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ПРОЦЕСС ДИСПЕРГИРОВАНИЯ С ПОЗИЦИЙ  
СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 
 

При оценке мощности ВВ, применяемых при проведении горных работ, а 

также при решении экологических задач, связанных с эксплуатацией глубоких 

карьеров, используется термодинамический расчет химического состава и пар-

циальных давлений образующихся газовых смесей. Поскольку даже простые 

вещества в газовой смеси при высоких температурах могут быть представлены 

несколькими фрагментами (атомы, двухатомные молекулы, ионы и т.д.), то 

возникает необходимость уточнить метод расчета парциальных давлений в га-

зовых смесях. 

Как известно, в классификации дисперсных систем по размерам частиц 

кроме грубодисперсных систем (размеры частиц 10
-1

-10
-4 
см), коллоидной дис-

персности (10
-5

-10
-6 
см) и макромолекул (10

-7 
см), фигурирует также молекуляр-

ная и атомная дисперсность. Последняя, наиболее тонкая степень измельчения 

конденсированной фазы, сближает проблему диспергирования с давно сформу-

лированной в термодинамике, но до настоящего времени еще нерешенной, про-

блемой количественного описания фазового равновесия в системе "конденси-

рованная фаза (жидкость, твердое тело – пар (или газ)". Отличие этих двух ме-

тодов состоит в том, что для измельчения вещества до размеров частиц 10-1 мкм 

используется механическое воздействие ударными волнами, комулятивными 

струями, ультразвуковыми волнами, в то время как молекулярную и атомную 

дисперсность связывают с тепловым воздействием на конденсированную фазу 

вещества. При этом отмечается, что для высокоэффективного измельчения не-

обходимо использование поверхностно-активных веществ, снижающих по-

верхностную энергию диспергируемых тел и работу диспергирования [1, 2]. 

Возможно и самопроизвольное диспергирование без затраты внешней работы, 

т.е. под влиянием теплового движения. Это сближает вышеуказанные методы 

измельчения конденсированных фаз природных объектов и делает актуальным 

интерес к информации о решении проблемы уравнения состояния реального га-

за, весьма актуальной в термодинамике. 

Попытки решения проблемы испарения (кипения) жидкости или сублима-

ции (возгонки) твердого тела и обратным процессом конденсации пара (газа) 

были длительными [3] и носили преимущественно эмпирический характер. 

Сдвинуть решение этой задачи с мертвой точки удалось сравнительно недавно 

[4-10] благодаря анализу обширного экспериментального материала о критиче-

ском состоянии вещества и осмыслению его с помощью математических 

средств статистической термодинамики [11]. 
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В работах [4,6] с помощью классической статистической термодинами, 

опираясь на фундаментальные термодинамические характеристики вещества 

(критические температура и объем, скрытая теплота парообразования) и учиты-

вая конечность объема молекул, была построена большая статистическая сумма 

Гиббса и с ее помощью получены уравнения состояния и термодинамические 

функции реального газа. При этом предполагалось, что пар вещества является 

одноатомным вплоть до критической температуры, т.е. речь шла о паре хими-

ческого элемента. Расчетным путем было показано, что давление такого одно-

атомного пара при фиксированной температуре ведет себя как эксперименталь-

но наблюдаемые изотермы реальных газов, для которых характерны участки 

ненасыщенного и насыщенного пара. В первом случае давление меняется об-

ратно пропорционально объему, в то время как при фазовом переходе оно не-

изменно. Тем самым была продемонстрирована возможность применения пред-

ложенной теории для объяснения тех сингулярностей, которые свойственны 

некоторым термодинамическим параиметрам в ходе фазового перехода. 

В данной статье предпринята попытка распространить предложенную кон-

цепцию на смесь двух или нескольких химически различных одноатомных па-

ров, с одной стороны, и на химические элементы, в составе пара которых по-

мимо атомов имеются также двухатомные и более сложные молекулярные 

фрагменты. 

Рассмотрим вначале смесь двух химически не взаимодействующих одно-

атомных газов. 

