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В так называемом «приближении равного ускорения» (*) система 
уравнений многокомпонентной изотермической диффузии в поле внеш­
них сил при наличии градиентов давления совпадает с системой уравне­
ний Жданова — Кагана -- Сазыкина (2), если в последней приравнять 
нулю V7' и компоненты тензоров eaf, т. е. пренебречь вязким переносом 
импульса. Для и-компонентной газовой смеси соответствующие системы 
могут быть записаны в виде:

Vn*FA+ —V/>+V KftCnJfc-nJ,), (1)
\ р jUJ / р

k k

где. pi — парциальное давление i-ro компонента, F, — сила, действующая 
на частицу i-го компонента, n,i — число частиц i-ro компонента в единице 
объема, nti — масса частицы i-ro компонента, р — общая плотность, р, — 
парциальная плотность (рг=щгщ), Р —суммарное давление, —поток 
z-го компонента (частиц на единицу нормальной плоскости в единицу вре­
мени) , Ил — бинарное диффузионное сопротивление (*).

При Р=0, Fa=0 (для всех к) получаем систему уравнений, многоком­
понентной диффузии в форме Стефана — Максвелла, рассматривавшуюся 
нами для трехкомпопентных смесей.

Для идеальных смесей {pi=CiRT) система (1) принимает вид

У Rih (СД.-СдЭ = VC; - — \ ( С А' + А21 У ад. (2) 
р к1 Up

к Ф г к.

Обозначая (в предположении консервативности всех сил F<)

VCi_ + ад = у/:., (3)
р k l kJ 4—1к.

мы приведем (2) к виду, формально похожему па уравнение Стефана — 
Максвелла, с заменой градиентов концентраций VC, на выражения V/д

у, (Cijft-CJi) = V/i, (4)

к^1

что дает возможность полностью использовать алгоритмы решения задач 
нестационарной диффузии в идеальных изотермических и изобарических 
многокомпонентных смесях, поскольку при машинном счете разница меж­
ду двумя этими задачами сводится только к машинному счету величин 
V/i вместо Ci. Например, для трехкомпонентных систем уравнения неста­
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ционарного переноса запишутся в виде:

dCi 1?2зС+(Д12—Т?2з)С1 f ! (i?12 Riz)Cl
~дГ = VL A VA А

dCz _ w [ (Т?12—Rz3)Cz х.( , Т?13+(Я12—/?1з)С2
_ - А -

А=С[7?137?2зС+.7Аз (Riz R23) Ci+R23 (Ri2 R<:<) C2 ],
где

C=^G,

k

а зависимость Е,- от времени и координат должна входить в условия каж­
дой задачи.

Приведенные выше уравнения полностью сохраняют силу и для си­
стем, содержащих заряженные частицы (электроны и ионы), если по ус­
ловиям задач допустимо пренебрежение силами вязкого трения. Все ос­
тальные силы, в том числе лоренцова сила, автоматически войдут в выра­
жения для F,-.

Для неизотермических систем задачи значительно усложняется не 
столько необходимость учитывать явления термодиффузии (это достига­
ется простым добавлением термодиффузионных членов вида

+ ^2 ХгХкал-V In Т (6)

h

в левые части уравнений (3), где Xi — молярная доля i-ro компонента, а 
Ой=ам - термодиффузионные коэффициенты (2)), сколько необходи­
мостью добавления к исходной системе уравнений обобщенного уравне­
ния теплопроводности с источниками, обусловленными всеми диссипаци- 
онными процессами в системе. Это уравнение должно содержать локаль­
ные теплоемкости смеси, зависимость которых от состава смеси значитель­
но усложняет задачу. Поэтому мы ограничиваемся здесь случаем изотер­
мических смесей.

Для наиболее важного для практических приложений случая заря­
женных частиц (например, в растворах электролитов, на которые, соглас­
но (3), могут быть перенесены представления «приближения равного уско­
рения»), обычно можно пренебречь лоренцовыми силами и выражепме 
(3) допускает следующую запись:

V/i=VCi--^VC+Cj^-gradq>y’cft( — Zh-^ zA, (7)
р R1 i-a \ p p /

fe

где F — число Фарадея, ф — электростатический потенциал, щ — молеку­
лярный вес i-ro компонента, Z, — число элементарных зарядов у частицы 
i-ro компонента. В случае, если нет объемного электрического заряда, вы­
ражение (7) значительно упрощается и переходит в соотношение

—VCCiZtgrad q>, (8)
р 7iZ

однако, согласно последним исследованиям (4, 5), даже при рассмотрении 
такого простого явления, как концентрационная поляризация в разбав­
ленных растворах одпого электролита, предположение об отсутствии объ­
емных зарядов приводит к неверным выводам.

В работах (4, 5) рассмотрение ведется на базе обычных уравнений пе­
реноса Нернста — Фика — Стефана — Эйнштейна, т.е. с независимым уче­
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том диффузии, миграции и конвекции каждого компонента в предположе­
нии о справедливости соотношения Эйцштейна между коэффициентами 
диффузии и подвижностями ионов. Выписанные нами выше уравнения 
изотермического переноса дают дополнительный учет взаимодействия по­
токов, согласующийся с идеями термодинамики необратимых процессов, 
но, в отличие от нее, дающий явные выражения для феноменологических 
коэффициентов, сразу демонстрирующие нелинейный характер всех полу­
чаемых систем уравнений нестационарного переноса.

Можно показать, что даже в простых идеальных трехкомпонентных 
смесях решение системы, аналогично?! (5), дает возможность предсказать 
такие эффекты, как, например, затухающие колебания концентрации при 
встречной диффузии в трехкомпонентных смесях. Можно полагать, что 
использование систем типа (5) даст возможность гораздо полнее описы­
вать процессы в газовых смесях и идеальных растворах, чем позволяют 
применяемые в настоящее время линейные или линеаризованные системы 
уравнений переноса с постоянными коэффициентами.
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