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Рассмотрена возможность практического применения модели растворов неэлектролитов, основанной 
на равновесных процессах гомо- и гетероассоциации. С учетом только симметричной сольватации 
для растворов бинарных смесей определены расчетные значения плотности, показателя прелом-
ления и давления паров над раствором в зависимости от состава, а также значения констант 
сольватации K, значения изменений мольного объема (ΔV), показателя преломления (Δn) и давления 
паров над раствором (ΔP) при сольватации. На основании данных о плотности чистых компонентов, 
рассчитанных констант сольватации и значений изменения мольного объема (ΔV) определены зна-
чения зависимости плотности бинарных смесей от их составов. Отклонение вычисленных значений 
плотности от экспериментальных составляет 0.05–1.67% в зависимости от состава бинарной 
смеси, что свидетельствует о возможности практического применения рассматриваемой модели 
растворов неэлектролитов. 
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В химико-технологических процессах, как прави-
ло, используются бинарные и многокомпонентные 
растворы . Поведение таких растворов не подчиняется 
законам идеальных смесей, в связи с чем при прове-
дении инженерных расчетов требуется значительное 
количество справочных данных о поведении бинар-
ных и многокомпонентных смесей в зависимости от 
состава . 

К настоящему времени разработаны различные 
математические модели, описывающие растворы 

неэлектролитов [1–5] . Такие модели могут быть ис-
пользованы для расчета значений физико-химических 
параметров бинарных растворов [5] . 

Знак числового значения некоторых термодина-
мических параметров бинарной системы может ме-
няться на противоположный при изменении состава 
компонентов в бинарной смеси . Например, инверсия 
знака теплового эффекта смешения наблюдается в си-
стеме уксусная кислота–хлороформ при содержании 
уксусной кислоты более 20 мас% . Математическое 
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моделирование поведения таких смесей достаточно 
сложно . Таким образом, разработка новых моделей, 
описывающих свойства растворов неэлектролитов, с 
целью повышения точности соответствия экспери-
ментальным данным является актуальной задачей .  

Цель работы — верификация математической мо-
дели сольватации в растворах неэлектролитов, осно-
ванной на равновесных процессах гомо- и гетероассо-
циации, для расчета физико-химических параметров 
бинарных растворов, таких как давление паров над 
раствором, показатель преломления и плотность би-
нарных растворов . 

Экспериментальная часть

Теоретические основы предлагаемой модели 
сольватации подробно описаны в работе [6] . В данной 
работе на основе модели сольватации неэлектролитов 
рассчитаны значения давлений насыщенных паров 
над бинарными растворами Pth, значения плотности 
ρth и показателя преломления nth в зависимости от 
состава .

Экспериментальные значения плотности раство-
ров определяли при температуре 25°С с точностью 
±0 .01°С на плотномере DMA 5000 M (Anton Paar 
GmbH) . Плотномер был откалиброван по деионизиро-
ванной воде, полученной на деионизаторе «Водолей» 
(НПП «Химэлекроника») . Погрешность составляла 
менее 0 .01 мас% . 

Бинарные смеси трихлорметан–уксусная кислота 
и ацетон–тетрахлорметан готовили весовым методом 
смешения чистых растворителей, используя анали-
тические весы MB-210A (ООО «Сартогосом») с точ-
ностью до ±0 .0002 г . Растворители: трихлорметан, 
тетрахлорметан, уксусная кислота и ацетон (все х .ч ., 
ООО «НеваРеактив») — использовали без дополни-
тельной очистки . 

Расчетное значение давления пара бинарной смеси 
зависит от значений давления насыщенных паров 
чистых компонентов, состава раствора (мольной доли 
компонента x), константы сольватации (K), значения 
изменения давления пара при сольватации ΔP (где ΔP 
равен сумме гипотетических давлений насыщенных 
паров сольватированных молекул за вычетом суммы 
давлений насыщенных паров чистых компонентов) 
и числа сольватации g — в случае несимметричной 
сольватации . 

