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ВВЕДЕНИЕ

До недавнего времени насчитывали пять типов фазовых равновесий:
кристалл —кристалл, кристалл — жидкость, кристалл — газ, жидкость—
жидкость и жидкость — газ. Теорию этих фазовых равновесий разрабо-
тали Коновалов1, Столетов2, Гиббс3, ван-дер-Ваальс4, Куенен5 и др.
Существовало и убедительное экспериментальное подтверждение тео-
ретических представлений.

Сейчас нам кажется удивительным, почему возможность существо-
вания еще одного типа равновесия — равновесия газ — газ (наличие ко-
торого можно было предположить хотя бы по простой аналогии) вообще
не обсуждалась вплоть до конца XIX столетия. Между тем во времена
Дальтона ученых удивляло6, что газы не ведут себя как жидкости и не
располагаются друг над другом согласно их удельным весам. Объясне-
ние такому поведению газов было найдено в том, что при низких давле-
ниях они механически (энергетически — по современной терминологии)
независимы.

Представление об энергетической независимости газов, верное толь-
ко при небольших давлениях, очень понизило интерес к поискам равно-
весия между газовыми фазами. Даже после того, как в 90-х годах XIX
века ван-дер-Ваальс, Камерлинг-Оннес и Кеезом 7· 8 высказали теорети-
чески обоснованное предположение о возможности существования тако-
го равновесия, прошло около 50 лет, пока появилась первая эксперимен-
тальная работа, проведенная Кричевским9. Результаты ее полностью
подтвердили предположения голландских ученых.

Такой большой разрыв объясняется не только живучестью концеп-
ции об энергетической независимости газов. Ван-дер-Ваальс и его уче-
ники справедливо предполагали, что явление ограниченной взаимной
растворимости газов возможно потому, что между жидкостями и сильно
сжатыми газами существует большое сходство. Отсюда казалось есте-
ственным искать это явление при больших давлениях. Отсутствие необ-
ходимых для этого технических средств — вторая причина, надолго за-
тормозившая экспериментальное подтверждение этого интересного яв-
ления. Его, однако, как мы увидим далее, можно обнаружить и при
сравнительно низких давлениях.

Но так или иначе, если заслуга теоретического предсказания и обо-
снования нового вида равновесия принадлежит голландским ученым, то
заслуга возвращения к жизни их забытых идей, экспериментальной про-
верки этих идей и дальнейшей разработки теории фазовых равновесий
с учетом этого нового равновесия целиком принадлежит советским уче-
ным ш .
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ВЗАИМНАЯ ОГРАНИЧЕННАЯ РАСТВОРИМОСТЬ ГАЗОВ

В работах ван-дер-Ваальса и его сотрудников содержалось не толь-
ко указание на возможность равновесия между двумя газовыми фаза-
ми, находящимися при температурах, больших, чем критические тем-
пературы обоих компонентов двойной смеси, но и предположения о ходе
критической кривой.
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Рис. 1. Критическая кривая
систем, дающих первый тип
расслоения. К—критиче-
ская точка менее летучего
компонента, Μ—макси-
мальная температура суще-
ствования равновесия газ —
газ, К' — верхняя критиче-
ская точка равновесия газ —

газ

Рис. 3. Критическая кривая си-
стем, дающих второй тип рас-
слоения. К — критическая точка
менее летучего компонента,
D — двойная гомогенная точка,
Μ — максимальная температу-
ра существования равновесия
газ — газ, К' — верхняя крити-
ческая точка равновесия газ —

газ

Поля ме-нее
летучего компонента

Рис. 2. Фазовая диаграмма
равновесия газ — газ перво-

го типа

Мойная да/я менее лет/чего компонента

Рис. 4. Фазовая диаграмма' равнове-
сия газ — газ второго типа. 1—4—
кривые равновесия жидкость — газ, 5,
6 — кривые равновесия газ — газ
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Согласно этим предположениям возможны два типа такого равно-
весия. Первый тип (к нему относятся системы, содержащие гелий)
характерен тем, что критическая кривая
(в координатах давление — температура),
отходящая от критической точки менее ле-
тучего компонента (рис. 1), направляется в
сторону высоких температур. Кривая выпук-
ла к оси температур и в точке Μ поворачи-
вает в сторону низких температур. Поворот
происходит при значительных давлениях, и
после него кривая направляется в сторону
критической точки более летучего компонен-
та. Фазовая диаграмма этого типа равнове-
сия показана «а рис. 2.

Второй тип. Критическая кривая (рис. 3),
отходящая от критической точки менее ле-
тучего компонента, направляется -сначала в
сторону низких температур. Кривая выпук-
ла к оси температур и проходит через мини-
мум— точку D. Ее название, согласно тер-
минологии ван-дер-Ваальса,— двойная го-
могенная точка. Затем кривая поворачивает
в сторону высоких температур, и далее ее
ход не отличается от описанного для перво-
го случая *.

