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Н а основе анализа имеющихся экспериментальных данных о зависимости температуры неравно­
весного кипения быстро нагреваемых водных растворов гидроперекиси от давления определена 
связь давление (Р)-температура (7)-концентрация (х). Данная связь получена для раствора при фа­
зовом равновесии (поверхность насыщения в трехмерном пространстве переменных Р, Г, х) в широ­
ком диапазоне состояний, включая критическую линию. Найденная поверхность использована для 
расчета равновесного состава газа над раствором как функции о н и Г путем решения уравнения 
Дюгема. 

В В Е Д Е Н И Е 

К о н ц е н т р и р о в а н н ы й в о д н ы й р а с т в о р г и д р о п е ­
р е к и с и р а с с м а т р и в а ю т к а к п е р с п е к т и в н ы й к о м ­
п о н е н т д л я в о з д у ш н о - р е а к т и в н ы х и м п у л ь с н ы х д е ­
т о н а ц и о н н ы х двигателей ( И Д Д ) на двух т о п л и в а х 
[1 , 2 ] . В н у т р и к а м е р н о е с м е ш е н и е ж и д к и х с т р у й 
ш т а т н о г о авиационного топлива и водного раство ­
ра гидроперекиси позволяет значительно снизить 
э н е р г и ю инициирования детонации в И Д Д [3]. 
Д л я н а д е ж н о г о и н и ц и и р о в а н и я д е т о н а ц и и в м н о ­
г о к о м п о н е н т н о й д в у х ф а з н о й смеси в к а м е р е И Д Д 
н е о б х о д и м о о б е с п е ч и т ь д о с т а т о ч н у ю к о н ц е н т р а ­
ц и ю п а р о в т о п л и в а и г и д р о п е р е к и с и . Е с л и д л я 
д а в л е н и я п а р о в индивидуальных у г л е в о д о р о д о в 
на л и н и и н а с ы щ е н и я и м е е т с я д о с т а т о ч н о м н о г о 
д а н н ы х (см., н а п р и м е р , [4]), т о т е р м о д и н а м и ч е с ­
к и е д а н н ы е для линий н а с ы щ е н и я г и д р о п е р е к и с и 
и ее в о д н ы х р а с т в о р о в п р а к т и ч е с к и о т с у т с т в у ю т . 

В о т л и ч и е от многих других р а с т в о р о в , д л я к о ­
т о р ы х и м е ю т с я т а б л и ч н ы е и л и г р а ф и ч е с к и е д а н ­
н ы е о з а в и с и м о с т и д а в л е н и я на и з о т е р м а х и л и 
т е м п е р а т у р ы на и з о б а р а х о т к о н ц е н т р а ц и и р а с ­
т в о р а в ш и р о к о м д и а п а з о н е т е м п е р а т у р и д а в л е ­
ний, д а н н ы е для в о д н ы х р а с т в о р о в г и д р о п е р е к и с и 
о г р а н и ч е н ы т е м п е р а т у р а м и t < 105°С [5]. Э т о свя­
з а н о с б ы с т р ы м распадом г и д р о п е р е к и с и и в з р ы -
в о о п а с н о с т ь ю ее р а с т в о р о в п р и в ы с о к и х т е м п е ­
р а т у р а х . П р и недостатке и л и о т с у т с т в и и п р я м ы х 
р е з у л ь т а т о в о т е р м о д и н а м и ч е с к и х с в о й с т в а х вод­
н ы х р а с т в о р о в г и д р о п е р е к и с и п р и в ы с о к и х т е м ­
п е р а т у р а х в а ж н ы л ю б ы е к о с в е н н ы е , из к о т о р ы х 
м о ж н о п о л у ч и т ь н е о б х о д и м ы е сведения с п о м о ­
щ ь ю т е р м о д и н а м и ч е с к и х и л и к и н е т и ч е с к и х п р е ­
о б р а з о в а н и й . 

В э т о м о т н о ш е н и и и н т е р е с н ы м и п р е д с т а в л я ­
ю т с я о п ы т ы по в з р ы в н о м у в с к и п а н и ю в о д ы и 
в о д н ы х р а с т в о р о в г и д р о п е р е к и с и [6, 7 ] . В у к а з а н ­
н ы х о п ы т а х при заданном д а в л е н и и г а з а ( а р г о н а ) 

над ж и д к о с т ь ю измерялись т е м п е р а т у р а п е р е г р е ­
т о й ж и д к о с т и в м о м е н т ее вскипания и ч а с т о т а 
возникновения п а р о в ы х п у з ы р ь к о в в з ависимости 
о т степени перегрева . П е р е г р е т ы е с о с т о я н и я 
ж и д к о с т и получали путем б ы с т р о г о н а г р е в а н и я 
импульсом э л е к т р и ч е с к о г о т о к а п л а т и н о в о й п р о ­
в о л о ч к и , погруженной в исследуемую ж и д к о с т ь . 
Т е м п е р а т у р а п р о в о л о ч к и о п р е д е л я л а с ь п о е е э л е ­
к т р и ч е с к о м у сопротивлению. Т е м п е р а т у р а к и п е ­
ния жидкости , к о н т а к т и р у ю щ е й с п о в е р х н о с т ь ю 
п р о в о л о ч к и , соответствовала т о й т е м п е р а т у р е , 
при к о т о р о й н а б л ю д а л о с ь в о з м у щ е н и е е е м о н о ­
т о н н о г о роста . В о п ы т а х с чистой водой п р и б ы с ­
т р о м нагревании п р о в о л о ч к и (время н а г р е в а н и я 
до т о ч к и кипения в а р ь и р о в а л о с ь в п р е д е л а х о т 10 
до 1000 мкс) н а б л ю д а е м а я т е м п е р а т у р а к и п е н и я 
ТЬ(Р) при р а з н ы х заданных давлениях Р б ы л а в ы ­
ш е т е м п е р а т у р ы кипения в р а в н о в е с н ы х услови­
ях, т .е . т е м п е р а т у р ы на линии н а с ы щ е н и я ТЩ(Р). 