Обработка экспериментальных значений давления 
насыщенных паров растворов от состава (x), пред-
ставляющая собой минимизацию отклонений рас-
четных значений Pth(x, K, ΔV) от экспериментальных 
Pexp(x) нелинейным методом наименьших квадратов 

(процедура обработки подробно описана в [6]), по-
зволила получить значения K и ΔP для 53 бинарных 
растворов . Расчеты проводили с использованием 
программного пакета Mathcad . Экспериментальные 
значения давления пара бинарных растворов Pexp(x) 
определены ранее в работах [7–36] . Результаты рас-
четов, включая значения статистических параметров, 
характеризующих расхождение Pth(xi), рассчитанных 
по найденным K и ΔP, с данными экспериментов 
Pexp(xi), приведены в табл . 1 . Значения относительных 
дисперсий σ рассчитывали по формуле

 σ = ,  (1)

где N — общее число данных в экспериментальной 
зависимости плотности раствора от состава; i — по-
рядковый номер экспериментального данного; F — 
физический параметр: давление насыщенного пара 
(P), плотность (ρ) или показатель преломления рас-
твора (n) .

Значение первого момента ошибки (M) рассчиты-
вали в относительных единицах:

 M =   . (2)

Обсуждение результатов

Расчет по предложенной модели с учетом сим-
метричной сольватации (при g = 1) позволяет по-
лучать близкие к экспериментальным (табл . 1) зна-
чения (среднее значение относительной дисперсии 
4 .68%, медиана 2 .7% для 53 бинарных смесей) . 
Минимальное значение относительной дисперсии, 
характеризующей расхождение между эксперимен-
тальными и рассчитанными значениями, у системы 
бензол–циклогексан (см . рисунок, а) . Следует отме-
тить, что использование несимметричной модели 
сольватации приводит к улучшению сходимости экс-
периментальных и теоретически рассчитанных зна-
чений (среднее значение σ = 1 .25%, медиана 0 .7%) . 

Подобно процедуре обработки эксперименталь-
ных значений давления насыщенного пара бинарных 
растворов от состава была проведена обработка экс-
периментальных значений плотности и показателя 
преломления . Предварительный анализ моделей для 
описания механической плотности и показателя пре-
ломления бинарной смеси показал, что в предлагае-
мой модели достаточно учесть только симметричную 
сольватацию . 
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Расчет плотности, показателя преломления и давления паров бинарных растворов неэлектролитов  1227

Расчетное значение плотности раствора ρth за-
висит от значений плотности чистых компонентов, 
состава раствора (мольной доли компонента x), кон-
станты сольватации (K) и изменения мольного объема 
при сольватации ΔV . После обработки зависимости 
экспериментальных значений плотности растворов 
от состава (x) (процедура обработки и формула для 
расчета представлены в работе [6]) были получены 
значения констант сольватации K и ΔV для 95 бинар-
ных растворов (табл . 2) . 

Расчетное значение показателя преломления рас-
твора nth зависит от значений показателя преломле-
ния чистых компонентов, а также от состава смеси, 
константы сольватации (K) и изменения показателя 
преломления при сольватации Δn . После обработки 
экспериментальных значений показателя преломле-
ния от состава смеси (x) были получены значения 
констант сольватации K и Δn для 32 бинарных рас-
творов (табл . 4) . 

Следует отметить, что значения относительных 
дисперсий, полученных в результате математической 
обработки концентрационной зависимости давления 
насыщенного пара от состава, выше значений от-
носительных дисперсий, полученных в результате 
математической обработки зависимостей плотности и 
показателя преломления бинарных смесей от состава . 
Так, например, относительная дисперсия для системы 
бензол–циклогексан составляет 0 .2, 0 .035 и 0 .080% 
соответственно (см . рисунок) . 

Поскольку константа сольватации — величина по-
стоянная и не зависит от значений рассчитываемого 
физико-химического параметра, в качестве примера 
для 13 бинарных смесей проведена математическая 
обработка экспериментальных данных значений 
плотности, давления пара и показателя преломле-
ния, представляющая собой минимизацию суммы 
отклонений расчетных значений физико-химических 
параметров от соответствующих экспериментальных 

Зависимость экспериментальных (1) и расчетных (2, 3) значений давления пара (а), плотности (б) и показателя 
преломления (в) от мольного состава системы бензол–циклогексан при 30 (а) и 25°С (б, в) .
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(литературных) значений нелинейным методом наи-
меньших квадратов . В результате были определены 
константы сольватации K и значения изменения рас-
четных параметров ΔV, Δn и ΔP (табл . 5) . 

