с п е р и ­
м ен т а  и р а счета лучше, ч е м  
для бром- и и одоз а м е щ е н н ы х .  
Данные та·бл . 1 0, в кото р о й  
приведсны результаты обра­
ботки ·р асчет.ных з н а ч е н и й  п о  

уравнению вида а = а + ьt, нео бходимо использовать • С  учетом этого . 
Полученные в результате расчетов значения плотности и поверх­

постного натяжения позволяют ориентировочно р а·осчитать коэффиц·иен­
ты преломления для неизученных галоидез амещенных моносил ана  и 

Т а б л и ц а  1 0  

Значения констант уравнения cr = а - Ы для rалоидозамещенных 
моиосилава и метана в интервале от Тп п до Тв. т . к  

Значения констант Значения r<онстант 
Соединения 

1 
Соединения 

1 а ь а ь 

М о н о с и л а  н 6 , 06 0 , 2067 Мета н 24 , 1 0 , 2389 
M o i: ox:: o p c ! I .� n  1 1  1 7 , 0 0 . 1 �56 М о н охлормета н 2 \ , 0 0 , 2008 

Днх.юрс н л а н 22 , 2  0. 1 500 Дихлормет а н  3 1 , 3  0 , 1 624 
Трпх.юрспл а п  20 . 4 1 0 , 1 2 1 9  Трихлор мета н 33 , 3  0 , 1545 

Тетр ах .1 о р с п л а  н 2 \ , 87 0 , 1 1 27 Тетр а хлормстан  29 , 2  0 . 1 259 
М о н о бромепл а н  2 1 , 63 0 , 1 636 М о н о броммета н  32 , 3  о . 1 827 

Д и б р о мсил а н  29 , 80 О, 1 324 Д и бро м мета н  39 , 5 0 , 1 485 

Тр и б р омепл а н 3 1 . 8 О , 1 079 Т р и б р о м м е т а н  40 , 4 0 , ! 232 
Тстр а бромспл а н  3 1 , 4 0 , 0949 Тетра б р о м м е т а н  35 , 5 0 , 0899 
М о н о п одсила  н 23 , 2  0 , 0304 М о н о н а д мета н  34 , 6  0. 1 626 
Дн и оде н ла п 38 . 1  0 , 1 1 37 Д и и одмета н  40 , 0 о . 1 1 58 

Три иодсил а н  45 , 4  0 , 1 1 80 Трииол:мета н 40 , 2  0 , 08 1 9  
Тетра иодсилап  46 , 8  0 , 0902 
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метана .  При 293°К моносил ан ,  моно- и дихлорсил аl:l, монобромсилан,  
метан ,  монохлор- и монобромметан являются газообр азными, а тетра­
иодсил ан ,  тетрабром метан  и тринадметан - твердыми  веществами .  
Поэтому для этих соединений были р ассчитаны коэффициенты прелом­
ления при Т п л - Для моносилана ,  тетрахлор- и тетр абромсилана ,  а 
также тетр ахлор метана использованы экспериментальные данные 
о молярной рефракции, приведеиные Бацановым [ 1 09] .  Для остальных 

т а б л и ц  3 1 1  •Соединений моляр.ные р �::ф ­
·р акu:ии рассчитаны no реф -

Значения коэффициентов преломления галоидо- ракщиям •СВязей, за•имстrю-
замещенных моиосилака и метана ·ванным из работы [ 1 09] .  

Р а счетн ы е  
данные 

Соединения  

Т ,  о к  1 nD 

М о н о с и л а  н 85 1 , 577 
М о н охлорси- 1 55 1 . 563 

л а н  
Днхл ор с п л а н  1 5 1  1 , 436 
Тр их лорс и - 293 1 , 402 

л а н  
Тетр ахл ор- 293 1 , 4 1 0 

C ИJI З i i 
М о н о бром- 1 79 , 3 1 , 58 1 

с и л а  н 
Д и бром с и л а н  293 1 , 5:S3 
Три бромси - 293 1 , 577 

л а н  
Тетр а бром- 293 ] . 569 

сила  н 
М о н о иодси- 293 1 , 693 

л а н  
Ди иодсил а н  293 1 , 940 
Тр н и од с и л а н  293 1 , 842 
Тетра иодси- 393 1 , 830 

л а н  
Мета н 90 , 2 1 , 325 
М о н охл ор- 1 75 , 3 1 , 442 

мет а н  
Дихлормета н 293 1 , 427 
Тр ихлорме- 293 1 ,448 

та н 
Тетра хлор- 293 1 , 452 

метан 
М о н о  бр ом - 1 79 1 , 525 

м е т а н  
Ди бр омме- 293 1 , 534 

та н 
Тр н б р омме - 293 1 , 599 

та  н 
Тетр а б р ом- 363 1 , 537 

мета н 
Мо н о иодмс- 293 1 , 532 

та н 
Д и иодмет а н  293 1 . 666 
Тр и подметан  393 1 , 673 

Л итературные данные 

Т, 0({ 1 nD 1 И сто•l ·  
н и к  

- - -

- - -

- - -

293 1 , 404 [ 1 10 )  

293 1 , 4 1 3  [ 1 1 1 )  

- - -

- - -

- - -

293 1 , 5644 [ 1 1 2 ] 

- - -

- - -

- - -

- - -

- - -

249 , 3  1 , 37 1 2  [40]  

293 1 , 424 1 6 [40]  
293 1 , 4456 [ 1 1 3] 

293 1 , 4603 ( 1 1 3 ]  

2 13 1 , 470 [ 1 1 4] 

- 1 , 542 [ 1 1 5)  

- 1 , 5977 [ 1  1 3 ] 

- - -

293 1 , 53 12 [62] 

293 1 , 74 1 1  [62 ] 
- - -

Ввиду отсутствия экспер и ­
мент.альных данных о реф ­
р акциях связ·и Si-1 моляр­
ную рефр а кцию иодоза ме­
ще.нных моносила.на рассчи­
тывали по ур ав.нению Мейс­
енер а [45]. При этом испо.�ь ­
зованы значения Vкр, рас ­
·считанные на  ·стр.  1 1 5 .  Р а·с­
смотре.н и е  характер·а в з а•н ­
мосвязи моля·рной р·ефр 3 к­
ц и и и п ар ахор а  галоидоза ­
мещен.ных моносил а.н а и 
М"тан а  выявил о ее линеi'I -

R, см3 

50 

40 

30 

20 

o CH Br3 
sш� 

cct� 
S�HGt3 

CH2 Br2 
CHCt3 

Si H2 Ct2 
CH2Cl2 

°CH38i' 

Рис. 25. В з а и м освязь молярной 
рефракции и па рахора галоида· 

замещенных моносилана и мета на .  

ность в рядах S iНзГ -SiНГз и СНзГ -CHI  3 (рис .  25) . Затем из ур ав ­
нения 

( 1 9) 
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С:вязываюЩего молярную рефракцию, плотность и коэффициент пре­
ломления, вычислены значения n1d и сопоставлены с литер атурными 
данными.  Н а  основе р ассчитанных таким обр азом данных о молярной 
рефракции оценено значение рефракции связи S i-1 , равtюе "" 1 6,5, что 
близко к значению 1 6,05, полученному М. Х. Карапетья нцем [ 1 ]  при 
интерполяции  по гр афику 

(Rd)э-I  = /(Rd)э--вr 

в ряду Э = С, S i ;  Ge, Sn .  
Данные табл .  1 1  показывают удовлетворительное совпадение р ас­

четных и литер атурных значений коэффициентов преломления галоидо­
замещенных моносил ана и метана .  

Р асчет вязкости ;ЖИдкости и пара. Экспериментальное определение 
вязкости жидкости проводилось лишь для трихлорсил ана , тетр ахлор­
силана  и тетр абромсил ана .  Из галоидазамещенных метана в литер а­
туре имеются да нные о вязкости жидкости для три- , тетр ахлор- и тет­
рабромсилана  (табл.  1 2 ) . 

Л ите- / 0 1 
р атура 1, С 

- 1 5 

- 10 
- 5  

о 
5 

1 0  
[ 1 1 6 ) 1 2  

1 5  
20 
25 
30 
40 

--
о 

1 5  
[ 1 1 7 ] 25 

35 
---

[ 1 07 ) 

Т а б л и ц а 1 2 

Л итературн ые данн ые о вязкости 11 жидкости тр ихл ор-, 
тетрахлор- и тетрабромсил ана 

Т етрахло р с илаи Трихл о р с ил а 11 

Л ите- t ,o c l "1 "1 
nз · l0 - 3 р атура nз · l0-3 

6 , 4 1  20 3 , 36 
6 , 1 2  [ 1 1 8) 
5 , 79 3 1 , 2 3 , 29 
5 , 54 
5 , 54 -- -- --
5 , 1 6  
[> , 1 0 
5 , 0 1 
4 , 88 
4 , 78 [ 1 07 ) -

0 , 4 1 28-
4 , 6 1  -4 , 86 · 1 0-3 t + 
4 , 33 +6 , 2 1 · 1 0-5 t2-

-4 , 27 · 1 0-7 tз,  спз 

5 , 5 1  
4 , 75 
4 , 1 7  
3 , 87 

0 , 5825-
-6 1 3 · 1 0-3  t + 

+ 4 : 38 · 1 0-5 t2 -
-1 , 62 · 10-7 tз ,  спз 

1 Т етрабро м с и л а н  

Л ите- о "1 1 1 
1 

ратура 1 1• c l nз . Jo-3 

[ 1 1 9) 1 0 1 0 , 04 
1 5  9 , 72 
20 9 , 44 
30 8 , 90 
35 8 , 65 
40 8 , 42 
45 8 , 1 9 
50 7 , 98 
55 7 , 77 
60 7 , 57 
65 7 , 38 
70 7 , 20 
80 6 , 86 
90 6 , 55 

1 00 6 , 25 
1 1 0 5 ,97 

В работе [ 1 20] было установлено, что существует линейная зависи­
мость между молярной рефракцией Rd и константой Саудерса 1 

1 = � [ l g ( lg"tj) + 2 ,9 ] , (20) 
Q 

где 'I'J - вязкость жидкости, .мпз. 
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Ограниченность данных о вязкости галоидазамещенных :моноси.iнi· 
на  делает целесообразным использование этого соотношения в нашем 
случае, несмотря на  его недостаточную точность. 

Значения молярных рефракций галоидаз амещенных моносил ана и 
метана приведены выше. Проверка взаимозависимости между моляр ·  
ной рефракцией и парахором и молярными рефракциями аналогов 
в рядах SiHnC 14-n и CHnC14-n (рис .  25 и 26) показывает наличие 
линейной з ависимости, что дополнительно подтверждает надежность 
рассчитанных значений Rd. 

В табл . 13 приведены расчетные значения константы Саудерса 
В таблицу включены лишь те соединения , которые при 20°С находятся 
в жидком состоянии .  

Рассмотрение рис .  27 показывает, что для три· ,  тетрахлорсил ана ,  
три · и тетрахлорметана имеет место линейная зависимость между Rd 

·н, см' 

40 

. 1  � зо 

10 20 JO 40 R, см3 
ГалоиоDозамещенные моносилана 

Рис.  26. Взаи мосвязь молярной 
рефр а кци и галоидаз а м ещенных 

м оносил а н а  и мета н а .  

юи ���'О�----�?�----�h�R�з "'' v'O тО ,СМ 

Р и с .  27 Р ассч и т а н н ы е  з н ачения 
ВЯЗКОСТИ Ж ИДКОСТИ дИ- 1 1  трибром·  

сил а н а  н а основе  в з а и м о с в я з и  
конста нты С а  у дерса и м ол я р н о й  

реф р а кци и . 

Т а б л и ц а  1 3  
Резул ьтаты расчета вязкости жидкости по урав нени ю Саудерса 

И сх од ны е д а нн ы е дл я ра с ч ета 

Соединение 

1 1 Rмо.1 •  Р20°С •  'IJ20° C •  1 Л ите· 
СМ3 гtсм3 спз р атур n 

Трихлорс;1.1 ан 24 , 50 1 , 390 0 , 340 1 [ 1 2 1 ]  
Тетр ахлорсила н  28 , 44 1 , 450 0 , 462 [ 1 2 1 ]  
Ди бромсил а н 26 , 82 2 . 200 - -

Тр ибромс и л а  н 33 , 89 2 . 623 - -

Тетр а бромсил а н 40 , 96 2 , 722 0 , 944 -

Тр ихлор мета н  2 1 , 206 1 , 522 0 , 58 [ 1 22 ,  
1 23 ]  

Тетр ахлор мет а н  26 , 04 1 , 580 0 , 969 [ 1 2 4 ] 
Дибромметан 22 . 1 32 2 , 440 0 , 1 04 [66] 
Трибр оммета н 29 , 846 2 , 840 0 , 2 1 1 [ 1 2.'>]  

1 

опыт- lра с • •ет-
ное  ное  

256 -

320 -

- 1 90 
- 278 

369 -

2 1 8  -

282 , 5  -

1 36 , 0 -

2 1 8 , 0  -

'IJ20° C ·  
спз, 

ра с четное 

-

-

0 . 1 58 
0 , 44 1  

-

-

-

-

-
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и /. Данные д.'IЯ ди- ,  трибромметана и тетрабромсилана  также близки 
к JIИнейной з ависимости. Наличие линейной взаимосвязи у хлорзаме­
щенных моносилана и метана позволяет, исходя из значений плотности, 
рассчитать для ди- и трибромсилана значения /, а з атем и значения '11 
при 20°С (см. табл. 1 3) . 

Данные о вязкости пара почти отсутствуют. Имеются лишь чрез­
вычайно пеполные данные для моносил ана , трихлорсилана и тетр а­
бромсилана .  Для расчета вязкости паров галоидазамещенных моноси­
лана нами применена схема, включающая использование как эмпири­
ческих зависимостей , так и некоторых приемов метода сравнительного 
расчета .  

Представляет интерес сопоставление температурного хода вязко­
сти и упругости пара .  Проьерка, проведеиная для хорошо изученных 
галоидазамещенных метана,  показа�а. что з ависимость l gp - lg'l') 
носит линейный характер . Распространив эту зависимость на  моноси­
лан, три- и тетрахлорсилан  и экстраполируя по значению температуры. 
получаем данные для темпер атурного интервала 273-573°К, приве­
деиные в табл .  14 .  Расхождения расчетных и литературных значений 

Т а б л и ц а  1 4  

Вязкость паров моиосилана, три- и тетрахлорсилана, п з  · 104 

Моиосилап Трихлореклан Тетрахлор сил а н  

т. 0 К  П О  д3H I IЬIM 1 рас считанные по данным 1 рас считанные по данным рас с•tитанные 

[ 122] по lgp- lgТj [ 123] по lgp-lgТj ( 123] по lgp -lg'l 

273 1 , 078 1 , 07 0 . 933 0 , 935 0 , 922 0 , 9 1  

288 1 , 1 34 1 , 1 2  - 0 , 98 - 0 , 98 

303 - 1 , 1 7 - 1 , 02 - 1 , 02 

304 - - 1 , 044 - - -

3 1 3  - 1 , 23 - 1 , 07 - 1 , 07 

323 - 1 , 29 - 1 , 1 0 - 1 , 1 0 

330 - - - - 1 , 1 1 5 -

373 1 , 436 1 , 44 - 1 , 26 - 1 , 26 

423 - 1 , 58 - 1 , 38 - 1 , 36 

473 - 1 , 74 - 1 , 48 - 1 , 5 1  

523 - 1 , 82 - 1 , 59 - 1 , 62 

573 - 1 , 9 1  - 1 , 66 - 1 , 70 

не превышают 1 ,5 % ·. Для большинства других галоидазамещенных 
моноси.11ана  нет хотя бы двух экспериментальных точек. Поэтому нами 
были испытаны методы Хи}Jшфельдера ,  Лихта-Штехерта и Арнольда. 

Метод Лихта-Штехерта [ 1 26] основывается на  применении видо­
измененного уравнения Сутерл анда : 

о 
JL o - т"'· 

-0- - r ' 
11кр 

где 1.1.� - вязкость при данной температуре; 
J.l.�p - вязкость при Ткр и давлении 1 атм ;  
Т, -- приведеиная температура.  
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Применеине предложенного Лихтом и Штехертом уравнения 
м't• · p'l• Tr 

!J-o = 6 ,3 • 1 0-4 • кр 

т't. Tr + 0 , 8 
кр 

(22) 

приводит для галогенз амещенных метана к получению малонадежных 
результатов. Для замещенных моносилана этот метод непригоден. 
Метод Хиршфельдера [ 1 27] основан на применении понятия интеграла 
столкновений. Расчет производится по формуле 

Vмт f1, спз = 2 ,6693 . 10-3 • (23) aQ v 
где Т � абсолютная температура, оК; . 

а - диаметр столкновения, А; 
Qv - интеграл столкновения. 

kт б Значения Q v  как функuии -- та улированы, в частности, в моногра -
е 

фии [ 1 28] . Диаметр столкновения р ассчитываете� � использованием 
з ависимос1и 

з ; ­
а = "'-' 0,833 · J! Vкр • (24) 

В качсстnе данных о критических параметрах использованы результа­
т ы ,  описанные выше,  а дл я S iHCI3, S iCI4, S iHBr3 и S iВr4-эксперимен· 
т а л ь н ы е  данные работы [ 1 29] . Арно.ТJ ьд [ 1 2 1 ]  предположил , что диаметр 
молекулы пропорционален кубическому корню из молярного объема 
при нормальной температуре кипения .  В результате было получено 
ур авнение 

о - 2 , 7 .  t оз . vмт:; 
fL,cnз - V н . т. к .  Т, + 1 , 476 ' 

где Vн.т .н - молярный объем при н .  т. к. , с.м3f.моль ; 

Е> = Тн.т .н/Тнр· 

(25) 

Для темпер атурного интервала 273-573°К расчеты вязкости пара 
проведсны нами как по уравнению Хиршфельдера, так и по уравнению 
Арнольда .  Отбор наиболее достоверных данных из всей совокупности 
результатов расчетов проводищ.:я при сопоставлении литературных 
данных и рассчитанных значений (табл .  1 5 ) .  Это сопоставление пока­
зало,  что сравнительно более достоверные, хотя и ориентировочные 
значения вязкости можно получить, применив ур авнение Арнольда .  

Т а б л и ц а 1 5  
Отклонения результатов расчетов вязкости пара галоидозамещенных метана 

и моиосилапа от литературных данных, %' 

П ри расчете по При р а счете по 

Соединение 
уравнению 

Соединение ур авнению 

(25) 1 (23) (25) 1 (23) 

Метан 2 , 0  5 , 5  Тетрахлорметан 4 , 0  7 , 0 
Монохлорметан 1 , 5 2 , 2 Моносилан 8 , 0 1 3 , 0 
Дихлорметан  4 , 0 6 , 0  Трихлорсила н 3 ,0 5 , 0  
Трихлорметан 2 , 5  7 , 5 . Тетрахлорсилан 1 , 0  7 , 0 
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Т а б л и ц  а 1 6 
Рекомендуемые значения 11 пара галоидозамещенных моиосилама и метана 

'lj · lO', пэ,  при те мпературе 0К 
Соежинение 

1 288 l зоз 1 313 1 323 1 423 1 528 273 373 473 573 

Моносила  н 1 , 07 1 ' 1 2 1 ' 1 7 1 , 23 1 , 29 1 , 44 1 , 58 1 , 74 1 , 82 1 , 9 1  

Монохлорсила н 1 ,07 1 , 362 1 ,39 1 , 4 1  1 , 44 1 , 545 1 , 67 1 , 85 2 , 03 2 , 20 
Дихлорсилан  1 , 02 1 , 08 1 , 1 4  1 ' 1 8  1 , 22 1 , 42 1 , 6 1  1 , 80 1 , 97 2 , 1 4 
Трихл9рсил а н  0 , 935 0 , 98 1 , 02 1 , 07 1 , 1 0 1 , 26 1 , 36 1 , 48 1 , 59 1 , 66 

Тетрахлорсил а н  0 , 922 0 , 98 1 ,02 1 , 07 1 , 1 0 1 , 26 1 , 36 1 , 5 1 1 , 62 1 , 70 
Монобромсил а н  1 , 1 73 1 , 240 1 , 306 1 , 354 1 , 400 1 , 626 1 , 842 2 ,062 2 , 262 2 , 470 
Дибромсила н  1 , 06 1 ' 1 24 1 , 200 1 , 240 1 , 280 1 , 507 1 , 722 1 , 93 2 , 1 25 2 , 235 
Трибромси л а н  1 , 000 1 , 050 1 , 1 20 1 '  1 68 1 , 200 1 , 4 1 5  1 , 62 1 1 , 83 2 , 03 2 , 22 
Тетрабромси л а н  0 , 872 0 , 965 1 , 025 1 , 060 1 . 1 03 1 , 300 1 , 492 1 , 790 1 , 878 2 , 070 
Моноиодсила н  1 , 375 1 , 468 1 , 555 1 , 605 1 , 685 1 , 940 2 , 2 1 0  2 , 480 2 , 730 2 , 1 8 
Дииодси.1 а н  1 ' 1 82 1 , 260 1 , 35 1 , 39 1 , 445 1 , 7 1  1 , 96 2 , 35 2 , 455 2 , 7 1 5  
Т р ииодсил а н  1 , 048 1 , 1 30 1 , 1 95 1 , 248 1 , 290 1 , 538 1 , 945 2 , 1 8  2 , 40 2 , 60 
Тетраиодсилан 0 , 924 1 , 0 1 1 1 , 068 1 , 1 12 1 , 1 6  1 , 38 1 , 595 1 , 824 2 , 040 2 , 250 
Мета н 1 , 03 1 , 05 1 , 095 1 , 1 30 1 , 1 8* 1 ,33* 1 , 47* 1 , 60* 1 , 72* 1 , 85* 
Монохлормета н 0 , 98* 1 , 005 1 , 055 1 , 094 1 , 1 5* 1 , 34* 1 , 52* 1 , 70* 1 , 87* 2 , 04* 
Дихлормета н 0 , 9 1 * 1 , 005 1 , 055 1 , 094 1 , 09* 1 , 27* 1 ,44* 1 , 60* 1 , 76* 1 , 92* 
Тр ихлормета н 0 , 95* 0 , 925 0 , 983 1 , 02 1 , 1 0* 1 , 25* 1 , 42* 1 , 58* 1 , 75* 1 , 9 1 * 
Тетрахлормета н 0 , 933* 0 ,928 0 , 99 1 , 0 1 8  1 , 08* 1 , 20* 1 , 37* 1 , 52* 1 , 70* 1 , 82* 
Моноб роммета н 0, 965 1 , 022 1 , 082 1 , 1 20 1 , 1 60 1 , 345 1 , 530 1 , 705 1 , 870 2 , 045 
Диброммета п 0 , 845 0 , 900 0 , 952 0 , 986 1 , 030 1 , 200 1 , 370 1 , 545 1 ,750 1 , 875 
Триб роммета н 0 , 733 0 , 780 0 , 830 0 , 863 0 , 893 1 , 052 1 , 208 1 , 360 1 , 5 1 5  1 ,665 
Тетраб роммета н 0 , 730 0 , 776 0 , 828 0 , 856 0 , 890 1 ,054 1 ,2 1 8 1 , 368 1 , 530 1 , 69 
Мононадметан 1 , 26 1 , 35 1 , 42 1 ,47 1 , 5 1 8  1 , 77 1 2 , 02 2 , 26 2 , 49 2 , 7 1  
Дииодмета н 0 , 68 1 '  1 05 1 , 208 1 , 258 1 ,300 1 , 525 1 , 750 1 , 985 2 , 200 2 , 423 
Три надмета н 0 , 85 0 , 908 0 , 972 1 , 005 1 , 040 1 , 232 1 , 435 1 , 625 1 , 8 1 5  1 , 99 

* ЛитР.ратурные данные. 

Рекомендуемые значения вязкости пара  приведены в табл .  1 6. Для 
моносил ана ,  три- и тетрахлорсилана в качестве наиболее достоверных 
отобраны результатьi расчетов по линейной з ависимости lgp - lgТJ . 

Р асчет значений стандартной энтропии, энтальпии, теплоты плавле­
.ления. Л итературные данные об энтропии галоидозамещенных метана 
достаточно полны, но для некоторых соединений аналогичного ряда 
rалоидозамещенных моносилана отсутствуют (табл. 1 7) .  

З начения S�soк рас·считывались двумя ·способа-ми.  При первом 
способе для обоснования возможности перехода от хлор- к бром- и 
подозамещенным проверяли наличие линейной взаимосвязи в следую­
щих двух рядах сходных веществ : 

1 .  Монохлорметан-дихлорметан-трихлорметан-тетр ахлорметан;  
монобромметан-дибромметан-трибромметан-тетрабромметан.  

1 1 .  Монохлорметан-дихлорметан-трихлорметан-тетрахлорметан ;  
моноиодметан-дииодметан-трииодметан-тетраиодметан.  

З атем для обоснования возможности перехода от замещенных метана  
к замещенным моиосилава ту  же проверку провели в рядах: 

1 1 1 . Монохлорсилан-дихлорсилан-трихлорсилан-тетрахлорсилан ;  
монохлорметан-дихлорметан-трихлорметан-тетрахлорметан. 
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IV. Тетрахлорметан-тетрабромметан-тетраиодметан;  
тетрахлорсилан-тетрабромсилан-тетраиодсилан .  

Т а б л и ц а 1 7  

Литературные данные об энтропии 

Соедкнение s�soк Литера· Соединение 
1 s0298oK Литера-

кад/(.1110/IЬ . град) тур а 
кall/(.lllollь · lрад) тура 

Моносила н 48 , 88 [57] Трихлорметан 70 , 66 [82 , 83) 
Монохлорепла н  59 , 83 [8 1  , 82] Тетрахлорметан  74 , 03 [82] 

59 , 86 [ 1 04] 73 , 94 [83] 
Дихлорсила н  68 , 06 [82 , 125) 73 , 92 [ 1 32]  
Три хлорсила н 75 , 0  [8 1 ] Монобромметан  57 , 86 [6 1 ] 
Тетрахлорсилан 80 , 06 [8 1  ,82] 58 ,82 [ 1 1 5] 

79 , 20 [9 1 ]  Диброммета н 70 , 08 [62] 
Монобромсилан 62 , 72 [82 , 9 1 ] 70 , 02 [82 , 83] 
Дибромсил а н  73 , 92 [82 , 9 1 ]  Три бромметан  79 , 03 [62] 
Тетрабромсилан 90 , 6  [82 , 9 1 ]  80 , 08 [82] 

90 , 3 [ 1 24 ] Тет рабромметан 85 ,53 [62 , 83] 
89 , 42 [ 130] Моноиодметан 60 , 66 [62] 

Тетраиодеял а н  96 , 6 1  [ 1 30] 60 , 47 [83] 
Мет а н  44 , 90 [ 13 1 ] Дииодмет а н  76 , 84 [62] 
Монохлормета н 55 , 18 [82] Три подметан  85 , 4 1  [82] 
Дихлормеrан 64 ,59 [82, 83] Тетра иодметан 93 , 88 [82] 

Удовлетворительные результаты этой проверки (рис .  28) дают 
основание для графического расчета значений энтропии трибром- , мо­
но- ,  ди- и трииодсилана ; эти значения р авны соответственно 83,4 ; 64,4 ; 
8 1 ,2 и 90,0 ккал/ (моль · град) (рис. 29) . 

S�sв•к. ккапj(мопь ·грао) 
95 

8i 

75 

я����--���---в.���--­
s:sа•к•ккал/(иоль·zраи} 

Рис. 28. Взаимосвязь sg98o к хлор-, бром -

и подзамещенных моносилана 
и метана. 

В числителе указано вещество, энтропия ко· торого отсчитан а  по оси абсцисс, в знаме· нателе - по оси ординат, 
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Рис. 29. Рассчит а нные значения sg98o к 
трибром-,  моно- , ди- и трииодсилана.  
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Значения стандартных теплот образования экспериментально не­
изученных соединений часто рассчитывают, применяя аддитивные ме­
тоды. Однако· в литературе для бром- и иодозамещенных моиосилапа 
какие-либо значения инкрементов отсутствуют. Поэтому единственно 
реальным является примене1-ше методов сравнительного расчета .  

Т а б л и ц  а 1 8 

З начени я стандартной теплоты о бр азования 

Со един ени е  1 н;98°К, 1 Л итер а- Соединеине н"298°К, Л ит ер а-
ккалt.моль тур а ккалt.моль тур а  

Моносил а н  7 , 3  [86] Дихлормета н -22 , 5  [82] 
7 , 8  [ 1 03] - 1 9 , 36 [39] 
8 , 75 [ 1 33] Трихлорметан  -22 , 84 [39] 

Монохлорсила п  - 43 , 2  [ 1 34) Тетрахлорметан -24 ,7  [82] 
-48 , 0  [ 104) Монобромме- -8 , 6  [82] 

Дихлорсила п  -58 , 0  [ 1 04] та н -8 , 5  [62] 
-76 , 3 [ 1 34] Диброммет а н  -1 , 0  [62] 

Трихлорсил а н  - 1 46 ,0 [5 1 ]  Триброммета н 6 [62] 
- 1 12 , 0  [ 1 34] 1 0 [82] 
- 1 1 7 , 4  [ 135] Тетр абромме- 1 2  [62] 

Тетрахлорси- -1 45 , 7  [82] та н 20 [82] 
л ан  - 1 54 , 0  [ 1 33] Тетраиодсил а н  -47 , 7  [ 1 38] 

- 1 59 , 0 [69] Мо номодметан  4 , 9 . [62] 
- 1 5 1 , 8  [ 1 36] 4 , 6 [82] 
- 163 , 9 [ 1 37] Дииодметан  27 [82] 

Монобромсила н -5 , 558 [62] Тримодмета н 51  [82] 
Тетр абромсилан -91 , 6  [62] Тетраиодr.детан 59 [82] 
Мо н охлорметан -1 8 , 73 [39] 

-20 , 63 [82] 

Для обоснования возможности перехода от ряда CHзBr-CBr4, для 
которого имеются сравнительно надежные данные, к ряду SiHзBr­
SiВr4 мы сопоставили значения н;9в•к для рядов S iНзCl-SiCl4  и 
CH3Cl-CC14 ,  приведе.нные в табл .  1 8 , и вычислили при этом значения 
стандартных теплот образования ди- и трибромсилана , равные соот­
ветственно 38 и 7 1  ккалjмоль . Сопоставление рядов СНзСl- CCl4 и 
CH3Br-CBr4 и выявление и в этом случае  линейпой вз аимосвязи 
н; 98, 1< позволило повторно с помощью рядов SiHзBr-SiВr4 и 
S iH3C l-SiCl 4  рассчитать значения для ди- и трибромсил ана,  р авные 
соответственно 38 и 7 1  ккал/моль .  

Данные о теплоте пл авления хлорзамещенных моиосил апа весьма 
неполны .  Опубликование работы [ 1 39] позволяет рассчитать теплоту 
nл авления трихлорсилана на основе результатов изучения равновесия 
жидкость-кристалл в системе трихлорсилан-тетрахлорметан с помощью 
уравненЮI Мелвин-Хьюза :  

na = - -- - - -- n --1 ( Lпп - АСТпп ) ( Тпп 

1 )  

АС 1 ( Тпл ) 

RTnn Т Т Т ' (26) 

где Lпд и Тпл - соответственно теплота и температура плавления чи­
стого трихлорсилана ;  

1 32 

Т - температура плавления соединения данного состава ;  
!J"C - разность значений теплоемкости трихлорсилана в 

жидком и твердом состоянии. 



При концентр а ции, бл изкой к чистому [1етыр еххлористому углероду, 
Igv = 1 ,08 { 1 39]. Температура пл авления чистого СС\4  равна 250°1(. 
Значение температуры плавления трихлорсилана принято р авным 
1 46,6°К. Данные о теплоемкости твердого и жидкого трихлорсилана 
в литературе отсутствуют. Поэтому !! С  р ассчитывалась нами по атом­
ным инкрементам {84]. Инкременты для хлора  определены по экспери­
ментальным значениям теплоемкости четыреххлористого углерода, р ав­
ным для твердого и жидкого состояний соответственно 7,92 и 
7, 1 6  кал/атом. 

Рассчитанное таким образом з н а чение теплоты плавления трихлор­
силапа равно "' 2600 кал(моль .  
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О Т ЕМ ПЕ РАТУРНО Я ЗА В И С И МО СТ И ВЯ З КО СТ И 
РАЗ Р ЕЖ ЕННЫ Х ГАЗО В  ПР И  В Ы СО К И Х Т ЕМ ПЕ РАТУРАХ 

Обоснование расчетных соотношений. Вязкость разреженных газов 
в настоящее время рассчитывают, как правило,  по формулам молеку­
лярио-кинетической теории, используя различные потенциалы вз аимо­
действия двух молекул . В частности, в области высоких температур 
в качестве такого потенциала часто используется потенциал отталки­
ва ния, так как при этих температур ах силы притяжения нейтр альными 
недиссоциированными молекулами проявляются значительно сл абее по 
сравнению с силами отталкивания. 

Широко распространены две функции потенци ал а оттал кивания : 
степенная 

и показательная 

А 'P(r) = -rs 

�p(r) = Be-rfp · , 
где <p (r) - потенциальная энергия взаимодействия ; 

r - расстояние между центрами двух молекул ; 
А , В, s, Q - постоянные. 

( 1 )  

(2) 

Величина  <p (r) входит в формулу вязкости газа через интегралы 
столкновений Q<2•2>* ( Т* ) [ 1 ] : 

где 
5 VnMkT 

[1-'-Jt= 1(3":ла2Q(2,2)*(Т*) ' 

[�] 1 - первое приближение к коэффициенту вязкости; 
А1 - молекулярный вес; 

(3) 

k - константа Больцмана ;  
а - «диам-етр столкновения» ; Q(2,2)* ( Т* ) - приведенный интеграл столкновений, выражающий отли­

чие выбранной молекулярной модели от модели твердых 
сфер ; 

Т* - приведеиная температура .  
Значения Q<2.2>� ( Т* ) , как правило, табулируются . 

