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Предложена методика определения парциальных мольных объемов газообразных веществ в жидкостях 
и плотности полученных растворов при повышенном давлении методом газожидкостной хроматогра-
фии. Определены парциальный мольный объем этилена и плотность его растворов при 298 K в ряде 
пергалоидированных жидкостей при различных концентрациях этилена. Показано, что в интервале 
давлений 0–1.5 МПа зависимость мольного объема этилена от его мольной доли носит практически 
линейный характер. Поведение изученных систем этилен–пергалоидированный растворитель близко 
к поведению идеального раствора.
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Растворная полимеризация позволяет осущест-
влять направленный синтез эластомеров, создавать 
высокомолекулярные соединения с заданной струк-
турой и свойствами . Однако ее успешное применение 
требует предварительной оценки многих физико-хи-
мических параметров . В частности, существенно 
важным является определение парциального моль-
ного объема растворенного вещества и плотности 
растворов (среды проведения полимеризации) . 
Последнее обстоятельство связано с тем, что эти 
значения необходимы при расчете технологических 
схем химических процессов и прогнозирования таких 
значимых величин, как заполнение реактора и соот-
ношение компонентов в зоне реакции .

Как и всякая парциальная мольная величина, пар-
циальный мольный объем компонента i раствора мо-
жет быть рассчитан по формальному уравнению

 νi = 
P,T,i≠j

, (1)

где V — объем раствора, ni — количество моль ком-
понента i в растворе .

Однако на практике часто используют расчет зна-
чений парциального мольного объема на основе гра-
фического решения уравнения Гиббса–Дюгема .* При 
нормальных условиях расчет парциального мольного 
объема компонентов раствора, как правило, не вы-
зывает трудностей . В этом случае можно непосред-
ственно определить изменение объема раствора и 
пренебречь влиянием давления на растворимость 
изучаемого вещества . То же самое можно отнести и 
к измерению плотности растворов . В научной литера-
туре приведено значительное количество данных по 
измерению парциального мольного объема различ-
ных веществ при нормальных условиях [1, 2] .

Однако многие технологические процессы, проте-
кающие с участием газообразных веществ, например 

* Салем Р. Р. Физическая химия . Термодинамика . М .: 
Физматлит, 2004 . С . 101 .
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полимеризация, гидрирование непредельных соеди-
нений и т . д ., проводят при повышенном давлении . 
В этом случае определение парциального мольного 
объема, плотности растворов и других физико-хи-
мических и термодинамических характеристик, не-
обходимых для описания процесса, наталкивается 
на существенные технические сложности, так как 
требует использования нестандартного специального 
оборудования [3–5] . Таким образом, задача по созда-
нию методики определения парциального мольного 
объема газообразных веществ в жидких средах и 
плотностей растворов при повышенных давлениях с 
использованием доступного оборудования имеет не 
только научное, но и практическое значение .

В последние годы ФГУП «НИИСК» проводит 
исследования по синтезу новых фторсодержащих 
сополимеров с уникальными комплексами свойств . 
Одним из направлений является разработка сополи-
меров этилена с перфторированными мономерами . 
Эти сополимеры имеют не только очень высокую 
стойкость к воздействию нуклеофильных агентов, 
но и максимальную радиационную стойкость [6, 7] . 
В связи с этим весьма актуальной становится задача 
по определению физико-химических параметров рас-
творимости этилена в пергалоидированных соедине-
ниях при повышенном давлении .

Цель исследования — разработка методики опре-
деления парциального мольного объема газов в 

жидких средах при повышенном давлении с исполь-
зованием доступного оборудования и определение 
зависимости парциального мольного объема этилена, 
мольного объема и плотности его растворов в среде 
пергалоидированных жидкостей: 1,1,2-три фтор-1,2,2-
трихлорэтане (хладон-113), смеси димеров гекса-
фторпропена (ФОЛ-62) и сжиженном гексафторпро-
пене — от состава раствора при 298 K в интервале 
давлений 0–1 .5 МПа .

