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Все жидкие системы с химическим равновесием 
без разбавителя являются неидеальными; при описа-
нии химического равновесия в таких системах (прин-
цип подвижного равновесия Ле Шателье, уравнение 
изобары химической реакции) вместо концентраций 
используют активности компонентов.

По опытным данным химически равновесного 
состава систем

A + B ↔ C + D
x 1 – x – –

N1 N2 N3 = N4
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вычисляют эмпирическую константу равновесия
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где xi, Ni – неравновесный и равновесный состав смесей 
(мольные доли); Ka – термодинамическая константа 
равновесия, выражаемая через активности; KN – кон-
центрационная часть константы равновесия; Пγ – про-
изведение коэффициентов активности, выражаемое 
аналогично KN .

Из известного уравнения изотермы химической 
реакции следует, что переход к стандартному значе-
нию функции Гиббса

ΔG0 = –RT 1n Ka

предполагает гипотетическое неравновесное стан-
дартное состояние, в котором все активности и 
коэффициенты активности равны по единице. На 
практике с помощью аналитической экстраполяции 
опытных данных могут быть реализованы расчётным 
путём только четыре частные стандартные состоя-
ния в каждом жидком компоненте как растворителе 
с предельными константами равновесия KA , KB , KC 
и KD , когда мольная доля только одного соответствую-
щего компонента стремится к единице, а остальных 
компонентов – к нулю [1, с. 2072].

Примером таких реакций являются реакции 
этерификации. Изотермы KN -состав x таких систем 
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имеют S-образный вид с увеличением значений KN 
при увеличении содержания карбоновой кислоты x
в исходных смесях со спиртом (рис. 1) [2, с. 967]. Для 
двухкомпонентных систем A – B получено уравнение 
изотермы химической реакции, имеющее вид квадра-
тичной параболы [3, с. 62]:

lnKN = b0 + b1x + b2x
2, (2)

которое при анализе выражений lnKN при предельных 
значениях x (→0; 0,5; →1) преобразуется к виду:
lnKN = 4x(1 – x)lnKS + x(2x – 1)lnKA + (1 – x)(1 – 2x)lnKB,        (3)

позволяющее по опытным значениям KN вычислять 
KA, KB и KS .

В литературе описано небольшое число двух-
компонентных систем, изученных экспериментально 
при постоянной температуре [3, с. 62]; лишь система 
уксусная кислота (А) – этиловый спирт (В) изучена 
при трёх температурах (100, 150 и 175°С) [4, с. 286]. 
Было установлено, что при повышении температу-
ры в смесях с избытком этилового спирта величина 
KN увеличивается, при избытке уксусной кислоты 
она уменьшается; изотермы lnKN -состав x взаимно 
пересекаются вблизи стехиометрического состава S 
(см. рис. 1). Этой аномалии не дано объяснения. Равно-
весие реакции этерификации в системе муравьиная 
кислота – этиловый спирт – вода изучено при двух 
температурах (20 и 50°С) [5, с. 2524]. Однако наличие 
воды в исходных смесях (или отсутствие этилформиа-
та совместно с водой) не позволяет провести расчёт 
предельных констант равновесия KA и KB и сделать 
заключение о наличии аномалии.

Рис. 1. Изотермы KN -состав реакции этерификации 
в системе уксусная кислота – этиловый спирт 

при различных температурах; кривые – расчётные; 
точки – экспериментальные: 1 – 100; 2 – 150; 3 – 175°С [2]
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Целью данной работы явилось объяснение анома-
лии температурной зависимости KN в реакции этери-
фикации. Для решения поставленной задачи использо-
ваны данные по системе уксусная кислота – этиловый 
спирт при трёх температурах. С помощью уравнения 
(3) вычислены предельные константы KA, KS и KB. По 
справочным данным [6, с. 72] вычислены также термо-
динамические константы равновесия Ka:
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Вычисленные значения этих констант равновесия 
показаны на рисунке 2. Из приведённых данных следу-
ет, что взаимное пересечение изотерм KN-состав x обу-
словлено антибатными температурными изменениями 
предельных констант равновесия KA и KB, в жидкостях 
А и В как растворителях. В связи с этим рассмотрена 
диэлектрическая проницаемость равновесных смесей 
ε и индивидуальных жидкостей εА и εB, оказывающих 
влияние на равновесие в растворах.

