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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ СМЕСИ H2 + O2

НА ОСНОВЕ МОДИФИЦИРОВАННОЙ МОДЕЛИ ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА

А. Б. Медведев
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Ввиду отсутствия экспериментальных данных для построения фазовой диаграммы жидкой и
газообразной смеси водорода с кислородом, ее определение проводится модельным образом. Мо-
дельные диаграммы, предсказанные ранее (Deiters et al., 1993) двумя способами (I и II) при
давлении до ≈100 МПа и температуре до ≈100 K, имеют значительные различия, которые рас-
сматриваются авторами как приближенная мера неопределенности знания реальной фазовой
диаграммы этой смеси. В настоящей работе диаграмма состояний смеси водорода с кислородом
определена с использованием предложенной ранее модифицированной модели Ван-дер-Ваальса
для индивидуальных и смесевых веществ. Расчеты выполнены в двух (A, B) вариантах, отли-
чающихся параметром бинарного взаимодействия. Для контроля этих вариантов на их основе
определены модельные диаграммы смесей водорода с азотом, аргоном и метаном, для которых
имеются экспериментальные данные в диапазоне давлений и температур, сопоставимых с на-
званными выше для смеси водорода и кислорода. Более реалистичным является вариант B,
лучше согласующийся с экспериментом по сравнению с вариантом А. Фазовая диаграмма, рас-
считанная способом В для смеси водорода с кислородом, близка к расчету способом I, что ука-
зывает на ее бо́льшую реалистичность по сравнению со способом II.
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ВВЕДЕНИЕ

Для моделирования процессов горения и
детонации в жидких и газообразных смесях
водорода H2 с кислородом O2 требуется зна-
ниe теплофизических характеристик этих сме-
сей, в частности вид P–T–x-фазовой диаграм-
мы (P — давление, T — температура, x —
молярная концентрация водорода в смеси). По-
следняя экспериментально не изучена. В [1] вы-
полнены ее модельные расчеты в области P ≈
1÷ 100 МПа, T ≈ 80÷ 140 K, x = 0÷ 1 дву-
мя методами (I и II). При этом использовались
два разного вида уравнения состояния (УРС)
компонентов H2 и O2 и их смеси H2 + O2. Оба
УРС представляют собой расширенные вари-
анты модели твердых сфер (в варианте I при-
сутствует поправка на квантовое поведение по-
ступательного движения молекул водорода) с
учетом межчастичного притяжения. В обоих
методах параметры УРС компонентов подби-
рались по доступным экспериментальным дан-
ным, параметры УРС смеси определялись на
основе известных из эксперимента данных от-
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носительно фазовых диаграмм для смесей H2 +
N2, Ne + N2, Ne + O2. Расчетные диаграм-
мы I и II при относительно низких температу-
рах и высоких давлениях значительно отлича-
ются. Диаграмма I является относительно уз-
кой: на ней при P = const, T = const диапа-
зон x2 ÷ x1, в котором смесь распадается на
две фазы с различным содержанием H2 (x1 —
в первой фазе, x2 — во второй), меньше, чем на
диаграмме II (см. далее рис. 2,а). Авторы [1] не
отдают предпочтения какой-либо из этих диа-
грамм, рассматривая различие между ними в
качестве меры неопределенности знания P–T–
x-диаграммы смеси H2 + O2.

В настоящей работе выполнены расчеты
фазовой диаграммы смеси H2 + O2 с примене-
нием для компонентов и смеси УРС в форме мо-
дифицированной модели Ван-дер-Ваальса (мо-
дель мВдВ). Рассмотрены два варианта (A, B)
расчета диаграммы. Диаграммы А и В сопо-
ставлены с диаграммами I и II [1]. Диаграмма
А в целом (за исключением T = 140 K) занима-
ет промежуточное положение между диаграм-
мами I и II, диаграмма В близка к I. Для кон-
троля реалистичности способов расчета А и В
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на основе модели мВдВ были определены эти-
ми же двумя методами диаграммы бинарных
смесей H2 с N2, Ar и CH4, для которых име-
ются экспериментальные данные. Bариант В
лучше согласуется с экспериментом по сравне-
нию с вариантом А. Это говорит в пользу его
(и варианта I, к которому близок вариант В)
большей реалистичности при описании свойств
смеси H2 + O2.

