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Экспериментально изучено поведение систем жидкостей с неравновесным 
распределением компонент, в которых процесс диффузии приводит к 
возникновению объемных и поверхностных течений, а также к деформации 
межфазной поверхности. В частности, исследована устойчивость 
горизонтальной межфазной границы при диффузии ПАВ в двухслойной 
системе несмешивающихся жидкостей близкой плотности. Прослежена 
эволюция формы капель, находящихся в условиях гидроневесомости в 
стратифицированном по плотности растворе. Получены и проанализированы 
данные по контракции наиболее распространенных водных растворов спиртов, 
кислот, оснований и их солей. 

Ключевые слова: многокомпонентные системы жидкостей, диффузия, 

контракция, устойчивость межфазной границы, деформация капель. 

Контракция – неаддитивное изменение 

плотности ∆ρ смеси жидкостей при вариа-

ции концентрации одной из ее компонент. 

Причиной контракции служит образование 

соединений на основе ионов/молекул 

растворенного вещества и молекул раство-

рителя благодаря электростатическому 

взаимодействию и возникновению 

водородных связей. К сожалению, 

прогнозирование действия контракции  

в гидродинамике и процессах массообмена 

осложнено отсутствием информации о ней 

для большинства жидких систем.  

Для устранения этого недостатка в рамках 

проекта была определена контракция 

наиболее известных водных растворов. 

Специфика предпринятого исследова-

ния контракции состояла в обобщении и 

анализе данных, полученных на основе 

уже существующих зависимостей плотно-

сти реальных водных растворов от их кон-

центрации, представленных в многочис-

ленной справочной литературе по химии. 

Используя этот подход, нами к настояще-

му времени изучена контракция водных 

растворов одно- и многоатомных спиртов, 

органических и неорганических кислот, 

неорганических оснований и их солей [1]. 
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Показано, что в зависимости от степе-

ни растворимости в воде растворяемые ве-

щества могут быть разделены на две груп-

пы: смешивающиеся с водой в любой про-

порции (а) и имеющие конечную раство-

римость (б). К первой группе относятся 

низшие члены гомологических рядов од-

но- и многоатомных спиртов и карбоно-

вых кислот, часть неорганических кислот; 

вторую группу образуют гидроксиды ще-

лочных металлов, соли, а также старшие 

члены указанных гомологических рядов. 

Для расчета контракции первой груп-

пы использована стандартная методика, в 

рамках которой контракция ∆ρ определя-

лась как разность плотностей между ре-

альным (кривая 1) и идеальным (аддитив-

ным, кривая 2) растворами равной концен-

трации (рис. 1, а) Отметим, что в данном 

случае концентрационные зависимости 

плотности реального и идеального раство-

ров совпадают в двух точках: при нулевом 

содержании растворяемого вещества и 

при его стопроцентном (или соответст-

вующем ему мольном) содержании. 

Для контракции второй группы предло-

жена модифицированная версия стандарт-

ной методики, которая учитывает наличие 

в растворе обеих его компонент при дости-

жении предельной растворимости. Для 

всех рассмотренных групп веществ получе-

на и проанализирована зависимость вели-

чины контракции от концентрации (рис. 2). 

Расчеты, выполненные для одно- и много-

  

а       б 

Рис. 1. Зависимость плотности водного раствора серной кислоты от ее мольной концентрации 

при 20°С: 1 – табличные значения, 2 – расчетные значения при аддитивном смешивании 

(идеальный раствор) (а) и зависимость контракции водного раствора серной кислоты  

от ее концентрации (б) 

  

а       б 

Рис. 2.  Зависимость плотности водных растворов одно- и многоатомных спиртов  

от концентрации: 1 –этиловый (одноатомный), 2 – этиленгликоль (двухатомный),  

3 – пропиленгликоль (двухатомный), 4 – глицерин (трехатомный). T=20°C (а) и зависимость 

контракции водных растворов одно- и многоатомных спиртов от концентрации: 1 – этиловый 

спирт, 2 – этиленгликоль, 3 – пропиленгликоль, 4 – глицерин (б) 
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атомных спиртов, подтвердили ранее обна-

руженное снижение контракции с ростом 

температуры. Для гомологических рядов 

одноатомных спиртов и карбоновых  

кислот проанализирована зависимость  

максимальной контракции от числа мети-

леновых групп в молекуле. 

