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Аннотация
Цели. Расчет молярных энтальпий парообразования бинарных гомогенных смесей по изотермическим и изобарическим дан-
ным парожидкостного равновесия; сравнение результатов расчета молярных энтальпий парообразования по разным методам 
с экспериментальными данными.
Методы.  Моделирование парожидкостного равновесия бинарных систем по уравнению «локальных составов» NRTL 
(Non-Random Two Liquid); термодинамические расчеты молярных энтальпий парообразования смесей в разных условиях паро-
жидкостного равновесия.
Результаты. Получены массивы расчетных данных по молярным энтальпиям парообразования для 25 составов бинарных азео-
тропов (изотермические, изобарические условия фазового равновесия) и полного диапазона составов системы бензол–этанол 
при атмосферном давлении.
Выводы. Точность термодинамических методов расчета энтальпий парообразования бинарных азеотропных смесей по данным 
парожидкостного равновесия выше в 85% случаев для изотермических и в 75% случаев для изобарических условий. Учет вли-
яния температуры на коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе позволяет качественно верно воспроизводить зна-
чения избыточной молярной энтальпии как для составов азеотропов, так и для полного концентрационного диапазона системы 
бензол–этанол в изобарических условиях фазового равновесия жидкость–пар.
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Abstract
Objectives. To calculate the molar enthalpy of vaporization of binary homogeneous mixtures based on isothermal and isobaric vapor–
liquid equilibrium data, and to compare the results of calculation of molar enthalpy of vaporization by different methods with experimental 
data.
Methods. Simulation of the vapor–liquid equilibrium of binary systems according to the Non-Random Two Liquid  “local compositions” 
equation and thermodynamic calculations of molar vaporization enthalpies of binary mixtures at different conditions of vapor–liquid 
equilibrium were used.
Results. Arrays of calculated data were obtained with regard to molar enthalpies of vaporization for 25 compositions of binary 
azeotropes (isothermal, isobaric conditions of phase equilibrium), and the full range of compositions of the benzene–ethanol system 
at atmospheric pressure.
Conclusions. The accuracy of thermodynamic methods for calculating the vaporization enthalpy of binary azeotropic mixtures according 
to vapor–liquid equilibrium data is higher in 85% of cases for isothermal, and in 75% of cases for isobaric conditions. By taking into 
account the influence of temperature on the activity coefficients of components in the liquid phase, the values of excess molar enthalpy 
both for azeotrope compositions and for the full concentration range of the benzene–ethanol system under isobaric conditions of liquid–
vapor phase equilibrium can be accurately reproduced.
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ВВЕДЕНИЕ

Энтальпия парообразования является важнейшим 
теплофизическим свойством веществ и смесей [1–4]. 
Точная оценка энтальпии парообразования и ее зави-
симости от температуры необходима при изучении 
фазовых переходов [5–7]. Для расчетов тепловых ба-
лансов ректификационных колонн необходимы на-
дежные данные по молярным энтальпиям парообра-
зования веществ 0

VH  и смесей VH  (обозначения: 
V — Vaporization, 0 — чистое вещество) в разных 
условиях фазового равновесия [8–10].

Прямые калориметрические измерения энталь-
пий парообразования являются сложными и трудо-
емкими [5, 11–15]. Для отдельных составов экспери-
ментально измеренные значения VH  смесей 
приведены в работах [16–20]. Экспериментальные 
данные для полного диапазона составов бинарных 

систем V ( )H x  немногочисленны [9, 14, 21–23]. 
Возможны расчеты V ( )H x  бинарных смесей по раз-
ным массивам экспериментальным данных: избы-
точным энтальпиям (теплотам смешения) жидкого 
раствора E ( )H x  (индекс E — Excess) и энтальпиям 
парообразования чистых веществ при конкретной 
температуре [9, 23, 24]. Для тепловых расчетов рек-
тификационных колонн необходимы данные 

V ( , )H x T  для изобарических условий парожидкост-
ного равновесия (ПЖР).