В случае выбора потенциала ( 1 ) формула  для вязкости газа при­
обретает простой вид { 1 ] :  

tJ- = d �, � 
где d и n - характерные для каждого газа константы, связанные с па ­

р аметрами потенциала ;  
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попр авка н а  третье приближение к коэффициенту вязкqсти f �З) в обла­
сти высоких температур принята не зависящей от температуры.  

Формул а (4 )  проста и удобна для расчета вязкости р азреженных 
газов. В той области температуры, где справедлив потенциал ( 1 ) ,  кон­
станты d и n однозначно определяются из опытных значений вязкости 
по уравнению прямой 

log 11 = log d + n log T . (5) 
Однако в ряде работ утверждается , ч-rо наиболее обоснованной 

формой потенциала отталкивания является показательная функция в 
форме (2 ) . 

При использовании потенциала (2 )  в р аботе [5] получена следую­
щая формул а  для вязкости газов : 

где 

[ l1 )1 == 
133 , 46 · 1 0-7(MT)'i• 

a2Q2f2.2(a) 

а = ln (Bfk T) ;  

(6) 

/2,2 (а) - интеграл столкновениИ, табулираванный по аргументу а. 
Соотношение (6 )  намного сложнее формулы (4 ) . 
Нами был а проведена оценка р азличий в результатах расчета по 

формуле (4 )  и по соотношению, полученному с использованием потен­
циала  (2 ) . При этом формула  (6)  была преобразована  в вид, удобный 
для расчетов и позволяющий однозначно определять входящие в нее 
константы . Преобразование выполнено следующим образом.  

Неявные темпер атурные зависимости приведеиных интегралов 
стол,кновения трансфо•рмир·ованы в явные аналитические соотношения 
путем использования некоторых физических концепций теориИ столкно­
вений. Из теории столкновений 1[7} следует ,  что изменение вязкости га­
зов с температурой связано с з ависимостью эффективного сечения рас­
сеяния от относительной скорости частиц. 

Приведенный интегр ал столкновений в формуле (3) можно рас­
сматривать как функцию, определяющую дополнительную, по сравне­
нию с моделью твердых сфер, з ависимость вязкости от температуры. 

Сопоставляя приведенный интеграл столкновений и приведеиное 
эффективное сечение, определяемое как 

Q* = Qjr.r�, 
где r0 - диаметр твердой сферы, 
получим для центров отталкивания с потенциалом ( 1 )  

Q<2,2J*( T*) = aT-2fs } •  

Q* = bE-2/s 

где а и Ь - постоянные, связанные с параметрами потенциала .  

(7) 

(8) 

Последний результат вытекает как из теории [8], так и из опытов 
по рассеянию на м алые углы [9]. Теория показывает, что при высоких 
скоростях частиц эффективное сечение р ассеяния совпадает с сечением 
р ассеяния на  малые углы .  Опыты подтверждают, что в исследуемой 
обл асти температур зависимость эффективного сечения рассеяния на 
м алые углы от энергии рассеиваемых частиц выражается зависимостью 
типа (8 ) . 
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В опытах [9] показано, что в случае потенциала (2 )  эффективное 
сечение р ассеяния на малые углы зависит от энергии р ассеиваемых 
частиц, как 

Q = (D1 - F1 log Е)2 , (9) 

где D1 и F1 - характерные константы, т. е. 
Q* = (D - F logE)2 •  ( 1 0) 

Можно ожидать, что выражение aV/2,2 (a) в формуле (6) , соот­

ветствующее V Q<2·2>*( T*) в формуле (3) , есть линейная функция 
logT в той области, где выполнимо соотношение ( 1 О) . Табулираван­
ные (5] значения /2,2 ( а) были использованы нами для проверки данного 
предположения . Темпер атурная з ависимость функции aV /2д(а) про­
анализирована для значений аргумента а от 7,25 до 1 4, что для р аз ­
личных газов соответствует температурам от 300 до 3000°К. Н а  рис.  l 
эта з ависимость представлена для гелия и аргона ;  использованы кон­
станты потенциал а (2) : В = 0,06 1 5  • 1 0-8 эрг для Не, В = 5, 1 25 • 1 0-8 для 
Ar [4]. 

rr· VI2 2 (а) ' 

lt 

\ 
6,8 :� 
8,0 \ 

' 
� 

\ 
9,0 

\ 
\ 

!,G � 
\ 

8,6 

5,2 2,5 2,8 3, 1  
а 

\ 
3,'1 Iog т 

\ BJ 2,6 2.9 � 2  �5 lo9 т 
rJ 

Рис. 1 .  Зависимость а VI2,2 (а) от температуры: 
а-дли гелия;  б-дли аргона , 

Из рисунка видно, что 
a2f2,2(a) = (К1 - L1 1og Т}2, ( 1 1 ) 

где К и L - характерные для каждого газа константы, определяемые 
по уравнению прямой 

Т''• 1V 11 К -L Iog T; ( 1 2) 

поэтому от формулы (6) мы переходим к формуле 
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При высокой температуре оконч ательно получаем 

��- = vт- ( 14) (К - L iog T)2 
Для проверки соотношений (4)  и ( 14 )  в области высоких темпе­

ратур и для определения входящих в эти формулы констант были ис­
пользованы опытные данные . о вязкости Н2, Не, Ar, N2, 02 и С02. 

На рис. 2,  а представлены результаты обработки данных { 1 0- 12] 
о вязкости нормального водорода.  Из рисунка видно, что, начиная 

76 

tog p. 
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Рис. 2. Зависимость logJL (1 )  и Т ''•V; (2) от 1ogT: 
а-для нормального водорода ;  б-для аргон а ;  в-для углекii'Слого rаза . 

3,82 

1og fl 

3,7/i 

3,69 

с определенной температуры, опытные данные укладываются на  пря­
мые линии с некоторым р азбросом . Величина этого р азброса может 
быть оценена сопоставлением результатов расчета по формулам  ( 4 )  
и ( 1 4 )  и опытных данных. При этом выяснилось, что, начиная пример­
но с 400°К, отклонение опытных данных от расчетных (за исключением 
одной точки ) не превышает '± 0,3 % ·. Обе зависимости (4 ) и ( 1 4 )  дают 
практически одинаковые результаты. 

На рис. 2, б проведена аналогичная обработка для аргона [ 1 3], 
а на  рис. 2, б �  для двуокиси углерода { 1 3). Для этих газов, н ачиная 
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с темnер атуры примерно 1 1 00°К, отклоненип экспери ментальн�х дан­

ных . от расчетных не превышают ·± 0,3 % (з а исключением однои точки 
для каждого газ а ) . Результаты р асчета по формул ам (4)  и ( 1 4 )  иден-
тичны.  

То же самое получается и при обработке опытных данных по дру-
гим газ ам . Результаты р асчетов по обеим формулам остаются иден­
тичными и при распростр анении на обл асть более высоких темпер атур. 
В табл. 1 в качестве примера сопоставлены результаты р асчета по 

Т а б л и ц а  1 
Сравнение экспериментальных значений вязкости 

нормального водорода с расчетными 

Значения р., рассчитанны е по формуле 
т, • к  �'э ксп 

(4) о, " (14)  о, " 

293 , 1 6  880 , 8  88 1 , 6  - O , l l  888 , 9 -0 , 9 1 

373 , 1 6 1038 1 038 о 1 043 -0, 48 
473 , 1 6 1 22 1  12 1 8  + 0 . 25 1 22 1  о 
572 , 1 6  1 389 1 385 +0 , 29 1385 + 0 , 29 
685 , 16  1 563 1 563 о 1 563 о 
763 , 1 6 1 68 1 1 681 о 1 680 + 0 . 06 
864 , 1 6  1839 1 828 + 0 . 60 1 825 + 0,77 
986 , 1 6 1 993 1 999 -0 , 30 1 996 -0 , 1 5  

1 098 , 1 6  2 149 2 1 49 о 2 1 52 -0 , 1 4 

формулам  (4) и ( 1 4 ) для нормального водорода . Значения констант в 
фор м улах определены по данным работы [' 1 1 ] . Из таблицы видно, что 
экстраполяция значений вязкости разреженных газов в область высо­
ких темпер атур с одинаковым успехом может быть выполнена как по 
формуле (4 ) , так и по формуле ( 1 4 ) .  Однако вследствие большей про­
стоты формул а  ( 4 )  представляется нам более удобноЦ для расчетов.  

Аналогичные сравнения экспериментальных значений вязкости 
с р асчетными даны также для аргона и углекислого газ а (табл . 2 и 3) . 

Т а б л и ц а  2 
Сравнение экспериментальных значений 

вязкост.и аргона с расчетными 

Значения р., р а с с читанные 
т, •к �'-эксп 

по формуле 

(4) 11 ,  " 1 ( 14) 3, " 

997 , 1 5295 5346 -0 , 95 5344 - 0 , 92 
1 053 , 3  5490 55 1 6  -0 , 47 55 1 5  -0, 45 
1 1 58 , 1 5825 5825 -0 , 00 5824 +0 , 02 
1 2 1 9 , 9  6000 6003 -0 , 05 6002 -0 , 03 
1307 , 1 6245 6245 0 . 00 6245 0 , 00 
1 353 , 3 6390 6368 +0 , 35 6368 + 0 , 35 
1 407 , 4  65 1 5 65 1 6  - 0 , 02 65 1 4  + 0 , 02 
1 458 , 1  6690 665 1 + 0 . 59 6650 + 0 . 60 
1503 , 1 6785 6769 + 0 , 24 6767 + 0 , 27 
1 649 , 5  7 148 7 1 4 1  + 0 . 10 7 1 37 + 0 , 1 5 
1 707 , 1  7295 7283 +0, 1 6  7279 + 0 . 22 
1 866 , 1 7665 7665 0 , 00 7665 0 ,00 
1 868 , 1  7685 7670 +0,20 7665 0 , 26 

140 

Т а б л и ц а  3 

Сравнение экспериментальных 
значений вязкости углекислого 

газа с расчетными 

Зна•rення р., р ассчитанные 
т. • к  �'-эксп 

по формуле 

(4) 1 о, " 1 · ( 14) 1 11, " 

1 002 , 5 3940 3999 - 1 , 48 3997 -1 , 43 
1 060 , 3  4 1 1 0  413 1  -0 , 5 1 41 38 -0 , 68 
1 1 34 , 1 43 1 0 43 10  -0 , 02 4320 -0 , 23 
1201 , 1  4455 4470 -0 , 34 4476 - 0 , 47 
1 258 , 1  4603 4603 - 0 , 00 46 12  - 0 , 20 
1 330 , 1 4770 4768 + 0 , 04 4774 -0 , 08 
1 35 1 , 1 481 5 48 14 + 0 , 02 4824 -0 , 1 9 
1 553 , 1 5254 5258 -0 , 08 5255 - Q , 02 
1 560 , 1 5288 5272 + 0,30 5281 -0 , 13 
1 678 , 1  5523 552 1  + 0 , 04 5527 -0 , 07 
1 686 , 1 5537 5537 0 , 00 5539 - 0 , 04 



Результаты расчетов. Предварительно были отобраны наиболее на ­дежные опытные данные, которые обрабатывались затем в координа­тах ( logJ.t - logT) . В той области температуры,  где справедливо при­
менение потенциала ( 1 ) ,  з ависимость logf.A. = f ( logT) до.'Iжна пред­ставлять собой прямую линию. Как и следовало ожидать, результаты 
обработки экспериментальных значений показали, что для р аличных 
газов степень приближения опытных данных к теоретической прямой 
различна .  Во  всех р ассмотренных нами случаях экспериментальные 
точки укладывались на изогнутые линии, выпуклость которых направ­
лена вверх. По мере увеличения температуры кривизна  линий умень­
шалась и при высокой температуре становилась незначительной . 

В связи с этим при экстраполяции по соотношению ( 4 )  целесооб­
разно использовать опытные данные, относящиеся к наиболее высоким 
температурам .  В таком случае логрешиость экстраполяции по уравне­
нию (4) будет наименьшей, а экстраполированные значения вязкости 
могут быть только завышенными. 

Т а б л и ц а 4 

Значения вязкости ( X t0-7 н - секfм2) rазов , рассчитанные по формуле (4) 

т, ок 1 Н е 1 н. 1 о. 1 N, co, l Ar 11 т, о к Не н. l о. 1 N1 1 co. l Ar 

300 1 99 , 6  89 , 54 - - - - 1 300 533 , 4  240 , 7  558 , 1  466 , 5 469 , 7  626 , 3  
400 242 , 4  1 08 , 7 -· - - - 1 400 560 , 7  253 , 1  584 , 2 487 , 0 4 9 1 , 7  653 , 7 
500 281 , 5  1 26 , 4  - - - - 1 500 587 , 0  265 , 3  609 , 8  507 , 0 5 1 3 , 4 680 , 5  
600 3 1 8 . 1 143 , 0 - - - - 1 600 6 1 3 , 1  277 , 0  634 , 6  526 , 4  534 , 2  706 , 2 
700 352 , 6  1 58 , 6 380 , 6  - - - 1 700 638 , 4 288 , 6  658 , 9  545 , 3 554 , 6 73 1 ,3 
800 385 , 6  1 73 , 6 4 \ 3 , 4  - - - 1 800 663 , 3  300 , 0  682 , 6 563 , 7 574 , 8 756 , 0  
900 4 1 7 , 2 1 87 , 9 444 ,6  - - - 1 900 687 , 9 3 1 1 , 1  705 , 8  58 1 , 7  594 , 4  780 , 0 

1 000 447 , 6  201 , 8 474 , 5 400 , 4  399 , 1 - 2000 7 1 1 , 7 322 . 1 728 , 5 599 , 4  6 1 3 , 5  803 , 4  
1 1 00 477 , 1 2 1 5 , 1  503 , 4  423 , 3  423 , 5 - 2500 826 , 4 374 , 4 836 , 4  682 , 3 704 , 7 9 1 3 , 9  
1 200 505 , 8 228 , 1  53 1 , 3  445 , 2  446 , 5  598 , 1 3000 933 , 7 423 , 4  936 , 1  758 , 8 789 , 1  1 0 1 6  

Результаты расчетов, выполненные с помощью этой методики для 
гелия,  водорода, кислорода, азота, аргона  и двуокиси углерода, све­
дены в табл. 4 .  

Гелий. О силах притяжения в газе  можно судить по глубине потен­
циальной ямы.  Поскольку у гелия она мала ,  соотношение (4) с до­
статочно высокой степенью точности описывает опытные данные уже 
при умеренных значениях температуры ( Т = 300°К) . Константы d и n 
в соотношении (4 )  были определены по экспериментальным величинам 
[ 1  1 ,  1 4- 1 6] в интервале от  270 до 1 1 00°К. В этом диапазоне температур 
для гелия практически не наблюдается тенденции к изменению d и n, 
о чем можно судить по отклонению опытных данных от линейной 
з ависимости logJ.t = f ( logT) . Данные [ 1 1 ], полученные . относительным 
методом ,  были нами скорректированы с учетом наиболее н адежных 
значений вязкостп воздуха { 1 6]. 

В результате обработки получена следующая расчетная формул а : 

11 = 43,98 Т0•6692 • ( 1 5) 
Здесь и во всех последующих формулах Т в 0К, J.L в [г/ (см · сек) ] Х 107• 
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На рис. 3 приведено отклонение оnытных точек от значений, р ас­
считанных по формуле ( 1 5) . Для данных { 1 1 , 1 4] оно находится в пре­
делах погрешности эксперимента. 

Данные [ 1 5, 1 6] не нанесены на  рис. 3, поскольку в указанных 
работах приведено только по одной опытной точке при температурах 
ниже 300°К, что хорошо согл асуется с результатами работ [ 1 1 ,  1 4] . 
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Рис. 3. Отклонение опытных и рас· 
четных значений вязкости Не, ука· 
занных в литературе, от рассчитан-

ных по формуле ( 1 5) :  
1-[5] ; 2-[ 17] ;  3-[4] ; 4-[ 18] ;  5-[ 19] ;  6-[ 1 1 ] ;  7-[14] ; 8-[20]. 
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Рис. 4. Отклонение опытных и рас · 
счетных значений вязкости Н2, ука­
занных в литературе, от рассчитан· 

ных по формуле ( 1 6) : 
1-[21 ] ;  2-[ 18] ;  3-[ 19] ; 4-[Щ; 5-[14] ; 6-[ 10]; 7-[ 12] .  

Недавно опубликованные опытные данные {20] отклоняются от рас­
четных значений на  величину, большую, чем приписываемая авторами  
[20] погрешность • ± 0,5 % :. Как следует из  рис. 3, отклонение данных {20] 
достигает 1 ,5 %· в сторону з анижения . Такое расхождение с рассчитан­
ными по формуле ( 1 5) обусловлено, по нашему мнению, тем, что 
погрешность получения опытных величин [20] несколько выше 0,5 % ·. 
Это подтверждается также сопоставлением значений {20] с весьма на­
дежными опытными данными [ 1 1 ,  1 4- 1 6], от которых данные {20] 
отклоняются на  "-' 0,8 %1  в сторону з анижения. 

При температурах выше 1 1 00°К опытные значения вязкости гелия 
отсутствуют, и поэтому дальнейшие сравнения можно провести только 
с р асчетными величинами и данными опытов по рассеянию нейтраль­
ных частиц. С этой целью на рис. 3 нанесены кривые по результатам 
работ {4, 1 7- 1 9]. 

В [ 1 9] вязкость рассчитывалась по потенциалу Леннарда-Джовса 
(6- 1 2) с параметрами, определенными в обл асти умеренных значений 
температур . В { 1 8} для расчетов был также использован потенциал 
( 1 2-6) , но его параметры определялись усреднением в широком ин­
тервале  температуры. Из рис. 3 легко видеть, что только это изменение 
методики расчета вязкости гелия приводит к существенному изненению 
получаемых значений. 
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В {4] использован потенщtал экспоненцИального отталкl:iваюtst . 
В [ 1 7] в диапазоне умеренных температур вязкость рассчитана с исполь­
зованием nотенциала ( ехр -6) , а при более высоких температурах ис­
пользованы данные опытов по р ассеянию. 

Результаты {5] не нанесены на  рис .  3, так как они отклоняются от 
расс,:штанных по формуле  ( 1 5) на  + 6,4 % при 1 000"К и на + 1 2,3 % ·  при 
2000 К. В этой р аботе, как и в [4], использован потенциал экспоненци­
ального отталкивания. 

Водород. Глубины потенциальных ям у водорода и гелия близки 
друг к другу, и поэтому нижний температурный предел использования 
формулы (4) для водорода примерно тот же, что и для гелия . Для 
определения постоянных d и n были использованы опытные данные 
[ 1 0- 1 2, 1 4] в интервале температур от 300 до НОО"К. При этих тем­
пературах, как и для гелия,  для водорода не з аметны изменения d и n. 
В результате обработки опытных данных получена следующая расчет­
ная формул а :  

р. = 19,08 ТО,б747 . ( 1 6) 

На рис. 4 нанесены отклонения экспериментальных значений вяз­
кости [ 1 6- 1 2, 1 4} от рассчитанных по формуле ( 1 6) .  За исключением 
одной точки из работы [ 1 1 ]  при Т = 864, 1 6"К отклонения не превы­
шают погрешности получения опытных данных. 

Имеющиеся экспериментальные значения вязкости водорода огра­
ничены температурой 1 1 00"К. Для более высоких температур на рис .  4 
приведено сравнение с результатами р асчетных работ { 1 8, 1 9, 2 1 ] .  

О методах расчета, использованных в [ 1 8, 1 9] , сказано выше. 
В р аботе [2 1 }  вязкость водорода рассчитана в диапазоне от ' 1 000 до 

1 5000"К с использованием потенциала взаимодействия, комбинируемого 
из межатомных потенциалов. 

Кислород. Имеющиеся экспериментальные данные для кислорода 
ограничены температурой 1 1 00"К. Для определения констант в форму­
.'Iе (4 )  были полностью использованы опытные данные [ 1 1 ,  22] при 
температурах до lООО"К. При более высоких температурах данные 
работы 1[22] были исключены, так как их дальнейший температурный 
ход вызывает сомнение. 

Получена следующая р асчетная формул а :  

р. = 66,24 f0.6184 • ( 1 7) 

В отличие от гелия и водорода, кривизна  линии для кислорода 
в координатах ( logJ.t - logT) более заметна в экспериментальном 
11.иапазоне температур . Частично это объясняется тем ,  что глубина по­
тенциальной ямы для кислорода значительно больше, чем для гелия 
и водорода. З аметная кривизна линии в координатах ( logJ.t - logT) не 
позволяет использовать широкий диапазон температур для определения 
d и n. В формуле ( 1 7 ) числовые величины определены в интервале 
700- 1 1  ОО"К, в котором опытные точки описываются прямой линией 
в пределах погрешности эксперимента. Поэтому нижний предел приме­
нения формулы ( 1 7) ограничивается 700"К. Кроме того, следует ожи­
дать, что при одинаковых температурах погрешность экстраполяции 
по формуле (' 1 7 ) будет выше, чем для гелия и водорода. Ниже для 
азота будет приведена оценка возможной погрешности расчета по 
формуле ( 1 7) при температуре 3000"К. 

На  рис. '5 сравниваются экспериментальные данные с величинами, 
р ассчитанными по фор муле ( 1 7) . Отклонения н аходятся в предел ах 
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погрешности опытов для всех точек, з а  исключением неиспользованных 
данных [22] при темпер атурах выше 1 000°К. Нанесены и кривые по 
результатам расчетных работ {4, 1 8, 1 9, 23-26] .  . 

В р аботе {23] метод расчета аналогичен использованному в [2 1 ] . 
В [24] экстр аполяция осуществлена по модифицированному уравнению 
Сезерленда. В {26] разработан новый метод с использованием пара­
метров потенциала Леннарда-Джовса ( 1 2-6) , з ависящих от темпера­
туры .  
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Рис. 5. Отклонение опытных и рас· 
'!етных зачений ·Вязкости Oz указан­
ных в литературе, от рассчитанных 

по формуле ( 1 7 ) : 
1-[4] ; 2-[1 9] ;  8-[18] ; 4-[26] ; 5-[25] ;  6-[23]; 

7-[24] ; 8-[ 1 1 ] ; 9-[22] . 
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Рис. 6. Отклонен ие о п ы т н ы х  и рас·  
четных значений вязкости N2,  ука.шн­
ных в литературе, от рассчитанных 

по формуле ( 1 8) :  
1-[5] ; 2-[23] ;  3-(20] ; 4-[ 1 8] ; 5-[19] ; 6-[ 1 7) ; 
7-no формуле ( 18' ) ; 8-[4] ; 9-[25] ; 10-( 1 1 ) ;  

11-(27] ; 12-(13], 

Азот. Вязкость азота в разреженном состоянии экспериментально 
определена вплоть до Т � 1 700°К. Это позволяет исследовать зависи­
мость (4)  в широком температурном интервале .  

Глубина потенциальной ямы для азота сравнима с таковой для 
кислорода, и поэтому в координатах ( logJL - logT) опытные точки для 
азота укладываются на  линию, кривизна  которой также заметна .  По 
этой причине для экстраполяции использованы экспериментальные 
данные { 1 1 ,  1 3, 27] при температуре только выше 1 000°К. В uределах 
погрешности эксперимента эти данные описываются формулой · 

(.1. = 7 1 ,9 1 ТО,5819 . ( 1 8) 
На  рис .  6 приведены отклонения экспериментальных и расчетных 

значений вязкости [4, 1 7- 1 9, 22, 25, 26] от определяемых по формуле 
( 1 8) . Все опытные . точки лежат в пределах по грешиости эксперимента. 
Расчетные значения [5] не нанесены на  график, поскольку уже при 
1000°К они лежат выше определенных по формуле ( 1 8) на  9, 1 % ,  а 
при 2000°К -. на  1 6, 1  % .  

Поскольку глубины потенциальных ям  для азота и кислорода 
почти р авны, можно предnоложить, что кривизна линий logJL = f ( logT) 
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для этих газов будет отличаться незначительно. Если это допустить, то 
представляется возможным оценить вероятную погрешность экстрапо­
ляции по формуле  ( 1 7) . С этой целью определены константы в фор­
муле (4 )  для азота в том же интервале температур, что и для кисло­
рода, т. е. между 700 и 1 1 00°К. 

Получена следующая формул а :  

р. = 65,25 ro.5956 . ( 1 8) 

При экстраполяции до 1 700°К величины, рассчитанные по соотно­
шению ( 1 8') , выше опытных на  0,46% ·. При 3000°К разница между 
величинами ,  рассчитанными по формулам ( 1 8' )  и ( 1 8 ) , составляет 
± 1 ,28 % . Учитывая ,  что ошибка экстраполяции уменьшается при ис­
пользовании высокотемпературных данных, можно предполагать, что 
погрешность рассчитанных по формуле ( 1 8 )  величин при 3000°К не 
превысит + ( 1 ,5-:-2,0 ) % .  В таком случае значения вязкости по форму­
ле ( 1 8 ) будут завышены на 2,8-3,3 % .  

Сравнив значения констант в формулах ( 1 8') и ( 1 7) ,  можно счи­
тать, что при 3000°К р ассчитанные по формуле ( 1 7 )  величины будут 
завышены на 3,5-4 % .  

Аргон. Опытные данные о вязкости аргона при высоких темпера- -
турах (до 1 800°К) приведены в работах { 1 1 ,  1 3, 28] .  На  основании 
анализа в качестве базовых были использованы опытные значения {28] 
в интервале темпер атур от · 1 200 до 1 800°К. Полученная формул а  имеет 
вид: 

р. = 99,38 ТО,5779 . ( 19) 

На рис. 7 представлено сравнение опытных О 1 , 1 3, 28] и расчетных 
[4, 1 7- 1 9, 25] величин с данными, полученными по формуле  ( 1 9) .  
Значения (5] , •как и :в предыдущих ·ел у- в.оj. ,----,---,,---."---,.-...,.--т--. 
чаях, отклоняются значительно и по- ' 2 
эт.ом1у ·не :нанесены на  рис .  7. Неда.вно 
опуlблико•ванные значения 'Вяз·кю·сти 
[29], найденные с помощью опытов по 
рассеянию, превышают рассчитанные 
по формуле ( 18) на  несколько десят­
К'ОВ nроцентов. 

5 

Ка·к для юwсл.орода и азота , пред­
ставляется воэм·ожным и для аргона 
оценить .вероятную ·погрешность ра:с-
чета по формуле (' 19) . С этой целью Ol--lf_,,:...,;....._.ti!-8J.--- • - 7 
аналогичным методом была ·получена ,._ 8 
формула  на основании оnытных дан- _ 1 \---ff.<N-.�----- • - g  
ных, относящихся к интервалу темпе-
ратур 700- l'I00°К. На рис. 7 нанесе- -- Zн.a;.LI----------1 . 1• ,' ны ра схождения меж·дУ величинами, 
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Рис. 7. Отклонение опытных и рас· 
четных значений вязкости Аг, указан­
ных в литературе, от рассчитанных 

по формуле ( 1 9) :  

ные по дополнительной формуле, от­
клоняются от опытных на  + 1 ,6 % . 
У·читывая уменышение кривизны л·и­
ний 1-ogJ.L = f ( logT) при у.величении 
температуры, считае-м , что •погреш-
ность ра·счета ·по lф·ормуле ( 19 )  nри 1-[251 · J-[171 · а-[ 191 :  4-[-41 : s-[181 : 6-no 

формупе, поnученной анапоrнчно ( 1 8' ) ;  
3000°К составит не менее + (3,5-:-4) •% . 7-[ l l ] :  в-[1ЗI: 9-[28]. 
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Таким образом, нами оценена погрешность расчета величин при 
3000°К для азота, аргона и кислорода. В случае гелия и водорода эта 
погрешность будет меньшей, чем для указанных трех газов, так как 
кривизна линий logJ.t = f ( logT) для гелия и водорода менее значи­
тельна .  

Углекислый газ. Расчетная формул а  
р. = 54,9

47'0·6204 (20) 
получена при обработке данных [ 1 0, 1 1 , 1 3] в диапазоне температур от 
1 1 00 до 1 700°К. Сравнение опытных { 1 3] и расчетных [4, 1 0, 1 8, 1 9, 26] 
данных с величинами, рассчитанными по формуле (20) , представлено 
на рис. 8. Погрешность последних при 3000°К оценивается нами по­
рядка +3% .  
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Рис. 8. Отклонение опытных и расчетных значе· 
ний вязкости С02, указанных в литературе, от 

рассчитанных по формуле (20) : 
1 - [26] ; 2 - [ 18]; 3 - [30] ; 4 - [ 19] ;  5 - [4] ; 6 - [ 13] .  

З а к л ю ч е н и е 

Проведенный выше анализ показывает, что предлагаемая методи­
ка проста и обеспечивает достаточно надежную экстраполяцию опыт­
ных данных до температуры 3000°К. Результаты большинства выпол­
ненных ранее расчетных р абот, как видно из рис. 3, являются сущест­
венно завышенными. 

Для практического использования предлагаемой методики необхо­
димы надежные опытные данные при повышенных температурах. 
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Н. А. НЕДУ)«ИЙ� Н. К. БОЛОТИН 

}(иевский технологический институт 
легкой про.мышленности 

П Р ИМ Е Н Е И Н Е П О Т Е Н Ц ИАЛ А М ЕЖМОЛ Е КУЛ Я Р Н О ГО 
ВЗА И МОД Е Н СТ В И Я Л Е Н НАРДА-ДЖО Н СА ( 1 2-6) 

К РАС Ч ЕТУ СЖ И МА ЕМО СТ И , В ЯЗ КОСТ И 
И Т Е П Л О П РО ВОД Н О СТ И  ГАЗОО Б РАЗ Н О ГО Б УТ ИЛ Е Н А  

В ,современной хиМJиче·ской промышленности применяе·'Гся газооб­
разный бутилен (6утен - 1 ) ,  �с�руктурная формул а которого 
СНз-СН2-СН = СН2 ;  в ча,сl'ности,  он я·вляется ваЖIНЫМ промежуточ­
ным продуктом в процессе получения ·синтетиче·ского :кау­
чука [ 1 ]. 

Литератур·ные данные о теплофизических ·свойсТ!вах бутилена ,  не­
обходимы-е для 1р а,счета технологических процеосов и оборуд:ования, 
весьма ОГраНИЧеНЫ . Э�И данные, собр аНIНЫе ,в •СПраВОЧНИКе [2], у;казыва·  
ют з·начения энтальп!Ии, энтропии и изобарной теплоем·кос·ти при идеаль­
но-газовом 'состоянии .в и.нтер•вале температур О- 1 500°К, критические 
па·раметры, ;вяз:к·ость газа при атмоофе:рном давлении :и температу,рах 
273, 1S-537, 1 5°K, з ависимость давления насыщенного пара  от темпера­
туры,  а та,кж-е небольшое количе·ст.во эк·спериментальных точек, отно­
сящихся к коэiфlфи!Циенту сж·имаемости 'газ·ообр азного бути­
лена . 

1В статье С.  Д. Лабинова и Н. К. Болотина ('см .  :на:стоящий ·сборник) 
было предложено ур авнение состояния Бенедикта - Вебба - Руби­
на , описывающее р, v,  Т-да·нные газообразного бутилена  при да·влениях 
до 40 бар ,со ,оредней погрешностью 1±0,5 % ,  и ура;внения для ра·счета 
энтальrDии н Э'Нтропии, получеНiные :с помощью этого уравнения сос"Гоя­
ния .  

В :н а•стоящей р аботе поставлена задача рас·считать •вязко•сть и теп­
лопроводность •в области, где о'I'сутст.вуют эк:спериментальные да·нные. 
Для расчетов мы использовали поте.нциал ·межмолекулярного 'взаимо­
действия Леннарда-Джонса ( 1 2-6) , получивший широкое распростр а­
нение для определения ,ка к  1р ав·новеоных, та-к и нера,вновесных 'свойсТtв 
вещест.в, ;оостоящих из неполярных молекул [3-7]. При этом мы прона­
дили параллельна расчеты для н-бутана - углеводорода пар афино·вого 
ряда (СН3-СН2-СН2-СН3) , термодинамические 'свойСТiва IIIOтolpoгo ·во 
многом под:обны бутилену. Так, напр·имер , .юритическая темпеiрат)'lр а 
для н-бутана Тир = 425, 1 7°К (4 1 9,6°К для бутилена ) , :критическое да·в­
ление Рир = 37,97 бар (40,23 бар) , ·сжим·аемость в критической точке 
Zир = 0,274 (Zир = 0,277) [2 , 8] . 

Имеющиеся эК'сперименталЬ!ные данные о .вязкости и теплопровод­
:НО•С11И н-бутана [2] относя11ся к до•статочно широК'ому интервалу темпе­
ратур , и это поз•волял·о 'судить о применимости и точности ра,СС·МО11рец-
ного метода. · 
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Потенциал межмолекулярного IВзаимодей•ствия Ленона,рда -Джо·нса 
( 1 2-6) записывается так :  

где е и а - параметры потенциала,  определяющие ГЛУ'бину потенциаль· 
ной ямы и диаметр стол.кновения молекул ·соот.ветственно; 

r - раостоя•ние между моле.кулами [3 ,  4] . 
Для нахождения пара·ме'I'ров потенциала использовалась экспери­

ментальные данные [2 ,  6] и ура·внение [3] 'вида 

['11)3 • 1 08 = 266,97 VМТ t<3>( Т*)н · секf.м2 ( 1 ) 
cr2Q(4.!,2)*( Т*) "1 ' 

где [rJ]з - коэффициент динамической вязкости .в 11ретьем при­
ближении ;  

М - молекулярная ма·сса ; Q<2•2>*( T) * - интеграл парных •столкновений, за,васящий только 
от приведеиной темпер атуры Т* = 

�k ; 

k - постоянная .Вольцмана ;  
f�3> ( Т* ) - функция, учитывающая порядок приближеншt . 

Обе функции табул:ированы в работе [3]. Эк·сперименталыные данные 'с 
целью получения e/k и а обрабатывались известным методом [3]. В ре-

о 

зультате получено e/k = 406°К и а = 4,8929А. 
Подставовка М и а в исходное соотношение дает 

['1111 • 1 07 = 8 ,35 1 6  Vт f�3> ( Т*)н • секf.м2 • 
Q(2,2�(T*) 

(2) 
Эта формула  описывает имеющиеся эюспериментальные данные [2 , 6] в 
диапаз·оне темпе.р ату•р 273, lб-537, l 5°K со ·оредней погрешностью 
±0,2 % и ма.юсималыной 1 ± 0,6 % . Мы ·воспользовались ·этой формулой 
для оэкстраполяции дан·ных о ·вязкости до темпер атУ'ры 1 073, l 5°K 
(таблица ) . 