Показано, что, в отличие от таких  

физико-химических свойств данных ря-

дов, как поверхностная активность и рас-

творимость, увеличение количества ме-

тиленовых групп не приводит к кратно-

му увеличению контракции. По-видимо-

му, для контракции этих растворов боль-

шую роль играют концевые группы ато-

мов, которые экранируют действие мети-

леновых групп. Для растворов гидрокси-

дов щелочных металлов рассмотрена  

зависимость максимальной контракции 

от их молекулярного веса. Обнаружено, 

что контракция уменьшается с ростом 

атомного веса иона металла. Наблюдае-

мый эффект может быть объяснен увели-

чением числа молекул воды, вовлекае-

мых в гидрат, и его более жестким 

структурированием, что ведет к более 

рыхлой укладке гидратов в растворе.  

В результате, объем раствора увеличива-

ется, а его контракция уменьшается. 

Продемонстрирована корреляция кон-

тракции и таких физико-химических 

свойств раствора, как его вязкость. Уста-

новлено, что положение максимальной 

контракции разделяет концентрационную 

зависимость многих свойств растворов на 

две части – области меньших и больших 

концентраций, в которых определяющую 

роль играют, соответственно, свойства 

растворителя и растворенного вещества. 

Так, при охлаждении водного раствора 

уксусной кислоты с концентрацией ниже 

62,5 % первой замерзает вода, а при кон-

центрации свыше – кислота. 

Некоторые характеристики растворов 

достигают экстремальных значений в 

точке максимальной контракции. В каче-

стве примера приведем уже упомянутую 

уксусную кислоту – кривая тепловыделе-

ния при создании ее раствора достигает 

минимального значения при максималь-

ной контракции. По итогам выполненных 

исследований предложен ряд перспектив-

ных систем жидкостей для лабораторного 

моделирования диффузионных процессов 

в микрогравитации. 

Знание контракции позволяет объяс-

нить ряд гидродинамических явлений, к 

числу которых относится потеря устойчи-

вости межфазной границы в первоначаль-

но устойчиво стратифицированной двух-

слойной системе несмешивающихся жид-

костей [2]. Причиной возникновения неус-

тойчивости границы является диффузия 

поверхностно-активного вещества (ПАВ), 

бесконечно растворимого в обеих контак-

тирующих жидкостях, обладающего рав-

ной плотностью с жидкостью нижнего 

слоя и исходно сосредоточенного в ней. 

Исследование выполнено на примере 

системы «водный раствор хлористого на-

трия (верхняя жидкость) – уксусная кисло-

та (ПАВ) – смесь бензола с хлорбензолом 

(нижняя жидкость)». Обнаружено, что, не-

смотря на изначально меньшую плотность 

жидкости верхнего слоя, диффузия кисло-

ты в результате контракции приводит к 

локальному увеличению плотности верх-

него слоя в области, прилегающей к меж-

фазной границе. В подобных условиях – 

тяжелая жидкость над легкой – любая де-

формация их границы может только на-

растать, так как в прогиб стекается наибо-

лее плотный раствор. При этом увеличе-

ние концентрации кислоты в этом месте 

ведет еще и к локальному уменьшению 

поверхностного натяжения, что также спо-

собствует росту деформации. 

Как показывает эксперимент, в зави-

симости от начальной концентрации ки-

слоты С0 в нижнем слое могут быть реа-

лизованы три сценария деформации меж-

фазной поверхности. Так, при малых зна-

чениях С0 деформация межфазной грани-

цы происходит без нарушения ее сплош-

ности. При повышении С0 и, соответст-

венно, объема диффундирующего компо-

нента наблюдается отрыв капель. Данный 

процесс сопровождается захватом до-

вольно большого количества раствора, 

обогащенного кислотой, что резко снижа-
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ет ее содержание в верхнем слое и умень-

шает степень деформации границы. При 

больших значениях С0 описанный цикл 

может неоднократно повторяться, приво-

дя к появлению серии капель. 

