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0-769287 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актvальиость работы. Прогнозирование физико-химических свойств бинарных 

систем является важной задачей физикохимии растворов, решение которой является 

шагом к пониманию свойств многокомпонентных систем. Существующие теории 

растворов предоставляют ряд моделей описания концентрационного хода изотерм. 

среди которых выделяются квазихимические модели. наделяющие универсальные 

(ван-дер-ваальсовы) взаимодействия стехиометрией. несвойственной их природе . 

Многие модели в значительной мере запараметризованы и имеют в своей основе не­

бесспорные положения, связанные с описанием различных свойств веществ (или ~ю­

лекул) на основе принципа скалярной аддитивности этих свойств по образующим мо­

лекулу фрагментам . Illиpoкoe распространение в интерпретации свойств жидкостей и 

эффектов универсальной сольватации получил континуальный подход. Однако . ис­

пользование этого подхода все больше убеждает исследователей в ограниченности 

его возможностей. Количественное объяснение на основе континуальной моде.1и 

(включая ее различные модификации) такой фундаментальной характеристики веще­

ства как температура кипения, приводимой в справочной литературе среди 3-5 самых 
основных его характеристик, также встречает трудности . 

Таким образом, анализ современного состояния теории физикохимии растворов 

указывает на необходимость поиска новых моделей, которые бы связали энергию 

межмолекулярного взаимодействия с макро - и микрохарактеристиками среды. 110-
этому диссертационная работа, посвященная разработке новой нестехиометрической 

модели описания изотерм физико-химических свойств бинарных смесей неэнектро­

литов, представляется актуальной. 

Целью работы явлаетс11 разработха нес~:ехиометрической модели описания изо­

терм физико-химических свойств бинарных смесей неэлектролитов. 

Научва11 новизна и пра1СТическа11 значимость работы. Разработана и апробиро­

вана новая нестехиометрическая модель описания изотерм физико-химических 

свойств бинарных смесей неэлектролитов. 

На основе этой модели дано количественное объяснение неидеальности изотерм 

физико-химических свойств бинарных конденсированных систем и крайней степени 

проявления этой неидеальности - синергетическим эффектам. 

В отличие от известных моделей Редлиха-Кистера и Хванга (Hwang), являющихся, 
своего рода, полиномиальными лекалами для описания экспериментальных изотерм . 

разработанная модель позволяет разложить изотерму на составляющие, идентифици­

руемые как вклады процессов структурирования и взаимного деструктурирования 

компонеитов . 

Впервые для объяснения эффекта синергизма в свойствах бинарных смесей введе­

но понятие "nmотетического гомоморфа" вещества и предложен способ расчета егn 

физико-химического свойства. 

Заложенный в основу разработанной модели подход к количественному выделе­

нию структурирующей, гомоморфной и деструктурирующей составляющих изотер~! 
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свойств бинарных систем может быть использован для обоснования выбора исходных 

компонентов при создании бинарных систем с заданными свойствами . 

Предложенная модель может быть использована также для предсказания темпера­

турных зависимостей физико-химических свойств бинарных систем. 

Разработанная модель и полученные при ее использовании результаты могут най­

ти применение как в теоретических областях физической химии (теория растворов), 

химической синергетики, наук о материалах, так и в решении широкого круга при­

кладных задач, связанных с разработкой стратегии поиска и создания новых компо­

зиционных материалов, каталитических систем, используемых в различных отраслях 

промышленности. 

Предложен фракционно-межфазнотензиометрический метод анализа углеводо­

родных техногенных смесей, позволяющий определять групповой углеводородный 

состав и содержание оксигенатных добавок. 

Личное участие автора. Автор лично проанализировал и обобщил литературные 

данные по рассматриваемой проблеме. Он принимал активное участие в разработке 

нестехиометрической модели и ее апробации. Им получена основная часть экспери­

ментальных данных, проведено обсуждение и обобщение результатов и сформулиро­

ваны основные положения, выносимые на защиту . 

На защиту выносятся: 

1. Нестехиометрическая модель описания изотерм физико-химических свойств 
бинарных смесей неэлектролитов . 

2. Установленная взаимосвязь коэффициентов модели с молекулярными характе­
ристиками компонентов бинарных смесей ван-дер-вальсовых жидкостей. 

3. Использование нестехиометрической модели в градуировке межфазно­

тензиометрического метода определения содержания метил-трет-бутилового эфира в 

многокомпонентных углеводородных системах. 

4. Межфазнотензиометрический метод определения группового уг.1еводородного 
состава светлых нефтепродуктов . 

5. Обоснование введения понятия «гипотетического гомоморфа» и характеристик 
неидеальности гомоморфной составляющей изотерм. 

6. Способ интерпретации синергетических эффектов в изотермах физико­

химических свойств бинарных систем и отклонений от закона Рауля. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были представлены на 

VII Международной конференции по интенсификации нефтехимических процессов 
(Нижнекамск, 2005 г.), Всероссийском симпозиуме "Эффекты среды и процессы ком­
rшексообразования в растворах" (Красноярск, 2006 r .), Ш Международной научной 

конференции "Теоретическая и экспериментальная химия" (Караганда, 2006 г.), 1 Ре­
гиональной конференции молодых ученых "Теоретическая и экспериментальная хи­

мия жидкофазных систем" (Крестовские чтения) (Иваново, 2006 r.). Ш Всероссийской 
конференции «Физико-химические процессы в конденсированном состоянии и на 

межфазных границах» (ФАГРАН-2006) (Воронеж, 2006 г . ), XVI Международной 
конференции по химинесмлй ирнg~~оссии (RCCT 2007) (Суздаль, 2007 r.), 
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совмещенной с Х Междуна~юдной конференцией по проблемам сольватации и ком­

плексообразования в растворах, а также на сайте электронной конференции "Инфор­

мационно-вычислительные технологии в решении фундаментальных научных про­

блем и прикладных задач химии, биологии, фарl'dацевтики. медицины" (ИВТН-2006. 