В данной статье р е з у л ь т а т ы и з м е р е н и й ТЬ(Р) 
используются для в ы ч и с л е н и я зависимости дав ­
л е н и я и равновесного состава п а р а над в о д н ы м 
раствором гидроперекиси. П е р в а я из этих зависи­
мостей получена в широком диапазоне температур , 
в к л ю ч а я окрестность критической линии, а равно­
весный состав пара - при температурах до 250°С. 

В н а ш е й р а б о т е ( р а з д е л ы 1-3) а н а л и з и р у ю т с я 
д а н н ы е [7] о перегреве чистой в о д ы , в о д н ы х р а с ­
т в о р о в гидроперекиси и дается о ц е н к а с т е п е н и 
п е р е г р е в а чистой гидроперекиси в з а в и с и м о с т и 
о т давления . В результате т а к о г о а н а л и з а уста­
навливается п р и б л и ж е н н а я связь т е м п е р а т у р ы , 
давления и концентрации р а с т в о р а на п о в е р х н о с ­
т и н а с ы щ е н и я (этот т е р м и н у п о т р е б л я е т с я п о 
аналогии с линией н а с ы щ е н и я " ж и д к о с т ь - п а р " 
для о д н о к о м п о н е н т н ы х систем) . У к а з а н н а я связь 
т р е х термодинамических п е р е м е н н ы х в ы р а ж а е т ­
ся относительно т е м п е р а т у р ы (раздел 2) и д а в л е -



ния (раздел 3). В разделе 4 п р и в е д е н ы ф о р м у л а и 
р е з у л ь т а т ы расчетов для к р и т и ч е с к о й линии вод­
н ы х растворов гидроперекиси. Поверхность насы­
щения (раздел 5), представленная в виде концентра­
ционной зависимости н а с ы щ а ю щ е г о давления на 
изотермах, используется для нахождения равновес ­
н о г о состава пара над в о д н ы м р а с т в о р о м гидропе­
рекиси путем интегрирования у р а в н е н и я Д ю г е м а . 
Обсуждается вопрос о в ы ч и с л е н и и состава п а р а 
при температурах в ы ш е 250°С (раздел 6). 

1. З А В И С И М О С Т Ь С Т Е П Е Н И П Е Р Е Г Р Е В А 
Ч И С Т О Й В О Д Ы О Т Д А В Л Е Н И Я 

Для вычисления р а з н о с т и ТЪ(Р)-ТЩ(Р) ф у н к ­
ция ТЩ(Р) определялась с п о м о щ ь ю двухпарамет-
рической аппроксимации [8] 

Teq(P) = a[Z + A]\ Z=(P/P0)1*, Р 0 = 1 а т м , (1) 

и м е ю щ е й в ы с о к у ю т о ч н о с т ь при о т н о с и т е л ь н о 
высоких давлениях (для в о д ы при Р > 0.2 атм) , 
в к л ю ч а я критическую т о ч к у . С о о т н о ш е н и е (1) 
отличается от других а п п р о к с и м а ц и й л и н и и Д Р ) , 
известных для ряда систем и с о д е р ж а щ и х б о л ь ­
ш е е число параметров , своей п р о с т о т о й и сущест­
вованием такой ж е п р о с т о й а н а л и т и ч е с к о й об ­
р а т н о й функции 

Р(7) = [ ( Г / а ) 1 / 8 - А ] 8 , а тм . (2) 

Другая простая известная э к с п о н е н ц и а л ь н а я апп­
роксимация Р ~ Cexp(-D//?T) в о б л а с т и относи­
т е л ь н о высоких давлений, в к л ю ч а я и к р и т и ч е с ­
к у ю точку, дает существенно м е н е е т о ч н ы е по 
сравнению с (2) р е з у л ь т а т ы . 

Соотношение (1) п е р в о н а ч а л ь н о б ы л о получе ­
н о для воды [9] на основе у р а в н е н и я К л а п е й р о н а -
Клаузиуса и э к с п е р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х об 
удельных энергиях и о б ъ е м а х ф а з на линии р а в ­
новесия вода -пар . З а т е м б ы л о у с т а н о в л е н о , ч т о 
это соотношение применимо с высокой точностью 
к другим системам ж и д к о с т ь - п а р [10], в т о м числе к 
насыщенным углеводородам о т метана до эйкозана 
(С20Н42) включительно. Физический смысл соотно­
шения (1) с п о к а з а т е л е м степени 8 р а с с м о т р е н в 
работе [10]. 

Приведем н е о б х о д и м ы е для д а л ь н е й ш е г о ана­
лиза значения п а р а м е т р о в а и А. Д л я в о д ы 

aw = 3.4679 х Ю- 7 К, Aw = 12 .4575 1 , (3) 

для гидроперекиси 

а н = 3.7642 х Ю- 7 К , А н = 12.5302. (4) 

П а р а м е т р ы а и А для в о д ы б ы л и о п р е д е л е н ы ра­
нее [8, 9] на основе т е р м о д и н а м и ч е с к и х т а б л и ц 

1 Здесь приведены значения aw и Aw, несколько отличающи­
еся от полученных в [8] (aw = 3.3564 х К Г 7 К, Aw = 12.5085), 
что связано с другими единицами измерения давления в 
формуле (1) по сравнению с [8], где давление выражалось 
в кг/см . 

