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Èññëåäîâàí ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ ìîäåëüíîé ñìåñè äèîêñèäà óãëåðîäà è ãåêñàôòîð-
ýòàíà â òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííå â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé è òåìïåðà-
òóð. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü ðàçäåëåíèÿ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò
ïðè ïåðåâîäå ðàçäåëÿåìîé ñìåñè èç ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîå.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à : ìîëåêóëÿðíîå ðàçäåëåíèå, ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, òåð-
ìîäèôôóçèîííàÿ êîëîííà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âûáîð ìåòîäà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ çàâèñèò îò âåëè÷èíû ëåæàùåãî â åãî îñíî-
âå èçîòîïíîãî ýôôåêòà, îïðåäåëÿþùåãî çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ðàçäåëåíèÿ, à
òàêæå îò ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé — ýíåðãîçàòðàò, ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ñòîèìîñòè
è íàäåæíîñòè àïïàðàòóðû. Äëÿ ïðîìûøëåííîãî ðàçäåëåíèÿ ýêîíîìè÷åñêè áîëåå
âûãîäíûìè îêàçàëèñü ìåòîäû ðåêòèôèêàöèè è èçîòîïíîãî îáìåíà, êîòîðûå íà-
øëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïðîèçâîäñòâå èçîòîïîâ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ: âîäîðîäà,
ëèòèÿ, áîðà, óãëåðîäà, êèñëîðîäà è àçîòà. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ òÿæåëûõ èçîòîïîâ (235U è
äð.) ýôôåêòèâíûì îêàçàëñÿ ìåòîä öåíòðèôóãèðîâàíèÿ [1].

Ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ íèøà è äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîäèôôóçè-
îííîé êîëîííû [2]. Îñíîâíûå äîñòîèíñòâà òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííû — ïðîñòîòà
êîíñòðóêöèè, äåøåâèçíà è óíèâåðñàëüíîñòü îáîðóäîâàíèÿ (â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå —
ñòåêëÿííàÿ òðóáêà ñ íàòÿíóòîé ïî îñè íàãðåâàåìîé ïðîâîëîêîé). Ïðèâëåêàòåëü-
íîñòü ýòîãî ìåòîäà ñîñòîèò åùå è â òîì, ÷òî òåðìîäèôôóçèÿ íàèáîëåå âûãîäíà â
ïðîèçâîäñòâå î÷åíü ìàëûõ êîëè÷åñòâ èçîòîïîâ (ïîðÿäêà 10 ãðàììîâ â ãîä), íàïðèìåð,
â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ [1]. Â [3] ïðèâîäèòñÿ ïðèìåð íåäàâíî ïîñòðîåííîé íà
ÎÀÎ «Ðàìåíñêèé ïðèáîðîñòðîèòåëüíûé çàâîä» òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííû äëÿ
ïðîèçâîäñòâà ñìåñè èçîòîïîâ íåîíà (502 àò. % 20Ne  502 àò. % 22Ne) îáúåìîì
100 ë â ãîä. Âìåñòå ñ òåì, ðàçäåëåíèå ñ ïîìîùüþ êàñêàäîâ òåðìîäèôôóçèîííûõ
êîëîíí èñïîëüçîâàëîñü â ÑØÀ è â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå äëÿ ïðåäâàðèòåëü-
íîãî îáîãàùåíèÿ 235U (â âèäå æèäêîãî UF6) ïåðåä îêîí÷àòåëüíûì åãî ðàçäåëå-
íèåì íà ýëåêòðîìàãíèòíîé óñòàíîâêå. Òåðìîäèôôóçèîííûé çàâîä ñîñòîÿë èç
2142 êîëîíí âûñîòîé 15 ì. Êîìïàíèÿ «Ñòàíäàðò Îéë» ïðèìåíÿëà ýòîò ìåòîä äëÿ
ðàçäåëåíèÿ ìàñåë, ïîëó÷àÿ òàêèì îáðàçîì ìàñëà ñ î÷åíü âûñîêîé âÿçêîñòüþ [4].
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Âñêîðå ïîñëå èçîáðåòåíèÿ (Êëóçèóñîì è Äèêêåëåì â 1938 ã.) ìåòîä òåðìî-
äèôôóçèîííîé êîëîííû ïîëó÷èë áóðíîå ðàçâèòèå, áûëà ñîçäàíà òåîðèÿ (ñì., íàïðè-
ìåð, [5]), ðàçðàáîòàíû êîíñòðóêöèè êîëîíí äëÿ ðàçäåëåíèÿ êàê â ãàçîâîé, òàê è
æèäêîé ôàçå [6, 7], íà êîòîðûõ îñóùåñòâëåíî êîíöåíòðèðîâàíèå äåñÿòêîâ èçî-
òîïîâ [7].