Ярославль. 2006 г.) и на Всероссийской научной К()нфереиции мо;юдых ученых 

«Наука. Технолоrии . Инн.овацию> (Новосибирск, 2007 г.) . 

Публикации. По материалам диссертационной работ~,1 опуб,1иковано .2 статьи в 
российских рецензируемых журналах. 13 тезисов докладов. на российских и междуна­

родных конференциях. 

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 164 страницах и состоит из 
введения, трех глав, выводов и списка используемой литературы из. 120 наименова­
ний. Работа иллюстрирована 75 рисунками и 22 таблицами . Перв~ глава представля­

ет собой обзор по межмолекулярным взаимодействиям в растворах, молекулярной 

теории растворов. а также модельным подходам, используемым при описании 

свойств жидких бинарных смесей (квазихимический, континуальный. ква1икристал­

лический, нестехиометрический) . Во второй главе обсуждаются положения, исполь­

зованные при разработке нестехиометрической модели. приводится ее ана.~1итический 

вид, устанавливается связь коэффициентов модели с молеку;~ярными характеристи­

ками компонентов, на основе предложенной модели проводится ана.1из эксперимен­

тальных изотерм динамической вязкости, поверхностного и межфазного натяжения 

бинарных смесей, а также изотерм растворимости и зависимостей температур кю1с­

ния бинарных смесей от состава. Завершается глава рассмотрением синергетических 

эффектов (на примере анализа давления 11аров бинарных систем) . В третьей п1авс 

приводится описание методик . определения физико-химических свойств бинарных 

смесей, характеристик веществ, использованных · для приготовления бинарных ~.:ме­

сей, а также описание способа ста:rистической обработки экспериментальных изотер~~ 

на основе нестехиометрической модели и выбора первого приближения д.1я ктффи­

циентов модели. 

Работа выполнена в соответствии с приоритетн1>1ми направлениями фунда­

ментальных исследований РАН в частях: 1.2.1 «Раз13итие теории конденсированных 
сред» ; 1.2.2 «Структурные исследования конденсированных сред»: 4.11 «Химия и фи­
зикохимия твердого тела, расплавов и растворов», а также в рамках научного направ­

ления ИОФХ им . А.Е.Арбузова КНЦ РАН 4.10 «Супрамолекулярные и наноразмер­
ные самоорганизующиеся системы ШIЯ использования . в современных высоких техно­

логиях». 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Нестехиометрическая модель описании изотерм свойств бинарных систем 
При выводе аналитического вида нестехиометрической модели и при интерпрета­

ции коэффициентов модели были использованы следующие положения : 

нестехиометричность межмолекулярных ван-дер-ваальсовых взаимодействий в 

жидкостях; 
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неко!Пинуальность среды (элекгростатические взаимодействия 11редстав.1яются 

как взаимодействия диполь - диполь); 
конкурентный механизм взаимодействия "свободно вращающихся" и "стеснен­

ных" диполей, сопровождающийся эффектом энергетической самокомпенсаuии 

(на макроуровне) диполь-дипольных взаимодействий (элекгростатический вклад 

Afp-exp(Bfp)), согласующийся с гипотезой Споарта-Дебая-Френкеля о квазикри­
сталлической структуре полярных жидкостей; 

конкуренция между деструктурирующим действием "дефекта" от внедрения мо,1с­

кулы неполярного компонента и nроцессом ответной реорганизации структуры 

nолярного компонента ; 

исnользование в первом приближении модели (структурирующий вклад элекгро­

статической nрироды) мольной доли полярного компонента (точнее обратной ее 

величины) в качестве меры расстояния между взаимодействующими в растворе 

диполями ; 

использование принципа аналогии в аналитическом описании структурирующего 

и деструктурирующего вкладов, с той лишь разницей, что вместо мольной лоли 

nолярного компонента в деструктурирующем вкладе Dfл·exp(Ef\) исnользована 

мольная доля неполярного комnонента/N = 1-fp. 
Анализ величин избыточных физико-химических свойств бинарных систем соста­

ва "неnолярный/поmrрный компонент" показывает, что асимметрия соответствующих 

зависимостей характеризуется выраженным смещением экстремума в сторону малых 

концентраций полярного компонента. Область состава бинарной смеси с мольной до­

,1ей поmrрного компонента до fp <0,2 примечательна тем, что диполи еще лостаточно 
разделены молекулами неполярного компонента и имеют определенную свободу ори­

ентаций относительно друг друга. Рост концентрации молекул попярного компонента 

приводит к тому, что возникают значительные корреляции ориентаций соседних ди­

nолей относительно друг друга и nри fp > 0,2 реализуются диполь-дипольные взаимо­
действия квазификсированных диполей, согласно которому возможны как энергети­

чески выгодные антипараллельные и цуговые ориента11ии , так и противопо.1ожные им 

энергетически проиrрышные параллельные и антицуговые . В качестве меры. характе­

ризующей меняющееся расстояние между взаимодействующи~ш диполями в бинар­

ном растворителе, в первом приближении модели (1) использована (согласно соот-
д-д 2 / 3 2 f ношениям пропорциональности и ,.. µ Р r ,.. µ Р • Р) мольная доля полярного 

компонента fp . Для учета эффекта самокомпенсации з,1екгростатических взаимодей­
ствий использовано экспоненциальное взвешивание энергии взаимодействия свобод-