Таблица 1. Сравнение температур ТЪ(Р) и ТЩ(Р) для 
воды 

№ п / п Р, МПа ТЪ(Р), К [7] Т^Р), к 

1 2.6 588 499.6 88 
2 3.8 598 520.8 77 
3 5.0 599 537.3 62 
4 6.2 603 551.0 52 
5 7.5 607 563.7 43 
6 8.7 610 574.0 36 
7 9.9 613 583.3 30 
8 11.1 615 591.7 23 
9 12.4 618 600.0 18 

10 13.6 622 607.2 15 
11 14.8 625 613.9 11 
12 16 629 620.2 8.8 
13 17.3 632 626.6 5.4 
14 18.5 636 632.2 3.8 
15 19.7 640 637.6 2.4 
16 20.9 645 642.7 2.3 
17 21.5 647 645.1 1.9 
18 22.0 649 647.14 1.86 

[10] ( п о д р о б н о с т и о т н о с и т е л ь н о аппроксимации 
см. в [8, 9]). З н а ч е н и я а и А для гидроперекиси по­
л у ч е н ы м е т о д о м н е л и н е й н о й регрессии (Mathcad 
6.0 P L U S ) п о в о с ь м и т о ч к а м на линии Р{Т). Функ­
ция Р(Т) а п п р о к с и м и р о в а л а с ь и з в е с т н ы м соотно­
ш е н и е м [5] 

l o g P ( м м ) = 4 4 . 5 7 6 0 - 4 0 2 5 . 3 / Г -

- 12 .9961ogT + 0.0046055 Г ( 5 ) 

с р а в н о м е р н ы м ш а г о м 40 К по т е м п е р а т у р е от 
423 К д о 703 К (т .е . в и н т е р в а л е давлений о т ~ 1 до 
- 1 6 2 атм) . О ш и б к а (\АР\/Р) аппроксимации с по­
м о щ ь ю (2) с п р а в о ч н ы х д а н н ы х для в о д ы при дав­
л е н и я х о т ~ 0 . 0 0 2 8 Р С д о к р и т и ч е с к о г о давления Рс 

с о п о с т а в и м а с п о г р е ш н о с т ь ю самих справочных 
д а н н ы х и с о с т а в л я е т , к а к правило , с о т ы е или де­
с я т ы е д о л и п р о ц е н т а . П р и м е р н о с т а к о й ж е точ ­
н о с т ь ю с о о т н о ш е н и е (2) для гидроперекиси со­
г л а с у е т с я с а п п р о к с и м а ц и е й (5). П р и вычислении 
р а з н о с т и ТЪ(Р) - ТЩ(Р) использовались данные о 
ТЬ(Р) [7], п о л у ч е н н ы е при быстром нагревании, т.е. 
при значениях в р е м е н и нагревания, близких к мини­
м а л ь н ы м из указанного диапазона (10-1000 мкс). 
В э т о м с л у ч а е и з м е н е н и е м концентрации раство­
р а г и д р о п е р е к и с и в процессе нагревания м о ж н о 
п р е н е б р е ч ь . 

И з т а б л . 1 видно , ч т о разность ТЪ(Р) - ТЩ(Р), 
т .е . с т е п е н ь п е р е г р е в а , зависит от давления и у б ы ­
в а е т с е г о р о с т о м . 
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Рис 1. Изобары для водных растворов гидроперекиси 
[7]. Номер кривой соответствует номеру строки в 
табл. 2. 

2. С Т Е П Е Н Ь П Е Р Е Г Р Е В А Ч И С Т О Й 
Г И Д Р О П Е Р Е К И С И . В Ы Ч И С Л Е Н И Е 

З А В И С И М О С Т И Т(хт, Р) 
Н А П О В Е Р Х Н О С Т И Н А С Ы Щ Е Н И Я 

В пределах погрешности и з м е р е н и й и з о б а р и ­
ческие зависимости т е м п е р а т у р ы вскипания р а с -

Таблица 2. Сравнение температур ТЬ(Р) и ТЩ(Р) для 
гидроперекиси 

№п/п Р, МПа ТЪ(Р)-ТЩ(Р\К 

1 2.6 657.5 5.65.2 92.3 
2 3.8 668.5 589.2 79.3 
3 5.0 677 607.8 69.2 
4 6.2 682.5 623.2 59.3 
5 7.5 684 637.5 46.5 
6 8.7 686 649.0 37 
7 9.9 688 659.4 28.6 
8 11.1 690.5 668.9 21.6 
9 12.4 694 678.4 15.6 

10 13.6 697 686.4 10.6 
11 14.8 700 693.9 6.1 
12 16 704 701.0 3 

13 17.3 712 708.2 3.8 
14 18.5 717 714.5 2.5 
15 19.7 722 720.5 1.5 

16 20.9 727.5 726.2 1.3 
17 21.5 730.3 729.0 1.3 
18 22.7 733.5 730.19 3.31 

т в о р а Tb(xm, Р) о т е г о м а с с о в о й к о н ц е н т р а ц и и хш 

в к л ю ч а я и к р а й н ю ю т о ч к у хт - 0 (чистая вода) , 
б л и з к и к п р я м ы м л и н и я м (см. рис. 1). С т о ч н о с ­
т ь ю - 1 - 5 К э т и л и н и и м о ж н о п р о з кстранодиро­
в а т ь о т п о с л е д н е й э к с п е р и м е н т а л ь н о й т о ч к и кон­
ц е н т р и р о в а н н о г о р а с т в о р а (массовая и м о л я р н а я 
к о н ц е н т р а ц и и в э т о й т о ч к е , хт и х, с о о т в е т с т в е н н о 
р а в н ы 0.9 и 0.827) в т о ч к у хт -- х - 1. 

Т о ч к и на рис . 1 с о о т в е т с т в у ю т д а н н ы м [7] при 
с к о р о с т и н а г р е в а , к о г д а в р е м я о т н а ч а л а р а з о г р е ­
ва до м о м е н т а в с к и п а н и я с о с т а в л я е т 15 мкс . Н у л е ­
вой и о т р и ц а т е л ь н ы й г р а д и е н т ы дТ/дх на рис . 1, 
в е р о я т н о , с в я з а н ы с с и с т е м а т и ч е с к и м и п о г р е ш ­
н о с т я м и э к с п е р и м е н т а [7] . О д н а к о в о з м о ж н о , ч т о 
и з л о м ы н а л и н и я х рис . 1 о п р е д е л я ю т с я р е а л ь н ы ­
ми э ф ф е к т а м и . Д л я в ы я с н е н и я э т о г о вопроса не­
о б х о д и м о п р о в е с т и б о л е е п о д р о б н ы е экспери­
м е н т а л ь н ы е и с с л е д о в а н и я . В отсутствие т а к и х 
д а н н ы х л и н е й н а я а п п р о к с и м а ц и я представляется 
д о п у с т и м ы м и н а и б о л е е е с т е с т в е н н ы м п р и б л и ж е ­
нием. Р е з у л ь т а т ы э к с т р а п о л я ц и и п р е д с т а в л е н ы 
во в т о р о м с т о л б ц е т а б л . 2 . И х сравнение с соот­
в е т с т в у ю щ и м и з н а ч е н и я м и т е м п е р а т у р ы на ли­
нии н а с ы щ е н и я ТЩ(Р) д л я ч и с т о й гидроперекиси 
(см. т р е т и й и ч е т в е р т ы й с т о л б ц ы в т а б л . 2) позво ­
л я е т з а к л ю ч и т ь , ч т о к а ч е с т в е н н о р а с п р е д е л е н и я 
Т(Р) п о х о ж и на п о в е д е н и е ф у н к ц и и Т(Р) для в о д ы 
(см. т а б л . 1). 

