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При теореигческом 1sселод< >щ|ни и термодинамических свойств реалъ-
ттых газов возможны два, но существу эквивалентных, подхода . Одни из
подходов, который и основном развит в работах Майера ( * ) , состоит в том,
что газ представляют как ансамбль одиночных молекул и отклонения от
идеального поведения описывают через потенциал взаимодействия между
этими одиночными молекулами, Второй подход (строгий анализ его дан
Хиллом ( 3, а) ) основан на, представлейия о газе как смеси свободных мо¬

лекул и ассоцватов (физических групп ) , находящихся га равновесии меж
ду собой. Свойства газа описывают, применяя к реакции ассоциации

iA = Ai ( 1 )
закон действующих масс , причем чаще всего смесь мономеров я ассопии ¬

тов считают идеальной ( ' ) . Было отмечено ( * ) формальное сходство BEJ -

раженпй для впрнальншх коэффициентов в теории Майера (через группо¬

вые интегралы ) п в приближении идеальной ассоциированной смеси
(через константы ассоциации) , однако последовательного анализа связи
между двумя способами описания дапо не было,

В настоящей работе показано, каким образом., введя в общие выраже¬

ния для вириальных коэффициентов величины , относящиеся к ассоциа-
там (физическим группам) , получить строгую связь между вириальпымп
коэффициентами и константами асconнади и . Приближение идеальной
ассоциированной смеси будет рассмотрено как частный случай. Задач ,

будет решаться в весьма общем виде: для газа, между молекулами кото¬

рого возможны не только ван-дер-ваальсовы взаимодействия, но и взаимо¬

действия химического типа , характеризуемые значительной зперги
связи п насыщаемостью. Будем 8AE>48BL поэтому не пз формул Майере
справедливых лишь для классического газа о аддитивными взаммоде к
ствиям1 т , а из соотно1iюний Килиат|шка ( 0 ) г \ iо сущеетву эквивалеит EI L .:
соотношениям Кана и Улепиека ( т ) *.

Епрннльыое разложение запишем в виде
ае

р/ÿ™ - 2 % I-
lt~l

гдо Р — давление газа , Т — абсолютная температура, А: — погтушш . .
-

Бшпщмана , р = Лг / V — число частиц п единице объема газа; Вп —
внриальный коэффициент ( /?а = 1 ) . Г5 работе ( в) для внриальных коэ;
фициентов ( п 2) получено выражение , которое можно представит ,

в форме

V Я1| п

<» — Ч (« +S»I — а) ' «

В,- 2 - -— л— =— П^гГ '
< i, fflii - * - J r=’-i

* Нулем, однако, AG8B93L, GB> особенности статистики, связанные с прияад > -г-
постъю частиц к классу богюгаов пли фермионов (:>ффект симметрии ) h нс у • !
ствеппы.
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'I- Ь — величина, заывпяющая в общей случае групповой интеграл Майе-
: и. по определению, раштая

bi= gil gii (4)
Vtl = Zu

vg, = ZS - Vs2i*; (5)
V* = 2,- V*(Z,Z, + Z:Z.) +

= zt - v.22 + v,222адя, - . .

Г — статистическая сумма системы на I частиц при заданных объеме V
I температуре Т. Суммирование n правой части (3) проводится по всем
гаг-прая целых неотрицательных чисел тг, т,, . . . в согласии с условием

Z

i ;
(Ж-0 * У l

( i+Ж«*>

г

(6)

(7)

2 ( I -1) mt = п — 1 (га> 2).
Г=2

Воспользуемся найденной Хиллом (3, ’) зависимостью:
Zj — 2 zmt, mji ,

{fHjj IHli, a *.* flljf ^г» Z*,^
_ _ — сумма no таким состояниям системы из I молекул,

к да имеются гац несвязанных молекул, лг» ассоциатов из двух молекул
I 4,, причем