Данные по энтальпиям парообразования мно-
гокомпонентных смесей встречаются значительно 
реже. Калориметрические измерения проводят, как 
правило, для конкретных составов углеводородных 
фракций [25–27] и топливных смесей [28–30].

Ограниченность экспериментальных данных, 
в том числе в разных условиях ПЖР, определя-
ет необходимость разработки надежных методов, 
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позволяющих рассчитывать энтальпии парообразо-
вания смесей [9, 15, 20]. В настоящее время преиму-
щественно разрабатываются методы расчета и (или) 
предсказания энтальпий парообразования индиви-
дуальных веществ, относящихся к некоторым клас-
сам органических соединений, по ограниченному 
объему экспериментальных данных; рассматрива-
ются возможности расчетов по различным моделям 
и уравнениям состояния [32–35].

Термодинамические методы расчетов молярных 
энтальпий парообразования успешно применяются 
для углеводородов и их бинарных смесей [36–38]. 
Для веществ и смесей, компоненты которых обра-
зуют водородные связи, разрабатываются специ-
альные методы расчета энтальпий парообразова-
ния [35, 39–41].

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

В работе [15] приведено обоснование упрощенного 
метода расчета молярных энтальпий парообразова-
ния VH  многокомпонентных систем по данным Р(Т) 
для паровой фазы в разных условиях ПЖР, при допу-
щении, что состояние паровой фазы многокомпо-
нентной системы определяется уравнением состоя-
ния (1) [42, 43]:

,=PV ZRT  (1)

где P — давление; V — удельный объем паровой 
фазы; Z — коэффициент сжимаемости; R — универ-
сальная газовая постоянная; Т — температура, К. 
Согласно уравнению Клаузиуса–Клапейрона, значе-
ния VH  определяются как

V
ln .

(1 / )
 

= −  
 x

d PH RZ
d T

 (2)

Если путем корреляции экспериментальных дан-
ных Р−Т можно получить коэффициенты зависимо-
сти

ln ,= +
bP a
T

 (3),

то можно рассчитать значения молярных энтальпий 
парообразования по формуле [15]:

V ,= −H RZb  (4),

где a, b — корреляционные коэффициенты. Вместо 
корреляции экспериментальных данных предложено 
также применять соотношение:

V
ln .
1

∆
= −

 ∆ 
 

RZ PH

T

 (5)

При фазовом равновесии давление Р над жидкой 
фазой состава xi определяется как:

0

1
,

=
= g∑

N

i i i
i

P x P  (6)

где i — компонент; γi — коэффициент активности 
компонента; 0

iP  — давление насыщенных паров 
компонента. Для расчетов фазовых равновесий 
можно использовать модели фазового равновесия, 
различным образом учитывающие зависимость ко-
эффициентов автивности от состава смеси и пара-
метров модели [43, 44]. Например, для расчетов 
ПЖР и молярных энтальпий парообразования 
по данным Р(Т) N-компонентных систем использо-
вали зависимости коэффициентов активности ком-
понентов от состава смеси и параметров модели 
ПЖР: UNIFAC (UNIversal Functional Activity 
Coefficient) [15] и NRTL (Non-Random Two 
Liquid) [45].

Автор статьи [15] получил термодинамическое 
выражение, устанавливающее связь между давлени-
ем и температурой N-компонентной системы в усло-
виях ПЖР:

0 0

1

0

1

lnln

.

=

=

   g
= +         
   g 

+         

∑

∑

N
i i i i

i
i

N
i i i

i
i

x P d Pd P x
dT P dT

x P d
x

P dT

 (7)

Для азеотропов (Az) 0 / 1g =i iP P . После введения 
допущения о независимости коэффициентов актив-
ности компонентов от температуры ( / 0),g =id dT  
что строго справедливо только для атермических 
растворов, выражение (7) преобразуется к виду:

0
Az 2
V

1

ln

=

 
=  

  
∑
N

i
i

i

d P
H RT Z x

dT
. (8)

Автор статьи [15] использовал уравнение 
Антуана (9) для расчета зависимости давления насы-
щенных паров компонентов от температуры, т.е. для 
чистых веществ справедливо выражение (10).

