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По экспериментальным данным о (p,T,x)- и (p,ρ,T,x)-зависимостях смесей 1-пропанола с н-гекса-
ном для составов 0.2, 0.5, 0.8 и 0.9 мол. долей н-гексана в двухфазной (жидкость–пар), однофазной
(жидкой, паровой), околокритической и сверхкритической областях методом излома изохор р =
= f(T)ρ,x определены параметры точек фазовых превращений жидкость–пар и графоаналитическим
методом с учетом скейлингового поведения – параметры критических точек. Зависимость давления
от температуры, плотности и состава вдоль кривой сосуществования фаз описана трехпараметриче-
ским полиномиальным уравнением состояния – разложением фактора сжимаемости Z = р/RTρ в
ряды по степеням приведенной плотности, приведенной температуры и состава. Средняя относи-
тельная погрешность отклонений рассчитанных значений давления от экспериментальных не пре-
вышает 1%. Температурная зависимость плотности системы вдоль кривой сосуществования фаз
жидкость–пар описана двумя степенными функциями при значении критического показателя
β0 = 0.338 ± 0.002: вдали от критической точки и в симметричной части кривой равновесия. Сред-
няя относительная погрешность составила 1.47%.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование фазового поведения и объем-

ных свойств ((р,ρ,Т,х)-зависимость) смесей, со-
стоящих из двух и более технически важных по-
лярных и неполярных жидкостей (вода, спирт, уг-
леводород и т.д.), отличающихся молекулярной
структурой и температурами кипения, в широком
диапазоне температур, давлений и состава пред-
ставляет интерес для теории растворов [1–6]. Ре-
зультаты таких исследований востребованы для
инженерных расчетов высокоэффективных тех-
нологических процессов в химической, нефтехи-
мической, энергетической и фармацевтической
отраслях промышленности [7, 8]. В частности,
смеси спирт–углеводород могут быть универ-
сальными рабочими веществами в суб- и сверх-
критических флюидных технологиях. Использо-
вание подобных смесей переменного состава с
регулируемыми параметрами критического со-
стояния в качестве теплоносителей позволяет су-
щественно расширить диапазон рабочих пара-
метров различных установок и способствовать
унификации их тепломеханического оборудова-
ния, что экономически целесообразно [9].

Практическое применение известных кубиче-
ских уравнений состояния и корреляций для опи-
сания фазовых равновесий смесей требует знания

их критических параметров. Вместе с тем досто-
верные экспериментальные данные о фазовых
превращениях (ФП) и критических параметрах
смесей полярных и неполярных веществ несут
фундаментальную информацию о характере меж-
молекулярного взаимодействия и важны для раз-
работки адекватных моделей потенциалов взаи-
модействия, а также единого уравнения состоя-
ния систем жидкость–пар [10].

Особый интерес для развития теории раство-
ров и практического приложения представляют
экспериментальные данные о фазовом поведе-
нии и критических свойствах тройной системы,
состоящей из воды, 1-пропанола и н-гексана. Как
видно из рис. 1, давления насыщенных паров во-
ды [11], н-гексана [11] и 1-пропанола [12] в диапа-
зоне температур до критической температуры
н-гексана (Тк = 507.82 К) практически близки по
значению.

Для исследования свойств тройной системы
вода–1-пропанол–н-гексан целесообразно изу-
чать ФП и критические свойства бинарных си-
стем вода–1-пропанол, 1-пропанол–н-гексан
и вода–н-гексан одним и тем же методом. Систе-
ма вода–1-пропанол исследована подробно в [13].
Сведения о некоторых близких по тематике дан-
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ной работы литературных источниках приведены
в [14–30].

Данная работа посвящена получению экспе-
риментальных данных о (p,T,x)- и (p,T,ρ,x)-зави-
симостях смесей 1-пропанола с н-гексаном в ши-
роком диапазоне параметров состояния с целью
определения параметров ФП и критического со-
стояния в зависимости от состава.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Реализация ФП и критического состояния ве-
щества в эксперименте затруднена из-за того, что
вблизи точек ФП и особенно критической точки
(КТ) система чрезвычайно чувствительна к внеш-

ним воздействиям: гравитации, электромагнит-
ным полям, температурной и концентрационной
неоднородности. Для уменьшения влияния этих
факторов на точность эксперимента приходится
испытывать рабочие ячейки разной конструкции
и различные методики измерений.

