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Аннотация Ключевые слова 
Для неограниченно смешивающихся бинарных рас-
творов спиртов, проявляющих положительные от-
клонения от закона Рауля, на основе кластерной мо-
дели проведен анализ равновесия жидкость–пар. 
Рассмотренные вещества представляют собой побоч-
ные продукты процесса Фишера — Тропша и раз-
личные добавки к биотопливу. Приведено уравнение 
кластерной модели для описания концентрационных 
зависимостей давления пара над раствором от состава 
жидкой фазы. Область применимости модели — рас-
творы неэлектролитов, отклонения от идеальности 
которых вызваны преимущественной ассоциацией 
одного из компонентов раствора. Параметрами урав-
нений модели являются математическое ожидание 
распределения ассоциатов в стандартном состоянии  
и дисперсия числа ассоциации. Показано, что уравне-
ния модели адекватно описывают экспериментальные 
данные по давлению пара для смесей различных али-
фатических спиртов с диэтилкарбонатом и кетонами. 
Для смесей углеводородов с изомерами пентанола 
применен ранее формализованный метод моделиро-
вания давления пара по концентрационным зависи-
мостям избыточных мольных характеристик смеси от 
состава жидкой фазы. Установлено, что полученные 
различными способами решения находятся в хоро-
шем соответствии друг с другом и адекватно описы-
вают концентрационные зависимости давления пара 
от состава жидкой фазы 
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Введение. Исследование фазового равновесия необходимо для оптими-
зации некоторых технологических процессов, поэтому развитие моделей 
реальных растворов остается актуальной задачей. В результате система-
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тических исследований, проводимых на кафедре общей химии НИЯУ 
МИФИ по исследованию и описанию свойств растворов на основе кла-
стерных представлений, были обоснованы уравнения модели, связываю-
щие давление пара и избыточные мольные характеристики раствора  
с составом жидкой фазы [1–8]. Область применимости этой модели — 
неограниченно смешивающиеся бинарные растворы неэлектролитов, 
проявляющие положительные отклонения от закона Рауля, неидеаль-
ность которых преимущественно связана с молекулярной ассоциацией 
одного из компонентов. 

Цель работы — дальнейшее исследование применимости уравнений 
кластерной модели для анализа состояния компонентов в химических 
системах, имеющих большое практическое значение. С учетом экологи-
ческой повестки и современных требований к ресурсосбережению значи-
тельный интерес представляют работы в области биотоплива [9], важ-
нейшим компонентом которого являются спирты. Для оценки эффекта 
от добавок к топливу необходимы данные по равновесию жидкость–пар 
для некотрых химических систем, содержащих различные спирты.  
Так, в [10, 11] описано использование диэтилкарбоната в качестве добав-
ки к топливу, приведены экспериментальные данные по равновесию 
жидкость–пар для систем вида диэтилкарбонат + спирт в диапазоне зна-
чений температуры 303,15…323,15 K. Равновесие жидкость–пар и избы-
точная мольная энтальпия для смесей 1-гексена и 1,2,4-триметилбензола 
с изомерами пентанола рассмотрено в [12]. 

Спирты вместе с кетонами и альдегидами являются побочными про-
дуктами процесса Фишер — Тропша. В частности, актуальна задача раз-
деления кетонов и спиртов. Данные по равновесию жидкость–пар для 
смесей кетонов со спиртами приведены в [13–15]. 

Перечисленные химические системы проявляют положительные от-
клонения от закона Рауля. В работах, содержащих экспериментальные дан-
ные, сделан вывод о том, что в этих системах имеет место ассоциация спир-
тов. Таким образом, они находятся в области применимости кластерной 
модели. В настоящей работе рассмотрены описание уравнениями кластер-
ной модели зависимости давления пара над раствором от состава жидкой 
фазы, моделирование зависимостей давления пара по параметрам уравне-
ния, описывающего концентрационную зависимость избыточной мольной 
энтальпии для смесей 1-гексена и 1,2,4-триметилбензола с изомерами пен-
танола. 

Методика моделирования. Оценка параметров уравнения модели сво-
дится к задаче оптимизации. Применительно к рассматриваемым уравнени-
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ям моделей в качестве критерия оптимизации использовано стандартное 
отклонение: 
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где v  — число экспериментальных точек; , ,j expY  ,( ) j modY  — экспери-
ментальное и расчетное значения некоторого экспериментального тер-
модинамического свойства в j-й точке; b  — число эмпирических пара-
метров  в уравнении модели. Средняя относительная погрешность 
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Как уже было отмечено [6–8], вследствие наличия у целевой функции 
нескольких локальных минимумов необходимо использовать методы 
глобальной оптимизации. Поскольку при моделировании давления пара 
требуется карта локальных минимумов, возникло ограничение в работе 
методами на базе мультистарта [16, 17]. 

