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СВОЙСТВА ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВСКОГО ГАЗА ПРИ ЦЕПНОЙ 
АССОЦИАЦИИ ЕГО МОЛЕКУЛ

(Представлено академиком В. И. Спицыным 30 III1973)

Наряду с развитием статистической теории реальных газов (*) пред­
ставляет интерес использование приближенных молекулярных моделей 
состояния газа (2), позволяющих с достаточной точностью выражать за­
висимости основных термодинамических функций реального газа от плот­
ности и температуры. В настоящей работе используются приближения, 
принятые в молекулярной теории адсорбции газов и паров (3~6). Эти 
приближения позволяют также упростить, не внося существенных изме­
нений, теорию ассоциации ван-дер-ваальсовского газа (7,8).

Рассмотрим реальный газ как смесь ван-дер-ваальсовых газов, части­
цы которых содержат разные количества единичных молекул (ассоциа­
тов) . Для смеси ван-дер-ваальсовых газов уравнение состояния имеет вид

(Р+асм/Т) (Г-Ьсм) = (А\+А2+Аз+ .. .)RT/N, (1)

где Р — давление, V — мольный объем газа (в расчете на неассоциирован­
ный газ), ЬСм — константа отталкивания для смеси газов, а асм — кон­
станта, учитывающая взаимное притяжение всех частиц разной кратно­
сти, Nt, N2, N3 — числа единичных, двойных, тройных и т. д. ассоциатов. 
Их общее число в газе 2Vac=Afi+WrHV3+... . Суммарное содержание еди­
ничных молекул во всех ассоциатах с учетом их кратности А=А1+2А2+ 
+ЗА3+.... Разность N—Nac определяет число единичных молекул, уча­
ствующих в образовании ассоциатов, и связана со степенью ассоциации 
отношением

P=(2V-zVac)/2V. (2)
Образование ассоциатов в газе можно выразить квазихимическими ре­
акциями по схемам: Nt+Nc^Nz, N2+Nr&N3 и т. д. Константы равнове­
сия этих реакций выражаются формулами:

Ktt=c2^2/ (с^,)2; К2,=с^3/(с2^2с,у,); ■■■; Kit=ci+lyi+l/(ctji Ctji),
(3) 

где Ct — мольная концентрация ассоциата i-го типа, а у. — коэффициент 
его активности в реакции ассоциации.

Константы ассоциации в общем случае не равны между собой. Одна­
ко при образовании незамкнутых цепных ассоциатов можно внести зна­
чительные упрощения и константу образования димера приравнять, как 
это сделано в теории адсорбции (4_6), константам образования всех ос­
тальных i-меров при увеличении их кратности на одну молекулу: /£ц — 
—ТГ21—K3i^ ... —Кзе- Это также равносильно предположению, что и все 
коэффициенты активности, независимо от их кратности, одинаковы: 
—Уг—7з—... —7ас Введем еще одно предположение: активность всех ча­
стиц, приводящая к ассоциации, увеличивается с уменьшением свобод­
ной части объема (величина (У— &См)). В связи с этим можно принять, 
что yac—V/(V—Ьсм) ■ В рассматриваемом случае, с учетом, что Ct=Nt/NV, 
из уравнения (3) следует: Kn=NiN(V— bCM)/Nt-iNt; а выражения для
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(4)

числа ассоциированных частиц разной кратности приобретают вид: 

АМЯасМ7[ЛД7-М 1; АМММ7[АД7-М ]2;;

После подстановки их в выражения для N, получаем

N=Nl{l+2KacNl/[N(V-bc») ]+ЗММ7[А7(7-М ]2...}.

Величина KacNt/[N(V—b™)] меньше единицы, поэтому ряд в фигурных 
скобках сходящийся и

{1-7facAV [АД 7-М 1}-2, 

Nac=Nt {1 -КМ [W(7~М ] }-*, 
N. =4АД 1+[ 1+4Кас/ (7-м ] '*} -2.

Степень ассоциации с учетом полученных выражений имеет вид:

_ Н^Т-V-Ьсм
(5)

r V-b™

Используя правила аддитивности для Таи Ь, можно показать, что для 
однотипных молекул в ассоциатах константы асм и &см для смеси равны 
константам а„ и Ьо для одиночных молекул (2).

При сделанных допущениях получаем следующее уравнение состоя­
ния ассоциированного ван-дер-ваальсовского газа

'/2-1
I “ Т7’

27? 71 
Р

До

V—Ь.
(6)

Константа Ksc в отличие от констант а0 и &0, зависит от температуры: 
d\KK.JdT=qjRT\ где qsl- — теплота ассоциации.

