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Â.Ñ. Ñìîðîäèíîâ

Ïðåîäîëåíèå ýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà àêòèâíîñòè
ïðè ìàòåìàòè÷åñêîì îïèñàíèè
õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ òèïà A+B« C+D

Ïðåîäîëåíèå ýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà àêòèâíîñòè...

Ââåäåíèå. Âñå æèäêèå ñèñòåìû ñ õèìè÷åñêèì
ðàâíîâåñèåì íåèäåàëüíû, è ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé,
íå çàâèñÿùåé îò ñîñòàâà ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ òîëüêî
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ K

a
, âûðàæåííàÿ ÷åðåç àêòèâ-

íîñòè

  Ka = KNÏg; KN = N3×N4 / N1×N2 = Ka / Ïg,    (1)

ãäå x
i
 � àíàëèòè÷åñêèé ñîñòàâ, ìîëüíûå äîëè; N

i
 �

ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ; K
N
 � êîíöåíòðàöèîííàÿ ÷àñòü

êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ; Ïγ � ïðîèçâåäåíèå êîýô-
ôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè γ

i
, âûðàæàåìîå àíàëîãè÷íî

K
N
.
Íàèáîëåå èçó÷åííûìè ðåàêöèÿìè èññëåäóåìî-

ãî òèïà ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè è ïåðå-
ýòåðèôèêàöèè ñëîæíûõ ýôèðîâ. Îáñòîÿòåëüíîå
ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíî-
âåñèÿ â ñèñòåìå óêñóñíàÿ êèñëîòà (A) � ýòàíîë
(B) � ýòèëàöåòàò (C) � âîäà (D) [1] è â äðóãèõ
ñèñòåìàõ íå ïðèâåëè ê óñòàíîâëåíèþ çàêîíîìåð-
íîñòåé ïîâåðõíîñòè ðàâíîâåñèÿ K

N
-ñîñòàâ. Äëÿ

ðåàêöèé ïåðåýòåðèôèêàöèè ñëîæíûõ ýôèðîâ ñïèð-
òàìè â äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ ïîêàçàíî [2],
÷òî â òàêèõ ñèñòåìàõ K

N 
≅ K

a
 (êðîìå îäíîé ñèñòå-

ìû), õîòÿ òàêæå γ
i 
≠ 1. Ïðèáëèæåííîå ïîñòîÿíñòâî

K
N
 àâòîðû îáúÿñíÿþò íåêîòîðûì êîìïåíñàöèîí-

íûì ýôôåêòîì � ñèììåòðè÷íîñòüþ ðåàêöèè â
ïðèñóòñòâèè äâóõ ýôèðîâ è äâóõ ñïèðòîâ.

Ðàíåå àâòîðîì [3] ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè Ãèááñà
è àíàëèçà ãèïîòåòè÷åñêîãî ñèììåòðè÷íîãî ñòàí-
äàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ (γ

i
→1 ïðè N

i
→1) áûëî ïîêàçà-

íî, ÷òî âåëè÷èíó K
a
 ìîæíî îïðåäåëèòü íà îñíîâå

îïûòíûõ äàííûõ ïî K
N
 êàê ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñ-

êîå èç ÷åòûðåõ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé K
N 
≅ K

i
 â

æèäêîñòÿõ A, B, C è D êàê â ðàñòâîðèòåëÿõ; ïðè
ýòîì çíà÷åíèå K

a
 íàõîäèòñÿ âíóòðè èíòåðâàëà

ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûõ âåëè÷èí K
N
.

Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿ-
ùåíà îáîñíîâàíèþ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñ-
òè K

N
 ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé

K
i
 (K

A
, K

B
, K

C
 è K

D
) ïóòåì àíàëèòè÷åñêîé ýêñòðà-

ïîëÿöèè îïûòíûõ äàííûõ ïî K
N
 â ÷åòûðå îáëàñòè

ïðåäåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ. Èñêîìàÿ ìàòåìàòè÷åñ-

ÓÄÊ 541:122.6�145:516

A + B « C + D, 

x1   x2  x3   x4 

N1  N2  N3   N4, 

êàÿ ìîäåëü äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü ñëåäóþùèì îñ-
íîâíûì òðåáîâàíèÿì:

1. Âñå ïîñòîÿííûå ïàðàìåòðû ìîäåëè äîëæíû
èìåòü îïðåäåëåííûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë è âõîäèòü
â èñêîìîå óðàâíåíèå òîëüêî îäèí ðàç.