· 

11 
-

t. ос  1 т. 0 К  1 11 · 1 07, н · секJ.м.• t, ос т. 0 К  1j · I07, Н · секf.м• 

350 623 , 1 5  1 60 , 24 600 873 , 1 5 2 1 5 , 55 
400 673 , 1 5  1 7 1 , 87 650 923 , 15 225 , 74 
450 723 , 1 5  1 83 , 24 700 973 , 1 5 235 ,74 
500 773 , 1 5 1 94 , 36 750 1 023 , 1 5 245 , 20 
550 823 , 1 5  205 , 1 0  800 1 073 , 1 5 254 , 67 

Результаты аналогичного ра·счета для .  н -·бутана дают основаюtst 
полагать, что ма.к•симальная .погрешно•сть при экеrраполяции данных 
до темпераТУ'РЫ 900°К не выход!Ит за  пределы ± ( 1 ,5-2,0) % . 

Параметры потенциала Леннарда-Джонса , описывающего вяз· 
кость газообр азiНого -бутилена,  позволяют iра•осчитать юоэффициент теп­
лопро&од'ности бутиле.на по ·Соотношению 

]А], � С v� .fi'1( T'), ,  
cr2Q(2 ,2)*(T*) 

(3) 
1 49 



rде С - .коэффи�иент, •СВЯ-за•нный :с ·выбором единиц измерения к()эффи­
циента теnлопроводности ; 

� - поправочный м ножитель, учиты;ваюЩIИЙ вклад энергии,  опреде­
ляемой .в·нутренними .степенями свободы молекул , 1В общий по·юк энер­
гии,  пеJреносимой ·в процессе теплопроводности . 

В IНа,стоящее время т·еория теплоПiроводности многоатО'мных моле­
кул еще недостаточно tр азвита .  Основная труднос·ть заключаетrся в оп­
ределении количе;ства ·столкно·вений, ко·юрые претерпевает молекула в 
процессе обмеtНа энергией. Применеине nопр авюи Эй.кена  [3 , 5, 9] 
�9 = (0,26667 Cv/R + 0,6) , где Cv - мольная изохорная теплоемкость 
(р ассчитывал ась по методике, описа нной 'ниже) , R - униrвер.сальная га­
зовая постоянная ,  показало, что .р а счетные значения Л н-бутана за·ни ­
же.ны по  •ср авнению • С  ·эк,спериментальными да•Н!НЫМИ.  Погрешноrсть при 
0°С ·соста·вляет • ± 6 % ,  затем быстро увеличивает:я и при температур � 
400°С уже •ооставляет ± 20 % . 

В ·связи с этим •была проверена применимо.сть по1правки, предло­
женной Гиршфельдером (7, Ю]. После несложных преобразований мы 
привели  эту попра·вку .к виду, похожему на  вид попр аrвки Эйrкена ,  

rде 

�г =  А*(О,26667 ь_ - 0,4) + 1 ,  
R 

Q(2,2�( T �) 
А* =  1 2 --...:..._� 

' Q ( l , l J
*(T*) ' 

Q ( l • l )* ( T* ) - интегр ал стол кновений, которы й, !Как  и Q (2·2)* { T*) , 

табулирован  в р а боте [3]. 
Очевидно, что � г и �э связаны �следующи м ·соо11ношением : 

�г = А *(�э - 1 ) + 1 .  
Ра•счет для ·н-бутана показал,  что пrрименение �г поз·воляет �снизить 

среДНЮЮ П'ОГреШНОС'ТЬ ДО ± 3 % , а М а К•СИМаЛЬ·Ную ДО ± 1 2 %  при 0°С . 
Н а блюдаемые р а•схождения сопоставлеН'НЫХ величин и меют один зна к  
н быС'I'ро уменьшаю11ся •с }'!Величением темпер атуры, та.к, уж·е П'РИ 100°С 
они ·составляют '± 4,5 % . · 

Мы пол агаем ,  что .погрешность р асчетных значений коэффициента 
теплопроводности бутилена :  

n р и  Т, 0К 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 

Л ·  НJ4, втj (м. · град) 1 64 
276 
4()'5 
54'5 
688 
834 
980 
1 1 24 

не выходит з а  пределы ±1 (3- 1 2) % .  
Кроме параметров потенциал а ,  найденных по дан·ным о вязко·сти , 

были .определены параметры потенци ала по р, v, Т-данным с помощью 
следующих соотrношений [3] : 

Z = _Р_ = 1 + ЬоВ*( Т*)р + Ь�С*( Т*)р2 

'1 
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RTp 

или 

z _ l ЬоВ*( Т*) Ь�С*( Т*} - Ь�[В*( Т*) ]2 - + RT р + 
· (RT) 2 r 1 ·  (4) 

J 



rде 2 - 1коэффициент сжимаемости, безразмерен; 
р - давление,  бар; 
Т - температура ,  0К; 
р - плотность, кмоль/м3; 

2 Ь0 = - a31tN, м.3j(к.моль) - величина , пропорциональная 
3 

объему 

молекул одного кмоля (N - число  молекул в кмоле 
вещества) ; 

В*(Т* ) и С* (Т* )  - !Второй и третий вириальные коэффициенты, приве• 
денные к соо'11Ве11ствующим .величинам для .модели 
1щердых сфер ; табулир·ованы в 'р а ботах [3, 4]. 

Иказалось, что для бутилена в/k = 308°К и Ь0 = 0,200 м3/ (к-моль) . 
При таких значениях п а1р а метров потенциала уравнения (4) опи.сььвают 
р, v, Т-данные при Q .;;;: О,25Qкр (Qкр - плотность 1в юритиче·СК!ОЙ точке) 1И 
р -<.:: 40 бар со средней погреwностью ± 0,4-5 % при м а ксим альной погреw­
ности ±· 1 ,3 %  в некоторых точках вблизи линии насыщения .  При полу­
чении вlk и о, описывающих сжим аемость, и проверке области применн­
мости ура·внения мы опирали•сь 'Н а уравнение ·состояния Бенедикта..:.... 
Вебба-Рубина для ·газообр азного ·бутилена .  

Имея параме'I\ры потенциала ,  описывающего ·сжимаемость, ;мож.но 
ра-с-считать !И ·калорические функции через та•булир'()!Ванные в-еличц:ны [3]. 

Приведем для nримера формулу, определяющую р аЗ!ность между 
изохорной теплоемкостью Cv и ее значением 'в идеально-газовом со-
стоянии С0 • _...,.... ..".. v • 1 

где 

Cv - О� 2В�(Т*) + Bf( T*) 2q(T* ) + cf(T*) 
R v* 

v* = _v_ = -1 - ; В�( Т*) = Т* dB*( T*) . ' 
Ьо Qbo 
Bf(T*) = ( T*)Z d2B*(T*) • 

(dT*)2 

dT* 

Аналогично выражаются и Ct (Т* ) и C"t ( Т* ) . 

(5) 

Анализ 'величин для газообразных .н -бутана и бутилеnа nоказал,  
что при атмосферном да·влении в интервале темпер атур 300- l OOOoK 

Cv - C0 
· 

__ _;v:.._ • 1 00 % = 2 ,5 + О, 1 %  
R 

и, ·следовательно, nри !р асчете теплопроводности Л можно считать 
Cv � С �' поскольку G � для многоатомных м олекул на порядок боль-
те R. 

В заключение отметим, что па1р а метры потенциала Леннарда­
Джонса ( 1 2-6) , удовлетворительно описывающего сжимаемость и вяз­
кость •бутилена,  ,не .оовnадают между 'собой :  

(в/k) сжим = 308°К ,  (в/k)визк = 406°K i  
о о 

асжим = 5,4 12А ,  IJ0язк = 4 ,8929А .  
А·налогичное весовпадение наблюдает.ся для ряда других веще.сi1В, 

I:! ТОМ ЧIИСЛе И ДЛЯ IН-бута·На [3) : 

(в/k)сжим = 297°К , (в/k)вязк = 4 10°К . 
о о 

Ос:жим = 4,97 1 А ,  авязк = 4.997А . 
t 5 1  
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легкой промышленности 

Э КС П ЕР И М Е Н ТАЛ Ь Н О Е И ССЛ ЕДОВА Н И Е ВЯ З КО СТ И 
ГАЗООБ РАЗ Н ЫХ ЭТ ИЛ Е НА И П Р О П И Л Е НА 

Непредельные углеводороды, в ч аС'l'ности этилен .и про пилен, широ­
ко применяiО'Тся •в rъроцеосах !Нефтехимического •синтеза и в производет­
не :полимеров.  Пра•ктическая 'Необходимость в ·иоследова·нии вязко•сти 
этих угле•водородов обу·словлена тем, что знание IКО'эффицие.нто;в вяз­
кости крайне :необходимо для ·гидродИiнамических и теплофи.зичесжих 
р а•счетов •в ·современной инженер·ной практике. Кроме этого, .результаты 
исследования вязкости и меют большое значение для .пр авильного объ­
я енеНIИЯ я•влений молекулярного переноса в газах  и жищюстях. 

Известно ·большое количество эюспериментальных данных о ·вязко­
сти газообр азных этилена и пропилена ,  причем ·наиболее обстоятельные 
исследования были сдел аны И. Ф .  Голубевым.  Настоящая р а бота про­
ведена при температур ах и да1влениях, где отсутствуют эксперименталь­
ные данные.  

Для и.сследова•ний применен капиллярный вискоЗ!име"Гр , · В  котор·ом 
перепад да•вления .н а концах 1капилляра создается с помощью ,кольце­
вых весов . Конструкция вискозиме11р а и методика измерений разрабо­
таны Д. Л .  Тимротом ,для иоследава.ния ·вязкости воды и водяного па ­
р а  [ 1 , 2]. Н .  В .  Павлович [3], не.сколько IИЗ менив конструкцию этого IВИС­
козим·етра ,  ·использовал его для ис•следования вязкости метана .  

Н а  •рисунке показ а1н общий 1вид э.кспериментальной у·ста•новки, со­
стоящей ·из ка пилляра ,  ·кольцевых .весов и 1к•риостата .  

Капилляр 13, по которому протекает ис-следуемый газ,  выполне.н из 
нержавеющей •стали м а,рки 1 Х 1 8Н9Т. 

Кольцевые весы 27 представляют собой трубку диаметром 
2 1 /25 мм, •согнутую по дуге окружности ·радиу.сом 4 1 0  мм. Ко·нцы полу­
окруж.ности ·соединены трубками диаметром 1 8/24 .мм ·С центр альны м 
блоком 4. который связывает между •ообой кольцевые •весы 27, тепл-ооб­
менник 7, капилля•р 13 ·С .кожухом 15, систему опоры 8, образцо:вый ма­
номеТiр 25 и .вентиль б для напол1нения у.становки исследуемыми .веще­
ствами .  Сверления в цент.ралыном блоке выполнены таким образом,  что 
пр а·вое плечо ·кольцевых весов через ·трубки 5 теплообменника ·связано 
-непосредственно с капилляром 13 ,  лев·ое плечо - через прос·транство 
теплообменника ·С кожухом 15 ,капилляра .  Теплообменник 7 переходит 
в ·трубку диаметром 1 2/ 1 '8 мм, которая заканчи;вает·ся коленообразным 
переходни,юом 12, в 'нижней ча·сти ,которого имеет•ся р езьбовое ·соедине­
ние • С  кожухом ка•пилляра .  Переходник 12 запаян • В  кор·от,кий цилиндр ,  
ось  которого ·совпадает с осью вр ащен ия .кольцевых весов. В теплооб­
меннике использованы медные тру:бюи диаметром 2/3 мм. Остал ьные 
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де1'ал и изго·товде.ны из нержавеющей •стали марки 1 Х 1 8Н9Т :и сва•рены 
аргонно-дуювой •сваркой .  Центр аш�ный блок болтами ;кр епит·ся к жест­
кой опорной р а ме 8, ·н а  которой у:юреплены призмы 2, опирающиеся 
гранью •н а  опор·ные плаrсти:ны 3. Призмы и пл а·СТИIНЫ изго"rо•влены из ин­
струментальной ·сталiИ ,  термически ·обработаны и отполироiВаны . Пла­
стины по.коятся на  верхних полках ·опорных ·стое.к 9 , укрепленных на  
м ассивном Кiронштейне 1 7. По О•кружности алюмини евого диска 24, ук­
р.епленного на опорной р аме,  переки·нута нить с подвешенными ч ашка­
ми ·весов 1 . У·становка ·и меет rсемь  бала нсировочных rстержней 21 , 26,  28 
с !Нарезной ча·стью и подвижными грузами .  Характер юрепления цент­
раштого •блока и призм к опорной :р аме поз1воляет о·существлять гори­
зонтальную и вертикальную р егулиров.ку и цен11ровку для достижения 
соосности призм и всей устано·вки. З апир ающей ,ЖИДКО•СТЬЮ ;в rК'ОЛЬЦе­
вых весах я.вляется .ртуть. Для пр�оТrвращения за-бр·о·са ртути в капил ­
ляр при наполнении и опорожнении установки плечи кольцевых весов 
·соединены трубкой 23 •с двумя з апорными 1вентилями  22, ко11орые в !р а­
бочем rсостоян·и и  перекрыты. Вискозиметр испытан rна герметично.сть пtри 
давлении 300 бар. 

К·риостат, ;в котором ·создаю11ся низкие темпер ату.ры и поддертива­
ются ·С малыми колебаниями,  ·сост·оит из двух ча·стей : первичного и •вто­
ричного :юрио·стата .  П ер•ничtный .криостат снабжен помпой 19, !ПОдаю­
щей криостатную жид�кость во :вторичный криостат, и 11рубкой для об­
ратного •слива жидкости ; к•роме того, • в  нем содержит·ся электроналре­
.ватель 20 и змеевик 18, по которому протекает .сжиженный азот. Вто­
ричный криостат р асположен горизонтал ьно и закрывается спещиаль­
ной крышкой 10, поз•воляющей установке .свободно повор ачиваться , но 
удержи.вающей .юриостатную жидкость. В •крышке у•сТаiНQrвле:ны ·н апор­
ная 14 и сливная 16 трубки и платиновый термоме'I'р ·сопротивления 11 .  
Подача  жидкого азота регулtиtруе'f!ся В:ручную; автоматическое регули­
рование температуры осуществляется · С  помощью нагревателя 20, J<О ­
торый управляе'f!ся •сдвоенной двухпозиционной фотоэлектронной схе­
мой. Темпер атурный режим ·поддерживается с точностью ± 0,2° при 
температур ах до 200°К. 

Темпер аrур а во •вторичiНом криостате измеряла•сь ·С помощью пл а­
тинОtвого термометр а ·сопротивления и потенциомет,р а ППТН- 1 ;  темпе­
ратура ·В л а•бораторИИ - ПрИ ПОМОЩИ ртуТНОГО термометр а rC ЦеНОЙ де­
ЛеНИЯ 0, 1 °С ; даrВЛение В ВИСКОЗИ:Метре ИЗМерЯЛОСЬ ·С ПОМОЩЬЮ Образцо­
ВЫХ шружинных маномеТrров кл асса 0,35, пределы измерения которого 
1 0 и 1 00 кгсfс.м2• Для определения .скор·ости движения нес.ов и.спользо­
rвались горизонтальный миК'ро.скоп и •секундоме-р . 

Коэффициент динам ической вязкости р а ссчитывал•ся 1по формуЛе 
Гагена-Пуазейля ·с попр ав.кой н а  ·юиrнетическую в·нергию и концевые 
эффекты 

= trr'l!.pт - 1 1 2  _gg_ '1J 8LQ ' 8пLт 
' ( 1 )  

где '11 - коэффициент динамической вязкости, н · секfм2; 
r - радиус хапилля·р а ,  .м; 
L - длина капилляра ,  м ;  

!1р - перепад да1влений на  конnах капилляра ,  нf.м2 ;  
Q - 1р асход жидко.сти, .м3 ; 
t - продолжительность протекания жидкости через 

капилляр ,  сек; 
Q - плотность протекающей жид�кости, кг/.м3 • 
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З а,ВJИСИМОСТЬ Перепада ДаiВЛ·еJНИЯ ОТ груза,  ПОЛОЖеННОГ{J 'На чашку 
весов, !Найдена  •специальной тарировкой ; при этом у•становлено, что 
груз в 1 гс •создает пер·епад да•вления 1 ,39 мм вод. ст. 

Та,р ировочными опытами у'становлено также, что при ·смещении ве­
сов .н а 1 см через капилляр протекает 3,336 см3 ·несжимаемой жидко.сти . 
С учетом этих данных уравнение ( 1 )  прИ1Н1Има·ет вид 

"fj = 1 603 . 1 04 PtГ I (Q + X)'t' - 1 487 . 1 0 -5 Q/!J.l 
' Qj'L!J. l ' L-r ' 

(2) 

где G - гру.з на  чашке 1Веооrв, гс;  
Х - 1величина ,  учитывающая ·собс11венный ход весов, гс ; 
t - температура во ·вторичном кр-ио.стате ;  
t - температура в лабор атории ;  

11.1 - ·смещение В·есов, м.  
Прота.рирова·в установку по  азоту и измерив длину капилляра 

(L = 0,5560 м) ,  мы получил·и числовые значения К'Оэффициент01в при 
пер,вом и втором членах 

- м  "fj = 0 ,9205 · 1 0-8 fJ.t( O + X)-r - 2 ,68 • 1Q-5_fJ._t - (3) 
gj!J. l 't' 

Диаметр капилляра  вычислен ( 2r = 4,7'54 · 1 0-4 м)  и использует.ся 
только для rнахождения числ а Рейноль,щса .  На ·осно•ве тарировочных из­
мерений .вяз·кости азота опр•еделена попра•вка на  ·сопр•отивление подво­
дящих пров-одов, которая 1не превышает 1 ,5 % числового з-начения основ­
ного члена  .в ура.внен!Ии (3 ) . Со•бстве.нный ход весов Х определяет.ся по 
результатам трех :измерений •С различными грузамИ' при н•еизмеrнных 
температуре и давлении (Х не .превышает 3,5 %  G ) . Попра,вка на изме­
нение радиуса ·капилляра  в зав-и симости от температуры не превышает 
0,3 % числового з1наче·ния ос.но·в·ного члена  ·в уравнениiИ (3 ) .  Та,рировка 
проведена •с по грешиостью ± 2,3 % .  По грешноость определения коэффи­
цие·нта динамической 'вяз.кости н е  превышает ± 3 % .  

Н а  хроматермографе ХТ-2М определен ·соста1в ис.следова.нных 'ве­
ществ (этилен : С2Н4 - 99,703% , С3 - 0, 1 8 1 % ,  C4 - 0,01 l % ; ·ВОздух -
0,045 % ;  пропилен :  СзНв - 98,56 % ;  СН4 - 0,06'% ;  С2Нв - О, 1 5 % ; 
С3Н8 - 0,608·% ; •воздух - 0,62 % ,  причем анализ взят из газовой фазы и 
состав определен в объемных пр·оцентах) . 

В результате иссле,що·вания .получено 3 1  экспериментальное значе­
ние ·вязкос11и газообразного этилена rв интервале температу·р 
Т = 1 93, 1 5-297, 1 '5°К и давлений  р = 1 - ФО,б бар ·и 1 6  эк·спериме.нталь­
ных значений ,вязкости газообр азного пропилена в интер,вале темпера­
тур Т =  2 10 -3 1 0°К и давлений р = 1 - 8, 1  бар. Из •ор а;внения получен­
ных при атмосферном давлении значений 'С многочисле·нными литера­
турными да.нным1и [4- 1 1 ]  у·становлено, что получ·енные 'Н ами  да.нн�t: 
совпадают •В предел ах .раз•броса, ра'в·ного ± 2 % .  На :из:оте;рме 297, 1 5  К 
получено •совпадение ·С данными И. Ф. Голубева [4] •в пределах ·±O,S. % . 

Для сгл аживания экспериментальных данных и сравнения их с 
литер атурными использована предложенная Н .  Б .  Варгафтяком [ 1 2] 

обработка в координатах ( Тlp. r - ТJ - _Q 
) . Такая методика обра-

(ТJр , т - Тl r  )пр Qпр 
ботки подробно исследована применительно к углеводородам [4] и в 
настоящее время широко используется . В нашем эксперименте подт­
верждена однозначность зависимости в указанных координатах, при­
чем наши данные хорошо согл асуются с данными И .  Ф.  Голубева [4], 
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полученными при температурах выше 297, 1 5°К для этилена и выше 
29 1 , 1 5° для пропилена .  Разброс экспериментальных точек не превышает 
± 2•% ·. Сглаженные з начения коэффициентов вязкости газообразного 
этилена и пропилена представлены в табл .  1 и 2. 

Т а б л и ц а 

Коэффициент динамической вязкости газообразного этилена ТJ . 1 os, н ·  секfм2 

7j · 108• и - секtм• при т• к  

р, бар 
190 1 200 210 1 220 1 230 1 240 1 250 1 260 1 270 1 280 1 290 

1 705 729 753 778 805 834 865 895 927 959 995 

5 - - 766 790 8 1 5  843 875 904 936 970 1 005 

1 0  - - - 8 1 2  836 863 89 1 9 1 9  949 982 1 0 1 8  

1 4  - - - - 855 880 908 936 966 998 1 03 1  

20 - - - - - - 944 965 990 1 020 1052 

30 - - - - -- - - 1 04 1  1 060 1 082 1 1 06 
40 - - - - - - - - 1 1 80 1 1 86 1 1 92 

Т а б л и ц а  2 

Коэффициент динамической вязкости газообразного пропилена Т] ·  1 08, н ·  секfм2 

7j · 10В. n · секtм' при Т, • к  

р, бар 
210 1 230 1 250 1 270 1 280 1 290 1 300 1 310 

1 602 658 7 1 5  778 809 84 1 87 1 904 
2 � - - 785 8 1 5 846 876 908 
4 - - - 797 827 858 887 9 1 9  
б - - - - 84 1 87 1 899 930 
8 - - - - - 886 9 1 3 944 
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И. А. НЕДУЖИЙ� Ю. И. ХМАРА 

}(иевский технологический институт 
легкой промышленности 

Э КС П Е Р И М Е Н ТАЛ Ь Н О Е И С СЛ ЕДО ВА Н И Е В Я З КОСТ И  
Ж ИД К И Х  П Р О П И Л Е НА, И З О Б УТ ИЛ Е Н А, Б УТАД И Е Н А- 1 ,3 ,  
ТОЛ УОЛ А И Ц И КЛ О ГЕ КСА Н А  

Экспериментал ьные данные о вязкости жидких пропилена,  бута­
диена - 1 ,3, толуол а и циклогексана , опубликованные в литер атурс 
[ 1 -4], получены в следующих интервалах температур : 88, 1 5- 1 84,79°К 
(пропилен) ; 253, 1 5-333, 1 5°К (бутадиен- 1 ,3 ) ; 253, 1 5-453, 1 5°К (толу­
ол ) ; 278, 1 5-353, 1 5°К ( циклагексан ) . 

В настоящей р аботе приведены результаты измерения коэффици ­
ентов вязкости жидких пропилена ,  изобутилена ,  бутадиена- 1 ,3, толуо­
да и циклогексэ н а  при давлениях, nревышающих давление насыщения 
не более чем на 1 бар, в интервалах темпер атур : 1 93,95-36 1 ,95°К (про­
пилен) ; 1 95,75-368, 1 5°К (изобутилен) ; 224,253-364,25°К ( бутади­
ен- 1 ,3 ) ; 223, 1 5-364,25°К (толуол ) ; 28 1 , 1 5-354,85°К (цикдогексан) . 

Анализ газообразных проnилена и изобутилена был сдел ан  на  
хроматер могр афе ХТ-2М (пропилен С3Нв - 98,56 % ,  СН4 - 0,06 % , 
С2Нв - 0, 1 5 % ·, СзНв - 0,608 % ,  воздух - 0,62 % ; изобутилен :  С4Нв -
98,47 % , С5 - 0,834 % , воздух - 0,79 % ) .  Анализ газообразного бутадие­
на- 1 ,3 выполнен на хром атаграфе ХЛ-3 (С4Нв - 99,40 % ; СзНв - 0,20 % ; 
н-С4Н i о - 0,26 % ,  изо-С4Н iо - 0,04 % ; С4Нв - 0, 1 0 % ) .  Анализы жидких 
тодуол а и циклагексана  осуществлены на хром атаграфе XPOM- l (то­
луол : С7Н8 - 99,74 % , сум ма  примесей - 0,26 % ,  в качестве основной 
примеси предпол агается бензол ; циклогексан :  СвН 12 - 1 00 % ,  примесей 
не обнаружено ) ; состав всюду указ ан в объемных процентах) . 

Коэффициент вязкости измеряли на  капиллярном вискозиметре, 
конструкция которого и методика измерений описаны в предыдущей 
статье настоящего сборника .  Длина  капилляра  вискозиметр а 0,5560 м, 
внутренний ди аметр 5,999 · 1 0-4 м. 
Коэффициент динамической вязкости вычислялся по ур авнению 

- ь. z 
'1} = 2 333 . l 0-8 � о +  х 't-2 68 . 10-5 � ( 1 )  ' 1  ' - Ь. l  ' 't ' 

Qt 

где ТJ - коэффициент динамической вязкости, н · секjм2 ;  
Q - ПЛ ОТНОСТЬ ЖИДI<ОСТИ, кг/м3 : 
G - груз на чашке кольцевых весов, гс; 
Х - собственный ход весов, гс; 

l:!l - смещение весов, м; 
,; - продолжительность смещения на  l:!l, сек; 
t - темпер атур а во вторичном криостате : 

t - темпер атур а в лабор атории .  



Измерения выполнены относительным методом с погрешпостью, не 
превышающей ' ± 3 % . В результате получено 1 67 экспериментальных 
точек (для пропилена - 45, изобутилена - 28, бутадиена- ! ,3 - 39, то­
луол а - 36, циклагексана - 1 9, разброс которых, определенный непо­
средственно в координатах ( lg'l} - Т) , не превышает ± 1 , 0/0 ·• Р асхожде­
ния экспериментальных данных с литер атур ными и последних между 
собой не прсвышают ± 1 ,5 % ,  з а  исключением одного значения коэффи­
циента динамической вязкости жидкого толуола при темпер атурс 
253, 1 5°К. При этой темпер атуре данные [ 1 ]  и [3] р асходятся на  7,9 % ; 
нашими исследованиями  подтверждены данные [3] . 

Изучая возможности корреляции экспериментальных данных о вяз­
кости жидких углеводородов на  линии  насыщения, мы пришли к выво­

ду, что наилучшей основой для этого является формул а  А. И . Бачин­

скоrо 
1 1 

- = w + c - ,  
(! f} 

где Q - плотность жидкости ; 
Т1 - коэффициент динамической вязкости ; 

ro, с - константы для каждого из веществ . 

(2) 

Предпочтительнее, однако, для представления экспериментальных 
данных использовать координаты ('l}/Q - Т} ) . При этом линейная з ависи­
мость (2 )  легко прослеживается от значений Т}/Т}нр = 3,0 почти вплоть 
до температуры з атвердевания.  

Отклонения от линейной з ависимости наблюдаются лишь вбл изи 
критической точки,  но в предлагаемых нами координатах эта область не­
велика ,  а кр итическая точка лежит выше прямой, полученной по урав­
нению (2) , не более чем на  25% . Н аши экспериментальные данные 
удовлетворяют зависимостям типа (2) с погрешностью, не превышающей 
± 1 % ,  з а  исключением точек, которые получены при температурах, до­
статочно близких к критической .  Сглаженные значения коэффициентов 
динамической вязкости представлены в таб.JJице .  

Коэффициент динамической вязкости жидких уr.леводородов ТJ при дав.лении 
насыщения 

l· т•. к 

1 90 
200 
2 1 0  
220 
230 
240 
250 
260 
270 

')· 1()8, н - секf.к• 

пропи· l и зобу-
лева тилеиа 

286 6 1 6  
248 5 1 3 
2 1 6  438 
1 94 376 
1 73 324 
\ 55 283 
1 40 249 
1 26 22 1 
1 1 4 1 98 

бута- � толу- \ цикло-
диен а- ола гек с а-1 ,3 на 

- - -
- - -
- - -

394 1 884 -
340 1 558 -
294 1 303 -
258 1096 -

225 928 -
1 97 794 -

� При температуре T=279,7DK. 
' 1 ' ' ;. 1 .  

т•, к 

280 
290 
300 
31 0 
320 
330 
340 
350 
360 

') · 10", н ·секf.к• 

пропи- 1 изобу· 
леиа тилена 

1 04 1 18 
95 , 2  1 60 
87 , 1  1 44 
78 , 1 130 
69 , 7  1 1 8  
6 1 , 4 1 08 
53 , 7 98 , 2 
46 , 9  90 , 6  
40 , 7  8 1 , 8  

бута- � толу-диена- ола 1 ,3 

1 74 692 
155 606 
1 38 537 
1 24 479 
1 1 0 43 1 
99 , 4 391 
90 , 2  355 
8 1 ,3 320 
73 , 7 294 

цикл о -
гекса· 

на 

1 262* 
1 035 
866 
737 
635 
553 
484 
429 
-

159 ,, 
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�'дК 541 . 1 1  
В. А. РАБИНОВИЧ 

Всесоюзный научно-исследовательский институт 
физико-технических и радиотехнических 

измерений 

ТАБЛ И ЦЫ Т Е РМОД И НАМ И Ч Е С К ИХ С В О Я СТ В Д ВУО К И С И 
У ГЛ ЕРОДА В О КОЛ О КР И Т И Ч ЕС КО И О БЛАСТ И 

Двуоки сь углер·ода дав'Но !IIривлекает к •себе 1внима·ние  многочис­
ленных ис·следователей и, наряду •С •Iюдя·ным .паром,  изучена •с термо­
динаомичеюкой точки з·рения,  пожалуй, наиболее ·пол1но .  Имеется боль­
шое •кол·ичество эwспериментальных и р а счетных данных о термодина­
мических свойствах СО2 в газовой фазе во  всем практически необхо­
дим·ом диапазоне изменения параме·тров . Одна.ко эти да•нные нераВ!но­
мерно представляют в·сю •совокупность •свойств, которой интересуются 
современ;ная наука и техника ; пода•вляющее большинство вел ичин оп­
ределя�т термические •свой•ства .  Поэтому •существуют р азличные пути 
получения калорических •величин .по р, v , Т-да·нным .  

Достаточно полный анализ .в·сех из.вестных опытных и расчетных 
значений тер модина·мических ·Свойств двуокиси углеlрода ,  а также •спо­
собо•в р асчета э11их •СIВ·ойств выпол н е н  :в моногр афии [ 1 ] . Одна.ко данные, 
относящиеся к околокритиче•ской обла:сти, •НО•сят характер IНезавершен­
ности и нуждаю'flся · В  дополнительных 1Исследова1Ниях.  Ра;м,ки на•СТ•ОЯ­
щей работы ограничены интер·валом темпер атур и да,влений,  1В IШ'Юiром 
термодwна'Мические функции изменяются ·на1иболее •существенно. 

Учитывая наличие •надежных эк·спеР'иментальных да·нных о •сжи­
маемо·сти двуокиси углерода [2], мы .сочли целесообразным определить 
Э'нтальпию и изобар ную теплоемкость ра·счетным путем •с помощью 
термического ур авнения 'Состояния,  котор·ое •составлял·ось по  усовер­
шенствова.нiНой методике [3] и .позволило описать ·С 1приемлемой точ­
ностью опытные р, v ,  Т-данные. 

В безр азмер1ных координатах это ураВ'нение  •состояния имеет 1вид: 

( 1 )  

rде a = pvjRTк, т:= Т/Т н., а0, а 1 ,  � и у-элементарные функции, зависящие 
толыю от приведеиной nлотности (J) = Q/Qк ; 

'Ф и <р - ф)'lнкции темnературы.  
Для нахожде,ния ЭJ1ементар·ных функций .и сnользо в а н ы  опытные 

данные [2] н а четырех изотермах (3 1 ,037; 75,26; 99,767 и 1 25,007°С ) , ко­
торые отображались nолиномами ·вида 

а =  't + аlш + а2ш2 + а3ш3 + а4ш4 + а6ш6 + а8ш8 + alO(J)lO (2) 

в интер.вале при.веде•нных шю11ностей 0- 1 ,9. Коэффициенты ура,вне­
ния ( 2 ) , определенные методом наименьших квадратов, предста•влены 
в табл. 1 .  

