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 Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçíèê èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé
ê îêñèäó ðòóòè (HgO), ÷òî îáóñëîâëåíî îòêðûòèåì
íîâîãî êëàññà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäíè-
êîâ íà îñíîâå HgO (Hg�ÂÒÑÏ) [1].  Îêñèä ðòóòè èñ-
ïîëüçóþò â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ðòóòè ïðè ñèíòåçå
Hg�ÂÒÑÏ. Òàê êàê ýòî ñîåäèíåíèå èìååò íèçêóþ òåð-
ìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü, òî Hg-ñîäåðæàùèå ñëîæíûå
îêñèäû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òîëüêî â ðåçóëüòàòå ðå-
àêöèé, ïðîòåêàþùèõ â çàêðûòîì îáúåìå, â ïðîòèâíîì
ñëó÷àå ðòóòü âûâîäèòñÿ èç çîíû ðåàêöèè äî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ îñòàëüíûìè ðåàãåíòàìè. Ñèíòåç Hg�ÂÒÑÏ
ïðîâîäÿò îáû÷íî ëèáî â çàïàÿííûõ êâàðöåâûõ àìïó-
ëàõ, ëèáî â çîëîòûõ èëè ïëàòèíîâûõ êàïñóëàõ ïðè
î÷åíü âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (1800�7500 àòì) è íàãðåâå.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî îêñèä ðòóòè èçâåñòåí äàâíî, ðå-
àëüíûé ñîñòàâ åãî ïàðà ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëüíî íå
èçó÷àëè. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè HgO
ðàçëàãàåòñÿ íà ãàçîîáðàçíóþ ðòóòü è êèñëîðîä. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîäòâåðæäàþùèå ñóùåñòâîâà-
íèå ãàçîîáðàçíîãî ìîíîîêñèäà ðòóòè, ïîëó÷åíû ñðàâ-
íèòåëüíî íåäàâíî ìåòîäàìè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [2] è ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé
èçîëÿöèè [3]. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå  ñâîéñòâà ãàçîîá-
ðàçíîãî HgO, ïðåäñòàâëåííûå â [4], îöåíåíû ñðàâíè-
òåëüíûì ìåòîäîì ïî ñâîéñòâàì ãàçîîáðàçíîãî PbO.
Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå, îöåíåííûå â JANAF, õîðî-
øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîñëåäíèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè [3] è âåëè÷èíàìè, ðàññ÷èòàííûìè êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêè [5].

Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà èçó÷àëè â èíòåðâàëå
633�753 K ñòàòè÷åñêèìè è äèíàìè÷åñêèì ìåòîäàìè
[6].  Àâòîðû [6] îòìå÷àþò, ÷òî ðàâíîâåñèå

        HgO (ê) = Hg (ã) + 0.5 O2

óñòàíàâëèâàåòñÿ êðàéíå ìåäëåííî, ïîýòîìó äëÿ óñêî-

ðåíèÿ ïðîöåññîâ èñïîëüçîâàëè òàêèå êàòàëèçàòîðû,
êàê Fe2O3, MnO2, CdO. Ê ñîæàëåíèþ, â [6] îòñóò-
ñòâóþò êîëè÷åñòâåííûå äàííûå, ïîäòâåðæäàþùèå óñòà-
íîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ â íàñûùåííîì ïàðå. Íå îáñóæ-
äàåòñÿ âîçìîæíîñòü ðàñòâîðåíèÿ ïðîäóêòîâ äèññîöèà-
öèè HgO, à òàêæå êîìïåíñèðóþùåãî ãàçà â
èçîòåíèñêîïå, ÷òî ìîæåò ñóùåñòâåííî îòðàçèòüñÿ íà
ðåçóëüòàòàõ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðà.

Ðàíåå íàìè áûëè îïóáëèêîâàíû ïðåäâàðèòåëüíûå
ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçìåðåíèþ äàâëåíèÿ íå-
íàñûùåííîãî ïàðà HgO [7]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå  ïðè-
âåäåíî ïîäðîáíîå îïèñàíèå óñòàíîâêè è ìåòîäèêè
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàí ìå-
òîä ó÷åòà òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà â òåíçèìåòðè÷åñ-
êèõ èçìåðåíèÿõ, ðåêîìåíäîâàííûé ðàíåå â [8]. Íà îñ-
íîâå óòî÷íåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îöåíå-
íû ñîñòàâ ïàðà è ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ  HgO(ã).
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Ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ ìåìáðàííîãî ìàíîìåòðà èçó÷åíî äàâëåíèå
íåíàñûùåííîãî ïàðà HgO â èíòåðâàëå 700�950 Ê. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îöåíåíû ñîñòàâ ïàðà è ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ  HgO(ã)
èç æèäêîé ðòóòè è êèñëîðîäà (46.66 êÄæ ìîëü�1). Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàí ìåòîä
ó÷åòà òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà â òåíçèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ.

