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Предисловие

Явление термической диффузии может быть как опи-
сано теоретически, так и исследовано экспериментально. 
К теоретическим методам относятся методы термодина-
мики необратимых процессов и молекулярно-кинетичес-
кой теории.

В основе термодинамической теории лежат два при-
нципа — линейный закон и соотношение взаимности Он- 
загера. Линейный закон является обобщением эмпири-
ческих закономерностей, установленных для газовой си- 
стемы, состояние которой приближается к состоянию 
термодинамического равновесия. Таким образом, линей-
ный закон является экспериментальным законом и не 
имеет строгого теоретического обоснования.

Молекулярно-кинетическая теория явлений переноса 
в газах дает наглядное физическое толкование основных 
соотношений термодинамики. Сочетание этих двух методов 
позволяет изучить природу процессов переноса в газах.

Характеристики термической диффузии достаточно труд- 
но определить экспериментально, так как величины раз-
деления компонентов смеси, полученные в результате на-
ложения температурного градиента, очень малы. 

В литературе приводится достаточно большое коли-
чество экспериментальных данных, полученных различ-
ными методами, которые зачастую могут отличаться как 
по величине, так и по знаку.

В данной работе приводится анализ эксперименталь-
ных методов и результатов измерения характеристик тер-
мической диффузии как одного из свойств переноса газовых 



смесей. Анализируются существующие методы обобщения 
экспериментальных данных, приводятся результаты рас-
чета фактора термодиффузии в рамках теории Чепмена—
Энскога в состоянии, близком к термодинамическому рав- 
новесию.

Не рассматриваются теоретические работы, которые 
описывают процессы переноса в системах, далеких от тер- 
модинамического равновесия, так как процессы в таких 
условиях являются нелинейными.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ

Независимые переменные

t — время, с;
x, y, z — декартовы координаты, м;
r — межмолекулярное расстояние, м.

Параметры состояния

Т — температура, К;
p — давление, Па;
V — объем, м3;
M — масса, кг;
ρ = M/V — плотность, кг·м‑3. 

Характеристики i-го компонента газовой смеси

Ni — число частиц;
Mi — масса, кг;
ni = Ni /V = ρi /mi — числовая плотность (число частиц в 
единице объема, м−3), 
mi = Mi /Ni — масса частицы, кг;
Mi = miNA — молярная масса, кг·кмоль−1;
zi = Ni /NA — количество молей; 
ρi = nimi = Mi /V — массовая плотность частиц (масса ча- 
стиц компонента в единице объема), кг·м−3;
xi = ni/n = Ni  /N — числовая концентрация;

= = / /i i ix z z M M — молярная концентрация;

= i ix x  — для идеальной газовой среды;

ci = ρi / ρ = Mi /M — массовая концентрация.



�

Характеристики v-компонентной газовой смеси 
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N N — общее число частиц системы;
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n n — числовая плотность (число частиц системы  
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=
ρ = ρ∑

1

v

i
i

— массовая плотность (масса частиц системы  
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m = ρ/n = M/N — средняя масса молекул смеси, кг;
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M x M — молярная масса, кг·кмоль−1;

Явления молекулярного переноса  
i-го компонента газовой смеси

il — средняя длина свободного пробега частиц, м;

υ


i — скорость частицы, м/c;

= υ − υ


 

0i iV —средняя диффузионная скорость частицы, 
м·с−1; 

υ


0 — средняя массовая скорость смеси (гидродинамичес-
кая скорость), м·с−1;


iI  — плотность потока числа частиц, (м2·с)−1;


iJ — плотность потока массы частиц, кг·(м2·с)−1;


qJ — плотность потока тепла, Вт·м−2.

Коэффициенты переноса (кинетические коэффициенты) 
i-го компонента газовой смеси

ηi — коэффициент динамической вязкости, Па·с.
λi— коэффициент теплопроводности, Вт·(м·К)−1;
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T
iD — коэффициент термической диффузии, м2с−1;

ijD — коэффициент взаимной диффузии компонентов i и j, 

м2(с·К)−1; 

Соотношения между коэффициентами переноса  
бинарной газовой смеси

=12 21D D ; = −1 2 ;T TD D . 

Характеристики термической диффузии  
бинарной газовой смеси

S — разделение;
q — коэффициент разделения;

≡ =1 121 /T
T Tk k D D  — термодиффузионное отношение;

( )α = 1 2/T Tk x x — термодиффузионный фактор (термодиф- 
фузионная постоянная).

Калорические свойства газовой среды

cp и cv — теплоемкость системы соответственно при пос-
тоянных давлении и объеме, Дж/К;
c — удельная теплоемкость, Дж/(кгּК);
C  — молярная теплоемкость, Дж/(кмольּК);
  и р VС С — молярная теплоемкость, дж/(кмольּК);

β — коэффицент объемного расширения, К−1.

Строгая молекулярно-кинетическая теория

∗Ω ( , )l s
ij — приведенный интеграл столкновения молекул 

сорта i и j;
σ — параметр потенциальной функции межмолекулярно-
го взаимодействия, м;
ε (или в часто употребляемой форме ε/k) — параметр по-
тенциальной функции межмолекулярного взаимодействия, 
Дж (или К);



Феноменологические параметры газовой среды

σs — производство энтропии, Вт;
µ— химический потенциал, Дж/кг;
h — энтальпия, Дж;
g — термодинамический потенциал, дж;
α — коэффициент теплообмена, Вт/(м2·К).

Критерии и числа подобия

Nu — критерий Нуссельта;
Gr — число Грасгофа;
Pr — число Прандтля;
Ra — число Рэлея;
Kn — критерий Кнудсена.

Электрические параметры

I — ток, A;
U — напряжение, В;
R — сопротивление, Ом;
α — температурный коэффициент сопротивления, К−1.

Универсальные постоянные

k — постоянная Больцмана, Дж/К;
g — ускорение свободного падения, м/c2;
R — универсальная газовая постоянная, Дж/(кмольּК);
NA — число Авогадро, кмоль−1;
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ВВЕДЕНИЕ

С развитием многих областей науки и техники, свя-
занных с переносом тепла и массы, непрерывно возраста-
ет потребность в информации о различных свойствах ве-
ществ. Определенную часть всей необходимой информации 
составляют данные о теплофизических свойствах веществ 
в жидком и газообразном состояниях: коэффициентах 
вязкости, теплопроводности, диффузии, термодиффузии, 
диффузионной теплопроводности.

Термическая диффузия — одно из широко распро-
страненных и весьма интересных явлений в природе. От-
крытие (теоретическое предсказание) термодиффузион-
ного эффекта принадлежит двум авторам: Д. Энскогу [1] 
в 1911—1917 гг. и С. Чепмену [2] в 1917 г. Развивая строгую 
молекулярно-кинетическую теорию, они независимо друг 
от друга показали, что процесс диффузии в газовой смеси 
может возникать не только под действием градиента кон-
центрации, но и при наличии градиента температуры  
в газовой системе. Экспериментальное подтверждение су-
ществования термической диффузии в бинарной газовой 
смеси было получено С. Чепменом и Ф. Дутсоном [3] в 
1917 г.1).

Сущность явления термодиффузии состоит в том, что 
наложение градиента температуры на первоначально од-
нородную смесь газов приводит к нарушению однород-
ности ее состава, т. е. к частичному разделению смеси на 

1) Эффект, «обратный» термической диффузии, — диффузионный 
термоэффект (возникновение температурного градиента в первона-
чально изотермической газовой смеси под действием градиента кон-
центрации) был открыт Л. Дюфо [4] опытным путем значительно раньше: 
в 1873 г. 
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компоненты. При этом газовая среда в области с более 
высокой температурой, как правило, обогащается легким 
компонентом, а в области с более низкой температурой — 
тяжелым [5]. Возникаюшие при разделении компонентов 
градиенты концентрации в свою очередь вызывают «обыч-
ную» (концентрационную) диффузию, стремящуюся уст-
ранить неоднородность состава смеси. Если на систему 
действует постоянный градиент температуры, в ней с те-
чением времени наступает стационарное (установившееся) 
состояние, в котором эффекты разделения и перемешива-
ния компонентов смеси взаимно уравновешиваются. 

Количественной характеристикой процесса термической 
диффузии в газовых смесях служит коэффициент термо-
диффузии, а также такие относительные свойства смесей, 
как термодиффузионное отношение и фактор термодиф-
фузии (термодиффузионная постоянная). 

Роль термической диффузии в природе многообразна. 
В одних случаях этот эффект является возмущающим фа- 
ктором в различных физических и физико-химических 
процессах, от которого необходимо либо избавляться, либо 
учитывать его влияние на исследуемый процесс с помо-
щью поправок. Например, при экспериментальном опре-
делении коэффициента теплопроводности газовых смесей 
термодиффузия вносит определенную погрешность, вели-
чина которой зависит от градиента температуры, от со-
става смеси, давления и других параметров [6]. 

В других случаях — наоборот, термодиффузия исполь-
зуется по прямому назначению, как процесс разделения 
смесей. Устройства, основанные на этом принципе, — тер- 
модиффузионные разделительные колонны — широко ис-
пользуются в промышленности для разделения таких 
смесей, как изотопы газов и некоторые биологические ве-
щества, а также применяются для извлечения различных 
нефтепродуктов, которые не могут быть получены обыч-
ными методами (ректификацией, экстракцией, кристал-
лизацией и др.) [7—9]. Основным фактором, характеризу-
ющим возможность и целесообразность использования 
термодиффузионных колонн для целей разделения каж-
дой конкретной смеси, является величина ее термодиф-
фузионной постоянной αТ. 	  
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Несмотря на то, что термическая диффузия относится 
к сравнительно слабым эффектам, которыми нередко ап-
риори пренебрегают, она может оказывать существенное 
влияние на процессы тепломассопереноса в лампах нака-
ливания [10—12], при гетерогенном горении, осаждении 
различных материалов из газовой фазы, взаимодействии 
газов с поверхностью и т. д. Так, например, в настоящее 
время гальваника во всем мире заменена процессом тер-
мической диффузии, а в профессиональной фотографии 
механизм печати осуществляется за счет термодиффузии 
красителей.

Исследования в области термодиффузии приобрели 
важное значение в связи с изучением высокотемператур-
ной плазмы, решением проблемы осуществления термо-
ядерной реакции, для космических целей [13], медицины 
[14], а также в связи с получением веществ высокой степе-
ни чистоты [15—17]. Определенный интерес представляет 
исследование термодиффузионного разделения в астроно-
мии при изучении процессов, происходящих в земной  
и солнечной атмосфере, где имеются градиенты давления 
и температуры [18] (явлением термодиффузии объясняется 
тенденция к уменьшению в атмосфере пропорции гелия 
и увеличение аргона и озона).

Термическую диффузию, в отличие от других явлений 
переноса (теплопроводности, вязкости, диффузии) наде-
ляют особой чувствительностью к межмолекулярным вза- 
имодействиям, поэтому ее исследование имеет важное 
значение как метод изучения природы взаимодействий 
молекул реальных газовых систем. Однако развитие тео-
ретических вопросов непосредственно связано с получе-
нием высокоточных и надежных экспериментальных дан-
ных о термодиффузионных характеристиках различных 
газовых смесей, главным образом, о факторе термодиф-
фузии αТ. Поэтому основное внимание в книге уделено 
методам определения величины αТ газовых смесей. 

В первой главе рассматриваются теоретические воз-
можности получения данных о факторе термодиффузии 
газовых смесей.

Поскольку основным источником информации о ве-
личине αТ смесей в настоящее время является экспери-



мент, во второй главе приведены обзор и анализ различных 
экспериментальных методов исследования фактора тер-
модиффузии. Большое внимание уделено теоретическим 
основам метода двухбаллонного устройства.

В третьей главе описаны экспериментальная термо-
диффузионная установка, изготовленная в лаборатории 
теплофизики Института тепло- и массообмена имени  
А. В. Лыкова Национальной академии наук Беларуси 
(Минск), и методика проведения эксперимента, а также 
приведены результаты измерения фактора термодиффу-
зии различных газовых смесей.

Определенная часть экспериментальных работ была 
выполнена в рамках сотрудничества с Иллинойским уни-
верситетом (США), а также c Лиссабонским университе-
том (Португалия).

Четвертая глава посвящена вопросу обобщения опыт-
ных значений αТ смесей. Изложены и проанализированы 
методы обобщения, развитые различными исследователя-
ми. Приведены результаты обобщения экспериментальных 
данных о факторе термодиффузии для различных групп 
газовых смесей, выполненные в рамках теории подобия  
в лаборатории теплофизики Института тепло- и массооб-
мена. Полученные обобщающие зависимости позволяют 
прогнозировать термодиффузионные свойства смесей в не- 
исследованных экспериментально областях концентраций 
компонентов, а также свойства неизученных ранее бинар-
ных газовых смесей. 

В последней главе рассматриваются возможности по-
вышения информативности экспериментальных методов 
исследования свойств газовых смесей. Предложены новые 
методики, позволяющие проводить измерение комплекса 
свойств в одном эксперименте при соответствующей мо-
дификации измерительной аппаратуры в таких устрой- 
ствах, как термодиффузионный двухбаллонный аппарат  
и ударная труба.

Некоторые вопросы конкретного характера вынесены 
в приложение (например, задача выбора средней темпера-
туры для отнесения фактора термодиффузии, расчет пог-
решности результатов термодиффузионного эксперимента 
и др.). 
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Глава 1

ТЕОРИЯ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДИФФУЗИИ  
ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ

Процесс термической диффузии в газовой среде мож-
но описать с помощью различных теорий: элементарной 
молекулярно-кинетической, строгой молекулярно-кине-
тической, термодинамики необратимых процессов и др. 
Рассмотрим кратко основные положения ряда теорий и по- 
лученные в их рамках расчетные формулы для термодиф-
фузионных характеристик газовых смесей. 

1.1. Строгая молекулярно-кинетическая теория

Как указано выше, явление термической диффузии впер- 
вые было предсказано теоретически в рамках строгой1) 
молекулярно-кинетической теории разреженных газов, при- 
мененной к газовым смесям. Строгая кинетическая тео-
рия объясняет макроскопически наблюдаемые явления  
в газовой системе2), которая находится в состоянии, близ-
ком к тепловому равновесию, на основе свойств отдель- 
ных молекул. 

В рамках этой теории определены уравнения переноса3) 
таких субстанций газовой среды, как плотность и кон- 
центрации компонентов (в случае смеси), средняя скорость 

1) Также общей, или математической [19].
2) Простейшая газовая система (одноатомный разреженный газ или 

смесь этих газов) представляет собой совокупность большого числа 
(−1023) точечных нейтральных частиц массой mi, попарно взаимодей- 
ствующих между собой или с частицами другого сорта массой mj с силой 
соответственно

 


uF  
или

 



.ijF

3) Процессами переноса называются процессы выравнивания неод-
нородностей плотности, гидродинамической скорости и температуры 
газовой среды при переходе в равновесное состояние.
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и температура, а также выражения для диффузионных 
потоков частиц (или массы), тензора давлений и вектора 
теплового потока, возникающих соответственно под дей- 
ствием градиентов перечисленных субстанций. Кроме того, 
строгая кинетическая теория позволила получить явные 
выражения для расчета свойств переноса1) индивидуаль-
ных газов2) и газовых смесей с помощью известных моделей 
взаимодействия молекул.	

Свойства переноса являются фундаментальными ха-
рактеристиками веществ. Возможность получения значе-
ний коэффициентов переноса и их зависимостей от пара-
метров состояния, которую предоставляет строгая кине- 
тическая теория, является особенно важным результатом, 
так как в уравнения гидродинамики эти коэффициенты 
входят как неизвестные, определяемые лишь опытным 
путем.

С другой стороны, расчетные формулы для коэффици- 
ентов переноса позволяют с определенной степенью точ-
ности извлекать и уточнять информацию о реальных за- 
конах межмолекулярного взаимодействия на основе пре- 
цизионных экспериментальных данных о характеристиках 
переноса, что представляет собой одну из основных задач 
кинетической теории.

Несмотря на ряд допущений, лежащих в ее основе, 
строгая кинетическая теория является наиболее матема-
тически обоснованной и последовательной из всех суще- 
ствующих теорий коэффициентов переноса. 

1.1.1. Основные положения теории

Строгая молекулярно-кинетическая теория описывает 
поведение ν-компонентной газовой смеси с помощью фун-
кций распределения ( )υ




, ,i if r t
 
молекул ( = ν1,2,...,i ) по 

скоростям и координатам. Они определяются таким об-
1) Так называемых коэффициентов переноса, или кинетических коэф-

фициентов (диффузии, вязкости, теплопроводности), которые являются  
коэффициентами пропорциональности между величинами потоков 
числа частиц (или массы), импульса, энергии и градиентами концент-
рации, скорости, температуры.

2) Также простых [19] или чистых [20] газов.
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разом, что величина  ( , )i if dr dυ



 
равна вероятному (сред-

нему в статистическом смысле) числу молекул сорта i, 
которые в момент времени t находятся в элементе объема 


dr  около точки 


r и обладают скоростями в интервале 

υ


id  вблизи скорости υ


i  [19]. 

Если исследуемая система находится в состоянии рав-
новесия (т. е. в стационарном пространственно однород-
ном состоянии газовой среды в отсутствие градиентов 
концентраций, скорости, температуры и давления), фун-
кция распределения молекул i-го сорта по скоростям яв-
ляется максвелловской1):

 

( )
  = −    π   



3 2 2

v exp
2 2

ii iM
i ii

mVm
f n

kT kT
, = ν1,2,...,i ,    (1.1)

где тепловая2) скорость 


iV  молекулы i-го сорта определя-
ется как скорость этой молекулы относительно системы 
отсчета, движущейся со средней массовой скоростью3)

 υ


0 : 

	
( )υ = υ − υ




  

0, , ,i i iV t r 	 (1.2)

	
0

1
.i i

i

ν

=
ρυ = ∑ ρ υ
 

 	
(1.3)

 

В чистом газе средняя тепловая скорость 


iV  совпадает 

со средней массовой скоростью υ


0 , а в газовых смесях 
они могут различаться на небольшую, но играющую важ-
ную роль величину [20].

В случае когда ν-компонентная газовая смесь нахо-
дится в неравновесном состоянии, функции распределе-
ния if  ее компонентов являются неизвестными системы 

1) Закон распределения скоростей молекул однородного равновес-
ного газа установлен Дж. Максвеллом [21] в 1860 г. в рамках статис-
тической механики с учетом того, что молекулы имеют неодинаковые 
скорости и что движение молекул носит случайный характер.

2) Также собственная [19], или молекулярная, скорость.
3) Также скорость потока, или гидродинамическая скорость.
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уравнений Больцмана1), которые в случае отсутствия дей- 
ствия внешних сил на молекулы смеси имеют вид [19, 20]: 

	
( )

ν

=

∂ ∂ + υ = ∑ ∂ ∂ 





1
, ,i i

i i j
j

f f
J f f

t r  = ν, 1,2,...,i j  	 (1.4)

	 ( ) ( )′ ′≡ − ε υ∫ ∫ ∫


,     i j i j i j ij jJ f f f f f f g b db d d
	   (1.4а)

где = υ − υ


 

ij j ig
 
и
 

′ ′ ′= υ − υ


 

ij j ig — относительные скорости 

молекул сорта j и i соответственно до столкновения и 
после столкновения; b — прицельное расстояние (расстоя-
ние наибольшего сближения сталкивающихся молекул 
при отсутствии взаимодействия); ε — азимутальный угол, 
задающий направление вектора 

′ jig
 относительно 



;ijg
 ве-

личины без верхнего индекса-штриха и с индексом-штри-
хом относятся соответственно к состояниям молекул до 
столкновения и после столкновения2).

В уравнении (1.4) левый дифференциальный («пото-
ковый») член описывает движение молекул, а правый ин-
тегральный («столкновительный») оператор (1.4а) учитывает 
изменения скорости, обусловленные соударениями молекул. 
Нелинейность этого оператора представляет собой глав-
ную трудность при решении уравнения Больцмана. Кроме 
того, он связан с законом межмолекулярного взаимодей- 
ствия, который лишь аппроксимируется различными эм-
пирическими моделями для различных газовых систем.

При выводе уравнения Больцмана используются сле-
дующие допущения [19, 20]: 1) компоненты смеси состоят 
из одноатомных молекул, межмолекулярный потенциал 
которых обладает сферической формой, 2) одновременно 
могут взаимодействовать только пары частиц. 

1) Уравнение, описывающее эволюцию функции распределения во 
времени и пространстве, выведено Л. Больцманом [22] в 1872 г.

2) При условии, что радиус действия межмолекулярных сил много 
меньше среднего расстояния между молекулами, можно ввести пред-
ставление об изолированных «столкновениях» двух, трех и т. д. частиц. 
В разреженном газе роль всех столкновений, кроме парных, пренебре-
жимо мала.
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Кроме того, при вычислении среднего числа пар молекул, 
которые сталкиваются в течение короткого промежутка 
времени, используется гипотеза о «молекулярном хаосе»1).

Эти допущения обусловливают соответствующие ог-
раничения области применимости результатов строгой ки- 
нетической теории. 

Уравнение Больцмана необратимо: в нем выделено одно 
направление времени. Оно описывает необратимые (дисси- 
пативные) процессы и применимо для описания широ-
кого класса явлений: от состояния полного термодинами- 
ческого равновесия до процессов на фронте ударной волны. 

Поскольку точное решение уравнения Больцмана полу-
чить невозможно, разработаны различные методы [19, 20, 
23—26] его приближенного решения. Наиболее важными 
для практики расчета коэффициентов переноса являются 
результаты, полученные независимо Д. Энскогом [1] и  
С. Чепменом [2]. 

При решении уравнения Больцмана методом Чепмена—
Энскога используется теория возмущений в предположе-
нии малости числа Кнудсена (малой длины среднего сво-
бодного пробега молекул). Согласно этому методу в ура- 
внение Больцмана вводится параметр возмущения ς  та- 
ким образом, чтобы при произвольном изменении частоты 
столкновений относительное число столкновений опре-
деленного вида оставалось неизменным. При этом рас-
сматриваются гипотетические уравнения [19, 20]

             	
( )

ν

=

∂ ∂ + υ = ∑ ∂ ∂ ς 





1

1
, ,i i

i i j
j

f f
J f f

t r  1,2,..., ,i = ν          
(1.5)

в которых величина ς-1 представляет собой меру частоты 
столкновений. 

Искомая функция распределения раскладывется в ряд 
по параметру ς [19, 20]:

	
(0) (1) (2)2 ...,i i i if f f f= + ς + ς +

	    
(1.6)

1) Предположение о некоррелированности состояний сталкиваю-
щихся молекул. Это предположение оправдывается, если данные мо-
лекулы между двумя последовательными столкновениями испытывают 
столкновения с другими молекулами.
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где верхние индексы членов ряда характеризуют порядок 
их приближения к функции .if  

Таким образом, согласно теории Чепмена—Энскога 
в степенной ряд разлагаются не только решения ,if но и 
сами уравнения (1.4). Посредством подстановки разложе-
ния (1.6) в уравнение (1.5) и последующего приравнива-
ния коэффициентов при одинаковых степенях параметра 
ς образуется система уравнений для функции распределе-
ния в приближении различного порядка:

1) В нулевом приближении для (0)
i if f≈

	

ν

=
= ∑ (0) (0)

1
0 ( , );i j

i
J f f

 	

(1.7)

2) В первом приближении для (0) (1)
i i if f f≈ +

     

ν

=

 ∂ ∂  + υ = ∑ +    ∂ ∂ 





(0) (0)
(0) (1) (1) (0)

1
( , ) ( , )i i

i i j i j
j

f f
J f f J f f

t r
	

(1.8)

и так далее.
Нулевое приближение для функции распределения. Ура- 

внение (1.7) описывает i-й компонент смеси в равновес-
ном состоянии. Единственным решением уравнения Боль- 
цмана в нулевом приближении (Н-теорема Больцмана) яв-
ляются максвелловские функции распределения (1.1):

( ) ( )υ = υ
 (0) ,M

i ii if f
 

1,2,..., .i = ν  

Подстановка в уравнения сохранения выражений для ско- 
рости диффузии, тензора напряжения и вектора теплово-
го потока, получаемых в данном приближении, приводит 
к гидродинамическим уравнениям Эйлера.

Первое приближение для функции распределения. При 
условии, что г р а д и е н т ы параметров состояния отно-
сительно н е в е л и к и, можно полагать, что функции 
распределения if  незначительно отклоняются от локаль-

ных равновесных значений
 

(0),if  
и ограничиться лишь

 
первым приближением к функции if  [19, 20]:
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	 ( )(0) (1) (0) 1 Ф ,i ii i if f f f≈ + = +
 	 (1.9)

где Фi — функция возмущения.
Подстановка соотношения 

 
(1) (0)Ф ii if f=

 

в (1.8) приводит к системе интегро-дифференциальных 
уравнений для малой величины Фi ( 1,2,..., ):i = ν

	

ν

=

 ∂ ∂
′ ′+ υ = ∑ Φ + Φ − Φ − Φ ε υ  ∂ ∂ 

∫∫∫




(0) (0)
(0) (0)

1
( ) .i i

i i j i j ij ji j
j

f f
f f g bdbd d

t r

	

ν

=

 ∂ ∂
′ ′+ υ = ∑ Φ + Φ − Φ − Φ ε υ  ∂ ∂ 

∫∫∫




(0) (0)
(0) (0)

1
( ) .i i

i i j i j ij ji j
j

f f
f f g bdbd d

t r

Поскольку ядро интегрального оператора в правой ча- 
сти уравнений (1.10) зависит от потенциала межмолеку-
лярного взаимодействия (Приложение 1), точное решение 
уравнений (1.10) получить невозможно1). Сложная и весь-
ма громоздкая техника общего приближенного решения 
уравнения (1.10) для функции возмущения Фi подробно 
представлена в работах [19, 20, 23—26]. Конечным резуль-
татом этого решения является получение расчетных фор-
мул для коэффициентов переноса.

Подстановка в уравнения сохранения выражений для 
скорости диффузии, тензора напряжения и вектора теп-
лового потока, получаемых в первом приближении тео-
рии Чепмена—Энскога, приводит к гидродинамическим 
уравнениям Навье—Стокса.

1) Лишь для особой модели газа — так называемых максвелловских 
молекул (Приложение 1) — оказывается возможным получить точные 
соотношения для коэффициентов переноса (вязкости, теплопроводнос-
ти, диффузии) без определения функции распределения [23]. По этой 
причине модель максвелловских молекул является весьма интересной 
с математической точки зрения, но будучи далекой от реальности, она 
не представляет физического интереса. 
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1.1.2. Диффузионные и термодиффузионные  
характеристики газовых смесей

М н о г о к о м п о н е н т н ы е  с м е с и. В общем 
случае средняя скорость υ



i  частиц (атомов или молекул) 
i-го сорта v-компонентной смеси отличается как от сред-
ней массовой (гидродинамической) скорости υ



0,  опреде-
ленной соотношением (1.3), так и от средней числовой1) 
скорости 0c



 молекул системы. Поэтому в смеси может на-
блюдаться явление диффузии, т. е. относительное движение 
молекул одного сорта по отношению к другому. 

Процесс диффузии можно охарактеризовать скоростью 
диффузии каждого компонента. Например, для i-го ком-
понента смеси ее можно вычислять как среднюю скорость 
молекул сорта i по отношению к средней массовой скоро-

сти υ


0, (1.3):

	
= υ − υ



 

0,i iV  	
(1.11)

где 

= υ∫
 

(1) ,i i i iin V V f d
 

υ = υ υ∫
  (1) ,i i i iin f d

или по отношению к средней числовой скорости 0:c


	 = υ −





0,i iW c  	 (1.11а)

где

	
0

1
.i i

i
nc n

ν

=
= ∑ υ




	
(1.12)

Как правило, система координат, движущаяся со сред-
ней массовой скоростью молекул, используется для опи-
сания эффектов трения в газовых смесях, а система от-
счета средней числовой скорости иногда более удобна при 
рассмотрении процессов диффузии и теплопроводности  
в медленно движущихся газовых потоках (когда перепад 
скоростей мал по сравнению со звуковой скоростью, а роль 

1) Также средней молекулярной.
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трения незначительна). Необходимо также отметить, что 
при обработке экспериментальных данных о коэффици-
енте диффузии обычно имеют дело с величинами, изме-
ренными в системе средней числовой скорости.

Полученное в рамках метода Чепмена—Энскога выра-
жение для вектора диффузионной скорости i-го компонента 
v-компонентной смеси соответственно в системе средней 
массовой скорости и системе средней числовой скорости 
имеет вид [24] 

	

( ) ( )

1
ln ,v T v

i jij i
j

V D d D T
ν

=
= − ∑ − ∇

 

 
1,2,..., ,i v=  	 (1.13)

	

( ) ( )

1
ln ,c T c

i jij i
j

W D d D T
ν

=
= − ∑ − ∇

 

 
1,2,..., ,i v=

	

(1.13а)

где принадлежность к системе отсчета указана верхним 
индексом.

Здесь вектор ,id


именуемый диффузионной термодина-
мической силой компонента i, при условии отсутствия 
влияния внешних сил на молекулы смеси равен

	 ( ) lni i i id x x c p= ∇ + − ∇


 	 (1.14)

и линейно зависим: 

1
0.i

i
d

ν

=
∑ =


Из выражений (1.13)—(1.13а) и (1.14) следует, что диф-

фузионный поток массы
 i i i iJ n mV=
 

 (или числа частиц 

i i iI n V=
 

) i-го компонента содержит члены, пропорцио-

нальные градиентам концентрации компонентов смеси, 
градиенту давления и градиенту температуры:

1) первый член в (1.13)—(1.13а) с учетом (1.14) соответ- 
ствует обычной, концентрационной диффузии, приводящей 
к уменьшению неоднородности состава смеси; 

2) второй член описывает диффузионный поток более 
тяжелых молекул, направленный в область большего дав-
ления, — бародиффузию;
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3) третий член обнаруживает явление диффузии под 
действием градиента температуры — термическую диф- 
фузию. 

Коэффициенты при векторе
 jd


 
и при градиенте лога-

рифма температуры в (1.13)—(1.13а) называются соответ- 
ственно коэффициентами взаимной диффузии Dij и тер-
модиффузии

 
T
iD

 
многокомпонентной смеси1). 

Коэффициенты Dij и 
T
iD

 
являются линейно зависимы-

 
ми величинами2) [19, 24]:

1)	 в системе средней массовой скорости

	

( ) ( )

1 1
0,v v

j iij ij
j i

D c c D
ν ν

= =
= =∑ ∑

 	
(1.15)

	

( )

1
0;T v

i i
i

c D
ν

=
=∑

 	
(1.16)

2) в системе средней числовой скорости

	

( ) ( )

1 1
0,c c

j iij ij
j i

D x x D
ν ν

= =
= =∑ ∑

	
(1.15а)

	

( )

1
0.T c

i i
i

x D
ν

=
=∑

	
(1.16а)

Коэффициенты взаимной диффузии двух компонентов 
многокомпонентной смеси в обеих системах отсчета сим-
метричны относительно перестановки индексов [19, 24]: 

	

( ) ( ),v v
ij ijD D=

 	
(1.17)

 

1) В литературе имеет место различная терминология и различные 
определения коэффициентов многокомпонентной диффузии и термо-
диффузии. Здесь рассматривается определение коэффициентов пере-
носа, принятое в [19, 24], поскольку оно согласуется с соотношениями 
Онзагера в неравновесной термодинамике [27]. 

2) Линейно независимыми могут быть i(i—1)/2 коэффициентов 
диффузии и (i—1) коэффициентов термодиффузии.
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( ) ( )c c
ij ijD D=

 	 (1.17а)

и связаны между собой соотношением [24]

	

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 , 1
( )v c c c c

k k jij ij ki kj kj
k k j

D D c D D c c D
ν ν

= =
= − ∑ + + ∑ . 	 (1.18)

Аналогичная связь между коэффициентами термодиф- 
фузии выглядит следующим образом:

	                           

( ) ( ) ( )

1
.T v T c T c

ki i k
k

D D c D
ν

=
= − ∑

                  (1.19)	

Следует отметить, что коэффициенты термодиффузии 
T
iD  в отличие от других коэффициентов переноса (тепло-

проводности, вязкости, диффузии), как правило, не слу-
жат непосредственно объектом измерения и расчета при 
исследовании термической диффузии в газовых смесях. 

Для связи коэффициентов диффузии и термодиффу-
зии многокомпонентной смеси используется параметр kTi, 
называемый термодиффузионным отношением много-
компонентной смеси, который вводится с помощью сле-
дующих соотношений [24]:

1) в системе средней массовой скорости

	

( ) ( )

1
,T v v

Tji ij
j

D D k
ν

=
= ∑

 	
(1.20)

где 		

	 1
0;Ti

i
k

ν

=
=∑

	
(1.21)

2) в системе средней числовой скорости

	

( ) ( )

1
,T c c

Tji ij
j

D D k
ν

=
= ∑

	
(1.20а)

где 		   

	 1
0.Ti

i
k

ν

=
=∑

	
(1.21а)
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Таким образом, из (1.20)—(1.21а) следует, что при пе-
реходе от одной системы отсчета ко второй значения тер-
модиффузионных отношений kTi не меняются.

Кроме термодиффузионных отношений kTi строгая 
кинетическая теория оперирует также величинами, назы-
ваемыми термодиффузионными факторами αTij для много-
компонентных систем, которые определяются соотноше-
нием [19] 

	 1
,    1,2,...,Ti i j Tij

j
k x x i

ν

=
= ∑ α = ν

	
(1.22)

и связаны между собой равенством

	
.Tij Tjiα = −α
	 (1.23)

Термодиффузионные факторы для многокомпонент-
ных смесей носят формальный характер, но для случая 
бинарной газовой смеси эти величины приобретают кон-
кретный физический смысл [19].

Б и н а р н ы е  г а з о в ы е  с м е с и. В смеси, состоя- 
щей из молекул сорта 1 и 2, компоненты диффундируют один 
относительно другого с диффузионной скоростью, кото-
рая определяется следующими соотношениями [19, 20, 24]:

1) в системе средней массовой скорости

	
− = − + ∇

  

( ) ( )
1 2 112 1

1 2

1
( ln );v T vV V D d D T

x x 	
(1.24)

2) в системе средней числовой скорости

	
− = − + ∇

  

( ) ( )
1 2 112 1

1 2

1
( ln );c T cW W D d D T

x x 	 (1.24а)

где D12 и 1
TD  — соответственно коэффициенты взаимной 

диффузии и термодиффузии бинарной смеси, для которых 
выполняются условия

	 D12 = D21,	 (1.25)

 1 2 .T TD D= −
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Таким образом, в двухкомпонентной смеси существует 
один независимый коэффициент диффузии и один неза-
висимый коэффициент термодиффузии.

Коэффициенты диффузии и термодиффузии бинарной 
смеси связаны с соответствующими коэффициентами мно- 
гокомпонентной смеси соотношениями [19, 24]:

1) в системе средней массовой скорости

	

ρ ρ   = − = −   
   

2 2
( ) ( ) ( )
12 12 21

1 2 1 2

1 1
D D ,v v vD

n m m n m m 	
(1.26)

	

ρ
=( ) ( )

11 1
2

DT v T vD x
nm ,

ρ
=( ) ( )

22 2
1

D D ;T v T vx
nm  	

(1.27)

2) в системе средней числовой скорости

	
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 212 11 12 22 21( ) ( ),c c c c cD x D D x D D= − = −  	 (1.26а)

	 ( ) ( )
11 1 ,T c T cD x D=  ( ) ( )

22 2 .T c T cD x D=  	 (1.27а)

Выражения (1.24), (1.24а) для относительной диффузи-
онной скорости могут быть представлены в эквивалентном 
виде:

	
− = − + ∇

  

( )
1 2 112

1 2

1
( ln ),v

TV V D d k T
x x 	

(1.28)

	
− = − + ∇

  

( )
1 2 112

1 2

1
( ln ),c

ТW W D d k T
x x 	

(1.28а)

или	

	

( )
1 2 112

1 2

1
ln ,v

TV V D d T
x x

 
− = − + α ∇ 

 

  

 	
(1.29)

	

( )
1 2 112

1 2

1
ln ,c

TW W D d T
x x

 
− = − + α ∇ 

 

  

 	
(1.29а)

где вместо коэффициента термодиффузии 1 TD  при гради-
енте температуры введены величины kT и αT — относи-
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тельные безразмерные характеристики переноса массы тер-
мической диффузией.

Термодиффузионное отношение kT бинарной смеси пред- 
ставляет собой меру значимости термической диффузии 
по отношению к концентрационной диффузии [19] и для 
бинарной смеси имеет вид: 

	

1

12
,

T

T
D

k
D

=
	

(1.30)

где

	 1 2.T T Tk k k≡ = −  	 (1.31)

Величина kT определена таким образом, что когда kT > 0, 
то компонент 1 перемещается в холодную область систе-
мы, а когда kT < 0, то компонент 1 концентрируется в на- 
гретой области. 

Термодиффузионное отношение ощутимо зависит от 
температуры и слабо зависит от состава смеси.

 Термодиффузионным фактором αT двухкомпонентной 
смеси называется величина

	 1 2
,Т

Т
k

х х
α =

	  
(1.32)

где

	 1 2.T T Tα ≡ α = −α 	  (1.33)

Термодиффузионный фактор является функцией тем-
пературы, он гораздо слабее зависит от состава смеси, чем 
термодиффузионное отношение, благодаря чему нередко 
именуется термодиффузионной постоянной. Поэтому ве-
личина αT является наиболее удобной характеристикой для 
исследования термодиффузионного процесса в различных 
газовых смесях.

1.1.3. Соотношения для расчета фактора термодиффузии 
бинарных газовых смесей 

Допущения, ограничивающие область применимости фор- 
мул строгой кинетической теории для коэффициентов пе-
реноса. Расчетные формулы теории Чепмена—Энскога для 
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свойств переноса газовых сред справедливы при следую-
щих условиях: 

1) поверхностные эффекты в газовой системе малы, ее 
размеры велики по сравнению со средней длиной свобод-
ного пробега молекул, т. е. газ может рассматриваться как 
сплошная среда достаточно малой плотности — в так на-
зываемом разреженном состоянии;

2) градиенты температуры и концентрации невелики;
3) поскольку предполагается, что в смеси газов моле-

кулы индивидуальных веществ участвуют только в пар-
ных столкновениях, т. е. результаты расчетов не приме-
нимы к плотным газам, где становятся существенными 
столкновения трех и более частиц;

4) рассматриваются смеси из одноатомных газов, не 
имеющих внутренних степеней свободы, потенциал взаи-
модействия которых сферически симметричен;

5) учитываются только упругие взаимодействия молекул;
6) динамика столкновения молекул рассчитывается  

с помощью классической механики без учета квантовых 
эффектов, т. е. из рассмотрения исключается область низ-
ких температур (Т < 200 К).

Интегралы столкновения ( Ω -интегралы). Не останав-
ливаясь на математических подробностях, отметим, что 
уравнения (1.10) для величин Фi, определяющих функции 
распределения if  в первом приближении теории Чепмена—
Энскога решены двумя эквивалентными методами, ис-
пользующими разложение неизвестных скалярных функ-
ций в ряды по полиномам Сонина (присоединенным по-
линомам Лежандра) [19, 20, 23]. В методе Чепмена—Кау- 
линга [23] используются бесконечные ряды, а в вариа- 
ционном методе [20] — конечные линейные комбинации 
из этих полиномов. 

Кинетические коэффициенты газовой смеси могут быть 
определены посредством решения системы линейных ал-
гебраических уравнений, коэффициенты которых про-
порциональны так называемым интегральным скобкам1) 
полиномов Сонина [19, 20, 23]. Они представляют собой 

1) Bracket integral [19, 20, 23].
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восьмикратные интегралы, в которых интегрирование 
проводится по переменным ,  i jv v

 

 и параметрам столкно-
вения молекул b и ε (см. (1.4а)). Их можно записать в виде 
линейных комбинаций так называемых Ω -интегралов 
или интегралов столкновений1), которые зависят от тем-
пературы и отражают динамику соударений молекул. 

Описывающие взаимодействие между молекулами сор- 
та i и j интегралы столкновений определяются как

 

∞ ∞ −γ + π ′Ω = γ − χ γ  
 

∫ ∫
2

1 / 2
( , ) 2 3

0 0

2
( ) (1 cos ) .ijl s s

ij ijij ij
ij

kT
T e bdbd

m
 
(1.34)

Здесь приведенная начальная относительная скорость ijγ


 
сталкивающихся молекул имеет вид 

2 2 /(2 ),ijij ijm g kTγ =

приведенная масса mij сталкивающихся молекул выражается 
как

	
/( ).ij i j i jm m m m m= +

	
(1.35)

а угол ,ijχ называемый углом отклонения, есть угол меж- 
ду векторами относительной скорости взаимодейству- 
ющих частиц до столкновения ( )ijg



и после столкнове-
ния ( ).ijg ′  

В системе координат центра масс угол отклонения оп-
ределяется соотношением [20]

	

1
2

2 2 2

2 ( )
( , ) 2 1 ,

m

ij ij
ijr ij

r b dr
g b b

m g r r

−
∞  ϕ χ = π − − −

 
 

∫
	

(1.36)

где rm соответствует минимальному расстоянию между 
взаимодействующими молекулами, ( )rϕ  — потенциаль- 
ная функция межмолекулярного взаимодействия (Приложе-
ние 1). 

1) Интегралы столкновения введены в строгую кинетическую тео-
рию С. Чепменом и Т. Каулингом.
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Физический смысл интегралов столкновений заклю-

чается в том, что величины
 ( )1 / 2 ( , )2 /( ) ( )l s

ij ijm kT Tπ Ω пред-

ставляют собой зависящие от температуры эффективные 
сечения рассеяния молекул.

Приведенные интегралы столкновения. Из (1.36) вид-
но, что значения интегралов столкновений (1.34) непос-
редственно определяются моделью потенциала ( ),rϕ ис-
пользуемого для описания межмолекулярного взаимодей- 
ствия конкретной газовой системы. 

Потенциальная модель твердых сфер (простейший од-
нопараметрический потенциал, формула которого приве-
дена в таблице П.1 Приложения 1) позволяет точно вы-
числять интегралы столкновения:

	
( )

1 / 2
( , ) 2

тв.сфтв.сф

( 1)! 1 ( 1)
( ) 1 ( ) ,

2 2 2( 1)
l s

ijij
ij

kT s
T

m l

  ′ + + −
Ω = − π σ    π +   	 (1.37)

( )   ′ ′ + + −
Ω = − π σ    π +  

1 / 2
( , ) 2

тв.сфтв.сф

( 1) 1 ( 1)
( ) 1 ( ) ,

2 2 2( 1)
l s

ijij
ij

kT s
T

m l

где .( )ij тв сфσ тв.сф— расстояние между центрами сталкиваю-
щихся разнородных молекул (сорта i и j) в виде твердых 
сфер диаметрами соответственно тв.сф( )iσ и тв.сф( ) :jσ  

	  тв.сф( )ijσ =
1
2

[ тв.сф( )iσ + тв.сф( )jσ ]. 	 (1.38)

С помощью (1.37) интегралы (1.34) можно представить 
в приведенной форме:
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Ω
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Ω

( , )
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тв.сф
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ij l s
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(1.39)

где безразмерная приведенная температура

	
.

/
T

T
k

∗ =
ε 	

(1.40)
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Приведенные интегралы столкновений для случая твер- 
дых сфер, таким образом, равны единице. Для всех дру-
гих модельных потенциалов они могут быть рассчитаны 
только численно и принимают значения как больше, так 
и меньше единицы. 

Порядок приближений коэффициентов переноса. При 
выводе в рамках теории Чепмена—Энскога расчетных фор-
мул для коэффициентов переноса оказывается необходи-
мым для каждого из свойств учитывать некоторое число 
ξ  членов ряда в разложении по полиномам Сонина. Эту 
зависимость можно представить, например, для коэффи-
циента диффузии как 12( ).D ξ  

В [19, 20, 24] в качестве первого приближения какого-
либо из коэффициентов переноса выступает его п е р в о е  
н е  н у л е в о е  з н а ч е н и е, получаемое при учете 
минимального числа членов ряда в разложении по поли- 
номам Сонина. Если ограничиться только одним членом 
( ξ = 1) в разложении по полиномам Сонина, то для коэф-
фициентов вязкости и диффузии получаются соотноше-
ния, которые дают достаточно хорошие результаты в срав-
нении с экспериментом. То есть для этих кинетических 
коэффициентов первое приближение (обозначено квад-
ратными скобками с индексом 1) получают, учитывая лишь 
один член разложения: 

	 1[ ] ( 1),η ≡ η ξ =  1[ ] ( 1).ij ijD D≡ ξ =
 	 (1.41)

Коэффициенты же теплопроводности и термодиффузии  
в этом случае в принпипе не появляются:

	
( 1) 0,      ( 1) 0.T

iDλ ξ = ≡ ξ = ≡
 	 (1.41а)

При учете двух членов в разложении по полиномам 
Сонина получают второе приближение для коэффициен-
тов вязкости и диффузии и первое приближение для ко-
эффициентов теплопроводности и термодиффузии:

	
2[ ] ( 2),η ≡ η ξ =  2[ ] ( 2),ij ijD D≡ ξ =

	
 (1.41б)

	
1[ ] ( 2),λ ≡ λ ξ =  1[ ] ( 2).T T

i iD D≡ ξ =
 	 (1.41в)
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Расчетная формула строгой кинетической теории для 
коэффициента взаимной диффузии бинарной газовой сме-
си. В первом приближении коэффициент взаимной диф-
фузии двухкомпонентной смеси [19, 20, 23] не зависит от 
концентрации ее компонентов:

	

1 / 2 2
12

12 1 (1,1)2 *
12 1212 12

3 (2 ) м
[ ]     .