0lg ,
( )

= −
+i i

i

BP A
T C

 (9)

( )

0
0

2 ,=
+

i i
i

i

dP B
P

dT T C
 (10)

где А, В, C — коэффициенты уравнения (9).
Для расчета энтальпий парообразования смесей 

азеотропного состава Az
VH  предложено упрощенное 

выражение [39]:
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Az 2
V 2

1
2.3026 ,

( )=
=

+∑
N

i i

ii

x B
H RT Z

t C

где t — температура, °С.
Автор [15] рассчитывал Az

VH  для идеальной па-
ровой фазы (Z = 1):

Az 2
V 2

1
2.3026 .

( )=
=

+∑
N

i i

ii

x B
H RT

t C
 (11)

Фактически, энтальпия парообразования смеси 
азеотропного состава определяется в выражении (11) 
по данным 0 ( )iP T  для индивидуальных компонентов.

Ранее нами предложена процедура расчета эн-
тальпии парообразования VH  бинарных и трехком-
понентных систем при допущении идеального пове-
дения паровой фазы, но с учетом температурной 
зависимости коэффициентов активности компонен-
тов для любых (зеотропных, азеотропных) соста-
вов [45, 46]:

0

1
( ) ( , ).

=
= g∑

N

i i i
i

P P T x x T  (12)

Для бинарных систем запишем dP/dT следующим 
образом:

0
0

1,2

0
0

1,2

( ) ( , )
( , ) ( )

( ) ( , )
( , ) ( ) .

=

=

 g
= g + =  

 

 g
= g +  

 

∑

∑

i i
i i i i

i

i i
i i i

i

dP T d x TdP x x T P T x
dT dT dT

dP T d x T
x x T P T

dT dT

 (13)

Значения dP/dT и энтальпии парообразования 
смесей (14) определяли по расчетным данным ПЖР.

2
V .=

dP RTH
dT P

 (14)

Сравнение экспериментальных массивов данных 
V ( )H x  с расчетными значениями ранее было прове-

дено для полного диапазона составов системы бен-
зол–циклогексан в изобарических условиях ПЖР [45], 
поведение паровой фазы которой можно считать иде-
альным [47]. Максимальные относительные ошибки 
для массивов расчетных значений V ( )H x  системы 
бензол–циклогексан при 50.662, 75.992 и 101.320 кПа 
не превышают соответственно 5, 5.1 и 6 отн. % [45]. 
При сравнении результатов расчета молярных эн-
тальпий парообразования нельзя ориентироваться 
только на количественные показатели. Было показа-
но, что принципиальным является качественное соот-
ветствие знаков избыточных величин, определяемых 
из экспериментальных и расчетных данных.

Молярные энтальпии парообразования могут 
быть представлены через парциальные величины

0 E 0 E
V V1 1 V2 2V1 V2( ) ( )= + + +H H H x H H x . (15) 

Здесь E
V1H , E

V2H  — парциальные избыточные эн-
тальпии компонентов, xi — состав азеотро-
па (i = 1; 2). Парциальные избыточные энтальпии 
для паровой и жидкой фазы имеют противополож-
ный знак. Избыточную величину E

VH  можно опреде-
лить из экспериментальных или расчетных данных 

VH  [23, 24, 45]:

E add
V V V ,= +H H H  (16)

где add
VH  — аддитивное значение:

add 0 0
V 1 2V1 V2 .= +H H x H x  (17)

Сравнение экспериментальных и расчетных 
значений E

V ( )H x  для системы бензол–циклогексан 
показывает, что использование выражения (14) 
обеспечивает качественно верное воспроизведение 
знака избыточной термодинамической величи-
ны [45].