МОДЕЛЬ мВдВ ДЛЯ БИНАРНОЙ СМЕСИ

Описание общего вида модели мВдВ для
однокомпонентного и смесевого вещества дано
в [2–7]. Модель мВдВ направлена на расши-
рение применимости исходной модели ВдВ в
область повышенной плотности. При постро-
ении на основе модели мВдВ УРС конкретных
веществ имеются некоторые отличия в спо-
собах представления коволюма и притяжения
рассматриваемых веществ. Далее для бинар-
ной смеси используется вариант модели, при-
менявшийся в [6, 7] для термодинамического
описания многокомпонентной газообразной фа-
зы продуктов взрыва конденсированных взрыв-
чатых веществ. На основе того же подхода в [8]
определялось термическое УРС бинарной сме-
си, используемое при модельных расчетах ко-
эффициента взаимной диффузии компонентов.

Применяемое далее термическое УРС
мВдВ бинарной смеси для 1 моль вещества
имеет следующую параметрическую (исполь-
зуется дополнительная переменная P rep) фор-
му:

P = P rep + P att (V, T,N1, N2), (1)

V = VC(P
rep , N1, N2) + (N1 +N2)kT/P

rep . (2)

Первое слагаемое в (1) представляет собой дав-
ление отталкивания (P rep � 0), второе — дав-
ление притяжения (P att � 0); N1 и N2 — за-
данные числа частиц компонентов 1 и 2 в од-
ном моле вещества; N1 + N2 = NА — чис-
ло Авогадро; V — молярный объем; VC —
молярный коволюм («собственный» объем ча-
стиц); k — постоянная Больцмана (NАk = R =
8.3145 · 10−3 кДж/моль — универсальная газо-
вая постоянная). В модели мВдВ величина VC
является убывающей функцией P rep . В общем
случае в формулах (1), (2) возможен [3–7] так-
же учет VC как функции T , но в рассматрива-
емом здесь случае, как и при конкретном по-
строении на основе модели мВдВ УРС в [3–8],
эта зависимость не рассматривается.

Притяжение описывается эмпирическим
способом, обычно применяемым при построе-
нии УРС бинарных смесей на основе УРС типа
ВдВ [9] (например, Соава [10], Пенга— Робин-
сона [11] и др.):

P att = −a12(T,N1, N2)(NА/V )2, (3)

a12(T,N1, N2) =
1

N2
А

[N2
1a

1/2
1 a

1/2
1 +

+ 2(1 − k12)N1N2a
1/2
1 a

1/2
2 +N2

2 a
1/2
2 a

1/2
2 ] =

= x2a
1/2
1 a

1/2
1 + 2(1− k12)x(1 − x)a

1/2
1 a

1/2
2 +

+ (1− x)2a
1/2
2 a

1/2
2 , (4)

где x = N1/NА — молярная доля 1-го
компонента, 1 − x — доля 2-го компонента;
a1 = a1(T ) = a12(T, x = 1), a2 = a2(T ) =
a12(T, x = 0) — функции, определяющие при-
тяжение

P att = −a(T )(NА/V )2 (5)

каждого индивидуального компонента 1 или 2
(второй компонент в смеси при этом отсутству-
ет). Для них используется выражение

a(T ) = A(M/(NАρ0))
2η(T ), (6)

η(T ) = (γ exp(−λT ) + 1)/(γ + 1), (7)

где A, ρ0, γ, λ — эмпирические константы,
M — молекулярная масса вещества. В (4) k12 =
k12(T ) — параметр (или функция T ) бинарно-
го взаимодействия (имеет эмпирический харак-
тер). Ранее в [6–8] полагалось k12 = 0.