П р и б л и ж е н н у ю л и н е й н у ю з а в и с и м о с т ь и з о б а р 
Ть(хш Р) м о ж н о п р е д с т а в и т ь в виде 

Г ь ( х т , Р) = (1 - х т ) Г ь ( 0 , Р) •+ xmTh(h Р\ (6) 

где Г ь (0 , Р) = ТЪ(Р) д л я в о д ы и Г ь ( 1 , Р) = ТЪ(Р) для 
г и д р о п е р е к и с и . 

И з с р а в н е н и я д а н н ы х п о (ТЪ(Р) - ТЩ(Р)) в т а б л . 
1 и 2 следует , ч т о с т е п е н и п е р е г р е в а в о д ы и гид­
р о п е р е к и с и на к а ж д о й и з о б а р е (т .е . п р и о д и н а к о ­
в ы х давлениях ) в п р е д е л а х п о г р е ш н о с т и э к с п е р и ­
м е н т а м о ж н о с ч и т а т ь о д и н а к о в ы м и (см. т а к ж е 
рис. 2) . Э т о т ф а к т в м е с т е с н а б л ю д а е м о й м о н о ­
т о н н о й и л и п о ч т и м о н о т о н н о й з а в и с и м о с т ь ю т е м ­
п е р а т у р ы вскипания р а с т в о р а Тъ(х, Р) о т м о л я р н о й 
концентрации х (рис. 1) п о з в о л я е т п р е д п о л о ж и т ь , 
ч т о в [7] вскипание р а с т в о р а п р и всех к о н ц е н т р а ­
циях п р о и с х о д и т в п е р е г р е т о м состоянии и сте­
пень п е р е г р е в а Тъ(х, Р) - Тщ(х, Р) не зависит или 
п о ч т и не з ависит о т х. Д а н н о е п р е д п о л о ж е н и е да­
ет в о з м о ж н о с т ь о п р е д е л и т ь т е м п е р а т у р у ф а з о в о ­
го р а в н о в е с и я Тщ(х, Р) н а п л о с к о с т и п е р е м е н н ы х 
хт и Р к а к р а з н о с т ь и з в е с т н ы х в е л и ч и н 

Тщ(хт, Р) = Ть(хт, Р) - ДГ(Р) , (7) 

когда 

АТ(Р) = Г ь (0 , Р) - T e q (0 , Р) = Г ь ( 1 , Р) - T e q ( l , Р). (8) 

2006 
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Рис. 2. Степени перегрева воды 1 и гидроперекиси 2 в 
экспериментах [7]. 

Г, К 

Рис. 3. Расчетные изобары для водных растворов ги­
дроперекиси. 

С о г л а с н о (8) и м е е м т о ж д е с т в е н н о 

АТ(Р) = (1-хт)[Тъ(0,Р)-Тщ(0,Р)] + 

+ xm[Tb(l,P)-Teq(l,P)]. 

В ы р а ж а я с л а г а е м ы е в п р а в о й части (7) в виде (6) 
и (8), п о л у ч и м 

Тщ{хш P) = ( l - x w ) P e q ( 0 , Р ) + A m r e q ( l , Р ) . (10) 

З д е с ь 

r e q ( 0 9 P ) ^ P e q , w ( P ) , ТЩ(1Р) = ТЩ,И(Р\ 

a T e q W ( P ) и P e q Н ( Р ) - т е м п е р а т у р ы на линиях на­
с ы щ е н и я д л я в о д ы и гидроперекиси соответст­
венно , о п р е д е л я е м ы е п о ф о р м у л а м (1), (3) и (4). 
В д а л ь н е й ш е м и з л о ж е н и и т е м п е р а т у р а использу­
ется т о л ь к о к а к п а р а м е т р р а в н о в е с н ы х растворов 
(с р а в н о в е с н ы м , а не п е р е г р е т ы м состоянием 
ж и д к о с т и ) . П о э т о м у индекс "eq" при температуре 
будем о п у с к а т ь . П о д с т а в л я я в (10) в ы р а ж е н и я (1), 
(3) и (4), п о л у ч и м у р а в н е н и е , с в я з ы в а ю щ е е темпе­
р а т у р у р а в н о в е с н о г о кипения T(xnv Р) , массовую 
к о н ц е н т р а ц и ю г и д р о п е р е к и с и хт и давление: 

Т{хш Р ) = 3.4679 х 1 0 - 7 [ Z + 1 2 . 4 5 7 5 ] 8 ( l - x w ) + 

+ 3 .7642 х 1Q- 7 [Z+ 12.5302] 8 л ш , (11) 

Z ^ ( P / P 0 ) 1 / 8 , Р 0 = 1 а т м . 

Н а рис . 3 п о к а з а н ы п р и м е р ы и з о б а р , вычислен­
н ы х п о ф о р м у л е (11). 

