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В опытах по измерению времени жизни перегретой жидкости исследована кинетика спонтанного
вскипания перегретого жидкого метана, насыщенного гелием. При давлении  = 1.6 и 2.0 МПа и
концентрации гелия в жидком метане  = 0.06 и 0.10 мол. % определена температурная зависимость
частоты зародышеобразования J в интервале от 104 до 108 с–1 м–3. Результаты экспериментов сопо-
ставлены с классической теорией зародышеобразования. Как и в случае чистого метана, при J > 4 ×
× 106 с–1 м–3 достигнутые в опыте температуры перегрева растворов систематически (на 0.6–1.0 К)
ниже их теоретических значений. Показано, что рассогласование теории и опыта связано с размер-
ной зависимостью поверхностного натяжения на границе критический пузырек–раствор.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Во многих природных явлениях и технологи-

ческих процессах фазовые превращения протекают
в средах, содержащих растворенный газ. Иногда
они сопровождаются метастабильностью одной
из фаз. Фазовая метастабильность в газонасы-
щенных системах наблюдается при вскрытии га-
зоконденсатных месторождений [1], в гейзерах [2],
в магме при вулканических извержениях [3–5],
в химических реакциях [6, 7].

Обычно центрами газовыделения выступают
плохо смачиваемые жидкостью стенки сосуда, газ
в трещинах и порах стенок, твердых взвешенных
частиц. Образующиеся таким путем зародыши
газовой фазы называются гетерогенными.

Физически более простым и определенным
случаем является спонтанное возникновение за-
родышей в “чистых” условиях (гомогенное заро-
дышеобразование). Внутренняя причина гомо-
генного зародышеобразования – флуктуации при
тепловом движении частиц жидкости.

Гомогенное зародышеобразование в перегре-
тых чистых жидкостях исследовалось в работах
[8–10]. Влияние газонасыщения на достижимый
перегрев (предельное растяжение) жидкостей
рассматривалось в [11–30].

Первые экспериментальные исследования нук-
леации в нелетучей газонасыщенной жидкости
были выполнены Хеммингсеном [11, 12]. Иссле-
дуемая жидкость (вода) насыщалась газом при

давлениях в несколько сотен атмосфер. В опыте
при сбросе давления определялось давление ин-
тенсивного газовыделения. Аналогичные экспе-
рименты проводились Финкельштейном и Тами-
ром [13], а также Боверсом и др. [14].

Мори с сотр. [15] при исследовании достижи-
мых значений перегрева жидких пропана и изобу-
тана, насыщенных двуокисью углерода, использо-
вали метод всплывающих капель. Для двуокиси
углерода характерна большая растворимость в
жидких углеводородах (до 33 мол. % в исследо-
ванном диапазоне параметров состояния). Рас-
творение двуокиси углерода приводило к сдвигу
границы спонтанного вскипания жидкости в сто-
рону более низких температур. При исследова-
нии перегрева раствора азот–этиловый эфир Фо-
рест и Уорд [16] использовали метод изотермиче-
ского понижения давления. Данные работ [15, 16]
по температуре перегрева в пределах погрешно-
сти эксперимента (1–2 К) совпали с предсказани-
ями классической теории зародышеобразова-
ния (КТЗ).

Другой подход к исследованию спонтанного
зародышеобразования в газонасыщенной жидко-
сти развит в работах Боверса и др. [17, 18]. Для со-
здания пересыщения вместо сброса давления ав-
торы [17, 18] использовали химические реакции.
Исследуя предельное пересыщение растворов
кислорода и азота в воде Боверс и др. [17, 18] уста-
новили, что достигнутые в опыте предельные зна-
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чения концентрации растворенных газов в 15 раз
меньше рассчитанных в рамках КТЗ.

Методом определения времени жизни мета-
стабильной системы кинетика зародышеобразо-
вания в газонасыщенных криогенных жидкостях
(кислород, азот, аргон) исследовалась Байдако-
вым и др. [19–21]. Содержание газового компо-
нента в растворе не превышало 0.5 мол. %. В ра-
ботах [19–21] констатировались малые, но систе-
матические отклонения достигнутых в опыте
значений перегрева от предсказываемых КТЗ.

