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ВВЕДЕНИЕ

Целью данной лабораторной работы является ознакомление студентов с теорией диффузионного бароэффекта, методикой измерения бароэффекта при диффузии газов через плос​кую щель и определения кинетических коэффициентов смеси двух газов на основании полученных результатов. Проводится также измерение вы​соты щели и константы скольжения газов методом неста​ционарного потока.
1. Теория бароэффекта
Явление бароэффекта заключается в том, что между двумя объемами, содержащими газы различных молярных масс, после соединения узким каналом в процессе диффузионного перемешивания газов возникает раз​ность давлений. Основной причиной бароэффекта является то, что молекулы более легкого газа при заданной температуре в среднем имеют более высокие скорости теплового дви​жения, так что быстрее переходят через канал в противоположный объем. Как следствие, суммарная числовая плотность молекул в объеме с тяжелым газом становится выше, чем в объеме с легким, что и приводит к возникновению перепада давлений (p ( (n(kT. Диффузионный бароэффект является перекрестным эффектом по отношению к бародиффузионному разделению смеси при ее течении через канал под действием разности давлений.
1.1. Диффузионный и гидродинамический потоки газов через канал

1.1.1. Определения потоков
Рассмотрим смесь двух газовых компонентов, то есть бинарную смесь. Пусть 
[image: image1.wmf]1

u

r

, 
[image: image2.wmf]2

u

r

 – сред​ние скорости движения молекул 1-ого и 2-ого газа относительно не​подвижной системы координат. Средняя мас​совая скорость бинарной смеси газов свя​зана со средними скоростями компонентов соотношением
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(1.1)

где mi, ni - масса и числовая плотность молекул i-ого компонента, n1m1 + n2m2 - мас​совая плотность смеси.

На практике бывает необходимо знать интегральные потоки компонентов через сечения канала:
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Здесь ( - площадь сечения, через которое течет газ (например, поперечного сечения канала), Ji - числовой поток, то есть количество молекул газа, пересекающих площадь ( за единицу вре​мени.

Потоки компонентов возникают при наличии разностей их концентрации, давления либо температуры на торцах каналов. Во многих случаях, как и в настоящей работе, изменение давления и концентраций вдоль канала можно считать линейным. Тогда потоки представляются линейными комбинациями кинетических коэффициентов и термодинамических сил (см., например, [1]). В частности, при отсутствии градиента температуры,
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Здесь n = n1+n2 – суммарная числовая плотность смеси в канале, Δp = pII ( pI – раз​ность давлений на границах канала, между объемами I и II, c1 = = n1/(n1+n2)  – относительная кон​центрация 1-ого газа, (с1 = с1,II – с1,I – разность относительных концентраций 1-ого газа между объемами, 
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 – среднее давление, k – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура, Lpp, LpD, LDp, LDD – кинетические коэффициенты, а именно ( коэффициенты пропорциональности между потоками и перепадами Δp и Δc1, зависящие от характеристик молекул компонентов и канала, Jp – среднечисловой объемный поток смеси, JD – диффузионный объемный поток смеси.

1.1.2. Кинетические коэффициенты
Кинетические коэффициенты Lpp, LDD, LpD и LDp характеризуют, соответственно, гидродинамический поток смеси под действием перепада давлений (p, взаимную диффузию, обусловленную градиентом концентраций (с1, поток смеси как целого, обусловленный перепадом концентраций (с1, и раз​деление компонентов под действием разности давлений. Перекрестные кинетические коэффициенты равны друг другу, т.е., LpD = LDp.
В соответствии с выражениями (1.3-1.4), если в системе двух колб создать разность концентраций при Δp = 0, то возникнет не только взаимное смешение компонентов через канал, но и движение смеси как целого из-за второго слагаемого в (1.3). Это явление известно как диффузионное скольжение (диффузионный ветер). Оно обусловлено разной подвижностью молекул различных компонентов и может зависеть от массы, сечений взаимодействия газовых молекул, а также от характера их взаимодействия со стенками канала. Если перечисленные характеристики компонентов окажутся полностью одинаковыми, то диффузионное скольжение должно занулиться компонентов через канал, вообще говоря, будет приводить к перераспределению общего числа молекул в колбах и росту перепада давлений Δp.

