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1. PAсTBOPиM0сTЬ

ГaзьI и TBrp,цЬIе BещесTBa рaсTBopяюTся B }ки.цкoсти нr беопpедeлЬнo.

Пpи некотopoй кoнцеI{TpaI\I4p| paстBopеннoгo вещeсTBa (при дaнHЬIХ Дaвле.
Hиlkl. kt TеМПеpaTypе) обpaзyeTся IIaсЬIщенньIй paствоp. PaстBop нЕlзЬIBaIoт

нaсЬIщrнHЬIМ' кoгДa xиМический пoтенциaп чисToго Гaзa ИIwlтBrpдoго Bе-

щrсTBa /z,0 paвeн хиNлиЧескoI\'y IIoTrIIциitлy BTopoгo BrщeсTBa B paсTBоpе p;

(нaсьrщ. Р.pa):

|,,o : рi @ нaсЬIщ. p.pr)

PaствopиlvtoстЬ BrщесТBa - ЭTo eгo кo}rцентpaция B нaсЬIщеннoМ paс-
TBopе пpи .цaHнЬIх yсJroBиях. PaствopиI\doсTЬ зaBисиT oT pяДa фaктоpoв,
гЛaBHЬIr и3 кoTopЬгх: теМперaTypa' .цaBЛeниe' пpисyтствиr дpyгиx BrщeсTB'
Пpиpo.цa paсTBoPиTeлЯ и paсTBоpеннoгo вeщесTBa.

1.1. PaстBoрrrМoстЬ TвepДЬlх вещесTB B )I(иtкoсTях

PaссмoтpиМ HaсЬIщенньlй paстBop тBеpДoгo BещесTBa B жиДкoсти B paв-

IIoBeсии с твеpДoй фaзой.
Если B систeМе теMпrpaтypa, дaBлеHие и сoсTaB пpетеpпеBaIoT бескo.

неЧнo Мaлoе изп{rнrние' тo paBIIoBeсие нr HapушI{Tся:

d рi'= d р' (в нaсьlщ,p.pе),

(#)," .(#),* =(#') 
o,*,0, 

*

.(#),, *,. .(+', ),,,0*,
Учитывaя, что

(#) p,Xi'' (#),,*,=o' |#l, = sР, (#),_VР,



гдe q, щи SР, Y! -пapциiUIьньIе МoлЬныl и п{oJIЬньIе эЕгpоп}Iи и oбъем i.гo

кoМпoнентa сooтBеTстBеHI{o, пoJгrlaеМ

{ ̂  D-r)
(s,- s|ут_(4_r!wr 

|T)o,,Йi=0. 
(l)

Завucut'цocmь pасmвoplu|4ocmu rrlвеpdьtх вещeсmв om meл4nepаmуpьI

ПpoaнaлизиPyеп,r ypaвIleниe (l) пplr пocтoяннolvl ДaBJIeнии (p : сonst).
B этoм сJryЧae oнo Ilpинимarт BI,Iд:

( 
^ 

p-p\

(ф_ s!ут - loo!. ' .  | *,=o.
t ОXt )p,т

ToгДa

- tиффеprнциaJIЬн€UI

TепJIoтa paсTBoprн}I.я B paс'гBopr' нaсЬIщrннotvl i.м кoмпoнентoМ, иNIrrм

(2)

P,T

Уpaвнениe (2) нeпoсpeдстBеIffIo пoчт}t не испoJIьзyеTся' Taк кaк в oбщем

слyчae нrизвестHa зaBI4cиМoсTь хиМиЧeскoгo ПoTеllциЕшa pi.B pacTBopе oT

сoстaBa рaсTвopa Х;. oднaкo егo N{o)кнo пpoaнaлизиpoBaть' yЧитЬIBaJt, Чтo

(auF_p\ ОX; _.n
|ъ l ,0. Toгдa знaк 

ff 
o"vедеJIяеTся знaкoм paзнoсти Ht-Hi,

\ 
U.'Li 

) P,T

кoTop}Tо пpеобpaзyеM сJIе.цy'ощим oбpaзoм. Учитьrвaя, чTo H,0=HГ" 
' 
и BBo-

дя ЭнтaJIЬПиIo чисToгo )ки,цкoгo кoмпoHrIIтa Hr 
' 
пoлyчaril{

щ_ u?

щ _ Hу : щ-нi- * Hr _ Hr, = ЬIIn,, + щ _ Hi*l.

Cле.цовaтеJIЬIIо, диффepенциztJlЬнElll TеIIлoTa paсTвoprния сoсToиT k|з

tBy,( оЛaгaеМЬIх: TеПJIоTЬI TIJIaBJIеHия TBеp'цoГo BrщrсTBa и слaгaеMoгo, xa-

рaкTеризyloщегo BзaиМo.цействие B paсTBoре. TеплоTa ПЛaвЛrния Пoл0жи.

теЛЬHa' a BTоpoе сЛaгarмo oTpицaтеЛьнo. Поэтoтwy 
' 

eсЛИ oHо BеJIико

(нaпpимep' B слylae paсTвopenИЯ Iuногих BeщесТB' обpaзyющиХ кpисTaЛлo.

coJIЬBaTЬI)' диффеpенциЕtлЬн€ul теПJIoтa paстBopения оTpицaTеЛьнa и paсTBo.

pиМoсTЬ тBеpдoгo вrщесTBa с пoBЬIЦIrHиеI\d тeМпrpaтypЬI yМrнЬшaеTся. Если

лtе теплoTa IIлaвлеHI4Я бoпьlпе BToрoгo сЛaгaеМoгo' To диффеpенциaJIЬIraя
TrПЛoTa paсTBoPениЯ tIoJIo)IffTеЛьнa и paстBopиМoсTЬ TBеpдoгo BещесTBa с

IIоBьIIшениеМ TеMпepaTypa paстrт.

.Цдя и.цezrЛЬнoгo paсTвopa химический пoтеHци€lл i-гo кoМпoнeнтa

ру _ рf* * RT|IX; лpибескoнечIlo Maлol,t изМеHеHии сoсTaBa

Этo ypaвHrниr нЕLзЬIвaется ypaBlleниrги lШpедеpа (1 890).

Учитьlвaя' чтo диффеpеHциaлЬнaя тeпЛoTa paстBoрrниЯ иДеajlЬнoгo paс.

тBоpa paвнa тeплoTе плaBJIени'I' тaк кaк теплoTa сМeшениЯ PaBIIa HyЛIo:

щ-oР : ЬIrnn+ щ-Hr).NrruI,

ПoлyчaеI\4 ypaBIIеHие Шpедеpa B сЛе.цyющеМ Bи.цe:

d|l i  = RTd|nх, ={ахi lT.О. +=+.c 'XidXix i

Пo.цстaвляя этo BЬIParкениe B ypaBнеHиe (2), полуraем

(Щ\ _tнi_!P) X; ИЛYl[cдJt) =нi_!?
\ar )p RTl '  \  aT )p RTl

ЬH-.; 7
ln Х; - _ ru..L ._ + coпst;.^RT

(3)

(4)

(s)

УчитьIвaя' чтo 
^Ir*> 

0, яснo, чTo pаcmвopul|toсmь mвepdых вещeсmв в

uсudкосmях (с oбpазoва|tuеIvl udеальнoro pасmвopа) pасmem с увеЛuченuе.rv|
mеJЙnеpаrпуpьI,.

Изуlaя зaBисиMocтЬ PaсTBoPиМoсTи TBrpДЬIx BещесTB oT TеМПеpaTypЬI,

I\,to)I{Ho olTpr.целитЬ иx TrIIлoTy IIJIaBЛения' [ля эToГo пpoиIlTегpиpyеМ ypaB-

нение IШpедеpa, ПpиHяB 
^H-: 

сonst, Taк кaк TеПЛoTa ПлaвЛения изМrняrTся

незнaчиTrлЬно с изМrнениеМ TеМпеpaтypьI и BoзMoжньlй пеpепa.ц теМпеPa-

тyp IIоBеJIик:



lgХ; = _%,!*,on,,,
2,зR T

,Цля и.цeaгьнoгo paсTBopa ПoЛ}пraеМ линeйнyю зaвисиМoсть lgХ; = 9(T\,
пpичеМ

^rftgа: _*.. P' .
2,3R

Toгдa 
^I{* 

i:_2,ЗRtgа.
Эксщaпoляция пpямoй нa гpaфикe ,цo lBХ,:0 (Х'= 1, т.e. чиотЬIе BещrсT.

вa) позвoJUIrT oIIPедeJIитЬ теMIIеpaTypy плaBJIeния paстBopeннoгo BeщrсTBa.

З авuс t,смoс mь pас|nвop|tl|4o с mu m веp d ых вещес mв om d авленuя

ПpoaнaлизиpyеМ ypaBIIeш,Iе (1) пpи пoсToяннoй теI\,IпеPaType (T=соnst)'

B этoм сЛyЧae oнo пpиниМaеT Bи,ц:

( 
^ 

p-p\

rц-r,Рvp+|Ч;| *,=o.
t o^i )p,т

Tогдa

(6)

Этo yрaвHеI{ие I{e Haхoдит пpaКтиЧeокoгo ПpиМrнения, Taк кaк B oбщеш1

слуIae зaBиоI,IMocTь рi oTx' нeизBrсTIIa.

ПpедстaвиМ BrЛиЧvtну V,0_ц 
""'дe U,r -ry_U/i* -r{'). У'tитьlвaя,

ОX;
Что сJIaгaеMoе rr -fl, n,''a'итlлЬнo, пoлylaеМ' ЧTo зIIaк ::]. oпpе.цеJIя-

еTся знaкoМ BЬIpa)кения _Vr -т,{nu). B бoльlшинстBе сЛyЧaeв rf ,V{n, ,

пoэтoМy нaиболее чacTо paстBopиМocTь тBrpдЬIХ BещесTB yмr}Iьшaется с

yBeлц.leниеМ дaBлеIIия. o.цнaкo Taкoe изМенение oЧень IvIzшIo' тaI( кaк paз.

нoсть I/r *V{,u o0' Ддя Toгo чTобьl дo6итьоя ЗнaЧиTелЬнoгo изItilенrния

paстBopиь{oсти' paсТBopение слr,цyeT IIpoизBoдить пoд oЧrHЬ сиJIЬнЬII{ ДaB.
ЛeнlIеM.

E

!ля udеальнozo pасmвopа yPaBIIениe (6) с испoЛЬзoBaниrМ BЬIpa)кr}IPrя
(3) и гIеТoМ ToГo, 

''o \ = I,r 
' 
ПrpехoдиT B

(aьх,) тt! ' -rf
l - l  =- t  --t  (7)
(ap )т RT

[ля paснетoB зaBисиМoсти paстBopиМoсти TBrp,цьIх BещесTB oT ДaBления
пpи T:сonst пo yрaBнеHиIо (7) B сpaBниTrЛЬнo ширoкoМ иHTеpBaJIr .цaBЛе.

ний мо;кHo сЧитaTu V{n' -rr н сonst ,

1.2. PaстBopи}toстЬ гaзoB B 2киДкoсTях

З а в u с utw o с mb p ас m в o puJvt o с mu e сB o в o m m еJЙnеp аmу p ьl,

!дя слщaев paсTвopoB Г€lзoB B )киДкoсTяx пpoa}IaJlизиpyrМ yрaBнение (4).

(aиx,) H, _ Hу
l  , l  =*д
( aT )p RTl

B этoм ypaBIIrнии H10= H|*. ПpeобpaзyеМ BЬIpDI(ение ,цЛя диффеpен-

циaльной ".nno;:, 
=Ё:#,_wr* _ Hr)_ 

^Huс|I.
Пpи oбpaзoвaHии udeальнozo pсrcmвopа BЬIPa)I(еHие 4 

_ ui- oбpaщaет-

ся B Hyль' ПoЭToМy изМенeниe ДиффrprнциЕtлЬHой теппоTЬI PaсTBopeниЯ Гa-

зa бyдет щ _ нi = _ЬHuсn' a ypaBнение (4) ПrpехoДит B ypaBIIrние

(8)

Учитьlвaя' ЧTo 
^Hu,n>0, 

пoлyнa.* [u':{,l =(0" Taким oбpaзом, пpи. 
( аT )p

ПoсToяннoМ ДaBЛеHии paсTBоpиМoсTЬ г€lзoB yМенЬшaеTсЯ с yBеличeниrМ

TеMпеpaтypЬI.

З а вuсtu,toс mь pас m вopш]wo cfnu 2аЗ o в om d аaценaя

PacсмoщиМ ypaвнен}tr (6) пpименителЬнO к paсTвopaМ гЕlзoB B )Iffi.цкoсTл(.

I



B этом сIryЧae BьIpa}I(енvtе V,a - V, пplаoбpетaет вид:

v! -4:(vi* -t ,)+(rf* -v,*).

Учитьrвaя oЧеI{ь МаJIyю BелиЧиtty слaгael{oтa V,* -т,, пoлrlaeп{' Чтo

ОX;
знaк ;' oпpe.цrJlяется зHaкoM BЬIpa)кeния +(|/f* -V,*).Пpи o6ьlЧнЬIх

op

.цaBлениях oбъем гaзa гopaзДo бoльше oбъемa жидкoсTи' ПoэToмy IToBЬIше.
I{ие ДaBлени,I оoпpoBo)i{дaeTся зHaЧитеJIЬныМ yBеличениеМ paсTBopиМoсти

гaзa. C poстoм .цaBЛrниЯ эTa PaзнoсTь Vf* - V,* yМеHЬIIIaеTся и oтнoси-

телЬнoe yBелиЧrниr paсTBopимoсTи ПpинижaeTcЯ.
Пpи вьIсoкиx дaBJIeIIиях, близкиx к кpитIlЧeскиМ' нa изoтеpме Х;:f(p)

пoяBляеTсЯ l\{aксиМyм' пoJIо}кениr кoтopoгo oпpе.целяrтся yслoBиеМ

\ =v,'* '
Пpи oбpaзoBaнии udеальнozo pаcmвoPа сЛalaеМoе Vr _Г,=0 и с yЧе.

ToМ BЬIpa)кения (3) ypaвнeние (6) пepехo.щит B ypaBIIеHие

(аtnx,) V,,* _Yf

\ uo ) '=--Лг 
. (e)

Пpи невьlcoкиx /{aBЛeнияx, ,цaJIeкиХ oт кpитическoгa, Yfo')}Vf . E,cли
гaз и.цrЕLJIьньlй, тo I{сIIоJIЬзyя сooTнoшение p1Vi:RI,, ПoлyчaeM вЬIpa)кeние

dktXi:dlnpi.

После иHтrгpирoBa}Iия ПoJIyЧaеп,I :

|flX,:Inо,*tn_l-- .' t 'K" '

oTкy.цa

Pi:X,K,' (10)

Уpaвнeние (l0) вЬIpaжaеT зaкoн Генpи, oнo ПoЛyчrнo oПЬIтHьII}t пyтеМ B
1802 г. пpи изyчении paоTBopI{МoсTи иде€шЬньIх гaзoB B Bo.цr.

10

Из ПpеДЬIДyщeГo paссМoTpeкИЯ яснo,
ToJIЬкo .цля M€LЛopaстBopиMЬIх и.цеaJIЬнЬIх
(p<|04 Пa;.

чтo зaкoн Гeнpи выпoлняеTся
гaзoB IIpи IrеBЬIсoкиx .цaBЛеHияХ

2. oсoБEIIнoсTи PABIIOBЕсиЙ в pдсTBoPAx }киJtкoсTЕ'Й
B E(иДкoсTЯх

2.l. Клaссификaция fl(иДких смесей

Жидкoсти пo oT}IoПIe}IиЮ Дpyг к Дpyry МoryT бьtть HroгрaHиЧe}IHo сI\4е-

шIиBaЮщvINIvIcЯ', oГрaHиЧеннo сMеIIIиBaIощиMися' пpaкTиЧески HeсМrцIи.
BaIoщиМися.