Ðèñ. 1. Òåðìîãðàììà HgO (Ð = 1 àòì, ñêîðîñòü íàãðåâà 20 Ê.ìèí�1)î2
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Àíàëèç ïðåïàðàòà

Èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ íåíàñûùåííîãî ïàðà  ïðîâîäè-
ëè íà îáðàçöå HgO (99.9%). Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ïîäîá-
íîãî ðîäà ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé ÷èñòîòà èññëåäóå-
ìîãî îáðàçöà ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùåé. Ñ ýòîé öåëüþ
ïðåïàðàò HgO  èññëåäîâàëè ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî è
ñèíõðîííîãî ÒÃ�ÄÑÊ àíàëèçîâ.

Ñîäåðæàíèå ðòóòè, ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà
(òèòðîâàíèå ðàñòâîðîì NH4CNS), ñîñòàâèëî
4.615.10–3 ìîëü/ã (òåîðåòè÷åñêè 4.617.10–3 ìîëü/ã ). Ïî
äàííûì ñèíõðîííîãî ÒÃ�ÄÑÊ àíàëèçà (ðèñ. 1.)

(Ðî2
=1.013.105 Ïà, ñêîðîñòü íàãðåâà 20 Ê.ìèí–1),  îá-

ðàçåö HgO íå ñîäåðæèò ëåãêîëåòó÷èõ ïðèìåñåé (îòñóò-
ñòâèå ýôôåêòîâ íà ÒÃ, ÄÑÊ-êðèâûõ äî 650 Ê). Ïîòåðÿ
ìàññû ïî ÒÃ-êðèâîé (∆m = 99.95 ± 0.05 %) â èíòåð-
âàëå 650�850 Ê ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó ðàçëîæåíèþ
îêèñè ðòóòè íà ãàçîîáðàçíóþ ðòóòü è êèñëîðîä.

Ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòà

Äàâëåíèå íåíàñûùåííîãî ïàðà îêèñè ðòóòè â ïðè-
ñóòñòâèè êèñëîðîäà èçó÷àëè ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì íà
óñòàíîâêå, ñõåìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Äàâëå-
íèå â ðåàêòîðå èçìåðÿëè êîìïåíñàöèîííûì ìåòîäîì.
Ñóõîé àðãîí  èç áàëëîíà (1) ïîäàâàëè â êîìïåíñàöè-
îííûé îáúåì (26) ÷åðåç âåíòèëè (2, 3) è âàêóóìíûå

êðàíû (5, 6, 10).  Äàâëåíèå  êîìïåíñàöèè  èçìåðÿëè
êàòåòîìåòðîì «ÊÌ-10» ïî  ðòóòíîìó ìàíîìåòðó (13).
Ïðàâîå êîëåíî ìàíîìåòðà ïåðèîäè÷åñêè îòêà÷èâàëè äî
0.5�1.0 Ïà (äèàìåòð òðóáîê ìàíîìåòðà ñîñòàâëÿë
21 ìì). Ñïåöèàëüíûå îñâåòèòåëè ìåíèñêîâ ðòóòè îáåñ-
ïå÷èâàëè ïîëó÷åíèå ÷åòêîãî èçîáðàæåíèÿ â ïîëå çðå-
íèÿ îáúåêòèâà êàòåòîìåòðà. Áóôåðíàÿ åìêîñòü (14),
îáúåì êîòîðîé ñîñòàâëÿåò ≈5 ë, ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ
ñãëàæèâàíèÿ êîëåáàíèé äàâëåíèÿ, âîçíèêàþùèõ âñëåä-
ñòâèå êîíâåêöèîííûõ ïîòîêîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â êîìïåíñàöèîííîé ÷àñòè ðåàêòî-
ðà. Èíñòðóìåíòàëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ðàçíîñòè
óðîâíåé ðòóòè â ìàíîìåòðå (13) ñîñòàâëÿëà 5�10 Ïà
äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0.95.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè îïòè÷åñêóþ ñõåìó  ðåãèñò-
ðàöèè îòêëîíåíèÿ øòîêà ìåìáðàíû ïîä äåéñòâèåì ðàç-
íîñòè äàâëåíèé ïî îáå ñòîðîíû ìåìáðàíû. Ëó÷ þñòè-
ðîâî÷íîãî ëàçåðà  «ËÃÍ-203» (16) íàïðàâëÿëè íà çåð-
êàëî (25) íà øòîêå ìåìáðàíû è ñ ïîìîùüþ îäíîëèí-
çîâîãî êîíäåíñîðà (17) ôîêóñèðîâàëè íà ýêðàíå èç
ìèëëèìåòðîâîé áóìàãè (18),  ðàñïîëîæåííîì íà ðàñ-
ñòîÿíèè 4.2 ì îò çåðêàëà (25). ×óâñòâèòåëüíîñòü ìåì-
áðàíû îïðåäåëÿåòñÿ îòêëîíåíèåì ëó÷à íà ýêðàíå (18)
ïðè ïåðåïàäå äàâëåíèé 1 ìì ðò.ñò. Îáðàòíàÿ âåëè÷èíà
÷óâñòâèòåëüíîñòè ñîñòàâëÿëà  26  Ïà/ìì.  Ðåàëüíàÿ
ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ îáóñëîâëåíà â îñ-
íîâíîì  ïîãðåøíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ íóëåâîé òî÷êè
ìåìáðàíû ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè (îíà ñîñòàâëÿëà
60�80 Ïà).

Òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè äâóìÿ Pt�Pt/10%Ph òåðìîïà-
ðàìè � íåïîäâèæíîé (22) è  ïàñïîðòèçîâàííîé ïîä-
âèæíîé (24). Òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò âäîëü ðåàêòîðà
ñîñòàâëÿë 2�7 Ê. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû
îöåíèâàëè ðàâíîé 1�2 Ê.

Äëÿ íàãðåâà ðåàêòîðà èñïîëüçîâàëè 4-õ ñåêöèîííóþ
ïå÷ü (19), ñíàáæåííóþ âûðàâíèâàþùèì áëîêîì (20)
èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Ïèòàíèå êàæäîé ñåêöèè îñó-
ùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ òåðìîðåãóëÿòîðà «ÂÐÒ-3».
Âåðõíèå îòâåðñòèÿ âûðàâíèâàþùåãî áëîêà è ïå÷è
òùàòåëüíî çàêðûâàëè øàìîòîâûìè âêëàäûøàìè è àñ-
áåñòîâûìè øàïêàìè, áëàãîäàðÿ ÷åìó óäàâàëîñü ïîä-
äåðæèâàòü ïîñòîÿííóþ  òåìïåðàòóðó â çîíå  ðåàêòîðà
â  ïðåäåëàõ íåñêîëüêèõ ñîòûõ äîëåé ãðàäóñà â òå÷å-
íèå 1�2 ÷. Ïðè íàãðåâå îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî
ïåðâîé òåìïåðàòóðíîé òî÷êè òåïëîâîå  ðàâíîâåñèå â
ïå÷è óñòàíàâëèâàëîñü ÷åðåç 2 ÷ ïîñëå âûõîäà òåðìî-
ðåãóëÿòîðà íà çàäàííûé ðåæèì. Ñ÷èòàëîñü, ÷òî òåðìè-
÷åñêîå ðàâíîâåñèå â ïå÷è óñòàíîâèëîñü, åñëè òåìïåðà-
òóðà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé âî âðåìåíè â ïðåäåëàõ
±0.02 Ê.

Ðèñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðà: 1 � áàëëîí ñ
ñóõèì àðãîíîì; 2�4 � âåíòèëè òîíêîé ðåãóëèðîâêè; 5�12 � âàêóóìíûå
êðàíû; 1 3 � ðòóòíûé ìàíîìåòð; 1 4 � äåìïôèðóþùàÿ åìêîñòü; 1 5 �
òåðìîïàðíûé âàêóóììåòð; 16 � ëàçåð; 17 � îäíîëèíçîâûé êîíäåíñîð;
18 �  ýêðàí; 19 � 4-õ ñåêöèîííàÿ ïå÷ü; 20 �âûðàâíèâàþùèé áëîê; 21 �
êâàðöåâûé ðåàêòîð; 22 � ââîä äëÿ íåïîäâèæíîé òåðìîïàðû; 23 � êâàð-
öåâàÿ ìåìáðàíà; 2 4 � ïîäâèæíàÿ òåðìîïàðà; 2 5 � çåðêàëî íà øòîêå
ìåìáðàíû; 2 6 � êîìïåíñàöèîííûé îáúåì ðåàêòîðà; 2 7 � îïòè÷åñêîå
îêîøêî; 28 � ôîðâàêóóìíûé íàñîñ; 29 �  ïåðåõîäíèê ñòåêëî-ìåòàëë
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Õîòÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ îöåíèâàëàñü
ðàâíîé 60�80 Ïà, îòíîñèòåëüíûå èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ
ìîæíî áûëî ïðîâîäèòü ñ ïîãðåøíîñòüþ 5�15 Ïà (äî-
âåðèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü 0.95). Ýòî ñâÿçàíî ñ âûñîêîé
ñòåïåíüþ ïîñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû âî âðåìåíè. Áëàãî-
äàðÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåìáðà-
íû ìîæíî áûëî íàäåæíî  ðåãèñòðèðîâàòü ìàëûå èçìå-
íåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è òåì ñà-
ìûì áîëåå èëè ìåíåå íàäåæíî îïðåäåëÿòü âðåìÿ
äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ïàðå. Ïîýòîìó ïîëàãàëè, ÷òî
ðàâíîâåñèå â ïàðå ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå óñòàíîâè-
ëîñü, åñëè óäâîåííîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äàâëåíèÿ
ïàðà ïî 10�12 èçìåðåíèÿì â òå÷åíèå 40�50 ìèí íå