1� с( )

m kT
D

nm T∗
π

=
πσ Ω

	

(1.42)

Выражение для коэффициента взаимной диффузии во 
втором приближении было получено Е. Мэзоном [28] в виде

	 12

(2)
12 2 12 1[ ] [ ]  ,DD D f=

	 (1.42а)

где поправка на второе приближение

	
(2) 1

12(1 )Df
−= − ∆

 	 (1.42б)

в среднем для большинства смесей отличается от едини-
цы на несколько процентов. Выражение для величины  
∆12 обнаруживает зависимость коэффициента диффузии 
во втором приближении от концентрации компонентов: 

	

2
12 1 1 12 1 2 2 2

12
1 1 12 1 2 22

(� 5)
,

10
C P x P x x P x

Q x Q x x Q x

∗ − + +
∆ =

+ +  	
(1.43) 

где

	

1 12 1
1

2 1 1

[ ]
,

[ ]
m

P
m

λ
=

λ  	
(1.43а)

	

2
1 2

12
1 212

15 ( )
2,

4
m m

P
m mA ∗

−
= +

	  
(1.43б)

	

12 1 1 1
1 12 12

1 1 2 2

[ ] 8 5 �
3 ,

[ ] 15 2 5
m m

Q A B
m m

∗ ∗ λ  = + − +  λ     	
(1.43в)
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( )
[ ] [ ]

22
121 2 1

12 12 12
1 2 1 21 1

{ }8 12
11

15 2 5

m m
Q A B

m m
∗ ∗

 λ+   = + − + λ λ  
 

	

( )2
1 2

12
1 212

15 12
5 .

58

m m
B

m mA
∗

∗

− − 
   		

(1.43г)

Коэффициент теплопроводности первого компонента 
смеси [λ1]1 и вспомогательная величина [λ12]1 (гипотети-
ческий коэффициент теплопроводности смеси) в первом 
приближении определяются по формулам:

	
[ ]

1 / 2
1

1 11 (2,2)2 *
11 11

25 ( ) Вт
     ,

32 м К( )
v

m kT
с

T∗
π

λ =
⋅πσ Ω

 	
(1.44)

	
[ ]

1 / 2
12 см

12 1 (2,2)2 *
1212 12

25 (2 ) Вт
    

�4 м К( )
v

m kT
c

T∗
π

λ =
⋅πσ Ω

. 	 (1.44а)

где удельные теплоемкости одноатомных компонентов и 
бинарной смеси соответственно равны

1 2
1 2

3 3
,      ,

2 2v v
k k

c c
m m

= =
 

см
1 v1 v2

12

3
,

2v
k

c x c xc
m

= + =
 
(1.45) 

а приведенная масса m12 пары молекул сорта 1 и 2 опре-
делена соотношением (1.35).

Величины 12 12 12,   ,   A B C∗ ∗ ∗
 представляют собой следу-

ющие комплексы приведенных интегралов столкновений: 

  	

(2,2) (1,2) (1,3) (1,2)
12 12 12 12

12 12 12(1,1)* (1,1)* (1,1)
12 12

5 4
,  ,  .

ij

A B C
∗ ∗ ∗ ∗

∗ ∗ ∗
∗

Ω Ω − Ω Ω
= = =

Ω Ω Ω
  (1.46)

Выражения для входящих в (1.43) величин P2, Q2  и 
для коэффициента теплопроводности [λ2]1 образуются из 
(1.43а), (1.43в) и (1.44) соответствующей заменой индексов 
с учетом того, что [λ12]1 = [λ21]1. 

Расчетная формула строгой кинетической теории для 
термодиффузионного фактора бинарной газовой смеси. Как 
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следует из определений (1.30) и (1.32), термодиффузион-
ное отношение и термодиффузионный фактор двухком-
понентной смеси можно вычислить по предварительно 
найденным значениям коэффициентов взаимной диффу-

зии D12 и термодиффузии 1 .TD
 Однако методом Чепмена—

Каулинга соотношения для kT и αT в первом приближении 
получены непосредственно [19], без предварительного оп-
ределения коэффициентов D12 и 1 :TD

     
( )1 1 1 2 2

1 12 2 2
1 1 1 12 1 2 21 2

[ ]
[ ] � 5 ,T

T
к S x S x

C
x x Q x Q x x Q x

∗ −
α = = −

+ + 	  
(1.47)

где

	

[ ]
[ ]

121 2 2 11
1

2 1 1121

15
1,

2 24
m m m m

S
m mA ∗

λ+ −
= − −

λ
	

(1.47а)

а другие величины, входящие в (1.47), определены выше 
соотношениями (1.43в)—(1.46). 

Выражение для величины S2 образуется из (1.47а) со-
ответствующей заменой индексов с учетом того, что [λ12]1  = 
[λ21]1. 

В [19, 20, 5] соотношение (1.47) подробно анализируется 
на предмет зависимости фактора термодиффузии от тем-
пературы, от состава смеси, а также перемены знака αT  
с изменением состава. Основная зависимость αT от темпе-
ратуры сосредоточена в множителе −*

12(� 5),C  а зависи-

мость от концентрации, являющаяся довольно слабой, 
определяется главным образом вторым множителем фор-
мулы (1.47), являющимся симметричным относительно 
концентраций компонентов.

Величины kT и αT, вообще говоря, могут быть как по-
ложительными, так и отрицательными. Температура, при 
которой термодиффузионное отношение меняет знак, на- 
зывается инверсионной температурой.

Соотношение для фактора αT во втором приближении 
[20] имеет вид
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1/ 2 1 / 2
1 2 01 1 2 0 1

2
2 1 00 1 2 00

5 1 1
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2 2 2T
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x m S x m S
−
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     

	

1 / 2 1 / 2
1 2 01 1 2 0 1

2
2 1 00 1 2 00

5 1 1
[ ] .

2 2 2T
m m S m m S

x m S x m S
−

    + + α = +   
       

 	

(1.48)

Элементы детерминантов 00 01 0 1,  ,  S S S −  представляют со- 
бой соотношения, являющиеся функциями масс молекул 
компонентов и интегралов столкновений [20].

Формула для определения фактора αT в третьем при-
ближении приведена в работе Девото [29].	

Расчетная формула Кихары для определения фактора 
термодиффузии бинарной смеси. Как упомянуто выше,  
С. Чепменом и Т. Каулингом [23] были получены выраже-
ния для коэффициентов переноса в виде отношения де-
терминантов бесконечного порядка посредством разложе-
ния интегральных скобок в бесконечные ряды полиномов 
Сонина. 

Соотношения Чепмена—Каулинга [23] для фактора αT 
были преобразованы Т. Кихарой [30] посредством разло-
жения бесконечных детерминантов по степеням недиаго-
нальных элементов. Для разложения с точностью до второй 
степени недиагональных элементов им получена расчет-
ная формула, имеющая форму, аналогичную (1.47):

	
( ) 1 1 2 2

Кихара 12 2 2
1 12 1 2 21 2

[ ] � 5 ,T
S x S x

C
Q x Q x x Q x

∗ −
α = −

+ +  	
(1.49)

где
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( )

( )

2,2 2
2 2 11 2 1 211 1

1 122 2 21,1
2 1 2 1 212 1 212

32 2 8
,

5 5 ( )

m m mm m m m
S A

m m m m m m m

∗
∗

∗

    −Ω σ = − −   + σ + +Ω    	

(1.49а)
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1 1 2 122 121,1
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5 5
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∗
∗

∗
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(1.49б)
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(1.49в)

Выражения для величин S2 и Q2, входящих в (1.49), полу-
чаются соответствующей заменой индексов в выражениях 
(1.49а) и (1.49б). 

Е. Мэзон и С. Саксена с сотрудниками предпринимали 
попытки упростить соотношение (1.48) для второго при-
ближения фактора αT.

Е. Мэзон [31] развил «диагональный» метод прибли-
жения Кихары, получив для фактора αT во втором при-
ближении более простое, чем (1.48), выражение в виде 

2 1 1 2[ ] [ ] (1 ) .T T K Kα = α + +
С. Саксена, С. Даве, П. Падези, Р. Иоши [32—34] для 

упрощения соотношения (1.48) использовали метод «яв-
ного приближения масс», заключающийся в разложении 
элементов детерминантов 00 01 0 1,  ,  S S S −  по степеням (m2/m1) 
в пренебрежении членами, содержащими (m2/m1) в степе-
ни выше второй, и применяли далее их упрощение мето-
дом «неявного приближения масс» для случая смесей с 
очень малым значением (m2/m1). 

Следует отметить, что в настоящее время благодаря 
развитию вычислительной техники актуальность этих ра-
бот значительно снижена. 

Соотношения для αT модельных бинарных смесей. 1. Мо-
дель лоренцевой смеси предполагает, что компоненты силь-
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но разнятся по массе, причем легкий компонент содер-
жится в следовой концентрации, т. е. в этом случае 
столкновениями между легкими молекулами можно пре-
небречь. Если компонент 2 состоит из более легких моле-
кул и имеет малую концентрацию, т. е.

1 2,m m  1 1,x →  

выражение (1.47)  приобретает вид [35]

	

( ) ( )2 1 12 1 1[ 0 ] 5 / .T x C S Q∗α → = −

	

(1.50)

2. Полагая,  что тяжелый компонент содержится в сле- 
довой концентрации (модель квазилоренцевой смеси или 
смеси Мэзона),  т.  е. 

	 1 2,m m  1 0,x →  

выражение (1.43)  преобразуется к виду [35]

	

( ) ( )1 1 12 2 2[ 0 ] 5 / .T x C S Q∗α → = − −

	

 (1.51)

3. В случае когда газ можно рассматривать как смесь 
тяжелых изотопов,  при условии 

 1 2,m m≈

разложение выражений (1.43в), (1.43г), (1.47а) в ряд по сте- 
пеням отношения 1 2 1 2( ) /( )m m m m− +  позволяет получить 
вместо (1.47)  соотношение [20] в виде

	

( )( )
( )

1 2
1

1 2

15 2 5 � 5
[ ] ,

2 1� 12 55
T

A C m m
m mA A B

∗ ∗

∗ ∗ ∗

+ − −
α ≈

+− +
	  

(1.52)

согласно которому фактор термодиффузии в первом при-
ближении не зависит от концентрации. 

Расширение возможностей расчетных формул строгой 
молекулярно-кинетической теории для фактора термодиф-
фузии. Молекулы всех полярных газов и большинства не-
полярных газов, будучи многоатомными, обладают внут-
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ренними степенями свободы. В неравновесных процессах 
перенос энергии внутреннего движения молекул вносит 
определенный вклад в коэффициенты теплопроводности 
и термодиффузии. 

Согласно указанным выше ограничениям результаты 
теории Чепмена—Энскога применимы лишь для одно-
атомных газов при низких давлениях и высоких темпера-
турах. Однако расчетные формулы этой теории для коэф-
фициентов вязкости и диффузии допустимо использовать 
с достаточной степенью точности и для многоатомных газов.

Соотношение (1.47) можно применять для расчета 
фактора αT смесей, содержащих многоатомные неполярные 
молекулы. При этом вместо формул (1.44), (1.44а) для ко-
эффициента теплопроводности компонентов смеси и для 
гипотетического коэффициента теплопроводности смеси 
необходимо использовать модифицированные соотноше-
ния, учитывающие влияние внутренних степеней свобо-
ды молекул на перенос тепла. Например, в простейшем 
случае, с учетом поправки Эйкена [20]

[ ] ( )
1 / 2

1 (2,2)2 *
1

1 5 ( )
 9 5 ,

4 1� ( )
i

i vi
i ii

m kT
с

T∗
π

λ = γ −
πσ Ω

где 
γ = / ,pi vic c

 
  и  pi vic c

 — соответственно изобарная  

и изохорная удельные теплоемкости многоатомного i-го 
компонента смеси.

Для описания явлений переноса в многоатомных га-
зах используются различные специальные модели моле-
кул (например, молекулы рассматриваются как сфероци-
линдры, как вращающиеся шероховатые сферы, нагру- 
женные сферы и т. д.) и соответствующие им потенци- 
альные функции взаимодействия модельных молекул [19, 20].

 Для смесей, содержащих полярные компоненты, дела-
ются попытки расчета αT в рамках приведенных выше 
формул, с помощью потенциальных функций, описывающих 
взаимодействие молекул с дипольными моментами (При-
ложение 1). В этом случае, по-видимому, нельзя ожидать 
приемлемой точности результатов расчета.
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1.1.4. Физико-математический аппарат  
для расчета фактора термодиффузии 

Как видно из соотношений (1.43в)—(1.52), для расчета 
фактора αT произвольной бинарной смеси при заданной 
температуре T с концентрацией компонентов соответст- 
венно x1 и x2, массы молекул которых равны m1 и m2, 
необходимо располагать следующими данными:	

1) потенциальной функцией межмолекулярного взаи-
модействия ( ),rϕ  наилучшим образом отображающей ха-
рактер сил, действующих между молекулами исследуемой 
смеси; 

2) значениями потенциальных параметров выбранной 
функции ( ),rϕ  характеризующих взаимодействие как од-
нородных, так и разнородных молекул смеси, в исследуе-
мой области температуры;

3) значениями приведенных интегралов ( , ) ( )l s
ijij T∗ ∗Ω  и 

их комплексов (1.46), вычисленных с помощью выбранно-
го потенциала ( ).rϕ  

 Модельные потенциалы межмолекулярного взаимодей- 
ствия. В [19] рассмотрены три возможности расчета ин-
тегралов столкновений. Наиболее употребительный способ 
состоит в использовании модельных потенциалов. Доста-
точно подробные обзоры потенциальных моделей даны в 
работах [19, 20, 23, 36, 37, 38].

Краткие сведения о типах потенциальных функций 
межмолекулярного взаимодействия приведены в Прило-
жении 1. В таблице Приложения 1 представлены наибо-
лее часто применяемые модельные потенциальные функ-
ции ( ).rϕ  

Потенциальные параметры, характеризующие взаимо-
действие молекул одного сорта. Как видно из таблицы 
Приложения 1, все функции, моделирующие потенциаль-
ную энергию взаимодействия молекул, содержат свобод-
ные («подгоночные») параметры1), варьируя которые можно 
обеспечить согласие теоретических и экспериментальных 
значений равновесных и неравновесных свойств чистых 
газов или смесей. 

1) Силовые, или потенциальные, параметры
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Например, потенциал Леннарда—Джонса (12—6), на-
иболее часто используемый для описания взаимодействия 
сферически симметричных неполярных молекул, содер-
жит два силовых параметра, различных для разных инди-
видуальных веществ: 

1) ε, характеризующий интенсивность взаимодействия 
(Дж),

2) σ, являющийся характеристическим расстоянием (м).
Параметры σ входят непосредственно в расчетные фор- 

мулы для коэффициентов переноса (например, (1.42), (1.44)), 
а параметры ε необходимы для расчета приведенной тем-
пературы (1.40). 

Точность определения величин σ и ε зависит от точ-
ности экспериментальных данных, используемых для 
«подгонки». Среди свойств переноса наиболее точно под-
дается измерению коэффициент динамической вязкости 
газов: погрешность накопленных в литературе данных, как 
правило, не превышает 1%, а погрешность его измерения 
на современных установках составляет 0,1% и менее [39]. 

Основой определения потенциальных параметров, ха-
рактеризующих взаимодействие однородных молекул, яв-
ляется соотношение строгой молекулярно-кинетической 
теории для коэффициента вязкости (неравновесное свой- 
ство) днокомпонентного газа 
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и для второго вириального коэффициента или коэффи-
циента Джоуля—Томпсона (равновесные свойства) чисто-
го газа. 

Разработано несколько способов подбора потенциаль-
ных параметров [19, 20]. В простейшем случае определе-
ние параметра ε, например, может базироваться на мини-
мизации отклонения теоретической кривой 
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рассчитанной по известным значениям приведенных ин-
тегралов столкновений, от отношения наиболее достоверных 
экспериментальных данных 1 2( )  и  ( )T Tη η  при значени-
ях температур вблизи концов исследованного температур-
ного интервала. Определив параметр ε, по соотношению 
(1.53) можно найти значение σ.

В таблице Приложения 1 указаны литературные ис-
точники, содержащие значения параметров потенциаль-
ных функций для различных газов. Для удобства вместо 
ε приводится величина ε/k, измеряемая в К; параметр σ 
измеряется в м или в нм (в более ранней литературе ис-
пользована размерность А°). 

Значения силовых параметров, найденных из данных 
о равновесных свойствах, отличаются от значений, опре-
деленных по неравновесным свойствам. Поэтому в лите-
ратуре приводятся, как правило, два набора силовых пос-
тоянных для каждого газа. 

В случае многоатомных молекул параметры модель-
ных потенциалов, найденные из данных о коэффициенте 
самодиффузии
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	 (1.54)

также могут существенно отличаться от значений, най-
денных по вязкости газов.

При отсутствии данных о силовых параметрах газов 
их можно приближенно рассчитать с помощью критичес-
ких параметров: температуры Tкр и объема Vкр [40]:

	
кр кр

5
0,75 ,      . 

�
T V

k
ε

= σ =
	 (1.55)

Потенциальные параметры, характеризующие взаимо-
действие разнородных молекул. Сведения о потенциаль-
ных параметрах для молекул разного сорта удобнее всего 
получать из опытных данных о свойствах смесей: коэф-
фициенте взаимной диффузии и термодиффузионных ха-
рактеристиках. Но поскольку типичные ошибки измерения 
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составляют для этих свойств соответственно 1—5% и 1—
10%, силовые параметры обычно определяют с помощью 
так называемых комбинационных правил.

Комбинационные правила представляют собой соотно-
шения, выражающие силовые параметры разнородных 
молекул через известные параметры однородных молекул 
(например, (1.38)). Они различны для разных потенци-
альных моделей, и их можно применять только в том слу-
чае, когда для всех компонентов используется одна и та 
же модель потенциала.

Сведения о комбинационных правилах для разных 
типов взаимодействия молекул приведены в Приложении 2.

Температурная зависимость приведенных интегралов 
столкновений. Величины приведенных интегралов (1.39) 
обусловлены отличием используемого при их расчете мо-
дельного потенциала, с определенной степенью точности 
описывающего реальные взаимодействия молекул иссле-
дуемой газовой среды, от предельно идеализированной 
модели взаимодействия молекул в виде твердых сфер. 

 Приведенные интегралы столкновений ( , ) ,l s ∗Ω  рас-
считанные с помощью какого-либо модельного потенци-
ала, являются функцией только приведенной температу-
ры / ,T kT∗ = ε  причем эта приведенная температурная 
зависимость является более слабой, чем зависимость от 
температуры неприведенных интегралов (1.34) ( , ).l sΩ

 В таблице Приложения 1 указаны литературные ис-
точники, содержащие табулированные значения приве-
денных интегралов столкновений и их комплексов (1.46) 
для различных потенциальных функций в зависимости 
от приведенной температуры, а также аппроксимации этих 
температурных зависимостей.	

1.1.5. Физическая природа  
термодиффузионного разделения

 Выражение для вектора плотности потока энергии в 
v-компонентной смеси одноатомных газов, полученное ме-
тодом строгой молекулярно-кинетической теории, в си- 
стеме средней массовой скорости имеет вид [19]:
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 Из (1.58), (1.14) следует, что перенос энергии через 
многокомпонентную смесь осуществляется следующими 
механизмами: 

1) под действием градиента температуры — кондуктив-
ный поток тепла; 

2) под действием градиента концентрации, т. е. диффу-
зионной теплопроводностью, 

3) под действием градиента давления, 

4) потоком
 1

i i
i

n V
ν

=
∑



 
молекул в единицу времени отно-

сительно средней массовой скорости, при этом каждая 
молекула переносит с собой тепловую энергию, равную  
в среднем 5kT/2.

Явление диффузионной теплопроводности, или диффу-
зионный термоэффект, заключается в возникновении пе-
реноса тепла в первоначально изотермической газовой 
смеси под действием градиента концентрации. Этот эф-
фект, «обратный» термодиффузии, был открыт Л. Дюфо-
ром [4] опытным путем в 1873 г., а теоретически выявлен, 
как и явление термодиффузии, в рамках строгой молеку-
лярно-кинетической теории.

С помощью выражений (1.20), (1.17), (1.13) выражение 
(1.58) преобразуется к виду
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(1.58а)

где ∞λ  — коэффициент теплопроводности многокомпо-
нентной смеси, определяемый экспериментально в стаци-

онарной системе, когда все диффузионные скорости iV


 
равны нулю при условии, что газ в целом покоится.
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Входящие в (1.58) и (1.58а) коэффициенты теплопро-
водности связаны соотношением
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(1.59)

Таким образом, коэффициент λ учитывает вклад диф-
фузионной теплопроводности в перенос тепла, пропорци-
ональный 2( ) .T

iD
Для бинарной смеси выражение (1.58а) при отсутствии 

градиента давления преобразуется к виду
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или
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где коэффициент теплопроводности бинарной смеси 
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(1.61)

Физический смысл фактора αТ бинарной газовой сме-
си определен в [19] следующим образом. 

Аналогичное (1.60) выражение для вектора потока теп- 
ла бинарной смеси в системе координат, движущейся со 
средней числовой скоростью 0,c



 имеет вид 	

	 = −λ∇ + −
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( )
1 2( ),c

q TJ T pk W W  	 (1.62)

поскольку в этой системе координат полный поток моле-
кул через любой покоящийся элемент поверхности в дан-
ной системе отсчета равен нулю:

	 ( ) ( ) ( )
полн 1 1 2 21 2 0.c c cI I I n W n W= + = + =
   

 	 (1.63)
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В (1.62) первое слагаемое представляет собой кондуктив-
ный поток тепла, а второе слагаемое соответствует диф- 
фузионному потоку тепла.

С помощью (1.63) вектор теплового потока (1.62) мо-
жет быть представлен в виде

= −λ∇ + α = −λ∇ + α
  

( ) ( )
q 1 1 1 ,c c

T TJ T kTn W T kTI

откуда следует, что вклад в перенос энергии, осуществляе-
мый в результате взаимной диффузии молекул сорта 1 и 2 
газовой смеси, равен величине αТkТ, которая сравнима по 
порядку величины с энергией, равной 3kТ/2.	  

1.1.6. Особенности термодиффузионных характеристик 
бинарных газовых смесей 

О порядке явлений переноса. В классических моногра-
фиях [19, 20], излагающих результаты строгой молекуляр-
но-кинетической теории газов, подчеркивается следующая 
особенность коэффициента термодиффузии (например,  
в [20] на с. 388): «Для того чтобы получить коэффициент 
термодиффузии <…> в разложении по полиномам Сонина 
должны быть учтены два члена. Использование только 
одного члена приводит к нулевым значениям коэффици-
ента термодиффузии; по этой причине о термодиффузии 
часто говорят как об эффекте второго порядка». 

Однако, как следует из соотношений (1.41а) и (1.41в), 
два члена в разложении по полиномам Сонина требуется 
учитывать, чтобы получить соотношение для первого при- 
ближения (первого ненулевого значения) не только коэф-
фициента термодиффузии, но и коэффициента теплопро-
водности. Явления теплопроводности и термодиффузии 
объединяет то общее начало, что перенос энергии и массы 
осуществляется под действием градиента температуры.

О порядке приближения относительных термодиффу-
зионных характеристик. Cледует иметь в виду, что в соот-
ношении (1.47) с точки зрения разложения по полиномам 
Сонина имеет место следующая несогласованность. Фор-
мула (1.47) для фактора αТ (и для отношения kТ) в первом 
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приближении связывает коэффициент диффузии (1.41)  
в первом приближении, описывающий согласно термино-
логии авторов [19, 20] эффект «первого порядка», с коэф-
фициентом термодиффузии (1.41в) в первом приближении 
(первом ненулевом приближении), описывающим эффект 
«второго порядка». 

О знаке термодиффузионных характеристик. В отли-
чие от коэффициентов вязкости, диффузии и теплопро-
водности, коэффициент термодиффузии T

iD  газовой сме-
си (следовательно, и относительные термодиффузионные 
характеристики αТ и kТ) не определен положительно. Он 
может быть положительным, отрицательным или равным 
нулю в зависимости от температуры и от выбора потен-
циальной модели межмолекулярного взаимодействия (мак- 
свелловские молекулы). 

Зависимость коэффициентов переноса от значений по-
тенциальных параметров функции межмолекулярного вза-
имодействия. В работах [19, 38] рассмотрен вопрос о вли-
янии экспериментальных погрешностей свойств переноса 
на точность расчета параметров потенциала σ и ε. 

Установлено, что коэффициенты вязкости, теплопро-
водности и диффузии более чувствительны к изменению 
параметра σ, определяющего размеры области взаимодей- 
ствия молекул, чем к изменению параметра ε, определяю-
щего интенсивность взаимодействия. Слабая зависимость 
указанных свойств переноса от изменения параметра ε 
объясняется тем, что размер глубины потенциальной ямы 
функции ( )rϕ  оказывает малое влияние на значения ин-
тегралов столкновений. Это в свою очередь связано с боль- 
шой относительной скоростью сталкивающихся частиц, 
когда они находятся вблизи минимума потенциала, и с 
относительно малой шириной ямы [19]. Этими причина-
ми объясняется значительный разброс приводимых в ли-
тературе значений параметра ε в сравнении с данными о 
диаметре столкновений молекул σ. Но и при относитель-
но большой неопределенности значений параметра ε мож-
но получить достаточно хорошие результаты для коэффи-
циентов вязкости и теплопроводности. 

Для термодиффузионных характеристик имеет место 
противоположная ситуация. Фактор термодиффузии бо-
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лее чувствителен к параметру ε, чем к параметру σ. Его 
ощутимая зависимость от изменения параметра ε объяс-
няется наличием в выражении (1.47) множителя 12(� 5),C ∗ −
представляющего собой разность двух интегралов столк-
новений. Присутствие этого множителя приводит к более 
сильной зависимости фактора термодиффузии от темпе-
ратуры. 

Значимость исследования диффузионных и термодиф-
фузионных характеристик газовых смесей. Процессы кон-
центрационной и термической диффузии практически 
полностью определяются соударениями между разнород-
ными частицами газовых смесей: выражение (1.42) для 
коэффициента [D12]1 содержит лишь те параметры, кото-
рые обусловлены взаимодействием молекул разного сорта, 
а соотношение (1.47) для фактора [αT]1 — в большинстве 
своем такие же величины. То есть диффузионные и тер-
модиффузионные свойства смесей зависят главным обра-
зом от потенциальных параметров, описывающих соуда-
рения разнородных молекул. 

Следовательно, хотя точность определения этих хара- 
ктеристик в настоящее время ниже точности измерения 
других свойств переноса, опытные данные о коэффици-
енте диффузии и факторе термодифузии согласно [19, 20] 
в принципе предоставляют возможность получать более 
точную информацию о природе реального взаимодейст- 
вия разнородных молекул.

1.2. Элементарная молекулярно-кинетическая теория

К л а с с и ч е с к а я  э л е м е н т а р н а я  к и н е- 
т и ч е с к а я  т е о р и я  г а з о в  базируется на следую-
щих основных допущениях [20]: 

1) процесс переноса в газовой среде рассматривается 
как перенос субстанции (массы, импульса, энергии) ча- 
стицами в локально-равновесной системе: т. е. несмотря на 
неоднородное состояние системы, распределение молекул 
i-го сорта по скоростям в любой точке полагается макс-
велловским (1.1), соответствующим локальной плотности 
i-го компонента и локальной температуре среды; 
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2) молекулы i-го сорта являются твердыми сферами с 
диаметром тв.сф( ) ,iσ  не притягивающимися друг к другу; 

3) скорость всех молекул i-го сорта одинакова и равна 
значению средней арифметической скорости или средней 
квадратичной скорости; 

4) характеристики максвелловского распределения (чи- 
словая плотность ni, скорость υ



,i  температура T) в точке, 
где молекула испытала последнее столкновение, распро-
страняются на расстояние до точки следующего столкно-

вения молекулы, т. е. на расстояние средней длины
 il  

ее
 

свободного пробега: 

	 ′= τ υ = υ υ/ ,i i i i iil 	  (1.64)

где iτ  — время свободного пробега (промежуток времени 
между столкновениями) молекулы i-го сорта, i′ν — часто-
та столкновений (число столкновений в единицу времени) 
молекул i-го сорта;
5) в каждом из направлений, параллельном координат-
ным осям (например, в направлении (+Z) оси Z и в про-
тивоположном направлении (–Z)), движется 1/6 часть всех 
молекул.

Плотности потоков переноса представляют собой ко-
личество субстанции (массы, импульса или энергии),  
переносимое молекулами в единицу времени через вооб-
ражаемую единичную площадку в направлении, проти-
воположном направлению градиента, вызывающего соот-
ветствующий молекулярный поток. При выводе выраже- 
ний плотности потоков для простоты, как правило, 
рассматривается одномерный случай переноса величины 
Gi через единичную площадку, расположенную в точке z, 
нормаль к которой совпадает с осью Z. 

В соответствии с предпоследним допущением теории, 
среднее расстояние, которое пробегают молекулы i-го сорта, 
пересекающие эту площадку после последнего столкнове-
ния, равно .il  Количество субстанции Gi, приносимое мо-
лекулами к единичной площадке слева (из точки )iz l−  и 
справа (из точки ),iz l+  можно выразить посредством раз-
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ложения в ряд Тейлора
 

( )( ) ( ) / ...i i i i i zG z l G z l G z ± = ± ∂ ∂ ±   
в предположении, что градиент величины Gi постоянен 
на расстоянии порядка средней длины свободного пробега 
il  и что его направление совпадает с направлением оси Z.

Согласно последнему допущению теории соответству-
ющие плотности потоков величины Gi в направлениях 
(+Z) и (−Z) при ограничении первым членом разложения 
в ряд Тейлора в точке z имеют вид

	
+

∂ = − υ + ∂ 
мол

( )
1

( ) ,
�i

i
i i iG Z

G
I G z l

z  	

	

∂ = υ  ∂ 
мол

(- )
1

( ) - .
�i

i
i i iG Z

G
I G z l

z 	

(1.65) 

Результирующая плотность потока мол
( )iG ZI  равна [20]

	
− +

∂
= + = − υ

∂
мол мол мол

( ) ( ) ( )
1

.
3i i i

i
i iG Z G Z G Z

G
I I I l

z  	
(1.66)

В случае вязкости течение молекул опеределяется ве-
личиной градиента i-компоненты импульса: = υi i i iG n m  
При рассмотрении процесса теплопроводности Gi = nicviT.

Диффузионный перенос числа молекул i-го сорта име-
ет место в случае Gi = ni. Плотность потока молекул i-го 
сорта, выравнивающего неоднородность величины ni, со-
гласно (1.66) равна [20]

	

∂ ∂
= − υ = −

∂ ∂
мол

( )
1

,
3i

i i
i i iin Z

n n
I l D

z z 	
(1.67)

где коэффициент диффузии Dii i-го компонента газовой 
смеси

	 = υ / 3.ii i iD l  	 (1.68)

Классическая элементарная кинетическая теория ог-
раничивается рассмотрением однокомпонентного газа, т. е. 
результатом (1.67), (1.68).
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В случае бинарной смеси диффузионные потоки обо-
их компонентов согласно (1.67) имеют вид

	
1

1мол
11( ) ,n Z

n
I D

z
∂

= −
∂ 2

2мол
22( ) ,n Z

n
I D

z
∂

= −
∂ 	  

(1.69)

где

	 = υ22 2 2 / 3.D l = υ11 1 1 / 3.D l 	 (1.70)

Поскольку в газовой смеси молекулярные потоки 

1
мол

( )n ZI и
 2

мол
( )n ZI не компенсируют друг друга, постоянство да-

 
вления в стационарной системе обеспечивается движени-
ем газа как целого (гидродинамический поток):

1 2
мол мол

0( )( ) ( ) 0.Zn Z n ZI I n+ + υ =
 

Полные потоки компонентов смеси, включающие диф- 
фузионную и гидродинамическую составляющие, имеют вид

	

∂
= + υ = −

∂1
1мол

1( ) 1 0( ) 12( ) ,Z Zn Z
n

I I n D
z  	

(1.71)

	

∂
= + υ =

∂2
1мол

2( ) 2 0( ) 21( ) ,Z Zn Z
n

I I n D
z 	

 (1.71а)
 

где коэффициенты взаимной диффузии бинарной смеси 

	
( )12 21 1 1 1 2 2 2 / 3,D D x v l x v l= = +

 	
(1.72)

или с учетом выражения среднеарифметической скорости 

( )υ = π 1 28 /i ikT m

 	      

 
= = + π 

1 / 2

12 21 1 1 2 2 2 1
1 2

2 2
( ).

3
kT

D D x l m x l m
m m   (1.72а)

Таким образом, коэффициенты взаимной диффузии 
бинарной смеси определяются величинами средних длин 
свободного пробега компонентов. 
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С помощью (1.70) выражение (1.72) преобразуется в из-
вестную формулу Мейера [41]

	 12 1 11 2 22.D x D x D= + 	 (1.72б)

Э л е м е н т а р н а я  к и н е т и ч е с к а я  т е о р и я  
т е р м и ч е с к о й  д и ф ф у з и и в газовых смесях раз-
рабатывалась многими авторами, например [42—44, 46—51], 
в 40—70-е годы ХХ в. уже после создания строгой кине-
тической теории процессов переноса. Причиной большо-
го внимания исследователей к данному вопросу являлось, 
по-видимому, мнение о том, что описание процесса пере-
носа какой-либо субстанции на основе представления  
о средней длине свободного пробега (1.64) позволяет по-
лучить наглядное объяснение механизма переноса этой 
субстанции [52].

Специально развитые варианты элементарной кинети- 
ческой теории для описания стационарного процесса тер-
мической диффузии базировались, кроме изложенных 
выше допущений теории, на дополнительном понятии о 
двух видах средней длины свободного пробега молекул: 
величина il  является характеристикой переноса молекул 
i-го сорта под действием градиента числовой плотности 
ni, а величина il ′  — характеристикой переноса ими сред-

ней скорости υi  под действием градиента температуры. 
Ввиду того, что для il ′  отсутствуют расчетные формулы, 
эти величины связываются между собой соотношением 
[43, 44]

	
i i il a l′ =

	  (1.73)

или соотношением [46]

	 (1 ) ,i i il a l′ = + 	 (1.73a)

где ai — априори вводимый коэффициент.
Результаты теории Фюрта. Р. Фюрт [43] рассмотрел би- 

нарную газовую смесь в стационарном состоянии, темпе-
ратура и состав которой изменяются вдоль оси Z. 
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В этом случае плотности потоков первого компонента 
(1.65) в положительном и отрицательном направлении оси 
Z соответственно равны 

	
+

∂υ ∂   ′= υ + +   ∂ ∂   1
1 1мол

1 1 1 1( )
1

- ( ) ( ) ,
�n Z

n
I z l n z l

z z  	
(1.74)

	  
+

∂υ ∂   ′= υ − −   ∂ ∂   1
1 1мол

1 1 1 1( )
1

( ) ( ) ,
�n Z

n
I z l n z l

z z 	
(1.74а)

где 1 ( ) ln
,i i

i
n nx x T

n n
z z z z

∂ ∂ ∂ ∂
= = −

∂ ∂ ∂ ∂  

∂υ ∂ υ ∂
= =

∂ ∂ ∂
1 1( ) ln

.
2

inx T
z z z

С учетом (1.73) суммарный поток молекул 1-го сорта при-
обретает вид 

	

( ) ( ) ( )+ −= + = =

 ∂ ∂  − υ − υ −  ∂ ∂  

1 1 1
мол мол мол

1 1

1 1
1 1 1 1 1

1 ln 1 ln
1 ,

3 3 2

n Z n Z n ZI I I n V

x a T
n l n l

z z  	 (1.75)

где диффузионная скорость = − υ1 1 0( )( ) ( ) .zV z v z

Используя аналогичное (1.75) выражение для потока 
второго компонента, можно получить выражение для ско-
рости, с которой компоненты смеси диффундируют один 
относительно другого: 

1 2
мол мол

( ) ( ) 1
1( ) 2( ) 12 1

1 2 1 2

1 ln
.n Z n Z T

z z

I I x T
V V D D

n n x x z z
∂ ∂ − = − = − − ∂ ∂  

	

1 2
мол мол

( ) ( ) 1
1( ) 2( ) 12 1

1 2 1 2

1 ln
.n Z n Z T

z z

I I x T
V V D D

n n x x z z
∂ ∂ − = − = − − ∂ ∂  	

(1.76)

Здесь коэффициент взаимной диффузии D12 = D21 иден- 
тичен соотношению (1.72), а коэффициент термодиффу-
зии имеет вид [43]

	

    ′ ′
= − = υ − − υ −    

     

1 2
1 2 1 1 2 21 2

1 1
.

3 2 3 2
T T l l

D D x x l l

 	
(1.77)



52

Выражение (1.76) совпадает с соотношениями (1.24), 
(1.14) строгой молекулярно-кинетической теории при ус-
ловии p = const за исключением знака при термодиффузион-
ном члене. Используя в качестве средней скорости движения 

молекул среднюю квадратичную скорость ( )1 23 /i ikT mυ =
 
и
 

условие (1.73) при 1 2 ,a a a= =  для фактора термодиффузии 
согласно (1.72), (1.77) теория Р. Фюрта дает выражение

( ) ( )
( ) ( )

1 1 2 21

1 2 1 2 12 1 1 1 2 2 2

1 .
2

T
T

T

m l m lDк a
x x x x D x m l x m l

− α = = = − 
  +

 (1.78)

Поскольку значения двух разновидностей средних длин 
свободного пробега молекул обусловлены интенсивностью 
межмолекулярного взаимодействия, входящий в (1.73а) па- 
раметр ai имеет важный физический смысл: он выражает 
зависимость свойств стационарной термической диффу-
зии 1( ,  , )T

T TD к α  от характера взаимодействия молекул.
Определяя средние длины свободного пробега моле-

кул i-го сорта в виде твердых сфер с диаметрами тв.сф( )iσ
соотношением Максвелла [21]

  

2 2
тв.сф тв.сф

1
2 ( ) ( ) ,i j

i i j ij
i j

m m
n n

l m

 +
= π σ + σ  

   
1,2,i =  (1.79)

выражение для фактора термодиффузии приобретает форму, 
аналогичную соотношению (1.47) строгой кинетической 
теории: 

	

1 1 2 2
2 2

1 2 12 1 21 2

1 ,
2T
a a x a x

b x b x b x x

− α = −  + +  	 (1.80)

где

( ) ( )2 2
тв.сф тв.сф2 1/ 2( ) 1/ 2( ) ,j

i i i i j ij
i

m
a m m m

m

 
= σ − + σ 

   

( )1 2 2
тв.сф2 ( ) ,i i ib m= σ
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( )
1 23

2
тв.сф( ) ,

i j
ij ij

i j

m m
b

m m

 + = σ
 
   

, 1,2,i j =  ,i j≠

а параметр тв.сф( )ijσ  рассчитывается по формуле (1.38). 
Таким образом, величина фактора термодиффузии би- 

нарной смеси, полученная в рамках элементарной кине-
тической теории для модели твердых сфер, не зависит 
явно от температуры. Она определяется исходными кон-
центрациями и молекулярными параметрами (массами 
молекул и их диаметрами) компонентов смеси и коэффи-
циентом а, связывающим величины средних длин сво-
бодного пробега для переноса числовой плотности молекул 
и средней скорости. 

Результаты теории Валлея и Винтера. Свое дальней-
шее развитие элементарная кинетическая теория диффу-
зионного переноса получила в работе Е. Валлея и Е. Вин-
тера [44]. Авторы [44] рассмотрели диффузию в бинарной 
смеси при наличии постоянных градиентов концентра-
ции компонентов, температуры и давления (стационарное 
состояние). Аналогично выводу Р. Фюрта плотность по-
тока молекул первого компонента смеси характеризуется 
соотношениями из составляющих (1.74) и (1.74а), причем 

1 ln ln
.i

i i
n x p T

n n n
z z z z

∂ ∂ ∂ ∂
= + −

∂ ∂ ∂ ∂

Посредством суммирования плотностей потоков мо-
лекул по направлениям всех координатных осей выраже-
ние для относительной скорости диффузии компонентов 
смеси приобретает такой же вид1), как в строгой кинети-
ческой теории (1.24): 	

1 2 12 1 1 1
1 2

1
( ln ln ),p TV V D x D p D T

x x
− = − ∇ + ∇ + ∇

 

   
(1.81)

1) Уравнение (1.81) совпадает с соотношением (1.24), полученным 
Чепменом—Энскогом, за исключением знака в выражении (1.77) для 
коэффициента термодиффузии. Знак термодиффузионных характерис-
тик 1( ,  , ) T

T TD k α обусловлен тем, какие молекулы движутся в нагретую 
область — легкие или тяжелые.
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где коэффициенты взаимной диффузии 12 21,D D=  и тер-

модиффузии
 1 2

T TD D= −
 
определяются соотношениями,

 
соответственно, (1.72) и (1.77), а так называемый коэффи-
циент бародиффузии 1 2

p pD D= −  равен

	 1 2 1 1 2 21 ( ) / 3.pD x x l l= υ − υ
 
	 (1.82)

Для фактора термодиффузии теория Валлея—Винтера 
дает выражение

2 1
2 1 1 2

1

1 2 12 2 1 1 1 2 2

2 2
.

T

T

l l
l m l m

D

x x D l x m l x m

   ′ ′
− − −   

   α = =
+

Для средних длин свободного пробега молекул в [44] 
было использовано соотношение, полученное Джинсом [45] 

( ) ( )
21 2

, 1
1 ( ) / ,i ij ij i j i jij

i j
l F n m m m

−

=
= π − θ σ +∑

 

где параметр ijθ  характеризует персистенцию скоростей; 
Fij — численный множитель, зависящий от вида перено-
симой величины: в случае переноса молекул Fij = 1, для 
переноса средней скорости Fij < 1, поскольку молекулы 
при столкновении теряют всю свою скорость. Существу-
ют различные способы вычисления величины Fij: напри-
мер, согласно [45] Fij = 0,5. 

 Авторы [44], используя для случая предельного пере-
хода к чистому газу соотношение /( ),ij i i jF m m m= +

 где 
, 1,2,i j =  и условие (1.73) при 1 2 ,a a a= =  получили для 

фактора термодиффузии бинарной смеси выражение, по фор- 
ме аналогичное результату Р. Фюрта (1.80), но имеющее не-

сколько другие параметры ( ,  1,  2):i j =  
2 2
тв.сф тв.сф1/ 2( ) 1/ 2( ) ,i j ij i ia m m= σ − σ

2 2
тв.сф тв.сф1/ 2( ) 1/ 2( ) ,i j ij i ia m m= σ − σ 1 2 2

тв.сф( ) ,i i ijb m= σ 1 2 1 2 2
тв.сф( )( ) .ij iji jb m m= + σ

 
Для коэффициента a получено численное значение 0,746.
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 Результаты теории М. Ларанжейры. Наиболее полно 
и обоснованно элементарная кинетическая теория про-
цесса термической диффузии в стационарном состоянии 
была разработана М. Ларанжейрой [46—48]. Объектом его 
исследования являлись как бинарные, так и многокомпо-
нентные газовые смеси в условиях постоянных градиен-
тов концентраций компонентов, температуры и давления.

 Аналогично формулам (1.71),(1.71а) работ [43, 44] в [46] 
получено выражение для полного потока молекул i-го сор- 
та в виде 

	

полн
0 1

1 1 1
ln ln ln ,

3 3 3 2
i

i i i i i i i i i ii
l

I n n l x n l p n l T
  ′

= υ − υ ∇ + υ ∇ − υ − ∇  
   



 	 (1.83)

полн
0 1

1 1 1
ln ln ln ,

3 3 3 2
i

i i i i i i i i i ii
l

I n n l x n l p n l T
  ′

= υ − υ ∇ + υ ∇ − υ − ∇  
   



Разность средних скоростей взаимной диффузии двух 

компонентов ν-компонентной смеси ( , 1,2,..., , )i j i j= ν ≠
определена в [46] как

	
( )ln ln ,ij

i j i pi Ti
i j

D
V V x к p к T

x x
− = − ∇ + ∇ − ∇

 

 	 (1.84)

где коэффициент взаимной диффузии компонентов i и j 
аналогичен результату (1.72) для случая бинарной смеси:

( )/ 3,ij ji i i j i j j iD D l x l x= = υ + υ

а бародиффузионное Kpi и термодиффузионное kTi отно-
шения i-го компонента соответственно равны:

	
,

+
i j

pi i j
i j j i

Y Y
k x x

Y x Y x

−
=

/ 2
,

+
ij

Ti i j
i j j i

Y
k x x

Y x Y x

′
=

	
(1.85)
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где
 

,    ,i i i ij i j i i jY l Y Y Y l l= υ = − = υ − υ
 

( ) ( )2 2 .ij i i j jY l l l l′ ′ ′= υ − − υ −

( ) ( )2 2 .ij i i j jY l l l l′ ′ ′= υ − − υ −

Для v-компонентной смеси из (1.84) следует, что в стаци- 
онарном состоянии ln( / ) ( ) ln ( ) ln .i j T ij p ijx x T p∇ = α ∇ − α ∇  
Факторы термодиффузии (αT)ij многокомпонентной смеси, 
как и в строгой кинетической теории, связаны с величи-
нами kTi соотношением (1.22) и подчиняются условию 
(1.23); для бародиффузионных характеристик (αT)ij и kpi 
имеют место точно такие же связи.