Входящий в формулу (2) коволюм смеси
считается аддитивным по отношению к ково-
люмам компонентов 1, 2 и определяется выра-
жением

VC(P
rep , x) =

= xVC,1(P
rep ) + (1− x)VC,2(P

rep). (8)

Если коволюмы VC,1 и VC,2 в (8) независимы от
P rep , уравнения (1), (2) после исключения из
них P rep принимают вид УРС ВдВ бинарной
смеси

P =

=
RT

V − xVC,1 − (1− x)VC,2
−a12(T, x)(NА/V )2,
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где VC,1 = const, VC,2 = const, a12(T, x) — см.
(4). Когда в смеси присутствует только один
компонент, например, i = 1, т. е. x = 1, то УРС
принимает вид индивидуального УРС ВдВ 1-го
компонента:

P = RT/(V − VC,1)− a1(T )(NА/V )2.

Это УРС неприменимо для описания состоя-
ний с повышенной плотностью жидкости (ко-
гда V < VC,1).

В рассматриваемом здесь варианте УРС
мВдВ коволюмы компонентов 1 и 2 в (8) опре-
деляются эмпирическим выражением

VC =M

[
1− ln(P rep/A)

β

]/
ρ0, (9)

где A, ρ0 — те же параметры, что и в (6), (7),
β = const. Использование (9) позволяет расши-
рить применимость модели ВдВ в область по-
вышенной плотности.

Наиболее удобными переменными УРС
(1), (2) при заданных значениях N1, N2 (или x)
являются P rep , T . При проведении расчетов
сначала по ним из (2) находится V , после чего
из (1) — P . Таким образом определяются зави-
симости V (P rep , T, x) и P (P rep , T, x), которые
после исключения из них P rep можно преобра-
зовать к обычному виду, например, зависимо-
сти P (V, T, x).

Поясним отражение моделью мВдВ сжи-
маемости жидкости при низких значениях T .
Пусть, например, x = 1, T = 0. Тогда из (8)
следует V = VC = VC,1(P

rep). С учетом этого
из (9)

P rep = A1{exp[β1(1− VC,1ρ0,1/M1)]} =

= A1{exp[β1(1− V ρ0,1/M1)]}. (10)

При этом на основе (5)–(7)

P att = −A1(M1/ρ0,1/V )2. (11)

Подстановка (10), (11) в (1) дает связь «холод-
ного» (T = 0) давления с объемом:

Pcold (V ) =

A1{exp[β1(1− V ρ0,1/M1)]− (M1/ρ0,1/V )2} =

= A1{exp[β1(1− V ρ0,1)]− (1/(V ρ0,1))
2}. (12)

Здесь V = V/M1 — объем 1 г вещества 1-го
компонента. При V = 1/ρ0,1 из (12) следует

Pcold = 0. То есть ρ0,1 является плотностью
массы 1-го компонента при P = 0, T = 0.
При используемых далее параметрах, входя-
щих в (12) (приведены в [8]), в рассматрива-
емом диапазоне давлений до ≈100 МПа вели-
чина Pcold (V ) возрастает при уменьшении V
в интервале V � M1/ρ0,1 (отвечает повыше-
нию плотности ρ = M1/V = 1/V в интерва-
ле ρ � ρ0,1). Аналогично поведение Pcold (V )
для 2-го компонента (увеличивается при умень-
шении V в интервале V � M2/ρ0,2). Функ-
ция Pcold (V ) смеси компонентов 1 + 2 занима-
ет промежуточное (зависящее от x) положение
между зависимостями Pcold (V ) для 1-го и 2-го
компонентов.

