
ВЕСТНИК ДАГЕСТАНСКОГО НАУЧНОГО ЦЕНТРА. 2012. № 47. С. 29–40. 

 

29 

УДК 536.17:622.276 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ  
ПРЕВРАЩЕНИЙ В РАСТВОРАХ ВОДА – СПИРТ 

 
Э. А. Базаев 

Институт проблем геотермии ДНЦ РАН 

 

По экспериментальным данным о p, ρ,T,х-зависимостях воды, спиртов (метанол, этанол, н-пропанол) и их двойных рас-

творов состава 0.2, 0.5, 0.8 мольных долей спирта (х) в двухфазном, однофазном, околокритическом и сверхкритиче-
ском состояниях определены параметры точек фазовых превращений и критического состояния. Полученные данные 

термодинамической поверхности (p, ρ,T)х вдоль пространственной кривой сосуществования жидкой и паровой фаз опи-

саны полиномиальным уравнением вида , где ω = ρ/ρк, τ = Т/Тк, с погрешно-
стью не более 1.5%. Для описания зависимости плотности от температуры на кривой сосуществования и в критической 

области использованы скейлинговые уравнения вида   При значении 
критического показателя β0 = 0.365±0.002 и значениях амплитуды В0 = (1.2–2.4)±0.01 величина относительной погреш-
ности составляет 2–3% (в зависимости от состава раствора  и числа атомов углерода молекулы спирта). 
 

The experimental data for p, ρ,T,x-dependences of water, alcohols (methanol, ethanol, n-propanol) and their binary solutions of 

0.2, 0.5, 0.8 molar fraction of alcohol (x) in two-phase, single phase, near-critical and supercritical conditions the parameters of 

phase transitions and critical state. The data obtained thermodynamic surface (p, ρ,T)x along the space curve of coexistence of 

liquid and vapor phases are described by a polynomial equation of the form , where ω = 
ρ/ρк, τ = Т/Тк, with an error not exceeding 1.5%. To describe the density dependence of the temperature on the coexistence 

curve and critical region of the scaling equations of the form used  and 

 If the value of the critical exponent β0 = 0.365±0.002 and the values of the 
amplitudes of В0 = (1.2–2.4)±0.01 magnitude of relative error is 2–3% (depending on the composition of solution x and the num-
ber of carbon atoms of the molecule of alcohol). 

Ключевые слова: температура; давление; плотность; концентрация; мольные доли; компонент; фаза; фазовое равнове-
сие; амплитуда; параметр порядка; критические показатели; приведенные параметры; кривая сосуществования; рабо-
чее вещество; теплоноситель; растворитель; экстракция; фактор сжимаемости; скейлинговое уравнение. 
 

Keywords: temperature; pressure; density; concentration; molar fractions of the component; phase; phase equilibrium; ampli-
tude of order parameter; critical exponents; given parameters; coexistence curve; working medium coolant; solvent extraction; 
compressibility factor; scaling equation. 
 
Начало исследований физико-химических свойств водно-спиртовых растворов 

восходит к Д.И. Менделееву, посвятившему свою докторскую диссертацию «О со-

единении спирта с водой» (1864) изучению зависимости плотности воды от содер-

жания в ней этилового спирта С2Н5ОН (этанола). Им было установлено, что при 

нормальных условиях (рн  = 101.325 кПа,  

Тн  = 273.15 К) наибольшую плотность имеет раствор с концентрацией этанола 

0.25 мольной доли (46% масс.). Тогда же был признан оптимальный состав водно-

спиртового раствора для употребления (40-градусная водка) c концентрацией 

этанола 0.164 мольной доли (33.4% масс.).  

Фундаментальные исследования взаимопревращений агрегатных состояний жид-

кость  пар и связанных с ними критических свойств технически важных веществ, 

в частности двойных систем вода – спирт, в широком диапазоне температур и 

давлений неразрывно связаны с развитием науки, техники и технологий [1–9]. 

