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ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

УДК 546.212;533.16

Л. Р. Фокин, А. Н. Калашников

ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА СМЕСИ РАЗРЕЖЕННЫХ ГАЗОВ CH4–N2

Рассмотрена область применения смеси разреженных нейтральных газов метан–азот, проведены анализ и 
обобщение опытных данных о транспортных свойствах этой смеси и ее компонентов на основе соотношений 
молекулярно-кинетической теории с использованием потенциалов парных однородных и перекрестных взаимо-
действий молекул CH4 и N2. С помощью нелинейного весового метода наименьших квадратов восстановлены 
параметры трех сферически симметричных трехпараметрических потенциалов взаимодействия Леннарда-
Джонса m-6 с варьируемой жесткостью отталкивательной ветви. Рассчитаны таблицы справочных данных 
о вязкости указанной смеси и коэффициенте взаимной диффузии ее компонентов в интервалах концентраций 
0–1 и температур 100–1150 К. С помощью матрицы ошибок параметров потенциалов сделаны оценки довери-
тельных погрешностей в определении свойств смеси. Проведено сравнение результатов расчетов с ранее полу-
ченными справочными данными для рассматриваемой смеси газов. 

Ключевые слова: смесь газов, коэффициент взаимной диффузии, молекулярно-кинетическая теория, инте-
грал столкновений, потенциал взаимодействия, доверительная погрешность.

Введение. В последние годы интересы исследователей транспортных свойств газов в значительной сте-
пени смещаются от индивидуальных веществ к смесям, поскольку именно смеси образуют основу окружаю-
щей нас среды: атмосфера Земли, продукты сгорания топлив и рабочие вещества двигателей внутреннего сго-
рания, компоненты многих химико-технологических процессов. В этом ряду веществ особое место занимают 
смеси газов при относительно невысоких давлениях. Такие смеси с позиций молекулярно-кинетической тео-
рии можно рассматривать в рамках парных столкновений компонентов и парных межчастичных потенциалов.

Работы по обобщению термодинамических и транспортных свойств смесей разреженных газов обра-
зуют два направления. В первом анализ и обобщение опытных данных проводится независимо для чистых 
компонентов и отдельно для смесей с учетом фиксируемых результатов предыдущего этапа [1, 2] и затем 
рассчитываются свойства бинарных смесей во всем интервале концентраций x = 0–1. Работы второго на-
правления предусматривают совместную обработку опытных данных для чистых компонентов и смесей c ис-
пользованием некоторого критерия на базе соотношений кинетической теории и потенциалов однородных и 
разнородных взаимодействий атомов и молекул. При этом данные о свойствах чистых компонентов и смесей 
естественным образом дополняют друг друга и одновременно формируют, с одной стороны, согласованную 
систему справочных данных для бинарных смесей газов и, с другой, что не менее важно, согласованную 
систему их погрешностей. Авторы настоящей статьи являются сторонниками второго направления работ. 
В течение ряда лет при нашем участии было проведено обобщение опытных данных для большой группы 
бинарных смесей технически важных газов, в частности, для Ar–(H2, N2), H2–(N2, CH4), N2–(O2, CO2, H2O) и 
H2O–(O2, CO2, CO) [3–7]. При этом для расчета транспортных свойств (вязкости, коэффициентов диффузии 
и термодиффузии) чистых газов и бинарных смесей неполярных газов последовательно использовались по-
тенциалы Леннарда-Джонса (Л-Дж) m-6 с параметрами ε, d и m, т. е. трех потенциалов для каждой пары ком-
понентов смеси. Предварительно была проведена параметрическая аппроксимация входящих в расчетные вы-
ражения транспортных свойств интегралов столкновений Ω*(ls)(T *, m) в интервале приведенных температур 
T * = 0.4–200 и показателей m = 8–∞ [8]. 

Объединенный институт высоких температур РАН. 125412, г. Москва, Ижорская ул., 13; э-почта: passing@mail.
ru. Поступила 05.05.2015.
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При расчете свойств газов с дипольными молекулами (типа H2O) в потенциалах взаимодействия использу-
ются усредненные по углам поправки, учитывающие диполь-дипольные и диполь-поляризационные взаимодей-
ствия [4]. В указанных работах промежуточное положение занимают расчеты транспортных свойств бинарных 
смесей разреженных газов, при проведении которых обобщение опытных данных для чистых компонентов и 
смесей проводилось одновременно с использованием двух потенциалов Л-Дж m-6 для одноименных i–i и j–j вза-
имодействий и правил комбинирования для оценки параметров потенциала перекрестных i–j взаимодействий [9].

