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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 
Изучение свойств веществ, находящихся в метастабильных состояниях, 

является важной частью исследований фазовых переходов первого рода. Мета-
стабильное фазовое состояние – это состояние неполного равновесия термоди-
намической системы. Неустойчивость метастабильной фазы вызвана существо-
ванием при заданных внешних условиях двух минимумов у термодинамическо-
го потенциала, разделенных потенциальным барьером. В чистой системе этот 
барьер преодолевается путем спонтанного образования зародыша новой фазы, 
что определяет конечное время существования метастабильной системы. Высо-
та барьера в существенной мере зависит от поверхностного натяжения на гра-
нице раздела зародыш – метастабильная фаза. 

Интенсификация процессов тепло- и массообмена в криогенных 
аппаратах, постоянно расширяющееся использование низких температур в 
энергетике, технике, на транспорте предъявляет жесткие требования к 
надежности информации о теплофизических свойствах криогенных жидкостей, 
в том числе и о поверхностном натяжении. Криогенные жидкости применяются 
в ракетной и космической технике, обеспечивают функционирование многих 
устройств в ядерной физике. Обладая простой молекулярной структурой, они 
являются эталонной системой для построения теоретических моделей физики 
жидкого состояния. 

Трудно представить себе природный или технологический процесс, в ко-
тором система не содержит примесей, в частности, растворенных газов. Добав-
ление в систему даже малого количества ещё одного компонента может карди-
нальным образом изменить ее свойства. В ряде случаев использование в каче-
стве рабочего вещества жидкого раствора позволяет заметно оптимизировать 
технологический процесс. Экспериментальные исследования свойств и кинети-
ки фазовых переходов в растворах криогенных жидкостей могут дать новый 
материал, как для совершенствования технологии, так и для развития представ-
лений о физике фазовых превращений в сложных термодинамических систе-
мах. Указанные обстоятельства стимулировали постановку данной работы. 

Цель работы и задачи исследования 
Целями работы являются: 
Экспериментальное исследование в широком интервале температур и кон-

центраций свойств межфазной границы жидкость-газ (капиллярная постоянная, 
поверхностное натяжение, адсорбция) растворов криогенных жидкостей: ки-
слород–азот, аргон–гелий, аргон–неон, кислород–азот–гелий. Изучение кинети-
ки спонтанного вскипания бинарных и тройных растворов. Описание в рамках 
градиентной теории капиллярности Ван-дер-Ваальса свойств плоской межфаз-
ной границы жидкость-газ и границы паровой пузырек-жидкость (на примере 
раствора кислород–азот). 

В соответствии с поставленными целями, основным экспериментальным 
методом, используемым в работе для определения поверхностного натяжения, 
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был выбран дифференциальный метод капиллярного поднятия. Методы изме-
рения времени ожидания вскипания и непрерывного изотермического пониже-
ния давления использовались для исследования кинетики вскипания перегре-
тых жидкостей. 

Основные задачи диссертационного исследования: 
1. Измерение капиллярной постоянной растворов кислород–азот, аргон–гелий и 
аргон–неон и раствора кислород–азот–гелий. 
2. Определение поверхностного натяжения указанных растворов и анализ полу-
ченных данных в рамках термодинамических и статистических моделей. 
3. Описание концентрационной и барической зависимостей капиллярной по-
стоянной и поверхностного натяжения бинарных растворов. 
4. Изучение влияния «приработки» поверхности измерительной ячейки при 
вскипании перегретых жидкостей. 
5. Измерение времени жизни перегретых растворов вблизи границы их спон-
танного вскипания. Определение предельных растяжений. Сопоставление экс-
периментальных данных с теорией гомогенной нуклеации. 
6. Описание свойств межфазной границы жидкость-газ бинарного раствора ки-
слород–азот в рамках теории капиллярности Ван-дер-Ваальса. Расчет распреде-
ления плотности, концентрации компонентов на плоской и сферической грани-
це раздела фаз, работы образования критического пузырька, поверхностного 
натяжения, параметра Толмена. 

На защиту выносятся 
1. Экспериментальные данные по капиллярной постоянной и поверхност-

ному натяжению растворов кислород–азот, аргон–неон, аргон–гелий, кисло-
род–азот–гелий; аналитические выражения, описывающие зависимости капил-
лярной постоянной и поверхностного натяжения от температуры, давления и 
состава. 

2. Методика определения состава трехкомпонентных газонасыщенных 
растворов. Обоснованность возможности применения метода аддитивного при-
ближения для определения давления насыщенных паров, ортобарических плот-
ностей, поверхностного натяжения и температуры достижимого перегрева 
трехкомпонентных растворов, в которых один из компонентов является слабо-
растворимым (на примере раствора кислород–азот–гелий). 

3. Результаты расчета свойств межфазной границы жидкость-пар раствора 
кислород–азот в рамках теории капиллярности Ван-дер-Ваальса (профили 
плотности, поверхностное натяжение, положение разделяющих поверхностей, 
параметр Толмена). 

4. Экспериментальные данные по температуре достижимого перегрева 
растворов кислород–азот, аргон–гелий, аргон–неон, кислород–азот–гелий. 

5. Результаты расчета свойств зародышей новой фазы раствора кислород–
азот в рамках теории капиллярности Ван-дер-Ваальса (радиусы пузырьков, 
профили плотности, работа образования критического пузырька, поверхностное 
натяжение). 
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Научная новизна работы 
1. Измерена капиллярная постоянная и определено поверхностное натяже-

ние растворов O2–N2, Ar–Ne, Ar–He, O2–N2–He в широком интервале темпера-
тур и концентраций. 

2. Получены экспериментальные данные по частоте зародышеобразования в 
растворах Ar–Ne, Ar–He, O2–N2 и O2–N2–He. Исследовано влияние растворения 
легкокипящего компонента на температуру достижимого перегрева раствора. 
Получены количественные данные по влиянию «приработки» поверхности из-
мерительной ячейки на время жизни перегретой жидкости. 

3. Дано описание свойств двухфазной бинарной системы жидкость-газ с 
плоской и сферической границей раздела фаз раствора кислород–азот в рамках 
градиентного приближения теории капиллярности Ван-дер-Ваальса. Все сво-
бодные параметры теории определены по экспериментальным значениям теп-
лофизических свойств чистых компонентов и раствора. 