Фазовая диаграмма этого типа равнове-
сия, как мы ее представляем себе сейчас,
изображена на рис. 4. В области темпера-
тур от критической температуры менее ле-
тучего компонента до температуры двойной
гомогенной точки существуют и равновесие
жидкость — газ, и газ — газ. В области же
температур от критической температуры ме-
нее летучего компонента до температурного
максимума Μ—только равновесие газ —
газ.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Фазовые равновесия между двумя газо-
выми фазами исследовали аналитическими
и синтетическими методами. Эти методы (де-
тали установок и техника эксперимента) до-
статочно подробно описаны в литературе 12.
Здесь можно только напомнить, что анали-
тическими называют такие методы, в кото-
рых составы сосуществующих фаз опреде-

Ряс. 5. Схема сосуда высокого
давления с пьезометром. /—·
металлический пьезометр (труб-
ка Кальете), 2 — стакан, 3—
ртуть, 4 — сосуд высокого дав-
ления, 5 — головка затвора,
6— прокладки, 7— грундбукса,
8— гайка, 9— вентиль для от-

ляют анализируя пробы, отобранные из бора пробы, 10— рабочая жид-
каждой фазы. Работая синтетическими ме- кость из мультипликатора
тодами, составляют смесь двух компонентов
известного количественного состава и затем наблюдают момент исчезно-
вения или появления одной из фаз, измеряя при этом температуру, даз-
ление или объем (или все эти параметры) системы.

* Мы не касаемся хода критической кривой в области, близкой к критической точке
более летучего компонента (см. например " ) .
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Большая часть работ, проведенных в нашей
стране, была выполнена аналитическими мето-
дами на установках с ртутным пьезометром
(рис.5) (трубка Кальете13). Пьезометр пред-
ставляет собой металлическую делительную во-
ронку, наполненную ртутью. Исследуемую смесь
известного состава приготовляют вне аппарата,
выпускают в пьезометр 14 и создают в установке
температуру и давление опыта. Происходит рас-
слоение. Верхнюю фазу выдавливают ртутью че-
рез верхний вентиль и анализируют. После того
как выйдет вся верхняя фаза, выдавливают ниж-
нюю фазу. Операции выдаливания фаз произво-
дят при постоянном давлении, накачивая снизу
в пьезометр ртуть под давлением рабочей
жидкости, которую подают мультипликатором
(рис. 6).

Применять ртуть при температурах, превы-
шающих 200°, нежелательно как с точки зрения
техники безопасности, так и вследствие того, что
она растворяется в сжатых газах. Поэтому при-
меняют безртутные установки15"18. В них смесь
создается в сосуде высокого давления, снабжен-
ном электромагнитной мешалкой, а составы фаз
определяют отбирая пробы фаз сверху и снизу
сосуда (рис. 7).

Синтетический метод для исследования рав-
новесия газ — газ в системе гелий — ксенон при-
менили Ароне и Дипен 19. Они приготовляли смесь
ксенона и гелия известного состава и наполняли
ею стеклянный пьезометр. Пьезометр помещали в
сосуд высокого давления со смотровыми окнами
(рис. 8). Смесь в пьезометре сжимали ртутью.
Наблюдая за появлением и исчезновением мени-
ска и отмечая значение давления, соответствую-
щее появлению и исчезновению пузырька верхней
или нижней фазы, можно построить фазовую
диаграмму системы. На этой установке можно
также измерить и объемы сосуществующих
фаз.

18 —

Рис. 6. Схема установки для исследования равно-
весия между двумя газовыми фазами при давле-
ниях до 20 000 ат. 1 — двухслойный сосуд высоко-
го давления, 2— гайка, 3— вентиль, 4— изолирую-

-2о щее кольцо, 5— головка затвора, 6— прокладка,
7— вытяжное кольцо, 8— электроввод, 9— головка
пьезометра, 10—соленоид, 11—якорь мешалки,
12— стакан со ртутью, 13— пружина, 14— клапан-
ная коробка, 15— обратный клапан, 16— уплотне-
ние поршня мультипликатора, 17— цилиндр высо-
кого давления мультипликатора, 18— поршень вы-
сокого давления, 19— поршень низкого давления,

20— цилиндр низкого давления

t
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Равновесие газ — газ первого типа начинается в критической точке
менее летучего компонента, которая, как правило, находится при неболь-
ших температуре и давлении. Пользуясь этим, Кричевский предложил,
а Ходеева20 осуществила метод, который состоит в следующем: в стек-
лянную ампулу известной емкости вводят менее летучий компонент в
таком количестве, чтобы его объем был равен критическому объему.
Измеряют критическую температуру вещества, затем добавляют неболь-
шое количество второго компонента и снова измеряют критическую тем-

От мультипликатора

Рис. 7. Схема безртутной установки для исследования равновесия
газ — газ при высоких давлениях и температурах: / — сосуд высо-
кого давления (сталь ЭИ437Б), 2—затвор, 3—соленоид, 4—МР·
шалка, 5— клапанная коробка, 6— сильфон для защиты мангани-
нового манометра, 7— манганиновый манометр, 8— вентиль для
отбора верхней фазы, 9— вентиль для отбора нижней фазы, 10—

вентильная коробка,11 — прессвентиль

пературу смеси. Если критическая температура больше [т. е. мениск
между фазами исчезает при большей температуре, чем критическая тем-
пература чистого компонента (менее летучего)], то это означает, что в
системе существует область равновесия газ—таз первого типа.

9 Успехи химии, № 5
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ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

После того как Кричевский и его сотрудники21"23 обнаружили явле-
ние ограниченной взаимной растворимости газов, было найдено еще-
25 систем, которые имеют область фазовых равновесий между двумя
газовыми фазами. Перечень всех систем приведен в табл. 1 *.