ïðåâûøàëî 10�15 Ïà. Â õîäå èçìåðåíèé äàâëåíèÿ îä-
íîâðåìåííî èçìåðÿëè è ïîëå òåìïåðàòóð. Ñðåäíþþ
òåìïåðàòóðó îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå

ãäå α � îáúåìíàÿ äîëÿ ðåàêòîðà, íà ãðàíèöå êîòîðîé â
òîíêîì ñëîå dα òåìïåðàòóðà ðàâíà Ò(α). Ïåðåä îïûòà-
ìè áûëà èçìåðåíà çàâèñèìîñòü îáúåìà ïî äëèíå ðåàê-
òîðà. Èíòåãðàë âû÷èñëÿëè ìåòîäîì òðàïåöèé.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì îïûòà ðåàêòîð îòæèãàëè íà âîç-
äóõå ïðè 1123 Ê â òå÷åíèå 4 ÷. Çàòåì â îòðîñòîê ðåàê-
òîðà (íà ðèñ.1 íå ïîêàçàí) ïîìåñòèëè íàâåñêó HgO
(0.06627 ã). Îáúåì ðåàêòîðà ñîñòàâëÿë 0.1321±0.0001 ë.
Ðåàêòîð îáåçãàæèâàëè â âàêóóìå (1 Ïà) ïðè 823 Ê â
òå÷åíèå äâóõ ñóòîê. Óñòàíîâêó çàïîëíÿëè ñóõèì êèñ-
ëîðîäîì äî äàâëåíèÿ 42.7 êÏà è îïðåäåëÿëè çàâèñè-
ìîñòü ñìåùåíèÿ íóëåâîé òî÷êè ìåìáðàíû îò òåìïåðà-
òóðû. Ïî ðåçóëüòàòàì ýòèõ èçìåðåíèé â äàëüíåéøåì
îïðåäåëÿëè ïîëîæåíèå íóëåâîé òî÷êè ïðè çàäàííîé
òåìïåðàòóðå. Ïðè íàãðåâå äî ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòó-
ðû îïûòà (950 Ê) ñìåùåíèå íóëåâîé òî÷êè ýêâèâàëåí-
òíî èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ íà 1.5 êÏà.

Áûëî íàéäåíî, ÷òî äàæå ïðè ñàìûõ âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ íóëåâàÿ òî÷êà íå ñìåùàåòñÿ â òå÷åíèå 2�3 ÷.
Îäíàêî çà íî÷ü ìîæåò ïðîèñõîäèòü åå ñóùåñòâåííîå
ñìåùåíèå (íà 100�400 Ïà).

Ïî îêîí÷àíèè êàëèáðîâêè íóëåâîé òî÷êè ðåàêòîð
ñíîâà îòêà÷èâàëè è çàïîëíÿëè êèñëîðîäîì äî äàâëå-
íèÿ 21.42 êÏà. Íàâåñêó HgO ñáðàñûâàëè èç îòðîñòêà
â ðåàêòîð, è îòðîñòîê îòïàèâàëè ó âûõîäà èç ðåàêòîðà.
Ðåàêòîð ïîìåùàëè â ñîñóä Äüþàðà ñî ñìåñüþ äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû è ëüäà, ïðèãîòîâëåííîãî òàêæå èç
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâî-
ãî ðàâíîâåñèÿ  (ïîñòîÿíñòâî äàâëåíèÿ) èçìåðÿëè äàâ-