Аналитическое обоснование уравнений кластерной модели представ-
лено в [5]. Установлено, что для коэффициентов активности компонен-
тов раствора справедливы соотношения: 
 1 11ln rsf A x  (1) 
для растворителя ( )sf  и 

 11
1

1
ln 1 1r s

Af x r x
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для ассоциированного компонента ( ).f  Здесь 1 1 1,/r D A  1 ( 1),D D x  
1 ( 1)A A x  — дисперсия и математическое ожидание распределения 

ассоциатов (число ассоциации) в присутствии бесконечно малого коли-
чества вещества неассоциированного компонента; x  — мольная доля ас-
социированного компонента; sx  — мольная доля неассоциированного 
компонента. 

 При использовании соотношений (1), (2) уравнение для давления 
пара над раствором имеет вид 
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где 0sp  — давление пара над чистым растворителем. 
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Исходя из определения избыточной мольной энергии Гиббса, с ис-
пользованием (1), (2) запишем следующее выражение: 

 11

1
1 .E rm

AG RT x x
r

 (3) 

При подстановке (3) в уравнение Гиббса — Гельмгольца в случае, ко-
гда 1D  зависит от температуры, с использованием дисперсии дискретно-
го распределения могут быть получены соотношения [4]: 

 301 21
2 1 ln 1 ln 1E r r r r rm st

mH A H x x x x x x
A r

 (4) 

для избыточной мольной энтальпии и 
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для избыточного мольного объема. В (4), (5) 0 0,   st stH V  — изменение 
стандартной мольной энтальпии и стандартного мольного объема соот-
ветственно при присоединении молекулы неэлектролита к кластеру;  

3m  — третий центральный момент распределения кластеров по стехио-
метрическим числам ассоциации в стандартном состоянии. 

Моделирование экспериментальных данных. Апробация уравнений 
модели предполагает проверку качества описания зависимостей давле-
ния пара над раствором с использованием уравнений кластерной модели. 
Очевидный критерий качества — значения стандартного отклонения  
и средней относительной погрешности. 

Экспериментальные данные фазового равновесия жидкость–пар  
для смесей диэтилкарбоната с различными спиртами приведены в [10, 
11]. Одним из факторов, вызывающих отклонение от идеальности в этих 
системах, является ассоциация спирта. Разделение побочных продуктов 
процесса Фишера — Тропша описано в [13–15]. В них приведены экспе-
риментальные данные фазового равновесия жидкость–пар для хими-
ческих систем 4-метил-2-пентанон + 1-пропанол, 2-пропанол [13],  
2-бутанон + 1-пропанол, 1-бутанол [14] и 2-пентанон + 2-метил-1-пропа-
нол, 1-пентанол [15]. Указано, что отклонения от идеальности вызваны 
образованием водородных связей. Таким образом, моделирование зави-
симостей давления пара в этих системах проводится в предположении  
об ассоциации спирта. Результаты моделирования давления пара приве-
дены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Результаты моделирования давления пара  
в бинарных растворах неэлектролитов в рамках кластерной модели  
при различных значениях температуры с учетом ассоциации спирта 

Т, K A1 D1 r1 , кПа Δ, % 

Диэтилкарбонат + этанол 
303,15 1,35 1,04 0,77 0,12 1,28 
308,15 1,40 1,40 1,00 0,28 2,11 
313,15 1,06 0,52 0,49 1,17 7,29 
318,15 1,09 0,40 0,37 1,38 6,90 
323,15 1,12 0,57 0,51 1,62 6,41 

Диэтилкарбонат + 2-бутанол 
303,15 0,68 0,01 0,01 0,11 1,74 
308,15 0,80 0,10 0,12 0,08 1,09 
313,15 0,71 0,07 0,10 0,15 1,85 
318,15 0,72 0,10 0,14 0,16 1,51 
323,15 0,62 0,10 0,16 0,11 0,67 

Диэтилкарбонат + 2-метил-2-пропанол 
303,15 0,90 0,45 0,50 0,41 6,09 
308,15 0,89 0,77 0,87 0,19 2,38 
313,15 0,76 0,28 0,37 0,43 5,12 
318,15 0,58 0,11 0,19 0,93 6,39 
323,15 0,67 0,19 0,28 0,60 3,64 

Метилизобутилкетон + 1-пропанол 
353,15 0,48 0,06 0,13 0,85 1,71 
368,15 0,43 0,18 0,41 1,06 1,29 

Метилизобутилкетон + 2-пропанол 
323,15 0,71 0,45 0,63 0,33 1,68 
338,15 0,49 0,10 0,21 1,18 2,52 
353,15 0,56 0,33 0,59 1,23 2,12 

Метилпропилкетон + 1-пропанол 
342,34 0,63 0,22 0,34 0,21 0,41 
352,05 0,52 0,13 0,25 0,19 0,25 
361,65 0,46 0,02 0,04 0,38 0,36 
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Окончание табл. 1

Т, K A1 D1 r1 , кПа Δ, % 

Метилпропилкетон + 1-бутанол 
342,95 0,59 0,41 0,69 0,22 1,04 
352,65 0,53 0,30 0,56 0,48 1,38 
362,55 0,57 0,46 0,80 0,25 0,53 