3. К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И О Н Н А Я З А В И С И М О С Т Ь 
Д А В Л Е Н И Я Н А И З О Т Е Р М А Х -

Р Е З У Л Ь Т А Т Ы Р А С Ч Е Т О В 
И А Н А Л И Т И Ч Е С К А Я А П П Р О К С И М А Ц И Я 

Связь трех переменных Г, Р и jcm, определяемую 
уравнением (11), м о ж н о рассматривать к а к неявную 
трансцендентную зависимость давления от темпе­
ратуры и концентрации раствора. Н а рис. 4 - 7 пред ­
с т а в л е н ы р е з у л ь т а т ы р а с ч е т а д а в л е н и я на и з о ­
термах в з ависимости о т м о л я р н о й к о н ц е н т р а ц и и 
раствора , п о л у ч е н н ы е путем ч и с л е н н о г о р е ш е н и я 

Р, атм 
1 6 г 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
х 

Рис. 4. Расчетные зависимости давления от молярной 
концентрации гидроперекиси в водном растворе на 
изотерме t = 200°С. 
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Рис. 5. Расчетные зависимости давления от молярной 
концентрации гидроперекиси в водном растворе на 
изотермах t = 250 и 300°С 

Рис. 6. Расчетные зависимости давления от молярной 
концентрации гидроперекиси в водном растворе на 
изотермах t = 325, 350 и 370°С 

у р а в н е н и я (11) и п е р е х о д а о т массовой к м о л я р - Т о ч н о с т ь а п п р о к с и м а ц и й (12)—(16) и л л ю с т р и р у -
нои к о н ц е н т р а ц и и р а с т в о р а . 

И з о т е р м ы , п р е д с т а в л е н н ы е на рис. 4 - 7 , с в ы ­
с о к о й т о ч н о с т ь ю а п п р о к с и м и р у ю т с я следующи­
ми с о о т н о ш е н и я м и : 

ется на примере а п п р о к с и м а ц и и (12) в т а б л . 3 . 

4. К Р И Т И Ч Е С К А Я Л И Н И Я 

РЫ- 2.0419 + 5.16891 е х р ( - ; - у + 

+ 8 . 0 3 6 3 6 e x p ( ^ i ^ ) при «, = 200°С, 

В [7], к р о м е и з м е р е н и я т е м п е р а т у р ы к и п е н и я 
Тъ(хт, Р ) , п о л у ч е н ы д а н н ы е о к о н ц е н т р а ц и о н н о й 
зависимости к р и т и ч е с к и х т е м п е р а т у р ы и д а в л е -

(12) ния. Вследствие а б с о л ю т н о й н е у с т о й ч и в о с т и пе­
р е г р е т о й жидкости в о к р е с т н о с т и к р и т и ч е с к о й 
т о ч к и и соответственно п р а к т и ч е с к и м г н о в е н н о й 
ф а з о в о й р е л а к с а ц и и п о л у ч е н н ы е р е з у л ь т а т ы о т -

х Л 
Р(х) = 10.42579 + 2 8 . 2 9 0 5 4 е х р ---^~z 

К V 0 . 3 7 6 2 5 ; (13) р, 

при t2 = 2 5 0 ° С , 

Р(х) = 1 8 . 6 7 1 4 3 + 1 8 . 7 8 9 3 е х р ( - — ^ ^ + 

+ 4 7 . 3 5 8 6 4 е х р ( - ^ ) п р и , 3 = 300"С, 

Р(х) = 4 0 . 1 8 8 3 6 + 3 3 . 9 2 1 1 2 e x p j ^ - -

атм 

2 0 0 ^ 7 - 1 5 0 С 
2 - 2 0 0 
3 - 2 5 0 

(14) 

.19585 

+ 8 9 . 5 9 7 3 7 е х р ( - 5 ^ ш ) п р и h = 350°С, 

(15) 

Р(х) = 5 2 . 8 6 4 0 7 + 41 .88883 ехр( 
V 0.1973 

0.2 0.4 0.6 0.8 

Ш . б З З З З е х р ^ - ^ - ) п р и t5 = ЪЖС. 

(16) 

1.0 
х 

Рис. 7. Расчетные зависимости давления от молярной 
концентрации гидроперекиси в водном растворе на 
разных изотермах. 



Таблица 3. Точность аппроксимации (12) для изотермы t = fj = 200°С 

X 0 0.05556 0.11688 0.18493 0.26087 0.34615 0.44262 0.55263 0.67925 0.82653 1 

Р(х), 
атм (11) 

15.254 13.39 11.75 10.31 9.042 7.925 6.943 6.080 5.321 4.654 4.069 

Р(х), 
атм (12) 

15.247 13.399 11.757 10.308 9.034 7.919 6.942 6.084 5.327 4.657 4.063 

\8Р(х)\/Р 
(х), % 

0.05 0.07 0.06 0.02 0.09 0.08 0.01 0.07 0.1 0.06 0.1 

носятся н е п о с р е д с т в е н н о к термодинамически 
р а в н о в е с н ы м ( н е п е р е г р е т ы м ) состояниям. А в т о ­
р ы [7] о т м е ч а ю т , ч т о к р и т и ч е с к а я температура 
и з м е р я е т с я с м е н ь ш е й п о г р е ш н о с т ь ю , ч е м давле­
ние . З а в и с и м о с т ь к р и т и ч е с к о й т е м п е р а т у р ы от 
массовой к о н ц е н т р а ц и и гидроперекиси в раство­
р е Тс(хт), п р и в е д е н н а я в [7], аппроксимирована 
п р я м о й л и н и е й 

Г с ( х ш ) - 6 4 8 + 7 8 . 9 х т , К . (17) 

С и с т е м а у р а в н е н и й (11) и (17) с подстановкой Т = 
= Тс(хт) в (11) о п р е д е л я е т в неявном виде зависи­
мость к р и т и ч е с к о г о давления Рс(хт) от концентра­
ции. Н а рис . 8 и 9 приведены результаты численно­
го р е ш е н и я э т о й системы уравнений в координатах 
Р-хт и Р-Т. П р и в е д е м т а к ж е аналитическую апп­
р о к с и м а ц и ю э т и х р е з у л ь т а т о в : 

Рс = 217 .10279 - 2 .81814* + 0.35008л 2 , 0 < х < 1, 

Рс = 260 .37706 - 0 .09978Г С + 5.08604 х Ю~5Т2

С, 

647.14 < Тс < 730.19 К, 

где Рс - в а т м , Тс - в К . 