Для одной компоненты, которую мы условно будем считать первой, боль-

шая статистическая  сумма имеет вид [4] 

 

,

1
1

1 0

1
11

1

n
N

n kp

A
bV

bV
Z ∑

= 










⋅

−

−
=     (1) 

 

где −1n дискретная переменная суммирования, физический смысл которой – 

число частиц в паре; −1N полное число частиц в системе (конденсированное 

состояние – пар); −V  объем, занимаемый системой; −1b поправка Ван-дер-

Ваальса на конечность объема, занимаемого 1n  частицами пара; −1kpV критиче-

ский объем 1n  частиц вещества. Зависящий от температуры сомножитель 1A  

содержит характеристические для данного вещества термодинамические пара-

метры 1kpT  (критическая температура) и 1ε (скрытая теплота парообразования в 

расчете на одну частицу) 
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Если в эту систему добавить вторую компоненту с числом частиц 2N  и 

термодинамическими параметрами 222 ,, bVT kpkp   и  ,2ε  то для получения Z  

необходимо будет в (1) произвести двойное суммирование, включая теперь и 

переменную 2n  
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где −2A функция температуры для второй компоненты, аналогичная (2). 

Если считать поправку на конечность объема частицы вдвое меньшей ве-

личины критического объема, т.е. 

 

,2,2 2211 bVbV kpkp ==  

 

а критические объемы выразить через молярные объемы kpiυ  и число Авогадро 
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то для статистической суммы выше указанной смеси получим 
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Воспользовавшись соотношением статистической термодинамики для дав-

ления 
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найдем сумму парциальных давлений смеси двух газов 
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Полученные результаты можно обобщить на случай смеси одноатомных 
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паров  s  химически не взаимодействующих элементов 
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Давление смеси газов для этого случая можно провести аналогично двух-

компонентной смеси, используя (3). 

Перейдем теперь к рассмотрению пара простых веществ (элементов), со-

стоящего из смеси атомов и двухатомных (гомоядерных) молекул. 

Для составления большой статистической суммы воспользуемся логикой 

предыдущего вывода, но внесем при этом необходимые коррективы, связанные 

с наличием в смеси двухатомных молекул. Во-первых, параметр 2ε  теперь име-

ет смысл скрытой теплоты парообразования в расчете на частицу – двухатом-

ную молекулу. Во-вторых, критический объем молекулы 2kpυ , очевидно, будет 

вдвое больше соответствующего критического объема для атомной фракции 

 

.2 12 kpkp υυ =  

 

В-третьих, в сумме по состояниям отдельной молекулы (1) необходимо 

учесть две вращательные и колебательную степени свободы.Будем полагать, 

что колебательное движение двухатомной молекулы происходит в соответст-

вии с моделью гармонического осциллятора [10]. Тогда зависящий от темпера-

туры сомножитель (2) приобретет следующий вид 
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где −ωh энергия колебательного кванта. 

И, наконец, в-четвертых, необходимо изменить верхний предел суммиро-

вания во второй сумме (4), т.к. он связан с числом частиц в паре, находящихся в 

виде атомов ,in  следующим соотношением 
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где −N полное число частиц в системе. Поскольку максимальное количество  

атомов совпадает с N , то в первой сумме верхний предел следует заменить 

этим числом. 

Таким образом большая статистическая сумма приобретает следующий 

вид 
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Отсюда, используя (3), получим сумму парциальных давлений в паре над 

конденсированной фазой 
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Полученный результат также может быть обобщен на случай, когда пар 

содержит в своем составе и более сложные фрагменты, вплоть до молекул, 

имеющих r  атомов. Если полагать, что молекулы, содержащие три и более 

атомов, имеют нелинейное строение, то сумма поступательных и вращательных 

степеней свободы равна шести, а число колебательных степеней свободы m  у 

частиц, содержащих i  атомов, будет 
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Принимая для каждой из колебательных степеней свободы модель гармо-

нического осциллятора, для множителей iA  можем записать следующее выра-

жение 
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Учитывая, что верхние пределы в каждой из сумм должны быть согласо-

ваны с общим числом частиц N  в системе и их распределением в паре по числу 

фрагментов различной степени сложности, получим для Z  следующее соотно-

щение 
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Определение суммы парциальных давлений такой смеси при заданных 

значениях термодинамических параметров T  и  V  можно выполнить по анало-

гии с двухкомпонентной смесью, используя (3). 
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Таким образом предложенный метод позволяет определять парциальные 

давления многокомпонентных смесей. Кроме того, так как разность между пол-

ным числом частиц iN  данного −i  го сорта и числом частиц 〉〈 in  в паре есть 

число частиц в конденсированной фазе, то из полученных соотношений можно 

извлечь информацию о растворимости одних химических элементов в конденси-

рованной фазе других при заданных температуре системы и внешнем давлении.  
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