Анализ известных автору работ, посвященных экспериментальным исследованиям 
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термодинамических свойств растворов Н2О – С2n+1ОН [10–34], показывает, что в 

основном они выполнены в ограниченных интервалах температуры и состава. Ре-

зультаты исследований авторов, полученные на разных установках различными ме-

тодами, плохо согласуются между собой. Недостаточно исследовано критическое 

состояние растворов. Отсутствовали экспериментальные данные о р,ρ,Т-

зависимостях растворов в сверхкритической области, столь необходимые для рас-

чета высокоэффективных технологических процессов типа сверхкритического вод-

ного окисления (CКВО) и сверхкритической флюидной экстракции (СКФЭ). Подобные 

данные появились в последние годы [35–38]. 

Цель настоящей работы – получение достоверных значений параметров точек фа-

зовых превращений (переходов) и критического состояния для двойных растворов 

вода – спирт (метанол, С1Н3ОН, этанол, С2Н5ОН, н-пропанол С3Н7ОН), и описание 

полученных экспериментальных данных уравнениями, пригодными для расчета по 

термодинамическим соотношениям калорических свойств данного класса растворов.  

Экспериментальная часть 

Реализация фазовых превращений (ФП) и связанного с ними  критического со-

стояния (КС) вещества в эксперименте затруднена из-за того, что вблизи точек 

ФП и особенно критической точки (КТ) система чрезвычайно чувствительна к 

внешним воздействиям (гравитация, электромагнитные поля, температурная и кон-

центрационная неоднородность). Некоторые из этих негативных факторов удается 

свести к минимуму при конструировании рабочей камеры экспериментальной уста-

новки и использовании оптимальных для конкретного класса веществ методов ис-

следования. 

 

 
Рис. 1. Безбалластный пьезометр постоянного объема: 1 – корпус пьезометра; 2 – корпус 

дифференциального мембранного разделителя; 3 – запорный вентиль; 4 – шарик; 5 – электро-

нагреватель; 6 – мембрана;  

7 – болт; 8 – микроамперметр; 9 – токоввод-контакт; 10 – керамическая трубка; 11 – слюда; 

12 – диск с отверстиями; 13 – отверстия (карманы) для термопар и термометров сопротивления; 

14 – ниппель; 15 – кожух 

 

В реализованном нами методе пьезометра постоянного объема для уменьшения 

гидростатического градиента давления, вызывающего неоднородность плотности по 

высоте, пьезометр (рабочая камера) цилиндрической формы с внутренним диамет-

ром 2 см и объемом 32.4 см3 установлен горизонтально в воздушном термостате и 

предусмотрено перемешивание исследуемого вещества шариком (рис. 1). В отличие 

от аналогов в данной конструкции пьезометра отсутствуют «балластные объемы», 

благодаря чему все количество исследуемого вещества находится при температуре 

опыта.  

Температурная неоднородность минимизирована измерением температуры опыта с 

помощью трех эталонных платиновых термометров сопротивления ЭТС с точностью 

±0.001 К, установленных в воздушном пространстве термостата и в корпусе пье-

зометра, и автоматическим поддержанием ее с помощью цифрового прецизионного 

регулятора температуры «Протерм-100С» с точностью не хуже ±0.01 К. 

Работа установки предварительно проверялась на опытах с водой (рис. 2). Ха-

рактеристики установки приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Данные о погрешности измеряемых и определяемых параметров 

Параметры Интервал параметров 
Относительная  

погрешность, % 

Температура (Т), К: 

     измеряемая 

     термостатирования 

 

423.15–673.15 

423.15–673.15 

 

0.002 

0.003 

Давление (р), МПа 
0.1–6.0 

6.0–50 

0.020 

0.050 

Плотность (), кг/м3 40–600 0.150 

Состав (х), мол. доля 0–1 0.001 

Масса (m), г 1–25 0.003 
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Объем пьезометра при р и Т опыта, 

см
3
 

32.38–32.80 0.060 

 

Исследование фазовых равновесий жидкость – пар (превращений фаз жид-

костьпар) и критических свойств растворов проведено по изохорам и изотермам 

методом измерения сжимаемости (фактора сжимаемости) [2, 39] Z = (pVm/RT)x, где 

Vm – молярный объем, R = 8314 Дж/кмоль·К – универсальная газовая постоянная, х 

– концентрация спирта в мольных долях, с шагом по температуре вблизи точек 

фазовых превращений и критической точки  

0.1–0.5 К.  