5. О П Р Е Д Е Л Е Н И Е Р А В Н О В Е С Н О Г О 
С О С Т А В А Г А З А Н А Д Ж И Д К И М 
Р А С Т В О Р О М П Р И И З В Е С Т Н О Й 

Р А В Н О В Е С Н О Й З А В И С И М О С Т И Р(х, Т) 

П р и о т н о с и т е л ь н о н и з к и х т е м п е р а т у р а х t < 
< (200-250)°С г а з о в у ю ф а з у над в о д н ы м р а с т в о ­
р о м г и д р о п е р е к и с и м о ж н о п р и б л и ж е н н о р а с с м а т ­
ривать к а к и д е а л ь н ы й газ . П р и t > 200°С п о п р а в к а 
на н е и д е а л ь н о с т ь газа к д а в л е н и ю на л и н и и н а с ы ­
щения для в о д ы б ы с т р о в о з р а с т а е т . Н а п р и м е р , 
при t ~ 210°С о н а с о с т а в л я е т 9%, а при t = 2 5 0 ° С -
20%. П о с к о л ь к у к р и т и ч е с к а я т е м п е р а т у р а у гид­
р о п е р е к и с и з н а ч и т е л ь н о в ы ш е , ч е м у в о д ы (при­
б л и з и т е л ь н о на 83 К ) , с о о т в е т с т в у ю щ а я п о п р а в к а 
для г и д р о п е р е к и с и н е с к о л ь к о м е н ь ш е . В п р и б л и ­
ж е н и и и д е а л ь н о г о газа м о ж н о в о с п о л ь з о в а т ь с я 
з а к о н о м Д а л ь т о н а и в ы ч и с л и т ь состав г а з о в о й 
ф а з ы на о с н о в е найденной равновесной з а в и с и ­
мости Р(х, Т) бе з п р е д в а р и т е л ь н о г о в ы ч и с л е н и я 
к о э ф ф и ц и е н т о в активности . С э т о й ц е л ь ю з а п и ­
ш е м у р а в н е н и е Д ю г е м а [11-13] 

d]nP/dy = (y-x)/[y(l-y)l (18) 

Рг, атм 

215 -

Рис. 8. Расчетная зависимость критического давления 
в системе вода-гидроперекись от молярной концент­
рации гидроперекиси в водном растворе. 

Рис. 9. Расчетная критическая линия для системы во­
да-гидроперекись. Штриховая линия 1 соответствует 
критической точке воды, 2 - критической точке гид­
роперекиси. 
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Рис. 10. Расчетная зависимость молярной концентра­
ции гидроперекиси в газовой фазе от ее молярной 
концентрации в водном растворе на изотерме t = 
= 200°С. Кривая 1 соответствует решению уравнения 
Дюгема (20), 2 - приближению идеального раствора. 

в к о т о р о м х и у - м о л я р н ы е д о л и одного и того ж е 
к о м п о н е н т а в р а с т в о р е и в г а з о в о й ф а з е соответ­
с т в е н н о . 

П о д ч е р к н е м , ч т о т е р м о д и н а м и ч е с к о е уравне­
ние Д ю г е м а (18) п р и м е н я е т с я к равновесной , а не 
м е т а с т а б и л ь н о й с и с т е м е с и с п о л ь з о в а н и е м равно­
весной з а в и с и м о с т и Р(х9 7) . Э т о свойство зависи­
м о с т и Р(х9 Т) с л е д у е т из т о г о , ч т о она вычислена 
п у т е м р е ш е н и я у р а в н е н и я (11). Е с л и давление на 
и з о т е р м е и з в е с т н о и и м е е т вид Р(у)9 т о уравнение 
Д ю г е м а (18) с в о д и т с я к а л г е б р а и ч е с к о м у или 
т р а н с ц е н д е н т н о м у у р а в н е н и ю , с в я з ы в а ю щ е м у 
к о н ц е н т р а ц и и у и х н а и з о т е р м е . О д н а к о в экспе­
р и м е н т а х д а в л е н и е о б ы ч н о и з м е р я е т с я в зависи­
м о с т и о т состава р а с т в о р а , т . е . о т х. П о л у ч е н н о е 
в ы ш е у р а в н е н и е (11) и ф о р м у л ы (12)—(16) т а к ж е 
о п р е д е л я ю т д а в л е н и е к а к ф у н к ц и ю о т х. В э т о м 
случае , п р о и з в е д я з а м е н у н е з а в и с и м о й перемен­
ной , п о л у ч а е м из (18) о б ы к н о в е н н о е д и ф ф е р е н ­
ц и а л ь н о е у р а в н е н и е п е р в о г о п о р я д к а 

dyldx = у(1 - у)/(у - x)z(x9

 rF)9 z(x9 Т) = (Э1пР/Эх) т.(19) 

И с к о м а я и н т е г р а л ь н а я к р и в а я у = у(х) определя­
ется у р а в н е н и е м (19) и з а д а н и е м координат ка­
к о й - л и б о о д н о й т о ч к и (х 0 , у0) на ней . В качестве 
т а к о й т о ч к и м о ж н о в ы б р а т ь л ю б у ю из двух на 
к р а я х о т р е з к а 0 < х < 1, где к о н ц е н т р а ц и и одного 
из к о м п о н е н т о в в р а с т в о р е и в га зе р а в н ы нулю. 
П р и э т о м п р а в а я ч а с т ь у р а в н е н и я (19) будет со­
д е р ж а т ь н е о п р е д е л е н н о с т ь вида 0/0 и, следова­
т е л ь н о , к р а е в ы е т о ч к и я в л я ю т с я о с о б ы м и точка­
м и у р а в н е н и я (19). П е р е д ч и с л е н н ы м интегриро­
в а н и е м у р а в н е н и я в а ж н о в ы я с н и т ь х а р а к т е р этих 

особых т о ч е к . И з в е с т н о (см., н а п р и м е р , [14]), ч т о 
т о ч к а х = 0, у = 0 в у р а в н е н и и (19) я в л я е т с я у з л о м , 
если z(0, Т) < 0, и с е д л о в о й о с о б о й т о ч к о й , если 
z(0, 7 ) > 0 . 