1ю вращающихся диполей и(}.д, обратное каноническому, смысл которого сводится к 
тому, что с достижением в аргументе экспоненты энергии диполь-дипольного взаи­

модействия величины, сопоставимой с больцмановским фактором кТ. экспонента на­

чинает уменьшаться (рис. 1, кривая 1 ): 

ucrmrт(JP)::::: ин ехр(и"-" / kт)~ µ~ · fp ·ехр(µ~ · fp)::::: А · fp · ехр(В · fp) 
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о 0,2 0,4 0,6 0,8 1f 

Рис. 1. Графическое предстаюение структу­
рирующего вклада lf"''""""' в изотерму свой­
ства бинарной смеси состава "неполяр­

ный/полярный компонент" от диполь­

дипо,1ьного взаимодействия между молеку­

лами пос1ярного компо11снта. Обозначения: 

\-структурирующий вклад А /р ·ехр(В /r). 
2 - нескомпенсированные диполь-дипольные 
взаимодействия Afp. 3 - компенсирующая 

экспонента ехр(В fp). 
В качестве первого приближения нестехиометрической модели нами предложено 

выражение: 

Р = Afpexp(Вfp)+CfrjV+Dfvexp(Ef.J ( l) 

где рЕ - избыточное физико-химическое свойство бинарной системы. представ­
ляющее собой разницу между экспериментально опрсде.1енным свойством бинарной 

смеси и величиной , рассчитанной из предположения аддитивности данного свойства 

смеси, обычно. по мольным до;~ям компонентов р-· = Fc.1p -F.шп= Fпl' -

(F,,A+Frfp) , Afp·exp(Bfp) - структурирующий (электростатический) вклад (имею­

щий экстремум в точке fp = -1/В), Cfrfv - объемно-дис11ерсио11ный ч:1ен. 

Df'l-exp(Ef,) - деструктурирующий вклад. связанный с действием неполярного 1<0ы­
понента бинарной смеси на электростатически структурированный по.1яр11ь1й ко~1110-

нент. 

Рис. 2. Разложение изотермы избыточного 

межфазного натяжения ( cr" мФ11 , ~1Н/м) бинарной 

смеси гексан - ацетон на состав.1яющие. Обо­

значения: 1-экспериментал~.ная изотерма 

2 - объе~1но-дисперсионный вклад. 3 - структу­

рирующий вклад. 4 дсструктурируюш11й 

вклад. dл.1Ф1F-220, 8fa«exp(-5,8f.,J-83, 9j;" ·( 1 
•29 l::t:==t:==::::5::::::::::1:::=;::1::=:i::!

1
f -faJ + 35. 7·(/-faJexp(-5. l ·(l-f,J) (гО.985; 

о 0,2 0,4 0,6 0,8 
s=l,758) 

Деструктурирующий характер этого вклада часто подтверждается разнознаковостью 

коэффициентов А и D. Коэффициенты А, В, С. D и Е индивидуальны для каждого 

свойства конкретной бинарной системы. 

Для физико-химического свойства смеси модель записывается в виде: 

F = F,.,{J-fp)+Fpfr+ Afpexp(Вfp)+Cfr{l-fp)+D{l-fp)exp(E{l-/p)). ( 2) 

где F - физико-химическое свойство бинарной смеси, F.," F,. - свойства индивн;1уа.;1ь­
ных компонентов N и Р, соответственно. 

Взаимосвязь . коэффициентов модели с молекулярными характеристиками 

компонентов бинарной смеси . Связь коэффициентов моде,1и с молеку,1ярными ха­

рактеристиками компонентов оценива.1ась на основе анализа свойств систс~t " 11епо-
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.1ярный/полярный компонент" . Бы.:~и проанализированы энта;1ыши смешения систе:-.~ 

"циклогексан/варьируемый полярный компонент" и установлены коррс.1яция коэф­

фициента А с квадратом дипольного момента полярного компонента (рис.3) и коэф­

фициентов А и В между собой. 

1(1 (1 ') ) 
1i 

; 
1 

·- т- -

') 1? 15 !В ~L'l.~ 

Рис. 3. Связь коэффициента А модели с квад-
ратом дипольного моме1rrа полярного компо­

нента бинарной смеси "циклогексан/полярный 

компонент" (энтальпии смешения). Обозначе­

ния: 1 - хлорбензол , 2 - 2-нитропропан, 

3 - 2-нитроэтан, 4 - дихлорметан, 5 - пиридин . 

6 - N,N-диметилацетамид, 7 - бензонитрил , 

8 о-дихлорбензол. 9 этилацетат, 

1 О - а-этилпиридин. 11 - N-:-.~етилпирроли;юн, 

\ 2 - циклогексиламин, 13 - 2-хлорпропан , 14 - 1 . 2-дихлорэтан. 15 - хлорuикло1-ексан, 

16 - пропанон 

Наличие взаимосвязи коэффициентов структурирующего вк.~ада модени А и В 

указывает на то, что с ростом дипольного момента полярного компонента происходит 

рост абсолютной величины экстремума структурирующего вклада и одновременное 

смещение его в область меньших концентраций полярного компонента. При равенст­

веµ= О, структурирующий вклад также обращается в нуль (рис.3). 

Аиалнэ коэффициентов обьем110-дисперсионного и деструктурируюше•·о чле­

нов модели . На основе анализа изотерм избыточной вязкости для систем "11ары1рус­

мый алкан/ бензонитрил" установлено наличие связи коэффициента С '10;1сни (рис. 4, 
рис. 5) от характеристик мо,1ьного объема и поляризуемости (молекулярной рефрак­
цюi) алкана, что подтверждает название члена С fp :f\· моде.1и как объсмно­

дисперсионного. Подобные зависимости установлены также д.1я изотерм избыточной 

вязкости систем "варьируемый алкан / нитробензол". 

