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Моделиpование химической стабильности жидкости
методом теоpии подобия

Теоpия поäобия тpаäиöионно испоëüзуется в
иссëеäованиях физи÷еских пpоöессов в ситуаöии
неäостато÷ной пpоpаботанности теоpии посëеäних.
Наибоëее øиpоко она испоëüзуется в ìеханике [1],
ãиäpо- и теpìоäинаìике [2, 3], оäнако нахоäит
пpиìенение и в äpуãих обëастях, напpиìеp, в физи-
÷еской хиìии [4, 5]. С то÷ки зpения теоpии поäо-
бия ìоäеëиpование физи÷еских пpоöессов своäится
к постpоениþ их безpазìеpных инваpиантов —
кpитеpиев поäобия, а также соотноøений ìежäу
ниìи. Как пpавиëо, указанные инваpианты фоpìи-
pуþтся ëибо путеì ноpìаëизаöии то÷ных уpавне-
ний физи÷еских пpоöессов [6], ëибо по pезуëüта-
таì апpиоpноãо анаëиза паpаìетpов, вëияþщих на
пpоöесс, с испоëüзованиеì π-теоpеìы [7, 8].
Цеëü иссëеäования — опpеäеëение паpаìетpов

повеpо÷ноãо экспеpиìента по оöенке хиìи÷еской
стабиëüности жиäкости в ãиäpостати÷ескоì сëу÷ае.
Актуаëüностü сфоpìуëиpованной öеëи обусëовëена
теì, ÷то экспеpиìент пpеäпоëаãается пpовести пpи
повыøенной теìпеpатуpе äëя сокpащения сpока ис-
пытаний. Поэтоìу в ÷исëо оöениваеìых паpаìет-
pов экспеpиìента быëа вкëþ÷ена еãо äëитеëüностü.

Синтез кpитеpиев подобия

Дëя äостижения поставëенной öеëи быëи по-
стpоены кpитеpии поäобия, существенные äëя опи-
сания хиìи÷еской тpансфоpìаöии жиäкости. Пpи
этоì с÷итаëосü, ÷то в ãиäpостати÷ескоì сëу÷ае фи-
зико-хиìи÷еские пpоöессы опpеäеëяþтся сëеäуþ-
щиì pяäоì паpаìетpов:

ρ =  — пëотностü жиäкости;

μ =  — ìоëяpная ìасса жиäкости;

c =  — тепëоеìкостü жиäкости; 

E0 =  — энеpãия активаöии pеакöии тpанс-

фоpìаöии; 

V = L3 — объеì сосуäа;

S = L2 — пëощаäü внутpенней повеpхности
сосуäа;

P =  — ãиäpостати÷еское äавëение жиäкости;

T = Θ — теìпеpатуpа жиäкости.
В соответствии с вывоäаìи pаботы [7] тоëüко

пятü из этих паpаìетpов явëяþтся независиìыìи,
а остаëüные опpеäеëяþтся ÷еpез них. Выбоp незави-
сиìых паpаìетpов базиpоваëся на аëãебpаи÷ескоì
äоказатеëüстве их независиìости, а äëя постpое-
ния зависиìых кpитеpиев испоëüзована ìетоäика,
пpеäставëенная в pаботе [9].
В ка÷естве независиìых выбеpеì паpаìетpы

(ρ, μ, c, E0, V), а в ка÷естве зависиìых — паpаìетpы
(S, P, T ). Исхоäя из степенноãо пpеäставëения
ραμβcγ V ε, поëу÷аеì хаpактеpисти÷еский äетеp-
ìинант äëя независиìых паpаìетpов [3]:

det =  = –6 ≠ 0.

Пpоведено моделиpование химической стабильности жидкости методом теоpии подобия. Целью моделиpования яв-
лялось опpеделение паpаметpов повеpочного экспеpимента по оценке химической стабильности жидкости в гидpоста-
тическом случае. Оно осуществлялось путем постpоения соответствующих кpитеpиев: геометpического подобия экс-
пеpиментального и натуpного сосудов, теpмодинамического подобия темпеpатуp и давлений, а также кинетического
подобия пpотекания химической тpансфоpмации в натуpных и экспеpиментальных условиях. Полученные кpитеpии по-
зволяют оценить паpаметpы повеpочного экспеpимента, обеспечивающие подобие pеальным условиям химической
тpансфоpмации жидкости, а также длительность указанного экспеpимента.
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Такиì обpазоì, выбpанные паpаìетpы явëяþтся
независиìыìи. 
Систеìа уpавнений äëя зависиìоãо паpаìетpа S

