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При изучении закономерностей поведения свойств смесей жидкостей, зачастую 

исследуют поведение избыточных термодинамических функций, которые рассчитываются 

как разность свойства реальной смеси и свойства идеальной смеси. Т.е. избыточную 

термодинамическую функцию определяют следующим образом: 

𝑌E = 𝑌R − 𝑌id                                                                  (1) 

где 𝑌 ∈ {𝑊, 𝑉𝑚, 𝐶𝑝,𝑚, 𝜌, 𝛼𝑝, 𝛽𝑇 , 𝛽𝑆}, YE – избыточная термодинамическая функция 

(свойство); YR – свойство реальной смеси; Yid – свойство идеальной смеси.  

В работах [1–3] отмечается, что при расчёте избыточной функции важно верно 

выбрать правило для расчёта свойства идеальной смеси. Неверный выбор правила расчёта 

свойства идеальной смеси приводит к неправильным выводам о причинах возникновения 

образовавшихся эффектов смешения. Согласно подхода Бенсона-Кихары [1] поведение 

свойств идеальной смеси подчиняется таким же закономерностям и дифференциальным 

термодинамическим соотношениям, что и свойства чистых компонентов и реальной смеси. 

В соответствии с [1–3] по правилам аддитивности можно определить молярный объём 𝑉𝑚
𝑖𝑑, 

молярную изобарную теплоёмкость 𝐶𝑝,𝑚
𝑖𝑑 , плотность 𝜌𝑖𝑑, изобарный коэффициент 

расширения 𝛼𝑝
𝑖𝑑 и коэффициент изотермической сжимаемости 𝛽𝑇

𝑖𝑑 идеальной смеси. 

Коэффициент адиабатической сжимаемости 𝛽𝑆
𝑖𝑑 и скорость звука 𝑊𝑖𝑑 идеальной смеси 

нельзя рассчитывать по простым аддитивным формулам через массовые, молярные или 

мольные доли. Для расчёта этих свойств необходимо использовать строгие 

термодинамические соотношения, связывающие эти свойства со свойствами, 

рассчитанными по аддитивным выражениям. 

Молярный объём 𝑉𝑚
𝑖𝑑 и молярная изобарная теплоёмкость 𝐶𝑝,𝑚

𝑖𝑑  идеальной бинарной 

смеси определяются по выражениям 

𝑉𝑚
𝑖𝑑 = 𝑥1𝑉𝑚,1 + 𝑥2𝑉𝑚,2   м3 моль⁄                                              (2) 

𝐶𝑝,𝑚
𝑖𝑑 = 𝑥1𝐶𝑝𝑚,1 + 𝑥2𝐶𝑝𝑚,2 ,    Дж (моль ∙ К)⁄                                      (3) 

где x1, x2– мольная доля первого и второго компонентов; Vm,1, Vm,2 – молярный объём первого 

и второго компонентов; Cpm,1, Cpm,2 – молярная изобарная теплоёмкость первого и второго 

компонентов. 

Плотность 𝜌𝑖𝑑, изобарный коэффициент расширения 𝛼𝑝
𝑖𝑑 и коэффициент 

изотермической сжимаемости 𝛽𝑇
𝑖𝑑 идеальной бинарной смеси рассчитываются по 

выражениям 

𝜌𝑖𝑑 = 𝜑1𝜌1 + 𝜑2𝜌2, кг м3⁄                                                      (4) 

𝛼𝑝
𝑖𝑑 = 𝜑1𝛼𝑝,1 + 𝜑2𝛼𝑝,2,   К−1                                                    (5) 

𝛽𝑇
𝑖𝑑 = 𝜑1𝛽𝑇,1 + 𝜑2𝛽𝑇,2,   МПа−1                                                 (6) 

где φ1, φ2 – объёмная доля первого и второго компонентов; ρ1, ρ2 – плотность первого и 

второго компонентов; αp,1, αp,2 – изобарный коэффициент расширения первого и второго 

компонентов; βT,1, βT,2 – коэффициент изотермической сжимаемости первого и второго 

компонентов. 
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Скорость звука 𝑊𝑖𝑑 и адиабатическая сжимаемость 𝛽𝑆
𝑖𝑑 идеальной смеси 

вычисляются по выражениям 

𝑊𝑖𝑑 = (𝜌𝑖𝑑𝛽𝑆
𝑖𝑑)

−1/2
                                                          (7) 
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                                     (8) 

Основываясь на полученных нами ранее значениях по термодинамическим свойствам 

бинарных смесей углеводородов ряда метана, с использованием уравнений (1)–(8) выполнен 

расчёт и составлены подробные таблицы избыточных термодинамических функций для смеси 

н-гептан + н-пентадекан в широком диапазоне температур и давлений и при трёх мольных 

долях н-гептана в смесях 0,25, 0,50 и 0,75. Указанные таблицы включают значения 

избыточной скорости звука, избыточного молярного объёма, избыточного изобарного 

коэффициента расширения, избыточной молярной изобарной теплоемкости, избыточных 

коэффициентов изотермической и адиабатической сжимаемостей. 

Выполнен графический анализ поведения избыточных термодинамических функций 

от температуры, давления и состава смеси. На 

рисунке в качестве примера показана зависимость 

избыточной скорости звука 𝑊Е для исследуемой 

смеси от температуры и состава смеси при 

атмосферном давлении (х1 – мольная доля н-

гептана). Как показал проведенный анализ, для 

исследованной бинарной смеси алканов с 

увеличением температуры на изобарах значения 

избыточных свойств (молярного объема, скорости 

звука, изотермической и адиабатической 

сжимаемостей, изобарного коэффициента 

расширения) по модулю увеличиваются, а с 

увеличением давления на изотермах – по модулю 

уменьшаются. Далее полученные значения по 

избыточной скорости звука, избыточному 

молярному объёму, избыточной изотермической и 

адиабатической сжимаемости были 

аппроксимированы уравнением  Редлиха-Кистера 

в зависимости от температуры, давления и состава 

уравнением вида 
 

 𝑌𝐸 = 𝑥1𝑥2 ∑ 𝑎𝑖(𝑥1 − 𝑥2)𝑖𝑛
𝑖=0                                (9)    

 

где ai – функции температуры и давления. 
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Рисунок 1 - Зависимость 
избыточной скорости звука 𝑾Е 
от температуры и состава смеси 

при атмосферном давлении 


