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ля атмосферного давления с использованием экспериментальных данных рассчитаны 
концентрационные зависимости интегральных теплот испарения бинарных смесей; 
проанализирован характер изменения этих зависимостей под воздействием температуры. 
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Данные о теплотах испарения (парообра-

зования) бинарных растворов L(x) необходимы 
при проектировании химико-технологического 
оборудования, в том числе для  расчетов теп-
ловых балансов ректификационных колонн и 
оценки энергозатрат на разделение [1]. Для рас-
чета теплот испарения используются методы, 
большинство из которых позволяет оценивать 
теплоты испарения при атмосферном давлении 
для отдельных бинарных смесей [2–4]. Огра-
ниченность экспериментальных данных по 
теплотам парообразования в условиях ректифи-
кации, когда давление и температура меняются 
по высоте колонны, не позволяет детально 
проанализировать закономерности преобразо-
вания обсуждаемых зависимостей, однако опуб-
ликованные в литературе данные дают пред-
ставление об их разнообразии (рис. 1).  

Анализ величин ),( TxL необходим также 
при исследовании эволюции бинарных азеот-
ропов [8, 9]. Согласно закону Вревского, харак-
тер изменения  их составов под воздействием 
температуры (давления) определяется соотно-
шением парциальных молярных теплот испа-
рения компонентов [8, 10]. Теплота испарения 
бинарного раствора определяется через пар-
циальные величины: 

2211 xLxLL += , (1) 

где E
ii

E
iii hLLLL −=+= 00 . 

Концентрационные зависимости интеграль-
ных теплот испарения бинарных растворов при 
постоянном давлении могут быть рассчитаны по 
экспериментальным данным о теплотах испа-
рения индивидуальных веществ 0

iL  и теплотах 

смешения бинарных растворов )(xhE∆ : 
EaдE hLhxLxLL ∆−=∆−+= )( 2

0
21

0
1 , (2) 

где 2211 xhxhh
EEE +=∆  при конкретной темпе-

ратуре. 

При наличии политермических данных 
),( TxhE∆  возможно рассчитывать зависимости 

),( TxL при постоянном давлении.  
Для того чтобы получить полное пред-

ставление о характере изменения интегральных 
теплот испарения, необходимо совместно рас-
сматривать различные сочетания зависимостей 

),( TxhE∆  и )(0 TLi . Закономерности преобра-
зования концентрационных зависимостей избы-
точных молярных энтальпий бинарных раст-
воров под воздействием температуры ),( TxhE∆  
хорошо изучены и описаны в литературе [11–
14]. Возможны следующие варианты:  
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Последнее условие означает, что избыточ-
ные молярные теплоемкости бинарного раст-
вора имеют нулевые значения, т.к. 
( ) E

PxP
E cTh ∆=∂∆∂ ,/ . Системы, в которых при 

изменении концентраций компонентов от 0 до 1 
имеем )(xcE

P∆ 0<=>  или )(xcE
P∆ 0>=< , 

характеризуются знакопеременными зависимос-
тями )(xcE

P∆  [14, 15]. Наиболее часто встре-
чаются случаи 1) и 2). 

Согласно термодинамической  классифи-
кации [14], для бинарных жидких растворов 
характерны определенные соотношения избы-
точных термодинамических величин, в том 
числе )(xhE∆  и )(xcE

P∆   (рис. 2) 
  

 Д 
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 (а) (б) 

  
(в) (г) 

Рис. 1. Экспериментальные зависимости теплот испарения бинарных смесей: 
а) HF (х) – BrF3 (1-х) [5]; б) этанол (х) – бензол (1-х), 760 мм рт. ст. [6]; 

в) бензол (х) – циклогексан (1-х) при  ▪ ▪ ▪  380, ▲▲▲  570  и  ♦♦♦ 760 мм рт. ст. [6]; 
г) ацетонитрил (х) – бензол (1-х) при 298.15 К [7]. 

 
Рис. 2. Соотношения знаков и величин избыточных термодинамических функций. 

бинарных растворов при постоянной температуре [14–16]. 
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Если влияние температуры значительно, то 
возможно преобразование зависимостей )(xhE∆ , 
которое может осуществляться по двум 
вариантам: через состояние, при котором для 
всех составов раствора реализуется нулевое 
значение избыточной функции (рис. 3а,б), и 
через «гибридный» раствор, в котором ее нуле-

вое значение наблюдается при единственном  
составе (рис. 3 в,г). Отметим, что преобра-
зование концентрационных зависимостей через 
состояние атермического раствора )(xhE∆ =0 
(ТH) cреди реальных объектов встречается 
крайне редко. 