Метан и азот относятся к основным компонентам атмосферы. Свойства смеси этих газов, в первую очередь 
коэффициенты взаимной диффузии (КВД), рассматриваются при моделировании многих процессов. В частно-
сти, современные расчеты процессов нестехиометрического горения метана и углеводородных топлив в воздухе 
сопровождаются оценками не только КВД, но и коэффициентов термодиффузии этой пары газов в широкой 
области температур [10]. При моделировании газотранспортных процессов образования алмазных пленок в ме-
тановодородной среде специально изучают влияние примесей азота на свойства конечного продукта [11]. Метан 
играет важную роль при анализе процессов не только в атмосфере Земли, но и других планет. Например, иссле-
дования поверхности и атмосферы Титана (спутника Сатурна) с помощью космических аппаратов "Кассини" и 
"Гюйгенс", проведенные в 2005–2006 гг., показали, что различные явления в атмосфере Титана связаны с про-
цессами диффузии паров жидкого метана с поверхности спутника в окружающую атмосферу газообразного азо-
та, которые происходят при температуре 90–150 К и давлении ~ 1.5 бар [12]. Эти примеры можно продолжить.

Исходные данные. Список немногочисленных опытных данных о вязкости η, коэффициенте взаимной 
диффузии D12 и термодиффузионном факторе (ТДФ) αT рассматриваемой смеси приведен в табл. 1. Измерения 
вязкости смеси CH4–N2 проводились в нескольких работах методом капилляра [14, 15], методом диска [20] и 
методом вращающегося цилиндра [21] в интервале температур 253–473 К. Табличные данные для разреженного 
газа получены в работах [14, 15] при экстраполяции экспериментальных изотерм вязкости при давлении 10–490 
бар к низкому давлению. Опыт предыдущих обобщений данных по вязкости газов [3–7] показывает, что опыт-
ные данные работ [14, 15], полученные при температуре 450–500 К, обычно занижены на 1.5%, а данные работы 
[20] завышены на 0.6–0.7%. Поэтому в дальнейшем при обобщении свойств смеси при 475 К с использованием 
этих данных погрешности составили 2% [14, 15] и 0.7% [20] соответственно. Опытные данные о вязкости смеси 
CH4–N2 в работе 2009-го года [21] получены с использованием классического метода вращающегося цилиндра 
при давлениях 1.5–20 бар и средств современной измерительной техники. В обработку (табл. 1) включены ре-
зультаты экстраполяции этих опытных данных к состоянию разреженного газа с погрешностью 0.4%.

Таблица 1. Опытные данные для смеси газов метан–азот

№ Авторы, год, ссылка Параметр ∆T, К Число экспери-
ментальных точек

Метод, мольная доля CH4, 
принятая погрешность

1 Mueller, Cahill, 1964, [13] D12 298, 352,
382

3 Метод двух колб, 
x(CH4) ~ 0.5, δ = 3%

2 Голубев, Гнездилов, 
1968, [14,15]

η 273–473 15 Метод капилляра, 
x(CH4) = 0.28 и 0.55, δ = 2%, 

x(CH4) = 0.8, δ = 5%
3 Hamphreys, Gray, 1971, 

[16] 
αT (300–750)

450–750
18
12

Метод двух колб,
x(CH4) = → 0, 0.5 → 1, δ = 10%

4 Engel, Knaap, 1973, [17] D12 173, 193, 
273

3 Метод двух колб, 
x(CH4) ~ 0.5, δ = 3 %

5 Wakeham, Slater,
1973, [18]

D12 313–671 7 Метод двух колб, 
x(CH4) = ~ 0.1, δ = 5 %

6 Pal, Bhattacharyya,
Barua, 1974, [19]

αT 348–491
420

8
7

Метод двух колб, 
x(CH4) = 0.5, δ = 10%, 

x(CH4) = 0.09–0.8, δ = 15%
7 Kestin, Ro, 1974,

[20]
η 298–473 25 Метод диска, 

x(CH4) = 0–0.8, δ = 0.3–0.7%
8 El Hawary, 2009, [21] η 253–473 35 Метод вращающегося цилиндра, 