с 

·О .03 

.Q,23 

·О .4З 

·О .С3 

1/ 

/ 
lv 

i...-
~ 

v-
v 

с 

.о.оэ 

·О.43 

1.------__,-

/"' 
·D.2Э 

/ 
1 

·О.8Э 
.0.83 2U эg 40 3g 11О 7U 

130 1ео 1go 220 2б0 2ео 310 МRув. смЗ 

M/d, смЗ 

Рис . 4. Связь коэффициента С модели д.1я Рис . 5. Связь коэффицие1:1Га С моде.1и для 
изотерм избыточной динамической вяз- изотерм избыточной динамической вяз­

кости систем алкан - бензонитри.'1 с моль- кости систем алкан-б~:нзонитри,1 с мо.1е-

ным объемом а..1кана кулярной рефракцией алкана 
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Коэффициенты D и Е дсструктурирующеrо ч:1ена моде,1и при ана.~изс избыточно­

го поверхностного натяжения не прояв.1яют явной зависимости от чис.1а атомов уг.1с­

рода, в то же время установлена их взаимная корре:1яция (рис. 6). 

8' 

Рис . 6. Связь кrоффициешов D и Е деструкrурирующе1·0 

члена модели (по данным nоверхносnюrо натяжения 

систем варьируемый аТJКаН - беюониrрил) а 

73 

83 

53 

43 

33 

-- r;--r--!.~ 

Изотермы аналогичных свойств бинарной 

смеси нитробензол - бензонитрил не прояв.1яют 

сто.1ь существенных отклонений от аддитивности 

как в случае их смесей с углеводородами. что 

_,4 ·12 ·1D -а 

Е 

указывает на то, что абсолютные величины коэффициентов модели тем бол&ше, че\1 

больше разница в свойствах мо:~екул компонентов, в частности, в мо.1ьных объемах и 

в распределении электронной плотности . характеризующейся .1ипольны~1 моменточ . 

средней и анизотропной подяризуемостью. 

Нестехиометрическая модель испо:1ьзована в описании зависимостей тсмпс­

ра-rур кипении смесей "гексан/метилэтилкетон" (рис. 7) и изотермы растворимости 
дифениленоксида в бинарном растворителе "гексан/метилэтилкетон" (рис . 9). 

Th r1 
78 ь t~=~s:;::::t::=t==~=A-1 

70 

66 

"-~ v-
112 

1 

/ 
l/ 

-1 Н1 

-31+-..... -+-.....-+---"'...~с---'~~-,1--н-н 

.sн--~-n.~~-1-.1~..._--.:;;11'=-+.-н 

-7 н---+ .... --1;:.--=Оо"~-+--+-

-9 Н---+-->..,.__-+---Ь~ 

·111::Ь=;:;±=::d==:OE'==±:=;:==J:i 
о 0.2 0.4 м 0.8 1 f о 0,2 0.4 0,6 0,8 1 f 

Рис. 7. Температура нача.аа кипения (Т0 , Рис . 8. Избыто'IНая температура кипения 
0С) бинарной смеси "гек- (Т\. 0С) бинарной с~1еси "гексан - мсти:~-

сан/метилэтидкетон" от мольной доли ме­

тилэтилкетона (r = 0,988; s=0.648) 

этилкетон" от мо:~ыюй доли пос.1е;111е1 ·0. 

Обозначения : 1- жсперимспта;1ьная изо­

терма 2 объемно-дисперсионный 

вклад, 3 - структурирующий вклад, 4 - .1е­

структурирующий вклад 

Растворимость дифениленоксида в бинарном растворителе 1·екса11-

метилэтилкетон. Возможность выделе11ия и идентифика11ии вк.1а,:юв в раствори­

мость веществ различных типов униве~сальных взаимодействий предоставляется рас­

сматриваемой моделью при вариациях либо растворен1ю1·0 вешсства. либо одно~ о нз 

ко~шонен-rов бинарного растворителя. 
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0.35 

03 

о о 25. -"О 
~ 02 

0.4 0,6 0,8 о 0,2 0,4 0,6 0,8 

fmek 
Рис. 9. Зависимость растворимости ди- Рис . 10. Разложение изотермы избыточной 
фениленоксида (wdro - массовая доля ди- растворимости дифениленоксида в бинар­

фениленоксида) от мольной доли мети- ной смеси гексан - метилэтилкетон на со­

лэтилкетона в бинарной смеси гексан - ставляющие . Обозначения: 1- экспсримен­

метилэтилкетон (r = 0,998; s=0,006) тальная изотерма 2 объемно-

дисперсионный вклад, 3 - структурирую­

щий вклад. 4 - деструктурирующий вк.~ал 

Из рис . 10 видно, что электростатические взаимодействия между молекулами метию­

тилкетона приводят к некоторому снижению растворимости дифениленоксила от рас­

творимости, рассчитанной из предположения аддитивности. В то же время, деструк­

l)'рирующее действие гексана на электростатически структурированный мстилэти:1-

кетон приводит к положительным отклонениям от аддитивности. Вклады эффектов 

структурирования и деструктурирования в данном эксперименте имеют также 11роти­

вопо,1ожные знаки. 

Нестехиометрическая модель в градуировке межфазнотензиометрическо1·0 

метода определения содержании метил-трет-бутилового эфира. Разработка мето­

да определения группового углеводородного состава. 

