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ВЛИЯНИЕ ГЕОМЕТРИЧЕСКОГО ФАКТОРА
НА ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА БИНАРНЫХ
СМЕСЕЙ
Получено мольно-аддитивное правило для плотности модель-
ных смесей, компоненты которых не взаимодействуют и име-
ют геометрически идентичные структуры чистых жидкостей
(равенство объемов молекул и плотностей упаковки), входя-
щих в смесь. Выявлены на молекулярном уровне причины от-
клонения поведения плотности смеси от мольно-аддитивного
правила в случае, когда чистые жидкости имеют струк-
туры, различающиеся геометрическим строением. Установле-
но, что в величину избыточных объемных свойств реаль-
ной смеси значительный вклад может вносить геометрический
фактор. Для смесей разных типов рассчитан максимальный
вклад этого фактора в величину относительного избыточного
объема.

Одна из основных задач физической химии — это исследование
влияния микроструктуры на термодинамические свойства чистых
жидкостей и их смесей. За последние годы достигнут значительный
успех в области исследования строения и свойств смесей. Однако
в большинстве случаев наблюдаемые явления и процессы не имеют
однозначной интерпретации на молекулярном уровне. Так, для сме-
сей, идеальных с точки зрения термодинамики (термодинамически
идеальных смесей), характерна следующая зависимость [1, 2]:

V idm =
n∑

i=1

xiV
0
i , (1)

где индекс 0 относится к чистым жидкостям, id — к идеальной смеси,
m — к смеси; n — число чистых жидкостей, составляющих смесь;
хi — мольная доля i-го компонента, i — номер компонента смеси.
Однако из законов термодинамики трудно определить структурные
условия, при которых смеси становятся идеальными. В связи с этим
возникает вопрос, чем обусловлена на структурном уровне аддитив-
ная концентрационная зависимость объемных свойств термодинами-
чески идеальных смесей. Мольный объем реальных смесей, как пра-
вило, не складывается аддитивно из мольных объемов смешиваемых
чистых жидкостей. Теории смесей, учитывающие характер взаимо-
действий между молекулами, объясняют отклонение концентрацион-
ного поведения свойств реальной смеси (Zrm) от термодинамически
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идеальной (Zidm) лишь химическим взаимодействием между частица-
ми раствора [3–5]. Однако при моделировании смеси сыпучей средой
[6–8] установлено, что значительный вклад в величину избыточного
объема (V Em = V rm − V idm ) вносит размерный фактор (разница в раз-
мерах сферических частиц), который, в свою очередь, приводит к из-
менению плотности упаковки. Широкая применимость этой простой
модели говорит о том, что структура смеси определяется не только
физико-химическими взаимодействиями молекул, но и геометриче-
скими свойствами упаковки сфер в трехмерном пространстве. Цель
данной работы — установить влияние геометрического фактора (раз-
личие в геометрическом строении структур чистых жидкостей, соста-
вляющих смесь) на процесс образования бинарной смеси и оценить,
вносит ли он существенный вклад в величину избыточных объемных
свойств смеси.

Структурные модели идеальной смеси. Строгое статистиче-
ское определение идеальной смеси [8] требует равенства энергий
взаимодействий и размеров молекул чистых жидкостей, составля-
ющих смесь. Наложим еще более жесткие условия на структуру
смеси и потребуем выполнения одновременно двух геометрических
условий: 1) V 0w1 = . . . = V 0wn = V 0w (равенство объемов молекул)
и 2) y∗1 = . . . = y∗n = y∗ (равенство плотностей упаковки) чистых
жидкостей, составляющих смесь. Тогда получаем следующие выра-
жения для микропараметров смеси — молекулярной плотности (Dm)
и коэффициента упаковки (Ym) [9]:

Dperm =

n∑

i=1

xiM
0
i

n∑

i=1

xiV
0
wi

=

n∑

i=1

xiM
0
i

V 0w
=

n∑

i=1

xiD
∗
i ; (2a)

Y perm =

NA
n∑

i=1

xiV
0
wi

n∑

i=1

xiV
0
i

= NA

n∑

i=1

xiV
0
wi

V 0
=

n∑

i=1

xiy
∗
i , (2б)

где V 0i , V 0wi , Mi, y
∗
i , D

∗
i — соответственно мольный объем, объем моле-

кулы, масса молекулы, коэффициент упаковки и молекулярная плот-
ность i-й чистой жидкости (верхний индекс “*” означает, что Di* и
yi* рассчитаны при условии V 0w1 = . . . = V