 
Рис. 3. Преобразования концентрационных зависимостей теплот смешения  

гомогенных бинарных растворов при изменении температуры: 
а), б) через состояние атермического раствора; в), г)  через знакопеременные зависимости. 

4321 TTTT <<<  
 

Теплоты испарения чистых жидкостей в 
изобарических условиях при повышении темпе-
ратуры обычно уменьшаются [3]. При этом 
соотношение теплот испарения компонентов 
бинарной системы )()()( 0

2
0
1

0 TLTLTLi −=∆  может 
сохраняться в некотором температурном диапа-
зоне:  
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 реализуется в узких температурных диапа-
зонах, например, растворов ближайших гомо-
логов, а также для веществ, температурные 
зависимости теплот испарения которых описы-
ваются уравнением Клаузиуса–Клапейрона, т. е. 

constLi =0  [2]. Условие )()( 0
2

0
1 TLTL =  не рас-

сматриваем, как не имеющее отношение к 
реальным объектам. 

В таблице для бинарных растворов при-
ведены знаки величин 0

iL∆  и )(xhE∆ . Воз-
можны реализация состояния атермического 
раствора при TH  (№ 3, 7, 15, 27, 31) или инверсия 
теплот испарения при TL (№ 37-48). Наличие 
обоих условий в одной системе встречается 
достаточно редко (№ 39, 43). 
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Возможные сочетания величин 0
iL∆ и )(xhE∆  бинарных систем 

при постоянном давлении 
№ 
 )(TΔLo

i  )(xhE∆  )(xC E
p∆

 
Класс 

раствора № )(TΔLo
i  )(xhE∆  )(xC E

p∆
 Класс раствора 

1 const  >0 >0 Ia, II 25 < 0 > 0 >0 Ia, II 
2  < 0  III, IVб 26  < 0  III, IVб 
3  =0  II/III 27  =0  II/III 
4  < = > 0  II – III 28  < = > 0  II – III 
5 const >0 <0 Iб, VI 29 <0 > 0 <0 Iб, VI 
6  < 0  V, IVa 30  < 0  V, IVa 
7  =0  V/VI  31  =0  V/VI  
8  > = < 0  V – VI  32  > = < 0  V – VI  
9 const >0 0 Ia /Iб 33 <0 >0 0 Ia /Iб 

10  <0 0 IVa –IVб 34  <0 0 IVa /IVб 
11  >0 < = > 0 Ia – Iб 35  >0 < = > 0 Ia – Iб 
12  <0 < = > 0 IVa – IVб 36  <0 < = > 0 IVa – IVб 
13 > 0 > 0 >0 Ia, II 37 < = > 0 > 0 >0 Ia, II 
14  < 0  III, IVб 38  <0  III, IVб 
15  =0  II/III 39  =0  II/III 
16  < = > 0  II – III 40  < = > 0  II – III 
17 > 0 >0 <0 Iб, VI 41 < = > 0 >0 <0 Iб, VI 
18  < 0  V, IVa 42  < 0  V, IVa 
19  =0  V/VI  43  =0  V/VI  
20  > = < 0  V – VI  44  > = < 0  V – VI  
21 >0 >0 0 Ia /Iб 45 < = > 0 >0 0 Ia /Iб 
22  <0 0 IVa –IVб 46  < 0 0 IVa /IVб 
23  >0 < = > 0 Ia – Iб 47  >0 < = > 0 Ia – Iб 
24  <0 < = > 0 IVa – IVб 48  < 0 < = > 0 IVa – IVб 

 

В случае «гибридных» зависимостей )(xhE∆  
(№ 4, 8, 16, 20, 28, 32, 40, 44) условие атерми-
ческого раствора 0=∆ Eh  реализуется при 
единственном составе, для которого, согласно 
(2), aдLL =  (рис. 4в-д). 

 

 
(а) 

 
(б) 

 

Рис. 4. Интегральные теплоты испарения смеси 
этанол (х) – вода (1-х): 

а) 298 К; б) 323.15 К; в) 348.15 К; г) 373.15 К. 
Данные )(xhE∆  из базы данных Aspen Tech. 