2. Ìîäåëü íå äîëæíà ïðîòèâîðå÷èòü ñèñòåìàì,
â êîòîðûõ K

N 
= const ≠ f(x).

3. Ñïîñîá âûðàæåíèÿ ñîñòàâà íå äîëæåí
çàâèñåòü îò ãëóáèíû ñòåïåíè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè,
ò.å. âêëàäû ∆G

N
 = −RTlnK

N
 â ôóíêöèþ Ãèááñà

ÿâëÿþòñÿ òåíçîðàìè.
Äëÿ âûïîëíåíèÿ òðåòüåãî òðåáîâàíèÿ áûëà

ïðåäëîæåíà ìîäåëü ðàâíîâåñèÿ [3]

(A�A) + (B�B)→2(A�B)↔2(C�D)←(C�C) + (D�D),

èç êîòîðîé ñëåäóåò ñïîñîá âûðàæåíèÿ ñîñòàâà
÷åðåç ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé õèìè÷åñêè âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ:

∆
1 
= x

1 
� x

2 
= N

1 
� N

2
; ∆

2 
= �∆

1
; ∆

3 
= x

3 
� x

4 
= N

3 
� N

4
; ∆

4 
= �∆

3
. (2)

Â íåÿâíîì âèäå èñêîìîå óðàâíåíèå èìååò âèä:

lnK
N 

= f(∆
1
, ∆

2
, ∆

3
, ∆

4
, K

A
, K

B
, K

C
, K

D
, K

S
),           (3)

ãäå K
S 
≡ K

N
 ïðè ∆

1 
= ∆

3 
= 0 (ñìåñü ñòåõèîìåòðè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê íåçàâèñèìûé
êîìïîíåíò S, óñëîâíî k

H 
= 1).

Õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíàÿ ñìåñü, îáðàçóþùàÿñÿ â
ñèñòåìå A�B ïðè íàëè÷èè ñâÿçè N

3 
= N

4
,

ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê äâóõêîìïîíåíòíàÿ (k
H 
= 2). Äëÿ

òàêèõ ñèñòåì óðàâíåíèÿ (1) è (3) ôàêòè÷åñêè
ñâîäÿòñÿ ê çàâèñèìîñòè lnγ

i
 îò ñîñòàâà x. Ïîëàãàåì,

÷òî ôîðìàëüíî ïðè k
H 
= 2 â ïðè÷èíó íåèäåàëüíîñòè

êðîìå íåõèìè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî
âêëþ÷èòü è õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ. Ñîãëàñíî
È. Ïðèãîæèíó [4], äëÿ áèíàðíûõ æèäêèõ ñèñòåì
íåýëåêòðîëèòîâ íàèáîëåå ïðîñòîé ìîäåëüþ ÿâëÿ-
åòñÿ óðàâíåíèå ïàðàáîëû:

lnγ
1 
= mx

2

2; lnγ
2 
= mx

1

2.

Ýòè äîïóùåíèÿ ñ ó÷åòîì êîìïåíñàöèîííîãî
ýôôåêòà ïðèâîäÿò ê óðàâíåíèþ íåñèììåòðè÷íîé
ïàðàáîëû:

 lnK
N 

= a
0 
+ a

1
x + a

2
x2, ãäå x ≡ x

A
.                   (4)
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ÕÈÌÈß

Ðàñêðûâàÿ ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïîñòîÿííûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ñ ïîìîùüþ àíàëèçà (4) ïðè ãðàíè÷íûõ
óñëîâèÿõ (x→0, x→1 è x = 0,5) ïîëó÷èì

lnK
N 

= 4x(1 � x)lnK
S 
+ x(2x � 1)lnK

A 
+ (1 � x)(1 � 2x)lnK

B
.(5)

Ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå ïî äâóõêîìïîíåíòíûì
ñèñòåìàì [1�2, 5�8, 9], ïîêàçàëè, ÷òî ïîëîæåíèå
ðàñ÷åòíîãî ìàêñèìóìà íà èçîòåðìàõ lnK

N
-ñîñòàâ

(x) ïðèõîäèòñÿ íà ñîñòàâû x
m 

= �a
1
/2a

2 
= 0,99 ÷1,65.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) ïî óðàâíåíèþ (5)
ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ïðè îòñóòñòâèè ïàðàë-
ëåëüíûõ îïûòîâ è äèñïåðñèè âîñïðîèçâîäèìîñòè
êà÷åñòâî àïïðîêñèìàöèè îöåíèâàëîñü ïî äèñïåðñèè
àäåêâàòíîñòè

ãäå $K , K
i i

� ðàñ÷åòíûå è îïûòíûå çíà÷åíèÿ K
N
, (N

� L) � ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû âûáîðêè, N � îáúåì
âûáîðêè èëè ÷èñëî ñìåñåé, L � ÷èñëî ñâÿçåé, ðàâíîå
÷èñëó îïðåäåëÿåìûõ êîýôôèöèåíòîâ; â äàííîì
ñëó÷àå L = 3.

