
Вестник МИТХТ, 2012, т. 7, № 1 

49 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
УДК 544.344.016:515.12 

ДИАГРАММЫ СОСТАВ – ИЗБЫТОЧНОЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
СВОЙСТВО ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ  СМЕСЕЙ 
В.М. Раева, доцент, Л.А. Серафимов, профессор, 

В.Н. Степанов, аспирант 
кафедра Химии и технологии основного органического синтеза  

МИТХТ им. М.В. Ломоносова 
e-mail: raevalentina@yandex.ru 

  

пределено число классов и типов диаграмм изолиний избыточных молярных 
термодинамических свойств гомогенных трехкомпонентных смесей; рассмотрены подходы к 
анализу диаграмм. 

The number of classes and types of diagrams of isolines of excess molar thermodynamic properties of 
homogeneous ternary mixtures was determined. Approaches to diagram analysis are considered. 
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Данные о различных интенсивных и удель-

ных скалярных свойствах смесей необходимы 
на этапе предпроектной разработки технологи-
ческих схем разделения, для расчета оборудова-
ния, а также используются для исследования 
структуры жидких растворов и оценки харак-
тера межмолекулярных взаимодействий. Иссле-
дуются физические, реологические, теплофи-
зические свойства растворов. Для процессов 
разделения в технологиях органических про-
дуктов представляют интерес объемные и 
транспортные свойства жидких смесей, необхо-
димые для расчетов массопереноса, а также 

теплофизические свойства, которые наряду с 
данными фазовых равновесий необходимы для 
проведения корректных расчетов массообмен-
ных процессов.  

Анализ экспериментальных зависимостей 
состав – избыточное термодинамическое свойство 
ΔσЕ(х) бинарных растворов обычно не вызывает 
трудностей, т.к. они хорошо изучены и классифи-
цированы [1–6]. Основные типы кривых ΔσЕ(х), 
характерные для термодинамически устойчивых 
смесей (грубые структуры), приведены на рис. 1 [2]. 
Тонкие структуры, существующие при единствен-
ном наборе параметров, здесь не рассматриваем. 

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости избыточных термодинамических свойств  

бинарных гомогенных растворов (грубые структуры) [2]: 
с одним экстремумом (a, б);  знакопеременные с  двумя экстремумами (в);  

знакопеременные с тремя экстремумами (г, д);  знакопостоянные с тремя экстремумами (е). 
 

 Зависимости ΔσЕ(х) для бинарных систем 
всегда экстремальны, так как в точках чистых 
компонентов ΔσE=0. Поэтому на диаграммах 

состав – избыточное свойство трехкомпонент-
ных смесей любая бинарная составляющая 
имеет, как минимум, одну внутреннюю особую 
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точку. На диаграммах состав – свойство трехком-
понентных систем эти особые точки будут 
эллиптическими (Э) или гиперболическими (Г) 
[7, 8].  

На рис. 2 приведены возможные термоди-
намически устойчивые структуры диаграмм с не 
более чем одной особой точкой на открытых 

множествах концентрационного треугольника, 
реализуемые для избыточных молярных термо-
динамических свойств трехкомпонентных смесей. 
Открытыми множествами являются ребра без 
вершин и внутренняя область треугольника без 
ребер. Нижние индексы особых точек обозна-
чают их компонентность. 

  

     
Рис. 2. Диаграммы состав – избыточное термодинамическое свойство трехкомпонентных смесей 

 с не более чем одной особой бинарной или тройной точками на открытом множестве  
концентрационного треугольника. 

 

Каждая топологическая структура диаграммы 
объединяет огромное число конкретных систем 
и может относиться к разным свойствам (табл. 
1). Число диаграмм значительно больше из-за 
существования антиподов. Особым точкам 

диаграмм изолиний скалярных свойств, 
являющихся в топографической системе 
вершинами (впадинами), на диаграмме-
антиподе соответствуют впадины (вершины) 
(рис. 3). 

 

Таблица 1.  Примеры избыточных термодинамических свойств трехкомпонентных смесей. 
Система 1–2–3  Скалярное свойство Т, К Ист. 

