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ОПИСАНИЕ ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ В БИНАРНЫХ СМЕСЯХ, СОДЕРЖАЩИХ
РЕДКИЕ ГАЗЫ, АЗОТ ЛИБО КИСЛОРОД

Сос тав ле ны урав не ния для рас чё та фа зо во го рав но ве сия в сме сях, со дер жа щих два
ред ких га за ли бо один из них и азот или кис ло род. Урав не ния предс тав ля ют дав ле -
ние жид кой ли бо па ро вой фаз как функ цию тем пе ра ту ры и сос та ва. Их ко эф фи ци -
ен ты оп ре де ле ны по экс пе ри мен таль ным p,T,x� и p,T,y�дан ным для сме сей ар -
гон�азот при тем пе ра ту рах 77...120 К, ар гон�кис ло род при 80…120 К, ар гон�ге лий
при 91…115 К, ар гон�не он при 100…120 К, крип тон�кис ло род при 95…150 К и крип -
тон�ксе нон при 150…170 К. Урав не ния опи сы ва ют опыт ные зна че ния дав ле ний
жид кой фа зы со сред ни ми квад ра ти чес ки ми отк ло не ни я ми 0,4…2,4 % и па ро вой фа -
зы с от�к ло не ни я ми 0,5…3,8 %. Они поз во ля ют так же оп ре де лять сос тав фаз при
за дан ных зна че ни ях дав ле ния и тем пе ра ту ры ли бо тем пе ра ту ру фаз при за дан ных
зна че ни ях дав ле ния и сос та ва.
Клю че вые сло ва: Би нар ные сме си. Фа зо вые рав но ве сия. Ге лий. Ар гон. Крип тон. Ксе -
нон. Азот. Кис ло род. Урав не ния для рас че та дав ле ния.
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DESCRIPTION OF PHASE EQUILIBRIUM IN BINARY MIXTURES CONTAINING RARE GASES,
NITROGEN OR OXYGEN

Equations for calculation of phase equilibrium in binary mixtures containing two rare gases
or one rare gas and nitrogen or oxygen were composed. Equations describe the pressure of
liquid or vapor phases as function of temperature and composition. Their coefficients were
determined on the basis of experimental p,T,x� and p,T,y�data for mixtures argon�nitrogen
at temperatures 77…120 K, argon�oxygen at 80…120 K, argon�helium at 91…115 K,
argon�neon at 100…120 K, krypton�oxygen at 95…150 K and krypton�xenon at 150…170
K. Equations describe experimental values of pressure of liquid phase with root mean square
deviations 0,4…2,4 % and of vapor phase with deviations 0,5…3,8 %.They allow also to
determine composition of phases at given values of pressure and temperature or temperature
of phases at given values of pressure and composition.
Keywords: Binary mixtures. Phase equilibriums. Helium. Argon. Krypton. Xenon. Nitrogen.
Oxygen. Equations for calculation of pressure.

1. ВВЕ ДЕ НИЕ

Ук ра и на про из во дит и пос тав ля ет на меж ду на род -
ный ры нок зна чи тель ную часть ми ро во го потреб ле ния
ред ких га зов. Они при ме ня ют ся в све то тех ни ке,
элект ро ни ке, свар ке, вост ре бо ва ны также в ме ди ци -
не, кос мо нав ти ке, ла зер ной тех ни ке и про из во д стве
плаз мен ных те ле эк ра нов. Ос новные ис точ ни ки ред -
ких га зов — круп ные воз ду хо раз де ли тель ные ус та -
нов ки, ис поль зу е мые в метал лур гии. Од на ко при обо -
га ще нии сме сей и очист ке га зов те ря ет ся боль ше по -
ло ви ны про дук тов, по э то му не об хо ди мо раз ра бо тать
но вые эф фек тив ные тех но ло гии по лу че ния ред ких га -

зов. Для это го тре бу ют ся на дёж ные дан ные о фа зо вом
рав но ве сии в сме сях, со дер жа щих ред кие га зы.