Целью настоящего исследования является срав-
нение экспериментальных и расчетных данных мо-
лярных энтальпий парообразования для составов 
бинарных гомогенных азеотропов в различных усло-
виях ПЖР.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Из массива экспериментальных данных exp
VH  [15] 

отобраны бинарные смеси азеотропных составов, 
для которых возможно адекватное моделирование 
ПЖР по модели NRTL (табл. 1, 2). Параметры урав-
нения NRTL взяты из базы данных програмного ком-
плекса Aspen Plus V.10.0. Ошибки описания азе-
отропных данных не превышают 5 отн. % для 
составов и 0.4 отн. % для температуры. В табл. 2 до-
полнительно приведены расчетные значения давле-
ния Рcalc (кПа), полученные по модели NRTL.

Расчеты молярных энтальпий парообразования 
бинарных смесей азеотропных составов по данным 
ПЖР проводили разным образом.

Метод I. Расчеты ПЖР и VH  проводили незави-
симо на платформе Aspen Plus V.10.0. Давления на-
сыщенных паров компонентов 0

iP  в программном 
комплексе определяли по выражению:

720
1 4 5 6

3
ln ln= + + + +

+
ii C

i i i i i
i

C
P C C T C T C T

T C
. (18)
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Коэффициенты С1i–С7i приведены в базе данных 
Aspen Plus V.10.0.

Молярные энтальпии парообразования веществ 
0
ViH  рассчитывали по уравнению Ватсона в виде:

c
1

c0 *
V V 1

1

c

1
( ) ( ) ,

1

 
+ −  

  
− 

 =
 

− 
 

i i
i

Ta b
T

i
i i

i

T
T

H T H T T
T

 (19)

где ciT  — критическая температура компонен-
та i (индекс с — critical), Т1 — температура, для кото-
рой известно экспериментальное значение энталь-
пии парообразования *

VH , T — температура, для 
которой проводится расчет 0

ViH . Параметры ai, 
bi и значения критических температур ciT  взяты 
в базе данных NIST1.

Значения энтальпии парообразования VH  смеси 
определяли как

V L
V ,= −H H H  (20)

где HV, HL — молярные энтальпии пара (V) и жидко-
сти (L) смеси конкретного состава.

Метод II. Расчеты VH  смесей проводили по дан-
ным ПЖР (выражения (13) и (14)). Процедура

1 Standard Reference Database of National Institute of Standards and Technology. NIST Chemistry WebBook. Number 69 (SRD 69). 2022. 
https://doi.org/10.18434/T4D303

расчета dP/dT подробно описана в [45]. Молярные 
энтальпии парообразования индивидуальных ве-
ществ 0

ViH  (18) определяли с использованием коэф-
фициентов уравнения Антуана в виде, представлен-
ном в работе [46]:

0 2
0
V 0 .= i

i
i

dP RTH
dT P

 (21)

Далее во всех таблицах молярные энтальпии па-
рообразования смесей VH  приведены в кДж/моль, 
составы смесей — в мол. долях компонента, указан-
ного в названии смеси первым.

В табл. 3 и 4 приведены массивы данных для 
сравнения экспериментальных значений exp

VH  с ре-
зультатами расчетов calc

VH  по методам I и II. 
Относительные ошибки V∆H  оценивали стандарт-
ным образом:

exp calc
VV

V exp
V

100%
−

∆ = ×
H H

H
H

. (22)

Для уравнений (4), (11) в работе [15] приведены 
только ошибки (22), по которым нами определены 
расчетные значения VH  (табл. 3 и 4).

Таблица 1. Экспериментальные значения молярных энтальпий парообразования бинарных смесей (азеотропные составы) 
при атмосферном давлении [15]

Table 1. Experimental values of molar vaporization enthalpies for binary mixtures (azeotropic compositions)  
at atmospheric pressure [15]

№*
Смесь 1–2

Mixture 1–2
Т, К

x1, мол. д.
x1, mol. fr.

exp
V ,H  кДж/моль

exp
V ,H  kJ/mol

1
п-Ксилол–гексанол-1
p-Xylene–hexanol-1

411.49 0.870 42.0

2
Толуол–2-метилпропанол-1
Toluene–2-methylpropanol-1

372.64 0.550 39.9

3
Толуол–бутанол-1
Toluene–butanol-1

378.20 0.680 34.2

4
Бензол–метанол
Benzene–methanol

330.62 0.609 33.6

*Номер экспериментальной точки.
*Experimental point number.

