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ПОВЕРХНОСТНЫЕ И ПРИМЕСНЫЕ ЭФФЕКТЫ 
ПРИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ ВИРИАЛЬНЫХ

КОЭФФИЦИЕНТОВ
Д у д ч и к  Г .  I I . ,  КулегаЬв  Г .  Г .

Изложен общий подход к оценке поверхностных и примесных эф
фектов при экспериментальном определении вириальных коэффициен
тов. Установлены знак и амплитуда отклика второго вириалъного коэф
фициента на возмущение, вносимое в газовую систему адсорбционными 
процессами на поверхности стенки сосуда. Показана существенная роль 
примесей как в адсорбционных процессах, так и в интерпретации экспе
риментальных данных о вириальных коэффициентах чистых газов.

Наиболее распространенным методом построения уравнений состояния 
индивидуальных газов и газовых растворов является представление экс
периментальных данных об их объемном поведении в вириальной форме

оо
z =  PV/RT  =  l + ^ B n+1(T)/Vn, (1)

П— 1

где ъ — коэффициент сжимаемости, р — давление, V — мольный объем, R  — 
газовая постоянная, Т — температура, Bn+i (Т) — соответствующий вири- 
альный коэффициент, определяемый обычно [ 1 ] либо методом Мичельса 
с помощью ЭЦВМ, либо экстраполяцией изотерм на нулевую плотность 
в координатах Кейеса,

В Д Т ) =  lim  [F (z — 1 )Ь  п =  1 (2̂
о

и
п

Вп+1 (т) =  П т  \ v n [z -  1 -  £  в п (V _1]}r  , п >  2. (2')

Важным достоинством вириалъного уравнения состояния является пря
мая связь вириальных коэффициентов с межмолекулярными силами, поз
воляющая в ряде случаев в рамках выбранной модели оценивать ее пара
метры, необходимые для расчета широкого набора свойств [2]. Важно и 
то, что с помощью (1) можно интерпретировать на языке межмолекуляр
ных взаимодействий отклонение от идеальности любого равновесного свой
ства реальных систем. Надежность данных о вириальных коэффициентах 
и их производных но температуре приобретает при этом особое значение.

В работах 13, 4] показано, что конфигурация термодинамической по
верхности состоянии реального газа может существенно искажаться в 
эксперименте вследствие практической невозможности избавиться от про
явления поверхностных и примесных эффектов. В наибольшей степени их 
роль проявляется в области параметров, примыкающей к фазовому пере
ходу, приводя к заметному смещению точек перехода. В то же время ис
ключение области иродиороходных явлений позволяет хорошо согласовы
вать экспериментальные данные, полученные в различных лабораториях 
различными методами |5 |.  Мри экспериментальном исследовании вири
альных коэффициентов, например [6, 7], обнаружено, что результаты 
Батчера и Дадсона для двуокиси углерода, полученные при низких (/?< 
<0,2 МПа) давлениях, отличаются от данных при высоких давлениях Ми-
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чельса и сотрудников на величину, превышающую оцененную погрет 
ность их определения. Сложность использования уравнения (2) для одно 
значного определения второго вириального коэффициента гелия и азота 
по рГГ-измерениям в области очень низких давлений отмечалась в [8], 
где обнаружена нелинейность изотерм в диаграмме Кейеса при достаточ
но больших мольных объемах газа.

Возможными причинами указанных расхождений и аномалий, как и 
в области высоких давлений, могут быть процессы адсорбции исследуемо
го газа на поверхности сосуда, влияние примесей, а также перекрестные 
эффекты — селективные процессы адсорбции основного вещества или при
меси. Рассмотрим последовательно роль каждого из этих факторов в ти
пичных условиях эксперимента.

Будем считать, что при данных давлении и температуре из общего 
числа молекулы N  в сосуде постоянного объема V,, на его минимальной 
геометрической поверхности S0~Vol3 адсорбируется Na молекул (Na<.N). 
Говоря о геометрической поверхности сосуда, мы тем не менее учитываем, 
что даже для тщательно отполированной поверхности характерны шеро
ховатости, которые практически исключают зеркальное отражение падаю
щих молекул (для молекул водорода при комнатной температуре и высо
те шероховатостей <10-7 м отражаются лишь молекулы с углом падения 
>89°56' [9]). Величина Na по [9] определяется произведением потока 
молекул на стенку

п=8,33-1022р (МТ)'к (3)
и времени оседлой жизни молекул на поверхности

т = т 0 exp (QJRT) . (4)
Здесь п — число молекул, ударяющихся об 1 м2 поверхности за 1 с, р — 
давление в Па, М  — мольная масса исследуемого газа в кг/моль, т0— 
^10~13 с —обратная частота колебаний атомов подложки, Qa — теплота 
адсорбции в Дж/моль. Тогда