Рис. 2. Логарифмы расчётных предельных констант 
химического равновесия реакции этерификации 
в системе уксусная кислота (А) – этиловый 
спирт (В) при различных температурах:

1 – lnKB; 2 – lnKS; 3 – lnKA; 4 – lnKa

Постановка задачи. Известен ряд закономерно-
стей влияния диэлектрической проницаемости среды 
на равновесие в растворах.

1. Для константы электролитической диссоциации 
кислот Бренстедом получено уравнение

lg ,BK A
в котором константа А связана прямолинейной зави-
симостью со свойствами данной кислоты, а константа 
В – со свойствами растворителя [7, с. 219].

2. Установлено, что влияние диэлектрической 
проницаемости на термодинамические характери-

стики равновесий в растворах определяется энергией 
универсальной и специфической сольватации [8, 
с. 138].

3. Было установлено [2], что в системе капроновая 
кислота (А) – этиловый спирт (В) с увеличением со-
держания кислоты также увеличиваются значения KN

и величины 1
ε

 равновесных смесей, при этом

KA > KB и 1 1 .
A Bε ε
>

Отсюда полагаем, что аномалия температурной 
зависимости KN и взаимное пересечение изотерм 
KN-состав x обусловлены неодинаковой температур-
ной зависимостью εА и εB, связанной с различием 
свойств спиртов и карбоновых кислот.

Результаты расчётов и их обсуждение. Для 
большинства жидкостей (вода, спирты, сложные эфи-
ры) статическая диэлектрическая проницаемость εS 
с увеличением температуры уменьшается [7, c. 55; 
9, с. 103 108, 109]:

ln εS = ln a – bT, (5)

что обычно объясняют уменьшением ориентационной 
поляризации [10, c. 245]. Однако у карбоновых кислот 
(кроме муравьиной кислоты) наблюдается увеличение 
εА при возрастании температуры, что можно объяснить 
размыканием их циклических димеров, т.е. переходом 
к цепочечной ассоциации. Очевидно, у муравьиной 
кислоты ассоциация преимущественно цепочечная, и 
наблюдается аналогия с алифатическими спиртами.

Уравнения зависимости диэлектрической прони-
цаемости εS от температуры для исследуемых жидко-
стей имеют вид:

ln εA = 1,255 + 0,01875T (уксусная кислота);
ln εB = 6,002 – 0,008825T (этиловый спирт).
На рисунке 3 представлена зависимость лога-

рифмов предельных констант равновесия KA и KB от 

Рис. 3. Корреляция логарифмов предельных 
констант химического равновесия реакции 

этерификации в системе уксусная кислота (А) – 
этиловый спирт (В) и диэлектрической 

проницаемости εS при различных температурах 
(100, 150, 175 °С): 1– lnKA; 2 – lnKB (стрелками 
показано направление увеличения температуры)
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обратных значений диэлектрической проницаемости

уксусной кислоты 1

Aε  
 и этилового спирта 1

Bε
; на-

блюдаемые их симбатные изменения объясняют ано-
малию влияния температуры на равновесный состав 
и эмпирические константы равновесия KN реакций 
этерификации. Аномалия объясняется различием 
температурных коэффициентов уксусной кислоты и

этилового спирта, а именно 0Bd
dT
ε

<  и 0Ad
dT
ε

> .

На основе уравнения изобары химической реак-

ции 2

ln Nd K H
dT RT

Δ
=  можно вычислить лишь расчётные

энтальпии реакции, зависящие от ε. Так, для реакций 
комплексообразования неэлектролитов в смешанных 
растворителях [8, c. 144] истинные значения тепло-
вых эффектов получаются только с учётом значений

ε и d
dT
ε
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