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В первоначально однородных смесях газов различного 
молекулярного веса под действием сил тяжести к градиен
тов температуры может нарушиться однородность состава. 
Причиной второ будет взаимная диффузия компонент смеси» 
и в установившемся состоянии компоненты смеси будут час
тично разделены.

В настоящей статье обсуждается возрос о разделении 
бинарной газовой смеси типа водород-азот под действием 
внешних сил и термодиффузии.

Показано, что разделение, вызываемое силой тяжести 
и инерциальными силами, незначительно и основной вклад 
в разделение дает термодиффузия. Подсчитаны величины тер- 
мпдиффузионного разделения для различных концентраций во
дорода в интервале температур 3Qü°-500üK. Подученные дан
ные хорошо согласуются о экспериментом.

%

I* Разделение под действием внешних сил.

Рассмотрим смесь газов W2-R 1 , находящуюся в цилинд
ре высотой h и радиуса R < Направление продольной 
оси цилиндра совпадает с направлением силы тялести, вра
щение цилиндра производится вокруг продольной оси.

Во внешнем поле с потенциалом Ф (х ,у , г ) условия 
термодинамического равновесия смеси будут иметь вид

J U i +ГП; Ф Н И . У / )  = C O n s t  U )
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пь -  масса і  ~й~ молекулы*
L = 1,2 (индекс 2 здесь и далее относится: к водо-

рода). ' -
Воспользуемся выражением +  для идеальных газов 

[1 ,2 ]
Jui* кТ tnP + UT Cn П; + .(2 )

P - давление-. T  - абсолютная температура*

и = 4 +  . -  моля] :ая концентрация L -й комлонен-
2 .
4 Г

ТЫ »

+Г/- функция только температуры*
Подставив (2) в ( I ) , подучим для Hi- выражение :

Г  п 'і (  - Ф(о)) j
п . (X1H1I ) / г ш ш І І Г. . .   * П  L

E  П.Шекр/-ггч(Ф(*Л.Ч - ФС»)} 7
/  ’ 1 T t

> . ■ ( 3 )  ■

где п ; (о) -  концентрация при ф (х ,у , я ) = Ф

г д е  j**i ~ х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  L ~й~  к о м п о н е н ты , с м е с и .

I .  Разделение в пола сил тяжести;

Если гравитационное поле направлено по оса ? , тог
Ф U X t o '  Ф М * а h

где а -  ускорение в полз силы тяжести.

h = I  -; Z e -  высота, принятая за начальную,
Тогда (3) перепишется в вндз;

/  /гг. а  Л ,
f i  (It)-  h m s j ü . il  j J T z L  ( 4 )

£  Hi(O). IXp (• t f f A )
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Подсчёт доказывает, что при небольшой разнице высот 
( h ~  г.бсятков метров ) разделение будет весьма невели
ко, Да*® при больших ускорениях. Например: 
яри А = іО м* ci - IO-g , г г(о) = 10%
подучим: пг = 10,02%

2. Разделение во вращающемся цилиндра.

Вращение цилиндра с газом эквивалентно введению поля 
с потенциалом Ф = где T -  расстояние от оси
цилиндра 

OJ -  угловая скорость.
Для этого случая (3) запишется в виде:

/  т, ( со с  J1i
n  d )_ nY Y  eU L  L Z E l Z L

‘ " Г ш о  t*p(  U 1J  15)

Разделение будет токе весьма незначительно. Например,
при<лЛ20—I  , t - 2  м разделение будет такого же порад

еет

ка; как и в первом случае,.
Таким образом, разделение смеси, как в случае дей

ствия сил тяжести, так и во вращающемся цилиндре будет 
ве ьма незначительно,

П. Разделение смеси в результате термодиффузии.

Несколько большее разделение достигается при термо- 
диффузии, т .е .  диффузии, вызванной наличием в смеси гра
диента температуры* Рассмотрим смесь газов, заключенную 
* цилиндре ( стоящем вертикально), между торцами которо
го поддерживается постоянная разность температур. Чтобы 
исключить влияние конвекции, верхний торец имеет большую 
температуру; Т ' * Т  *

. Теории этого процесса была развита в работах Чепмена 
и Энскога [3] • Из этой теории следует, что однородность
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составе наблюдается только при однородности температуры*
наличие же температурного градиента вызывает градиент 
концентраций* а именно:

d  п ь - U i  Q T
С/ Г  ~  * т T  d i r

откуда* считая Ur постоянна«, получим.

Пг “ tlL *- Uf CfI jr  * (6)

где п. = ~ г  ~ объемная концентрация "легкой 11 компонеа-

f n ;
ты в области с температурой T  .

H2 -  в области с температурой T t .