оо
ЛГа =  6,93.10і°Гог/» [і + ^ j Bn+1(T)/lVn] ( T / M ) ^ e x V (QJRT)/V.  (5)

П= 1

В результате адсорбции в объеме V0 останется количество молекул

A N = N - N a= (N AV0- N aV)/V,  (6)
где N A — число Авогадро. Эту же разность AN можно интерпретировать 
как увеличение реального мольного объема газовой фазы

AN=NaVJ(V+AV),  AV>0,  (б')
откуда

A V=NaV / ( N - N a) (7)

и при условиях Na<.N, z—1<1 (достаточно большой мольный объем; для 
уравнения только со вторым вириальным коэффициентом последнее усло
вие примет вид 5 2(7’)<У )

A V ^ N aV/N=tV,  (7')
где

t=A ( Т / М ) exp(QJRT) IVt1', (8)
А=1,15-10-13. Тогда возмущенный адсорбцией мольный объем

F * = (l+t)V,  1»*>0. (9)

Сопоставляя (1) с соответствующим выражением для возмущенной си
стемы при одинаковых температурах Т

со

У .  Р*п (T)/Vn, (Г)
п=1 II— 1

z* =  p*V*/RT  =  1 +  Вп+1 (Л /Т*" =  1 +

m 2



Рис. 1. Адсорбционное возмущение изо
терм выше (I) и ниже (II) температу
ры Бойля: 1 -  невозмущенпые, 2 -  воз

мущенные изотермы

Рис. 2. Возмущение адсорб
цией второго вириальиого 
коэффициента чистого газа 
(обозначения см. на рис. 1)

можно получить соотношение между возмущенным адсорбцией и невоз
мущенным коэффициентами сжимаемости

Az =  a * - z  =  - ^ [ l - ( l  +  *)-n] Вп+1 (T)/Vn
71=1

и вириальными коэффициентами

B t+1(T) =  Bn+1(T ) / ( l+ t )n.

( 10)

(И)

В случае п=  1 — уравнение (1) только со вторым вириальным коэффи
циентом — из (10) получаем

A zn=l^ - t B 2(T)/V,  (Ю')
которое приводит к следующему (рис. 1) качественному результату:

< 2 , Г > Г б; 
=  z, Т  =  Т Б; 
>  z ,T  < Г С;

(12)

где Тв — температура Бойля. В этом же приближении из (11) следует, 
что адсорбционные эффекты на поверхности сосуда в индивидуальной га
зовой системе поворачивают температурную зависимость второго вириаль- 
ного коэффициента вокруг точки Бойля как полюса по часовой стрелке 
(рис. 2).

Полученный результат (11) свидетельствует о том, что наблюдавшие
ся в [8] положительные (Vi (zt—1) — V2 (z2— 1) > 0  при F i> F 0 и T=const) 
отклонения второго вириальиого коэффициента гелия при Т > Т Е не могут 
быть объяснены адсорбцией исследуемого вещества (для азота в [8] по
лучены данные, качественно согласующиеся с (11)). Более того, можно 
утверждать, что зарегистрированные для гелия отклонения порождены 
возмущением, которое значительно больше адсорбционного по абсолютной 
величине и имеет противоположный знак отклика.

Рассмотрим теперь проявление адсорбционных эффектов в системе с 
примесями. По аналогии с (5), для числа адсорбированных молекул имеем

к-
N,im == «Пі, (13)

і=1

где і — индекс компонента ^-компонентной газовой смеси, m — смеси. При 
уже использованных выше допущениях о слабой неидеальности и не 
слишком развитой адсорбции число адсорбированных молекул г-того сор-
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та из системы, подчиняющейся закону Дальтона,
Nai= A x ; r hV0‘h exp (QaJRT)/VmM-h, (14)

где
/•

*і* =  (Ni -  К а , ) / У  №  ~  Nai) (15)
1=1

— возмущенный состав газовой смеси, установившийся в результате изби
рательной адсорбции компонентов и определяемый методом последователь
ных приближений подстановкой (14) в (15) с начальным приближением

I-
xi =  Ni/ Z Ni (15')

г=1
— составом исходной смеси.