Óðàâíåíèå (5) ñ ó÷åòîì (2) ïðåîáðàçóåì ê âèäó

lnKN = (1 + D1D2)lnKS +
1

2
D1(1+D1)lnKA +

1

2
D2(1 + D2)lnKB,(6)

ãäå ∆
1
∆

2 
< 0 � âåðîÿòíîñòü óìåíüøåíèÿ âêëàäà

S-êîìïîíåíòà â ñèñòåìå A�B. Àíàëîãè÷íîå óðàâ-

S ( $K K ) / (àä
2

N

N L),= - -
=

å i i

i 1

íåíèå ìîæíî çàïèñàòü äëÿ ñèñòåìû C�D.
Èçîòåðìû lnK

N
-ñîñòàâ äâóõ ñèñòåì A�B è C�D

ïåðåñåêàþòñÿ ïðè ∆
1 
= ∆

3 
= 0; èõ ñîâìåñòíîå

óðàâíåíèå èìååò âèä:

 ∑∑
=≠=

+++=
4

1i
iiiS

2

ji,1i
jiN )lnK1(

2

1
)lnK1(lnK ÄÄÄÄ ,     (7)

ãäå i è j � èíäåêñû õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ìåæäó ñîáîé êîìïîíåíòîâ.
Ïîëíàÿ äèàãðàììà èçîòåðìû lnK

N
-ñîñòàâ (k

H 
 3)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîâåðõíîñòü ïðÿìîóãîëüíîé
ïðèçìû, â îñíîâàíèè êîòîðîé íàõîäèòñÿ
êîíöåíòðàöèîííûé êâàäðàò; â öåíòðå êâàäðàòà �
ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ñìåñü S, äèàãîíàëè � äâóõ-
êîìïîíåíòíûå ñèñòåìû A�B è C�D. Ïîëàãàåì, ÷òî
ïðè ïðèáàâëåíèè ê ñìåñè S äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñ-
òåì ñ õèìè÷åñêè íåâçàèìîäåéñòâóþùèìè êîì-
ïîíåíòàìè A�C, C�B, B�D è D�A â ñîîòâåòñòâèè
ñî âòîðûì òðåáîâàíèåì ê ìîäåëÿì âêëàäû ñìåñè
S è èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ A, B, C è D â
âåëè÷èíó lnK

N
 îïðåäåëÿþòñÿ ïðîèçâåäåíèåì

âåðîÿòíîñòåé m(∆
1
∆

2
∆

3
∆

4
)n è èçìåíÿþòñÿ â

ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Ïîñëåäóþùèå
ðàñ÷åòû ïî äàííûì [1] ïîêàçàëè, ÷òî m = n = 1. Äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ïîèñêà m è n â èíòåðâàëå îò �2 äî +2
íåîáõîäèìû ïî âîçìîæíîñòè ìàêñèìàëüíûå âêëàäû
∆

1
∆

2
∆

3
∆

4 
= (∆

1
∆

3
)2 ≈ 0,01, ÷òî äîñòèãàåòñÿ, íàïðèìåð,

ïðè x
1 
= x

3 
= 0,4 è x

2 
= x

4 
= 0,1. Ïîëó÷åííîå

óðàâíåíèå èçîòåðìû ðåàêöèè èìååò âèä:

( ) .lnK1
2

1
lnK41lnK i

4

1i
4321iiS4321

2

ji,1i
jiN ∑∑

=≠=




 −++





++= ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ (8)

Òàáëèöà
Ïàðàìåòðû ïàðàáîëè÷åñêîé ìîäåëè õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ A+B↔C+D â äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñ-

òåìàõ, âû÷èñëåííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [1�2, 5�7]

Ñèñòåìà t
0
, C Ïàð

  

×èñëî 

ñìåñåé, 

N 
KS 

Ýòåðèôèêàöèÿ [5, 1]    

Ìîëî÷íàÿ êèñëîòà (À) � 

ýòàíîë (Â) 