Используя в качестве средней скорости движения мо-
лекул среднюю арифметическую скорость, а также соот-
ношения (1.73), фактор термодиффузии многокомпонент-
ной смеси выражен в [46] в виде 

  	

( ) ( )1

1

1 / /
( ) ,

2 2
/

k k j j i i i jk
T ij

k k k
k

x a m l m l a a

x m l

ν

=
ν

=

− − −
α = −

∑

∑
  (1.86)

позволяющем уточнить смысл коэффициента ai в соотно-
шении (1.73а). Если все значения ai = 1, термодиффузия в 
смеси отсутствует ((αT)ij = 0), что соответствует случаю мак-
свелловских молекул, которые отталкиваются с силой, об-
ратно пропорциональной пятой степени расстояния меж- 
ду ними. Как показано в [47], для молекул в виде твердых 
сфер коэффициенты ai отрицательны. Следовательно, вели-
чина ai связана с «жесткостью» молекул. Поскольку «жест-
кость» молекул увеличивается с возрастанием температуры, 
коэффициенты ai уменьшаются с ростом температуры.

 Для термодиффузионного фактора бинарной смеси в [47] на 
основании (1.84), (1.73) c помощью понятия модифициро-
ванной максвесвелловской средней длины свободного про- 
бега молекул М. Ларанжейрой получена расчетная формула

 
2 2

( ) 1 , , 1,2,   ,
2
ij j j i i

T ij
i j i j iji j

a x S x S
i j i j

x Q x Q x x Q

− 
α = − = ≠  + +   

(1.87)

где
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2

1 21 1 2
( / 2), ,

1 1 2
j i i

i i iij ij
ij ij ij

a a
S Q Q Q M

a a

 − − σ = − =
 − − σ   

 ( )1 2 1 2, / 1 , ( ) / 2.ij ij i i j ji ij i jij jiQ M M M m m m M a a a= = + = − = +

( )1 2 1 2, / 1 , ( ) / 2.ij ij i i j ji ij i jij jiQ M M M m m m M a a a= = + = − = +

Более упрощенное соотношение для фактора термо-
диффузии имеет вид [47]

	

1 4 1 4

1 4 1 4
( ) 1 ,

2
j jij j i

T ij
i i j ji j

m ma

x m x m

′ ′σ − σ 
α = − 

σ + σ   	 (1.87а)

где

 
( ) 2

/ 2, .
2

j
ij i j i i

ij

a
a a a

a

−
′= + σ = σ

−

Весьма важным результатом теории, развитой М. Ла-
ранжейрой, является обоснование с помощью формулы 
(1.87а) того факта, что величина, обратная фактору термо-
диффузии, линейно изменяется в зависимости от состава смеси 
в двух случаях:

1) если массы и диаметры молекул компонентов отве-
чают условию

,j im m>
 

;j iσ > σ
 

2) если отношение масс молекул не слишком мало: 

,j im m>
 

.j iσ < σ

Линейность зависимости величины 1/αT от концент-
рации компонентов хорошо подтверждается как расчетом 
фактора термодиффузии по теории Чепмена—Энскога в пер- 
вом приближении (1.47), так и экспериментом.
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Результаты теории Н. Д. Косова, А. Ф. Богатырева и др. 
Авторы работ [49—51], опираясь на результаты элементар-
ной кинетической теории, разработали методику опреде-
ления коэффициента ai, входящего в соотношение (1.73), 
а также исследовали влияние гидродинамического пере-
носа газовой среды на процесс термической диффузии. 

Согласно соотношению (1.83) работы [46] полный по-
ток i-го компонента обусловлен не только молекулярной, 
но также и гидродинамической составляющей. Для би-
нарной смеси (i = 1, 2), неоднородной по составу и темпе-
ратуре, плотность этого потока с учетом (1.68) имеет вид

	
полн

0 ( ln ln ),T
i i ii ii iiI n n D x D T= υ − ∇ −





	
(1.88)

где коэффициент термодиффузии i-го компонента при ус-
ловии (1.73) определен как

	

1
1 .

3 2 2
iT

i i iiii
l a

D l D
 ′  = υ − = −        	

(1.89)

Авторами [49—51] введено понятие об «истинных» ло-
кальных коэффициентах диффузии iiD  и термодиффузии 

T
iiD  компонентов смеси, определяемых соответственно 

выражениями (1.68) и (1.89).
Поскольку плотности полных потоков компонентов (1.88) 

уравновешивают друг друга, из условия
 

полн полн
1 2 0.I I+ =
 

 
гидродинамическая скорость может быть выражена через 
коэффициенты переноса в виде

( )0 ( ) ln ,T T
ii jj i i jii jjv D D x x D x D T= − ∇ − + ∇



 

а плотность полного потока i-го компонента 

	     
( )полн 1 ln ,

2ij i i j ii jji
a

I nD x nx x D D T = − ∇ + − − ∇ 
 



   
(1.90) 

где ij i j j iD D x D x= +
 — коэффициент взаимной диффу-

зии Мейера [41].
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Для стационарного состояния диффузионного про-
цесса в бинарной смеси, т. е. для условия полн

1 0,I =


 из (1.90) 
следует соотношение 

	

2 1
1 1 2

1 1 2 2

1 ln ,
2

m ma
x x x T

x m x m

− ∇ = −  +   	 (1.91)

которое получено с учетом связи между истинными  
коэффициентами диффузии, принятой в работе [49]: 

11 1 22 2 .D m D m=

 Интегрирование (1.91) при условии a = const приво-
дит к уравнению, описывающему процесс термодиффузи-
онного разделения в бинарной системе с нагретой 

22 ( )( ,   )i TT x  и холодной 11 ( )( ,   )i TT x  областями:

	 ( ) ( )

( )

( )

2

2 1 1

1
11 211 1 2

2 2 11

/ ,

a
b

T

T T T

xx x T
x x Tx

−−        =             	 (1.92)

где 1 2 .b m m=
На основе (1.92) неизвестный параметр а можно рас-

считать с помощью определяемых экспериментально ве-

личин
 

( ) ( )1 2
1 21 1, , , .T Tx x T T

В работах [49—51] авторами описан в рамках элемен-
тарной кинетической теории и исследован эксперимен-
тально термодиффузионный бароэффект, обусловленный 
диффузионным переносом компонент бинарной смеси в 
неизотермических условиях. 

Рассматривая термическую диффузию как неизотер-
мическую диффузию бинарной смеси газов при постоянном 
давлении, авторы [49—51] предложили следующую физи-
ческую трактовку термодиффузионного разделения. Если 
в неизотермических условиях учитывать перенос моле-
кул, обусловленный различием их числовой плотности  
и тепловой скорости, то даже в однокомпонентном газе 
появляется диффузионный поток молекул из «холодной» 
области системы в «горячую». Этот молекулярный перенос 



60

назван авторами [49—51] термосамодиффузией (по аналогии 
с самодиффузией чистого газа в изотермических услови-
ях). Согласно мнению авторов [49—51] понятие о термоса-
модиффузии наглядно объясняет механизм термодиффу-
зионного разделения смеси как диффузию каждого ком- 
понента из холодной области в горячую со своей инди- 
видуальной скоростью.

Поток термосамодиффузии приводит к увеличению 
числовой плотности молекул в горячей области (по срав-
нению с равновесной плотностью при данной температуре) 
и к ее уменьшению в холодной области, т. е. к появлению 
разности давления между этими областями газа. Бароэф-
фект, возникающий при неизотермической диффузии, 
получил название термодиффузионного бароэффекта.

Согласно [50, 51] выражение для величины термодиф-
фузионного бароэффекта в бинарной смеси, содержащейся 
в вертикально расположенной капиллярной трубке ради-
усом r с температурами на нижнем и верхнем концах со-
ответственно T1 (холодная область) и T2 (нагретая об-
ласть), имеет вид

     
11 22 1 1 211 222

8
( ) ( ) ,T T T

p D D x x D x D
r T

η ∆ ∆ = − − ∆ − +   	 (1.93)

где η  — усредненное по составу и температуре значение 
вязкости газовой смеси; T — среднее значение температу-
ры в трубке; 2 11 1( ) 1( )T Tx x x∆ = −  — разность концентраций 
первого компонента в нагретой и холодной областях сис-
темы, возникшая в результате термодиффузионного раз-

деления смеси;
 iiD  

и
 

T
iiD

 
— усредненные по составу и 

температуре значения истинных коэффициентов диффу-
зии и термодиффузии. 

Величина термодиффузионного бароэффекта как яв-
ления, имеющего диффузионную природу, обратно про-
порциональна давлению, что подтверждено эксперимен-
тами, выполненными авторами [49—51] для Не и смеси 
Не—СО2. Явление термодиффузионного бароэффекта, со- 
путствующее явлению термодиффузии в замкнутых при-
борах, влияет на разделение газовой смеси. Сдвиг кон-
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центраций компонентов будет большим, если ликвиди- 
ровать гидродинамический поток смеси.

Результаты работы Л. Мончика и Е. Мэзона [78] поз-
волили выявить причину изложенных в параграфе 1.1.6 
особенностей термодиффузионных характеристик. Она 
заключается в том, что в отличие от других процессов 
переноса (вязкости, теплопроводности, концентрацион-
ной диффузии), обусловленных фактом столкновений мо-
лекул под действием соответствующих градиентов, терми-
ческая диффузия обусловлена зависимостью частоты стол- 
кновений молекул i′ν от их скорости. 

Рассматривая однородную по составу бинарную газо-
вую смесь с нулевой гидродинамической скоростью, при 
р = const и наличии небольшого градиента температуры, 
направленного вдоль оси Z, авторы [78] получили в пер-
вом приближении следующее выражение для потока мо-
лекул i-го сорта (i = 1, 2):

	
( )

мол 8 ln
( ) ,

3i Z
i

i i i in
i

n kT T
I n V J

zm

∂
= = − γ

∂π



 	 (1.94)

где
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e
J d

−γ∞ γ  γ = γ − γ ′ν γ  
∫

 	 (1.95)

iγ


— безразмерная собственная скорость молекул, вели-
чина которой определяется как

2 2 /(2 ).ii imV kTγ =

Коэффициент термодиффузии, определяемый выра-
жением (1.76) для относительной диффузионной скорости 
компонентов смеси, имеет вид

1 2 1 1 2 21
1 2

8 1 1
( ) ( ) .

3
T kT

D x x J J
m m

 
= γ − γ π  

Авторы [78] интерпретировали термодиффузионный 
поток (1.94) как два противоположно движущихся потока 
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молекул — «медленных» и «быстрых». В направлении гра-
диента температуры происходит уменьшение плотности 
«медленных» молекул, у которых 2 5 / 2,iγ <  и возрастание 
плотности «быстрых» молекул, у которых 2 5 / 2.iγ >

 
Знак

 
интеграла (1.95) определяется характером зависимости 
частоты столкновений i′ν от скорости молекул .iγ



 Если 
частота столкновений молекул достаточно быстро увели-
чивается с увеличением скорости (как это имеет место 
для твердых сфер), то интеграл (1.95) отрицателен. В этом 
случае поток направлен в сторону увеличения температу-
ры, и в области повышенной температуры концентриру-
ется легкий компонент. Если частота столкновений моле-
кул i′ν  не зависит от скорости ,iγ



 то интеграл (1.95) 

обращается в нуль, потоки молекул
 ( )

мол
i ZnI

 
равны нулю и,

 
соответственно, обращаются в нуль термодиффузионные 
характеристики смеси. 

Результаты работы [78] свидетельствуют о том, что 
термодиффузия занимает особое место среди процессов 
переноса, поскольку физическая интерпретация природы 
этого явления не так однозначна, как для вязкости, те- 
плопроводности и концентрационной диффузии.

1.3. Термодинамика необратимых процессов

Основные соотношения. В основе термодинамического 
описания явлений переноса лежат два основных закона: 
закон сохранения массы и закон сохранения и превраще-
ния энергии, а также принцип возрастания энтропии (2-й 
закон классической термодинамики, являющийся основой 
теоремы Онзагера).

Термодинамика необратимых процессов позволяет по- 
лучить связь между коэффициентами переноса и термодина-
мическими функциями на основании рассмотрения баланса 
энтропии. Основные положения термодинамики необрати-
мых процессов изложены в монографиях [27, 53, 54].

Феноменологическая термодинамика необратимых про- 
цессов базируется на использовании полученных из опыта 
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линейных соотношений между параметрами, описываю-
щими различные процессы. Для явлений переноса пара-
метрами процесса являются плотность потока переносимой 
величины и градиент соответствующей физико-химичес-
кой переменной (концентрация, температура, химический 
потенциал). 

Источник энтропии в необратимых процессах пере-
носа тепла и массы определяется соотношением [27]

( ){ }1 ,
2

1
,

n k n T p
s q k

k

T
J J

TT

−

=

∇ µ − µ∇′σ = − − ∑
 

 

где ,i kj j
 

 — соответственно приведенный поток тепла и 
диффузионный поток массы, для которых феноменологи-
ческие уравнения в случае бинарной смеси имеют вид
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  

 h — удельная энтальпия смеси; с1 — 

массовая концентрация; ,qqL ,iiL  iqL  и qiL — феномено-

логические коэффициенты; 11
cµ  — обозначает производ-

ную химического потенциала по концентрации. 

 Для идеальных систем величина 11
cµ

 имеет вид

( )
1

11
1 1 1 1 1 2,

.c

T p

RT
c c M c M M

 ∂µ
µ = = ∂ − −      

При малых отклонениях от равновесия между потоками 
и силами одинаковой тензорной размерности (оба вектора) 
справедливы линейные кинетические соотношения — со-
отношения взаимности Онзагера 
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	 1 1.q qL L=
 	 (1.97)

Вместо феноменологических коэффициентов в уравнении 
(1.96) можно ввести следующую систему коэффициентов:

qq
2

L

T
∞λ =

 
— коэффициент теплопроводности в стаци-

онарном состоянии; 

q1
2

1 2

L
D

c c T
′ =

ρ  
— коэффициент диффузионной тепло-

проводности;                                                       (1.98)

1q
2

1 2

T L
D

c c T
=

ρ  
— коэффициент термодиффузии;

 

11 11
12

2

cL
D

c T

µ
=

ρ  
— коэффициент взаимной диффузии.

 
«Прямые» эффекты теплопроводности и диффузии 

характеризуются коэффициентами ∞λ  и 12,D  «перекрест- 
ные» эффекты термодиффузии (возникновение потока 
вещества при наличии градиента температуры) и диффу-
зионной теплопроводности или диффузионного термоэф-
фекта (эффект Дюфура — возникновение потока тепла 
при наличии градиента концентрации) характеризуются 
коэффициентами TD  и .D ′

Соотношения (1.96) теперь можно представить в виде

	

/
1 111   ,c

qJ T TD c∞′ = −λ ∇ − ρ µ ∇


 	
(1.99)

1 1 2 12 1   .TJ c c D T D c= −ρ ∇ − ρ ∇


В стационарном состоянии диффузионный поток равен 
нулю, т. е.

1 1 2 12 1    0.TJ c c D T D c= −ρ ∇ − ρ ∇ =


 

Тогда

	 1 /  ,Tc T k∇ ∇ = −
 	 (1.100)

где kT — термодиффузионное отношение, равное
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1 2

12
.

T

T T
D

k T c c
D

= = α
 	 (1.101)

Зная коэффициент диффузии D12 и термодиффузион-
ное отношение kT , можно определить коэффициент тер-
модиффузии DT. Обычно коэффициент диффузии D12 в газах 
имеет величину порядка 10—1 см2/с,  коэффициент тер- 
модиффузии DT — величина порядка 10—4—10—6  см2/с · град 
[54].

Термодиффузионный фактор αT введен в теорию в связи 
с тем, что он меньше зависит от концентрации, чем kT.

Как установлено экспериментально, αT является фун-
кцией температуры, давления и концентрации и даже для 
одной и той же системы может быть как положительным, 
так и отрицательным, а для некоторых составов газовых 
смесей при определенных температурах αT = 0. Примеры 
таких смесей приведены в [52]. При этом следует отме-
тить, что условие 0Tα >  означает движение более легко-
го компонента в более нагретую область.

Связь между фактором термодиффузии и феномено-
логическими коэффициентами можно выразить как

	

1q
2

12 1 2 11 211 1

.
T

T c

LD
D c c L Tc c

α = =
µ 	

 (1.102)

Поскольку явный вид коэффициентов L1q и L11 методами 
термодинамики не может быть найден, численного срав-
нения между феноменологической теорией и эксперимен-
том сделать невозможно. Для интерпретации эксперимен-
тальных данных, как правило, привлекают молекуляр- 
но-кинетическую теорию.

Связь фактора термодиффузии с другими кинетически-
ми коэффициентами. В ряде работ для расчета фактора 
термодиффузии авторы пытались использовать связь фак-
тора термодиффузии с кинетическими коэффициентами 
в уравнениях для потока тепла и вещества, устанавливае-
мую термодинамикой необратимых процессов [53, 55, 56]. 
Так, в работах [53—55] было показано, что
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1 2

1
1

1

,T
h h q

c
c

∗− −
α = −

∂µ
∂ 	  

(1.103)

где ih  — удельная парциальная энтальпия i-го компонен-
та, рассчитанная на единицу веса; 1 2;q q q∗ ∗∗ = −  iq ∗  — 
удельная теплота переноса, т. е. количество тепла, пере-
носимое единицей массы компонента при изотермической 
диффузии; массовая (ci) и молярная (xi) концентрации 
связны равенством / .i i ic M x M=  

Явный вид для функции q∗  получен Котоусовым [57]: 

2 2
1

2 2 2
12 11 1

1 2 2
1

/ 1
,

/ /1
1

/
T

h c h
q

D ch c T h c
c c

T h c T

∞∗ ∂ ∂ λ ∂
= × +

ρ ∂∂ ∂ ∂ ∂ ∂
− α

∂ ∂ ∂ (1.104)

где
 

1 2
1

,
h

h h
c

∂
= −

∂  
hi — энтальпия i-го компонента, λ∞— ко-

эффициент теплопроводности смеси.
На основании формул (1.103) и (1.104) после некоторых 

преобразований Котоусовым [57] получено выражение 
для фактора термодиффузии αT через избыточные термо-
динамические функции:

	

2 2

1 22 2
1 1

,T
h g

x x
x x

∂ ∂
= α χ

∂ ∂  	
(1.105)

где 

12

1
,p

p
cnD M

C
xM∞

∂ ∆
χ = + λ ∂   2 1;M M M∆ = −

g — термодинамический (изобарно-изотермический) по-

тенциал смеси;
 

2

2
1

g

x

∂
∂  

и
 

2

2
1

h

x

∂
∂  

— соответственно избыточ-

ный термодинамический потенциал и избыточная энталь- 
пия, характеризующие «неидеальность» смеси. 
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Выражение (1.105) является общим для любых изо- 
тропных сред и может быть использовано для получения 
αT по данным для термодинамических функций и основ-
ных коэффициентов переноса. 

Поскольку избыточная энтальпия есть тепловой эф-
фект взаимодействия между исходными веществами при 
заданных T и p, возникает следующее представление о 
величине разделения и направлении градиента концент-
рации в температурном поле [57].

Если взаимодействие между исходными веществами 
экзотермическое, их разделение за счет термодиффузии 
будет приводить в большинстве случаев к концентриро-
ванию более легкого компонента в области меньших тем-
ператур, так как при этом величина 2 2

1h x∂ ∂  положитель-
на, т. е. и αT > 0. Однако в некоторых случаях, когда 

1,M M∆   а знак 1pc x∂ ∂  противоположен знаку cp, на-
правление потока термодиффузии может быть противо-
положным.

При эндотермическом же взаимодействии 2 2
1h x∂ ∂ < 0 

и в большинстве случаев 0Tα < , т. е. легкий компонент 
концентрируется в области с более высокой температу-
рой. Степень разделения в условиях равенства потоков 
термодиффузии и обратной диффузии характеризуется 
при прочих равных условиях абсолютной величиной фун-
кции 2 2

1 .h x∂ ∂
В случае диффузионного термоэффекта получено сле-

дующее выражение для αT [57]:

	

2
12

1 2 2
1 1

.T
T g nD

x x
x x

∇ ∂
= −α

∇ λ∂ 	
(1.106)

Вопрос о природе термодиффузии и диффузионного 
термоэффекта, т. е. является ли она равновесно термоди-
намической или же кинетической, в работе [57] трактуется 
следующим образом. Перенос массы или энергии под 
действием перекрестных термодинамических сил — это 
кинетическое явление. Но интенсивность и направление 
термодиффузии одновременно задаются термостатически-
ми функциями смешения. То же самое относится к диф-
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фузионному термоэффекту: он возникает только как ре-
зультат неаддитивности тепловых термодинамических фун- 
кций смесей. 

В замкнутом объеме диффузионный термоэффект сле- 
дует рассматривать как долю полного необратимого про-
цесса выделения теплоты смешения при взаимной диф-
фузии [57]. 

Cогласно Вальдману [58] диффузионный термоэффект 
носит двоякий характер, разделяясь на кинетическую часть, 
связанную с фактором αT и термодинамическую, опреде-
ляемую функцией 2 2

1 .h x∂ ∂
В работе [53] дано следующее выражение для αT:
 

	

2 1 1 2 1 2

2 1
1

1

,T
M V M V W W

V VMx
x

 −
α = − ∂µ  

∂  	

(1.107)

где Wi — энергия, которая переносится молекулой i — сор-
та при переходе из одного равновесного положения в другое; 

iV  — парциальный молярный объем i-го компонента. 
Беккер [59, 60] представляет фактор термодиффузии в 

виде

	
(ид) (реальн),T T Тα = α + α

	
 (1.108)

где αT(ид) — обычный фактор термодиффузии, вычисляе-
мый по методу Чепмена—Энскога; αT(реальн) зависит от 
эффекта реальности и вычисляется по методу Беккера на 
основе уравнения Ван-дер—Ваальса:

	

( ) 2

1 / 2

1
,

1
ln

1

Т р
T T

x
T T

α =
 ′ + β
 + β   	

(1.109)

где T ′  и Т — температуры горячего и холодного сосудов 

термодиффузионного аппарата; 2
1 2

;
pa

x
R

β =  p — давление; 

a — поправка Ван-дер—Ваальса; R — газовая постоянная.
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Используя аппарат термодинамики необратимых про-
цессов, Хаазе [54] получил выражение для αT в плотных 
газах

( ) ( ) ( )
( ) ( )

0 1 1 2 2 1 2 02 2 1 01

1 1 2 2 2 2 2 ,

,
/T

T p

M x M x RT M H H M H H

M x M x x x

α + + − − −
α =

+ ∂µ ∂
 	

		  (1.110)

где Hi — парциальная молярная энтальпия; α0 и H0i — со-
ответственно предельное значение фактора термодиффу-
зии и парциальной молярной энтальпии вещества i (i = 1, 2) 
(и одновременно молярной энтальпии чистого идеального 
газа i при данной температуре) в предположении 0.p →

При известном предельном значении α0, зависящем от 
температуры и состава (из кинетической теории или на 
основании экстраполяции данных измерений), формула 
(1.110) дает фактор термодиффузии αT для любого давле-
ния при условии, что известно уравнение состояния газо-
вой смеси, с помощью которого можно оценить величины 
H1 — H01 и ( )2 2 , .T px∂µ ∂ 	

Использование рассмотренных выше термодинамиче- 
ских методов для расчета фактора термодиффузии пред-
ставляет в большинстве случаев определенные трудности 
из-за отсутствия достоверных данных по термодинами-
ческим функциям, входящих в эти формулы.

Фиксация системы отсчета. Термодинамическая теория 
в ее общем виде рассматривает потоки вещества и тепла, 
без подразделения их на молекулярные (диффузия) и кон-
вективные, т. е. без выделения роли гидродинамического 
потока. Для практического использования результатов 
термодинамической теории нужно привязать их к прак-
тически удобной системе отсчета.

Рассмотрим бинарную смесь газов. В изотермических 
условиях плотность диффузионного потока i-го компонен- 
та можно записать, как [54, 61]

	 0( ) ,i i i i iJ V= ρ υ − υ = ρ
 

 

 	 (1.111)
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где размерность потока определяется размерностью плот-

ности ;iρ  0i iV = υ − υ


 

 — средняя скорость i-го компонен-
та относительно так называемой неподвижной системы 
отсчета [20]; 0υ



— скорость потока.
В гидродинамике [55], термодинамике необратимых 

процессов [27] и кинетической теории [20] под скоростью 
потока понимают среднюю массовую скорость (1.3). 

 Среднемассовую скорость наиболее удобно использо-
вать при составлении основных уравнений (т. е. уравне-
ний переноса совместно с уравнениями гидродинамики), 
так как в этом случае проще всего сформулировать закон 
сохранения количества движения и получить уравнение 
баланса энергии. 

Определение скорости потока смеси по формуле (1.3) 
не является единственным [55]. Скорость течения смеси 
может быть определена по произвольному правилу сме-
шения [62]. В химической кинетике часто используют 
среднюю молярную скорость [62] и среднюю объемную 
скорость [54].

Для кинетической теории диффузионных явлений (диф- 
фузия, термодиффузия и т. д.) имеет важное значение средняя 
числовая скорость, так как она является средней скоростью 
движения частиц. Она определяется соотношением (1.12). 

Средняя числовая скорость связана со средней массо-
вой скоростью соотношением:

	
0 0 .i

i
i

n
c V

n
= υ + ∑






 	
(1.112)

Из формул (1.111)—(1.112) следует, что, определив си- 
стему отсчета, тем самым определяем поток вещества в 
данной системе отсчета. 

Систему отсчета фиксируем, подчинив сумму диффу-
зионных потоков условию [61, 62]:

	
0.i

i
J =∑


	
(1.113)

Выбор удобной системы отсчета может намного облег-
чить расчет и интерпретацию результатов. 
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Экспериментальные данные по свойствам переноса 
газов связаны с системой отсчета, в которой неподвижны 
твердые поверхности. Ее называют «лабораторной» систе-
мой отсчета. 

Для газовых смесей лабораторная система совпадает  
с системой центра масс в случае изобарических процессов 
и с системой среднечисловой скорости — в случае изохо-
рических процессов (например, для газа, заключенного в 
замкнутый сосуд).

Рассмотрим выражения для потока тепла в различных 
системах отсчета [57]. В системе средней массовой скорости

	

1
1 1 1

1 1
.q T

h
J J c J T

c c ∞
∂µ ∂

= α + − λ ∇
∂ ∂

  

 	 (1.114)

Используя соотношения между массовыми и моляр-
ными величинами

1 2
1 2 1 22

,
M M

c c x x
M

= 1 1 2
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1
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c M M
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∂
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∂  
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∂µ ∂µ
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а также соотношения 

1 2
1 1,

M M
J I

M
=
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2 1
0 1,

M M
c I
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−
=





вместо выражения (1.114) получим

	

1
1 1

1 1
,q T

h
I I x T

x x ∞
 ∂µ ∂

= α + − λ ∇ ∂ ∂ 

 

 	
(1.115)

где 1I


 и qI


 — молярный поток диффузии компонента 1 
и поток тепла относительно средней скорости.

1.4. Теория термодинамического подобия

Теория термодинамического подобия является част-
ным случаем общей теории подобия и, по определению  
Л. П. Филиппова [63], служит методологией эмпириче- 
ских обобщений, учением о способах максимального ин-
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формативного представления и использования фактичес-
кого материала. 

Задачей теории термодинамического подобия является 
создание методов, позволяющих получать наиболее общие 
выводы из существующего экспериментального материа-
ла. Методы теории подобия описаны в работах [64—67],  
а также широко освещены в монографиях Филиппова  
[63, 68—70], в которых представлена обширная библио-
графия по этому вопросу.

Общая идея теории подобия — описание явлений на 
основе масштабов, свойственных именно данному явле-
нию, с помощью единиц измерения, определяемых физи-
ческой природой системы. Отсюда переход к использова-
нию безразмерных, «приведенных» величин. Безразмерные 
переменные получаются делением двух величин одной 
размерности, имеющих одинаковую единицу измерения, 
т. е. образованием относительных величин.

Переход от одного явления к другому, подобному, свя-
зан с изменением масштабов описания соответствующих 
величин, а изменение масштабов — это линейное преоб-
разование одной величины в другую.

Рассмотрим функциональное соотношение 

( )1 2, ,... 0,кF y y y =
 

где 1 2, ,... кy y y  — переменные.
Для подобной системы (явления, процесса) величина  

iy′ определена линейным преобразованием

	
,i i iy c y′ =  	 (1.116)

где сі — множитель подобия, постоянная величина, ха-
рактеризующая изменение масштаба при переходе от од-
ного явления (процесса) к другому, подобному ему, и не 
зависящая от переменной уi ; yi и iy′ — сходственные значе-
ния соответствующей величины, связанные преобразова-
нием подобия. Однако в практике использования теории 
термодинамического подобия состояния веществ, связан-
ные соотношением (1.116), обычно называются соответ- 
ственными состояниями. По своему содержанию понятие 
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соответственные состояния тождественно понятию сход- 
ственных точек. Одинаковость (неизменность) безразмер-
ной связи термических величин называют законом соот-
ветственных состояний. По своей сути термины «закон 
соответственных состояний» и «термодинамическое подо-
бие» являются синонимами.

Для термодинамически подобных веществ связь без-
размерных характеристик должна быть тождественной, 
универсальной для группы. Например, для безразмерной 
формы термического уравнения состояния газов и жид-
костей выполнимость закона соответственных состояний 
означает одинаковость функции 

	 ( )Ф , , , , ,..., 0,A B Cπ ϕ τ =  	 (1.117)

где
 кр

,
P

P
π =

 кр
,

V
V

ϕ =
 кр

Т
Т

τ =
 
— приведенные перемен-

ные; A, B,…, C — определяющие критерии подобия (в те-
ории теплообмена в качестве определяющих критериев 
подобия могут быть числа Прандтля, Грасгофа и др.). 

Уравнение в форме (1.117) описывает множество групп 
термодинамически подобных веществ. Определяющие 
критерии подобия характеризуют индивидуальность ве-
щества с точки зрения его принадлежности к определен-
ной группе термодинамически подобных веществ.

Обычно для количественного описания свойств боль-
шого класса многоатомных веществ достаточно знания 
одного определяющего критерия А [69]

( )Ф , , , 0.Aπ ϕ τ =

Это однопараметрическое уравнение состояния рас-
сматривается как обобщенный закон соответственных со- 
стояний [69, 71].

Далее мы ограничимся кратким рассмотрением тер-
модинамического подобия с точки зрения молекулярно-
кинетической теории. 

Теоретическое обоснование метода термодинамического 
подобия (закона соответственных состояний) впервые было 
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дано Камерлингом—Оннесом в 1881 г. [71], который дал 
определение термодинамическому подобию как след- 
ствию механического подобия для системы молекул. Ме-
ханическое подобие обеспечивается при условии подобия 
сил взаимодействия (пропорциональности сил на сход- 
ственных расстояниях). 

Если макроскопические свойства веществ определя-
ются свойствами молекул, то подобие макросвойств долж-
но быть непосредственным отображением подобия свойств 
молекул, т. е. подобия механической системы, которую 
представляют собой молекулы — центры сил. Основным 
и фактически единственным свойством, которым наделя-
ются молекулы по этой схеме, является задание сил взаи-
модействия между ними. Подобие сил взаимодействия, 
таким образом, является необходимым (и достаточным, во 
всяком случае для большой совокупности молекул в объеме) 
условием подобия [63]. В работах [72—75] дано разъяснение 
и конкретизация понятия подобия сил взаимодействия. 

При рассмотрении молекул как центров сил безраз-
мерная форма потенциала взаимодействия может быть 
записана в общей форме 

	
.

u r
f  =  ε σ   	

(1.118)

В этой зависимости две размерные постоянные: характе-
ристическая энергия ε и характеристическое расстояние σ. 
Механическое подобие по Камерлинг—Оннесу означает 
одинаковый вид функции (1.118) для молекул. Следова-
тельно, двухпараметрическая форма кривой потенциала 
взаимодействия (1.118) для молекул обеспечивает термо-
динамическое подобие. 

В общем случае функция (1.118) содержит наряду с 
размерными ε и σ еще и безразмерные параметры 

, , ,... .
u r

f  = α β ε σ 

Параметры α, β, … при этом играют роль определяю-
щих критериев А, В, …в обобщении закона соответствен-
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ных состояний. Каждому набору α, β, … соответствует 
группа термодинамически подобных веществ.

Например, потенциал Ми, представляющий собой 
комбинацию степенных функций в общей форме

,
m n

a b
u

r r
= −

 

содержит четыре параметра: два размерных a и b и два 
безразмерных m и n. Потенциал такого вида удовлетворя-
ет условию термодинамического (механического) подобия 
только при фиксированных значениях показателей степе-
ни. Частным случаем такого потенциала является потен-
циал Леннарда—Джонса (12—6):

12 �
.

a b
u

r r
= −

В безразмерной форме он имеет вид

12 �

4 ,u
r r

 σ σ   = ε −    
       

где ε — глубина потенциальной ямы, σ — расстояние, при 
котором u = 0. 

Можно утверждать [71], что вещества, взаимодействие 
молекул которых описывается потенциалом Леннарда—
Джонса, должны принадлежать к группе термодинами-
чески подобных. Или, иначе говоря, каждой группе тер-
модинамически подобных веществ соответствует свой 
собственный двухпараметрический потенцаиал. 

В то же время, согласно [70], однопараметрическое 
множество групп подобных веществ — это и однопара-
метрический набор двухпараметрических потенциалов, 
который можно формально представить себе как трехпа-
раметрический потенциал:

	
( ), .u r= ε σ α

	
(1.119) 

Таким образом, однопараметрическому закону соответ- 
ственных состояний отвечает трехпараметрический по-
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тенциал. Здесь речь идет о некотором эффективном (мо- 
дельном) потенциале, заменяющем гораздо более сложный, 
зависящий от углов потенциал. Потенциал типа (1.119) 
может быть использован в аспекте прогнозирования, если 
известна связь трех параметров ε, σ и α с характеристика-
ми молекул [70].

Примером модельного трехпараметрического потен-
циала может быть известный потенциал сферического 
сердечника Кихары:

( ) ( )

12 �

12 �

2
,

u

r d r d

σ σ
= −

ε − −

где ,r d≥  ε — глубина потенциальной ямы. Формуле Ки-
хары соответствует модель, при которой основной вклад 
во взаимодействие вносится частями молекул, находя-
щихся на наименьшем расстоянии относительно друг 
друга. В потенциале Кихары σ и d — два параметра оди-
наковой размерности. Параметр σ характеризует как бы 
размер в элементарном взаимодействии атомов, находя-
щихся на расстоянии d/2 от «центра» молекулы. При d → 0 
потенциал Кихары переходит в элементарный потенциал 
Леннарда—Джонса (12—6).

Разъяснение смысла параметра α в (1.119) и связи ее с 
конкретными особенностями структуры молекул было 
дано К. Питцером [73]. 

Анализируя применимость закона соответственных 
состояний для молекул разной конфигурации, имеющих 
различия в характере межмолекулярного взаимодействия, 
Питцер [73] ввел свой определяющий параметр (критерий) 
αp — так называемый «ацентрический фактор». Он исхо-
дил из того, что закон соответственных состояний доста-
точно хорошо выполняется для инертных газов (Ar, Kr, 
Xe), имеющих проcтейшие одноатомные молекулы. Для 
молекул более сложной формы (например, симметричных 
компактных молекул типа неопентана) вид зависимости 
потенциала межмолекулярного взаимодействия будет ка-
чественно отличаться от того, который справедлив для от- 
дельных атомов и групп, составляющих молекулу. В пер-



вом приближении роль пространственного размещения 
атомов в молекуле будет сводиться к сужению потенци-
альной ямы. Это приведет к отклонению от закона соот-
ветственных состояний в форме, установленной для про-
стых веществ. Отклонения будут тем большими, чем 
большими являются различия в потенциалах взаимодей- 
ствия. Такой же эффект может быть вызван и дипольным 
моментом у молекул слабополярных веществ. Эти рас-
суждения К. Питцер подкрепляет анализом теории о вто-
ром вириальном коэффициенте. Он рассматривает фор-
мулы для второго вириального коэффициента как фун- 
кции приведенной температуры Tk/ε для трех моделей: 
для сферических и «линейных» молекул с потенциалом 
Кихары и молекул — точечных диполей. Эти три модели 
дают выражения для вириальных коэффициентов, содер-
жащие каждое по одному безразмерному параметру α. 
Для молекул-сфер α = d/σ, для «линейных» молекул α = 
l/σ, а для полярных молекул 

4

2 �
,

µ
α =

ε σ  

где µ — дипольный момент.
Анализируя зависимость приведенного второго вири-

ального коэффициента при одинаковой приведенной тем-
пературе T/TB (TB — температура Бойля) от соответству-
ющих параметров α, Питцер показал, что эти зависимости 
очень близки в определенном интервале изменений при-
веденных температур и α. Тем самым доказывается, что 
уравнение состояния в приближении второго вириального 
члена является однопараметрическим уравнением состоя-
ния для веществ с молекулами разной формы, в том числе 
и для полярных.
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Глава 2

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ  
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФАКТОРА  

ТЕРМОДИФФУЗИИ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ

2.1. Методы измерения фактора αT бинарных смесей

2.1.1. Предварительные сведения

Векторы плотности потоков числа частиц бинарной 
смеси. Пусть бинарная газовая смесь содержит молекулы 
сорта 1 (тяжелый компонет) и сорта 2 (легкий компонент). 
При наличии в системе градиентов концентраций и тем-
пературы векторы плотностей потоков молекул в рамках 
термодинамической теории [27] имеют следующий вид:

	 1 1 1 1 12 1 1 ln ,TI n V n D d D T≡ = − − ∇
  

  	 (2.1)

	 2 2 2 2 21 2 2 ln ,TI n V n D d D T≡ = − − ∇
  

где диффузионные термодинамические силы id


 опреде-
лены (1.14), а коэффициенты взаимной диффузии и коэф-
фициенты термодиффузии компонентов связаны соотно-
шением (1.25).

Если в бинарной газовой смеси отсутствует градиент 
давления, то плотности потоков молекул можно предста-
вить в виде 

	 ( )1 12 1 1 2 ln ,TI nD x x x T= − ∇ + α ∇


	 (2.2) 	

	 ( )2 12 1 1 2 ln ,TI nD x x x T= ∇ + α ∇


где градиенты концентрации компонентов связаны соот-
ношением 1 2.x x∇ = −∇

Фактор термодиффузии (термодиффузионная посто-
янная) αT смеси выражается через термодиффузионное от- 
ношение kT:
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Т
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к
D

=
                       (2.3)	 

Вообще говоря, эти выражения определяют фактор 
термодиффузии и термодиффузионное отношение перво-
го компонента смеси, однако для бинарной смеси приня-
то опускать соответствующие индексы (см. (1.31), (1.33)).

Величина αT определена таким образом, что αT > 0 
при перемещении тяжелого компонента 1 в холодную об-
ласть системы, и αT < 0, если компонент 1 концентриру-
ется в нагретой области. 

Стационарный процесс термодиффузии. В установив-
шемся состоянии процесса переноса газовых частиц со-
ставляющие каждого из потоков молекул (сорта 1 и 2), 
вызванные соответственно неоднородностью состава и 
температуры, уравновешивают друг друга, так что общие 
потоки частиц компонентов оказываются равными нулю: 

1 0I =


 и 2 0.I =


 В этом случае имеет место простая связь 
между градиентом концентрации, например, первого ком- 
понента и градиентом температуры в смеси:

	
1 1 2 lnТх х х T∇ = −α ∇  	  (2.4) 

или 

	
1 ln .Tх k T∇ = − ∇  	 (2.5)

При малых значениях градиентов температуры и кон-
центрации величины αТ и kT приближенно можно счи-
тать постоянными. Однако следует иметь в виду, что если 
зависимостью термодиффузионных характеристик от слабо 
изменяющегося состава смеси можно пренебречь с хоро-
шей степенью точности, то зависимостью их от темпера-
туры полностью пренебрегать нельзя. Поэтому в качестве 
постоянных значений αT и kT в уравнениях (2.4), (2.5) 
следует использовать их средние значения 

	
( ),Т T Tα = α  	 (2.6)
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	 ( ),T Tк к T=  	
(2.6а)

соответствующие некоторой средней температуре ,T  ле-
жащей в интервале температур (T2, T1). 

При этом условии интегрирование уравнений (2.4), (2.5) 
в области изменения температуры от T2 до T1 приводит  
к следующим соотношениям:

	 ( )2 1

ln
,

lnT
q

T T
α =

	
(2.7)

	 2 1
.

ln ( / )T
S

k
T T

=

 
	 (2.8)

Величина q, называемая коэффициентом разделения сме-
си, имеет вид 

	

( )
( )

( )
( )

1 1 1 2

1 1 1 2
/ ,

1 1

х T х T
q

х T х T

   
=    

− −        	
(2.9)

а термодиффузионное разделение смеси S равно

	 ( )1 1 1 2( ) ,S х T x T= −
 	 (2.10) 

где ( )1 1x T  и ( )1 2x T  — значения концентраций первого 
компонента смеси, образовавшиеся в результате процесса 
термической диффузии в областях системы с температу-
рами соответственно T1 и T2.

Методы измерения фактора термодиффузии. Ряд мето-
дов экспериментального определения фактора αT бинар-
ных смесей базируются на реализации тем или иным спо-
собом процессов переноса, описываемых уравнениями (2.4), 
(2.5). Это позволяет использовать выражения (2.7), (2.8) в 
качестве расчетных формул для Tk  и .Tα  Измеряемыми 
характеристиками стационарного процесса термодиффу-
зии в бинарной газовой смеси являются разделение S и 
коэффициент разделения q, а по ним рассчитывются ве-
личины термодиффузионного отношения Tk  и фактор 
термодиффузии .Tα  
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В зависимости от способа создания градиента темпе-
ратуры (или градиента концентрации) в устройстве, со-
держащем исследуемую газовую смесь, каждый из экспе-
риментальных методов имеет свои особенности.

Из многообразия вариантов аппаратуры, используе-
мой исследователями для измерения фактора термодиф-
фузии смесей, можно выделить несколько основных групп 
экспериментальных устройств, которые имеют принци-
пиальные различия и определяют соответственно такие 
экспериментальные методы, как метод двухбаллонного 
аппарата, метод разделительных «качелей», метод термо-
диффузионной колонки, метод диффузионного термоэф-
фекта.

Подробное описание этих методов дано в монографии 
[5], в обзорах [76—83], имеющих обширную библиогра-
фию, и ряде других работ. Поэтому мы ограничимся только 
краткой характеристикой перечисленных методов с точки 
зрения возможности получения с их помощью коррект-
ных значений термодиффузионной постоянной газовых 
смесей.

 К оригинальным экспериментальным методам, кото-
рые пока не получили широкого распространения, отно-
сятся спектроскопический метод исследования фактора 
термодиффузии парогазовых смесей и плазменный метод, 
позволяющий определять термодиффузионный фактор 
газовых смесей при высоких температурах (порядка 2000— 
4000 К).	

2.1.2. Метод двухбаллонного аппарата

Метод двухбаллонного аппарата — исторически первый 
и наиболее распространенный — основан на возникнове-
нии однократного разделения при наличии в смеси по- 
стоянного температурного градиента. Основное требова-
ние — отсутствие конвекции при реализации процесса 
термодиффузии в газовой смеси. 

Данный метод выгодно отличается простотой конст- 
рукции используемого аппарата, который представляет 
собой два сосуда (баллона), расположенных по вертикали 
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относительно друг друга и соединенных между собой узкой 
капиллярной трубкой. Исследуемая газовая смесь в сосу-
дах поддерживается при постоянных, но различных тем-
пературах, причем температура смеси в верхнем сосуде 
обязательно является более высокой, чем в нижнем. В ус-
тановившемся состоянии процесса переноса молекул бе-
рутся пробы смеси из двух сосудов с последующим расче-
том разделения S или коэффициента разделения q.

При нахождении величины разделения не всегда удоб-
но, а также не всегда необходимо определять составы смеси 
в обоих сосудах. Разделение может быть определено по из- 
менению состава смеси только в одном из сосудов в раз-
личные моменты времени: до начала термодиффузионного 
разделения, когда смесь в сосудах с объемами соответ- 
ственно V1 (нижний) и V2 (верхний) находится в изотер-
мических условиях, и после ее разделения при достиже-
нии в системе стационарного состояния. 

Теоретическая модель метода одноступенчатого двух-
баллонного аппарата изложена в работах [5, 80, 84—88]. 
Общее значение разделения смеси (с учетом конкретной 
геометрии аппарата) определяется соотношением [5]

	

1 2

2 1
1 ,

V T
S s

V T
 

= + + ∆ 
   	

(2.11)
 

где s — наблюдаемое изменение состава смеси в баллоне 
объемом V1; Δ — малая поправка для смеси в капилляр-
ной трубке. 