Использование плоской вертикальной 

ячейки Хеле-Шоу позволило с помощью 

интерферометра Физо визуализировать 

распределение концентрации ПАВ в 

двухслойной системе (рис. 3). Обнаруже-

но, что каждому из трех описанных выше 

сценариев соответствует своя эволюция 

распределения ПАВ, локальной плотно-

сти верхнего слоя и межфазного натяже-

ния в области максимальной деформации 

границы. Подобные зависимости были 

получены и для случая замены верхней 

жидкости менее плотной (дистиллирован-

ной водой), что позволило повысить 

устойчивость системы. На основе этих 

зависимостей определено соотношение 

межфазного натяжения и достигаемого 

перепада плотности в области максималь-

ного прогиба межфазной границы на 

момент отрыва капли для различных 

жидкостей верхнего слоя и значений С0  

в нижнем слое (рис. 4, а). 

Как оказалось, данная зависимость име-

ет достаточно парадоксальный вид, так как 

для отрыва капли при меньших значениях 

межфазного натяжения требуется форми-

рование большего перепада плотности. 

Парадокс можно объяснить, если диф-

фундирующий компонент является по-

верхностно-активным веществом. В этом 

случае вдоль деформированной межфаз-

  
а    б    в 

Рис. 3. Изменение формы межфазной границы в системе несмешивающихся жидкостей  

с исходной концентрацией уксусной кислоты С0 = 20% в нижнем слое с течением времени  

от начала опыта t, c: а – 5; б – 270; в – 330. Верхний слой – водный раствор хлорида натрия  

с С01 = 7,2%, нижний слой – смесь бензола и хлорбензола 

  

а       б 

Рис. 4. Соотношение межфазного натяжения и перепада плотности раствора уксусной 

кислоты в области максимальной деформации межфазной поверхности на момент отрыва 

капли (а); соотношение чисел Марангони и Релея на момент отрыва капли.  

Верхний слой – раствор NaCl,  С0, %: 1–10; 2–20; 3–25;  верхний слой – дистиллированная 

вода,  С0, %:  4–15; 5–20; 6–25 (б) 
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ной границы возникает продольный гра-

диент его концентрации, а, следователь-

но, и межфазного натяжения. Градиент 

последнего вызывает движение границы 

от точки максимального прогиба к при-

стеночной зоне, в которой натяжение 

долгое время остается близким к исход-

ному значению, тем самым препятствуя 

деформации границы (за счет возникно-

вения вертикальной составляющей дви-

жения). Учитывая это обстоятельство, в 

координатах «число Релея – число Ма-

рангони» построена карта устойчивости 

двухслойной системы (рис. 4, б). 

Еще одной задачей, рассмотренной в 

рамках проекта, была задача о форме кап-

ли, находящейся в условиях гидроневесо-

мости [3]. Хорошо известно, что ее форма 

определяется балансом между капилляр-

ным давлением и перепадом гидростати-

ческих давлений внутри и вне капли. К 

изменению формы капли также может 

привести конвекция Марангони, обуслов-

ленная вариацией температуры или кон-

центрации компонент капли вдоль ее по-

верхности. Кроме того, как предсказыва-

ет ряд теоретических исследований, на 

форму капли в неоднородной по темпера-

туре или концентрации среде может ока-

зать существенное влияние соотношение 

коэффициентов их теплового или концен-

трационного расширения. 

В эксперименте исследована форма 

капли, плавающей в устойчиво стратифи-

цированной по концентрации жидкости. 

Рассмотрены два варианта: а – из капли 

диффундирует одна из ее компонент,  

б – происходит взаимное проникновение 

слаборастворимых жидкостей капли и ок-

ружающей среды. В обоих случаях коэф-

фициент концентрационного расширения 

жидкости капли меньше, чем у среды. Ра-

диус капли превосходит капиллярный, 

поэтому капля оказывается деформиро-

ванной (сжатой по вертикали) под дейст-

вием силы тяжести. 