Описание экспериментальной установки и методики дано в работах [35, 39].  
 

Анализ результатов эксперимента 

1. Фазовые превращения I рода. Фазовые превращения (переходы) I рода есть 

изменение равновесного (p = const, T = const, μ = const – химический потенци-

ал, G = const) состояния закрытой системы, характеризующееся непрерывным из-

менением энергии Гиббса G в зависимости от р и Т, но скачкообразным изменени-

ем первых производных от нее по давлению р, температуре T и другим параметрам 

при непрерывном изменении последних, и сопровождающееся поглощением или выде-

лением тепла, а также гистерезисными явлениями (перегрев или переохлаждение 

одной из фаз) [3]. 

 

Диаграммы состояния (рис. 3, 4) в двух сечениях термодинамической поверхно-

сти (p,ρ,T)x демонстрируют области состояния (однофазная, двухфазная, околокри-

тическая и сверхкритическая), охваченные p, ρ,T,x-измерениями растворов вода – 

этанол и вода – метанол состава 0.5 мол. доли спирта. Как видно из рис. 3, при 

фазовом превращении пар→жидкость, когда количество раствора в пьезометре пре-

вышает количество, необходимое для реализации в эксперименте критического со-

стояния, т.е. при  ρ s > ρ к, изохоры 8–17 при определенных значениях температуры 

 и давления  расходятся от кривой давления насыщенного пара в область жид-

кого состояния. По мере ρs→ρк величина производной  dTdp  уменьшается. Когда 

ρs<ρк при значениях температуры  и давления , изохоры 1–6 расходятся от 

кривой давления насыщенного пара в область газообразного состояния. Причем, по 

мере ρs→ρк величина производной  dTdp  в этом случае растет. Только при ρs = ρк 

и Тs→Тк изохора (7) непрерывно переходит из двухфазной области в область сверх-

критического состояния и в точке перехода (критической точке) имеет общую каса-

тельную с кривой давления насыщенного пара (правило Гипса – Планка): 

                                                                                 

(1) 

На проекции пространственной кривой сосуществования на р,ρ-плоскость (рис. 
4) условие (1) означает: 

,    
                                       

(2) 

Как известно, выражения (1) и (2) являются необходимыми и достаточными 

условиями критического состояния чистой жидкости.  

Условия (1) и (2) в сочетании с дополнительным условием  

                                  
,                                        

(3) 

где µ – химический потенциал спирта при рк и Тк, являются критериями критиче-

ского состояния гомогенных жидких растворов, рассмотренного ниже. 

 

В отличие от индивидуальных жидкостей величина давления насыщенного пара рs 

вдоль кривой сосуществования фаз зависит от плотности. При Тs = const величина 

давления насыщения со стороны паровой фазы  меньше величины давления насы-

щения со стороны жидкой фазы . С этим связан наклон изотерм зависимости ps 

от ρs. По мере Тs→Тк и ρs→ρк этот наклон уменьшается и при Тs = Тк и s = ρк в 

критической точке касательная к изотерме горизонтальна. Сказанное иллюстриру-

.
 

.
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ют проекции кривой сосуществования фаз на координатные плоскости ps, ρs (рис. 

4) и ps,Ts (рис. 5).  

Для критической изохоры s = к характер зависимости ps от Ts растворов такой 

же, как для индивидуальных жидкостей.  

Значения параметров фазовых превращений (переходов) жидкость  пар I рода в 

растворах вода – алифатический спирт, определенные по экспериментальным точ-

кам (рис. 3), приведены в табл. 2. 

На рис. 6 представлена зависимость давления насыщенного пара растворов вода 

– метанол состава 0.2, 0.5, 0.8 мол. долей метанола от плотности вдоль кривых 

сосуществования фаз. Как видно, кривые сосуществования растворов всех соста-

вов асимметричны относительно своих критических точек. Это затрудняет описа-

ние одним уравнением паровой и жидкой ветвей кривой сосуществования даже для 

раствора постоянного состава.  