PaссмoтpиМ неoгрaниЧеннo сМешIиBaющиеся жидкoсTи. ПpедпoЛo}киM,
ЧTo дo сМешения )кидкoсти A и B сoДеpжaЛи Пд И П3 мoлей, сooTBеTсTBеII.
нo' Toг,цa сyмМapные oбъемьI и энтaJIЬПия.цo сМешеHия эTиХ )ки/цкoстей бy-

ДyT сЛе.цyющиI\,lи:

V дo сМrцIени Я : |lА Vno + nв Vв0 ;

H дo сМепIени Я:T1А Hno + nв Hв0,

гдe V10, Vuo, Hno и Hв0 - rvIoJIьньте oбъемЬI и э}IT€UIЬпии жи.цкoсTеЙ A' и B

сoотBeTсTBеIIHo.
Кaк измеHяется эI{TaJIЬПия и oбъем сисTeI\4ЬI пoсЛr смerшeния?

oбoзнaчиM сиЛьI BзaиМo.цеtrlcтвvlя Me)кДy o.цнopoДньIМи и pД}нopo/цHЬIMи

MолrкyЛaМИ fl.а, fuu и flв. Еcлvl fн,ц=fвв=fl3, To пpи сМешении paссToяние

Ме)к.цy МoЛrкyлaMи Hr I\,lеняеTся, сле/{oBaTеЛьнo, нr ПpoисхoДит ни ПoгЛo.

щrния, I{I4 BЬI.цеЛgНIЦЯ' TlIIлa' то естЬ

A %""*.", 
": 

Vno"n"сшrrшrния _ Иoo 
"".,.",,:0i

Afl.*"*""n ,: Hno"n".'.'.n', _f/дo .".'.",, :0.

Этo - yслoвие oбpaзoвaНИЯ ИДeaльHЬIx paсTBopoв' T. e. paсTBоpoB' кoTo-

PЬIе Пo.цчиняtoTся зaкoнy Payля (pис. 1):

p-p!хi:

КoэффициeнTьI aкTиBнoстеЙ компoне}IToB и,цеальнoгo рaсTBopa paB}IЬI

е,цинице:

Ti-L.

1l



,{ля кaждoгo кoMпoнeIITa идеEшIЬнoгo paстBopa вЬIпoлняется спедyIощие
сoотнoшrниe:

u'-р,0+Rnnхi,
т. e. xиMиЧrский пoтенци€lJI к€Dt(дoгo кoМпoненTa РIдеашЬнoГo paсTBopa пpo-
ПopЦиoнaJIеH егo п,roлЬнoй дoлr B paстBopе Bo BсеM.циaпa3o}Iе кoHцентpaЦvltт.

Poв

AB
Хв-+

Pис. 1. ЗaвисимoсTЬ дaBлсния пapa oT сoсгaBa иtr€rлЬHoгo paсTBopa

Идеальньlе paстBopьl oбpaзyroт Brществa, близкие пo сoсTaBy и сTPoе-
ниЮ. Это мoryт бьlть сМeси BrщeстB о p€tзлиЧнЬIM I,IзoToIIнЬIМ сoстaBoМ
(смесь D2О и Hzo); cМrси нескoJIЬких изoМrpов (смесЬ цис. и тaнсизoМе-
poB); cМеcи ближaйшиx сoседей гoмoлогиЧескoГo pядa (смесь C6H5CI и
C6H5Br).

Pldeальньtе pаcmвopb, IиOгyT бьlть ДBУx TипoB:
a) Если fд,а> f ,цв И fвв>.f нв, T.€. сиJIЬI взaиМo.цействия мe}кдy oдHopo.ц-

ныМи Мoлекyлaми бoльlпе cил BзaиМодействия Mе}I(дy paзнopоДнЬIМи, тo

ЬV"*"'"""^= Vno"n"сIllrшrния _ Voo 
"""*""n, 

> 0;

A1lo*"r."" 
": 

Hno"n".r.r.n""-floo .**r""", ) 0,

T. е. Пpи oбpaзoвaнии paотBopa тeплo пoгЛoщaется.
3aкон Paуля.цля Taких paсTBopoв нe BьIпoJIIIяeтся' тaк кaк

pд> pТX i

pв> PIвX в,

Taкие paсTBoрЬI H€IзьIBaIоTся рacTвopaМи с Пoлo}кplтелЬнЬIМ oтклoнrниrМ
oT зaкoнa Pay"пя Ф,.. 2)' КoэффициентьI aктиBHoсти кoмпoнентoв Taкoгo

PaсTBopa бодьurе r.щиницьI: h> l. К paстBopaм с пoлo)K}tтrJIЬнЬII\,1 oткJIoIIе-
HиеI\,l oт зaкoнa Payля oTtIoсяTся paсTBopЬI' в кoTopЬIх пpoисxо.циT диссo-
циaция пpи иx обpaзовaнии.

t2

P=Po+Pt Хв+

Pиc,2, ЗaвисимoсTЬ .цaBJIе||ИЯ rlapa oT сocтaвa paстBopa
c пoЛo)I(I4тсльHЬIм oTкJIoнrниеNl oт зaкoнa Payля

б) Еспи fн,ц<,fлв И fвв<fдв, T.€. cиЛьI BзaиN{o,цrйствия Меж/цy o.цHo-

poднЬIМи МoJIекyJIaMи МенЬше BзaиMoдeйствия Мeж,цy paзHopoДнЬIN,Iи' To

A %*.,."n 
': 

Vno"n"смrцIеHия _ Иoo 
"".*"*,, 

< 0;

AH.*.*""" 
": 

Hno"n"onn.*."n"-Ёloo .".'."", ( 0,

T. r. Пpи oбpaзoвaнии paстBopa Ьeп,o BьIдеJIяется.

Зaкoн Payля для Taких pacTBoрoв нe BЬIпoлняется, Taк кaк T: соnst;

p н< pТX дi

p в< pЬX в.

Тaкие paстBopЬI HaзЬIBztIоT pacтBopaMи c oтpицaTeЛьныМ oTкЛoнrниеп{ oт

зaкoнa Payля (pис. 3). КоэффицLIенTЬI aктиB}IoсTи кoмпoнrнтoв тaкoгo paо-

Tgopa МенЬшl еди}lицьI: h < l. Пpи oбpaзoвaнии paсTBopoB c oTpицaTeJIЬ-

ньIшr oтKIIoIIеHие oт зaкoнa Payля чaсTo пpoисхoДи'г aссoциaЦИЯ Мoлекyл.

Poв

t+u Хв_)

Pис. 3' ЗaвисимoсТЬ.цaBлеIIи,l пapa oT сoстaBa рaствoрa
с oTрицaтельным oткJIoнениеМ oт зaкoнa Payля
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Инoгдa фaктоpьt' BызЬIBaIощие пoЛoжитeльHЬIe и oTpицaтeлЬHьIe oтKпо.

}Ieния oт зaкoнa Payля, п{огyT действoвaтЬ в рaсTвopе oдHoBpeМеннo. TогДa

нaблюдarмЬIe oткJIoнения яBJIяIoTся pезyльTaToМ Haлo)кeния пpoтиBoIIo.

JIо}кнЬIx пo знaкy oтKIIoHений. Пpимep * paсTBop пиpидинa B Bo.це пpи

352К фис.4).

P

P" с,н,lt

P'"ro

csHsN X 
",О 

_>

Pис. 4, ЗaвиоимocTЬ.цaBЛrНИЯПapa oт coсTaвa pacтBopa
B cистrМr (fiиpи.цин - Boдa)) пpи 352 К

2,2, ОбЩrе дaвЛенl{е пapa нa,ц лtиДкой смeськ)

ПpедпoлoжиМ, чTo сМrсь дByх жидкoстrй пpедcтaBJIяет сoбoй иде€lлЬ.

ньlй paстBop' т. r' paствop' кoTopьIй пo,цчиняется зaкoнy Payля:

PА=p2XTi Pв=poBхtr. (11)

oбщее дaBлrgиr пapa P нaд сМесЬЮ этиx жиДкoстeй paвно сyММe пap-

циaJIьнЬD( Дaвлений кoмпoнентoв:

P = Pн+ Pв = p\XТ + poвхff .

Учитьlвaя' Чтo X д + X в =1, пoлщaем

p = pЬXff + p2(| - Xff) = p\ + (p0в - phхtr . (12)

Уpaвнени e P = p2 + Фo' . pbxt пoкaзьIBaеT, чтo oбщее .цaBЛениr пapa

пpи Heкoтopoй фиксиpoвaннoй теМпrpaTypе изI\deIIяrтся линейнo с изI\4rне.

ниr сoсTaвa )к}ццкoсти. Этa зaBисимoстъ пplrgеteнa нa pис. 5.

t4

T: сonst
жидкoстЬ

F = P)+ (PJ - pj.>х{

Пap

Poв

Xff + (сoстaв жидкости)

Pис. 5. Cвязь oбщего.цaBЛения Пapa с сoстaBoМ paствopa

Coстaв пapa oтличaeтоя oт сoстaBa paBIloBесной с ниМ жи/цкoсти. B этoм
мo)Itнo yбeдиться' цpoвeдя cлr.цyloщеe paссMoтprниe. По зaкotry 

'{aльтoнa
пapцI{ aJIьньIe дaвJI eНIlЯ кoМ пoнrHToB гaзoBoй смeси

PА=PXi; PB=PXЬ,

где P - oбщеe дaвлrниe гaзoвoй сMeси; Xi 
' 

XЬ - МолЬнЬIе дoJIи кoп{-
пoнентoB А уl B в гaзoвoй оМrси.

Poд

A

Cле.цoвaтrЛьнo: "Ь=+
Испoльзyя ypaBIIенvIЯ (||) и (|2)' пoлуrarМ

XЬ=
хfr po' ( l3a)

p2+Фt-pbxff

x\=r- xt.
Испoльзyя эти дBa ypaBIIения' кoтopьIr оBязьIBaIот сoстaB пapa

(X2, хfi) c состaвolvt }I(и.цкoсти вT, )(ff),пpeобpaзyеМ ypaBIIeHие (12):

яснo Taк)ке' чтo

(1 3б)

p = p2+ ФЬ - pliхff = p2*Ф0B- p2>хЬp2
pt * XЬФ2_ p}B)

и пoлyЧиМ сBязЬ oбщегoдaBлениЯ с сoсTaBoМ пapa:

00
' D PдPв. =-r0g*1p\- 

pbxЬ.
(1 4)
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Кpивaя зaвисиМoсти
pисyнке б.

Poд

A

T: сonst

Жи.цкоcгь

Пap

Хпg-+(Coстaв пapa)

oбщегo дaBлeния oт состaвoМ пapa пpивeденa нa

Poв

B

Pис. 6. Cвязь oбщегo дaBJIения пapa с сoсTaBoМ пapa

Пoскoльку Xx И XТ овязaнЬI 
" 

Xt 
^ 

Xff ypaвнениями (l3a) и (l3б),
Мoжнo пoЛьзоBaться любoй из эTш( пеpeМеIIHьlх. oднaкo .цoBoJrЬI{o ЧaсTo'
oсoбеннo пpи рaссмoTpении пpoцeссoв paздrJlения жидкocтeй Метoдoм

.цисTилJIяции, Пpе.цстaBляrт интrpес сBязaть сoстaB Пapa с сoсTaBoI\{ жи.цкo.
сти. .(ля этoгo oбe фaзовьIr ДиaгpaММЬI (pис. 5, 6) сoeдиHяк)T в oДIry (pvтc,7).

Рlцс' 7..[иaгpaммЬI (}кидкoсTЬ - пaP)) для .цByxкoN{tIонентной систеIvlы

Любaя Toчкa нa плoскoсти ДиaгpaММЬI нaзЬIBaется фиrypaтивнoй И xa-
paктеpизyет зaвисиМoстЬ сoстЕrBa систеМЫ oT .цaBJIеIiи,I Haсыщrннoгo пapa
пpи постoяннoй те]\{пrpaтypе. BеpхнЯЯ III4H|4Я I{aзьIвaется линиrй жидкoсти,
ншк}Iяя - III4ъII4эIт пapa, Этими ЛиHи,lМи ПЛoскoсTЬ .циalpahdмЬI paз.цеJlflrтсЯ
нa тpи фaзoвьlх пoля. Bеpхнее пoлe - Этo жидкaя фaзa, ни}кнее - пap.

16

Jftобaя фиrypaтиBII€ш ToЧкa B эTих Пoлях изобpaжaеT сoсTояниr oдHoй pе-
aJIЬI{o сyЩесTByющeй фaзьl. Haпpимеp' B Toчке e нaxolцуITcЯ жи'цкoсTЬ, 1 B
Toчке d - пap. Лroбaя фигypaTиBIIaЯ тoчкa TIa IILlHv|Яx )киДкoсTу1 kI тIapa, a
TaЮкr B ГеTеpoгенной oблaсти, зaклюЧеHной мeждy эTиМи .цByМя Лvft|vIЯNIут,
изoбpaжaеT сoстoяние ДByХ фaз, нaхoДящиxся в paBHoBeсI.tи: )кидкoсти и
пapa. Cостaв Этих фaз oпpе.целяеTся кoop.циTraTalvl}l тoчек' лeжaЩуIх Ha пере.
сечениlt изoбapьr, пpoхoдящeй uеpeз фиrypaтиBнylo Toчкy сиоTеI\лЬI' с JIи.
HиIЯNI|4 )ки.цкoсти pI Tlapa. Этa изобapa нaзЬIвaетcя кoннoдоЙ (или нoдoй).
Haпpимеp, B фиrypaтивнoй Toчке o нaхoдятся B paвHoBесИvI, T.е. сyщесT.
ByIoT, две фaзьl: )кидкoсTЬ сoсTaBa Xo и IIap coстaBa Xь.B эToМ сJIrIaе

кoннo.цa - эTo oтpезoк ab.
oтнoситеЛьнoе кoлиЧeсTBo lIapa и )киДкoсTи IIPи HrкoTopoМ .цaBJIениlI

для Дaннoгo oбщeгo coстaBl Xg NIО>KнO oПpедеЛитЬ с пo\4oщЪIo rlpав|ДIсt pьl-
чаZсt) сoглaснo кoToPoМy oтнoсителЬньIr кoЛичесTBa сoсyщeстByloщиx фaз
обpaтнопpoпopциoнaJlЬHЬI oтрeзкaМ' нa кoTopьrе фигypaTиBIIa,I ToЧкa сис.
TeN{ЬI .цeлит кoннoдy аb, т, e,

n* =ob ,
пп аo

Г/це nж - Чиcлo мoлей хffiДкoсTи;
Пn - ЧисЛo мoлей пapa.
Пpaвило PьlЧaгa BьIBo.цится cледytoщиlvl oбрaзoм. Пyсть BзяTo rz молей

сМrси с oбщим сoсTaBoМ Xgi c|vlecЪ сoсToит k|з nilс мoлей х(и.цкoсTи YI nnЧ|Ic-

лo мoлей пapa. Кoличествo кoMпoHeHтa B в смеси бyдет nX6, и oн paспpе.цe-

ЛИTcЯ Ме)Iqцy пapoМ и жидкoсTЬIo оле,цyЮщиМ oбpaзoм: B жи.цкoсTи кoМпo.

}IеI{Ta B буrcт n,,*Xo, a B пape п,Xь:

й0 = nэюX а + пnX 6 = ПcюX а + (n _ n',g)X ьi

AнaлoгичHo,цJIя пapa

И oкончaтeлЬHo
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2.3. Зaкoньr Кoнoвaлoва' Пх TrpП|oдrrнaмичrскor обoспoвaние

Из pисyнкa 7 Bи.цнo, чтo дEDкr B сjlyчaе иДeaJlьнoпo paсTвopa сoсTaBЬI
}кидкoсTI{ И TIapa 1 нФ(O.цяIIЦD{ся B paвнoBlсI.lи' нeoдинaкoBьI.

PaосмощиМ oтнoцIениr пapциaJIьньIx дaBJIeний кoL{пoIIеHToB B ДBy'(.
кoМПoненTнoМ иДеulJIЬHoМ paсTBope'

Coглaснo зaкoнy Paуля, P А = хip\ я PB = PXt. Toг,цa

Pв-M
Pl p2хТ

Coглaснo Зaкoнy,{aльтoнa, PА= PXfr и PB = H(t. Tогдa

PB =f =*t .
Ptr PX\ х2

oгсюдa сле.цyeт' Чтo

r-Й'Щ-
хi_ p\ XT.

