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Скорость диффузии компонента двойной системы определяется 
градиентом его химического потенциала (х)

, D° d^2 ,,dm2 = — -^qc2 ~^dt, (1)

где dtn2 — количество продиффундировавшего компонента 2 через се­
чение q за время dt по направлению х; р2— химический потенциал 
компонента и D°— коэффициент диффузии. Так как р2=/(^2), где 
Х2 — мольная доля компонента, то

, D° /д(л2\ dN2 dc2 ,,dm2 = 5f ?Сг лг rr^-^-dt.RT * \dN2 )p, t dc2 dx

Если обозначить для сокращения
р._  D° ( ду.2 \ dN2 

“ RT Cz\dN2 ) р, r~d^ '
то

dm2 = — D*q dt. 4 ах

(2)

(3)

(4)

Уравнение (4) имеет вид обычного уравнения Фика. D*, в отличие 
от D" — истинного коэффициента диффузии, можно назвать кажущимся 
коэффициентом диффузии.

В критической точке двойной системы критическая изотерма имеет 
точку перегиба с горизонтальной касательной

(^2 / дИ2)Р, т = 0; (dV2 / dN^p, т = 0.
Поэтому на критической изотерме у.2— И2 существует вблизи крити­
ческой точки участок, где химический потенциал компонента почти 
не зависит от состава. Следовательно, в критической области скорость 
диффузии должна быть практически нулевой даже при значительном 
концентрационном градиенте. На это указывал Д. П. Коновалов еще 
в 1903 г.: «В критической области диффузия должна протекать чрез­
вычайно медленно, и относительно изменения концентрации растворы 
можно характеризовать как находящиеся в безразличном равновесии» (2).

До настоящего времени влияние критических явлений на скорость 
диффузии, насколько нам известно, не было исследовано. Поэтому 
предположение о практическом прекращении диффузии в критической 
области пока не имеет экспериментального подтверждения. Но о за­
висимости кажущегося коэффициента диффузии от состава можно 
судить на основании термодинамических соотношений.
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В работе (3) установлено, что пограничная кривая Т — N2 для рав­
новесия жидкость — жидкость в системе фенол — вода вблизи крити­
ческой точки имеет форму параболы второй степени. Вблизи крити­
ческой точки форма пограничной кривой Г — N2 связана с производной 
химического потенциала по мольной доле компонента термодинами­
ческим уравнением (4)

)р, сосущ 2'1 I dN2)P j. УдР^/Р.г’

где ' и " — индексы равновесно сосуществующих фаз; Н — теплосо­
держание. Если пограничная кривая Г—N2 вблизи критической точки 
является параболой второй степени

(^. К - М)2 = 2а (Тк - Т), 
то

и
(6)Z\ 1 UC2

Для критической изотермы

Р- 7ка (7>

Из уравнения (6) видно, что есть все основания ожидать практи­
чески полной остановки диффузии вблизи критической точки. Мы 
оценили приближенно, во сколько раз в критической области кажу­
щийся коэффициент диффузии меньше истинного. Мы вычислили по 
данным о теплотах образования и теплоемкостях растворов фенол — 
вода (5) производную д2Н / dN2 и нашли ее равной — 150 кал/(мольная 
доля)2, а для пограничной кривой Т—N2 в этой системе равно» 
4,8-10-4 (мольная доля)2/°С (3). Тогда (по уравнению (7)) р =830 кал/(моль- 
ная доля)3. В опыте 4 (табл. 1) производная d^2)dN2, отнесенная 
к средней концентрации между крепким и слабым растворами (36,5 вес.% 
фенола), равна 0,022 кал/мольная доля. Тогда Z)* = 4,5-10~6 D°.

Данная работа была посвящена экспериментальному исследованию 
влияния критических явлений на скорость диффузии в системе фенол — 
вода, имеющей верхнюю критическую точку при 66,4° и 34,6 вес.%, 
фенола (6).

Исследование диффузии было проведено методом капилляра (’). 
Капилляр диаметром 1 мм и длиной 40 мм (калиброван по ртути) имел: 
плоское стеклянное же дно и закреплялся в штативчике из терми­
чески и химически стойкой пластмассы. Капилляр наполняли более 
тяжелым исходным раствором и помещали в сосуд с большим ко­
личеством более легкого раствора. Скорость диффузии определяли 
по изменению содержания исследуемого компонента в капилляре за 
время диффузии. Работу проводили одновременно с тремя капилля­
рами.

Все подготовительные работы (наполнение прибора, отбор проб 
для анализа и др.) необходимо было проводить при температуре го­
могенного существования системы — в нашем случае выше 67°. Это 
обстоятельство повлекло за собой усложнение экспериментальной 
методики и конструкции прибора (см. рис. 1).

Весь прибор помещен в стеклянный сосуд, служивший промежу­
точным воздушным термостатом. Стеклянный сосуд погружен, в свою 
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очередь, в'водяной термостат, такой же, как в работе (3). Заполнение 
капилляров исходным раствором (в стакане 2) и перенос их в стакан 
для диффузии 7 производили в термостате.