100 9 3,976 

Êàïðîíîâàÿ êèñëîòà � ýòàíîë 100 9 3,044 

Óêñóñíàÿ êèñëîòà � ýòàíîë 100 9 3,595 

Ãèäðîëèç [6]    

Ìåòèëôîðìèàò � âîäà 20 9 7,167 

Ïåðåýòåðèôèêàöèÿ [7, 2]    

Òðèõëîðóêñóñíàÿ êèñëîòà � 

óêñóñíîïðîïèëîâûé ýôèð 

100 8 1,827 

Òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà � 

óêñóñíîïðîïèëîâûé ýôèð 

100 8 1,262 

í-Ïðîïàíîë � áóòèëàöåòàò 35 5 0,970 
 

<�



Óðàâíåíèå (8) ñ ó÷åòîì (2) óïðîùàåòñÿ:

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ìàòåìàòè÷åñ-
êàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îïóáëèêîâàííûõ
äàííûõ ïî õèìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ (N

1
, N

2
, N

3
, N

4
),

îáçîð êîòîðûõ ïðèâåäåí â [3, 8], ïðîâåäåíà ìåòî-
äîì öåíòðà íåîïðåäåëåííîñòè (ÌÖÍ) [9]. Àáñî-
ëþòíàÿ îøèáêà îïûòíûõ çíà÷åíèé K

N
 ðàññ÷èòûâà-

ëàñü ïî ôîðìóëå

ãäå ∆N
i 
= 0,004 � ñðåäíÿÿ àáñîëþòíàÿ îøèáêà îïðå-

äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ, âûáðàíà ïðè-
áëèæåííî ïðè s=1; s � îñíîâíîé ðàñ÷åòíûé êîýô-
ôèöèåíò â ÌÖÍ; ïî îïûòíûì äàííûì äëÿ êàæäîé
ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ òàêîå çíà÷åíèå s, ÷òîáû âñå
ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ K

ðàñ÷
 íàõîäèëèñü â èíòåðâàëå

îò (K
N 

� s∆K) äî (K
N 

+ s∆K).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà ïî ÌÖÍ äëÿ ðàíåå óêàçàííîé ñèñòåìû
ïðè 100° Ñ [1] ïðè s∆N

i 
= 1,32⋅0,004 ≈ 5,3⋅10�3:

K
S 
= 3,50; K

A 
= 4,89; K

B 
= 1,10; K

C 
= 0,34; K

D 
= 1,75.
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Ïðåîäîëåíèå ýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà àêòèâíîñòè...

Äëÿ ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè â ñèñòåìå ìóðàâüèíàÿ
êèñëîòà � èçîïðîïàíîë � èçîïðîïèëôîðìèàò � âîäà
ïðè 55° Ñ ðàñ÷åòîì ïî äàííûì [10] ñ ïîìîùüþ
ÌÖÍ ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû:

s = 1,227; K
S 
= 1,93; K

A 
= 31,48; K

B 
= 0,31; K

C 
=

5,39; K
D 
= 2,86.

Àíàëèç óðàâíåíèé (6) è (8) ïîêàçûâàåò, ÷òî
÷èñëî ïîñòîÿííûõ êîýôôèöèåíòîâ L è ïîðÿäîê
óðàâíåíèé n ïî êîíöåíòðàöèÿì îïðåäåëÿþòñÿ ÷èñ-
ëîì íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ k

H
:

L = 2k
H
 � 1; n = 2k

H
 � 2.

Âûïîëíåííàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà ïðåîäîëå-
íèå ýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà àêòèâíîñòè â ó÷åíèè î
õèìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè.

Çàâèñèìîñòü K
N
 îò ñîñòàâà ñìåñåé îïðåäåëÿåò-

ñÿ èçìåíåíèåì ñâîéñòâ ñðåäû, â ÷àñòíîñòè äèý-
ëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, è ñîîòâåòñòâåííî
èçìåíåíèåì âêëàäîâ óíèâåðñàëüíîé è ñïåöèôè-
÷åñêîé ñîëüâàòàöèè â ïîëíóþ ýíåðãèþ âçàèìî-
äåéñòâèÿ.

Àâòîð âûðàæàåò ïðèçíàòåëüíîñòü Îñêîð-
áèíó Í.Ì. çà ðåàëèçàöèþ ðàñ÷åòîâ ïî óðàâíåíèþ
(8) ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì MCN, ðàçðàáî-
òàííûõ è èñïîëüçóåìûõ ñ 1987 ã. â Àëòàéñêîì
ãîñóäàðñòâåííîì óíèâåðñèòåòå.
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