Если, нaпpиМеp' кolvlпонентB бoлее ЛrTrI' чeМ кoмпoненTl (p,o>poo), 
"o

Xt.Щ-
щ.4

Этo знaчит' чTo пap бyлет oбoгaщен бoлее лeTyЧиМ кoмпoнентoМ пo

сpaBIIrнию с )кидкoсTьIo. ИспoльзyЯ ДИarpaмМy нa pиоyнкr 7, мoжнo пoд.

TBеP.цить гpaфинeски этoт BыBo,ц: .цля систеМьI сoстaвa X6 B paBIIoBecИИ Ha-

хо.цlITся х(и.цкoсTЬ сoсTaвa Xoипap сoстaBa X6.HaдиaЦpaмМе Bи.цнo, Чтo Пap

бoлeе oбoгaщен кoМПoнентoм ̂ B, чrM )кI{дкoстЬ.

o,цнaкo спpaBе,цЛиB JIи этoT BьIBo.ц,цля peaJIЬньIx paстBopoв' тo rстЬ Bое.

гдa ли B pеaJIьнЬIХ paсTвoрa>( пap oбoгaщен бoлее ЛeTyчиI\d кoмпонентом?

,{дя oтвеTa нa этoт BoIIpoс paссмoTpt{Ivl диaгpaмMьI' пoкaзЬIBЕlIощие сBяЗь

Мe)кДy сoсTaBaМи )кидKoстI4 уI IIaPa B pеЕlJIЬHьIx paсTBopax с IIoJIox{иTrJIьнЬIМ
(pис. 8, a) и oтpицaTeJIьнЬIМ (pиc. 8, Ф oтKIIoHе}IllяМи oт зaкolla Payля. С

yBеJIиЧeHIIеL,I oTKIIOнения oт и,цraльнoсти Мo)кeт пояBитЬся мaксиIvtyМ пpи

IIoJIoI(итrЛЬнЬIx oTIUIoненИЯх I4III| МиниIt{yN{ пpи oтpицaTеjlьньIx oтклoHeIIи.

яx. МaксиМyh,l }€paктepеIl дJIя BeщестB, спoсoбных к.циссoциaЦуIrI> a мI.tни-

МyluI -.цЛя BrщeсTB, сIloсoбньlх к aоcoциaции.

l8

T = сonst

Жидкость

Хвt

б

Pис. 8' .(иaгpaммa (Пap - жи.цкoсTЬ)) B praJIЬHЬD( paстBopaх
с пoЛo)кI{гелЬHьIп,{ (a), oтpицaTrлЬньI},l (ф oтк.тloнeHkIЯ.мI4oт зaкoнa Pavля

Ha диaгpaММе с pисyнкa 8, а Bи,цнo, чтo пpи сoсTaBaХ' Лежaщиx леBrе
МaксиМyМa, Пap oбoгaщен более летyчиМ кoп,lпoIIеHтoм B (кaк и B иДeaль.
нoМ paстBорr ДиaгpaММЬI Ha pисyнкr 7). oднaкo При сoсTaBax' лежaщиХ
пpaвее N4aксиМyмa, пap oбoгaщен MrIIee летrrиМ кoмпoнeнтoм А. Cледoвa-
TrлЬнo' для pеaЛЬнЬIx paстBopoB не вceеdа nаpoвая фаза oбozащена бoлee
л е mу ч utvt кoIЙno н еHm o л4,

Tpaктoвкa вa)кныx оooTIIoш eниiт меlкДУ сoстaвoМ }ки/цкoсTи kт Пapaбьlлa
Дaкa Д. П. Кoновaлoвьlм (lssl).

I-й закoн Кoнoваltoва,. TlacЫЩенньlй пap пo срaвнeнию с paBнoвесньIМ с
ниМ paсTBopol\d oтнoситeJlьнo бoгaче тeМ кoМпонlHToI\{' дaвлrние кoTopoгo
B сисTеМe пoBЬIIПaет o6щer .цaBлeниe Пapa или Пpи taннoМ .цaBJIении с}Iи.
жaет теМпеpaTyрy кипr}Iия.

2-й закoн Кoнoваlloвсl,. B тoчкax экстprМyмa Ha I(pиBЬIх ДaBЛr}IиЯ Пapa
(илп тeMпеpaTyр кипrHия) оoстaBЬI }rffiдко ITLI 14 пaрa сoBIIaДaЮт. Taкие сме-
си нaзьIвaIoT aзrоTрoПHьIМи.

[aдvtм TеpМo.цинaМиЧес I(oе oбoснoвaниr зaкoIIoB Кo нoвaлoв a.
Химический пoтенц}IaJI кa}к.цoгo кoN,IIIoненTa рaсTвopa I\4oжнo пpе.цсTa.

BиTЬ следyloщип{ yрaBlrrниеМ :

рi = рP + ЛZln аi = р? + RTмЧ,
pу

Пpи изменeнии сoсTaBa paсTBoрa при T: соnst

dрi = RTd|n pi, (l s)



Xfdц+Xfdр,_o.

C испoльзoBaIIиeМ BьIpa)кrIrтая (|5) oнo пpиМеT виД

Хrdhp1 + хf аtnP2=0. ( lб)

Этo ypaвнение носиT HaзBa}Iиr .Цюгемa - Мapryjlесa. ПpеoбpaзyrМ этo
ypaBlreние. Пpи yсЛоBии, uтo Xf -| _ Хf ,

(t- xr)
Pt

Учитьrвaя зaкo}t ,{aльтoнa' пoдсTaBиМ ЗнaЧrние Pt 14 Pz B Bиtе

Pz = PoщXt 
^ 

P| = Po6щ0 _ Xb B ПpеДьtДУЩее BЬIрaжeние и пoлуtиtt,t

Xf dln pt = -X{ dln pz.

- -Xr ч2- =- dP| = _* И.аpz,
L pz i r  

t-xf 12

- Xу |_Xкdp\=-Ф.ffoo,. (r7)

Taк кaк Poбщ= n+P2 И eгo изМенение dP=dp|+dp2, To IIpи пoдстa.

IIOBке B Этo BЬIpDI(ениr ypaBHeHIЦЯ (|7) иделеHие его oбoиx чaстей нa dXf ,
ПoЛyчaеМ

L=(r* A-t#)_qp+= *t ={f= gL. (ls)dxr \. |_ Xr хi dxr (1_
ПpoaнaлиЗиpyеМ BьIpaжение (18).B тoЧке эксTpеМy*" +=0. Cле.

dх;

dp.,
тaк кaк 

W>0. 
Яснo' чтo эTo paBеIIстBo BьI.

ПoлняеTся пpи yолoBии х|, = хr , To еcтЬ cосTaB жидкoсTи у1 Пapaв Тoчке
экстpеп{yМ a сoBп aд aeт (2 -Iт зaкoн Конoвaл o вa).

Уpaвнение (18) Мox(нo испoльзoBaTЬ I{ для oбoсEIoBaHиlI 1-го зaкoнa Кo-
IIoBaJIoBa. Пpедполoжи&l' ЧTo IIpи yBrЛиЧrниIа X2* oбщее .цaBЛrние B сисTе.

Me yBеЛиЧиB aeTcЯ, T. е. -Ф-,o. Этo BозМo71сIo пpи yсЛotsии' ЧTodхr
хЦ -х{с c >f lс

Ф{)U, 
T. r. пpи ToМ, чTo X;, Xf (|.Йзaкoн Кoнoвaловa).
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2.4. AзеoтpoПпые сMrси. Пpaвплa Bpевскoгo

Cмеси, y кoтopьгx Пap, }t€lxolцяшц{iтcя в pЕlBIIoBесии с жI{.цкoстьro, облщaеT B
дaIIHЬD( yслoви,D( TеvI)ке сoGTaBOM' Чтo и )кI,IДкaЯ cМlсЬ, нaзЬIBaIоTсЯ сlзtеompon-
HьII|аu (тoнкa N - pис. 8, а vт 8, ф. ovеви.цHo' Чтo сoсTaB т€lк!D( paстBopoB щи
перегoHке (пpи пoстояt{нoМ ,цaBJIeнии) нe МеH,leTся' и oни киI1яT цpи пoОToяH-
нoй тeмпepaTypе' пoэтolvfy i.D( II€tзЬIB€lloT TaIOкe нrpaЗ.цеЛЬI{o киП'lцпП\,Iи. B тoчке
N в pавнoвесии нЕlхoддтся де фaзьI. oдlакo нерЕlзДеJIЬнo ЮIгIflIyIo сМeсЬ сЧитa.
IоT oДIoкoМпoнrrrпtoй, пoуюMy С : К+Ф+I: 0, т. е. эTo безвapиaнпraя сисTе\,{a.

AзеoтpoпньIе сМеси яBляIoтся сMесяN,Iи с пpе.целЬньIМ oTкJIoнениrL{ oT
иДeaJlЬнoсти, oблaдaЮщиLdи полнoй взaимнoй paоTвopиМoстЬю; небольluoе
.цoпoлнителЬнor oTклoнrние oт иДeaJlЬнoсти пpиBoДиT к IIoяBЛениto oблaс.
ти BзaиМнoй неpaсTвopиМoсти' T. r. к paссЛоеHиIo сисTеМьI.

Пoявлeние ЭкоTpelvtyrиa Bo3Мo}I(TIo не тOлЬкo B сисTeМaх, кoМIIoнеIlTьI
котopыХ зHaчиTельHo отJIиЧaютоя по свойсTвaI\,I, Ho и B сисTеl\,taх с BeщeсT.
BaМI,l' иМeЮщиМи ПoчTи oДинaкoBor дaBлrнkle T7apa. B этoм слyЧaе нeбoль.
IIIoе oTкJIoнеHие oт линейнoй зaвисиМoсTи цpиBoдиT к IIoяBленик) эксTpе.
Мyмa' пpичеМ эToT эксTpеMyJnr HaХoДится в сpеДнeй чaотИ ДI4arpaммьl. B
сЛyчaе бoльlдoгo paзЛI4ЧуIЯ pдu и pвu экстpеп,IyNr сДBиIIyT к крaю .циaгpaMМЬI.

oснoвньlе зaкoнoМеpнoсTи BЛI4Я:нуIЯ теt,IП еpaTypЬI Ha сocTaв TIapa, paBн o.
Bеснoгo с lкидкoй сМес.ьIо' BьITекaюT из TеpМoДи}IaМическиx сooтнoцIeнутiт'
для жиДких сМеcей и нaзьtвalоTся пpaBиЛaМи Bpевскогo.

I-е npавшлo Bpeвскoеo' Пpvt пoBЬIшrнии теМпrpaTypы пap' HaхOдящийся
B paBIIoBeсИLlс жиДкoй cМесЬю зaдaннoгo сoсTaвa, oбoгaщarTся TеМ кoйпo.
нlнтоМ' пapциaJlЬнЕи п{oлЬн€UI TеIIЛoтa испapения кoтopoгo бoльпrе.

Этa зaкoнoМеpнoсTь cПpaBе.цЛиBa для )киlцких смеcей кaк без aзеoтpoпa,
TaI( и с aj}roтрoпоМ'

Xz'
в

Xz-
б

Pис. 9. ЗaвисимостЬ сoстaвa (пap - }киДкoстЬ) oT тrМпrpaTypЬI Для paотBopoв:
а - Q ПoJIoжитеJIЬHыM, 6 - c отpицaTельньIlv oTкЛoHrнI{rМ oT зaкoнa Payля
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Если кoмпoненT B имеет мeньшrе дaBЛениe HaсЬIщeннoгo пapa, ЧrМ
кoмпoнентl (pис. 9), тo oн oблaдaет бoлeе вьrсокoй тeп{пepaтypой кипения
и больцrей мoльнoй тeплoтoй испapенltя (^Iruс|Iн92T*). !ря )*(идкиХ сМе.

сей оoстaьa А: А' и fl _ д B llapaх пpи yBrJIичrнии TемпrPaTypьI вoзpaсTaеT
МoлЬнЕlя дoля кol\дпoнентa B,

2-е пpавutto Bpевcкozo. B систеil{a>( с IшaксиI\dyМoп{ нa кpиBoй дaвлeния
пapa Фис. 9, а) пpи пoBьIIшrнии теIrlпrpaтypЬI B €lзеoтpoпнoй смеси вoзpaс.
тaeT oTIIoситеJIЬное сo.цrpх(aниr кoМПoнентa с бoльшeй пapuиaльнoй il{oлЬ.
нoй теплoтoй исПapeния (pис. 9, Ф,

Если Mu", кoМIIоHеIIтa 8 бoльшIе, ЧeM кolvlпoнeнтa А, тo яснo, Чтo тoЧ-

кa C.-,C' Ha рисyнкax 9, а vl9, б.
3.е npавulto Bpeвскozo. B сисTeМil( с l\daкcиIvtylvIoм Ha кpивoй дaBЛеI{ия

пaPa (pио. 9, а) пpи пoBьIIIIeHиI{ тrМпepaтypьI сoстaB aзeoтpoпнoй смeси и
сoстaв Пapa' нaхo.цящегoс.я B paBIIoвесуlИ c жидкoй смесЬю зa.цaннoгo сoсTa-
Ba' из}leHяIоTсЯ B o.цнol\d HaIIpaBJIеtIуIу|, a B сPIстеМaх с минишryМolv1 Ha кpивoй
дaBJIeния пapa (pис, 9, Ф - B paзньIx нaпpaвленllяx.

3-е npавuлo Bpевcкozo сJIедстBие 1-гo уl2-ro пpaBил'
Из aнaпизa пpaBил Bpевскoгo Мo)кнo с.цeЛaTЬ BЬIBo.ц' чTo сoсTaB aзeo.

щoпнoй сMеси Mo)IGIo MеняTь B зaвисиfutocти oт yолoвий. Пpи этoМ неoбxo.
.циМo уrиTЬIBaтЬ' Чтo сTепeHь BJlиЯния ДaBIIeНИЯ иJIи теN,IПерaтypЬI нa сoсTaB
ЕlзеоTpoIIнoй смеси зaBисит oт фopмьl экстpeМyNra: Чеil{ oн oсTpeе, TеM
I\,Irньше стrпенЬ BIIиIЯ]f{|4Я' и чeN,t oн бoлee пoлoгий, тeм бoльшIе сTепrHь
BJIияния дaBЛelrия иJIи тrМпеpaтyрьI' т. е. B сJryЧaе пoлoгoгo эксTPеIvryп{a
JIrгчe изп{енитЬ сoстaB aзeoтpoпнoй смеси.

2.5. TеoprтиЧескиr oсIIoBЬI paзДrЛения }ки.цких смесей пеpегoнкoй

Жидкие сМеои l\doжнo pa:i.цеJIиTЬ Ha кoМпoнеtITьI Пpи пoМoщи Пеpегoн.
ки. ПеpeгoнКa )ки,цких смеоей шиpoкo ПpиМеняrтся .цЛя IIoJIу'тIeния чистЬIХ
>ltllдКoстей из их пpиpoДнЬIх и.]lи теХниЧecкrrх смесей.

Пеpегoнкa oсHoBslнa rra }Чrте paзJII{чий сoстaвa я<идкoй сМrси и рaBIIo-
Bеснoгo с ней пapa, т.е. }Ia yЧете нepaBеIIсTBo хin #*r 

' 
oTкy.цa BЬIтекaеT'

чтo .цля .цByxкoMIIонентнoй cиcTеМЬI oтнoшrние

ЩX2
XT тБ= 

d *| l

гДе q, - кoэффициeнт p€lздеJIеHия.

3нaчeние o.цЛя .цaнной жидкoй сN'Ieси зaBисиT oт re сoсTaBa. Чeм бoль-

шe p€lзлиЧ€tlоTся сoстaвьI lкидкoй сМrси и PaBHoBесIIoгo с нeй пaPa, Tем знa.