Рав но ве сие жид кость�пар в сме сях азот�ар гон,
кис ло род�ар гон, азот�кис ло род�ар гон изу ча ли мно гие
ав то ры. В част нос ти, Г.Б. На ри нс кий [1,2] по лу чил
экс пе ри мен таль ные дан ные и сос та вил урав не ния для
рас чё та дав ле ния со су ще ст ву ю щих фаз, а так же рас -
счи тал таб ли цы и пост ро ил диаграм мы рав но ве сия
жид кость�пар для ука зан ных сме сей (и ес те ст вен но
для сме си азот�кис ло род). Часть этих на дёж ных дан ных
при ве де на в ря де мо ног ра фий и спра воч ни ков [3�6].

Для сме сей дру гих ред ких га зов меж ду со бой, а
так же с азо том ли бо кис ло ро дом (за иск лю чени ем
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сме си азот�ге лий) дан ные о фа зо вом рав но ве сии ме -
нее под роб ны, а урав не ния для рас чё та рав но ве сия
фаз в боль ши н стве слу ча ев от су т ству ют. Та кие урав -
не ния не об хо ди мы при мно го вари ант ных рас чё тах с
по мощью ЭВМ про цес сов раз де ле ния сме сей. По э то -
му в нас то я щей ра бо те вы пол не но ана ли ти чес кое
опи са ние экс пе ри мен таль ных дан ных о фа зо вом рав -
но ве сии в би нарных сме сях, со дер жа щих два ред ких
га за ли бо один из них и азот ли бо кис ло род.

2. УРАВ НЕ НИЯ ДЛЯ РАС ЧЁ ТА ФА ЗО ВО ГО 
РАВ НО ВЕ СИЯ В СМЕ СЯХ

За ви си мость дав ле ния со су ще ст ву ю щих фаз би -
нар ной сме си от сос та ва и тем пе ра ту ры име ет слож -
ный ха рак тер. К то му же она раз лич на для слу чая,
ког да тем пе ра ту ра сме си ни же кри ти ческих тем пе ра -
тур обо их ком по нен тов, и для слу чая, ког да она вы ше
кри ти чес кой тем пе ра ту ры низ ко ки пя ще го ком по нен -

Рис. 1. Ди аг рам мы рав но ве сия жид кость�пар в сис те мах ар гон�азот (а) и ар гон�ге лий (б):
а) 1 — Т=90 К; 2 — Т=105 К; 3 — Т=120 К; б) 1 — Т=90,67 К; 2 — Т=102,95 К; 3 — Т=115,09 К
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та. Это ил лю ст ри ру ет рис.1, на ко то ром предс тав ле ны
изо тер мы сме сей аргон�азот по дан ным Г.Б. На ри н�
с ко го [1] и ар гон�ге лий по дан ным В.Г. Скрип ки и
Н.Н. Ло ба но вой [7]. Для сме си ар гон�азот ха рак те рен
уме рен ный рост дав ле ния с по вы ше ни ем кон це нт ра -
ции низко ки пя ще го ком по нен та, а для сме си ар -
гон�ге лий — чрез вы чай но рез кий рост дав ле ния.

От ме чен ные обс то я -
тель ства су ще ст вен но ус -
лож ня ют за да чу вы бо ра
эф фек тив ной фор мы урав -
не ния для ана ли ти чес ко го
опи са ния экс пе ри мен -
таль ных дан ных о фа зо -
вом рав но ве сии конк рет -
ной сме си. Не слу чай но
Г.Б. На ри нс кий в ра бо те
[1] ап прок си ми ро вал за -
ви си мость p=f(T) от дель -
но для каж до го сос та ва
ис сле до ван ных им сме сей
и по лу чен ные ко э фи ци ен -

ты предс та вил в таб ли цах, а в мо ног ра фии [2] при ап -
прок си ма ции сво их дан ных сос та вил са мос то я тель ные
урав не ния для трёх ин тер ва лов тем пе ра ту ры.