Особенностью межфазного натяжения углеводородных систем на границе с водой 

является то, что оно исключительно чувствительно к содержанию в многокомпонент­

ной системе ароматических соединений, в частности. бензола, его алки:памсщенных 

производных и полярных компонентов. 'Это обстоятельство делает межфазную тен­

зиометрию превосходным физико-химическим методом для разработки способа ана­

!Jиза нефтяных фракций и экспресс-контро.1я качества товарных бензинов, 11 которых 

основным октанообразующим компонентом являются алки.1замещенные бензолы. а в 

качестве октанповышающих добавок использованы такие полярные соединения как 

метил-третбутиловый эфир (МТБЭ), метанол . этано.1 , N-метилзамещенные анилины и 

лр. В этой части работы нестехиометрическая моде.1ь была использована нами в при­

кладном назначении. а именно, в градуировке мсжфазнотензиомстрического метода 

определения МТБЭ. 

Количественное содержание ароматических углеводородов определяет такие жс­

плуатационные свойства беюинов как октановое число и ск.1онность их к нагарооб­

разованию . На примере модельной 01еси углеводородов различных групп (парафин. 
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нафтен, арен) с числом атомов углерода n = 6 показана возможность использования 

для аналогичных целей величин межфазного натяжения (на границе углево;ю­

род/вода) сrмФН · 

мН/м 

- 35,0 
- 36,5 

hex=1,0 

- 38.О 

51 ~~~~~~+..-..:::::,,., - 39,5 

47 
-41.О 

-42,5 

Рис. 11 . ЗD-:щаграм\1а межфазного натяжения сис­
темы гексан - циклогексан - беюо,1 <Л объемных ;10-

лей компонеюоо 

43 - 44,0 
-45,5 

39 - 47,0 

35 t-c:::==:::<::::L:::::<::::::<::::=~~ - 48,5 

cyclo=1,0 Ьenz=1 ,0 

При использовании поверхностной мо­

лярной концентрации компонентов S1 • про­

порциональной величине (d0 , W, / М/ 3• где 
dc.11 - плотность смеси , W; и М; - массовая доля 

и молекулярная масса компонента i, соответственно, величины межфазного натяже­

ния изученной системы описываются простым .1инейным по компонента\1 соотноше­

нием : 

а.11Фн= - l 10,4·S,", - 105, 7·S~ct - 392, 5 ·S~еп= + 55,2 . (r = 0,997). 

0.57 

о.5еб 

-о о.5е 

О> 0.555 

~ 0,55 

h•x-1 ,0 sR4d 
-О,5"165 

l''------_,,j~~~~ = ~ :~~ 
- О ,55ЭQ 

- О ,55е7 

-- 0,55Q5 
- о.5е22 

- о.бе50 

---.:"----'--i.-l.-L...L~ - о.5е7е 

ьenz:a(O о.57ое 

Рис. 12. ЗD-д1-1аграмма удельной рефракш-!И 
Гладстона - Даля си<.-rемы гексан - циююгсксан 
-бен:ю,1. 

Применение удет,ной рефракции Гладстона-Даля, вычисляе~юй по соотношению 

sRgd = (ncлrl)ldcн. позволяет получить контурную диаграмму с практически орто­

гональным расположением изорефракт и изолиний межфазного натяжения . что. в 

свою очередь, позво!lяет использовать ли две диаграммы в групповом анализе )Лlе­

водородных С\1есей . 

С целью установления аналитического вида градуировочной кривой. по которой 

можно определять содержание МТБЭ, были приготовлены ~юдельные системы МТБ'Э 

/гексан. Результаты градуировки представлены на рис. 13. 

-З~lo.-~,..,.-"'-4-,"""":__+---+-Y~+i 

~f+t,.--"df-:~-t--Т-+---7"tr----н 

-11 гн~г~~::::::::1~~--н 
-151+-+--+--ъ.-о~+--!--+t 

-19 1±:::=±=:::::±==2==:t:::;::=::l::I 
о 0,2 0,4 0.6 0,8 1f 

11 

Рис. 13 Разложение избыточного ~1ежфаз­
ного натяжения смеси 1 ·ексан/МТБ') на 

составляющие . Обозначения: 1- экспери­

мента..1Ьная изотерма. 2 объемно­

дисперсионный вю1ад. 3 - структурирую­

щий вклад, 4 - деструкгурирующий вклад 

d.11Фн= 255.8f11rнexp(-8, Of1m;·J) 
51 , Оfлш;- ( 1 :f11rБ 1) + 38.8· ( 1-Jim; 1) 

· ехр(-5, 9·( 1-fнn;э)) 



2. Синергетические эффекты в изотермах Физико-химических свойств бинар­
ных систем. Гипотетический rомоморФ и характеристики неидеа;1ьности rомо­

морфной состав.'111ющей изотерм. Описание отклонений от зако11а Рау;1я 

Ограничиваясь индивидуальными растворителями. не всегда удается по,1обрать 

оптимальный растворитель, одновременно удовлетворяющий всем требования~~ 110 
целому набору физико-химических показателей. Такие многопараметровые оrrтими­

зационные задачи решаются варьированием как собственно исходных компо11е11тов, 

так и варьированием их соотношения. Упрощение поиска синергетических компози­

ций растворителей . компоненты которых взаимоусиливают их целевые (эксп.1уатаци­

онные) свойства - важная задача физикохимии растворов. 

