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Теоретическое обоснование и экспериментальное подтверждение су­
ществования ограниченной взаимной растворимости газов (*, 2) позво­
лили дополнить описание фазовых равновесий в двойных систе­
мах (3,4) и создать общую качественную картину этих равновесий (2).

Согласно развитым представле­
ниям, центральной точкой двойной 
системы является так называемая 
двойная гомогенная точка, в кото­
рой происходит слияние критических 
точек равновесий газ — газ и жид­
кость— газ (точка D на рис. 1). 
При повышении температуры от То 
до Т\ происходит отрыв петель рав­
новесий газ — газ и жидкость — газ 
друг от друга, причем давление кри­
тической точки равновесия газ — газ 
возрастает, а давление, критической 
точки равновесия газ — жидкость 
падает (точки К\ и К'\ на рис. 1).

При повышении температуры 
петли равновесия жидкость — газ 
охватывают все меньшую область 
составов, пока, наконец, не превра­
щаются в точку при критической 
температуре наименее летучего ком­
понента. ' Рис. 1. Общая картина фазовых рав-

При понижении температуры ни- новесий в двойных системах
же температуры двойной гомогенной
точки также происходит размыкание петель равновесий, но при этом 
петли раздвигаются не параллельно оси давлений, а параллельно оси 
составов, вырождаясь в две ветви кривых (Т3 на рис. 1). Правая часть 
кривых является ветвью жидкой фазы, т. е. кривой растворимости газа 
в жидкости. Эта кривая начинается с нулевого значения растворимости 
при давлении, равном упругости насыщенного пара жидкости при данной 
температуре.

Вначале растворимость увеличивается медленнее, чем давление, за­
тем проходит через максимум. Наличие максимума было доказано 
экспериментально (5) и обосновано теоретически (б).

Пройдя через максимум, растворимость уменьшается сначала бы­
стрее, чем давление, затем на кривой появляется точка перегиба, и 
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дальше, повидимому, растворимость уже мало зависит от давления. 
Часть кривой выше максимума (точка S3 на рис. 1) еще не подтверж­
дена экспериментом.

Левая часть кривых Т3 является ветвью газовой фазы, т. е. кривой 
растворимости жидкости в газе. Форма этой кривой, а именно, наличие 
минимума растворимости жидкости в газе (точка R3) и расположенной 
за минимумом точки перегиба, экспериментально подтверждена (7,8) 
и термодинамически обоснована (9).

Кривая растворимости жидкости в сжатом газе начинается при дан­
ной температуре, когда давление равно давлению насыщенного пара 
исследуемого вещества. При этом давлении молярная доля вещества в 
газовой фазе равна единице.

Растворимость жидкости в газе при низких давлениях уменьшается 
■с давлением медленнее, чем давление, затем, достигнув минимума, с 
дальнейшим ростом давления увеличивается быстрее, чем давление. Да­
лее кривая растворимости достигает точки перегиба, и соответственно 
этому растворимость жидкости в газе начинает увеличиваться медлен­
нее, чем давление.

Выше мы указывали, что при понижении температуры ниже темпе­
ратуры двойной гомогенной точки происходит размыкание петель равно­
весий, в результате чего получаются две описанные нами ветви.

Совершенно ясно, что при изменении температуры от Го до Т3 фор­
мирование ветвей происходит не сразу, а постепенно, с переходом через 
ряд форм.

Двойную гомогенную точку D можно рассматривать не только как 
точку слияния критических точек равновесий газ — газ и жидкость - — 
газ, но и как совпадение точек возврата левых и правых ветвей равно­
весия жидкость —газ. Поэтому ветви должны при понижении темпера­
туры принять форму кривых Г2. Тогда становится ясным, как произошли 
точки S3, т. е. максимум растворимости газа в жидкости и точка экстре­
мума на кривой растворимости жидкости в газе. Это постепенно «выро­
дившиеся» точки возврата S2.

Мы поставили себе целью исследовать форму кривой растворимости 
жидкости в газе в непосредственной близости к двойной гомогенной 
точке, чтобы экспериментально подтвердить существование точек воз­
врата. Для этой цели была выбрана система азот — аммиак, для кото­
рой имеются данные по ограниченной взаимной растворимости газов.

Из предыдущих работ (2) известно, что температура двойной гомо­
генной точки равна для этой системы 87°. Интересно было изучить 
растворимость жидкого аммиака в азоте при температурах, близких 
к 87°.

Известно, однако, что исследование в непосредственной близости к 
критическим параметрам затруднено резкими изменениями состояния си­
стемы, происходящими при малейшем нарушении заданных условий. По­
этому мы решили измерить растворимость жидкого аммиака в азоте при 
температурах 75 и 80°.

Описанная в литературе (|0) установка, на которой были проведены 
опыты, была несколько переконструирована, а именно, на ней теперь 
можно было производить перемешивание содержимого пьезометра с по­
мощью электромагнитной мешалки. Одновременно нам удалось произ­
вести несколько определений растворимости азота в аммиаке. Результа­
ты опытов приведены на рис. 2.

Обсуждение результатов

На рис. 2 две левые ветви — это кривые растворимости жидкого 
аммиака в сжатом азоте при температурах 75 и 80°. Точки а (темпера­
тура 75°) нанесены по данным (и). Правая ветвь — это растворимость 
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азота в жидком аммиаке. Точки б нанесены по данным (12). Как видно 
из рисунка, кривые имеют характерную форму, описанную нами выше.

Левая ветвь для 75° имеет минимум растворимости при давлении 
—500 ат и точку экстремума при давлении —1000 ат. При 80° несколько 
возрастает давление минимума (~600 ат) и сдвигается точка экстремума.

Рис. 2. Растворимость жидкого аммиака в сжатом азоте 
и азота в жидком аммиаке

Необходимо отметить, что наибольший разброс точек приходится 
именно на давление точки экстремума. Это связано с тем, что здесь ма­
лейшее изменение давления приводит к большим изменениям раство­
римости. Поэтому мы сочли более правильным не проводить на изотер­
ме 80° в этой области сплошной кривой. Однако из рис. 2 совершенно 
ясна тенденция кривой к образованию точки возврата, аналогично 
изображенной на рис. 1 точке

На правой ветви ясно виден максимум растворимости газа в жид­
кости. И точка экстремума, и точка возврата, и точка максимума лежат 
в области давления от 1000 до 1300 ат., что вполне совпадает с дав­
лением двойной гомогенной точки для этой системы, известным из ли­
тературы (') и равным ~ 1100 ат.

Все изложенное, как нам кажется, вполне подтверждает развитую 
ранее картину фазовых равновесий в двойных системах, а именно: 
точка экстремума на кривой растворимости аммиака в азоте по мере 
приближения температуры к температуре двойной гомогенной точки 
превращается в точку возврата, которая, слившись с точкой возврата 
на правой ветви, дает двойную гомогенную точку; наличие в системе 
точки экстремума на кривой растворимости жидкости в газе и макси­
мума на кривой растворимости газа в жидкости указывает на то, что 
такая система должна иметь область взаимной ограниченной раство­
римости газов.

Автор выражает благодарность проф. И. Р. Кричевскому за помощь 
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