Вычисление поправки Δ требует знания распределе-
ния температуры по длине соединительной трубки. Для 
случая линейного распределения температуры, которое 
имеет место при надлежащей изоляции поверхности труб-
ки от окружающей среды, величина Δ согласно [85] опре-
деляется по формуле 
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V T T T х q q
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(2.12)

где A и L — соответственно площадь поперечного сечения 
и длина соединительной трубки. Параметры смеси с ин-
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дексами (0) и (∞) соответствуют начальному и установив-
шемуся состоянию процесса термодиффузионного разде-
ления.

Из соотношений (2.11) и (2.12) видно, что общее раз-
деление смеси S может характеризоваться наблюдаемым 
разделением смеси s в меньшем баллоне объемом V1 , если 
выполняются условия

	
1 2/ 1,V V  2/ 1.AL V   	 (2.13)

То есть для того, чтобы получить возможность пренеб-
речь величиной поправочного члена Δ, объем соедини-
тельной трубки должен быть сведен к минимуму.

Хотя величина разделения слабо зависит от состава 
смеси, отметим следующую особенность, связанную с про- 
блемой отнесения экспериментального значения αT к не-
которой средней концентрации 1x  первого компонента 
смеси. При проведении серии измерений разделения s в 
смеси конкретного состава в зависимости от температуры 
следует принимать во внимание, что каждое из последу-
ющих измерений относится к несколько отличающемуся 
среднему составу смеси. 

Согласно А. Хамфрису [89], среднюю концентрацию 
первого компонента исследуемой таким образом смеси 
можно определить как среднее арифметическое значений 
концентраций в начальном и установившемся состояниях: 

	
( )1 1(0) 1( )

1
.

2
х х х ∞= +

	
(2.14)

Для смесей с малой разностью масс молекул (изотоп-
ные смеси) метод двухбаллонного аппарата становится 
мало пригодным из-за малых значений разделения и со-
ответственно невысокой точности анализа состава смеси. 
При малых разделениях точность анализа состава можно 
повысить, используя методику многократных разделений 
в двухбаллонном аппарате. В этом случае анализ состава 
проводится после нескольких последовательных циклов 
откачки смеси из одного из сосудов и заполнения его сме-
сью, обогащенной одним из компонентов. Для осуществле-
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ния этой процедуры требуется наличие крана между со-
судами. Такая методика была использована в работе [90] 
при измерении αТ изотопных смесей. Однако данный ва-
риант метода двухбаллонного аппарата не получил широ-
кого распространения из-за его трудоемкости.

2.1.3. Метод разделительных «качелей»

Метод разделительных «качелей», предложенный Клу-
зиусом и Хабером [91], являясь своеобразной модифика-
цией метода многократных разделений, позволяет благо-
даря заметному увеличению эффекта термодиффузионного 
разделения использовать малые градиенты температуры  
в системе. С помощью этого метода становится доступ-
ным определение фактора термодиффузии даже для смесей 
с мало различающимися по массе компонентами (изотоп-
ные смеси) при небольшом перепаде температур. 

Измерительный прибор представляет собой серию тру- 
бок — одноступенчатых разделительных аппаратов, со-
единенных между собой при помощи капилляров, в которых 
циркуляция (качение) газа происходит за счет возвратно-
поступательного движения поршня компрессорного или 
ртутного насоса. Такое механическое перемешивание газа 
ведет к выравниванию концентраций в верхней и нижней 
частях двух последовательных трубок, что соответствует 
состоянию равновесия. 

В этом случае состав газа на горячем конце трубки от- 
личается от состава газа на холодном конце той же трубки 
на одну ступень разделения, а от состава газа на холодном 
конце предыдущей трубки — на две ступени разделения. 
То есть с помощью данного метода единичный эффект 
разделения в элементарной трубке, адекватный разделению 
в одноступенчатом двухбаллонном аппарате, возрастает 
пропорционально числу трубок, содержащихся в приборе.

Коэффициент разделения и общее разделение смеси  
в подобном случае определяются в виде

	 ,mQ q=  ,S mS′ = 	 (2.15)

а фактор термодиффузии
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где m — число трубок в измерительном устройстве.
Поскольку при реализации метода разделительных 

«качелей» разность температур между горячей и холодной 
областями смеси обычно не превышает 5—10 град, выбор 
температуры отнесения характеристик разделения в данном 
методе не играет существенной роли. Однако, поскольку 
в каждой ячейке разделительных качелей происходит раз-
деление смесей различного состава, то возникает вопрос 
о выборе средней концентрации, к которой должны быть 
отнесены характеристики разделения. 

Обычно фактор термодиффузии, определенный этим 
методом, относят к первоначальному однородному составу 
смеси. Поэтому чем больше трубок содержится в аппара-
те, тем большая ошибка вносится в расчетное соотноше-
ние для αТ. Кроме того, вследствие движения газа в трубках 
в них может появиться радиальный градиент концентра-
ции, за счет чего наблюдаемое термодиффузионное разде-
ление смеси будет увеличиваться.

Теория метода разделительных «качелей» подробно 
изложена в [86, 92, 94—98]. В работах [86, 92] рассмотрено 
влияние трех основных факторов на величину наблюдае-
мого разделения: изменение амплитуды осцилляции, об-
ратная термодиффузия в соединяющих капиллярах, «вы-
нужденное» движение газа. В [86, 92] приведены уравне- 
ния, которые связывают погрешности, вызываемые этими 
эффектами, с геометрией аппарата, режимами его работы 
и физическими свойствами газовой смеси. Изменяя гео-
метрию аппарата и регулируя режимы его работы, можно 
контролировать величину этих погрешностей, но одно-
значного теоретического метода определения оптималь-
ных размеров и режимов работы разделительных «каче-
лей» в литературе пока нет. Единственный путь решения 
этой проблемы заключается в выполнении большого объ-
ема предварительных экспериментальных работ на конк-
ретной конструкции аппарата [99—101]. Обычно для каж-
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дого аппарата подбирают такие условия работы, при ко- 
торых экспериментальные результаты соответствуют дан- 
ным, полученным методом одноступенчатого двухбал-
лонного аппарата. 

2.1.4. Метод термодиффузионной колонны 

Если к описанным выше двухбаллонным аппаратам  
и разделительным «качелям» в качестве основного требо-
вания предъявляется отсутствие конвекции, что достига-
ется созданием вертикального температурного градиента, 
то в методе термодиффузионной колонны конвекция спе-
циально создается в приборе с целью увеличения эффек-
та разделения.

Конструкция аппарата и принцип его действия впер-
вые были предложены Клузиусом и Диккелем [102]. Тер-
модиффузионная колонна представляет собой длинную 
вертикальную трубку, по оси которой натянута проволо-
ка (нить), нагреваемая электрическим током. Наружные 
стенки трубки охлаждаются водой. 

Из-за наличия разности температур между стенками 
трубки и нитью возникает радиальный градиент темпера-
туры, который вызывает два эффекта в исследуемой газо-
вой смеси: 1) термодиффузию в поперечном сечении труб-
ки, 2) конвективное движение газа вверх около горячей 
нити и вниз около холодной стенки.

За счет конвективных потоков происходит усиление 
разделения смеси в колонне. Колонны такого типа носят 
название проволочных колонн, или колонн с нагретой 
нитью. Для них реализуется отношение r1 / r2 = 5—50 [5, 
84], где r1 — радиус трубки (холодной стенки), r2 — радиус 
греющей проволоки. 

Другой тип термодиффузионных колонн — концент-
рические колонны — представляет собой две коаксиально 
расположенные трубки, поддерживаемые при различных 
температурах, в зазор между которыми вводится исследу-
емая газовая смесь. В этом случае отношение радиуса r1 
внешнего цилиндра к радиусу r2 внутреннего цилиндра 
составляет r1 / r2 = 1,2—3. 
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 Проволочные колонны позволяют использовать боль-
шие градиенты температуры. Они теряют меньше энергии 
на излучение, чем концентрические колонны. При неболь- 
ших температурных перепадах предпочтительнее исполь-
зовать концентрический тип колонн, так как в них могут 
быть получены более высокие значения коэффициентов 
разделения, чем в колоннах проволочного типа, работаю-
щих при тех же температурах. 

Для увеличения разделения часто применяют много-
ступенчатый метод, соединяя между собой оба типа ко-
лонн. Таким способом достигается почти полное разделе-
ние смеси. Преимущества и недостатки каждого типа 
колонн, их конструктивные особенности, а также реко-
мендации по практическому применению рассмотрены в 
работах [7, 78, 104]. 

Математическая модель метода разделительной колон-
ны, наиболее полно развитая в монографиях [78, 84, 102],  
не является достаточно строгой для описания процесса 
разделения в смесях газов. При исследовании термодиф-
фузионных характеристик в эксперименте определяют 
разделение смеси только за счет эффекта термической 
диффузии, которое в данном методе практически невоз-
можно «отделить» от суммарного разделения, возникаю-
щего при одновременном воздействии на смесь механизмов 
термодиффузии и конвекции. Кроме того, на рассмотрен-
ные процессы переноса в колоннах оказывают влияние 
также молекулярные эффекты обычной (концентрацион-
ной) диффузиии, вязкости и теплопроводности. При оп-
ределении фактора термодиффузии вклад этих явлений 
должен быть учтен в виде поправок. Поэтому, строго го-
воря, метод термодиффузионных колонн может быть ис-
пользован для получения оценочных значений фактора 
термодиффузии [104] или с целью определения его знака. 
Последнее приобретает особое значение в области низких 
температур, поскольку в этом случае адсорбция газа стен-
ками двухбаллонного аппарата может внести существенные 
погрешности в определение величины и знака αТ [106]. 

 Положения теории Джонса и Ферри [84] вполне спра-
ведливы для смесей, состоящих из тяжелых изотопов [105], 
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для которых плотность и другие физические свойства не 
зависят от изменения состава, а также для смесей неизо-
топных газов, содержащих один из компонентов в следо-
вой концентрации.

2.1.5. Метод диффузионного термоэффекта 

Метод диффузионного термоэффекта можно назвать 
«обратным» методом по отношению к описанным выше, 
поскольку он основан на измерении переноса тепла в га-
зовой смеси при наличии градиента концентрации. 

Разработка экспериментального метода осуществлена 
Вальдманом [24, 58, 107], им была также развита кинети-
ческая и феноменологическая модель диффузионного тер- 
моэффекта, которая получила свое дальнейшее развитие 
в работах [57, 108—110]. 

При реализации метода диффузионного термоэффекта 
градиент концентрации создается при смешивании двух 
чистых газов (или смесей газов), содержащихся в двух по-
луцилиндрах (верхнем и нижнем) диффузионного аппа-
рата Лошмидта с изотермическими стенками. В результате 
диффузионного смешения газов возникает изменяющееся 
во времени распределение температуры по длине цилин-
дра. Термодиффузионный фактор смеси, характеризую-
щий процесс смешения газов, может быть определен по 
измерениям разностей температур.

Различают стационарный и нестационарный вариан-
ты метода диффузионного термоэффекта. 

В стационарном варианте метода [58] чистые газы (или 
смеси разного состава) поступают с одинаковой скоро-
стью в верхнюю и нижнюю секции трубки с одного торца 
и выходят из другого. Вдоль трубки в горизонтальной 
плоскости расположена металлическая сетка, через кото-
рую происходит диффузия газов. В средней части каждой 
из секций вдоль трубки натянута тонкая платиновая нить, 
служащая датчиком температуры. Процесс изменения кон- 
центрации компонентов в верхней и нижней секциях 
трубки развертывается по длине трубки в соответствии с 
экспоненциальным законом. Благодаря постоянному при-
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току и отводу газов реализуется стационарное состояние 
процесса диффузионного термоэффекта в трубке. 

Для определения фактора термодиффузии пользуются 
следующей эмпирической зависимостью [58]:
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(2.17)

где Т и Т0 — соответственно температуры газа и стенок 
диффузионного аппарата; ср — удельная теплоемкость 
смеси при постоянном давлении; а — коэффициент тем-
пературопроводности смеси. 

В эксперименте измеряют среднюю разность (Т — Т0) 
установившихся температур Т и Т0 вдоль линии раздела 
параллельных соприкасающихся потоков. Скорость пото-
ков выбирается из условия достижения максимума пере-
пада температур. Калибровочный фактор maxθ  определя-
ется в предварительных экспериментах. 

В случае нестационарного варианта метода диффузи-
онного термоэффекта производится регистрация крат-
ковременных изменений температуры (порядка 0,5 град), 
происходящих при перемешивании газов в вертикальных 
диффузионных камерах при постоянных давлении и объ-
еме, когда средняя скорость течения газа равна нулю [107, 
110]. Геометрия экспериментальной установки должна 
быть такой, чтобы диффузионные камеры можно было 
считать полубесконечыми цилиндрами, т. е. соотношение 
длины и диаметра камеры должно соответствовать усло-
вию / 1L d   (так, например, параметры камеры в уст-
ройстве [110] равны: d = 2 см, L = 40 см). 

Экспериментальные значения фактора термодиффу-
зии определяются по соотношению [110]

	 / ( ),T T К tα = δ  	 (2.18)

где Tδ — максимальное изменение температуры, ( )К t  — 
сложная функция, зависящая от состава газа и давления 
[110]. 

Надежность получаемых значений αТ зависит от точ-
ности регистрации изменения температуры ΔТ во времени. 
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В каждом конкретном случае необходимо оценивать ве-
личину погрешности измерения температуры в динами-
ческом режиме, что представляет значительную труд-
ность. 

Принципиальное преимущество метода диффузионного 
термоэффекта заключается в получении эксперименталь-
ных значений αТ при конкретной температуре опыта. Од-
нако трудоемкость проведения эксперимента, заключаю-
щаяся в необходимости точного определения малых 
изменений температуры за малые промежутки времени  
и контроля симметричности изменения ΔТ относительно 
границы смешения (так как сильная зависимость тепло-
проводности смеси от температуры приводит к сущест-
венной асимметрии), а также сложность обработки экспе-
риментальных результатов привели к тому, что этот метод 
не получил широкого распространения в практике тепло-
физического эксперимента.

2.1.6. Спектроскопический метод 

Для исследования термической диффузии в смеси газов 
и паров Ю. Т. Мазуренко [111—113] предложил спектро- 
скопический метод определения αТ, который основан на 
изменении интенсивности оптического поглощения или 
люминесценции паров при добавлении к ним какого-либо 
газа. 

Экспериментальная установка представляет собой кю-
вету, состоящую из двух соединенных между собой ваку-
умных сосудов. В нижний сосуд помещается исследуемое 
вещество в конденсированном состоянии в избыточном 
количестве, для того чтобы давление паров в кювете было 
насыщающим. Верхний сосуд снабжен оптическими окнами 
для измерения поглощения или люминесценции паров. 
Для того чтобы избежать конденсации паров, температура 
верхнего сосуда поддерживается выше температуры ниж-
него сосуда не менее чем на 20—30 град. При добавлении 
в кювету какого-либо (дополнительного) чистого газа в ней 
образуется парогазовая смесь. Вследствие различия темпе- 
ратур частей кюветы в парогазовой смеси возникает про-
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цесс термической диффузии и обратный ему процесс кон- 
центрационной диффузии. 

В установившемся состоянии концентрация пара иссле-
дуемого вещества в верхнем сосуде изменяется, что вызывает 
относительное изменение коэффициента оптического по- 
глощения или интенсивности люминесценции пара. 

Благодаря избирательности по отношению к одному 
из компонентов смеси и высокой чувствительности ана-
лиза концентрации по поглощению или люминесценции 
пара данный метод позволяет измерить фактор термодиф-
фузии для случая 1 2,x x  где х1 и х2 — соответственно 
мольные доли пара и добавляемого газового компонента. 

Следует отметить, что температурный и концентраци-
онный диапазоны исследования фактора термодиффузии 
парогазовых смесей этим методом являются весьма узкими. 

2.1.7. Плазменный метод

Все выше перечисленные методы позволяют определять 
фактор термодиффузии в области температур до 1000 К. 

Для получения сведений о термодиффузионных ха-
рактеристиках смесей при более высоких температурах 
авторами [114] был предложен плазменный метод. С по-
мощью данного метода ими была исследована темпера-
турная зависимость фактора термодиффузии смеси Не—Аr 
в интервале температур 2000—4000 К. 

Устройство для исследования термодиффузионного 
разделения состоит из двух коаксиально расположенных 
кварцевых трубок. Во внутренней трубке создается плаз-
менная струя. Почти все измерения (температура, дина-
мическое давление, молярная концентрация гелия), необ-
ходимые для определения αТ, проводятся в тонком слое у 
верхнего конца внутренней трубки [114], т. е. в ламинар-
ном потоке плазмы.

2.2. Преимущества метода двухбаллонного аппарата

Из приведенного выше следует, что целесообразность 
применения того или иного метода определения фактора 
термодиффузии зависит от тех задач, которые ставятся 
перед экспериментатором. 



92

Ни один из перечисленных методов нельзя назвать уни- 
версальным из-за тех ограничений, которые лежат в ос-
нове каждого метода. Все же наиболее строгим с точки 
зрения получения корректных значений термодиффузи-
онных характеристик смесей можно считать метод двух-
баллонного аппарата. 

Отметим ряд достоинств этого метода: 
1) строгость теоретической модели; 2) простота конс-

трукции двухбаллонного аппарата и, следовательно, про-
стота расчета этих измерительных устройств; 3) неслож-
ность обработки экспериментальных результатов; 4) воз- 
можность измерения зависимости фактора термодиффузии 
от параметров состояния смеси (концентрации компо-
нентов, температуры и давления) в широком диапазоне 
их изменения; 5) возможность экспериментального опре-
деления значения времени релаксации и вычисления на 
его основе коэффициента взаимной диффузии смеси (по-
лученные таким путем данные о коэффициенте диффу-
зии могут служить проверкой достоверности исследуемых 
термодиффузионных характеристик смеси); 6) возмож-
ность расширения функциональных возможностей экс-
периментального устройства.

Поскольку метод двухбаллонного аппарата получил 
наибольшее распространение в практике термодиффузи-
онного эксперимента, в следующей главе рассмотрим бо-
лее подробно основы этого метода. 

2.3. Теоретические основы метода  
двухбаллонного аппарата для исследования  

термической диффузии

2.3.1. Ограничения, присущие теоретической модели   
метода двухбаллонного аппарата

Соотношения (2.5), (2.6) для определения фактора 
термодиффузии газовых смесей получены при условии, 
что Tk  и Tα  постоянны в интервале температуры от Т1 
до Т2. Однако в действительности эти термодиффузион-
ные характеристики смесей существенно зависят от тем-
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пературы, так что формулы (2.5) и (2.6), позволяющие 
рассчитывать Tk  и Tα  при произвольных температурах 
Т1 и Т2, строго говоря, справедливы лишь при малых зна-
чениях разности 2 1.T T T∆ = −

Поскольку измерения фактора термодиффузии смесей 
методом двухбаллонного аппарата обычно проводятся при 
значительных перепадах температур (∆Т = 50—120 град), 
использование соотношений (2.5) и (2.6) может быть 
вполне корректным при наличии лишь слабой зависи-
мости Tα  смесей от температуры.

Если в эксперименте поддерживать температуру одно-
го из баллонов постоянной, а температурный перепад 
осуществлять соответствующим регулированием темпе-
ратуры второго баллона, то фактор термодиффузии, со-
гласно (2.7), (2.8), может быть рассчитан при определен-
ной температуре по одной из следующих формул [76]:

	

2

1

,

ln
Т

dq

T
d

T

α =
 
 
    	  

(2.19)

или

	

2
1 2

1

,

ln
Т

dS

Т
x x d

Т

α =
 
 
   	

(2.20)

где, например, Т1 = const, Т2 = var.	
Необходимо также отметить, что формулы (2.19) и 

(2.20) справедливы при условии слабого изменения соста-
ва смеси в процессе эксперимента.

2.3.2. Температура отнесения опытных значений  
фактора термодиффузии

Одним из способов повышения точности измерения 
разности концентраций какого-либо из компонентов сме-
си является достижение в эксперименте значительной ве-
личины разделения смеси. При реализации процесса тер-
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модиффузии в измерительном устройстве этого можно 
добиться посредством увеличения разности температур 

2 1T T T∆ = −  на концах разделительной трубки двухбал-
лонного аппарата. Однако при значительном перепаде 
между температурами баллонов возникает вопрос о выбо-
ре средней (характеристической) температуры из интер-
вала значений от Т1 до Т2, к которой следует относить 
полученные значения αТ. Эта средняя температура 

( )1 2, ,Т f T T=  являющаяся некоторой функцией величин 
Т1 и Т2, называется температурой отнесения опытного 
значения фактора термодиффузии.

Выбор температуры отнесения Т измеряемой величи-
ны Tα ≡ αТ(Т), средней для интервала температур (Т1, Т2), 
непосредственно связан с предполагаемым видом темпе-
ратурной зависимости фактора термодиффузии ( )T f Tα =  
исследуемой газовой смеси в этом интервале. 

Если при очень малых перепадах температур (∆Т ∼ 
5—10 град) величина T  с достаточной степенью точности 
может быть представлена средним арифметическим зна-
чением температур Т1 и Т2, то при больших разностях ∆Т 
= Т2 − Т1 задача нахождения T  не имеет однозначного 
решения. 

Отсутствие однозначности в вопросе температурного 
отнесения экспериментальных значений αТ может быть 
одной из причин количественного расхождения результа-
тов теории и эксперимента. 

Выражения для средней температуры, используемые при 
исследовании фактора термодиффузии смесей. Приведем 
примеры наиболее часто применяемых исследователями ап-
проксимаций температурной зависимости αТ  смесей и полу-
ченных на их основе выражений для температуры отнесения.

1. Л. Стайером [115] принята средняя геометрическая 
температура

	 ( )1 / 2
1 2 ,T T T=

 	
(2.21)

на основе того, что полученные им экспериментальные 
значения αТ  хорошо аппроксимировались линейной зави-
симостью от логарифма температуры
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ln ,T a b Tα = +

где a и b − постоянные.
2. Брауном [116] была введена средняя логарифмичес-

кая температура

	

1 2 2

2 1 1
ln

T T T
T

T T T
=

−  	
(2.22)

в предположении, что αТ изменяется в зависимости от 
температуры как

( )0 1 ,T b Tα = α −

где α0 − предельное значение αТ  при высоких температурах.
3. В области низких температур Пол и др. [117] опре-

делили среднюю температуру в виде 

	 ( ) ( )1 2 1 2/ ln / ,T T T T T= −
 	

(2.23)

поскольку экспериментальные результаты работы [117] на- 
иболее удовлетворительно описываются линейной зави-
симостью

,T a bTα = +

где a и b — постоянные.
4. В работе [85] зависимость αТ от температуры ап-

проксимируется формулой. 

2 ,Т а b Тα = −

а средняя температура была определена в виде

	
( ) ( ) ( ) ( )

2 12 2 2
1 2 2 12 12 ln / .Т Т Т Т Т T T

−
= −

 	
(2.24) 

Замечания и выводы. Таким образом, экспериментальные 
данные о факторе термодиффузии смесей в различных 
интервалах температуры относят к различным значениям 
средних температур, обусловленных видом температурной 
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зависимости αТ. Следует отметить, что предполагаемая 
априори зависимость αТ от температуры является правомоч-
ной, если она адекватно описывает экспериментальные ре- 
зультаты после того, как они были отнесены к средней тем- 
пературе ,T соответствующей виду зависимости ( ).T f Tα =  

При небольших градиентах температур различие в ве- 
личинах ,T определяемых формулами (2.21) и (2.22), яв-
ляется незначительным (см. рис. 1 приложения 3).

В соотношениях (2.21)—(2.24) одинаковые значения 
средней температуры ,T  могут быть получены при раз-
личных комбинациях температур Т1 и Т2, при этом вари-
ации величин Т1 и Т2 не отражаются на определяемых 
опытных данных αT. В приложении 2 показано, что в пре-
делах погрешности эксперимента (6—10%) значения αT в 
соответствующих интервалах температуры могут быть от-
несены к единой средней температуре T  независимо от 
выбора величин Т1 и Т2. 

Выражения для средней температуры, полученные при 
исследовании коэффициента взаимной диффузии газовых 
смесей. Выражения для температуры T  могут быть полу-
чены также на основе экспериментальных данных о ко-
эффициенте взаимной диффузии компонентов смесей в 
неизотермических условиях, как это сделано в работах 
[76, 85, 86, 118, 122].

Используя уравнение непрерывности и уравнение пе-
реноса частиц одного из компонентов смеси в соедини-
тельной трубке двухбаллонного аппарата, в работе [122] 
получено следующее интегро-дифференциальное уравне-
ние, описывающее процесс диффузии при наличии гра-
диента температуры:

	

( ) ( ) 2

1

1 1
ln ,T

TT

dS t
S t k d T

dt
+ =

τ τ ∫
 	

(2.25)

где S(t) — величина разделения смеси в момент времени t.
Время релаксации τ определяется соотношением

	
( ) ( ) ( ) ( )1

1 2 2 121 cp/K L A T V T V T D
−

 τ = +  ,
 	

(2.26)
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где V1 и V2 — объемы колб, в которых исследуемая смесь 
содержится соответственно при температурах Т1 и Т2;  
L — эффективная длина соединительной трубки [85];  
А — площадь поперечного сечения трубки; К — поправка 
на отклонение процесса диффузии от квазистационарно-
го состояния. 

Величина

 12 120

1 L

cp

T T
dz

D L D
 

= 
 

∫
 

в формуле (2.26) пред-

ставляет собой среднее значение отношения температуры 
к коэффициенту взаимной диффузии газов в соедини-
тельной трубке длиной L, ось которой направлена вдоль 
оси z. Она определяется отношением некоторой темпера-
туры ,DT  средней для интервала (Т1, Т2), к коэффициенту 
диффузии, соответствующему этой температуре:

( )12 12cp

D

D

T T
D D T

 
= 

 
.

В первом приближении решение уравнения (2.25) 
имеет вид

	
( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 /0 ,DtS t S S S e − +δ τ= ∞ + − ∞    	

(2.27)

где S(0) и S(∞) − разделения смеси S(t) соответственно в 
начальный момент времени и в стационарном состоянии 
(в диффузионных экспериментах наибольшее значение 
S(t) есть S(0)). 

Величина Dδ  в (2.27) является поправочным членом, 
учитывающим вклад термической диффузии в процесс 
диффузии в неизотермических условиях. Для смеси со 
следовой коцентрацией одного из компонетов выражение 
для Dδ  имеет вид

( ) ( )( ) ( ) ( )1 1 10 ln 1 0 1D x q q x q x q fδ = − − ∞ − + −    

	
( )( ) ( )1

1 21 1 ,Tx qf T T
−  ∞ + + α −    	

(2.28)
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где х1(0) и х1(∞) — молярная концентрация тяжелого ком-
понента соответстнно в начальный момент времени и в 
стационарном состоянии. 

Остальные величины, входящие в соотношение (2.28), 
выражаются как

	
( ) ( )( )1 1/ 1 ,q x x= ∞ − ∞

 	
( )2 1ln / ln ,T q T Tα =

							        (2.29)

 
( )1 2 2 1/ ,f V T ALT V T= +

 ( ) ( )1
1 2 2 1 2 1ln .T T T T T T T−= −

Таким образом, определив согласно (2.25)—(2.29) зна-
чение ( )12 cpT D  через экспериментально определяемые 
величины, можно вычислить среднюю температуру .DT

В работе [118] для случая линейного распределения 
температуры вдоль соединительной трубки получено сле- 
дующее выражение для средней температуры :T  

	
( )

1 / 1

2 1
2 2

2 1

(2 )( )
,

n

n n

n T T
Т

T T

−

− −

 − − =
 −   	

(2.30)

где n − величина показателя степени в температурной за-
висимости коэффициента взаимной диффузии смеси в виде 
степенной функции.

Таким образом, использование соотношения (2.30) 
для определения средней температуры требует знания опыт- 
ных данных неизотермической диффузии для исследуе-
мой газовой смеси.

Методика двухбаллонного аппарата для исследования 
локальных значений фактора термодиффузии. Авторами ра- 
боты [119] был предложен модифицированный метод двух- 
баллонного аппарата для определения локальных значений 
фактора термодиффузии при температуре Т и концентра-
ции компонента х1. 
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Термодиффузионный фактор ( )1,Т Т хα
 определялся 

путем одновременного измерения профиля температуры 
Т(z) смеси и профиля концентрации x1(z) компонента  
в соединительной трубке двухбаллонного аппарата. Для 
этого термопары и краны для отбора проб устанавлива-
лись по длине трубки, расположенной вертикально. Ниж-
няя часть трубки охлаждалась, а верхняя — монотонно 
нагревалась. 

Фактор термодиффузии вычислялся по наклону зави-
симости ( )1 1/ 1x x−  от температуры в логарифмических 
координатах:

	
( )

( )( )
[ ]
1 1

1

ln / 1
, .

lnT

d x x
T x

d T

 − α =
 	

(2.31)

2.3.3. Время установления стационарного разделения   
в двухбаллонном аппарате 

Теоретическая оценка времени, необходимого для при- 
ближения процесса термодиффузионного разделения сме-
си к стационарному (установившемуся) состоянию впер-
вые была дана Джонсом и Ферри [84] и экспериментально 
подтверждена Ниттлей [120], Иттербиком и др. [121], Ло-
усдал и Мэйсоном [85], Мейсоном и др. [122]. 

Для расчета времени установления стационарного со-
стояния (времени релаксации) обычно вводят предполо-
жение о квазистационарности процесса, как было предло-
жено Джонсом и Ферри [84]: предполагалось, что скорость 
изменения процесса разделения смеси в соединительной 
трубке двухбаллонного аппарата достаточно мала, так что 
перенос частиц между резервуарами в любой момент вре-
мени в течение процесса разделения не отличается от ста-
ционарного.

Проведение подобного эксперимента обеспечивается сле- 
дующими ограничивающими допущениями:

1) температурный градиент вдоль соединительной труб- 
ки постоянен,
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2) объем сосудов много больше объема соединитель-
ной трубки,

3) коэффициент диффузии исследуемой газовой смеси 
в аппарате изменяется пропорционально квадрату темпе-
ратуры.

Теория [84, 85, 122] показывает, что для двух сосудов с 
температурами соответственно Т1 и Т2 изменение разде-
ления от времени при условии квазистационарности про-
цесса подчиняется экспоненциальному закону

	 ( ) ( )(1 ),btS t S e −= ∞ −
 	 (2.32)

где ( )S ∞  — разделение, получаемое при достижении в 
сосудах стационарного состояния, т. е. при t → ∞. 

Время релаксации τ, необходимое для того, чтобы раз-

деление S(t) достигло величины 1(1 )e −−  от установивше-

гося значения ( ),S ∞  равно

	

1 2 1 2

12 1 2 1

1
ln ,

L N N T T
b nD N N A T T

τ ≡ =
+ ∆  	

(2.33)

где N1 и N2 — количество молекул смеси в объемах при 
температурах соответственно Т1 и Т2, n — числовая плот-
ность газовой смеси (число частиц в единице объема) при 
температуре Т1, L и А — соответственно длина и попереч-
ное сечение соединительной трубки.

Время релаксации обычно выражают через экспери-
ментально измеряемые величины. Используя соотноше-
ния n = p/kT, N1 = n1V1, N2 = n2V2, где V1 и V2 — объемы 
сосудов, газовая смесь в которых находится соответствен-
но при температурах Т1 и Т2, выражение (2.33) принимает 
вид [120]

	

12
1 1 2 2

1 2
12 1 2 1

ln .
Т T T L T

V V
D V V A T T

−
   

τ = +   ∆      	
(2.34)

 

Из (2.34) следует, что время релаксации зависит толь-
ко от давления (через зависимость от давления коэффи-
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циента диффузии D12). Поскольку D12 обратно пропорци-
онально давлению, то τ  линейно увеличивается с ростом 
давления. 

Наличие зависимости τ  от D12 может быть использо-
вано для определения коэффициента взаимной диффузии 
D12 из экспериментов по термодиффузии.

Вообще говоря, значения τ, определенные из диффу-

зионных ( )Dτ  и термодиффузионных ( )ατ  исследований 
(соответственно соотношения (2.26) и (2.34)), не равно-
значны, поскольку первоначальное распределение кон-
центрации х1(t = 0) в двух типах экспериментов различно. 
В связи с этим, в принципе, различны и такие средние 

температуры, как ,DТ  соответствующая величине 12,D  и 
,T  соответствующая величине .Tα  Однако, как показано 

в [122], это различие не превышает экспериментальной 
погрешности. Например, для смеси Н2—

37Аr при Т1 = 300 
К, Т2 = 432 К и р = 0,1 МПа, отношение Dατ τ = 0,95.

2.3.4. Основы расчета термодиффузионного устройства

Определение размеров соединительной трубки. Как было 
отмечено выше, основным требованием, предъявляемым 
к двухбаллонным аппаратам, является отсутствие кон-
векции в соединительной трубке, поскольку конвектив-
ный перенос газовой смеси изменяет концентрационный 
сдвиг, обусловленный равновесием диффузионной и тер-
модиффузионной составляющих потока частиц, искажая 
таким образом реальную картину молекулярного процес-
са разделения смеси. Поэтому расчет термодиффузионно-
го аппарата должен быть построен прежде всего на основе 
определенных представлений о явлении тепловой кон-
векции и его взаимосвязи с величиной и направлением 
температурного градиента, физическими характеристика-
ми смеси и размерами проектируемого аппарата.

Причиной возникновения конвекции в термодиффу-
зионном аппарате помимо неоднородности температуры 
может явиться и неоднородность концентрации компо-
нентов исследуемой смеси в различных частях системы. 
Но поскольку в большинстве случаев термодиффузионное 
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разделение смеси не превышает 1% от ее исходного соста-
ва, влияние неоднородности концентрации на вероят-
ность возникновения конвекции в устройсте несущест-
венно. 

Согласно [103], при вертикальном расположении тер-
модиффузионного аппарата и при температуре Т2 смеси  
в верхнем баллоне более высокой, чем в нижнем (Т2 > Т1), 
в системе не должно наблюдаться конвективного движе-
ния. Однако на практике выполения этих двух условий не 
всегда достаточно для устранения конвекции в процессе 
разделения. Здесь оказываются также значимыми размеры 
(длина, диаметр, толщина стенок) соединительной труб-
ки, которые должны быть подобраны соответствующим 
образом, чтобы свести к минимуму возможность возник-
новения конвективного перемешивания исследуемой га-
зовой смеси.

Для решения вопроса о вероятности возникновения 
конвекции в аппарате можно использовать соотношения 
теории подобия. В рамках теории подобия [123, 124] пере-
нос тепла в газовой среде без внутренних источников 
тепла описывается критериальным уравнением вида 

	 Nu = c(GrPr)n, 	 (2.35)

где Nu, Gr и Pr — соответственно критерий Нуссельта 
(безразмерный критерий теплообмена), число Грасгофа и 
число Прандтля. 

В уравнении (2.35) постоянная с принимает разные 
значения для различных геометрических конфигураций 
системы, а величина показателя степени n зависит от со-
ответствующих интервалов значений числа Рэлея, харак-
теризующего легкость возникновения тонвекционных то-
ков в среде: 

Ra = GrPr = S ∆Tl0
3,

где l0 — характеристический размер системы, ∆T — раз-
ность температур в среде на расстоянии характеристичес-
кого размера, модуль конвекции S = gβρ2cp/ηλ зависит 
только от свойств исследуемой среды. 
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Обычно рассматривают три интервала значений числа 
Ra, обусловливающих следующие режимы течения среды: 
1) при GrPr ≤ 103 конвективные токи отсутствуют или 
почти отсутствуют, в уравнении (2.35) показатель степени 
n → 0; 2) при более высоких значениях числа Ra наблю-
дается ламинарное течение среды, для этого случая пола-
гают n = 1/4; 3) при еще более высоких значениях GrPr, 
когда имеет место турбулентное течение среды, n = 1/3.

Таким образом, исходя из результатов теории подо-
бия, условием отсутствия конвекции в соединительной 
трубке двухбаллонного аппарата является соотношение

	

2 3
310 ,pg c L T

Ra
βρ ∆

= ≤
ηλ  	 (2.36)

которое можно использовать для расчета длины соедини-
тельной трубки в случае исследования смесей разрежен-
ных и умеренно плотных газов.

Однако в реальном термодиффузионном аппарате кар-
тина возникновения и развития конвективного течения 
несколько отличается от того случая, который описыва-
ется формулами теории подобия для соответствующих 
геометрических форм аппарата. Дело в том, что диаметры 
баллонов термодиффузионного аппарата во много раз 
больше диаметра соединительной трубки. Поэтому в слу-
чае малой длины трубки свободные течения газовой сре-
ды, возникающие в баллонах, могут существенно иска-
жать молекулярный процесс переноса компонентов смеси 
в соединительной трубке аппарата. 

Следовательно, для уменьшения возможности появле-
ния конвекции в термодиффузионном устройстве следует 
использовать соединительную трубку большой длины с 
малым внутренним диаметром, т. е. к условию (2.36) при-
соединяется условие

	 / 1.L d >> 	 (2.37)

Кроме того, трубка должна быть достаточно толсто- 
стенной с целью устранения температурных неоднород-
ностей в радиальном направлении. 
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В табл. 2.1 приведены геометрические параметры ряда 
реальных двухбаллонных аппаратов, с помощью которых 
различными авторами выполнены термодиффузионные 
исследования. Видно, что выбор параметров соединитель-
ной трубки носит достаточно произвольный характер, но 
в то же время для них выполняется условие (2.37).

Необходимо далее отметить, что при определении оп-
тимальных размеров соединительной трубки приходится 
руководствоваться не только требованием отсутствия кон- 
векции, хотя это условие и является основным, но также 
требованием относительной малости времени установле-
ния стационарного состояния процесса термодиффузион-
ного разделения в аппарате.

Выбор размеров баллонов. С одной стороны, баллоны 
термодиффузионного аппарата должны иметь относи-
тельно малые объемы с целью обеспечения термостатиро-
вания баллонов с достаточно высокой степенью точности. 
С другой стороны уменьшению размеров баллонов пре-
пятствует ряд ограничений, обусловленных следующими 
факторами: 1) потребностями метода газового анализа, 
реализуемого в экспериментах, 2) влиянием объемов вспо-
могательных коммуникаций, находящихся при темпера-
туре, отличной от температуры баллона (они не должны 
составлять более 10% от объема баллона), 3) изменением 
состава, вызванного сорбцией или проницаемостью сте-
нок для газов и паров (это изменение не должно оказы-
вать влияние на протекание процесса термодиффузион-
ного разделения смеси в аппарате в пределах чувстви- 
тельности метода анализа ее состава). 

При расчете параметров термодиффузионного аппара-
та, как правило, принимается некоторое компромиссное 
решение, определяющее рациональные условия работы.

Выбор материала для изготовления термодиффузион-
ного аппарата зависит от предполагаемого температурного 
режима при проведении экспериментов. Необходимо, что- 
бы материал при нагревании до требуемой температуры 
не терял своих механических свойств. Кроме того, дол- 
жна быть обеспечена устойчивость материала к корро- 
зии при соприкосновении с внешней атмосферой, так как 
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образующиеся при коррозии окислы интенсивно адсор-
бируют на своей поверхности газ, который затем выделя-
ется в вакуумную систему.

Для создания вакуумных систем наиболее пригодны-
ми являются малоуглеродистая и нержавеющая стали, 
медь, алюминий и разного рода сплавы [139—141]. Однако 
медь начинает окисляться при температуре около 200 °С. 
При нагревании латуни до 200 °С происходит испарение 
цинка в вакуум.

Нержавеющая сталь лишена этих недостатков. Для 
уменьшения газовыделения перед механической обработ-
кой заготовки из нержавеющей стали необходимо отжи-
гать при температуре порядка 800 °С в течение примерно 
одного часа с последующей полуторачасовой выдержкой в 
атмосфере.

2.3.5. Анализ состава исследуемой газовой смеси

Для определения величины разделения газовых смесей 
в термодиффузионных исследованиях используются прак-
тически все известные к настоящему времени методы 
анализа газового состава, применяемые в газожидкост-
ной хроматографии. Эти методы широко освещены в ли-
тературе, например в [5, 142—147] и ряде других работ.

Как правило, анализ состава газовой смеси базируется 
на зависимости какой-либо из физических характеристик 
смеси (например, коэффициента теплопроводности, ко-
эффициента вязкости, показателя преломления, скорости 
звука, радиоактивности и др.) от ее состава. 

В качестве примера рассмотрим достаточно простой  
и наиболее распространенный метод анализа состава сме-
си, основанный на зависимости ее коэффициента тепло-
проводности от концентрации компонентов.

В общем случае коэффициент теплопроводности сме-
си двух газов не является линейной функцией ее состава. 
Однако в области малых концентраций одного из компо-
нентов (0,0—0,1) его можно выразить соотношением 

1 2

см 1 2

1
,

x x
= +

λ λ λ  
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где λсм, λ1, λ2 − соответственно коэффициенты теплопро-
водности смеси, ее первого и второго компонентов; х1 и х2 — 
соответственно концентрации компонентов смеси. Точность, 
с которой может быть определено изменение состава смеси, 
зависит от разности коэффициентов теплопроводности 
компонентов.

Принцип метода анализа состава смеси «по теплопро-
водности» основан на том, что температура, а следова-
тельно и электрическое сопротивление нагретого током 
проводника (чувствительного элемента), зависят в основном 
от теплопроводности окружающей газовой среды. Приборы, 
основанные на этом принципе, известны под названием 
термокондуктометрических ячеек или катарометров.

Однако наряду с явлением переноса тепла теплопро-
водностью, протекающим в исследуемой смеси в измери-
тельной камере, в которой расположен чувствительный 
элемент, имеют место и другие явления, вызывающие ох-
лаждение проводника: теплоотдача самого проводника через 
токопроводящие элементы (концевое охлаждение), свобод- 
ная тепловая конвекция и тепловое излучение. Для повы-
шения чувствительности метода и точности анализа 
состава влияние явлений, сопутствующих теплопровод-
ности анализируемой смеси, должно быть сведено к ми-
нимуму.

Влияние конвекции может быть значительно снижено 
путем уменьшения диаметра канала камеры, в котором 
помещен чувствительный элемент, и его вертикальным 
расположением в камере. 

Потеря тепла за счет излучения при температуре по-
рядка 80—120 °С незначительна и составляет не более 1% 
от общего количества тепла [144]. Концевое охлаждение 
также ничтожно мало в случае, когда длина проводника во 
много раз больше его диаметра.

Для уменьшения влияния искажающих факторов ана-
лиз газовой смеси «по теплопроводности» осуществляется 
обычно по дифференциальной схеме, для чего блок ката-
рометра содержит две ячейки, в которых чувствительные 
элементы расположены аксиально. Один из чувствитель-
ных элементов находится в анализируемой газовой смеси 
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с коэффициентом теплопроводности λанализ, а второй пос-
тоянно помещен в воздух (или другой газ) и служит объ-
ектом сравнения, имеющим коэффициент теплопровод-
ности λсравн. 

Как правило, «метод теплопроводности» применяется 
для анализа состава смесей, содержащих компоненты с 
сильно различающимися коэффициентами теплопровод-
ности λанализ и λсравн.

Чувствительные элементы образуют два плеча моста 
Уитстона. Два других плеча моста представляют собой 
равные постоянные сопротивления. Выбор величины ра-
бочего тока связан с двумя противоположными фактора-
ми: повышением чувствительности элементов и снижени-
ем влияния колебания температуры блока на показания 
элементов. Обычно ток моста регулируется таким образом, 
чтобы он нагревал чувствительный элемент (например, 
металлическую нить или терморезистор (термистор)) до 
температуры, примерно на 20 °С превышающей темпера-
туру блока.

Материал чувствительного элемента должен обладать 
большим температурным коэффициентом сопротивления 
и быть химически стойким (антикоррозийным). Этим 
требованиям удовлетворяет, например, платиновая про-
волока, температурный коэффициент электрического со-
противления которой составляет 3,9⋅10−3 град−1, а удель-
ное сопротивление равно 0,108 Ом⋅мм2/м = 108 мкОм⋅мм 
при 20 °С. Платиновые проволочные сопротивления ха-
рактеризуются также высокой стабильностью (например, 
по оценке [148] нестабильность за 20 000—25 000 ч работы 
не превышает ± 0,5%), большим сроком службы (порядка  
100 000 ч) и высокой чувствительностью. Кроме того, не 
представляет трудностей выбор пары элементов с одина-
ковыми температурными характеристиками.

Для того чтобы определять относительное содержание 
компонентов газовых смесей, прибор сначала градуируется 
с помощью смесей известного состава. В начале экспери-
мента (при отсутствии термодиффузионного разделения) 
мост сбалансирован, и выходной сигнал моста равен нулю. 
Изменение коэффициента теплопроводности анализируе-
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мой газовой смеси, вызванное изменением ее состава из-
за термодиффузионного разделения, является причиной 
изменения температуры чувствительного элемента в из-
мерительной ячейке. Вследствие этого изменяется сопро-
тивление элемента, и мост Уитстона выходит из равновесия. 
Разбаланс напряжения моста записывается с помощью 
регистрирующего устройства. Следовательно, определе-
ние концентрации компонента анализируемой смеси сво- 
дится к измерению сопротивления чувствительного эле-
мента катарометра. 

Количество теплоты, выделяемое платиновой прово-
локой в единицу времени 

	
2 ,Q I R=

	
(2.38)

где I — сила тока в проводнике, R — электрическое со-
противление проводника.