Описание экспериментальной установки и
методики проведения (р,ρ,Т,х)-измерений двой-
ных систем дано в [31, 32].

Для измерений использованы 1-пропанол для
спектроскопии и н-гексан марки ОЧ (компо-
нент–реактив).

Измерения (р,ρ,Т,х)-зависимостей проведены
на линии насыщения (кривой сосуществования
фаз) в однофазной (жидкой и паровой), около-
критической и сверхкритической областях пара-
метров состояния в диапазоне температур 373.15–
573.15 К с шагом 10 К на линии насыщения и в
однофазной области и 0.1–1 К в точках ФП и в
критической области, плотностей 15–660 кг/м3 и
давлений до 50 МПа для составов смесей х = 0.2,
0.5, 0.8 и 0.9 мол. долей н-гексана.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТА

Экспериментально установлено, что фазовая
диаграмма смесей 1-пропанол–н-гексан во всем
диапазоне составов по виду и характеру зависи-
мости p от T такая же как фазовая диаграмма ин-
дивидуального вещества (спирта и углеводорода).
Это подтверждает полученная для состава 0.5 мол.
доли фазовая диаграмма системы на (p,T)-плос-
кости (рис. 2). Аналогичный характер зависимо-
сти p(T) имеют фазовые диаграммы для всех ис-
следованных значений состава смесей.

По изломам изохор определены параметры то-
чек фазовых превращений жидкость–пар (ps, ρs,Ts)
и графоаналитическим методом с учетом скей-
лингового поведения – параметры КТ (рк, ρк,Тк)
как функции состава (табл. 1). Общую картину
кривых сосуществования фаз, их проекций на ко-
ординатные плоскости и критической линии си-
стемы 1-пропанол–н-гексан демонстрирует рис. 3.
Критическая линия исследованной системы
(рис. 4а) имеет особенность – КТ смесей для со-
ставов 0.8 и 0.9 мол. доли н-гексана (К5 и К6) рас-
полагаются ниже КТ чистого н-гексана (рис. 4б).
При Т ~ 476.15 К величины давления насыщен-
ных паров 1-пропанола и н-гексана практически
совпадают (рис. 1). Характер межмолекулярного
взаимодействия в системе резко меняется, изме-
няется и ее молекулярная структура. Обнаружен-
ная особенность критического состояния под-
тверждает важность экспериментальных иссле-
дований термодинамического поведения смесей
полярных и неполярных жидкостей для развития
теории критических явлений в подобных системах.

Рис. 1. Зависимость давления от температуры на ли-
нии насыщения вдоль критических изохор: 1 – вода

[11], 2 – н-гексан [11], 3 – 1-пропанол [12] (   –
КТ 1-пропанола и н-гексана).
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Рис. 2. Изохоры (цифры у кривых) зависимости давле-
ния от температуры смеси с х = 0.5 мол. доли: ЖФ –
жидкая фаза, ПФ – паровая фаза, СКЖ – сверхкрити-
ческая жидкость, СКП – сверхкритический пар.
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Полученные значения критического давления
и температуры смесей 1-пропанол–н-гексан в за-
висимости от состава (рис. 5) хорошо согласуются
с известными литературными данными [33–36].

Экспериментальную зависимость давления от
температуры, плотности и состава смесей на ли-
нии насыщения (вдоль кривой сосуществования
фаз) описывает трехпараметрическое полиноми-
альное уравнение состояния – разложение фак-

тора сжимаемости по степеням приведенной
плотности ω = ρ/ρк и приведенной температуры
τ = T/Tк во всем диапазоне x:

(1)1 0 0

1 0 0

1 ,

1 .

m n s
i k j

m ijk
i j k

m n s
i k j

m ijk
i j k

Z p RT a x

p RT a x

= = =

= = =

= ρ = + ω τ

 
= ρ + ω τ 

 





Таблица 1. Значения параметров точек ФП 1-пропанола и смесей 1-пропанол–н-гексан

x = 0 x = 0.2 x = 0.5 x = 0.8

T, К p, MПa ρ, кг/м3 T, К p, MПa ρ, кг/м3 T, К p, MПa ρ, кг/м3 T, К p, MПa ρ, кг/м3

