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Исследование посвящено изучению вопросов молекулярного массопереноса в системах газ-вода с целью получения 
математических зависимостей для вычисления численных значений коэффициентов молекулярной диффузии. 
Это позволит специалистам различных областей, связанных с массообменными процессами, применить науч-
но-обоснованный подход при проектировании современных конструкций массообменных аппаратов. В данной 
работе использован аналитический метод исследования, позволивший на основе имеющихся в научно-технической 
литературе данных по коэффициентам молекулярной диффузии, полученных экспериментальным путем при 
различных температурах и атмосферном давлении, составить эмпирические соотношения для вычисления та-
ких коэффициентов в широком интервале температур. Дано обоснование в пользу его применения. В результате 
исследования была предложена математическая зависимость вида DAB = K·expbt, которая хорошо согласуется с ки-
нетической теорией процесса диффузии. Определены численные значения коэффициентов K и b для семи систем 
газ-вода. Выдвинуто мнение о зависимости коэффициента пропорциональности K от величины мольного объема 
диффундирующего газа. Полученные результаты позволят в дальнейшем прогнозировать возможный вид кривой 
зависимости коэффициентов молекулярной диффузии от температуры при изучении других газожидкостных 
систем, а также на их основе возможна апробация новых методов исследования молекулярного переноса массы.
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The research is devoted to the study of molecular mass transfer in gas-water systems in order to obtain mathematical 
dependencies for calculating numerical values of molecular diffusion coefficients. These values will allow specialists 
in various fields related to mass transfer processes to apply a scientifically based approach to the design of modern designs 
of mass transfer devices. In this work, an analytical research method was used, which made it possible, based on the data 
available in the scientific and technical literature on molecular diffusion coefficients obtained experimentally at various 
temperatures and atmospheric pressure, to obtain empirical relations for calculating such coefficients in a wide temperature 
range. Application of the methodis justified. As a result of the study, a mathematical dependence of the type DAB = K·expbt 
was proposed, which is in good agreement with the kinetic theory of the diffusion process. Numerical values of coefficients 
K and b for seven gas-water systems are determined. The opinion about the dependence of the proportionality coefficient 
K on the molar volume of the diffusing gas is put forward. The obtained results will make it possible to further predict 
the possible form of the curve of the dependence of the molecular diffusion coefficients on temperature when studying 
other gas-liquid systems, and also on their basis it is possible to test new methods for studying molecular mass transfer.
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Введение
В современной химической промышленности пере-

рабатывается сырье различных видов и производится 
огромное количество конечных целевых продуктов. Тех-
нология добычи и переработки исходного сырья — неф-
ти и природного газа, требует использования целого ряда 
процессов: гидродинамических, тепловых, массообмен-
ных и других, определенных конкретной технологией. 
Определяющее значение в получении конечного целево-
го продукта имеют массообменные и химические про-
цессы, протекающие между твердой, жидкой и газовой 
фазами, и происходящие в широком диапазоне давлений 
и температур. Реализация этих процессов проводится 
с помощью соответствующего технологического обору-
дования [1].

Разработка оптимальных технологических процессов 
переработки сырья в конечный целевой продукт невоз-
можна без наличия достоверной информации по тепло-
физическим свойствам химических соединений и их сме-
сей [2]. Как правило, именно физические и теплофизиче-
ские свойства составляют от 50 до 90 % исходных данных 
при проектировании технологической аппаратуры.

При непосредственном контактировании газа с жид-
костью неизбежно происходит их взаимодействие на мо-
лекулярном уровне, которое сопровождается переносом 
массы вещества из обеих фаз или диффузией [3]. Как 
явление — это взаимодействие наблюдается независимо 
от того находятся ли эти фазы в движении или в абсо-
лютном покое.