Так как практически все количество теплоты, выделя-
емое проводником, передается стенкам цилиндрической 
камеры за счет теплопроводности газовой смеси, коли-
чество тепла Q, передаваемое в единицу времени внут-
ренним стенкам камеры диаметром D от проводника диа-
метром d и длиной l, расположенного в центре камеры, 
составит [144]

	
анализ
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,
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l
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π
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(2.39)

где ∆Т — разность между температурой проводника и стен- 
ки ячейки, λанализ — коэффициент теплопроводности 
анализируемой газовой смеси при средней температуре. 

Приравнивание левых частей соотношений (2.38) и (2.39) 
приводит к соотношению
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Изменение сопротивления проводника, нагретого элек- 
трическим током, зависит от изменения состава (и, со- 
ответственно, коэффициента теплопроводности) окружа-
ющей его газовой смеси и выражается зависимостью
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где R1 и R2 — сопротивления проводника в двух газовых 
средах: анализируемой и сравнительной с коэффициента-
ми теплопроводности соответственно λанализ и λсравн; R0 
— сопротивление проводника при температуре 0 °С; α 
— температурный коэффициент сопротивления мате-
риала проводника.

Коэффициент теплопроводности смеси анализируе-
мой и сравнительной газовых сред 

анализ анализ

см анализ сравн

1 1
,

x x−
= +

λ λ λ

где xанализ — концентрация анализируемой газовой среды. 
Первый сомножитель в (2.41) характеризует геометрию 
ячейки, второй — электрические параметры, третий — 
свойства теплопроводности. Таким образом, изменение 
напряжения U∆  на измерительной диагонали моста со-
ставляет 
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и может служить мерой концентрации анализируемой га-
зовой среды в смеси со сравнительной газовой средой.

Примерно такая же математическая процедура может 
быть применена и к терморезисторам — полупроводникам  
с отрицательным температурным коэффициентом сопро-
тивления.

Метод катарометра выгодно отличается простотой про- 
цесса анализа. Измерительная ячейка катарометра может 
служить частью диффузионного сосуда, поэтому имеется 
возможность определения состава смеси непрерывно в 
процессе эксперимента, не вызывая при этом никаких 
необратимых изменений в исследуемой смеси и не мешая 
процессу разделения. Это позволяет легко автоматизиро-
вать процесс измерения.
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Глава 3

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  
ХАРАКТЕРИСТИК ТЕРМИЧЕСКОЙ  
ДИФФУЗИИ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ  

МЕТОДОМ ДВУХБАЛЛОННОГО АППАРАТА

Как было отмечено в главе 2, двухбаллонные аппараты 
с однократным разделением исследуемой газовой смеси 
имеют преимущество перед другими видами устройств, так 
как позволяют получать значения термодиффузионного 
разделения смеси, свободные от влияния сопутствующих 
эффектов, которые зачастую могут исказить истинную 
природу изучаемого явления. 

Ниже приводится описание автоматизированной ус-
тановки для исследования термодиффузионных и диффу-
зионных свойств газовых смесей, изготовленной в лабора-
тории теплофизики Института тепло- и массообмена имени 
А. В. Лыкова Национальной академии наук Беларуси. 

3.1. Автоматизированная экспериментальная  
установка для измерения термодиффузионных  

характеристик газовых смесей

Состав и назначение узлов установки. Структурная 
схема установки показана на рис. 3.1. Установка включает 
двухбаллонный аппарат (блоки 1—3, 7, 8), системы термо-
статирования верхнего и нижнего баллонов (блоки 13, 14), 
измерительную систему (блоки 9—11), ЭВМ (12), блок 
коммутации (4—6), систему для приготовления рабочих 
смесей (15) и вакуумную систему (16).

Схема двухбаллонного термодиффузионного аппарата 
представлена на рис. 3.2. Верхний баллон 1 аппарата со-
стоит из двух металлических сосудов: наружного и внут-
реннего. Нижний баллон 2 выполнен в виде массивного 
блока с двумя ячейками — измерительной объемом V1 и 
сравнительной объемом Vс. В ячейках установлены изме-
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рительные элементы 10, соединенные с мостом 9. Балло-
ны 1 и 2 соединены трубкой 3, верхний и нижний концы 
которой перекрываются электромагнитными клапанами 
4 и 5. Сосуд объемом V1 имеет отводящую трубку 12 для 
вакуумирования и заполнения аппарата газом. 

Основные геометрические размеры аппарата:
объем верхнего баллона V2 = 329,8 см3; 
в качестве нижнего баллона рассматривается измери-

тельная ячейка, объем которой V1 = 2,35 см3; 
длина соединительной трубки L = 13,8 см; 
внутренний диаметр и объем соединительной трубки 

равны соответственно 0,38 см и 1,6 см3. 
Термодиффузионный аппарат и подводящие комму-

никации выполнены из нержавеющей стали.
Система термостатирования. Для поддержания задан-

ной температуры баллонов 1 и 2 аппарата используются 
две независимые термостатирующие системы. 

Рис. 3.1. Структурная схема установки для определения термодиффузи-
онного разделения: 1 — верхний баллон; 2  — катарометр; 3  — соедини-
тельная трубка; 4 и 5 — электромагниты блока коммутации 6, соединен-
ные с клапанами верхнего и нижнего баллонов; 7 и 8  — сравнительная 
и измерительная ячейки катарометра; 9 — мост, соединенный с блоком 
питания 10 и цифровым вольтметром 11;  12 — ЭВМ; 13 и 14 — блоки 
термостатирования верхнего и нижнего баллонов; 15 — система приго-

товления газовых смесей; 16 — вакуумная система.
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Нижний баллон 2 поддерживается при температуре, 
близкой к комнатной, с помощью жидкостного ультратер-
мостата типа U-10. Дополнительный нагреватель, уста-
новленный на контактном термометре по схеме, приве-
денной в работе [149], и замена ртутного реле термостата 
электронным позволяют поддерживать температуру с точ- 
ностью 0,05 град. Температура нижнего баллона опреде-

Рис. 3.2. Структурная схема двухбаллонного аппарата: 1 и 2  —  верхний 
и нижний баллоны; 3 — соединительная трубка; 4 и 5 — электромаг-
нитные клапаны; 6 — нагреватели; 7 — термопары; 8 — электронный 
блок; 9 — мост; 10 — термометры сопротивления; 11 — термостат; 12 —  

отводящая трубка.
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ляется по показаниям хромель-копелевой термопары, ус-
тановленной на его наружной поверхности. Э. д. с. тер- 
мопары замеряется цифровым вольтметром Ф30.

Термостатирование верхнего баллона 1 производится 
с помощью нихромовых нагревателей 6 (рис. 3.2). С целью 
стабилизации температуры и устранения ее градиента 
внутри баллона нагревательные элементы 6 с отдельными 
термопарами 7 установлены на всех поверхностях наруж-
ного сосуда. Структурная схема термостата приведена на 
рис. 3.3. Она содержит три основных узла: трехканальный 
вход (термопары 1—3 и усилители 4—6), измерительный 
канал (коммутатор 7, цифровой вольтметр 8, устройство 
сравнения 9, установочный блок 10, распределитель ка-
налов 11) и переключатель нагрузок (RH) 12. В процессе 
работы каналы на входе и выходе синхронно коммутиру-
ются по сигналу цифрового вольтметра. Э. д. с. термопары, 
подключенной к усилителю в соответствии с рекоменда-
циями работы [150], через коммутатор 7 поступает на вход 
цифрового вольтметра 8, где измеряется и преобразуется 
в код. Последний поступает на блок 9, где сравнивается с 
кодом заданной температуры. Результат сравнения через 
распределитель 11 каналов поступает на переключатель 
нагрузок 12 для включения (выключения) соответствую-
щего нагревателя.

Измерительная система предназначена для измерения 
и регистрации изменений напряжения U на чувствитель-
ном элементе, вызываемых изменением состава газовой 

Рис. 3.3. Структурная схема термостата: 1—3 — термопары; 4—6 —   
усилители; 7 — коммутатор;  8 — цифровольтметр; 9 — устройство 
сравнения; 10 — установочный блок; 11 —  распределитель кана-

лов; 12 — переключатель нагрузок.
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смеси в измерительной ячейке. Структурная схема измери-
тельной системы приведена на рис. 3.4. Разность напряже-
ний двух включенных в мостовую схему чувствительных 
элементов через усилитель Ф8024-С4 поступает на циф-
ровой вольтметр Ф30 и регистрируется в ЭВМ.

Для автоматического управления работой клапанов в 
установке используется подключенный к ЭВМ модуль уп-
равления, который через блок коммутации обеспечивает 
открытие клапанов. 

Блок коммутации, структурная схема которого показа-
на на рис. 3.5, содержит: блок питания 1, управляемые 
ключи 2 и 3, электромагниты 4 и 5 клапанов верхнего  
и нижнего баллонов (сосудов), блоки 6 и 7 программного 
и ручного управления ключами, блок 8 индикации состо-
яния ключей. 

Электрическая схема управляемых ключей 2 и 3 вы-
полнена так, что при включении блока питания 1 ключи 
остаются закрытыми до поступления на них управляю-
щего сигнала из блока 6 или из блока 7. Такой сигнал 
может поступить при наличии сигнала из блока 8 о со-
стоянии ключей и готовности их к работе. При поступле-
нии на ключи 2 и 3 сигнала (из блока 6 или 7) последние 
открываются, и напряжение питания из блока 1 поступа-
ет на электромагниты 4 и 5, которые открывают клапаны 
верхнего и нижнего баллонов.

Управление ключами оператор может осуществлять 
вручную с помощью блока 7 или автоматически по сиг-
налу из ЭВМ через блок 6. Кроме того, возможно также 
раздельное и одновременное открывание ключей 2 и 3, 
что необходимо на подготовительных операциях и для за-
пуска процесса термодиффузии. 

Рис. 3.4. Структурная схе-
ма измерительной системы 
установки: 1 и 2 — термо- 
сопротивления; 3 — мост; 
4 — стабилизатор тока; 5 — 
усилитель; 6 — цифровой 
вольтметр; 7 — модуль связи 

с ЭВМ; 8 – ЭВМ



116

Газовые смеси, предназначенные для исследования, 
приготавливались при комнатной температуре в стандарт- 
ных баллонах по методу парциального давления с после-
дующим анализом их состава на масс-спектрометре типа 
МХ1321А.

Анализ изменения состава смеси в процессе экспери-
мента проводился по методу катарометра. В качестве 
чувствительных элементов катарометра использовались 
два платиновых проволочных сопротивления в виде спи-
рали (диаметр спирали равен 0,3 ± 0,1 мм), изготовлен-
ных из материала Пл ЗТ—0,02 ГОСТ 21007—75. При 20 °С 
чувствительные элементы имели следующие сопротивле-
ния: 20,446 Ом и 20,452 Ом. 

Для уменьшения влияния окружающей среды на из-
менение сопротивления измерительные элементы содер-
жались в остеклованной оболочке.

3.2. Методика определения термодиффузионных  
характеристик и коэффициента взаимной диффузии 

бинарных газовых смесей

Перед началом эксперимента для исследуемой смеси 
проводилась градуировка чувствительного элемента, т. е. 
определялась зависимость напряжения U-чувствительного 
элемента от концентрации хтяж тяжелого компонента сме-

Рис. 3.5. Структурная схема блока коммутации: 1 — блок питания,  
2, 3 — управляемые ключи,  4, 5 — электромагниты клапанов верхнего 
и нижнего баллонов, 6, 7 — блоки программного и ручного управления 

ключами, 8 — блок индикации состояния ключей.



117

си. Эта зависимость в большинстве случаев с хорошей 
точностью аппроксимировалась полиномом 

	
2

тяж тяж .U a bx cx= + +  	 (3.1)

Эксперимент начинался с термостатирования баллонов 
термодиффузионного аппарата, вакуумирования их до 
давления порядка 2⋅10−2 мм рт. ст. и запуска исследуемой 
смеси в аппарат до требуемого давления. После этого кла-
панами 4 и 5 (см. рис. 3.2) перекрывались концы соедини-
тельной трубки 3 и нижний баллон вновь вакуумировался, 
а затем заполнялся заново исследуемой смесью при том 
же давлении. 

По истечении некоторого времени, достаточного для 
прогрева исследуемой смеси, открывались одновременно 
оба клапана, перекрывающие соединительную трубку, и 
регистрировалось изменение напряжения U во времени t. 
Максимальное время регистрации зависимости U(t) зада
валось равным примерно пятикратному расчетному зна-
чению времени релаксации τ для исследуемой смеси.

Поскольку приближение к установившемуся состоя-
нию происходит по экспоненциальному закону [120]

( ) 1 ,
t

tU t U U e
−

τ∞

 
 ≡ = −
 
 

то на основании измеренных значений напряжения U∞ в 
установившемся состоянии (т. е. при t   τ ) можно опре-
делить время релаксации τ  по соотношению

	

( )ln ln1
.tU U U

t
∞ ∞− −

=
τ  	

(3.2)

Коэффициент взаимной диффузии D12 бинарных га-
зовых смесей рассчитывался по найденному значению 
времени релаксации с помощью соотношения [120]:

	

12
1 2 21

12 1 2
1 2 1

ln ,
T V V L T

D V V
T T A T T

−
   

= +   τ ∆     	
(3.3)
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где L и A — соответственно длина и площадь поперечного 
сечения соединительной трубки.

Величина термодиффузионного разделения смеси оп-
ределялась по формуле (2.11)

1 2

2 1
1 .

V T
S s

V T
 

= + + ∆ 
 

Наблюдаемое изменение состава смеси s рассчитыва-
лось на основе полиномиальной зависимости (3.1):

	 тяж тяж
.

2
U U

s
U x b cx

∞ ∞= =
∂ ∂ + 	

(3.4)

Величина ∆, входящая в расчетную формулу для тер-
модиффузионного разделения, представляет собой попра-
вочный член для газовой среды в соединительной трубке. 
Как показали расчеты по формуле (2.12), при перепаде 
температур в соединительной трубке, равном 80—100 град, 
поправка ∆ для рассматриваемого устройства не превы-
шала 0,5% от значения разделения S. 

Фактор термодиффузии исследуемой смеси опреде-
лялся по опытным значениям разделения по формуле

	 ( )тяж легк 2 1
,

lnT
S

x x T T
α =

	
(3.5)

 

где легк тяж1 .x х= −

3.3. Калибровка измерительного аппарата 

Для калибровки термодиффузионного устройства ис-
пользовалась наиболее хорошо исследованная различны-
ми авторами смесь Не—Ar эквимолярной концентрации. 

Градуировка чувствительного элемента катарометра 
проводилась для чистых газов (Не, Аг) и для пяти вари-
антов состава смеси Не—Ar при давлении р = 0,1 МПа  
и температуре нижнего баллона T1 = 291,4 К (табл. 3.1).  
В результате обработки методом наименьших квадратов 
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экспериментальной зависимости напряжения чувстви-
тельного элемента от концентрации аргона получен поли-
ном в виде (3.1): 2

усредн 0,05298 0,0237� .Ar ArU x x= − Как вид- 
но из табл. 3.1, отклонение экспериментальных точек от 
усредняющей кривой не превысило ± 0,43%.

Таблица 3.1. Сравнение экспериментальных (Uэксп) и усредненных  
(Uсредн) градуировочных значений напряжения для смеси Не—Аr  

при р = 0,1 МПа и T1 = 291,4 К. ( )эксп усредн усредн= U - U /Uδ  

Arх 3
эксп 10 , вU ⋅ 3

усpедн 10 , вU ⋅ ,%δ

0,20
0,25
0,40
0,50
0,75

9,680
11,810
17,438
20,551
26,280

9,646
11,760
17,390
20,550
26,370

0,35
0,43
0,27
0,00
−0,34

На рис. 3.6 в качестве примера показаны эксперимен-
тальные зависимости напряжения моста от времени тер-
модиффузионного разделения смеси Не—Ar эквимолярной 
концентрации при p = 0,1 МПа и средней температуре  
Т = 321 К, а также смеси Аr—СО с концентрацией компо-
нентов, близкой к эквимолярной (xAr = 0,4996), при p = 
0,05 МПа и различных температурах. 

Рис. 3.6. Зависимость напряжения U моста от времени ������������� t������������  термодиффу-
зионного разделения смесей: 1 — Не—��Ar (к = 3) для xAr= 0,5 при Т = 
321 К; 2,3,4,5 — Ar���—СО (к = 5) для xAr= 0,4996 соответственно при Т = 

316,5, 319, 329,6, 352.
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Для составления смесей применялись газы следующей 
чистоты: гелий высокой чистоты (99,993% Не), аргон чис-
тый марки А (99,96% Аг) и окись углерода (98% СО).

В табл. 3.2 приведены опытные данные о термодиффузи-
онном разделении, факторе термодиффузии и коэффициенте 
взаимной диффузии эквимолярной смеси Не—Аг, отнесен-
ные к средней логарифмической температуре (2.22), а также 
значения времени релаксации. Приведенные эксперимен-
тальные данные представляют собой усредненные значе-
ния, полученные по результатам трех-пяти экспериментов.

Таблица 3.2. Экспериментальные значения термодиффузионных  
характеристик (S, αT), коэффициента D12 и времени релаксации  

τ смеси Не—Ar (xАr = 0,5) при р = 0,1 МПа в зависимости  
от температуры Брауна Tср. 

Т1,  К Т2,  К Тср,  К S,  % αT τ,  с D12,   см
2/с

291,4

291,8

325
354
394
404

307
321
337
342

1,006
1,815
2,895
3,163

0,369
0,373
0,384
0,389

583
570
556
553

0,759
0,809
0,869
0,887

Погрешность определения фактора термодиффузии αT 
для смеси Не—Аr оценена нами величиной 2%. Погрешность 
опытных значений коэффициента взаимной диффузии D12 
этой же смеси составляет не более 5—6%. При расчете пог-
решностей принята доверительная вероятность 0,95.

На рис. 3.7 приведена температурная зависимость фак-
тора термодиффузии эквимолярной смеси Не—Аr по име-
ющимся в литературе экспериментальным данным [152—
154], обобщенным значениям [39] и измеренным нами 
значениям αТ [137] на описанной выше установке. На рис. 
3.8 показана аналогичная зависимость коэффициента 
взаимной диффузии той же смеси по опытным данным 
[151, 155, 158], обобщенным данным [39] и измеренным 
нами значениям D12 [137]. Как видно из графиков, в пре-
делах погрешностей, оцененных для наших результатов, 
наблюдается их хорошее согласие во всем исследованном 
интервале температур с данными других авторов. Это 
свидетельствует о способности представленного нами ус-
тройства получать достоверные данные о диффузионных 
и термодиффузионных свойствах газовых смесей.
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3.4. Результаты экспериментального  
исследования характеристик  

термодиффузии бинарных смесей

В табл. 3.3—3.7 приведены экспериментальные данные 
о факторе термодиффузии и коэффициенте взаимной диф- 
фузии ряда бинарных газовых смесей, полученные в ла-
боратории теплофизики ИТМО НАН Беларуси на двух-
баллонном измерительном устройстве по описанной выше 
методике. Результаты более ранних исследований αТ, вы-
полненных на двух установках, реализующих двухбал-
лонный метод, приведены в табл. 1—7 приложения 5.

Рис. 3.7. Температурная зависимость фактора термодиффузии αТ смеси  
Не—А��� r��  (хAr = 0,5): 1 — Кестин и др. [39]; 2 — Тренгоф и др. [152];  
3 — Хирли и др. [153]; 4 — Арора и др. [154]; 5 — наши данные [137]

Рис. 3.8. Температурная зависимость D12 смеси Не—А��� r��  (хAr = 0,5) по 
данным: 1 — K������������������   естин и др. [39]; 2 — Солоницын и др. [151];  3 — Варгаф-

тик [158]; 4 — Ивакин и др. [155]; 5 — наши данные [137]
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 Таблица 3.3. Экспериментальные результаты температурной  
зависимости αT и D12 смеси Ar—СО для различных концентраций  

при р = 0,05 Мпа [137]

xAr T1,  К T2,  К Tср,  К αT D12,  см
2⋅с−1

0,2655

0,4996

0,7633

294,6
295,3
294,8
294,6
294,5
294,6
295,3
294,9
294,9
294,9
294,6
295,3
294,7
294,6
294,9

340,7
347,0
370,0
390,0
424,0
340,7
347,0
370,0
390,0
424,0
340,7
347,0
370,0
390,0
424,0

316,5
319,8
329,6
337,9
351,4
316,5
319,8
329,6
338,0
351,7
316,5
319,8
329,5
337,9
351,7

0,066
0,067
0,068
0,067
0,071
0,063
0,064
0,065
0,066
0,068
0,065
0,066
0,066
0,065
0,066

0,419
0,428
0,455
0,480
0,518
0,419
0,431
0,459
0,485
0,525
0,424
0,437
0,465
0,505
0,528

Таблица 3.4. Коэффициенты bi полинома + 2
1 2 3α =T b b T b T+    

и di полинома + + 2
12 1 2 3D d d T d T=  смеси Ar—CO [137]

х1
1

1

b
d

3
2

2
2

10
10

b

d

⋅
⋅

�
3

5
3

10
10

b

d

⋅
⋅ ,δ

%

0,2655

0,4996

0,7633

0,4090
0,8547−

0,0355
0,824�−

0.1050
2.1501−

2,1�0�
0,51�2
−

0,0490
0,4821

0,2454
1,2850

3,4078
0,3587−

0,1231
0,2804−

0,3809
1,4887−

1,5
0,2

±
±

0,1
0,2

±
±

1,5
0,5

±
±

Погрешность определения αT не превышает ± (5—7)%, D12 ± (6—8)%.
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Таблица 3.5. Экспериментальные значения фактора термодиффузии  
αT бинарных газовых смесей в зависимости от состава  
(концентрации тяжелого компонента) и температуры  

при р = 0,05 МПа (0,5 атм)

Смесь х1 T1,  К T2,  К Tср,  К αT Литература

Не—СО

0,2667 294,0 322,0 307,8 0,422

[159]

0,5040 0,343

0,7612 0,287

0,2667 294,0 345,0 318,8 0,432

0,5040 0,343

0,7612 0,290

0,2667 294,0 373,0 331,9 0,446

0,5040 0,344

0,7612 0,292

0,2667 297,0 397,0 344,6 0,454

0,5040 0,343

0,7612 0,294

0,2667 299,0 419,0 355,6 0,459

0,5040 0,344

0,7612 0,295

Не—СН4

0,145 291,3 346,5 317,3 0,491

[160]

0,188 291,3 346,5 317,3 0,455

0,503 291,4 346,5 317,4 0,325

369,0 327,2 0,317

424,0 349,5 0,300

0,793 291,4 346,5 317,4 0,249

0,846 291,3 346,5 317,3 0,248

CO—CO2

0,31 291,7 349,7 319,0 0,055

[161]

0,5 291,7 349,7 319,0 0,058

368,0 327,0 0,060

395,5 338,4 0,064

0,75 291,7 349,7 319,0 0,057

Погрешность определения αT составляет для смеси Не—СО ± 3,4%, 

для Не—СН4 ± (2—4)%, для CO, CO2 ± 3,3%.
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Таблица 3.6. Экспериментальные значения фактора термодиффузии αT 
гелий-фреоновых смесей (р = 0,1 Мпа) и коэффициенты полинома 

 

+-1
0 1 1α =T C C x  [162]

Смесь Т1,К Т2,К Тср,К 1x∗

 
αT С0 С1

,%δ

Не—R152A

294 322 307,6 0,25 0,822 0,5259 2,5794 ±3,3

0,5 0,580

0,75 0,399

345 318,1 0,25 0,765 0,6252 2,5536 ±3,2

0,5 0,551

0,75 0,387

373 330,4 0,25 0,730 0,6621 2,6511 ± 3,2

0,5 0,527

0,75 0,371

397 340,4 0,25 0,711 0,7388 2,5925 ± 1,3

0,5 0,501

0,75 0,370

419 349,1 0,25 0,673 0,8204 2,5223 ± 2,3

0,5 0,497

0,75 0,364

Не—R134A

294,8 322 308,0 0,25 0,806 0,7631 1,9434 ± 0,6

0,5 0,571

0,75 0,452

345 318,6 0,25 0,711 0,9653 1,7222 ± 0,8

0,5 0,554

0,75 0,441

373 330,8 0,25 0,660 1,1224 1,5464 ± 0,4

0,5 0,531

0,75 0,437

397 340,8 0,25 0,605 1,3466 1,2500 ± 0,4

0,5 0,504

0,75 0,439

419 349,7 0,25 0,562 1,5160 1,0390 ± 0,2

0,5 0,493

0,75 0,435

1x∗ — концентрация фреона. 



Таблица 3.7. Коэффициенты bi полинома D12= b0 + b1T + b2T
2

Cмесь Хпара b0,10 b1,  103 b2,  106 ,δ  %

Не—R152A

0,25 0,2563 0,6786 2,4439 ± 0,2

0,5 0,2490 0,6380 2,6368 ± 0,2

0,75 4,8572 −2,2480 7,1636 ± 0,3

Не—R134A

0,25 2,1367 0,1079 2,1965 ± 0,5

0,5 −4,4176 4,0056 −3,4846 ± 0,2

0,75 −9,7126 7,1368 −8,0132 ± 0,2

Погрешность определения для αT составляет ± (4—6)%, для D12 ± 
(5—8)%.ъ

Характеристики чистых газов: 
Не — 99,993% Не; фреон R152A — с содержанием основного веще- 

ства 99,96%; фреон R134A — с содержанием основного вещества 99,9%.
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Глава 4

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ  
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕРМОДИФФУЗИОННЫХ  

ХАРАКТЕРИСТИК ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ*1)

К настоящему времени в отечественной и зарубежной 
литературе накоплено большое количество опытных дан-
ных о термодиффузионных характеристиках газовых смесей. 
Однако имеющиеся экспериментальные массивы данных 
и результаты их обобщения не в состоянии исчерпывающим 
образом решить задачу обеспечения достоверной инфор-
мацией о свойствах смесей, так как запросы практики 
сложно удовлетворить ввиду неограниченности возможных 
сочетаний параметров состояния газовых смесей: темпе-
ратуры, давления, концентраций компонентов. Нередко на 
практике приходится иметь дело с необходимостью опре-
деления свойств смесей при параметрах, выходящих за 
пределы значений, при которых выполнены экспери-
ментальные исследования, или вообще с недостаточно 
изученными свойствами систем. Поэтому для практики 
очень важно располагать методами предсказания свойств 
смесей по неполным или косвенным опытным данным.

Поскольку в настоящее время не существует достаточно 
надежного теоретического метода расчета термодиффузи-
онных характеристик, применительно к смесям газов раз-
личного типа (смесей одноатомных газов, смесей много-
атомных газов, смесей газов, содержащих полярный ком- 
понент), весьма полезным является получение каких-либо 
простых эмпирических и полуэмпирических зависимос-
тей, пригодных для определения термодиффузионных 
свойств смесей с достаточной степенью точности для раз-
личных технических приложений. 

В данной главе рассматривается ряд методов, позволя-
ющих рассчитывать и прогнозировать термодиффузион-
ные свойства газовых смесей при ограниченном объеме 
данных о веществе. 

* Исследования, результаты которых изложены в главе, выполнены 
по проекту Ф06Р-067 Фонда фундаментальных исследований Респуб-
лики Беларусь. 
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4.1. Обзор методов, имеющихся в литературе*1) 

В работе А. Ф. Богатырева, Н. Д. Косова, Е. Е. Мак-
лецовой [163] на основе элементарно-кинетических пред-
ставлений, развитых Валлеем и Винтером [44] и Ларан-
жейрой [46—48], получено следующее полуэмпирическое 
соотношение для расчета термодиффузионного разделе-
ния бинарных газовых смесей

	

( )0
12 1

,
1

k

k

с z
с

z

−
∆ =

+ 	
(4.1)

где (0)
1c  — начальная массовая концентрация легкого ком- 

понента в смеси.
Показатель степени k в формуле (4.1) выражается через 

массы молекул легкого (m1) и тяжелого (m2) компонен-
тов: 

( ) 11 ;k b −= −
 2 1,b m m=

а величина z является корнем уравнения

	
2 1 1

1 2 3 0.k k kz d z d z d+ ++ − − =
  	

(4.2)

Здесь 

 
(0)

1 1(1 2 ),d c= −
 

( )1 / 2 (0)
2 2 1 1(1 2 ),ad T T c− = − 

( )
1 /1 / 2

3 2 1 ,
kad T T − =  

где Т1 и Т2 — температуры соответственно холодной и 
горячей областей термодиффузионного аппарата.

Эмпирический коэффициент а, входящий в выраже-
ния для величин d2 и d3, является линейной функцией 
концентрации легкого компонента и практически не за-
висит от температуры: 

* В математическом описании методов сохранены обозначения, 
принятые их авторами. 
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(0)
1 ,a Ac B= +

 	 (4.3) 

В табл. 4.1 приведены значения постоянных А и В, 
определенные авторами [163] по экспериментальным дан-
ным для ряда газовых смесей. В принципе для нахожде-
ния величины а в случае произвольной газовой смеси 
требуется всего два экспериментальных значения разделе-
ния этой смеси, полученные для двух разных концентра-
ций с1

(0) в любом интервале температур, причем это усло-
вие выполняется, согласно [163], для широкого класса 
газообразных веществ.

Таблица 4.1. Постоянные А и В для вычисления величины а   
по  формуле  (4.3)  для различных газовых смесей

Смесь Т1,  К Т2,  К А В

H2—�O2 102—242 290 — 1,545±0,063

Н2—СО2 283 373 −0,00015±0,00058 1,509±0,023

Н2—�N2 282—284 324—547 −0,00046±0,00102 1,465±0,033

СО—СО2 283 373 −0,00229±0,00119 1,576±0,0502

СО—�N2O 283 373 −0,00030±0,00202 1,555±0,104

O2—CO2 66—233 284—293 0,00102±0,00107 1,242±0,061

O2—N2O 288 373 −0,00077±0,00165 1,328±0,083

H2—CO 283 373 0,00229±0,00098 1,539±0,067

H2—D2 288 373 0,00213±0,00050 0,898±0,027

N2—CO2 288 373 −0,00228±0,00050 1,587±0,020

He—Xe 288 373 −0,00128±0,00240 1,500±0,017

He—Ne 288 373 0,00212±0,00099 0,876±0,042

He—Kr 288 373 0,00140±0,00063 1,307±0,034

Ne—Ar 288 373 −0,00372±0,00041 1,113±0,023

Ne—Kr 288 373 0,00161±0,00015 1,319±0,056

Ne—Xe 288 373 0,00248±0,00044 1,576±0,021

Ar—Kr 288 373 −0,00207±0,00016 1,800±0,079

Ar—Xe 288 373 — 1,756±0,025

Методика расчета. Определив для требуемой пары га-
зов величину а с помощью данных табл. 4.1 или из экспе-
риментальных значений разделения рассматриваемой смеси 
в каком-либо интервале температур, можно рассчитать зна-
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чение термодиффузионного разделения для интересуемо-
го состава смеси в любом другом интервале температур. 
Для этого по заданным значениям с1

(0), Т1, Т2, m1 и m2 
вычисляются величины k, d1, d2, d3, затем решением урав-
нения (4.2) определяется неизвестная z и по формуле (4.1) 
рассчитывается искомое значение разделения ∆с.

Усмановым и Бережным в работе [164] проведено обоб-
щение большого количества экспериментальных данных 
о термодиффузионном разделении различных газовых 
смесей и предложен метод определения термодиффузион-
ного разделения, основанный на принципе подобия (прин- 
ципе соответственных состояний) процессов молекуляр- 
ного переноса.

Согласно этим представлениям приведенная величи-
на термодиффузионного разделения любой интересующей 
газовой смеси является функцией безразмерной разности 
энтропии: 

	

1 2 ,
S

S S
R∆

∆λ − = ϕ ∆λ    	
(4.4)

где Δλ — разделение смеси, соответствующее изменению 
ее энтропии от значения S1 до S2; S1 и S2 — молярные 
значения энтропии смеси соответственно при температу-
рах Т1 и Т2 в стационарном состоянии (после процесса 
разделения); S∆∆λ  — величина масштабного разделения 
смеси, т. е. разделения, соответствующего изменению эн-
тропии ∆S, отсчитанному от постоянного начального зна-
чения S1. 

Методика обобщения экспериментальных данных в ра-
боте [164] заключалась в следующем. Был создан рабочий 
массив данных о термодиффузионном разделении Δλ раз-
личных смесей. Значения энтропии смесей в соответству-
ющих «горячих» (S1) и «холодных» (S2) частях приборов 
рассчитывались по известным значениям температур (Т1 
и Т2) и концентраций компонентов смесей. 

Вообще говоря, для определения величины масштаб-
ного разделения S∆∆λ  необходимо было бы располагать 
для каждой смеси опытами, в которых энтропии S1 и S2 
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имели бы одну и ту же величину. Однако имеющиеся 
опытные данные не позволяли выбрать необходимое для 
целей обобщения постоянное начало отсчета S1 для всех 
рассматриваемых смесей, поскольку при постановке экс-
периментов подобное требование не выдвигалось и, соот-
ветственно, не выполнялось. Вследствие этого значение 
энтропии S1 при переходе от одной смеси к другой коле-
балось в определенном диапазоне. 

Поэтому для имеющейся реальной ситуации необхо-
димо было учитывать зависимость S∆∆λ  от пределов из-
менения энтропии S1 и S2, и величина масштабного раз-
деления S∆∆λ  определялась с помощью соотношения

1 2
.S S S∆

∆λ
∆λ =

−

С этой целью для каждой смеси строилась зависимость 
S∆∆λ  от относительного изменения температуры 

1 2 ,
T T

T
T
−

δ =  где Т — постоянная температура какой-

либо из областей прибора: «горячей» или «холодной» —  
в зависимости от условий постановки опыта. 

В большинстве случаев величина S∆∆λ  не зависела от 
разности температур. Для некоторых смесей, преимущес-
твенно при низких температурах, зависимость между мас-
штабным разделением и относительным изменением тем-
пературы имела прямолинейный характер. В последнем 
случае величина S∆∆λ  определялась графическим путем. 

В рамках зависимости (4.4) было проведено обобще-
ние для более чем ста бинарных смесей одноатомных, 
двухатомных и многоатомных газов. Результаты обобще-
ния экспериментальных данных показали, что опытные 
данные с погрешностью, не превышающей 3—4%, описы-
ваются уравнением прямой 

	

1 21,98� .
S

S S
R∆

∆λ −
=

∆λ  	
(4.5)

 

Дж. Кестин и др. в работе [39] при исследовании 
свойств переноса использовали принцип теории подобия 
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с позиций молекулярно-кинетической теории, которая 
базируется на знании потенциала межмолекулярного вза-
имодействия и допущении о том, что молекулы инертных 
газов взаимодействуют друг с другом по одному и тому же 
закону. Потенциалы взаимодействия для различных га-
зов отличаются только численным значением силовых 
констант и могут быть сведены к некоторой универсаль-
ной двухпараметрической функции [166, 167]

	
.

u r
f  =  ε σ 

,
 	

(4.6)

где потенциальные параметры — скалярные величины ε и 
σ — являются силовыми постоянными, характеризующи-
ми взаимодействие молекул конкретного газа; σ — кине-
тический диаметр молекулы (характеристическое рассто-
яние); ε — глубина потенциальной ямы (характеристи- 
ческая энергия). Последняя обычно выражается в виде 

отношения ,
k
ε

 имеющего размерность температуры, где k — 

постоянная Больцмана.
Однако, как показали исследования авторов [39, 168], 

в областях достаточно низких или высоких температур 
двухпараметрическая функция не в состоянии описать 
экспериментальные данные о свойствах инертных газов. 
Поэтому Найфари, Мэзон и Кестин [39, 168] разделили 
область приведенных температур T ∗  на три интервала: 

1,2,T ∗ <  1,2 10,T ∗< <  10T ∗ >  и ввели в качестве допол-
нительного параметра приведенный дисперсионный ко-
эффициент �

� � /C C∗ = εσ  для интервала малых значений 

T ∗ ( 1,2)T ∗ < , а также два дополнительных параметра 

/ ,∗ρ = ρ σ  0 0 /V V∗ = ε  для интервала 10.T ∗ >  Здесь ρ и V0 
являются масштабными факторами для степени отталки-
вания в выражении потенциала межмолекулярного взаи-
модействия. 

Таким образом, увеличив число силовых параметров 
до пяти, авторы [39, 168] построили единый потенциал 
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взаимодействия одноатомных газов, позволяющий при 
расчете свойств расширить температурный диапазон от 0 
К до границы ионизации каждого газа:

	

0�( , , , ).
u

f r C V∗ ∗ ∗= σ ρ
ε  	

(4.7)

С помощью потенциальной функции (4.7), для кото-
рой были определены сответствующие параметры каждо-
го из интертных газов, авторами [39] были рассчитаны по 
теории Чепмена—Энскога значения фактора термодиффу-
зии αT всех бинарных смесей, образуемых из He, Ne, Ar, 
Kr и Хе, в широком диапазоне температур: от 50 К до 
3000 °С. Эти данные были затем обработаны в рамках 
теории подобия с помощью соотношения

1
1 1 2 2

12 22 2
1 2 1 2 121 2

(� 5)(1 ),R T
S x S x

C к
x Q x Q x x Q

−
∗ −

α = α = − + 
+ +  

(4.8)

где С*
12 — комплекс приведенных интегралов столкнове-

ния для принятого закона силы взаимодействия, к2 — 
поправка на высшее приближение теории Чепмена—Энскога.

Выражение в квадратных скобках соответствует зна-
чению αТ, рассчитанному для модели твердых сфер. 

Полученные в результате обработки теоретические зна- 
чения αТ сравнивались с тщательно отобранными по точ-
ности экспериментальными данными и после ряда уточ-
нений были представлены в [39] для смесей с кон- 
центрациями тяжелого компонента х2 = 0,25, 0,5, 0,75  
в виде табличных значений в двух областях температур: 
50—300 К и 0—3000 оС. 

В работе В. Тейлора [165] приведены экспериментальные 
данные о факторе термодиффузии десяти смесей инерт-
ных газов, которые были получены методом разделительных 
«качелей» в широком диапазоне температур (200—800 К) 
и концентраций компонентов смесей, а также результаты 
их обобщения.

Обработка температурной зависимости αT для смесей 
с эквимолярной концентрацией компонентов проведена  
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в [165] методом наименьших квадратов с помощью поли-
нома 

	

4

4
,

i
i

T i
i

C T
=

=−
α = ∑

	
(4.9)

где T — средняя температура, определяемая по формуле 
Брауна [116]. Коэффициенты полинома 

	
1 2 / ,T A B T C Tα = + +  	 (4.10)

полученные в работе [165], приведены в табл. 4.2. Для 
смесей, составленных из тяжелых (Ar—Kr, Ar—Xe, Kr—Xe) 
и легких (He—Ne) газов, погрешность описания фактора 
термодиффузии полиномом (4.10) превысила 11%, а для 
остальных смесей эта погрешность составила 2—8%.

Таблица 4.2. Коэффициенты полинома  (4.10), обобщающего  
температурную зависимость фактора термодиффузии  

эквимолярных смесей инертных газов по опытным данным  
[165] δ = (αТ(опыт)– αТ(об))/ αТ(об) 

Смесь газов А В С δ,  %

Не—Ne 0,02377 10,188 −80,62 11,6

He—Ar 0,2480 5,963 −58,15 7,6

He—Kr 0,3674 2,579 −26,52 4,7

He—Xe 0,5710  −4,734 8,19 2,2

Ne—Ar 0,1782 1,476 −26,79 4,9

Ne—Kr 0,3858 −0,8159 −20,31 7,6

Ne—Xe 0,6118 −7,635 37,22 7,4

Ar—Kr 0,4854 −10,76 61,90 26,8

Ar—Xe 0,7215 −17,52 111,1 12,0

Kr—Xe 0,3097 −7,780 49,69 16,9
 

Полином (4.9) был использован также в [169] при об-
работке опытных данных о факторе термодиффузии эк-
вимолярных смесей Ne—CO2 и Ar—CO2, результатом ко-
торой являются следующие температурные зависимости:

( )2
7 20,23085 23,779 / 0,2057� 10 ,Ne COТ Т Т−

−α = − − ⋅  

( )2
2 7 20,84�84 10 3,2805 / 0,12918 10 .Ar COТ Т Т−

− −α = ⋅ + − ⋅
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Среднеквадратичное отклонение экспериментальных 
данных от результатов обобщения составляет 1,9% для 
смеси Ne—CO2 и 7,3% для смеси Ar—CO2.	

Для обобщения концентрационной зависимости αT 
смесей инертных газов использовался постулат Ларан-
жейры [46], согласно которому величина 1/αT линейно за-
висит от состава смеси:

	 1/αT = mx + b.	 (4.11)

Замечания. Два первых из описанных выше методов 
расчета термодиффузионных характеристик в качестве 
необходимого условия предполагают наличие одного или 
двух опытных значений фактора αT или разделения Δλ. 
При этом может возникнуть неопределенность в оценке 
достоверности используемых при расчетах опытных дан-
ных, полученных разными авторами и имеющих расхож-
дение. В целом эти методы позволяют расширить темпе-
ратурный диапазон данных для исследованных систем, 
но непригодны для прогнозирования свойств ранее не 
исследованных смесей.	

Табличные данные о факторе термодиффузии сме-
сей инертных газов, относящиеся к температуре Цель-
сия, начиная с 1000 °С приведены в [39] с шагом 500 
град и, по замечанию авторов работы [39], непригодны 
для интерполяции данных. В таблицах 1—3 приложе-
ния 6 даны значения αT, рассчитанные*1)для концент-
раций легкого компонента смесей инертных газов x2 = 
0,2, 0,4, 0,6, 0,8 по методике [39] в интервале темпера-
тур 100—3000 К для смесей, содержащих Не, и в интер-
вале 100—1000 К для остальных смесей. Использован-
ные при расчетах значения потенциальных параметров 
газов, рекомендованные в работе [39], приведены в табл. 4 
и 5 приложения 6.

* Расчет термодиффузионного фактора смесей проведен по методи-
ке [39] к. ф.-м. н. В. И. Алейниковой.
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4.2. Обобщение экспериментальных данных  
о факторе термодиффузии в рамках теории подобия 

Согласно принципу соответственных состояний, тем- 
пературная зависимость коэффициентов переноса ряда 
газов или газовых смесей в безразмерной форме описыва-
ется формулой вида [63]

	
*/ ( ),IY Y Y f T

∗
= =  	 (4.12)

где Y — значение коэффициента переноса, а IY — пара-
метр приведения, имеющий размерность величины Y. Па-

раметр IY обычно составляется на основе критических 
параметров или каких-либо других молекулярных пара-
метров газовой среды. Приведенная температура Т* может 

быть выражена различным образом, например, 
*

кр/T T T=  
или * / ,T Tk= ε  где k — постоянная Больцмана. 

Следуя выражению (4.12) и согласно [20], фактор тер-
модиффузии в приведенной форме может быть записан 
следующим образом:

	
( )

(тв.сф)
,T

T
T

f T∗ ∗α
α = =

α
 	

(4.13)

где (тв.сф)Тα  — теоретическое значение, рассчитанное с 
помощью потенциальной модели твердых сфер, а T* — 
приведенная температура. 

На основе соотношения (4.13) в лаборатории теплофи-
зики ИТМО НАН Беларуси было проведено обобщение 
[170—173] опытных данных о факторе термодиффузии, 
полученных различными методами при р ≤ 0,1 МПа, для 
следующих групп бинарных газовых систем: 

1) смесей одноатомных газов, молекулы которых яв-
ляются сферически симметричными,

2) смесей, содержащих многоатомные неполярные газы, 
молекулы которых не сильно отличаются от сферической 
симметрии,
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3) смесей газов, содержащих полярных компонента, ди- 
польный момент которых не превышает 1 Д, 

4) смесей гелия с фреонами.
Проведенное в рамках принципа соответственных со-

стояний обобщение экспериментальных данных позволило 
получить расчетные соотношения для фактора термодиф-
фузии каждого типа смесей, с помощью которых можно 
определять фактор термодиффузии этих смесей в неис-
следованных экспериментально областях температуры и 
концентрации. Эти соотношения пригодны также для про- 
гнозирования значений фактора термодиффузии неиссле-
дованных ранее смесей, поскольку для расчетов не требу-
ется обязательное наличие опытных данных для конкрет- 
ной интересующей смеси.

4.2.1. Смеси инертных газов

При обобщении опытных данных в рамках теории по-
добия в формуле (4.13) в качестве αT использовались экс-
периментальные значения фактора термодиффузии газо-
вых сред.

Массив экспериментальных значений αT бинарных 
смесей одноатомных газов, подготовленный для обобще-
ния, содержал 250 точек, полученных различными мето-
дами. В этот массив данных не были включены результаты 
измерений, имеющие аномальные температурные зависи-
мости. Расхождения опытных данных разных авторов при 
погрешности измерений, оцененной в 1—6 %, составляли 
в среднем от 1 до 10%. 