0
wn
= V 0w ); NА — постоянная

Авогадро. Выполнение двух указанных геометрических условий (т.е.
геометрическая идентичность структур), накладываемых на структуры
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жидкостей, составляющих смесь, согласно определению коэффициен-
та упаковки приводит к равенству мольных объемов жидкостей:

V 01 = . . . = V
0
i = V

0. (3a)

Так как плотность — это произведение Ym и Dm, деленное на число
Авогадро, то, согласно формулам (2а) и (2б), она подчиняется мольно-
аддитивному правилу

dperm =
Dperm Y perm
NA

=
n∑

i=1

xid
0
i . (3б)

То есть требование геометрической идентичности структур чистых
жидкостей, составляющих смесь, и равенства энергий взаимодействий
приводит к линейной зависимости плотности от мольной, а не от объ-
емной доли, как для термодинамически идеальной смеси [1].

Перейдем к модели смеси, для которой снимем требование 2 —
равенство коэффициентов упаковки чистых жидкостей, составляющих
смесь, и потребуем только выполнения условия 1 (V 0w1 = . . . = V

0
wn
= V 0w ).

Тогда концентрационная зависимость молекулярной плотности сохра-
нит свой вид (2а), а для коэффициента упаковки изменится с мольно-
аддитивной (2б) на объемно-аддитивную

Y idm = NA

n∑

i=1

xiV
0
w

n∑

i=1

xiV
0
i

=
n∑

i=1

ϕiy
0
i , (4a)

где ϕi — объемная доля i-го компонента. Pазличие в геометрии струк-
тур жидкостей, входящих в смесь, снимает требование равенства моль-
ных объемов (3а) и приводит (при учете равенства энергий взаимо-
действий) к зависимости (1), справедливой для термодинамически
идеальной жидкости, т.е. в рассматриваемом случае эта зависимость
обусловлена различием в плотностях упаковки структур чистых жид-
костей, составляющих смесь:

V idm =
2∑

i=1

xiV
0
i = V

0
1

(

1 + x2
y∗1 − y

∗
2

y∗2

)

= V 02

(

1 + x1
y∗2 − y

∗
1

y∗1

)

. (4б)

Учитывая соотношения (2а) и (4а), получаем выражение для плотно-
сти бинарной смеси

didm =
2∑

i=1

xid
0
i − x1x2

(y∗2 − y
∗
1)
{y∗2 − y

∗
1

y∗1y
∗
2

2∑

i=1

xiD
∗
i y
∗
i + (D

∗
2 −D

∗
1)
}

NA(1 + x1x2(y∗2 − y
∗
1)
2/y∗1y

∗
2)

=

=
2∑

i=1

ϕid
0
i . (4в)
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Из формулы (4в) следует, что концентрационная зависимость плотно-
сти изменилась (как и в случае коэффициента упаковки) с мольно-
аддитивной (3б) на объемно-аддитивную, свойственную термодина-
мически идеальной смеси, т.е. такой переход в концентрационной за-
висимости как для коэффициента упаковки, так и для плотности смеси
вызывается лишь появлением различий в геометрии структур чистых
жидкостей (разница в плотностях упаковки), составляющих смесь. Од-
нако вклад в величину отклонения плотности от мольно-аддитивного
правила (4в) вносит различие не только в геометрическом факторе
структуры — плотности упаковки, но также и в молекулярных плот-
ностях чистых жидкостей (D∗2 −D

∗
1), составляющих смесь.

Структурная модель атермической смеси. Рассмотрим случай
атермической смеси, когда различны размеры молекул чистых жидкос-
тей, а следовательно, V 0w1 6= V 0w2 , т.е. не выполняется условие 1.
Если при этом плотности упаковки чистых жидкостей, составляю-
щих смесь, равны (y01 = y02 = y0), то для молекулярной плотности
зависимость (2а) изменяется на

Datm =

∑

i

xiMi

∑

i

xiV
0
wi

= Dperm + x1x2
ΔVw∑

i

xiV 0wi
ΔD, (5a)

где ΔVw = V 0w2 − V
0
w1

, ΔD = D02 −D
0
1. Pазличие в геометрии структур

жидкостей приводит к неправомерности условия (3а) и аддитивное по-
ведение мольного объема в этом случае вызвано различием в объемах
молекул:

V atm =
2∑

i=1

xiV
0
i = V

0
1

(

1 + x2
ΔVw
V 0w1

)

= V 02

(

1− x1
ΔVw
V 0w1

)

. (5б)

Учитывая (2б) и (5а), для плотности бинарной смеси получаем

datm =
2∑

i=1

ϕid
0
i =

2∑

i=1

xid
0
i + x1x2

ΔVw∑

i

xiV
0
wi

ΔDy0

NA
. (5в)

Если различны и объемы молекул (V 0w1 6= V 0w2), и плотности упаковки
(y01 6= y02) чистых жидкостей, составляющих смесь, то молекулярная
плотность смеси определяется формулой (5а), а плотность упаковки —
выражением

Y atm =

NA
∑

i

xiV
0
wi

∑

i

xiV
0
i

= Y idm + x2
NAΔVw
V idm

=
∑

i

ϕiy
0
i . (6a)
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В этом случае подчинение мольного объема смеси аддитивному прави-
лу (1) обусловлено различием как в объемах молекул, так и плотностях
упаковки чистых жидкостей, составляющих смесь

2∑

i=1

xiV
0
i = V

0
1

(

1 + x2

[
ΔVw
V 0w1

−
ΔY

y02

V 0w2
V 0w1

])

=

= V 02

(

1− x1

[
ΔVw
V 0w2

−
ΔY

y01

V 0w1
V 0w2

])

, (6б)

где ΔY = y02− y
0
1 . Учитывая (5а) и (6а), получаем следующее выраже-

ние для плотности бинарной смеси:

2∑

i=1

ϕid
0
i =

2∑

i=1

xid
0
i+

+ x1x2

∑

i

xiy
0
i

∑

i 6=j

xiy
0
j

∑

i

xiD
0
i

1− x1x2FΔY










ΔD
2∑

i=1

xiD
0
i

+
ΔY
2∑

i 6=j

xiy
0
j









F, (6в)

где F =

(
ΔVw∑

i

xiV
0
wi

−
ΔY

∑

i

xiy
0
i

)
∑

i

xiy
0
i

y01y
0
2

. То есть, несмотря на то,

что концентрационное поведение обоих микропараметров (5а) и (6а)
атермической смеси отличается от их поведения для идеальной смеси
(см. формулы (2а), (4а)), их произведение дает одинаковый результат
(аддитивное правило по объемной доле). Изменяет свой вид только
слагаемое, дающее вклад в величину отклонения концентрационного

поведения плотности от мольно-аддитивного правила
2∑

i=1

d0i (ϕi − xi)

(что видно из сравнения выражений (5в) и (6в)), в котором появля-
ется сомножитель, связанный с различием в плотностях упаковки
жидкостей.

Структурная модель реальной смеси. В реальных смесях необ-
ходимо также учитывать не только различия в геометрии структур
чистых жидкостей, составляющих смесь, но и различие в энергиях
межмолекулярных взаимодействий, которое приводит к появлению из-
быточных величин, в частности избыточных мольного объема V Em и
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плотности dEm:

V Em =

[

−
Y Em
Y rm
(1 + z) + z

]∑

i

xiV
0
i ; (7a)

dEm =

[
Y Em
Y atm

1

1 + z
−

z

1 + z

]∑

i

ϕid
0
i , (7б)

где z =
n∗

NA

Vw12 − (V
0
w1
+ V 0w2)∑

i

xiV
0
wi

; Y Em = Y
r
m−Y

at
m = Y

r
m−

∑

i

ϕiy
0
i ; V

0
w12

—

объем образуемого комплекса или клатрата; верхние индексы r, Е обо-
значают реальную смесь и избыточное свойство; n∗ — число клатра-
тов. Согласно формулам (7а) и (6б) на величину избыточного мольного
объема влияют, как различие в геометрии структур (ΔVw и ΔY ) ис-
ходных жидкостей, так и изменение структуры (изменение плотности
упаковки по сравнению с атермической смесью Y Em = Y rm − Y

at
m [10])

вследствие различия в энергиях взаимодействий компонентов смеси, а
также и особенности межмолекулярных взаимодействий, обусловли-
вающие образование клатрата, в результате чего молекулярные объемы
отклоняются от аддитивного правила по мольной доле. Это и приво-
дит к появлению фактора z. Таким образом, согласно соотношениям
(7), для того чтобы оценить влияние чисто энергетического фактора
(различие в энергиях взаимодействий и особенностях этих взаимодей-
ствий вследствие присутствия направленных взаимодействий), необ-
ходимо исследовать поведение относительных избыточных величин
V Em
/
V idm или dEm

/
didm.