Диффузионному скольжению будет противодействовать течение смеси, вызванное разностью давлений (тече​ние Пуазейля). Когда величина Δp возрастет настолько, что будет верно
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(см. (1.3)), среднечисловой поток смеси Jp станет равным нулю, и дальнейший рост перепада давлений прекратится. Далее будет происходить медленное сни​жение Δp, обусловленное постепенным уменьшением перепада концентраций.
Кинетические коэффициенты Lpp, LpD, LDp, LDD могут быть рассчитаны в различных приближениях кинетической теории газов, наиболее строгие из которых предполагают решение уравнения Больцмана для функций распределения молекул газов в канале по скоростям. Достаточно точными в пределе вязкого режима являются полученные в работе [2] выражения
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где b, h – ширина и высота сечения плоского канала, l – его длина вдоль потока; с1, c2 – средние относительные концентрации газов в канале, равные относительным концентрациям в объемах после полного перемешивания; D12 – коэффициент взаимной диффузии газов; (12, (( ( коэффициент диффузионного скольжения и константа вязкого скольжения, учитывающие наличие пограничного слоя толщины порядка длины свободного пробега молекул ( вблизи стенок канала и особенности взаимодействия молекул газа со стенкой,
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число Кнудсена, по определению равное отношению длины свободного пробега молекул ( к характерному размеру канала, в частности – к высоте щели h.
В работе [2] показано, что
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где (1, (2 и ( = (1+(2 – парциальные вязкости компонент и вязкость смеси, (1 и (2 – доли диффузного рассеяния молекул на стенках (по сравнению с зеркальным рассеянием). Выражение (1.10) имеет характерную разностную структуру: при m1 = m2, (1 = (2 и c2(1 = c1(2 коэффициент (12 равен нулю, так что диффузионное скольжение в смеси газов с одинаковыми характеристиками молекул действительно исчезает.
Длину свободного пробега для однокомпонентных газов можно найти на основе табличных данных по их вязкости:
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где ( = p(m/kT – массовая плотность газа, p – давление, m – масса молекул, (t = = (8kT/(m)1/2 – их средняя тепловая скорость. Для определения длины свободного пробега в смеси можно воспользоваться формулой
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Величина константы вязкого скольжения (( определяется характером взаимодействия молекул со стенкой и при заданной модели взаимодействия может быть рассчитана методами кинетической теории газов. В настоящей работе используется приближение диффузного рассеяния ((1 = (2 = 1), согласно которому молекулы, столкнувшиеся со стенкой, приобретают максвелловское распределение по скоростям. В этом приближении
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1.1.3. Квазистационарное значение диффузионного бароэффекта
Из условия (1.5) при подстановке в него выражений (1.6-1.7) следует квазистационарное значение бароэффекта:
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Учитывая, что коэффициент диффузии обратно пропорционален давлению, его можно находить по табличным данным 
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 для нормального давления p0:
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В соответствии с (1.14-15) в пределе вязкого режима (Kn ( 0) при изменении давления должна оставаться постоянной величина
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поскольку не зависят от давления вязкость ( и коэффициент диффузионного скольжения (12. Отсюда, в свою очередь, следует, что величина бароэффекта (pСТ увеличивается при уменьшении давления.
2. Измерение кинетических коэффициентов бинарной смеси газов
2.1. Измерение высоты щели методом нестационарного потока

Для того чтобы определить свойства смеси газов по результатам наблюдения бароэффекта, необходимо знать высоту h плоской щели, соединяющей объемы VI и VII (рис. 1). Так что на первом этапе работы проводится измерение высоты щели. Поскольку щель – узкая, h ~ 10-5 м, ее высоту было бы сложно измерить, например, линейкой, или даже микрометром. В данной работе измерение высоты щели проводится методом нестационарного потока, с использованием формулы расхода газа при течении Пуазейля (1.3) и значения кинетического коэффициента Lpp (1.6) для обработки экспериментальной зависимости перепада давлений однокомпонентного газа между объемами VI и VII от време​ни в ходе выравнивания давлений.
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Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки
для определения расхода газа

Если разность давлений между объемами VI и VII (см. рис. 1) выравнивается за счет гидродинамического объемного потока Jp, то с учетом уравнений состояния идеального газа pIVI = NIkT и pIIVII = NIIkT, где NI, NII – количества молекул в объемах, система уравнений баланса молекул запишется в виде
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Зависимость величины объемов от времени обусловлена прогибом мембраны манометра, показанной на рис. 1. Можно считать, что изменение объемов пропорционально разности давлений:


(V = a((pII ( pI) = a((p, VI = VI0 ( (V , VII = VII0 + (V.
(2.2)

Здесь VI0, VII0 - начальные значения объемов; a - коэффициент пропорциональности, определяемый экспериментально. С учетом последних соотношений, можно разделить первое уравнение системы (2.1) на VI, второе - на VII, затем вычесть из второго уравнения первое, провести дифференцирование объемов по вре​мени и привести слагаемые к общему знаменателю. Получится, что 
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где 
[image: image25.wmf]p