Экспериментальная часть

В работе использовали установку (см . рисунок), 
состоящую из термостатируемого автоклава из не-
ржавеющей стали емкостью 300 см3, оборудованного 
мешалкой с бессальниковым приводом и образцовым 
манометром 1, и стеклянной емкости для испарения 
пробы 5 объемом 1000 см3, оборудованной трехходо-
вым краном 8, подключенным к вакуумному насосу 7 
и источнику газа-носителя 9, и мановакуумметром 6 . 
Между сливным штуцером автоклава и емкостью для 
испарения  был присоединен термостатируемый ка-
либрованный объем 4 емкостью 0 .7 см3 между двумя 
игольчатыми вентилями 2 и 3 .

В предварительно вакуумированный автоклав 
помещали 100–150 см3 исследуемого растворите-
ля, термостатировали автоклав и добавляли в него 
этилен до необходимого давления . После установ-

Установка для определения парциального мольного объема .
1 — автоклав с мешалкой, рубашкой для термостатирования и образцовым манометром; 2, 3 — игольчатые вентили; 
4 — термостатируемый калиброванный объем; 5 — емкость для испарения пробы; 6 — датчик давления; 7 — вакуумный 

насос; 8 — трехходовой кран; 9 — источник газа-носителя .
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ления равновесия в автоклаве калиброванный объ-
ем 3–4 раза промывали газожидкостной смесью из 
автоклава, вакуумировали емкость для испарения 
пробы и впрыскивали в нее пробу из калиброванного 
объема . После полного испарения пробы в емкость 
через трехходовой кран подавали газ-носитель (ге-
лий) до избыточного давления 10 кПа и анализиро-
вали получившуюся смесь методом газожидкостной 
хроматографии .

Для работы был использован хроматограф 
ЛХМ-8МД (Московский опытный завод «Хромато-
граф»), оборудованный детектором по теплопрово-
дности . Газ-носитель — гелий, скорость потока га-
за-носителя 25 см3·мин–1 . Температура термостата 
колонок 65°C, детектора — 150°C . Колонка: длина 
1 м, диаметр 3 мм . Сорбент Полисорб-1 (Харьковский 
завод химреактивов, фракция 0 .25–0 .5 мм) . 
Измерение площади пиков производили с помощью 
программно-аппаратного комплекса «Мультихром» 
на основе 24-разрядного АЦП E-24/2D (ОАО 
«Амперсенд») .

В процессе работы были использованы следующие 
реагенты: гексафторпропен (ч ., ООО «ГалоПолимер 
Кирово-Чепецк»), этилен (ч ., ОАО «Нижнекамск-
нефтехим»), ФОЛ-62 [смесь перфтор-(4-метил-
пентена-2) и перфтор-(2-метилпентена-2), ч ., АО 
«ГалоПолимер Пермь»], хладон-113 (1,2,2-трифтор-
трихлорэтан, ч ., ООО «ВитаХим Пермь») .

Для расчета парциального мольного объема была 
использована методика, позволяющая рассчитать 
значения парциального мольного объема как раство-
ренного вещества, так и растворителя .* 

Обсуждение результатов

При изучении процессов растворения, протека-
ющих при повышенном давлении, в используемой 
установке определяли изменение количества моль 
растворителя и растворенного вещества в постоянном 
объеме V0 . При этом выражение для определения 
мольного объема примет вид

 Vm = , (2)

где n1́ и n2́ — количества моль растворителя и раство-
ренного вещества, содержащихся в V0 .

Величины n1́ и n2́ определяли из исправленных 
площадей соответствующих хроматографических 
пиков . Для калибровки была использована исправ-

* Салем Р. Р . Физическая химия . Термодинамика . М .: 
Физматлит, 2004 . С . 101 .

ленная площадь пика чистого растворителя S1
0 . 

Поскольку исправленная площадь пика  пропорцио-
нальна количеству моль вещества, 

 Si = ki
molSí  = γní , (3)

где Sí  — неисправленная площадь пика компонента i 
(i = 1, 2), ki

mol — мольный поправочный коэффициент 
для компонента i, γ — коэффициент пропорциональ-
ности .