лич,|на лПі п nE  пі называете.! разделением и иа 
(6 ) видно, что при kr >ü f Anl >о т .е .  концентрация 
"легкой” компоненты будет выше в области

Коэффициент Ut называется "термоди^узионным отно
шением" и будет обсуждаться ниже. Здесь отметим, что

Rf ,а  следовательно* зависит от:
1) отношения масс и диаметров 2-х видов молекул ( Ur воз
растает с увеличением этого отношения ) ,
2) природы межмолвщулярных сил: Ur максимально, ког
да молекулы взаимодействуют как упругие шары*
5) относительного содержания двух компонент:

L  = ocT "■ , (7)

где терыодйффузионнвя постоянная ОД слабо зависит от 
п ш пг . йз (7) видно, что Ur максимально при 

п, ~ * сильно уменьшается при уменьшении концентрации
любой компоненты.

Анализ экспериментальных данных показывает, что б 
довольно широком диапазоне температур, для данного сос- , 
тава смеси, д п 2 возрастает линейно с увеличением & п у  
т .е .  , что в этой области температур Ut зависит толь
ко от состава смеси.



Например, по данным Грю [+ ], кт не зависит от тем
пературы пределах 160-600¾ . Мы в евоем рассмотрении 
ограничиваемся следующей областью температур: T--3Ö0ÜK,
T 1 =300-500¾ . Таким обр, лом, для подсчета разделения 
adобходимо задаться составом смеси и вычислить термодиф- 
фузионное отношение Rr  .

Величина L r может быть вычислена лишь в первом приб
лижении и только для простейших идоь взаимодействия мо
лекул, к которым относятся^ в частности, следующие:
1 ) . молекулы взаимодействуют как твердые шарц%
2) о молекулы отталкиваются с силой F  = Й 0 
где Ä -  постоянная силы взаимодействия.

t  -  расстояние между молекулами.
В первом приближении выражение для кт имеет вид

—   Н,П,~ GE - п  п, ( 8 )
Г к 0и п + 0 2п + Я и п{п ,  ' > CT

> À  » І являются довольно сложными функциями 
интегралов столкновений* Вычисление этих интегралов пред
ставляет .большие математические трудности и может быть 
проведено только для простых видов взаимодействия моле
кул, например, для модели твердых шаров.

Множитель 5 (C -I) при использовании этой модели до
стигает своего максимального значения равного I .

Величины в (8) зависят от отноше
ния масс и закона взаимодействия как одинаковых, так к
неодинаковых молекул. Для оценки степени приближения зако
на взаимодействия молекул к модели твердых шаров вводят 
отношение термодиффузионных постоянных

Q - кг „ + г  
, r ^ k  ( ^ )  +Coo) 1 ( 9 )

где HjCĝ J и CttoJ -  рассчитань по модели твердых шаров. 
Величина Kr зависит от относительного содержания ком
понент ещё меньше, чем и поэтому может служить ха
рактеристикой смеси» Теоретический расчет Rt ? к сожале
нию, возможен только для смеси изотопов и для случая с
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очень большим отношением аасс  молекул W  « Тем не
менее, Px1 неоднократно •оценивалось, как эксперименталь
но, так и теоретически и для смеси Rt = 0,57 (9)

I -  4% 2 -  14%
X ~ расчетные данные 
& -  экспериментальные данные

Таким образом, зная отношение масс, объемные концент
рации компонент смеси и подсчитав J i ; J 2 ; Q1 ; Q1 ; Qu
можно подсчитать + о т о  к (с с«0 ) и воспользовавшись

/
(9  и 9 ) 3 определить +  и Rf  для данного состава 
смеси.

Изложенным выше методом были подсчитаны +  и Ut для 
смеем Иг - /V2 а концентрацией водорода 4% и 14% • Значе
ния Q1 ; Q2 ; Qf2 ; і была в з я т  з табли
цы [4] ПридЛ), Полученные данные приведены в таблиц© I .



Т а б л и ц а  I  ,

4% 14%

0*23 0*24
к  т 0,009 0*029

Из таблицы видно, что г слабо зависят от состава сме
си* Эти значения ОД совпадают со значениями, приводимыми 
различными авторами ( [4] прил.5 ) .  По значениям Ur при
веденным в табл* I  , бы^и расчитаны разделения смеси Ht mNl 
для 4¾и 14% Hjl . Температура при расчетах: T = 3000K,
T f= 300-500°К. По данным расчета были построены графики 
зависимости от in  Tl ( приведенные на р и с .І ) . Дпя 
сравнения с экспериментом были использованы данные йббса 

[4] для концентраций водорода 4.7$ и 10*7$. Эксперимен
тальные данные для 10*7% былл пересчитаны для 14% H1 . йз 
графиков видно, что совпадение расчетных данных с экспери
ментом достаточно хорошее*
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