Äðóãàÿ âàæíàÿ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííû — èçìåðå-
íèå êîýôôèöèåíòà òåðìîäèôôóçèè, êîòîðûé ñèëüíî çàâèñèò îò õàðàêòåðà âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë. Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå åãî çíà÷åíèÿ äàþò èíôîðìàöèþ
äëÿ ïðîâåðêè ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé ïîòåíöèàëîâ ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [8]. Îñîáûé
èíòåðåñ äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé (íàïðèìåð, ìîäåëè-
ðîâàíèå íåôòÿíûõ ïîëåé â ãëóáèííûõ ïëàñòàõ çåìëè), ïðåäñòàâëÿþò èçìåðåíèÿ
êîýôôèöèåíòà òåðìîäèôôóçèè âåùåñòâ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, â òîì ÷èñëå â
êðèòè÷åñêîé è çàêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ [9].

Êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ ñìåñè âåùåñòâ q ñâÿçàí ñ ïîñòîÿííîé òåðìîäèôôó-
çèè  ñîîòíîøåíèåì

q 1   ,

ãäå T  (T1  T2) 2, à T1, T2 — òåìïåðàòóðû ñòåíîê êîëîííû.
Ïðè ïåðåõîäå îò ãàçîâîé ôàçû ê æèäêîé êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ âîçðàñòàåò

ïî÷òè íà ïîðÿäîê [6]. Ìîæíî ëè åùå ïîâûñèòü êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ? Â [10]
íàìè áûëà âûñêàçàíà èäåÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîãî îáíàðóæåííîå Äðèêàìåðîì è
äðóãèìè ìíîãîêðàòíîå óâåëè÷åíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ òåðìîäèôôóçèîííîé
ïîñòîÿííîé âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè [11]. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò
ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïíûõ ñìåñåé â êîëîííå (ñîîòâåòñòâåííî,
ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî òåïëà) êâàäðàòè÷íî çàâèñèò îò òåðìîäèô-
ôóçèîííîé ïîñòîÿííîé [12]. Òàêèì îáðàçîì, ïðè âîçìîæíîñòè ðàáîòû êîëîííû
âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ýíåðãåòè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà ìîãëà áû âîçðà-
ñòè áîëüøå ÷åì íà ïîðÿäîê. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðî-
âåðêå ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííû, ðàçðàáîòàííîé è èçãî-
òîâëåííîé äëÿ îïèñûâàåìûõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Äëÿ ïîÿñíåíèÿ
ïðèíöèïà åå ðàáîòû ïðåäñòàâèì äâå ïëîñêèå èçîòåðìè÷åñêèå ñòåíêè, èìåþùèå
ðàçíóþ òåìïåðàòóðó è ðàñïîëîæåííûå íà ìàëîì ôèêñèðîâàííîì ðàññòîÿíèè äðóã
îò äðóãà. Çàïîëíèì ïðîñòðàíñòâî ìåæäó ñòåíêàìè áèíàðíîé (äëÿ ïðîñòîòû) ñìå-
ñüþ ãàçîâ. Ïóñòü òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òîëüêî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñòåí-
êàìè. Â ðåçóëüòàòå â ëþáîì ãîðèçîíòàëüíîì ñå÷åíèè èç-çà ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû
âîçíèêàåò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè. Îäíîâðåìåííî èç-çà ðàçëè÷èÿ â ïëîòíîñòè
ðàçäåëÿåìîé ñìåñè âáëèçè õîëîäíîé è ãîðÿ÷åé ïîâåðõíîñòåé â êîëîííå âîçíèêà-
åò êîíâåêòèâíîå äâèæåíèå — ìåíåå íàãðåòûé ãàç îïóñêàåòñÿ âíèç, à áîëåå íàãðå-
òûé ïîäíèìàåòñÿ ââåðõ. Ðåçóëüòàòîì ïðîòèâîòî÷íîãî äâèæåíèÿ ãàçà ÿâëÿåòñÿ ìíî-
ãîêðàòíîå óìíîæåíèå ýëåìåíòàðíîãî ýôôåêòà ðàçäåëåíèÿ.