Ò à á ë è ö à  1

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ íåíàñûùåííîãî ïàðà â
ñèñòåìå Hg�O

Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ â ñèñòåìå îò âðåìåíè ïðè 761.3 Ê

Íîìåð

òî÷êè
T, K P, Ïà

Íîìåð

òî÷êè
T, K P, Ïà

1 273.15 19265 ± 16 18 880.2 87825 ± 11

2 455.4 32083 ± 16 19 911.6 90744 ± 25

3 520.9 36756 ± 8 20 942.4 94159 ± 11

4 584.7 41193 ± 8 21 927.5 92455 ± 27

5 645.0 45416 ±8 22 896.0 89247 ± 15

6 644.6 45391 ±9 23 880.6 87845 ± 24

7 704.0 49816 ±31 24 869.8 86711 ± 24

8 704.0 50988 ±17 25 851.8 85001 ± 13

9 760.4 60182-61528 26 836.2 83370 ± 12

10 760.6 72367-72477 27 820.3 81816 ± 7

11 761.3 74772 ±15 28 804.3 80261 ± 20

12 779.0 76819 ±11 29 787.4 78564 ± 7

13 795.8 78904 ±17 30 787.7 78637 ± 11

14 812.0 80481 ±8 31 789.0 78779 ± 9

15 828.0 82188 ±8 32 779.6 77869 ± 8

16 843.4 83750 ±13 33 779.8 77898 ± 7

17 859.4 85506 ±9 34 761.9 76144 ± 15

∫
α

α=
1

0 )(

1

T

d

T
,
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ëåíèå â ðåàêòîðå Ð0 = 19265±16 Ïà (äîâåðèòåëüíàÿ âå-
ðîÿòíîñòü 0.95).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ çàâèñè-
ìîñòè äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû. Íà ïåðâîì ó÷àñòêå
(273.15�644.6 Ê) äàâëåíèå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó èäåàëü-
íûõ ãàçîâ. Ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ)
áûëî ïîëó÷åíî

     n(O2)R/V = 70.45 Ïà/Ê,

ãäå  n (O2) � ÷èñëî ìîëåé èñõîäíîãî êèñëîðîäà â
îáúåìå V  ðåàêòîðà; R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòî-
ÿííàÿ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå
644 Ê íå ïðîèñõîäèò çàìåòíîãî èñïàðåíèÿ HgO, à òàê-
æå íåò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó HgO è êèñëîðîäîì.

Â êàæäîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êå äàâëåíèå èçìå-
ðÿëè 11 ðàç â òå÷åíèå 40�50 ìèí. Ïðèâåäåííûå ïî-
ãðåøíîñòè ñóòü óäâîåííûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ è
õàðàêòåðèçóþò íå ðåàëüíóþ ïîãðåøíîñòü, à ëèøü èí-
ñòðóìåíòàëüíóþ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé äàâëåíèÿ. Îä-
íàêî îíè ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøåé ìåðîé ïîñòî-
ÿíñòâà äàâëåíèÿ â õîäå èçìåðåíèé è â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ áëèçêè ê èíñòðóìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè êàòå-
òîìåòðà «ÊÌ-10» (5�10 Ïà).

Èçìåðåíèÿ â òî÷êå 6 áûëè âûïîëíåíû ÷åðåç 18 ÷
ïîñëå èçìåðåíèÿ â òî÷êå 5, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóò-
ñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà äàâëå-
íèå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

Ïðè Ò = 704 Ê äàâëåíèå â ñèñòåìå ñòàëî ïðåâû-
øàòü äàâëåíèå òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäà �

Ò à á ë è ö à  2

 Çàâèñèìîñòü ΣΣΣΣΣ(∆∆∆∆∆Ð)2 (Ïà2 .....10-4)

îò ∆∆∆∆∆H298 (Äæ/ìîëü)

Ïðèìå÷àíèå. Σ(∆Ð)2
lim  = 416.12.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñóììû êâàäðàòîâ íåâÿçîê äàâëåíèÿ (Σ(∆Ð)2

(Ïà2.10�4)) îò ∆H298 (Äæ/ìîëü)