Таблица 2. Экспериментальные значения параметров фазовых превращений 

Ts, K  
рs, 

МПа  

s, 
кг/м

3
  

Vs, 

см
3
/моль 

Zs  Tc, K  
рc, 

МПа  

c, 
кг/м

3
  

Vs, 

см
3
/моль 

Zs 

Вода – метанол 0.2 мол. доли 532.65 10.03 255.74 114.32 0.26 

595.15 15.46 397.96 52.32 0.16 529.15 9.43 198.40 147.35 0.32 

598.15 15.91 388.65 53.57 0.17 519.15 8.04 133.99 218.19 0.41 

603.15 16.89 367.73 56.62 0.19 506.15 6.43 87.51 334.08 0.51 

606.15 17.47 349.36 59.60 0.21 478.15 3.83 39.26 744.66 0.72 

608.15 17.90 336.03 61.96 0.22 Вода – этанол 0.2 мол. доли 

610.15 18.28 318.52 65.37 0.24 539.15 7.65 619.96 38.11 0.07 

611.15 18.50 309.07 67.37 0.25 565.15 10.81 548.30 43.09 0.10 

610.75 18.32 305.53 68.15 0.25 586.15 13.97 453.52 52.10 0.15 

610.15 18.13 291.63 71.39 0.26 591.15 14.74 418.77 56.42 0.17 

607.15 17.37 272.85 76.31 0.26 598.15 15.74 350.96 67.32 0.21 

605.65 17.00 265.38 78.46 0.26 600.15 15.94 324.98 72.70 0.23 

604.65 16.73 259.01 80.39 0.27 600.95 15.99 308.31 76.63 0.25 

598.15 15.48 232.71 89.47 0.28 601.15 16.00 307.00 76.96 0.25 

Вода – метанол 0.5 мол. доли 601.05 15.85 286.70 82.41 0.26 

424.15 1.23 739.17 33.86 0.01 598.15 15.09 221.72 106.56 0.32 

461.15 2.64 697.29 35.89 0.02 588.15 13.08 138.15 171.02 0.46 

479.15 3.63 668.14 37.46 0.03 573.15 10.52 90.16 262.05 0.58 

510.15 6.27 590.89 42.36 0.06 561.15 8.82 67.68 349.09 0.66 

538.15 9.50 499.05 50.15 0.11 Вода – этанол 0.5 мол. доли 

553.15 11.71 419.47 59.67 0.15 504.45 5.02 566.25 56.59 0.07 

561.15 12.99 352.96 70.91 0.20 508.55 5.38 553.32 57.91 0.07 

564.15 13.37 316.89 78.98 0.23 511.45 5.65 545.61 58.73 0.08 

565.15 13.45 296.00 84.55 0.24 521.65 6.63 519.24 61.71 0.09 

565.05 13.42 282.06 88.73 0.25 536.15 8.37 460.94 69.51 0.13 

564.15 13.19 245.14 102.10 0.29 543.25 9.35 421.85 75.96 0.16 

561.15 12.56 196.54 127.34 0.34 543.65 9.40 418.64 76.54 0.16 

555.15 11.39 148.95 168.03 0.41 543.95 9.43 416.96 76.85 0.16 

545.15 9.51 98.92 253.01 0.53 549.15 10.09 382.99 83.66 0.18 

533.15 7.85 72.57 344.88 0.61 552.55 10.59 349.84 91.59 0.21 

512.15 5.32 41.62 601.35 0.75 556.15 10.90 293.99 108.99 0.26 

Вода – метанол 0.8 мол. доли 556.15 10.86 281.06 114.00 0.27 

487.15 4.81 558.66 52.33 0.06 555.75 10.75 254.71 125.80 0.29 

508.15 6.81 490.61 59.59 0.10 555.15 10.55 232.91 137.57 0.31 

520.15 8.33 433.77 67.40 0.13 552.15 9.82 170.06 188.42 0.40 

529.15 9.58 364.86 80.13 0.17 543.15 8.46 116.65 274.68 0.51 

531.75 10.01 328.93 88.88 0.20 532.15 7.01 83.90 381.91 0.61 

532.95 10.13 297.04 98.42 0.23 523.15 6.03 68.86 465.32 0.65 

533.15 10.15 285.34 102.46 0.23 513.15 5.08 55.66 575.67 0.69 

 