П р и м е н я я у р а в н е н и е (19) к водному р а с т в о р у 
гидроперекиси и у ч и т ы в а я п р и н я т ы е в ы ш е о б о ­
значения к о н ц е н т р а ц и й к о м п о н е н т о в в ж и д к о й и 
газовой ф а з а х : х9 у для г и д р о п е р е к и с и и X, Y д л я 
воды, - п р е д с т а в и м у р а в н е н и е (19) в виде 

dYldX = 7 ( 1 - Y)/(Y-X)Z(X, Г ) , 

Z (X, Т) = Г ) = ( Э 1 п Р / Э Х ) т . 
(20) 

В водных р а с т в о р а х г и д р о п е р е к и с и давление на 
изотермах у б ы в а е т с р о с т о м х и с о о т в е т с т в е н н о 
возрастает с р о с т о м X. В ч а с т н о с т и , в ы п о л н я ю т с я 
следующие н е р а в е н с т в а : 

z ( 0 , 7 ) < 0 , Z(0, 7 ) > 0 . (21) 

И з (21) и п р и в е д е н н ы х в ы ш е н е р а в е н с т в для осо ­
б ы х т о ч е к видно, ч т о т о ч к а х = 0, у = 0 я в л я е т с я уз­
лом, а т о ч к а X = 0, Y - 0, о т в е ч а ю щ а я безводной 
гидроперекиси , я в л я е т с я с е д л о в о й о с о б о й т о ч к о й . 
Отсюда следует, ч т о численное интегрирование 
уравнения (20) надо проводить о т т о ч к и X = 0, У = 0. 
И с к о м о й и н т е г р а л ь н о й к р и в о й я в л я е т с я одна из 
двух с е п а р а т р и с с е д л о в о й о с о б о й т о ч к и , каса ­
тельная к к о т о р о й в э т о й т о ч к е у д о в л е т в о р я е т 
уравнению 

Y=k2X9 £ 2 E E 1 + Z ( 0 , 7 ) . (22) 

П р и X < 1 э т а с е п а р а т р и с а совпадает с к а с а т е л ь ­
ной (22) с т о ч н о с т ь ю до OCX 2). У р а в н е н и е каса ­
тельной (22) я в л я е т с я к о н к р е т н ы м в ы р а ж е н и е м 
закона Генри , о т в е ч а ю щ и м заданному з н а ч е н и ю 
Z(0, Т) и з о т е р м и ч е с к о г о г р а д и е н т а давления . 

Вся и н т е г р а л ь н а я к р и в а я у р а в н е н и я (20) пред ­
ставляется с л е д у ю щ и м о б р а з о м : 

Y(X) = (1 + Z(0, Т))Х, 0<Х<Хъ 

Y(X) = F i n t (X), ХХ<Х<19 

где Хх - л ю б о е д о с т а т о ч н о м а л о е значение X (на­
пример , 0.001) и Ymt(X) - р е з у л ь т а т ч и с л е н н о г о ин­
тегрирования у р а в н е н и я (20) с н а ч а л ь н ы м и дан­
н ы м и X = Хъ Y = (1 + Z(0, Т))Х{. Н а рис. 1 0 - 1 4 
с п л о ш н ы м и к р и в ы м и п р е д с т а в л е н ы р е з у л ь т а т ы 
вычисления ф у н к ц и и Y(X) на и з о т е р м а х . В р а з д е ­
ле 6 представлен а н а л и з з ависимостей , приведен­
ных на рис. 12 -14 . 

Для о п р е д е л е н и я состава г а з а к о э ф ф и ц и е н т ы 
активности в р а с с м а т р и в а е м о м м е т о д е не н у ж н ы . 
О д н а к о они м о г у т п р е д с т а в л я т ь и н т е р е с при с р а в ­
нении р е з у л ь т а т о в р а с ч е т а р а в н о в е с н о г о с о с т а в а 
паров над р а с т в о р о м р а з л и ч н ы м и м е т о д а м и . П о -
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Рис. 11. Расчетная зависимость молярной концентра­
ции гидроперекиси в газовой фазе от ее молярной 
концентрации в водном растворе на изотерме t = 
= 250°С; 7 ,2 - с м . рис. 10. 

х 

Рис. 13. Расчетная зависимость молярной концентра­
ции гидроперекиси в газовой фазе от ее молярной 
концентрации в водном растворе на изотерме t = 
= 350°С; 7, 2 - с м . рис, 10. 

еле в ы ч и с л е н и я ф у н к ц и и Y(X) к о э ф ф и ц и е н т ы а к ­
т и в н о с т и у, м о ж н о в ы ч и с л и т ь по ф о р м у л е 

З д е с ь / = 1 , 2 - н о м е р а к о м п о н е н т о в , хх - X, у{ = 
= Y(X), х2 = 1 - х ь у 2 = 1 - Yb PjiT) - д а в л е н и я н а л и ­
нии н а с ы щ е н и я для компонентов (см. (2)-(4)) и Р -
п о л н о е д а в л е н и е . З н а ч е н и я yt = 1 с о о т в е т с т в у ю т 
п р и б л и ж е н и ю и д е а л ь н о г о раствора . 

У 
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Рис. 12. Расчетная зависимость молярной концентра­
ции гидроперекиси в газовой фазе от ее молярной 
концентрации в водном растворе на изотерме t = 
= 3 0 0 ° С ; 7 , 2 - с м . рис. 10. 

У 

х 

Рис. 14. Расчетная зависимость молярной концентра­
ции гидроперекиси в газовой фазе от ее молярной 
концентрации в водном растворе на изотерме t = 
= 3 7 0 ° С ; 7 , 2 - с м . рис. 10. 