Òåðìîäèôôóçèîííàÿ êîëîííà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè èìåëà äëèíó 242 ìì,
çàçîð ìåæäó êîàêñèàëüíûìè öèëèíäðè÷åñêèìè ñòåíêàìè — 0,8 ìì. Âíóòðåííÿÿ
ïîâåðõíîñòü êîëîííû ïîëèðîâàëàñü äî çåðêàëüíîãî áëåñêà. Íèæíèé êîíåö êîëîí-
íû ñîîáùàëñÿ ñ îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêîé, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿëà ñ íåé îäíî öåëîå. «Ãîðÿ-
÷àÿ» ñòåíêà íàãðåâàëàñü òðóá÷àòîé èíôðàêðàñíîé ëàìïîé, ðàñïîëîæåííîé ïî îñè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 4. 2014 55

Ðàçäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ñìåñåé
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè â òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííå

êîëîííû, íàðóæíàÿ îõëàæäàëàñü òåïëîíîñèòåëåì, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî ïîääåðæè-
âàëàñü íà çàäàííîì óðîâíå âíåøíèì õîëîäèëüíèêîì. Òåìïåðàòóðû ñòåíîê íåïðå-
ðûâíî èçìåðÿëèñü òåðìîïàðíûìè äàò÷èêàìè. Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû
ñòåíîê ïîñëå âûõîäà êîëîííû íà ñòàöèîíàð áûëà íå íèæå 1 Ñ.

Êîëîííà ðàñïîëàãàëàñü â êþâåòíîì îòñåêå èíôðàêðàñíîãî Ôóðüå-ñïåêòðîìåò-
ðà (FTIR) IMPACT 410 ôèðìû «Nicolet Instrument Corporation». Îòíîñèòåëüíàÿ
ïîãðåøíîñòü ñïåêòðîôîòîìåòðà íå áîëåå 1,5%. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðî-
ôîòîìåòðà óñòàíàâëèâàëîñü ðàâíûì 4 ñì1, êîëè÷åñòâî ñêàíîâ — 400. Äëÿ èçìåðå-
íèé èñïîëüçîâàëèñü íå ïåðåêðûâàþùèåñÿ äðóã ñ äðóãîì ïîëîñû, èíòåíñèâíîñòè
êîòîðûõ ïðèìåðíî ïîïàäàëè â èíòåðâàë 0,2—0,7. Ïîãëîùåíèå èçìåðÿëîñü ïî âûñîòå
ìàêñèìóìà âûáðàííîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îòíîñèòåëüíî «áàçîâîé» ëèíèè — ïðÿ-
ìîé, ñîåäèíÿþùåé êðàÿ ïîëîñû, ãäå ïîãëîùåíèå äîñòèãàåò ìèíèìóìà [13]. Åñëè
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ â êîëîííå ïîãëîùåíèå â ìàêñèìóìå ïîëîñû äîñòèãàëî
íàñûùåíèÿ, áðàëàñü äðóãàÿ ïîäõîäÿùàÿ ïîëîñà. Âåëè÷èíà ïîãëîùåíèÿ êîìïîíåíòîâ
èçìåðÿëàñü íà ñëåäóþùèõ ïàðàõ âîëíîâûõ ÷èñåë:

1326,79 ñì1 (C2F6) — 3598,52 ñì1 (CO2);
2051,89 ñì1 (C2F6) — 4986,05 ñì1 (CO2);
1957,39 ñì1 (C2F6) — 4987,0 ñì1 (CO2);
1955,47 ñì1 (C2F6) — 4975,44 ñì1 (CO2).