Оценим вклад, вносимый в величину избыточного мольного объ-
ема различием геометрии структур жидкостей, входящих в смесь. Для
этого с учетом формулы (6б) преобразуем формулу для абсолютно-
го избыточного мольного объема (7а) к формуле для относительного
избыточного мольного объема:

V Em√
V 01 V

0
2

=

=

{

−
Y Em
Y rm
(1 + z) + z

}√(

x1 + x2
1 + x2k1
1− x1k2

)(

x2 + x1
1− x1k2
1 + x2k1

)

, (8)

где k1 =

(
ΔVw
V 0w1

−
ΔY

Y 02

V 0w2
V 0w1

)

; k2 =

(
ΔVw
V 0w2

−
ΔY

Y 01

V 0w1
V 0w2

)

. Из формулы (8)

следует, что величина относительного избыточного мольного объема
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определяется произведением двух сомножителей

V Em

/√
V 01 V

0
2 =

(

V Em

/√
V 01 V

0
2

)

энерг

(

V Em

/√
V 01 V

0
2

)

геом

=ΦэнергΦгеом

где сомножитель Φэнерг = −
Y Em
Y rm
(1+ z)+ z обусловлен различием энер-

гий взаимодействий и наличием направленных взаимодействий, а Φгеом

— различием в геометрии структур чистых жидкостей. Для расчета сте-
пени влияния геометрического фактора (размерного фактора V 0w2

/
V 0w1

и y02/y
0
1) на относительный избыточный мольный объем V Em

/√
V 01 V

0
2

данные по объемам молекул и коэффициентам упаковки чистых жид-
костей взяты из работ [11, 12], а концентрационные зависимости объ-
емных свойств смесей из работ [13–18].

Рассмотрены три различных типа смесей: 1) с ван-дер-ваальсовы-
ми взаимодействиями, 2) с водородными связями, 3) с обоими видами
взаимодействий.

Как видно из таблицы, в случае смесей взаимных гомологов (не-
ассоциированных или ассоциированных), т.е. состоящих из жидко-
стей со сходным типом упаковки молекул (и, следовательно, незначи-
тельным различием в величине y02/y

0
1), с ростом различия в размер-

ном факторе увеличивается максимальная величина геометрического
вклада Φмакс

геом в относительный избыточный мольный объем. Однако
из совместного анализа данных таблицы и формулы (8) следует, что
увеличение различий в плотностях упаковки (y02/y

0
1) понижает вели-

чину вклада Φмакс
геом в V Em

/√
V 01 V

0
2 . Это объяснимо с физической точки

зрения — чем более ажурная структура исходного компонента, тем
меньше ее искажения из-за размерного фактора.

Для водных смесей неэлектролитов максимальный вклад от раз-
личий в геометрии структур чистых жидкостей, входящих в смесь,
значителен (30. . . 50 %) и сравним со вкладом от энергетического фак-
тора, несмотря на различия в плотностях упаковки, которые понижают
величину вклада от размерного фактора вследствие ажурности струк-
туры воды (y0H2O = 0,383 [12]). Причем, если в водной смеси жидкость
имеет водородную связь (Н2О–НСОNH2, Н2О–СH3CN), то максималь-
ный геометрический вклад в 1,5 раза ниже, чем для жидкостей без во-
дородной связи (Н2О–НСОN(CH3)2, Н2О–(СН3)2СО), что связано как
с увеличением размерного фактора, так и с тем, что вода имеет более
ажурную структуру для формамида (y0HCONH2 = 0,607) по сравнению
диметилформамидом (y0HCON(CH3)2

= 0,596) [11] и для ацетонитрила
(y0CH3CN = 0,551) по сравнению с ацетоном (y0(CH3)2CO = 0,523) [11].
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Максимальный вклад от геометрического фактора Φмакс
геом (в который входят