Метилэтилкетон + 2-метил-1-пропанол [9] 
332,65 0,77 0,99 1,29 0,45 2,37 
342,63 0,71 0,70 0,98 0,61 1,50 
349,06 0,47 0,39 0,82 1,04 2,34 

Метилэтилкетон + 1-пентанол 
333,65 0,62 0,44 0,71 0,46 2,89 
343,55 0,53 0,49 0,93 0,22 0,63 
348,55 0,41 0,33 0,80 0,91 2,84 
 
Для рассмотренных химических систем наблюдается изменение дис-

персии распределения ассоциатов с изменением температуры. 
Для моделирования зависимостей давления пара над раствором  

по избыточной мольной энтальпии следует проанализировать карту ло-
кальных минимумов. Локальные минимумы получены путем запуска ме-
тода Ньютона — Рафсона из случайных точек, равномерно распределен-
ных по области поиска, на которую наложены следующие ограничения: 

10 5;A  10 1,05;r  010000 0stH  Дж/моль; 310 10.m  Для хи-
мических систем вида углеводород + изомер пентанола в [12] при ис-
пользовании в качестве источника данных концентрационных зависимо-
стей давления пара над раствором от состава жидкой фазы получены  
решения, описывающие давление пара над раствором с относительной 
погрешностью в пределах 1 %. 

При моделировании давления пара над раствором по концентрацион-
ной зависимости избыточной мольной энтальпии выполнено разбиение 
карты локальных минимумов на восемь групп решений. Среди групп ре-
шений, имеющих физический смысл, самые плотные группы описывают 
зависимости давления пара над раствором со средней относительной по-
грешностью, не превышающей 15 %. Результаты моделирования для четы-
рех бинарных систем приведены в табл. 2. Для трех из четырех систем 
найдены решения, в целом совпадающие с результатами моделирования  
по давлению пара над раствором и описывающие давление пара над рас-
твором со средней относительной погрешностью в пределах 3 %. 
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Таблица 2 

Результаты моделирования давления пара  
в системах углеводород + изомер пентанола в рамках кластерной модели  

при температуре 313,15 K (предполагается ассоциация спирта) 

Источник A1 D1 r1 , кПа Δ, % 

1-гексен + 1-пентанол 
Пар 1,23 0,46 0,37 0,16 0,46 
Энтальпия 1,0 0,4 0,4 2,9 10,7 

1-гексен + 2-пентанол 
Пар 1,11 0,47 0,42 0,21 0,64 
Энтальпия 1,1 0,4 0,4 0,2 1,3 

1,2,4-триметилбензол + 1-пентанол 
Пар 1,13 0,18 0,16 0,01 0,54 
Энтальпия 1,3 0,8 0,6 0,03 2,7 

1,2,4-триметилбензол + 2-пентанол 
Пар 1,22 0,74 0,61 0,02 0,72 
Энтальпия 1,2 0,7 0,6 0,02 1,1 

Выводы. Для бинарных растворов различных спиртов с кетонами, 
диэтилкарбонатом и углеводородами показано, что уравнения кластер-
ной модели в представленных в работе системах описывают концентра-
ционные зависимости давления пара над раствором со средней относи-
тельной погрешностью в пределах 10 %. Применен ранее формализован-
ный метод расчета давления пара над раствором по концентрационным 
зависимостям избыточных мольных характеристик раствора от жидкой 
фазы. Для трех из четырех систем вида углеводород + изомер пентанола  
с использованием этого метода получены оценки параметров, описыва-
ющие давление пара над раствором со средней относительной погрешно-
стью в пределах 3 %. Установлено, что изменения параметров уравнений 
модели с ростом температуры для рассмотренных систем в целом соот-
ветствуют закономерностям ассоциации систем, склонных к образова-
нию водородных связей. 
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Abstract Keywords 
The vapor-liquid equilibrium was analyzed for infinitely 
miscible binary solutions of alcohols exhibiting positive 
deviations from the Raoult’s law on the basis of the cluster 
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model. The considered substances were by-products  
of the Fischer — Tropsch process and various additives  
to the biofuel. Cluster model equation was provided  
to describe concentration dependences of vapor pressure 
over the solution on composition of the liquid phase.  
The model applicability included non-electrolyte solu-
tions, which deviation from ideality was caused by prefer-
ential association of one of the solution components.  
The model equations parameters were the mathematical 
expectations of the associates’ distribution in standard 
state and dispersion of the association number. It is shown 
that the model equations adequately describe experi-
mental data on vapor pressure for mixtures of various 
aliphatic alcohols with diethyl carbonate and ketones.  
For mixtures of hydrocarbons with pentanol isomers,  
the previously formalized method for simulating vapor 
pressure along concentration dependences of the mixture 
excess molar characteristics on the liquid phase composi-
tion was applied. It was established that solutions obtained 
by various methods are in good agreement with each 
other and adequately describe concentration dependences 
of the vapor pressure on composition of the liquid phase 
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