462.15 1.32 25.82 447.15 1.12 24.26 508.85 3.99 202.06 506.15 3.47 241.00
473.15 1.68 33.89 471.15 1.86 42.58 509.15 4.02 215.67 506.05 3.46 245.92
479.15 1.92 39.92 488.15 2.58 63.23 509.45 4.05 235.11 505.65 3.45 260.77
486.15 2.23 46.83 504.15 3.37 92.82 509.50 4.06 247.41 504.65 3.41 281.18
498.15 2.75 61.72 510.15 3.74 111.69 509.55 4.07 253.32 501.95 3.30 318.21
509.15 3.33 80.01 517.15 4.18 140.69 509.35 4.06 261.52 497.85 3.13 349.23
522.15 4.13 111.39 519.95 4.37 159.45 509.15 4.05 267.29 490.15 2.82 385.65
530.95 4.72 150.20 520.55 4.42 166.56 508.75 4.02 279.31 478.43 2.39 418.38
533.65 4.95 170.89 521.65 4.52 186.81 507.95 3.97 294.38 462.08 1.84 458.61
535.60 5.10 197.67 522.45 4.58 210.52 506.35 3.89 314.93 445.10 1.40 490.29
536.62 5.18 228.56 522.85 4.62 229.05 503.85 3.73 341.90 417.15 0.85 531.16
536.83 5.21 251.89 523.05 4.63 248.94 501.15 3.59 361.01 391.05 0.50 566.37
536.85 5.22 266.82 523.15 4.65 261.60 493.55 3.20 397.06 384.55 0.44 576.07
536.85 5.23 273.22 523.15 4.67 265.84 482.85 2.74 440.79 x = 0.9
536.85 5.22 282.20 523.05 4.67 278.02 468.45 2.17 472.97 424.15 0.77 22.47
536.83 5.23 294.89 522.85 4.66 290.30 447.53 1.50 519.74 453.15 1.36 40.09
536.61 5.23 318.13 521.95 4.60 319.98 423.85 0.98 558.69 478.65 2.07 71.51
535.85 5.16 345.12 520.55 4.51 347.47 403.70 0.65 585.14 490.95 2.50 96.46
535.15 5.11 358.71 518.05 4.36 373.40 382.25 0.41 612.50 502.15 2.97 136.88
533.25 4.95 383.55 511.65 3.97 410.32 x = 0.8 504.15 3.07 162.48
529.15 4.64 416.19 497.25 3.16 467.58 403.15 0.54 15.57 505.15 3.12 183.28
524.65 4.34 442.02 473.85 2.15 528.16 427.15 0.93 26.70 505.95 3.17 211.95
519.85 4.03 462.61 453.55 1.52 566.70 457.45 1.60 47.67 506.25 3.20 228.09
515.55 3.76 478.16 413.65 0.69 625.79 473.15 2.04 66.10 506.35 3.21 236.88
508.55 3.34 500.37 x = 0.5 479.15 2.26 75.57 506.15 3.20 245.97
504.95 3.14 511.21 436.15 1.15 28.19 488.15 2.57 93.38 505.35 3.17 266.97
498.55 2.81 528.55 460.35 1.81 49.09 494.15 2.83 109.13 503.65 3.10 298.82
491.35 2.49 545.28 470.15 2.16 62.16 499.65 3.09 133.39 501.15 3.00 332.14
474.35 1.77 580.99 482.85 2.64 80.78 503.55 3.30 164.96 496.15 2.81 360.40
457.15 1.24 611.97 495.15 3.16 108.20 504.90 3.37 185.04 490.15 2.59 385.71
441.00 0.91 638.59 502.15 3.53 131.07 505.35 3.40 196.17 479.45 2.22 416.60
430.90 0.74 652.79 505.15 3.72 146.09 505.80 3.43 214.74 457.65 1.60 464.28
427.75 0.69 658.12 507.15 3.84 167.06 506.00 3.45 226.02 423.15 0.89 512.02

507.95 3.92 179.47 506.10 3.46 233.87 393.15 0.53 562.13
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Здесь ρm – молярная плотность, моль/м3; R =
= 8.314 – универсальная (молярная) газовая по-
стоянная, Дж/(моль К).