Весь прибор был смонтирован на одном штативе, который можно 
поворачивать вокруг оси 3. Держатель капилляров 6 можно было при 
помощи приспособления 7, 8, 9 передвигать по вертикали и повора­
чивать вокруг своей оси. Все вместе давало возможность переводить 
капилляры из одного стакана в другой, не от­
крывая прибора. Заполнение капилляра произво­
дили медицинским шприцем с длинной иглой 
через отверстие в крышке 4 (не показанное на 
рис. 1). Шприцем отсасывали из капилляров 
воздух, вместо которого туда поступал раствор. 
Раствор перед погружением в них капилля­
ров перемешивали ручной мешалочкой 5, сде­
ланной из перфорированной нержавеющей стали. 
По окончании опыта прибор раскрывали, быстро 
вынимали капилляры и покрывным стеклышком 
снимали с торца капилляра избыток раствора. 
Извлечение растворов из капилляров и про­
мывку их также осуществляли медицинским 
шприцем.

Содержание фенола определяли бромометри­
ческим методом с относительной погрешно­
стью ±0,5—1,0%. В работе были использова­
ны химически чистый фенол, дважды перегнан­
ный под вакуумом, и вода — бидестиллят. Ско­
рость диффузии фенола определяли при 67° в 

Рис. 1. Прибор для оп­
ределения скорости диф­

фузии

растворах различных
составов, но при условии сохранения практически одного и того же 
градиента концентрации между крепким и слабым растворами. В табл. 1 

приведены средние данные, вычис-
Таблица 1

Скорость диффузии в системе 
фенол — вода при 67°

опытов

Крепкий 
расгвор, 
вес. % 
фенола

Слабый 
раствор, 
вес. % 
фенола

Продиф- 
фундир. 

фенола за 
10 час., мг

1 11,5 0,0 0,97
2 23,9 10,7 0,61
3 35,5 24,5 0,07
4 41,8 31,1 0,00

(критическая концентрация 34,6%) 
вообще не заметили изменения 
Очень мало продиффундировало 
35,5% раствора в 24,5% раствор.

Для идеальных и бесконечно

ленные каждое из трех параллель­
ных определений.

Для практически равных гради­
ентов концентрации скорость диф­
фузии при составах, близких к кри­
тическому, значительно меньше, 
чем вдали от критической точки. 
Так, при диффузии фенола из 11,5% 
раствора в чистую воду за 10 час. 
продиффундировало 0,97 мг фено­
ла. За такое же время при кон­
центрациях растворов 41,8—31,1% 
при точности наших измерений мы 
содержания фенола в капиллярах, 
фенола и в случае диффузии из 

разбавленных растворов скорость
диффузии растворенного вещества из капилляра в чистый раствори­
тель передается уравнением (7)

Скон 8 (
Снач тс2 \ 1 9

e-zan'D'UiL'
25 (8)

В уравнении (8) снач — начальная концентрация растворенного вещества 
в капилляре; £кон концентрация (средняя) растворенного вещества 
в капилляре после диффузии; t — продолжительность диффузии; 
L — длина капилляра.
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Даже самый слабый из исследованных нами растворов (11,5% фе­
нола) нельзя рассматривать как бесконечно разбавленный раствор. 
Тем не менее для приближенной оценки кажущегося коэффициента 
диффузии мы применили уравнение (8) к данным, опыта 1 (табл. 1) и 
нашли, что .О* = 0,5-10-5 см2сек-1.

Для приближенной оценки истинного коэффициента диффузии фе­
нола мы воспользовались уравнением (3), приняв, что d^dN?, отно­
сится к средней концентрации между 11,5 и 0% фенола. Значение 
сф2/дМ2 мы вычислили по интерполяционному уравнению для зависи­
мости химического потенциала компонента от состава для критической 
изотермы (8). Для D0 мы получили значение 0,8-10_® см2сек-1. По 
литературным данным (®), истинный коэффициент диффузии фенола 
тоже равен 0,8-10"Б см2сек’”1, но при 13—25° и концентрации фенола 
в воде 0,2 моль/л. Таким образом, найденное нами значение D° по 
порядку величины удовлетворительно согласуется с литературными 
данными.

Практически полное прекращение диффузии в двойной системе 
вблизи ее критической точки оказывает существенное влияние на ха­
рактер протекания процессов, связанных с переносом вещества. Так, 
например, химическая реакция на гетерогенном катализаторе по необ­
ходимости всегда должна протекать в диффузионной области, если 
по условиям процесса двойная система близка к критической обла­
сти. Скорость абсорбции вещества из его двойного раствора должна 
упасть до нуля в критической области. Можно указать и другие при­
меры существенной роли критических явлений для кинетики процессов.

По условиям давления и температуры многие процессы современ­
ной промышленности протекают вблизи или в самой критической 
области. В связи с этим вопрос о влиянии критических явлений на 
скорость процессов переноса вещества приобретает большую важность.

Государственный научно-исследовательский Поступило
и проектный институт 22 VI 1954

азотной промышленности
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