Теоретически кинетика зарождения пузырь-
ков в пересыщенном газом растворе впервые бы-
ла рассмотрена Несисом и Френкелем [22]. Авто-
ры [22] предполагали, что в пространстве состава
смеси поток зародышей идет через седловую точ-
ку активационного барьера по линии наискорей-
шего спуска. В дальнейшем было показано [23–25],
что термодинамически оптимальный путь движе-
ния зародышей через седловую точку может сме-
ниться более выгодной с кинетической точки
зрения траекторией, которая сдвинута от седло-
вой точки в сторону одного из склонов активаци-
онного барьера.

Теории зародышеобразования в газонасыщен-
ной нелетучей вязкой жидкости предложены Де-
рягиным и Прохоровым [26], a также Куни и др.
[27, 28]. В работе [26] предполагался свободномо-
лекулярный режим поступления газа в пузырек,
авторы [27, 28] постулировали диффузионный ре-
жим роста пузырька. Кинетика спонтанного
вскипания газонасыщенной жидкости с учетом
вязких и инерционных сил, а также свободномо-
лекулярного и диффузионного подвода молекул
растворенного вещества и растворителя рассмот-
рена Байдаковым [29]. Теория зародышеобразо-
вания в многокомпонентной газированной си-
стеме представлена в работе [30].

Термодинамика зарождения парогазового пу-
зырька в слабых растворах газа в жидкости обсуж-
далась Уорд и др. [31]. Для согласования данных
по предельным пересыщениям газонасыщенных
жидкостей, достигнутым в результате химических
реакций [17, 18], с КТЗ Квак и Пантон [32], а за-
тем Боверс и др. [17] ввели представление о фор-
мировании в растворе на стадии, предшествующей
образованию критического пузырька, “уплотне-
ний” из молекул растворенного газа (“кластеров”
[32] или “блобов” [17]). Это позволило авторам
[17, 32] понизить высоту активационного барьера

 до значения ~102kBT (kB – постоянная Больц-
мана), характерного для зародышеобразования в
однокомпонентных жидкостях, и согласовать ре-
зультаты КТЗ и эксперимента [17, 18].

В данной работе исследуется кинетика спон-
танного зародышеобразования в растворах ме-
тан–гелий при давлениях выше атмосферного и
температурах, близких к границе спонтанного

*W

вскипания чистого растворителя (метана). Для
системы метан–гелий характерны слабая раство-
римость газового компонента в жидкой фазе и его
преобладание при низких температурах в паровой
фазе.

Первый раздел статьи – введение. Во втором
разделе рассмотрены термодинамика и кинетика
зародышеобразования в газонасыщенной жидко-
сти. В третьем разделе дано описание методики
измерений и представлены полученные экспери-
ментальные данные. Четвертый раздел посвящен
результатам сопоставления опытных данных и
КТЗ. Пятый раздел – заключение.

2. ТЕРМОДИНАМИКА И КИНЕТИКА 
ЗАРОЖДЕНИЯ ПУЗЫРЬКОВ В СЛАБЫХ 

РАСТВОРАХ ГАЗА В ЖИДКОСТИ

Распад метастабильного раствора является
термодинамически необратимым процессом. В чи-
стых условиях на его начальной стадии спонтан-
но возникают зародыши новой фазы. Каждый та-
кой акт связан с преодолением активационного
барьера, который представляет собой седловую
поверхность в пространстве характеристических
переменных зародыша. При постулировании
сферической формы зародышей их объем и по-
верхность вполне определены одним параметром –
радиусом R. Другими переменными будут парци-
альные давления пара и газа в зародыше или
число молекул растворителя и растворенного ве-
щества в нем.

Минимальная работа образования зародыша
 определяется седловой точкой активационно-

го барьера и, если появление зародыша не изме-
няет состояния окружающей его среды, то [33]

(1)

где  – поверхностное натяжение на границе пу-

зырек–раствор,  и p – давление парогазовой
смеси в критическом пузырьке и окружающей
жидкости. Нижний индекс “звездочка” указыва-
ет на принадлежность величины к седловой точке
активационного барьера.