4. Рассчитаны распределения плотностей компонентов раствора на плоской 
и искривленной границе раздела фаз, работа образования критического пузырь-
ка, его поверхностное натяжение, определены положения разделяющих поверх-
ностей и параметр Толмена. Установлена размерная зависимость поверхностно-
го натяжения. 

Фундаментальная и практическая значимость работы 
Фундаментальность работы заключается в получении экспериментальных 

результатов, расширяющих знания о свойствах межфазной границы жидкость-
пар и кинетике нуклеации в растворах криогенных жидкостей. 

Практическая значимость состоит в том, что данные по теплофизическим 
свойствам и температуре достижимого перегрева растворов криогенных жидко-
стей необходимы для проектирования криогенных установок, расчета тепловы-
деления и гидродинамических процессов с участием криогенных жидкостей. 

Работа соответствует паспорту специальности 01.04.14 – теплофизика и 
теоретическая теплотехника для физико-математических наук (пункт 1. Фунда-
ментальные, теоретические и экспериментальные исследования молекулярных 
и макросвойств веществ в твердом, жидком и газообразном состоянии для бо-
лее глубокого понимания явлений, протекающих при тепловых процессах и аг-
регатных изменениях в физических системах). 

Связь работы с научными программами и темами 
Диссертационная работа выполнена в лаборатории криогеники и энергети-

ки Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 
теплофизики Уральского отделения Российской академии наук в соответствии с 
государственными заданиями, проектами РФФИ и Российской академии наук. 
Среди них проекты по программам фундаментальных исследований Отделения 
энергетики, машиностроения, механики и процессов управления РАН “Устой-
чивость фазовых состояний и критические режимы тепломассопереноса”, со-
вместных научных исследований УрО и ДВО РАН “Акустическая кавитация в 
метастабильных жидкостях”, программы совместных исследований УрО–ДВО 
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РАН «Фазовые превращения и флуктуационные явления в жидких энергоноси-
телях при акустических воздействиях», совместных научных исследований 
УрО и СО РАН «Исследование динамики переходных процессов и критических 
явлений при кипении, кавитации и испарении жидкостей при высокоинтенсив-
ных фазовых превращениях для развития научных основ безопасной и устойчи-
вой работы элементов энергетического оборудования», проекты РФФИ № 09-
08-00176 «Перегрев и взрывное вскипание криогенных жидкостей и их раство-
ров», № 12-08-31261-мол_а «Перегрев и поверхностное натяжение растворов 
метана с азотом и гелием», тема 2009-2011 гг. «Теплофизические свойства ве-
ществ в стабильных и метастабильных состояниях» (номер госрегистрации 
01200852792), темы 2012-2014 гг. «Тепломассоперенос и флуктуации в энерго-
напряженных процессах с фазовыми превращениями» (номер госрегистрации 
01201179702), «Теплофизические свойства веществ в стабильных и метаста-
бильных состояниях» (номер госрегистрации 01201179701), молодежные про-
граммы Президиума УрО РАН. 

Апробация работы 
Материалы диссертации докладывались и обсуждались на международных 

и всероссийских конференциях и семинарах: VI Минском международном фо-
руме по тепло- и массообмену (Минск, 2008), XVII International conference on 
chemical thermodynamics in Russia (Kazan, 2009), XII Международной конфе-
ренции молодых ученых «Актуальные вопросы теплофизики и физической 
гидрогазодинамики» (Новосибирск, 2012), Всероссийской конференции «Со-
временные проблемы термодинамики и теплофизики» (Новосибирск, 2009), 
Пятой Российской национальной конференции по теплообмену (Москва, 2010), 
XVIII Школе-семинаре молодых ученых и специалистов под руководством ака-
демика РАН А.И. Леонтьева “Проблемы газодинамики и тепломассообмена в 
новых энергетических технологиях” (Звенигород, 2011), Юбилейной X Всерос-
сийской молодежной школе-семинаре по проблемам физики конденсированно-
го состояния вещества (Екатеринбург, 2009), XIII Всероссийской школе-
семинаре по проблемам физики конденсированного состояния вещества (Ека-
теринбург, 2012). 

Публикации 
По теме работы опубликовано 8 статей в ведущих научных рецензируемых 

журналах, определенных Высшей Аттестационной Комиссией, 9 тезисов док-
ладов на конференциях разного уровня. Список публикаций приведен в конце 
автореферата. Все основные результаты были получены лично автором и со-
вместно с сотрудниками лаборатории криогеники и энергетики ИТФ УрО РАН. 

Структура диссертации 
Диссертация содержит оглавление, введение, пять глав, заключение и спи-

сок используемой литературы. Работа изложена на 150 странице текста форма-
та А4, содержит 69 рисунков, 17 таблиц, список цитируемой литературы состо-
ит из 158 наименования. 
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Личный вклад автора 
Автор принимал участие в подготовке экспериментальных установок и 

проведении опытов по измерению капиллярной постоянной и времени ожида-
ния вскипания растворов криогенных жидкостей, определении поверхностного 
натяжения и частоты нуклеации. Лично автором проводилась обработка полу-
ченных экспериментальных данных. Автором разработан алгоритм и составле-
на программа для описания свойств плоской и искривленной границы раздела 
жидкость-газ раствора кислород–азот в рамках теории капиллярности Ван-дер-
Ваальса. Лично и в соавторстве готовились публикации. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, определены цели исследо-
вания, сформулированы основные результаты работы, их научная новизна, 
фундаментальная и практическая значимость. 

В первой главе даются основные определения и понятия, приводится об-
зор работ по теории гомогенной нуклеации в однокомпонентных жидкостях и 
растворах, дается описание градиентной теории капиллярности Ван-дер-
Ваальса и её применение к бинарным растворам. Определяются объекты, мето-
ды и задачи исследования. 