I

2 im* = к (8)
i=*1

Г = Z,. После подстаповки выражения (7) в формулы (5) и неко-
т1 рых преобразования получаем соотношения:

bt — gjgi = -j" bs. n.o.-.. (®)
h — g3/gi - kaU ) л + Ьз.о.о,...;

(

bi = g( / g[ — 2 rn, ГГ К?Ъ) •
wisi - г - 1 j f - 2

r-личина
Кi Cxj

г1 (свя»ь)/ ^ (10)
(Zi/K)‘

— -.ется выраженной через активности константой равновесии реак-
(1) (активность 2, нормирована таким образом, что Jim г* =» NJ V =е-"0= о., где Nt — число ассоциатов из х молекул п объеме V); Z^Cma}=(единица стоит на г-ом месте) — сумма но состояниям

--шита из г молекул; Z{ a 0 = Z, сумма по состояниям свободной мо-
- улы. Величина — аналог группового интеграла Майера.
- величина относится к группе из т, мономеров, т 2 димеров,. . . , mi

в и характеризует взаимодействие между указанными молскулир-
образовапнями.По определению,

ь:1.0,0.. ^o.i.o, ... — . . . — Ь(,,о, ,..,о. 1 — 1.
личина &2,о,о,.., связала со статистическими суммами Z'

2 Q Q

!,o,o , ., следующим образом:

ь;. 0.0. , ^. 0.0, ... - V x Z i W
(Zh>V )*

(10)
и Z, =

(И)
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В числителе выражении ( 11 ) стоит функция, аналогичная gz (см. фор¬

мулы (5) ) , ио различие заключается в том, что статистическая сумма

^ZDC относится только к несвязанным молекулам, тогда как выраже¬

ние для цг включает полную статистическую сумму Z , двух молекул. Ве¬

личину в числителе ( I I ) условно можем обозначить ^ о ,о . т так что
6'

00 " ?2 по / й'Л Величина 00 определена формулой

ь:Э. О. Й . . (Zi/Fj* (12)

и представляет аналог отношения g3 ! g * я применении к несвязаниым
молекулам (Ь*тв. о ~ g»ra, t> , ..Jgi ) - Величина

^1,1, 0, , - .
*

wr) Ki,o, jr )
(13)

характеризует взаимодействие между мономером и димером и может быть
обозначена как gil ,# , . .Jg1 gi ,i .0. , . t где got ,», .. . =

В общем виде
в ,

Ь, * 431, «I* . . , m
' mt

I

0.1^’ (14 :

где величины со штрихом относятся к системе , содержащей заданпс' -
чж-ло ассоциатои (нижние индексы ) ; = ZI (Cfl„3l = Z'

Uilt од
(единица на /-ом месте ) — статистическая сумма /-мера. Так как
взаимодействия между ассоциатами сравнительно слабые, то величи¬

ны 6ет„1ч„. . , ,т1могут быть рассчитаны как классические групповые интегра ¬

лы Майера , с использованием соответствующих эффективных потенци
лов. Подстановка выражений (й ) в (3) дает строгие соотношения, связь-

вающне виршшыше коэффициенты с константами ассоциации . Так .
В? — — а.с, ...4 (13-

Ня = 4A* ( j) — 2 Kt -t- 4 (64,0, ,„)* - 2 ( Ь̂ 0„.У + 2КШ (^.0 , 0. ,.. -
— (1̂ -

Переход от описания С помощью физических групп (формулы ( G
к описанию на языке взаимодействия одиночных молекул (метод Майер
мы осуществим формально, ттрираьняв нулю все константы А’

: для i 5? -
так что формулы (9) примут вид

i>l — if , «.о. *. (1
Приближение к идеальной смеси ассоцнатов получим , предположи;

что взаимодействие между ассоциатами пренебрежимо мало и . следе;
тглыт, равны нулю всо величины ^ т к р ом е тех , которые относ г ~

ся к группе из одного аесоцпата (&i,o, o, .., = Vx.o, . . . = • -'&<>. » од = -
П этом приближении

й[ — ^!(0 — К‘( р) ( 1‘
н формула (3) для вириадьных коэффициентов принимает вид (при ;
ловии ( а) ) :