иìеет виä:

Pеøая ее, поëу÷аеì α = 0, β = 0, γ = 0, δ = 0,

ε = . Отсþäа нахоäиì äëя хаpактеpисти÷еской [6]

пëощаäи повеpхности S = V 2/3. Кpитеpий пpи этоì

иìеет виä π1 =  и выpажает отноøение гео-

метpического подобия.
Систеìа уpавнений äëя паpаìетpа P иìеет виä:

Pеøив ее, поëу÷иì α = 1, β = –1, γ = 0, δ = 1,
ε = 0. Отсþäа нахоäиì хаpактеpисти÷еское äавëение

P = . Кpитеpий пpи этоì иìеет виä π2 = 

и выpажает усëовие поäобия ãиäpостати÷еских äав-
ëений. Оно уäовëетвоpяется ëибо выpавниваниеì
этих äавëений, ëибо путеì поäбоpа аëüтеpнатив-
ной жиäкости. 
Систеìа уpавнений äëя T иìеет виä:

Pеøив ее, поëу÷иì α = 0, β = –1, γ = –1, δ = 1,
ε = 0. Отсþäа нахоäиì хаpактеpисти÷ескуþ теìпе-

pатуpу T = . Кpитеpий пpи этоì иìеет виä

π3 =  и выpажает усëовие поäобия теìпеpатуp.

Оно уäовëетвоpяется ëибо выpавниваниеì этих
теìпеpатуp, ëибо путеì поäбоpа аëüтеpнативной
жиäкости.

Возìожна ситуаöия, коãäа äëя ускоpения пpо-
öесса анаëиза в экспеpиìенте испоëüзуется повы-
øенная теìпеpатуpа. В этоì сëу÷ае непосpеäствен-
ное пpиìенение кpитеpиев π2, π3 неöеëесообpазно.
Можно, оäнако, испоëüзоватü их свеpтку сëеäуþ-
щеãо виäа:

π4 =  = .

Этот кpитеpий выpажает усëовие теpмодинами-
ческого подобия — пpопоpöионаëüности äавëений и
теìпеpатуp в ìоäеëиpуеìоì и ìоäеëиpуþщеì пpо-
öессах. Пpи пpоизвоëüноì зна÷ении теìпеpатуp-
ноãо пpиpащения ΔT это усëовие выпоëняется äëя
иäеаëüных ãазов в изохоpи÷ескоì пpоöессе [10].
Дëя жиäкостей указанный кpитеpий пpеäставëяет
собой усëовие выбоpа теìпеpатуpноãо пpиpащения.
Пустü теìпеpатуpа в ìоäеëиpуеìоì пpоöессе

pавна T, а ãиäpостати÷еское äавëение P = ρg ,
ãäе g — ускоpение свобоäноãо паäения. Пpеäпоëо-
жиì также, ÷то экспеpиìентаëüная коëба объеìоì
Ve напоëнена той же жиäкостüþ и закупоpена. Тоãäа
пpи теìпеpатуpе T + ΔT äавëение в ней составит
Pe = ρg  + EαΔT, ãäе E — ìоäуëü сжатия, а α —
коэффиöиент теìпеpатуpноãо pасøиpения. Усëо-
вие поäобия в этоì сëу÷ае пpиниìает виä:

 = .

Pазpеøая еãо относитеëüно ΔT, нахоäиì

ΔT = T .

Дëя сëабосжиìаеìых жиäкостей ìожно с÷итатü,

÷то EαT . ρg  [11]. Пpенебpежеì также 

в сpавнении с , ÷то äает поãpеøностü в нескоëü-

ко пpоöентов. Тоãäа ΔT ≈  n T. Это озна÷ает,

÷то кpитеpий äопускает ëиøü незна÷итеëüное по-
выøение теìпеpатуpы жиäкости в напоëненной и
закупоpенной коëбе.
В сëу÷ае есëи зна÷ение теìпеpатуpноãо пpиpа-

щения заäано из каких-то äопоëнитеëüных сообpа-
жений, коëба пеpеä закупоpкой пpи теìпеpатуpе T
äоëжна бытü запоëнена ëиøü ÷асти÷но, т. е. объеì
жиäкости в ней V ′ < Ve. Запоëнение коëбы äоëжно

α + β + 0 + δ + 0 = 0,
–3α + 0 + 2γ + 2δ + 3ε = 2,
0 + 0 – 2γ – 2δ + 0 = 0,
0 + 0 – γ + 0 + 0 = 0,
0 – β + 0 – δ + 0 = 0.
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пpоисхоäитü пpи теìпеpатуpе T + ΔT за с÷ет теì-
пеpатуpноãо pасøиpения. Тоãäа 

Отсþäа пpибëиженно нахоäиì пеpвона÷аëüный
объеì жиäкости в коëбе:

V ′ = .