1 1 Зак .  2 147 1 6 1  



Т а б л и ц а  1 

an при � 

n 1 1 1 1 ,000000 1 ,145365 1 ,225927 1,308900 
1 - 1 , 246044 -1 , 047 1 79 -0 , 950698 -0 , 857359 
2 0 , 498728 0 , 5 1 4074 0 ,507 1 17 0 , 492 10 1  
3 0 , 096704 0 , 0 12308 -0 , 032702 -0 , 069303 
4 -0 , 050233 -0 , 092404 -0 , 056027 -0,004283 
6 0 , 0397 13 0 , 033626 0 , 0336 15 0 , 02081 2 
8 0 , 0 1 667 1 -0 , 004 1 09 -0 , 00499 1 -0, 002460 

1 0  -0 , 001651 0 , 00031 0 0 , 000!09- 0 , 000 1 9 1  

Т а б л и ц а  2 

о ,.. О'расч - О' оп тклонения опытных 3начении О'оп от расчетных О'р а с ч ;  Аа = · 100 % 

<З 
� 1 1  
� 

18 , 7500 23 ,4609 28 , 1756 32, 7823 37 , 6251 42 ,4239 47 , 1236 51 , 9162 45, 7631 69 , 1 536 91 , 1 13 1 112 , 181 33 ,474 53 , 793 70,439 88 ,541 06 ,448 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 38 4 4 

06, 465 26 ,708 47, 482 67 , 766 88 ,060 08, 608 29 , 365 48 , 296 52 , 1 68 6,741 22 , 259 57 ,002 

(!) о 

0 ,079372 0,00 0,099314 +0 , 12 0 , 1 19273 +0 , 12 0 , 138774 +0,01 0 , 159274 +0,02 0 , 179588 +0 . 15 0, 199483 +0, 1 7 0 ,2 19771 -0 , 1 93724 0, 19 0 ,292740 -0 ,385699 -0, 474883 -0 , 565021 -0 , 651035 -
О, 721501 -
о , 798130 -0 ,873934 -0 ,874006 -0 ,959698 -1 , 047638 -1 , 1 33504 -1 , 21941 3 -1 ,306396 -1 , 394265 -1 , 474403 -1 , 490794 -1 , 637148 -1 ,  787502 -1 ,934576 -

О' оп 

А.а при t 

1 25 ,053 1 29 ,900 1 31 ,037*1 32 ,075*1 40, 105 , 49 , 712 1 75 ,260 1 99 , 727 1 125,0071 150, 140 
-0 ,07 -0,08 -0, 05 -0,05 -0,06 - 0 ,06 -0,07 -0 ,06 -0,05 -0,06 +0,05 +0,05 +0,04 +0,03 +0,05 +0,01 0 ,00 +0 ,03 +0,02 +0,01 +0 ,06 +0,06 +0 ,03 +0 ,03 +0 ,03 +0,03 +0,01 0,00 -+ 0 ,02 +0 ,01 0,00 0 ,00 -0,01 +0,02 -0,03 -0,03 -0 ,02 -0 ,02 0,00 -0,01 +0,05 +0,05 +0,02 +0 ,02 +0,01 0,00 -0,01 +0,00 +0,03 0 ,00 +0,04 +0,04 +0,03 +0,02 +0 ,01 +0,01 +0 ,02 +0 ,0 1 +0,02 +0 ,01 +0,01 +0,01 +0 ,03 0 ,00 0,00 -0,0 1 -0,01 +0 ,01 -0,01 +0 ,01 +0, 04 +0, 04 0 ,00 0 ,00 -0,01 0 ,00 0,00 +0,01 - -+0,04 +0 , 04 +0 ,03 +0,04 +0,02 0,00 -0,01 +0,01 0,00 +0 ,01 0 ,00 0,00 О,СО 0 ,00 -0,03 -0,05 +0,02 0 ,00 -0 ,02 0 , 00 +0 ,02 +0 ,02 -0,04 - 0,02 -·0,05 -0, 01 +0,04 +0,04 +0,01 -0,01 +0 , 10 +0, 10 +0,02 0 ,00 0,00 +0,03 +0, 1 3 +0 , 10 +0,04 -0,03 - - 0 ,00 0 ,00 -0 , 06 -0,02 +0. 13 +0, 1 3 +0,06 -0,02 

- - +0, 10 .+0 ,05 -0,04 0,00 +0. 15 +0, 14 +0,06 0 ,00 - - +0, 1 6 +0, 14 -0,05 0,00 -+0, 13 +0 , 13 +0, 03 +0,03 
- - +0, 18 -0 ,06 - 0 ,00 +0,08 +0 ,08 +0,03 +0,04 - - +0 ,25 +0,06 - -0,04 -0 ,03 0 ,00 -0,01 +0,04 
- - +0, 25 +0 ,09 -0,05 -0,04 +0, 02 +0 ,03 +0,02 +0 ,03 - - 0,00 +0 , 10 1 0,00 -0,02 -0,09 -0, 10 +0,03 +0 ,04 - - 0,00 -0,04 +0, 09 0,00 -0, 30 -0, 18 +0,08 +0,08 
- - -0 ,08 +0,04 +0 ,23 +0,08 -0 , 3 1 -0,26 +0, 1 0 +0,10 - - -0,09 +0 , 16 +0,36 +0, 1 1 -0, 31 -0, 30 +0, 12 -0,01 - - +0 . 10 +0,22 +0,47 +0,20 -0 ,30 -0,28 -0, 10 +0 , 16 - - +0,05 - +0, 50 +0 ,20 -0 ,27 -0, 26 +0 ,09 +0 , 15 - - +0, 05 - +0,40 +0 , 17 -0 ,20 -0,20 -0,06 +0 , 1 6 
- -0,05 +0 ,05 +0 , 14 +0,25 +0 , 1 4 -0 ,22 -0 , 27 -0, 1 3 +0,07 - -0,06 -0,30 -0, 29 -0,03 0 ,00 -0 , 18 -0, 12 -0, 08 +0,03 -0,04 -0, 1 1  -0, 17 -0, 1 3 -0,03 -0 , 10 -0,25 -0 ,23 -0,08 +0 ,01 -0,26 -0, 26 -0,23 -0, 18 -0 , 13 -0, 24 -0 , 27 -0 ,26 -0, 1 4 -0, 1 4 

* На изотермах 31 ,037 и 32,075 в интервале приведеиных плоткостей ro = 0,72 1 ·50 1 -
1 ,474403 опытные значения безразмерного комплекса а были взяты по данным Михель· 
са [2] при обработке околокритической области. 

Эти же четыре изотермы использова,ны для 1пр·о·верки согласован­
ности тер мических величин и выделения температур·ных фуtнкций 'Ф и 
<р ;в табличном ·виде на в-сех о•сталыных опытных изоте-рмах .. П01сле ана­
литиче.око•го опи·са'Ния 'Ф 1 и  <р в .результате 'Решения .системы че-тырех 
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линейных ура·внений были оnределены функu:ии •nло11но•сти. Оконча­
тельно все элемента•рные функции уравнения tсостоя•ния ( 1 )  предста·в­
ляю-гся .в следующем виде : 

а0 = - 0,92507 1 (J)  + 3,858987(J)2 - 12 ,664777(J)3 + 10 ,569753(J)4 -
- 3,022086(J)6 + 0,673746(J)8 - 0,06 1056(J)1 0 ; 

IX1 = 1 + 0,593656(J) - 1 ,296234(J)2 + 3,966976(J)3 - 2 ,9Q9429(J)4 + 
+ 0 ,745 144(J)6 - 0, 1 60479(J)8 + 0,0 1 4500(J)10; 

� = - 0 ,80 1 703(J) - 0,664982(J)2 - 1 ,8738 19(J)3 + 6 , 1 78039(J)4 -
- 3,5 1 1425(J)6 + 0,898 1 8 l(J)8 - 0,083 123(J)10; 

"( = - 0 ,646479(J) - 1 , 5528 1 4(J)2 + 7,003059(J)3 - 6,5 1 1844(J)4 -
- 2,030508(J)6 - 0,460458(J)8 + 0,04 1 793(J)10 ; 

ф = О , 1 054·г5•1 162; 
rp = 2,358Зе-Р·607!п 

В табл . 2 при•ведены отклонения ра•сче11ных значений к•омплеюса .cr. 
полученных :по уравнению оостОЯ!Н И Я  ( 1 )  * ,  от опы-гных [2]. Из этой 
табл1ицы видно, что •оопоста:вляемые .велJИчины tПрИ в·сех р а,ссматрwвае­
мых значениях температуры и плотности хорошо •согласуют·ся между 
собой, за И•сключением четырех точек tHa .изотерме 40°С ,  ·Где !Наиболь· 
шие 1расхождения достигают 0,5 % . В•ся.кие попытки получить з1н ачения 
в этих точках •с меньшей погрешностью искажали ура·в·нение •СОСТОЯНtИЯ 

настолько, что .на других изотермах 1В ряде точек р асхождение д!ости­
гало 1 % . В 1связи ·с этим отметим ,  что Михелье с ·со-грудниками ,  пред­
ста·вляя аналитически результаты •своих экспериментальных измере­
!Н'ИЙ по изотермам ,  допускали в !Некоторых точках погрешность, прибли­
жающуюся к 0,65 % .  

При составлении  уравнения со·сто­
я.ния нами использюваны опытные дан­ б 
ные О •СЖИ·м аеМОСТИ СО2, ОГр аНИЧеННЫе 
темпер атурой 1 '25"'С. Поэтому предста - 2,l вляет •существенный интерес про·верка 
возможности экстр аполяции ур авне-
ния ( 1 )  .в обла.с·ть более ·высоких тем· 2,0 
пер а тур . 

Для оценки надеж•ности экстрапо-
лированных .величин были привлечены 1,8 
:�кспериментальные термиче·акие  дан-
ные Мак-Кор мака и Шнейдер а [4], 
М. П .  Букаловича  и В .  В .  Алтунина tб  
[5]. 

Н а  рис. 1 .представлено не·сколько 
р асчеrных изотерм ,  на которые нане- 1,11 

1-. 

�\,.,. 

� 1'--а.... 

� t-o..,., 

1\ОО•с 
о 1 

-� "" 2 
- Зг--

з�о 
� � 

� � 

7.50 

-r--.. • ZQ!!. сены опытные точки.  В целом наlблю­
дается удовлетвор•ительное согласова -
ние .сопоставляемых данных ·во в·сем f.lo /l,Z 0/f. 0,8 (/) 
рас-сматриваемом ·ди апазоне измене-
ния пара метров .  Одн ако на изотер ме 
350°С .в интер·в але да.влений 

Рис. 1 .  Сравнение расчетных 
и опытных данных по 0': 

5'5-73 ICZCjCM2 ОТКЛ ОНеНИ Я В трех Т О Ч ·  /-данные Букаловича и Алтуиина ;  2-

КаХ достигают 0;4 % (по v ) . Отмечает- !l;анные Мак-Кор м ака и Шнейдера ;  3-рас-
/ (  сч итанн ые по уравнению ( \ ) .  

* П р и  расчетах по уравнению состояния ( 1 ) были приняты следующие значения 
Кр•итических •Параметров :  Рк = 75,27 к.гсfсм.2, Т н = 304, l9°K, Vн = 2, 1 4 1 3  л/к.г. 
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ся больший р азброс точек по данным [5] в области м алых давлений и 
меньший в области больших давлений. 

Сказа•нное н аиболее ярко проя•вляет.ся на  'ИЗотерме 350°С ,  где 
имею1"ся максималыные отклонения ; в то же 'Вре:мя .на  заключающих 
ее изотермах (300 и 400°С )  р а·схождения между ра.счетными и опыт­
ными данными [5] несколько меньшие, а .по отношению к данным [4] 
находят·ся в предел ах эксперименталЬ'ной точности последних. Число­
;вые отклонения :р а•счетных данных от опытных [5] .приведены 'В табл. 3.  

Т а б л и ц а 3 
Отклонения опытных значений V о п  [5] от расчетных Vр а с ч. ;  .c1v = Vрасч - Von · 1 00 % 

Vo n 

п� t 
= ос 

и р 

27 , 64 
40 , 1 2 
55 , 1 7 
60 , 95 
73 , 33 
76 , 96 
93 , 1 5 

105 , 98 
1 22 , 1 1  
\35 . 20 
1 67 '  1 6 
203 , 48 
229 . 74 
250 , 89 
279 , 72 
303 , 5 1  

Av 

+ 0 , 30 

+ 0 , 09 
+ 0 , 28 
-0 , 36 
- 0 , 1 6 
+ 0 , 09 
- 0 , 1 0  
-0 ,05 
-0 ;02 
-0 , 1 3  
-0 , 09 
-0 , 09 
-0 , 1 9 
-0 ,06 
+0 , 02 
+ 0 , 13 

1/ t �!�ос 1 /),'(} 11 t 
��ос 

1 
3 1 , 78 + 0 , 09 42 , 95 
58 , 37 +0 , 04 59 ,67 
70 , 1 5 + 0 , 0 1  68 , 1 7 
8 1 , 47 + 0 . 23 78 , 47 
93 , 1 6 + 0 . 06 85 , 1 5  

1 1 7 , 1 6 +0 . 1 6  102 , 23 
1 32 , 2 1  +0 , 29 1 1 4 , 1 5 
1 60 , 95 -0 , 07 1 28 , 46 
177 ,24 -0 , 26 1 53 , 45 
207 . 22 -0 , 02 1 54 , 7 1 
268 , 42 -0 , 06 1 78 , 45 

1 80 , 95 
204 , 72 
208 , 43 
227 , 22 
253 , 47 
254 , 73 
282 , 20 
305 , 96 
3 1 8 , 4 1 

/),'(} 1 1 t 
=?�ос 1 Av 1 1 t =:f�o c / Av 

+ 0 , 02 6 1 , 06 +0 , 1 7 49 , 46 +0 , 1 7 
+ 0 , 02 77 , 27 +0 , 1 3 67 , 75 +0 , 13 
+0 , 03 80 , 96 +0 ,38 8 1 ,48 + 0 ,32 
+0 . 0 1  1 05 , 20 + 0 , 38 1 0 1 ,00 -0 , 04 
- 0 , 02 127 , 23 +0 , 34 103 , 74 + 0 , 32 
+0 , 0 1  1 53 ,49 +0 , 1 6 105 , 98 + 0 . 25 
-0 , 0 1  1 57 , 1 9 + 0 . 1 6  l l l  , 95 +0 , 1 6 
+0 , 06 1 8 1 , 00 + 0 . 17  1 30 , 98 +0 , 14 
+0 , 04 203 , 97 -0 , 19 1 57 , 2 1 + 0 , 1 0 
-0 . 0 1  2 1 3 , 44 -0 , 32 1 82 , 2 1  + 0 , 03 
-0 , 06 255 ,98 -0 , 04 200 , 98 0 , 00 
-0 , 04 290 , 94 + 0 , 02 2 1 3 , 43 -0 , 1 0 
-0 ,06 3 15 , 94 +0 , 04 253 , 50 -0 , 2 1  
-0 , 1 1  268 , 4 1  -0 , 1 4  
- 0 , 0 1  279 , 75 -0 , 07 
-0 , 07 304 , 75 -0 , 16  
+ 0 , 0 1  

0 , 00 
+0 , 09 
+ 0 . 04 

Результаты ср авнения убедительно показывают, что предлагаемое 
ур а·в:нение ·СО•стояния может быть использовано для р асчета тер моди­
намических 'С·войств двуокИ'си углерода не  только ·в околокр:итиче·с�ой 
области, но и при более ,высоких темпер атур ах, ·вплоть до 400°С . 

Используя ур а•внение состояния и :из•вестные тер:моди,намические 
соотношения, получим выражения для расчета энтальпии и изобар ­
ной теплоемкости : 

с - с = AR - AR't [ (at + �'Ф' + vч>')2  - Ф"S� doo -
Р Ро (auro)'  + (a1oo)''t' + (�оо) ''Ф + (voo)'q> оо 

"J doo 
] - ер  т - . 00 

(3) 

(4) 

01"сутствие надежных эксnериментальных измереiН'ИЙ ·энтальпии 
двуоiШ'СИ углерода при температурах, меньших 1 50°С,  не позволяет 
оценить ра1ссчитанные по уtраВ!нению (3 )  значения прямым сопо,ста.в-
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лен1ием ·с опытными да·нными,  как  это ·Сдела.но ранее.  В то же •время 
существует большое �оличество .р а.счетных величин,  полученных �ос·вен­
ным •способом ( путем обрабо"!)КИ тер мичес.юих дан·ных, а также да1нных 
о ,щроесель-эффекте !ИЛ И  теплоемкости) .  Ореди них, ,по 1нашему м нению, 
наибольшей дос11овер·ностью отличаются :результаты М.ихель•са и 
де Гроота [6], ·в •овяз·и ·С чем эти ,результаты были mриняты •в каче.стве 
кр·итерия оценки р а,осчитанных п о  уравнению (3) значений Э!Нтальпии. 

На р·и-с. 2 представле­
ны кривые i-io = f ( ro) , н а 
которые н а•несены точки,  
заимствованные из р аlбо­
ты [6]. Обе группы дан­
ных ХОрОШО •СО ГЛ а С'УЮ'ТСЯ 

между ·собой.  ма.ксим аль­
ное отклонение .в од­
ной ТОЧКе ДО•СТИ ГЛ О 

0,6 ккал/кг ;  .средние р а с­
хождения не превышают 
±0,2 ккалfкг, что .следует 
рассм атри.вать как •свиде­
тельство надежно•сти по­
лученных величин .  

Анало•гично еопо·став­
лены данные о теплоем­

о - 1 
-20!--+-��-lc--t-___;1---1--+-----r-- .:..2-+� 

-50 
-во�+-+-+-+-+-L���� 

о 46 {).8 tO �2 

Рис. 2. Зависимость избыточной энтальпии 11i 
от приведеиной плотности: 

/-данные Михепьез и Де Гроот а ;  .2-рассчитаииые по 
уравнению (3) .  

кости. На  ри·с . 3 показаны 
р асхождения р ассчитан­
ных ·по ур авне·нию (4 )  
значений избыточной те- �е· - с  ккал 
плоемкости Ср-сРо с ре- ! Рокг· 3f1111 

3,0 
1 

зультатами,  .приведенны­
м.и в работе f6] . Согла со­
вание ·сопоставляемых 'Ве­
личин в интервале изме­
нений ro =0-+-0,8 и ro = 
= • 1 ,2-:-'2 носит приемле­
мый характер . По  мере 
прибл•ижения к ·критичес­
кой точке появляют:ся 
значительные от·клонения, 
к·оторые на  изотер ме 40°С 
в двух точ.ках достигают 
± 9 % .  Сами же точки на 
этой изотерме не Оiбр а•зу­
ют лл а.вной кривой .  По­
следнее ·О'б'стоятель·ство,  
по-.видимоj\lfу, я вляется 

f 
lfO"C 

2, 1'\ 
1/ 

11 
\ 

� ..". 2,0 ..., 
� 

1 � f,!i �' 
1 1/ V"" � \ 1\ 1,0 

45 '� v � �� 
·� � 100 

о 150 
az qq. о,6 ав to �2 

Рис. 3: Зависимость избыточной теплоемкости !1с 
от приведеиной плотности : 

J> 

/-данные Михельса и де Гроота ; 2-р ассчитаииые по 
уравнению (4) . 

органическим дефектом гр афоаналитического метода,  который не мо­
же; ·быть рекомендован  для определения теплоемкости в непосредствен­
нои близости от критической точки. 

С у1Величением температур улучшает·ся ·согла со·вание дан1ных в 
обл а·сти м а.кс.имумов,  и чи•сло,вые р асх•ождения tH e превышают 1± 1 ,5% . 

После того, как ура.внение ·состоЯIН'ИЯ было •со·ставлено появилИ!сь 
экспери;vrентальные данные о ер [7, 8] •в диа·паз.оне t = W-200°C и 
р = 1 �220 бар.  В моногр афии [ 1 ]  они приведены для круглых з1начений 
темпер атуры и давления,  что ·облегчает .сопоста·вление. Сра•вtнение lp a·c-
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четных и о.пы·11ных значений изобарной теплоем.ко·С11и интере•С'Но с прин­
ципи альной точки з·рения, поскольку •поз•воляет о'Гветить •На .вопрос 
о возможности анал•�тичес·кого •р а счета калорических ·вел:ичин ·с по­
мощью термического ур авнения •состоя1ния .  

Т а б л и ц а  4 
Сопоставпение расчетных значений е р , tсджf(кг . град), попученных по уравнению 

(4), с опытными данными [ 1 ]  
Значении при t - so•c Значении при t - 60°C Значения при t = l00°C Значен ия при t =  150°С 

р, бар Р асч ет- 1 По дан- Расчет- По дан- Р асчет- По дан- Ра счет- 1 По дан-
ные ным ( 1 ) ны е  н ы м  [ 1 ) ные ным ( 1 )  ны е ным [ 1 )  

1 0 , 852 0 , 855 0 , 880 0 , 884 0 , 91 5  0 , 9 1 9  0 , 955 0 , 960 
5 0 , 882 0 , 88 1  0 , 90 1  0 , 903 0 , 929 0 , 932 0 , 965 0 , 968 

1 0 0 , 9 1 9  0 , 9 1 9  0 , 924 0 , 926 0 , 945 0 , 944 0 , 977 0 , 977 
20 1 , O l l  1 ,0 1 0  0 , 982 0 , 975 0 , 98 1  0 , 974" 0 , 999 0 , 999 
30 1 , 1 39 1 , 1 53 1 , 053 1 , 050 1 , 0 1 9  1 , 0 1 5  I , U23 1 , 022 
40 1 , 336 1 , 356 1 ' 1 4 1  1 , 1 5 1 1 , 065 1 , 063 1 , 047 1 , 046 
50 1 , 706 1 , 7 1 5 1 , 255 1 , 274 1 , 1 1 6 1 , 125 1 , 073 1 ,074 
60 2 , 497 - 1 ,4 1 2  1 , 428 1 , 1 75 1 , 19 1 1 , 1 03 1 , 1 04 
70 7 , 327 - 1 , 624 1 , 630 1 , 242 1 . 263 1 , 1 36 1 , 1 40 
80 5 , 548 - 1 ,936 1 , 895 1 ,3 1 8 1 , 342 1 '  1 б9 1 , 1 74 
90 3 , 936 - 2 , 389 2 , 284 1 , 405 1 , 43 1 1 , 203 1 , 208 

1 00 3 , 353 - 3 , 07 1  2 ,780 1 , 494 1 , 524 1 , 238 1 , 24 1 
1 1 0 3 , 03 1 - 3 , 9 1 3 3 , 392 1 ,600 1 , 627 1 , 274 1 , 276 

1 20 2 ,8 1 8  - 4 , 4 1 1 3 , 993 1 , 73 1 1 , 744 1 , 3 1 2  1 , 3 1 2  

1 30 2 , 664 - 4 . 1 78 4 , 1 37 1 , 856 1 , 884 1 , 352 1 , 349 
1 40 2 , 543 - 3 ,7 1 4  3 , 748 1 , 979 2 , 031 1 , 393 1 , 390 
150 2 , 449 - 3 , 326 3 , 4 1 8  2 , 1 00 2 , 1 65 1 , 434 1 , 432 

Как видно из табл.  4, обе группы данных согл а·суются м ежду •со­
бой 1В ·wределах •оредней поnрешнос11и, не превышающей ± 1 ,5 % .  Исклю­
чен·ие •со•ста:вляют IНеiюторые точки на  изотерме  60°С, где ·р асхождения 
достигают 1 5 % ,  причем р а счетные з начения завышены. Такой ха­
рактер отклонений, по-.видимому, должен •наблюдаться и на  изоте·рмах 
.ниже 60°С , в обл а·сти !Максимумов .  Следует обратить •вним а ние .на  то, 
что 1р а•счетные ЗIНачения Ср по 1рем источ1н1икам ( [ 1 ,  6] и нашим)  при­
мерно ·в 1р авн·ой •мере завыше'ны по •Dра•внению ·С опы11ным•и да•нными 
[7 ,  8], что :вызывает некоторую неуверенность 1в н адежности последних 
в район·е м а к·симумов.  

Учитывая :в  целом ,удовлет.ворителыное согла•савание р а·счетных и 
опы11ных величИ'н ,  !Приведенных в ра•ссматренных выше таблицах и на 
графиках, можно •считать ·вполне !Обоснованным использованный метод 
получения таблиц - значений термоди!Намичесюих свойств двуоки·си 
углерода. 

При расчете по уравнениям (3)  и (4)  калорические функции Ср о и 

io определялись ·по аналитическим выр ажениям,  •С·оста•вленны'М 
О И. Катхе [9] : 
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Постоянная С .в фор муле (6) была найдена при  услови1и, •когда 
ЭНТаЛЬПIИЯ ЖИДКОЙ двуокИСИ углерода П!рИ  0°С на КрИ'ВОЙ IНа•СЪIЩеJНИЯ 
соста•вляла i' = 1 00 ккалfкг. 

В·се ·р а·ссчитанные значен,ия термодинамичес�их ·свойств двуо.киси 
углерода приведены :в табл.  5. 

t, ос 

о 0 , 8980 
5 0 , 9 1 44 

1 0  0 ,9308 
1 5  0 . 9473 
20 0 ,9637 
25 0 , 9801 
30 0 , 9966 
35 1 ,0 1 30 
40 1 , 0295 
45 1 , 0459 
50 1 ,0623 
55 1 , 0788 
60 1 , 0952 
65 1 , 1 1 1 6 
70 1 ' 1281 
75 1 , 1 445 
80 1 , 1 609 
85 1 , 1 774 
90 1 , 1 938 
95 1 , 2 1 02 

1 00 1 . 2267 
1 1 0  1 , 2596 
1 20 1 , 2924 
1 30 1 . 3253 
1 40 1 , 3582 
1 50 1 , 39 10  

t,  о с  v ,  
лjкг 

о 49 , 02 
5 50 , 1 4 

1 0  5 1 , 25 
1 5  52 , 35 
20 53 , 4 5  
2 5  54 , 53 
30 55 , 60 
35 56 , 67 
40 57 , 74 

Т а б л и ц а  5 

Термодинамические свойства двуокиси углерода 
При р =О 

1 сРо' 
ккалj(кг-град )  

1 69 , 2  
1 70 , 2  
1 7 1 , 1 
1 72 . 1 
1 73 , 1  
1 74 , 1 
1 75 , 1 
1 76 , 2  
1 77 , 2  
1 78 , 2 
1 79 ,2 
1 80 ,2 
1 8 1 , 3  
1 82 , 4  
1 83 , 5 
1 84 , 6 
1 85 , 7  
1 86 , 8 
1 87 , 9  
1 89 ,0 
1 90 , 0  
1 92 , 1 
1 94 , 3 
1 96 ,6  
1 98 , 8 
20 1 '  1 

0 , 1 947 
0 , 196 1 
о ,  1974 
О ,  1 988 
0 ,2002 
0 , 20 1 6  
0 , 2029 
0 ,204 1 
0 , 2053 
0 ,2065 
0 , 2077 
0 , 2089 
0 , 2 1 0 1  
0 , 2 1 12  
0 , 2 1 23 
0 , 21 33 
0 , 2 1 44 
0 , 2 1 55 
0 , 2 1 66 
0 , 2 1 77 
0 , 2 187 
0 , 2207 
0 , 2227 
0 , 2246 
0 ,2265 
0 , 2283 

При p = IO кгеfем' 

l ,  
ккалjкг 

1 66 , 4 
1 67 , 5  
1 68 , 6  
1 69 , 7  
1 70 , 8  
1 7 1 . 9 
1 73 , 0  
1 74 , 1 
1 75 , 2  

1 
ер , 

ккалj(кг·град )  

0 , 222 1 
0 , 221 0 
0 , 2201 
0 , 2 1 98 
0 , 2 193 
0 , 2 1 92 
0 , 2 1 9 1  
0 , 2 1 92 
0 , 2 1 93 

v, 
лjкг 

10 1  ' 7  
103 , 8  
1 05 , 9  
1 07 , 9  
1 09 , 9  
1 1 2 , 0  
1 1 4 , 0 
1 1 6 '  1 
1 1 8 ' 1 
120 ,  l 
122 , 1  
1 24 , 1  
1 26 , 1 
128 , 1 
130 , 1 
132 , 1 
1 34 , 1 
1 36 , 1  
1 38 , 1 
1 40 , 1 
1 42 , 1 
1 46 , 0 
1 50 , 0 
1 54 , 0 
1 58 ,0 
1 6 1 ,9  

v ,  
лjкг 

22 , 47 
23 , 13 
23 , 79 
24 , 44 
25 , 08 
25 , 70 
26 , 32 
26 , 92 
27 , 5 1  

При р=б кгеjем' 

l ,  
ккалjкг 

1 67 , 9  
1 68 , 9 
1 69 ,9 
1 70 , 9  
1 72 , 0 
1 73 , 0  
174 , 0 
1 75 , 1  
1 76 , 2  
177 , 3 
1 78 ,3 
1 79 , 4 
1 80 , 5  
1 8 1 , 6 
1 82 , 7  
1 83 , 8  
1 84 , 9  
1 86 , 0 
187 , 1 
1 88 , 2  
1 89 , 3  
1 9 1  , 5  
1 93 , 7 
1 96 , 0 
1 98 , 3  
200 , 6  

1 е

р

, 

ккалj(кг·град )  

0 ,2072 
0 , 2075 
0 , 2078 
0 , 2086 
0 , 209 1 
0 , 2098 
0 , 2 1 04 
0 , 2 1 1 1  
0 , 2 1 1 8 
0 , 2 127 
0 , 2 1 35 
0 ,2 1 43 
0 ,2 1 52 
0 , 2 1 6 1  
0 ,2 1 69 
0 , 2 1 77 
0 , 2 1 86 
0 , 2 1 95 
0 , 2204 
0 , 22 1 3  
0 , 2222 
0 , 2239 
0 , 2256 
0 , 2273 
0 , 2290 
0 , 2306 

Продолжение табл. 5 
П ри р = 20 кгсjем2 

l '  
ккалjкг 

1 63 , 2  
1 64 , 5  
1 65 , 8  
1 67 , 0  
1 68 , 2  
1 139 , 4  
1 70 . 6  
1 7 1 . 8  
1 73 , 0 

j ер , l ккалj(кг·град )  

0 , 2646 
0 , 2582 
0 . 2528 
0 , 2489 
0 , 2454 
0 , 2427 
0 , 2401 
0 , 2386 
0 , 237 1 
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Продолжение табл. 5 
При р= !О кгс jсм2 При р = 20 кгс jсм2 

t, ос v ] i '  1 Ср , v,  1 i '  1 Ср ' 
л{1а "/Салjкг ккалj(кг·град )  лjкг ккалjкг ккалj(кг·град )  

45 58 , 80 1 76 , 3 0 , 2 1 96 28 , 1 0 1 74 ,2  0 , 2359 

50 59 , 86 1 77 , 4  0 , 2 1 99 28 , 68 1 75 , 4  0 , 2350 

55 60 . 9 1  1 78 , 5 0 , 2203 29 , 26 1 76 , 6  0 , 2343 
60 6 1 , 96 1 79 , 6 0 . 2208 29 , 83 1 77 , 8 0 , 2338 
65 63 , 00 1 80 , 7 0 , 22 1 4 30 , 40 179 , 0 0 , 2335 

70 64 , 04 18 1 , 8  0 , 22 1 9 30 , 96 1 80 , 2  0 , 2334 

75 65 , 07 1 82 ,9  0 , 2224 3 1 , 52 1 8 1 , 4  0 , 2333 

во 66 , 1 0 1 84 , 0 0 , 2230 32 , 07 1 82 , 6  0 , 2333 

85 67 , 1 4  1 85 , 1 0 , 2237 32 , 62 1 83 , 8 0 , 2333 
90 68 , 1 8 1 86 , 2  0 . 2244 33 , 1 7 1 85 , 0  0 , 2334 
95 69 , 2 1  1 87 , 4  0 , 2251 33 , 72 1 86 , 2  0 , 2336 

1 00 70 , 23 1 88 . 6  0 , 2258 34 , 27 1 87 , 4  0 , 2339 

1 1  о 72 , 26 1 90 , 9  0 , 2273 35 , 35 1 89 , 7 0 , 2345 
1 20 74 , 28 1 93 ,2 0 , 2288 36 ,42 1 92 , 0 0 ,2352 
1 30 76 ,30 1 95 , 5 0 , 2303 37 , 48 1 94 , 3  0 , 236 1 
1 40 78 , 32 1 97 , 8  0 , 23 1 7 38 , 54 196 , 6  0 , 237 1  
1 50 80 , 34 200 , 0  0 , 2330 39 , 59 1 98 , 9 0 ,238 1 

П родо.лжение табл. 5 
При р = ЗО кгс {см2 П р и  р = 40 кгс jсм2 

t, ос  v, ] i '  1 ер , v, 1 i '  \ ер, 
лjкг ккал{кг ккал{(кг·град )  лjкг ккалjкг ккалj(кг·град ) 

о 1 3 , 32 1 59 , 1 0 , 3401 - - -

5 1 3 , 89 1 60 , 8  0 . 3 1 99 - - -

1 0  1 4 , 46 1 62 , 3  0 , 3058 9 ,52 1 1 57 , 9  0 , 4 1 82 

1 5 1 4 , 98 1 63 , 8 0 , 294 1 1 0 , 05 1 59 , 9  0 , 3765 

20 1 5 . 49 1 65 , 3 0 , 2842 1 0 . 54 1 6 1  , 8 0 , 3483 

25 1 5 , 98 1 66 , 7  0 , 2763 1 0 ,99 1 63 , 5  0 , 3287 

30 1 6 , 45 1 68 , 1 0 , 2703 1 1 . 42 1 65 , 1 0 , 3 1 38 

35 1 6 , 90 1 69 , 5  0 , 2656 1 1 . 83 1 66 . 6 0 , 3023 

40 1 7 , 35 1 70 , 8  0 , 26 1 3  1 2 , 22 1 68 , 1  0 , 2933 

45 1 7 , 80 1 72 , 1  0 , 2575 1 2 . 60 1 69 , 5  0 , 2859 

50 1 8 , 24 1 73 , 4 0 , 255 1  1 2 ,97 170 ,9 0 , 2800 

55 1 8 , 67 1 74 , 7  0 , 2523 1 3 , 33 172 ,3 0 , 2749 

60 1 9 , 09 1 76 , 0 0 , 2500 1 3 , 68 1 73 ,7 0 , 2705 

65 1 9 , 50 177 , 2  0 , 2480 1 4 , 02 1 75 , 1 0 , 2663 

70 1 9 , 9 1  1 78 , 4  0 , 2465 14 ,35 1 76 ,4 0 , 2627 

75 20 , 3 1 1 79 . 6 0 , 2455 1 4 , 68 1 77 ,7 0 , 2600 

во 20 . 7 1 1 80 , 8 0 , 2447 1 5 , 00 1 79 , 0  0 , 258 1  

85  2 1 , 1 0  1 82 , 0  0 , 244 1 1 5 , 32 1 80 , 3 0 , 2568 

90 2 1 , 49 1 83 , 2 0 , 2437 1 5 , 64 1 8 1  ,6 0 , 2558 

95 2 1 , 88 1 84 , 4 0 , 2433 1 5 , 95 1 82 , 9 0 ,2548 

1 00 22 , 27 1 85 , 6 0 , 2430 1 6 , 26 1 84 , 2  0 , 2538 

1 1 0 23 , 03 1 88 ,0  0 , 2428 1 6 , 87 1 86 , 7  0, 2528 

1 20 23 , 78 1 90 , 4 0 , 2427 1 7 , 46 1 89 , 2  0 , 25 1 8  

1 30 ' 24 , 52 1 92 , 8  0 , 2 128 1 8 , 05 1 9 1 , 7  0 ,2508 

1 40 25 , 26 1 95 , 3  0 , 243 1 1 8 , 63 1 94 , 2 0 , 2499 
1 50 26 , 00 1 97 , 8 0 , 2436 1 9 , 2 1 1 96 , 7  0 , 2492 
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t, •с v.  
л/кг 