x(CH4) = 0–1, δ = 0.4%
9 Богатырев и др., 

2014, [22] 
αT 452 7 Метод двух колб, 

x(CH4) = 0.065–0.904, δ = 5%
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Измерения КВД для смеси CH4–N2 проведены в интервале температур 173–673 К методом двух колб 
[13, 17, 18]. Опытные данные [17] при температурах 193 и 173 К представляют интерес при восстановлении 
притягательной ветви межмолекулярного потенциала. Имеется группа работ, в которых при комнатной тем-
пературе разными методами проведены измерения КВД смеси. Эти результаты в виде усредненного значе-
ния D12 = 0.220 ± 0.002 см2/с (293 К, 1 атм, x = 0.5) включены в процедуру дальнейшей обработки данных. 
В табл. 1 включены также известные опытные данные о ТДФ смеси газов CH4–N2 [16, 19, 22] в первую очередь 
для иллюстрации характера отклонения этих данных от теоретической модели упругих столкновений [23, 24]. 
По сути явления коэффициент термодиффузии отражает конкуренцию двух потоков при наличии градиентов 
концентрации и температуры в смеси газов. Для вязкости и КВД модель упругих столкновений обычно вы-
полняется с хорошей точностью в пределах погрешности современных экспериментов. Однако, как известно, 
при расчете теплопроводности молекулярных газов, таких как CH4 и N2, необходимо учитывать роль неупругих 
столкновений за счет обмена, в первую очередь, между поступательными и вращательными уровнями энергии. 
В работе [16] для этой смеси газов при средней температуре опытов 420–450 К наблюдается нестандартный вид 
концентрационной зависимости ТДФ, а именно, с ростом концентрации легкого компонента CH4 коэффициент 
термодиффузии смеси не увеличивается, как это имеет место для многих смесей молекулярных газов [3, 5–7, 23], 
а уменьшается (рис. 1). Для смеси CH4–N2 теоретическая модель упругих столкновений при расчете ТДФ явля-
ется заведомо нестрогой, и здесь мы ограничиваемся лишь демонстрацией этой ситуации.

В связи с тем, что обобщение транспортных свойств смесей разреженных газов проводится с использо-
ванием парных потенциалов межчастичных взаимодействий, представляет интерес априорная информация 
о потенциалах для смеси CH4–N2. Такая информация содержится в основном в работах, посвященных рас-
сеянию высокоэнергетических пучков атомов и молекул и квантово-химическим расчетам их потенциаль-
ной поверхности. Результаты измерений малоугловых сечений атомов и молекул, выполненных в 50–70-
е годы прошлого столетия, и восстановленные на их основе отталкивательные потенциалы взаимодействия 
содержатся в основном в обзорах [25, 26]. Хотя прямых данных по рассеянию молекул CH4–N2 в этих об-
зорах нет, разработанные правила комбинирования параметров потенциалов позволяют проводить оцен-
ки параметров перекрестных взаимодействий i–j на основе опытных данных для одноименных пар i–i и 
j–j. В частности, для отталкивательного потенциала Борна–Майера V = V0 exp (–R/ρ), где R =2–3 Å, на ос-
нове анализа данных о рассеянии пучков N2–N2 и CH4–CH4 с использованием правил комбинирования были 
получены и приведены в работе [2] следующие оценки параметров потенциала СH4–N2: V0 = 3.11 ⋅ 107 К, 
ρ = 0.327 Å. При этом значение энергии взаимодействия при характерном расстоянии между центрами молекул 
R = 2.5 Å равно 1.48 ⋅ 104 К (c погрешностью ~20%) и оно служит ориентиром при восстановлении отталкиватель-
ной ветви потенциала по теплофизическим данным. Что касается квантово-химических расчетов, то для рассма-
триваемой пары молекул известны три работы [27–29], в которых представлены результаты расчетов потенциалов 

при фиксированных ориентациях в интерва-
ле расстояний 3–15 Å. Расчеты показывают, 
что для наиболее стабильной ориентации 
глубина потенциальной ямы εмах ~ 220 К, 
равновесное расстояние Rмин ~ 3.6 Å, диа-
метр столкновения d ~3.16 Å. Эти значения 
были использованы в качестве ограничений 
для оценок параметров перекрестного усред-
ненного по ориентациям потенциала, кото-
рый восстанавливался при обработке опыт-
ных данных по транспортным свойствам 
смеси газов. В работе [28] проведено также 
усреднение потенциалов по ориентациям и 
усредненный потенциал представлен тремя 
функциями: двухпараметрическим потенциа-
лом Л-Дж 12-6, трехпараметрическим потен-
циалом Кихары и трехпараметрическим по-
тенциалом exp-6. Последний с параметрами 

Рис. 1. Концентрационная зависимость ТДФ смеси при 
Т = 420–450 К: 1 — [19]; 2 — [22]; 3 — [16]
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ε ~125 К, Rмин ~ 4.15 Å и α ~ 4.12 представляет собой наибольший интерес при рассмотрении отталкиватель-
ной ветви потенциала. Значение энергии взаимодействия молекул для этого потенциала V = 1.4 ⋅ 104 К (2.5 Å) 
хорошо коррелирует с приведенным выше значением 1.48 ⋅ 104 К, полученным на основе анализа опытных дан-
ных о рассеянии молекулярных пучков.