Рисунок 3а 
1-Бутанол–этилацетат–циклогексан 

1-Пентанол–этилацетат–циклогексан 
Избыточный молярный объем 303.15 [9] 

Тетрагидрофуран–1-хлорбутан– 
2-пропанол 

Избыточная молярная энергия Гиббса 298.15 [10] 

Метанол–2-пропанол–1,4-диоксан 
Этанол–2-пропанол–1,4-диоксан 

Избыточная молярная энтальпия 298.15 [11] 

Рисунок 3б 
Метанол–метилацетат– 
[C8mim][NTf2] 

Избыточный молярный объем 
298.15  [12] 

1-Пропанол–диэтиловый эфир– 
1-октанол 

Избыточная молярная 
адиабатическая сжимаемость 

298.15  [13] 
 

 
а                                       б 

 

Рис. 3. Представление диаграмм–антиподов  
в топографической системе (примеры приведены  
в табл. 1). Обозначены точки с минимальными и 

максимальными значениями: 
 

 

Бинарные смеси ΔσЕ(х) с двумя экстремума-
ми (рис. 1в) весьма распространены. Известны 
также зависимости состав – избыточное моляр-
ное свойство бинарных растворов с тремя экстре-
мальными точками [14–21], чаще встречаю-
щиеся среди концентрационных зависимостей 
избыточных молярных объемов и теплоемкос-
тей (рис. 1г–е).  

 
Примеры диаграмм изолиний избыточных 

свойств с несколькими особыми точками на 
открытом множестве концентрационного тре-
угольника представлены на рис. 4. Для таких 
диаграмм характерно существование «нулевых» 
линий (выделены пунктиром), обусловленных 
наличием на концентрационных зависимостях 
ΔσЕ(х) бинарных составляющих точек, в 
которых ΔσЕ =0 (рис. 1а–в). Рис. 4в, г иллюст-
рируют наличие двух внутренних особых точек. 

Для удобства обозначения диаграмм с 
несколькими бинарными и(или) тройными 
особыми точками на открытых множествах 
концентрационного треугольника использован 
особый порядок обозначения класса [2]. Первая 
цифра – число компонентов смеси, далее в 
квадратных скобках указывается количество 
бинарных особых точек на каждой из бинарных 
составляющих, затем приведено число тройных 
особых точек (рис. 5). В обозначении класса 
соотношение эллиптических и гиперболических 
особых точек не приводится.   
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(а) 

 
 
 
 
 
 
 

(б) 
 
 
 

 
(в) 

 
(г) 

           

 
 

Рис. 4. Диаграммы скалярных свойств трехкомпонентных смесей c «нулевыми» изолиниями.  
vE  при  298.15 К:  а) дибутиловый эфир (1)–этанол (2)–бензол (3)  [22];  

б) пропилвиниловый эфир (1)–1-пропанол (2)–изооктан (3)  [23];  
в) диизопропиловый эфир (1)–фторбензол (2)–этанол (3) [24];  

EG * при 303.15 К: г) триэтиламин (1)–циклогексан (2)–1-бутанол (3) [25]. 
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Рис. 5. Примеры диаграмм изолиний ΔσЕ трехкомпонентных смесей разных классов: 

а) 3.[3.1.1.].0; б) 3.[3.2.1.].1; в) 3.[3.1.1.]2; г) 3.[3.2.1.].3. 
 
На рис. 6 в качестве примера представлены 

структуры диаграмм скалярных, в том числе 
избыточных ΔσЕ, свойств (без указания анти-
подов), входящие в класс 3.[2.1.1.].0. Структуры 
на рис. 6а–г отражают разные типы диаграмм 
избыточных свойств, на рис. 6д, е – других скаляр-
ных. Типы различаются соотношением особых 
точек на граничных элементах концентрацион-
ного треугольника. Структуры на рис. 6а, в, д 
имеют три эллиптические особые точки Э2 и 
одну гиперболическую Г2. Другой тип характе-
ризуется наличием двух точек Э2 и двух – Г2 (рис. 

6б, г, е). Подтипы диаграмм различаются взаим-
ным расположение определенного набора особых 
точек  (рис. 6а, в; б, г)  

Диаграммы, представленные на рис. 6а, д 
(б, е) относятся к одному подтипу, но разли-
чаются геометрическими особенностями хода 
изолиний в окрестности особых точек. В данном 
случае локальные закономерности диаграмм 
изолиний свойств обусловлены количествен-
ными значениями скалярных величин в особых 
точках, соответствующих вершинам концентра-
ционного треугольника.  

 

 
а б в 

   
г д е 

Рис. 6. Диаграммы класса 3.[2.1.1.].0. Пояснения в тексте. 
 

Приведенных выше примеров достаточно 
для представления сложности задачи система-
тизации диаграмм состав – избыточное термоди-
намическое свойство трехкомпонентных гомо-
генных смесей. В табл. 2 перечислены классы, к 
которым могут относиться обсуждаемые диаг-
раммы. С учетом подтипов и диаграмм – анти-
подов число возможных структур значительно 
возрастает. 