ТАБЛИЦА 1

Системы, в которых наблюдается равновесие газ — газ

Система

Аммиак — азот
Аммиак — метан
Аммиак — азот — водород трех сос-

тавов с 22,50 и 75% водорода
в смеси без аммиака

Аммиак —• азот — метан с 20 и 80%
метана

Аммиак — аргон
Азот — двуокись серы
Гелий —· аммиак
Гелий — двуокись углерода
Гелий — этилен
Гелий — пропан
Гелий — бензол
Гелий — метанол
Гелий — гексан
Гелий — двуокись серы
Гелий — ксенон
Гелий — ацетилен
Гелий — этан
Вода —· бутан
Вода — азот
Вода — двуокись углерода
Вода —· аргон
Гелий — закись азота
Гелий —фреон-12
Гелий — фреон-22
Гелий — фреон-114Б2
Гелий — бутан
Вода —· бензол
Вода — л-гептан
Вода — га-пентан
Вода — 2-метилпентан
Вода — толуол

Интервалы исследо-
вания

темпера-
тура, °С

90—175
45—100

90—120

55—110
70—140
35—40

125—175
25—100
25—150

100—150
300
245
245
175—200

5—65
36
32

200—430
300—350
250—350
350—400

37
25—122

100
216—223

—
265—300
295—355
300—352
300—355
280—310

давление,
а та

16 000
10 000

5 500

5 500
10 000

9 000
10 000
10 000
10 000
7 000
1 000
3 000
3 000
7 000
2 000

64
51

6 000
6 000
3 500
4 000

74
330
330
330

—
700
700
700
700
700

Ссылка на
литературу

21-23,25
23

23

26
27

28
24
24

29
30

31
31
31
31

19
20

20
15
32
16,17

33
34
35

J6
сб
37
38
38
38
38
38

Тип
равновесия
газ — газ

Второй
Второй

Второй

Второй
Второй
Второй
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Первый
Второй
Второй
Второй
Первый
Первый
Первый
Первый

—.
Второй
Второй
Второй
Второй
Второй

Рассматривая табл. 1, можно заметить, что все системы с гелием
дают расслоение первого типа. Расслоение второго типа, как правило,
наблюдается у систем, содержащих полярный компонент. Исключение
составляет вода: в системах с водой наблюдается расслоение и первого
и второго типа.

Мы опишем более подробно две системы: гелий — двуокись углеро-
да как представителя систем, дающих первый тип расслоения, и систе-
му аммиак — азот, систему с вторым типом расслоения.

* Из нее видно, что подавляющее число исследований этого явления проведено в
Советском Союзе.
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Система Не — СО 2

2 4 была изучена в интервале температур от 25 до
100° и давлениях до 10000 ат. На рис. 9 и 10 приведены фазовая диаграм-
ма и ход критической кривой. Рисун-
ки повторяют картину, изображенную на
рис 1 и 2. Отличие состоит в том, что кри-
тическая кривая реальной системы не по-
ворачивает с повышением давления в сто-
рону низких температур.

При температурах, меньших, чем кри-
тическая температура СОг, наблюдается
равновесие жидкость—газ. Кривые этого
равновесия (кривая растворимости гелия
в жидкой двуокиси углерода и последней
в сжатом гелии) начинаются в точке, со-
ответствующей давлению насыщенного
пара СО2 'при данной температуре. При
температурах, больших критической тем-
пературы СО2, кривые отходят от оси ор-
динат и образуют характерный рог. По
мере увеличения температуры рог посте-
пенно сглаживается.

Система NH3—N2. Эта система была
изучена при температурах от 90 до 175°
и давлениях до 16000 ат. На рис. 11 и 12
приведены фазовая диаграмма и ход кри-
тической кривой. Они схожи с рис. 3 и 4,
за исключением хода кривой при более
высоких значениях температуры и дав-
ления.

Рассмотрим подробнее фазовую диа-
грамму такой системы, изображенную на
объемном графике (рис. 13) в координа-
тах давление — состав — температура.
Здесь отчетливо видны две области фа-
зовых равновесий : равновесие жид-
кость— газ и равновесие газ — газ. Пет-
ли равновесия жидкость — газ начинают-
ся на кривой упругости пара менее лету-
чего компонента (в данном случае аммиа-
ка). Область составов, занимаемых эти-
ми петлями, уменьшается с повышением
температуры и стягивается в точку в кри-
тической точке менее летучего компонен-
та. В этом же интервале составов, но при
других давлениях, расположены кривые
равновесия газ — газ. Область этого рав-
новесия простирается и в сторону боль-
ших значений температуры, чем мритиче-
ская температура менее летучего компо-
нента.

На диаграмме ясно видна точка, со-
ответствующая температурному мини-
муму на критической кривой. Это точка D, в которой соприкасаются
кривые равновесия газ —газ и жидкость — газ. Она, по терминологии

Рис. 8. Схема установки для ис-
следования равновесия газ — газ
синтетическим методом. /— сосуд
высокого давления, 2— смотровые
окна, 3— пьезометр с газовой
смесью, 4— внутренняя часть теле-
скопической трубки, 5— ртуть, 6—•
поршень, 7— вода, 8— затвор, 9—
соленоид, 10— якорь электромаг-
нитной мешалки, //— постоянные
магниты, 12—термопарный карман,

13— вентиль
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ван-дер-Ваальса, называется двойной гомогенной точкой *. Двойная
гомогенная точка — особая точка. При повышении температуры выше
температуры этой точки происходит размыкание петель равновесия на
две части — кривые равновесия газ — газ и жидкость — газ. При пони-
жении температуры ниже температуры двойной гомоганной точки также

происходит размыкание петель, но
теперь уже вдоль оси давлений. При
этом образуются причудливой фор-
мы кривые растворимости газа в
жидкости (правые ветви) и жид-
кости в газе (левые ветви).. Можно
при этом заметить, чгго' в момент
размыкания (продольного) на кри-

Лг/ан
S000

кг/см*

6000

Хчш

40
Углекислый газ

Рис. 9. Равновесие газ — газ и жид-
кость — газ в системе гелий — дву-

окись углерода

<

н4

I

/

\

I
/Γ- ι :

о го чо

Рис. 10. Критическая
кривая в системе ге-
лий — двуокись углерода

вых появляются точки возврата (52), которые затем вырождаются в
точки максимумов растворимости газа в жидкости и жидкости в газе (Si).