В табл. 4,3 для инертных газов указаны значения по-
тенциальных параметров, которые использовались для 
определения приведенных переменных Т* = Тk /ε12 и αТ

* = 
αТ(эксп)/αТ(тв. сф) Значения ε / k для чистых газов, заимс-
твованные из [20], получены из данных о коэффициенте 
динамической вязкости для потенциальной модели Лен-
нарда-Джонса. Диаметры столкновения σ(тв. сф) компонентов 
смесей, необходимые для расчета αТ(тв. сф), были определе-
ны из данных [174] о коэффициенте вязкости, получен-
ных при 273 К.
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Таблица 4.3. Потенциальные параметры для различных газов:  
ε/k (модель Леннарда—Джонса) и σ(тв. сф) (твердые сферы)

Газ

Силовые постоянные1*)

Газ

Силовые постоянные2*)

ε / k ,  К σ(тв. сф),  нм ε / k ,  К σ(тв.  сф),  нм

Не 10,22 0,218 Н2
33,3
38,0

0,273

Ne
35,7
27,5

0,260 N2
91,5
79,8

0,375

Аг
124,0
116,0

0,364 О2 113,0 0,361

Кг 190,0 0,416 СН4
137,0
144,0

0,419

Хе 229,0 0,486 СО2
190,0
213,0

0,462

*) Для Ne, Ar, Н2, N2, СН4 и СО2 верхние значения параметра ε / k 
соответствуют интервалу температур 80—300 К, а нижние — интервалу 
300—1000 К.

Потенциальные параметры смесей определялись из дан- 
ных для чистых газов с помощью комбинационных правил

	
1 2

12 ,
2

σ + σ
σ =

 ( )1 / 2
12 1 2 .ε = ε ε

 	 (4.14) 

Обработка приведенных экспериментальных данных о 
факторе термодиффузии αТ

* в зависимости от Т* проводи-
лась методом наименьших квадратов с помощью полинома

	
( ) ( )

1
1

1
ln ln .

in

T i
i

C T
−

−∗ ∗

=
α = ∑

 	
(4.15)

Из формул (4.13), (4.15) для расчета обобщенных зна-
чений фактора термодиффузии смесей αТ  следует выражение

	
( ) ( )

1
1

тв. сф
1

ехр ln .
n i

T iT
i

C T
−

−∗

=

  
α = α   

  
∑

 	
(4.16)

Величина фактора термодиффузии смесей, отвечаю-
щая модели твердых сфер, определялась по соотношениям, 
приведенным в [20]. Рассчитанные значения αТ(тв. сф) сме-
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сей также обрабатывались методом наименьших квадра-
тов. Зависимости обратной величины αТ(тв. сф) от концен-
трации легкого компонента х1 смесей были аппроксими- 
рованы линейной функцией

	 ( )
1

1тв.сф ,Т а bx−α = +
 	 (4.17)

коэффициенты которой приведены в табл. 4.4.

Таблица 4.4. Коэффициенты зависимости
 ( )

-1
1тв. сф = +αТ а bx
  

для смесей одноатомных газов

Смесь газов a b Смесь газов a b

He—Ne 2,2306 −0,8683 Ar—Kr 3,3531 −0,8196

He—Ar 2,0967 −1,3370 Ar—Xe 2,5327 −1,0913

He—Kr 2,0432 −1,4619 Ne—Kr 2,3617 −1,3230

He—Xe 2,0287 −1,5754 Ne—Xe 2,1849 −1,4684

Ar—Ne 3,5308 −1,4795 Kr—Xe 4,8915 −1,1780

Температурная зависимость величины * 1( )T
−α  в лога-

рифмических координатах наилучшим образом была ап-
проксимирована полиномом (4.15) четвертой степени.  
С учетом (4.17) соотношение, обобщающее эксперимен-
тальные значения фактора термодиффузии смесей инертных 
газов в зависимости от приведенной температуры, имеет вид 

( ) 1
1

2 3 4

/ exp[2,87802 2,759�9 ln

1,19411(ln ) 0,220411(ln ) 0,014907�(ln ) ].

Т а bx T

T T T

− ∗

∗ ∗ ∗

α = + − +

− + (4.18)

На рис. 4.1 показаны отклонения экспериментальных 
данных разных авторов от обобщающей кривой (4.18)  
в интервале температур 50—900 К. Видно, что разброс 
опытных данных, являющийся примерно симметричным 
относительно кривой (4.18), уменьшается с ростом темпе-
ратуры.

В качестве примера на рис. 4.2 представлены темпера-
турные зависимости αТ эквимолярных смесей инертных 
газов (в области 50—1000 К), рассчитанные по уравнению 
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(4.18). Здесь же дано сравнение этих данных с экспери-
ментальными данными различных авторов и обобщен-
ными данными Дж. Кестина и др. [39]. Для смесей Не—Ne, 
Не—Аг, Ne—Аг результаты нашего обобщения согласуют-
ся с данными [39] в пределах 2—10% во всем рассматрива-
емом диапазоне температур, а для остальных смесей — 
при Т ≥ 300K. 

С уменьшением температуры от 300 до 50К данные, 
рассчитанные по (4.18) отличается от результатов [39]. Для 
смесей легких газов (Не и Ne) с тяжелыми (Кг и Хе) зави-
симость αТ от температуры имеет более крутой наклон, 
чем в случае данных [39]. Для смесей же тяжелых инерт
ных газов (Аг—Кг, Аг—Хе, Кг—Хе) эта зависимость мо-
нотонно уменьшается, приближаясь к нулевому значе-
нию αТ при температуре ниже 50 К, в то время как 
данные [39] обнаруживают минимум при температуре 
около 200 К. 

Следует отметить, что для большинства смесей инер-
тных газов в литературе отсутствуют экспериментальные 
данные о факторе термодиффузии в области температур 

Рис. 4.1. Отклонение (в %) экспериментальных значений αТ,  полу-
ченных различными авторами, от рассчитанных по уравнению �������(4.18) 
для������������������������    �����������������������  смесей�����������������   ���������������� инертных��������  �������газов��: 1 — He—Ne; 2 — He—Ar; 3 — He—Kr; 4 — 
He—Xe; 5 — Ne—Ar; 6 — Ne—Kr; 7 — Ne—Xe; 8 — Ar—Kr; 9 — Ar—Xe; 

10 — Kr—Xe
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ниже 150 К. Возможность наличия минимума у зависи-
мости αТ(Т) смесей тяжелых газов при низких температу-
рах различные исследователи объясняют возникновением 
димеров в газовой среде при увеличении ее плотности, 
обусловленных тройными столкновениями молекул. От-
сутствие подобного минимума в данных, рассчитанных 

Рис. 4.2. Зависимость фактора термодиффузии αТ смесей инертных га-
зов (х1= х2 = 0,5)  от температуры  Т, К. Экспериментальные данные: 1, 
2 — [165], 3 – [175], 4 — [176],  5, 6 — [177], 7 — [178], 8 — [179],  9, 15 — 
[180],  10 — [152],  11 — [181], 12  — [50], 13  — [182],  14 — [134], 16 — 
[183], 17 — [135], 18 — [184], 19 — [185], 20 — [128].  Обобщающие кривые:  

21 — [170],  22 — рассчитаны по уравнению (4.18)
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по (4.18) для смеси Аг—Кг, не является неожиданным, 
поскольку низкотемпературные экспериментальные зна-
чения αТ для этой смеси в обобщение не включались.  
В связи с этим применение расчетной формулы (4.18) для 
смесей инертных газов, не содержащих Не, должно быть 
ограничено температурой 200 К, ниже которой погреш-
ности рассчитанных значений αТ будут, видимо, значи-
тельными.

Рис. 4.3. Зависимость фактора термодиффузии αТ смесей инертных га-
зов от концентрации. Обозначения экспериментальных данных 1 — 20 
те же, что  на рис. 4.2. Обобщающие кривые 1 и 2 рассчитаны по урав-

нению (4.18)
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На рис. 4.3 приведены изотермические концентраци-
онные зависимости фактора термодиффузии смесей инер-
тных газов по данным нашего обобщения в сравнении с 
экспериментальными данными различных авторов.

В табл. 4.5 дано сравнение обобщенных значений (4.18) 
и литературных данных αТ для смесей со следовой кон-
центрацией одного из компонентов, которые не были ис-
пользованы при обобщении, а также для смесей изотопов 
инертных газов.

Таблица 4.5. Экспериментальные (αТ(эксп)) и обобщенные (αТ(об)) данные  
о факторе термодиффузии смесей инертных газов, а также смесей  

изотопов. ( ) ( ) ( )( ) /об эксп об ,%δ = α − α αT T T

Газовая смесь Т,  К х1
*) αТ(об) αТ(эксп)  δ,  % Литература

Ne—Хе 311
311
300
500
700

0,987
0,01

х2 → 0
То же
То же

0,580
0,204
0,59
0,73
0,77

0,601
0,225
0,57
0,65
0,68

−3,6
−10,3
3,4

11,0
11,7

[186]

[187]

Аг—Хе 300
500
700

х2 → 0
То же
То же

0,14
0,26
0,32

0,15
0,26
0,31

−6,4
0,0
2,6

[187]

3Не—4Не 203

136
234
312

0,104
0,293
0,701
0,893
0,500
0,500
0,500

0,0716
0,0720
0,0733
0,0739
0,0729
0,0708
0,0696

0,0724
0,0680
0,0745
0,0719
0,0696
0,0657
0,0651

−1,1
5,6

−1,6
2,7
4,5
7,2
6,5

[188]

[189]

20Ne—2Ne 214
215
215
274
473
573

0,101
0,500
0,901
0,502
0,502
0,502

0,0231
0,0232
0,0234
0,0243
0,0247
0,0244

0,0225
0,0220
0,0226
0,0229
0,0255
0,0257

2,6
5,1
3,4
5,8

−3,1
−5,3

[190]

36Аг—40Аг 216
216
373
473
573
673
773
873

0,103
0,500
0,510
0,504
0,527
0,527
0,500
0,510

0,0091
0,0092
0,0188
0,0219
0,0240
0,0254
0,0269
0,0268

0,090
0,086
0,0167
0,0211
0,0238
0,0258
0,0270
0,0282

1,1
6,5
11,1
3,7
0,8

−1,6
−0,4
−5,2

[190]

[191]
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Продолжение табл. 4.5

Газовая смесь Т,  К х1
*) αТ(об) αТ(эксп)  δ,  % Литература

78Кг—86Кг 250
350
450
550
650
750
850

0,544
0,544
0,544
0,544
0,544
0,545
0,542

0,0052
0,0094
0,0130
0,0160
0,0183
0,0200
0,0214

0,0055
0,0104
0,0133
0,0162
0,0179
0,0207
0,0221

−5,8
−10,6
−2,3
−1,3
2,2
−3,5
−3,3

[191]

124Хе—136Хе 242
348
448
640
747
850

0,054
0,134
0,188
0,273
0,333
0,348

0,0026
0,0062
0,0091
0,0139
0,0158
0,0174

0,0025
0,0062
0,0087
0,0126
0,0154
0,0161

3,8
0,0
4,4
9,3
2,5
7,5

[195]

 *) Концентрация легкого компонента

Значения αТ(тв. сф) при расчете смесей изотопов были 
определены, как и для смесей инертных газов, по соотно-
шениям, рекомендуемым в [20]. В табл. 4.6 приведены ко-
эффициенты полинома ( )

1
1тв.сф ,Т ax b−α = +  где х1 — кон-

центрация легкого изотопа.

Таблица 4.6. Коэффициенты зависимости 
( ) 1тв. сф = +αТ а bx- 1   

для смесей изотопов одноатомных газов

Смесь изотопов a b

3Не—4Не
20Ne—22Ne
36Аг—40Аг
78Кг—86Кг

124Хе—136Хе

−0,31133
−0,20846
−0,30005
−0,30091
−0,29854

7,81264
22,5202
20,4507
22,0422
23,2837

Наиболее существенная зависимость αТ от концентра-
ции имеет место для смеси 3Не—4Не. Для остальных сме-
сей изотопов инертных газов можно в хорошем прибли-
жении использовать значение αТ(тв. сф) для концентрации 0.5.

Часто для определения αТ(тв. сф) для смесей тяжелых изо-
топов используют упрощенную ф ормулу [5] ( ) ( ) ( )2 1 2 1тв. сф 0,89 / ,Т M M M Mα = − +

 
 

( ) ( ) ( )2 1 2 1тв.сф 0,89 / ,Т M M M Mα = − + где индекс 1 относится к легкому 
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компоненту смеси. В ряде работ [190—192] величина αТ(тв. сф) 
приравнивается просто к относительной разности моляр-
ных масс ( ) ( )2 1 2 1/ .M M M M− + Однако использование 
этих упрощенных формул для αТ(тв. сф)при расчете αТ сме-
сей изотопов инертных газов по соотношению (4.18) при-
водит в первом случае к занижению фактора термодиф-
фузии, а во втором случае — к завышению примерно на 
2—5%. 

Итак, согласно данным рис. 4.1—4.3 и табл. 4.5 можно 
заключить, что в пределах экспериментальной погреш-
ности соотношение (4.18) пригодно для определения фак-
тора термодиффузии смесей инертных газов, а также сме-
сей изотопов инертных газов в неисследованных областях 
температур и концентраций компонентов. При этом не 
требуется знание опытных значений αТ.

4.2.2. Смеси многоатомных неполярных газов

Вторая группа бинарных систем, для которых было 
проведено обобщение экспериментальных значений фак-
тора термодиффузии, содержала, кроме одноатомных га-
зов, также H2, N2, CO2 и CH4, т. е. включала двухатомные 
и многоатомные неполярные газы, форма молекул кото-
рых не сильно отличается от сферической. 

Предварительная обработка методом наименьших 
квадратов приведенных значений *

Тα  в зависимости от Т* 
показала, что на единую обобщающую кривую укладыва-
ются данные лишь для тех смесей, у которых отношение 
эффективных диаметров столкновения разнородных мо-
лекул 1 2( / ,σ σ  где индекс 1 относится к легкому компо-
ненту смеси) меньше единицы. В связи с этим рабочий 
массив данных, содержащий 200 точек, был составлен из 
имеющихся сведений о факторе термодиффузии 14 газовых 
смесей, удовлетворяющих условию 1 2/σ σ < 1: He—N2, 
He—CO2, H2—Ar, H2—N2, H2—O2, H2—CH4, H2—CO2, 
N2—Kr, N2—Xe, Ne—CO2, N2—CO2, O2—CO2, CH4—CO2 и 
Xe—CH4. 

В качестве параметров приведения для переменных αТ 
и Т, как и в предыдущем случае, были использованы  
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αТ(тв. сф)
 
и 12 .kε  Потенциальные параметры компонентов 

смесей указаны в табл. 4.3. Значения σ(тв. сф) определены  
с помощью данных о коэффициенте вязкости газов при 
273 К. 

В табл. 4.7 приведены коэффициенты зависимости (4.17), 
полученные обработкой методом наименьших квадратов 
значений αТ(тв. сф), рассчитанных для рассматриваемых здесь 
газовых смесей. 

Таблица 4.7. Коэффициенты зависимости
  ( ) 1тв. сфα = +Т а bx- 1

для
  

смесей, содержащих одноатомные и неполярные многоатомные газы

Смесь газов a b Смесь газов a b

He—CO2 2,09346 −1,54697 H2—O2 2,04766 −1,10773

He—N2 2,16051 −1,37085 H2—CO2 2,03917 −1,36282

Ne—CO2 3,23252 −1,90101 H2—N2 2,05718 −1,14260

Kr—N2 2,61592 −0,68741 H2—CH4 2,13556 −1,13420

Xe—N2 2,27396 −1,01169 N2—CO2 4,82204 −1,38781

Xe—CH4 2,09978 −0,88663 O2—CO2 6,20213 −1,94402

H2—Ar 2,03781 −1,12850 CH4—CO2 2,73532 −0,67117

H2—Xe 2,00554 −0,28284

На рис. 4.4 показаны результаты обработки экспери-
ментальной температурной зависимости фактора термо-
диффузии рассматриваемых смесей методом наименьших 
квадратов с помощью полинома (4.15), коэффициенты ко-
торого для двух вариантов аппроксимации приведены в 
табл. 4.8. 

Таблица 4.8. Значения коэффициентов Сi полинома (4.15) для смесей, 
содержащих неполярные многоатомные газы 

Вариант С1 С2 С3 С4

I 2,38257 −1,52495 0,330919 —

II 2,38489 −1,53050 0,334716 —0,764609

Поскольку оба варианта сглаживающих кривых на 
рис. 4.4 практически равнозначны, то в качестве кривой, 
обобщающей экспериментальные данные о факторе тер-
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Рис. 4.4. Зависимость (αТ
*)–1 от приведенной температуры Т* в логарифмических 

координатах для смесей, содержащих многоатомные неполярные газы.  Экспе- 
риментальные данные: 1 — He—N2; 2 — he—CO2; 3 — H2—O2; 4 — Ar—H2;  
5 — O2 — CO2; 6 — Kr—N2; 7 — Xe—N2; 8 — Xe—CH4; 9 — H2—CO2; 10 — Ne—CO2; 
11 — H2—CH4; 12 — H2—N2; 13 — CH4—CO2; 14 — N2—CO2; 15, 16 — результат 
обработки экспериментальных данных в виде полинома (4.15) второй (вариант 1 

в табл. 4.6) и третьей (вариант 2 в табл. 4.6) степени 

Рис. 4.5. Концентрационная зависимость фактора термодиффузии по экспери-
ментальным данным, обобщенным значениям (4.19) и результатам расчета по те-
ории Чепмена—Энскога с использованием потенциала Леннарда—Джонса (12—6)  
для смесей газов: а) Не—�N2: 1—5 — эксперимент (1 — Т = 253,9 К [181], 2 — 253,4 К 
[193],  3 — 339 К [194], 4 — 306 ��������� K��������  [195], 5 — 596 К [194]; 6 и 7 — обобщенные   
значения  соответственно  для  Т = 306 и 520 К;  8 и 9 — теоретические данные 
для тех же температур; б) Не − СО2:  1—4 — эксперимент (1 — Т = 306 К [195], 2 —  
341 К [196], 3 — 437 К [197], 4 — 413,6 К [51]); 5 и 6 —  обобщенные значения  для  
Т = 306 и 437 К; 7 и 8 — теоретические значения для тех же температур; в) Н2—�N2: 
1—4 — эксперимент (1 — Т = 318,6 К [198], 2 — 318 К [158], 3 и 4 — T� < 596 ���� K���  и T� > 
596 �������������������������  K������������������������   соответственно [199]); 5 и 6 — обобщенные значения  для Т = 318 и  596 К, 
7 — теоретические значения для Т = 318,6 К;  г) К���r��—�N2: 1—4 — эксперимент (1, 
2 —  [181] для T = 254,1 и 270,7 К, 3 и 4 — интерполированные данные [128]  для 
тех же температур); 5 и 6 — обобщенные значения для Т = 254 и 270 К; 7 — тео-

ретические значения для Т = 254 К. х1 —  концентрация легкого компонента
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модиффузии в зависимости от температуры для группы 
смесей, содержащих неполярный двухатомный или мно-
гоатомный компонент, может служить соотношение

	

( ) 1
1

2

/ exp[2,38257

1,52495 ln 0,330919(ln ) ].

Т а bx

T T

−

∗ ∗

α = + −

+

 	

(4.19)

На рис. 4.5 и 4.6 приведено сравнение эксперимен-
тальных и обобщенных значений αТ в зависимости от 
температуры и состава для нескольких смесей, содержа-
щих многоатомные неполярные газы. 

Рис. 4.6. Температурная зависимость фактора термодиффузии αТ по экс- 
периментальным данным, обобщенным значениям и результатам рас-
чета по теории Чепмена—Энскога с использованием потенциала  Лен-
нарда—Джонса (12—6)  для  смесей газов: а) Н2—СО2 2H(x = 0,543); 
1—2 — эксперимент: (1 — [200], 2 —  [5]), 3 — обобщенные значе-
ния  [201], 4 — обобщенные значения  (4.19), 5 — теоретические данные;  

б) �N2—��CO2 2N(x = 0,5): 1—3 — эксперимент: (1 — [128] 2N(x = 0,497), 2 — 

[195], 3 — [202]), 4 — обобщенные значения [201],  5 — обобщенные 
значения  (4.19), 6 — теоретические значения; в) О2—СО2 2O(x = 0,608):  

1—3 — эксперимент: (1 — [203], 2 — обработанные данные [204], 3 — ин-
терполированные данные [205]),  4 — обобщенные значения  (4.19),  5 — 
обобщенные данные [201], 6 — теоретические значения; г) СН4 — 
СО2 4CH(x = 0,5): 1—2 —  эксперимент: (1 — [206], 2 — [207] ), 3 — обоб-

щенные значения (4.19), 4 — теоретические данные. Т, К
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4.2.3. Смеси, содержащие полярный компонент 

Обобщение фактора термодиффузии смесей газов, со-
держащих полярный компонент, проводилось аналогич-
ным способом. Рассматривались смеси N2O с Не, Н2, СО, 
N2 и О2, а также СО с Не, Н2 и СО2. Для полярных состав-
ляющих СО (µ = 0,13 Д) и N2O (µ = 0,18 Д) в качестве 
параметра приведения для температуры использовались 
значения / kε  [20], найденные для потенциала (12—6—5) 
из данных о коэффициенте вязкости: ( )/ COkε = 88,0 К, 

( )
2

/ N Okε = 235,5 К. Диаметры молекул в виде твердых 

сфер определялись также из данных о коэффициенте вяз-

кости: ( )тв. сф 0,375COσ = нм, ( ) 2тв. сф 0,4�� нм.N Oσ = Для не- 

полярных молекул использовались силовые постоянные 
[20] для потенциала Леннарда—Джонса (12—6), указан-
ные в табл. 4.3.

Обработка приведенных экспериментальных данных 
αТ

* в зависимости от Т*, выполненная методом наимень-
ших квадратов, показала, что полином (4.15) с коэффици-
ентами, указанными в табл. 4.8, в хорошем приближении 
описывает экспериментальную температурную зависи-
мость. На рис. 4.7 в качестве обобщающей кривой пред-
ставлена зависимость (4.15) с коэффициентами по перво-
му варианту из табл. 4.8. Среднеквадратичное отклонение 
экспериментальных данных от этой обобщенной кривой 
составило 3,5% при максимальном отклонении порядка 
10%. Это позволило расширить рамки действия формулы 
(4.19) в виде 

( )
2

тв. сф / exp[2,38257 1,52495 ln 0,330919(ln ) ]Т Т T T∗ ∗α = α − +
 	

					     (4.20)

на газовые смеси, содержащие полярную составляющую  
с дипольным моментом 1µ ≤  Д и удовлетворяющие, как 
и в случае смесей с многоатомными неполярными газа-
ми, условию 1 2/σ σ < 1, где индекс 1 относится к легкому 
компоненту. 
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Для определения числителя правой части формулы 
(4.20), соответствующего рассматриваемой группе газовых 
смесей, можно воспользоваться следующим приближени-
ем для концентрационной зависимости фактора термо-
диффузии для модели твердых сфер: 

	 ( ) ( ) ( )1
1 2 1 2 1тв. сф [ / / ],Т a a M b b M x−α = + + +

 	
(4.21)

где x1 — молярная концентрация легкого компонента, М — 
относительная разность масс молекул m1 и m2 компонен-
тов смеси:

( ) ( )1 2 1 2 .M m m m m= − +

Численные коэффициенты выражения (4.21) составляют: 
а1 = 1,1064, а2 = 0,8081, b1 = −0,9945, b2 = −0,1144.

Сопоставление значений фактора термодиффузии, 
рассчитанных по формуле (4.20) с использованием (4.21), 

Рис. 4.7. Зависимость 
* 1( )Т

−α  от приведенной температуры T* в логариф-

мических координатах для  бинарных смесей газов, содержащих поляр-
ный компонент. Экспериментальные данные: 1— Не—СО [159]; 2 — ���He�—
N2O��������  [208]; 3 — �H2—����������� CO���������  [209];  4 — �H2—�N2O��������  [210]; 5 —  �N2—�N2O��������  [204];  
6 — �O2—�N2O��������  [204]; 7 — �����CO���—��CO2 [204]; 8 — ����CO��—�N2O��������  [204]; 9 — обоб-
щенная кривая, описываемая полиномом (4.15) с коэффициентами, 

указанными в табл. 4.8 (1 вариант)
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с экспериментальными данными для группы смесей мно-
гоатомных неполярных газов и рассматриваемой здесь 
группы смесей с полярным компонентом, показало, что 
погрешность данной аппроксимации αТ соизмерима с 
разбросом опытных данных.

Таким образом, соотношение, обобщающее экспери-
ментальную температурную зависимость фактора термо-
диффузии смесей, содержащих полярный компонент с ди- 
польным моментом 1µ ≤  Д, для которых выполняется  
условие 1 2/σ σ < 1, где индекс 1 характеризует легкий ком- 
понент смеси, имеет вид 

( ){
[ }

1

1
* * 2

1,10�4 0,8081/ 0,9945 0,1144 / exp

2,38257 1,52495 ln 0,330919(ln ) .

Т M M x

T T
−

α = + − +  

− + 

 

     		  			     (4.22)

4.2.4. Cмеси гелия с фреонами 

Для обобщения фактора термодиффузии были ис-
пользованы экспериментальные результаты по темпера-
турной зависимости αТ смесей Не c парами R134a и R152a 
для трех концентраций (х1 = 0,25, 0,5, 0,75) при р < 0,1 МПа, 
полученные в лаборатории теплофизики ИТМО НАН Бе-
ларуси [162], и данные Данлопа и др. [211] по концентра-
ционной зависимости αТ смесей Не с фреонами R134a, 
R152a, R143a, R125 и R116, измеренные при Т = 300 К и  
р = 0,032 МПа.

Параметр приведения для αТ рассчитывался по фор-
муле [217]

	
( )

1 2
тв. сф

1 1 2 2

,T
m m

x m x m

−
α =

+ 	
(4.23)

где mi, xi — масса молекулы и молярная концентрация i-
го кoмпонента (i = 1, 2; индекс 1 соответствует тяжелому 
компоненту).

Потенциальный параметр смеси 12 / kε  определялся как 
среднее геометрическое (комбинационное правило (4.14)) 
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значений / kε  для чистых компонентов. Для фреонов па-

раметр / kε  рассчитывался по формуле [20] / kε  = 0,77Ткр.

В результате обработки массива приведенных значе-
ний Т

∗α  в зависимости от приведенной температуры Т* 
методом наименьших квадратов получены следующие ко-
эффициенты для полинома

	
( ) ( ) 1
тв. сф

1
/ ,

n i
Т Т iТ

i
С T

−∗ ∗

=
α = α α = ∑

 	
(4.24)

аппроксимирующего температурную зависимость факто-
ра термодиффузии в приведенных переменных: С1 = 1,567, 
С2 = −0,2887, С3 = 0,01574.

Выражение, обобщающее фактор термодиффузии рас-
сматриваемой группы бинарных смесей гелий—фреон, 
согласно (4.24), (4.23) имеет вид

( )1 2 2

1 1 2 2

1,5�7 0,2887 0,01574( ) .T
m m

T T
x m x m

∗ ∗−
α = − +

+ (4.25) 

В качестве примера возможности прогнозирования фак- 
тора термодиффузии смесей с помощью формулы (4.25)  
в табл. 4.9 приведено сравнение рассчитанных значений 
αТ с экспериментальными данными [211, 212] для смесей, 
которые не были включены в обобщение.

Таблица 4.9. Сравнение рассчитанных по (4.25) и экспериментальных*) 

значений фактора термодиффузии смесей гелия с фреонами:  
   

( ) ( ) ( )( )расч эксп эксп=δ α − α αT T T  

Смесь Т,  К х1 αТрасч αТэксп δ,  % Литература

Не—С2Н5F
300 0,19 0,754 0,709 6,3 [211]

300 0,79 0,377 0,375 0,5 [211]

He—CF2Cl2

380 0,0716 1,210 1,140 6,1 [212]

380 0,494 0,52 0,536 3,1 [212]

380 0,9104 0,350 0,339 3,1 [212]

* Экспериментальные значения в таблице получены графической 

интерполяцией данных [211, 212], измеренных при давлении 0,1 МПа. 
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Данные таблицы показывают, что соотношение (4.25) 
с погрешностью порядка экспериментальной погрешности, 
которая для результатов [211, 212] составляет 3—12%, мо-
жет быть использовано для получения значений фактора 
термодиффузии неисследованных смесей гелия с фреона-
ми в области приведенных температур Т 

* = 5—7.

4.3. Определение коэффициента взаимной диффузии 
бинарных «квазилоренцевых» смесей по данным  

о факторе термодиффузии 

Одним из способов оценки достоверности эксперимен- 
тальных данных о факторе термодиффузии αТ газовых 
смесей является расчет с помощью этих данных значений 
коэффициента взаимной диффузии D12 и последующее их 
сравнение с экспериментальными значениями коэффи-
циента D12 для рассматриваемых смесей.

4.3.1. Методика расчета коэффициента  
взаимной диффузии по результатам измерения  

фактора термодиффузии

Методика расчета коэффициента взаимной диффу- 
зии D12, предложенная Мезоном и Смитом [213] для «ква-
зилоренцевой» смеси, у которой 1 2m m  и 1 0,x → пред-
полагает знание предельных значений фактора термодиф- 
фузии, т. е. 1α  = 1Tα  при 1 1x →  и 2α = 2Tα  при x2 → 1.

Формула для расчета коэффициента D12 при x2 → 1 
имеет вид [213]:

	
( ) ( )12 2 2 1 2

3
/ ,

2
D kT pm Y= η α α

 	
(4.26)

где 2 2 и m η — соответственно масса и коэффициент вяз-
кости легкого компонента, p — давление смеси, T — сред-
няя температура отнесения экспериментальных данных о 
факторе термодиффузии, Y — функция интегралов стол-
кновения. 

Для приближения Кихары [213]
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( )22 22
3

1 8 7 ,
19�

Y k E M∗ ≈ + − − − ζ  

где 

( )12 1 2
8 1

1 1 / ,
5 3

A a a∗  ζ = − − −      2 1/ ,М m m=

( ) ( )( )2
2 22 22

1 2
8 7 1 8 7

42 21
k E M E∗ ∗≈ − + − −

( ) ( )12 12
3

1 5 4 / � 5 .
4

B C∗ ∗ − − −  

Поскольку согласно [46] для большинства бинарных 
смесей газов обратная величина фактора термодиффузии 
есть линейная функция состава, можно записать [213]:

	

1 2

1 2

1
,

T

x x
Rα= + +

α α α  	
(4.27)

где x1, x2 — концентрации компонентов смеси; 0Rα →  
при x1 = 1 и при x2 = 1.

На основании уравнения (4.27) можно получить сле-
дующие выражения для величин α1 и α1:

( )(1) (2) (1) (2) (2) (1)
1 2 1 2

1 (2) (2) (1) (1)
2 2

,
Т Т

T T

x x x x

x x

α α −
α =

α − α
 

( )(1) (2) (1) (2) (2) (1)
1 2 1 2

2 (1) (1) (2) (2)
1 1

.
Т Т

T T

x x x x

x x

α α −
α =

α − α

откуда искомое отношение 

	

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

1 1 2 2
1 1 1

2 2 1 1
2 2 2

,T T

T T

x x

x x

α − αα
=

α α − α 	
(4.28)

где
 

(1)
Tα

 
и
 

(2)
Tα

 
— значения

 Tα  
соответственно при кон-

центрациях компонентов
 

(1)
1 ,x

 
(1)
2x

 
и (2)

1 ,x
 

(2)
2 .x



154

Таким образом, из (4.26) и (4.28) следует, что для рас-
чета коэффициента взаимной диффузии бинарной смеси 
при определенной температуре достаточно двух извест-

ных значений фактора термодиффузии :Tα  (1)
Tα и (2)

Tα при 

двух наборах концентраций компонентов (1)
1 ,x  (1)

2x  и (2)
1 ,x  

(2)
2 .x

4.3.2. Сравнение результатов расчета коэффициента  
взаимной диффузии парогазовых смесей  

с экспериментальными данными

На рис. 4.8 показаны температурные зависимости ко-
эффициентов взаимной диффузии D12 бинарных смесей 
Ar с парами С2Н5ОН, С4Н10О, C6H14, C7H16. Молярная 
концентрация пара в смесях изменялась от 0,01 до 0,05. 
Средняя температура рассчитывалась по формуле Брауна 
[116] (2.22).

Представленные на рис. 4.8 значения D12 определены 
различными способами: рассчитаны по описанной выше 
методике с помошью экспериментальных значений αТ [215] 
и далее приведены к нормальному давлению; вычислены 
методом Чепмена—Энскога строгой молекулярно-кине-
тической теории; измерены в работе [158] для смесей Ar— 
C6H14, Ar—C7H16 и в [214] для смеси Ar—С2Н5ОН и Ar— 
C4H10O.

Расчет величин D12 для смесей Ar—C6H14, Ar—C7H16, 
содержащих неполярные компоненты, проведен с помо-
щью потенциала Леннарда—Джонса (12—6), а для смесей 
с полярными составляющими (С2Н5ОН и C4H10O — по 
потенциалу (12—6—3). Потенциальные параметры непо-
лярных компонентов были взяты из [20], а для паров 
спиртов они были рассчитаны на основе значений крити-
ческих параметров состояния, заимствованных из [63], по 
соотношениям [216] 

ε / k = 0,75 Tкр, σ = (0,013698 Tкр / ркр)
1/3, δ = μ2 / (2, εσ3) 

где Ткр выражено в К, ркр — в атм, дипольный момент μ — 
в Д, ε /k — в К, σ — в нм. 
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Из рис. 4.8 видно, что экспериментальные и теорети-
ческие данные о коэффициенте взаимной диффузии хо-
рошо согласуются с результатами D12, рассчитанными по 
опытным значениям αТ, что свидетельствует о коррект-
ности полученных экспериментальных данных о факторе 
термодиффузии парогазовых смесей.

Рис. 4.8. Сравнение коэффициентов диффузии D12, полученных из 
опытных значений αT, с экспериментальными данными D12, а также 
рассчитанными по теории Чепмена—Энскога: 1 — эксперимент [214] 
для ����Ar��—�C2H5OH������� ,  ����Ar��—�C4H10O�������������������������      и  [158] для смесей А���r��—�C6 �H14, А���r��—С7Н16; 
2 — значения D12, полученные по экспериментальным данным αT;  

3 — расчет �D12 методом Чепмена—Энскога.



Температурная зависимость коэффициента взаимной 
диффузии парогазовых смесей

Массив данных о коэффициенте диффузии ряда тех-
нически важных парогазовых смесей, полученный на  
основе экспериментальных зависимостей фактора термо-
диффузии от температуры, был обработан методом наи- 
меньших квадратов в виде аппроксимирующего полинома 

	

1
12 .i

i
i

D T −= α∑
 	

(4.29)

В табл. 4.10 указаны коэффициенты полинома (4.29), с 
помощью которых можно рассчитать значения D12 паро-
газовых смесей в диапазоне температур 300—400 К. 

Таблица 4.10. Коэффициенты полинома ∑ 1
12 = α i

i
i

D T -

Смесь α0 α1⋅104 α2⋅106

Ar—C2H5OH 0,16939 −9,80258 2,40650

Ar—C3H7OH 0,04679 −2,18150 1,19327

Ar—С3Н80 0,01295 −0,23414 0,84568

Ar—С4Н10О 0,01011 — 0,83064

Ar—C6H14 0,04738 −2,27210 0,89601

Ar— C7H16 −0,02429 — 0,18443

Ar—CCl4 −0,03917 −0,00101 2,23273

N2—СН3СН2ОН −0,03917 2,73207 0,51787

Эти значения могут быть использованы для практи-
ческих целей в качестве ориентировочных данных при 
отсутствии прямых измерений коэффициента диффузии 
рассмотренных смесей в указанном диапазоне температур.
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Глава 5

РАСШИРЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ  
ВОЗМОЖНОСТЕЙ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКОГО  

ЭКСПЕРИМЕНТА 

Одним из путей повышения информативности тепло-
физического эксперимента является расширение его фун-
кциональных возможностей с целью определения комп-
лекса свойств исследуемых веществ. 

Ниже рассмотрен ряд методов (теоретические модели 
и способы их технической реализации), предлагаемых для 
расширения функциональных возможностей следующей 
экспериментальной техники: 

1) термодиффузионного устройства — посредством оп-
ределения в одном эксперименте не только фактора тер-
модиффузии αТ и коэффициента взаимной диффузии D12, 
но и теплоты смешения H ε газов, а также теплоемкости 

vC  бинарных газовых смесей;
2) ударной трубы — путем определения в одном экспе-

рименте кроме теплопроводности λ газовой смеси также 
коэффициента термодиффузии смеси 1 .TD

5.1. Метод определения теплоты смешения газов  
с помощью двухбаллонного термодиффузионного  

устройства

5.1.1. Вывод расчетной формулы  
для теплоты смешения газов

Способ измерения теплоты смешения газов базирует-
ся на связи теплоты смешения с термодиффузионным от-
ношением неидеальной смеси. 

Для получения этой зависимости запишем вириальное 
уравнение состояния слабо неидеальной газовой среды в 
виде [20]
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1 ,

pV
B p

RT
′= +



	
(5.1)

где /V V z=  — молярный объем (z — число молей иссле-
дуемой газовой среды), / .B B RT′ =  

Второй вириальный коэффициент смеси 1( , )B B T x=  
зависит от состава смеси и от потенциальной энергии ϕ(r) 
взаимодействия молекул компонентов смеси [20]:

	
2 2

11 12 1 2 221 22 ,B B x B x x B x= + +  	 (5.2)

	

( )/A 3

0

2
,

3
r kTN d

B r e dr
kT dr

∞
−ϕπ ϕ

= − ∫
 	

(5.3)

где В11, В22 — вириальные коэффициенты в уравнениях со- 
стояния смешиваемых чистых газов, В12 = В21, NA — чис-
ло Авогадро, r — межмолекулярное расстояние.

 С учетом того, что второй вириальный коэффициент 
связан с коэффициентом активности γ соотношением [218] 

ln ,B p′γ =

уравнение состояния можно переписать в виде

	
( )1 ln ,p nkT= + γ

 	 (5.4)

где / ,k R N=   1

1
.

n
n

x
=

Поскольку 1 2ln ln ln ,γ = γ = γ запишем уравнение (5.4) 
в виде

	
( )1 1 11 ln .px n kT= + γ

 	 (5.5)

Рассмотрим стационарное состояние процесса терми-
ческой диффузии в газовой смеси, которое характеризует-
ся условием постоянства давления: ∇p = 0. Возьмем опе-
рацию градиента от обеих частей уравнения (5.5), после 
чего оно примет вид
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( ) ( )1 1 1 1 1 1 1 11 ln 1 ln ln .p x x p kT n n k T n kT∇ + ∇ = + γ ∇ + + γ ∇ + ∇ γ  	
		  (5.6)

Так как коэффициент активности является функцией 
температуры, давления и концентрации, то

	

1 1 1
1 1

1

ln ln ln
ln .T p x

T p x
∂ γ ∂ γ ∂ γ

∇ γ = ∇ + ∇ + ∇
∂ ∂ ∂  	

(5.7)

Подставляя (5.7) в (5.6), получим

1 1
1 1 1 1 1 1

1

ln ln
ln ln

nkT
x x n x T x T x

p T x
 ∂ γ ∂ γ

∇ = ∇ + ∇ + ∇ + ∇ ∂ ∂ 

или

1 1 1 1 1
1 1

1

ln ln
1 .

ln ln ln ln
x n H nkT x nkT

x x
T T RT p x T p

∇ ∇ ∂ γ ∇ = + − + ∇ ∇ ∂ ∇  (5.8)

Cогласно [218]

	

1 1
2

ln
,

H
T RT

∂ γ
= − β

∂   
/nkT pβ =  

	 (5.9)

— парциальная мольная энтальпия смешения;

	
1

1
1

ln
1

ln T
n

x k
T

∇ + = − ∇ 


 	 (5.10)

— термодиффузионное отношение идеальной газовой 
смеси [52]. 

	
1

1 1

1

ln
1

ln ln T
x

k
T x

 ∇ ∂ γ
β − = − ∇ ∂   	 (5.11)

— термодиффузионное отношение неидеальной газовой 
смеси.

Уравнения состояния идеальной и неидеальной смеси 
соответственно имеют вид

1 1 ,x p n kT=
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( )1 1 11 ln .x p n kT= + γ

С учетом (5.9) и (5.11) уравнение (5.8) примет вид

	
1 1

1 1 .T T
H x

k k
RT

= + β

 	
(5.12)

 

При выводе соотношения (5.12) предполагалось, что 
термодиффузионные отношения 1Tk  и 1Tk  относятся к 
одной и той же величине давления р, причем во втором 
случае взаимодействие между молекулами «отключено» и 
мы имеем дело с идеальным газом.

Поскольку 1 2ln ln ln ,γ = γ = γ то 

1 2 1
2

ln ln
.

H
T T RT

∂ γ ∂ γ
= = −

∂ ∂

Избыточная энтальпия определяется по соотношению 
[52]

	
1 1 2 2 1 ,

EH H x H x H
RT RT RT RT

= + =
	

(5.13)

так как 1 2 1,x x+ =  1 2.H H=  
Перепишем (5.12) в виде

	
1 1

E
,T T

h
k k

RT
= +

 	
(5.14)

где E
1 1.h H x=

Тогда

	

E E

1
.

H h
RT x RT

=
 	

(5.15)

Избыточная энтальпия НЕ в интервале давлений сме-
шения вплоть до 1,5 МПа практически равна теплоте 
смешения [219]. Согласно (5.14) теплота смешения опреде-
ляется по известным величинам термодиффузионного от-
ношения в плотном ( )( )1 lnp nkT= + γ  и разреженном 
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( * )p nkT p= ≠  состояниях, так как в эксперименте не 

представляется возможным «отключить» взаимодействие 
молекул [220]:

	
1 1 *

E
1 1

1 1

1 1
( ) ( ) .p PT T T T

H
k k k k

RT x x
− −= − β = − β

 	
(5.16)

Допущение о том, что * ,p p≠  не вносит существен-
ной погрешности в определение теплоты смешения, так 
как термодиффузионное отношение в указанном диапа-
зоне давлений слабо зависит от давления.

В уравнении (5.16) выразим термодиффузионное отно-
шение через фактор термодиффузии 1 2( ),T Tk x x= α  тогда 
выражение для теплоты смешения будет иметь вид

	 ( )*
1

2 .P P
E

T TH RTx −= α − α β
 	 (5.17)

Данное соотношение представляет собой расчетную 
формулу для экспериментально определяемой теплоты сме- 
шения газов.

5.1.2. Техническая реализация метода

Модернизация измерительного устройства. На рис. 5.1 
приведена схема двухбаллонного термодиффузионного 
аппарата, предназначенного для определения в одном эк-
сперименте фактора термодиффузии, коэффициента вза-
имной диффузии и теплоты смешения газов.

Для того чтобы измерить теплоту смешения газов с 
помощью термодиффузионного устройства и сократить 
время проведения эксперимента при различных давлени-
ях, в конструкцию аппарата введен дополнительный тер-
мостатируемый сосуд [221]. 

Устройство работает следующим образом. В исходном 
состоянии в термодиффузионном аппарате установлен ва-
куум, в катарометре 2 — температура Т1 (обычно комнатная), 
а в сосудах 6 и 8 — температура Т2 (например, в интерва-
ле 50—500 К). В дополнительном сосуде 8 температура 
может быть несколько выше, т. е. Т2 + ΔТ. Величина ΔТ 
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выбирается равной падению 
температуры смеси газа при 
переходе его из сосуда 8 в со-
суд 6 за счет дроссель-эффек-
та (например, при запуске 
аргона из сосуда V2, находя-
щегося при Т = 100 К и р = 
1,0 МПа, в сосуд V1 при Т = 
100 К, р = 0,1 МПа падение 
температуры газа в сосуде V1 
за счет дроссель-эффекта со-
ставляет около 2 град). В ре-
зультате из времени релакса-
ции исключается время по- 
догрева газа в сосуде 6.

Методика проведения эк-
сперимента. Из газосмеситель- 
ной системы 1, в которой на-
ходится исследуемая газовая 
смесь, через вентили 12 и 13 
газовую смесь подают в сосу-
ды 4 и 6 до определенного 
давления, причем в сосуд 4 — 
до давления 2р, где р — дав-
ление, при котором должен 
осуществляться эксперимент 
(например 0,1 МПа). 

После прогревания газовой 
смеси с помощью блока 11 
управления открывают одно-
временно клапаны 9 и 10, за-
полняют сосуды 3 и 6 до дав-
ления р1, а также включают 
измерительный блок катаро-
метра 2, предназначенный для 

регистрации изменения концентрации и времени релак-
сации. Соединением блока управления с измерительным 
блоком достигается синхронность работы этих блоков  
и автоматизация процесса измерения.

Рис. 5.1.  Схема устройства для 
определения тепломасообменных 
характеристик газовых смесей 
(фактора термодиффузии, коэф- 
фициента диффузии и теплоты 
смешения газов): 1 — газо- 
смесительная система;  2 — по-
мещенный в термостат катаро- 
метр; 3 — измерительная каме- 
ра катарометра;  4 — сравни-
тельная камера катарометра, 
5 — измерительный блок; 6 — 
термостатируемый сосуд; 7 —  со- 
единительная трубка; 8 — до-
полнительный термостатируемый 
сосуд; 9 и 10 — управляемые 
клапаны; 11 — блок  управления, 

12 и 13 — вентили
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В соединительной трубке 7 под влиянием градиента 
температуры (перепад ∆Т = Т2 − Т1) начинается процесс 
термодиффузии. Так как в сосуды 3 и 6 поступает газовая 
смесь с уже установленной температурой, а заполнение 
этих сосудов происходит почти мгновенно, то влияние на 
процесс термодиффузии температурных изменений газо-
вой смеси исключается. В результате этого с помощью 
измерительной системы катарометра регистрируют изме-
нение состава газовой смеси и время релаксации термо-
диффузионного процесса. 