При исследовании диаграмм скалярных 
свойств трехкомпонентных смесей возникают 

также проблемы, связанные с трудоемкостью 
натурного эксперимента. Это определяет необ-
ходимость математического моделирования ска-
лярных свойств, для чего используют различные 
эмпирические модели и полиномиальные функ-
ции [26–28]. Обычно применяются методы рас-
чета, позволяющие по данным для бинарных 
составляющих прогнозировать свойства трех-
компонентных смесей. Однако результаты такого 
подхода применительно к свойствам растворов 
не всегда однозначны. Количественное описа-
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ние может быть недостаточно точным (рис. 7а, 
б), в расчетном эксперименте получают 
структуры, не соответствующие эксперимен-
тальным (рис. 7в). При проведении системати-

ческих исследований экспериментальные 
данные, как правило, обрабатываются несколь-
кими модельными уравнениями с целью 
выявления лучшего описания [29–33]. 

Таблица 2. Классы диаграмм состав – избыточное термодинамическое свойство трехкомпонентных 
смесей с несколькими особыми точками на  открытом множестве концентрационного треугольника. 

Класс Число типов Класс Число типов Класс Число типов 
3.[2.1.1.].0 2 3.[3.2.2.].0 2 3.[3.3.2.].2 6 
3.[2.2.1.].0 2 3.[3.3.1.].0 2 3.[1.1.1.].3 4 
3.[2.2.2.].0 2 3.[3.3.2.].0 2 3.[2.1.1.].3 5 
3.[2.1.1.].1 4 3.[3.3.3.].0 2 3.[2.2.1.].3 6 
3.[2.2.1.].1 4 3.[3.1.1.].1 4 3.[2.2.2.].3 7 
3.[2.2.2.].1 4 3.[3.2.1.].1 4 3.[3.1.1.].3 6 
3.[1.1.1.].2 4 3.[3.2.2.].1 4 3.[3.2.1.].3 7 
3.[2.1.1.].2 5 3.[3.3.1.].1 4 3.[3.2.2.].3 8 
3.[2.2.1.].2 6 3.[3.1.1.].2 6 3.[3.3.1.].3 7 
3.[2.2.2.].2 6 3.[3.2.1.].2 6 3.[3.3.2.].3 8 
3.[3.1.1.].0 2 3.[3.2.2.].2 6 3.[3.3.3.].3 8 
3.[3.2 1.].0 2 3.[3.3.1.].2 6 Σ 163 

 

(а) 

 

(б) 
  

(в) 

 
Рис. 7. Сравнение экспериментальных и расчетных диаграмм изолиний свойств систем: 

а) бутилбутират (1)–1-октанол (2)–декан (3), hE, 308.15 К  [34]; 
   б) 1-бутанол (1)–циклогексан (2)–1,4-диоксан,  vE, 313.15 К [35]; 
в) п-ксилол (1)–диметилкарбонат (2)–н-октан (3), vE, 298.15 К [36]. 
Сплошные линии – эксперимент, прерывистые линии – расчет. 
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 Анализ литературных данных показывает,  
что публикуется достаточно много прин-
ципиально неверных или неточных диаграмм 
изолиний скалярных свойств трехкомпонентных  
смесей. Для проверки и уточнения диаграмм 
состав – свойство было бы удобно использовать 
атлас, содержащий все термодинамически раз-
решенные типы диаграмм, который пока не 
опубликован. Подобные атласы диаграмм 
открытого равновесного испарения трехкомпо-
нентных биазеотропных систем [37] и диаграмм 
расслаивания бинарных азеотропных смесей 
[38] уже созданы. Сегодня прямая оценка  
расчетных результатов избыточных термодина-
мических свойств трехкомпонентных смесей 
возможна только для диаграмм с одной особой 
точкой на открытых множествах концентра-
ционного треугольника (рис. 2).  

Анализ нелокальных закономерностей диа-
грамм состав – избыточное свойство для более 
«сложных» диаграмм является непростой тео-
ретической задачей [2]. Для критической оценки 
диаграмм состав – свойство трехкомпонентных 
смесей, полученных с использованием поли-
номов и полуэмпирических моделей, можно 
использовать метод, учитывающий строгие, 
теоретически обоснованные соотношения для 
особых точек топографических систем, получен-
ные при разработке классификации диаграмм 
скалярных свойств с не более чем одной  
бинарной или тройной особой точкой на 
элементе концентрационного треугольника [8]: 

222 23123  ГГЭЭЭ , (1) 
)(

2
)(

1
)(

2
)(

2
)(

1
)(

2
ВВВAAA ГЭЭГЭЭ  . (2) 

Выражения (1) и (2) применимы к диаграм-
мам с любым числом особых точек на открытом 
элементе концентрационного треугольника [2]. 
Условие (1) используют  для анализа диаграмм с 
внутренними особыми точками, условие (2) 
относится к диаграммам, не содержащим 
внутренние особые точки. Верхние индексы 
обозначают топографический тип особой точки: 
вершина (А), в которой наблюдается 
максимальное значение скалярной величины 
относительно окружающих точек, и впадина (В) 
– с минимальным значением.  