Из рис. 13 видно, что кривые растворимости газа в· жидкости и жид-
кости в газе имеют, особенно вблизи двойной гомогенной точки, очень
сложную форму. Растворимость газа в жидкости под давлением сначала
растет с увеличением давления, проходит через максимум, затем умень-
шается и далее (если считаться с возможностью существования верхней
критической точки равновесия газ — газ) опять должна начать расти.

Растворимость жидкости в газе вначале уменьшается с давлением,
проходит через минимум, затем начинает расти, доходит до максимума,
снова падает, далее почти: не меняется с давлением; и,, наконец (если
вспомнить о верхней критической точке), может опять начать возрастать.

* Этот термин заимствован из теории складок41, на основании которой и были.пред-
сказаны существование и типы равновесия газ — газ.
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. Эта сложная форма кривых имеет теоретическое объяснение 10. Дело
в том, что и минимум и максимумы на кривых растворимости жидкости
Б газе и газа в жидкости — это точки, в которых становятся равными
парциальный мольный объем вещества и его мольный объем *.

кг/см3

пооо

паю

Аммиак

Рис. 11. Равновесия жидкость — газ и газ —
газ в системе аммиак — азот. /—данные2 1,
2— данные 23, 3— данные 25, 4— данные39, 5—

данные40

кг/см3

15000

10000

5000

t
i
1

/
/

У

6-

/

/

/
/

/
/

70 90 110 130 150 ПО 190'
Τ

Рис. 12. Критическая
кривая в системе ам-
миак — азот. Обозначе-
ния те же, что на рис. II

При низких давлениях парциальный мольный объем вещества в его бес-
конечно разбавленном растворе (и2) гораздо больше мольного объема веще-
ства в конденсированной фазе υ\. Но при увеличении давления значение о2

быстро приближается к υ°2 и сравнивается с ним, так как сжимаемость ϋ2

больше сжимаемости υ\. При этом наблюдают минимум растворимости жид-
кости в газе. При еще больших давлениях у3 становится меньше, чем vl и
растворимость начинает расти. Однако это уменьшение не может продол-
жаться бесконечно. При возрастании давления начинает увеличиваться меж-
молекулярное взаимодействие. Поэтому парциальный мольный объем вещества
в газовой фазе начинает расти. Он вновь становится равным мольному объему,
и на кривой появляется максимум растворимости.

При этом нужно считать растворитель чистым веществом.
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Мольная доля менее летучего
компонента

Рис. 13. Объемная диаграмма систем,
дающих второй тип расслоения

Состав

Рис. 14. Равновесия газ — газ и
кристалл"—газ в системах пер-

вого типа.
Pt — давление кристаллиза-

ции чистого менее летучего ком-
понента,

Рг — давление, при котором
в равновесии находятся газовые
фазы g'2 и gz и твердая s2, Я4 —
давление, при котором находятся
в равновесии две твердых фазы

sj и Sj и одна газовая g^

Аналогичные рассуждения пока-
зывают, что максимум растворимо-
сти газа в жидкости наступает при
давлении, когда мольный объем рас-
творяющегося газа равен парциаль-
ному мольному объему этого газа,
растворенного в жидкости.

На рис. 13 хорошо видно, что на-
личие кривых равновесия газ — газ
позволяет объяснить все 'известные
факты о фазовых равновесиях в
двойных системах. Становится, на-
пример, совершенно ясным, что 'Кри-
вые равновесия газ — газ не начи-
наются и не кончаются на кривой
упругости пара менее летучего ком-
понента и не имеют ничего общего
с кривыми равновесия жидкость —
газ. Понятно также, что точки мак-
симумов и минимумов на кривых —
это выродившиеся точки возврата,
образовавшиеся из двойной гомоген-
ной точки. Отсюда можно сделать
заключение, что если три исследова-
нии растворимости газа в жидкости
будет найден максимум растворимо-
сти, это означает, что в такой систе-
ме должна быть область равновесия
газ —газ.

Остановимся коротко на вопросе
поворота критической кривой. Рас-
сматривая растворы гелия как рас-
творы внедрения, Циклис и Жухо-
вицкий42 показали, что в этом слу-
чае вообще нет никаких оснований
ожидать поворота. Это, однако, не
означает, что его не может быть в
других случаях. Но если такой по-
ворот принципиально и возможен, то
он должен происходить три доволь-
но больших давлениях, когда из-за
дальнейшего изменения парциаль-
ного мольного и мольного объемов
растворимость газа вновь начинает
увеличиваться с давлением. Но при
таких больших давлениях может на-
чаться кристаллизация газов. В этом
случае критическая кривая вообще
не будет непрерывной. Равновесие
газ — газ пересечется с новым ви-
дом равновесия — равновесием кри-
сталл—'.газ (рис. 14).