Совместная обработка и согласование данных одновременно для чистых компонентов и смеси азот–метан 
проводилась на массиве N = 319 точек. Из них 194 точки — значения вязкости и коэффициентов самодиффузии 
с оценками погрешностей для чистых компонентов. Соответствующая информация содержится в основном в 
статье 2009-го года [5] для азота и в статье 2011-го года [7] для метана. Для рассматриваемой смеси, кроме 
опытных данных о ее вязкости и КВД (табл. 1), массив данных из 125-ти точек включал 1) априорные оценки 
параметров и оценки их погрешностей aij ± ∆aij для сферически симметричного потенциала взаимодействия 
Л-Дж m-6 молекул N2 и CH4, 2) усредненное справочное значение КВД при 293 К с погрешностью 0.5% и значе-
ние КВД при 2773 К, рассчитанное на основе экспоненциального потенциала с погрешностью 10% и, наконец, 
3) пять значений КВД с погрешностью 5% в интервале 273–673 К из известного обзора Марреро и Мейсона по 
КВД газов 1971-го года, представленном [30]. Расчет вязкости и коэффициента самодиффузии чистых компо-
нентов проводился во втором приближении теории [24]. При расчете вязкости смеси газов использована схема 
Сторвика–Мейсона [31]. При этом в известном выражении для вязкости бинарной смеси газов [24] значения ко-
эффициентов вязкости компонентов [η11]1 и [η22]1 и коэффициента [η12]1, рассчитанные в первом приближении, 
заменялись на соответствующие значения второго приближения.

Обобщение опытных данных. В результате проведенной обработки совокупности опытных данных о 
транспортных свойствах чистых газов CH4 и N2 и их смеси с помощью весового нелинейного метода наимень-
ших квадратов (МНК) была получена согласованная система параметров трех потенциалов: V(N2–N2), V(CH4–
CH4), V(CH4–N2), и матрица ошибок D(a) для девяти (p = 9) элементов вектора параметров a. Для массива точек 
N = 319 функционал МНК равен S = 114.5, т. е. погрешности исходных данных были завышены приблизи-
тельно в полтора раза. Оценки параметров и их погрешностей, т. е. диагональных элементов матрицы ошибок 
σ(aij) = D1/2 (aij) приводятся в табл. 2. Найденные параметры для азота и метана близки к их оценкам, получен-
ным ранее при обобщении свойств смесей N2–H2 [5] и CH4–H2 [7].

В табл. 3 для иллюстрации взаимных влияний погрешностей параметров потенциала V(CH4–N2) показан 
фрагмент общей матрицы ошибок, где на диагонали и выше нее приводятся дисперсии параметров и их ковари-
ации, а ниже диагональные коэффициенты корреляции rij = cov(aij) = Dij /(Dii Djj)1/2. Коэффициент корреляции 
r(d12, ε12) близок к единице. Тем самым можно показать, сколь велико взаимное влияние погрешностей опреде-
ления диаметра столкновений d12 и глубины потенциальной ямы ε12 перекрестного потенциала. Коэффициенты 
корреляции показателя m12 отталкивательной ветви потенциала и параметров d12 и ε12 составляют примерно 
0.37 и имеют разнонаправленный характер.

На рис. 2 и 3 приведены графики отклонений опытных данных для вязкости и КВД от результатов расчетов. 
Указанные отклонения находятся в основном в пределах оцененных погрешностей (табл. 1). Для смеси газов, 
как и ожидалось, данные по вязкости, полученные методом диска в работе [20] при температурах выше 350 К, 
лежат систематически выше, а данные, полученные методом капилляра [15], лежат систематически ниже. Пока-
занные на рис. 2 положительные отклонения опытных данных о вязкости выше 0.5% –– это данные для чистого 

Таблица 2. Оценки параметров потенциалов Л-Дж m-6 компонентов смеси CH4–N2

Потенциал d, Å ε, K m
N2–N2 3.647 ± 0.023  97.78 ± 4.21 11.44 ± 0.49

CH4–N2 3.571 ± 0.019 145.04 ± 4.97 13.72 ± 0.62
CH4–CH4 3.578 ± 0.029 203.62 ± 11.6 17.37 ± 1.78

Таблица 3. Фрагмент матрицы ошибок параметров перекрестного потенциала V(CH4N2)
d12 ε12 m12

d12  0.0003657 –0.0937205 –0.0044575
ε12 –0.9854866 24.7328113 1.1297250
m12 –0.3745329 0.3659786 0.3852660
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азота [20]. Для смесей, богатых метаном, отклонения уменьшаются до 0.2%. Как ни странно, новые опытные 
данные для вязкости смеси метан–азот [21] практически дублируют результаты работы 1974-го года [20], и эта 
ситуация нуждается в дальнейшем анализе.