различия в размерном факторе V
0
w2
/
V 0w1

V 0w2
/
V 0w1

V 0w2
/
V 0w1

и плотностях упаковки y
0
2
/
y01

y02
/
y01

y02
/
y01

в

величину относительного избыточного объема V Em /
√
V 01 V

0
2V Em /

√
V 01 V

0
2V Em /

√
V 01 V

0
2 при Т = 298,15Т = 298,15Т = 298,15K

Система Φмакс
геом, % V 0w2

/
V 0w1

y02
/
y01

н-С6Н14–н-С7Н16 5,5 1,15 1,02
н-С6Н14–н-С8Н18 10,1 1,30 1,05
н-С6Н14–н-С9Н20 14,2 1,45 1,06
н-С6Н14–н-С10Н22 17,8 1,60 1,07
н-С6Н14–н-С16Н34 32 2,49 1,11
н-С6Н14–1-С6Н13ОН 2,1 1,05 1,09
с-С6Н12–н-С6Н14 9,2 1,16 0,96
с-С5Н10–с-С8Н∗16 15,9 1,59 1,11
с-С6Н12–н-С7Н16 14 1,34 0,99
с-С6Н12–н-С8Н18 18 1,51 1,01
с-С6Н12–н-С9Н20 22 1,69 1,02
с-С6Н12–н-С10Н22 25 1,86 1,03
1-СН3ОН–1-С2Н5ОН 18 1,65 1,04
1-С2Н5ОН–1-С3Н7ОН 12,8 1,33 1,04
1-СН3ОН–1-С3Н7ОН 26 2,19 1,08
1-СН3ОН–1-С6Н13ОН 43 3,82 1,13
1-СН3ОН–1-С10Н21ОН 54 6,00 1,16
н-С6Н12–1-С8Н17ОН 9 1,34 1,12
н-С7Н16–1-С8Н17ОН 3,6 1,17 1,09
н-С8Н18–1-С8Н17ОН 1,6 1,04 1,07
Н2О–1-СН3ОН 33 3,00 1,33
Н2О–1-С2Н5ОН 44 4,50 1,39
Н2О–1-С3Н7ОН 51 5,99 1,44
D2О–1-С3Н7ОН 50,5 5,99 1,45
Н2О–НСОNH∗∗2 32 3,50 1,58
Н2О–НСОN(CH3)∗∗2 51,3 6,64 1,55
D2О–НСОN(CH3)∗∗2 50,6 6,64 1,56
Н2О–С2H4(OH)2 43 5,06 1,63
Н2О–С3H5(OH)3 50 7,55 1,86
НСОN(CH3)2–С3H5(OH)3 2,5 1,14 1,2
Н2О–СH3CN 41 4,20 1,44
Н2О–(СН3)2СО 52 5,59 1,37
1-СН3ОН–СН3СООН 16 1,52 1,08
1-С2Н5ОН–СН3СООН 0,9 1,01 1,03
СН3СООН–1-С3Н7ОН 14 1,32 1,01
Н2О–HCOOH 30 3,04 1,45
Н2О–CH3COOH 43,4 4,56 1,43
Н2О–C2H5COOH 50,4 6,12 1,48

∗ T = 303,15K; ∗∗ Т = 293,15K.
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Из сравнения смеси неэлектролитов с тяжелой и обычной водой
следует, что вклад в относительный избыточный мольный объем не-
значителен для смесей с D2O (см. таблицу), что вызвано более ажур-
ной структурой D2O (y0D2O = 0,3817 [12]) по сравнению с Н2О.

Выводы. 1. Геометрическая идентичность структур чистых жид-
костей (равенство плотностей упаковки и равенство объемов моле-
кул) приводит к аддитивному правилу по мольной доле для плотности
смеси, а не по объемной доле, что характерно для термодинамически
идеальных смесей.

2. Показано, что отклонение от мольно-аддитивного правила кон-
центрационного поведения плотности, свойственного термодинами-
чески идеальной смеси, вызвано различием не только в геометрии
структур чистых жидкостей, входящих в смесь, но и в молекулярных
плотностях.

3. Установлено, что значительный вклад в величину абсолютных
избыточных объемных свойств наряду с различием в энергетических
параметрах дают структурные различия смешиваемых компонентов
и для того, чтобы убрать это влияние, необходимо анализировать не
абсолютные избыточные свойства, а относительные (dEm/d

id
m, V Em /V

id
m ).

4. Если величина размерного фактора одинакова для различных
смесей, то величина максимального вклада в относительный избы-

точный объем V Em

/√
V 01 V

0
2 от различий в геометрии структур чистых

жидкостей, составляющих смесь, будет выше для той смеси, в которой
меньше различие в плотностях упаковки.
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