Вторая глава посвящена экспериментальному исследованию свойств пло-
ской межфазной границы бинарных и тройных растворов. Приводится описа-
ние экспериментальной установки и результаты опытов по измерению капил-
лярной постоянной и определению поверхностного натяжения растворов крио-
генных жидкостей. Капиллярная постоянная растворов измерена дифференци-
альным капиллярным методом [1]. Использовалась сборка, состоящая из трех 
капилляров, внутренние радиусы которых составляют 1 0.6393r   мм, 

2 0.2297r   мм, 3 0.0961r   мм. Применение сборки из трех капилляров позволя-
ет при каждом заданном значении температуры и давлении получать два неза-
висимых значения капиллярной постоянной 2a , что повышает надежность экс-
периментальных данных. Опыты проводились с веществами, имеющими высо-
кую паспортную чистоту: O2 и N2 – 99.999 %, He – 99.995 %, Ne и Ar – 
99.998 %. Исследованы бинарный раствор с полной растворимостью компонен-
тов (O2–N2), два бинарных раствора с частичной растворимостью компонентов 
(Ar–He, Ar–Ne) и трехкомпонентная система (O2–N2–He). 

При расчете поверхностного натяжения  20.5 L Vga     (где 
9.8162g   м/с2 – ускорение свободного падения в месте проведения экспери-

мента) использовались литературные данные по ортобарическим плотностям 
жидкой L  и газовой V  фаз. Ортобарические плотности и концентрации ком-
понентов раствора кислород–азот в жидкой и газовой фазах определены из 
единого для жидкой и паровой фаз уравнения состояния работы [2]. 

Для растворов аргон–гелий и аргон–неон плотность жидкой фазы находи-
лись аналогично работе [3]: молярный объём жидкой фазы принимался равным 
его значению для чистого растворителя (аргона) при заданном давлении, и по 
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молекулярному весу раствора  ( ) , ( ) , ( )1L Ne He L Ar Ne He L Ne HeM x M x M    вычисля-
лась плотность жидкости. Плотность газовой фазы рассчитывалась с использо-
ванием вторых вириальных коэффициентов. Для определения концентрации ге-
лия и неона в аргоне экспериментальные данные по давлению насыщения sp  
раствора аргон–гелий и аргон–неон аппроксимировались полиномами, коэффи-
циенты которых находились методом наименьших квадратов. Величина L V    
и концентрация гелия в растворе O2–N2–He находились в линейном по концен-
трации приближении из данных по плотности растворов гелий–кислород и ге-
лий–азот. Погрешность значений поверхностного натяжения   определялась 
погрешностью капиллярной постоянной и погрешностями данных по плотно-
сти и составляла 1 2.5  %. 

Имеющиеся в литературе данные по поверхностному натяжению раствора 
кислород–азот относятся к области низких температур (до 87.5 К [3]). В данной 
работе измерения поверхностного натяжения растворов кислород–азот прове-
дены при температурах в диапазоне от 90 до 132 К. На рис. 1 показана зависи-
мость поверхностного натяжение   раствора O2–N2 от концентрации азота Lx  в 
жидкой фазе. 

 

Рис.1. Концентрационная зависимость по-
верхностного натяжения раствора кислород–
азот. Точки – эксперимент, линии – расчет по 
градиентной теории капиллярности Ван-дер-
Ваальса: 1 – 90T   К, 2 – 100, 3 –115, 
4 – 120, 5 – 124, 6 – 128, 7 – 132. 

Опыты с растворами аргон–гелий и аргон–неон проведены в интервале 
температур 108 140  К. Барические и концентрационные зависимости 2a  и   
исследованных растворов близки к линейным (см. рис. 2 и рис. 3). 

С ростом давления и увеличении концентрации Lx  низкокипящего компо-
нента в растворе наблюдается понижение 2a  и  , т.е. гелий и неон выступают 
как поверхностноактивные добавки. Для проверки согласованности наших дан-
ных с результатами работы [3] по   системы аргон–неон была воспроизведена 
изотерма 110.78T   K работы [3]. Результаты измерений   совпали в пределах 
погрешности эксперимента (см. рис. 3). 

Близкая к линейной зависимость 2a  и   от давления и концентрации по-
зволяет записать  
     2 2 ,Ar sAr Ar La a A T p p B T x       . (1) 
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Функции    2

T
A T a p    и    L TB T x    аппроксимированы поли-

номами, коэффициенты которых найдены методом наименьших квадратов. При 
расчетах  B T  в обрабатываемый массив включены результаты наших измере-
ний и данные работы [3]. Уравнения (1) описывают экспериментальные значе-
ния 2a  и   с погрешностью, не превышающей погрешность опыта. При задан-
ном давлении растворимость неона в аргоне в 3-4 раза выше, чем гелия. 

  
Рис.2. Барическая зависимость капиллярной 
постоянной раствора аргон–гелий. Штрихо-
вая линия – капиллярная постоянная чистого 
аргона. Изотермы 1 – 108T   K; 2 – 118; 
3 – 128; 4 – 132; 5 – 136; 6 – 140. 

Рис.3. Зависимость поверхностного натяже-
ния раствора аргон–неон от концентрации 
неона в жидкой фазе. Сплошные линии – на-
ши данные, штриховые – данные [3]. 
1 – 87.42T   K; 2 – 101.92; 3 – 110.78; 
4 – 121.36; 5 – 128; 6 – 132; 7 – 136; 8 – 140. 

Поверхностное натяжение трехкомпонентного раствора измерялось при 
температурах 124, 128 К и семи значениях концентрации “базового” раствора 
(O2–N2). На рис. 4 показаны результаты измерений 2a  при 124T   К и концен-
трации азота в “базовом” растворе 55.9 %. Барические зависимости 2a  раствора 
O2–N2–He для других изотерм и концентрации “базового” раствора аналогичны 
представленной на рис. 4. На зависимости капиллярной постоянной от давле-
ния можно выделить два участка. Напуск гелия в газовую фазу двухкомпонент-
ной системы приводил к перераспределению концентраций компонентов в по-
верхностном слое “базового” раствора. Гелий играл роль «прозрачного» порш-
ня: раствор стремился к равновесному состоянию, соответствующему новому 
давлению. Перераспределение заканчивалось с переходом азота из газовой фа-
зы в жидкую. Дальнейшее повышение давления гелия приводило только к уве-
личению его концентрации в растворе. Момент окончания перераспределения 
концентраций фиксировался по характерному излому на барической зависимо-
сти капиллярной постоянной (точка А на рис. 4). Значения капиллярной посто-
янной, соответствующие процессу перераспределения концентраций (пунктир-
ная линия на рис. 4), отбрасывались и не входили в расчеты поверхностного на-
тяжения. Состав “базового” раствора определялся по давлению насыщения 
( s Ap p ) и по значению капиллярной постоянной в точке окончания перерас-
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пределения концентраций. Незначительным растворением гелия при Ap p  
пренебрегали. 