Анализ изотерм избыточных свойств. рассчитываемых как разrюстh Ро.Р и FmEOR 
(FтнЕОR = FADD = F,fi +F2.fJ) , приводит к потере или исключению из 1юсJ1едующсго 

ана..1иза э.1екrростатических и специфических вкладов. изначально присутствующих в 

свойствах F1 и F2. Свойства индивидуа..1ьных компонентов F 1 и f·~ могут быть пред­

ставлены в виде суммы двух составляющих : 

Fj = F
1
hl1m + Fjstrucl ; Fz = F

2
hhm + F].<lruct , (3) 

где F(г""' - струКl)'рная (электростатическая и специфическая) состав.~яющая 

физико-химического свойства полярного компонента. F/'""'- физико-химическое свой­
ство гипотетического гомоморфа полярного компонента i. рассчитываемое из корре­

ляционного соотношения ( 4 ), получаемого на основе статистической обработки дан­

ных по соединениям, близким по мольному объему и струКl)'ре к рассматриваемому, 

но различающимся по полярности и поляризуемости: 

F = krJ + k1 МR2 d!M + kг/i d!M (4) 

где kп. k1, k2 - постоянные неконтинуальной мо,1е;1и. MR - молекулярная рефракния, 

µ - дипольный момент, d - плотность, напр. при 20°С. М - молекулярная масса . При 

этом под свойством гипотетического rомоморфа подразумеваем свойство. опреденен­

ное по (4) при µ = О, т.е. свойство рассматриваемого соединения с «отключенны~ш 

дипо.1ьным моментом. На основании такого разбиения изотерма свойства бинарной 

смеси может быть записана в виде системы уравнений : 

F . = Fl1hm + Fstruct (S) 
т1х L L 

Ffhm = F\hhm · Ji + p2hhm . /
2 

+ 4Lhhm . (F;hm _ F\hhm) · /i . fz (б) 

Ff'rucr = А-/2 ·ехр(/3-/2)+ D· fi · ехр(Е· fj)+(FJ -F;hh""J · Ji +(F2 -F;hhm) · f2 (7) 

где F:гм"'- гомоморфная составляющая изотермы . F f""'., - структурная состав,1яю­
щая. F,""'" . F/'""' - свойства гипотетических гомоморфов компонентов 1 и 2. соответ­
ственно, Lhlim = дF 1'~"' _ l(Fh1

'"' - F, 1
'
1
'm)- нормированный napaмei.p неидеа.1ьности 

fi"/1 -0. ~ 2 1 

гомоморфной составляющей изотермы , ЛF1~'~/, ~u . s - отклонение от линейности гомо­
морфной составляющей изотермы в эквимо.~ярной об.1асти состава бинарной систе­

мы. 
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Как показал анализ экспериментальных данных с испо:1ьзованием объе\1Но­

дисперсионного вклада в виде C/Jfl, он не описы~ает встречающейся иногда аси\1-
метрии изотерм систем с неполярными компонентами , связанной с упаковочными 

эффектами. Опреде.1енный выход может быть найден в использовании эмпирическо­

го описания свойств систем с "неструкrурированными" компонента~1и на основе со­

отношения Коржениовского. нрименяющегося в тензиометрии. Особенностью лого 

уравнения является то. что описываемое экспериментальное свойство всегда нахо­

дится в интервале, задаваемом свойствами исходных компонентов F1< Fm 1,<F:: 

( 8) 

где К и п - постоянные для конкретной бинарной системы величины. Преимуще­

ством этого соотношения является возможность описания (путем вариации показате­

ля степени п) некоторой асимметрии изотерм . После преобразований подучаем 

Fjhhm + F
2
hhm. К . (lf_)n 

c-hhm ./i 
ГL = 

(/ )п 
l+K· f~ 

(9) 

....ь11т fi ...Jil1m f 4 ,hl1m ( ....Jihm F""''"" fi r и используя (9) взамен /'1 · 1 + 1'2. ·. 2 + · ,_ · 1'2 - 1 / · 1 · J2 в ( б ). можно 
записать модифицированное аналитическое выражение д:1н описания изотерм : 

Fjhhm+Fth"'к(J-J 
Fт;х=А-/2 ·expfJ-/2)+ +D·fi ex~·fi)+(f!-F('1111~ · /j Чf2-f2h/"'~-/~(l0) 

l+К·([~)п 
.fi 

Оптимизируемыми параметрами в ( 1 О) при обработке эксперимента яв.1яются 

шесть коэффициентов А , В. К. п, D и Е. Можно видеть. что при К =1 и n=I. соотно­

шение Коржениовского (9), выполняющее в ( 10) функцию базовой линии. превраща­
ется в F1hl'm fi +F/'1'mf. При К >1 базовая .1иния имеет положительные отклонения от 
линейного закона, при К < 1 - отрицательные. Между параметром L1

'
1
'"' в соотношении 

(б) и параметром К соотношения (1 О\ (при п = 1) существvст связь: 
L1'hт =(К -1)/(8 · (К+\)) или К= (i + 8 · L1

'hm )t\1-8 · Lhl•m }. Отклонение величины п от 
\ указывает на то. что в гомоморфной состав.1яющей изотермы асимметрична. 

Соотношение (10) было использовано в обработке литера1)·рных данных (Mcl .ure 
Ian А., 1997) по давлению пара бинарных систем "н-алкан/пропионитрил". Традиuи­

онно неидеальность бинарной системы связывается с отклонением дав.1ения паров 

смеси Р mtx от закона Рауля: Рт;, = Р1 • / 1 + Р2 · .r~ , где Рт;,· давление паров смеси. Р 1 и 

Р2 - давление паров чистых компонентов 1 и 2. соответственно. 