чиTrЛьнeй ш oтлlтчaeTcЯ oT rдиницьI и TеIVI JIrгЧе p.lзДеЛиTЬ }ки.цкylo сМесь

нa кol\dпoнeнтьI пyтrМ пеpегoнки.
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PaзделенlIr )кидкиx смеоей пepeгoнкoй мoжнo пpoBrсти pЕlзличньiм об.
paзoМ. oдним из пyтей пpoBе/цения Пrpегс)Hки I\,lox(eт быть yМенЬшениr
ДaBЛeНИЯ ПPи пoстoяннoй TеМпеpaтypе. Этот способ исПoлЬзyеTcя' нaпри.
l![ер, B ПpoизBoдсTBе paстBopимloгo $oфe. Более paспpостpaнeннoй яBляется
пеprгoнкa пpи ПoсToяннoМ .цaBлеHr,|И с иЗМеHеHиfl\л тeN{пеParyPы. B зaвиси.
NIOсTи oT IvIеToДики пpoBeдени,l IIеpегoHкy IIpи пoсToЯ}tнoM .цaBЛrI{ии нaзьI.
BaюT Пepeгoнкoй в paвнoBесии, фp*циo"нoй пеpегoнкой, pектификaцией.

Пpoстейшиi\{ сJгyI{aеМ яBляеTcЯ' nеpezoнКсl в pавнoвесutu'.цля I,I3гIени,I
кoтopoй обpaтимся к ДиaгрaММе (TеМпеpaТypa - сoоTaB> (pис' l 0).

TO

T

T

P: оonst

Toв

A
ХoХoХ6

Pис. l0. Cхемa,цля oбъясtIеHиlI пrpеГoнки B paBIIoBесии

PaссмoтpиM Пpoцeсc нaгpеBalнИЯ жидкoй сМеси, хapaктepизyемoй ф'гy.
paтивнoй тoчкoй M (сxемaтический пyTь, tlo кoTоpoМy пpoХo.циT Пpoцrсс
нaгpеBaIIИЯ, уI<LзaII сTprлкaми). Жи.цкaя сMесь сocтaBa Хр нaфe3aеTсЯ дo
TеMпеpaTypьl Tu без изменения сoсTaBa. B тoчке a0 жидкoсTЬ зaкипaеT пpи
теМпеpaтyp€ Tu, I,I ПoяBЛяIoтся пеpBыr пyзьIpЬКи пapa сoстaBa Хu (то.lкa a).
Taк кaк кoМпoнrнт 8 бoлее Летyч' чeМ кoмпotlе}IT А, тo B пpoцессe кипеHиЯ
сoдеp)кaниr rгo B )Iи.цкосTи yмrнЬ[IиTся. B peзyльTaTе этогo жиДкoсть oбo.
гaTится BьIсoкoкипящиМ коМпоHеI{тoм А, чтo BЬIзoBеT пoBЬIшение те]иПеpa-
TypьI кипения pacTBopa.

Изменение сocTaBa paсTвopa И cBЯэaннoе с нI{М изМенeние тrМПеpaTyрьI
кипrния )t(и.цкoсTи yкuBaI.Io сTpеJIкaМи oT ToЧкИ аg !О bg.Пpи эToм пap бyдет
Ме}IяTь сoстaB пo кpиBoй линии Пapa oт тoчки а дo bp, т. е. .цo Tех Пop' Пoкa
сoстaB пapa бyдет paBe[I сoсTaвy исхoднoй )кидКoсTи.

Последняя кaПJUI )кидкoсTи oTBечarт ToЧкr b и имeет состaв Х6.
ФpакцuoHна.fl чIе?ееОHксI - эTo тaкoй пpoцесс' пpи кoTоpoМ B пaр Пrpr.

BoдитсЯ тoЛькo чaсTь paздeЛяeмой жидкoй смеои фис" 11).
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Pис. l l. Cxемa фpaкциo'нoй пеpегoнки

Этm пap coсTЕlBaX2,х2,,х2'' (тoтки bt, bz, b3), oтrпшaюllцтйся пo сocтaвy oT
исхoднoй cмeси сOсTaBa Х1 (тo.ткa М) тем, Чтo B I{rIvI llpeoблaдaeт легкoкиIи.
шщй кoшrпoненTl, кorЦенсцpyloт' пoJrгIaя пеpвyto фpaшцшo сoст€tв€l Х2'' (тouкa
с7). Пoлщенньй кolщrнсaт coсTaвa Х2,' в сBоIo oчеpeдь Чaст}ttIIIo пеpеBotяT B
пap сoст€lB€l }ъ' &', Х3'' (тoнки dt, dz, d3), кoтopьй кorценсцpylот с oбpaзoвaни-
епr BтoPой фpalощи сoсTaBa Х3'' (тovкa *'). Taк пoвтopяIoT МHoгoIФaTIIo. Близ.
кие пo сoстaвy фpaкrщи пoолe,цoBaтеЛьньтх пеpeг0нoк сoeДи}lя}oT и пoBTopЯют
фpaкuиoнllpoB€lниe, Кoтopoе щиBo.Щ,l'г к пoЧш{ ЧистЬIМ кoМпoHeIIтaм А уt B,

Пpи фpaкционнoй пeprгонке Paствopa, сoдep}кaщrгo €lзеoTpoПtryю
сIvIoсь' пoлyЧaют Hе чистыe кoМпoHеtIтЬI А vт B, a oдин из кoМпo}IrHтoB и
a:!еoTpollнylo сМecь (pис. l2).

Еспи B сoстaBе исxодной сМеси Хg менЬшl2 ЧеIvI B сOстaBе {lзeоTpoпo Хш,
To сIиeоЬ paз.цrJI'IrTся нa кoil{пoнr}тт А и aзeoтpoп. Если B сoсTaBr исхо.цнoй
сil,trси Х3 бoльпrе' Чем в оос.тaBr азеoTpoпa Хц, To сI\dеоЬ paзделяrтся нa
кoМIIoHеtIт B tа aзaеoтpoп.

B дефлегмaциoнныx и pекTификaциoнHьIx кoлoнкax пoслe.цoBaTrлЬHьIе
пrpегоHки oбъе.цине}IЬI в o.цин aBтoМaT}I3I{poBaIIньlй пpoцесс' пpI.IBoдяттхий
к ptr}делrник) кoIvtIIoнентoB )ки.цкoгo paсTBopa' котopoе нoсит IIaзBaIIиr
pекmuфuксlцuЯ' Пpинцип пpoцессa pекгифик aЦИvl свoЁцится к сJIrДyIощeМy.
Еcлu )ки.цкocTЬ уI пap paзнoгo сoсTaвa lroстyп€lют нa .цaHIIyю тaprJlкy с paз.
ньIх стopoн' тo пДeждy ниМи пpoисхoдI.IT тrплoобмeн и Maссooбмен. B ре.
зyJIьTaTе этих ПpoцeссoB сoсTaB IIaрa сМещarтся B сTopoкy более ЛeTгIrгo
кoмIIoHеIIтa' сoстaB )Iш.цкoсти сМещarтся B cтopoHy Мeнer Лrтyчегo кoMпo.
нeнTa. Пpoисхо.циТ тaюке oxJla)кдrниe пapa' пpиBoдящeе к Чaстичнoй егo
кoн.ценсaции' нaгprBaние )ки.цкoсти, BЬIзЬIBaющиe Чaстичноe eе иcпapение.

Taким oбpaзoм, Boсхoдящий пoтoк пapa, тePяя B prзyльTaтr кoнтaктa с
)кидкoстЬIo BьIсoкoкипящий кoмпoнеIIT I.I пpиoбpетul'l Лeгкoкигlящий кoМ.
Пoнlнт' oбoгaщaеTся иМ; )ки.цкoсть жe' стlкaК)щtи пo Меpe нaкoпления еr
нa тapелкaх пo пeprJrиBHьlм тpyбкa}l BI{из' ПoсTепеннo oбoгaщarтcя вЬIсo-
кокипящиМ кoМпoнeнToM. Пpи дoстaToчноМ кoJIичeстBe тapелoк' числo кo.
тopЬгx paссЧитьIBaeTся нa oпpедeлеHIIyIo пoлHoTy paз.целeния' N,Io)кIlo пoлy.
ЧиTЬ пap с МиниI{aJIЬнЬIМ сo.цеpжaниеIvr лrтyЧeгo кoмIIoIIеHTa.

3. OгPAHIIЧЕнIIAЯ BзAиvIHAя PAсTBoPиiиoсTЬ ЖIЦкoсiвЙ
B БиIIAPIIЫх сисTЕMAх

3.1. PaвнoBrсие (flшl.цкoсTЬ - fl(Il,ЦкoстЬ>

Hе все )кидкoсTи Мoryт смeшIиBaться.цpyг с .цpyгolvl B oдиHaкoвoй сте.
пени. Ещe нeт зaкoнllеннoй теopиlиl, Ha oсHoBе кoтopoй Мoжнo бьlлo бьl
пprдскtrlaть ПpeдеjlьI Bзallмнoй paсTвopprМocти. oднaко BoЗIvIо)кнo yсTaIIo-
Bить грyппы BeщeсTB' дJIя кoTopЬIх opиеHTиpoBQчнo Mo)Iс{o сДеЛaTь зaклю-
Чeниr oб их взaимнoй paсTвopиМocTи. oгpaниuеннaя взaиМнaя paстBopи.
I\лoстЬ x(иtкoсTrй нaблroДaeTcЯ B сисTrI\{aх с бoлЬшиМи oTкJIoненияМи oT
и,цeaльHocTt4 у| пpи р : сonst зaBIIсI;IT oT тeМпepaTypьI' Bлияние кoтopoй нa
paзнЬIе оисTеMЬI paзЛиЧнo.

PaоомoтpиМ сиcтeмьl фис. 13, |4), B кoтopьIх paсTBopI{N,toсTЬ жидкoстей
с PoстoM Tel\{пrpaTypьI yвеличиBaется, ЧTo oбyолoвленo пoлo)китrлЬнЬIil{и
знaчrниЯми диффepеHциaJIЬHЬIх Teплoт PaстBoPения )Iffi.цкoстей. Taкие сис.
TеI\{ЬI нaзьIBaIoTся сисTеl\,IaI\4и с веpхней кpиTиЧrс'кoй тeмпеparypoй pacTвo.
pения. Если пp}t кoМнaтнoй Trtvlпеpaтypе сгvIrIIIaTь фeнoл и Bo.цy B oпpеде.
лrннЬIХ пPoпopцияx' то oбpазylотся две жи.цкие фaзьl и пap (обпaсть пoд
кpивой A1КA2, pис. 13).
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Pис. 13. ,(иaгpaммa оoсToяItия сиоTеп{ьI (Bo/цa _- фенoл>
с Bеpxнrй кpllтиЧrcкoй темпrparyрoй paсTBopения

Изуaя yкa:lalrнylo сисTеtvly, не бyдем yчитЬIBaть пapоoбpaзнyЮ фuзy,
Taк кE}к l{зttенение .цaBЛrния B ПpaктиЧески oсyщeстBляеМЬIх пpеделaх не.
зIIaЧиTеЛЬIIo Bлияет Ha PaBнoBесие' сyщесTByЮщиe Ме)к.цy /цByМя жи.цкo.
cтяМи. CлeдoвaтrЛЬ}lo' нe yчитыBaя пapooбpaзной фазьl и фиксиpуЯ, ДaBЛe-
ниe' ПoЛyЧим МнoГoBapиaнTlry lо сисTеМy: f  =k_Ф+п=2_2+l=l.  Фигy.

paTиB}IьIе тoЧки B гoМoгеннoй oблaсти (вьllше кpивoЙ AlкA2) изoбpaжaют
сoсToяние однoфaзнoЙ дивapиaнтнoй с}IсTrIvIы f =2_1+1=2. Для сисTeМЬI
(Boдa - фенoл)) о yBrличениеМ тeMпеpaтyрЬI yBеJIиЧиBaеTся кoнценTpaЦИЯ

фенолa B Bo.цHoй фuзе - кpиB€Ut AlBrK и сoдержaниr Bo.цЬI B сЛoе фенoлa
- кpивa,l A2B2K. B тoчке К кpивьlе плaBIIo пеpeХo.цЯT Дpyг B Дpyгa. Tемпе.
paтypa, Пpи кoTopoй сoстaвьl oбoих нaсЫщенHЬIХ paстBopoв стaнoBятcя тo-
)I(ДесTBеIIНЬIМи, HaзЬIBarтся кpитическoй тeмпеpaтypoй paсTBopения (t*o)'
Bьtпrе этoй тeмПеpaTypЬI кoМПoнеtITЬI oбpaзyroт гoМoгеHньlй paствoр B л}о-
6ьrx сoотнoшIе1Iиях. B гетеpoгеннoй oблaсти систеМa paсслaиBaeTcЯ нa ДBе
гoМoгеIIHЬIr фaзьl, нaхo.цящутecЯ B paBнoвrcии (сoсyщесTвyК)щие фaзьl).
HaпpимеP, ДлЯ тoЧки d пpи T = 293 К системa' сoстoяIцaJI из 40% фенoлa и
60% Bo.цЬI, paсолaиBarтся нa ,цBе paBнoBесньle фазьt А'1 и A2 CoсTaBfl Х1 И Х2.
oтнoситеJIЬньIе кoЛиЧесTBa сoсyщестBylощих фaз Мoгyт бьlть oПpе.цеЛrнЬI

ллаccа фазьt А1 dА,l
Пo пpaBилy pЬIчaг". 

@=Й
,{ля систеN,I с веpхней кpиTической темпеparypoй paсTвоprния МoжHo

сДеJIaTь cJlr/цyющие обoбщeния. Кpивьlе paстBopиMoсTи (AlКA2 нa pис. 13 и

ДкF Ha pис. |4) - непpеpьIBIIЬIе кpиBЬIе' нal]оМинЕt}от пapaбoлy, ее кaсa.
TrлЬнЕш пpи t*o ПеpПендикyляpнa к oси TеMпеpaTyp. HaибoJIЬшее изМенeHие
cоcтaвa нaблroДaеTся B пpеДеЛaх неокoлЬкиХ гpa,цyсoв ниже t*o,
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Pис. 14. ,{иaгpaммa сoстoЯHия систrмЬI ((Boдa - aнилиH>>
с веpxней кpитиЧеокой темпеpaтypой paстB opеHия

Coглaснo пpaвилy B.Ф. Aлексеевa (l886) ToЧки ДrJIения кoннoд пoпo-
лaМ нЕ}хoДцTcЯ нa oбщеЙ пpямoй (k*p IIa pис. 13 утли КС нa pис. 14), кoTo.
paЯ зaкaнчиBaеTся B кpитииеской тoЧке paсTвoprния '(К), ИЛуl cpeДняя
apифмeтиЧеск€lя BeJIиЧиHa из оoстaBa paвнoBеcньIx фaз естЬ линейнaя

фyнкция тrМПepaтypьI - пpaвилo пPЯMoлинейнoгo .цнaМетpa:

.Т1+хо

_=аt*o+b,

г.це a и b - эMIIиpичeскиe кoнстaнTьI.
Зaписaв yрaBнeниr .цля ДByх TеМпеpaтyp' нaХo.циМ a и b' Ддя кpиTиЧе-

скoй тrмпеpaтypЬI paстBoprния х| = х2 = хкP 
' 
тoг.цa

2t*o_f = аtкP + b уt **p = аt *o+b ,

Пpaвилo Aлексeeвa п/to}кeт пpиМешlTЬся' кoгдa сo.цep)кaние кoМПoнrн.

тoB B МaссoBЬIх пpoцентaх пpибпизитeJIЬHo o.цинaкoBo.
Число сисTем, иМrЮщиХ BrpхнюЮ кpиTиЧескylo теl{ПеPaтypy paстBopr-

ния' .цoBoJIЬНo знaЧиTельнo. НекoTopЬIе пpиMеpьI Taкиx сисTrI\d: <(МеTило-

вьtй спиpт - гrксaн); (сepoyглrpо.ц - метиJloвьtй cпиpTD; ((aHиJIин

сaн>; <бензoл - сеpa); <<бpoмистьrй aJIIoMиниЙ - бpoмистьtй нaщиfu>;
((ниТpиJI янтapнoй кисJIoTьI - BoДa>; <<нитpобензoл - Bo,цa))', CистемьI, в

кoтopЬD( BзaиМнaя paствopимoсTЬ дBy,( )ки,цкoстей yвелиниBarTся с пoни.