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííû:

1 — õîëîäíàÿ ñòåíêà òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîííû; 2 — çìååâèê îõëàæäåíèÿ; 3 — ðàç-
äåëÿåìàÿ ñìåñü â çàçîðå êîëîííû; 4 — ãîðÿ÷àÿ ñòåíêà; 5 — òðóá÷àòàÿ ëàìïà-íàãðåâà-
òåëü; 6 — îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà; 7 — ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð; 8 — îêíî îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè
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Ïî ñïåêòðàì âû÷èñëÿëîñü îòíîøåíèå âåëè÷èíû ïîãëîùåíèÿ C2F6 ê âåëè÷èíå
ïîãëîùåíèÿ CO2, íîðìèðîâàííîå íà èõ îòíîøåíèå äî âêëþ÷åíèÿ êîëîííû:

( ) ( ){ }( )
( ) ( ){ }( )

2 6 2

2 6 2

Abs C F Abs CO 1
,

Abs C F Abs CO 0

ãäå (0) îçíà÷àåò îòíîøåíèå ïîãëîùåíèé äî «âêëþ÷åíèÿ» êîëîííû (ïðè îäèíà-
êîâûõ òåìïåðàòóðàõ ñòåíîê); (1) — ýòî æå îòíîøåíèå ïîñëå «âêëþ÷åíèÿ» êîëîí-
íû (ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ).

Ôîíîâîå ïîãëîùåíèå ïðîïèñûâàëîñü äëÿ êîëîííû, çàïîëíåííîé àçîòîì äî àò-
ìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ, ïîñëå åå ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêè ýòèì ãàçîì. Òåìïåðàòóðà
îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè (íèæíåé ÷àñòè êîëîííû) âî èçáåæàíèå ïåðåõîäà ñìåñè â
ñæèæåííîå ñîñòîÿíèå ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ïîääåðæèâàëàñü ðàâíîé 3035 Ñ.
Êàëèáðîâêà ïîêàçàëà ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ïîãëîùåíèÿ îò êîíöåíòðàöèè êîì-
ïîíåíòà â ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå äàâëåíèé.

Ìîäåëüíàÿ ñìåñü âûáèðàëàñü èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé: 1) äîñòóïíîñòü êîì-
ïîíåíòîâ; 2) èõ êðèòè÷åñêèå äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà äîëæíû áûòü íå ñëèøêîì
áîëüøèìè; 3) êîìïîíåíòû äîëæíû èìåòü íåïåðåêðûâàþùèåñÿ ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ â îáëàñòè 2,5—10 ìêì (äèàïàçîí äëèí âîëí Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà); 4) ìîëå-
êóëû äîëæíû áûòü íåïîëÿðíûìè, ò.ê. â ýòîì ñëó÷àå òåîðèÿ ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü
êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè êîëîííû äëÿ ðàçäåëåíèÿ â
ãàçîâîé èëè æèäêîé ôàçå [7].

Ïðè âûáîðå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè C2F6 ãëàâíûì áûëî íàäåæíîå èçìåðåíèå
èçìåíåíèé îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ýòîãî êîìïîíåíòà â ïðîöåññå ðàáîòå êîëîí-
íû, ðàçäåëèòåëüíûå âîçìîæíîñòè êîòîðîé äî íà÷àëà èçìåðåíèé áûëè íåèçâåñòíû.
Ïðèíèìàëîñü âî âíèìàíèå òàêæå ñëåäóþùåå ñîîáðàæåíèå. Êîëîííà ñîñòîèò èç
äâóõ ñîîáùàþùèõñÿ îáúåìîâ — èçìåðèòåëüíîãî V1 (îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ãäå íå
ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèÿ) ñ òåìïåðàòóðîé T0 è ðàáî÷åãî V2 (ñîáñòâåííî êîëîííû)
ñ òåìïåðàòóðîé