íà÷àëîñü èñïàðåíèå HgO, çàâåðøèâøååñÿ ïðè 761.3 Ê.
Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò âðåìåíè
ïðè òåìïåðàòóðå 760.4�761.3 Ê (òî÷êè 9�12 â
òàáë. 1). Èç ðèñ. 3 è òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ðàâíîâåñèå
â ñèñòåìå óñòàíîâèëîñü ïðàêòè÷åñêè çà 43 ÷. Â õîäå
èçìåðåíèé äàâëåíèÿ ïðè 761.3 Ê îíî îñòàâàëîñü ïî-
ñòîÿííûì, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò è ïðèâåäåííàÿ â
òàáë. 1 ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå. Î ïîëíîì èñïàðåíèè HgO  ïðè ýòîé òåì-
ïåðàòóðå ñâèäåòåëüñòâóåò îòíîñèòåëüíî áûñòðîå óñòà-
íîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ ïðè ïîñëåäóþùåì ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû. Òàê ïðè 779.0 Ê (òî÷êà 13) ðàâíîâåñèå
óñòàíàâëèâàëîñü çà 2 ÷. Ïðè âñåõ ïîñëåäóþùèõ èçìå-
ðåíèÿõ ðàâíîâåñèå óñòàíàâëèâàëîñü çà 2.0�2.5 ÷, ò. å.
âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ïàðå ìåíüøå èëè
ðàâíî âðåìåíè óñòàíîâëåíèÿ òåðìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
â ïå÷è.

Íà ó÷àñòêå íàãðåâà 761.3�942.4 Ê äàâëåíèå ïàðà
íèæå  ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ ïàðà â ïðåäïîëîæåíèè î
ïîëíîé äèññîöèàöèè èñïàðèâøåéñÿ îêèñè ðòóòè íà
ïàðû ðòóòè è êèñëîðîä. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî
ñâÿçàíî ëèáî ñ íàëè÷èåì êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû
(HgO, Hg), ëèáî ñ íàëè÷èåì â ïàðàõ îêèñè ðòóòè. Ïî
ðàñ÷åòàì, ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ ðòóòè äàæå ïðè
ïîëíîì èñïàðåíèè íàâåñêè HgO íèæå äàâëåíèÿ
íàñûùåííîãî ïàðà Hg. Â [6] óêàçàíî, ÷òî ðàâíîâåñèå
íàä HgO(ê) óñòàíàâëèâàåòñÿ î÷åíü ìåäëåííî. Âûøå

∆H298
Σ(∆Ð)2

∞ 322.39

16736 319.61

−8368 190.77

−13807 131.19

−14644 130.90

−15899 142.24

−20083 394.72
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Ò à á ë è ö à  4

 Ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïàðà è îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííîãî
äàâëåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî (∆∆∆∆∆Ð, Ïà)

ïðè  ∆∆∆∆∆H298 = 16736 Äæ ìîëü�1

îòìå÷àëîñü, ÷òî ïðè Ò≥761.3 Ê ðàâíîâåñèå â ïàðå óñ-
òàíàâëèâàëîñü äîñòàòî÷íî áûñòðî. Ïîýòîìó äàëåå ïî-
ëàãàëè, ÷òî â èíòåðâàëå 761.3�942.4 Ê â ïàðå íàðÿäó
ñ Hg è O2  ïðèñóòñòâóåò è HgO. Â ýòèõ óñëîâèÿõ â
ïàðå èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå

          Hg (ã) + 1/2 O2 = HgO (ã).            (1)

Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû ïðè îõëàæäå-
íèè íå ñîâïàäàëà ñ êðèâîé íàãðåâà è îòâå÷àëà ïðåä-
ïîëîæåíèþ î ïðèñóòñòâèè â ïàðå òîëüêî Hg è O2. Íà
îñíîâàíèè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìåòîäîì ÌÍÊ áûëî
ïîëó÷åíî

           n(O2+Hg)R/V = 99.775 Ïà/Ê.

Ýòà âåëè÷èíà íàðÿäó ñ óãëîâûì êîýôôèöèåíòîì òåðìè-
÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäà áûëà èñïîëüçîâàíà â
ïîñëåäóþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ.

Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Ðàíåå â [9, 10] áûë ïðåäëîæåí îáùèé ìåòîä ðåøå-
íèÿ îáðàòíîé ðàâíîâåñíîé çàäà÷è ïî çàâèñèìîñòè äàâ-
ëåíèÿ ïàðà îò òåìïåðàòóðû. Â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòå-
ìå èìååòñÿ òîëüêî îäíî ðàâíîâåñèå (1), è ïðè ðàñ÷å-
òàõ ïî III çàêîíó òåðìîäèíàìèêè íåîáõîäèìî
îïðåäåëèòü òîëüêî îäíó âåëè÷èíó � ýíòàëüïèþ ðåàêöèè