6. К Р А С Ч Е Т У С О С Т А В А Д В У Х Ф А З Н О Й 
С М Е С И В О Д А - Г И Д Р О П Е Р Е К И С Ь 
П Р И Т Е М П Е Р А Т У Р А Х Т > 250°С 

К а к отмечалось выше , уравнение (19) и эквива­
лентное ему уравнение (20) получены в приближе­
нии идеального газа, что позволяет в системе в о д а -
гидроперекись решать уравнения (19) только для 
температур t < 250°С. Формально решения уравне­
ния (19) существуют и при более высоких темпера­
турах (и соответственно высоких давлениях) вплоть 



до критических состояний, н о в э т о й области по­
грешность термодинамических параметров неизве­
стна и м о ж е т б ы т ь велика. Это , в частности, отно­
сится к результатам, приведенным на рис. 12-14. 
Они являются далекой экстраполяцией низкотем­
пературного приближения на в ы с о к и е температу­
р ы и давления. В дальнейшем будет интересно срав­
нить эти данные с более к о р р е к т н ы м и вычисления­
ми, в ы п о л н я е м ы м и с учетом термодинамических 
свойств плотных газов и их смесей. 

П р и в ы с о к и х т е м п е р а т у р а х (t > 250°С) и, с о о т ­
ветственно , б о л е е в ы с о к и х д а в л е н и я х и п л о т н о с ­
тях газа , в к л ю ч а я о к р е с т н о с т ь к р и т и ч е с к о й л и ­
нии, ф у н к ц и ю Р(х, Т) т а к ж е м о ж н о и с п о л ь з о в а т ь 
для о п р е д е л е н и я р а в н о в е с н о г о состава г а з а над 
р а с т в о р о м при з а д а н н ы х т е м п е р а т у р е и составе 
раствора . Д л я э т о г о н е о б х о д и м о е щ е одно у р а в ­
нение, п о с к о л ь к у з а к о н Д а л ь т о н а о п а р ц и а л ь н ы х 
давлениях н е п р и м е н и м для п л о т н о й смеси г а з о в , а 
следовательно , н е п р и м е н и м о и у р а в н е н и е Д ю г е ­
ма (19)о В к а ч е с т в е н е д о с т а ю щ е г о м о ж е т с л у ж и т ь 
уравнение Г и б б с а - Д ю г е м а [12, 13], к о т о р о е д л я 
газовой ф а з ы п р е д с т а в и м в виде 

+ ( 1 - 3 4 ) ^ 2 = 0 . (23) 

З д е с ь и ju2 - х и м и ч е с к и е п о т е н ц и а л ы к о м п о ­
нентов в г а з о в о й ф а з е , к о т о р ы е следует в ы р а з и т ь 
к а к ф у н к ц и и о т 7, Р и уг. В м е с т о ф у н к ц и и Р(х, Т) 
и уравнения (23) м о ж н о б ы л о б ы и с п о л ь з о в а т ь и 
о б щ и е условия ф а з о в о г о р а в н о в е с и я - р а в е н с т в о 
химических п о т е н ц и а л о в к а ж д о г о к о м п о н е н т а в 
ж и д к о м р а с т в о р е и в г а з о в о й ф а з е 

О д н а к о для э т о г о н у ж н о з н а т ь з а в и с и м о с т ь х и м и ­
ческих п о т е н ц и а л о в к о м п о н е н т о в о т Т, Р и соста­
ва не т о л ь к о г а з о в о й , н о и ж и д к о й ф а з ы . Т а к и е 
зависимости для в о д н ы х р а с т в о р о в г и д р о п е р е к и ­
си при в ы с о к и х т е м п е р а т у р а х н е и з в е с т н ы . С о ­
ставление уравнений , о п р е д е л я ю щ и х состав р а с ­
с м а т р и в а е м ы х р а с т в о р о в , п р е д с т а в л я е т с а м о с т о я ­
т е л ь н у ю задачу, в ы х о д я щ у ю з а р а м к и д а н н о й 
статьи. К а к следует из в ы ш е и з л о ж е н н о г о , р е ш е ­
ние т а к о й задачи н е с к о л ь к о у п р о щ а е т с я при ис­
пользовании найденной ф у н к ц и и Р(х, 7) , п о с к о л ь ­
ку э т о п о з в о л я е т о б о й т и с ь без х и м и ч е с к и х п о т е н ­
циалов ж и д к о й ф а з ы . Р е ш е н и е у к а з а н н о й з а д а ч и 
будет п р е д с т а в л е н о в с л е д у ю щ е й статье . 

З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

Н а основе а н а л и з а э к с п е р и м е н т а л ь н ы х дан­
ных о т е м п е р а т у р е к и п е н и я п е р е г р е т ы х в о д н ы х 
р а с т в о р о в г и д р о п е р е к и с и п о л у ч е н а з а в и с и м о с т ь 
давления р а в н о в е с н ы х н а с ы щ е н н ы х п а р о в над 
р а с т в о р о м о т состава р а с т в о р а и т е м п е р а т у р ы 
Р(х, 7) при в ы с о к и х давлениях , в к л ю ч а ю щ и х к р и ­
т и ч е с к у ю л и н и ю . П р и э т о м не д е л а л о с ь н и к а к и х 
п р е д п о л о ж е н и й о б идеальности г а з о в о й ф а з ы , т а ­
ких к а к у р а в н е н и я состояния г а з о в ы х к о м п о н е н ­

т о в , п о н я т и е п а р ц и а л ь н ы х давлений и з акон 
Д а л ь т о н а о б их сумме. Н а й д е н н а я ф у н к ц и я Р(х, 7) 
применялась для расчета равновесного состава пара 
над р а с т в о р о м в функции о н и Г путем решения 
уравнения Д ю г е м а при температурах до 250°С. 
П р и б о л е е высоких температурах (t > 250°С) и, со­
о т в е т с т в е н н о , б о л е е высоких давлениях и плотно­
стях га за , в к л ю ч а я и окрестность к р и т и ч е с к о й 
линии , с п о м о щ ь ю Р(х, 7) м о ж н о определить равно­
в е с н ы й состав пара над раствором[ при заданных 
т е м п е р а т у р е и составе раствора, если известен хи­
ми че с ки й потенциал компонентов газовой ф а з ы 
к а к ф у н к ц и я о т Г, Р и состава газовой ф а з ы . 

Р а б о т а в ы п о л н е н а при поддержке Международ­
н о г о научно-технического центра (проект № 2740). 
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