Аналогичный (8) параметр адсорбционно-примесного возмущения при
мет вид

1: '■

= X  Xi*tm i= A T 'U~V ° U X  [Xi* ехр ш м у м р -  ( 1б)
І—1 І— 1

Анализ уравнения (16) показывает, что присутствие примесей может как 
ослаблять, так и усиливать адсорбционное возмущение по сравнению с 
индивидуальной газовой системой. Например, в бинарной газовой смеси 
(1 — индекс растворителя, 2 — примеси) t i2>U тогда, когда

(1-х ,*)exp( Q J R T ) /ЛГ,*> (1-х ,*)exp (Qaj R T ) /М,7’
или

Qa2- Q al> R T \n { M jM l)/2.
Итак, наличие примеси принципиально не меняет характера адсорб

ционного возмущения — соотношение между вириальными коэффициента
ми подчиняется все тому же условию (11), однако уравнение связи меж
ду теоретическим для растворителя В 2 п) (Т) и определяемым в опыте воз
мущенным примесью вторым вириальным коэффициентом /І,<ІЖСП) (Т) при
мет вид

Я<п) (Т) =  х 'Г  [(1 +  U  В<Г"} (Т ) -  2х1*хі*В?і) (Т) -  х Т в ^  {Т)\,
(17)

где і?а12> (Т ) и В22) (Т )  вторые' вириальные коэффициенты для молекул
растворителя и примеси и молекул примеси. В этом случае знак и аб
солютная величина отклика на адсорбционное и примесное возмущения 
будут определяться конкуренцией нескольких факторов: параметром ад
сорбционно-примесного возмущения tn, скорректированным с учетом это
го возмущения составом смеси х,* и характером примеси, выраженным че
рез ее собственный и перекрестный с растворителем вторые вириальные 
коэффициенты.

Приведем некоторые численные оценки адсорбционных и адсорбцион
но-примесных возмущений для гелия, азота и ксенона и их взаимных га
зовых растворов. При выполнении этих расчетов предполагалось, что 
поскольку речь идет об относительно слабой неидеальности (достаточно 
низкие давления и относительно высокие температуры), характер адсорб
ции — мономолекулярный. Это автоматически следует и из условия резко
го уменьшения энергии адсорбции с ростом номера слоя [10]. Сведения 
о теилотах адсорбции газов на различных металлических поверхностях, 
немногочисленны и разноречивы, однако для оценок достаточно знать по
рядок этих величин. Для ксенона теплота адсорбции на никеле [11] име
ет величину 29,3 кДж/моль, на палладии достигает 42,7 кДж/моль [12], 
примерно в 3 раза превосходя теплоту испарения при нормальном атмо-
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Таблица 1
Температурная зависимость адсорбционного параметра возмущения 

t для чистых газов

г, к 1 0 м Ю" v=o,oi 10»tvJ4 м 10” =0,01 О 2 10* <г=0,01

(Не)
Qа=1,7 кДж/моль

№ )
Qа=17 кДж/моль

(Хе)
<2а=29 кДж/моль

200 7,1 4,4 32 20 200 130
250 6,5 4.0 4,8 3,0 30 19
298 6,2 3,9 1.4 0,9 0,75 0,47
350 6,0 3,8 0,57 0,36 0,10 0,06

Д Е И Р Э Д Г 1*''’ * Таблица 2
Концентрационная зависимость адсорбционно-примесного параметра 
возмущения для смеси гелий -  ксенон при различных температурах

жН е М8 tm (200 К ), м 1010 ‘тп У о/з (298 К)’ м

1,0000 0,0071 0,62
0,9999 2,0 1,4
0,999 20 8,0
0,99 20 0 75
0,9 2000 740

сферном давлении 12,6 кДж/моль [13]. В этом же масштабе увеличены 
избранные для оценок теплот адсорбции теплоты испарения гелия и азо
та [13].

В табл. 1 приведены характерные величины адсорбционного парамет
ра возмущения fr=0,oi, вносимого в объемное поведение газа поверхностью 
шара единичного радиуса (г=0,01 м). Величина возмущения резко зави
сит от теплоты адсорбции и температуры и может достигать значитель
ных величин даже при относительно высоких температурах: 1,3% для ксе
нона при Г=200 К.

Результаты, приведенные в табл. 2, показывают, насколько чувстви
телен параметр адсорбционно-примесного возмущения tm к малым при
месям: добавка 0,01% ксенона к гелию увеличивает tm в 300 раз при Т — 
=200 К.

Полученные качественные результаты позволяют сделать вывод о прак
тической значимости и важности оценок адсорбционных и адсорбционно
примесных эффектов при экспериментальном определении pVT-свойств 
газов, вириальиых коэффициентов и особенно при молекулярной интер
претации получаемых термодинамических данных, поскольку определе
ние параметров потенциалов межмолекулярного взаимодействия, напри
мер [14], энергий димеризации [15] и т. п. сопряжено с использованием 
не только искаженных вторых вириалъных коэффициентов, но и их про
изводных по температуре, которые могут вносить в определяемые пара
метры большую погрешность, к сожалению, вовсе не учитываемую в по
добных работах. Представляется целесообразным также специальное 
экспериментальное исследование влияния разнородных внешних воздей
ствий на определяемые в опыте вириальные коэффициенты.

Авторы признательны Я. В. Радыно за полезное обсуждение.
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