Рассматривая эксперименталь-
ные данные о равновесии газ — газ

в исследованных системах, можно
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заметить, что для каждого из типов (первого и второго) эксперимен-
тальные данные хорошо 'повторяют рис. 2 и 4. Отличаются, конечно,
параметры кривых и в особенности координаты двойной гомогенной точ-
ки и температурный интервал между нею и критической точкой менее
летучего компонента. В этом отношении особенно характерна система
вода — азот. В ней двойная гомогенная точка находится при темпера-
туре 364°, то есть всего на 10° ниже критической
температуры воды. Для системы аммиак — азот %..~. =·...
она находится при температуре 87°, т. е. на 46°
ниже критической температуры аммиака, а в си-
стеме СО2—Н2О — при 260°, т. е. на 108° ниже
критической температуры воды.

Чтобы закончить рассмотрение существующих
экспериментальных данных, необходимо доба-
вить следующее. Были проведены визуальные на-
блюдения системы гелий — этилен29. Оказалось,
что процесс расслоения происходит мгновенно.
Вначале при сжатии гомогенной смеси наблю-
дают сильные вихревые токи, подобные конвек-
ционным токам. При достижении давления, при
котором происходит расслоение, появляется чет-
ко видный мениск (рис. 15). Его появление происходит быстро и со-
провождается падением «дождя» из капель более тяжелой фазы. Нали-
чие мениска опровергает утверждения о том, что равновесие газ — газ
является фазовым переходом второго рода 43.

На аналогичной установке со смотровыми стеклами методом капил-
лярного поднятия было измерено поверхностное натяжение на границе

раздела в системах гелий — этилен и
гелий—двуокись углерода44. Ока-
залось, что значение поверхностного
натяжения, например в системе ге-
лий— этилен при давлении 600 ат и
темп. 18° достигает ~0,5 эрг/см2.

Поверхностное натяжение в этих
системах растет с давлением и
уменьшается с температурой. Зави-
симость σ от Ρ может быть пере-
дана следующим уравнением:

Рис. 15. Мениск в системе
гелий — этилен

зрг/см'

15 КГ/см»

Рис. 16. Зависимость σ от (Р — Р к р ) 2

σ = α ( Ρ - Ρ κ ρ ) 2 ,

где α — постоянная, Ркр— критиче-
ское давление.

Из рис. 16 видно, что это условие выполняется в большом интервале
давлений.

Наконец следует остановиться еще на одном интересном явлении,
которое наблюдается в системах с областью ограниченной растворимости
газов. Речь идет о баротропном явлении. Оно состоит в том, что при
повышении давления верхняя фаза становится тяжелее и тонет в ниж-
ней. Вблизи критической точки (любого раановесия) кривая в коорди-
натах υ (удельный объем фазы на кривой сосуществования) и N2
(состав) является в первом приближении параболой, ось которой пер-

пендикулярна касательной, проходящей через критическую точку. Кри-
вые равновесия газ—газ (для второго случая) в координатах давле-
ние — состав симметричны по отношению к оси, проходящей через моль-
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ную долю, равную 0,5. Поэтому для кривых, вычерченных в координатах
ν — Л̂ 2, будет наблюдаться аналогичная картина.

На рис. 17 изображены кривые равновесий жидкость — газ и газ ••—
газ в координатах и — N%. С жидкой фазой состава А\ будет находиться
в равновесии газовая фаза А2. При большем давлении с фазой состава

Si находится в равновесии газовая фаза соста-
ва и объема В2. По мере приближения к двой-
ной гомогенной точке разница в объемах
уменьшается, а вблизи критической точки рав-
новесия газ — газ удельные объемы сосуще-
ствующих фаз делаются равными (D\ и D2).
Тогда фаза, в которой больше компонента с
большим молекулярным весом, имеет и боль-
ший удельный вес. Далее объемы фаз вновь
становятся (неравными, но теперь скорее умень-
шается объем фазы, содержащей компонент с
большим 'молекулярным весом, и баротропное
явление усиливается.

Таким образом, баротропное явление мо-
жет наступить тогда, когда молекулярный вес
жидкости меньше молекулярного веса газа, и
форма кривой равновесия газ — газ такова, что
ноды, соединяющие сосуществующие фазы,
могут стать параллельньими оси составов.

Впервые баротропное явление наблюдал
Камерлинг Оннес45 при исследовании равно-

весия жидкость — газ -в системе водород — гелий при 20,1° К. При иссле-
довании равновесия газ — газ баротропное явление наблюдали в системе
аммиак —азот, аммиак —азот —водород (с 22% водорода) и аммиак —
азот — метан (с 17% метана), а также в системах аргон — аммиак2 7·4 6,
вода — двуокись углерода 16· 17 и вода — аргон33.

Несмотря на то, что молекулярный вес воды меньше, чем бутана,
баротропного явления в этой системе не наблюдали *. По-видимому,
очень важно, чтобы форма фазовой кривой допускала условие парал-
лельности линии нод оси составов.

Рис. 17. Баротропное явле-
ние

Обычно изотропное вещество при температурах выше критической
называют газом. Поэтому равновесное состояние двух газовых фаз в
перечисленных системах можно безусловно считать равновесием газ —
газ. Заслуга теоретического обоснования равновесного существования
двух газовых фаз при сверхкритических температурах принадлежит, как
уже было указано, голландским физикам. Однако возможность такого
состояния системы обсуждалась независимо от них, но после них. Так,
Рендалл и Сосник 4 7 рассматривали газовые растворы аргона в этилене
при сверхкритических температурах. Откладывая значения активности
γ компонента против его мольной доли, они пришли к выводу, что уве-
личение константы а в уравнении Гильдебранда могло бы привести к

* Это подтверждает правильность экспериментальных данных, согласно которым:
в системе наблюдается равновесие газ — газ первого типа (в чем сомневается Шней-
дер 4 8 в связи с работой38).
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математическим условиям, необходимым для разделения смеси на две
фазы. Однако для этого значение lg у должно было вырасти до такой
величины, что они посчитали это невероятным. В конечном счете указан-
ные авторы пришли к убеждению о невозможности расслоения.