Ранее корреляции транспортных свойств смеси метан–азот рассматривались на базе потенциалов взаимо-
действия в трех работах [2, 32, 33]. В работе [2] для смеси девяти многоатомных газов, в частности, для CH4–N2 
обобщение свойств проводилось с использованием принципа соответственных состояний таким образом, что 
параметры парных потенциалов взаимодействия с учетом некоторых поправок для чистых компонентов на-
ходились при сравнении данных о вязкости данного газа и вязкости аргона. Для последнего значения вязкости 
рассчитывались на базе некоторого потенциала, принятого за эталон. Параметры потенциалов перекрестных 
взаимодействий находились с помощью модифицированных правил комбинирования параметров чистых ком-
понентов. В статье [2] приводятся подробные таблицы значений второго вириального коэффициента вязкости, 
коэффициентов диффузии и ТДФ для эквимолярной концентрации компонентов в смеси CH4–N2 в интервале 
температур 200–3000 К. Здесь же указаны соответствующие данные (параметры однородных и разнородных 
потенциалов и таблицы свойств) для девяти многоатомных газов.

В работах [32, 33] для смеси CH4–N2 реализована разработанная Е. Смитом и коллегами (Оксфорд, Англия) 
[34] процедура восстановления потенциала межчастичных взаимодействий с использованием опытных данных 
о вязкости смеси. При этом каждая точка на потенциальной кривой, вид которой заранее не известен, восста-

Рис. 2. Относительные отклонения опытных и справочных данных по вязкости сме-
си от расчетных: 1 — [20]; 2 — [21]; 3 — [2]; 4 — [33]

Рис. 3. Относительные отклонения опытных и справочных данных по КВД смеси 
от расчетных: 1 — [13]; 2 — [30]; 3 — [17]; 4 — [18]; 5, 6 — [2]; 7 — [33]
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навливается в результате некоторой итерационной процедуры с использованием опытных данных о вязкости. 
Недостатки этой процедуры связаны, в частности, с тем, что ее применение ограничено одним видом опытных 
данных (здесь вязкость) и одним набором опытных точек. В указанных работах потенциал V(CH4–N2) был вос-
становлен на базе опытных данных одной работы [20], полученных в узком интервале температур 298–473 К. 
В [32, 33] представлены таблицы данных о вязкости, коэффициенте диффузии и ТДФ смеси CH4–N2 эквимоляр-
ной концентрации в широком интервале температур. При этом сами потенциалы, использованные при расчете 
свойств смеси, не приводятся и в ряде случаев трудно проследить важные детали расчета. Например, извест-
ное выражение для расчета вязкости смеси газов [24] включает значения вязкости чистых компонентов ηii и 
ηjj и условную вязкость ηij . Однако по тексту статей [32, 33] трудно проследить, в каком приближении теории 
(в первом или во втором) подставляются эти значения вязкости в общее выражение для вязкости смеси газов.

На рис. 2 и 3, кроме отклонений опытных данных по вязкости и коэффициенту диффузии смеси газов 
метан–азот от результатов наших расчетов, приводятся для сравнения также отклонения соответствующих рас-
четных данных из работ [2, 32, 33]. Следует отметить, что в отклонениях последних трудно увидеть какую-либо 
систему и они не противоречат проведенному нами обобщению транспортных свойств смеси газов метан–азот.

В 2014 г. опубликована новая работа, посвященная расчетам потенциалов взаимодействия молекул метана 
и азота и моделированию второго вириального коэффициента и транспортных свойств смеси этих газов в раз-
реженном состоянии [35]. Ранее авторы этой работы провели аналогичные расчеты для чистых компонентов 
указанной смеси. Расчеты несферической потенциальной поверхности были выполнены методами квантовой 
химии для десяти конфигураций взаимодействия жестких ротаторов N2 и CH4 в интервале расстояний центров 
масс молекул 2–10 Å. Отмечается хорошее согласие результатов этих расчетов и расчетов потенциальной по-
верхности, выполненных ранее в работе [29]. Для расчета интегралов столкновений, входящих в выражения 
молекулярно-кинетической теории, был использован метод траекторий на сетке 33-ех энергий взаимодействия 
при различных ориентациях молекул (порядка 108 траекторий для каждой энергии). В результате были рассчи-
таны подробные таблицы вязкости и КВД в интервале температур 70–1200 К для 11 составов смеси CH4–N2. 
По оценкам авторов, погрешность результатов расчетов при температурах выше 400 К не превышает 0.2–0.3%, 
однако она увеличивается до 0.5% для вязкости и до 1.5% для КВД при 70 К (температура поверхности Титана 
[12]). В статье [35] приводится график отклонений расчетных данных от опытных, полученных в двух экспери-
ментальных работах по вязкости смеси газов в интервале температур 253–473 К и концентраций x = 0–1 [20, 21]. 
Характер и значения этих отклонений в рассматриваемой работе и на графике рис. 2, построенном по результа-
там аппроксимации совокупности опытных данных с использованием трех потенциалов Л-Дж m-6, практически 
совпадают (!).