https://doi.org/10.18434/T4D303
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Таблица 2. Экспериментальные значения молярных энтальпий парообразования бинарных смесей (азеотропные составы) 
в изотермических условиях ПЖР [15]

Table 2. Experimental values of molar vaporization enthalpies for binary mixtures (azeotropic compositions)  
at isothermal vapor–liquid equilibrium [15]

№
Смесь 1–2

Mixture 1–2
Т, К

x1, мол. д.
x1, mol. fr.

exp
V ,H  кДж/моль

exp
V ,H  kJ/mol

Рcalc, кПа
Рcalc, kPa

5
Хлороформ–этанол 
Chloroform–ethanol

320 0.859 31.7 65

6
Ацетон–хлороформ
Acetone–chloroform

320 0.384 33.6 54

7
Пропанол-1–этилацетат
Propanol-1–ethyl acetate

330 0.218 34.6 52

8
Этанол–1,4-диоксан
Ethanol–1,4-dioxane

330 0.871 39.7 42

9
Вода–1,4-диоксан
Water–1,4-dioxane 

330 0.447 39.7 30

10
Тетрахлорметан–пропанол-1
Carbon tetrachloride–propanol-1

320 0.876 33.0 39

11
Метанол–бензол
Methanol–benzene

350 0.649 33.2 198

12
Циклогексан–пропанол-2
Cyclohexane–propanol-2

330 0.647 34.9 64

13
Вода–2-хлорэтанол
Water–2-chloroethanol

350 0.852 42.8 45

14
Бензол–этанол
Benzene–ethanol

350 0.522 34.9 139

15 Тетрагидрофуран–вода
Tetrahydrofuran–water

300 0.903 31.0 24

16 320 0.855 32.1 55

17 Вода–муравьиная кислота
Water–formic acid

320 0.582 42.4 9

18 360 0.490 41.1 50

19 Вода–пиридин
Water–pyridine

310 0.718 44.7 8

20 350 0.758 41.5 53

21

Этанол–этилацетат
Ethanol–ethyl acetate

293.8 0.296 36.4 11

22 314.2 0.341 36.0 30

23 320 0.384 35.8 38

24 334 0.417 35.5 67

25 363.2 0.543 34.8 189

Примечание: номера экспериментальных точек указаны для каждого температурного условия.
Note: Experimental point numbers are given for each temperature condition.



Сравнение методов расчета энтальпии  
парообразования бинарных азеотропных смесей

Д.А. Рыжкин,  
В.М. Раева

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(4):279–292 285

Таблица 3. Расчетные значения молярной энтальпии парообразования и относительные ошибки при 101.32 кПа

Table 3. Calculated values of molar vaporization enthalpies and relative errors at 101.32 kPa

№

Уравнение (4)
Equation (4)

Уравнение (11)
Equation (11)

Метод I
Method I

Метод II
Method II

calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %
calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %
calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %
calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %

1 45.2 7.6 43.8 4.4 37.2 −11.5 39.0 −7.1

2 40.7 1.9 46.2 15.7 35.6 −10.8 37.3 −6.5

3 30.5 −10.8 29.8 −12.9 34.7 1.5 36.4 6.3

4 32.6 −3.0 32.7 −2.6 32.3 −3.9 33.9 0.9

Примечание: нумерация смесей соответствует данным табл. 1.
Note: the mixture number corresponds to the same number in Table 1.