Давление в критическом пузырьке  есть сум-

ма парциальных давлений паров растворителя 

и растворенного газа  Полагаем, что жидкий
раствор – слабый и несжимаемый, а пузырек за-
полнен идеальной парогазовой смесью. Для пар-
циального давления паров растворителя в крити-
ческом пузырьке в этом случае имеем [31]
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(2)

где  – давление насыщенного пара чистого рас-
творителя,  – мольная доля растворенного газа в
жидкости,  и  – удельный объем чистого
растворителя в жидкой и паровой фазах.

Парциальное давление растворенного газа в
критическом пузырьке равно:

(3)

где  – константа Генри,  – давле-

ние фазового равновесия в жидкой фазе смеси, 
и  – удельный объем растворенного газа в жид-
кой и газовой фазах раствора.

Формула (3) отличается от полученной в рабо-
те [31], согласно которой  где  – рав-
новесная концентрация растворенного газа в на-
сыщенной жидкости при давлении p.

В КТЗ постулируется существование функции
распределения пузырьков по их характеристиче-
ским переменным, а эволюция ансамбля зароды-
шей рассматривается как диффузионный про-
цесс в пространстве этих переменных в поле тер-
модинамических сил [34, 10]. Для стационарного
случая конечный результат теории – выражение
для числа закритических зародышей, образую-
щихся в единицу времени в единице объема мета-
стабильной фазы (частоты зародышеобразова-
ния), может быть представлен в виде [8]

(4)

где  – числовая плотность метастабильной фазы,
z – нормировка равновесной функции распреде-
ления пузырьков по размерам,  – кинетический
множитель, определяющий скорость перехода за-
родышей через критический размер.

Кинетический множитель  связан с инкре-
ментом нарастания объема критического зароды-
ша  выражением [29]

(5)

Здесь  – плотность парогазовой фазы в крити-
ческом пузырьке.

Факторами, сдерживающими рост парогазо-
вого пузырька на его начальной стадии – стадии
зарождения, могут быть вязкость и инерцион-
ность раствора, скорость подвода тепла, а также
скорость обмена молекулами между пузырьком и
материнской фазой. Последняя связана как с чи-
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сто молекулярным обменом, так и с диффузион-
ным подводом растворенного газа к пузырьку.

Какой из указанных факторов является основ-
ным, определяется величиной безразмерных па-
раметров

(6)

Здесь  – вязкость раствора,    – парци-
альное давление в критическом пузырьке, коэф-
фициент конденсации и средняя тепловая ско-
рость движения молекул i-го компонента раство-

ра,  – коэффициент диффузии, 
Мы рассматриваем кинетику нуклеации паро-

газовых пузырьков в газонасыщенной жидкости.
Ввиду очень малой растворимости гелия в метане
(менее 1% в условиях наших экспериментов)
жидкий раствор считается слабым, а газовая фаза
в пузырьке идеальной. Из-за высокой теплопро-
водности и большой теплоемкости раствора бу-
дем полагать, что пузырек и материнская фаза на-
ходятся при одинаковой температуре. Температу-
ру, давление и концентрацию раствора считаем
заданными. Инерционными эффектами в дина-
мике пузырька пренебрегаем. Условием такого
пренебрежения является 

Опыты проводятся при положительных давле-
ниях, близких к критической точке, когда ωi  1,
но не столь велико, чтобы начала сказываться
инерционность жидкости. Для невязкой и не-
инерционной газонасыщенной жидкости опре-
деляющими механизмами роста пузырька будут
свободномолекулярный обмен для растворителя
и диффузионный подвод растворенного газа к пу-
зырьку. В этом случае параметр  определяется
выражением [29, 10]

(7)