Общее выражение для потенциала Гиббса
G бинарной системы в расчете на 1 моль имеет
вид [9, 12]

G(P, T,N1, N2) =

= N1μ1(P, T,N1, N2) +N2μ2(P, T,N1, N2) =

= NА(xμ1(P, T, x) + (1− x)μ2(P, T, x)), (13)

где μi =

(
∂G

∂Ni

)
P,T,i�=j

(i = 1, 2; символ i �= j

означает, что Nj = const при значении j, от-
личном от i) — химический потенциал одной
частицы i-го компонента. При P = const, T =
const [9, 12]

dG = μ1dN1 + μ2dN2 =

= (μ1 − μ2)dN1 = NА(μ1 − μ2)dx. (14)

В рассматриваемом варианте модели
мВдВ величина μi бинарной смеси определяет-
ся [3, 5–7] следующим общим выражением:

μi = ϕi(P
rep , T,N1, N2)− ξi(V, T,N1, N2)−

− kT ln(NА/Ni) + kT ln(P rep ) + ψi(T ), (15)

где

ϕi =

P rep∫
0

(
∂VC
∂Ni

)
P rep ,T,i�=j

dP rep , (16)

ξi =

V∫
∞

(
∂P att

∂Ni

)
V,T,i�=j

dV, (17)

ψi = −kT ln(T 5/2σi(T )ri). (18)
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Здесь ri = k5/2(mi/2π�
2)3/2, mi = Mi/NА,

� — постоянная Планка, σi(T ) — внутренняя
статистическая сумма индивидуальной части-
цы, определяемая ее электронным состоянием,
а также колебательными и вращательными ха-
рактеристиками (в случае многоатомных мо-
лекул). Интегралы (16), (17) берутся при T =
const и всех Ni = const. Величина V в (15),
(17) определяется соотношением (2), в котором
VC(P

rep) — см. (8). Таким образом, выражения
(15)–(18) определяют μi (i = 1, 2) как функции
P rep , T , x.

С учетом (8), (9) функции ϕi (16) имеют
вид

ϕi(P
rep) = {P rep/βi +

+ P rep [1− ln(P rep/Ai)/βi]}Mi/ρ0,i/NА.(19)

С учетом (4), (6) функции ξi (17) равны

ξ1(V, T, x) =

= [2N1a1 + 2(1 − k12)N2a
1/2
1 a

1/2
2 ]/V =

=

[
2xA1

(
M1

ρ0,1

)2

η1 + 2(1− k12)(1 − x)A
1/2
1 ×

×
(
M1

ρ0,1

)
η
1/2
1 A

1/2
2

(
M2

ρ0,2

)
η
1/2
2

]/
(V NА), (20)

ξ2(V, T, x) =

= [2N2a2 + 2(1 − k12)N1a
1/2
1 a

1/2
2 ]/V =

=

[
2(1 − x)A2

(
M2

ρ0,2

)2

η2 + 2(1− k12)xA
1/2
1 ×

×
(
M1

ρ0,1

)
η
1/2
1 A

1/2
2

(
M2

ρ0,2

)
η
1/2
2

]/
(V NА). (21)

Из (15) с учетом (19)–(21) следует

μ1(P, T, x) = ϕ1(P
rep)− ξ1(V, T, x) +

+
RT ln(x)

NА
+
RT ln(P rep)

NА
+ ψ1(T ), (22)

μ2(P, T, x) = ϕ2(P
rep)− ξ2(V, T, x) +

+
RT ln(1− x)

NА
+
RT ln(P rep)

NА
+ ψ2(T ). (23)

Фигурирующие в правых частях уравнений
(22), (23) величины P rep и V при заданных
значениях P , T , x (переменные слева в уравне-
ниях (22), (23); переменные P , T , x использу-
ются далее при построении P–T–x-диаграммы
смеси на основе решения уравнений (26)) опре-
деляются следующим образом. Уравнение (2)
(с учетом (8)) при фиксированных значениях T
и x задает V (P rep , T, x) как функцию P rep :

V (P rep , T, x) =

= xVC,1(P
rep) + (1− x)VC,2(P

rep) +
RT

P rep , (24)

где VC,i(P
rep ) — см. (9). Уравнение (1) с уче-

том в нем (3)–(7) имеет вид

P = P rep −
[
x2A1

(
M1

ρ0,1

)2

η1 + 2(1− k12)×

× x(1− x)A
1/2
1

(
M1

ρ0,1

)
η
1/2
1 A

1/2
2

(
M2

ρ0,2

)
η
1/2
2 +

+ (1− x)2A2

(
M2

ρ0,2

)2

η2

]/
[V (P rep , T, x)]2, (25)

где V (P rep , T, x) — см. (24). В результате чис-
ленного решения уравнения (25) при заданных
в нем значениях P , T , x находится искомое
значение P rep . Ему и заданным T , x отвеча-
ет определяемое уравнением (24) искомое зна-
чение V . Реализация описанной процедуры поз-
воляет найти μ1 (22), μ2 (23) и G (13) как функ-
ции P , T , x.