 

Рис.4. Барическая зависимость капиллярной 
постоянной раствора кислород–азот–гелий 
при Т = 124.0 К и концентрации азота в жид-
кой фазе 55.9 моль %. 

В первом приближении для оценки свойств раствора можно использовать 
аддитивное приближение. Предполагается, что значение некоторого свойства 
является линейной функцией концентрации компонентов: 
        1 2, ,... 1 , ,... , ,...L Ld T p x d T p x d T p     , (2) 
где d  – свойство вещества (параметр аддитивности), в общем случае зависящее 
от термодинамических параметров состояния, нижние индексы обозначают 
компонент раствора, Lx  – концентрация низкокипящего компонента в растворе. 
Ключевым моментом при использовании метода аддитивных приближений яв-
ляется выбор параметра аддитивности. 

Для трехкомпонентного раствора можно записать 
  

2 2 2 2O N O N He T       . (3) 
Величина 

2 2O N  определяется по экспериментальным данным, либо может 
быть рассчитана по модельным теориям. Слагаемое  

2 2O N He T   определялось 
методом аддитивного приближения по данным о   растворов O2–He и N2–He. 
В области исследованных параметров состояния зависимость поверхностного 
натяжения как двухкомпонентного, так и трехкомпонентного растворов от кон-
центрации гелия линейна 

   
2 2 , 2 2O N HeO N He HeT d T x

      . (4) 

Для раствора O2–N2–He параметр  
2 2,O N Hed T    определялся по значениям 

2,O Hed  , 
2,N Hed  , рассчитанным при температурах, термодинамически подобных 

температуре “базового” раствора: 
2 2,c O NT T T   (

2 2,c O NT   – критическая темпера-
тура раствора кислород–азот). При 

2
46Nx   моль % расхождение в 

2 2,c O NT  , рас-
считанное либо по уравнению состояния раствора кислород–азот, либо по пра-
вилу аддитивности 

2 2 2 2 2 2, , ,c O N c O O c N NT T x T x     , составляет 0.2 К. 
На рис. 5 экспериментальные значения поверхностного натяжения сопос-

тавлены с расчетами в рамках аддитивного приближения.  
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Рис.5. Зависимость поверхностного натяже-
ния раствора кислород–азот–гелий от кон-
центрации гелия в растворе: 1 – 128.0T   K, 

2
16.7Nx   моль %; 2 – 128.0, 17.2; 3 – 124.0, 

35.9; 4 – 124.0, 47.8; 5 – 124.0, 55.9; 6 – 124.0, 
57.2; 7 – 128.0, 45.1. Сплошные линии – рас-
чет по аддитивному приближению. 

Рассогласование между рассчитанными и экспериментальными значения-
ми   не превышает погрешности определения поверхностного натяжения, что 
подтверждает правомерность использования аддитивного приближения для оп-
ределения поверхностного натяжения раствора кислород–азот–гелий при кон-
центрациях гелия 1.6Hex   моль %. 

Третья глава посвящена экспериментальным исследованиям кинетики за-
родышеобразования в растворах. Опыты проведены на экспериментальной ус-
тановке [4], позволяющей измерять времена жизни перегретых криогенных 
жидкостей. Основной массив экспериментальных данных получен методом из-
мерения времени жизни; использовался также метод непрерывного понижения 
давления. Жидкий раствор готовился конденсацией смеси газов заданного со-
става в предварительно охлажденную рабочую камеру. Раствор перегревался в 
верхней части стеклянной измерительной ячейки, выполненной в форме трубки 
внутренним диаметром  1-2 мм. Объем ячейки составлял V = 65-85 мм3. Изме-
рения проводились после полной релаксации температуры и давления в систе-
ме. Заход в метастабильную область осуществлялся понижением давления на 
термостатируемую жидкость. В первом методе давление резко сбрасывалось до 
заданной величины и измерялось время до вскипания жидкости i . Во втором 
методе давление снижалось плавно (со скоростью 0.01 0.06  МПа/сек) и фик-
сировалось в момент вскипания жидкости. Значения i  использовались для оп-
ределения среднего времени жизни   и частоты зародышеобразования 

 1J V   . Погрешность экспериментальных данных по температуре дости-
жимого перегрева nT  составляет 0.08 0.15  К. 

Исследования предельных перегревов жидкостей в стеклянных капиллярах 
показали, что первые вскипания жидкости происходят при существенно мень-
шей глубине захода в метастабильную область, чем после проведения несколь-
ких десятков вскипаний. Время «приработки» зависит от состояния внутренней 
поверхности стеклянного капилляра, наличия на ней дефектов, посторонних 
включений. Процесс «приработки» поверхности измерительной ячейки носит 
длительный характер. Так для раствора аргон–неон потребовалось около 4 су-
ток непрерывной работы установки (около 500 актов вскипания жидкости). 
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На рис. 6 представлены результаты измерения давления вскипания пере-
гретого жидкого аргона в режиме непрерывного изотермического понижения 
давления. Опыты проводились в начальной стадии «приработки» сериями по 
15-20 вскипаний. В первых сериях измерений (показаны кружками) заход в ме-
тастабильную область был не столь глубокий, как после длительной «прира-
ботки» (крестики). Первые вскипания образуют линию, эквидистантную линии 
насыщения (см. рис. 6). В результате длительной «приработки» достигается ре-
жим, когда давление вскипания в пределах 0.05–0.1 МПа перестает зависеть от 
числа испытаний. Более быстрый выход на данный режим происходит при тем-
пературах 0.9 cT T .  