Изотермы дав.:Jения пара рассматриваемых систем с универсально взаимо.1..:йст­

вуюwими компонентами характеризуются значите.1ьными откJюf1е11инми от закона 
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Рауля и являются превосходным материалом для описания механизма возникновения 

синергетического эффекта в рамках предлагаемой модепи ( 10). Для численной обра­

ботки данных необходимо знание величины давления паров 1 ·ипотетичсского гомо­

морфа пропионитрила P/'hm. Поскольку и-алканы неполярны. то принимЭ..1ось 
Р1 =Р/1'т. Для оценки величины P/h"' использова.1ись соотношения ( 11) и ( 12): 

µ 2d MR 2d 
ln Р = k0 + k1 -- + k2 -- ( 11 ) 

м м 
1 

1 P hhm _ k k MR-d n - о+ ,--­- м 
( 12) 

Используя данные по давлению паров пентана, гексана. гептана. октана и пропионит­

рила (при 313, 1 SK). а также данные по давлению паров бутана, бути на- 1 и пропан она. 
а также данные по характеристикам полярности (µ. Д), по.1яризуемости (MR. см\ 
плотности (d. г/см 3 ) и молекулярной (мольной) массе (М. г) этих соединений. было 
получено корреляционное соотношение ( 13) (рис. 14 ). позволившее оценить дав;1е­

ние паров гомоморфа пропионитрила Р/'"" (313, 15К), которое составило - 711 кПа. 

lnPobserved 

µ 2d MR 2d 
ln Р[кПа] = 9,69-21.88М-0 ,8776 -М-- ( 13) 

(r=0.994 ; s=0,098. n=7), 

Рис. 14. Соответствие экспериментальных 

и рассчитанных величин логарифмов дав­

нения паров: 1 - октан , 2 - про111юнитри,1, 

3 - геm:ш, 4 - гексан, 5 - пропанон, 
6 - пентан. 7 - бутин - 1. 8 - бутан. 

2 4 е в 

lnPpredicted 
Данные по давлению паров смесей н-а.1кан - пропионитри.1 бы,1и обработаны 

110 соотношению (10). Коэффициенты по.1ученных зависимосп:й приведены в таб.111-

це . 

Таблица.К ициенты модеJm ( 1 О) дпя давления в смесей и-алкан / ~онитрил 

1 
1 Е K-r:- j --~- / s*·- ----, А в 
1 

D 
-- --- -

234,0 -23,61 657,5 -5.53 1,19 1,029 : 0.999/0.098 
~------

2 ил 153,1 -9,29 290,2 -9,09 1,05 1,02~4_Q.99~_q.u3s_ 

3 ил 120,9 -11 ,37 118.7 -8,29 1,05 ! 0.994 ! О. 998/0.040 

4 95. 15 -10,19 56,8 -8,43 1,О~О.989 0,999/0,034 

•примечание: r, s. козффиuиент множественной корре.'lянни и сре;~неквадрат~1 1 1ное от~.;Jюненне . соот-

ветственно . 

Коэффициенты А и D, определяющие экстремумы струюурирующего и деструк­
турирующего вк.~адов , с ростом числа атомов уг,1ерода и объема мо.1еку.1ы н-а;~кана 

убывают. Снижение максимума электростатического вк.1ада А связано с тем. что при 
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одинаковом по мольным долям составе бинарной смеси расстояние между 11За11~ю­

действующими диполями пропионитрила с ростом размера мо.1екулы и-алкана уве­

личивается, а энергия этого взаимодействия снижается. Поско,1ьку в рассмотренных 

смесях полярный компонент остается постоянным, то дипольный момент пропионит­

рила в неявном виде присутствует в вепичинах коэффициеmов А. Эффект, связанный 

с неравенством мольных (молекулярных) объемов и-алкана и пропионитри;rа, прояв­

ляется и в гомоморфной состав11яюшей изотермы - максимальное отклонение коэф­

фициента К от идеального значения К= 1 наблюдается для смеси "пентан / пропио­
нитрил" (K=l,19). В целом коэффициенты Кип (табл . ), харакrеризуюшие неидеаль­

ность систем "и-алкан - гипотетический гомоморф пропионитрила", оказываются 

близки к единице, что равносильно близости гомоморфной (неполярной) сос·тавляю­

щей изотермы давления пара к соответствию закону Рауля. При обработке данных 

для смеси «геmан / пропионитрил» по соотношению (6) по.1учены следующие : коэф­

фициенты : A=JЗI.7; В=-10,06; С=ЗЗ, 15; D=/07.1: Е= - 9.34 (r=0,999: s=0,047) Па­

раметр неидеальности L. рассчитанный с использованием дав;rения паров исходных 
компонентов (гептан, пропионитрил), равен L=lЗ, 7, что соответствует крайней не­
идеальности объемно-дисперсионного вклада, в то же время вепичина параметра не­

идеальности L hlrm, рассчитанная с использованием давпения пара гептана и гипотети­
ческого гомоморфа пропионитрила, составляет L1

'
1'm=O,O/l, что близко к идеальному 

значению L 110=0. Рассчитанный из велич ины /,1
•hnr параме-~р К (при пс' 1) составил 

К= 1,21. На рис. l 5 показана экспериментальная изотерма давления 11аров смеси 1 ·с11-

тан - пропионитрил и ее составняюшис . 

Можно вид1:1ъ, что составляющими неидеальности и синергизма в системе 1·е11тан 

- пропионитрил являются упаковочные эффекты (кривая 6) , при относительной иде­

альности кривой 5 (K=l ,05 ; п=О,994), деструктурируюший вклад (кривая 3), макси­

мально проявляющийся в области избытка полярного компонента, и структурирую­

щий вклад (кривая 2) от диполь-дипо,1ьных взаимодействий между молекула~1и по-

лярноr·о компонента - пропионитрила. разделенных не11олярными мо.1екулами а..1кана 

(область избытка алкана). 