На рис. 1 в качестве примера приведены
зависимости P rep(P ) (уравнение (25)), G(P )
(уравнения (13), (22), (23), (25)) и P (V ) (урав-
нения (25), (24)) для смеси H2 + O2 при T =
120 K и x = 0÷ 1 (значение G определено с точ-
ностью до произвольной константы, что, как
поясняется далее, связано с произволом в вы-
боре функций ψ1(T ) и ψ2(T ) в (13), (22), (23)).
При расчетах использованы параметры УРС
H2 и O2 из [8], параметр k12 = 0. Как вид-
но из рис. 1,а,б при заданных P , T , x возмож-
ны два случая соответствия P и величин P rep ,
G. В первом случае (малые давления 0 < P <
5 МПа при x ≈ 0 ÷ 0.3) заданному P отвеча-
ют три пары значений P rep , G. При расчет-
ном определении P–T–x-диаграмм использует-
ся наименьшее значение G (соответствует тер-
модинамическому равновесию) и отвечающее
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Рис. 1. Зависимости P rep(P ) (а), G(P ) (б),
P (V ) (в) при T = 120 K и x = 0÷ 1 для сме-
си H2 + O2, рассчитанные c использованием
параметров УРС H2 и O2 из [8] и параметра
k12 = 0

ему P rep . Во втором случае (большие давле-
ния P > 5 МПа при x ≈ 0÷0.3 и произвольные
P > 0 при x > 0.3) заданному P отвечает одна
пара значений P rep , G. В других рассматри-
ваемых далее вариантах поведение модельных
величин качественно подобно показанному на
рис. 1.

Условием реализации в бинарной смеси
при заданных значениях переменных P , T двух
фаз, характеризуемых значениями концентра-
ции в них первого компонента x1 и x2 соот-
ветственно, является выполнение для функции
G(P, T, x) (13) условий [9, 12](
∂G

∂x

)
P,T,x=x1

=

(
∂G

∂x

)
P,T,x=x2

=

=
G(P, T, x2)−G(P, T, x1)

x2 − x1
. (26)

Здесь согласно (14)(
∂G

∂x

)
P,T

= NА(μ1(P, T, x) − μ2(P, T, x). (27)

В интервалах 0 ÷ x1 и x2 ÷ 1 смесь гомоген-
на. В этих интервалах функция G(P = const,
T = const, x) обращена выпуклостью вверх

(

(
∂2G

∂x2

)
P,T

> 0). В интервале x2 ÷ x1 имеет-

ся участок, на котором

(
∂2G

∂x2

)
P,T

< 0. Распад

смеси на фазы отсутствует, если во всем ин-

тервале x = 0÷ 1 величина

(
∂2G

∂x2

)
P,T

> 0.

Следует отметить, что в разность величин
G(P, T, x2)−G(P, T, x1) (числитель правой ча-
сти (26)) входит слагаемое ΔψG, обусловлен-
ное наличием в выражении для G(P, T, x) (13)
функций ψ1(T ) и ψ2(T ). Это слагаемое равно
NА(x2 − x1)(ψ1(T ) − ψ2(T )), т. е. ΔψG/(x2 −
x1) = NА(ψ1(T )−ψ2(T )). Слагаемое

(
∂G

∂x

)
P,T

,

обусловленное тем же фактором, согласно (27)
также равноNА(ψ1(T )−ψ2(T )). То есть выпол-
нение условий (26) не зависит от вида функций
ψ1(T ), ψ2(T ), входящих в (22), (23) (они могут
быть произвольными).