 

Рис.6. Давление вскипания жидкого аргона 
на стадии «приработки». 1 – первая серия 
измерений, 2 – вторая серия измерений, 

sp  – линия насыщения, 

np  – граница спонтанного вскипания жидко-
сти (для 710J   с-1м-3). Штриховая линия – 
сглаженная линия первых вскипаний. 

Температурная зависимость логарифма J  для растворов гелия в аргоне 
показана на рис. 7. Аналогичный вид зависимости  lg J f T  наблюдается и 
для других исследованных растворов. На изобарах раствора можно выделить 
два участка, отличающихся характером температурной зависимости частоты 
нуклеации. При достижении определенной температуры наблюдается резкое 
возрастание J . Здесь при увеличении температуры на 1 К частота нуклеации 
изменяется на 6 10  порядков. Зависимость lg J  от T  близка к линейной. 

На рис. 8 сопоставляются концентрационные зависимости температур дос-
тижимого перегрева (для 710J   с-1м-3) растворов аргон–гелий и аргон–неон. 
Понижение температуры перегрева раствора с ростом концентрации гелия или 
неона связано с уменьшением поверхностного натяжения на границе жидкость–
пар и давления насыщения sp . Причем поверхностное натяжение является оп-
ределяющим параметром. 

При давлении 1.5p   МПа и концентрации неона в аргоне 0.3Lx   моль % 
достигнутый в опыте перегрев раствора составил 14.91n n sT T T     К. При 
растворении равных количеств гелия и неона в аргоне понижение величины пе-
регрева nT  растворов неона в аргоне почти в три раза меньше, чем в растворе 
гелия в аргоне. Отношение критических температур компонентов раствора Ar–
He равно 23.4 10He Ar

c cT T   , а раствора Ar–Ne – 20.3 10Ne Ar
c cT T   . При одина-
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ковой концентрации понижение   тем сильнее, чем меньше отношение крити-
ческих температур компонентов раствора. 

  
Рис.7. Температурная зависимость логариф-
ма частоты нуклеации растворов аргон–
гелий: 1 – 0Lx   мол. %; 2 – 0.06; 3 – 0.11. 
Штриховая линия – расчет по теории гомо-
генной нуклеации (    ). 

Рис.8. Концентрационная зависимость тем-
пературы достижимого перегрева при 

1.5p   МПа ( 710J   с-1м-3) растворов: 1 – 
Ar–He; 2 – Ar–Ne. Штриховая линия – расчет 
по теории гомогенной нуклеации (    ) . 

Времена жизни перегретых жидких растворов кислород–азот измерены 
при давлении 0.5p   и 1.0 МПа и концентрации азота в растворе 0Lx  , 0.25, 
0.33, 0.46, 0.71, 0.90 мол. дол. Величина   изменялась в опыте от 0.1 до 103 с, 
что соответствует интервалу частот нуклеации 4 810 10J    с-1м-3. 

При постоянстве внешнего давления концентрационная зависимость тем-
пературы достижимого перегрева раствора O2–N2 близка к линейной (рис. 9). 
Максимальное отклонение от правила аддитивности приходится на концентра-
цию 0.5Lx  и составляет 0.54 К. Для жидкостной ветви бинодали отклонения 
от аддитивности существенно выше и достигают 2.04 К при 0.4Lx   и 

0.5p   МПа. На рис. 9 показана диффузионная спинодаль раствора кислород–
азот. При давлении 1.0p   МПа, концентрации азота в растворе 0.5Lx   и час-
тоте нуклеации 710J   с-1м-3 достижимый перегрев n n sT T T    составил 
15.12 К. Точке спинодали при указанных термодинамических параметрах соот-
ветствует перегрев на 3.83 К выше зарегистрированного в опыте. 

Опыты с трехкомпонентным раствором кислород–азот–гелий проведены 
при давлениях 1.0p   МПа (

2
44Nx   моль %, 0.05Hex   моль %) и 

1.667p   МПа (
2

46Nx   моль %, 0.11Hex   моль %) в интервале температур 
122 127  К. На рис. 10 отклонения температуры предельного перегрева раство-
ра O2–N2–He от значений nT  “базового” раствора  

2 2 2 2, ,n n O N He He n O NT T x T      
представлены в зависимости от концентрации гелия. Растворение гелия приво-
дит к понижению температуры достижимого перегрева. Значение 126.46nT   К 
“базового” раствора при 1.0p   МПа получено полиномиальной аппроксима-
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цией экспериментальных данных по перегреву раствора кислород–азот. Верти-
кальный размер точек соответствует погрешности определения nT . Для 

710J   с-1м-3 температуры достижимого перегрева исследованных растворов 
составляют 128.99 К ( 1.667p   МПа, 

2
46.0Nx   моль %, 0Hex   моль %), 

126.30 К ( 1.0p   МПа, 
2

44.0Nx   моль %, 0.05Hex   моль %), 128.64 К 
( 1.667p   МПа, 

2
46.0Nx   моль %, 0.11Hex   моль %). 

 
 

Рис.9. Температура достижимого перегрева 
(1, 2, для 710J   с-1м-3), бинодаль (1′, 2′) и 
диффузионная спинодаль (1′′, 2′′) растворов 
кислород–азот при давлениях 0.5p   МПа 
(1, 1′, 1′′) и 1.0p   МПа (2, 2′, 2′′). Пунктир-
ная линия – сглаженные экспериментальные 
данные. 

Рис.10. Влияние концентрации гелия на дос-
тижимый перегрев растворов O2–N2–He. Точки 
– эксперимент. Штриховая линия – расчет по 
аддитивному приближению, штрихпунктирная 
линия – расчет по теории гомогенной нуклеа-
ции. Вертикальный размер точек соответствует 
погрешности определения nT . 

Четвертая глава посвящена описанию свойств межфазной границы рас-
твора кислород–азот в рамках теории капиллярности Ван-дер-Ваальса. Постро-
ен функционал свободной энергии Гельмгольца для плоской границы раздела 
жидкость-пар и для системы жидкость-паровой пузырек. 