 ( pI ( pII, VПР = VIVII/(VI+VII) – приведенный объем системы. В дальнейшем, для сокра​щения записей, будет использовано переобозначение



[image: image26.wmf]*

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

×

+

ÏÐ

ÏÐ

ÏÐ

1

V

V

p

a

V

.
(2.4)

Решением дифференциального уравнения (2.3) является зависимость
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где
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Для сравнения экспериментальных данных с теорией вместо зависимости Lpp(
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) удобно рассмотреть зависимость
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(2.7)
Чтобы построить зависимость Qэксп(
[image: image31.wmf]p

), необходимо провести измерения (p(t) при нескольких различных давлениях 
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, обработать полученные зависимости (p(t) методом наименьших квадратов по формуле (2.5), найти значения (, которые и подставить в формулу (2.7). Отметим, что для получения ( проще взять логарифм обеих частей (2.5) и обрабатывать результаты измерений по формуле
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(2.8)
линейной относительно времени. Манометр, используемый в данной работе, характеризуется значением a = 0.106 см3/мм.рт.ст.
Зависимость 
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, при условии вязкого течения газа, тоже должна быть линейной. Действительно, в этом случае согласно (1.6, 1.9)
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Здесь 
[image: image36.wmf]p

 = nkT. Кроме того, из кинетической теории газов известно, что ( = 1/2nm((t = (
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m((t)/(2kT), откуда следует, что
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где
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Применение теоретических формул (2.10-11) для обработки экспериментальной зависимости QЭксп(
[image: image40.wmf]p

) методом наименьших квадратов позволяет получить наиболее вероятные значения коэффициентов A и B, а также их погрешности, после чего определить h и ((.
2.2. Зависимость величины бароэффекта от времени

Система уравнений, определяющая зависимость величины бароэффекта от времени, является условием баланса частиц двух сортов в объемах VI и VII. По смыслу она аналогична системе (2.1):
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Здесь (n = nII ( nI = (p/kT– разность числовых плотностей молекул смеси в объемах; n1,I – числовая плотность 1-ого газа в I-ом объеме, S – площадь сечения канала, перпендикулярного направлению течения газов; 
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 - усредненные по сечению канала скорости компонент смеси; n1, n2 – средние числовые плотности компонентов в канале, они постоянны и равны числовым плотностям компонентов в объеме после полного перемешивания. Решение системы (2.12) с начальными условиями (n(0) = 0, n1,I(0) = n имеет вид
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где (S, S1, S2 – сложные константы, включающие в себя кинетические коэффициенты, значения объемов, давление, температуру и средние концентрации газов в канале. При условии, что Kn = (/h < 0.1, выражения этих констант упрощаются и принимают вид
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В вязком режиме течения газов, при выполнении соотношений (2.14-2.16), система характеризуется двумя существенно различающимися временами релаксации, а именно – временем релаксации давления (2 = |S2|-1 и временем перемешивания (релаксации концентраций) (1 = |S1|-1, (1>>(2. Таким образом, в самом начале перемешивания газов, при условии t << (2, разность давлений возрастает в соответствии с пределом
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Затем, за время порядка (2, разность давлений достигает максимального значе​ния (pmax, которое определяется соотношениями
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Видно, что (pmax совпадает с квазистационарным значением бароэффекта (2.1) при условии, что (с1 ( 1. Это условие действительно хорошо выполняется в начале перемешивания, поскольку концентрации газов 1 и 2 в противоположных объемах малы. Из сравнения (1.14) и (2.18) также следует, что величина бароэффекта остается близкой к максимальному значению сравнительно долго, до тех пор, пока значительная часть легкого газа не перейдет во второй объем. По формулам (2.17-18) могут быть независимо определены кинетические коэффициенты смеси газов LpD и Lpp.
По мере перемешивания газов разность давлений снижается. При достаточно больших временах после начала смешения (t >> (2)
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Обработка этого, последнего, участка зависимости бароэффекта от времени позволяет определить кинетический коэффициент смеси газов LDD. С другой стороны, все три константы (S, S1 и S2 можно определить непосредственной обработкой экспе​риментальной зависимости Δp(t) методом наименьших квадратов по формуле (2.13), после чего найти кинетические коэффициенты LpD, Lpp, LDD, (12, D12, (.
3. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ УСТАНОВКИ