В рассматриваемом варианте модели

мВдВ энтропия S = −
(
∂G

∂T

)
P,N1,N2

бинар-

ной смеси определяется следующим общим
выражением [3, 5–7]:
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S =

V∫
∞

(
∂P att

∂T

)
V,N1,N2

dV +R ln

(
T 5/2

P rep

)
+

+
R

NА

∑
i

Ni ln

(
NА
Ni

)
− R

NА

∑
i

Ni
dψi(T )

dT
. (28)

Интеграл в (28) (после вычисления частной

производной

(
∂P att

∂T

)
V,N1,N2

) берется при T =

const и Ni = const. Величина V в (28) дается
соотношением (24).

В случае, когда P att определяется (3), со-
отношение (28) имеет вид

S =

(
∂a12
∂T

)
x

N2
А

V
+ 2.5R ln(T )−R ln(P rep)−

−Rx ln(x)−R(1− x) ln(1− x)−

−Rx
dψ1(T )

dT
−R(1− x)

dψ2(T )

dT
, (29)

где a12(T, x) — см. (4). Подстановка сюда V в
виде (24) определяет функцию S(P rep , T, x). С
ее помощью после определения из (25) отвеча-
ющей заданным параметрам P , T , x величины
P rep находится S(P, T, x). С использованием S
(29) и G (13) (где μi — (22), (23)) находятся
энтальпия H = G + TS и внутренняя энергия
E = H − PV смеси.

Отметим, что использованное выше выра-
жение для V (24) (где VC,i(P

rep) — см. (9))
можно получить из общего соотношения V =(
∂G

∂P

)
T,N1,N2

с учетом (13), (22), (23) и (1), (3).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
P –T –x-ДИАГРАММ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ

H2 + O2, H2 + N2, H2 + Ar, H2 + CH4

На рис. 2,а представлены расчетные
P–T–x-диаграммы I и II смеси H2 + O2 со-
гласно [1]. Различие между ними относительно
невелико при сравнительно высоких темпера-
турах T ≈ 120÷ 140 К, но является значитель-
ным при низких температурах T ≈ 80÷ 100 К
и повышенных давлениях P � 10 МПа (см.,
например, на рис. 2,а значения x1 и x2, от-
вечающие диаграммам I и II при T = 80 K,
P = 80 МПа).

В настоящей работе расчеты диаграммы
смесей H2 с другими веществами выполнены

в двух (А, B) вариантах. В обоих случаях па-
раметры УРС компонентов рассматриваемых
смесей приняты такими же, как в таблице из
работы [8]. В ней размерность λ — [K−1] (раз-
мерность λ в [8] по ошибке не указана), так-
же для N2 в [8] ошибочно указано γ = 3.9,
должно быть γ = 3. Параметры УРС подбира-
лись на основе приближенного описания экспе-
риментальных значений плотности жидкости
на линии равновесия жидкость — газ при P ≈
0.1 МПа, температуры в критической точке
Tcr и данных по изотермической сжимаемости
при различных температурах. Модельные зна-
чения критической температуры Tcr, критиче-
ского давления Pcr и критической плотности
ρcr приведены в табл. 1. Эти параметры опре-

делены из условий

(
∂P

∂V

)
T

=

(
∂2P

∂V 2

)
T

= 0.

В табл. 2 даны их экспериментальные величи-
ны [13]. Расчетные значения Tcr и Pcr больше
экспериментальных на ≈1÷ 3 % и ≈15÷ 30 %
соответственно. В [8] представлено сравнение
экспериментальных данных по изотермическо-
му сжатию H2 и CH4 с помощью применяемого
УРС мВдВ. Там же даны экспериментальные
и расчетные (находились по правилу площадей
Максвелла) кривые равновесия жидкость —
газ. На рис. 3 представлено аналогичное срав-
нение для O2, N2, Ar. Для всех пяти рас-
сматриваемых веществ в области температур
≈50÷ 200 K и давлений от линии равновесия
жидкость — газ до ≈100 МПа (соответствует
P ,T -условиям, отраженным на рис. 2,а) описа-
ние эксперимента однотипно: в случае T ≈ Tcr
при сравнительно небольших P ∼ Pcr расчет-
ные изотермы «жестче» экспериментальных,
что является следствием завышения расчетно-
го значения Pcr; при T < Tcr в случае неболь-
ших давлений модельные изотермы хорошо со-
гласуются с экспериментом; при сравнительно
высоких давлениях P ≈ 100МПа изотермы T ≈
50÷ 200 K в среднем «жестче» эксперимента на
величину ρ ≈ 1 %.