х(rниrм тrЬ{пеpaTypЫ, нaзьIBaIотся оистеМaМи с ни)кней кpитической тrМ-

Пepaтypoй. ПpимеpaМи тaких сI4стеМ яBJIяIотся сисTеМЬI (диэтилtlN{

Bota>, к1.MетилIIщиДин - вo.ц€D)' ffipиэTI,I,JIaМин - BoДzp> (pи". 15), <<водa -

2, 4, 6.TqиМетиJIIIиpи.цин) фис. 1 6).
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Pис. l5. flиaгpaММa cocToЯt|p|Я' сиcTeМы Pис' 16. !иaгpaммa сoстoЯния сисTSMьI
(BoДa - TpиэтиJIaМиH)) (Bo.цa - 2,4,6.TpvlNIeTуIJ7rIvIpи.цин))

Кaк виднo иЗ pисyнкa 15, взaимHaя pacTвopt,tМoсTь кoМпoHе}IтoB пpи
Bсex TеI\4IIеpaтypaх BЬIшIе 298 К МtUIa, Ho BoзPaсTaеT oт 298 дo 29|,5 К. B то
BprMя кaк tкp Мoх{нo oПpе.цеЛить с больцJoй ToЧнoстЬ1o' сooтBeTсTвУtoщylо
кpиTическyIо кoHЦеFITpaцию ToЧнo oпprДелитЬ слo)t(нo. Пpaвилo ПpяMoЛи-
нейнoГo ДиaМеTpa Aлексеевa ДЛЯ Дaнньж систеМ не ПpиМeнЯrTся.

Имеются сиcTеМЬI' B кoTopьIх paсTBoриМoсTь кoМпoненToв yBелt1Ч14Ba.
еTcя кaк с пoBЬIшIениеМ' Taк и с пoнижениrМ TеМпеpaTypьI' Toгдa иМеIоTся и
веpхня,I I4 tIИЖНЯЯ щpиTиlleские теМперaТypЬI paoTвopен}I'l. Haпpимep' (Bo,цa -
tIикoTиIl) (pис. l7), <вoдa - MеTиJIэTилкеToII>).

T,к

Cостaв фaз 
" 

о6еих кPиTI.tЕlrскш( тoчкax o.цинaкoв' Зa пpе/цrЛalvlи зa}YIк-

нyтoй кpивoй paсTBopиIrлoсTи сyщеcтByIoT гoМoгеHIIajI жи.цкaя фuзu, гДе

кoмПoнентьI систеМЬI с]\dеIшиBaIoтся неoгpaHичrннo.

B системaх' иI\,Ieющиx Ь' вблизи кpитичrскoй тoчки нaблlо.цalотся ин-

тrpеснЬlr яBления: жидкoсTЬ' хoтя и сoвepшeннo пpoзpaЧHaЯ' cTaHoBится

<<голyбoвaтo.тyМaннoй>>. Cмoлyxовский tIoка:tЕlJI' ЧTo оIITический эффект

вьIзBaH }Ir paссJIaиBaIIиrМ сBеTa oT.целЬньIМи чaсTиЧкaМи, кaк эTo Мoглo Пo-

кaЗaTЬся Bизy€tЛЬHo' a I\dеоTнЬIl\{и oTкЛoнrнИЯNIkI плOTIIOсTи, кoTopьIе Boз}Iи.

кaIoT BследстBие нrзнaчиTеJIьных HеpaвI{oМеpнoстeй paспрr,цеЛeНИЯ чacTI4Ц.

КpитиvескЕUI oпaЛесценция ПpеДBeщaеT неПoсprДсTBеHIIyIo близость кpи.

тическoй облaсти, Чтo нr искJIIоЧaеT эксПrpиМeнT€tJlЬнoгo опprДелеHия кpи.

тическoй те]ипеpaTypы paстBopения.
Имеются сисTrМьI дByJ( )IшДКoстeй с oгpaниченнoй pacтBopиМoстЬю'

кoToPЬIe не иМrюT кpиTl{tlеокиx тrМпеpaTyp paствopенЕя, нaпpиМep кэфиp
- Bo.цa)), <<хлopoфopМ - Boдa)). B тaких систelvlaх пpи пoBьIшении темпr-
paTypЫ o.цHa из )ки.цкoстeй пpевpaщaeтся B пaр' a пpи пoни)кении тeМпepa-
тypЬI oдFIa из жиДкoстей крисTaJIлизyется, B сBя3!l с чеМ нapyшiaеTся paBнo.
Becие (жидкoстЬ - жи'цкoсть)>.

3.2. .[aвЛенltе Haсыщеннoгo пapa нaД жиДкиll!и систrмaми
с oгpaниченнoй paсTBoрIlltloсTЬto

Ес.тtи cисTеМa oбpaзовaнa из ДByx JIeтyчих' oгрaниЧеннo сМеЦIиBaIoщих-
ся }ки.цкoстей, To пpи испapении тaкoй сисTемы пap бyдeт сoдеp}кaть oбa
кoМпoнrнTa и HaхoдиTься B paBнoBесии с кaж.цoй из жидкox фaз, кoTopЬIе
Mе}к.цy сoбoй Taк)ке Haхoдятся в paBHoBесии. Пoэтoмy xиМиЧеский пoтeн-

циaл кa}к,цoгo и3 кoМпoHеIIToв Bо Bcех paBIIoBесньlх фазaх гетеpогеннoй
cисTeМЬI o.цинaкoв:

р|* ='II*

T,К

эlэ

3s3

JJJ

313

29з

p: сonst

20 4О 60 80 l00
мaсc o/o (с2н5)зN

T,К

450

400

350

300

0
Hzo

02О406080
Hzo мaсc o/o

= р|oP;
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nаp=Fz||eю=Fz

350

Если paссМaTpиBaть пaр кaк и.цеaJIЬ}IьIй гaз, ,o рTp = uуnou + RT|n pi.

Taк кaк u?noo - кoнстaнтa Пpи .цaннoй темпеpaтypе, тo пapциaJlьнoe

.цaBлеHие Пapa oДнoгo и Toгo хе кoМПoне}ITa (p') нaд кaждoй из paвнoBес-
нЬIx жи.цких фaз o.цинaкoBo. ПoскoлЬкy oбщее .цaBпение пapa нaд paстBo.
polvI paBнo сyМме пapциaльньIх.цaBлений кoli,IпoнeнтoB' тo нa.ц oбoиI\{и жи.ц-
киМи слoяNIи oбщее.цaвЛениr пapa Taкже oдинaКoBo.

B paсслaиBaющихся систеМaх пpи T: сonst с и3I\{енениrМ сocтaвa сис.

тrМЬI сoстaBьI фaз, нaхо.цящиxся B paBнoвecуTkl' Hе иЗNлеIIяк)тся фис. 13-

17), следoBaTеJIЬнo, пpи дaнной тeМПrpaтypе с изMeнrнием сoсTaвa B систr.

0
Hzo

20 40 60
мacc. Yo

80 100
CroHl+Nz

Pуlc, 11, !иaгpaммa сoстояHи,I оистeI{ЬI (Boдa - никoTI,Iн>
с веpxней и rrижней кpиTиЧескоЙ темпеpaтypa]\4и paсTBopения

2928



Ме пapци€LIIЬHьIr дaBЛеIIия oтteJIЬньIх кoМпoнrIIToB и oбщее ,цaBJIeHиr Ilapa
6у дут сoхpaнятЬсЯ пo стoЯнньIN{и.

!ля жtlдкостей, сN,lешIиBaIощиxся B oпprдeлeннЬIx соoтнoшrния,(, Пoлy-
чaЮтся p€lзличнЬIe TиII диaгp{t]\dl\{ paBI{oBeоия ()киДкoстЬ - пap)>. Есть сис.
тeI\dЬI' в кoтopЬIх общее дaBлeние Пapа нaД paсTBopaМи любогo сoстaBa
бoльlце дaвЛrния пapa Ha,ц чистЬIМи }кидкoстяМи пpи тoй же ТrМпеpaTyрe
(n|. P, pg), нто хapaкTepнo дJUI сисTеМ с близкиNIи знaче HkIЯNIv|дaвлений
нacьIщенных пapoB ЧистьIх кoМпoнrнтoв и oT}IoсиTеJIЬнo мaлoй взaимнoй
paстBopимoсTЬIо жидкoстеil, нaттpvlмep (aIIилиIl - BoдD)' <<бyтaнoл - Bo-
дa)>, <(.циэTилкеTOH - Boдa)) и ДP.

Есть сисTrI\dьI' B кoтоpыx oбщее дaBлеIrиe Пapa нaД PaсTBopaI\,Iи шoбогo
сoстaвa Ле)I(иT меltЦУ .цaBлеHияМи Пapa Haд чистЬI]\4и )IffдкocтяМи пpи тoй
)ке тrп{пеpaтypе Ф| " 

p. pg). УкaзaннЕUI зaBиоип{oсTЬ нaблrодaeTcя B сис.
теМaх с pе3кo oтличaющvlNIуlcЯ.цaBлеHиlIМи пapoB ЧисTЬIx )ки,цкoсTей и oт-
HocитrЛЬнo бoльшroй paствopиМoстью )киДкocтeЙ, HaПpиМеp, B систеМax
((HикoTpIн - Bo.цa)), (aн}IлиH - гексaнD и Дp.

CпoсобнoстЬ oгpa}Iиченнo paстBopиМьIх }сидкoстей обpaзовьlgaтЬ гетe.
poaзroTpоIl Мo)кrт быть испoлЬзoBa[Ia.цлЯ pil}.цrJlения истиннЬD( llзеoTpolloв
.цoбaвлениeМ TpеTЬегo кoтvIIIoненTa. Taк, нaпpиМrp' ПиpиДин oбpaзyeт с Bo.
.цoй истинньlй ЕtзeoTPoп, кoтopьrй кипиT пpи 3б5 К 

' 
.oд.pжlтi +у-Yo вoдъt,

{ля paздrлrния эToгo aзеoтpoпa к нelvly добaвляют бензoл, кoтopьrй oбpaзy-
еT с Boдoй гетеpоaзеoTPoп с бoлее низкoй тeil{пеpaTypoй кипeния.(342 к). пЬ
ЭToIшy пpи пrpегoнкr Bo.цньtх paсTBopoB rII|pkIДИHa B IIpисyTсTBии 6ензoлa <ге.
теpoaзеoTp BoДD) пеpехo.циT B дисTиЛJUгT, a B oстaTке oсTaеTся чистьlй
безводньlЙ пиpидvlн. ГетеpоaзеoTpoП <<бeнзoл ] uoou,, B кoнДенсaTе pЕlз.цеJIя.
rTся oтстaиBa}IиlМ' и бензoл снoBa пoстyПaет Ha prlffификaциЬ пиpи.цинa.

Cистемьl с oгpaниченнoй paсTBopиfu'oсTью, y *o'Ьp,,*'pooi $iiui, 
'o*.нo paЗ.цrлить пеpегoнкoй нa tвa ЧисTьtx кoМпoненTa, тaк кaк B этих сисTе-

Maх геTеpoaзroTpoп не oбpaзyется. ПpимеpьI сиотeМ ДaHIIoгo Tипa: (Go.цa -
фенол>>, (Go.цa - iiикoтин))' ((aнид гексaн)' <бeнзoл - aцrТaМиt} и.цp.

4. IIЕсП{E IIIиBAIOщиЕ Cя ЖиДкOсTI,I

4.1. Paвнoвrсllе (fi(I{.цкoсTЬ - Пap>)
ДЛfl II есlиrцIиBaк)щихrя экиДкoстей

Если BзaиМнЕl,I paсTBopиМoстЬ жиДкocтей oчень МаJIa (пpaктинески Bзa.
имнo нерac.гBopиМЬIе жиДкoсTи), тo дaвлeние Пapa кЕDкдoГo кoМПoненTa нa/ц
сМrсЬIo близкo к.цaBJIr}IиЮ пapa нa,ц ЧисTЬIМ кoМПoHeHToIvI' Taк кaк испapе-
Hиe жидкoсTи IIpоисxo.циT I{еЗaBисиМo oT IIpисyTстBия.цpyгиx, a oбщее дiв-
Лениr пapa paBIIo сyММr дaвлений пaрoв нa.ц ЧисTьIМи )IшДкoсTяМи пpи
дaннoй TrМIlepaтypr и не зaBисиT oт сoстaвa сMеси.

30

fuя ДByхкoп{понентнoй сисTеMьI p - p| * pg, Cле.цoвaтeЛЬнo' oбщее

.цaBлеНие пpи Дaнной темпеpaтypr нaд системой, сoсToящrЙ из Hесмrши-
B€цощиxся х(и,цкoстей, всегдa BьIIшe' чеМ нaд кa)к,цЬIМ из кoМпoIIеHToB B oт-

oo
.целЬнoсти: pi <p> Pi, лoэтoшry тrМпеpaTypa киIIeHия двyхсЛoЙнoй систrMЬI

ни)кl' чеM TеI\{ПеpaTypa кипениJI кa)к,цoго из }ки.цкиx кoN{пoнeI{ToB IIpи тoI\4
х(е BIIецIнигvI,цaBЛении фис. 18).

T.кип.z T

Pис. l8. ЗaвисимостЬ дaвЛениЯ нaсьIщеHItoгo пapa oт тrМпrpaTypЬI
пpи испapeЕИv| дЛЯ систеМЬI с HеcМеЦIиBaroщуINI|ДcЯ жи.цкoстяМи

Cостaв пapa нr зaBисит oт вaлoBoгo сoстaBa жидкoй сМlcи, тaк кaк

МoлЬHЬIе.цoли кoМпoнrнToB B пape oпpeДеляк)тся кaк oTнoшeния пoстoян-
00

HЬD( tlpи дaнной TеМпrpaтypе Bелияvтн pi тd p; (если paссMaтpиBaтЬ пapo.

вyro фaзy кaк сМесь и,цru}JIЬнЬIx гaзoв):

00
vnаР _ lI , у!аP - P2 =nl ---T 0,"2 0, 0 '-  

Ц+p1 PI+Pz

,{aнньIм ypaBHе}IияI\l oTBrчaIоT.цBe кpиBьIе (ac vт ab) (pис. l9).

T

To*nl

To*rn2

m

l состaв 2 l сoстaв 2

аб

Pис. l 9, .[иaгpaммa испapения .цвyх нrсмецIиBaIoщиxся хсидкoстей

PozPor
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Ha диaгp€llvlМr ]uo)кнo BьI,цrЛитЬ ЧrTьIpе облaсти: I - пеpегpeтьrй пap, II -
жидкий кoпlпoнeнт l и пap, III - }кидкий кoмпoнeнт 2 и пap' IV - две
яffiДкиe фaзьl (пpaктинески чиcтЬIе кoMПoнrHтьI). CoстaB пIapa, нaxoДящегo.
ся ПPи.цaннoй TеlvIпеpaTypе B p€lBI{oBeсии с кoMпoHеHToМ l (тoнкa /) и кoм.
IIонeHToI\,l 2 (тoнкa m), изo6paЗklTcЯ тoчкой c (pиc, |9, а), гДе сoсTaBьI )ки.ц.
кой смесИ И flapa сoBпalц€lloT.

Смесь дByx I{есN{еrrIиBaIощихся )ки,цкoстей лlобoгo сoстaвa IIpи дaннoй
TrМПrpaтype зaкипиT, кoгДa oбщее дaBлеt{ие нaсЬIщеннЬIХ пapoB HaД сMе-
сьro бyдеT paBнo сyММе дaвлeний нaсЬIщеннЬIx Пapoв нa.ц чистЬIМи коМПo-
ненTaМи' ЛИНИЯ |^- IIи|II|4Я HaчаJIa кoн.цrнсaции (pис. |9, а).

Ha pисyнке 19, б l"^- IIИYШIЯ киПения; ДanIIaЯ',циaгpal\{Мa пoдoбнa tk|a-
гpaмI\de IIлaBкoсTи бинapньD( неизoмopфньlх сиcтeМ с пpостoй эвтектикoй.