В первом случае для создания капли 

использовалась смесь бензола, хлорбен-

зола и уксусной кислоты, в качестве ок-

ружающей жидкости – водный раствор 

уксусной кислоты. Данная система обла-

дает очень малым концентрационным ко-

эффициентом расширения жидкости кап-

ли и большим – окружающего раствора. 

Кроме того, изменяя начальные концен-

трации кислоты в капле и растворе, мож-

но в широком диапазоне варьировать 

межфазное натяжение (от 33 до 2 дин/см). 

Во втором случае капля образована ани-

лином, окружающая среда – вода. В ряде 

опытов для снижения интенсивности про-

цесса взаимной диффузии анилин и вода 

предварительно насыщались контакти-

рующей жидкостью. Во всех случаях кап-

ля покоилась на жидкой подложке на ос-

нове стратифицированного по концентра-

ции водного раствора хлорида натрия с 

добавлением кислоты либо анилина. 

Конструкция экспериментальной уста-

новки позволила одновременно визуали-

зировать вертикальное распределение 

плотности окружающей среды (с помо-

щью интерферометра Физо, рис. 5, а–б) и 

выполнить видеосъемку капли (с помо-

щью видеокамеры, рис. 5, в). В результа-

те определены зависимости от времени 

структуры распределения плотности ок-

ружающей среды и соответствующих со-

отношений вертикального и горизонталь-

ного диаметров капель различных жидко-

стей. Введение безразмерного комплекса, 

включающего отношение двух диаметров 

капли – начального и капиллярного, оп-

ределяемого физико-химическими свой-

ствами жидкостей системы – предостави-

ло возможность получить универсальную 

зависимость, связывающую степень де-

формации капли с величиной градиента 

плотности в среде. 

Изучение зависимости отношения 

вертикального и горизонтального диамет-

ров для капель различного начального 

диаметра и разных жидкостей при малых 

временах с момента их формирования 

также позволило получить ответы на два 

вопроса: о применимости такого крите-

рия, как капиллярный радиус, для капель, 

находящихся в стратифицированных сре-

дах (а) и насколько развитие капиллярно-

го движения влияет на форму капли (б). 
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Анализ полученных кривых [3] показал, 

что капли анилина, растворение которых 

происходит без развития капиллярной 

конвекции, сохраняют сферическую фор-

му не только при размерах, меньших ка-

пиллярного диаметра, но и несколько 

больших. Напротив, диффузия кислоты 

из смеси бензолов, сопровождаемая  

конвекцией Марангони, ведет к потере 

каплей сферической формы заметно рань-

ше достижения ею капиллярного диамет-

ра, причем после завершения капилляр-

ного движения ее форма вновь приближа-

ется к сферической. 
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Рис. 5. Изменение формы капли в стратифицированной по плотности окружающей жидкости: 

а – вид интерферограммы раствора хлорида натрия в зоне его смешивания с водой в начальный 

момент времени (слева виден эталонный отрезок l = 10,0 мм); б – вертикальное распределение 

концентрации хлорида для различных моментов времени с начала опыта, t, с: 1 – 0, 2 – 410;  

в – вид капли анилина в воде на подложке из водного р-ра  NaCl c С0 = 5% при различных 

вертикальных градиентах плотности әС/әz, cм
-1

: I – 0,155; II – 0,275. Время с момента 

формирования капли t = 300 c 

 

 

II 

I 



ВЕСТНИК ПФИЦ 1/2022  

 12 

EVOLUTION OF LIQUID SYSTEMS  

WITH NON-EQUILIBRIUM COMPONENT DISTRIBUTION 
 

M.O. Denisova, K.G. Kostarev, S.V. Torohova 
 

Institute of Continuous Media Mechanics UB RAS 

____________________________________________________________________________________________________________________________  

For citation: 
Denisova M.O., Kostarev K.G., Torohova S.V. Evolution of liquid systems with non-equilibrium  
component distribution // Perm Federal Research Center Journal. – 2022. – № 1. – P. 6–12. 
https://doi.org/10.7242/2658-705X/2022.1.1 

____________________________________________________________________________________________________________________________  

The evolution of systems of liquids with a non-equilibrium distribution of components is 
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