Урав не ния для рас чё та дав ле ния жид кос ти и па ра
в сос то я нии фа зо во го рав но ве сия в би нар ных сме сях
ред ких га зов сос тав ле ны на ми на ос но ва нии дан ных,
пе ре чис лен ных в табл. 1. Эти урав не ния име ют фор му 

Cмесь Год
Автор 

и источник
Колич. 
точек

Интервал параметров
Т, К p, МПа х у

Ar�N2 1967 Наринский [1] 142 77...120 0,05…2,46 0,02…0,98 0,04…0,99

Ar�О2 1967 Наринский [1] 131 80...120 0,03…1,21 0,02…0,98 0,03…0,98

Ar�Не 1978 Скрипка [7] 63* 91...115 1,96…21,6 0,002…0,06 0,46…0,98

Ar�Ne 1978 Скрипка [7] 31+ 100...120 0,98…10,8 0,01…0,15 0,54…0,90
Kr�О2 1956 Фастовский[8] 60 95...150 0,15…0,69 0,01…0,90 0,07…0,99

Kr�Xe 1977 Мастера [9] 32 150...170 0,15…1,06 0,04…0,67 0,41…0,96

Таб ли ца 1. Дан ные, ис поль зо ван ные при сос тав ле нии урав не ний для рас чё та
фа зо во го рав но ве сия жид кость�пар в сме сях ред ких га зов

При ме ча ние: *) Для па ро вой фа зы — 60 то чек в ин тер ва ле 2,94…21,6 МПа; +) Для па ро вой
фа зы — 23 точ ки в ин тер ва ле 3,92…10,8 МПа.

k
N'k ik jk N"k ik jk N'k ik jk N"k ik jk

Смесь Ar�N2 Смесь Ar�O2

1 5,0615·101 0,5 –1 6,7688·101 0,5 –1 8,6096·101 0,5 –1 6,8045·101 0,5 –1

2 –1,7968·10–1 0,5 0 –1,7664·100 0,5 0 –1,3838·100 0,5 0 –1,1620·100 0,5 0

3 –1,7833·10–3 0,5 1 –1,0512·10–2 0,5 1 5,3629·10–3 0,5 1 4,1209·10–3 0,5 1

4 1,0644·102 1 –1 6,6933·101 1 –1 3,8723·10–1 1 0 4,9057·10–1 1 0

5 –2,2630·10–1 2 0,5 1,9309·10–1 2 0,5 –1,6309·10–3 2 1 –1,8164·10–3 2 1

6 1,9123·10–2 2 1 –1,6763·10–2 2 1

Смесь Ar�He Смесь Ar�Ne

1 4,8029·103 0,2 –1 4,6412·102 1 –1 6,5931·101 0,1 –1 1,9108·104 1 –1

2 –5,0326·101 0,2 0 1,6396·100 1 0 –9,9883·100 0,1 0 –2,9803·102 1 0

3 5,0621·10–3 0,2 1 –2,6404·10–2 1 1 1,9960·10–2 0,1 1 1,1698·100 1 1

4 –2,3824·103 0,4 –1 –1,4930·103 4 –1 1,5646·103 0,2 –1 –8,7314·103 4 –1

5 5,5842·100 0,4 0,5 1,0536·100 4 0,5 –1,6619·10–2 0,4 1 6,9344·100 4 0,5

6 –2,3756·10–1 0,6 1 4,0567·10–1 7 0,5 2,2165·10–1 12 1

7 1,9248·103 14 –1

8 –1,7182·101 14 0

Смесь Kr�O2 Смесь Kr�Xe

1 3,9585·102 0,5 –1 1,7369·103 1 –1 6,1856·103 1 –1 2,8903·103 2 –1

2 1,9567·100 0,5 0 –3,3596·101 1 0 –3,8159·101 1 0 –3,0170·101 2 0

3 –3,1852·10–1 0,5 0,5 1,8748·100 1 0,5 9,1538·10–2 1 1 9,4073·10–2 2 1

4 –3,5569·101 1 –1 –1,0122·103 3 –1 –3,9109·103 1,5 –1 –2,4881·102 4 –1

5 1,9509·10–2 1 1 6,9057·10–1 3 0,5 1,2405·101 2 0 1,3103·100 8 0

6 –1,5179·100 1,5 0 1,2299·101 5 0

7 –8,7930·10–2 5 1

Таб ли ца 2. Ко эф фи ци ен ты N'k и N"k урав не ний (1) и (2) для рас чё та дав ле ния жид кос ти и па ра при
фа зо вом рав но ве сии в би нар ных сме сях
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(1)