Tñð.  1/2(T1  T2),

çäåñü T1 è T2 — òåìïåðàòóðû ãîðÿ÷åé è õîëîäíîé ñòåíîê ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè C2F6 òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíà ñèòóàöèÿ, êîãäà â ðå-

çóëüòàòå ðàçäåëåíèÿ âñå ìîëåêóëû C2F6 èç îáúåìà V2 ïåðåéäóò â îáúåì V1, è
äàëüøå êîëîííà áóäåò ðàáîòàòü âõîëîñòóþ. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå
êîíöåíòðàöèè C2F6 â îáúåìå V1 áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì

Ñ1/Ñ1  (V1  V2)/V1  23/4  6,

ãäå Ñ1 — èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ C2F6; Ñ1 — êîíöåíòðàöèÿ C2F6 â èçìåðèòåëü-
íîé ÿ÷åéêå ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ñìåñè êîëîííîé.

Òîãäà ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé C2F6 è ÑÎ2 â ÿ÷åéêå ñòàíåò ðàâíûì 6Ñ1/(1 6Ñ1).
Âèäíî, ÷òî åñëè âçÿòü Ñ1  1/6, òî ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèé êîíöåí-
òðàöèé áóäåò ëèìèòèðîâàòüñÿ òîëüêî ñâîéñòâàìè êîëîííû âïëîòü äî ïîëíîãî
âûòåñíåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà èç ÿ÷åéêè. C ó÷åòîì ýòîãî êîíöåíòðàöèÿ C2F6 â
ìîäåëüíîé ñìåñè ñ óãëåêèñëûì ãàçîì áûëà âçÿòà ðàâíîé 20 %.

Êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ñìåñè (20 % C2F6  80 % ÑÎ2) ðàññ÷è-
òûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ, èçëîæåííûõ â [14]. Êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðà, äàâ-
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ëåíèå, îáúåì è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñìåñè, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ-
÷åòîâ, áðàëèñü èç áàçû äàííûõ òàì æå ([14], ïðèëîæåíèå À). Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðà-
òóðà ìîäåëüíîé ñìåñè ïîëó÷èëàñü ðàâíîé 299,94 Ê (ìåòîä Ëè; äëÿ áèíàðíûõ
óãëåâîäîðîäíûõ ñìåñåé ñðåäíÿÿ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà ìåíåå 4 Ê). Êðèòè÷åñêîå
äàâëåíèå — 66,24 àòì (ìåòîä Êðåãëåâñêîãî — Êýÿ; äëÿ áèíàðíûõ óãëåâîäîðîäíûõ
ñìåñåé ñðåäíÿÿ ïîãðåøíîñòü ñîñòàâëÿåò 1 àòì). Äëÿ ñìåñåé äðóãèõ ñîåäèíåíèé
(íå óãëåâîäîðîäîâ) íàäåæíîé îöåíêè ïîãðåøíîñòåé äàòü íåëüçÿ.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óñòîé÷èâîé ëàìèíàðíîé êîíâåêöèè â òåðìîäèôôóçèîííîé
êîëîííå óñëîâèÿ äîëæíû áûòü òàêèìè, ÷òîáû ÷èñëî Ãðàñãîôà Gr íå ïðåâûøàëî
3,5 103 [7]. Äî äàâëåíèÿ 20 àòì (ïîêà îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé âÿçêîñòü
óãëåêèñëîãî ãàçà) îöåíêà ÷èñëà Ãðàñãîôà â óñëîâèÿõ íàøåé êîëîííû, äàæå ïðè
ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîé ðàçíèöå òåìïåðàòóð 300 Ñ, äàåò âåëè÷èíó 103. Îöåíèòü
âåëè÷èíó Gr ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ çàòðóäíèòåëüíî èç-çà îòñóòñòâèÿ íà-
äåæíûõ äàííûõ ïî âÿçêîñòè [14].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òèïè÷íîå èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ ïîãëîùåíèé (êîíöåíòðàöèé) êîìïîíåíòîâ
â ðåçóëüòàòå èõ ðàçäåëåíèÿ â êîëîííå â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ïðèâåäåíî íà
ðèñ. 2. Êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíèöà òåìïåðàòóð ñòåíîê, êîòî-
ðóþ îáåñïå÷èâàåò óñòàíîâêà ïðè äàâëåíèè 80 àòì, ðàâíà 115 Ñ (ïîäíÿòü äàâëå-
íèå âûøå 80 àòì íå ïîçâîëèëî íàðóøåíèå ãåðìåòè÷íîñòè îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè).
Ïîýòîìó çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçäåëåíèÿ ñìåñè îò äàâëåíèÿ ñíèìàëàñü äëÿ ðàç-
íèöû òåìïåðàòóð 110115 Ñ (ðèñ. 3).