При температуре выше абсолютного нуля молекулы 
перемещаются вследствие их теплового движения. При 
отсутствии перемешивания или конвекции этот процесс 
называется молекулярной диффузией. Для однокомпо-
нентных систем в случае равенства химических потен-
циалов такое движение молекул называется самодиффу-
зией [4]. По причине прекращения воздействия градиен-
та концентраций перемещение молекул носит хаотичный 
характер, что приводит к отсутствию направленного 
диффузионного потока. Следовательно, при нахождении 
скорости массообменных процессов влияние коэффици-
ента самодиффузии не имеет определяющего значения 
для понимания механизма массопереноса, однако играет 
важную роль в представлении протекания процесса мо-
лекулярной диффузии бинарных или многокомпонентных 
материальных систем.

Перемещение молекул одного вещества в другое 
через граничную поверхность, разделяющую контакти-
рующие фазы, происходит из-за наличия движущей силы. 
Стремясь к термодинамическому равновесию, матери-
альная система приближается к выравниванию локаль-
ных разностей химических потенциалов, что приводит 

к направленному движению молекул диффундирующе-
го вещества. В случае, когда внутренняя энергия диффу-
зионной системы изменяется несущественно, под дви-
жущей силой процесса рассматривают разность концен-
траций диффундирующего вещества. Возникновение 
диффузионного потока в процессе массопереноса может 
происходить при воздействии других параметров, основ-
ными из которых являются давление и температура. 
Диффузия, возникающая под действием наличия гради-
ента температуры, называется термодиффузией [5], а под 
действием градиента давления — бародиффузией [6].

Целью данной работы является получение уравне-
ний для оценки коэффициентов молекулярного переноса 
массы различных газов в воде. Такие коэффициенты со-
ставляют основу универсального уравнения, учитыва-
ющего влияние концентрации различных растворенных 
веществ в воде. Для этого был проведен сбор, обобщение 
и анализ известных значений коэффициентов молеку-
лярной диффузии (КМД) при различных температурах, 
взятых из научно-технической литературы. В ходе про-
ведения литературного обзора выяснилось, что такого 
обширного анализа по значениям КМД различных газов 
в воде не выполнялось. Проведенное исследование по-
служит основой при разработке авторами нового метода 
по определению КМД и для калибровки эксперименталь-
ного стенда по вычислению данного коэффициента для 
систем газ-жидкость.

Полученные результаты значительно облегчат по-
лучение информации о коэффициентах переноса массы 
исследуемых сред. Совершенствование различных под-
ходов к разработке физической модели процесса моле-
кулярного переноса и его экспериментальная проверка 
позволит глубже понять механизм переноса и максималь-
но использовать возможности теории для более объек-
тивных инженерных решений.

Методы расчетов
Молекулярные теории диффузии основаны на по-

пытках объяснить механизм процессов массопереноса 
и получить законы, управляющие этими процессами 
на основе молекулярной структуры данных газовой 
и жидкостной сред и их свойств. Классическое уравнение 
переноса массы по стационарному механизму молеку-
лярной диффузии представлено первым законом Фика 
[7], в котором DAB не зависит от концентрации переноси-
мого вещества А в веществе В

 M D S
dC

dnA AB
A= � t , (1)

где M A  — масса вещества А, кг; DAB — коэффициент 
молекулярной диффузии, м2/с; S  — площадь поверхно-



100

сти, расположенная перпендикулярно к направлению 
диффузионного потока, м2; τ — время проведения про-

цесса диффузии, с; dC

dn
A  — градиент концентрации ве-

щества А в веществе В в направлении n, кг/м4.
В случае нестационарного механизма молекулярной 

диффузии описание процесса осуществляется по второ-
му закону Фика [8], учитывающему влияние концентра-
ции вещества А в веществе В на DAB.
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=
¶
¶
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В данной работе рассматривается стационарный 
процесс молекулярной диффузии, обусловленный толь-
ко разностью концентраций растворенного диффунди-
рующего газа А в воде В, т. е. процесс, протекающий 
в изотермических и изобарических условиях.