Шоттки 49, исходя из общих соображений о причинах распада гомо-
генной смеси на две фазы, допускал возможность существования равно-
весия газ — газ при высоких давлениях. По-видимому, ни Шоттки, ни
Рендалл и Сосник не знали о работах ван-дер-Ваальса и высказывали
свои соображения до появления экспериментальных работ в этой
области.

Уже после того как эти работы были опубликованы, Додж 5 0 в 1944 г.
писал «... системы, состоящие из газов и паров, всегда гомогенны. Никто,
никогда не наблюдал больше, чем одну газовую фазу». Впрочем, впо-
следствии Линдрос и Додж 18 повторили исследования системы амми-
а к — азот и, найдя расслоение, убедились в ошибке Доджа.

Гильдебранд51 в третьем издании своей книги писал: «... газы без-
гранично смешиваются и поэтому не выдвигают проблем растворимо-
сти...» *.

В «астоящее время уже никто не может оспаривать, что при темпе-
ратурах, больших, чем критические температуры обоих компонентов,
может существовать область, где система гетерогенна. Но некоторые
авторы считают, что наблюдаемое явление следует называть равнове-
сием между двумя жидкими фазами 52· 53, поскольку плотность фаз при
высоких давлениях почти не отличается от плотности жидкости. Дру-
гие5 4·5 5 полагают, что это равновесие между газом и жидкостью. Шней-
дер 4 8 говорит: «так называемое равновесие газ — газ» и не может пред-
ставить себе, почему критическая кривая равновесия жидкость — газ
непрерывно (для первого типа) переходит в кривую равновесия газ —
газ. Дискуссия по этому поводу, на которой в данной статье останавли-
ваться невозможно, опубликована (см. 5 6).

Здесь же уместно сказать следующее. Из рис. 13 становится ясно, что
равновесие газ — газ не имеет никакого отношения к равновесию жид-
кость— газ. Тот факт, что в одной и той же области температур, но при
разных давлениях, проходят две кривые фазовых равновесий, вовсе не
означает, что оба фазовых равновесия принадлежат к одному и тому же
типу. Известно, например, что в той области температур, где проходит
кривая равновесия жидкость •— пар, может проходить кривая равнове-
сия жидкость — жидкость. Но на этом основании никто не причисляет
эти равновесия к одному и тому же типу. Кстати, Шнейдер 4 8 допускает,
что критическая кривая равновесия жидкость — газ может изогнуться
и непрерывно перейти в критическую кривую равновесия жидкость--·-
жидкость. Но если возможно это, то почему же невозможен переход к
равновесию газ — газ?

Ван-дер-Ваальс и Кометами 5 7 писали: «... Отсюда следует, что (как
заметили Камерлинг Оннес и Кеезом) в этом случае при строгом соблю-
дении терминологии придется говорить о равновесии двух газовых фаз.
Действительно, нет никакого основания называть жидкостью одну из двух
фаз на совершенно замкнутой складке, и поэтому здесь надо было бы

* Интересно в связи с этим отметить, что недавно Мальнев и Пекар °8, теоретически
рассмотрев газ, в котором большой процент молекул возбужден на один и тот же
электронный энергетический уровень (например, в лазерном режиме), показали, что
вследствие аномально больших межмолекулярных сил возможно распадение такого·
газа на две фазы разного (по количеству возбужденных молекул) состава. Это разде-
ление может происходить даже при атмосферном или еще меньшем давлениях.
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говорить о равновесии газ — газ при всех температурах, превышающих
критическую температуру второго компонента».

Нужно еще раз сказать, что самым неправильным названием явля-
ется равновесие жидкость — газ: исследованное равновесие не начина-
ется и не кончается на кривой равновесия жидкость — газ чистого ком-
понента. Можно добавить к этому, что этот вопрос неоднократно
-обсуждался 58. Совсем недавно Роулинсон 5 9 привел веские доказатель-
ства в пользу названия газ — газ.

НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ТЕОРИИ

По мере накопления экспериментального материала становится все
более необходимым дать теоретическое объяснение наблюдаемым экспе-
риментальным фактам.

Вопрос о предсказании возможности расслоения газовых смесей и
даже предвычисления параметров критических точек расслоения решал-
ся бы относительно просто, если бы существовало уравнение состояния,
передающее поведение рассматриваемых двойных смесей. Тогда, исполь-
зуя известные термодинамические соотношения (1) и (2):

( / 2 д л г л = о, (1)
(a2 in μδΝΐ)ΡΤΚ = о, (2)

где /г — летучесть компонента, Ν2 — его мольная доля, К — критическая
фаза, можно рассчитать давление и состав критической точки. Однако
такого уравнения нет и, как заметил Раковский б0, «огромной мощности
аппарат термодинамики спотыкается о наше незнание действительных
уравнений состояния» *.

Подобный расчет можно было бы осуществить также, если бы в на-
ллем распоряжении находились экспериментальные данные о зависимо-
сти объема газового раствора и компонентов смеси от давления и соста-
ва при разных температурах. Тогда, рассчитав летучесть компонента
раствора, можно построить график в координатах In f2 против N2. Нали-
чие на таком графике точки перегиба с горизонтальной касательной (см.
например,61) означает, что в системе есть область расслоения.