Ts, K  
рs, 

МПа  

s, 
кг/м

3
  

Vs, 

см
3
/моль 

Zs  Tc, K  
рc, 

МПа  

c, 
кг/м

3
  

Vs, 

см
3
/моль 

Zs 

Вода – этанол 0.8 мол. доли Вода – н-пропанол 0.5 мол. доли 

493.15 3.93 53.34 758.49 0.73 436.95 1.18 694.12 56.26 0.02 
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511.15 5.55 115.27 350.98 0.46 440.65 1.26 689.84 56.61 0.02 

523.05 6.95 188.87 214.21 0.34 458.65 1.85 660.76 59.10 0.03 

528.15 7.59 244.18 165.69 0.29 470.85 2.33 642.01 60.83 0.04 

529.15 7.74 261.02 155.00 0.27 483.95 2.95 617.32 63.26 0.05 

530.15 7.90 283.40 142.76 0.26 494.15 3.56 597.98 65.31 0.06 

529.65 7.87 307.49 131.57 0.24 524.65 5.93 523.08 74.66 0.10 

529.45 7.86 312.83 129.33 0.23 539.15 7.44 465.30 83.93 0.14 

525.65 7.52 367.96 109.95 0.19 551.15 8.80 390.80 99.93 0.19 

524.15 7.35 383.33 105.54 0.18 555.15 9.31 342.27 114.10 0.23 

521.15 7.05 406.48 99.53 0.16 556.45 9.42 319.87 122.09 0.25 

516.35 6.51 440.62 91.82 0.14 556.85 9.45 303.77 128.56 0.26 

515.15 6.41 447.03 90.50 0.14 557.15 9.46 291.00 134.20 0.27 

514.25 6.31 452.90 89.33 0.13 556.85 9.40 270.46 144.39 0.29 

499.45 4.96 517.21 78.22 0.09 555.15 9.10 224.78 173.74 0.34 

486.15 4.09 555.32 72.85 0.07 550.15 8.45 164.48 237.43 0.44 

Вода – н-пропанол 0.2 мол. доли 540.15 7.26 111.23 351.10 0.57 

507.45 4.25 671.47 39.36 0.04 514.15 4.76 63.42 615.78 0.69 

529.65 5.97 626.99 42.16 0.06 Вода – н-пропанол 0.8 мол. доли 

Продолжение табл. 2 

548.15 7.84 580.63 45.52 0.08 453.35 1.52 638.49 80.93 0.03 

562.15 9.51 541.50 48.81 0.10 473.65 2.16 603.48 85.63 0.05 

581.45 12.39 465.18 56.82 0.15 481.15 2.52 585.57 88.25 0.06 

592.15 14.06 407.39 64.88 0.19 496.15 3.31 553.72 93.32 0.07 

597.15 14.99 337.48 78.32 0.24 518.65 4.69 493.28 104.76 0.11 

597.65 15.03 327.17 80.79 0.24 533.45 5.90 413.06 125.10 0.17 

598.05 15.05 312.33 84.62 0.26 537.15 6.23 371.60 139.06 0.19 

598.15 15.05 307.10 86.07 0.26 540.25 6.44 322.33 160.32 0.23 

598.15 15.04 302.81 87.29 0.26 540.95 6.45 294.94 175.21 0.25 

597.85 14.84 278.00 95.07 0.28 541.15 6.45 281.00 183.90 0.26 

596.45 14.45 241.66 109.37 0.32 541.05 6.43 276.40 186.96 0.27 

593.15 13.76 202.34 130.63 0.36 540.65 6.36 249.56 207.07 0.29 

580.15 11.60 136.33 193.87 0.47 538.15 6.05 196.78 262.60 0.36 

565.15 9.31 87.20 303.11 0.60 531.15 5.30 133.93 385.84 0.46 

549.15 7.16 60.35 437.96 0.69 505.15 3.49 64.92 795.98 0.66 

520.15 4.45 35.32 748.32 0.77 483.15 2.34 40.87 1264.38 0.74 

 

Как известно, связь между давлением насыщенного пара чистой жидкости ps, 

температурой Тs и теплотой превращения жидкость  пар L устанавливает уравне-

ние Клаузиуса – Клапейрона [40]
 

                                  
,                             (4) 

откуда находим  

                                                
,                                                  

(5)
 

здесь L= ж
mHH п

m   – теплота превращения жидкость  пар 1 моля вещества, п
mH , 

ж
mH  – молярные энтальпии пара и жидкости, 

mV = ж
mVV п

m   – разность молярных 

объемов пара 
п
mV  и жидкости 

ж
mV . 