Соответственно для чистого растворителя

 Si
0 = γni, (4)

  V0 = n1v1, (5)

где v1 — мольный объем растворителя (для инди-
видуального растворителя n1 и n1́ тождественны) . 
Мольные объемы хладона-113 и гексафторпропе-
на при 298 K, рассчитанные на основе литера-
турных данных,** равны соответственно 0 .117 и 
0 .110 дм3·моль–1 . Мольный объем ФОЛ-62 при 298 K 
составляет 0 .187 дм3·моль–1 .

Поскольку исправленные площади хроматографи-
ческих пиков пропорциональны количествам моль 
веществ в исследуемых смесях, а объем смеси по-
стоянный, с помощью несложных преобразований 
можно выразить мольный объем раствора как

 Vm = v1 , (6)

а плотность раствора как

 d = d1 , (7)

где d1 — плотность растворителя (плотность хладо-
на-113 при 298 K составляет 1 .575, гексафторпропе-
на — 1 .338 кг·дм–3, ФОЛ-62 — 1 .604 кг·дм–3), M1 и 
M2 — соответственно молекулярные массы раствори-
теля и растворенного вещества .

Зависимость мольного объема раствора от x2 для 
этилена в исследованном диапазоне концентраций 
(табл . 1) носит практически линейный характер  
(табл . 2) . Такой вид зависимости парциального моль-
ного объема от состава раствора свидетельствует о 
том, что поведение исследованных систем этилен–
растворитель приближается к поведению идеаль-
ного раствора . Параметр В линейной зависимости 
Vm = Ax2 + B имеет смысл парциального мольного 

** Максимов Б. Н., Барабанов В. Г., Серушкин И. Л.  
Промышленные фторорганические продукты . Справочник . 
СПб: Химия, 1996 . С . 120, 297 .
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объема растворителя (ν1) . Расхождение между вели-
чинами, рассчитанными аналитическим и графиче-
ским способами, как правило, не превышает несколь-
ких процентов, что является вполне приемлемым для 
большинства практических задач .

Выводы

Поведение изученных систем этилен–ФОЛ-62, 
этилен–хладон-113 и этилен–гексафторпропен 
при 298 K в диапазоне давлений 0–1 .54 МПа близко 
к поведению идеального раствора . При указанных 
 условиях зависимость мольного объема этилена от 
его мольной доли носит практически линейный ха-
рактер .
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Таблица 1
Зависимость физико-химических параметров растворимости этилена от его мольной доли при 298 K

Растворитель Давление, 
МПа

Мольная доля 
этилена x2

Мольный объем  
Vm, дм3

Парциальный мольный 
объем ν2, дм3·моль–1

Плотность раствора d, 
кг·дм–3 

ФОЛ-62 0 .01 0 0 .187 — 1 .604
0 .20 0 .069 0 .176 0 .069 1 .591
0 .31 0 .188 0 .164 0 .069 1 .512

0 .51 0 .312 0 .149 0 .069 1 .436

Хладон-113 0 .03 0 0 .117 — 1 .575
0 .20 0 .135 0 .110 0 .061 1 .486
0 .31 0 .171 0 .109 0 .061 1 .455

0 .51 0 .270 0 .102 0 .061 1 .399

0 .71 0 .288 0 .101 0 .061 1 .375
Гексафторпропен 0 .64 0 0 .110 — 1 .338

0 .87 0 .046 0 .107 0 .051 1 .323

1 .03 0 .083 0 .106 0 .051 1 .295
1 .25 0 .128 0 .103 0 .051 1 .278

1 .54 0 .193 0 .098 0 .051 1 .263

П р и м е ч а н и е . «—» — индивидуальный растворитель .

Таблица 2 
Параметры линейной зависимости мольного объема Vm = Ax2 + B растворов этилена в пергалоидированных 

растворителях при 298 K от мольной доли этилена

Растворитель А В Коэффициент корреляции

ФОЛ-62 –0 .117 ± 0 .005 0 .186 ± 0 .001 –0 .998
Хладон-113 –0 .057 ± 0 .002 0 .118 ± 0 .001 –0 .997
Гексафторпропен –0 .059 ± 0 .004 0 .110 ± 0 .001 –0 .991
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