Для двухфазной (жидкость и пар) двухкомпонентной системы с плоской 
границей раздела фаз энергия Гельмгольца может быть представлена в виде 

 
2 2

1 1 2 2
11 12 22( ) 2d d d dF A f dz

dz dz dz dz





                  
     

 . (5) 

Здесь A  – площадь межфазной границы, ( )f   – плотность энергии Гельмголь-
ца однородного раствора, ij  – матрица параметров влияния, /id dz  – локаль-
ный градиент плотности компонента i , ось z  перпендикулярна границе раздела 
фаз и направлена из жидкости в пар. Минимизация функционала (5) приводит к 
системе уравнений Эйлера-Лагранжа для определения равновесных распреде-
лений плотности компонентов смеси в межфазном слое. 

Параметр влияния чистого вещества может быть рассчитан в рамках гра-
диентной теории капиллярности Ван-дер-Ваальса по экспериментальным дан-
ным о поверхностном натяжении и уравнению состояния однородного флюида 
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2

exp 2
V

L

d




 
      

 
 . (6) 

Результаты расчета параметров влияния чистых кислорода и азота показа-
ны на рис. 11. Перекрестные коэффициенты влияния обычно определяются из 
данных о коэффициентах влияния чистых компонент по правилу смешения 

12 11 22    . Этот подход неприменим при температурах выше критической 
температуры низкокипящего компонента. В данной работе использована про-
цедура экстраполяции параметра влияния 22  в область 2cT T , что позволяет 
получить удовлетворительное согласие с экспериментальными данными по по-
верхностному натяжению раствора (см. рис. 11, штриховая линия). 

 

Рис.11. Параметры влияния кислорода (1) и 
азота (2). Пунктирная линия – экстраполяция 
в закритическую область азота. 

Поверхностное натяжение определяется выражением 

 
2 2

1 1 2 2
11 12 222 2d d d d dz

dz dz dz dz





                      
 . (7) 

На рис. 1 сопоставляются результаты расчета поверхностного натяжения рас-
творов кислород–азот по теории капиллярности Ван-дер-Ваальса (ур. (7)) с экс-
периментальными данными. 

Градиентная теория Ван-дер-Ваальса позволяет решить обратную задачу – 
по данным о термодинамических свойствах флюида определить профили плот-
ности компонентов смеси в межфазной области. При решении данной задачи 
координата начала отсчета 0z  совмещалась со средним значением плотности 
первого компонента смеси 10 1 1( ) / 2L V    . Распределения плотностей перво-
го и второго компонентов в межфазном слое жидкость–пар раствора кислород–
азот показаны на рис. 12. При 120T   К профили плотности – монотонные 
функции координаты z . Сдвиг распределения 2 ( )z  относительно 1( )z  и мак-
симум на зависимости 2 ( )z  при малых значениях Lx  означает избыточную ад-
сорбцию азота на межфазной границе жидкость–пар. При температуре 100 К и 
ниже на профилях плотности появляются немонотонности, которые связаны с 
дефектами уравнения состояния. Если в качестве разделяющей поверхности 
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бинарной системы выбрать поверхность Kz  (поверхность Кенига), на которой 
    1, 1 1, 2, 2 2, 0e K L e K Lz z z z         (8) 
и принять T K sz z   , то соотношение  ( ) 1 2 , lim( )T T e sR

R R R R


         

( T  – длина Толмена, плоский предел расстояния между эквимолекулярной 
разделяющей поверхностью и поверхностью натяжения) будет определять за-
висимость ( )R  при фиксированных значениях T  и Lx . Здесь sz  – поверхность 
натяжения, ,i ez  – эквимолекулярная разделяющая поверхность i -ого компонен-
та. 

Рис. 13 иллюстрирует зависимость длины Толмена от мольной доли второ-
го компонента. Во всем температурном диапазоне, вплоть до ближайшей окре-
стности критической точки, T  чистых азота и кислорода отрицательна и со-
ставляет по модулю примерно 0.04 нм, т.е. около 0.1 от диаметра молекулы. В 
растворе при плоской границе раздела фаз величина T  существенно зависит от 
концентрации, уменьшается по модулю и достигает максимума для растворов с 
составом, близким к эквимолярному. С изменением мольной доли растворяемо-
го вещества величина T  меняет не только свою величину, но и знак (см. рис. 
13). Такой характер зависимости T  от мольной доли растворителя означает, 
что поверхностное натяжение паровых пузырьков в чистой жидкости меньше, 
чем на плоской межфазной границе. Растворение одной жидкости в другой при 
наличии пузырька фиксированного размера будет приводить к увеличению по-
верхностного натяжения, которое при 125T   К для раствора эквимолярного 
состава становится больше, чем на плоской межфазной границе. 

  
Рис.12. Распределение плотности 1( )z  
(сплошная линия) и 2 ( )z  (штриховая линия) 
в поверхностном слое раствора при 90T   К. 
1,1 – 0.2Lx  ; 2,2 – 0.5; 3,3 – 0.8. Верти-
кальными линиями показаны разделяющие 
поверхности для 0.5Lx   (слева направо): 

1ez , 0z  , Kz , sz , 2ez . 

Рис.13. Концентрационная зависимость дли-
ны Толмена: 1 – 90T   К; 2 – 100, 3 –120, 
4 – 124, 5 – 128, 6 – 132. 



 17 

В случае искривленной межфазной границы жидкость-пар, минимизация 
функционала свободной энергии Гельмгольца раствора приводит к системе 
уравнений 

  
22

2
1

22 , 1,2j j
ij i iL

j

d d
i

dr r dr

  
       
 

 , (9) 

где i  – химический потенциал компонента i . 
При введении новой переменной 22 11 2 1        (обобщенная плотность) 
система уравнений (9) сводится к одному алгебраическому 

  
1 2

11
1 1 2 2

22
L L

 
       

 (10) 

и одному дифференциальному уравнению второго порядка 

 
2

1 1
2

11

2
2

Ld d
dr r dr
   
 


 (11) 

с граничными условиями 

 
1 2

22
2 1

11
L L

 
    

  при  r  , 0d
dr

   при  0.r   (12) 

Уравнение (10) решалось методом Ньютона относительно плотности вто-
рого компонента. Важно отметить, что решение уравнения (10) не зависит от 
пространственной переменной и позволяет определить кривую, которая одно-
значно задает связь  2 1  . 