 

Зная характер зависимости ps от Тs, т.е. величину ss dTdp , и значения 
п
mV  и 

,V ж
m

 можно определить из (5) значения теплоты превращения жидкость  пар для 

исследованных растворов. На рис. 7 представлена зависимость разности энталь-

пии LHHH п
m  ж

m  и энтропии 
ж
mSSS п

m   от температуры Тs раствора вода – 

н-пропанол состава 0.5 мол. доли.  

2. Фазовые превращения II рода характеризуются непрерывным изменением вели-

чины энергии Гиббса G и первых производных от нее по давлению p, температуре 

T и другим параметрам, но скачкообразным изменением вторых производных (теп-

лоемкость, коэффициенты сжимаемости и термического расширения). При этом теп-
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лота не выделяется и не поглощается, явления гистерезиса отсутствуют. С фазо-

выми превращениями II рода непосредственно связанны критические явления в 

жидкостях [3].  

Таблица 3. Значения критических параметров исследованных растворов 

х, мол. доли  

спирта 
Tк, K рк, МПа к, кг/м

3
 Zк 

Вода  – метанол 

0.0 647.096 22.064 321.96 0.2295 

0.2 612.15 ±0.3 18.0 ±0.2 310.0 ±0.5 0.2375 

0.5 569.75 ±0.3 13.5 ±0.2 296.0 ±0.5 0.2408 

0.8 533.15 ±0.3 9.9 ±0.2 285.3 ±0.5 0.2277 

0.1 512.60 8.1035 280.0 0.2040 

Вода – этанол 

0.0 647.096 22.064 321.96 0.2295 

0.2 607.15 ±0.3 307.3 ±0.2 15.8 ±0.5 0.2407 

0.5 566.15 ±0.3 293.5 ±0.2 10.9 ±0.5 0.2529 

0.8 534.15 ±0.3 283.4 ±0.2 7.8 ±0.5 0.2504 

1.0 513.92 6.13 276.0 0.2396 

Вода – н-пропанол 

0.0 647.096 22.064 321.96 0.2295 

0.2 598.15 ±0.3 15.1 ±0.2 307.1 ±0.5 0.2613 

0.5 557.15 ±0.3 9.5 ±0.2 291.0 ±0.5 0.2752 

0.8 541.15 ±0.3 6.5 ±0.2 280.0 ±0.5 0.2654 

1.0 536.85 4.99 275.0 0.2443 

 

В данной работе по экспериментальным данным о p,ρ,T,x-зависимостях вдоль 

кривой сосуществования фаз и в околокритической области определены параметры 

критического состояния растворов вода – спирт (табл. 3), показана их концен-

трационная зависимость (рис. 8–10) и построены критические кривые (рис. 11–

13). Общим для водных растворов метанола и этанола (рис. 11, 12) является то, 

что их критические точки как функции состава находятся между критическими 

точками чистых компонентов и их критические линии представляют собой гладкие 

слегка вогнутые вверх кривые. У раствора вода – н-пропанол обнаружено быстрое 

и не монотонное изменение критических параметров. Как видно из рис. 13, кри-

вая давления насыщенного пара чистого н-пропанола практически совпадает с 

кривой давления насыщенного пара чистой воды, а кривые давления насыщенных 

паров их растворов располагаются выше. Критические точки растворов состава 

0.0–0.5 мол. долей ложатся почти на прямую линию, а для значений состава 

больше 0.5 –на выпуклую вверх кривую. Сложный характер зависимости давления 

насыщенного пара от температуры в растворе вода –  

н-пропанол связан, видимо, со структурными изменениями, зависящими от харак-

тера межмолекулярного взаимодействия в системе. 