1 0  1 , 1 54 
1 5 6 , 833 
20 7 , 366 
25 7 , 853 
30 8 , 300 
35 8 , 702 
40 9 , 078 
45 9 , 433 
50 9 , 773 
55 1 0 , 09 
60 1 0 , 4 1  
65 1 0 , 7 1  
70 1 1  , 0 1 
75 1 1 ,30 
80 1 1 ,58 
85 1 1 , 86 
90 1 2 , 1 3  
95 1 2 , 40 

1 00 12 ,66 
1 10 13 , 1 8  
120 1 3 ,68 
1 30 1 4 , 1 7  
1 40 1 4 , 66 
1 50 1 5 , 1 4 

t, •с 'l!, 
л{кг 

1 0  1 , 1 27 
1 5  1 , 1 78 
20 1 , 264 
25 4 , 365 
30 5 ,065 
35 5 , 594 
40 6 ,0 1 7 
45 6 , 40 1 
50 6 ,735 
55 7 , 056 
60 7 , 347 
65 7 , 626 
70 7 , 898 
75 8 , 1 50 
80 8 , 398 
85 8 , 637 
90 8 , 876 

1 
При р = 50 кгс{с.м• 

i ,  1 ер •  
ккал.{кг ккалf(кг ·град ) 

1 06 , 3  0 , 7334 
1 54 , 3 0 , 5805 
1 57 , 1 0 , 4947 
1 59 , 3 0 , 4376 
1 6 1 , 4  0 , 397 1 
1 63 , 4  0 , 3667 
1 65 , 1 0 ,3436 
1 66 , 7 0 ,3267 
1 68 , 3  0 , 3 1 44 
1 69 , 9  0 , 304 1  
1 7 1 . 5 0 , 2958 
1 73 , 1 0 ,2893 
1 74 , 6  0 , 2836 
1 76 . 0  0 ,279 1 
1 77 , 4  0 , 2757 
1 78 , 8  0 , 2726 
1 80 , 1 0 , 2697 
18 1 , 4  0 , 2672 
1 82 , 7  0 , 2652 
1 85 , 3  0 , 262 1 
1 87 ,8 0 , 2597 
1 90 , 4 0 , 2580 
192 , 9  0 , 2567 
1 95 , 4  0 , 2556 

П ри р = 65 к-гс [см• 

l ,  К/ШЛ{КZ 

1 05 , 6  
1 09 , 1 
I I3 , 1 
1 48 , 8  
1 53 , 5  
1 56 . 8 
159 , 5 
1 6 1 , 8  
1 63 , 8 
1 65 , 7  
1 67 , 6  
169 , 5  
1 7 1 , 1  
1 72 . 7 
1 74 , 3 
1 75 , 9 
1 77 , 4  

l 
ер, 

ккал/(кг ·град ) 

0 , 6979 
0 , 7222 
0 , 88 1 0  
1 , 4536 
0 , 7548 
0 , 5769 
0 , 4888 
0 , 4345 
0 , 3987 
0 , 3724 
0 , 3540 
0 , 3386 
0 , 326 1 
0 , 3 1 60 
0 , 3076 
0 ,3009 
0 , 2953 

'll , 
лfкг 

1 , 1 37 
1 , 1 90 
1 , 287 
5 , 489 
6 , 046 
6 , 498 
6 , 897 
7 , 265 
7 , 592 
7 , 9 1 1 
8 , 204 
8 , 488 
8 , 766 
9 , 03 1 
9 , 284 
9 . 534 
9 , 779 

1 0 , 02 
1 0 ,  26 
1 0 ,  7 1 
1 1 , 1 5 
1 1 ,59 
1 2 , 0 1 
1 2 , 43 

'l!,  
л /кг 

1 , 1 1 8 
1 , 1 69 
1 , 243 
1 , 356 
4 , 035 
4 , 743 
5 , 232 
5 , 639 
5 , 987 
6 , 3 1 1 
6 , 604 
6 , 880 
7 , 1 45 
7 , 396 
7 , 640 
7 , 873 
8 , 10 1  

Продолжение табл. 5 
При р = бО  кгс fс.м' 

1 l ,  1 ер, 
ккалfкг ккал{(кг·град ) 

1 05 , 8  0 , 7083 
1 09 , 3  0 , 7480 
1 1 3 , 7  0 , 9722 
1 53 , 8  0 , 7236 
1 56 , 7 0 , 5638 
159 , 3  0 , 4776 
1 6 1 , 6  0 ,4243 
163 . 6  0 , 3896 
1 65 , 4  0 , 3649 
1 67 , 2 0 , 3459 
1 69 , 0  0 , 331 9  
1 70 , 7 0 , 3201 
1 72 , 2  0 , 3 100 
1 73 , 7 0 , 3023 
1 75 , 2 0 , 2959 
1 76 ,7 0 , 2906 
1 78 , 2 0 , 2861 
179 , 6  0 . 2825 
1 8 1 ,0 0 , 2792 
1 83 ,7  0 ,2736 
1 86 , 4  0 . 2698 
1 89 , 1  0 , 2668 
19 1 , 7  0 , 2647 
1 94 , 3  0 , 2626 

Продолжение табл. 5 
При р = 70 кгс{с.м2 

i ,  
к кал{ кг 

1 05 , 4  
1 08 , 9 
1 12 , 6  
1 1 8 , 1 
1 48 , 9  
1 53 , 8  
157 , 1 
1 59 , 7 
1 62 , 1 
164 , 2 
1 66 , 2 
1 68 , 1 
169 ,9 
1 7 1 , 6  
1 73 , 3  
1 74 ,9 
1 76 , 4 

[ ер , 
ккалf( кг·град ) 

0 , 6884 
0 , 703 1 
0 , 8 1 76 
1 , 1 876 
1 , 3478 
0 , 7486 
0 , 58 1 3 
0 , 4960 
0 , 4423 
0 , 4062 
0 , 3798 
0 , 3598 
0 , 3437 
0 , 3306 
0 , 3204 
0 , 3 1 1 8 
0 , 3()52 
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Продолжение табл 5 
При р = 65 кгс Jс.м' При р = 70 кгс Jс.м' 

t, •с v. 1 i ,  1 
с 

1 i .  1 ер, Р •  v .  
л/кг ккалfкг ккалf( кг·град )  л/кг ккалjкг ккалf(кг·град ) 

95 9 , 1 06 178 , 9 0 , 2906 8 , 322 177 , 9 0 ,2992 
1 00 9 , 330 1 80 , 3  0 , 2863 8 , 535 179 , 3 0 , 2943 
1 1 0  9 , 764 183 , 0 0 , 2799 8 , 949 1 82 , 1 0 , 2865 
120 1 0 , 1 8  1 85 , 7  0 , 2751  9 , 35 1 1 84 , 9  . 0 ,2805 
1 30 1 0 ,59 188 , 4  0 , 27 1 3 9 , 74 1 1 87 , 7  0 , 2760 
1 40 1 0 , 99 1 9 1  ' 1  0 , 2687 1 0 , 1 2 1 90 , 5  0 ,2729 
1 50 1 1 , 38 1 93 , 8 0 , 266 1 1 0 , 49 193 , 2  0 , 2698 

Продолжение табл 5 
П ри р = 75 кгс Jс.м2 При р = 80 кгс {с.м' 

t, •с v. i , 1 
с v. 1 i ,  · 1 ер, Р '  л jкг ккалfкг ккалf(кг ·град )  л {кг ккалfкг ккалf(кг·град )  

1 0 1 '  1 1 3  1 05 ,2  0 , 6802 - - -

1 5  1 ' 1 6 1  1 08 , 6  0 , 6885 1 , 153 1 08 , 4 0 , 6770 
20 1 , 226 1 1 2 . 3  0 , 7695 1 , 2 10 1 1 1 , 9  0 ,7324 
25 1 , 3 1 7 1 1 6 , 8  1 , 003 1 1 , 29 1 1 1 5 ,8 0 , 8983 
30 1 , 558 1 24 , 0 2 , 4528 1 , 440 1 2 1 . 5  1 , 4598 
35 3 , 899 1 46 , 6  1 , 1 820 2 , 855 1 4 1 , 8  3 , 465 1 
40 4 , 404 1 54 , 2  0 , 74 1 3  3 , 796 1 50 , 6  1 , 0353 
45 4 , 877 1 57 , 4  0 , 5828 4 , 301  1 55 , 0  0 , 7045 
50 5 , 322 1 60 , 1 0 , 4990 4 , 725 1 58 , 0 0 , 5746 
55 5 , 655 1 62 ,5 0 , 4469 5 , 069 1 60 ,7 0 , 5082 
60 5 , 954 1 64 , 7  0 , 41 05 5 , 376 1 63 , 0 0 , 4480 
65 6 . 227 1 66 , 8  0 , 3841 5 ,655 1 65 , 3 0 , 4 1 33 
70 6 , 492 1 68 , 6  0 , 3636 5 , 9 1 7  1 67 , 3  0 . 3863 
75 6 , 737 1 70 ,3 0 , 3473 6 . 16 1 1 69 , 1 0 , 3663 
80 6 . 978 1 72 , 0 0 , 3348 6 ,396 1 70 , 9  0 , 3504 
85 7 , 20�  1 73 ,7 0 , 3245 6 , 6 1 9 172 , 7  0 , 3380 
90 7 , 425 1 75 , 4  0 , 3 1 58 6 , 835 1 74 , 3  0 , 3277 
95 7 , 636 1 77 . 1  0 , 3087 7 , 036 1 75 , 9  0 , 3 1 92 

100 7 , 846 1 78 , 6 0 , 3029 7 , 237 1 7 7 , 5 0 , 3 1 1 9  
1 1 0  8 , 247 1 8 1 , 4 0 , 2935 7 , 629 1 80 . 5  0 , 3008 
120 8 , 632 1 84 , 2 0 , 2863 8 , 00 1  1 83 , 5 0 , 2924 

1 30 9 , 002 1 87 ,0 0 , 2809 8 , 358 1 86 , 4 0 , 286 1  
1 40 9 , 365 1 89 , 8 0 , 277 1 8 , 704 1 89 ,2 0 , 28 1 5  
150 9 ,7 1 6  1 92 , 6  0 , 2738 9 , 039 1 92 , 0  0 , 2772 

Продолжение табл. 5 
При р = 85  кгсfс.м' При р = 90  кгс jс.м2 

t. •с v. 1 i ,  1 ер , v. 1 i ,  1 ер , 
л{кг ккал/кг ккал/(кг-град ) л jкг к кал/кг ккалf(кг·град )  

1 5  1 , 1 43 1 08 , 3  0 , 6673 1 , 1 38 1 08 , 0  0 , 6586 

20 1 , 199 1 1 1 . 7 0 , 7032 1 , 1 89 1 1 1 , 4 0 , 6802 

25 1 ,270 1 15 , 4 0 , 8296 1 , 252 1 15 , 0 0 , 7806 

30 1 , 388 1 20 , 3  1 , 13 1 8  1 , 35 1  1 19 , 4 0 , 9788 
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t, ос v. 
л /кг 

35 1 , 724 
40 3 , 06 1 
45 3 , 723 
50 4 , 1 77 
55. 4 , 539 
60 4 ,858 
65 5 , 1 3 9  
70 5 , 405 
75 5 , 650 
80 5 , 882 
85 6 , 1 00 
90 6 , 3 1 0 
95 6 , 5 1 0  

100 6 , 7 1 0  
1 1 0 7 , 087 
1 20 7 , 446 
1 30 7 , 790 
1 40 8 , 1 24 
1 50 8 , 446 

t, ос 

'11, 1 л/кг 

20 1 , 1 70 
25 1 , 226 
30 1 , 302 
35 1 , 4 1 6  
40 1 , 637 
45 2 , 1 26 
50 2 , 746  
55 3 , 2 1 4  
60 3 , 58 1  
65 3 , 893 
70 4 , 167 
75 4 , 4 1 3  
80 4 , 642 
85 4 , 855 
90 5 , 06 1 
95 5 . 25 1 

1 00 5 , 438 
1 1 0  5 , 786 
1 20 6 , 1 13 
130 6 ,429 
1 40 6 , 732 
1 50 7 ,02 1  

При р = 8 5  к.гс{с.н• 

i ,  1 ер , 
ккалfк.г ккалf(кг·град )  

130 , 5  2 , 9286 
1 45 , 6  1 , 7673 
I-5 1 , 8 0 , 9235 
1 55 ,6 0 ,58 1 7 
1 58 , 6  0 ,5339 
1 6 1 , 3  0 , 4900 
1 63 , 8  0 , 4472 
1 65 , 9 0 , 4 1 22 
1 67 , 9  0 , 3870 
1 69 ,7 0 , 3680 
1 7 1 , 6 0 , 3526 
1 73 , 4 0 , 3403 
1 75 , 1 0 , 3298 
1 76 , 7  0 , 32 1 6  
1 79 , 8  0 , 3085 
1 82 , 8  0 , 2988 
1 85 , 7  0 , 29 1 4 
1 88 , 6  0 , 2860 
1 9 1 , 4  0 , 28 1 4  

При р =  1 00  кгс fс.н' 

l ,  
ккалfкг 

1 1 1 , 0 
1 1 4 , 4  
1 1 8 , 2 
1 22 , 7  
1 28 , 9 
1 38 , 2  
146 , 1 
1 5 1 , 4  
155 , 4  
1 58 , 7  
1 6 1 , 4  
1 63 , 8 
1 66 , 1 
1 68 , 2  
1 70 , 2  
1 72 , 1 
1 73 , 9  
1 77 , 3 
1 80 , 5  
1 83 , 6  
1 86 ,7 
1 89 , 7  

1 
ер ,  

ккалf(кг·град )  

0 , 6474 
0 , 7 1 1 6  
0 , 82 1 8  
1 , 0401 
1 , 4943 
1 , 9705 
1 , 30 1 7  
0 , 89 1 1  
0 , 6966 
0 , 5852 
0 ,5 1 43 
0 , 4668 
0 , 43 1 4 
0 , 4053 
0 , 3844 
0 , 3673 
0 , 3543 
0 , 3341  
0 , 3 1 94 
0 , 3084 
0 ,3004 
0 , 2939 

v. 
л fкг 

1 , 543 
2 , 265 
3 . 1 48 
3 , 664 
4 , 062 
4 , 393 
4 , 683 
4 , 949 
5 , 1 92 
5 , 424 

. 5 , 639 
5 , 847 
6 ,043 
6 , 238 
6 , 605 
6 , 95 1  
7 , 285 
7 , 605 
7 , 91 8 

'11, 
л fкг 

1 , 1 55 
1 , 206 
1 , 266 
1 , 354 
1 , 485 
1 , 705 
2 , 074 
2 , 520 
2 , 909 
3 , 244 
3 , 526 
3 , 777 
4 ,006 
4 , 219 
4 , 4 18 
4 , 605 
4 ,784 
5 , 1 20 
5 ,434 
5 , 732 
6 . 020 
6 , 29 1  

Продолжение табл. 5 
При р - 90 к.гс{с.н• 

1 l ,  1 
ер ,  

ккал/к.г ккалf(к.г·град )  

1 26 ,5 1 , 5 107 
1 37 . 8  3 , 0733 
1 47 , 5  1 . 2835 
1 52 , 9  0 ,8277 
1 56 , 4 0 , 6467 
1 59 , 5  0 , 5476 
1 62 , 2  0 , 4843 
1 64 , 5 0 , 44 1 8 
1 66 , 6  0 , 4 108 
168 , 6 0 , 3874 
170 , 6  0 , 3686 
172 , 5  0 , 3540 
1 74 , 2 0 , 3420 
1 75 , 8 0 , 3320 
1 78 , 9  0 , 3 160 
1 82 , 0 0 , 3054 
1 85 , 1 0 . 296� 
1 88 , 0  0 , 2907 
1 90 , 9  0 ,2854 

Продолжение табл. 5 
При p = I IO к.гсfс.н• 

i ,  
ккалfкг 

1 10 , 6  
1 1 3 , 9  
1 1 7 , 3  
1 2 1 ,3 
1 26 , 0  
1 32 , 0 
1 39 , 1 
1 45 , 6  
1 50 , 7  
1 54 ,8 
1 58 , 1 
1 60 , 9 
1 63 , 5 
1 65 , 9 
1 68 , 1 
1 70 , 1 
1 7 2 , 0 
1 75 , 5  
1 78 ,9 
1 82 , 2  
1 85 , 4  
1 88 , 5  

1 
ер , 

ккалf(кг·град )  

0 , 6272 
0 , 6677 
0 ,7369 
0 , 8501 
1 , 0343 
1 ,3 1 1 5 
1 , 4732 
1 , 1 80 1 
0 , 8905 
0 , 7 1 53 
0 , 6056 
0 , 5336 
0 ,4836 
0 , 4474 
0 , 4 1 9 1  
0 ,3972 
0 , 3791 
0 , 3529 
0 , 3343 
0 , 3207 
0 , 3 109 
0 , 3024 
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Продолжение табл 5 
При р = \ 20 кгеfем.' При р = IЗО кгеfсм.' 

t, ос 'U, 1 l ,  1 
е
р 'U, 1 l ,  1 

е
р .лfкг кка.лfкг кка.лf(кг : град) .лfкг кка.лjкг кка.лf(кг : град) 

20 1 , 1 4 1 1 1 0 , 3  0 , 6162 1 , 130 1 1 0 , 0  0 , 6022 
25 1 , 188 1 1 3 , 3  0 , 6394 1 , 1 7 1  1 13 , 0  0 , 6 1 46 
30 1 ,240 1 16 , 6  0 , 6830 1 , 2 1 9  1 1 6 , 1 0 , 6446 
35 1 , 3 1 0  1 20 ,3 0 , 7569 1 , 277 1 19 , 6  0 , 695 1 
40 1 , 407 1 24 , 3 0 , 8575 1 , 356 1 23 , 2  0 , 7623 
45 1 , 547 1 29 , 0 0 , 9930 1 , 460 1 27 , 2 0 , 8437 
50 1 ,  754 134 , 3  1 , 1 539 1 , 600 1 3 1 , 6  0 , 9407 
55 1 , 050 1 40 , 2  1 , 1 979 1 , 791  136 , 5 1 , 0207 
60 2 , 389 1 45 , 9 1 ,0400 2 , 035 1 4 1 , 7  1 , 0236 
65 2 , 702 1 50 , 7  0 , 8499 2 , 308 1 46 , 7  0 , 9259 
70 2 , 997 1 54 , 6 0 , 7079 2 . 574 1 5 1 , 0  0 ,7964 
75 3 ,248 1 57 , 7  0 ,6 1 03 2 , 82 1 1 54 , 5 0 , 6858 
во 3 , 479 1 60 , 7  0 , 5434 3 , 043 1 57 , 9  0 , 6055 
85 3 . 689 1 63 , 5  0 , 495 1 3 , 246 1 6 1 , 0  0 , 5449 
90 3 ,885 1 65 ,9 0 , 4575 3 , 442 1 63 , 6 0 , 4985 
95 4 , 070 168 , 1  0 , 4290 3 , 622 1 66 , 0 0 , 4634 

1 00 4 , 244 1 70 , 0  0 , 4064 3 , 792 1 68 , 0 0 , 4353 
1 10 4 , 570 1 73 , 8  0 , 3729 4 , 107 1 72 , 1  0 ,3943 
1 20 4 , 869 1 77 , 4  0 , 3501 4 , 397 1 75 , 8 0 ,3666 
1 30 5 , 1 56 1 80 , 9  0 , 3336 4 ,67 1 1 79 , 5 0 , 3467 
140 5 , 426 1 84 , 1 0 , 3215 4 , 928 183 , 0 0 , 3324 
1 50 5 , 684 1 87 , 3  0 , 31 14 5 , 1 75 1 86 , 2  0 , 32 1 1 

Продолжение табл. 5 
П ри p= l 40 кгеjем.• При p= l50 кгеjем.' 

t, ос 'U, 1 i ,  1 
е
р , 'U, 1 l ,  1 

е
р 

.лfкг кка.лfкг кка.лf(кг . град) .лfкг кка.лfкг ккалf(кг · град) 

25 1 , 1 56 1 1 2 , 7  0 , 5909 1 , 1 44 1 1 2 , 3 0 , 5738 
30 1 , 200 1 1 5 , 7 0 , 6 140 1 , 1 85 1 1 5 , 3 0 , 5903 

35 1 , 252 1 1 8 , 9  0 , 654 1 1 , 23 1  1 1 8 , 4  0 , 62 1 1 
40 1 , 3 19 1 22 , 4  0 , 7009 1 , 288 1 2 1 , 6 0 , 6578 
45 1 , 401  126 , 0 0 , 7560 1 ,358 1 25 , 0 0 , 6968 
50 1 , 507 1 29 , 8  0 ,8 1 55 1 , 444 1 28 , 6  0 , 7389 

55 1 , 644 134 , 0  0 , 877 1 1 , 549 1 32 , 4  0 ,78 1 4  

60 1 , 8 1 6  1 39 , 2  0 , 9 170 1 , 683 136 , 4  0 , 8 1 93 

65 2 , 030 1 43 , 6  0 , 9083 1 , 842 1 40 , 7  0 , 834 1 

70 2 , 252 1 47 , 7  0 , 8347 2 , 020 1 44 , 7  0 , 8 170 

75 2 , 474 1 5 1 , 4  0 , 74 1 6  2 , 2 1 1 1 48 , 6 0 , 7658 

во 2 ,689 1 55 , 0 0 , 6602 2 , 403 1 52 , 4 0 , 6954 

85 2 , 885 1 58 , 3  0 , 5926 2 , 587 1 55 , 9 0 ,6306 

90 3 , 072 1 6 1 , 2  0 , 539 1 2 , 765 158 , 9  0 , 575 1 

95 3 , 246 1 63 , 8 0 , 4974 2 , 932 1 61 , 7 0 , 5289 

1 00 3 , 4 1 2  1 66 , 1 0 , 4645 3 , 092 1 64 , 1 0 ,4925 

1 1 0 3 , 7 1 9  1 70 , 3 0 , 4 1 63 3 , 386 1 68 , 6  0 , 438 1 

1 20 3 , 998 1 74 ,3 0 , 3836 3 ,657 1 72 , 7 0 , 4007 

1 30 4 , 26 1  1 78 , 1 0 , 3603 3 , 908 176 , 7  0 , 374 1 

1 40 4 , 508 1 8 1 , 6 0 , 3435 4 , 1 46 1 80 , 2  0 , 3547 

1 50 4 ,743 1 84 , 9  0 , 3300 4 ,372 1 83 , 7 0 , 3394 
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УДК 541 .27 

А. Л. СЕЙФЕР, Е. А. СМОЛЕНСКИЙ, Л. В. КО ЧАРОВА 
Всесоюзный научно-исследовательский институт физико-технических и радиотехнических 

из-мерений 

М ЕТОД И КА МАССО ВО ГО РАС Ч ЕТА Т ЕРМОХ И М И Ч ЕС К И Х 
С ВО Н СТ В ПАРАФ И Н О В ЫХ УГЛ Е ВОДО РОДО В 

П арафи:но.вые углев-одороды ( алка!НЫ)  Я'ВЛЯЮТ·СЯ .важнейшей .со.стаiв­
ной частью нефти и продуктов ее перер аботки . Из всех кл ассов органиче­
ских ·с-оединений ал.ка,ны wоследованы наиболее подробно, чему ·спосо·б­
ствов али расширение •применения их в качестве компонентов топлива 
для двигателей :внутреннего сгора,ния и у·епехи нефтехимического •СИН­
теза ,  ·где ал.каны ча.сто я:вляют.ея основным исходiНым и конечным про­
дукrом процесса .  

С другой •стороны, алканы - это простейший кл а·ос органических 
соединений,  где .комбинаторика только двух типов ато·мов (углерода 
и водорода ) п;ри двух типах химиче•ской •свя·з;и дает, .в принципе, 
многие миллионы р аз,новидно·стей молекул. Из ·этого м•ногообразия 
толыrо угле:вод01роды до окта,нов .включителЬ'но !И'ослед01ваны достаточно 
хорошо и об их физюю-химичесюих ·овойсТiвах имеются ОТ'Но•оительно пол ­
ные и надеЖ!ные данные. 

Алканы •с большим, чем октаны, молекуляр•ным ·вес.ом исследова­
ны хуже. В этом ·случае Пtр•иходится ·считатЬiся ,с •весьм а  'существен­
ным •В'ОЗраС'Та'НИе'М ЧИСЛ а ИЗОМе'рОВ ПО мере  увеличеНИЯ ЧИ!СЛ а n •В фор­
муле алкана CnH2n+2 · Бсл1и о:кта·нов (Св) тольюо 18 ,  то додекаiН·ОIВ (С 12) 
уже 355, а эйкозанов ( С2о) 3562'39. 

Э�сперименталь:ное определение терМ'ОХИМ'ИЧе'С�ИХ •СВОЙС'Т'В :весьма  
трудоем�о 1И •О•СЛОЖIНяется трудностями  •выделения чистых углеводоро­
дов из их 'смесей. 

С учетом ·громадного количества IИЗомеро·в и эк.апериментальных 
тру,щоостей •вполне пр авомочн а  поста·новка .вопроса о 'НадежiНой мето­
д'Ике М а•ОС'ОВОГО ра•СЧета 'ЭТИХ •DВОЙ1СТВ. 

Описанный  ;в настоящей ·Статье оригинальный метод р а·счета 
физико-химических (•гла:Бiны м  об'разом,  термохимических) •овойств 
ал канов р азр аботан ;с учетом многочисленных попыток реал!Из ации 
аддити·в•ных ;схем р а.счета (ча•С11ИЧ1НЫЙ •обз•О'р этих попыток дан не,шюль­
IЮ ниже) . 

В р аботе ·мы поставили •з адачу получить метод, пригодный для 
м а•ссового расчета ·свой,ств •С применением электр•онных ·вычислитель­
ных м ашин.  При ·этом желателыно 'П'Олуч•ить алгебlр а1ичеокие формулы 
для подсчета числ а р азличных фрагментов ·в молекуле . .  

В 1н а стоящее в•ремя из,вс•стно много методов прибл!Иженноrо р а,с­
чета физико-химических •овойст.в ал ка!НОВ .  Большая ча,сть этих меrод'()IВ 
предложена для р а·счета .значений теплоты оеrора,ния или т.еплоты об­
р азования алканов. Хотя эти ·схемы прим�ни"Мы для ра счета м·ногих 
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других ·свойств, мы ·В нашей •р а,боте будем го.вор1Ить ·большей ча•стью 
именно о теплоте •сrораНJия или обр аз•ова·ния .  

С а•мые простые методы пред!ста·вляют •вел·ичину теплоты о:бразова­
ния алканов лИtнейной функцией числа атом·ов углерода и водорода . 
На  этих методах мы не  будем ос'Dана•вл•иваться , так ка•к они я.вляю1'ся 
СЛИШI«>М •грубЫМIИ И, :к'роме ТОГО, даЮТ О,ЩИIНаКОВОе р а1СЧе1'Н'Ое ЗНаЧеНJИе 
для .всех изомеро:в , т. е .  не учитывает.ся энергия изомер1изации ,  хотя 
эта величина достигает ;уже для ал.канов с 8 атомам•и углерода 
4-5 ккалjм.оль, Ч'то ·во много раз пр·евышает 11очность эюспе·римента .  

Во •в·сех 'ЭТИХ м·етод1ах та.к или 'Иtначе IИ•спользуе"r•ся положение о том, 
что 1связи С-С 1И С-Н •или же атомы С и Н ·вносят оп1ределенный 
вклад 'В  числ.овое значение того или иного iсвойства ,  поричем этот вклад 
не з а висит от того, ка кое положение в молекуле занимает данный атом, 
каюи м1и атом а'Ми он оюружен.  

Доказательс"r.во того, Ч'ТО ,в  действительности эт.о не .совсем так, 
следует имеНJно из  факта,  что изомеры, •не •отл·ичаЯ'сь друг от друла !НИ 
числом атомов С и Н ,  ни  ·числом связей С-С и С-Н, могут отличаться 
и действительно отличаются по своим свойствам .  

В более точных методах учитывают ·прямо или  к01свенно окруже­
ние атома ,  т. е. различают .вклады атомов 'или же •связей в з ави•симо­
сти от тоi1о, нап•ример, ·Сколыко атО'М'ОIВ С и Н окружают да·н,ный атом С .  

т,а.к, .в аддитив,ной схеме [ 1 ]  овойст.во G алкана  предста•вляе1'ся в 
виде 'СУМiМЫ .в.кладов ·гр)'iПП  СНз . сн2 . СН , с, обозначаемых IСООТ.Ве11СТ­
венно а1 , а2 , аз, а• =  

4 

0 =  �z;a; ; 
i = l  

где Zi - числ а соответствующих групп в молекуле а·лкана .  

( 1 ) 

У·ра·в'Нение ( 1 ) было использоваiНо а:в110рами для ,р а·счета м•олеку­
лярного объема ,  молекуля,рной рефракЦIИИ и темпер атуры кипения ал­
канав от метана до октанов :включителыно.  Эк;виiВалентные · В  м атема-
11И'Че·ском отношении фор·мулы предложены в 'Неrюторых ,ц.ругих •р а6о­
тах (2-4]. В сущности, эти методы представляют собой р азличные спо­
собы учета количеств первичных, вторичных, третичных и четвертичных 
атомов углерода .в молекуле алканов. Не •слуЧJайно поэтому вс·е эти 
формулы ·содержат. ·одинаюов.ое число постою�ных - четыре. В р аlбо­
те {5] д'Окаэана  эквив·алентность ука.з а·нных методо;в и :выведены соот­
ноше·Н!ИЯ, 1прююдящие эти }"равнения к единому 'Вiwду. Точ1ность :мето­
дов также примерно одинакова ,  причем .для алканов от октанов и 
далее отклонения эк•опериментальных значений от р а•осчита·нных З'На ­
читеш�но превышают ошибки эюоперимента. 

Таким 
_обр азом,  Э11И методы, хотя ·и передают частично эффект 

структурнон изомерии,  но недостаточ:но точны для применею�я при 
п•рактическ,их р а,счетах. 

Для до,стижения большей точности, юроме 'вкладов этих четырех 
групп, некоторые авторы [6, 7] предлагают 'стеричеш<�ие попр а·вки для 
групп Сз-Сз, Сз-С4, Сз-Сз-Сз , С4-С4, C2Hs ( в  боковой цепи ) . К наиболее точным метода·м •относят.ся схемы Плятта [8, 9], Татев­
екого ( 1 0, 1 1 ], Гриншильдса и Россини [ 1 '2]. 

Схе�ма Плятта IИС'rюльзует 'Энерте11иче·скую .модель, 1В которой С-Н 
связи преДопол агаются зави,сящим.и !Не только от бл·ижайших соседних 
связей, но и от связей, удаленных на  большее расстояние.  Вкл ад Еа. 
связи в общую энергию молекулы р а вен  

Еа. = EZ-c + P1 fa.. + P2fa.. + . . .  + qlg"• + q2ga.. + . . . , 
где Pi - эффект j-ой связи С-С н а  Е а. ; 
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qj - эффект j-ой связи С-Н на  Е а ; f aj - число С-С связРй, удаленных от а-ой связи С-С на rрас­
•СТОЯ'Ние j связей ; 

gaj - число С-Н ·связей на ра·остояrнии j ·в углеродном 'Скелете 
молекулы .  

Суммrир оваrние вкладов для в�сей молекулы дает выр ажение, которое 
может 6ьпь ·сведено 1к формуле 

!:!Н2 = А + ao(N - 1 ) + а1 �/а, + а2 � fa, + . . .  , (2 ) 
а 

где а 1 ,  а2 и т. д. - лrинейные 'Iюмбинации pj, qj ; 
N - число атомов С.  

Плятт нашел эмпирическ'и , что ур а,в·нение (2 ) з�начительно улуч­
шается .добавлением квадр атичных членов ;  модифицироrва'нная фор­
мула  

!:!Н� = А + ао  (N - 1 ) + a 1�fa, + а2 �/а, + a3�fa, + а1 1:Е/;, + 

+a12Lf., /а, + а13�/;, 
поз.воляет ,получить даrн·ные, Л'учше �соответствующие имеющим,ся э�спе­
рrименталыным да:нным.  

Осно·в·н ая идея ·метода Татев·ского опирается на очевrищное пред­
положение о том, что на состояние связей С-С и С-Н и соответст­
венно ·на  �вел'Ичины физико-химических ·С'В·ойств углеrводородоrв, содер­
жащих эти связи ,  вл,ияет .не только .вален11ное ·состояние атомов, об­
р а зующих э11и 'связи ,  rно и 1Состояrние других атс:vюв в молекуле.  Счи­
тае1'ся , ч·то это :вл·ияние тем зrначительнее, чем ближе 'р аоположены в 
молекуле rэти атомы IK ра·ссмаТiриrваемой ·связи .  

С учетом ближайшего окружения ТатевсК'ий кла,осифицирует все 
С-С и С-Н 'связи по типа·м и ·подтипам .  В ,алканах ,  например, rимеет­
ся 4 подтипа  С-Н и 1 0  подтипов С-С связей; иначе говоря,  Ci-Cj 
и Ci-H ( i, j = 1 ,  2 ,  3, 4 ) . Татенекий допускает, что любой 'связи ,данного 
вида 'В любом ал.ка•не 'соответс�вует одно и 'ГО же значение фи:зико­
Х'имrического свойства .  В описываемой •схеме •с 'учетом существующих 
линейных зав,исимостей некоторое свойст.во Р для алка•н а  rвыражает,ся 
фор мулой 

4 

Р =  � nuPu. (3) 
i <,j = l  

где nij - числа связей Ci-Cj; 
Pij - части зrн ачения физико-химического ·свойства Р, отнесенного 

к определенной линейной ·камби·нации •связей С-С и С-Н. 