Êàê âèäíî, ïåðåõîä ñìåñè â ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íå íàðóøàåò ðàçäåëè-
òåëüíóþ ñïîñîáíîñòü êîëîííû. Õîòÿ ðàçäåëåíèå ðàñòåò è ïðè íèçêèõ, è ïðè âûñî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîãî íà èñõîäíîå îòíîøåíèÿ ïîãëîùåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ îò âðåìåíè ðàáîòû êîëîííû ïðè äàâëåíèè 41 àòì, òåìïåðàòóðå ñòåíîê 18 è 270 îÑ;
èñõîäíûé ñîñòàâ ñìåñè 20 % Ñ2F6 + 80 % CO2; ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ — àïïðîêñèìàöèÿ
óðàâíåíèåì y  B  Aeax; âåðòèêàëüíîé ëèíèåé îòìå÷åíî âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ òåìïå-

ðàòóðû ñòåíîê êîëîííû
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êèõ äàâëåíèÿõ, âûñîêèå äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò áîëüøèé èíòåðåñ, òàê êàê ìàññà
ðàçäåëÿåìîé çà ïðèìåðíî îäèíàêîâîå âðåìÿ ñìåñè ïðîïîðöèîíàëüíà äàâëåíèþ.
Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ðàçäåëåíèå ïîâûøàåòñÿ íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïî îïóáëèêîâàí-
íûì äàííûì òåðìîäèôôóçèîííàÿ ïîñòîÿííàÿ ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ óìåíü-
øàåòñÿ [9].

Èç òåîðèè ñëåäóåò, ÷òî äëÿ êîëîííû áåç îòáîðà êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ qe*

(îòíîøåíèå îòíîøåíèé êîíöåíòðàöèé íà ïðîòèâîïîëîæíûõ êîíöàõ êîëîííû) â
ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè:

( )
( )

*
1

,
1

e
e e y

e
i i

c c
q e

c c

−
≡ =

−

ãäå ye  LH/K — çíà÷åíèå áåçðàçìåðíîé êîîðäèíàòû y äëÿ ïîëíîé äëèíû êîëîí-
íû L; H —êîýôôèöèåíò ïåðåíîñà äëÿ òåðìîäèôôóçèîííîãî ïîòîêà; K — ñóììà
êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà äëÿ ïîòîêîâ, âûçûâàþùèõ ïåðåìåøèâàíèå èç-çà êîí-
âåêöèè è ïðîäîëüíîé äèôôóçèè; ci — êîíöåíòðàöèÿ â òî÷êå y  0; ce — êîíöåí-
òðàöèÿ â òî÷êå y  L.

Åñëè â îïðåäåëåíèå ye ïîäñòàâèòü çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà, òî äëÿ
æèäêîñòåé ïîëó÷èì
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ãäå  — òåðìîäèôôóçèîííàÿ ïîñòîÿííàÿ;  — âÿçêîñòü; D — êîýôôèöèåíò âçà-
èìíîé äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ;  — êîýôôèöèåíò îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ;  —
ïëîòíîñòü; g — óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ;  — çàçîð ìåæäó ãîðÿ÷åé è õîëîä-
íîé ñòåíêàìè [6].