Предположение о том, что значения физико-хи-
мических параметров сольватированных молекул 
(сольватированный объем Vs, гипотетическое давле-
ние насыщенного пара сольватированных молекул Ps 
и показатель преломления сольватированных молекул 
ns) второго компонента бинарной смеси остаются 
постоянными при изменении второго компонента 
бинарной смеси, дает возможность практического 
применения расчетных параметров бинарных раство-
ров (констант сольватации K и значений изменения 
физико-химических параметров ΔV, ΔP и Δn) для 
прогнозирования значений физико-химических па-
раметров бинарных или многокомпонентных смесей 
растворов неэлектролитов от их состава . 

Для решения задачи прогнозирования значений 
физико-химических параметров на примере прогно-
зирования значений плотности бинарных смесей 
от их состава были определены значения Vs для 23 
растворителей, используемых в расчетах (табл . 6) . 
Вычисления проводили с использованием обратной 
матрицы [6] . 

Следует  отметить,  что  наибольшее  отрица-
тельное  изменение  сольватированного  объема  
(–3 .88 мл·моль–1) у молекулы воды, а наибольшие по-
ложительные значения изменения сольватированного 
объема у алифатических гептана и циклогексана (3 .79 
и 3 .75 мл·моль–1 соответственно) . 

Значения плотности бинарных растворов рассчи-
тывали с использованием полученных величин — 
константы сольватации K (табл . 2, 5) и мольного 
объема сольватированных молекул Vs (табл . 6) по 
формулам (3)–(7):

Таблица 6
Физико-химические параметры растворителей 

Растворитель Мольный объем  
компонента V0, мл·моль–1

Мольный объем компонента  
при сольватации Vs, мл·моль–1

Изменение мольного объема  
при сольватации Vs–V0, мл·моль–1

Вода 18 .07 14 .19 –3 .88
Ацетон 73 .89 73 .44 –0 .45
Изопропиловый спирт 76 .96 78 .17 1 .21
Метанол 40 .73 39 .32 –1 .40
Ацетонитрил 52 .87 53 .27 0 .40
Уксусная кислота 57 .53 56 .76 –0 .77
Этанол 58 .68 58 .309 –0 .37
Диметилсульфоксид 71 .32 70 .217 –1 .10
Толуол 106 .3 106 .37 0 .07
Бензол 89 .4 89 .606 0 .21
Диметилформамид 77 .49 77 .67 0 .18
Сероуглерод 60 .63 64 .001 3 .37
Циклогексан 108 .8 112 .55 3 .75
Гептан 147 .5 151 .29 3 .79
Хлороформ 80 .64 81 .17 0 .53
Тетрахлорметан 97 .09 96 .73 –0 .36
1-Пропанол 75 .16 74 .46 –0 .70
2 .5-Гександиол 117 .97 114 .95 –3 .02
Дихлорметан 65 67 .26 2 .26
Гексан 131 .3 133 .22 1 .92
Трихлорэтилен 90 92 .68 2 .68
Тетрахлорэтилен 103 105 .98 2 .98
Этиленгликоль 55 .91 54 .36 –1 .55
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 ρth = , (3)

где МА и МВ — молярные массы компонентов А и В; 

 Vth = VA
0x + VB

0(1 – x) + xsΔV, (4)

где индексы A и B соответствуют компонентам смеси, 
VA

0 и VB — мольные объемы чистых компонентов А и 
В соответственно, x — мольная доля компонента А, 
xs — мольная доля сольватированных молекул;

 ΔV = VA
S + VB

S – VA
0 – VB

0, (5)

где VA
S и VB

S — мольные объемы сольватированных 
молекул компонентов А и В соответственно . 

В случае бинарного раствора число сольватиро-
ванных молекул A и B одинаково при симметричной 
сольватации, и их мольные доли равны

xs =  при K ≠ 1, (6)

 xs = x(1 – x) при K = 1 . (7)

В качестве примера рассчитаны значения плотно-
сти нескольких бинарных смесей в зависимости от их 
состава . Так, для определения значений плотности от 
состава смесевого раствора ацетона с ацетонитрилом 
по формуле (5), используя значения Vs для ацетона и 
ацетонитрила из данных табл . 6, установили значе-

ние ΔV, равное –3 .48 мл·моль–1 . В формуле (6) ис-
пользовали значение констант сольватации (табл . 2) 
для бинарных смесей с ацетоном и ацетонитрилом . 
Зависимость значений плотности бинарной смеси 
от состава определена с использованием формул (3) 
и (4) . Относительное отклонение результатов рас-
чета от литературных данных составило 0 .4–1 .3% в 
зависимости от используемого в расчетах значения 
константы сольватации из данных табл . 2 для пар 
растворов, где один из компонентов ацетон либо аце-
тонитрил . Также были рассчитаны и сопоставлены 
с литературным данными значения плотности для 
других бинарных систем (табл . 7) . 