При расчетном определении диаграмм А
параметр k12 в (4) полагался равным нулю, в
случае В — отличным от него. Диаграмма А
смеси H2 + O2 представлена на рис. 2,а. При
T ≈ 140 К она близка к диаграмме II [1] (кото-
рая несильно отличается от диаграммы I при
этих температурах), при T ≈ 80÷ 120 К — за-
нимает промежуточное положение между диа-
граммами I и II. Для смеси H2 + O2 экс-
периментальная P–T–x-диаграмма неизвестна.
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Рис. 2. Зависимости давления от моляр-
ной концентрации H2 вдоль изотерм (ука-
заны значения T ) для бинарных смесей
H2 + O2 (а), H2 + N2 (б), H2 + Ar (в),
H2 + CH4 (г), H2 + O2 (д):
расчет: сплошные линии I — расчет методом
I [1] (а,д), штриховые линии II, B — расчет
методом II [1] (а) и методом B (б–д), пунк-
тирные линии A — расчет методом A (а–г);
значки— эксперимент: б— [14], в— [15], г—
[16]
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Та бли ц а 1

Модельные критические параметры

Вещество Tcr, K Pcr, МПа ρcr, г/см3

H2 33.2 1.50 0.0294

O2 156.2 6.31 0.416

N2 130.3 4.15 0.287

Ar 152.7 5.97 0.503

CH4 197.7 5.83 0.152

Та бли ц а 2

Экспериментальные критические параметры [13]

Вещество Tcr, K Pcr, МПа ρcr, г/см3

H2 33.2 1.315 0.0301

O2 154.6 5.04 0.436

N2 126.2 3.40 0.313

Ar 150.7 4.86 0.536

CH4 190.6 4.60 0.163

Экспериментальные данные, однако, в сопоста-
вимой с отраженной на рис. 2,а областью P ,T -
условий имеются для смесей H2 + N2, H2 +
Ar, H2 + CH4, вторые компоненты которых об-
ладают сравнимыми c O2 значениями критиче-
ских температуры Tcr и давления Pcr. Соответ-
ствие для этих смесей модельных диаграмм А
эксперименту будет служить веским аргумен-
том в пользу адекватности расчетного опреде-
ления фазовой диаграммы способом А также
и для смеси H2 + O2 (рис. 2,а). Результаты
расчетов диаграмм А для трех вышеназванных
смесей представлены на рис. 2,б–г. Как вид-
но из этих рисунков, при сравнительно высо-
ких (∼ Tcr для второго компонента) темпера-
турах (например, для смеси H2 + N2 при T =
110.3 K, для H2 + Ar при 134.1 K, дляH2 + CH4
при 170 K) расчеты принципиально не отли-
чаются от эксперимента. Расхождения, однако,
увеличиваются по мере уменьшения темпера-
туры, достигая при минимальных рассматри-
ваемых температурах более 100 % в значени-
ях x1 и 1− x2. Несоответствие диаграмм А на
рис. 2,б–г экспериментальным данным свиде-
тельствует о неприменимости данного способа
расчета и для смеси H2 + O2 (см. рис. 2,а).