Распределения плотностей первого и второго компонента в межфазном 
слое жидкость–пар раствора кислород–азот при концентрации 0.5Lx   и давле-
нии в жидкости 0p   МПа при различных приведенных температурах показа-
ны на рис. 14. Профили плотности являются монотонными функциями радиуса. 
Когда состояние внешней (метастабильной) фазы приближается к линии фазо-
вого равновесия, радиусы зародышей R  . В случае больших пузырьков, 
размеры которых значительно превышают эффективную толщину межфазной 
границы, уравнение (11) во внутренней области зародыша решалось аналитиче-
ски. Для обобщенной плотности получено 

      1 1
2 23 2

2 2

exp exp
2

g gy r g r g r
g g r

      , (13) 

где 10 1 2
0 1 2 11 12

11 11

1, ,
2 2st

d dy g g
d d

      
                   

, 10 1 1L      – 

изменение химического потенциала первого компонента в точке 0r  , 
1 1i id d     – производная химического потенциала по плотности, 0  – обоб-

щенная плотность, полученная из равенства химических потенциалов, 
, ,( ) / 2st sp V sp L      – начальное приближение обобщенной плотности, sp  – 

значение обобщенной плотности на спинодали. 
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Рис.14. Распределение плотности первого 
(сплошная линия) и второго (штриховая ли-
ния) компонентов на межфазной границе па-
ровой пузырек - раствор O2–N2 при 0.5Lx  , 
давлении 0p   МПа и приведенной темпе-
ратуре 1/ cT T  : 1 – 0.7; 2 – 0.72; 
3 – 0.75; 4 – 0.77; 5 – 0.8. 

Если известны распределения плотностей в межфазном слое раствора, то 
работу образования критического зародыша новой фазы можно определить как 

  
2

2
11

0

4 dW f r dr
dr





          
   

 . (14) 

Здесь и далее знак   относится к критическому зародышу. Интеграл в (14) рас-
считывался численно. Поверхностное натяжение на межфазной границе паро-
вой пузырек-жидкость находилось из уравнения  2316 3 V LW p p     [5]. На 
рис. 15 показана размерная зависимость  , полученная в результате численного 
расчета при постоянстве температуры в области больших радиусов пузырьков. 
Максимум при 1/R* ≈ 0.02 нм-1 обусловлен сменой знака параметра Толмена 
(см. рис. 13). 

  
Рис.15. Зависимость поверхностного натяже-
ния критического пузырька от кривизны по-
верхности *1 R  раствора кислород–азот при 

132T   К вдоль линии постоянной концен-
трации: 1 – 0.6Lx   мол.дол.; 2 – 0.7; 3 – 0.73. 

Рис.16. Зависимость поверхностного натяже-
ния раствора кислород–азот от радиуса при 

120T   К вдоль линии постоянной концен-
трации: 1 – 0.2Lx   мол. дол.; 2 – 0.4; 3 – 0.5; 
4 – 0.7; 5 – 0.9. 
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При 0R   зависимость поверхностного натяжения от радиуса поверхно-
стности натяжения становится линейной функцией радиуса пузырька и стре-
мится к нулю. На рис. 16 данная асимптотика показана пунктирными линиями. 

В пятой главе экспериментальные данные по кинетике нуклеации в рас-
творах сопоставляются с теорией гомогенной нуклеации (ТГН). 

Согласно ТГН стационарная частота нуклеации J , которая определяет 
число жизнеспособных пузырьков, образующихся в единице объема жидкости 
в единицу времени, дается уравнением [5] 
  expN BJ B W k T   , (15) 
где N  – числовая плотность молекул перегретой жидкости, B  – кинетический 
множитель, характеризующий скорость роста пузырьков, Bk  – постоянная 
Больцмана. 

Для расчета температуры достижимого перегрева раствора кислород–азот 
использовались экспериментальные данные по поверхностному натяжению на 
плоской межфазной границе     и полученные в рамках теории капиллярно-
сти Ван-дер-Ваальса значения  R    паровых пузырьков. Теория ТГН каче-
ственно правильно воспроизводит наблюдаемую на опыте концентрационную 
зависимость температуры перегрева раствора. На рис. 17 приведены концен-
трационные зависимости отклонений температуры достижимого перегрева рас-
твора O2–N2 от аддитивных значений. Учет кривизны межфазной границы по-
зволил согласовать теорию и эксперимент только в окрестностях чистых ве-
ществ.  

 

Рис.17. Концентрационная зависимость от-
клонения температуры достижимого пере-
грева раствора O2–N2 от аддитивных значе-
ний при 0.5p   МПа. Точки – эксперимент, 
сплошная линия – сглаженные эксперимен-
тальные данные, штриховая линия – теория 
(  R   ), пунктирная линия – теория 
(    ). 

Результаты расчета по ТГН температуры достижимого перегрева раство-
ров аргон–гелий и аргон–неон показаны на рис. 8 штриховой линией. Экспери-
ментальные значения nT  растворов, как и чистого аргона, систематически ниже 
рассчитанных из ТГН в макроскопическом приближении (    , см. рис. 8). 
Расхождение экспериментальных и расчетных значений температур достижи-
мого перегрева не превышает 0.34 К и носит систематический характер. При 
концентрации гелия в аргоне 0.11Lx   моль % и давлении 1.5p   МПа теоре-
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тическое значение 135.30nT   К, что на 0.32 К больше экспериментального. Ра-
бота образования критического зародыша при этом W*/kT ≈ 75.79, а радиус кри-
тического пузырька 3.97R   нм. Критический пузырек содержит 1 544n   
атомов аргона и 2 29n   атомов гелия. Расчет поверхностного натяжения кри-
тического пузырька по экспериментальным данным о температуре достижимо-
го перегрева и частоте нуклеации 710J   с-1м-3 дал значение (R*) ≈ 2.05 мН/м. 
При указанных значениях nT  и Lx  поверхностное натяжение на плоской меж-
фазной границе раствора равно 2.14 мН/м. Расхождение между значениями 

*( )R  и   раствора имеет тот же порядок величины, что и в чистой жидкости. 
Можно предположить, что учет размерной зависимости  R  в растворах ар-
гон–гелий и аргон–неон позволит согласовать ТГН и экспериментальные дан-
ные. 

