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Произведено экспериментальное изучение растворимости гелия 
в пропан-2-оле при высоких давлениях и температурах. Полу-
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Введение

Исследование парожидкостных фазовых 
равновесий и построение фазовых диаграмм 
является не только фундаментальной проблемой, 
но также и задачей, важной для химической 
технологии и химической промышленности [1]. 
Знание фазовых равновесий необходимо для 
понимания и разработки процессов разделения 
фаз, таких как дистилляция или газофазная экс-
тракция, которые широко используются в геохи-
мии, металлургии, получении чистых веществ, 
фармацевтике и в других областях [2]. Однако к 
настоящему времени процессы сбора и систе-
матизации термофизических данных подобного 
рода даже для простых бинарных систем далеки 
от завершения. 

Благородные газы находят широкое приме-
нение в медицине, химии окружающей среды и 
производстве осветителей. Несмотря на то что 
растворимость и фазовые равновесия благо-
родных газов в воде и некоторых органических 

растворителях изучены весьма подробно [3], 
существует множество бинарных систем, для 
которых в литературе до сих пор приведены лишь 
отрывочные данные. Одной из таких систем яв-
ляется бинарная система «гелий – пропан-2-ол», 
для которой константа Генри измерена лишь при 
комнатной температуре [4, 5]. Целью настоящей 
работы является экспериментальное определение 
констант Генри для гелия в пропан-2-оле при 
повышенных температурах.

1. Экспериментальная часть

1.1. Описание экспериментальной 
установки для изучения парожидкостных
фазовых равновесий
Схема экспериментальной установки для 

измерения растворимости газов в жидкостях  [6] 
показана на рис. 1, а её внешний вид – на рис. 2. 
Её основной частью является цилиндрическая 
ячейка A, сконструированная из нержавеющей 
стали V4a и способная выдерживать температуры 
до 600 К и давления до 70 МПа. Внутренний объ-
ём ячейки составляет 14,85 мл. Внутрь ячейки 
помещена магнитная мешалка. Для визуального 
наблюдения за процессом разделения фаз, ячейка 
снабжена сапфировыми водомерными стёкла-
ми B на обоих торцах цилиндра. У одного из 
торцов устанавливается лампа накаливания, а у 
другого – эндоскоп K, изображение с которого 
через адаптер SCART-SVHS выводится на экран 
телевизора. Части ячейки скреплены при помощи 
восьми клиновых анкеров с семью пружинами 
наружного кольца, помещёнными на каждый 
из них. Ячейка встроена в медный цилиндр D 
с электрическим подогревом C, таким образом, 
возможен эффективный автоматический кон-
троль температуры. Для предотвращения потери 
тепла в связи с излучением поверх медного ци-
линдра D помещается алюминиевый цилиндр E
с собственным электрическим подогревом. Вся 
установка помещается в вакуумируемую камеру F 
для уменьшения потери тепла в связи с конвек-
цией и для предотвращения коррозии её частей.
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Для загрузки ячейки используется вмон-
тированный в её верхнюю часть трёхходовой 
клапан V1. Ёмкость с газом G присоединена к 
его левому входу V1a, служащему для загрузки 
газообразного компонента. Жидкий компонент 
вводится в ячейку через снабжённую шпин-
дельным прессом ёмкость высокого давления H, 
объёмом 48 мл, присоединённую к правому входу 
клапана (V1b). Шпиндельный пресс содержит 
шкалу, откалиброванную в числе оборотов вала 

Рис. 1. Схема установки для измерения растворимости 
газов в жидкостях при высоких температурах: А – ячейка 
для измерений, B – водомерное стекло, C - электрический 
нагреватель, D – медный цилиндр, E – алюминиевый 
цилиндр, F – вакуумируемая камера, G – ёмкость с газом, 
H – ёмкость для подачи жидкости в ячейку, снабжённая 
шпиндельным прессом высокого давления, I – резервуар 
с жидкостью, J – вакуумный насос, K – эндоскоп, V1, V2, 
V3, V4, V5 – клапаны, T1, T2, T3, T4, T5 – термометры 
сопротивления, P1, P2, P3 – датчики для измерения 