,                           (2)

где p' и p" — дав ле ния жид кос ти и па ра в сос то я нии
фа зо во го рав но ве сия; рmin — дав ле ние вы со ко ки пя -
ще го ком по нен та сме си; x и y — моль ная кон це нт ра -
ция низ ко ки пя ще го ком по нен та в жид кой и па ро вой
фа зах; T — аб со лют ная тем пе ра ту ра; N'k и N"k — ко -
эф фи ци ен ты урав не ний.

При ня тая на ми фор ма урав не ний удов лет во ря ет
пре дель но му ус ло вию: р=рmin при x=0 и y=0. При вы -
бо ре сте пе ней тем пе ра ту ры учи ты ва лось, что за ви си -
мость ло га риф ма дав ле ния на кри вых на ча ла ки пе ния
и кон ден са ции для сме си пос то ян но го сос та ва от ве -
ли чи ны 1/Т в ши ро ком ин тер ва ле из ме не ния тем пе -
ра ту ры (за иск лю че ни ем кри ти чес кой об лас ти) близ ка
к ли ней ной. Для чис то го ве ще ст ва при низ ких и уме -
рен ных дав ле ни ях та кая за ви си мость мо жет быть
обос но ва на с по мощью из ве ст но го урав не ния Кла -
пей ро на�Кла у зи у са для теп ло ты па ро об ра зо ва ния. 

Ко эф фи ци ен ты урав не ний (1) и (2), при ве ден ные
в табл. 2, оп ре де ле ны ме то дом син гу ляр но го раз ло -
же ния [10]. Вес зна че ний lnp при ни мал ся оди на ко -
вым, что обес пе чи ва ло оди на ко вую от но си тель ную
пог реш ность ап прок си ма ции дан ных о дав ле нии. Зна -
че ния дав ле ний рmin рас счи ты ва лись по точ ным урав -
не ни ям кри вых па ро об ра зо ва ния ком по нен тов, при -
ве ден ным в мо ног ра фи ях [11, 12]. При ана ли ти чес ком
опи са нии дан ных [1, 8] для сме сей Ar�N2, Ar�О2 и 
Kr�О2 для бо лее точ но го удов лет во ре ния вто ро му пре -
дель но му ус ло вию (р=рmax при x=1 и y=1) при ни ма -
лись зна че ния дав ле ния низ ко ки пя ще го ком по нен та
рmax при за дан ных тем пе ра ту рах, рас счи тан ные по ука -
зан ным урав не ни ям.

Для оцен ки точ нос ти сос тав лен ных урав не ний
вы пол не но под роб ное срав не ние рас счи тан ных по
ним зна че ний дав ле ния на сы щен ных жид кос ти p' и
па ра p" с дан ны ми, ис поль зо ван ны ми при сос тав ле -
нии урав не ний. В табл. 3 предс тав ле ны сред ние квад -
ра ти чес кие от но си тель -
ные отк ло не ния dp' и dp"
ис ход ных дан ных от рас -
чёт ных. Из таб ли цы вид но
впол не удов лет во ри тель -
ное сог ла со ва ние обе их
групп дан ных. Сред ние
квад ра ти чес кие отк ло не -
ния зна че ний дав ле ния ар -
го на, кис ло ро да и азо та
при х=1 от рас счи тан ных
по урав не ни ям для сме -
сей Ar�О2 и Kr�О2 ле жат в
преде лах 0,04…0,50 %, а
для сме си Ar�N2 — в пре -
де лах 0,81…1,02 %.