Схема экспериментальной установки, используемой в работе, приведена на рис. 2. Она соответствует показанной на рис. 1 модели. Объемы I и II представляют собой камеры цилиндрической формы, разделенные фланцем 3, в который вклеена щель, образованная двумя плоскими стеклянными пластинками 5. Чтобы избежать сме​шения газов в ходе напуска, щель запирается с помощью уплотняющего устройства 4.
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Рис. 2. 1, 2 – камеры c газами 1 и 2; 3 – фланец; 4 – уплотняющее устройство; 5 – стеклянные пластинки с щелью между ними; 6, 10 – натекатели для напуска газов в объемы I и II; 7, 9 – вентили откачки систе​мы; 8 – байпасный вентиль; 11 – оптический ма​нометр, измеряющий перепад давлений между объемами I и II; 12 – вакуум​метр, измеряющий среднее давление в системе; 13, 14 – вентили баллонов с газом; 15 – вентиль для напуска воздуха из атмосферы
Камеры 1 и 2 соединены между собой байпасной трубкой с вентилем 8, позволяющей выравнивать давление в системе и, с другой стороны, предохранять мембрану манометра от повреждений в случае разгерметизации уста​новки и возникновения недопустимо больших перепадов давления. Отметим, что для предохранения мембраны все чувствительные манометры должны иметь байпасные вентили, которые, как и вентиль 8, должны быть открыты, когда не про​водятся измерения.

Газы в камеры можно напускать из баллонов, через вентили 6, 10, 13, 14. Возможно также напустить воздух из атмосферы, через вентиль 15. Вакуумметр 12 позволяет измерять давление газа в камере 1, и, соответственно, во всей системе, когда камеры объединены через вентиль 8. Оптический манометр 11 регистрирует разность давлений между объемами I и II.
Откачка газа из системы осуществляется форвакуумным насосом, через вентили 7 и 9. Наличие двух вентилей позволяет откачивать объемы I и II по отдельности и, кроме того, ускоряет откачку. Раздельную откачку объемов необходимо проводить осторожно, не создавая перепадов давления, опасных для оптического манометра.

Параметры установки приведены в табл. 1.

4. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКсПЕРИМЕНТА

4.1. Задание

Ознакомиться с теорией и методикой измерения бароэффекта, а также высоты щели. Измерить расход воздуха через щель для давлений 80, 120, 160 и 200 мм рт. ст. Определить высоту щели h и константу вязкого скольжения ((. Оценить среднюю квадратичную ошибку в измерении h и ((. Измерить зависимость бароэффекта для предложенной пары газов от времени при давлении 40 мм рт. ст. Сравнить форму полученной зависимости с предсказываемой теоретически. Из полученной зависимости восстановить значения кинетических коэффициентов Lpp, LpD и LDD, а через них,- (, (12, D12, - для смеси газов. Сопоставить полученные значения со справочными данными, а значение Lpp – также и с результатом, полученным в ходе измерения высоты щели. Рассчитать числа Кнудсена, характеризовавшие течение газов в работе. Сделать вывод относительно применимости использованных в работе теоретических моделей.
По решению преподавателя, возможно измерение бароэффекта еще при одном давлении, порядка 60 ( 80 мм рт.ст., с целью определения зависимости бароэффекта от среднего давления в системе и сравнения результата с зависимостью, предсказываемой формулами (1.14) и (2.18).
4.2. Проведение измерений

4.2.1. Измерение расхода газа для определения высоты щели
Убедиться в том, что вентили 6, 7, 9 и 10 закрыты, а байпасный вентиль 8 открыт. Включить форвакуумный насос. Осторожно открывая вентили 7 и 9, откачать систему до предельно низкого давления (это порядка 1 мм рт. ст.). Затем вентили 7 и 9 закрыть. Конструкция натекателя 10 позволяет напускать газ в систему медленно. С его помощью, напустить в камеры 1 и 2 воздух до давления (80 мм рт. ст. После этого, закрыть вентиль 8 и уплотняющее устройство 4. По-прежнему пользуясь натекателем 10, создать перепад давлений между камерами (20 мм рт. ст., регистрируя его по оптическому манометру 11. Закрыть вентиль 10 и открыть уплотняющее устройство 4. Пронаблюдать выравнивание давлений и записать зависимость перепада давлений от времени в диапазоне (1-19) мм. рт. ст. через интервал в (1-2) мм рт. ст. Затем, открыть байпасный вентиль 8, что приведет к полному выравниванию давлений в объе​мах. Измерить среднее давление в системе 
[image: image52.wmf]p

. Результаты измерений занести в таблицу. Открывая вентиль 10, установить следующее, более высокое, давление и провести аналогичные измерения.