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîãî íà èñõîäíîå îòíîøåíèÿ ïîãëîùåíèÿ êîìïîíåíòîâ
îò äàâëåíèÿ â êîëîííå äëÿ ðàçíèöû òåìïåðàòóð ñòåíîê â èíòåðâàëå Ò1—Ò2  (110 115 îÑ),
ïðè Ò2  (3540 Ñ); èñõîäíûé ñîñòàâ ñìåñè 20 % Ñ2F6  80 % CO2; âåðõíÿÿ øêàëà –
ïðèâåäåííîå äàâëåíèå; âåðòèêàëüíîé ñïëîøíîé ëèíèåé îòìå÷åíî êðèòè÷åñêîå äàâëå-

íèå; ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ — ñïëàéí-èíòåðïîëÿöèÿ
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Ñëåäîâàòåëüíî, çíà÷åíèå ye çàâèñèò îò äâóõ ãðóïï âåëè÷èí, îäíà èç êîòîðûõ
âêëþ÷àåò òîëüêî ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, à äðóãàÿ — ãåîìåòðè÷åñêèå è
ðåæèìíûå ïàðàìåòðû êîëîííû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ êîëîííû ñ äðóãîé ãåîìåò-
ðèåé ïîëó÷åííûå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ñìåñè äëÿ òåõ æå äàâëåíèé è òåìïåðàòóð
ìîãëè áûòü äðóãèìè. Ïîýòîìó ýêñïåðèìåíò äîëæåí äàâàòü âîçìîæíîñòü âû-
÷èñëèòü òåðìîäèôôóçèîííóþ ïîñòîÿííóþ — âåëè÷èíó, êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò
êîíñòðóêöèè êîëîííû. Îäíàêî äëÿ ýòîãî íóæíî çíàòü îòíîøåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé íà îáîèõ êîíöàõ êîëîííû. Â íàøåì ñëó÷àå ìåòîä èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè
êîìïîíåíòîâ íå ïîçâîëèë ýòî ñäåëàòü. Â áóäóùåì òàêàÿ âîçìîæíîñòü áóäåò
ââåäåíà.

Â äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïðåäïîëàãàåòñÿ ïîëó÷èòü ñåðèþ çàâèñèìîñòåé,
àíàëîãè÷íûõ ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 3, óìåíüøàÿ îò ñåðèè ê ñåðèè ðàçíîñòü
òåìïåðàòóð ìåæäó ñòåíêàìè T. Óìåíüøåíèå T ïîëåçíî è äëÿ ïîâûøåíèÿ
òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ, òàê êàê äëÿ ëþáûõ æèäêèõ ñìåñåé êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà
è ïëîòíîñòü ìîæíî ñ÷èòàòü íå çàâèñÿùèìè íå òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè, íî è îò
òåìïåðàòóðû, åñëè çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí îïðåäåëåíû äëÿ èñõîäíîé êîíöåíò-
ðàöèè è ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû â çàçîðå, à T  60 Ñ [7]. Ó÷èòû-
âàÿ íàëè÷èå íà êîíöå êîëîííû ðåçåðâóàðà êîíå÷íîãî îáúåìà, ïîíèæåíèå èñ-
õîäíîé êîíöåíòðàöèè C2F6 òàêæå áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ïîâûøåíèþ òî÷íîñòè
ðàñ÷åòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå íà ïðèìåðå ðàçäåëåíèÿ ìîäåëüíîé ñìåñè äèîêñèäà
óãëåðîäà è ãåêñàôòîðýòàíà ñ ïîìîùüþ òåðìîäèôôóçèîííîé êîëîíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü ðàçäåëåíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ìî-
æåò áûòü çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ãàçîîáðàçíîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ãðàíò 14-
33-00017).
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SEPARATION OF MOLECULAR MIXTURE IN THERMODIFFUSION
COLUMN UNDER SUPERCRITICAL CONDITIONS
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The process of separation of carbon dioxide and hexafluorethane mixture in thermo-
diffusion column under supercritical conditions is studied. It is shown experimentally
that the separation efficiency of thermodiffusion column increases when passing from
gas phase to supercritical conditions.
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