Фактор термодиффузии 1PТα
 
определяют по формуле 

(3.5), коэффициент взаимной диффузии — по соотноше-
нию (3.3). 

Для определения теплоты смешения газов необходимо 
проведение экспериментов по термодиффузии при раз-
личных давлениях. Для этого сосуды 3 и 6 заполняют из 
сосудов 4 и 8 дополнительной порцией газовой смеси. Так 
как дополнительная порция газа имеет уже установлен-
ную температуру, то время, необходимое для нагревания, 
из эксперимента исключается, а подготовка измерений αТ 
при давлении р2 сводится лишь к запуску дополнительной 
порции газовой смеси. 

Зная фактор термодиффузии при давлениях смеси р1 и 
р2, определяют теплоту смешения газов по формуле 

	 ( )2 12 ,Е
Tр TрН RTx= α − α

 	 (5.18)

где 1 ,Tрα  2Tрα  — соответственно значения фактора тер-
модиффузии при давлениях р1 и р2 (р2 > р1), Т — средняя 
температура опыта.

Выбор параметров состояния газовой среды в экспери-
менте. Минимальное давление р1 рекомендуется выбирать 
в пределах от 0,05 до 0,1 МПа, максимальное — не более 
1,5 МПа.

Выбор минимальной границы давления (0,05—0,1 МПа) 
определяется условиями, при которых соблюдается при-
нцип локального термодинамического равновесия [220]. 
При более низких давлениях, чем 0,05—0,005 МПа, сред-
няя длина свободного пробега молекул смеси становится 
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соизмеримой с характерным размером измерительной 
ячейки термодиффузионного аппарата, который исполь-
зуется для определения фактора термодиффузии. В этом 
случае газовую смесь уже нельзя рассматривать как спло- 
шную среду, поскольку соударение молекул смеси газов  
в основном происходит со стенками измерительной ячей-
ки термодиффузионного аппарата, а не друг с другом. Это 
приводит к возрастанию градиента плотности, который 
влияет на величину фактора термодиффузии таким обра-
зом, что зависимость последнего от давления приобретает 
резко нелинейный характер. В результате погрешность 
определения теплоты смешения значительно увеличивается.

Сплошность газовой среды характеризуется величи-

ной критерия Кнудсена / ,Kn l d= , где l  — средняя дли-
на свободного пробега молекул, d — характерный размер 
измерительной ячейки двухбаллонного аппарата. Случай 
сплошной среды определяется условием Kn < 0,01. Вели-
чина критерия Кнудсена, например, для смеси гелий — 
аргон при температуре 289 К и давлении 0,001 МПа равна 
Kn ≈ 0,055, а при давлении 0,005 МПа Kn ≈ 0,012. 

Максимальная граница давления 1,5 МПа выбирается 
исходя из того, что при давлениях р ≤ 1,5 МПа энтальпия 
смешения равна теплоте смешения. При давлениях боль-
ше 1,5 МПа, определение теплоты смешения по формуле 
(5.18) приводит к увеличению погрешности, так как дан-
ное соотношение для определения теплоты смешения для 
этого случая должно содержать ряд дополнительных членов.

5.2. Метод определения теплоемкости газовых  
смесей с помощью термодиффузионного устройства

5.2.1. Исходные данные для разработки метода 

Если в дополнительном термостатируемом сосуде 8 тер- 
модиффузионного устройства (рис. 5.1) установить мало- 
инерционный датчик, позволяющий измерить кратковре-
менное изменение температуры, вызванное расширением 
газовой смеси при запуске ее в вакуумированный термо-
статируемый сосуд, то с помощью данного устройства 
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возможно определение теплоемкости Сv исследуемой га-
зовой смеси [222]. 

Рассмотрение физических принципов методов изме-
рения теплоемкости газов и термодиффузионного разде-
ления газовых смесей показало принципиальную воз-
можность их совмещения в одной экспериментальной 
установке: в том и другом случаях для регистрации релак-
сационных процессов возможно использование электро-
измерительных приборов и программноe управление про-
цессом измерения.

Реализация данных возможностей требует соответ- 
ствующего конструктивного исполнения аппарата и обес-
печения необходимых характеристик системы термоста-
тирования и измерительной системы. 

К требуемым техническим характеристикам установ-
ки можно отнести: 

температурный диапазон термостатирования сосудов: 
верхнего — 320—600 К, нижнего — 290—340 К;

вакуумирование сосудов до 133 ⋅ 10—2 Па;
обеспечение измерения релаксационных процессов, 

протекающих во временном интервале 10—2—103 с.

5.2.2. Теоретическая модель метода 

Для случая адиабатического расширения произволь-
ного газа в пустоту без совершения внешней работы изме-
нение температуры газа при изменении объема определя-
ется соотношением [223, 224] 

	

( )/
.V

VU

p T p TT
V C

− ∂ ∂∂  = ∂  	
(5.19)

Интегрируя это выражение от начального объема V 
газа с температурой Т до конечного объема V–1 с темпера-
турой Т 

1, получаем
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(5.20)

где Т 
1 < Т и V 

1 > V. 
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Используя уравнение состояния Ван-дер-Ваальса, пре- 
образуем подынтегральное выражение к виду

	
2
,

V

p a
p T

T V

∂ − = − ∂   	
(5.21)

где a — постоянная Ван-дер-Ваальса.
Предполагая теплоемкость CV смеси постоянной в ин-

тервале температуры от Т до Т 
1, получаем
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(5.22)

Постоянную a можно выразить через критические па-
раметры исследуемой смеси:

2
к27 ,a p b=  к / 3b V= , 

тогда выражение (5.22) примет вид

	

к к1
1

3 1 1
,

V

р V
T T T

С VV
 − = ∆ = − 
   	

(5.23)

откуда получаем соотношение для определения теплоем-
кости смеси

	

2
к к

1 1

3 1 1
,V

р V
С

VТ T V
 = − −    	

(5.24)

где 1.T T T∆ = −

Значения критических параметров рк и Vк бинарной 
газовой смеси можно определить по методу Кея [225]:

	 1 21 к 2 к ,кр х р х р= +
 	 (5.25)

	 1 21 к 2 к ,кV х V х V= +
 	 (5.26)

где х1, х2 — молярные концентрации компонентов бинар-
ной смеси, которым соответствуют критические постоян-
ные 1к ,р  1кV  и 2к ,р 2к .V
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Значения рк и Vк, определенные по (5.25) и (5.26), явля-
ются по своему смыслу «псевдокритическими» парамет-
рами, но в большинстве случаев, как отмечено в [225], 
удовлетворительно согласуются с истинными критичес-
кими характеристиками смесей. Отклонение от аддитив-
ных значений, например для Vк, согласно [69], не превы-
шает 2—3% даже для случая, когда Vк компонентов газовой 
смеси различаются в 4 раза. 

Л. Филипповым [69] предложена более точная аппрок-
симация концентрационной зависимости параметров рк и Vк:

	 1 2
2 2

к к к 12 1 21 2 2 ,V V x V x V x x= + +
	 (5.27)

	 1 2
2 2

к к к 12 1 21 2 2 ,р р x р x р x x= + +
	 (5.28)

где
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V V
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 
  	

(5.29)
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(5.30)
 

5.2.3. Модернизация термодиффузионного устройства  
для определения теплоемкости газовой смеси

На рис. 5.2 приведена схема измерительного устрой- 
ства для определения в одном эксперименте последова-
тельно комплекса свойств газовой смеси: теплоемкости 
СV , фактора термодиффузии αТ и коэффициента взаим-
ной диффузии D12. 

Датчик 9 температуры, расположенный в сосуде 8, со-
единен с измерительным блоком 5. Между термостатиру-
емым сосудом 6 и соединительной трубкой 7 установлен 
клапан 11. Это дает возможность изолировать термоста-
тируемые сосуды от соединительной трубки и камеры ка-
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тарометра (на время из-
мерения изменения тем- 
пературы), определить 
изменение температуры 
∆T и объем газовой сме-
си после расширения, 
необходимые для опреде- 
ления теплоемкости CV .

Расположение мало-
инерционного датчика 
температуры 9 в непо- 
средственной близости 
от выходного отверстия 
дополнительного термо-
статируемого сосуда 8 
позволяет повысить точ-
ность измерения паде-
ния температуры в ре-
зультате адиабатного рас- 
ширения газовой смеси.

На рис. 5.3 и 5.4 по-
казаны схемы устрой- 
ства верхнего и нижнего 
баллонов.

Верхний баллон (рис. 
5.3) представляет собой 
двухкамерный вакууми-
руемый сосуд 1 из не-
ржавеющей стали, уста-
новленный в термостате 
2. Камеры А и Б сосуда 
1 разделены перегород-
кой 3, имеющей отвер- 

стие 4, перекрываемое электромагнитным клапаном 5.  
К отверстию 6 в нижней части камеры А подсоединена 
трубка 7, соединяющая верхний и нижний баллоны. От-
верстие 6 перекрывается электромагнитным клапаном 8. 
Электромагниты 9 и 10 клапанов 5 и 8 установлены сна-

Рис. 5.2. Схема устройства для опреде-
ления теплоемкости, фактора термо- 
диффузии   и  коэффициента взаимной 
диффузии газовых смесей: 1 —  газо- 
смесительная система; 2 — помещен-
ный в термостат катарометр; 3 — из-
мерительная камера катарометра; 4 — 
сравнительная камера  катарометра; 5 — 
измерительный блок;  6 — термостати- 
руемый сосуд; 7 — соединительная 
трубка; 8 — дополнительный термоста-
тируемый сосуд; 9 — датчик темпера-
туры; 10—12 — управляемые клапаны, 
13 — блок  управления; 14 и 15 — вен-

тили
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ружи верхнего баллона. Герметичность выводов клапанов 
к электромагнитам обеспечивается сильфонами 11.

В камере А установлены малоинерционные полупро-
водниковые терморезисторы (термисторы) 12 и 13 типа МТ 
(с близкими характеристиками R(T)), предназначенными 
для градуировки и контроля температуры в сосуде 1.

 Нижний баллон (рис. 5.4) выполнен также из нержа-
веющей стали в виде массивного блока с двумя полостя-
ми — ячейками (измерительной и сравнительной), в кото-
рых установлены платиновые проволочные сопротивле- 
ния — терморезисторы 5 и 6 (диаметр спирали 0,3—0,1 мкм). 
Трубка 2, соединяющая измерительную ячейку с верхним 

Рис. 5.3. Устройство верхнего баллона: 1 — верхний сосуд; 2 — тер-
мостат; 3 — перегородка между камерами А и В; 4 — отверстие  
в перегородке;  5 — клапан в камере В;  6 — отверстие верхнего конца 
соединительной трубки; 7 — соединительная трубка; 8 — клапан каме-
ры А; 9 и 10 — электромагниты клапанов; 11 — сильфоны; 12 и 13 — 
термисторы; 14 — термопары; 15, 16 и 17 — нагревательные элементы; 

18—20 — термопары
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сосудом, перекрывается снизу электромагнитным клапа-
ном 3. В верхней части баллона установлен также вентиль 
7 с трубкой 8 для соединения измерительной ячейки с 
системами вакуумирования и подготовки газовых смесей.

5.2.4. Методика проведения эксперимента по  
определению комплекса свойств бинарной газовой смеси 

В исходном состоянии в газосмесительной системе 
находится исследуемая газовая смесь, в остальной систе-
ме установлен вакуум. В катарометре 2 (рис. 5.2) устанав-
ливается температура Т1, в термостатируемых сосудах 6  
и 8 — температура Т2 (Т2 >Т1 ). 

Из газосмесительной системы через вентили 14 и 15 
подают газовую смесь в сосуды 4 и 8 до определенного 
давления р. После прогревания газовой смеси открывают 
клапан 11 и включают измерительный блок 5. Газовая 
смесь, расширяясь, заполняет термостатирующий сосуд 6. 
В результате адиабатического расширения (т. е. без совер-
шения внешней работы) происходит уменьшение темпе-
ратуры газовой смеси в сосуде 8 на величину 

1
2 2,Т Т Т∆ = −

где 
1

2 2,   T T
 — температуры газовой смеси соответственно 

до и после расширения. 

Рис. 5.4. Устройство ниж- 
него баллона: 1 — ниж-
ний баллон; 2 — соеди- 
нительная трубка; 3 — 
клапан;  4 — электромаг-
нит; 5 и 6 — сравнитель-
ный и измерительный 
терморезисторы; 7 — впу- 
скной вентиль; 8 — отво-
дящая трубка к системе 
вакуумирования и газо- 
смесительной системе
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С помощью малоинерционного датчика температуры, 
например полупроводникового терморезистора, измеряют 

температуру 1
2 .T

Молярная теплоемкость смеси СV определяется по со-
отношению 

	

2
к к

(А+Б) (Б)

3 1 1
,V

р V
С

Т V V

 
= −  ∆    	

(5.31)

где V(Б) и V(А+Б) — объемы (рис. 5.3), занимаемые газовой 
смесью до и после расширения, м3; pк — критическое дав-
ление газовой смеси, Па; Vк — критический объем газо-
вой смеси, м3.

Продолжение эксперимента производится следующим 
образом: закрывают клапан 11 (рис. 5.2) и открывают 
клапаны 10 и 12, а также включают измерительный блок 
катарометра 2. В соединительной трубке 7 под влиянием 
градиента температуры начинается процесс термодиффу-
зии. С помощью измерительной системы катарометра ре-
гистрируют изменение концентрации и время релакса-
ции. По этим данным определяют фактор термодиффузии 
αТ по формуле (3.5) и коэффициент взаимной диффузии 
D12 по соотношению (3.3).

Следует отметить, что при расширении газовой смеси 
максимальное изменение (уменьшение) температуры про-
исходит за доли секунды. Затем температура приближается 
к первоначальному значению. Введение в дополнительный 
термостатируемый сосуд 8 (рис. 5.2) датчика температуры 9 
и клапана 12 между термостатируемым сосудом 6 и соеди-
нительной трубкой 7 позволяет восстановить заданную 
температуру после расширения газовой смеси в сосудах 6 и 8.

5.3. Метод определения коэффициента термодиффузии 
бинарных газовых смесей при высоких температурах  

c помощью ударной трубы

Во второй главе описаны методы определения диффу-
зионных и термодиффузионных характеристик газовых 
смесей (коэффициента взаимной диффузии, разделения, 
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коэффициента разделения, фактора термодиффузии): уже 
ставшие классическими методы двухбаллонного аппарата, 
разделительных «качелей», термодиффузионной колонны, 
диффузионного термоэффекта и менее используемые 
спектроскопический и плазменный методы. Их техничес-
кие возможности (за исключением плазменного метода) 
ограничены температурой 2000 К. 

В лаборатории теплофизики ИТМО НАН Беларуси 
разработан способ определения коэффициента термодиф-
фузии газовых смесей при высоких температурах с помо-
щью ударной трубы [226, 227]. 

Ударная труба является наиболее удобным и широко 
применяемым устройством для получения в лаборатор-
ных условиях температур газовых сред от 1000 до 6000 К, 
исследования высокотемпературных физико-химических 
процессов в газах, а также свойств газов. В частности, 
нестационарный метод ударной трубы широко применя-
ется для измерения коэффициента теплопроводности га-
зов и их смесей при температурах 1000—6000 К.

5.3.1. Метод ударной трубы для определения  
коэффициента теплопроводности газов и газовых смесей

Методика эксперимента заключается в следующем [228]: 
камера низкого давления ударной трубы (правый отсек 
трубы на схеме рис. 5.5) наполняется исследуемым газом 
при давлении р ≤ 1,01 МПа, а в камеру высокого давления 
(левый отсек трубы на схеме рис. 5.5) нагнетается рабочий 
газ до давления р = 10—100 МПа. Система выдерживается 
некоторое время для получения однородной начальной 
температуры T1 в обеих камерах трубы. 

В определенный момент мембрана между камерами 
трубы разрывается, и сильно сжатый рабочий газ устрем-
ляется в камеру низкого давления. По исследуемому газу 
распространяется ударная волна, на границе которой 
скачком увеличиваются давление, плотность, температура. 
После достижения торцевой стенки трубы ударная волна 
отражается от нее. В пространстве за отраженной ударной 
волной вне теплового пограничного слоя исследуемый газ 
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нагревается до некоторого значе-
ния температуры T5 из интерва-
ла 1000—6000 К. Профили тем-
пературы исследуемого газа и 
торца трубы представлены на 
рис. 5.5.

Данный метод базируется на 
исследовании нестационарного 
процесса переноса тепла от на-
гретого исследуемого газа к тор-
цевой стенке трубы. С точки зре-
ния техники эксперимента задача 
является достаточно сложной, так 
как исследуется поведение вы-
сокотемпературной газовой среды 
в тонком (порядка 10—4 м) теп-
ловом пограничном слое с боль-
шим градиентом температуры 
(106—107 К/м) в течение коротких 
промежутков времени (10—7—10—4 
с).

С помощью датчиков, размещенных вдоль камеры 
низкого давления ударной трубы, и тонкопленочного дат-
чика температуры, расположенного на торцевой стенке 
камеры низкого давления, определяют следующие пара-
метры: скорость падающей ударной волны, температуру 
Т1 торцевой стенки и исследуемого газа в начальный мо-
мент времени и температуру ( )fT t  торца трубы после от-
ражения от нее ударной волны. С течением времени тем-
пература торца увеличивается и приближается к 
постоянному значению ( )f FT t T→ ∞ =  (плато на осцил-
лограмме), так что ее изменение относительно начального 
состояния системы оказывается равным 

( ) 1.f FT t T T∆ → ∞ = −
В результате серии экспериментов с ударной волной 

различной интенсивности получают зависимость измене-
ния температуры торца ударной трубы от температуры 
газа Т5 вне теплового пограничного слоя 

Рис. 5.5. Схема распределе-
ния температуры в торцевой 
стенке ударной трубы (справа) 
в тепловом пограничном слое 
исследуемого газа у торца 

трубы
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( )0 5 ,fT T f T− =

где величина T5 изменяется в диапазоне от 1000 до 6000 К.
Значения коэффициента теплопроводности исследуе-

мого газа получают на основе обработки этой экспери-
ментальной зависимости в рамках определенной теорети-
ческой модели, описывающей перенос тепла от нагретого 
газа к торцевой стенке трубы. 

Математическая модель метода базируется на ряде допу-
щений, позволяющих упростить рассматриваемый процесс:

1) задача считается одномерной (ось трубы расположе-
на по оси х);

2) давление за отраженной ударной волной является 
постоянным;

3) газ покоится в пространстве за отраженной ударной 
волной;

4) рассматривается теплообмен полубесконечного объ-
ема газа с полубесконечным твердым телом; 

5) принимается условие равенства температуры Тg газа 
у торца трубы его температуре ,fT при температурах мень-
ше 6000 К для большинства исследуемых газовых сред не 
учитывается вклад излучения в процесс переноса тепла.

Рассматриваемый нестационарный процесс переноса 
тепла описывается системой уравнений

	
( ) ,g g

g pg g g
T T

c T
t x x

∂ ∂ ∂
ρ = λ ∂ ∂ ∂   	

(5.32)

	

2

2
f f f

f pf

T T

t c x

∂ λ ∂
=

∂ ρ ∂ 	
(5.33)

с краевыми условиями

	 ( ) ( ) 1,0 ,0 ;f gT x T x T= =
 		

( ) ( )0, 0, ;g fT t T t=
 ( ) 5, ;gT t T∞ =

 ( ) 1, ,fT t T−∞ =

( ) ( )0,  0,  ;g f FT t T t T→ ∞ = → ∞ =

	

( ) ( )0, 0,
;g f

g f
T t T t

x x

∂ ∂
λ = λ

∂ ∂  

( ),
0,gT t

x

∂ ∞
=

∂  	  
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где индексами g и f обозначены соответственно парамет-
ры газа и стенки.

Из уравнений сохранения массы, импульса и энергии 
рассчитываются значения температуры исследуемого газа 
Т5 и давления р в пространстве за отраженной ударной 
волной вне теплового пограничного слоя. Плотность ис-
следуемого газа вычисляется по уравнению состояния. 
Значения теплофизических свойств торцевой стенки и 
исследуемого газа при температуре ТF считаются извест-
ными. 

Приближенное решение системы (5.32)—(5.33) относи-
тельно коэффициента теплопроводности исследуемого 
газа в зависимости от температуры имеет вид 

	
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

2
1

5
5 5 5

( )
.f F f F pf F F

g
g pg

T T c T d T T
T

T c T dT

λ ρ  −
λ =  ρ    	(5.34)

Поскольку описанный способ измерения коэффици-
ента теплопроводности газов и газовых смесей представ-
ляет собой сложное и дорогостоящее экспериментальное 
исследование, большой интерес представляет расширение 
возможностей теплофизического эксперимента на удар-
ной трубе.

5.3.2. Математическая модель метода определения  
коэффициента термодиффузии газовых смесей  

с помощью ударной трубы

Если в ударной трубе исследуется газовая смесь, то на- 
ряду с передачей тепла теплопроводностью под действием 
градиента температуры возникает также перенос массы 
вследствие эффекта термической диффузии.

Процессы термической диффузии и диффузионного 
термоэффекта в исследуемой газовой смеси описываются 
с помощью дифференциальных уравнений переноса энер-
гии и массы

	
;р q

dT
c J

dt
′ρ = −∇


		  
(5.35)
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1 1dc J
dt

= −∇
ρ



 	
(5.36)

 

и феноменологических уравнений

	 11 1 11 ;T
gJ T Tc D c T∞′ = −λ ∇ − ρµ ∇ = −λ∇


 	 (5.37)

	 1 1 2 12 11 ln ,TJ c c D T D c= −ρ ∇ − ρ ∇


 	 (5.38)

где ,H
DT∞λ = λ + λ  λ∞ — коэффициент теплопроводности 

смеси в стационарном состоянии, а величина H
DTλ  оп- 

ределяет вклад диффузионного термоэффекта в перенос 
тепла в газовой смеси в нестационарном состоянии: 

0( ) ( )exp( / ).t t∞ ∞λ = λ + λ − λ − τ
В практике теплофизического эксперимента, как пра-

вило, методика определения фактора термодиффузии ба-
зируется на феноменологическом уравнении для переноса 
массы в случае, когда рассматриваемая система находится 
в стационарном состоянии. В работе [229] методами тер-
модинамики необратимых процессов показано, что выра-
жение для потока массы в нестационарной системе экви-
валентно выражению

	
1 12 exp( / ) ln ,TJ D t T= −ρ α − τ ∇


 	 (5.39)

где τ — характерное время системы. 
Поскольку в случае метода ударной трубы время t рав-

но десяткам микросекунд, а τ — порядка 1 с [6], можно 
принять, что

	 1 12 ln ;TJ D T= −ρ α ∇


 	 (5.40)

	 12 1ln ln ,T
TD T D T−ρ α ∇ = −ρ ∇ 121 / .T

T D Dα =

В работах [230—232] показано, что температурная за-
висимость коэффициента термодиффузии и теплопровод-
ности газов и газовых смесей может быть аппроксимиро-
вана степенными функциями
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	 ( )0/ ,lа T Tλ =
 1 0( / ) ,T rD b T T=  	 (5.41)

где показатели степени l и r — некоторые числовые пос-
тоянные.

С учетом выражений (5.40) и (5.41) систему уравнений 
(5.35)—(5.38) преобразуем к виду

	

2 2

2
,p

x
c T T l T T

V
t x T x x

ρ ∂ ∂ ∂ ∂   + = +   λ ∂ ∂ ∂ ∂     	
(5.42)

	

2 2
1 1

2
1

.xT

T c c r T T
V

t x T xD x

∂ ∂ ∂ ∂   + = +   ∂ ∂ ∂ ∂     	
(5.43)

На основе законов подобия в хорошем приближении 
можно допустить, что l ≈ r [230—232]. В этом случае, при-
равнивая левые части уравнений (5.42) и (5.43), получаем

	

1 1 0.
ln

T
p

x
D cc T T

V
T t x

 ρ∂ ∂ ∂ − + =    ∂ λ ∂ ∂    	

(5.44)

Поскольку член во второй скобке не равен нулю, то 
справедливо соотношение

	

p1 1 ,
ln

TD cc
T

ρ∂
=

∂ λ  	
(5.45)

 

интегрируя которое в пределах от ТF до Т5 получаем фор-
мулу для определения коэффициента термодиффузии 1

TD  
с помощью величин, измеряемых в процессе эксперимен-
та на ударной трубе:

	

51
5

( ) ;
1

T

p

F

s
D T

Tc
T

λ
= ⋅

ρ −
 	 (5.46) 

	 ( ) ( )1 5 1 ,Fs c T c T= −
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где s — величина разделения газовой смеси; ( )1 5c T
 и 

( )1 Fc T — массовые концентрации первого компонента га-
зовой смеси соответственно при температурах Т5 и ТF; λ , 
ρ, ср — свойства исследуемой газовой смеси при темпера-
туре Т5. 

Методика определения коэффициента термодиффу-
зии на ударной трубе, таким образом, заключается в том, 
что одновременно с измерением поля температур измеря-
ется концентрация газовой смеси в пространстве за отра-
женной ударной волной: непосредственно у торцевой 
стенки трубы и вне теплового пограничного слоя. Это до-
стигается с помощью датчиков концентрации, установ-
ленных в соответствующих точках камеры низкого давле-
ния ударной трубы.

5.3.3. Техническая реализация метода измерения  
коэффициента термодиффузии газовых смесей  

на ударной трубе

Измерительное устройство. Рассмотрим устройство 
(рис. 5.6) для определения коэффициента термодиффузии 
газовой смеси, реализующее описанный выше способ в 
случае, когда в качестве датчиков концентрации смеси 
используется трехгранная стеклянная призма с источни-
ком светового луча и фотоприемником. 

Устройство содержит ударную трубу 1, разделенную 
мембраной 2 на две камеры: камеру 3 высокого давления  

Рис. 5.6. Схема расположения 
датчиков в ударной трубе: 1 — 
ударная труба; 2 — мембра-
на; 3 — камера высокого дав-
ления; 4 — камера низкого 
давления; 5 — датчики поля 
температур и поля скоростей; 
6 — регистрирующий блок; 7, 
8 — трехгранные стеклянные 
призмы; 9 — торцевая стенка; 
10, 11 — источники света; 12, 
13 — фотоприемники; 14, 15 — 

регистрирующие блоки



179

и камеру 4 низкого давления. В камере 4 установлены дат-
чики 5 поля температур и поля скоростей, соединенные  
с регистрирующим блоком 6, а также две трехгранные 
стеклянные призмы 7 и 8. Призма 7 находится в средней 
части камеры 4 низкого давления, а призма 8 — вблизи 
торцевой стенки 9 камеры низкого давления. В камере 4 ус- 
тановлены также источники света 10, 11 и фотоприемники 
12, 13, соединенные с регистрирующими блоками 14 и 15. 

Перед началом эксперимента однородная исследуемая 
смесь газов в камере 4 низкого давления имеет некоторый 
постоянный коэффициент преломления, отличающийся 
от коэффициента преломления стеклянной призмы. Схе-
ма прохождения светового луча через призму показана на 
рис. 5.7. Луч 16, выходящий из источника света 10 и пада-
ющий на поверхность призмы 7, преломляется и попадает 
на фотоприемник 12 по пути, обозначенному сплошной 
линией на рис. 5.7. Аналогично ведет себя и луч света от 
источника 11, проходящий через призму 8. 

Методика эксперимента. После разрыва мембраны 2 
(рис. 5.6) в камере 4 низкого давления создается ударная 
волна, распространение которой вдоль ударной трубы фи- 
ксируется датчиком 5 поля скоростей. Воздействие удар-
ной волны на исследуемую смесь газов нагревает ее скач-
ком в течение короткого времени, что регистрируется 
блоком 6. Одновременно вблизи торцевой стенки 9 после 
отражения ударной волны создается значительный гради-
ент температуры (рис. 5.5). Под действием градиента тем-
пературы происходит разделение газовой смеси в камере 
4, вследствие чего изменяется концентрация компонентов 
смеси по длине трубы. Изменение концентрации обуслов-

Рис. 5.7.  Схема прохождения луча света через призму: 7, 10, 12 — обоз-
начения те же, что на рис. 5.6; 16 — луч света.



ливает изменение коэффициента преломления газовой 
смеси. При этом угол преломления светового луча 16 при-
змой 7 также изменяется, и луч достигает фотоприемника 
12 по одному из путей, обозначенных пунктиром на рис. 
5.7. Фотоприемник 12, чувствительный к изменению по-
ложения светового луча, подает сигнал на регистрирую-
щий блок 14 (рис. 5.6). Аналогичный процесс происходит 
и с лучем света, проходящим через призму 8. 

Таким образом, блоки 14 и 15 регистрируют величину 
изменения состава газовой смеси в средней части камеры 
4 ударной трубы и вблизи торцевой стенки трубы 9. Раз-
ность концентраций первого компонента в этих частях 
камеры 4 дает величину разделения газовой смеси 

( ) ( )1 5 1 ,Fs c T c T= − на основе которой определяется коэф-
фициент термодиффузии по формуле (5.46).

В качестве датчиков концентрации компонентов газо-
вой смеси может быть применен монохроматический луч 
лазера, включенный по схеме интерферометра. При этом 
в средней части камеры низкого давления и у торцевой 
стенки в противоположных сторонах боковой поверхности 
трубы предусматриваются окна для прохождения свето-
вого луча. В качестве регистрирующего блока в этом ва-
рианте может быть использована скоростная кинокамера.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1

Модельные потенциалы  
межмолекулярного взаимодействия

Описывая силовое взаимодействие между молекулами 
газовой среды, строгая кинетическая теория оперирует 
потенциальной энергией взаимодействия. 

Сила взаимодействия F, например, между двумя сфе-
рическими неполярными молекулами является функцией 
межмолекулярного расстояния r. В этом случае потенци-
ал межмолекулярного взаимодействия ( )rϕ  связан с си-
лой взаимодействия соотношениями [20]

( ) ,
d

F r
dr

ϕ
= −

 
( ) ( ) .

r

r F r dr
∞

ϕ = ∫

Неполнота знаний о законах межмолекулярного взаи-
модействия приводит к необходимости использовать для 
различных моделей газа соответствующие эмпирические 
функции потенциальной энергии взаимодействия молекул. 

В табл. П.1 представлены наиболее полезные и чаще 
всего применяемые модельные потенциалы. Вообще гово-
ря, их можно разделить на четыре группы.

I. Наиболее простые и грубые модели взаимодействия, 
учитывающие лишь короткодействующие силы отталкива-
ния. Такое приближение лучше оправдывается при очень 
высоких температурах, когда взаимное притяжение моле-
кул становится несущественным.

Однопараметрическая модель твердых сфер рассматри-
вает молекулы газа в виде твердых (жестких) непроница-
емых сфер диаметром σ. Преимуществом этой модели яв-
ляется предельная наглядность и возможность получать 
точные результаты аналитически: например, вычислять 
интегралы столкновения (1.36). Недостатки модели (пре-
дельно крутой рост ( )rϕ на малых межмолекулярных рас-
стояниях r и неучет взаимодействия на больших расстоя-
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ниях) приводят к недостоверной зависимости коэффици- 
ентов переноса от температуры.

Модель точечного центра отталкивания, допускающая 
сжимаемость молекул, содержит два параметра: расстоя-
ние между центрами молекул σ и показатель отталки- 
вания Δ, характеризующий меру жесткости молекул. Пос-
кольку значения Δ для большинства реальных газов 
находятся между 9 («мягкие» молекулы) и 15 («жесткие» 
молекулы), этот потенциал возрастает менее круто, чем  
в предыдущей модели. Лишь в предельном случае δ = ∞  
модель точечного центра отталкивания вырождается в 
модель твердых сфер.

При Δ = 4 потенциал представляет собой важный част- 
ный случай так назывемых максвелловских молекул, попу-
лярный в кинетической теории газов благодаря тому, что, 
как было замечено Дж. Максвеллом задолго до работ  
Д. Энскога и С. Чепмена, для данного случая можно по- 
строить кинетическую теорию коэффициентов переноса 
(вязкости, теплопроводности, диффузии) без определения 
функции распределения [23]. 

II. Взаимодействие сферически симметричных частиц 
(атомов инертных газов и, например, молекул N2, O2, Cl2), 
у которых электроны изотропно распределены вокруг ядра, 
более реально описывается модельными потенциалами, 
учитывающими как силы отталкивания, так и притяжения 
[19, 20, 23].

К ним относится прежде всего потенциал Леннарда—
Джонса (m-n), для которого выполняется условие m > n, 
обеспечивающее преобладание сил отталкивания на ма-
лых расстояниях и сил притяжения — на больших рас-
стояниях. Параметр σ данного потенциала представляет 
собой расстояние, на котором потенциальная функция 
меняет знак: r = σ есть такое расстояние между молекула-
ми, при котором ( ) 0.rϕ = σ =  Параметр ε соответствует 
минимальному значению потенциальной функции в точ-

ке ( )
1

/ ,m nr m n −= σ  т. е. определяет глубину так называе-
мой потенциальной ямы. 
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Самое широкое распространение получил частный 
случай этой модели — двухпараметрический потенциал 
Леннарда—Джонса (12—6), позволяющий нередко обеспе-
чить согласие теоретических данных о коэффициентах 
переноса газов с опытными данными. Иногда использу-
ются также варианты потенциала (m—6) и (12—n). На-
пример, в [238] утверждается, что поскольку истинный 
потенциал взаимодействия молекул одноатомных газов 
является более глубоким в точке минимума и круче изме-
няется на больших расстояниях, потенциал (12—7) 

12 7( ) 5,104 [( / ) ( / ) ]r r rϕ = ε σ − σ  позволяет согласованным 
образом (т. е. при одних и тех же значениях параметров ε 
и σ для каждого газа) описать различные свойства газов 
из сферически симметричных молекул в широком диапа-
зоне температур.

С целью усовершенствования потенциала (12—6), име- 
ющего недостаточную крутизну в области отталкивания, 
которая близка к экспоненте, был разработан ряд других 
моделей [19, 20, 23]. Из них достаточно успешными для 
расчета коэффициентов переноса являются потенциалы, 
содержащие более двух силовых параметров: модифициро-
ванный потенциал Бакингема (exp—6), потенциал Кихары, 
потенциал Морзе (для гелия), потенциал Хэнли и Клея (m —
6—8) и др.

Например, в модели exp—6 параметр а представляет 
собой крутизну экспоненциального отталкивания; в ка-
честве параметра rмакс принимается значение r, при кото-
ром ( )rϕ  имеет фиктивный максимум, определяемый как 

корень уравнения
 ( )7

макс макс/ exp( / ) exp( ) 0.r r ar r a− − − =
 ( )7

макс макс/ exp( / ) exp( ) 0.r r ar r a− − − =

Три параметра макс( ,  ,  )r aε  позволяют варьировать как 
ширину, так и глубину потенциальной ямы. Однако, 
как правило, в модели (exp—6) и в других моделях допол-
нительные параметры фиксируют, что превращает эти 
потенциалы фактически в двухпараметрические.

III. Газы, обладающие дипольным моментом, имеют 
сферически несимметричный потенциал взаимодействия 
(Н2О, NH3 и др.). Часто используемый для описания вза-



имодействия полярных газов потенциал Штокмайера 
представляет собой сумму потенциальной энергии, опи-
сываемой потенциалом Леннарда—Джонса, и дополни-
тельного члена, описывающего взаимодействие двух по-
лярных молекул с дипольными моментами μ1 и μ2. Этот 
дополнительный потенциал, пропорциональный r−3, за-
висит от углов 1 2 1 2( , , , ),θ θ φ φ определяющих ориентацию 
каждой молекулы. 

Поскольку для столкновений с большой энергией бо-
лее важны силы отталкивания, чем силы притяжения, в 
этом случае в весьма хорошем приближении можно заме-
нить составляющую потенциала Штокмайера, зависящую 
от углов, членом, соответствующим взаимодействию двух 
идеальных диполей [20], расположенных вдоль одной ли-
нии. Это предположение позволяет перейти к прибли-
женному потенциалу, не зависящему от углов, который 
называют потенциалом (12—6—3). Входящий в него пара-

метр 1 2
0 32

µ µ
δ =

εσ
 определяет меру степени отклонения по-

ведения данных полярных компонентов от неполярных.
IV. Смеси, состоящие из полярного и неполярного 

компонентов, имеют следующую особенность: в них про-
исходит поляризация неполярных молекул под действием 
полярных. Взаимодействие таких систем может быть опи-
сано с помощью модифицированного потенциала Лен-
нарда—Джонса (12—6) [20]. Силовые параметры взаимо-
действия полярной (индекс p) и неполярной (индекс n) 
молекул , 0 ,   p n p n p n− − −′ ′σ ε δ определяются по комбинаци-
онным правилам, приведенным в Приложении 2.

Интегралы столкновений в этом случае могут быть 
вычислены по таблицам для потенциала (12—6) Леннар-
да—Джонса.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2

Комбинационные правила  
для потенциальных параметров

В табл. П. 1 указаны литературные источники, содер-
жащие значения параметров потенциальных функций 
для различных газов. Параметр σ измеряется в нм, а при-
веденный параметр ε/k — в К.

Потенциальные параметры, характеризующие взаи-
модействие молекул компонентов бинарных газовых сме-
сей, определяются с помощью следующих соотношений 
(комбинационных правил).

1) В рамках модели твердых сфер расстояние σij между 
центрами двух молекул с диаметрами σi и σj при их стол-
кновении определяется как арифметическое среднее: 

	 (σij)тв.сф =
1
2

[(σi)тв.сф +(σj)тв.сф]. 	 (П 2.1)

2) Для модельных потенциалов (12—6) и (ехр—6) па-
раметры σij и εij связаны теоретически обоснованным со-
отношением [20] 

	 ( )1 2� 3 3 ,ij i jij i jε σ = σ σ ε ε
	

(П 2.2)

которое следует из интерпретации дисперсионных сил че-
рез поляризуемость отдельных молекул.

В качестве второго соотношения для этих потенциа-
лов обычно используют аналог комбинационной форму-
лы (П 2.1) для твердых сфер:

	

1
( ),

2ij i jσ = σ + σ
 	

(П 2.3)

которая является в данном случае некоторым приближе-
нием. 
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При условии i jσ ≈ σ
 равенство (П 2.2) преобразуется  

в среднее геометрическое для параметра εij: 

	
1 / 2( )ij i jε = ε ε

 	 (П 2.4)

Простые комбинационные правила (П 2.3) и (П 2.4) по-
лучили широкое распространение при расчете коэффициен-
тов переноса газовых смесей. 

3) Для описания взаимодействия полярных молекул 
используется потенциал (12—6—3). 

Обычно параметры σij и εij этого потенциала определяются 
по формулам (П 2.3) и (П 2.4), в которых ,  и  ,i j i jσ σ ε ε  — 
параметры потенциала (12—6—3) для компонентов смеси, 
которые не равны соответствующим величинам потенци-
ала (12—6). 

Третий параметр этого потенциала для полярного ком- 
понента имеет вид:

2
* *

0 3
2 ,     ,

2
i

i i i
i i

t t
µ

δ = =
ε σ

а для разнородных молекул 

* *
0 3

2 ,     ,
2 2

i j
ij ij ij

ij ij

t t
µ µ

δ = =
ε σ

где μ — дипольный момент, измеряемый в Д (1Д = 
3,1623·10—25 Н1/2 ·м2).

4) Для описания взаимодействия молекул смеси, со-
стоящей из полярного и неполярного компонентов, также 
может быть использован потенциал Леннарда—Джонса 
(12—6). При этом силовые постоянные, характеризующие 
взаимодействие молекул разного сорта, могут быть найде-
ны по следующим комбинационным правилам [20]:

	
( )

1
�

1
,

2p n p n
−

−′ ′ ′σ = σ + σ ξ
 	

(П 2.5)



	
2,p n p n−′ ′ ′ε = ε ε ξ

 	 (П 2.6)

где индекс р характеризует полярный компонент, а ин-
декс n — неполярный.

Входящий в эти соотношения параметр ξ представля-
ет собой следующий комплекс свойств молекул:

	

* 21 1
1 1 2 ,

4 2
p p

n p n p
n n

a a t∗ ∗ ∗
   ε ε

ξ = + µ = +   
ε ε        	

(П 2.7)

где ,n n′ ′σ ε  — параметры потенциала (12—6) для неполяр-
ных молекул; , p p′ ′σ ε  — параметры потенциала Штокмайе-
ра для полярных молекул; 3

n n na a∗ = σ  — приведенная по-

ляризуемость неполярной молекулы; 3
p p p p
∗µ = µ ε σ  — 

приведенный дипольный момент полярной молекулы; an — 
поляризуемость неполярной молекулы; 2 / 8.p pt ∗ ∗= µ
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3

О ВЫБОРЕ СРЕДНЕЙ  
ТЕМПЕРАТУРЫ ДЛЯ αТ 

В эксперименте по термической диффузии по изме-
ренным значениям разделения при температурах сосудов 
T1 и T2 определяется среднее значение фактора термо-
диффузии αT , соответствующее характеристической (сред-
ней) температуре Т, лежащей в интервале T1 и T2. Но различ-
ным условиям эксперимента (т. е. различным значениям 
Т1 и Т2 ) может соответствовать одна и та же средняя 
температура. При этом возникает вопрос о правомернос-
ти отношения получаемых результатов измерений к сред-
ней температуре, тем более что эти средние температуры 
могут быть определены различными способами.

Из всех существующих способов усреднения темпера-
туры, к которой относят опытные данные по фактору тер-
модиффузии, наибольшее распространение получила фор- 
мула Брауна, определяющая среднелогарифмическую (Тл) 
температуру:

1 2 2

2 1 1
ln .л

Т Т Т
Т

Т Т Т
=

−

Взяв за основу данное определение средней темпера-
туры, рассмотрим условия ее применения при анализе ре-
зультатов исследования фактора термодиффузии αТ . Затем 
исследуем возможность сравнения данных по αТ , отне-
сенных к средним температурам, определяемым различ-
ными способами.

Рассмотрим зависимость величины фактора термодиф- 
фузии αТ от изменения температур Т1 и Т2 при сохране-
нии средней температуры Тл. В работе [194] показано, что 
увеличение температуры Т1 (холодного сосуда), при одном  
и том же значении среднелогарифмической температуры 
вызывает рост фактора термодиффузии αТ  для смеси Не—N2. 
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Иллюстрацией этого могут служить конкретные данные 
из [194] для близких значений Тл, приведенные в первых 
двух строчках таблицы.

Кроме того, в таблице приведены экспериментальные 
значения αТ других газовых смесей, полученных другими 
авторами и относящихся примерно к одинаковым сред-
ним температурам, но при различных значениях Т1 и Т2. 

Таблица П 3. Значения αТ смесей газов, полученные при одинаковых 
(или близких) средних температурах Тл, но при различных Т1 и Т2

Смесь Т1,  К Т2,  К Тср,  К хлег,  % αТ δ*,  % Литература

Не—N2 365,0 596,2 461,8 63,6 0,416 5,5 194

294,0 795,4 464,2 63,6 0,393

Н2—
СО2

300,0 353,0 325,1 54,3 0,315 8,9 200

293,0 362,0 325,1 54,3 0,287 158

293,0 431,0 353,2 54,3 0,301 6,0 158

300,0 415,0 351,3 54,3 0,283 200

Ne—Ar 233,0 293,0 260,7 51,2 0,165 1,8 125

234,0 293,0 261,3 51,2 0,162

Ar—Kr  293,0 470,0 367,7 53,5 0,115 7,0 125

293,0 464,0 365,5 53,5 0,107

* ( )1 2 1/ ,Т Т Тδ = α − α α
 1 2Т Tα > α   

Как видно из таблицы, расхождения в значениях αТ 
при одинаковых (или близких) среднелогарифмических 
температурах, но различных Т1 и Т2 (смеси Не—N2 и Н2–
СО2) и различных Т1 или Т2 (смеси Ne—Ar и Ar—Kr) 
примерно 2—9%. Для снижения этих расхождений в [194] 
рекомендовано при сравнении учитывать значения Т1 и Т2.

Расхождение результатов различных авторов можно 
объяснить не только различием условий экспериментов, 
но и действием некоторых факторов даже в условиях од-
ного эксперимента. Например, точность измерения одно- 
и десятипроцентного изменения состава газа в процессе 
термической диффузии различна и зависит от вида и со-
става исследуемой газовой смеси. То есть точность опре-
деления αТ даже в условиях одного эксперимента не явля-
ется постоянной величиной. Следовательно, корректное 
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представление (или сравнение) результатов исследований 
требует указания не только значений Т1 и Т2, но и пог-
решности определения для каждого конкретного значе-
ния αТ . Так, по оценке различных авторов, погрешность 
результатов определения αТ , например, для газовых сме-
сей (исключая смеси изотопов) при давлении, близком к 
нормальному, находится обычно в пределах ±(1—10)%.

Таким образом, из изложенного видно, что расхожде-
ния значений αТ , отнесенных к одинаковым средним 
температурам (с различными Т1 и Т2), и эксперименталь-
ная погрешность определения αТ находятся в одних пре-
делах. Отсюда следует, что среднелогарифмическая тем-
пература Тл может быть взята за основу сравнения данных 
по αТ независимо от выбора Т1 и Т2 в пределах погреш-
ности эксперимента.

При небольших изменениях Т1 и Т2 (Т1 = 230—294 К; 
Т2 = 321—423 К) и малых перепадах температур ( Т∆ ≤ 120 К) 
различие между средними температурами не превышает 
0,6%. С увеличением Т∆ различие возрастает и зависит от 
Т1 и Т2. 