Таблица 4. Расчетные значения молярной энтальпии парообразования и относительные ошибки для изотермических условий ПЖР

Table 4. Calculated values of molar vaporization enthalpies and relative errors at isothermal vapor–liquid equilibrium

№

Уравнение (11)
Equation (11)

Метод I
Method I

Метод II
Method II

calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %
calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %
calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

ΔHV , %

5 31.5 −0.6 31.4 −1.0 31.8 0.3

6 36.4 8.3 32.0 −4.9 32.8 −2.3

7 32.7 −5.5 34.3 −0.7 34.6 0.1

8 38.7 −2.5 39.7 −0.1 40.4 1.7

9 40.4 1.8 39.2 −1.2 39.7 0.1

10 32.4 −1.8 32.5 −1.5 33.1 0.4

11 31.5 −5.1 31.7 −4.6 33.8 1.8

12 33.6 −3.7 34.5 −1.1 35.1 0.6

13 43.3 1.2 42.4 −1.0 42.7 −0.3

14 35.2 −3.7 33.8 −3.2 35.1 0.7

15 28.5 −8.1 32.9 6.0 33.2 7.1

16 30.9 −3.7 32.4 0.8 32.9 2.5

17 44.5 5.0 36.4 −14.1 40.8 −3.9

18 44.1 7.3 33.7 −17.9 38.8 −5.5

19 33.6 4.5 43.3 −3.1 43.6 −2.5

20 46.7 1.0 41.5 0 41.8 0.7

21 41.9 4.5 36.8 1.1 36.7 0.8

22 38.0 4.3 35.7 −0.8 35.9 −0.4

23 37.5 −4.5 35.5 −0.7 35.8 −0.1

24 34.2 4.6 34.8 −2.0 35.4 −0.3

25 37.1 5.7 33.4 −3.9 35.2 1.3

Примечание: нумерация смесей соответствует данным табл. 2.
Note: the mixture number corresponds to the same number in Table 2.
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Метод II обеспечивает более высокую точность 
расчета по сравнению с уравнениями (4), (11) и ме-
тодом I для атмосферного давления в 75% случа-
ев (табл. 3). Для изотермических условий ПЖР 
метод II обеспечивает более точный расчет в срав-
нении с результатами (11) для 85% азеотропных со-
ставов (18 из 21) (табл. 4). Точность расчетов по ме-
тоду II ниже, чем по методу I только в системах 
этанол–1,4-диоксан, тетрагидрофуран–вода и пири-
дин–вода (№ 8, 15, 16, 20, табл. 4).

Для системы бензол–этанол также имеются экс-
периментальные данные exp

V ( )H x  для полного диа-
пазона составов при атмосферном давлении, однако 
не указаны значения температуры [22]. Расчетные 
значения, полученные по модели NRTL, представле-
ны в табл. 5.

Расчет ПЖР по модели NRTL проводили с пара-
метрами бинарного взаимодействия (tij, tji, Gij, Gji, α) 
в форме:

, exp( ),τ = + = −ατij
ij ij ij ij

b
a G

T
где i и j — индексы компонентов; τ, α, G — парамет-
ры уравнения NRTL. Параметр α определяет упо-
рядоченность распределения молекул в растворе 

и связан с координационным числом жидкости; 
τ — приведенный энергетический параметр; G — пе-
ременная, характеризующая энергию взаимодей-
ствия. Значения i = 1; 2, j = 1; 2. Параметры были 
оценены по экспериментальным данным ПЖР си-
стемы бензол (1)–этанол (2) [48, 49], где а12 = 0.7596, 
b12 = 309.183, а21 = −5.8653, b21 = 2314.74, α = 0.604. 
Средние относительные ошибки описания массивов 
не превышают 1.01 (максимальные 3.55) отн. % для 
составов паровой фазы и 0.02 (максимальные 0.08) 
отн. % для температуры.

Массивы расчетных данных для системы бен-
зол (1)–этанол (2) при атмосферном давлении при-
ведены в табл. 5. Средние относительные ошибки 
расчета молярных энтальпий парообразования би-
нарных смесей не превышают 3 отн. %.

Концентрационные зависимости V ( )H x  пред-
ставлены на рис. 1. Количественные различия обу-
словлены, как и в системе бензол (1)–циклогек-
сан (2) [45], величинами молярных энтальпий 
парообразования чистых веществ, рассчитанных раз-
ным образом по выражениям (16), (18).