В большинстве случаев молекулы газа имеют малые 
размеры по отношению к молекулам веществ, находя-
щихся в жидком состоянии, в том числе и к молекулам 
воды и их растворимость достаточно ограничена, что 
позволяет, в ряде экспериментальных методов, исполь-
зовать, в качестве расчетного уравнения, первый закон 
Фика.

Экспериментальным исследованиям молекулярной 
диффузии различных газов в воде посвящено большое 
число работ. Наиболее полные сведения о методах экс-
периментального определения КМД газов в различных 
жидкостях представлены в работах [9]–[12].

Анализируя представленные в литературе данные 
можно увидеть, что значения КМД, полученные для лю-
бой системы газ-жидкость, при одной и той же темпера-
туре, у различных исследователей, отличаются друг 
от друга [13]. Однако, нельзя приуменьшать практиче-
скую значимость собранных данных, поскольку, исполь-
зуя различные экспериментальные установки и, соответ-
ственно, отличающиеся методы измерения коэффициен-
та молекулярной диффузии DAB при различных темпера-
т у р а х ,  о т ри ц ат е л ьн ые  ф а к т о ры ,  в л и я ющ ие 
на определение истинного значения данного коэффици-
ента, нивелируются. Так как методы определения коэф-
фициента DAB относятся к косвенным методам измерений, 
то все они имеют определенные преимущества и недо-
статки, которые зависят от применяемой измерительной 
аппаратуры для каждого конкретного метода, субъек-
тивных ошибок исследователей и/или недостаточного 
учета влияния условий внешней среды. Также нельзя 
исключать влияния возникающих погрешностей при из-
мерении физических величин, которые вызваны несо-
вершенством самого измерительного оборудования.

Результаты аналитической работы
Исходя из вышесказанного необходимо отметить, 

что выбранный авторами подход к оценке истинного 
значения DAB, опирающийся на экспериментальные дан-
ные разных исследователей, является вполне рациональ-
ным. Несовершенства одних методов исключены други-
ми, кроме того, системы измерений также отличаются 
друг от друга. В итоге появляется некое сглаживание 
отклонений измерений относительно различных мето-

дик, что делает выбор в пользу данного способа расчета 
коэффициента DAB логичным и обоснованным. Во всяком 
случае, авторами была предпринята попытка обобщить 
данные по DAB, ранее проведенных исследований по ка-
ждой системе газ — жидкость, и представить результаты 
этой математической обработки. В данной работе пред-
ставлены зависимости по расчету КМД для семи систем 
газ — жидкость. Числовые значения DAB и температур, 
при которой они были получены, взяты из оригинальных 
работ и приведены в справочнике [13].

Для системы диоксид углерода (СО2) — вода, данные 
по DAB, в зависимости от температуры, обобщились сле-
дующей зависимостью
 DAB

t= Ч Ч� Ч1 09 10 9 0 0221, exp , , (3)

получение которой более подробно изложено в одной 
из предыдущих работ авторов [14].

В работе авторов [15] представлен вывод уравнения 
для системы кислород (О2) — вода, имеющий следующий 
вид
 DAB

t= Ч Ч� Ч1 214 10 9 0 0241, exp , . (4)

Дальнейший анализ позволил получить уравнения 
расчета значений DAB для перечисленных ниже систем.

Для системы водород (H2) — вода
 DAB

t= Ч Ч� Ч2 54 10 9 0 0195, exp , . (5)

Графическая зависимость параметров, указанного 
уравнения (5) представлена на рис. 1, а на рис. 2 пред-
ставлена графическая интерпретация отклонения значе-
ний Dрасч., рассчитанных по данному уравнению от экс-
периментальных значений Dэксп.. Максимальное значение 
отклонения составило 16 %.

Для системы гелий (He) — вода
 DAB

t= Ч Ч� Ч4 01 10 9 0 0202, exp , . (6)

При сравнении видно, что максимальное отклонение 
значений Dрасч., рассчитанных по уравнению (6) от экс-
периментальных значений Dэксп. составляет 14 % (см. 
рис. 3, 4).