Использование константы сольватации (табл . 5), 
полученной в результате одновременной математи-
ческой обработки экспериментальных значений дав-
ления насыщенного пара, плотности и показателя 
преломления от состава нелинейным методом наи-
меньших квадратов, приводит к сокращению диапа-
зона относительного отклонения результатов расчета 
от литературных данных до 0 .6–0 .8% .

Значения плотности бинарных растворов в зависи-
мости от их составов, рассчитанные по формулам (3) 
и (4) с использованием фиксированных значений Vs, 
показали незначительные отличия от результатов 
экспериментально определенных значений плотности 
в зависимости от мольного состава, приведенных в 
табл . 3 . Отклонение рассчитанных значений от экс-
периментальных составляет 0 .5 и 0 .2% для бинарных 

Таблица 7
Отклонение расчетных значений концентрационной зависимости плотности бинарных смесей 

от экспериментальных (литературных) значений

Бинарная смесь

Литературный источник  
экспериментальных данных  

зависимостей плотности  
от состава бинарной смеси*

Отклонение расчетных значений  
от экспериментальных, %

Циклогексан–1-пропанол (1, с . 348) 0 .1–0 .3
Ацетон–диметилсульфоксид [43] 0 .1–0 .5
Ацетон–толуол [53] 0 .1
Ацетон–1-пропанол [37] 0 .03–0 .3
Ацетон–бензол [38] 0 .02–0 .06
Ацетон–уксусная кислота [40] 0 .3–0 .6
Ацетон–сероуглерод [48] 0 .3–0 .8
Ацетон–2 .5-гександиол [47] 0 .1–0 .7
Ацетон–хлороформ [44] 0 .1
Ацетон–тетрахлорметан Эксперимент 0 .2
Ацетон–вода (2, с . 749) 0 .8–2 .0
Ацетон–метанол (1, с . 237) 0 .3–0 .6
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Бинарная смесь

Литературный источник  
экспериментальных данных  

зависимостей плотности  
от состава бинарной смеси*

Отклонение расчетных значений  
от экспериментальных, %

Ацетон–этанол (1, с . 254) 0 .03–0 .3

Ацетон–дихлорметан (1, с . 123) 0 .2–0 .6
Ацетон–гексан [49] 0 .5–0 .7
Ацетон–гептан [38] 0 .2–0 .5
Ацетон–тетрахлорэтилен [60] 0 .04–0 .37
Диметилсульфоксид–толуол (1, с . 287) 0 .19–0 .06
Диметилсульфоксид–ацетонитрил (1, с . 210) 0 .49–0 .71
Диметилсульфоксид–1-пропанол [32] 0 .05–0 .56
Диметилсульфоксид–диметилформамид [32] 0 .09–0 .33
Диметилсульфоксид–уксусная кислота [44] 1 .0–0 .58
Диметилсульфоксид–хлороформ (1, с . 105) 0 .24–0 .26
Диметилсульфоксид–вода [17] 0 .74–1 .25
Диметилсульфоксид–этанол (1, с . 251) 0 .17–0 .20
Диметилсульфоксид–метанол (1, с . 168) 0 .21–0 .63
Толуол–бензол (1, с . 524) 0 .04–0 .08
Толуол–циклогексан (1, с . 561) 0 .13–0 .54
Толуол–хлороформ [54] 0 .10–0 .19
Толуол–метанол (1, с . 186) 0 .033–0 .35
Толуол–гексан (1, с . 572) 0 .16–0 .46
Толуол–трихлорэтилен [60] 0 .18–0 .30
Толуол–тетрахлорэтилен [60] 0 .13–0 .39
Ацетонитрил–1-пропанол [42] 0 .12–0 .21
Ацетонитрил–бензол (1, с . 217) 1 .53–1 .67
Ацетонитрил–хлороформ (1, с . 102) 0 .32–0 .41
Ацетонитрил–тетрахлорметан [52] 0 .14–0 .15
Ацетонитрил–метанол (1, с . 143) 0 .20–0 .27
Ацетонитрил–этанол (1, с . 210) 0 .09
Ацетонитрил–дихлорметан [57] 0 .75–1 .45
Ацетонитрил–трихлорэтилен (1, с . 194) 0 .44–1 .1
1-Пропанол–2-пропанол [46] 0 .05–0 .13
1-Пропанол–бензол (1, с . 346) 0 .17–0 .27
1-Пропанол–циклогексан (1, с . 348) 0 .19–0 .32
1-Пропанол–тетрахлорметан [30] 0 .12–0 .18
1-Пропанол–метанол (1, с . 160) 0 .21–0 .69
1-Пропанол–дихлорметан [51] 0 .36–0 .63
1-Пропанол–гексан (1, с . 350) 0 .09–0 .21
1-Пропанол–гептан (1, с . 352) 0 .09–0 .30
1-Пропанол–тетрахлорэтилен [60] 0 .06–0 .33
2-Пропанол–этиленгликоль  (1, с . 294) 0 .42–0 .46