В pаìках этоãо pассìотpения не у÷итываëасü
ìаëая попpавка пpиpащения ΔT ′, требуеìая äëя
созäания необхоäиìоãо ãиäpостати÷ескоãо äавëения.
Эта попpавка составëяет

ΔT ′ = ,

а теìпеpатуpное пpиpащение в выpажении äëя пеp-
вона÷аëüноãо объеìа тpансфоpìиpуется в ΔT – ΔT ′.
Оöениì тепеpü необхоäиìое вpеìя экспеpи-

ìента. Буäеì исхоäитü из тоãо, ÷то степенü хиìи-
÷еской тpансфоpìаöии жиäкости не äоëжна пpе-
выøатü η. У÷итывая, ÷то скоpостü pеакöии опpе-
äеëяется уpавнениеì Аppениуса [12], нахоäиì вы-
pажение äëя хаpактеpноãо в сìысëе [6] вpеìени
тpансфоpìаöии 

t =  = V exp .

В экспеpиìенте, пpовоäиìоì пpи теìпеpатуpе Tе,
анаëоãи÷ный эффект буäет äостиãнут за вpеìя

te = Veexp .

В ка÷естве кpитеpия кинетического подобия
ìожно, такиì обpазоì, пpинятü кpитеpий 

π5 = ехp

иëи соответствуþщий ëоãаpифìи÷еский кpитеpий 

 = ln  – .

Пpиpавнивая эти кpитеpии äëя натуpной и экс-
пеpиìентаëüной ситуаöий и пpиниìая в ка÷естве t
ãаpантийный сpок хpанения, поëу÷аеì оöенку вpе-
ìени повеpо÷ноãо экспеpиìента

te = t exp .

Выводы

Пpовеäенное иссëеäование показаëо, ÷то пове-
pо÷ные экспеpиìенты по анаëизу хиìи÷еской ста-
биëüности жиäкостей ìоãут базиpоватüся на сëе-
äуþщих кpитеpиях поäобия:

ãеоìетpи÷ескоãо поäобия натуpноãо и экспеpи-
ìентаëüноãо сосуäов;
теpìоäинаìи÷ескоãо поäобия теìпеpатуp и ãиä-
pостати÷еских äавëений в натуpных и экспеpи-
ìентаëüных усëовиях;
кинети÷ескоãо поäобия пpотекания хиìи÷е-
ской тpансфоpìаöии в натуpных и экспеpиìен-
таëüных усëовиях.
Указанные кpитеpии позвоëяþт pасс÷итатü ус-

ëовия äостижения заäанноãо теìпеpатуpноãо пpи-
pащения в повеpо÷ноì экспеpиìенте, обеспе÷иваþ-
щие поäобие по теpìоäинаìи÷ескоìу кpитеpиþ,
а также оöенитü äëитеëüностü повеpо÷ноãо экспе-
pиìента на основе кинети÷ескоãо кpитеpия.
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Similarity criteria widely distributed in different areas — mechanics, thermodynamics, physical chemistry etc. Here presented the
building of such criteria, which are essential for liquids chemical stability in hydrostatical conditions. The following parameters con-
sidered as determinative ones: liquid’s density, its molar mass and heat capacity, activation energy of transformation, vessel volume
and surface area, hydrostatic pressure and liquid temperature. Since ampere and candela are ignored in frame of this consideration,
only five base measurement units are used and hence only five parameters can be considered as independent. All the rest of parameters
are dependent. Independent parameters choice performed using algebraic approach based on linear independency check for loga-
rithmical representations of these parameters. Dependent criteria were built as fundamental solution elements of uniform linear system
for these parameters logarithmical representations. To these criteria related the following ones: criterion of geometrical similarity of
real and experimental vessels, criterion of thermodynamic similarity for temperatures and hydrostatical pressures at natural and ex-
perimental conditions, criterion of kinetic similarity of chemical transformation at natural and experimental conditions. These criteria
allow determining the experiment conditions compatible with thermodynamic criterion and estimating the experiment length on kinetic
criterion, which is based on Arrhenius equation.

Keywords: similarity criterion, chemical stability, chemical transformation, geometrical similarity, thermodynamic similarity,
kinetic similarity, temperature, hydrostatic pressure, confirmatory experiment, Arrhenius equation
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