ПS m

(- 1 )̂ (i.- l) (.+S »l- 2) I 1L w )
»(

I L mt !
1 -=*В,

nl

3 9C

- l i
i"2



Поскольку К ,р) = /Сг (ЛУ ) где К‘ = р, / р ,1 ( р, — парциальное дав¬

ление /-мера ) , то из формулы (19) вытекают выражения, совпадающие
с : ми, которые были выведены Вуллп (4) алгебраическим методом, при

Ли

использовании равенства Р = и закона действующих масс (алге
1— 1

эралческнй метод, однако, позволяет по.тучпть лишь первые вирпальные
* -•ФФициенты, по не дает общей зависимости). Таким образом , находит
Г : • пение та аналогия в формулах Вуллп (; ) и Килпатрика (*) ., которая

подмечена ранее ( *) , по ие была обоснована.
Общую формулу (19) удобно использовать для обсуждения вопроса

в сходимости внрмалыюго разложения ассоциированного газа — вопроса,
требующего специального исследования, поскольку в случае сильной ас-
0 .нации вирнальное разложение может расходиться уже при очень мл
- й плотности. Радиус сходимости внрнального разложения для газа,
с< . ржащего мономеры и димеры, был определен в работе (5). В общем
те можем использовать признак сходимости Даламбера, который для

ряда (2) запишется следующим образом:
J_ = liin If ” - (20)
Г'* Ji — « 1 ^n-x |

(j ' — радиус сходимости ) , и выражение (19) для вирнальных коэффи-
щи -чгтов. Анализ условия сходимости упрощается для случая, когда газ
содержит только мономеры и ассоцнлгы определенного размера ( /-меры;
1 5-- 2). Условие (6) принимает пнд:

(г — 1 ) тт — и — 1 (« > 2) , ( 21 )
I удовлетворить атому условию можно только, положив = 0 при п ф
— k ( l — 1) + 1, где к — целое положительное число.
Разложение ( 2) сводится к следующему:

с» etc

7*7
" 1 + 2 #N (i-i) +хР" <М ) = 1 + 2?

(22)
к=-1 «=1

= р,_, г В / ~ /?*,_,)+, ). Для ряда (22) с помощью признака Дпламбера
I формулы (19) получаем:

1 (А- ГУ-’ ЛУ i (+1

(Р')'"1 v'“ ' '

Молярный объем, отвечающий радиусу сходимости ряда (22). есть
V*

/ — i птк }м~1 ) -,
(23)

(24)
; .нише сходимости: F > Г*. Выражения (9 ) для bt (в приближении
идеальной ассоциированной смеси — формула (18) ) дают возможность
определить, как связаны с константами ассоциации коэффициенты раз-

ОС

’Жения активности газа по степеням плотности г — ^ Ся9" (:и'ш,симо '

= = 1
и между коэффициентами с„ и Ь известны из литературы ( ’, *) ) . По

лученные результаты могут быть применен!.! !i разбавленным жидким
- творам, в частности, таким , где растворенное вещество способно к ас-
- .чшацни.
Ленинградский государственный университет Поступило

нм. А. А. Жданова 18 I 1971
ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

’ Дж , Май о р, М . Г е п п е р т -Май е р, Статистическая механика. ИЛ, 1952.: H i l l. J. Chern. Plivs., 23, 6 ( 7 (195&), 3 T. Хилл, Статистическии механика,•Л. i960. * Н. W. W o o lе V, J. Ghent Phvs., 21, 230 (1053). 3 J. Е. Kilpatrick,: Chem. Phys., 21. 1366 (1953). 6 J. E. K i l p a t r i c k . J Chem. Phys„ 21, 274 ( 1953).
B. K a h n, G. F. U h l e n b e c k, Physica, 3, 399 (1938). 3 В. К. Фи л и п п о в,

M. Б а л аш о в а, Теоретнч. п эксп. хим., 5, 546 (1968).
397