Найденные параметры потенциалов и их матрица оценок погрешностей позволяют рассчитать с исполь-
зованием аппарата кинетической теории разреженных газов таблицы справочных данных, включая оценки их 
погрешностей, о вязкости и коэффициентах диффузии смеси CH4–N2 в широком интервале температур в ин-
тервале концентраций x = 0–1. Фрагмент справочных данных о вязкости этой смеси в интервале температур 
100–1150 К приводится в табл. 4. 

На изотермах для рассматриваемой смеси газов следовый КВД со стороны тяжелого компонента N2 не 
превышает 1% КВД со стороны метана. Поэтому в табл. 5 приводятся значения этого коэффициента только для 
эквимолярной концентрации в расширенном интервале температур 70–2000 К.

Как можно видеть из в табл. 2, даже ненормированные оценки погрешностей параметров потенциалов 
значительно меньше самих параметров. Это дает возможность использовать для оценок доверительных погреш-
ностей еrr(y), приведенных в таблицах справочных данных, правило переноса ошибок:

 err(y) = tp [ S/(N –p) Σi Σj (∂y/∂ai) (∂y/∂aj) cov(ai aj)]1/2, (1)

где в квадратных скобках представлены оценки дисперсий функций D[ y(T, x, а)], ковариации cov(ai aj) 
представляют собой элементы матрицы ошибок параметров, фрагмент которой показан в табл. 3, 
tp = 6 — множитель для перехода от оценок D1/2[y(T, x, а)] к оценкам доверительных погрешностей err(y) 
при вероятности P ~ 0.9. При этом принят ряд допущений. Во-первых, в матрице весов опытных дан-
ных WN

*
N исключены все ковариации погрешностей отдельных точек Y(T, x), т. е. все опытные точки счи-

таются независимыми. При этом в весовой матрице сохраняются только диагональные члены wi = (δY)2, 
где δ — относительная погрешность серии опытных данных, отражающая одновременно источники случайных 
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Таблица 4. Вязкость η смеси CH4–N2 в интервале температур 100–1150 К и погрешность ее определения err

T, К
Мольная доля x(N2)

x = 0 x = 0.2 x = 0.4 x = 0.5 x = 0.6 x = 0.8 x = 1
100 η, мкПа 3.97 4.49 5.02 5.29 5.57 6.13 6.71

еrr, % 9.2  5.8  4.0  3.4  3.0  2.7  3.4
150 η, мкПа 5.81 6.64 7.48 7.90 8.31 9.15 9.97

еrr, % 3.2 2.6 2.7 2.6 2.5  2.3  2.8
200 η, мкПа 7.68 8.75 9.81  10.34  10.86  11.88  12.88

еrr, % 0.92 1.29 1.68 1.69 1.62 1.44 1.63
250 η, мкПа 9.46  10.73  11.98  12.59  13.19  14.36  15.50

еrr, % 0.43 0.81 1.08 1.09 1.03 0.89 0.95
300 η, мкПа 11.15  12.59  13.98  14.67  15.34  16.64  17.89

еrr, % 0.34 0.57 0.75 0.75 0.70 0.56 0.60
350 η, мкПа 12.73  14.32  15.85  16.60  17.33  18.75  20.10

еrr, % 0.29 0.52 0.68 0.68 0.63 0.46 0.49
400 η, мкПа 14.22  15.94  17.60  18.41  19.20  20.72  22.17

еrr, % 0.32 0.58 0.78 0.79 0.73 0.51 0.51
450 η, мкПа 15.63  17.48  19.26  20.12  20.96  22.59  24.13

еrr, % 0.41 0.70 0.94 0.95 0.88 0.61 0.56
500 η, мкПа 16.97  18.93  20.82  21.74  22.63  24.35  25.99

еrr, % 0.51 0.82 1.10 1.10 1.03 0.71 0.60
550 η, мкПа 18.24  20.32  22.32  23.28  24.23  26.05  27.77

err,% 0.59 0.93 1.24 1.25 1.17 0.79 0.63
600 η, мкПа 19.46  21.65  23.75  24.77  25.76  27.67  29.48

err, % 0.65 1.03 1.37 1.38 1.28 0.87 0.66
650 η, мкПа 20.63  22.92  25.13  26.19  27.23  29.23  31.13

err, % 0.70 1.12 1.49 1.49 1.39 0.94 0.68
700 η, мкПа 21.75  24.15  26.46  27.57  28.65  30.75  32.73

err,% 0.73 1.19 1.59 1.59 1.48 1.00 0.70
750 η, мкПа 22.84  25.34  27.74  28.90  30.03  32.22  34.29