давления

от начального положения, проход прессом всего 
объёма ёмкости достигается за 160,75 оборотов 
вала. Ёмкость для подачи жидкости в ячейку H 
соединена с резервуаром для хранения жидко-
сти I посредством вентиля V3. Вентили V2 и 
V4 носят вспомогательный характер, в то время 
как вентиль V5 служит для очищения ячейки, 
а также для соединения с вакуумным насо-
сом J. Датчики давления P1 и P2 используются для
измерения давления газообразного и жидкого 
компонентов во вспомогательных трубках во 
время загрузки ячейки. Давление в ячейке опре-
деляется датчиком P3, измерение возможно 
даже при закрытом клапане V4. Погрешность 
всех используемых датчиков давления (модель 
Super TJE, Honeywell test & measurement) не 
превышает 0,1% от их соответствующей шкалы 
измерения, которая составляет 20, 100 и 70 МПа 
для P1, P2 и P3 соответственно. Для измерения 
температуры используются пять калиброванных 
платиновых термометров сопротивления с ба-
зовым сопротивлением 100 Ом (Pt100). Таким 
образом, температуры флюидов в ячейке и в 
ёмкости для подачи жидкости измеряются с по-
мощью термометров T1 и T2 соответственно. 
Температура внутри алюминиевого цилиндра 
определяется термометром T4. Термометры T3 
и T5 используются исключительно для контроля 
температуры ячейки и алюминиевого цилиндра 
соответственно. Для калибровки термометров ис-
пользовались более чувствительные термометры 
с базовым сопротивлением 25 Ом. Погрешность 
в измерении температур составляет ±0,04 K. Спе-
циальное программное обеспечение позволяет 
выводить показания всех датчиков давления и 
термометров на персональный компьютер и в 
режиме реального времени отслеживать их из-
менение в текстовом и графическом форматах.

1.2. Исходные вещества
Для измерений были использованы гелий 

(номер CAS 7440-59-7), поставляемый фирмой 
Air Liquide в баллоне под давлением 300 бар, 
чистотой 99,9996% и пропан-2-ол (номер CAS 
67-63-0), поставляемый фирмой Honeywell, чи-
стотой > 99,9%.

1.3. Проведение измерений
Перед загрузкой компонентов смеси в ячейку 

вся установка, включая все вспомогательные 
трубки, очищается с помощью вакуумного насоса 
и термостатируется при температуре 30 °С. Затем 
в ячейку A из баллона G вводится гелий путём 
открытия клапана V1a, и фиксируются его ис-
ходные температура (THe) и давление (pHe) после 

Газ Жидкость



Химия 157

того, как они примут постоянные значения. Затем 
пропан-2-ол, помещённый в резервуар для жид-
кости I, подвергается вакуумированию в течение 
10 мин для удаления возможных растворённых 
в нём газов, после чего путём открытия клапана 
V3 загружается в ёмкость для подачи жидкости 
в ячейку H. В ней при помощи шпиндельного 
пресса устанавливается давление порядка 25 бар, 
и после стабилизации давления и температуры 
фиксируются исходные значения 0

.2T  и 0
.2p ,

а также исходное число оборотов вала шпин-
дельного пресса z0. Ячейка A вместе с медным 
и алюминиевым цилиндрами (D, E) нагревается 
до температуры, превышающей температуру, 
при которой планируется измерение (Тизм.), на 
20 К, после чего приводится в действие магнит-
ная мешалка, и путём открытия клапана V1b 
и при помощи шпиндельного пресса в ячейку 
вводится пропан-2-ол. Процесс смешения ви-
зуально контролируется с помощью эндоскопа 
K, и он завершается при исчезновении всех пу-
зырьков газа. В этот момент весь газ растворён 
в жидкости, и система находится в гомогенном 
состоянии (рис. 3, a). 