Чаще всего такие данные в литературе отсутствуют, а получить их
экспериментальным путем сложнее, чем непосредственно исследовать
•фазовые равновесия в системе.

Из литературы известны попытки судить о возможности появления в
данной системе области равновесия газ—газ, сравнивая свойства со-
ставляющих систему компонентов. Расслаиваться должны те смеси,
компоненты которых имеют не столько сильное межмолекулярное взаи-
модействие, сколько разное.

Так, Креглевский 6 2 воспользовался параметром растворимости Гиль-
дебранда (Δ) и показал, что, чем больше разность между значениями
Δ2 компонентов смеси, тем вероятнее расслоение смеси. Параметр рас-
творимости определяется выражением (3):

Δ = — (£»1/з (3)

* Шефер6 3 сделал попытку применить для этой цели уравнение состояния с ви-
риальными коэффициентами. Найдя значения этих коэффициентов, Шефер весьма слож-
ным путем вычислил условия расслоения в системе Ν2 — ΝΗ3 и получил хорошее сов-
ладение с экспериментом.
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Здесь Ε — энергия компонента, υ — мольный объем. Согласно
гипотезе ван-Дранен 6 4 в критической точке отрицательная потенциаль-
ная энергия вещества E=zl2RTKp· Следовательно, для критической точки
справедлива зависимость (4):

Д2 = з / а (4)

В табл. 2 приведены значения Δ2 компонентов исследованных смесей.
Из табл. 2 видно, что, действительно, у всех расслаивающихся смесей

ТАБЛИЦА 2

Значения Δ2 компонентов исследованных смесей

Компонент

Не

н 2Ν»
С 4 Н 1 0

с 6 н 1 2С3Н8

сн4Аг

5,23
33,25

126,0
425,8
507,8
370,6
190,7
150,7

"кр·
см'3/моль

57,7
65,7
90,3

258,0
283,0
200,0

99,0
75,5

(Д)г, am

11,2
63,2

172,0
204,0
221,0
227,0
237,0
246,7

Компонент

СвНв

с2н4со2

so2сн,он
NH3

н2о

гкр- °к

526,1
283,1
304,1
430,4
513,0
406,1
647,0

см'/моль

260,0
124,0

93,3
123,7
129,0

72,9
54,7

(Δ)2, am

266,4
381,0
399,0
228,0
490,0
685,0

1460,0

разность значений Δ2 компонентов значительна. Тем не менее критерий
Креглавского является приближенным. Он не позволяет дать количест-
венной оценки параметров расслоения. Кроме того, в ряде случаев рас-
чет приводит к ошибочным результатам. Например, для системы амми-
а к — водород разность в значениях Δ2 аммиака и водорода больше, чем
для системы аммиак — азот, а расслоение в системе аммиак — водород
не найдено.

Более строгий критерий расслоения предложил Темкин 65. Использо-
вав уравнение состояния ван-дер-Ваальса для двойной смеси и уравне-
ние для свободной энергии по Гельмгольцу, он нашел условия возник-
но(вения так называемой продольной складки на поверхности в коорди-
натах свободная энергия — объем — состав, что, в соответствии с
теорией складок41, и есть условие расслоения смеси.

Для расчета по этому критерию необходимо найти значения коэффи-
циентов αλ и а2 уравнения состояния для чистых компонентов и а1 2 для
двойной смеси. Расслоение в системе возможно, если выполняется урав-
нение (5) для смеси неполярных компонентов * и уравнение (6) для
смесей, содержащих полярные компоненты:

% < 0,053 а2 (5)

Из уравнений (5) и (6) видно, что расслоение возможно, если для
смеси неполярных компонентов величина а.\ значительно меньше а2, а
для смеси с полярными компонентами a J 2 меньше полусуммы значений
«ι и а%. Расчет показывает, что все системы с гелием должны расслаи-
ваться. Опыт подтверждает расчет. Оказывается, расслаиваются даже
смеси гелия и ксенона — двух благородных газов. Согласуются с рас-
четом и данные о расслоении систем, содержащих воду.

* По существу уравнение (5) есть частный случай уравнения (6), если считать, что

«12= V αια2.
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Однако и этот критерий является приближенным, так как в его осно-
ве лежит уравнение состоялия ван-дер-Ваальса. А оно, как известно,
только качественно, да и то не полно описывает поведение вещества при
высоких давлениях.

Расслоение однородной системы, в том числе и фазовое превращение
типа газ — газ, поистине служит пробным камнем для любой статисти-
ческой теории конденсированного состояния вещества.

В теории, основанной на использовании метода коррелятивных функ-
ций, фазовые переходы связываются с особенностями интегральных
уравнений для этих функций. Весьма плодотворными оказались попытки
связать фазовый переход кристалл — жидкость с наличием точек вет-
вления в интегральном уравнении для одноиндексной унарной функции
распределения.

В работах 6 6 интересующий нас здесь фазовый переход рассматрива-
ется с точки зрения статистической теории услов!ных распределений.
В ней фазовый переход связан с особенностью конфигурационного ин-
теграла. Последнее непосредственно распространяется и на сами функ-
ции распределения (в данном случае так называемые двухиндексные
коррелятивные функции). Это можно проследить и на обратной зави-
симости. Если состояния однородной системы не могут быть реализо-
ваны, то соответствующие им функции распределения, допустим, самые
младшие Fn, должны обратиться в нуль, что обращает в бесконечность
конфигурационный интеграл. Поэтому знание уже младшей функции
распределения (для двойной системы — двух таких функций) позволяет
установить приближенное условие фазового перехода, не прибегая к
вычислению самого конфигурационного интеграла.