Формула (3 )  был а п�рименеrна  для расчета молекулярной рефр а,к­
циrи ,  молекуля,р ного ·объема , теплоты образова'нrия,  с·го,ра1Н'ИЯ и иопа'Ре­
ния ,  логарифма да·вления па,ра ,  магнитrной восприимчив·ости, термоди­
намического потенциала образоваrния и неко·торых других rсвойст:в . 

Формулу (3 ) , содержащую девять неизве,стных ·постоянных, JМожно 
рассм атривать .как  прибл,ижеrнrие, уч.итывающее ближайшее о�ружение 
связи . Следующие приближеrния, •учитыrвающи·е влия·ния более удален­
ных атомо·в, дают 70 и 24 1 5  неизвестных по·стоянных [ 1 3]. Обил ие по­
стоя,нных не по.з.воляет применить эти прибл:ижения,  так 'как мы и·меем 
в ·на·стоящее ·вrремя нсе1 о нес�олько де·сятко:в надежно изучеrнных алка­
нов. Кроме того, с ·помощью 'суще·ствующих методов получают зrначе-
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IН ИЯ энер гии образова,ния для алкано.в .с заместителя,ми tВ ,положений 
2 , 2, 4 и 2, 2, 4, 4 со значrи:тельными отклонениями .  Эти откл01неН1ия уч!И ­
тываются ·В ·схеме Гриншильдса и Р .о•ссин,и,  ·Jю учет 'носит хара ктер 
эмпир:иче·ских попр а,вок. 

Такти м образом, большин•ство •суще·ст.вующих 'схем не дает дос'Га ­
точно  надежных ,результаrо:в при расчете раз·ветвле1нных ал.канов, нуж­
да�т·ся во 'Внесении 1различных попр а1в•ок и не поз,воляет прове·сти стро­
гую фор·мализацию и прямо приопосюбить меrоди•ку для автома'11иче­
ского машинного ра,счета физи,ко-химических ·свойс11в углеводородов .  

Мы предложил'и д•ругой ме11од Р !i'Сч ета физикто-химических ·ов-ой·ст.в 
a .IJ K a'Н O'B ( 1 4] . 

Как и •в·о MIHOnиx других .схем ах, мы 'Предпоо�� агаем, что энерnия об­
разова ния молекулы ал кана  скл адывается из энергий отдельных С-С и 
С-Н 'овя.зей.  Аналогично 'схеме Плятта, мы учитываем .влияние на  'со­
стояние С-С 1и С-Н .с;вязей щругих атом·ов, .удал енных на разл·ичные 
р а сстояния .  

Бели ·мы говорим,  что 1н а  данную .связь С-С или С-Н ока·зы1вает 
'ВЛ ИЯIН И е  некоторый атом, С !Ил•и Н ,  то эrому атому ·може·т быть постав ­
лена .в соо11ветС'Т'вие о,пределенная 'связь, IНапра'влен,ная •в сторону 
да шюй, .как я·сно, например,  из ·Следующей ,схемы : 

* * 
C - C - R - C. 

Зде,сь ·СООТIВе'Гствующие 'д'Р УГ д;ругу атом и •связь ( р ассматриваемые 
п о  отношению 1к ;выделенной ·с.вязи)  отмечены звезд;очк•ами . Э11о оз'На ­
чает, что 'М Ы можем .говорить о ВЛIИЯIНИИ н а  ·С>ОСТОЯIН И е  данной •связ11 
не атом·ов С и Н, а связей С-С и С-Н. Будем го,во:рить, что две 1С'В Я ·  

з1и (С-С ИЛ'И С-Н ) находят.ся на  ра•с-стоянии n, е1сли промежут·очная 
цепь, ,которая их разделяет в молекуле, ·оост·оит из n а'Тiомов (для ал­
•ка нов это .могут быть rолько атомы угле!р·ода ) . Тогд•а при принятых 
обо·значениях вме.сто того, чтобы гаворить, что на данную ·связь :влия­
ют k ато·мо.в углерода и т атомов ·водорода, р азделенных •с  этой 
связью цепью из n аТ:омов С, 1можно ·сказать, что на  эту ,св·язь ,влия­
ют k ·связей С-С и т .с·вязей С-Н н а  'Р а•с{:'ГОЯIН'И II n.  

Мы !Сдел аем теперь 'следующее допущение, я;вляющееся ооновным 
дл я наших предста,влений : •влияния н а  'СО СТ·ОЯIНИ е да1нной ·овязи других 
..: н н з е й  ( нл и  же атомо·в )  аддитивны, т. е .  каждая ·связь, находящая ся 
н 11  н е когором ра·ост·оянии от данной ·связи,  изменяет ее ·состоя ние 1ил и 
св::>й.:: rво независимо от того, 'Как 1изменяют ее 'Со,стояние д'ругие ,связи .  
Это значит, если rовор1ить об энергии образования,  что 'Величина энер· 
г и и Е, п р иходящая•ся на данную ·связь, !р аз бивает.ся на  отдел ьные •со· 
ста1вляющие. Одн а из э"Гих составляющих о.пределяет.ся химической 
индивидуаJi ьно,стью атомов,  образующих 'связь, т. е . ·мы имее'м для 
ал ка нов д;ве постоянные 1величины е �-с и е �-н пр·иходящиеся 
соотве11ственно на С-С и С-Н ·связи .  ОсталЬ'ные 'соста·вляющие, ef-c 
и е f- H , хар а,ктеризуют !ВЛ ИЯ'Н И Я ,  �оказ'ываемые на энерnию этой овязи 
другими ато•мами в молекул·е . Таким обра зом ,  мы д:опу;скае·м , что каж­
ды й атом молекулы, 'Влияя 'на ·Состоя ние даНiной ювя·з,и , изменяет ее 
энерnию на  определ е'Н'ную величину неза висимо ·от д;ру•гих атам01в . Для 
nк.11 адов, приходя щихся на отдел ьные С-С и С-Н связи, мы поJJучаем 

Е С - С  � С - С  + � С - Н  ( с-о: = ео + � ei � ei ; 4) 

Е С- Н + � С - С  + � С- Н с- н = ео � ei � ei , (5) 
где 'суммирова,ние должiНо произ·водитыся по •воем ,связя м  С-С и 
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С-Н. Энерrия обр азования Е для алкана  будет р а•внятыся .сум·ме Ее-с и Ее-н, определяемых формулами  (4)  и ( 5 ) , 

Е = LEc-c + LЕс-н , (б) 
где .сумми,рова,ние •сно·ва произ1води-nся по •Неем С--.С и С-Н. 

Если !Подста:в<ить формулы (4 ) и (б) 1 в  фор мулу (6) , то полу'Чим ,  
что энергия образования молекулы алкана есть сум1м а 1вкладов, ,прихо­
дящихся на все связи С-С и С-Н, а также вкладов, приходящих­
ся на п а·ры связей :  С-С и C__JC, С�С и С-Н, С-Н и С-Н .  При 
эrом н а  каждую пару связей приходит.ся два •в•клада, та·к ка.к мы долж­
ны для каждой п ары учесть то, что пер.вая из двух •с•вязей !Изменяет •со­
стояние второй ('Это оди!Н вкла'д) , ·а вторая,  ;в •С!В·ою очередь, изменяет 
•СОоСТОЯIНИе первой ('это ·втор·ОЙ !В.Кл•ад, прrихо.ziящиЙ!ся на  р аrосматри,вае­
мую пару связей ) . 

Рассматривая сумму этих двух ·в:кладав как ·Од'Н'У вел•ичИ!ну, по­
лучи·м ,  что на  каждую •паrру связей приходи-гся один •вкл ад. Мы будем 
11:1азывать е"Го 1вкл адом, прих1одящимся на rnoп aprнoe «.взаим•одейlствие» 
связей .  В дальнейшем, употребляя тер·мин «1взаrимодей.с11вие» авнзей, 
мы ·будем пр1ида1вать ему именно этот •смысл . 

Мы ·сдел аем теперь еще одно допущение.  Предполож•И'М , что 
взаи•модейrствия .связей за·вИ!сят толыю от •структуры п1ромежу-гочной 
цепи, свя·зывающей эти связ•и ,  т. е. от длины этой цепи и от ·соrстоя,ния 
атомов, образующих эту цепь, причем будем 1считать, чтоо это •Состояние .  
В пер.ВОМ ПрИбЛIИЖе:НИ'И оrпределяе'ГСЯ ИIНДеКСОМ i атюма Ci ('индеКIС i 
определяет число атомов С,  овнзанных •С даrнным ;  чи·сло атом·ОIВ Н,  rc 
IНИМ овязанных, •будет 4-i) .  

Теперь  формулам  (4 ) , (5) и ( 6) может :быть придан более кон­
кретный вид. Воспользуем•ся,  одна ко, положением, отмеченным в ра­
боте [ 1 6], о том,  что чи1сла •в.сех попарных отношений 1связей С-Н и 
С-С , а та·кже С-Н и С-Н л111нейно •выrр ажаю11ся через числ а ·Соответ­
ствующих па'Р с·вязей С-С. Это ·озrначает, Ч'ГО вместо тоf"о, чтобы ·ВЫ­
бир ать некоторую кла,асификацию попарных •атношений ( взаlимодей­
ст.вий )  ·связей С-С и С-Н, С-Н и С-Н и ,каждый rраз доказывать, 
что чи•сл а этих пар ли,нейно выражают.ся через ·числ а пар ·связей С--С 
и С-С, мы оразу будем р а•осматри1вать .только :в:кл ады, •приходящиеся 
на 1связи С-С rи их пары,  подр азумевая в.ся•кrий  р аз ,  что эти вклады в 
действительнос11и •суть !Некюторые л·инейные к01мбинации вкладо•в , IП!ри­
ходящихrся 1н а ювязи С-С и С-Н и .пары связей С-С и С-С, С-С 
и С-Н и С-Н и С-Н. 

То обrстоятелыство, что мы д'ОП}'Iскаем неко11орую неточно•сть, пред­
полагая ,  чтю взаим•ные .влия•н1ия .авязей з а·висят только ·от •СО·стояния 
цепочки атомо:в , их р азделяющих, я•сно, .например , из ·следующе•го 
пример а :  

ci 1 
- С - С - С -

Вз аимодейс11вие rсвязей, .которые на  приведен!Ном фрагменте изоб­
ражены жи,рными черта·ми, очев•идно, долж,но зависеть та·кже от того, 
какое значе!Ние rимеет инде�с i у атома С, •связанного ·с ат.омом, ·входя­
щим в це·почку, разделяющую раоом а'1'1риваемые связи .  Мы, одна 1ю, в 
на·стоящей р а боте этим 1влиянием прене•брегаем.  

В р аботах [8 ,  1 7, 1 8, 1 9] та.кже р а•ссматри·ваю11ся .вз аимодействия 
атомов и связей.  Однако ·наш м·етод отличает.ся .существенно тем ,  что 
мы предпол а•гаем за·виоимость IВЗаимодейств•ий от состояния разделяю­
щей цепочки, а r в  других методах считали взаимодействия за•Iшсящими 
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Jiilii.iь ot 'Р а•ССТОЯIНИЯ между rсвязям·и .  Сдел анные выше nре,щпо.lюжениЯ 
о химичес1юм смЫiсл·е взаим•одейС1"вий rсвязей  П'ОЗIВОЛ'ИЛ•И нам учесть 
СОСТОЯ'НIИе rПр10МеЖу1'ОЧНОЙ ЦеПОЧКИ . 

Спра•ведливость и обОiоно;ван:но•сть •Сделанных rнами допущений 
о ха·р акте-ре  !Взаимодейс11вий .с.вязей проверены 1при •пrриложениrи на­
шего метода к р асчету р азличных физюю-химиче.ских ·свойст,в алканов. 

В наrстоящей •р аботе мы р аасматриrваем метод, лоз1юляющий 
ра1ссчитать rсJЮЙ!С'11ва  ал.кано.в •С учетом взаrимодействия .с:вязей 1на ·ра·с­
сrояниiИ 3. В этом случае  дл'Я ·взаимюдейlствия .свя.зей на .расстоянии 3 
мы ,должны ·принять :в•о вrнима.нrие то, что каждый из трех атомов С ,  
разделяющих эти  ·овяз•и , может быть ;в тр•ех различных ·состояниях 
(•вто•рИЧIНЫЙ,  1'ретичный и четвертич·ный атомы С) . Пр1и эт-ом получи'М 
формулу, .содержащую 27 р азличных пар а·мет-ров . Для большин.ст;ва 
св'ОЙiС11В это ·сл•ишком много, так как мы не ;в •СОСТОЯIНИIИ опредеJiить 
в•се эти 27 •п01стоянных rиз имеющихrся надежных э.юопериментальных 
ДЗ'НIНЬI'Х, а ПОТОМУ МЫ не 'СМОГЛИ  •бЫ :р аrССЧ'ИТЫВаТЬ С!ВОЙIС1'Ва ДЛЯ аЛIКЗ·  
нов 1произв·ол ьного •строения, т .  е .  1не .см·огли бы решить пОrстаrвлеНiную 
задачу ,получения формул , ·годных для ра•счета любого алкана .  Поэтому 
необходим·о ·Сдел ать доrrолнительные уПiрощени'Я , .с тем что•бы умень­
шить число неизrвестных посrояrнных ;в rр а·счетrной 1схе'Ме .  

Н ачнем с наиболее грубых допущений,  а именно:  взаимодействия 
з ависят лишь от расстоя ния.  Обозначим через 1 Х0 / - число связей 
С-С в молекуле ал ка на, через 1 Xk 1 - число пар связей С-С на  рас­
стоянии k .  Тогда для расчета свойства G ал кана получим формулу 

q 
О = Ко + �KkiXk / ,  (7) k-= 0  

где gk - nостоянные ; 
q - р асстояние, до которого мы учитываем вз аимодействия связей. 

С вободный член go в формуле (7) , в общем случае отличный от нуля ,  
возникает в связи с тем, что з ависимости между числ ами связей 
С-С и С-Н могут иметь подобный же вид, например,  чнсJiо связей 
С-Н есть удвоенное число связей С-С плюс 4 и т .  д. Легко показать, 
что величины f Хо 1 , / X t / , . . .  , 1 Xk 1 л инейно независимы,  р ассматривая 
матрицы, составленные из  k этих величин для k соединений, которые 
могут быть подобраны так, чтобы ранг м атрицы совnадал с k.  Это 
значит, что постоянные gk в формуле (7) могут быть вычислены на  
основе экспери ментал ьных данных однозначно.  

Рассмотрим формулу (7) , пр ичем ограничимся q = 2; тогда полу­
чим 

2 

О = Ко + � Kk!Xkf· (8) 
k =O  

Н айти IXk 1 можно непосредственным подсчетом пар  связей С-С 
п структурной формуле  алкана .  Это, однако, неудобно при м ашинном 
расчете. Поэтому м ы  вывели  фор мулы,  позволяющие получить эти 
числ а  при помощи простых алгебр аических оnер аций над м атрицей 
смежности гр афа  [20], который соответствует углеродному скелету 
структурной формулы ал кана .  
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Пусть А -матрица порядка n, т. е.  

(�1 1 • • • • • �•п ) 

А = . . . 
. . 

. . 
an 1 • • • ann 

Будем обозначать через А вектор : 
{ n ) Е а 1 .  
i = l 

1 

n � ani � t = l 1 
т. е. каждая координата А р авна сумме элементов соответствующей 

строки матрицы А . Обозначим через А Х В вектор С, каждая из коор­
динат _!_<Оторого равна  произведению соответствующих координат век­

торов А и В, т. е .  c,l = ak • bk. 
Пусть теперь Т - матрица смежности гр афа ,  соответствующего 

углеродному скелету векоторого алкана 

Т =  

. . 

(

't

.l l • • • • • �ln ) 

. . ' 

Е - единичный вектор ,  

't

n l • • 

't

nn 

Тогда легко убедиться в том, что 

1 Хо 1 = -
1 
Т · Е \ 

� (- -) -- 1 
1 х. 1 = 2 Р - т . Е > , (9) 

/ Х, /� + (Т' - Т' + Т- Т . T) · E I  
причем точкой обозначено обычное скалярное произведение векторов .  

Формул ы  (9) сводят непосредственный подсчет чисел п ар связей С-С 

на  определенном расстоянии к некоторым алгебр аическим опер ациям 

над  м атрицами.  
Формул а  (8 ) , хотя и содержит 4 постоянных, но не эквивалентна 

методам, предложенным в р аботах [ 1 -4]. Это легко показать на  сле­

дующем примере. Рассмотрим 2-метилпентан и 3-метилпентан :  

с 
/ 

С - С - С - С - С 

(изображены только углеродные атомы ) . 
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Числа первичных атомов у этих алканов  совпадают по три,  вто­
ричных-по два,  третичных- по одному, а четвертичных нет вовсе. Это 
означает, что р асчет G по формуле ( 1 )  для этих изомеров даст одно 
и то же з начение.  Формула  (8)  даст для них р азл ичные значения,  
так  как хотя числ а / Хо / и 1 Xt l  совпадают, но для первого 1 Х2 / = 3, 
а для второго / Х2 / = 4. Таки м  образом мы видим ,  что формул а  (8) , 
содержащая, как и формул а  ( 1 ) ,  ч етыре константы, в принциле позво­
ляет получить большую чувствительность по отношению к изомерам .  

Мы р ассчитали значения коэффициентов в формуле (8)  для энер­
гий образования �HJ ( газ )  и для Ср 298, 16 (газ ) . Коэффициенты нахо­
дили методом наименьших квадратов, используя все эксперименталь­
ные данные, содержащиеся в справочнике [2 1 ]. 

При этом получили следующие формул ы :  

t>.HJ = - 1 6,625 - 4, 1 58 1 Х0 1 - 1 ,074 / Х1 1 + 0 ,43 1 1 Х2 1 , ( 10) 

СР = 6,9 1 0  + 5,379 1 Х0 J t 0,04 1 1 Х1 / + 0 ,049 1 Х2 / .  ( 1 1 ) 
Сравним экспериментальные значения Ср298 , калf (моль · град) и 

данные, р ассчитанные по формул е  ( 1 1 ) : 

Данные 
эксперимента расчета 

Этан 12,58 1 2,29 
Пропап 1 7J57 1 7,7 1 
н,бута.н 23,29 23, 1 8  
Изобутан 23, 1 4  23:1 7 
Н-пентан 28,73 28,65 
2-метилбутан 28,39 28,69 
2,2· ди•метилпропан 29,07 28,6� 
Н-rексан 34,20 34, ) . ! ,  
2-метилпентан 34,46 34,46 
3-мет.ил•пента.н 34,20 34,20 
2,2-диметилбутан 33,9 1 34,24 
2,3· диметипбутан 33;59 34,24 
Н-rептан 39,67 39,:58 
2,2,3-т·риметилбутан . 39,33 39,84 
Н-октан . 45, 14 45;05 
2,2,3,4·тетраметилбутан 46,03 45,49 
Н-.нонан '50,60 50;52 
Н-декан 56,()7 55,99 

В следующем прибл ижении будем учитывать взаимодействия н а  
расстоянии 3 ,  принимая во внимание строение промежуточной цепочки . 
Обозначим через / X ; l  ч исло фр агментов в молекуле алкан а  следую­
щего вида : 

С - С2 - С , 

т. е. / Х·Н есть число взаимодействий связей С-С, разделенных вто­
ричными атомами С .  Далее, пусть / X·i/ будет число  фрагментов вида 

а f Х�! - число фр агментов 

С - С3 - С, 

С - С4 - С . 
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Обозначим число фрагментов : 
С - Са - Са - С через / Х� / ; С - Са - С3 - С через / Х� / ; 
С - Са - С, - С через 1 Х� / ; С - С3 - С3 - С через / Х�/ ; 

С - Сз - С4 - С через / xg / ; С - С4 - С4 - С через / Х� / . 
Здесь величины 1 х ы- ЧIИ СЛа ·взаи.модействий связей С-С на р ассто­
янии 2. 

Числа  взаимодействий на  расстоянии 3 пусть будут: 
1 Х� / - число фрагментов вида С - С2 - С2 - Са - С ; 

/ Х� / - С - Сз - Сз - Сз - С;  / х: / - С - С3 - Са - С2 - С ; 

1 х� / - с - с, - Сз - С2 - С ;  1 xg 1 - с - С2 - С4 - С2 - С;  

/ Х� / - С - Сз - Сз - Сз - С ;  / Х� / - С - С3 - С2 - С3 - С ; 

1 х� 1 - с - С4 - Сз - с2 - С ;  1 х� 1 - с - с4 - С2 - С3 - С ; 

/ Х�0 / - С - С3 - С4 - С2 - С ;  / Х�1 / - С - С3 - С3 - С3 - С ;  
/ Х�2 / - С - С4 - С4 - С2 - С;  / Х�3 / - С - С 4  - С2 - С4 - С ; 

/ Х�4 / - С - С4- С3 - С3 - С ;  / Х�5 / - С - С3 - С" - С3 - С ;  

1 Х�6 / - с - С4 - с, - Сз - С ;  1 Х�7 / - с - С4 - С3 - С 4  - С ;  

1 Х�8 / - с - с4 - с4 - с4 - с . 
. Так ка.к 1 Х 0 / , т. е. число связей С-С, линейно выражается через 

/ХН и \ Х�/ · то получим для свойства G :  
f 3 6 18  

О = L а� 1 X�l + L а� 1 Х� 1 + L а� 1 Х� 1 , ( 12) 
k = l  k = 1  k = 1  

г д е  а�- постоянные. 
Формул а  ( 1 2 )  содержит все же 27 неизвестных, которые в на ­

стоящее время для таких важных свойств, как, например, энергия 
сгорания и образования, не могут быть определены. Поэтому мы сде­
.11 аем еще одно упрощение:  будем считать, что взаимодействия связей , 
р азделенных тремя атомами С, не зависят от того, в каком порядке 
они расположены, например, считаются равными следующие взаимо­
действия связей ( выделенных жирными чертами ) :  

- с4 - с4 - Са - и - с, - С2 - с, - .  
Это позволит уменьшить число различных взаимодействий н а  расстоя­
нии 3 с 18 до 10 и формул а  ( 1 2 )  будет содержать уже 19 неизвестных 
постоянных. 

Обозначим числа  )XJ I ,  /Х�/ и jX�/ через Х1 , Х2 и Хз; jX�/ через 
Х4, /Х�/ через Х5, jX2j через Хб, jX�j через Х1, jXg/ через Хв и 
jXg/ через Xg ;  далее обозначим jX�/ через Xto. 1�/ + jXgj через Х1 1 , 
jX�/ + /Xg/ через Х12, /Х�/ + /ХХ/ 

J 
через Х1з, /Xg/ +./Xg/ + jХ�0j через Х14, 
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/Х�1 / через Х15 ;  !Х�2/ + /Х�3/ через Хtб, 1Х�4/ + /Х�5/ через  Хп, /Х�6/ + 

+/Х�1/ через Х18, jX�8 / через Хts-
Обознач1:1я через ak вкл ад, приходящийся на  соответствующую Xk 

п ару связей, получим для расчета вел ичины свойства G алканов вме­
сто ( 1 2 )  следующую формулу,  содержащую 19 неизвестных постоян-
ных : 

( 1 3) 

Коэффициенты уравнения были на ми опреде.f!ены [ 1 6] для таких 
свойств, как молекулярные рефракции и объем , энергия образования,  
энтропия и изменение изобарного потенциал а в стандартных состоя ­
ниях (см .  таблицу) . 

Коэффициенты формулы ( 1 3) 

Дл я  

1 
Для Дл я 1 

Для 1 Дл я Для 
Кnэффи- мR'fJ v� о о о о - t Ш1(r) -Н// (ж) AZ298(r) s298 (г) циенты 

МЛ{МОЛЬ к к ал{ моль кал{(моль - град) 

а, 1 6 . 0039 82 , 024 25 , 5493 29 , 59 1 5  -5 , 7 1 39 62 , 494 

а2 6 . 9395 33 , 825 1 0 , 8934 1 2 , 5 1 1 4  - 1 , 8 1 66 23 , 378 

аз 4 . 2646 1 9 , 862 6 , 8498 7 , 7344 -0 . 9444 1 2 , 485 

а, - 1 1 . 4078 -64 , 908 -2 1 , 0086 -23 , 8930 7 , 3378 -50 , 678 

as -5 , 7741 -33 , 727 - 1 0 , 7348 - 1 2 , 1 484 4 , 0225 -25 , 756 

ав -3 , 8842 -23 . 0 19 -7 , 38 1 7  -8 , 3 1 97 2 , 821 7 - 1 7 , 258 

а7 -2 , 958 1 - 1 8 . 1 45 -5 , 6744 -6 , 373 1 2 , 39 1 8  -1 2 , 739 

as -2 , 00 1 6  - 1 2 , 54 1 5  -4 , 1 025 -4 , 5 1 34 1 , 9535 -8 , 78 1  
Og - 1 ,3672 -8 , 890 -3 , 1342 -3 . 22 1 3  1 , 8448 -6 , 307 

а ю -0 , 0539 - 1 , 206 0 , 3893 0 , 4 1 15 0 , 3860 -2 , 506 

а, ,  -0 . 0390 -0 , 504 0 , 1687 0 . 1 400 0 , 2280 -1 . 27 1  

а 1 2  -0 , 0287 -0 . 2296 0 , 0505 0 , 1580 0 , 5076 - 1 , 040 
Оt з -0 , 0 1 69 -0 . 1 1 75 0 , 0674 -0 , 0 1 23 0 . 2498 -0 . 9 1 3  
а14 0 , 0 1 47 -0 . 1033 -0 , 3349 -0 , 36 1 3  0 , 5466 -0 , 482 

a ,s 0 , 0 1 49 -0 , 0347 -0 , 1 686 -0 , 1594 0 , 4338 - 1 ,545 
а1в 0 , 0027 -0 , 4606 - -0 , 5045 - -
а11 0 , 0044 -0 , 2200 - -Q , 3 1 73 - -
O t s  -0 , 00 1 0  -0 , 3940 - - - -
a,g - - - - - -

Мы р азработали алгоритм автоматического расчета, который 
вкл юч ает : 

построение сокращенной структурной формулы алкана  по введен­
ному в м ашину его н азванию, данному в р а циональной номенкл атур­
ной системе ( блок А) ; 

вычисление по этой структурной формул е  числ а · содержащихся 
в молекуле  всех фрагментов из одного, двух и трех углеродных ато­
мов,  т .  е. числ а связей, р азделенных одним,  двумя и тремя углерод­
ными атомами ( блок В) ; 

подсчет значения свойства как  сумм ы  произведений числ а фраг­
ментов данного типа на  инкременты, приписанные этим фрагментам 
( см .  таблицу) , и вывод результатов р асчета в напечатанном и удоб­
ном для пользования виде- в десятичной системе с плавающей запя­
той ( блок С) . 
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Сокр ащенная структурн ая формул а - фор мул а, в которой выде­лены все атомы основной углеродной цепи и крайние и предкр айние атомы заместителей, а остатки заместителей, из которых удалены крайние и предкрайние атомы, описываются таблицей наличия фраг­ментов различного типа . Строится такая формул а  автом атическим разделением названия на  основу, заместители ,  частицы тип а :  ди- , три- , тетр а- и числ а- адреса,  указывающие место присоединения заместителя к основе. Например ,  в названии 2-метил -3 ,3 -диэтилоктан основой будет 
кортеж букв «октан», з аместителя ми - «метил» и «этил», частицей ­
«ДИ»,  а «2» и «3,3» - числ а- адреса.  

Процесс построения сокращенной структур ной формулы дает воз­
можность с помощью записанных в па мяти м ашины словарей постро­
ить соответствующий этой фор муле  граф-дерево с отметками вершин, 
соответствующими рангам атомов-вершин.  По  обр азованному таким 
образом в опер ативной памяти м ашины дереву последовательным по­
строением фрагментов дерева (упорядоченного набора отметок) под­
считывается число фрагментов различного вида . 

Для вычисления числового значения свойства используется запи­
санная в памяти м ашины таблица инкрементов, которая отдельно 
вводится для I<аждого вычисляемого программой свойства .  Значение 
свойства ,  таблица инкрементов которого введена в машину, может вы­
числяться сразу для большого количества алканов, з аданных с помо­
щью названий.  

В заключение приведем примеры расчета по описанной методике. 
1 )  2,2,4-триметилпентан ( изооктан)  содержит в структурной фор­

муле 

СН3  
1 

Н3С - С - С Н2 - С Н - С Н3 
1 1 

СН3 С Н3 
как  это следует из простого подсчета, один фрагмент C-Cz-C 
(Х 1 = 1 ) ;  три фрагмента С-С3-С (Xz = 3) ; шесть фрагментов 
С-С4-С (Х3 = 6) ; два фрагмента С-Сz-Сз-С (Xs = 2) , три фраг­
мента С-С2-С4-С (Х6 = 3) ; шесть фрагментов С-Сз-Сz-С4-С 
(Х14 = 6) ; все остальные Xi равны нулю.  

В этом случае для !!!..Н '}  изооктана в жидком состоянии по форму-
ле ( 1 3 )  получаем 

1 . 29,59 1 5  + 3 . 1 2 ,5 1 1 4  + 6 . 7 ,7344 + 2 . ( - 1 2 , 1 484) + 
+ 3 . ( - 8,3 1 97) + 6 ( - 0,36 1 3 ) = 62 , 1 1  ккалj .мол ь .  

Экспериментальное значение теплоты образования - 6 1 ,97 ;  т . е . 
ошибка расчета составляет 0, 1 4  ккал/моль .  

2 )  Для 2,2,3,3,5,5,6 - гепта метилгептана 

С Н3 С Н3 С На 
1 1 1 

Н3С - С - С - С Н2 - С - СН - СН3 
1 1 1 1 

С Н3 С Н3  С Нз С Нз 
аналогичный подсчет по структурной формуле дает: Х, = 1 ;  Х2 = 3 ;  
Хз = 1 8 ; хб = 6;  Хв = 6;  Xg = 9 ;  XI4 = :2 ; х,б = 1 2 ; остальные xi равны 
нулю. По формуле ( 1 3) !!!..Hj (ж)  = 93,58 ккалfмоль, эксперименталь-
ное значение - 93, 1 0  ккалfмоль (ошибка расчета 0,48 ккал[моль ) . 
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Формул а  ( 1 3 ) , провереиная на  49 алканах, для которых известны 
экспериментальные значения термохимических свойств, дает среднее 
отклонение:  для стандартных теплот обр азования в газообразном и 
жидком состояниях соответственно 0, 1 · 1  и 0,23 ккалfмоль ; для измене­
ния стандартного изобарного потенциала ( в  газообр азном состоя нии ) 
0,26 ккал/моль ; для стандартной энтропии ( в  газообр азном состоянии) 
0,55 кал/ (моль · град) .  

По описанному алгоритму составлена для машины «Урал-4» про­
грамма ,  ко1 орая по введенному в машину названию алкана  выделяет 
структурные фр агменты, р ассчитывает значения свойства и печатает 
результат. 

Средняя продолжительность расчета с помощью м ашины не пре­
вышает 0,5 сек для каждого свойства одного соединения .  Поэтому, 
например, для расчета выбранного тер мохимического свойства всех 
изомеров эйкозана  (356239 изомеров) будет з атрачено менее 50 ч 
машинного времени ЭВМ «Ур ал-4» . 
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Е. А. СМОЛЕНСКИЙ� А. Л, СЕЙФЕР 

Всесоюзный научно-исследовательский институт физико-технических и радиотехнических измерений 

П Р И БЛ ИЖ Е Н Н ЬI Я РАС Ч ЕТ МОЛ Е КУЛ Я Р Н ЫХ Р ЕФ РА КЦ И Я 
И ОБЪ ЕМО В СО ЕД И Н Е Н И Я Т И ПА AR1  . . . R11. 

�олекулярная рефракция часто используется для косвенного под­
тверждения чистоты синтезированных веществ, а молекулярный объем 
характеризует плотность. Эти свойства веществ следующим образом 
связаны с плотностью и показ ателем преломления : 

V� = � и MR2J = (
п
�)2 - 1 V�. 

d� ( 
п
�)
2 

+ 2 

где М - молекулярный вес:  
d � - плотность жидких веществ при  20°С ; 
n]}1- показатель преломления для желтой линии натрия (ли­

нии D )  при 20°С ; 
v;я - молекулярный объем при 20°С ; 

MR zo - молекулярная рефракция при 20°С . 
В р аботе { 1 ]  предложен метод р асчета физико-химических свойств 

соединений типа AR 1 , . . . R��.. где k = 1 ,2 ,3,4, А - атом , отличный от 
С и Н,  или же группа  атомов,  а Ri - произвольные алкильные р ади­
калы .  �етод основан на  сравнении значений некоторого свойства G 
соединения AR 1 . . . R11. и того же свойства так называемого исход­
ного алкана CH4-k R 1 . Идея метода такова :  если мы в алкане 
CH4-k R 1  . . . R11. заменяем группу CH4-k атомом А, то допускается ,  что 
состояния атомов и связей, достаточно удаленных от группы CH4-k в 
молекуле, изменяются настолько м ало,  что эффектом влияния этих 
изменений на  G можно пренебречь. Мы приходим, таким образом, 
к следующему выр ажению :  

GлR, . . •  Rk - Gcн4_kR, . . . R k  = tJ.gA + EtJ.g H + EtJ.g C , 

где суммирование распростр аняется на  атомы С и Н ,  достаточно близ­
ко р асположенные к атому А в молекуле AR1  . . . R�t.  В пределе, если 
пренебрежем изменениями состояний всех атомов С и Н в молекуле, 
по.11учаем форму.11у 

( 1 )  

Эту форму.11у мы применил и д.11я р асчета мо.11еку.11ярной рефракции 
х.11орпроизводных алканов, альдегидов и кетанов (для последних брали 
общее значение константы С) , кислот, тиолов и сульфидов .  Константы 
С определялись как средние значения для р азностей между MR 'f] 

1 86 



исходных алканов и соответствующих им производных и имеют следую­
щие значения : 

MRRci - MRRCH3 = 0 ,20, 

MRcщR,R.> - МRсн. С Н  < R,R,) = - 4 ,5 1 ,  

MRRCOOH - MRRCII, = - 1 , 50, 

MRRSH - MRRcн. = 3, 1 7, 

iИ RR,SR, - м RR,CH,R, = 3,33. 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 
(6) 

По формуле  ( 1 )  мы рассчитали молекулярные объемы для тиолов, 
сульфидов и кремнийалканов.  Р асчет проводился так же, как и для 
формул (2 ) - (6) , причем мы получили для расчета р азностей v � 

следующие формулы :  

VRsн - VRcн. = - 6, 1 8 ,  

VR,SR, - VR,CH,R, = - 5,83, 

(7) 

(8) 

Vsi ( R,R,R.R,) - Vc(I�,R.R3R,) = 1 6 ,86. (9) 

П роведен ра счет по формулам  (2 ) - (9) , причем основные экспери­
ментальные данные взяты из [2] ; для тиолов и сульфидов - из [3] ; для 
исходных алканов - из f4], а в случае их отсутствия данные р ассчи­
таны по  методу. изложенному в р аботах [5, 6] . 