где  

Из-за очень малого содержания гелия в жид-
кой фазе раствора по сравнению с паровой фазой
считается, что для образования равновесного
критического пузырька необходим диффузион-
ный подвод газового компонента к поверхности
пузырька [27, 28]. Условием этого является
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нение (7). Простой расчет показывает, что диф-
фузионный механизм может оказаться необяза-
тельным. Рассмотрим образование парогазового
пузырька вблизи границы спонтанного вскипа-
ния:  = 2.0 МПа,  = 175.0 K. Оценим число мо-
лекул метана и гелия, присутствующих в растворе
с концентрацией  = 0.10 мол. % в объеме, равном
объему критического пузырька (  = 4.7 нм). По-
лагая газ равномерно распределенным, получим,
что в области критического размера до зародыше-
образования содержится приблизительно 5 ато-
мов гелия и 4720 молекул метана, а после образо-
вания зародыша – приблизительно 22 атома ге-
лия и 755 молекул метана. Таким образом, в
процессе зародышеобразования объем критиче-
ского размера покидают преимущественно моле-
кулы метана. Критический пузырек состоит как
из газа, так и из пара, но главным образом из мо-
лекул пара. В этом случае диффузия не нужна, а
приток недостающих 17 атомов гелия может про-
изойти за счет теплового движения.

Кроме того, как показывают результаты моле-
кулярно-динамического моделирования зароды-
шеобразования в газонасыщенной жидкости,
спонтанному образованию пузырьков всегда
предшествуют значительные флуктуации состава
[35]. В результате таких флуктуаций в метаста-
бильном растворе образуются “сгустки” из ча-
стиц растворенного газа. Так как силы притяже-
ния между частицами растворяемого газа и
растворителя существенно слабее, чем силы при-
тяжения между частицами растворителя, то пузы-
рек возникает, как правило, на таких “сгустках”.
При формировании критического пузырька это
обеспечивает тот недостаток частиц легколетуче-
го компонента, который имеет место в однород-
ном растворе. Таким образом, при описании за-
родышеобразования в газонасыщенной жидко-
сти можно исключить диффузионный механизм
подвода легколетучего компонента к пузырьку.

Согласно Кагану [36] поправочный множи-
тель к нормировке равновесной функции распре-
деления пузырьков по размерам z = 1. По Деряги-
ну и Прохорову [26]  его характерная ве-
личина – 5–10.

3. ЭКСПЕРИМЕНТ И ЕГО РЕЗУЛЬТАТЫ
Кинетика спонтанного вскипания растворов

метан–гелий исследована в опытах по определе-
нию их среднего времени жизни в перегретом со-
стоянии при фиксированных значениях  T и x.
Используемые для приготовления растворов ве-
щества имели чистоту 99.99 (метан) и 99.995 об. %
(гелий). Основными примесями в метане были
кислород и азот. Экспериментальная установка и
методика проведения опытов подробно описаны
в работах [10, 19, 37]. Здесь мы остановимся толь-

p T

x

*R

' ;z = ρ ρ

,p

ко на идейной стороне экспериментов, обработке
получаемых данных и погрешности измеряемых
величин.

Раствор перегревался в стеклянной ячейке
объемом  = 88 мм3. Перегрев создавался сбро-
сом давления на термостатируемую (±0.005 K)
жидкость. Давление раствора в исходном состоя-
нии превышало давление фазового равновесия 
на 0.5–1.0 МПа. Для уменьшения эффекта охла-
ждения жидкости в процессе понижения давле-
ния переход к состоянию  осуществлялся в два
этапа. Первоначально давление снижалось на
0.2–0.5 МПа ниже давления  а после релакса-
ции температурных возмущений – до значения p.
Точность поддержания давления  не хуже
±0.002 МПа. Погрешность определения давле-
ния в опыте равна ±0.005 МПа, температуры –
±0.02 K.

Исследуемый раствор готовился в специаль-
ных мерных емкостях и конденсировался в изме-
рительную ячейку. Концентрация раствора
определялась в процессе его приготовления и
контролировалась в ходе опыта по давлению на-
сыщенных паров. Для этого экспериментальная
установка была оснащена специальным устрой-
ством, позволяющим измерять давление фазово-
го равновесия в измерительной ячейке.

Момент вскипания раствора фиксировался по
резкому повышению давления. В опыте опреде-
лялось время τ от момента перевода раствора в
метастабильное состояние до момента вскипа-
ния. С целью уменьшения статистической по-
грешности в определении среднего времени жиз-
ни перегретой жидкости  проводили
от N = 20 до 50 измерений  При постоянстве зна-
чений  T,  и большом числе наблюдений рас-
пределение времен жизни раствора описывается
распределением Пуассона [8]. Для распределения
пуассоновского типа характерна независимость
вероятности наступления отдельного события от
начала отсчета времени. Это позволяло вычита-
нием из всех измеренных времен некоторой вели-
чины  заведомо большей длительности пере-
ходного процесса, исключить его влияние на ре-
зультат опыта. В наших измерениях  = 0.3–0.5 с.