 
(в) 

 
 

 
(г) 
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Все зависимости )(xL  и ),( TxL  для 
реальных растворов рассчитаны по 
экспериментальным данным )(xhE∆  при 
атмосферном давлении по уравнению (2). 
Расчеты проведены с использованием Microsoft 
Exsel, коэффициенты зависимостей )(0 TLi  при 
Р=const для чистых веществ взяты из базы 
данных ChemCad.  

Наличие или отсутствие экстремумов на 
зависимостях ),( TxL  определяется количест-

венным соотношением величин 0
iL∆  и )(xhE∆ . 

Экстремумы могут присутствовать на зави-
симостях ),( TxL  в широких температурных 
диапазонах (рис. 5). Качественные преобразо-
вания зависимостей ),( TxL при постоянном 
давлении связаны с появлением (исчезнове-
нием) экстремальных точек (рис. 4). 

 

 
Рис. 5. Интегральные теплоты испарения смеси 

перфторбензол (х) – бензол (1-х). 
Данные )(xhE∆ взяты в [12]. 

 

Характер изменения составов бинарных 
азеотропов под воздействием температуры 
определяется вторым законом Вревского,  
математическим представлением которого 
является известное уравнение  Сторонкина – 
Морачевского [8]: 











 −

−
= 2

21

1

1
211

1 RT

LL

x
y

xx
dT

dx Az

∂
∂ .   (3) 

Оно применимо к системам с идеальным 
поведением паровой фазы в условиях, уда-
ленных от критических. Ограниченность экспе-
риментальных данных избыточных энтальпий 
при различных значениях давления для расчета 
парциальных молярных теплот испарения ком-
понентов (1) приводит к использованию извест-

ного допущения: парциальные величины в 
уравнении (3) заменяют теплотами испарения 
чистых веществ.  

Замена разности 21 LL −  теплотами испа-
рения чистых компонентов 0

iL∆  строго пра-
вомерна только для атермических растворов 
( aдLL = ) или для бинарных смесей с полной 
взаимной несмешиваемостью компонентов [16]. 
В последнем случае направление движения 
бинарного гетероазеотропа при изменении тем-
пературы определяется только соотношением 
мольных теплот испарения чистых веществ при 
температуре кипения раствора: 

2

0
2

0
1

21
1

RT
LLxx

dT
dx Az −

= . (4) 

Для бинарных азеотропных смесей с 
экстремальными зависимостями )(xL  обсуж-
даемое допущение может быть несправедливо. 
Соответствующий пример приведен на рис. 6: 
для составов xxI <<0  (рис. 6а) и 1<< Ixx  

(рис. 6б), знаки величин iL∆  и 0
iL∆  

противоположны, что приводит к диаметрально 
противоположным выводам о характере эво-
люции бинарного азеотропа конкретного типа. 
Для составов IIx  замена парциальных величин 
свойствами чистых веществ в уравнении (3) 
вполне допустима. 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 6. Примеры определения парциальных 
молярных теплот испарения компонентов  

бинарных смесей: а) гетерогенных с 0)( >∆ xhE ; 

б) гомогенных с 0)( <∆ xhE . 



Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 1 

48 
 

 
Введение допущения aдLL =  исключает  

существование экспериментально зафиксиро-
ванных экстремальных зависимостей )(Tx Az  в 

бинарных системах с 0)( ≠∆ xhE . Одним из 
условий существования таких кривых является 
наличие экстремальной точки на концент-
рационной зависимости интегральной теплоты 
испарения бинарной смеси [9, 16]. Возврат 
бинарного азеотропа при допущения aдLL =  
может реализоваться только при температуре 
инверсии молярных теплот испарения ком-
понентов. 

Как уже отмечалось, значения теплот 
испарения смесей необходимы для оценки 
энергозатрат на разделение (3), в частности, при 
сравнении различных режимов ректификации 
на этапе предварительной разработки процесса 
разделения смесей. Значения LD на верхней 
тарелке колонны могут быть оценены по 
данным )x(L  при P=const (давление вверху 
колонны) и TD =const. 

DLRDQ )1( += , (5) 
здесь D – поток дистиллата, R – флегмовое 
число, LD – теплота испарения дистиллатного 
потока при его температуре кипения TD. 