Значения MR jg , млfмоль, для хлорпроизводных алканов : 

2-хлорбутан , 
1 -хлорбутан 
·2-метил- 1 -хлорпропан 
2-хлорпентан . . . . 
1 , 1 -диметил - 1 -хлорпропан 
1 -хлорпентан 
2-хлоргексан 
1 -хлоргексан 

для альдегидов и кетонов : 

Альдегид изовалериановый 
» изомасляный 
» масляный 
» валериа•нсmый 
» капроновый . 
» ·каприловый . 
» пеларгоновый 
» а�метилкаприловый 
» энантовый 

J{иизопропилкетон 
Мет.илвторбутилкетон 
МеТ!Илгексилкетон . 
Метилэтилкето·н 
Диизобутил·кетон . 
Метилпропилкетон . 
Метилизобутилкетон 
Этилпропилкето.н 
J{ипропилкетон 
Метиламилкетон 
Этиламилкетои 

эксnери­
ментальные 

25,!52 
25,48 
25,36 
30,1 IQ 
30,20 
30,20 
34,70 
34,79 

эксnери­
ментальные 

25,43 
.20,69 
20,65 
24,80 
30,90 
39,67 
43,91 
43,99 
34,82 
34, 14  
29,80 
39,29 
20,78 
43,96 
25, 1·8 
30,09 
29,80 
34,31 
34,49 
40,:20 

вычисленные 
по формум (2) 

25,48 
25147 
·25,Ф8 
30, 1 6  
30 ; 1 3  
30,20 
34,79 
34,75 

вычисленные 
по формуле (3) 

25,45 
20 ,77 
20,76 
25,4 1 
00,04 
39,33 
44,08 
44,02 
34,68 
34 ,37 
29,8 1 · 
39 36 
20:77 
43,97 
25;45 
30,. 1 ' 1  
:29,95 
34,64 
34,79 
39,23 
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дл я кислот: 

Изовалериановая 
�етилэтилуксусная 
Валериановая 
I<аnроновая . 
Изокапроновая 
Диэтилуксусная 
Изоам.илуксусная 
Геnтилоnая  . . 
Октиловая 

экспер И ·  
ментальпые 

26,88 
26,60 
26,86 
3 1 ;54 
31 ,44 
31 ,35 
36, 1 9  
35,99 
45, 1 5  

вычисленные 
по фор м уле (4) 

26,78 
26,78 
26,77 
3 1 ,46  
3 1 ,46 
3 1 ,30 
36,09 
36,05 
45,35 

Сравнить экспериментал ьные данные MR;J и V� с р ассчнтанны­
ми по формул а м  (5 )  и (7 ) - для тиолов и по  формулам  (6)  и (8) ­
для суJi ьфидов можно по  табJI . 1 и 2 соответственно. 

Т а б л и ц а  1 

Значения MR'if и v� для тиолов 

MR-:J, 20 
N.ll/JIIOAЬ 

v М • JIIA/AIOAЬ 

Соеди нение 
= = .. .. .. .. :>! Q :о! Q .. ..  "' .. .. .. C>. g .. C>. Q .. .. .. .. .. .. .. С .о .. С .о .. u .,  u u .,  u .. .. .. .. .. .. ., .. С>. ., .. С>. 

Бута нтио.п -�. 28,41 28,41 107 , 16 109.03 
Бута нтио.п-2 28,46 28,45 108 , 73 110 , 25 
2- мети.ппропантио.п - 1  28,43 28,45 108 , 15 1 10 ,25 
Пентантиол - 1  33,06 33,09 123 , 75 124 , 50 
Пента нтио.п-2 33,06 33, 13  125 , 15 1'.!5,81  
Пента нтио.п-3 32.96 32,96 123 , 91 123 , 52 
2-мети.пбутантио.п - 1  32,90 32 ,90 123 , 80 123 , 52 
3 - м сти.пбута нтио.п - 1  32,99 33, 1 3  124 , 80 125 , 7 1  
1 , 1 -димети.ппроп а н -

тио.п - 1  33,7 33,10 128 , 40 126, 55 
1 ,2-димети.ппроп а н -

тио.п - 1  32,96 32 ,99 123 , 93 124 , 06 

Гексантио.п- 1· 37,69 37 ,72 140,36 140 , 35 

Гептантио.п - 1  42 ,35 42 ,36 155 , 95 156 , 35 

Окта нтио.п-J 46,98 47,01 173 , 47 172, 53 
Гексантио.п -2 37,72 37,76 141 , 69 141 , 48 

Гептантио.п-2 42 ,38 42,47 158 , 36  157 , 56 

Октантио.п-2 47,0.1 47,04 1 74 , 85 173 , 58 

Нонантио.п -2 51 ,66 51 ,70 191 , 38  189, 70 

Т а б л и ц а  2 
Значения MR� и V� для сульфидов 

MR-:J, 20 
.IIЛ/NОЛЬ 

V М, JIIЛ/AIOЛЬ 

Соеди нение 
;, = .. .. .. .. :>! Q ::1! Q ., .. .. .. .. .. e>, Q .. C>. Q .. .. ..  ... .. .. .. с .о .. С .о .. u .. u u .,  u .. .. .. .. ..  .. ., .. С>. ., .. С>. 

2-тиапентаи 28,45 28,60 107 ,Об 109 , 38 
3-ти апеитан 28,59 28,60 107 , 85 109 , 38 
2-мети.п-3-ти апеитан 28,62 28,61 108 , 78 1 10 , 60 
2-тнагекс а н  33,09 33,25 123 ,68 124 , 85 
3-тнагексаи 33 ,22 33,25 124 ,51 124 , 85 
3- мети.п -2-т и а пентан 33,20 33 .12 125 , 40 1 23 , 87 
4- метн.п-2-т и а пентан 33, 17  33 ,29 125 , 03 126 , 16 
2- мети.п-3- т и а пентан 33,35 33 ,29 126 ,38 126 , 16 
2,2-ди мети.п -3-ти а ·  
пекта и 33,29 33,26 126 . 24 126 , 90 
2-тнагентан 37,73 37,88 140 . 24 1 40 , 71 
3-ТН3Г1'17Т3Н 37,87 37 ,88 141 , 16 1 40 , 7 1  
4-тнагептан 37,84 37,88 141 , 15 140 ,71  

4- метн.п-2-тиагексан 37,90 37,79 140 , 40 139 .99 
5-метн.п-4-тиагексан 37,98 37,92 1 42 , 99 141 ,83 

4-мети.п-3-тиагексан 37,87 37,79 141 , 55 139 , 99 

5- метн.п-3-тиаrексан 37 ,89 37,92 142 , 35 141 , 83 

2,2-ди метн.п-3-т и а -
пентан 38,10 37,95 1 44 , 09 142 , 89 

2.4-ди мети.п-3-ти а -
ПI'НТ8Н 38, 16 37 ,95 145 , 1 5  1 43 , 1 2  

Значения V� , млf.моль, для кремнийалканов : 
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Амилтриме�лкремниА 
Бутилтриметилкрем·ний 
Гек�илтриметилкремний 
Диметилдиэтилкремний 
Диметилпропилкремний 
Изоамилтри•метилкремниА 
Изобутилтриметилкремний 
�етилтриэтилкремний 
ПропилтриметилкремниА 
ТетраэтипкремниА . 
Этилтриметилкрем·н·ий 

эксперимен­
та.пьные 

197,32 
18 1 ,45 
2 1 3,34 
1 6 1 , 1 7  
1 77,415 
1 97,09 
1·80,47 
1 7'5;20 
1 65,63 
t88,.34 
148;96 

выч ис.пенные 
по формуле (9) 

197,37 
1 {8 1 , 14 
2 1 3,56 
1 6 1 ,39 
1 77,67 
);98,2 1 
18 1 ,93 
1 73,88 

. 1 65;58 
1 87,05 
1 49.� ' ' . 



Отметим,  что формул а  ( 1 )  в сущности совnадает с одним из Меfо­
дов сравнительного расчета - методом сравнения по пекоторому свой­
ству в рядах сходных соединений [7, 8] .  

Если  мы сравним,  например,  предложенный метод расчета ре­
фракции с методом суммирования атомных рефракций,  то основное 
отличие состоит в следующем.  Зная значения атомных рефракций, 
можно вычислить р азность между величинами рефракций групп 
CH4-k и А, т. е .  р ассчитывать рефракцию соединения AR1 . . .  Rk по 

формуле ( 1 ) ,  ибо для остальных атомов в молекулах AR1 • • •  Rk и 
CH4-k R 1  • • • Rk значения атомных рефракций совпадают. Однако 
в последнем методе для расчета рефракции исходного алкана 
CH4-k R 1  . . . Rk совершенно естественно навязывается тот же метод 
суммирования атомных рефракций, который  сам  по себе весьма груб 
и неточен. В нашем же методе нет такой необходимости, мы  предла ­
гаем брать для этих величин экспериментальные значения, а в случае 
их отсутствия р ассчитывать более точными методами.  
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Г. И. ЦОЙМАН 

Одесский институт народного хозяйства 

ТАБЛ И ЦЫ Т Е РМОД И Н АМ И Ч ЕС К ИХ С В О й СТВ Ж ИД КО ГО 
АММ ИА КА 

В р аботе { 1 ]  были предложены ур авнение состояния и расчетные 
выр ажения для определения калорических свойств жидкого аммпакЕJ : 

'l1 
i = i ' - А } Avdv + A(pv - рр'), (2) 

v' 

где A v  = 4 1 2·,9- 1 1 089 о v-1 ,682 ; 

'l1 
S = s' + SBvdv, (3) 

'll ' 

Bv = 2,6876 + 77,827 о v-3,706 + �8 ; 
�В - поправка,  являющаяся функцией удельного объема ;  
i', s' и v' - значения энтальпии, энтропии и удельного объема  

жидкого аммиака на  кривой насыщения . 

Небольшие абсолютные значения попр авки �В позволяют графи­
чески определять ее значения с высокой точностью для заданных зна ­
чений удельного объем а и выполнять надежное гр афическое интегри­
рование функции �В. необходимое для р асчета калорических величин 
по формул ам (2 )  и (3 ) . 

В той же р аботе [ 1 ]  были приведены таблицы, где сопоставляются 
расчетные значения термических и калорических свойств с данны ми 
других авторов .  Удовлетворительная согласованность полученных ве­
личин удельных объемов в состоянии насыщения с данными Пл анка 
[2] и в однофазной обл асти с данными Кейса [3], а также значений 
энтальпии и энтропии с результатами Дэвиса [4], позволил а  рекомен­
довать к использованию уравнения ( 1 ) - (3 )  для расчета табличных 
значений термодинамических свойств жидкого аммиака .  

При р асчете приведеиных в таблице значений термические и ка­
лорические величины на  л инии насыщения приняты по данным [2] . 
В качестве начальных при отсчете для энтальпии и энтропии кипящей 
при 0°С жидкости приняты значения i = 4 1 8,68 кдж/кг и s = 
= 4, 1 868 кдж/ (кг · град) .  
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Т ЕРМОДИ НАМ И Ч ЕСК И Е  СВО Я СТВА ЖИДКО ГО АММ ИАКА 

Размерности величин: v, мз;кг; i, кджfкг; s, кджj(кг · град) 

При р = 20 бар П ри р = 25 бар П р и р = 30 бар П ри р = 40 бар 

t, 0С 

1 1 1 1 1 1 1 1 'U l s 'U l s 'U i s 'U i s 

30 0 , 00 1 677 560 , 587 4 , 67 1 6  0 , 00 1 676 560 , 762 4 , 6681 0 , 00 1 674 560 , 937 4 , 6663 0 , 00 1 67 1 56 1 , 463 4 , 66 1 0  

40 0 , 00 1 724 609 , 1 43 4 , 8276 0 , 00 1 722 609 ,3 1 8  4 , 8258 0 , 00 1 720 609 , 669 4 , 8223 0 . 00 1 7 1 6 609 , 669 4 , 8 1 88 

50 - - - 0 , 00 1 776 658 , 75 1  4 , 9836 0 , 00 1 774 658 , 926 4 , 980 1 0 , 00 1 769 658 , 926 4 , 9748 

60 - - - - - - 0 , 00 1 836 709 , 586 5 , 1396 0 , 00 1830 709 . 235 5 , 1326 

70 - - - - - - - - - 0 , 00 1 90 1 764 , 1 02 5 ,2921 

Продолжение 
При р = 50 бар При р = 60 бар П р и  р = ВО бар П р и p = IOO бар 

t, ос 

1 1 1 1 1 1 1 1 'U t s 'U i s 'iJ i s 'U t s 

30 0 , 001 668 562 , 9 1 9  4 , 6688 0 , 001 666 562 , 340 4 , 6523 0 , 00 1 660 562 , 690 4 , 6453 0 , 00 1 655 563 , 9 1 7  4 , 6365 

40 0 , 00 1 7 1 3  6 1 0 , 774 4 . 8251 0 , 00 1 7 1 0  6 1 0 , 0 1 9  4 , 8083 0 , 00 1 703 6 1 0 , 370 4 , 7995 0 , 00 1 695 6 1 1 , 246 4 , 7907 

50 0 , 00 1 765 660 , 05 1  4 , 98 1 1  0 , 00 1 760 658 , 926 4 ,9625 0 , 00 1 752 658 . 926 4 , 9520 0 , 00 1 743 659 , 452 4 , 94 1 5  

60 0 , 00 1 824 709 , 038 5 , 1 37 1 0 , 00 1 819  708 , 884 5 , 1 1 85 0 , 00 1 807 708 , 359 5 , 1063 0 , 00 1797 708 , 008 5 , 0940 

70 0 , 00 1 893 764 , 70 1 5 , 2949 0 , 00 1 886 763 , 225 5 , 2763 0 , 00 1 872 76 1 , 993 5 , 2623 0 , 00 1 859 761 , 1 22 5 , 2483 

80 0 , 00 1 975 82 1 , 320 5 , 4463 0 , 00 1 935 8 1 8 , 968 5 , 4358 0 , 00 1 947 8 \ 6 , 865 5 , 420 1 0 , 00 1 930 8 1 5 , 1 1 2  5 , 4025 

90 - - - 0 , 002064 878 .042 5 , 604 1 0 , 002037 874 , 1 86 5 , 58 1 3  0 ,0020 1 5  870 , 855 5 , 5620 

1 00 - - - - - - 0 , 002 1 57 935 , 7 1 4 5 , 75 1 4  0 , 002 1 23 930 , 630 5 , 725 1 

1 1 0 - - - - - - 0 , 002330 1 007 , 408 5 , 9372 0 , 002269 995 , 664 5 , 8968 

1 20 - - - - - - - - - 0 , 002456 1 066 , 833 6 , 0739' -

� 



- Продолжение 
� При р = 1 20 бар При p = l40 бар П р и  p = l60 бар При p = l 80 бар 

t, •с 1 1 1 1 1 1 1 1 'V l s 'V l s 'V l s 'V i s 

30 0 , 00 1 649 564 , 794 4 , 6295 0 , 00 1 644 565 , 670 4 , 6225 0 , 00 1 639 566 , 574 4 , 6 137 0 , 00 1 634 567 , 248 4 , 6067 
40 0 , 00 1 689 6 1 1 , 597 4 , 7820 0 , 00 1 683 6 1 2 , 473 4 , 7732 0 , 001 677 6 1 3 , 350 4 , 7645 0 ,00 1 672 6 1 4 , 226 4 , 7574 
50 0 , 00 1 735 659 , 802 4 , 9327 0 , 00 1 728 659 , 802 4 , 9222 0 , 00 1 72 1  660 , 328 4 , 9 1 35 0 , 00 1 7 1 4  66 1 . 030 4 , 9047 
60 0 ,00 1 787 708 , 008 5 , 0835 0 , 00 1 778 707 , 482 5 ,0730 0 , 00 1 770 707 , 482 5 , 0625 0 , 00 1 76 1  708 , 008 5 , 05 1 9  
70 0 , 00 1 846 760 , 245 5 , 2360 0 , 001 836 759 , 895 5 , 2237 0 , 00 1 825 759 , 544 5 , 2 1 1 5  0 , 00 1 8 1 4  759 , 0 1 8 5 , 1 992 
80 0 , 00 1 9 1 5  8 1 3 , 885 5 , 3885 0 , 00 1 90 1  8 1 2 , 658 5 ,3745 0 , 00 1 887 8 1 1 , 43 1 5 , 3605 0 , 00 1 875 8 1 0 , .554 .5 , 3482 
90 0 , 00 1 994 868 , 752 5 , 5445 0 , 00 1 976 866 , 823 5 , 5287 0 , 001 959 864 , 720 5 , 5 1 1 2  0 , 00 1 942 863 , 493 5 , 4972 

1 00 0 , 002095 926 , 072 5 , 7023 0 , 002067 922 , 39 1 5 , 6795 0 , 002043 9 1 9 , 4 1 1 5 , 6620 0 , 002С'22 9 1 7 , 1 32 5 , 6427 
1 1 0 0 , 002220 988 , 827 5 , 8635 0 , 002 1 8 1 932 , 867 5 , 8372 0 ,002 1 48 977 , 784 5 , 8 1 45 0 , 002 1 1 9  973 , 577 5 , 7899 
1 20 0 , 002434 1 057 , 54 6 , 0406 0 ,002337 1 047 , 90 6 , 0090 0 , 002282 1 038 , 79 5 , 9740 0 ,002238 1 03 1 , 77 5 , 9442 
1 30 0 , 002589 1 1 29 . 76 6 , 2 1 94 0 , 002526 1 1 1 6 , 27 6 , 1808 0 , 002463 1 1 03 , 29 6 , 1 423 0 , 002402 1 092 , 78 6 , 1 072 

Продолжение 
При р - 200 бар П р и  Р - 250 бар При р = 300 бар При р = 350 бар 

t, •с 

1 1 1 1 1 1 1 1 v i s 'V i s 'V i s 'V l s 

30 0 , 00 1 630 568 , 475 4 , 5997 0 , 00 1 6 1 8  57 1 , 1 0  4 , 5822 0 , 00 1 608 573 , 734 4 , .5646 0 , 00 1 .597 576 , 36 4 , .547 1 
40 0 , 0 0 1 667 6 1 5 , 1 03 4 , 7504 0 , 00 1 654 6 1 7 , 56 4 , 73 1 2  0 , 001 642 620 , 1 86 4 , 7 1 36 0 , 00 1 63 1  622 . 99 4 , 696 1 
50 0 , 00 1 707 66 1 , 555 4 , 8959 0 , 00 1 692 662 , 958 4 . 8749 0 ,001 679 665 , 4 1 2  4 , 8556 0 , 00 1 665 667 . 866 4 , 8363 
60 0 , 00 1 753 708 . 008 5 , 04 1 4 0 ,001 735 709 , 060 5 , 0 1 86 0 , 00 1 7 1 9  7 1 0 , 287 4 , 9976 0 , 00 1 703 7 1 2 , 040 4 , 9766 
70 0 ,00 1 805 759 , 0 1 8  5 , 1 887 0 , 00 1 782 758 , 668 5 , 1 624 0 ,001 762 759 , 1 94 .5 , 1 378 0 , 00 1 744 760 , 596 5 , 1 1 50 
80 0 , 00 1 863 8 1 0 . 204 5 , 3359 0 , 00 1836 808 , 80 1  5 , 306 1 0 , 00 1 8 1 2 808 , 451  5 , 278 1 0 , 00 1 790 808 , 626 5 , 2535 
90 0 , 001 927 862 , 44 1 5 , 48 1 4  0 , 00 1894 860 , 1 62 5 , 4499 0 . 00 1 866 858 , 760 5 , 420 1 0 , 00 1 840 857 , 883 5 , 3920 

1 00 0 ,002002 9 1 5 , 204, 5 , 6269 0 , 00 1 96 1  9 1 0 , 647 5 , 5883 0 , 00 1 926 907 , 842 5 ,5550 0 , 001 895 906 , 264 5 , 5252 
1 1 0 0 , 002092 959 . 893 5 , 7689 0 , 002037 963 , 234 5 , 725 1 0 , 001 993 958 , 326 5 , 6865 0 , 00 1 955 955 , 697 5 , 6532 
1 20 0 , 002200 1026 . 1 6  5 , 9 1 79 0 , 002 1 26 10 15 , 65 5 , 8653 0 , 002070 1 008 , 46 5 , 82 1 5  0 , 002024 1 003 , 55 5 , 78 1 2  
130 0 , 00234 1  1 086 , 1 1  6 , 0739 0 , 002234 1 07 1 , 39 6 , 0055 0 , 002 1 60 1 060 , 52 5 , 95 1 2  0 , 002 1 00 1 053 , 69 5 , 9074 



-
� 

"" "' "' 
"" :;;: .... 

� 

При р =400 бар При р = 450 бар 
t, •с 

1 1 '(J t s '(J t 

30 
40 0 , 001 620 625 , 44 4 , 6786 0 , 00 161 0 628 , 425 
50 0 , 00 1 653 670 , 32 4 . 8 1 88 0 , 00 1642 672 , 949 
60 0 ,00 1 689 7 1 3 , 968 4 , 9573 0 , 00 1 676 71 6 , 773 
70 0 . 00 1 728 76 1 , 823 5 , 0940 0 , 001 7 1 3  763 , 576 
80 0 ,00 1770 809 , 503 5 ,2307 0 , 001753 8 1 0 , 379 
90 0 , 00 1 8 1 8  857 , 883 5 , 3675 0 , 00 1 797 853 , 059 

1 00 0 , 00 1 868 905 , 2 13 5 , 4972 0 ,00 1 844 904 , 687 
1 10 0 . 00 1 924 953 , 944 5 , 6234 0 , 00 1 896 952 , 542 
1 20 O , OU I 985 1000 , 22 5 , 7478 0 , 00 1 95 1  997 , 942 
130 0 , 002052 1 048 , 60 5 , 8688 0 , 0020 1 4  1045 , 1 0 
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Л родолжение 
При р= 500 бар 

1 s '(J 1 t 1 s 

4 , 6628 0 , 00 1 600 63 1 , 405 4 , 6470 
4 , 8030 0 , 00 1 632 676 , 280 4 , 7872 
4 , 9397 0 , 001 666 7 19 . 227 4 , 9222 
5 , 0747 0 , 00 1 699 765 , 679 5 , 0554 
5 , 2097 0 . 00 1 736 8 1 2 . 307 5 , 1 887 
5 , 3447 0 , 001778 858 , 935 5 , 32 1 9 
5 , 4726 0 , 00 1 823 905 . 2 1 3  5 , 448 1 

5 , 5953 0 , 00 1 87 1 952 , 0 1 6  5 , 569 1 
5 , 7 1 80 0 , 00 1 926 996 , 7 1 5  5 , 6935 
5 , 8390 0 , 001 980 1 042 , 47 5 , 8039 
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А. Л. ЦЫКАЛ� А. � ТАБА ЧНИКОВ 

Одесский институт инженеров 
.морского фл01·а 

Т Е РМОД И Н АМ И Ч ЕС К И Е С ВО И СТВА Д И С С О ЦИ И РУЮЩЕ И 
П Е Р Е К И С И  В ОДО РОДА 

Исследование термодинамических свойств перекиси водорода в чи­
стом виде и в смеси с продуктами ее р азложения - кислородом и во­
дяным паром - представляет значительный интерес в связи  с широким 
применением H20z. 

Существенной особенностью перекиси водорода явля�тся способ­
ность легко диссоциировать на  воду и кислород: 

1 * Н:.О2 = Н20 + - О2 . 
2 

Термодинамический анализ , а также результаты эксперименталь­
ных исследований { l ]  свидетельствуют о том ,  что при любых темпер а­
турах и давлениях, которые могут встречаться в практике работ, р аз ­
•1Ожение является практически полным как в жидком,  так и в газооб­
р азном состоянии .  Другими словами,  термадинамически устойчивому 
состоянию системы соответствует состояние практически полного р аз ­
ложения исходного продукта с образованием смеси водяного пара  и 
кислорода.  

Между тем известно, что при умеренных темпер атур ах очищенная 
перекись водорода достаточно стабильна,  а наблюдающееся р азложе­
ние в значительной степени обусловлено каталитическим воздействием 
внешних условий.  Это означает, что при умеренных температурах внут­
ренне неустойчивое соединение может оставаться в состояниях, дале­
ких от тех, которые соответствуют химическому р авновесию, вслед­
ствие весьма м алой скорости реакции р азложения . Только при темпе­
ратур ах выше 700°К и умеренных давлениях наблюдается быстрое 
р азложение пара  Hz02 [ 1 ] . 

Эти особенности перекиси водорода обусловливают, с одной сто­
роны, ее широкое применение как окислителя и источника энергии, с 
другой - обеспечивают возможность и безоп асность хранения концен­
трированной Н2О2 в очищенном виде и в специальных резервуар ах .  
В то же время в силу этих особенностей весьма трудно получить на ­
дежные экспериментальные данные о теплофизических свойствах Н2О2, 
поскольку в условиях опыта всегда имеют дело с системой, содержа­
щей перекись и продукты ее р азложения, причем степень диссоциации 

* В принципе возможны и другие реакции разложения (например, Н2О2 = 20Н, 
Н202 = Н20 + 0 н т. д . ) . При исследовании  свойств снетемы можно, однако, считать, 
что !Последняя состоит лишь из Н2О2, Н20 и Oz, поскольку содержание других частиц 
пренебрежимо мало. 
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Н202 увеличивается с течением времени по-р азному - в зависимости 

от чистоты, внешних параметров и каталитического воздействия усло­
вий окружающей среды. 

Можно, по-видимому, утверждать, что получение опытным путем 

таких данных практически невыполнимо, так  как в условиях опыта 

невозможно обеспечить для р азличных степеней диссоциации Н2О2 
постоя нство стехиометрического соотношения компонентов системы, 
находящейся в ·  химически неравновесных состояниях. В связи с этим 
наиболее целесообразным и, пожалуй, единственно возможным спосо­
бом определения интересующих практику свойств системы Н2О2-
Н2О-О2 является расчет этих свойств на основании данных о свойст­
вах ее компонентов и общих з акономерностей , присущих тер модина ­
мическому поведению смесей реальных газов.  

Определение термодинамических свойств исследуемой системы бы­
ло  выполнено в три этапа :  

1 )  определение термических свойств и составление ур авнений 
состояния компонентов системы (при этом особую трудность представ­
JIЯ ет перекись водорода как наименее изученный компонент системы) ; 

2 )  составление ур авнения состояния исследуемой газовой системы ; 
3 )  р асчет термодинамических свойств системы с помощью полу­

ченного ур авнения состояния и известных термодинамических соотно­
шений д.'IЯ р азличных степеней. диссоциации  исходного вещества .  

При такой постановке з адачи речь, естественно, не  :может идти о 
р асчете свойств, являющихся функциями  состоя ния только при з ада­
нии конкретного процесса (теплоемкости ер и Cv, тер мические коэф­
фициенты и т. п . ) , поскольку такой расчет :может быть выполнен лишь 
при наличии сведеiiий  о кинетике диссоциации Н202. 

При расчете термодинамических свойств ( v, i, s )  исследуемой си­
стемы использовано ур авнение состояния, полученное в р аботе {2] : 

Z= x2Z1 + ( 1 - x)2 ( :  Z2 + -i-Zз + : Z2-з ) + 2x ( l - x) ( �  Z1 _2 + 

+ +zt-з) . ( 1 ) 

где Zt ,  Z2, Zз - коэффициенты сжим аемости чистых компонентов 
при темпер атуре и мольнам объеме смеси ; 

Z1-2, Z1-з и Z2-з - функции темпер атуры и объема ,  которые могут 
р ассматриваться как коэффициенты сжимаемости 
некоторых гипотетических газов, энергия межмо­
л екулярного взаимодействия которых равна энер­
гии взаимодействия химически р азнородных моле­
кул 1 -2, 1 -3, 2-3; индексы 1 ,  2 и 3 относятся 
к Н2О2, Н2О и О2 соответственно;  

х - мольное содержание Н2О2 в смеси.  

Коэффициенты с�и:м аемости чистых компонентов определялись 
с помощью ур авнении состояния, справедливых в интервале темпер а­
тур 273, 1 5-2000°К и плотностей 0-0,0 1 25 .моль/с.мз [2] : 

1 . Перекись водорода 

13* 

zl 
= ао + al&l + �ф 1 ао = � a�k) (l)f ; al = � b�k> Ф�; � = � c�k> Фf . 

ф = - 0 ,7394 19&� + 1 ,7394 19&� 

(2) 
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Численные значения коэффициентов уравнений (2) - (5) приве­
дены в табл . l .  

Т а б л и ц а 1 
Коэффициенты уравнений состоiНIИК (2) - (5) 

для z, Дли z. 
k (k) 1 ь �k> 1 (k) ь�k) 1 al c l c�k) 

о 1 - - 0 ,34580 о , 1 56 1 6  
1 0 , 6 1 650 1 - 1  � 7866 10 -0 . 266291  �0, 47548 -0 . 34950 
2 0 , 28445 1 0 1 798346 -0 , 264764 0 , 05390 -0, 03447 
3 - -2 , 868257 2 , 868257 -3 , 8 1 626 2 , 44022 
4 0 , 060509 5 , 28686 1 -5 , 4926 1 0 5 , 18799 -3 ,3 1 735 
5 - -4 , 473658 4 , 473658 -2 , 84684 1 . 82035 
6 - 1 , 333950 -1 ,3 1 8250 - -

Продолжение 
-

Д.11я Z3 Для zl} 
k ь&k> 1 (k) 1 d&k) ь<k! 1 (k) 1 (k) сз lj Cjj elj 

о 0 , 409 1 7  о ,  1 4506 0 , 2 1 055 0 ,6 1 970 0 , 24445 0, 001 75 1  
1 -0 . 3826 1 0 , 00042 - 1 , 55 1 1 4  -0 , 95086 -0 . 88066 0 . 1 5301 
2 -0 , 68290 -0 , 00038 1 . 1 01 25 - 1 , 1 4457 1 , 47 1 80 -0 , 20598 
3 -7 , 6636 1 -0 , 0043 1 1 2 , 35837 0 , 1 67 1 1 -0 . 2 1 489 0 ,03007 

4 1 5 , 43739 0 , 00868 -24 , 89439 0 , 1 4770 -0, 1 8993 0 . 02658 
5 -7 ,375 1 6  -0, 004 1 4  1 1 , 8932 1 -0 , 05800 0 , 07458 -0, 0 1 044 

6 - - - - - -

2. Водяной пар. Для обл асти умеренных температур (273, 1 5-
l l 000K) использовалось уравнение состояния водяного пара ,  состав­
ленное В .  А. Заrорученко и Я. 3 .  Казавчинеким [3]. Для Т> 1 1 00°К ис­
пользовано уравнение состояния : 

196 

3. Кислород. Использовано следующее ур авнение состояния : 

2 
3 ] Z3 = 1 + В3ш3 + С3шз + D3шз 

• 

В3 = L b&k) &�; С3 = L c�k! &�; D3 = L d�k) &� 

4. Функции Zij расечитывались по уравнению 

(3) 

(4) 

(5) 



в ур авнениях (2) - (5)  ю = Q/Q11, t} = T11fT. Припятые значения 
Q11 , Т 11 приведсны в табл . 2. 

т.  о к 

273 , 15 
300 
350 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
708 ,5 

Вещество 
н,о2 
Н20 

02 
Н2О2-Н2О 
Н2О2-О2 
Н20-02 

Т а б л и ц а  2 
Припятые значения Qп и Тп 

Индекс Pk' 
.1110.4Ь/С.М.3 

Tk' 
о к 

1 0 , 0 1 026 708 , 5 
2 0 , 0 17 1 9  647 , 3  
3 0 ,0 1270 154 , 77 

1 -2 0 , 0 1313 677 , 2 1  
1 -3 0 , 0 1 1 39 33 1 ' 14 

2-3 0 , 0 1 472 3 1 6 , 52 

Т а б л и ц а  3 

Термодинамические свойства перекиев водорода в состоянии насыiЦения 

П ар Жидкость 
р, бар 

v• ,  м•jкг .. 1 s • ,  
v ' ,  дм3jкг , l ' ,  /СдЖ/А г 

s ' ,  
J • кдж/кz кдж/(кz . zрад) кдж/(кz · zрад) 

0 ,0003992 1 672 -4027 8 , 662 0 . 6804 -5577 2 , 990 
0 ,003 1 18 235 ,0  -3995 8 . 269 0 . 6942 -551 0  3 , 224 
0 ,05638 15 ,08 -·3933 7 , 758 0 , 7226 -5376 3 , 63 1  
0 , 4521 2 , 1 15 -3878 7 , 440 0 , 7570 -5238 4 , 032 
2 , 1 43 0 ,4868 -3820 7 , 1 72 0 , 8 126 -509 1 4 , 346 
7 , 1 26 0 , 1547 -3777 6 , 992 0 , 8837 -4945 4 , 656 

1 8 , 56 0 ,06053 -3745 6 , 846 0 , 9477 -4794 4 , 94 1  
40 , 75 0 ,02684 -3731 6 , 720 1 ,072 -4635 5 , 209 
79 . 27 0 ,01248 - 3746 6 , 582 1 ,247 -4463 5 ,485 

14 1 , 7  0 , 004805 -3860 6 ,339 1 , 7 12 -4 1 95 5 , 862 
1 55 , 3  0 , ('02837 -40 1 2 5 , 732 2 , 837 -40 1 2  5 , 732 

В табл . 3 приведсны значения термодинамических свойств чистой 
Н2О2 в состоянии насыщения, вычисленные с помощью ур авнения со­
стояния (2) , уравнения кривой упругости Н202, составленного в р або­
те [4], и данных о плотности жидкой Н2О2 [5] . 