Приравнивая производные (.дР/дУ)Тк и (5277572) 
выражения критического объема и критической температуры 
ванного газа

тк к нулю находим 
ассоцииро-

7К=ЬО {2-ЗХас'+ [ 1 + (ЗКа/)2 ]''■}, 
„ 2а0 (9-1)2 /л , 47£ас' у/»

К , АЯ 0_4 ) ’

(7)

(8)
ьа е3 V е-1

где 6 = Т7к/&о, Кж' =КЯС/Ъ.О. Выражение критического давления 
при подстановке уравнений (7) и (8) в (6).

На рис. 1а приведена зависимость VK от относительной 
ассоциации Кю/Ъа. Для этой модели ассоциации характерно 
дение критического объема уже при небольшой ассоциации молекул. При 
большей ассоциации VK изменяется мало и приближается к значению 2Ь0. 
Следует отметить, что для большинства газов значения VK ближе к 2Ь0, 
чем к З&о, как это следует из модели Ван-дер-Ваальса (в данном случае 
при 7Сс=0 в уравнении (7)). Критический коэффициент RTJPKVK также 
зависит от величины константы ассоциации. Эта зависимость показана 
на рис. 16.

Мольная внутренняя энергия ассоциированного газа при температуре 
выше критической, при сделанных в рассматриваемой модели допу­
щениях, определяется выражением: U=[UlNt+(,2Ul—/\Uac)Nz+(3Ut— 
—2А77ас)А^3+ .. ,]/7V—a0/V, где U. — внутренняя энергия единичной моле­
кулы, A U— изменение внутренней энергии при взаимодействии пары 
молекул в цепном ассоциате, принимаемое не зависящим от числа мо­
лекул в ассоциате и равное теплоте ассоциации qae. С учетом выражений 
для N, N ас и J3 получаем

получается

константы 
резкое па-

t7=C71-AC7acp-ao/7- (9)
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Рис. 1. Влияние константы ассоциации К'ас на крити­
ческие параметры ассоциированного ван-дер-ваальсов- 
ского газа: критический объем (а), критический коэф­

фициент (б) и степень ассоциации (в)

Ш 600 Ш 1000
р—

Рис. 2. Зависимость PV/RT от давления Р для газа
NH; при 440 (7) и 500° К (2). Кривые вычислены по 

уравнению (6), точки — принятые значения по (9)

Рис. 3. Зависимость внутренней энергии U и теплоем­
кости Су газа NH3 от давления при 440° (7) и 500° К 
(2). Кривые вычислены по уравнениям (9) и (10), точ­

ки - принятые значения по (9)
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Теплоемкость газа при постоянном объеме получаетя дифференцировани­
ем выражения (9) по температуре:

ед=Со+(сас—с0)р+ др • (,ю)

Первые два члена в этом выражении представляют собственную теплоем­
кость молекул газа (связанную с поступательными, вращательными и ко­
лебательными движениями молекул и входящих в них атомов), третий 
определяет вклад в теплоемкость теплоты распада ассоциатов при нагре­
вании системы на один градус.

Уравнения (6), (9) и (10) содержат пять констант, определяющих 
неидеальность газа: «0, b0, Кас, qac, сас- Эти константы в настоящей работе 
находились непосредственно из опытных данных. При критической тем­
пературе величина RTJPKVK определяется только величиной константы 
ассоциации и она находилась графически из рис. 16. По найденной таким 
образом константе ассоциации определялась константа Ьо по уравнению 
(7) и затем по уравнению (8) константа а0. Это позволяет находить по 
выражению (6) в каждом значении Р, V и Т константу ассоциации, со­
ответствующую этой температуре. Из графика зависимости In К.,, от 1/Т 
определялась теплота ассоциации. Затем найденная теплота ассоциации 
уточнялась из сопоставления опытной зависимости внутренней энергии и 
от Р с рассчитанной по уравнению (9). Заключительным этапом является 
определение теплоемкости ассоциатов по выражению (21) с использова­
нием известных констант KM, qac и сяс.

На рис. 2 и рис. 3 приведены зависимости термодинамических функ­
ций от Р газообразного NH3 для двух температур: 440° К (7) и 500° К (2) 
по данным (9). Сплошные кривые вычислены по уравнениям (6), (9) и 
(10) при значениях констант: <го=О,75 • 10_6 см~6ат/моль, 6О=35,7 см3, 
А“° /&о=2,8, Aic° /Ьо=4,2, дас° =3,1, а 5аз°=2,8 ккал/моль, Cac^CP=0+R 
Как видно из рисунков, вычисленные значения удовлетворительно опи­
сывают опытные данные до давления 500—700 ат.

Лучшего согласия рассматриваемой модели с реальными системами 
ожидать трудно при сделанных допущениях о линейных ценных ассоциа­
тах. Вероятно, учет образования ассоциатов сложных структур приведет 
к более полному согласию с опытом.

Автор выражает глубокую благодарность А. В. Киселеву за обсужде­
ние статьи и ценные замечания.
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