err, % 0.76 1.26 1.67 1.68 1.57 1.06 0.72
800 η, мкПа 23.89  26.49  28.99  30.19  31.37  33.64  35.80

err, % 0.78 1.32 1.75 1.76 1.64 1.11 0.76
850 η, мкПа 24.90  27.61  30.20  31.45  32.67  35.03  37.27

err, % 0.80 1.37 1.83 1.83 1.71 1.16 0.79
900 η, мкПа 25.89  28.69  31.38  32.67  33.94  36.39  38.71

err, % 0.83 1.42 1.89 1.90 1.78 1.21 0.84
950 η, мкПа 26.86  29.75  32.53  33.87  35.18  37.71  40.12

err, % 0.85 1.47 1.95 1.96 1.83 1.26 0.88
1000 η, мкПа 27.80  30.78  33.65  35.04  36.39  39.01  41.50

err,% 0.88 1.51 2.01 2.02 1.89 1.31 0.94
1050 η, мкПа 28.71  31.79  34.75  36.18  37.58  40.28  42.86

err, % 0.92 1.56 2.06 2.08 1.94 1.36 1.00
1100 η, мкПа 29.61 32.78  35.83  37.30  38.74  41.53  44.19

err, % 0.96 1.60 2.12 2.13 1.99 1.40 1.06
1150 η, мкПа 30.49 33.75  36.88  38.40  39.89  42.76  45.50

err, % 1.01 1.64 2.16 2.18 2.04 1.45 1.12
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и систематических погрешностей конкретного эксперимента. Во-вторых, как можно видеть из рис. 2 и 3, от-
клонения отдельных групп опытных данных от расчетных носят систематический характер и в целом картина 
отклонений далека от нормального закона распределения случайных величин. Как известно [37], для большой 
группы симметричных распределений вероятностей при средних квадратических отклонениях имеется узкая 
область квантилей ±(∆/σ)p = 1.7–2, где оценки доверительных интервалов погрешностей практически совпада-
ют и этому интервалу соответствует доверительная вероятность P ~ 0.9. С другой стороны, наш опыт моделиро-
вания влияния систематических погрешностей больших групп опытных данных по транспортным свойствам га-
зов на получаемые в рамках метода наименьших квадратов оценки погрешностей параметров [5, 7] показывает, 
что оценки последних увеличиваются приблизительно в два раза. Для рассматриваемой здесь смеси метан–азот 
мы имеем только два основных массива опытных данных по вязкости [20, 21] и два массива опытных данных 
для КВД [13, 18]. Увеличивая несколько произвольно коэффициент влияния систематических погрешностей от-
дельных серий опытных данных на оценки погрешностей параметров до трех, мы получаем для доверительного 
интервала погрешностей в (1) tp = 6. Именно с этим коэффициентом сделаны оценки погрешностей справочных 
данных в табл. 2 и 3. В работах [1, 2, 32, 33] также приводятся оценки погрешностей для справочных данных по 
вязкости и КВД с ориентировкой в основном на разброс опытных данных относительно расчетных. Например, 
в [32] приведена погрешность 0.8% для вязкости и 6% для КВД.

Изложенная выше процедура оценок погрешностей, включающая, естественно, элементы субъективизма, 
имеет следующие преимущества по сравнению с оценками погрешностей, сделанными на основе анализа гра-
ниц разброса опытных точек. Во-первых, изложенная выше процедура оценок алгоритмизирована и полностью 
воспроизводима. Во-вторых, мы имеем возможность проследить характер изменения оценок погрешностей как 
в зависимости от температуры при х = const, так и при изменении состава смеси на изотермах и сравнить оцен-
ки погрешностей вязкости и КВД в одинаковых условиях. Например, оценки погрешностей КВД, зависящие 
практически целиком от оценок погрешностей параметров перекрестного потенциала, приблизительно в два 
раза выше соответствующих оценок для вязкости. С другой стороны, можно видеть, что оценки погрешностей 
вязкости на изотермах err(y, x)T проходят через максимум при изменении состава. Это отражает структуру те-
оретической зависимости вязкости смеси, которая включает, кроме перекрестного коэффициента вязкости η12, 
более точные значения вязкостей азота и метана η11 и η22.