Коэффициенты уравнения (1)  определены
обобщенным методом наименьших квадратов
[37, 38] с выполнением критических условий

Средняя относительная погрешность отклоне-
ний рассчитанных по (1) значений давления от
экспериментальных не превышает 1% (рис. 6).

Как известно [1], температурную зависимость
плотности жидкостей и гомогенных жидких рас-
творов вдоль кривой сосуществования фаз и в
окрестности их КТ описывают степенные функ-
ции с нецелочисленными показателями степени –
критическими показателями (КП):

(2)
Здесь τ = (Т – ТK)/ТK – приведенное отклоне-

ние температуры от критического значения TК;
 и  – приведен-

ное отклонение плотности (жидкой ρж и паровой
ρп фаз соответственно) от критического значения

ijka

( )
( ) ( )

к к к

к 2 2 к

,

0, ( ) 0,
.

TT

T Т Т Т

p p
dp dT p T= = ρ=ρ

∂ ∂ρ = ∂ ∂ρ =
= ∂ ∂

.i
iB βω = τ

( )ж к кω = ρ − ρ ρ ( )к п кω = ρ − ρ ρ

Рис. 3. (p, ρ,T)-диаграмма кривых сосуществования
фаз и их проекций для 1-пропанола, н-гексана и их
смесей состава 0.2 (1), 0.5 (2), 0.8 (3) и 0.9 (4) мол. до-
лей н-гексана.
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ρк; βi = β0, β1, β2, … – КП параметра порядка; Bi =
B0, B1, B2, … – коэффициенты (амплитуды).

Существует множество вариантов уравнения (2),
отличающихся выражениями для ω и числом чле-
нов разложения в правой части, но с различными
значениями β0 (0.3–0.5) для жидких систем [1–3,
10, 39–41]. Установлено, что величина КП зави-
сит от размерности пространства d и числа ком-
понентов параметра порядка [42].

Для описания зависимости плотности смесей
вдоль КС для температур (τ > 0.01) и симметрич-
ной ее части (τ = 0–0.01) использованы уравне-
ния, предложенные авторами работы [43]:

(3)

(4)
При обработке экспериментальных данных с

помощью уравнений (2) и (3) величина βi изменя-
лась в интервале 0.3–0.5, а параметр Bi использо-
вался как подгоночный. Результаты расчета при-
ведены в табл. 2 и представлены на рис. 7. Уравне-
ния (3) и (4) описывают экспериментальные
данные со средней относительной погрешностью
1.47% при β0 = 0.338 ± 0.002.

( )0 1 2
ж,п к 0 1 21 ,B B Bβ β βρ = ρ ± τ + τ ± τ +�

( ) 0 2 4
ж п к 0 2 42 .B B Bβ β βρ − ρ ρ = τ + τ + τ +�

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом сжимаемости с помощью безбалласт-

ного пьезометра постоянного объема получены
значения (р,ρ,Т,х)-зависимостей системы 1-про-
панол–н-гексан по 30 изохорам (15–660 кг/м3) в
диапазоне температур 373.15–573.15 К и давлений
до 50 МПа для составов 0.2, 0.5, 0.8 и 0.9 мол. до-
лей н-гексана.

По изломам изохор определены значения то-
чек ФП жидкость–пар (ps, ρs,Ts) и графоаналити-
ческим методом с учетом скейлингового поведе-
ния – параметры критических точек (рк, ρк,Тк).

Обнаружена особенность в характере зависи-
мости критического состояния системы для со-
ставов 0.8 и 0.9 мол. долей н-гексана.

Экспериментальные (р,ρ,Т,х)-зависимости опи-
сываются трехпараметрическим полиномиаль-
ным уравнением состояния – разложением фак-
тора сжимаемости по степеням приведенной
плотности, приведенной температуры во всем
диапазоне составов с погрешностью не более 1%.

Экспериментальные значения параметров
точек вдоль КС (ps, ρs,Ts) и критической области
(рк, ρк,Тк) описаны степенными функциями со
значением КП β0 = 0.338 ± 0.002 со средней отно-
сительной погрешностью 1.47%.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проект № 18-08-00124 А).
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