Проанализируем это на примере среднелогарифмичес- 

кой Тл и среднегеометрической ( )1 / 2
г 1 2Т Т Т=  температур 

(рис. 1 П 3). При фиксировнных значениях температуры Т1 
и изменении Т2 отклонение среднегеометрической темпе-

ратуры от среднело- 
гарифмической, т. е. 
( )г л л( ) / %Т Т Т Т− = δ  
в зависимости от ∆Т  
уменьшается с ростом 
фиксированных зна-
чений Т1. 

На рис. 2 П 3 при-
ведена зависимость  δТ 
от ∆Т для различных 
среднелогарифми- 
ческих температур Тл. 
Как видно из рис. 2 П 3, 
ошибка, связанная с 

Рис. 1 П 3. Зависимость
  ( )г л л( ) / %Т Т Т Тδ = −

от  ∆Т  при  Т1 = с�����������������onst������������� и изменении Т2: 1 — Т1 = 
294 К;  2 — Т1 = 365 К



отнесением αТ к различным средним температурам (Тл 
или Тг) более ощутима в области низких температур и 
увеличивается с ростом .Т∆  Однако с ростом температу-
ры различие в средних температурах Тл и Тг уменьшается. 

Например для Тл = 751 К при Т∆ = 360 К значение Тδ  
составляет всего 0,5%. 

Таким образом из рис. 2 П 3 следует, что при сравне-
нии данных в области низких температур, где наблюдает-
ся наибольшая зависимость αТ от температуры, необходи-
мо пользоваться какой-то одной средней температурой 
либо учитывать погрешность, связанную с различием оп-
ределения средних температур.

Рис. 2 П 3. Зависимость
  ( )г л л( ) / %Т Т Т Тδ = − от ∆Т для различных тем-

ператур Тл:  1 — 307 К;  2 — 331 К;  3 — 451 К;  4 — 600 К;  5 — 751 К
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4

Оценка точности  
экспериментальных данных

Расчетные формулы (3.5) и (3.3) позволяет вычислить 
фактор термодиффузии αТ и коэффициент взаимной диф-
фузии D12 с некоторой погрешностью. Эта погрешность 
зависит от погрешности непосредственно измеряемых  
в экспериментах величин и погрешности определения 
«постоянных» прибора. Поэтому оценить общую погреш-
ность определения αТ и D12 можно, рассмотрев конкретную 
конструкцию прибора, реализующую данный метод.

Приведем пример расчета погрешности определения 
(методом двухбаллонного аппарата) фактора термодиффу-
зии αТ и коэффициента взаимной диффузии D12 смеси 
Не—Ar (х1 = 0,5) для следующих условий:

Т1 = 291,4 К; Т2 = 354 К; р = 0,1 Мпа; число наблюде-
ний n = 5. Геометрические размеры аппарата: объемы со-
судов (баллонов): 

V1 = 2,353 cм3, V2 = 329,8 cм3; длина и площадь попе-
речного сечения соединительной трубки равны: L = 14 
см; А = 0,113 см2.

Число наблюдений,  n αTi
210Ti T

−α − α ⋅ D12
2

12 12 10iD D −− ⋅

1 0,3811 0,8 0,8128 0,364

2 0,3560 1,71 0,8363 2,71

3 0,3669 0,62 0,7960 1,32

4 0,3844 1,13 0,7733 3,59

5 0,3770 0,39 0,8274 1,82

Предполагая, что случайная величина фактора термо-
диффузии подчиняется закону нормального распределе-
ния, определялась выборочная средняя по формуле

	 1

1
0,3731,

n

T Ti
in =

α = α =∑
	

(1)
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где n — число результатов измерений; αТi — i-й результат 
измерения.

Среднее квадратичное отклонение результата измере-
ния оценивалось по формуле:

	
( ) ( )

( )

2
20,519 10 .

1
Ti T

TS
n n

−α − α
α = = ⋅

−
∑

 	
(2)

Доверительные границы ε (без учета знака) случайной 
погрешности результата измерения находились следую-
щим образом:

	 ( ) 20,57 10 ,Tк S −ε = ⋅ α = ⋅
 
	

(3)

где к — коэффициент Стьюдента, который в зависимости 
от принятой доверительной вероятности р и числа резуль-
татов наблюдений n определялся по таблице ГОСТ 8.207—76.

Для нашего случая при принятой доверительной ве-
роятности р = 0,95 и n = 5, к = 1,1.

При определении относительной систематической по- 
грешности средств измерения αТ исходными являются 
расчетные уравнения (3.3) и (3.5). Погрешности средств 
измерения рассматривались как случайные величины. Рас- 
пределение случайных величин принималось за равно-
мерное. Частные погрешности средств измерения не за-
висят одна от другой. Поэтому погрешность измерения 
ΔαТ является результатом (функцией) действия частных 
погрешностей

	

1
1 2 1 2 2

1 2 1 2 1
ln .T

T
T

d dS dx dx dT dT T
S x x T T T

−
   α

δα = = + + + + ⋅   α    

	

(4)

Используя метод квадратичного сложения, получим:

1
2 2 2 2 22

1 2 1 2 2

1 2 1 2 1
ln ,T

dS dx dx dT dT T
k

S x x T T T

−          δα = + + + +         
           

.
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Так как 

1 2

2 1
1

V T
S x

V T
 

= ∆ + + ∆ 
   

и
 

,
2

U
x

b cx
∆ =

+

где U — значение разбаланса моста, b, c — коэффициенты 
полинома, полученные при обработке градуировочной 
кривой зависимости U от концентрации для рабочего эле-
мента, можно записать:

2
;

2
dS dU cdx dZ
S U b cx Z

= + +
+

1 2

2 1
1 .

V T
Z

V T
= + + ∆

Величиной d∆ можно пренебречь, так как значение ∆ 
меньше значения Z примерно на три порядка (∆ + 0,0003), 
в связи с чем вклад d∆ в dZ незначителен. Погрешность 
определения концентрации исходной смеси 1xδ  и 2xδ  
связана с погрешностью образцового манометра и ваку-
умметра, с помощью которых составлялась смесь по ме-
тоду парциального давления. Относительная погрешность 
вакуумметра и образцового манометра, определяемая их 
классом точности, составляет ± 0,4% от верхнего предела 
измерения. Таким образом, для концентрации x1 = x2 = 
0,5 имеем:

22 2 0,0237� 0,004
0,�505 10 .

2 0,05298 2 0,0237� 0,5
cdx

b cx
−⋅ ⋅

= = ⋅
+ − ⋅ ⋅  

Систематическая погрешность измерения э. д. с. U разба-
ланса моста, определяемая классом точности вольтме- 
тра Ф 30, на пределе 10 мВ определялась по формуле 

0,1 0,05 1 %прU
U

U

  
δ = ± + −  

  
 и на пределе 100 мВ — по 

формуле 0,0� 0,02 1 %.прU
U

U

  
δ = ± + −  

  
 Для рассматри-
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ваемого случая ( 0,5U 

мВ) относительная погрешность 

имеет величину 1,05%.Uδ =  Измерение температур Т1 и 
Т2 осуществлялось термопарами и ртутными термометрами 
с погрешностью ± 0,05 К.

Погрешность определения постоянных прибора V1 и V2, 
входящих в формулу (2.1) для определения общего разде-
ления S, получена частично по допускам изготовления 
полостей сосудов и частично — с помощью измерения 
размеров микрометром или микроскопом. Полученные 
значения погрешности имеют величину: dV1 = ± 0,05 см3  

и dV2 = ± 0,5 см3. 
Подставляя приведенные значения погрешностей из-

мерений в соответствующие выражения, получим:

2

1
3

2

354 0,05 2,353 0,05 2,353 354 0,5
329,8 291,4 329,8 291,4 329,8 291,4

2,353 354 0,05 2,353 354
1 0,198 10 ;

329,8 291,4329,8 291,4

dZ
Z

−
−

 ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= + + + ⋅ ⋅ ⋅

⋅ ⋅ ⋅ 
+ = ⋅  ⋅⋅  

2 2 2 21,05 10 0,�51 10 0,0198 10 1,72 10 ;
dS
S

− − − −= ⋅ + ⋅ + ⋅ = ⋅

1
2 2

2 2 2

2 -2
2

2

0,4
(1,72 10 ) 10

0,5

0,05 0,051,1  2,27 10 ;
0,4 291,4 35410
0,5 0,194�

T
T

T

d

− −

−

   ⋅ + ⋅ + 
  
 α  δα = = = ⋅ +α      ⋅ +  

       

2 20,3731 2,27 10 0,85 10 .T T Td − −α = α ⋅ δα = ⋅ ⋅ = ⋅

Граница погрешности результата измерения опреде-
лялась следующим образом. В случае если

	
/ ( ) 0,8,T Td Sα α ≤  	 (5)
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то систематическая погрешность по сравнению со слу-
чайной пренебрегалась и считалось, что граница погреш-
ности результата ∆ = ε.

Если 

	 / ( ) 8,T Td Sα α ≥  	 (6)

то случайная погрешность по сравнению с относительной 
систематической погрешностью средств измерения пре-
небрегалась и считалось, что граница погрешности ре-
зультата .Td∆ = α

 В случае, если неравенства (5) и (6) не выполнялись, 
граница погрешности результата измерения находилась 
путем построения комбинации распределения системати-
ческой погрешности средств измерения, рассматривая их 
как случайные величины.

В этом случае

	
,k SΣ∆ = ⋅
	

(7)

где k  — коэффициент, зависящий от соотношения слу-
чайной и систематической погрешностей; SΣ  — оценка 
суммарного среднего квадратичного отклонения резуль-
тата измерения. 

 В рассматриваемом случае 

( )
2

2

0,85 10
1,�4.

0,519 10
T

T

d
S

−

−
α ⋅

= =
α ⋅

Следовательно, граница погрешности результата изме- 
рения равна

( )

( )

2
2

22 22 2

1
3

1 0,85 10
0,519 10 0,�8 10 ;

3 1,1

T
T

d
S S

кΣ

−
− −

α = + α = 
 

 ⋅
+ ⋅ = ⋅ 

   
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( ) ( )
2

1
/ 1,47;

3
T

T T
d

k d S
k

 α  = ε + α α + =    



21,47 0,�8 10 0,01;−∆ = ⋅ ⋅ =  0,3731 0,01.Tα = ±

По описанной выше схеме проводился расчет погреш-
ности измерения и коэффициента взаимной диффузии 
(КВД) D12.

	

2
12 12

1

1
0,809cм / c,

n

i
i

D D
n =

= =∑
 	

(8)

	
( ) ( )

( )
12 12 2

12 0,0113 cм /c;
1

iD D
S D

n n

Σ −
= =

−
 	

(9)

	
( ) 2

12 0,0124 см /с.кS Dε = =
 	

(10)

При принятой доверительной вероятности Р = 0,95  
и количестве наблюдений n = 5 коэффициент Стьюдента 
t = 1,1.

 Относительная погрешность измерения КВД методом 
двух баллонного аппарата рассчитывалась на основе урав-
нения (3.3). Перепишем его в виде:

	

1
1 2 1 2 2

1 2 2 1 1
ln .

L T T T T T
D к

A V V T T T

−
  ⋅

= + ⋅ τ −  	 (11)

Введем обозначения:

1 1 2 2/ / ;T V T V B+ =  

1 2 2

2 1 1
ln .C

T T T
T

T T T
⋅

=
−

Тогда 

1 ;C
кL

D B T
A

−=
τ
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1
2 22 2

0

0

22 2
.

C

C

dк dL dA
к L AdD

k
D d dB dT

B T

       + +     
     =  

 τ    + + +      τ        	

(12)

Погрешность определения постоянных прибора V1 и 
V2, приведенная выше, составляет 0,05 и 0,5 см3. Длина 
трубки определялась штангенциркулем с погрешностью 

0,01dL = ± см, внутренний диаметр трубки измерялся 
микроскопом с точностью 0,001± см. Погрешность опре-
деления площади поперечного сечения трубки составляла 

35,2� 10 .
dA
A

−= ⋅  Для поправки к0 принята погрешность 

определения, равная ± 0,4 %.
Погрешность измерения времени релаксации вычис-

ляли согласно формуле (2.32).

Параметр 
1
b

τ =  в (2.32), являющейся временной ха-

рактеристикой процесса разделения смеси, принято [4, 

15, 16, 17] определять из условия 1,btе e− −=  т. е. величина 
τ  соответствует (по принятому условию) такому значе-
нию времени t, при котором разделение S характеризуется 
равенством

1
1 .S S S

e∞ τ
 = − ≡ 
 

В связи с этим систематическую погрешность опреде-
ления τ можно найти по временной зависимости разделе-
ния S, т. е. из выражения:

,t
S

S
tτ =τ

∂
= ⋅τ

∂

откуда в соответствии с (2.32) получаем:

.bt
t

S
e

vS
τ

=τ
∞

τ = −
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Отсюда относительная погрешность

1 2,� .
t

b

d dS dS dS dt
dt

S S S
τ ∞ ∞

=τ=τ ∞ ∞

τ
= + + υ ⋅ = +

τ τ

 Время в эксперименте измерялось с точностью 1 c

2 21
2,� 1,72 10 4,7 10 ;

570
d − −τ

= ⋅ ⋅ + = ⋅
τ

1
1 1 1 2 2 2 1 2

2 2
1 2 1 21 2

2 2

1

0,05 291,4 0,05 0,05 354 0,5
2,353 329,82,353 329,8

291,4 354
0,0212;

2,353 329,8

dB dT T dV dT T dV T T
B T V V VV V

−

−

   
= + + + + =   

    
 ⋅ ⋅

= + + + × 
 

 
+ = 

 
1

1 2 1 2 1 2 2

1 2 2 1 1 2 1

1

( ) ln

0,05 0,05 2 0,05 0,05 0,05
0,19�4

291,4 354 �2,� 291,4 354

0,0085 0,012.

C

C

dT dT dT dT dT dT dT T dT
T T T T T T T T T

−

−

 +
= + + + + + = −  

⋅  
= + + + + + 

 
=





dT

T





 — погрешность, связанная с отнесением D12 к сред-

нелогарифмической температуре, составляет ~ 0,85%.

( ) ( )

( )

2
2212

12
12

1
2 22 2 2

0,01
1,1 0,004 0,0052�

14

4,7 10 (0,0212) (0,012) 0,059;

dD
D

D

−

  δ = = + + +  
 

⋅ + + =

2
12 12 12 0,809 0,059 0,048 см /сdD D D= δ = ⋅ =  

Проверялись условия отношения систематической и слу- 
чайной погрешностей:



( )
12

12

0,048
4,25.

0,0113
dD

S D
= =

Так как условия (5) и (6) не выполняются, граница пог-
решности результата измерения определялась по соотно-
шению (7):

;kSΣ∆ = 

( )
2

12 2
12

2
2

1
1/ 2

3

1 0,048
0,0113 1/ 2 0,028;

3 1,1

dD
S S D

кΣ

  = + =  
   

   ⋅ + = 
   

( )
12

12
12

0,0124 0,059
1,9�.

0,0113 0,02511
3

dD
k

dD
S D

к

ε + +
= = =

+
+



Таким образом, граница погрешности измерения КВД 
составляет:

21,9� 0,028 0,055 см /с∆ = ⋅ =

и 

2
12 0,809 0,055 см /с.D = ±  
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Приложение 5

Результаты экспериментального  
исследования фактора  

термодиффузии αТ бинарных  
газовых смесей

Таблица 1 П 5. Термодиффузионное разделение S смеси Не—Ne  
(хНе = 0,0102, 0,0211, 0,0311)  

в зависимости от температуры. Р = 0,1 МПа 

Смесь х Не T1,  К T2,  К Tср,  К S,% Литература

He—Ne 0,0102 295,0 250,0 271,3 0,045 [232,  247]

220,0 253,8 0,0775

190,0 234,8 0,110

160,0 213,9 0,1513

130,0 190,5 0,1950

100,0 163,7 0,2380

80,0 143,2 0,2688

0,0211 295,0 250,0 271,3 0,0912

220,0 253,8 0,1537

190,0 234,8 0,2187

160,0 213,9 0,2950

130,0 190,5 0,3886

100,0 163,7 0,4887

80,0 143,2 0,5637

0,0311 295,0 250,0 271,3 0,1275

220,0 253,8 0,2250

190,0 234,8 0,3275

160,0 213,9 0,4425

130,0 190,5 0,5925

100,0 163,7 0,7675

80,0 143,2 0,8987
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Таблица 2 П 5. Экспериментальные значения фактора термодиффузии 
αТ бинарных смесей инертных газов при низких температурах  

(Р = 0,1 МПа) [232, 247]

Смесь х 1 (легкий) T1 T2 Tср αТ

Не—Ar 0,51 295,0 251,0 271,8 0,389

217,0 252,0 0,390

182,0 229,5 0,389

152,0 207,9 0,379

127,0 187,9 0,364

90,0 153,8 0,350

85,0 143,2 0,345

Ar—Kr 0,75 295,0 250,0 271,3 0,062

210,0 247,7 0,059

170,0 221,1 0,049

150,0 206,4 0,044

130,0 190,5 0,040

110,0 173,5 0,036

106,0 169,3 0,035

0,6 295,0 250,0 271,3 0,062

210,0 247,7 0,057

170,0 221,1 0,046

150,0 206,4 0,043

130,0 190,5 0,039

110,0 173,0 0,036

105,0 168,4 0,035

102,0 165,6 0,044

0,5 295,0 250,0 271,3 0,058

210,0 247,7 0,051

170,0 221,1 0,042

150,0 206,4 0,038

130,0 190,5 0,035

110,0 173,0 0,032

103,0 166,5 0,033

100,0 163,7 0,045

0,4 295,0 250,0 271,3 0,058

210,0 247,7 0,051

170,0 221,1 0,042

150,0 206,4 0,038

130,0 190,5 0,035

110,0 173,0 0,032
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Продолжение табл. 2 П 5

Смесь х 1 (легкий) T1 T2 Tср αТ

104,0 167,5 0,048

0,25 295,0 250,0 271,3 0,056

210,0 247,7 0,049

170,0 221,1 0,041

150,0 206,4 0,039

130,0 190,5 0,034

110,0 173,0 0,031

106,0 169,3 0,049

Ar—Xe 0,75 295,0 250,0 271,3 0,060

210,0 247,7 0,059

190,0 234,9 0,057

170,0 221,1 0,052

150,0 206,4 0,047

140,0 198,6 0,046

132,0 192,1 0,057

0,565 295,0 250,0 271,3 0,055

210,0 247,7 0,054

190,0 234,9 0,053

170,0 221,1 0,049

150,0 206,4 0,045

145,0 202,5 0,043

0,4 295,0 250,0 271,3 0,049

210,0 247,7 0,047

190,0 234,9 0,045

170,0 221,1 0,042

150,0 206,4 0,039

143,0 201,0 0,044

0,25 295,0 250,0 271,3 0,045

210,0 247,7 0,042

190,0 234,9 0,039

170,0 221,1 0,038

150,0 206,4 0,036

144,0 201,0 0,043

142,0 199,4 0,054

Kr—Xe 0,6 295,0 250,0 271,3 0,028

210,0 247,7 0,022

170,0 221,1 0,015
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Продолжение табл. 2 П 5

Смесь х 1 (легкий) T1 T2 Tср αТ

150,0 206,4 0,012

140,0 198,6 0,012

0,48 295,0 250,0 271,3 0,019

210,0 247,7 0,015

170,0 221,1 0,011

150,0 206,4 0,010

140,0 198,6 0,009

0,35 295,0 250,0 271,3 0,014

210,0 247,7 0,011

170,0 221,1 0,008

150,0 206,4 0,006

140,0 198,6 0,006

Измерения выполнены на двух установках, реализующих двухкол-
бовый метод [202, 208, 232, 247, 248]. Анализ изменения состава газа 
осуществлялся по методу катарометра. Исходные газы, согласно па- 
спортным данным, имели чистоту: Не — 99,985% Не, Аr — 99,987% Ar, 
Ne — 99,989% Ne, Xe — 99,99% Xe, Kr — 99,99% Kr.

Значения разделения для каждой концентрации и температуры 
определялось как среднее трех отдельных измерений. Отклонение 
каждого измеренного значения от среднего значения не превышало 
1—1,5%. Вероятная погрешность определения αТ составляла: 

3% для смеси Не—Ar, 10% для He—Ne, 5% для Ar—Kr, 3% для 
Ar—Xe, 12% для Kr—Xe.

Таблица 3 П 5. Экспериментальные значения фактора  
термодиффузии αТ смесей Аr—Kr и N2—Kr в зависимости  

от состава и температуры при Р = 0,05 МПа 

Смесь X1 T1, К  T2, К Tср, К αТ Литература

Ar—Kr 0,2 293,8 373,0 330,3 0,111 [247]

0,25 0,084

0,502 313,0 303,2 0,022

 338,0 315,0 0,035

373,0 330,3 0,057

0,7 293,8 373,0 330,3 0,054

0,9 0,020
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Продолжение табл. 3 П 5

Смесь X1 T1, К  T2, К Tср, К αТ Литература

N2—Kr 0,18 293,8 373,0 330,3 0,074

0,4 0,054

0,5 293,8 323,0 308,0 0,036

343,0 317,0 0,046

 363,0 323,0 0,047

373,0 330,3 0,045

0,6 293,8 373,0 330,3 0,028

Характеристики чистых газов: Аr — 99,987% Ar, Kr — 99,99% Kr, N2 
— 99,8% N2. 

Погрешность определения αТ составляет для смеси Ar—Kr ± 5,0%, 
для N2-Kr ± 6,5%.

Таблица 4 П 5. Экспериментальные значения фактора термодиффузии αТ 
смесей N2—Ar , N2—N2O и Ar—CO2 [202]

Смесь х 1 (легкий) T1, К T2, К Tср, К αТ Эксп. погр., %

N2—Ar 0,15 294,0 363,0 326,0 0,108 ± 4,0

0,2 0,095

0,3 0,082

0,4 0,126

0,5 328 310,4 0,096

363 326,0 0,097

388 336,7 0,125

410 345,6 0,131

0,6 363,0 326,0 0,115

0,7 0,133

0,8 0,145

N2—СО2 0,2 294,0 363,0 326,0 0,045 ± 4,0

0,3 0,052

0,4 0,058

0,5 294,0 323,0 308,0 0,054

345,0 318,1 0,064

363,0 326,0 0,062

385,5 335,6 0,064

410,0 345,6 0,065

0,6 0,058

0,8 0,055
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Продолжение табл. 4 П 5

Смесь х 1 (легкий) T1, К T2, К Tср, К αТ Эксп. погр., %

Ar—СО2 0,2 291,0 363,0 324,4 0,006 ± 6,0
0,3 0,013
0,4 0,019
0,5 291,0 328,0 308,8 0,024

345,0 316,5 0,020
363,0 324,4 0,022
373,0 328,6 0,019

0,6 363,0 324,4 0,022
0,7 0,020
0,8 0,016

Исходные газы, согласно паспортным данным, имели чистоту: Аr — 
99,987% Ar, СО2 — 99,8% СО2, N2O — 99,7% N2O, N2 — 99,8% N2.

Таблица 5 П 5. Экспериментальные значения фактора термодиффузии 
αТ смесей Не—N2O и Не—NH3 [208, 247]

Смесь х 1 (легкий) T1,  К T2,  К Tср,  К αТ Эксп. погр., %

Не—N2O 0,1 293,6 365,6 327,0 0,162 ± 4,3
0,15 0,205
0,21 0,285
0,3 0,299
0,41 0,373
0,5 347,2 318,9 0,371

359,2 324,2 0,433
365,8 327,0 0,375
395,2 339,8 0,470
413,2 346,6 0,489
430,1 353,2 0,518

0,6 365,6 327,0 0,425
0,7 0,453
0,75 0,554
0,8 0,579
0,85 0,625

Не—NH3 0,3 293,6 373 329,7 0,234 ± 4,8
0,4 0,278
0,5 345 317,9 0,280

373 330,1 0,299
393 338,5 0,343
413 346,5 0,353

0,6 0,331
0,7 0,328
0,8 0,335
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Таблица 6 П 5. Экспериментальные значения фактора термодиффузии αТ 
смесей СО2—NH3, Kr—N2O и Не—Н2 [247, 248]

Смесь
х1

(легкий)
Т1,  К Т2,  К Tср,K αТ

Эксп.  
погр.

СО2—NH3 0,2 293,5 373 330 0,0540 ±4,4

0,3 0,0429

0,4 0,0784

0,5 0,0963

0,6 0,0875

0,8 0,0868

Кr—N2O 0,1 293,6 373 330,1 0,052 ±5,0

0,2 0,057

0,3 0,289

0,5 323,0 307,8 0,015

348,0 319,3 0,016

373,0 330,1 0,017

393,0 338,5 0,019

415,0 347,3 0,020

423,0 350,5 0,021

457,0 363,3 0,022

0,7 373,0 330,1 0,018

0,75 0,013

Не—Н2 0,1 294,3 373,0 330,6 0,148 ±5,0

0,2 0,126

0,3 0,175

0,4 0,188

0,5 0,192

0,6 0,163

0,72 0,148

0,8 0,125

0,87 0,139
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Таблица 7 П 5. Экспериментальные значения фактора термодиффузии  
парогазовых смесей [215] (Р = 0,15—0,5)·105 Па

Смесь хпара Р,105 Па Т1,  К Т2,  К Тср,  К αТ

Ar—C2H5OH 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,089

273,0 295,0 283,7 0,091

294,4 323,0 308,3 0,109

363,0 326,3 0,111

0,3 294,7 373,0 330,8 0,113

388,0 337,1 0,114

398,0 341,2 0,118

413,0 347,4 0,116

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,084

273,0 295,0 283,7 0,085

294,4 323,0 308,3 0,092

343,5 317,5 0,095

363,0 326,3 0,098

0,3 294,7 373,0 330,8 0,099

388,0 337,1 0,101

398,0 341,2 0,101

413,0 347,2 0,103

0,06 0,15 273,0 295,0 283,7 0,071

294,4 323,0 308,3 0,075

343,5 317,5 0,079

363,0 326,3 0,082

0,2 294,7 373,0 330,8 0,083

388,0 337,1 0,086

398,0 341,2 0,087

413,0 347,2 0,090

Ar—C3H7OH 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,095

273,0 295,0 283,7 0,099

294,4 343,5 317,5 0,133

363,0 326,3 0,140

0,3 294,7 373,0 330,8 0,146

388,0 337,1 0,149

398,0 3421,2 0,151

413,0 347,2 0,155

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,091

273,0 295,0 283,7 0,095

294,4 323,0 308,3 0,114
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Продолжение табл. 7 П 5

Смесь хпара Р,105 Па Т1,  К Т2,  К Тср,  К αТ

343,5 317,5 0,122

363,0 326,3 0,127

0,3 294,7 373,0 330,8 0,136

388,0 337,1 0,144

398,0 341,2 0,146

413,0 347,2 0,152

0,05 0,15 265,0 295,0 279,5 0,088

273,0 295,0 283,7 0,091

294,4 323,0 308,3 0,108

343,5 317,5 0,114

363,0 326,3 0,120

0,2 294,7 373,0 330,8 0,129

388,0 337,1 0,135

398,0 341,2 0,141

413,0 347,2 0,143

N2—C3H7OH 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,107

273,0 295,0 283,7 0,115
294,4 323,0 308,3 0,158

343,0 317,5 0,192
363,0 326,3 0,201

0,3 294,7 373,0 330,8 0,193
388,0 337,1 0,220
398,0 341,2 0,224
413,0 347,2 0,240

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,095
273,0 295,0 283,7 0,102
294,4 323,0 308,3 0,128

343,5 317,5 0,137
363,0 326,3 0,161

0,3 294,7 373,0 330,8 0,161
388,0 337,1 0,171
398,0 341,2 0,189
413,0 347,2 0,204

0,05 0,15 265,0 295,0 279,5 0,088
273,0 295,0 283,7 0,092
294,4 323,0 308,3 0,109

343,5 317,5 0,121
363,0 326,3 0,136
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Продолжение табл. 7 П 5

Смесь хпара Р,105 Па Т1,  К Т2,  К Тср,  К αТ

0,2 294,7 373,0 330,8 0,140

388,0 337,1 0,153

398,0 341,2 0,181

413,0 347,2 0,196

Ar—C3H8O 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,097

273,0 295,0 283,7 0,099

294,4 323,0 308,3 0,124

343,5 317,5 0,140

0,3 294,7 373,0 330,8 0,141

388,0 337,1 0,149

398,0 341,2 0,151
413,0 347,2 0,152

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,094
273,0 295,0 283,7 0,095
294,4 323,0 308,3 0,107

343,5 317,5 0,115
0,3 294,7 373,0 330,8 0,130

388,0 337,1 0,141
398,0 341,2 0,142
413,0 347,2 0,145

0,05 0,15 265,0 295,0 279,5 0,090
273,0 295,0 283,7 0,091
294,4 323,0 308,3 0,094

343,5 317,5 0,101
363,0 326,3 0,110

0,2 294,7 373,0 330,8 0,130
388,0 337,1 0,131
398,0 341,2 0,140
413,0 347,2 0,143

Ar—C6H14 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,104
273,0 295,0 283,7 0,107
294,4 323,0 308,3 0,136

343,0 317,5 0,154
363,0 326,3 0,175

0,3 294,7 373,0 330,8 0,177
388,0 337,1 0,179
398,0 341,2 0,180

413,0 347,2 0,185
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Продолжение табл. 7 П 5

Смесь хпара Р,105 Па Т1,  К Т2,  К Тср,  К αТ

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,091
273,0 295,0 283,7 0,096
294,4 323,0 308,3 0,124

343,5 317,5 0,135
363,0 326,3 0,145

0,3 294,7 373,0 330,8 0,151
388,0 337,1 0,159
398,0 341,2 0,168
413,0 347,2 0,175

0,05 0,15 265,0 295,0 279,5 0,089
273,0 295,0 283,7 0,090
294,4 323,0 308,3 0,110

343,5 317,5 0,116
363,0 326,3 0,125

0,2 294,7 373,0 330,8 0,143
388,0 337,1 0,148
398,0 341,2 0,155
413,0 347,2 0,158

Ar—C7H16 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,102
273,0 295,0 283,7 0,112
294,4 338,0 315,2 0,181

358,0 324,1 0,207
0,3 294,7 373,0 330,8 0,212

388,0 337,1 0,220
398,0 341,2 0,220
413,0 347,2 0,232

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,094
273,0 295,0 283,7 0,100
294,4 338,0 315,2 0,161

358,0 324,1 0,190
0,2 294,7 373,0 330,8 0,191

388,0 337,1 0,201
398,0 341,2 0,208
413,0 347,2 0,213

0,05 0,15 265,0 295,0 279,5 0,089
273,0 295,0 283,7 0,093
294,4 338,0 315,2 0,129

358,0 324,1 0,146
0,2 294,7 373,0 330,8 0,166

388,0 337,1 0,179
398,0 341,2 0,190
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Смесь хпара Р,105 Па Т1,  К Т2,  К Тср,  К αТ

413,0 347,2 0,201
Ar—CCl4 0,01 0,15 265,0 295,0 279,5 0,156

273,0 295,0 283,7 0,162
294,4 323,0 308,3 0,194

343,0 317,5 0,206
363,0 326,3 0,217

0,3 294,7 373,0 330,8 0,220
388,0 337,1 0,226
398,0 341,2 0,230
413,0 347,2 0,239

0,03 0,15 265,0 295,0 279,5 0,148
273,0 295,0 283,7 0,153
294,4 323,0 308,3 0,177

343,5 317,5 0,187
363,0 326,3 0,196

0,3 294,7 373,0 330,8 0,199
388,0 337,1 0,215
398,0 341,2 0,217
413,0 347,2 0,220

0,05 0,15 265,0 295,0 279,5 0,138
273,0 295,0 283,7 0,141
294,4 323,0 308,3 0,161

343,5 317,5 0,169
363,0 326,3 0,176

0,2 294,7 373,0 330,8 0,186
398,0 341,2 0,204
413,0 347,2 0,213

Ar—C4H10O 0,01 0,5 294,7 373,0 330,8 0,151
388,0 337,1 0,159
398,0 341,2 0,161
413,0 347,2 0,169

0,03 0,3 294,7 373,0 330,8 0,145
388,0 337,1 0,151
398,0 341,2 0,156
413,0 347,2 0,163

0,05 0,2 294,7 373,0 330,8 0,139
388,0 337,1 0,142
398,0 341,2 0,150
413,0 347,2 0,154
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ПРИЛОЖЕНИЕ 6 

Таблица 1 П 6. Температурная зависимость фактора термодиффузии αТ   
бинарных смесей инертных газов. Расчет по методу Кestin et al. [39] 

Смесь Не—Ne  He—Ar  He—Kr  He—Xe

 Т,  К  αТ

xHe = 0,2

100 0,2353 0,2109 −0,2148 −0,2247

200 0,2659 0,2840 0,2925 0,3011

300 0,2635 0,3034 0,3152 0,3183

400 0,2611 0,2934 0,3087 0,3139

500 0,2574 0,2925 0,3019 0,3110

600 0,2538 0,2901 0,2974 0,3081

700 0,2506 0,2873 0,2943 0,3053

800 0,2477 0,2845 0,2917 0,3027

900 0,2452 0,2819 0,2895 0,3003

1000 0,2429 9,2795 0,2876 0,2982

1100 0,2408 0,2772 0,2857 0,2961

1200 0,2388 0,2751 0,2840 0,2942

1300 0,2370 0,2732 0,2823 0,2924

1400 0,2354 0,2714 0,2808 0,2907

1500 0,2338 0,2697 0,2793 0,2891

1600 0,2323 0,2681 0,2778 0,2875

1700 0,2309 0,2665 0,2765 0,2861

1800 0,2295 0,2651 0,2751 0,2847

1900 0,2282 0,2637 0,2739 0,2833

2000 0,2270 0,3624 0,2726 0,2820

2100 0,2258 0,26II 0,2714 0,2808

2200 0,2247 0,2599 0,2703 0,2796

2300 0,2236 0,2587 0,2691 0,2784

2400 0,2225 0,2576 0,2680 0,2773

2500 0,2215 0,2565 0,2670 0,2762

2600 0,2205 0,2554 0,2660 0,2752

2700 0,2195 0,2544 0,2650 0,2742

2800 0,2186 0,2534 0,2640 0,2732
2900
3000

0,2177
0,2168

0,2524
0,2515

0,2630
0,2661

0,2722
0,2713
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Продолжение табл. 1 П 6

Смесь Не—Ne  He—Ar  He—Kr  He—Xe

 Т,  К  αТ

xHe = 0,4

100 0,2590 0,2482 0,2576 0,2734

200 0,2920 0,3327 0,3497 0,3655

300 0,2892 0,3542 0,3757 0,3864

400 0,2866 0,3437 0,3686 0,3811

500 0,2828 0,3425 0,3608 0,3777

600 0,2792 0,3398 0,3557 0,3743

700 0,2759  0,3367 0,3520 0,3711

800 0,2730 0,3336 0,3491 0,3681

900 0,2704 0,3307 0,3466 0,3653

1000 0,2681 0,3281 0,3443 0,3628

1100 0,2659 0,3256 0,3421 0,3604

1200 0,2639 0,3233 0,3402 0,3581

1300 0,2621 0,3212 0,3383 0,3561

1400 0,2603 0,3192 0,3365 0,3541

1500 0,2587 0,3173 0,3345 0,3522

1600 0,2672 0,3155 0,3331 0,3504

1700 0,2557 0,3138 0,3316 0,3488

1800 0,2543 0,3122 0,3301 0,3471

1900 0,2530 0,3107 0,3286 0,3456

2000 0,2517 0,3092 0,3272 0,3441

2100 0,2505 0,3078 0,3258 0,3427

2200 0,2493 0,3065 0,3245 0,3413

2300 0,2481 0,3052 0,3232 0,3399

2400 0,2470 0,3039 0,3220 0,3386

2500 0,2460 0,3027 0,3208 0,3374

2600 0,2450 0,3015 0,3196 0,3361

2700 0,2439 0,3004 0,3185 0,3350

2800 0,2430 0,2992 0,3173 0,3338

2900 0,2421 0,2982 0,3163 0,3327

3000 0,2411 0,2971 0,3152 0,3316

xHe = 0,6

100 0,2889 0,3014 0,3216 0,3492

200 0,3249 0,4018 0,4346 0,4650

300 0,3217 0,4260 0,4652 0,4915
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Продолжение табл. 1 П 6

Смесь Не—Ne  He—Ar  He—Kr  He—Xe

 Т,  К  αТ

400 0,3189 0,4153 0,4574 0,4851

500 0,3151 0,4136 0,4484 0,4809

600 0,3114 0,4106 0,4424 0,4768

700 0,3081 0,4072 0,4381 0,4730

800 0,3052 0,4038 0,4347 0,4694

900 0,3026 0,4006 0,4317 0,4662

1000 0,3002 0,3977 0,4290 0,4631

1100 0,2980 0,3950 0,4265 0,4603

1200 0,2960 0,3925 0,4242 0,4577

1300 0,2941 0,3901 0,4220 0,4553

1400 0,2923 0,3879 0,4199 0,4530

1500 0,2906 0,3858 0,4180 0,4508

 1600 0,2891 0,3839 0,4161 0,4487

1700 0,2876 0,3820 0,4143 0,4467

1800 0,2861 0,3802 0,4125 0,4448

1900 0,2848 0,3785 0,4108 0,4429

2000 0,2834 0,3769 0,4092 0,4412

2100 0,2822 0,3754 0,4076 0,4395

2200 0,2810 0,3739 0,4061 0,4379

2300 0,2798 0,3724 0,4047 0,4363

2400 0,2787 0,3710 0,4032 0,4348

2500 0,2776 0,3697 0,4019 0,4333

2600 0,2765 0,3683 0,4005 0,4318

2700 0,2755 0,3671 0,3992 0,4305

2800 0,2735 0,3646 0,3967 0,4278

3000 0,2725 0,3635 0,3954 0,4265

xHe = 0,8

100  0,3278  0,3840  0,4279 0,4830

200  0,3677  0,5079  0,5742 0,6390

300  0,3639  0,5351  0,6107 0,6754

400  0,3608  0,5255  0,6029 0,6673

500  0,3570  0,5232  0,5927 0,6619

 600  0,3534  0,5198  0,5856 0,6568

 700  0,3502 0,5161  0,5805 0,6522

800 0,3474 0,5125 0,5763 0,6480

900 0,3448 0,5091 0,5727 0,6441
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Продолжение табл. 1 П 6

Смесь Не—Ne  He—Ar  He—Kr  He—Xe

 Т,  К  αТ

1000 0,3424 0,5060 0,5695 0,6406

1100 0,3402 0,5031 0,5665 0,6373

1200 0,3382 0,5004 0,5638 0,6342

1300 0,3363 0,4979 0,5613 0,6313

1400 0,3346 0,4955 0,5588 0,6286

1500 0,3329 0,4933 0,5566 0,6260

1600 0,3313 0,4912 0,5544 0,6236

1700 0,3298 0,4892 0,5523 0,6213

1800 0,3284 0,4872 0,5503 0,6190

1900 0,3270 0,4854 0,5484 0,6169

2000 0,3257 0,4836 0,5465 0,6149

2100 0,3244 0,4819 0,5447 0,6129

2200 0,3232 0,4803 0,5430 0,6110

2300 0,3220 0,4787 0,5413 0,6091

2400 0,3209 0,4772 0,5397 0,6074

2500 0,3198 0,4757 0,5381 0,6056

2600 0,3187 0,4743 0,5366 0,6039

2700 0,3176 0,4729 0,5351 0,6023

2800 0,3166 0,4716 0,5337 0,6007

2900 0,3156 0,4703 0,5323 0,5992

3000 0,3147 0,4690 0,5309 0,5977
 

Продолжение П 6

Таблица 2 П 6

 Смесь  Ne—Ar  Ne—Kr   Ne—Xe 

 Т,  К  αT

xNe = 0,2

100 0,0559 0,0769 0,0850
200 0,1187 0,1713 0,1880
300 0,1477 0,2169 0,2378
400 0,1626 0,2418 0,2652
500 0,1701 0,2555 0,2808
600 0,1731 0,2625 0,2890
700 0,1703 0,2605 0,2855
800 0,1692 0,2586 0,2828
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Продолжение табл. 2 П 6
 Смесь  Ne—Ar  Ne—Kr   Ne—Xe 

 Т,  К  αT

900 0,1686 0,2573 0,2836

1000 0,1679 0,2560 0,2844

 xHe = 0,4 

100 0,0620 0,0883 0,1001

200 0,1308 0,1960 0,2209

300 0,1622 0,2474 0,2788

400 0,1783 0,2752 0,3104

500 0,1863 0,2903 0,3279

600 0,1894 0,2978 0,3369

700 0,1866 0,2958 0,3336

800 0,1854 0,2936 0,3306

900 0,1847 0,2920 0,3312

1000 0,1839 0,2906 0,3319

xNe = 0,6

100  0,0696 0,1039 0,1217

200  0,1455 0,2291 0,2677

300  0,1800 0,2884 0,3370

400  0,1976 0,3200 0,3744

500 0,2062 0,3369 0,3947

600 0,2093 0,3448 0,4047

700 0,2066 0,3431 0,4019

800 0,2053 0,3405 0,3985

900 0,2045 0,3386 0,3988

1000 0,2036 0,3368 0,3992

xNe = 0,8

100 0,0792 0,1261 0,1553

200 0,1640 0,2761 0,3399

300 0,2023 0,3462 0,4266

400 0,2217 0,3832 0t4725

500 0,2311 0,4024 0,4968

600 0,2343 0,4108 0,5077

700 0,2318 0,4097 0,5066

800 0,2304 0,4066 0,5029

900 0,2294 0,4042 0,5025

1000 0,2284 0,4020 0,5023



220

Продолжение П 6

Таблица 3 П 6

 
 Смесь  Ar—Кr  Ar—Xe  Kr—Xe 

 Т,  К  αT

                    xAr = 0,2                                                                        xKr = 0,2

100 0,0246 0,0648 0,0406
200 0,0315 0,0302 0,0154
300 0,0693 0,0825 0,0278
400 0,0959 0,1193 0,0462
500 0,1153 0,1465 0,0605
600 0,1298 0,1671 0,0717
700 0,1408 0,1831 0,0806
800 0,1494 0,1958 0,0878
900 0,1561 0,2059 0,0937
1000 0,1613 0,2140 0,0986

                    xAr = 0,4                                                   xKr = 0,4 

100 0,0362 0,0710 0,0425
200 0,0333 0,0339 0,1623
300 0,0730 0,0907 0,0292
400 0,1010 0,1309 0,0485
500 0,1214 0,1606 0,0635
600 0,1366 0,1831 0,0752
700 0,1481 0,2006 0,0845
800 0,1571 0,2144 0,0920
900 0,1641 0,2253 0,0982
1000 0,1695 0,2341 0,1033

                    xAr = 0,6                                                                        xKr = 0,6

100 0,0280 0,0787 0,0446
200 0,0353 0,0387 0,0172
300 0,0773 0,1009 0,0307
400 0,1069 0,1455 0,0511
500 0,1284 0,1784 0,0668
600  0,1444  0,2033  0,0791
700  0,1566  0,2226  0,0889
800  0,1660  0,2377 0,0968
900  0,1734  0,2498 0,1032
1000  0,1790  0,2594 0,1086



Продолжение табл. 3 П 6

 Смесь  Ar—Кr  Ar—Xe  Kr—Xe 

 Т,  К  αT

                               xAr = 0,8                                                        xKr = 0,8
100 0,0302 0,0884 0,0469

З 0—0 0,0823 0,1140 0,0325
400 0,1138 0,1643 0,0540
500 0,1366 0,2013 0,0706
600 0,1536 0,2292 0,0835
700 0,1666 0,2509 0,0938
800 0,1765 0,2678 0,1022
900 0,1842 0,2812 0,1090
1000 0,1902 0,2919 0,1146

Таблица 4. Потенциальные параметры σij и ε12, полученные Kestin et al. 
[39], для обобщения коэффициентов переноса смесей инертных газов  

в области приведенных температур 1 ≤ T* ≤ 10

Смесь газов ε/k (K) σ (нм)

Не—Ne 19,44 0,2691
He—Ar 30,01 0,3084
He—Kr 31,05 0,3267
He—Xe 29,77 0,3533
Ne—Ar 64,17 0,3119
Ne—Kr 67,32 0,3264
Ne—Xe 67,25 0,3488
Ar—Kr 165,8 0,3464
Ar—Xe 182,6 0,3660
Kr—Xe 225,4 0,3753

Таблица 5. Потенциальные параметры для области низких Т* < 1,2  
(С6

* = С6 / εσ6)   и области высоких Т* > 10  (ρ* = ρ / σ и V0
* = V0 / ε  

температур [39]

Смесь газов С6
* = С6 / εσ6 ρ* = ρ / σ V0

* = V0 / ε 
Не—Ne 2,940 0,0788 10,60
He—Ar 2,681 0,0791 9,740
He—Kr 2,498 0,0772 10,89
He—Xe 2,346 0,0764 13,37
Ne—Ar 2,429 0,0795 9,235
Ne—Kr 2,424 0,0786 9,929
Ne—Xe 2,204 0,0785 11,20
Ar—Kr 2,426 0,0833 4,849
Ar—Xe 2,053 0,0835 4,878
Kr—Xe 2,051 0,0837 4,337
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