4.2. flepeгoнкa с вoДянЬtм пapo}I

Пеpегoнкa с Bо.цянЬIМ ПapoМ oснoвaнa нa ToМ, ЧTo оистeмЬI, сoсToящие
и3 взaиМHo нrpaсTBopиl\лЬIx кoМпoнeнToB' KLIIIят пpи TеМпеpaTypaх бoлее
низких' ЧrМ TrMIIepaTypы кипения чистЬIx )ки.цкoсTей. Taким oбpaзoм, мa.
ЛoлeTуraя х(и.цкoсTь п4o}I(еT бьtть переBeдeнa B пap ПpI,I TеМIlеpaтypr бoлеe
низкoй, чеМ теMпеpaтypa ee кипeния, пyTeI\{ оoBплeстнoгo кипения с HесМе.
III}IBaЮщиЙ9я и хиМиЧecки Hе BзaиМoдействyloщей с ней болеe летщей
жи,цкoсTЬro. Если в кaЧeстBr IIизкoкипящей }ffi/цкoсTи пpиМеHЯrтся Bо.цa' To
эTa пepегoнкa нaзЬIBaетcя Пrpегoнкoй с Bo.цяныМ пapoшl. Мoжнo paссЧиTaтЬ
paсхoД пapa пpи пrpегoHке:

wИdP - 
'L 

, wflаP 
p?-lzo

^2. 
=:эТ-o i . 'HiО =_г_0-;

P1+PZ '  P i+Pi

vfi,Р ^0 уE_ 0n нio P-H.o т; ph^,О
Тoг.цa 

й 
= + цnц -aiJ-- =.#' Тaк кaк ni = +' слe.цoBaTеЛьHo'

, '2pх2P2'Mi

Сooтнolurние 
r"эО 

)(aрaктepизyеT кoлиЧестBo BoДяHoгo Пaрa, неoбхo.
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Д[IМoe дJIя пrрrгoнки eдиHI,IцьI п{aссьI пepeгoнЯемoгo BещrстBa' и нulзьIBarт-
ся paсхо.цньlм кoэффициентoМ Boдянoгo пapa.

Пеpегoнкa о BодяHЬIМ ПapоМ пpиМeняеTся в лaбopaтоpной пpaкTиI(е и
хиI\{ичrскoй теxнoлoгии .цл'I oчистки BещесTB oT сМоЛистЬIх oргaциЧrскиx
сor.циненlцЙ уl )кидкoсTrй, кoтopьrе pЕtзлaгaются пpи TеМпrpaтype киIIеHI.Iя B
Чистo]vl ви.це' нo ещr нe yстoйЧиBЬI цpи теМпеpaTyрe oкoлo l00 "C,

Пеpегoнкy с вo.цянЬш ПapoМ Мo)к}Io пpoBoДI.ITЬ пo.ц BaкyyМoц' lсли нe.
oбxoДимo снизитЬ TеМпrрalypy пеpегoнк14 ДIIЯ пре.цoxpaнеI{иЯ )ки.цкoсTи oт
p€lзЛo}l(ения.

4.3. Paспpe.цrлеHПr paстBopеннoгo BrщrстBa
DIе)кДy ДByмя HесмrцIП Ba ющиl{ися рaстBoplrтrЛ ЯMI|

- 
Пp" изrIeHии paстBopиМoсти )к}lдкoстей в тpеxкoМпo}Ieнтнoй сиcTeI\{е

бьlлo oбнapyжlнo' Чтo добaвлeнньrй к ДByМ пpaкTиЧески неpaсTвopиl,lЬIl\d
или oгpaниченнo paствopиNlЬIп{ )I(и.цкoстям тpетий кoМпoIIеHT yBеЛиЧI{Baет
их шaиМ}IyЮ paсTBopимoстЬ' и кoнцентpaция этoгo кoМпoнeнTa B сoсyщr.
cтвy[oщШ( Жи.цкиx слoях не oдинaкoвa.

Paвнoвесиr paсTBoprl{Hoгo Beщrcтвa Me)к.цy /цByМя нес]\{ешиBaIощиМиоя
}fl,IДкoстяМи хapaктepизyеTся paBeIrсTBoМ eгo xиМических Пoтенци€lлoB B
oбeих фaзax:

рIз: lt',з.
Пyсть тpетЬе BещeсTBo в обеих фaзax N{aлopaсT'opиМo, тoгДa

}r*'з * RTlnХI,: р*,,, * RTlnХ3Il,
где }r*Iз и Fr*,,l _ стaн,цapтнЬIr хиМI{ческие IIoTеIIциaлы рaстBopеннoгo Bе-
щестBa в I и II жидкoсTях сoотBeTствrннo (в гипoTеTическo}i сoстoянии);
рIз и рIIз - МoльньIr,цoли paспpе.целеннoгo вeщесTBa в I и II фaз31< сooтвеT.
сTBенHo.

Пoсле пpеoбpaзoвaния ypaвHelrи я (2|) пoлyним

uI ..*II *,1 {.
ln ^,3, _ |'з 

_ |з _ 
^/l -xit Rr Rr '

CтaндapтHЬIе xиМиЧeскиe ПoтеHциЕlJIьI Пpи дaннoй теIvIIIеpaTypr - Bе-
*II *l

пoсToяI{IIa. oбoзнaчиivl рз ' Цз
RT

Qa)

(2r)

(t e)
JII{чины пoстoянньIe' их paзHoсTЬ To}кe

ЧеpеЗ lnКp*np.o.лet{ия, следoBaтелЬtto'
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Toгдa

и пoтенцИPУЯ' пoлyчиМ

фaзa II : без acсоциaцуIll 14 дI{ссoциaции

2-й слуaай
фaзa I: имеет il{rстo диссoЦиaция

т
K*rnpry

\,з

фaзa II: нет мoлeкyЛяpных измrнений

3-й слунай
фaзa I: нет MoЛекyJUtpнЬIх изменений

фaзa II: нaблюдarтоя aсcoциaция

KA*+KЪA-
C3

C3(l_o) сC3 сC3

(22)

(2з)

(24)

(26)

где Кpu.np - кoнстa}ITa paспpедeлеH}Iя. Этa кoнстaнTa }Ie зaBисиT oT кoнцrн.
тpaции paствopeннoгo BещeстBa, a ЗaBvIcит oт теМпepaTypьI и N{o)кrт бьlть
BьIpa)кенa Чеpез МoльньIe кoHцeнтpaЦIII4 рaстBopеHIIoгo BeщестBa (мьl paс-
сМaтpиBaeМ сл}Чaй .oчень мaлoй paствopип,IoсTи TpeTЬeгo кoМпoненTa B
дByx HrсМецшBaIoщиxся )кидкoстях) :

K P*np (27)

4-й cлунай
фaзa I: имеет п{естo.циосoциaЦи'I

K porrp (28)

фaзa II: имеет ]\,lеоTo aосoЦиaция'
гДе 0 - сTеIIeнь диссOциaции paсTвoPeннoгo BeщесTBai q,'- стeITеHЬ дис-
сoциaции aсc()ЦиaтoB нa пpoстьIr MoЛrкyJIы.

Если бьl имелa Мeстo aссoциaция с olpaзoBaниеМ тpoйньlx п,loлекyJl' To
кopeнь B ypaBl{eнияx (27), (28) бьlл бьl кyбиvlским, и в oбщеI\4 слyчaе Пpи
aссoциaции B МoлеIqyJIьI (A)n знaмeIIaTеJIЬ в ypaвнеНИЯх (27), (28) стoял бьl
Пoд кopнеМ стеПrни ((n).

PaссмoтpиМ сJryпIaй, кoгдa тPeтЬе BrщeсTBo, пoпa,цaя B paсTBopителЬ'
чaстиlIIIo Диссoцииpyeт и oбpaзyет paзбaвлеHIIьIе paстBopЬI. Пyсть бинap-
}Ioe BrщeстBo диссoцииpyеT в I фaзe, a вo II oстaеTоЯ B Bидe МoЛекyЛ:

(2s)

Coотнotшeниe. 
^(25) 

впеpвьIе бьlлo эL,lпиpичеcки yстaнoBJleнo БеpтЛo и
IoнгфлeйЦIеМ B |872 г. пpи изyrrнии paспpеделrния гaJloгенoв Meждy Bo-
ДoЙlц crpoyглеpo,цoМ.

Cле.цoвaтeлЬнo, ecIII4 к lцByМ неcМеЩиBaющI,IMcя х(и.цкoстям пpибaBиTЬ
paсTBopяЮщеecя B нш( BещестBo' тo нe зaBиоиМo oт eгo кoнцентpuции o'o
paспprДeЛYITcЯ сJIoяМи Ме)к.цy oбeими жи.цкиМи B oIIPе.целен}IoМ, пoстoяH.
нoМ Пpи дaннoй тeМпеpaTypr сooтнolueНИИ_ 3aкoH paспprДrлlния.

Зaкoн paспpeдelIeцI4Я сTpoгo пpиMeHиМ Toлькo к oченЬ paзбaвлeнньlм
paстBopaМ' пpичeМ в3aиМнaя paстBopиI\{oсть жидкостeй пpaктически tlе
ДoJI}кнa Мeн,ITЬся B пpисyгсTBIL|4 BeщеоTBa' paсПpeдеJUIIощегoся Мr}кдy ниМи.

Если иМeеT Местo lцисоoциaЦ|4Я I4II|4 aссoциaция paствopeнTloгo Bеществa
в o,цнoй иJIи дByх фaзax, пpи paочеTe кoHсTaHTЬI paсПpеделения неoбхo.цимo
BBOДиTЬ сooTBетстByЮЩие пoПpaвки.

.{ля пpoстейrпих слyIaеB дисcoциaциlа бинapнoгo соe.цинrнИЯ И aссo-
циaции с oбpaзoBallиeМ двoйньlx МoЛекyл Hенстом бьlли пoJIyчrньI сле.
ДyЮщиe сooT}IoшrHИЯ:

I-й cлунай
фaзa I: бeз aсcoциaцИуl || ДI|cсoциaции

nr
r. L3
't pасnPф

34

HедиссoцииpoBaIIн€l,I чaсTь BeщrстBa (КA)
нoBrоии с Bещrствoм (КA) в I фaзе.

дo.циссoциaции
пoсле

во II фaз" н€lХo.цится B paB.
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Если aIIELIIиTиЧеокaя кoнцеHTрaЦИЯ BещeстBa (КA) в I

.циссoциaции CI,, To коrrцeI{Tpaция иoHoB K- и A= paвньl Cс,
вaннoй чaсти (КA) C3(l_с). Tогдa

т/
Y Gi.0 _ а))'
'. pасnp .'IIu3

I(t  _Сза'С3а=,Зo,^'oucc 
\(| 

_ а) C3Q - Ф,

oтсto.цa

с? o2
Cз(l_а)=:!-.

Kёu,,

Учитьrвaя cooTHoIIIениe (30), ypaвIleниe (29) зaпиlrlется сJIr.цyк)щим oб.
pil}oМ:

Bидe пpoсTЬIх МoлекyЛ' a вo II фaзе aосoцииpoвaнo и сyщеотByIот в фоpмe
М2 (нaгrриМеp' aНИДИН B оистеI\de (Goдa-тoлyoл>>):

2MэМz

ZCзa С3(1_с)

Если aHaIIvTTvIЧeск€llI кoHцеHтpaItIr4Я MzCз, степенЬ дисоoциaции aссoциa.
ToB нa пpoсTьIe мoлeкyлы 0, тo кoнцентрaЦT4Я M2 CoCTsBляeт C3(1_ш), a не.

.циссoциирoBaннЬIх МoЛекy л 2С3a.CледoвaтелЬ}Io' Kdu,, = Ф_
с3U _ а)

oтсюдa кoнцrнTp aЦИЯМoлeкyJl М в фaзе 11 2С3а = J Kdu",ц|_ 
") 

.

Пpoстьtе MoлeкyльI в I и II фaзaх нш(oдяTcя B paBHoBrсии' пo.цчиняясь
зaкoнy paспpе.це ЛeъIИЯ:

K pornp (34)

r/ lvl\ pаcпpх!''ducс _ (з5)

paстBopеннoгo

сTепеHь Диссo.

Мьt paссмaтpиBaeМ
слr.цoBaтелЬнo:

I{ ы'' Pаcnp _ 
,I'*uu,,.

oченЬ paзбaвлeнHЬIе paствopЬI'

Г"?-l'
KpornpKducc=ta-K,

K po,npKduсc =# _ K .

фaзe C3, CT€ПеHЬ

a HеДиссoцииpo.

(2e)

(30)

(32)

(33)

(3 1)

пpи С/з*0 CI,--l,

CT

гдe К - oбщaя кoнстaнтa paспpедeЛеHия ДЛЯ tttcсoциaции Tprтьrгo Bеще-
стBa }Ia 'цBе чaстицЬI.

B oбrцем Bи.це

где К - oбщaя кoнсTaнтa paспpедeлеHия .цля aссoциaции
вeщестBa с oбpaзoвaниеМ .цвoйньIх молrкyJI в фaзе II.

Пpи yслoBии, чTo aссoциaщия пpи6ли)кaеTся к пoлнoй,

циaЦии слo}I(Hьtх l\doЛещyл нa пpoсTЬIe oчеHь MЕUIa,

CI
o---+0 и K -+.

Cа'
(36)

Уpaвнение (33) ПpиМrнЯеТся дЛя oчень paзбaвлeннЬIx paстBoров пpи
.циссoциaции рaспprделяющeгo BeщесTBa B I фaзе нa n часTиц. BмесTo Mo-
ЛяpнЬIх кoнцеIITpaций B.цaннoМ BьIpЕDкении h,IoжHо испoЛЬзоBaтЬ и МoЛя.TIЬ-
HЬIе кoнцеIrTpaции.

Paссмoтpим слyraй, кoГ.цa пpoисхoДиT aссoци aЦуTЯ paсTвopеI{HoГo Bещr-
стBa B о.цнoй из фaз. Пyсть paотвopеннoе BещестBO М в I ф*. нaХoдиTся B

з6

Bсе ypaвHlния, рaссМoTpeнньIе вЬIшIe' спpaBе.цJIиBьI тoЛЬко .цля oЧенЬ

paзбaвленньIx paсTвoPoB, B кoTopьlх коэффициентЬI aкTиBHocTи paсTBopеH.

Hoгo BещесTBa прaкт}IЧeски рaBHЬI eДинице. ,[,ля более кoнцеtlTpиpoBal{ных

рaсTBopoB Кo}IсTaнтa paспpедeлelrl{я paBIIa oтношrниIо aкTивнoстей Bещr.

сTBa' paстBopеннoгo B ДByх нrсМrцIиBaющиxся paстBopиTелЯх' пpиtlем кoн-

сTaнTa paспpе.цeления _ BеЛиЧинa шoсToяннa,l ПPи taнной темперaтypе' не

зaвисящa,l oт общегo кoЛичестBa paсTBoprнIroгo BещестBa - закoH Paс-
пpе.цrлrния IIepн lШилoвa.
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TеpмoдинaМиЧескa,l кoнсTaнтa paспpеДеления:

I Aд* ^II I
Kpornp=+=r-ff =#+=K+,

а3 v3 Tз T3

где К - кoэффициенT paспреДeлеHия.

(з7)

ИсследoвanИЯ пoкaзaЛи' что зaкoн paсПpe.цeЛeниЯ сПpaBеДлиB .цля Л}o-
бьlх вещrстB. Taк кaк paсTвopиМocTЬ сoе.цинениiт' в paзHЬIx paсTBoриTеляХ
МeHяeTсЯ B,цoBoJIЬнo ширoких Пpе/целax, числеHIIЬIе зHaЧrния кoэффициеH.
ToB paсПpе.цеЛения paзJIиЧHЬI, paстBopeIIHьIе BeщеотBa' yкaзaнHЬIе в тaблъl-

Це' не aссoциирoBaнЬI и Hе.цисссoЦииpoBaнH}IЬI B paсTBopиTелях.

ЭксперимеIITaЛЬHoе иcоЛедoBa}Iиr paсПpr.цеJIеHия BrщесTBa Ме}I(Дy .цBy.
мя фaзaми МoжеT бьlть испoльзoвaнo Для oпpr.цeЛения aктиBнoстей и кo-

эффициеIlToB aкTивHосTи paстBopе}Iнoгo BrЩесTBa, сTепlни Д|4ccoЦИaЦI4уI
иЛи aссoцИaЦИИ B ToМ иЛи иHoМ рaсTBopиTеЛl, кoноTaHTЬI paB}roBrсия pеaк-

цI.!I{' пpoTекaloщей в оДнoй из фaз. .{ля опpе.целения aкTиBHocTI,I рaсTBорен-
нoгo BещестBa гoтoBяT pяД paстBopoB О paзЛичныМ сoдеp}кaниrМ иссЛr/{yе-

Мoгo BещесTBa B сиcTeMе из .цвyх несtvIешиB€lIoщихся paсTBopителeй - o.ц.