При построении диаграмм В параметр k12
в (4) принят отличным от нуля (его зависи-
мость от T не учитывалась). Его значение под-

Рис. 3. Зависимости давления от плотности
вдоль изотерм и вдоль линии равновесия жид-
кость — газ для O2 (а), N2 (б) и Ar (в):
эксперимент: светлые и темные кружки— изотер-
мы и линия равновесия [13]; расчет по УРС мВдВ:
штриховая линия— линия равновесия, сплошные
линии— изотермы (указаны значения температу-
ры)
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биралось на основе описания эксперименталь-
ных данных для смесей H2 + N2, H2 + Ar,
H2 + CH4. Удовлетворительное описание (су-
щественно лучшее, чем в варианте А) для всех
трех смесей достигается при k12 = −0.07 (см.
рис. 2,б–г). С использованием этого значения
k12 была рассчитана диаграмма В смеси H2 +
O2, показанная на рис. 2,д. Она близка к диа-
грамме I [1], представленной на том же рисун-
ке.

Способом В выполнены расчеты ряда тер-
модинамических характеристик смеси H2 + O2
и сопоставлены с аналогичными данными, по-
лученными в [1] методом I. В частности, вы-
числялись избыточные смесевые объемы

V E(P, T, x) =

= V (P, T, x)− xV1(P, T )− (1− x)V2(P, T ),

где V (P, T, x) — молярный объем смеси, опре-
деляемый на основе (24) (с привлечением (25));
V1(P, T ), V2(P, T ) — молярные объемы H2 и O2
соответственно. Также рассчитывались избы-
точные энтальпии

HE(P, T, x) =

= H(P, T, x)− xH1(P, T )− (1− x)H2(P, T ),

где H(P, T, x) — молярная энтальпия сме-
си, определяемая с помощью (13), (22), (23),
(29) (с привлечением (24), (25)); H1(P, T ),
H2(P, T ) — молярные энтальпии H2 и O2 со-
ответственно. Присутствующие в выражени-
ях для H(P, T, x), H1(P, T ), H2(P, T ) функ-
ции ψ1(T ), ψ2(T ) не влияют на величину
HE(P, T, x).

На рис. 4 представлены зависимости
V E(x) на изобаре P = 15 МПа при T = 100,

150, 200 K, на рис. 5 — зависимости HE(x) на
изобаре P = 20 МПа при T = 120, 200, 273.15,
373.15 K. Качественно они сходны в моделях I
[1] и мВдВ при способе расчета В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе выполнены расчеты модельных
P–T–x-фазовых диаграмм бинарных смесей во-
дорода с кислородом, азотом, аргоном и мета-
ном в области T �100 K и P � 100 МПа. При
расчетах использовано уравнение состояния

Рис. 4. Зависимость избыточного смесевого
объема от молярной концентрации H2 вдоль
изотерм при P = 15 МПа для смеси H2 + O2:

сплошные линии — модель I [1], штриховые ли-
нии — вариант B модели мВдВ настоящей рабо-
ты

Рис. 5. Зависимость избыточной энтальпии от
молярной концентрации H2 вдоль изотерм при
P = 20 МПа для смеси H2 + O2:

сплошные линии — модель I [1], штриховые ли-
нии — вариант B модели мВдВ настоящей рабо-
ты

бинарной смеси и ее компонентов в форме мо-
дифицированной модели Ван-дер-Ваальса. Рас-
четы диаграмм выполнены двумя (А, B) спосо-
бами при значениях параметра бинарного вза-
имодействия k12 = 0 и −0.07 соответственно.
Расчетные диаграммы В значительно лучше
согласуются с экспериментальными данными
для смесей водорода с азотом, аргоном и мета-
ном по сравнению с диаграммами А. Это явля-
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ется указанием на то, что рассчитанная спосо-
бом В диаграмма смеси водорода с кислородом
(близкая к I из [1]) также будет лучше соответ-
ствовать эксперименту.

Окончательное решение вопроса о виде
фазовой диаграммы водорода с кислородом мо-
жет дать либо неэмпирический метод расчета,
с высокой точностью воспроизводящий экспе-
риментальные данные для отдельных компо-
нентов и данные для различных эксперимен-
тально исследованных смесей, содержащих во-
дород, либо получение опытных данных для во-
дородокислородной смеси.

Изложенный подход, основанный на моде-
ли мВдВ, может быть использован для эмпи-
рического описания фазовых P–T–x-диаграмм
бинарных смесей, отличных от рассмотренных
в работе.
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