Время жизни перегретой жидкости  отож-
дествлялось со временем ожидания появления
первого закритического пузырька, поскольку
время распада системы гораздо меньше наблюда-
емых времен жизни. Между средним временем
ожидания появления зародыша  в объеме V
метастабильной жидкости и частотой зародыше-
образования J существует очевидная связь:

В опытах при постоянстве давления (p = 1.6,
2.0 МПа) и концентрации растворенного газа

V

sp

p

s,p

p

ii
Nτ = τ∑

.τ
,p x

0,τ

0τ
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( = 0.06, 0.10 мол. %) определялась температур-
ная зависимость среднего времени жизни пере-
гретого раствора. Измерения проводились в диа-
пазоне средних времен ожидания вскипания от
0.07 с до 10 мин, что соответствует интервалу частот
зародышеобразования  с–1 м–3

(рис. 1).

x

4 82 10 1.6 10J = × − ×

На экспериментальных кривых можно выде-
лить два участка, различающихся характером
температурной зависимости среднего времени
жизни и частоты зародышеобразования. При

3 с и  с–1 м–3 имеет место резкая за-
висимость  и J от температуры. Здесь при изме-
нении температуры на 1 K значения  и J изменя-
ются на 7–12 порядков. Мы связываем этот уча-
сток кривых с гомогенным зародышеоб-
разованием. Для чистого метана при p = 1.6 МПа
и  = 107 с–1 м–3 температура предельного пере-
грева  = 172.76 K, а величина перегрева

 ≈ 12.64 К [38]. Растворение в метане
0.1 мол. % гелия понизило температуру предель-
ного перегрева до 171.49 К (см. рис. 2). Величина
перегрева  при этом возросла до 15.72 K за счет
снижения 

При относительно больших средних временах
жизни (малых частотах зародышеобразования) на
экспериментальных кривых появляются загибы
(рис. 1). Аналогичные загибы имеют место на
изобарах чистой жидкости [8–10]. Они связаны с
инициирующим вскипание воздействием внеш-
него фактора. Как показано в работе [8], одним из
таких факторов является естественный радиаци-
онный фон.

τ ≤ 64 10J > ×
τ

τ

J
nT

n n sT T TΔ = −

nTΔ
s.T

Рис. 1. Температурная зависимость среднего времени
жизни (а) и частоты зародышеобразования (б) в пере-
гретом жидком метане (1 – x = 0 мол. %) и растворах
метан–гелий (2 – x = 0.06, 3 – x = 0.10 мол. %) при
давлении p = 1.6 (а) и 2.0 МПа (б). Вертикальный раз-
мер точек соответствует погрешности определения
регистрируемой величины. Штриховые линии – рас-
чет по КТЗ. Значения  и J чистого метана приводят-
ся по данным работы [38].
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Рис. 2. Температура достижимого перегрева раство-
ров метан–гелий (  107 с–1 м–3) как функция кон-
центрации гелия при давлении p = 1.6 (1) и 2.0 МПа
(2). Горизонтальный размер точек соответствует по-
грешности определения концентрации смеси. Штри-
ховые линии – расчет по КТЗ. Значения  чистого
метана (черные точки) приводятся по данным работы
[38].
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4. СОПОСТАВЛЕНИЕ КТЗ 
И ЭКСПЕРИМЕНТА

Конечный результат КТЗ (уравнение (4)) заме-
чателен тем, что он содержит мало изменяющий-
ся с перегревом предэкспоненциальный множи-
тель  и очень сильно зависящий от пересы-
щения экспоненциальный сомножитель.
Формула (1) свидетельствует об очень сильной
зависимости  от поверхностного натяжения на
границе между зарождающейся и материнской
фазами. Зародышеобразование поэтому относит-
ся не только к флуктуационным, но и к поверх-
ностным явлениям. Если принять погрешность
данных о поверхностном натяжении на границе
пузырька равной 2%, то это приведет к неопреде-
ленности в теоретической оценке J в два порядка.
Такой же сдвиг частоты зародышеобразования
дает погрешность в определении давления в кри-
тическом пузырьке, равная 0.8–1.2%. Требования к
точности других величин, входящих в формулы
(1)–(6), существенно ниже, чем к  и 