IIoгo! B кoTopoМ нy)t(нo нaЙти aкТиBHoсTь paсTBoprнHoгo BещестBa' и BTopо.

гo, B кOTopoМ эTи aктиB}Ioсти изBестнЬI пpи paзЛиЧньIх кoнцеllTpaцияx. Пo-

сЛе ycтaнoBЛеIIия paBнoBrсI.tя изIvIrpЯIoT кoнценTPaции paсTBopеннoгo Bе.

щесTBa в кaждoй из oбеих фaз всеx пригoToBЛеннЬD( рaсTBopo* (C'з и C,'з)'

/-I
oпpеделяIoT сooTBеTсTBytoЩиe знaЧеHия oTнoш 

. L.1
ений 1 ^ 

сTpoят гpaфик
1.3

^I( .о-iт : (С.,з):
ci'

38

C,,,

ЭкстpaпoЛk|pУЯ пoЛyчеHHyIo кpиByЮ Дo кoHцеIITpaЦ|4I4, paвнoй нyЛlo'
нaхo.цяT ПpиДельнoе знaЧeниl Кpu.np, т. е. кoнстaнтy paспpеДеЛeния Для бес-
кoHечHo pазбaвлeнHьIх paсTBopoв, гДе oTtIoшIениe aкTиBIIoстей MoжIlo зaN{е.
IIIiITь }Ia oTHolIIение кoнцентpaций.

CледoвaтеJIЬHo, BrлиЧинa Кpu.np, нaйденнaя тaкиМ ПyTеM, paBHa ofiIoше-
t{иIо aктивнoстей, кoтopoе .цoл)кнo сoХpa}IяTся пoсТoянньIМ пpи лroбьlх

I
кoнцrнтpaциях paстBоprн}Ioгo BrщестBa i K po,np = 

+. Taким oбpaзoм,
а3

ЗH8Я Кpaспp И oКTИBнoсTи BещесTBa вo II pacтBopитeле (o{I), нaхoдяT aктиB.

нoсти в I paствopиTеЛе {o]),,p, Bсеx иссЛедyeМЬIХ кoнц.i.,ouu'"*.

Ha зaкoне paспpе.целеHия oсIIoBa}I тaкже oДин из MеTo.цoB pЕlзделения
BещесTB - эксTpaгиpoвaние. Bеществo, paсTBoprIIHor B o.цнoM paотBopиTr-
JIе' Мo}кнo иЗBлeЧЬ из paстBopa, дoбaвляя к }IеМy втopой paсTвopитель (экс.
тpaгент), не сN,IешIивalощийся с пepвьlм. Тaкoе изBЛеЧrниe paстBopeн}Ioгo
BrщестBa из paсTвoрa нaзЬIBaeTcЯ эксTpaкцией. ЭксTpaгrIIT .цoЛ)кrн paсTBo.
pять иЗBлекaеN{oе сoеДинrние в бoльшreМ кoЛичrсTBе, чeМ исхoдньlй paс.

TBopитeлЬ, и эксTpaкция бyлет тем эффектиBHeе, чеN{ зHaЧитепьней кoэф-

фициент pacпpе.целения oтJIичaеTся oT единицьI пo oтнoшениto кo BTopoMy
paсTBopиTелIo. КоэффициеHT paспPедrЛrния эксTpaгиpyемoГo BещrстBa
Мo)кнo изМенятЬ, добaвляЯ B cуlcTеMy IIекoтopЬIе соедиtIеHия' HaпpиМеp,
пpи изBлeчrнии слaбoй opГaническoй кисЛoтьI Мoжно дoбaвлeниеIvI нeopгa.

ническoй кислoTьI ПoнизиTЬ степень ее диссоцkIaЦуII4' Toг.цa Hr.цисroцииpo.
BaннЬIе мoлекyJIьI opгaниЧrской КислoTЬI бyдyт изBЛеЧeнЬI ПoJIнo.

PaствоpиМoстЬ BeщесTB B Bo.це знaЧиTелЬнo yМенЬшIaется B пpисyTствии
сoлей (вьlсaливaние), Чтo то)кe ширoкO исПoлЬзyloT ДJIя yBrJIиЧrния пoлHo-

Тeмпе-
paтypa,

к

Paствopитель Paствopеннoе
BrщrоTBo

Кoнцентpaция,
мoль/л К: СIзlClIз

I фaзa II фaзa C.з C,,з

298 Bo,цa Aмилoвьtй спиpт
Пеpoксид
Bo.цopoДa

0,094 0,0134 '7,01
0,67 0,0945 7,09
0,911 0,13 7,01

298 Bo.цa
ЧетьIpеxхлopистьlй

yглrpoд
Этaнoл

0,406 0,097 41,8
0,792 0.0201 з9.4
1,477 0,055з 41,8

298 Boдa Йoд
5,1б. l0"_5 4,41'10^-З 0,01l7

-].9 r DrPЕ.,L^Jlt,Р!.rv

yглеpoд 8,18.10^-56'97'|0^.з 0,01 l8
29,1 . I 0^-5 25,6.10^-30,0114
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тЬI изBJIеЧения. Еоли эксTpaгиpyeмor BещестBo IIe aссoцииpyеT и Hе.циссo.

цииpyеT в oбеиx paсTBoPителях и IIе BстyпaеT с IlиМи B xиI\,Iическor взaиMo.

.цейотвиe, тo, IIoJIЬЗyЯсь зal(oнoМ рaспprlце IIeHk|Я' Мo)кнo paссчитaTЬ I(oлиIIе.
стBo BещестBa, изBЛrкarl\,{oгo B Пpoцeсое экcтpaкции.

Пyсть 8о - IIaчaльHoе кoЛиЧrcтBo BeщeсTBa' кoTopoе пolцBеpгaеTся эко.
TpaпIpoBallиto;

Vt - oбъем paотBopa, B кoтopold нaхо.цЕпся экстpaгиpyelvloе BeщeотBо;
Уz - oбъем paсTBopI{теJIя' пpи Пolvtoщи кoтopoгo пpoизBo,цяT эксTpaк-

циro (нa кaж.цor ЭксTpaгиpoвaниe);
n - oбщrе ЧисЛo экcTpaгиpoвaний;

Еt' Bz... g" - кoличeстBo BещестBa, oстaloщегoся B пеpBoнaЧaльHoМ paс-

тBopr пoслr 1.гo, 2.гo,.. n.гo экcтpaгиpовaний;
К - кoэффициrнт paспpe,цrlleьуIЯ экстpaгиpyеМoгo BещесTBa (пpинятo

зaписЬIBaтЬ опIoшIeние кoлиЧeсTBa BrщrстBa B paсTвope' B кoTopьtй oнo пе.

oт
pеxодит).. K ==iт

g

Пyсть пocле l.гo экстpaгиpoвallия в исxo.цнoм paствopr oCTsHeTCЯ $1
гpalvlМ paсTBopеHIIoгo вeщrоTBa в oбъеме У|, o эксTрaгиpyеTся 8э: 8о_8r

ЦpaММ paстBopе}Iнoгo BещrстBa' кoтopoе нaxодиTcя в oбъеме v2.

Пo зaкoнy pacпpеДeле}Iия

Пoсле 2.гo эксщaгиpoBal{ия

Пoсле n экстpaгиpoвaний B исxo.цHoм paсTBopе фaфинaте) oсTaнется gn

цpal{М BещесTBa:

a бyдет I{зBJIечrнo

(41)

(42)

Экстpакц|4Я ИДeT Tем пoлнlе' чlМ больtпе oтделЬнЬIх эксTpaгиpoвaний
n, кoтopoe Мoх(нo oпPеДejlить из oснoBIIoГo ypaBнrни,t экстpaкцvшl (2).

Пооле n cкстpaгиpoвaний Bсегo бyд"" изBлеченo g = go _ gn IPaMМ Bе-

щесTBa' т. е.

(43)

Пoслe o.цнoкpaTнoй экстpaкции тrM же объемoм экстpaгеHтa в paфинaте
oстaIIеTоя HеизBлечeHHЬIМ

(44)

(4s)

B ypaвнение (40) пoдстaвип{ вМесTo $1 rгo зIlaчrниe из BьIpDкеIIия (39)'

IIоJIyЧиIvI
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Из aнasмзa ypaBнrний (43) и (a5) сJIeдyет' Чтo g } g' .
CледoвaтельHo' кoличеотBo изBЛrчrннoгo BещесTBa IIa еДиниЦ} oбъемa

экстPaгеHтa зHaЧI,lтелЬHo yBeлиЧиBaeтся, eсЛи пpoBo.цI,ITЬ Экстpaкцию не
сpaзy BсeM кoлиЧrстBoм paстBopитrля' a бoпьtшиl\{ ЧислoМ Мaлых пopЦий.

B химическoй теХHoлoгии Nl}IoгoкpaTlтyю экстpaкцию зaМеняЮт экс.

щaкциeй B пpoTивoToкe' т. е. пpи нeпprpЬIBнoМ Прoцeссе. Пyсть, HaпpиI\dep'
эксTpaгиpyемьIй paстBop IIo.цHиI\{aeTся B Koлoнке сHизy вBepх' a экстрaГеHT
с бoльцrой плoтнoсTЬIo МrЛкиMи кaпЛяМи пpoхo'цI4T чеpез слoй paстBоpa
сBеpХy Bниз. Meждy эксTPaГентoМ и эксTpaгиpyемЬI}vl paстBopolvl B кa)к,цoМ
оЛoe yсTaIIaBЛиBaеTся сoстoяHие, близкoе к PaBIIoBесIIolvfy. IIpи этoм B
вepхней чaсти коJIонньI кaпли сBежегo экcTpaГeнтa' BсTpечЕисЬ с эксTрaГи.
pyемЬIl\d paстBоpoМ' изBjIекaЮт из Hегo пoслe.цнrr кoличестBo Bоществa. B
ниlкнeй чaсTи I(олoннЬI экстpaгенT BстpечaeTоя сo све)киМи пopцияМи paс-

тBopa' и кoнценЩaция эксTpaгиpyеМoгo BещесTBa B эксTpaгеIITr 'цoсTигarT
МaксиМaJIьHoгo знaчеHI,[я.

oтсtо,цa

(38)

(3e)

(40)
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ЭкстpaкциЯ иtvIееT бoльlшoе знaчениe кaк B лaбopaтopнoй пpaктикe, тaк

и B хиМическoй Te)ffIoJIoгии. ЭксщaкциoHIIыr IvIетo'цы шиpoкo испoЛЬзyloт.

ся B Tеxнoлoгии Пoл)Чeния ядеpнoгo гopюЧегo и егo pегенеpaции, B paз.

ЛичнЬIХ paДи oxиN{иЧeских пpoизBo.цстB€lx' в цветной N{етaJIJrypги и.

ЭксщaкuутЯ у1З BодHЬIх paстBopoв oргaниЧrскиМи paсTBopиTеЛЯМи При-

МrHяrTся .цля кoнцентpиpoBaНИЯ pr.цких и paссеяннЬD( элеМеHтоB' их pa3Де.

II9HИЯ И aНaЛуITическoгo oпPе.цeЛе}Iия.

Экстpaкциoнньtе Мeтo.цьI испoльзyются TaЮке и B lцpyгиx oблaстяx пpo.

мЬIIIIJIеI{нoсTи: oчистке )I(иB0TIIЬIх и PaсTителЬнЬIx МaсеЛ, ПpoизBo.цсTBе IvIе-

дициноких пpeпapaToB' oпpеснении Bo.ЦьI и т.Д.

5. TPЕхкOMII oнE IITHьIЕ }киДкИЕ СИсTЕMЬI

5.l" oснoBIIЬlе пoлoil(ения

Из aнaлутзa ypaB}IrHия ITpaBилa фaз Гиббоa f=K_Ф+n слr.цyет' ЧTo .цЛЯ

TрехкoМпoнентнoй систrМЬI (К:3), нa paвHoвrсиr котоpoй BЛияют ToлЬкo

TrМпеpaTypa, .цaBлrние и конценTpaция кoМПoнентoв' oднoBprМеннo МoгyT

нaxoдиться B paBIIoBесии нe бoлее TIЯTllт фaз: 0:3-Ф+2o a мaкcиMaJIЬHtt,I

BapиaншIoстЬ сисTеI\{ьI f** (пpи Фmin= l) paвнa ЧеTЬIpеМ. Это знaчиT' ЧTo

Для пoJIной хapaкTеPисTики сLIсTеМЬI' дaже не }пrитЬIвaя oбъемa, неoбходи-

Мo зa,цaTь ЧeтЬIPе пapaMeTpa: TeI\{пеPaTУPУ' .цaBЛеIIие и сoДеpxtaHl,tе ДByх

кoМпoHrIIToB' пoэToMy ,циaгpaшIМa сoстoяHия Taкoй сисTeМЬI .цолжнa бьlть

чеTЬIpехМеpнoй. Если пoстoяннЬI .цaBлeниe или тrмIlrpaтypa' To BapиaHT.

нoстЬ yмеIlьшaется .цo Tpeх: f:K_Ф+1 И йu*:3-1+l:3. Поэтoмy для

изобpaжения овoйстB Tpехкoмпонrнтнoй сиоTеMьI пpи p=сonst или T=сonst

Мoх(нo IIспoJIьзoBaть TpеХМrpнylo (изoбapнyto или изoTеpМи.rескyo) диa.

гpaМ}'ry. Чaще TpехкoМпoнентHyIо систеМy paссN{aTpиBaIоT пpи p:сonst и

сTpoят TpехIvIеpHyIo пpoстpa[IсTBеHнyЮ ДиaГpaмМy B Bи.це пpямoй тprxгpaн-

нoй пpизМЬI' ocноBa[IиеМ кoтоpoй сJIyжит paBнoотopoнний TреyгoлЬHик сo-

сTaBoв' a пo BьIсoтe oTкJIa.цЬIBaеTсЯ TeМпеpaTypa.

ЗaтpyднeниЯ' BoзникaЮщиr пpи пpaктичеcкoМ tloсTporнИv| I4ЛуI исПoJIь.

зoBaHии oбъeмньtх .циaгpaмМ' зaстaBЛяIoT BBoДиTЬ дaльнейшиr yпpoЩrния.

Cоoтнorшени'l Мeждy сoстaBoМ сисTeМЬI, ЧисJIoМ и BидoN,l фaз изy.raют пPи

ПoсToянсTBe и ДaBllelglklЯ и теMIIrpaтypЬI' тaк кaк пPи этofoI мoжHo испoЛЬзo.

Baть плoскyto ДиaЦpaN{Мy сoстoя}Iи.'I' яBляIoщyюся сrЧениеМ пpизMЬI' пa-

pЕlлJIелЬньIIvI oснoBaHию фис. 20).
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P = соnst

Т, Tt, Tz, Tз - сonst

Ott1n2l1 Ь b2 blb

P иc. 20 . Пpoекция изoTеpI\{ paстBoр иI\,toсти Ha TpryгoЛЬник сoстaв oв

fuя изобрa)I(ения сoстaBa TprхкoIvfпoIIrнTIIых систеь{ цpиМенffoтся Tpe.

yгoлЬныr и пpя}royгoЛЬнЬIе .циaгpal\tмьl. TpеyгoЛьнЬIе диaЦpaммЫ стPoяTся

пo метoдy Гиббсa иJIи МrToдy Poзебoмa' B кa)к,цolvl из этиx МеToдoB исПoлЬ-

зyeTся paB}Ioстopoнний TpryголЬHик' BepЩины кoTopoгo сooTBeтстByIоT

ЧистЬIМ кoМпoнентaм А, B lц C. Фиrypaтивнa't тoчкa' ле}I(aщaя нa любoй из

сTopotl тPеyгoльникa, изoбpaжaет состaB сooтBеTствyroщей дBy,(кoМпo.
нентнoй систlМЬI' a фиrypaтивнaя тoчкa, Haхoдящaяся BHyтPи эToгo тPе.

yгoльHик&, _ сoстaв Tpехкoмпoнентнoй систrN{ЬI фио. 2l и 22). Ha щe-
yгoльник нaнoсится сrTкa с oпредеJIенной цeнoй oднoгo деЛения.