Для системы хлор (Cl2) — вода

 DAB
t= Ч Ч� Ч0 787 10 9 0 0253, exp , . (7)

Отметим, что максимальное отклонение значений 
Dрасч., рассчитанных по уравнению (7) от эксперимен-
тальных значений Dэксп. составляет 15 % (см. рис. 5, 6).

Для системы диоксид серы (SO2) — вода

 DAB
t= Ч Ч� Ч0 921 10 9 0 0251, exp , . (8)

По указанному уравнению (8) максимальное откло-
нение значений Dрасч. от экспериментальных значений 
Dэксп. составило 10 % (см. рис. 7, 8).

Для системы азот (N2) — вода (см. рис. 9, 10)

 DAB
t= Ч Ч� Ч1 096 10 9 0 0247, exp , . (9)

Математические зависимости, указанные выше, по-
зволяют вычислять DAB в диапазоне изменения темпера-
туры от 10 °С до 60 °С с достаточной для инженерных 
расчетов точностью. Максимальное отклонение экспе-
риментальных значений Dэксп. от расчетных значений DAB 
для указанных систем составляет не более 16 %.  
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Рис. 1. Зависимость коэффициента молекулярной диффузии 
от температуры при атмосферном давлении  

(система Н2 — Н2О)
Fig. 1. Dependency of the molecular diffusion coefficient 

on temperature at atmospheric pressure (Н2 — Н2О system)

Рис. 2. Сравнение расчетных значений коэффициентов моле-
кулярной диффузии Dрасч. с экспериментальными Dэксп.  

(система Н2 — Н2О)
Fig. 2. Comparison of the design values for the coefficient of 
molecular diffusion Dрасч. with the experimental ones Dэксп.  

(Н2 — Н2О system)

Рис. 3. Зависимость коэффициента молекулярной диффузии 
от температуры при атмосферном давлении  

(система He — Н2О)
Fig. 3. Dependency of the molecular diffusion coefficient 

on temperature at atmospheric pressure (He — Н2О system)

Рис. 4. Сравнение расчетных значений коэффициентов моле-
кулярной диффузии Dрасч. с экспериментальными Dэксп.  

(система He — Н2О)
Fig. 4. Comparison of the design values for the coefficient of 
molecular diffusion Dрасч. with the experimental ones Dэксп.  

(He — Н2О system)

Корректность предложенных формул подтверждается, 
в том числе, сравнением с результатами авторов работы 
[16], определившими, экспериментально, значение 
DAB = 1,98 10–9 м2/с для системы кислород — вода при тем-
пературе 20 °С. Расчетное значение DAB для этой системы 
по уравнению (4), при той же самой температуре, дает 
значение DAB = 1,97 10–9 м2/с.

Проведенный анализ литературных источников 
с последующей систематизацией найденных данных по-
зволил получить достаточно простые формулы для рас-
чета КМД газов в воде. Рассматривая полученные урав-
нения, можно заметить, что изменение коэффициента 
диффузии исследованных газов в воде от температуры 
подчиняется практически одной зависимости

 D КAB
bt= Ч exp , (10)

где b изменяется в пределах от 0,0195 до 0,0253, а значе-
ния К изменяются от 0,787∙10–9 до 4,01∙10–9 в зависимости 
от индивидуальных физических свойств диффундирую-
щих молекул газа в воде. Конкретные значения указан-
ных коэффициентов для проанализированных систем 
газ — жидкость представлены в табл. 1.

Выводы
В заключении отметим, что анализ известных работ 

по экспериментальному определению коэффициентов 
диффузии газов в воде показал, что представленные дан-
ные имеют расхождение в величинах DAB несмотря на то, 
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Рис. 5. Зависимость коэффициента молекулярной диффузии 
от температуры при атмосферном давлении (система Cl2 — 

Н2О)
Fig. 5. Dependency of the molecular diffusion coefficient 

on temperature at atmospheric pressure (Cl2 — Н2О system)

Рис. 6. Сравнение расчетных значений коэффициентов моле-
кулярной диффузии Dрасч. с экспериментальными Dэксп.  