4.2.2. Измерение величины бароэффекта

Перед началом опыта откачать оба объема до предельного давления. После этого, закрыть байпасный вентиль 8 и уплотняющее устройство 4. Затем, с помощью натекателей 6 и 10, одновременно напустить исследуемые газы до давления порядка 40 мм. рт. ст. При напуске газов необходимо следить за тем, чтобы не было большого перепада давлений между камерами, во избежание перегрузки мембраны оптического манометра 12. По показаниям оптического манометра 12 выровнять давления в объемах, после чего открыть уплотняющее устройство 4, одновременно включив секундомер. Записать зависимость перепада давлений, обусловленного бароэффектом, от времени. Занести в таблицу значения (р(ti). Измерения считаются законченными, когда (p пройдет максимум и понизится до значений порядка 0.2-0.4 мм. рт. ст.

5. Обработка результатов измерений

По результатам, полученным при измерении выравнивания перепада давлений однокомпонентного газа через щель Δp(t), построить графики зависимостей ln((p(t)), которые согласно (2.8) должны быть прямыми линиями. Для каждого из четырех давлений обработать зависимости ln((p(t)) по формуле (2.8) методом наименьших квадратов и найти ((
[image: image53.wmf]i

p

). Затем, по формуле (2.7), опре​делить значения Qэксп(
[image: image54.wmf]i

p

) для рассмотренных давлений.

Построить зависимость Qэксп(
[image: image55.wmf]i

p

), которая, согласно (2.11), должна быть прямой. Обработать построенную зависимость методом наименьших квадратов и найти постоянные A и B, после чего вычислить высоту щели h и константу скольжения (( по формуле (2.12). Определить погрешности полученных значений h и ((, учитывая систематические погрешности измерения VПР, a и 
[image: image56.wmf]i

p

, а также случайные погрешности ((
[image: image57.wmf]i

p

), A и B.
Построить график зависимости бароэффекта от времени. Методом наименьших квадратов, обработать участки графика по формулам (2.17-19), либо весь график целиком по формуле (2.13). В результате, получить значения постоянных (S, S1, S2, после чего, используя формулы (2.14-16), найти значения кинетических коэффициентов (12, D12 и (, с погрешностями.
Сравнить полученные значения кинетических коэффициентов с приведенными в справочной литературе (например, [3]). Считать измеренные в работе и справочные значения одинаковыми, если они совпадают в пределах погрешностей. При сравнении учитывать зависимость коэффициента взаимной диффузии D12 от давления (1.15).
По формулам (1.9, 1.11), определить числа Кнудсена для всех проведенных опытов. Сделать вывод о том, действительно ли в работе был реализован вязкий режим течения газов.
Привести примеры практического использования диффузионного бароэффекта, а также кинетических коэффициентов, измеренных в работе.
Таблица 1. Основные геометрические параметры установки
	Камеры
	Щель

	V1, см3
271
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7
	V2, см3

330
[image: image59.wmf]±

7
	b, см

1.82
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0.01
	l, см

0.198
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0.001


VПР = 149
[image: image62.wmf]±

5 см3, a = 0.106
[image: image63.wmf]±

0.002 см3/мм.рт.ст.
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Приложение 1

Таблицы результатов измерений

Таблица П1. Измерение высоты щели

	(p, мм рт. ст.
	t, c
	ln((p), [мм рт. ст.]
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 = 80 мм рт. ст.

	19
	0.00
	2.94

	18
	0.96
	2.89
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	(
	(

	1
	83.9
	0.00
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 = 120 мм рт. ст.
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 = 160 мм рт. ст.
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 = 200 мм рт. ст.
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Таблица П2. Построение зависимости Qэксп(
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)
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, 105 Па
	1/(, c-1
	Qэксп(
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), 10-6 м3/с

	0.103
	0.0350
	5.501

	(
	(
	(


Таблица П3. Зависимость величины бароэффекта от времени

	(p, мм рт. ст.
	t, c
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 = 0.057 атм. = 43 мм рт. ст.

	0.4
	3.50

	0.8
	6.98

	(
	(

	4.8
	71.3
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	0.4
	1305


Приложение 2
Характерные графики зависимостей, измеряемых в работе
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Рис. П1. Зависимости логарифма перепада давлений от времени в ходе вырав​нивания давлений при течении однокомпонентного газа через плоскую щель. 1-4 – зависимости, полученные при различных средних давлениях 
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Рис. П2. Зависимость QЭксп(
[image: image75.wmf]p

). 1-4 – Значения QЭксп, полученные для различ​ных средних давлений 
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Рис. П3. Зависимости величины бароэффекта при смешивании гелия и ксенона от времени. 1-2 – результаты, полученные при различных средних давлениях 
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