сс

д0 20 40Д60 100 B 100 B

Pис. 2l. Tpеyгольник Гиббсa
ДJIя тpеxкоIt{IIoненШIых сIIсTем

A:B

P tцc, 22, Tpеyгольник Poзебомa
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Пpи пoсTpoенllи TpеyГoльньIx .циaгpaI\,IIvI испoJIьзyются следyющиr
свoйствa paBноcтopoннrГо TpryгоJIЬtII{Кa:

l) срtмa длин пepпrн.цикyляpoB' oпyщrIIHьIх из лloбoй ToЧки BнyTpи
TpеyгoльнI{кa нa rГo сTopoHьI' рaBнa eгo BЬIсoTе:

Мa+ Мв * Мс: СД;
2) срlмa oTpeзкoв пpяN,tьIx' пpoведенньж Чrprз любylo ToЧкy' Ле)кaщy}o

BIIyTpи TpryгoлЬникa' пaPaJIлелЬнo rгo стopoнaМ' есTЬ BeлIlЧинa пoстoяннaя
И paвНaЯ стopoнr TpryголЬникa {pиc.24):

Ma + Мв * Мс: AB: AC: BC.

Метoд Гиббоa oсIIoBaII нa испoJIьзoBaIIии ПеpBoГo свoйствa paBнoсTo.
poHIIrгo TpеyгoльHикa. flдя yдобствa изoбpЕDкrния coсTaвa тpeхкoМПoнellT.
нoй систеМы пo Метo.цy Гиббсa зa 100 Yo тlpиниМaется BьIсoтa TPeyгoлЬникa,
и пpoцентнoе сoдеp)кaние кDI(дoгo кoМпoнrнтa oПpе.цeляетcя paостoяниеМ
oт ToЧки' oтpa)кaющeй сoстaв систеп{ЬI' .цo сTopoнЬI TpеyгoЛьникa, пpoTиBo.
лежaщей Bepшине' сooтBeтстByющеil |}D%.нolvfy кoМпoнeIITy. Haпpимеp,
тoЧкa М нa pvtc.2З изoбpaжaеT cЛеДyк)щий сoстaB Tpеxкoмпoнентнoй сис.
теМьI:

Yo А: Мa: 40,2;YoB: Мв:32,2iYoС: Mс:27,6'

Cyммapнoе сoДrp)кaние Bcex кoМпoнентoB в Дaннoй сисTeМе:

%^ +%B +уoС : Мa * Mв + Мс = сД : 40,2у0 + 32,2o/o + 27,60/o = |00o/o,

Метo,ц Poзебoмa oснoBaн нa иcпoльзoBaнии BTopoгo свoйствa paвнoсTo.
poHIIегo TpeyгoЛЬникa. Coглaсно эTolvfy МеTo.цy зa l00 o/o rryпнvlМaетcя ДIШIНa
cTopoHЬI тPеyгoлЬникa. Coдеpжaниr кa)к.цoгo кoМпoнеIITa oIIpедеЛяеTсЯ oт.
pезкaМи лvтнvтtrт, пapаллrлЬнЬIx cтopoнaМ TpеyгоЛьникa и пpoTиBoIIеж(aщиМ

.цaн}IЬIM I(oмпoIIеHтaм. HaпpиМrp' .цля ToЧки M фис.22):

YoА:Мa:YaB: Мв;%C : Мс иYoЬ +%B +уoС = AB + AC + BC : 100%.

Метoд Poзебoмa иМееT бoлее шиpoкoе пpиМe}Iение, Taк кaк ПoзBoляеТ
неПocprДсTBr}I}lo oпре.цeЛятЬ co.цep)кaHие Toгo иЛи иногo кoМПoнrнTa пo
cеTкl' нaнeсrнной нa тpеyгoлЬник.

oтметим свoйствa HrкOтopЬIх линий в TPеyгoльнике сoсTaBoB.
1. Линии' corдиняющие BrpшI,IHy TpеyгoлЬHикa c пpoTиBoпoлoжнoй

стоpoнoй' яBлЯIoтcя гroМrтpичrскиМ MrстоМ тoчeк' изoбpaжalощ}Ix сисTе.
МЬI, B кoтopЬIx oсTaеTся nОсmОяHItьIJИ omнoutеIлue кОнцrнmpацuй кoМПoнeн-
тoв, изобpa)кarN{ьtх ДByMя .цpyгиIvlи BеpIIIиHaми. Ha pvlc, 23 ЛИНИЯ. Сс сoот.
BeTсTByrT IIocTоЯнноMy оTIIoшIrник) кot'lпoнентoв А уt B:

%А Bс
-=_=сoпst.
%B Ас

Aнaпoгичньr свойоTBa л}Iний, кoтоpыr пpoBr.цeм из Bеpшиньr A нa сTpo.
нy B и из Brpшины B нa стоpoнy AС.

2. Toчки' ле)кaщиe нa пpямoй, ПaPaлЛеJIьнЬIr сTоpoне треyгoJlЬникa'
изобpaхсaюT сМeси с nОсmОянНьIJ|l сodеpuсаtl|,tеJу| кОfu'||olleнmа' ПpoTиBoЛе-
жaщeго дaннoй сTоpoне. Taк, нaпpиL,tеp; IIу7HkIЯ, вв, фис. 23), пapaлJIельIltlll
стopoнe AС тpeyгoJIЬIIикa ABC, оTBеЧaeT смесяI\d' B кoTopьгх сo.цepх(a}Iие
кol,lпoнентa B пoстoяннo и paвI{o Длине oТPeзкoB Aв и Cв.

3. Если тpехкoмпoненпlЕlя сLIсTеI\{a геTеpoгrнНa И paспa.цaется нa дBе
фaзьl ptr}лиЧногo сoстaвa, тo фиrypaтvrBll€lll тoчкa дaнной сисTемьI ЛежиT нa
пpямой, сoединяющrй сoстaвьl фaз m и n' нaхoдящихся B paBHoBесии. oт-
IIoсиTеJIьньIе кoличrсTBa сoсyщrстByloщих фaз опpеделflотся Пo прaBиJry
pЬIчaгa:

кoлuчесrnвo фазьl coсmава rn
- 

ompeзoк |n

ornpезoк mlкoлuчесш|вo фазьt сocmава 11

Coстaв TpeхкoМпoнентнoй сисTеМьI Мoжнo тaкжe изoбpaзить
щЬЮ пpяMoyгoльнoй диaгpaММьl (pис. 24) - Ш метoД Poзебомa.

c (100%)

A (100%) c ---> YoB B (100%)

Pиc. 23.Cвoйствa нrкoтopых линий Pуtc. 24.Пpямoyгoльный TpеyгoлЬник
B Tpеyгoльнике состaвoв Poзебoмa для изoбpat(еHия coсTaвa

TpехкoМПонrнтнЬIx сисTеМ

B этoм МеTo.це исПoЛьзoBaн IIpяМoyгoЛЬньIй paвнoбедpенньlй тpryгoЛь.
ник. Haчa"лo кoopдинaT пPяМoyгoльной ,циaгPal{Мьl (веplшинa A), кЕtк пpa.
Bилo' сooTBетсTвyет l00%.нoмy рacTвoритlлIo' .цBе .цpyгиe Bеpшиньl B и C
сooтBeтстByют 100%.ньrМ PaсTBopeHI{ыN[ BещесTBaм. Кaтeтьl AB и AC изо-
бpaжaroт .цByхкoмпонеIlTнЬIe paстBopьI' ГЕlпoтенyзa BC - ДByхкoМпoнеIIT-
нyЮ сисTeМy B oTсyTсTBии PaсTBoритеЛЯ. Пpоцентнoе сo.цеp)кa}I}Ir B и C в
сисTеМе' зaдaнной точкой М, вьlpaжaеTся oтpeзкaМи Mв и Mс сooTBeTсT.
BеIIHo. Cодеpжaние paсTBоpиTrJIя A вьlчисляIoT кaк допoJIнeHие дo l00% к
сyМIvlapHoМy со.цеpжaнию B и C:

о пoМo.
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YoА'= 10CI - (Mв + Мс).

ГIpи изy.tе}iии paB}IoBrоий в солеBЬIх PaсTвopax тpexкonqПоЕ{ентнЬIх сис-
TеIv[ чaще пpимеEiяiот Етpяп4oyгoЛьHьiе дI{aГрa]\4п,IЬI с исПoльзoBa}IиеМ k[еTo.цa

ШрейнемaкерОa' кoтоpьtй иN{rrт некoTopoе сxoдсTBо со II МrToДoDI Pозебо.
п,Ia' o,цнal(o B lIем .цBе BrpшинЬI пPяМoyгoJlЬнoгo TpryгoЛьнpIкa yдaлrнЬi B

6ескoнeч}IoсTь (рис. 2З), Тaким oбpaзоМ' нa диa|РaI\,IМе не N,Ioгyт бьlть изo.
бpaжeньi ЧисTЬIe коI{IIоIIеHтьI B п C, a пpeдeлЬньIМи кoнцеIITpaцияI\dи яBJIЯ.

IоTся кoнцrнтpaЦvШI нaсЬIщеннЬIх paстBopоB. B этoм п,{етoде oбьiчнo pIспoJIЬ.

зyloт кoнцr}ITPaЦI4v\ BЬIpaженньIe ЧислoNI гptlММoB или мoлей B ут С нa 100
(или 1000) ЦpaММ или Мoлей paствopиTеля А,тo есTь нa пoсToяннoе кoличе-

стBo рaсTBopитеЛя.

[ _ нaсьlщенньlй pacTвop KCl и
NaCl в Bо.цr;

П - paстBоp KCl и NaCl в воде,
нaоЬIщeнньtЙ пo oтнoшению к KCl, и
кpиотaлльl KCl;

ш - paстBop KCl и NaCi в Boде'
нaсЬIЩоIIньlй пo oтtloшению к NaCl, и
кpистaJIJIЬI NaCl;

IV - paстBop KCl и NaCl в воде,
нaоьшIeнньlй пo oшIoцIrнию к oбeим
оoJUtrI\,l, и кpиотЕl.тIльr KCl и NaCl.

5.2. oгpaни Чен н aя Bзaш м Haя рaсTвopи ]l{oсTЬ }rсllДкoстей
B тprхкo}rпoнrllTнoй систeме

Жидкие TрrхкoIиIIoIIrHтIlьIе сt,IстеМьI Мoгyг сoстoяTЬ из коМпotIlHToB'
обpaзyrощих сисTeМьI' B кoToРьIx .ЦBе жи.цкoсти облaдarот oгpaничrннoй
BзaиI\4ной paстBopиМoсTЬIo, a третья )ки.цкoстЬ неoгрaншIrIIHo сМrшIиBaeTся
с кaждoЙ из Hиx. Haпpимеp' этo систeМЬI ((Bo.цa - бензо этилoвьlй
спиpт)), (Bo.цa - xJloрoфopм - yксyснa,l кисJIoTa)>. Нa диaгpaММax сoстoя.
н}Iя тaкиx систем ПoяBЛяrTся oблaоть paОcЛaивaни,t (pиc.26).

Ha pисyнкe 26 К - кpитическaЯ тoчкa paстBopения. Пoпo)кеHиe ее Itdo)к-
нo опpедlJIить, пoJlьзyясЬ эМПиpическиМ пpaBиJIoМ Tapaсенкoвa' сoгЛaснo
коTopoМy пpo.цoJDкения Bсех коннoд пepeсек€шoтся в однoй Toчке o, лежa.
щей нa пpo/цoлжrНI4tl. oднoЙ из cтopoн тpeyгoлЬникa.

B (r{2o)

Pиc. 26. .(иaгpaммa рaсTBopимoсти iкидкoстей
B сисTrMе <<CHCI3 - Hzo - сн3сooнD

.{ля oпpедeJIеHия Tц из ToЧки o пpoвoдят кaсaтrльнyю к бинoдaльнoй
кpивoй.

Bзaимнaя paсTBopиМoсть жидкoсTей в щеxкоМпo}Ieнтной оисTеме ЗaBи.
сит пpи p: сonst кaК oт сoсTaBa систeМЬI, тaк и oT теIvlпеpaTypы (pvlc.26).

Пpи P и T : сonst добaвление yксyснoй кислoтЬI к пpaкTиЧeски нepaс.
тBopиMЬIM Дpyг B tpyге хлopoфоpNIУ 14 Boдr yBеЛI.tЧиBarт иХ BзaиMI{yto paс-
TBоpимocTь, Пpи этoм yксyснa,I кислoTa paспpе.цеЛится ме)кДy ДByмя геТе-
poгrнIIьIMи слoяl\dи' B pезyльтaтr Чегo обpaзyrотся .цBa PaвIIoBесньIх сoпpя.
)I(еHIIьIх paсTBopa. Пpибaвляя paЗHьIr кoJIичестBa кOI\iIпoHеHTa C, мoжнo пo.
лу{иTP Pa4,сoЛpя}кеHньIх paсTBopoB' сoс.TaB кoтоpьIХ изoбpaжaется тoчк€l]\,Iи
a.B, d-B,, d,-B,, И ^r,Д. Coе.циняя линиeй Toчки) соoтBеTотByIoщие сoсTaBaIvl
сoпpя)i{еннЬIx paстBopoв' пoлун}rм нa .циaцpaМ\dе бинодaльнyrо кpиBytо
AкB, или изотеpМy paстBoр}Irurости. oблaоть' ле)кaщa,l ни)ке кpивой AкB -
гетrpoгеннaя oблaсTь; BьIше lсpивoй AКB, - гoмoгеннaя. oтpезки пpяIv{ЬD(
aьуцdl и т.t.-_ кoннoДы, сoе.циняюЦs,Iе тoчки сoстaвoв paBlroвrсныx фaз.

tr
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Coдеpжaние KCl в 100 г H2o, г

Ptаc,25. ПpямoyгoJlЬнaя .циaцpaN{Ivla paстBopиМoсти KсL и NaCL B Boде пpи 298 К

Ha диaгpaММе pacтBopl4l\,Ioсти (pис. 25) тoнкa !, хapaкTеpизyет нaсЬI.

щенньlй paсTBop KCl в Boде' a тoЧкa F - нaсЬIщенньlй paствop NaCl B вo.це.

To.rки, Ле)кaщиe не кpиBoй ДЕ, BьIptDкaIoT сoсTaBЬI Bo,цнЬж pacтBopoв, сo.

.цrp)кaщих KCl и NaСl и нaсЬIщеHIIьIх Пo oшIoшениЮ к KCl. Кpивaя l по.

кaзьIBaет' чтo пpи дoбaBЛеHии к Bo.цнoМy paсTgopy KCl сoли NaCl paсTвo-

pиМoстЬ КCl в Bo,цr yш[rнЬшится. Toчки' лежaщие нa кpивoй ЕF, вьlpaжaют

сoсTaBЬI Bo,цньIx PaстBopoB' сoдep)кaщш( KCl и NaCl и нaсьIщrннЬIx Пo oT.

нoшению к NaCl. Кpивaя ЕF пoкaзьIвaeT' ЧTo пpи дoбaвлении к вoдHoМy

paствopy NaCl соли KCl paстBopиMoсть NaСl B Boде yN[rIIЬшится. Toчкa Е

изoбpaжaет сoсTaB paоTBopa, нaоЬIщeннoгo пpи дaннoй темпеpaTypе пo oT-

нoшrншo к oбeим оoJIям. Tочкa Е - эBтrктиЧеск€Ul точкa' a paсTвop' изo.

бpaженньlй этoй тoнкoй, }IaвЬIBaeTся эBтекTикoй. B тaкoм paстBopr сyМMap.

н€rя кoнцrIITpaция pacTвopeнHЬIx оoЛeй нaибoльrцaя,' a дaBJIение нaсьIщеH'

нoгo пapa нa.ц эTиМ paстBoPoМ МиHиMaJIьнa'
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