Рас чё ты по ка за ли,
что точ ность ана ли ти че�

с ко го опи са ния экс пе ри мен таль ных дан ных о фа зовом
рав но ве сии в сме си за ви сит как от точ нос ти этих дан -
ных, так и от со от но ше ния тем пе ра тур ха рак тер ных
то чек на кри вых па ро об ра зо ва ния ком по нен тов. Так,
сгла жен ные экс пе ри мен таль ные дан ные Г.Б. На ри н�
с ко го [1] для сме си Ar�O2, ком по нен ты ко то рой име ют
близ кие зна че ния темпе ра ту ры нор маль но го ки пе ния
и кри ти чес кой, ап прок си ми ро ва ны с вы со кой точ -
ностью (dp'=0,38 %, dp"=0,49 %). В то же вре мя
для дан ных Мас те ра [9] по сме си Kr�Xe, ко то рым свой -
ствен ны разб рос и боль шие раз ли чия тем пе ра тур в ха -
рак тер ных точ ках, зна че ния dp' и dp" су ще ст вен но вы -
ше, чем для дан ных [1], и сос тав ля ют 2,36 % и 3,03 %
со от ве т ствен но. 

Срав ни тель но вы со кие отк ло не ния dp' для дан -
ных В.Г. Скрип ки и Н.Н. Ло ба но вой [7] по сме сям 
Ar�He и Ar�Ne (3,3 и 3,8 %) обус лов ле ны кру тым хо -
дом изо терм в ко ор ди на тах дав ле ние�сос тав (рис. 1), в
свя зи с чем ма лой пог реш нос ти по сос та ву со от ве т -
ству ет боль шая пог реш ность по дав ле нию.

На рис. 2 предс тав ле ны гис тог рам мы отк ло не ний
опыт ных зна че ний дав ле ния жид кос ти и па ра от рас -
счи тан ных по урав не ни ям фа зо во го рав но ве сия для
сме сей ар гон�азот и ар гон�кис ло род. Расп ре де ле ние
отк ло не ний дос та точ но близ ко к нор маль но му. На
гис тог рам мах по ка за ны сред ние квад ра ти чес кие от�
к ло не ния ис ход ных зна че ний дав ле ния от рас чёт ных
для со от ве т ству ю щих мас си вов дан ных. 

Урав не ния (1) и (2) поз во ля ют оп ре де лять сос тав
фаз при за дан ных зна че ни ях дав ле ния и темпе ра ту ры
сме си и тем пе ра ту ру фаз при за дан ных зна че ни ях дав -
ле ния и сос та ва из ве ст ны ми машин ны ми ме то да ми
ма те ма ти чес ких вы чис ле ний [10]. Про ве ден ные с по -
мощью прог рам мы ZEROIN по дан ным, пе ре чис лен -
ным в табл. 1, рас чё ты сос та ва и тем пе ра ту ры со су -
ще ст ву ю щих фаз по ка за ли хо ро шее сог ла со ва ние
рас счи тан ных зна че ний x, y, Т' и Т" с опыт ны ми дан -
ны ми. Это подт ве рж да ют при ве ден ные в табл. 3 сред -
ние квад ра ти чес кие аб со лют ные отк ло не ния Dх, Dy,
DТ' и DТ" опыт ных дан ных от рас чёт ных.

Как вид но из табл. 3, для сме сей ар гон�ге лий и
ар гон�не он, нес мот ря на срав ни тель но боль шие от�

Cмесь Год
Автор 

и источник
Колич. 
точек

dp',
%

dp",
%

Dx Dy DT', К DT'', К

Ar�N2 1967 Наринский [1] 142 0,84 0,79 0,0091 0,0082 0,103 0,095

Ar�О2 1967 Наринский [1] 131 0,38 0,49 0,0169 0,0190 0,044 0,064

Ar�Не 1978 Скрипка [7] 63* 2,19 3,30 0,0003 0,0028 0,603 0,364

Ar�Ne 1978 Скрипка [7] 31+ 1,73 3,81 0,0010 0,0026 1,095* 0,264

Kr�О2 1956 Фастовский [8] 60 2,41 2,67 0,0097 0,0113 0,473 0,499

Kr�Xe 1977 Мастера [9] 32 2,36 3,03 0,0107 0,0072 0,605 0,665

Таб ли ца 3. Сред ние квад ра ти чес кие от но си тель ные и аб со лют ные отк ло -
не ния dp', dp", Dx, Dy, DТ' и DТ" опыт ных зна че ний дав ле ния, сос та ва и тем -
пе ра ту ры от рас счи тан ных

При ме ча ние: *) Для па ро вой фа зы — 60 то чек в ин тер ва ле 2,94…21,6 МПа. +) Для па ро вой
фа зы — 23 точ ки в ин тер ва ле 3,92…10,8 МПа. **) За иск лю че ни ем 12 то чек при дав ле ни ях
2,94…5,88 МПа, где изо тер мы по данным [7] пе ре се ка ют ся, в свя зи с чем тем пе ра ту ра по
урав не нию (1) оп ре де ля ет ся не точ но.
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к ло не ния по дав ле нию, точ ность оп ре де ле ния сос та ва
ока за лась на и бо лее вы со кой. Это объ яс ня ет ся боль -
шой кру тиз ной изо терм ука зан ных сме сей в ко ор ди на -
тах дав ле ние�сос тав.

За ме тим, что для сме сей ар гон�азот и ар гон�кис -
ло род, у ко то рых дав ле ние на изо тер мах в за ви си мос -
ти от сос та ва воз рас та ет уме рен но, тем пе ра ту ра по
урав не ни ям (1) и (2) оп ре де ля ет ся бо лее точ но. Для
ос таль ных сме сей точ ность оп ре де ле ния тем пе ра ту ры
ни же, по э то му для них при не об хо ди мос ти сле ду ет
сос тав лять от дель ные урав не ния, опи сы ва ю щие за ви -
си мость тем пе ра ту ры от дав ле ния и сос та ва.

3. ЗАК ЛЮ ЧЕ НИЕ

На ос но ва нии экс пе ри мен таль ных p,T,x� и

p,T,y�дан ных для би нар ных сме сей ар гон�азот при
тем пе ра ту рах 77...120 К, ар гон�кис ло род при 80…120
К, ар гон�ге лий при 91…115 К, ар гон�не он при
100…120 К, крип тон�кис ло род при 95…150 К и крип -
тон�ксе нон при 150…170 К сос тав ле ны урав не ния для
рас чё та дав ле ния жид кос ти и па ра в сос то я нии фа зо -
во го рав но ве сия. Урав не ния отоб ра жа ют за ви си мость
дав ле ния со су ще ст ву ю щих фаз от тем пе ра ту ры и сос -
та ва сме си. Они опи сы ва ют опыт ные зна че ния дав ле -
ния жид кой фа зы со сред ни ми квад ра ти чес ки ми отк -
ло не ни я ми 0,4…2,4 % и па ро вой фа зы с отк ло не ни я -
ми 0,5…3,8 %, т.е. с при ем ле мой для прак ти ки
точ�ностью.

Урав не ния поз во ля ют так же оп ре де лять сос тав
фаз при за дан ных зна че ни ях тем пе ра ту ры и дав ле ния
ли бо тем пе ра ту ру фаз при за дан ных зна че ни ях

Рис. 2. Гис тог рам мы отк ло не ний экс пе ри мен таль ных зна че ний дав ле ния жид кос ти и па ра [1] от рас счи тан ных
по урав не ни ям (1) и (2) для сме сей: а — ар гон�азот; б — ар гон�кис ло род 
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давления и сос та ва. Они мо гут быть по лез ны при раз -
ра бот ке но вых тех но ло гий по лу че ния ред ких га зов и
при рас чё тах с по мощью ЭВМ про цес сов раз де ле ния
сме сей.
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