Ò à á ë è ö à  3

 Ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïàðà è îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííîãî
äàâëåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî (∆∆∆∆∆Ð, Ïà)

 ïðè  ∆∆∆∆∆H298 = �14644 Äæ ìîëü�1

(1). Ïîýòîìó ìîæíî íåïîñðåäñòâåííî ðàññ÷èòàòü çàâè-
ñèìîñòü   Σ(∆Ð)2 îò ∆H298 ðåàêöèè (1), îïðåäåëèòü
∆H298 â ìèíèìóìå, åñëè îí îáíàðóæèòñÿ, è îïðåäåëèòü
äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû äëÿ ∆H298. Çäåñü Σ(∆Ð)2 �
ñóììà êâàäðàòîâ íåâÿçîê äàâëåíèÿ, ãäå ∆Ð  � ðàçíîñòü
ìåæäó ðàññ÷èòàííûì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿ-
ìè äàâëåíèÿ ïàðà ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.

Óðàâíåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà èìåþò âèä:

            m1 = x1 + x3 ,                         (2)

              m2 = x2 + 0.5 x3 ,                                      (3)

                                                               (4)

ãäå  x1, x2 , x3  � ÷èñëà ìîëåé â ïàðå Hg, O2 è HgO
ñîîòâåòñòâåííî â ðàñ÷åòå íà 100 ìîëåé èñõîäíîé ñìå-
ñè Hg è O2; m1 � ÷èñëî ãðàììàòîìîâ ðòóòè, à m2 �
÷èñëî ìîëåé êèñëîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè, ïðè÷åì
m1 + m2 = 100; À � ïåðåõîäíûé êîýôôèöèåíò îò ïàð-
öèàëüíûõ äàâëåíèé ê ÷èñëó ìîëåé â âûðàæåíèè äëÿ
êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Ê  ðåàêöèè (1). Âåëè÷èíû m1,

m2  è À ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì

Ñîñòàâ ïàðà, %

T, K ∆Ð, Ïà

Hg O2 HgO

761.3 680 18.253 79.737 1.340

778.9 400 18.305 79.765 1.288

795.8 4 18.351 79.787 1.242

812.0 50 18.392 79.807 1.201

828.0 −50 18.429 79.826 1.164

843.4 −75 18.463 79.846 1.130

859.4 −230 18.495 79.858 1.098

880.2 −470 18.534 79.878 1.059

911.6 −240 18.587 79.905 1.005

942.4 −580 18.633 79.929 0.959

Ñîñòàâ ïàðà, %

T, K ∆Ð, Ïà

Hg O2 HgO

761.3 1190 19.583 80.402 0.010

778.9 900 19.582 80.401 0.011

795.8 490 19.581 80.401 0.011

812.0 530 19.581 80.401 0.012

828.0 425 19.580 80.400 0.013

843.4 390 19.579 80.400 0.014

859.4 230 19.579 80.400 0.014

880.2 −13 19.577 80.399 0.015

911.6 200 19.576 80.398 0.017

942.4 −140 19.575 80.398 0.018

m1 = 100
[ ]

[ ]V/Rn

V/Rn

)O(Hg

(HgO)

2+
,

,xxAKx
213 =



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 18

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1.  Putilin S.N.,  Antipov E.V., Chmaissem O., Marezio M. //Nature.
1993. 362. P. 226.

2.  Grade M., Hirschwald W. //Ber. Bunsenges Phys. Chem. 1982.
86. P. 899.

3.  Butler R., Kats S., Snelton A., Stephens J.B. // J. Phys. Chem.
1979. 83. P. 2578.

4.  JANAF Thermochemical Tables, Third Edition, Washington
D.C., 1985

5.  Êîâáà Â.Ì., Òîïîëü È.À. //Âåñòí. Ìîñê. Óí-òà. Ñåð 2, Õèìèÿ.
1992. 33. Ñ. 122.

ãäå n(HgO)  è  n(Hg+O2) – ÷èñëà ìîëåé HgO è àòî-
ìàðíîé ðòóòè è ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñîîòâåò-
ñòâåííî â îáúåìå V.