Следующим этапом является медленное 
охлаждение ячейки до желаемой температуры с 
целью выделения газа из раствора. Однако обыч-
но образование насыщенного раствора точно при 
желаемой температуре  не достигается с первого 
раза, поэтому необходимо произвести несколь-
ко итераций по следующей схеме. Во время 
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Рис. 2. Внешний вид установки для измерения растворимости газов в жидкостях 
при высоких температурах. Обозначения см. на рис. 1

Рис. 3. Вид из измерительной ячейки: a – система нахо-
дится в состоянии гомогенного равновесия; b – момент 

начала образования насыщенного пара

a

б
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охлаждения давление смеси измеряется датчиком 
Р3, и программой строится график зависимости 
давления от времени. В некоторый момент вре-
мени при определённой температуре образуются 
маленькие пузырьки газа, и наклон зависимости 
давления от времени относительно оси абсцисс 
резко и существенно изменяется. В этот момент 
смесь достигает равновесия жидкости со своим 
насыщенным паром (см. рис. 3, b). Если темпера-
тура, при которой произошло насыщение, близка 
к желаемой температуре Тизм., то измеренное 
в этот момент давление смеси является равно-
весным давлением насыщенного раствора ризм.. 

Если же температура значительно превышает 
желаемую, это свидетельствует о недостаточном 
количестве пропан-2-ола в смеси. В этом слу-
чае в ячейку с помощью шпиндельного пресса 
вводится дополнительно некоторое количество 
пропан-2-ола, после чего вновь производится 
нагревание до установления гомогенного равно-
весия и охлаждение. Процедура повторяется до 
тех пор, пока выделение газа из насыщенного 
раствора не будет происходить вблизи желаемой 
температуры. Типичная кривая термического 
анализа, соответствующая этой процедуре, при-
ведена на рис. 4.

Рис. 4. Зависимости давления и температуры системы от времени проведения экспе-
римента и метод определения давления насыщенных паров гелия и пропан-2-ола над 

раствором при заданной температуре

Время от начала эксперимента, с

После окончания измерения в ёмкости для 
загрузки жидкости в ячейку при помощи шпин-
дельного пресса вновь устанавливается давление 
порядка 25 бар, и после стабилизации давления 
и температуры фиксируются конечные значения 
T2-проп и p2-проп , а также конечное число оборотов 
вала шпиндельного пресса z. 

1.4. Обработка результатов эксперимента
По значениям температуры (THe) и давления 

(pHe) гелия в ячейке до добавления пропан-2-ола 
c использованием уравнения состояния, описан-
ного в работах [7, 8], параметры которого для ге-
лия подобраны автором работы [9], вычисляется 
плотность гелия ρHe. Поскольку объём ячейки 
известен (V ' = 1,485 ∙ 10−5 м3), вычисляется 
масса гелия в ячейке (mHe = ρHe ∙ V '), которая не 
меняется в ходе эксперимента.

По исходным значениям температуры и 
давления пропан-2-ола в ёмкости для подачи 
жидкости в ячейку H ( 0

.2T  и 0
.2p ) с исполь-

зованием уравнения состояния PC-SAFT [10], 
параметры которого для пропан-2-ола приведены 
в работе [11], вычисляется плотность пропан-2-
ола в ёмкости H до начала эксперимента 0

.2 .
Объём, занимаемый пропан-2-олом в ёмкости, 
вычисляется исходя из общего объёма ёмкости 
(V '' = 4,8 ∙ 10−5 м3) и числа оборотов вала шпин-

дельного пресса z0: 
75,160

75,160''
0

0
.2

zVV . За-

тем вычисляется масса пропан-2-ола в ёмкости H 
до начала эксперимента ( 0

.2
0

.2
0

.2 Vm ).
Аналогично по конечным значениям T2-проп и 
p2-проп  вычисляется плотность пропан-2-ола в 
ёмкости H по окончании эксперимента ρ2-проп, 
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а затем его объём (
75,160
75,160''.2

zVV ) и 

масса ( .2.2.2 Vm ). Разность масс 
пропан-2-ола в ёмкости H в начале и в конце 
эксперимента определяет массу пропан-2-
ола, введённую в измерительную ячейку А: 

.2
0

.2
'

.2 mmm .  По  известным  зна-
чениям масс гелия и пропан-2-ола в ячейке А 
вычисляется мольная доля гелия в равновесной 

смеси: 
.2HeHe

'
.2

.2He
He MmMm

Mm
x , где MНе =

= 4,002602 г/моль и М2-проп. = 60,09502 г/моль –
молярные массы гелия и пропан-2-ола соответ-
ственно.