При расчетах по формулам КТЗ использова-
лись экспериментальные данные по теплофизи-
ческим свойствам системы метан–гелий. По-
верхностное натяжение на плоской межфазной
границе  было измерено ранее в нашей лабора-
тории дифференциальным капиллярным мето-
дом [39]. Данные о  чистого метана получены в
работе [40]. Давление насыщенных паров систе-
мы метан–гелий представлено в работах [41–43].
Кроме того, оно рассчитывалось по уравнению
состояния GERG-2008 [44]. С помощью этого
уравнения состояния также определялись плот-
ности сосуществующих фаз раствора. Ввиду сла-
бого влияния малых добавок гелия на вязкость,
величина  принималась равной вязкости чисто-
го жидкого метана [45]. В расчетах J полагалось,
что коэффициент конденсации αi как первого,
так и второго компонента на поверхности пу-
зырька равен 1.

Согласно уравнению (4) частота зародышеоб-
разования менее чувствительна к точности опре-

zBρ

*W

*γ ' .*p

γ

γ

η

деления кинетического множителя , чем работы
образования критического зародыша . Не-
определенность для B в два порядка целиком
переносится на рассчитываемое значение J. При
p = 1.6 МПа сдвиг J на два порядка соответствует
изменению температуры перегрева чистого мета-
на на 0.16 K. Это составляет всего 1.3% от величи-
ны перегрева  обеспечивающей заданную ча-
стоту зародышеобразования в жидкости. Конеч-
но, чем точнее определен множитель B, тем более
тонкие эффекты могут быть выявлены при изуче-
нии кинетики зародышеобразования.

Малое влияние значительных изменений ча-
стоты зародышеобразования на достижимый пе-
регрев жидкости связано с очень крутой ее зави-
симостью от пересыщения. Согласно (4) с хо-
рошим приближением можно принять, что

 и

(8)

Используя выражения (1)–(4), по известным
теплофизическим свойствам можно найти  и

производную  и тем самым оце-
нить крутизну зависимости  В табл. 1 при-
ведены полученные таким способом значения

 для чистого метана и раствора метан–
гелий при величинах перегрева, соответствую-
щих частоте зародышеобразования  = 107 с–1 м–3.

Результаты расчета частоты зародышеобразо-
вания в растворе по КТЗ показаны на рис. 1. Как
и в случае чистой жидкости, имеет место система-
тическое занижение достигнутых в опыте значе-
ний перегрева относительно предсказаний КТЗ.
Расхождения составляют 0.6–1.1 K. Это может
означать, что в (4) использовано заниженное зна-
чение B или уравнение (1) завышает работу .
Чтобы устранить рассогласование КТЗ и экспе-
римента по  нужно принять, что кинетиче-
ский множитель в (4) на 8–12 порядков больше
рассчитанного по формулам (5), (6) или, что по-

B
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Таблица 1. Температура достижимого перегрева  и производная  растворов метан–гелий (  = 107 с–1 м–3)

p, МПа x, мол. %  К
 К  К–1

эксперимент теория эксперимент теория

1.6
0 160.12 172.76 173.19 10 12

0.06 157.72 172.14 172.82 7 11
0.10 155.77 171.49 172.56 8 11

2.0
0 165.87 174.86 175.29 11 14

0.06 164.24 174.37 174.95 12 14
0.10 162.97 173.84 174.71 11 13

nT lgd J dT J

s,T
n,T lg ,d J dT
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верхностное натяжение на границе парогазового
пузырька критического размера  меньше, чем
на плоской границе фаз . Если все рассогласова-
ние теории с опытом отнести за счет влияния
кривизны разделяющей поверхности зародыша,
то, используя формулы (1)–(6), можно опреде-
лить “микроскопическое” натяжение  которое
оказывается на 8–12% меньше его “плоского”
предела  Критические пузырьки при этом име-
ют радиус от 4 до 5 нм и содержат от 650 до 940 мо-
лекул. Данный результат ранее фиксировался в
чистых криогенных жидкостях [46, 10]. Как сле-
дует из проведенных экспериментов, это имеет
место и для слабых растворов газа в жидкости.