Рис. 15. Разложение эксперименталыюй 
изоrермы (1) давления пара бинарной 

смеси "rепrан - проrnюниrрил" на вкла­
ды: 2 - сrруктурирующий, 3 - десурукту­
рирующий, 4 - .тmнейный злекrросrаm­

ческий (показан фраrnент), 5 - вклад 

сисrемы "rerrraн - гипаrетический го­

моморф проmюниrрила" (показан 

фрап.tент), 6 - сумма 4 и 5 вкладов, 

7 - идеальная кюrерма, сооmетствую­

шая закону Рауля . 
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Как показа.1а обработка эксперимента (рис. 16) по давлению 11<1ров бинарной сис­
темы "пропанон - вода" (Равдель А.А .. 1983) с помощью соотношения ( 1 О). состав­
ляющие изотермы давления пара этой системы уверенно идентифицируются : А= -
17,58; В= -3.17; D=l 75,7; Е= -7,83 , К= 1,013. n=l.0016 (r=0.999, s=O. 178). 

Рис. 16. Изотерма давления пара бинарной смеси 

пропанон / вода (точки) и аrmроксимирующая мо­

дельная кривая от МQJIЬНОЙ дот1 воды. 

В расчете использовались значения дав.1ения 

паров гипотетических гомоморфов пропанона 

(Р"1'"' ::: 570 кlla) И воды (phhm ::: 3300 кlla), оп­
ределенные при р= О из соотношения : 
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µ 2d MR 2d 
lпР(кПа)=В.588-19.84·м-О,6273·--;:;- r=0,999. s=0.178. (14) 

полученного на основе обработки данных по давлению паров при Т=298.15К для циа­

нистого водорода, ацетальдегида, сероуглерода, йодистого мети,1а, бутана и nроrшна. 

При обработке данных по (5)-(7) получены следующие коэффициенты : А= - 28,55 : В 
= - 4,99; D = 177,3; Е = - 7,16. L1

'hm = 0,0029 (r = 0,999, s = 0,180). Можно видеть, что в 
обоих варнаmах расчета гомоморфнi!Я составляющая изотермы близка к иш:а;1ьности. 

В данном случае каждый из экспоненциа.1Jьных членов модели описывает сум~1у эф­

фектов структурирования и деструктурирования. Варианты записи моде:rи (5) - (7) и 

( 1 О) могут быть использованы в анализе изменения свойств вешества. растворенного 
в бинарном растворителе меняющегося состава, и в анализе кинетических характери­

стик химических процессов, проводимых в нем, при условии. что раствор (по раство­

ренному веществу) остается разбавленным. 

Можно заключип,, что выделение из изотермы структурной (электростатической 

или специфической) составляющей F{"'cr позволяет на порядки снизить форм<l.!1ь­
ную неидеальность изотерм (коэффициеmы К и п во всех изотермах близки к илс­

альному значению, равному 1, а L1
'
1
'm к значению О), подтверждая тем самым. что при­

чиной отклонения от закона Рауля и возникновения значительного синергетического 

эффекта являются процессы взаимного деструктурирования компонентов. структуро­

образования и упаковочные эффекты. Использование в обработке эксперимента дан­

ных по свойствам гипотетических гомоморфов полярных (или ассоциироваю1ых) 

компонентов F/'1'"' позволяет расширить иtrrервал возможной вариации свойства би­
нарной системы от f '1 + F1 до F/'''m + F/'h"'. что позволяет. в свою очерель, реализо­
ваться синергетическому эффекту. 

Предложенная модель может служить основой ЩIЯ разработки принципиально но­

вого подхода к метрике физико-химического анализа бинарных и многокомпонент­

ных систем . В отличие от по,1иномиальных моделей Редлиха-Кистера и Хванга пара­

метры рассмотренной модели обладают функциональной значимостью. что позво.1яет 

использовать ее в теории ассоциативных равновесий и в оценке характеристик еле-
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цифического взаимодействия д:1я выделения из избыточных функций растворенного 

вещеС'П!а "фона" его универсальных взаимодействий с компоне!Пами бинарного рас­

творителя . Как показал анализ экспериментальных данных, об.1асть применения не­

стехиометрической модели оказалась значительно шире, чем предполагалось в 11ача.1 е 

наших исследований . 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработана новая нестехиометрическая модель описания изотерм физико­

химических свойств бинарных смесей неэлектролитов и веществ. растворенных в 

них, позволяющая количественно идентифиuировать объемно-дисперсионный вклад, 

вклады структурообразования, взаимного деструктурирования компо11е1Пов и югrер­

претировать температурные зависимости свойств бинарных систем . 

2. Работоспособность модели подтверждена на примере анализа изотерм физико­
химических свойств бинарных систем «неполярный компонент / по.1яр11ый компо­

нент» . «полярный компонент 1 / полярный компонент 2». «полярный комnонс1п / ас­
социированный компонент». 

3. Предложен способ оценки области перехода бинарной системы «неполярный ко.\1-

понент / полярный компонент» от газоnодобного характера диполь-дипольных взаи­

модействий к квазикристаллическому . 

4. Модель описания изотерм использована в разработа11ном фракцио11но­

межфазнотензиометрическом методе анализа углеводородных многокомпо11с1п11ых 

систем, позволяющем определять 1-ру11nовой углеводородный состав 11 со;1сржа11ис 

оксю·енатных добавок. 

5. Разработанная модель мож1..'1' быть использована JUJЯ nропюзирокания фюико­

химических свойств и классификации изотерм свойств бинарных си1.'Те~1 с универ­

сально взаимодействующими компоне1Пами . 

6. Введено понятие "гипотетический гомоморф" . на основе которого на порядки сни­

жена формальная неидеальность изотерм реа.1ьных бинарных смесей и i\aHo оfiъяснс­

ние синергетическим эффектам в бинарных системах. 
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