Метод II обеспечивает качественное совпадение 
видов концентрационных зависимостей для экспе-
риментальных и расчетных данных, а именно 

Таблица 5. Экспериментальные и расчетные значения энтальпий парообразования и относительные ошибки для системы 
бензол (1)–этанол (2) при 101.32 кПа

Table 5. Experimental and calculated values of the enthalpy of vaporization and relative errors for the benzene (1)–ethanol (2) system 
at 101.32 kPa

x1,  
мол. д.

х1,  
mol. fr.

Эксперимент [22]
Experiment [22]

Метод I
Method I

Метод II
Method II

exp
V ,H   

кДж/моль
exp
V ,H   

kJ/mol

E
V,H   

кДж/моль
E
V,H   

kJ/mol

calc
V ,H   

кДж/моль
calc
V ,H   

kJ/mol

ΔHV , %

E
V,H   

кДж/моль
E
V,H   

kJ/mol

calc
V ,H   

кДж/моль
calc
V ,H   

kJ/mol

ΔHV , %

E
V,H   

кДж/моль
E
V,H   

kJ/mol

1 30.6 0 30.7 −0.36 0 32.0 −4.35 0

0.929 31.2 −0.02 31.9 −2.18 0.53 30.9 0.81 −1.64

0.852 31.6 −0.23 32.2 −1.80 0.19 31.6 −0.04 −1.63

0.770 32.3 −0.20 32.3 −0.13 −0.34 32.6 −0.99 −1.35

0.672 32.5 −0.77 32.5 −0.01 −0.98 33.6 −3.17 −1.27

0.540 32.9 −1.45 33.0 −0.36 −1.58 34.4 −4.40 −1.61

0.410 33.6 −1.82 33.9 −0.97 −1.78 34.9 −3.78 −2.24

0.310 35.2 −1.01 34.8 1.19 −1.74 35.2 0.11 −2.79

0.208 36.5 −0.57 35.9 1.61 −1.50 35.5 2.65 −3.34

0.086 37.8 −0.25 37.7 0.47 −0.80 36.4 3.71 −3.53

0 38.8 0 39.2 −1.05 0 40.7 −4.98 0
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во всем диапазоне составов VH  < add
VH (рис. 1b). 

Метод I дает качественно неверные результаты для 
смесей, обогащенных бензолом: VH  > add

VH , что 
не соответствует экспериментальным дан-
ным (рис. 1a).

Избыточные величины E
VH  рассчитаны по выра-

жениям (16) и (17). Количественное совпадение зна-
чений E

VH , определенных из экспериментальных 
и расчетных значений в изобарических условиях 
ПЖР не достигнуто. Однако метод II также 

качественно верно воспроизводит знак избыточной 
составляющей молярной энтальпии: E

VH  < 0 для 
всех составов бинарных смесей (рис. 2b).

Полученные результаты аналогичны выводам для 
системы бензол–циклогексан при 50.663, 75.992 и 
101.320 кПа (табл. 6). Метод II позволяет получать 
качественно верные виды концентрационных зави-
симостей E

V ( )H x  < 0, а метод I — знакопеременные, 
когда в одной области составов E

VH  отрицательны, 
а в другой — положительны [45].
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Рис. 1. Зависимости молярной энтальпии парообразования системы бензол (1)–этанол (2) от состава: (a) метод I, (b) метод II

Fig. 1. Dependencies of the molar vaporization enthalpy for benzene (1)–ethanol (2) system on the composition:  
(a) method I, (b) method II
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Рис. 2. Сравнение экспериментальных и расчетных значений избыточной молярной энтальпии парообразования системы 
бензол (1)–этанол (2) при 101.32 кПа: (a) метод I, (b) метод II

Fig. 2. Comparison of experimental and calculated values of the excess molar vaporization enthalpy for benzene (1)–ethanol (2) 
system at 101.32 kPa: (a) method I, (b) method II
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Таблица 6. Избыточные величины для системы бензол (1)–циклогексан (2) для изобарических условий ПЖР

Table 6. Excess values for benzene (1)–cyclohexane (2) system at isobaric vapor–liquid equilibria

х1, 
мол. д.