Заключение. Проведены анализ и обобщение данных по транспортным свойствам смеси метан–азот, ко-
торые демонстрируют возможности применения потенциалов взаимодействия в современной молекулярно-ки-
нетической теории газов и одновременно позволяют выявить ряд проблем, возникающих при анализе свойств 
конкретных смесей. К таким проблемам относится, в первую очередь, малое число экспериментальных работ 
по вязкости и КВД бинарных смесей молекулярных газов, выполненных на современном уровне с погрешно-
стью опытных данных менее 1%. Это важно, в частности, для тестировании результатов новых расчетов транс-
портных свойств смесей газов, которые проводятся с использованием несферических потенциалов и которые 
претендуют на высокую точность при погрешности меньше 0.5% [35]. Кроме того, не ясно, как при анализе 
лучше использовать многочисленные опытные данные, например, по вязкости газов [20], которые заведомо 
завышены при температурах 400–600 К, — вводить ли заранее поправки к опытным данным или использовать 
их в обработке с повышенной погрешностью. При расчете теплопроводности и термодиффузии чистых моле-
кулярных газов и их смесей необходимо учитывать роль неупругих столкновений при обмене энергией в рас-

Таблица 5. Коэффициент взаимной диффузии при давлении 1 атм и х = 0.5 и погрешность его определения
T, K

D12, см2/с
err, % 

 70
0.013
6.3

 80
0.017
5.8

 90
0.022
5.3

100
0.027
5.0

110
0.032
4.6

120
0.039
4.3

130
0.045
4.0

140
0.052
3.7

150
0.060
3.4

160
0.068
3.1

T, K
D12, см2/с

err, %

170
0.076
2.8

180
0.085
2.6

200
0.105
2.2

250
0.159
1.5

300
0.223
1.4

350
0.29
1.6

400
0.37
1.9

450
0.46
2.3

550
0.65
2.8

600
0.76
3.1

T, K
D12, см2/с

err, %

700
0.98
3.5

750
1.11
3.7

800
1.23
3.8

900
1.51
4.1

1000
1.80
4.4

1200
2.44
4.8

1400
3.14
5.2

1600
3.92
5.5

1800
4.76
5.8

2000
5.66
6.0



Л. Р. ФОКИН, А. Н. КАЛАШНИКОВ

248 ИФЖ. Том 89, № 1

сматриваемом интервале температур в первую очередь между поступательными и вращательными степенями 
свободы молекул. Однако информация о соответствующих релаксационных характеристиках для чистых газов 
ограничена, а для смесей при перекрестном взаимодействии молекул практически отсутствует. Понимание ука-
занных проблем — это залог дальнейшего развития теории и экспериментальных исследований тем более, если 
существуют запросы практики.

Настоящая работа является частью общей программы по созданию базы данных о транспортных свойствах 
технически важных нейтральных газов и газовых смесей в разреженном состоянии с использованием соотно-
шений молекулярно-кинетической теории и потенциалов парных взаимодействий атомов и молекул. Ранее ана-
логичные обобщения транспортных свойств были сделаны для смесей N2–H2 [5] и H2–CH4 [6]. Мы планируем 
с учетом результатов нашей работы для смеси CH4–N2 провести совместную обработку и согласование свойств 
чистых компонентов и смесей одновременно для тройной системы H2–N2–CH4: 6 наборов данных, 6 потенци-
алов, 18 параметров потенциалов, матрица ошибок параметров D(a)18⋅18, что позволяет делать разработанная 
ранее программа [3]. 

Настоящая работа выполнена при поддержке Программы фундаментальных исследований Президиума 
РАН по стратегическому направлению развития науки № 4, координатор акад. В. Б. Бателин. 

Обозначения

a — вектор параметров потенциала; aij — параметр потенциала; cov(aij) — ковариация ошибок параметров потенциала 
ai и aj МНК; D — матрица ошибок параметров потенциалов; Dij — элемент матрицы ошибок потенциалов; D12 — коэффици-
ент взаимной диффузии компонентов, 1 атм, см2/с; d — диаметр столкновений, Å; err(y) — оценка доверительной погреш-
ности функции y; m — показатель степени отталкивательной ветви потенциала; N — число опытных точек; p — число па-
раметров; P — вероятность; S — сумма квадратов отклонений весового МНК; T — температура, К; T  * = T/ε — приведенная 
температура; rij — коэффициент корреляции параметров МНК; R — расстояние между центрами масс молекул, А; V — меж-
частичный потенциал взаимодействий; V0 — параметр потенциала Борна–Майера; x — мольная доля компонента в смеси 
газов; Y, y — опытная и расчетная величины соответственно; WN

*
 N — матрица весов опытных данных; wi — диагональный 

элемент матрицы ошибок исходных данных; α — параметр потенциала Букингема exp-6; αТ — термодиффузионный фак-
тор; δ — относительная ошибка, %; ε — глубина потенциальной ямы, К; η — вязкость, мкПа⋅с; ρ — параметр потенциала 
Борна–Майера; σ — среднее квадратическое отклонение; Ω*(ls) — приведенный интеграл столкновений; ∆/σ — квантиль 
распределения вероятностей. Индексы: p — переход;* — относительное значение параметра.
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