 

 

Как известно [3], температурную зависимость плотности жидкостей (гомогенных 

жидких растворов) вдоль кривой сосуществования фаз и в окрестности их крити-

ческих точек описывают степенные функции с нецелочисленными показателями сте-

пени – критическими показателями:  

                                                    

(6) 

Здесь:  – приведенное отклонение температуры от критического значения Тк;  

ω = (ρж – ρк) / ρк и ω = (ρк – ρп) / ρк – приведенное отклонение плотности (жидкой ρж и 

паровой ρп фаз соответственно) от критического значения ρк (параметр порядка); 

βi = β0, β1, β2,…– критические показатели; Bi = B0, B1, B2,… – коэффициенты (ампли-

туды). 
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Существует множество вариантов уравнения (5), отличающихся выражениями для 

ω и числом членов разложения в его правой части, но с близкими значениями β0 

(0.3–0.5) для всех жидких систем [6, 7, 41–43].  

В данной работе показана возможность описания экспериментальной зависимости 

(рис. 14) плотности жидкой и паровой фаз растворов спиртов вдоль кривой сосу-

ществования в широкой температурной области и вблизи их критических точек 

степенными законами (скейлинговыми уравнениями) вида (6). Для описания экспе-

риментальных данных вдоль кривой сосуществования в интервале температур 

424.15–601.15 К и симметричной ее части (ω = 0–0.01) нами использованы уравне-

ния, предложенные авторами работы [42]: 

                                      (7) 

                                       (8) 

При обработке экспериментальных данных по уравнениям (7, 8) величину βi ме-

няли в интервале 0.3–0.5, а параметр Bi использовался как подгоночный. Предва-

рительно уравнения (7, 8) были проверены по воде. Они описывают адекватно 

экспериментальные данные воды при β0 = 0.365 и В0 = 2.653 с погрешностью менее 

0.5%. Погрешность расчета для растворов доходит до 2–3%, а для некоторых то-

чек – до 5%. Видимо, это связано с большой погрешностью определения критиче-

ских параметров растворов, которая в свою очередь зависит от чистоты спиртов. 

Результаты расчета для растворов приведены в табл. 4 и представлены на рис. 

15, 16. 

Зависимость приведенной плотности (параметра порядка) от приведенного от-

клонения давления при подходе к критической точке сверху вдоль критической 

изотермы описывает уравнение  

                                                        
(9) 

при значении критического показателя δ0 = 4±0.1 и значениях амплитуды А = 0.7–

0.9 в зависимости от числа атомов углерода и состава раствора. 

Таблица 4. Значения критических показателей и амплитуд уравнений (6) и (7) 

для растворов  

вода – алифатический спирт 

х, м.д. спирта 0±0.001 B0±0,005 1 B1  B2 

Вода – метанол 0.5 0.365 2.51 0.876 0.717 0.166 –0.251 

Вода – метанол 0.8 0.365 2.47 0.876 0.706 0.166 –0.247 

Вода – этанол 0.2  0.365 2.55 0.876 0.729 0.166 –0.255 

Вода – этанол 0.5 0.365 2.50 0.876 0.714 0.166 –0.250 

Вода – этанол 0.8 0.365 2.60 0.876 0.743 0.166 –0.260 

Вода – пропанол 0.2 0.365 2.65 0.876 0.757 0.166 –0.265 

Вода – пропанол 0.5 0.365 2.73 0.876 0.780 0.166 –0.273 

Вода – пропанол 0.8 0.365 2.75 0.876 0.786 0.166 –0.275 

 

По найденным значениям β0 и δ0 можно рассчитать величины и остальных крити-

ческих показателей для водных растворов алифатических спиртов из известных 

соотношений между ними [5]:  

 

                                                                    (10) 

. 

Используя эти выражения и зная β и δ, мы получили следующие значения 

остальных критических показателей: 

 

                                                          (11) 

 

Таблица 5. Величины критических показателей, рассчитанных разными авторами 

Источники        

Данная работа  0.365 4.00 0.42 0.61 1.095 0.2 0.12 0.175 

[41–43] 0.351        

[6] 0.32–0.33 4.8       
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[44] 0.338 4.64 0.405 0.636 1.23 0.06 0.06 0.09 

[7] 0.34–0.35 4.5       

[5] 0.325        

 

В табл. 5 приведено сравнение величин критических показателей, рассчитанных 

в данной работе, с литературными данными [44]. 
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