Температура предельного перегрева раствора кислород–азот–гелий может 
быть рассчитана в аддитивном приближении на основе экспериментальных 
данных о достижимых перегревах бинарных растворов кислород–гелий и азот–
гелий. В качестве параметра аддитивности использовалась величина 

nT n Hed T x   – понижение предельного перегрева раствора, вызванное добав-
кой “единичной” доли гелия. В исследованном интервале параметров состояния 
концентрационная зависимость температуры nT  растворов кислород–гелий и 
азот–гелий линейна и слабо зависит от давления. При 1.667p   МПа для рас-
твора кислород–гелий имеем 

2, 3.88
nT O Hed     К/моль %. Для раствора азот–

гелий – 
2, 4.66

nT N Hed     К/моль % ( 1.0p   МПа). Считая величину d  независя-
щей от давления, в рамках аддитивного приближения можно записать 
 

2 2 2 2 2 2, , ,n n nT O N He O T O He N T N Hed x d x d       . (16) 
Для 

2
0.46Nx  , 

2
0.54Ox   имеем 

2 2, 4.24
nT O N Hed      К/моль %. 

Определенное по ур. (16) понижение предельного перегрева 
2 2,nn T O N He HeT d x     раствора O2–N2–He относительно “базового” раствора ки-

слород–азот в зависимости от концентрации гелия показано на рис. 10 штрихо-
вой линией. Полученные в рамках аддитивного приближения значения тепло-
физических свойств раствора кислород–азот–гелий позволяют рассчитать зна-
чения nT  из ТГН и найти разность    

2 2 2 2, ,n He n O N He He n O NT x T x T      – измене-
ние температуры достижимого перегрева раствора, вызванное добавкой к нему 

Hex  моль % гелия. Результаты такого расчета для 710J   с-1м-3 и 1.667p   МПа 
представлены на рис. 10 штрихпунктирной линией. Видно, что они удовлетво-
рительно согласуются как с результатами расчета nT  в аддитивном приближе-
нии по данным о перегревах растворов кислород–гелий и азот–гелий (штрихо-
вая линия на рис. 10), так и с экспериментальными данными. Согласование ре-
зультатов расчета с экспериментальными данными позволяет предположить 
возможность использования аддитивного приближения для расчета термодина-
мических свойств других трехкомпонентных систем, в которых два компонента 
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образуют раствор жидкость-жидкость, а третий – является слаборастворимым. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В диссертационной работе в широком интервале температур и концентра-
ций экспериментально исследованы капиллярная постоянная, поверхностное 
натяжение, адсорбция и кинетика спонтанного вскипания растворов криоген-
ных жидкостей: кислород–азот, аргон–гелий, аргон–неон, кислород–азот–
гелий. В рамках градиентной теории капиллярности Ван-дер-Ваальса изучены 
свойства плоской и искривленной межфазной границы жидкость-пар раствора 
кислород–азот. Рассчитаны поверхностное натяжение, распределение плотно-
стей компонентов раствора, параметр Толмена, адсорбция, работа образования 
критического зародыша. 

Основные результаты работы: 
1. В широком интервале температур и концентраций измерена капиллярная по-
стоянная и получено поверхностное натяжение бинарных (O2–N2, Ar–Ne, Ar–
He) и тройных (O2–N2–He) растворов. Предложены уравнения, описывающие 
зависимости 2a  и   растворов от температуры, давления и концентрации. По-
верхностное натяжение раствора кислород–азот определено в рамках статисти-
ческих и термодинамических моделей. 
2. В рамках аддитивного приближения по данным о поверхностном натяжении 
бинарных растворов кислород–гелий и азот–гелий рассчитано поверхностное 
натяжение трехкомпонентного раствора кислород–азот–гелий при концентра-
циях гелия в растворе 1.6Hex   моль %. 
3. Измерены времена жизни растворов кислород–азот, аргон–неон, аргон–гелий 
и кислород–азот–гелий в метастабильном (перегретом) состоянии. Определены 
температуры достижимого перегрева указанных растворов в интервале частот 
нуклеации 4 810 10  м-3с-1. Получены количественные данные по влиянию «при-
работки» поверхности измерительной ячейки на время жизни перегретой жид-
кости. 
4. Установлено, что малые добавки гелия и неона в аргон приводят к сущест-
венному понижению температуры достижимого перегрева жидкого аргона. Ис-
следовано влияние гелия на перегрев раствора кислород–азот–гелий. 
5. Описаны свойства двухфазной системы жидкость-газ раствора кислород–азот 
с плоской и сферической межфазной границей в рамках градиентной теории 
капиллярности Ван-дер-Ваальса. Все свободные параметры теории определены 
через экспериментальные данные по теплофизическим свойствам чистых ве-
ществ и раствора. 
6. Для системы кислород–азот рассчитаны распределения плотностей компо-
нентов раствора на плоской и искривленной межфазной границе раздела фаз, 
работа образования критического пузырька, его поверхностное натяжение, оп-
ределены положения разделяющих поверхностей и параметр Толмена. Показа-
но, что в растворе при плоской границе раздела фаз величина параметра Тол-
мена T  существенно зависит от концентрации. С изменением мольной доли 
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растворяемого вещества величина T  меняет не только свою величину, но и 
знак. 
7. Результаты экспериментов по перегреву растворов сопоставлены с теорией 
гомогенной нуклеации. Установлено, что теория качественно правильно вос-
производит наблюдаемую на опыте концентрационную зависимость темпера-
туры перегрева раствора. В растворах аргон–гелий и аргон–неон расхождение 
экспериментальных и расчетных значений температур достижимого перегрева 
не превышает 0.34 К. 
8. Обоснована возможность применения метода аддитивного приближения для 
определения давления насыщенных паров, ортобарических плотностей, по-
верхностного натяжения и температуры достижимого перегрева трехкомпо-
нентных растворов, в которых один из компонентов является слабораствори-
мым (на примере раствора кислород–азот–гелий). 
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