На рис. 3 температуры предельного перегрева
растворов метан–гелий и чистого метана пред-
ставлены в зависимости от давления. Там же для
чистого метана показаны бинодаль  и спино-
даль  рассчитанная по теории Фюрта [8].

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Мы исследовали процесс образования зароды-

шей парогазовой фазы в слабых растворах гелия в
метане. Показано, что растворенный газ понижа-
ет температуру достижимого перегрева раствори-
теля и его предельное растяжение (рис. 3). Это
связано с уменьшением радиуса критического пу-
зырька вследствие понижения поверхностного

*γ
γ

,*γ

.γ

s,0T

sp,0,T

натяжения и возрастанием давления в пузырьке.
Как и для чистого метана, для раствора метан–ге-
лий мы наблюдаем систематическое занижение
достигнутых в опыте перегревов (растяжений) по
сравнению с рассчитанными по КТЗ. Величина
отклонений температур  от  в метане и
растворах метан–гелий составляет в исследуемом
диапазоне параметров состояния 0.4–1.1 К, что
значительно больше погрешности определения
температуры перегрева в опыте. Эти отличия не
связаны с предэкспоненциальным множителем
уравнения (4). Учет различных факторов, опреде-
ляющих динамику пузырька, приводит к неопре-
деленности в кинетическом множителе, не пре-
вышающей трех порядков [8–10]. При фиксиро-
ванной величине J такая неопределенность
может дать изменение в температуре перегрева,
не превышающее 0.3 К. Таким образом, расхож-
дение теории и эксперимента, по-видимому, свя-
зано с экспоненциальным сомножителем (урав-
нение (4)).

Основной вклад в показатель экспоненты –
работу образования критического зародыша вно-
сят поверхностное натяжение и давление в кри-
тическом пузырьке. Для критических пузырьков
в чистой жидкости величина  меньше, чем на
плоской межфазной границе жидкость–пар на
5–7% [10, 46]. Учет этого факта в уравнении (4)
позволяет согласовать теорию и эксперимент по
величине  в пределах их совокупной погреш-
ности.

Одно из главных отличий раствора от одно-
компонентной жидкости – наличие адсорбции
растворенного вещества на межфазной границе.
Именно адсорбция легколетучего компонента
приводит к снижению поверхностного натяже-
ния  по мере растворения газового компонента
в жидкости. Здесь следует отметить два обстоя-
тельства. Во-первых, сопоставляя КТЗ и экспе-
римент, мы предполагаем, что время прохожде-
ния зародышем критической области активаци-
онного барьера превышает время установления
адсорбционного равновесия на границе пузы-
рек–раствор. Данные молекулярно-динамиче-
ского моделирования свидетельствуют, что это
условие может нарушаться [47]. Во-вторых, даже
при наличии квазиравновесия между зародыша-
ми критического размера и исходной фазой ха-
рактер размерной зависимости  в случае раство-
ра может отличаться от аналогичной зависимости
для чистой жидкости. При увеличении содержа-
ния растворенного вещества в растворителе пер-
вая поправка на кривизну межфазной границы
(параметр Толмена) меняет свой знак и становит-
ся положительной величиной [48]. Для больших
пузырьков это означает рост поверхностного на-
тяжения пузырька по мере увеличения кривизны

exp
nT calc

nT

*γ

nTΔ

*γ

*γ

Рис. 3. Температура достижимого перегрева чистого
метана (1) [38] и растворов метан–гелий с содержа-
нием гелия  = 0.06 (2) и 0.10 мол. % (3). C – критиче-
ская точка,  – температура насыщения,  –
спинодаль чистого метана. Штриховая линия – рас-
чет по КТЗ (J = 107 с–1 м–3) для чистого метана, 
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межфазной границы. Данный эффект становится
заметным при значениях концентрации, состав-
ляющих единицы процентов [49]. Мы надеемся
зафиксировать его в опытах с системами этан–
метан или этан–азот.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-08-00403).

Автор благодарен А.М. Каверину и А.С. Пан-
кову за помощь в проведении данной работы.
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