(система Cl2 — Н2О)
Fig. 6. Comparison of the design values for the coefficient of 
molecular diffusion Dрасч. with the experimental ones Dэксп.  

(Cl2 — Н2О system)

Рис. 7. Зависимость коэффициента молекулярной диффузии 
от температуры при атмосферном давлении  

(система SO2 — Н2О)
Fig. 7. Dependency of the molecular diffusion coefficient 

on temperature at atmospheric pressure (SO2 — Н2О system)

Рис. 8. Сравнение расчетных значений коэффициентов моле-
кулярной диффузии Dрасч. с экспериментальными Dэксп.  

(система SO2 — Н2О)
Fig. 8. Comparison of the design values for the coefficient of 
molecular diffusion Dрасч. with the experimental ones Dэксп.  

(SO2 — Н2О system)

что они были получены при сравнимых температурах. 
Объясняется этот факт тем, что исследования были вы-
полнены на различных экспериментальных установках, 
реализующих оригинальные методики косвенного опре-
деления DAB.

В данной работе авторами выполнена обработка 
опубликованных данных по DAB для семи систем газ — 
вода и показано, что экспоненциальная зависимость 
D f TАB = ( )  наиболее точно описывает эти эксперимен-
тальные данные в виде уравнения (10). Определены чис-
ленные значения коэффициентов К и b для каждой си-
стемы.

Полагаем, что величина коэффициента b, учитывая 
ее небольшое изменение, в основном, определяется мо-
лекулярными свойствами воды, тем не менее, определен-
ная вариативность b указывает и на влияние молекуляр-
ных свойств газа. Величина коэффициента К, наоборот, 
в основном, определяется молекулярными свойствами 
диффундирующего газа и, возможно, воды. Учитывая 
тот факт, что в большинство известных эмпирических 
уравнений, полученных для прогнозирования КМД газов 
в водные растворы различных веществ, входит величина 
DAB, полученная для чистой воды, то очевидно ее влия-
ние на получаемые результаты расчетов.

ВЕСТНИК МАХ № 1, 2022
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Численные значения коэффициентов переноса пред-
полагается использовать для разработок более точных 
математических зависимостей массообменных процессов, 
что в конечном итоге позволит подойти к научно-обо-
снованному проектированию современных энергоэффек-
тивных конструкций массообменных аппаратов.

В дальнейшем планируется проведение эксперимен-
тальных исследований по определению DAB газов в во-
дных растворах и других неводных растворителях. Пред-
полагается установление общих закономерностей, свя-
зывающих КМД, который по определению является 
коэффициентом молекулярного переноса массы, с ана-
логичными коэффициентами переноса импульса и те-
пловой энергии.

Рис. 9. Зависимость коэффициента молекулярной диффузии 
от температуры при атмосферном давлении  

(система N2 — Н2О)
Fig. 9. Dependency of the molecular diffusion coefficient 

on temperature at atmospheric pressure  
(N2 — Н2О system)

Рис. 10. Сравнение расчетных значений коэффициентов моле-
кулярной диффузии Dрасч. с экспериментальными Dэксп.  

(система N2 — Н2О)
Fig. 10. Comparison of the design values for the coefficient of 

molecular diffusion Dрасч. with the experimental ones Dэксп.  
(N2 — Н2О system)

Таблица 1
Значения коэффициентов K и b для различных 

систем газ-жидкость

Table 1
The values of coefficients K и b for various gas-liquid 

systems
№ п/п Система газ — жидкость K b

1 СО2 — Н2О 1,09∙10–9 0,0221
2 О2 — Н2О 1,214∙10–9 0,0241
3 H2 — Н2О 2,54∙10–9 0,0195
4 He — Н2О 4,01∙10–9 0,0202
5 Cl2 — Н2О 0,787∙10–9 0,0253
6 SO2 — Н2О 0,921∙10–9 0,0251
7 N2 — Н2О 1,096∙10–9 0,0247
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