В соответствии с законом Дальтона [12, 13] 
давление насыщенного пара складывается из 
парциальных давлений гелия и пропан-2-ола, 

'
.2

'
He. ppp . Для предельно разбавленных 

растворов гелия в пропан-2-оле парциальное дав-

Р. И. Кузьмина и др. Повышение активности промышленного катализатора 

ление пропан-2-ола определяется законом Рауля  
[14] ( He

*
.2

*
.2.2

*
.2

'
.2 xppxpp ), 

а парциальное давление гелия – законом Генри 
[15] ( He.2/He

'
He xHp ). Таким образом, за-

висимость экспериментально определённого 
давления насыщенного пара pизм. от мольной 
доли гелия в смеси хНе является прямой линией 
с угловым коэффициентом, равным разности 

*
.2.2/He pH  (рис. 5). Для каждой из тем-

ператур, при которых проводилось измерение 
Тизм., строится график в координатах pизм. – хНе 
и по методу наименьших квадратов [16] нахо-
дится угловой коэффициент прямой. Значение 
давления насыщенного пара пропан-2-ола над 
чистым пропан-2-олом *

.2p  вычисляется по 
уравнению состояния [11], затем путём суммиро-
вания с определённым угловым коэффициентом 
прямой вычисляется константа Генри для гелия 
в пропан-2-оле.

Рис. 5. Схематический вид зависимости парциальных давлений гелия и пропан-
2-ола, а также общего давления насыщенного пара от мольной доли гелия в 
области предельно разбавленных растворов: 1 – парциальное давление гелия, 
2 – парциальное давление пропан-2-ола, 3 – общее давление насыщенного пара, 

4 – линия закона Рауля, 5 – линия закона Генри

2. Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены данные экспериментов 
и вычислений. Давления насыщенного пара 
пропан-2-ола при температурах 360, 420 и 
480 К, вычисленные по уравнению состояния 
[11], собраны в табл. 2. По этим данным постро-
ены графики зависимостей давления насыщен-
ного пара над раствором гелия в пропан-2-оле 

хНе

1
2
3
4
5

от состава раствора при температурах 360, 420 и 
480 К, которые показаны на рис. 6. Как видно из 
рис. 6, зависимости хорошо аппроксимируются 
линейной функцией. По угловым коэффициен-
там прямых, вычисленных с помощью метода 
наименьших квадратов, проведена оценка 
констант Генри, полученные значения приве-
дены в табл. 3. 
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Сравнение результатов, полученных в на-
стоящей работе, с литературными данными 
показано на рис. 7.

Известно [17], что зависимость раствори-
мости газов в жидкостях от температуры имеет 
сложный характер и при некоторой температуре 
проходит через максимум. Данные, приведённые 

Р. И. Кузьмина и др. Повышение активности промышленного катализатора 

на рис. 7, позволяют утверждать, что темпера-
тура, при которой этот максимум достигается 
для раствора гелия в пропан-2-оле, лежит ниже 
298,15 К.

                                                               Таблица 2
Давления насыщенного пара пропан-2-ола 

над чистым пропан-2-олом при температурах 
360, 420 и 480 К, вычисленные 

по уравнению состояния PC-SAFT [11]

T, K , бар

360,00 1,219

420,00 7,943

480,00 29,452

*
.2p

                                                                  Таблица 3
Значения констант Генри для раствора гелия 
в пропан-2-оле при температурах 298,15 [4, 5], 

360, 420 и 480 К

T, K HHe / 2-проп., МПа

298,15 993,9893 [4]

298,15 964,7502 [5]

360,00 602,0 ± 43,5

420,00 341,2 ± 13,6

480,00 168,7 ± 6,3

Рис. 6. Зависимость давления насыщенного пара над раствором гелия в 
пропан-2-оле при температурах 360, 420 и 480 К

Рис. 7. Константы Генри для раствора гелия в пропан-2-оле при различных 
температурах: 1 – по данным [4], 2 – по данным [5], 3 – по данным настоящей 

работы

1
2
3
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