х1, 
mol. fr.

Рcalc, кПа
Рcalc, kPa

101.320 75.992 50.662

exp
V ,H  

кДж/моль
exp
V ,H   

kJ/mol

Метод I
Method I

Метод II
Method II

exp
V ,H  

кДж/моль
exp
V ,H   

kJ/mol

Метод I
Method I

Метод II
Method II

exp
V ,H  

кДж/моль
exp
V ,H   

kJ/mol

Метод I
Method I

Метод II
Method II

calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

calc
V ,H  кДж/моль

calc
V ,H  kJ/mol

0.143 −0.34 0.03 −0.05 −0.35 0.01 −0.05 −0.41 0.01 −0.04

0.250 −0.42 0.01 −0.08 −0.47 0.00 −0.07 −0.72 −0.01 −0.07

0.397 −0.57 −0.03 −0.11 −0.54 −0.03 −0.10 −0.78 −0.04 −0.09

0.443 −0.59 −0.04 −0.12 −0.55 −0.05 −0.11 −0.66 −0.06 −0.11

0.541 −0.55 −0.06 −0.13 −0.60 −0.07 −0.13 −0.73 −0.08 −0.13

0.700 −0.37 −0.05 −0.15 −0.41 −0.06 −0.14 −0.37 −0.07 −0.14

0.842 −0.12 −0.02 −0.12 −0.47 −0.03 −0.14 −0.34 −0.04 −0.14

Таким образом, расчет молярных энтальпий па-
рообразования бинарных систем по данным dP/dT 
в условиях ПЖР является более корректным для изо-
барических условий.

Свойства бинарных сиcтем, образованных неассо-
циированными жидкостями, обычно являются линей-
ными функциями состава или проявляют незначи-
тельные отклонения от аддитивных значений, однако 
энтальпии парообразования смесей VH  являются ис-
ключением [9]. Поэтому для систем, содержащих ве-
щества, образующие комплексы молекул, должны 
учитываться константы ассоциации молекул в паро-
вой фазе [40]. Анализ экспериментальных калориме-
трических данных для бинарных систем, содержащих 
низшие карбоновые кислоты, позволил авторам [40] 
заключить, что упрощенные методы оценки энталь-
пий парообразования в смесях с ассоциированными 
компонентами допустимы, если избыточная молярная 
энтальпия (теплота смешения) жидкого раствора 
не превышает 5% от энтальпии парообразования.

Действительно, расчетные значения calc
VH , полу-

чаемые по данным dP/dT при ПЖР, являются менее 
точными, чем расчеты по независимым массивам 
экспериментальных данных, в системах, образован-
ных компонентами, способными к образованию 
в растворах водородных связей: тетрагидрофуран–
вода, вода–пиридин, этанол–1,4-диоксан. Примене-
ние метода II для расчетов молярных энтальпий паро-
образования системы бензол–циклогексан обеспе- 
чивает более точное воспроизведение эксперимен-
тальных данных exp

VH  по сравнению со смесями  

бензол–этанол. Это можно объяснить использовани-
ем допущения об идеальном поведении паровой 
фазы, содержащей этанол.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены расчеты молярных энтальпий парообра-
зования смесей азеотропных составов для 18 бинар-
ных систем в разных условиях фазового равновесия 
жидкость–пар и для полного диапазона составов си-
стемы бензол–этанол при атмосферном давлении.

Строгие термодинамические методы расчета 
молярных энтальпий парообразования по данным 
ПЖР бинарных систем, даже при допущении иде-
ального поведения паровой фазы, являются более 
точными по сравнению с упрощенными методика-
ми расчета.

Проведено сравнение массивов эксперименталь-
ных и расчетных данных, полученных по термоди-
намическим методам I и II. Предложенный метод 
расчета II обеспечивает более точные результаты для 
85% составов азеотропных смесей в изотермических 
условиях и 75% — в изобарических.
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