Расчет термодинамических свойств системы Н202-Н20-02 для 
возможных степеней диссоциации Н202 был выполнен с помощью 
уравнения ( l )  и известных термодинамических соотношений на элек­
тронной вычислительной машине «Урал-2». 

В качестве стандартного состояния, от которого производился от­
счет энтальпии,  было выбрано состояние при 293, l 5°K и р = l ат.м {6] . 
В этом состоянии значения энтальпии  02 (газ ) и Н2 ( газ )  были при­
няты равными нулю, а энтальпии Н2О и Н2О2 - р авными энтальпиям 
их образования . Для определения функций компонентов в идеально­
газовом состоянии испол ьзованы аналитические выражения, получен­
ные на основании уравнений, приведеиных в р аботе [6] . 
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Анализ полученных результатов р асчета термодинамических 
свойств системы показал, что они могут быть воспроизведены с точно­
стью, достаточной для практических целей, ур авнениями вида 

v = gv1 + ( 1 - g) v2-з + 4g ( 1 - g) dv 1 
i = gi1 + ( 1 - g ) i2-з + 4g ( 1 - g)Ai , 

s = gs1 + ( 1 - g) S2-з + 4g ( 1 - g)ds + Sсм 
(б) 

здесь v, i, s - удельный объем, энтальпия и энтропия тройной 
смеси соответственно; 

V t , i t , S t - те же величины для чистой Н202 при темпер атуре и дав­
лении смеси ; 

v2-з, i2-з, s2-з - те же вел ичины для стехиометрической бинарной 
смеси Н2О-О2 ; 

�v,  �i, i\s - отклонения от аддитивности по объему, энтальпии и 
энтропии при  весовом содержании Н202 в смеси g = 0,5 ;  

Sсм - энтропия смешения,  определяемая соотношением 

Sсм = - � [ х l п  Х + ( 1 - х ) l n  ( 1 - х)] ,  

где R - универсальная газовая постоянная ,  
М - молекулярный вес. 
Использование уравнений (б) позволяет резко сокр атить объем 

необходимых таблиц, так как для определения свойств системы при 
любой степени диссоциации  Н202 необходимо р асполагать лишь таб­
лицами  значений V t , i t , S t , V2-з, i2-з, s2-з, �v .  �i ,  �s (табл .  4-6) . 

Т а б л и ц а 4 

Термодинамические свойства чистой перекиек водорода (газ) 







Как показывает сопоставление расчетных значений сжимаемости 
системы Н20-02 с опытными данными {7], погрешность расчета не пре­
вышает 1 % .  Возможные неточиости при расчете Z системы Н202-
Н20-02 были оценены сопоставлением опытных и расчетных значений 
;tля ряда хорошо исследованных газовых смесей, для которых откло­
нения по Z оказались менее 1 ,5 % .  Соответствующая точность вычис­
Jiения значений энтальпии и энтропии лежит в пределах 1 2- 1 5 %  ве­
личины поправок на неидеальность. 
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УДК 541 .27 

Э. Э. ШПИЛЬРАЙН, К. А. ЯКИМОВИЧ 

Институт высоких темдератур АН СССР 

О БОБ Щ Е Н Н Ы Е  ЗА В И С ИМО СТ И П Л ОТ Н ОСТ И Ж ИД К И Х  
Щ ЕЛ О Ч Н ЫХ М ЕТАЛЛ О В ОТ Т ЕМ П Е РАТУРЫ 

В тех случаях, когда сведения о темпер атурной зависимости ка ­
кого-либо теплофизического свойства вещества огр аничены или нена­
дежны, приходится прибегать к р азличного рода относительным мето­
дам р асчета.  

В литер атуре по щелочным металл ам можно встретить немало 
попыток подобного рода, относящихся в основном к тр анспортным 
свойствам (см . ,  например, {1 ,  2]) . Известны также случаи обобщения 
термических свойств металлов.  В частности, можно указ ать на рабо­
ту [3], в которой автор рекомендует метод для обобщения температур­
ной з ависимости плотности ряда жидкостей, в том числе и жидких ( не 
щелочных) металлов. Метод основан на  использовании значений кри­
тических параметров, которые р ассчитываются с помощью м алонадеж­
ных приемов : пр авил а  прямолинейного ди аметра ,  далекой экстраполя­
ции и т. п .  

Широко используемый в практике метод соответственных состоя­
ний оказывается для щелочных металлов не вполне пригодным преж­
де всего потому, что имеющиеся в настоящее время сведения о свой­
ствах щелочных металлов не позволяют достаточно точно установить 
зн ачения их критических параметров. Методы расчета последних, 
предл агаемые в ряде- работ и ,  в частности, в [4-6], не приводят к од­
нозначным результатам.  

В р аботе {7] был предложен метод обобщения , относящийся непо­
средственно к плотности жидких щелочных металлов. Автор восполь­
зовался литературными данными о плотности жидких щелочных ме­
таллов при темпер атуре плавления, р ассчитал , исходя из структуры 
кристаллической решетки, атомный р адиус для каждого металла и по­
лучил выражение вида 

здесь Q - плотность;  

QГ3 Т 
-- = а - Ь --, 

т Тпл 
( 1 )  

r и т - соответственно атомный р адиус жидкого металл а при тем­
пературе пл авления Т пл и атомная м асса металл а ;  

а и Ь - постоянные для рассматриваемой группы металлов, 
которое удовлетворительно описывает зависимость плотности 
жидких щелочных металлов от температуры в интервале 

1 < _I._ -< 2,9* .  
Тпл 

* Для всех щелочных металлов температур а  нормального кипения находится за 
пределами укаЗанного интервала . 
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т 
Поскольку величина -- пропорциональна плотности жидкого ме-

rз 

талл а в точке пл авления Qпл ,  то ур авнение ( 1 )  по существу означает, 
что автору {7] удалось подобрать эмпирическое соотношение, общность 
которого для щелочных металлов обусловлена подобием кристалличе­
ской структуры и которое может быть представлено в более простом 
виде 

__g___ = а' - Ь' .2_ ,  (2) 
Qnл Тnл 

где а' и Ь' - постоянные. 
При этом следует отметить, что ур авнение (2) содержит в действи­
тельности одну независимую константу, ибо очевидно, что а' -Ь' = 1 .  

Стремясь получить обобщенную з ависимость для плотности жид­
ких щелочных металлов в более широкой, нежели указанная в [7], об­
ласти темпер атур и р асполагая высокотемпературными данными о ще­
лочных металлах,  опубликованными в последнее время, мы попытались 
разработать ур авнения, которые позволяют проводить расчеты при 
темпер атурах, значительно превышающих температуры нор мального 
кипения этих металлов. Анализ имеющихся данных показывает, что 
отношение плотности в жидкой ф азе  при темпер атуре пл авления к 
плотности при температуре норм ального кипения (табл .  1 )  для 

Т а б л и ц а  1 

М еталл tnл' 1кип ' Рnл' Ркип• � � 
о с  о с  гfс.м• гfс.м;• Ркип т кип 

Li 1 80 , 54 1336 0 , 5 1 8 �  0 ,4004 1 , 295 0 , 282 

Na 97 , 8  882 0 , 9285 0 , 7377 1 , 259 0 , 32 1  

к 63 , 2  754 0 , 828 0 , 662 1 ,25 1 0 , 325 
Rb 39 , 0  685 , 73 1 . 472 - - 0 , 327 
Cs 28 , 45 666 , 25 1 . 84 1 1 , 473 1 , 250 0 , 32 1  

щелочных металлов, з а  исключением лития , есть величина примерно 
одинаковая.  То же наблюдается и для отношения абсолютных темпе­
ратур плавления и нормального кипения. Литий, как это отмечалось и 
в других р аботах, н апример в [ 1 ,  7], несколько выпадает из общих 
эмпирических з акономерностей.  

При составлении таблицы были использованы данные, взятые из 
следующих источников. Темпер атура плавления tпл : для лития - из [8], 
для натрия - из {9], для калия - из [ 1 0], для рубидия и цезия - из 
[ 1 1 ,  1 2] ; температуры кипения iкип: для лития - из { 1 3] ,  для натрия ­
из '[1 4], для калия - из { 1 5] ,  для рубидия и цезия - из [ 1 6] ;  величины 
плотности при темпер атуре плавления : для л ития - из [ 1 7], для руби­
дия и цезия - из [ 1 8], для натрия и калия - из [ 1 9] ;  величины плотно­
сти при темпер атуре нор м ального кипения : для лития и цезия - из { 1 7], 
д-1я натрия и калия - из [ 1 9]. 

Результаты, помещенные в табл. 1 для � .  позволили построить 
" Окип 

прямол инеиную обобщенную зависимость в виде 

_Q 
=

J (  t - tnл ) 

!?пл fкип - fпл ' (3} 
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или, что идентично, 

_Q " = J ( t - tпл ) 

Qкип tкип - tпл • 
(4) 

В каждой из этих з ависимостей можно сразу получить две фикси­
рованные точки. Для уравнения (3) этими точками являются : коорди­
наты первой точки (при t = tпл ) 

t - tпл 
= О _Q_ = 1 ;  

tкип - tпл 
' 

Qпл 

координаты второй точки (при t = tкип) 

t - tпл - 1 Q -�:...... _ ' - = 0,798. 
tкип - tпл Qпл 

Для уравнения (4) : координаты первой точки (при t = tпл) 
t - tпл - О· _Q_ = 1 ,253; 

lкип - lnл 
- ' 

'2кип 

координаты второй точки (при t = tкип) 

t - tпл = 1 , _Q _ = 1 .  
tкип - tпл Qкип 

В координатах уравнений (3) и (4)  были нанесены (рис. а) дан­
ные о пл_отности жидких натрия, калия [ 1 9], лития, цезия, взятые из 
[ 1 7] . Как видно из графика, значения плотности щелочных металлов, 
кроме лития, достаточно хорошо укл адываются на прямые, описывае­
мые уравнениями (3) и (4) . 

Vt Pt �-----.---.--.--- ,---0 -_ -;-1 • 

ft�u! Рtлл ..,.:.. 2 · 

<,2���.-r---r---т--- A- 3 ,, о - 4-
а - 5 

491---+---=:u.�:sn---t-
481---+--+---+��:::-t-"1 

О.7о�"-_:_4::1:2;;=-5 --:;4�50.--�4 т.;;;:'5--;�tno-rn� 
{/, 

, 

49 

� 
' 

� 
"' 

" 
�25 

Обобщенные зависимости плотности щелочных металлов от температуры: 

a-no уравнени-ям (3' )  и (4' ) ;  б-по уравнению (5' ) ;  1-литиll, 2-иатриll, а-калий, 
#-рубидий (данные [ 17) для рубидия имеют по ряду причии знач ительные norpew-

иocтu и приведеиы как  ориентировочные),  5-цезиll.  

Коэффициенты уравнений (3) и (4) оказались следующими :  

_(! _ = 1 0 - О 202 t - tnл • 

Qnл 
' ' 

tкип - tnл 
' 

_Q _ = 1 ,253 - 0,253 t - tпл 
• 

Qкип tкип - tnл 

(3') 

(4') 

Отклонение данных по натрию, калию, рубидию и цезию от урав· 

нений (3) и (4)  не превышает •± 0,5 % . Для лития отклонение дости­

гает ±3% . 
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Была nредnринята также nоnытка nровести 
плотности жидких щелочных металлов в другой 

обобщение данных о 
системе координат: 

- - / -
Q ( 

т 
) !lкип 

-
Ткип ' 

где Т - расчетная темnература, 0К; 
Т кип - темnература нормального киnения металла,  01(. 

(5) 

После обработки данных о nлотности щелочных металлов уравне· 
ние (б) nолучило ·следующий вид: 

_!l_ = 1 , 373 - 0 ,373 _т_ .  (5') 
!lкип Ткип 

Представленные на рис. б данные о nлотности щелочных металлов 
оnисываются уравнением (5) с отклонением ± 0,5 % (кроме лития ) . 
Отклонение для лития вблизи точки nлавления достигает ± 1 ,6 % ; с 
ростом темnературы это отклонение уменьшается , 

Следует заметить, что на основании данных, nриведеиных в табл. 1 , 
из уравнения (5) петрудно nолучить выр ажение, близкое к формуле 
в работе [7], в nреобразованном виде, который указан выше соотноше· 
нием (2 ) . 

Поскольку литературные значения nлотности жидкого рубидия су· 
щественно расходятся между собой (до ± 4 % )  и в настоящее время 
нет возможности с уверенностью выбрать для рубидия какие-либо экс­
nериментальные данные, нами был а рассчитана nлотность жидкого 
рубидия по уравнению (3') . Результаты расчетов, вероятная ошибка 
которых может быть оценена ± , 1 % ,  nредставлены в табл . 2. 

Т а б л и ц а  2 

t, ос р. цс ... t, •с р, Z/С.м" 

50 1 , 472 400 1 , 306 

100 1 ,444 500 1 , 260 

200 1 , 398 600 1 , 2 14 

300 1 , 352 700 1 ' 168 

800 1 , 1 22 
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Р Е Ф ЕРАТ&I СТАТ Е Я ,  П ОМ Е ЩАЕМЫХ 
В НАСТОЯ ЩЕМ СБО Р Н И КЕ 

УДК 54 1.1 1 

Термодинамические своiства двуокиси углерода на линиях равновесии фаs. 
А л т у и и и В. В. «Физические константы и свойства веществ:., сборник ГСССД 

«Теплофизические характеристики •вещест'В», ·ВЫ!П. 1, ·1968 � . •  СТ!р. 5-.,16. 

Проведеи критический анализ литературных экспериментальных данных термо­
динамических свойств двуокиси углерода на линии плавления. Рекомендованы зна­
чения термодинамических параметров тройной точки на линии плавления. Предложено 
уравнение .q>ивой rплавлеиия :  lg(p + 3355,42) =- 3,0 lgT - 3,480434, СП:раведливое ов ин­
тервале от тройной точки до 3000-4000 бар. Таблиц 3. Иллюстраций 6. Библио­
графий 36. 

УДК 54 1 .27 

Факторы раsделении, термодиффуэионные отношении и термодиффуэионные по­
стоинные, рассчитанные на основе метода подобия. А. Н. Б е р  е ж и о й. «Физи­
ческие константы и свойства веществ:., сборник ГСССД сТеплофизические харак-

терист.ики веществ:., вып. 1, 1 968 г., стр. 1 7-32. 

На основе ранее разработанной методики (Усмаиов А. Г., Бережной А. Н. 
ЖФХ, 34, 907, 1 960) с использованием многократных последовательных приближений 
на электронной .вычислительной машине «Урал:. расочитапы значения термодиффузион­
ных постояиных для следующих пар газов : Н2 - СО; Н2 - N2, N2 - Аг, Н2 - Oz, 
Не-СО2, Н2___,Не, H2-Ne, He-N2, Не-Аг, :Не-Хе, Не-�Кг, Nе-Аг, Ne-Xe, 
Dz - Nz, Ne - Кг, Аг - Хе, Аг - Кг. Не - Ne, Hz - Dz, Dz - Ne, Hz - N20, 02-NzO, 
СО - NzO, N2 - N20, Н2 - С2Н4, Hz - Аг, Oz -СО2, Н2 - СО2, Nz - COz. Данные 
табулированы. Таблиц 30. Библиографий 38. 

УДК 54 1.1 1 
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Экспериментальное 
гидростатического 

исследование плотности жидких углеводородов методом 
взвешивании на тенэометрических весах. Б о й к о Н. В., 



В о й т ю  к Б. В .  «Физическ:ие константы и свойства веществ�. сборник ГСССД 
«Теплофизические характеристики веществ», вып. 1 ,  1 968 г., стр . 33-37. 

Описана эксnер иментальная установка, в которой методом гидростатического 
взвешивания с помощью тензометрических весов измеряется плотность жидких угле­
водородов .  Приводятся результаты исследования плотности сжиженного этилена в 
интервале параметров t = О + - 90°С ; р = 5 + 60 бао. Таблиц 2. Иллюстраций 8. Биб­
лиографий 4. 

УДК 54 1 .27 

О некоторых формах уравнения состояния для жидкости. В а с с е р м а н А. А ., 
Р а б и н о в и ч В. А. «Физические константы и свойства веществ», сборник 

ГСССД «Теплофизические характеристики веществ», выn. 1 , 1 968 г . ,  стр .  38-44. 

Отмечаются трудности точного аналитического описания термодинамических 
свойств газообр азной и жидкой фаз единым ура·внением состояния.  Рассматриваются 
некоторые формы уравнений состояния для жидкости и рекомендуются наиболее ра ­
циональные из них.  

УДК 54 1 .27 

Скорость звука в водяном паре. В а с с е р  м а н А. А., С е л е в а н ю к В. И. 
«Физические константы и свойства веществ», сборник ГСССД «Теплофизические 
характеристики веществ», вып. 1, 1 968 г. , стр. 45-48. 

Рассчитана  скорость звука в водяном паре по уравнению состоя ния, описанному 
ранее (В. Загорученко, Я. Казавчинский, «Теnлоэнергетика», 8, 6 1 ,  1 963) в интервале 
температур 650�1 300°К и давлений 1 - 1 000 бар; результаты сопоставлены с экспе­
риментальными  данными.  Определено положение минимумов скорости звука на изо­
термах и изобарах. Таблиц 3. Иллюстраций 2. Библиографий 10.  

УДК 54 1 .27 

Расчет термоди 11амических свойств л ития с учетом димеризации 11 ионизации в 
газовой фазе. В о л я к Л .  Д. «Физические константы и свойства веществ», сбор­

ник ГСССД «Теплофизические характеристики вещес1 в», выn. 1 , 1 968 г. , 
стр. 49-6 1 .  

Рассматривается область состояний паров лития, в которой еще н е  заверши­
лась диссоциация, но уже заметно проявляется ионизация. Совместный учет диссо­
циации 11 ионизациl!:l позволяет уточнить общую картину nоведения термо.динамиче· 
ских функций. Такой расчет в Идеально-газовом приближении выполнен в области 
тем nератур 2000-3000°К и давлений 1 0-3- 1 бар. При расчете термодиiнlмических 
свойств в области больших давлений и меньших температур оказалось достаточным 
учесть только явление диссоциации.  Таблица 1. Иллюстраций 3. Библиографий 34. 

УДК 54 1 .27 

Термодинамические свойства твердой ртути в интервале температур от 0°К до 

1 4 З ак. 2147 2.09 



1'очки плавления при нормальном давлении. В у к а л о в и ч М. Л., Ф о к  и 11 Л. Р., 
Я к о в л е в А. Т. «Физические константы и свойства веществ», сборник ГСССД 
«Теплофизические характеристики веществ», вып. 1 ,  1 968 г., стр . 62-86. 

Проанализированы эксперимет альные данные о калорических и термических 
свойствах твердой ртути и выбраны наиболее надежные значения. Данные алрокси­
мированы уравнениями ,  по которым рассчитаны табличные значения термодинамиче­

ских свойств а-ртути в интервале от 0°К до температуры плавления .  Таблиц 9. 
Иллюстраций 3. Библиографий 47. 

УДК 54 1 . 1 1 

Скорость распространения звука в газообразном зтиJJене. Д р  е г у л я с Э. К., 
С о л д а т е н к о Ю.  А.  «Физические константы и свойства веществ», сборник 

ГСССД «ТепJJофизические характеристики веществ», вып. 1, 1 968 г . ,  стр . 87-9 1 .  

Приводятся экспериментальные и сглаженные значения скорости распростране­
ния ультразвука в газообразном этилене в интервале температур 273-363°1( и дав­
лений 1 -95 бар, полученные методом акустического интерферометра при частоте 
звуковых ·колеба.ний 690 tсЩ: Таблиц 3. Иллюстраций 2. Библиографий 1 0. 

УДК 54 1 .27 

Уравнение состояния ДJJЯ березанекого природного газа. Ж у р а в л е в А. М., 
3 а г о р у ч е н к о В.  А. «Физические константы и свойства веществ», сборник 
ГСССД «Теплофизические характерис1 ики веществ», вып. 1 ,  1 968 г. ,  стр. 92-94. 

Составлено уравнение состояния газовой смеси постоянного состава Березан­
екого месторождения (Краснодарский край) на основании опытных данных для 
чистых компонентов .  

Рассчитаны таблицы значений удельных объемов и энтальпий этой смеси в ин­
тервале температур от -20 до + 1 60°С и давлений 1 - 1 00 бар. Таблиц 2. Библио­
графий 5. 

1/ДI( 541 .27 

Опреде ление параметров опорных точек по.-;обия газо в ы х  смесей. К а з а в ч и н­
с к и й Я. 3. ,  Н е д о с т у п В. И. «Фпзические копстааты и свойства веществ», 
сборник ГСССД «Теплофизические характеристики веществ», вып .  1 , 1 968 г . ,  
стр. 95-99. 

На основании теоретических nоложений получ�ны расчетные выражения для оп­
ределения опорных точек газовых смесей. Эти зависимости дают возможность рас­
считывать термодинамические свойства бинарных и многокомпонентных смесей мето­
дом подобия на основании данных о компонентах и составе смеси без привлечения 
эксnериментальн�х данных о самой смеси. ТабЛиц 2. Иллюстраций 1. Библиографий 8. 

УДК 541 .27 

Уравнение состояива Бенедикта """' Вебба - Рубина дnа rааообраэного бути.nе· 
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на при давления:�t до 40 бар. Л а б и н о в С. Д., Б о л о т и н Н. К. «Физические 
константы и свойства веществ», сборник ГСССД «Теплофпзические характери­
стики веществ», вып. 1 ,  1 968 г . ,  стр . 1 00- 1 02. 

Определены коэффициенты ура·внения состояния Бенедикта-Вебба-Рубина для .расчета термических свойств ·газообразного бутилена при давлениях до 40 бар. С помощью этого уравнения получены выражения для р асчета энтальпии и энтро­пии. Библиографий 11 0. 

УДI( 541 .1 1  

Основные термодинамические свойства - и характеристики галоидозамещенных 
моиосилапа и метана. Л а п и д у с И. И . . , Н и с е л ь  с о н Л. А., С е й  ф е р  А. Л . 
«Физические константы и свойства веществ», сборник ГСССД «Теплофизическке 

характеристики веществ», вып. 1, 1 968 г., стр. 1 03- 1 35.  

Аналитически рассмотрены и оценены литературные данные о значениях тепл�t­
физических свойств хлор-, бром- и надозамещенных моносилана .  С помощью эмJи­
рических соотношений и методов сравнительного расчета последовательно проведсны 
расчет, определение и сопоставление значений критических параметров, плотности, 
вязкости, поверхностного натяжения, .энтропии, энтальпии, теплот фазовых переходов 
и других теплофизических свойств галоидазамещенных моносилана. Приводятся реко­
мендованные значения свойств. Таблиц 1 8. Иллюстраций 29. Библиографий 1 39. 

УДI( 54 1 .27 

О температурной зависимости вязкости разреженных газов nри высоких темпе­
ратурах. М а м о н о в Ю. В . , У л ы б и il С. А., «Физические константы. и свой­
ства веществ», сборник ГСССД сТеплофизически� характеристики веществ», 

вып. 1, 1 968 г., стр. 1 36- 147. 

Приводится сравнение результатов расчета вязкости разреженных газов по 
формулам, полученным с использованием двух типов потенциала отталкивания. Для 
расчета вязкости недиссоциированиых и неионизированных газов ·При  высоких темпе­
ратурах рекомендуется использовать формулу, полученную на основе степенного 
потенциала отталкивания. Таблиц 4. Иллюстраций 8. Библиографий 29. 

УДI( 54 1 . 1 1 

Применеине потенциала межмолекулярного взаимодействия Леннарда-Джонса 
( 12-6) к расчету сжимаемости, вязкости и теплопроводности газообразно�.

о 
бутилена. Н е д у ж и й И. А., Б о л о т и н Н. К. «Физические константы и свои­
ства веществ», сборник ГСССД «Теплофизические характеристики веществ», 
вып.  1 ,  1 968 г. , стр. 1 48- 1 52. 

Найдены значения параметров потенциала межмолекулярного взаимодействия 
Леннарда-Джонса ( 1 2-13) по данным о ·сжим аемости и вязкости газообр азного бути­
лена. 

Составлены таблицы коэффициента динамической вязкости в диапазоне темпе­
ратур 623, 1 5- 1 073, 1 5°К и коэффициента теплопроводности при температурах 
300- 1 000°К. Таблиц 1 .  Библиографий 110. 

14* 2 ti- -



УДI< 541 . 1 1 

Экспериментальное исследование вязкости газообразных этилена и пропилена. 
Н е д у ж и й И . А., Х м а р а Ю. И. «Физические константы и свой::тва веществ», 
сборниn: ГСССД «ТеnлоФизические характеристики веществ», выn. 1 ,  1 968 г . ,  стр. 

1 53-1 57. 

Оnисана эксnериментальная установка для исследования вязкости сжатых угле­
водородов nри низких и умеренных темnературах. Приведены в виде сглаженных 
значений результаты из.мерений вязкости газообразного этилена в интервале темnе­
ратур Т = 1 93, 1 5 - 297, 1 5°К и давлений р= 1 - 40,5 бар, а также газообразного nроnи­
лена в интервале темnератур Т=2 1 0 - 3 1 0°К и давлений р =  1 -8, 1 бар. Табдиц 2 
Иллюстраций 1 .  Библиографий 1 2. 

УДI< 541 . 1 1 

Эксnериментальное исследование вязкости жидких nропи.1ена, изобутилена, бута­
диена-1 ,3, толуола и циклогексана. Н е д у ж и й И. А., Х м  а р  а Ю. И. «Физи­
ческие константы и свойства веществ», сборник ГСССД «ТеплJфизические харак-
теристики веществ», выn.  1 ,  1 968 г . ,  стр . 1 53- 1 60. 

Получены эксnериментальные данные о вязкости жидких nроnилена, изобутиле­
на, бутадиена- 1 ,3, толуола и циклогексана .  Данные табулировапы. Таблица 1 .  
Библиографий 4 .  

УДI< 54 1 . 1 1 

Таблицы термодинамических свойств двуокиси углерода в околокритической об­
ласти. Р а б и н о в и ч В. А. «Физические константы и свойства веществ», сбор­
ник ГСССД «Теnлофизические характеристики веществ», выn. 1 , 1 968 г . , 
стр. 1 6 1 - 1 73. 

На основании составленного уравнения состояния рассчитаны таблицы термоди­
намИческих свойств двуокиси углерода (v, i, е р )  в интервале темnератур О- 1 500С и 
давлений 1 - 1 50 к,гсfсАt2. 

Показано хорошее ·согласование достоверных экспериментальных и :расчетных 
данных. Таблиц 5 .  Иллюстраций 3. Библиографий 9.  

УДI< 541 .27 

Методика массового рас•1ета термохимических свойств парафиновых углеводоро­
дов. С е й  ф е р  А. Л., С м о л е н с к и й Е. А. , К о ч а р u в а Л. В. «Физические 
константы и свойства веществ», сборник ГСССД «Теnлофизнческие характери-

стики веществ», выn .  1 ,  1 968 г . ,  стр . 1 74-1 85. 

С учетом nоnарных взаимодействий химических связей разработана аддитивная 
схема расчета термохимических свойств nар афиноных углеводородов. Схема реализо­
вана для массовых расчетов на ЭВМ. Приводится nодробный обзор аддитивных схем 
расчета термохимических свойств углеводородов. Таблица 1 .  Библиографий 2 1 .  

2 1 2  



УДК 541 .27 

Приближенный расчет молекулярных рефракций и объемов соединений ти­
па AR1 . . .  Rk ·  С м о л е н с к и й  Е. А. ,  С е й  ф е р  А. Л. «Физические константы 
и свойства веществ», сборник ГСССД «Теnлофизические характеристики веществ», 

выn. 1, 1 968 г., стр . 1 86- 1 89. 

Предложены формулы для nриближенного расчета молекулярных объемов и ре· 
фракций некоторых функциональных nровзводных nарафиновых углеводородов. 
Сравнение рассчитанных значений с имеющимвся эксnериментальными данными nока­
зывает, что точность расчета вnолне удовлетворительна.  Таблиц 2. Библиографий 8. 

УДК 541 .1 1 

Таблицы термодинамических свойств жидкого аммиака. Ц о й  м а н Г. И. «Физи­
ческие константы и свойства веществ», сборник ГСССД «Теnлофизические харак­
теристики веществ», выn. 1, 1 968 г., стр. 1 90- 1 93. 

Представлены таблицы рассчитанных значений, термодинамических свойств жид­
кого аммиака в интервале темnератур t = 30 - 1 30°С и давлений р = 20 - 500 бар. 
Значения рассчитаны по составленному ранее уравнению состояния. Таблица 1 .  
Библиографий 4. 

УДК 54 1 . 1 1 

Термодинамические свойства диссоциирующей перекиев водорода. Ц ы к а­
л о А. Л . ,  Т а б а ч н и к о .в А. Г. «Физические константы и свойства веществ», 
сборник ГСССД «Теnлофизические характеристики веществ», выn. 1 ,  1968 г., стр. 

1 94-20 1 .  

Р ассмотрены некоторые особенности nерекиси водорода, связанные с термодина­
микой и кинетикой разложения этого вещества. Рассчитаны термодинамические свой· 
ства nерекиев водорода в чистом виде н в смеси с nродуктами разложения. Таблиц 6. 
Библиографий 7. 

УДК 541 .27 

Обобщенные зависимости плотности жидких щелочных металлов от темпера­
туры. Ш п и л ь  р а й  н Э. Э.,  Sl к и м о в и ч К. А. «Физические константы и свой­

ства веществ», сборник ГСССД «Теплофизические характеристики веществ», 
выn. 1, 1 968 г. ,  стр. 202-206. 

На основе полученных в последние годы экспериментальных данных о свой­
ствах щелочных металлов в области высоких температур предложены обобщающие 
уравнения температурной зависимости плотности щелочных металлов. Уравнения 
справедливы в интервале температур, значительно превышающем температуру нор­
мального кипения металла. Таблиц 2. Иллюстраций 1. Библиографий 1 9. 
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В 1 1 1-IV квартапах 1 968 г. Издаrеп ьс:тво стандартов в ыnу­
стит двухтомное издание по теnлофизическим свойствам 
веществ. 

Том 1. Теnлофизические свойства тверд:.1х тел nри высо­
ких темnературах. Объем 41 n. л. Ориентировочная цена 
2 р. 1 0  к .  

Том 1 1 .  Теnлофизические сво11ства жидкосте11, rазов и 
nлаэмьi nри высоких темnературах. Объем 34 n. л. Ориентиро­
вочная цен а  1 р. 80 к.  

В nоследние годы чрезв ычайно возрос объем теnлофизи­
ческих исследований,  возникли новые научные коЛлективы, 
теnлофизические л аборатории, и в то же время информация 
о работах в этой области до nоследнего в ремени была недо­
статочной. 

На состо явшейся в 1 966 г. В Академгородке под Новоси­
бирском Всесоюзной конференции по теnлофизическим 
свойствам веществ nри в ы соких темnературах был nрочитан 
цел ы й  ряд докладов, nосв ящен н ы х  исследован и ям теnлофи­
з и ческих характеристик твердых тел, жидкостей, газов и 
nлазмы. 

Перечень воnр.осов, затронутых в докладах, очень обширен 
(новые методы эксnерименталь н ы х  исследован ий, электрон­
ный нагрев, термодинамические и nереносные свойства ве· 
ществ nри в ысоких темnературах, исследования в критической 
обл асти, теnлофизи ческие характеристики nлазм и т .  д . ) .  

Материалы кон ференции разделены н а  два сборника, 
которые в ходят состав ной частью в « Б ибл иотеку ГСССД». 
Они будут nолезны широкому кругу науч н ы х  работн иков,  
инженеров, технологов, конструкторов и nроектировщикоа 
энергетического, химического и нефтян ого машиностроения,  
газовой и нефтеnерерабатыв ающей nромы шленности, крио­
генной, ракетной и других областей новой техн ики.  

Дл я того чтобы nр11обрести эти издания, nроставьте не­
обходимое Вам количество экземnл яров и отnрав ьте эту 
заявку в од11 н  11з магазинов Издател ьства стандартов по 
указанным адресам. 

Централ ьная конторе по расnространению стандартов. 
Москва, М-259, Б. Червмушкинекая ул. ,  д.  92, корn. 4. Адрес 
дл я телеграмм: Москва, М-259, ГОССТ АНДАРТЫ. 

Магаз11н стандартов N2 1 .  Москва,  В-49, Ленинский nро­
сnект, д. 9. 

Магазин стандартов N2 2. Ташкент, 59, ул. Шота Руставел11, 
д. 1 20. 

Магазин стандартов N2 3.  Лен инград, Ф-1 2 1 , ул. Декабри-
стов, 43/45. 

Магазин стандартов N!! 4. Р 11 га, 47, ул. Аудею, д.  1 .  
Магаз11 н  стандартов N2 5. К иев, 40, ул. Ровенская,  д.  8. 
Магазин стандартов N2 6. Минск, 26, Могилевское шоссе, 

д. 1 8а.  
Не забудьте указать свой адрес или абонементный номер 

(есл и Вы явл яетесь nостоянным nолучателем нашей литера­
туры) . По разовым заявкам n итература высыл ается наложен­
НЬIМ nлатежом, 
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Количество заказываемЫх экземпляров: 

том l _______ _ 

том п ______ _ 

Абонементный  .N'2 ____ _ 

(Наименование организаци и, предприятия или фа милия 

получателя) 

Почтовый адрес получател я ---------------

дл я телеграмм--------------------­

Плательщик 

Расчетный счет плательщика N2 ----------------

В---------Отделении Госбанка-----------

г. -------------

м. п. Руководитель организации, 
nредприятия 

Главный бухгалтер 
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