Если дистиллатный поток – практически 
чистый компонент, то 0

iD LL ≈ . Для дистиллат-
ных потоков, являющихся бинарными смесями 
с небольшими значениями теплот смешения, 
при оценке энергозатрат на разделение Q в 
ректификационной колонне можно не 
учитывать величину Eh∆ , тогда согласно (2),  

adLL ≈ . Примеры даны на рис. 7.  
Аналогичное допущение работает, если 

телоты испарения чистых веществ сильно 
отличаются и, вклад Eh∆ в величину L  незна-
чителен. Примеры таких смесей приведены на 
рис. 8. 

Точно оценить вклад избыточных энтальпий 
в величины теплот испарения бинарных смесей 
сегодня практически невозможно. В работе [4] 
отмечено, что описанные в литературе 
методики расчета интегральных теплот 
испарения смесей разработаны для узких 
температурных диапазонов или атмосферного 
давления, относятся к конкретным смесям и 
требуют дальнейшего уточнения и развития. В 
коммерческих пакетах программ используются 
уравнения состояния, однако их параметры, по 
очевидным причинам, не доступны. А отсутст-
вие экспериментальных данных ),( TxhE∆ и 

),( TxL при разных давлениях исключает 
возможность оценки адекватности расчетных 
результатов. 

 

(а) 

(б) 

(в) 

(г) 

(д) 
Рис. 7. Бинарные смеси, для которых допустим 

расчет интегральных теплот испарения  
по аддитивности, 298.15 К:  

a) метилацетат (х) – дихлорметан (1-х)  [17];  
 б) этиленгликоль (х) – вода (1-х) [12]; в) метанол (х) –  

– 2-пропанол (1-х) [18];  г) пиридин (х) – тетрахлорметан 
(1-х) [12]; д) 2-пропанол (х) –  дихлорметан (1-х) [17].
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 (а) (б) (в) 

  
(г) (д) (е) 

Рис. 8. Концентрационные зависимости )x(L бинарных систем, 298.15 К: 
а) толуол (х) – ацетонитрил (1-х) [19]; б) 2-пропанол (х) – метилацетат (1-х) [17]; 

в) ДМСО (х) – хлороформ (1-х) [12]; г) ДМСО (х) – вода (1-х) [12];  
д) метанол (х) – ацетон (1-х) [12]; е) этанол (х) – ацетон (1-х) [12]. 

 
Оценка правомерности замены свойств 

неидеальных растворов аддитивными величи-
нами как при исследовании эволюции азеот-
ропии, так и в условиях ректификационного 
разделения, когда давление и температура не 
постоянны, сегодня является сложной задачей. 
Это обусловлено, в первую очередь, отсутст-
вием необходимых экспериментальных данных 
и надежных методов их расчета при разных Р. 

Анализ концентрационных зависимостей 
интегральных теплот испарения бинарных сме-
сей при атмосферном давлении показывает, что 
кривые )(xL  весьма разнообразны, а их пре-

образования под воздействием температуры не 
являются редким явлением. Выявлены случаи, 
когда замена свойств систем аддитивными 
значениями очевидно неправомерна. В строгих 
теоретических исследованиях замена парциаль-
ных теплот испарения компонентов  свойствами 
чистых веществ не допустима, т.к. перестают 
учитываться отклонения от идеального 
поведения некоторых свойств системы.  

 
Работа выполнена при финансовой 
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Обозначения 
L – теплота испарения; Дж/моль, Р – давление, мм рт. ст.; Т – температура, К; TH  – температура атермического 

раствора, К; TL – температура инверсии теплот испарения компонентов, К; х – концентрация компонента в жидкой 

фазе, м.д.; хextr – координата экстремальной точки, м.д.; Eh∆  – избыточная молярная энтальпия, Дж/моль; 
E
ih  – 

парциальная избыточная энтальпия компонента, Дж/моль; 
E
iL  – парциальная избыточная теплота испарения 

компонента, Дж/моль. 
Индексы 
ад  – аддитивная величина; Az  – азеотроп; D  – дистиллат; i, 1, 2 – компоненты; 0 – свойство чистого 

компонента. 
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The concentration dependences of integral vaporization heats of binary mixtures were calculated for atmospheric 
pressure with the use of experimental data. The character of changes of these dependencies under the influence 
of varying temperature was analyzed. 
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