Äàâëåíèå ïàðà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

             Ð=À(x1+  x2 + x3).                  (5)

Êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

            RlnK = ∆G*  – ∆H298/ T ,             (6)

ãäå  ∆G*   � ðàçíîñòü ñòàíäàðòíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé
Ãèááñà êîíå÷íûõ è èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ðåàêöèè (1).
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè âñåõ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè
(1) âçÿòû èç [4].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè Σ(∆Ð)2 îò ∆H298 çàäà-
âàëè îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ∆H298. Èç ðåøåíèÿ ñèñòå-
ìû óðàâíåíèé (2)�(4) îïðåäåëÿëè ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ
(x1, x2, x3). Ïî óðàâíåíèþ (5) âû÷èñëÿëè äàâëåíèå
ïàðà, ∆Ð , à çàòåì è  Σ(∆Ð)2.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ, à íà
ðèñ. 4 � çàâèñèìîñòü Σ(∆Ð)2  (Ïà2.10–4) îò ∆H298

(êÄæ/ìîëü). Çàâèñèìîñòü  Σ(∆Ð)2 îò ∆H298 èìååò ìèíè-
ìóì â òî÷êå ∆H298 =  �14644 Äæ/ìîëü. Ïðàâàÿ âåòâü
ýòîé êðèâîé ñòðåìèòñÿ ê àñèìïòîòå ÑD. Ìîæíî ïîêà-
çàòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ∆H298 êîíöåíòðàöèÿ HgO â
ïàðå ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, è ñîñòàâ ïàðà ñòðåìèòñÿ ê
èñõîäíîìó ñîñòàâó (m1= 19.593, m2 = 80.407). Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî Σ(∆Ð)2

 àñèìïòîòè÷åñêè ñòðåìèòñÿ ê âåëè-
÷èíå 322.39 (Ïà2.10–4). Â ñîîòâåòñòâèè ñ êðèòåðèåì

Ôèøåðà âñå çíà÷åíèÿ ∆H298, óäîâëåòâîðÿþùèå óñëî-
âèþ  Σ(∆Ð)2 ≤ 416.12 (Ïà2.10–4), îáðàçóþò äîâåðè-
òåëüíóþ îáëàñòü ñ âåðîÿòíîñòüþ 0.95. Ïðÿìàÿ ÀÂ íà
ðèñ. 4 îòâå÷àåò çíà÷åíèþ Σ(∆Ð)2 = 416.12 (Ïà2.10–4).
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèÿ ∆H298 îãðàíè÷åíû ñíè-
çó âåëè÷èíîé  ∆H298=  �20200 Äæ/ìîëü è íå îãðàíè-
÷åíû ñâåðõó. Ýòî ñâÿçàíî ñ ìàëîé êîíöåíòðàöèåé
HgO â ïàðå. Â òàáë. 3 è 4 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå
ñîñòàâû ïàðà ïðè ∆H298=  �14644 Äæ/ìîëü (ìèíè-
ìóì) è ∆H298= 16736 Äæ/ìîëü (âáëèçè àñèìïòîòû).
Ñîñòàâ âûðàæåí â ìîëÿõ â ðàñ÷åòå íà 100 ìîëåé èñ-
õîäíûõ Hg è Î2. Ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 4, ñîäåðæà-
íèå HgO â ïàðå ñîñòàâëÿåò  0.96�1.35 %, è ïîýòîìó
íå óäèâèòåëüíî, ÷òî êðèâàÿ íà ðèñ. 4 èìååò îòíîñè-
òåëüíî ñëàáûé ìèíèìóì, è äîâåðèòåëüíàÿ îáëàñòü äëÿ
∆H298 íå îãðàíè÷åíà ñâåðõó. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè
òàêîé ìàëîé êîíöåíòðàöèè HgO ýòîò ìèíèìóì âîîáùå
íàáëþäàåòñÿ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ýíòàëüïèè ðåàê-
öèè (1) è ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ HgO(ê) è Hg(ã) èç
[4] áûëè îïðåäåëåíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè
îáðàçîâàíèÿ HgO(ã) è ýíòàëüïèè ñóáëèìàöèè HgO:

 ∆f H (HgO(ã) 298.15) = 46.66 êÄæ/ìîëü,

 ∆s H  (HgO(ê) 298.15) = 137.45 êÄæ/ìîëü.

Âåëè÷èíà ∆ f H  (HgO(ã) 298.15) áëèçêà ê îöåíêå,
ïîëó÷åííîé ðàíåå [7] (48.12 êÄæ/ìîëü), è íåñêîëüêî
âûøå âåëè÷èíû, ïðåäëîæåííîé â [4] (41.84
êÄæ/ìîëü), à ýíòàëüïèÿ ñóáëèìàöèè õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ âåëè÷èíîé 140±10êÄæ/ìîëü, ïîëó÷åííîé â ðà-
áîòå [7] ïî äàííûì ÒÃ�ÄÑÊ àíàëèçà.
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      m2 = 100 – m1 ,

      A= [n (Hg+O2) R/V]T / 100 ,