Проиллюстрируем выполнение равенств (1) 
и (2) к приведенным выше диаграммам избы-
точных свойств трехкомпонентных смесей, не 
содержащих ошибок или неточностей. Для 
наглядности на рис. 4 приведены обозначения 
особых точек в топографической системе: вер-
шины (А) с максимальным значением скаляр-
ного свойства выделены серым, впадины (В) с 

максимальным значением – черным цветом.  
Для примеров (а, б) справедливо выражение (2): 

 1+1+1=1+1+1; 
условие (1) выполняется для случаев:  

в) 21+2+2=21+2+2; 
г) 21+1+3=21+2+2. 
Для экспериментально полученных 

диаграмм состав – свойство трехкомпонентных 
смесей характерно наличие неточностей, 
связанных с трудностью измерений небольших 
величин свойств в областях разбавленных 
растворов. Например, на рисунке 8а приведена 
диаграмма, для которой условие (1) не 
выполняется:  

21+1+310+2+2. 
Согласно данным [39], на стороне 1–2 

находится вторая особая точка, т.к. зависимость 
ΔσЕ(х) для этой бинарной составляющей имеет 
два экстремума. Для уточненной структуры 
(рис. 8б) выполняется соотношение (1): 

 21+1+2=20+3+2. 
Приведем принципиально неверные диа-

граммы. Отметим еще раз, что на бинарной 
составляющей любой диаграммы трехкомпо-
нентной гомогенной смеси состав – избыточное 
свойство обязательно должна присутствовать, 
как минимум, одна особая точка Э2 или Г2 (рис. 
1). Однако на диаграммах изолиний трехкомпо-
нентных свойств наличие экстремальных точек 
зависимостей ΔσЕ(х) часто не учитывается (рис. 
9). Очевидно, что подобные диаграммы не 
представляют практической и теоретической 
ценности. 

Рассмотрим более сложные примеры 
диаграмм с несколькими внутренними особыми 
точками. Запишем условие (1) для структур 
диаграмм, представленных на рис. 8в, д: 

21+1+3 20+2+2.  
В обоих случаях не учтена гиперболическая 

точка Г3 (рис. 8г, е): 
21+1+3 21+2+2. 
Анализ опубликованных диаграмм изолиний 

избыточных термодинамических свойств 
показал, что наиболее активно исследуются 
молярные объемы, энтальпии и вязкости 
трехкомпонентных смесей. Рассмотренный в 
работе метод анализа применим к любым 
скалярным свойствам и смесям с любым числом 
эллиптических и гиперболических точек, т.к. в 
его основе лежат теоретически обоснованные 
соотношения для особых точек диаграмм. 

Работа выполнена при финансовой 
поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (проект № 10-08-00785а). 
 

ОБОЗНАЧЕНИЯ: 

n – число компонентов; Э – эллиптическая точка; Г – гиперболическая точка; Т – температура, К; Eg  – 

избыточная молярная энергия Гиббса,  Дж/моль; EG * – избыточная молярная энергия Гиббса текучего 

потока, Дж/моль; Eh  – избыточная молярная энтальпия,  Дж/моль; Es – избыточная молярная энтальпия, 
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Дж/моль/К; vE – избыточный молярный объем, см3/моль; Е – избыточное термодинамическое 
свойство; х – состав жидкой фазы, м. д.;   – скалярное свойство; [C8mim][NTf2] – 1-октил-3-
метилимидазолиум бис-трифторметилсульфонилимид; [MMIM][MeSO4] – 1,3-диметилимидазолиум 
метилсульфат; 1, 2, 3 – компоненты. 

ИНДЕКСЫ:  
1, 2, 3 – компонентность особой точки; Е – избыточное свойство. 
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в г 

 

 

д е 
Рис. 8. Диаграммы состав – избыточное свойство смесей:  
 а) этанол (1)–2-бутанон (2)–бензол (3), vE, 298.15 К [39]; 

в) дибутиловый эфир (1)–1-бутанол (2)– гептан (3), hE, 298.15 К  [41]; 

д) 1-пентанол (1)–триэтиламин (2)–циклогексан (3), EG * , 303.15 К [25]; 
б, г, е – уточненные диаграммы. 
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Рис. 9. Принципиально неверные диаграммы состав – избыточное термодинамическое свойство: 

а) этанол (1)–вода (2)–1-пентанол (3), vE (расчетные данные), 298.15 К [40]; 
б) этанол (1)–вода (2)–[MMIM][MeSO4] (3), vE (расчетные данные), 298.15 К  [42];   

вода (х1) – [MMIM][MeSO4] (1-х1): 298.15 К ( ), 313.15 К (▪) и 328.15 К (□) 
(экспериментальные данные) [42]. 
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