Так, для разбавленных двойных растворов получены конечные оцен-
ки, позволяющие установить, возможно или невозможно наступление
расслоения типа газ — газ; при этом учитываются параметры молеку-
лярного взаимодействия.

Критерием расслоения в данном случае служит параметр β, равный:

3,31 — σ4

β = * — , (7)
Tr*

где r 0 — радиус молекулярного объема (У = 4/ЗЛТ3

0), ε и σ — параметры
потенциала Леннарда — Джонса, k — постоянная Больцмана, Τ — темпе-
ратура.

Оказывается, что характер изменения β примерно одинаков для очень
многих веществ. При критической температуре β ~4—5, в тройной точке
β~28 для жидкой фазы и 34 для твердой.

При вычислении параметра β для двухкомпонентной системы в зна-
менатель уравнения (7) подставляют значения Τ и г0 для менее летучего
компонента (в дальнейшем, например, для воды), а значение е и σ для
более летучего (неполярного компонента). При этом значение β для слу-
чая, когда расслоение газ — газ первого типа возможно в окрестностях
критической точки менее летучего компонента, должно быть больше, чем
его значение в критической точке (т. е. 4—5).

Из экспериментальных данных видно, что особенности фазового рав-
новесия, известные прежде как особенности гелиевых растворов (наличие
характерного рога на кривых давление — мольная доля вблизи критиче-
ской точки менее летучего компонента), присущи и другим двойным си-
стемам, компоненты которых не находятся в резком энергетическом
различии друг от друга. Такими и являются все рассматриваемые ниже
системы с водой. В табл. 3 приведены значения β для ряда двойных си-
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ТАБЛИЦА з

Значение

Система

Бутан — вода
Бензол — вода
Пропан — вода
Октан — вода

β

-21
- 2 8
- 4 2
- 8 2

β для систем, содержащих воду

Расслоение
первого

типа

ВОЗМОЖНО
то же
» »
» »

Система

Метан —· вода
Этан — вода
Азот — вода
Двуокись углерода—вода

Ρ

2,4
7,3
2,0
4,0

Расслоение
первого

типа

невозможно
то же
» »
» »

стем (водных растворов) в окрестности 'Критической точки воды (для
всех приведенных систем критическая плотность воды больше плотности
растворенного компонента в его критической точке).

Эксперимент подтверждает расчеты. Расслоение в системе вода —
бутан принадлежит к первому типу. В системах вода — азот и вода —
двуокись углерода равновесия газ — газ первого типа не обнаружено.
В этих системах наблюдается равновесие газ — газ второго типа.

Попытки применить для расчета расслоения методы статистической
теории «свободного объема» сделана недавно в работе 19.

Полученные сравнительно недавно новые результаты, касающиеся
систем, состоящих из гелия и соединений фтора, не укладываются в рам-
ки ни одной из перечисленных теорий.

По критериям Креглевского, Темкина и Ротта эти системы (Не —
— CC1F3, Н е — C H F 3 , Не — CH2 = CF3, He — SF6), казалось бы должны
были иметь область равновесия газ — газ первого типа. Эксперимент
показал, что такой области у перечисленных систем нет20'34.

Вместе с тем смеси гелия с другими соединениями фтора, например,
Не —C 2 Br 2 F 4 (фреон-114Б2), Не —CHC1F2 (фреон-22), Не — CC12F2

(фреон-12) ведут себя нормально35· 36.
По-видимому, новое и интересное здесь в необычном поведении газо-

вых растворов соединений фтора. Известно 51· 59· 67, что жидкие растворы,
содержащие углеводороды, и их фторпроизводные также отличаются
необычным поведением.

Из описанных экспериментов ясно, что существование или отсутствие
области равновесия газ — газ первого типа в смесях гелия и соединений
фтора связано с особенностями строения этих соединений. По-видимому,
отрицательную роль в осуществлении расслоения играет полярность
связи С — F и малый размер атома фтора. Последнее допускает сбли-
жение гелия и фтора, что может вести к поляризации гелия и возник-
новению дополнительного взаимодействия, при котором расслоение
невыгодно *.

По мере уменьшения числа атомов фтора в молекуле из-за введения
хлора, брома или водорода расслоение возникает.

Обнаруженное сравнительно недавно явление ограниченной взаим-
ной растворимости газов долгое время рассматривали как экзотику.
Можно надеяться, что изложенный в обзоре материал рассеет это заблу-
ждение.

Равновесие газ — газ—распространенное явление. Оно займет свое
место в ряду фазовых равновесий. С этим явлением придется считаться

* На что обратил наше внимание Я. К. Сырки».
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не только исследователям, занимающимся изучением фазовых равнове-
сий, но и технологам. Его нужно учитывать и сейчас (так как это равно-
весие начинается при давлениях и температурах, обычных для многих
технологических процессов химической и нефтяной промышленности) и
особенно в будущем, когда в химию в полном масштабе придут высокие
давления.

Это явление будет, несомненно, использовано для объяснения многих
фактов геохимиками, занимающимися проблемами образования и миг-
рации нефти, а также учеными, имеющими дело с гидротермальными
синтезами в стенах лабораторий и наблюдающими эти процессы в при-
роде.

Можно не сомневаться, что число экспериментальных работ, посвя-
щенных изучению равновесия газ—газ, будет расти и соответственно·
будут расширяться наши знания об этом новом и интересном явлении
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