Таблица 7 (продолжение)
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систем уксусная кислота–трихлорметан и ацетон–те-
трахлорметан соответственно . 

Возможность использования фиксированного зна-
чения мольного объема сольватированных молекул 
для конкретного компонента в любых бинарных сме-
сях для прогнозирования значений плотности этой 
смеси приводит к предположению о постоянстве зна-
чения мольного объема сольватированных молекул 
этого компонента независимо от природы второго 
компонента смеси .

Выводы

Рассматриваемая модель растворов неэлектроли-
тов, которую можно описать простейшей (симметрич-

ной) схемой сольватации, применена для обработки 
экспериментальных значений давления насыщенного 
пара, плотности и показателя преломления от состава 
бинарных смесей . В результате были получены зна-
чения констант сольватации и величины изменений 
физико-химических параметров ΔV, Δn и ΔP, которые 
могут быть применены для прогнозирования свойств 
бинарных растворов . 

Модель верифицирована для расчета значений 
плотности бинарных растворов от состава . Диапазон 
отклонения рассчитанных значений от эксперимен-
тальных данных составляет 0 .02–1 .67% в зависимо-
сти от состава бинарной смеси .

Таким образом, рассматриваемая модель сольвата-
ции может быть использована для расчета значений 

Бинарная смесь

Литературный источник  
экспериментальных данных  

зависимостей плотности  
от состава бинарной смеси*

Отклонение расчетных значений  
от экспериментальных, %

2-Пропанол–2 .5-гександиол [47] 2 .1–2 .6

2-Пропанол–вода (2, с . 746) 0 .82–1 .12

2-Пропанол–гексан [50] 0 .32–0 .39
2-Пропанол–тетрахлорэтилен [60] 0 .10–0 .26
Вода–этиленгликоль [59] 0 .80–2 .71
Вода–диметилформамид [16] 0 .24–1 .33
Бензол–диметилформамид [45] 0 .48–0 .56
Бензол–уксусная кислота [41] 0 .91–1 .04
Бензол–сероуглерод (1, с . 97) 0 .25–0 .44
Бензол–циклогексан [39] 0 .31
Бензол–гексан (1, с . 517) 0 .62–0 .95
Бензол–гептан (1, с . 530) 0 .15–0 .31
Бензол–тетрахлорэтилен [60] 0 .09–0 .46
Тетрахлорметан–трихлорметан (1, с . 102) 0 .11–0 .14
Тетрахлорметан–этанол (1, с . 51) 0 .23
Тетрахлорметан–трихлорэтилен [60] 0 .04–0 .32
Тетрахлорметан–тетрахлорэтилен [60] 0 .04–0 .38
Вода–метанол [58] 0 .61–1 .20
Метанол–тетрахлорэтилен [60] 0 .10–0 .23
Уксусная кислота–трихлорметан Эксперимент 0 .5
Этанол–гептан (1, с . 271) 0 .04–0 .31
Этанол–тетрахлорэтилен [60] 0 .09–0 .30

* (1) — Физико-химические свойства бинарных растворителей: Справ . изд . / Г . А . Крестов, В . Н . Афанасьев, 
Л . С . Ефремова . Л .: Химия, 1988 . 688 с .; (2) — Новый справочник химика и технолога . Химическое равновесие . Свойства 
растворов . СПб: НПО «Профессионал», 2007 . 998 с .

Таблица 7 (продолжение)
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физико-химических параметров: плотности, давления 
паров, показателя преломления бинарных растворов 
неэлектролитов при отсутствии литературных данных 
о них .
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