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 1

(–pint  10–6, ) 278,15 K (I), 298,15 K (II)

338,15 K (III) (x — )

x I II III x I II III x I II III

0   90,2 169,4 418,2 0,2437 411,1 464,8 564,1 0,6809 510,2 520,3 569,7

0,0200

0,0400

0,0606

0,0900

0,1216

  94,5

  98,3

140,0

199,5

258,1

192,7

224,6

257,9

304,3

349,0

439,7

460,3

481,6

503,6

521,3

0,3050

0,3678

0,4293

0,4916

0,5543

451,7

484,3

500,9

509,8

513,1

494,1

509,4

517,9

521,6

522,0

580,4

587,6

590,3

589,5

585,5

0,7436

0,8044

0,8738

0,9371

1,0000

509,7

508,2

505,0

502,1

501,5

518,1

516,0

513,3

510,4

507,9

559,7

550,3

542,4

541,4

546,6

0,1826 349,0 418,1 549,1 0,6178 509,7 522,4 578,7

 2

(–pint  10–6, ) 1,2- (12BD) 1,4-

(14BD) 298,15 K (I) 338,15 K (II) (x — )

x12BD I II x12BD I II x14BD I II x14BD I II

0,0000 169,4 418,2 0,0919 455,3 578,3 0 169,4 418,2 0,0919 373,4 507,6

0,0044

0,0077

0,0098

0,0194

0,0300

0,0402

0,0438

0,0457

0,0647

0,0745

0,0856

200,4

216,5

226,5

269,5

311,8

347,2

358,3

364,0

411,7

430,5

447,3

440,5

449,5

455,3

478,8

502,1

521,1

526,9

530,1

555,6

565,5

574,2

0,1453

0,2509

0,3506

0,4448

0,5029

0,5570

0,6509

0,7519

0,8522

0,9529

1,0000

487,6

488,6

484,8

474,9

464,2

452,7

435,6

425,9

418,3

405,3

403,9

591,4

565,7

536,9

516,1

504,9

496,0

480,8

466,1

454,1

443,5

441,3

0,0045

0,0076

0,0099

0,0196

0,0301

0,0403

 0,045

0,0457

0,0645

0,0747

0,0848

182,1

189,8

195,4

219,3

249,4

272,6

282,9

284,4

323,6

343,2

361,3

423,2

427,6

430,3

442,1

458,8

468,9

473,1

474,0

489,6

497,1

503,7

0,1525

0,2504

0,3487

0,4422

 0,502

0,5469

0,6458

0,7528

0,8466

0,9450

1,0000

451,8

509,3

511,4

501,0

491,3

483,0

462,6

441,3

426,7

413,0

406,4

532,5

540,7

539,2

529,0

519,5

511,9

494,2

476,1

463,6

451,7

445,7

T = (1/u2)/  + 2 V T / p,         (3)

u — ;  — ; p — . -

u( ) ( )  [ 4, 5, 7 ]

 [ 6 ].  1,2- :
1 2(1 ) .E

p p p pC C x C xC (4)

E
pC -

 [ 8 ],  [ 9, 10 ].  (4)

x — , 1 – x — .

 1,4-  [ 11, 12 ]. -

-

,  298,15 K [ 13].

 ( . . 1  2) 

 ( pint / T) — . pint / T

T = 50 K  [ 14 ]. -

 ( . 1) , ,  [ 2 ], 

.
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. 1. -

 ( pint / T )  (1),

1,2-  (2), 1,3-  (3), 1,2-  (4)

                                        1,4-  (5)

,

, -

 [ 2 ]. . 1  2 -

,

-

, -

-

[ 1, 2 ].  [ 1, 15 ] ,  ( pint / T) =

= f (x) -

. , , — -

- , , , -

— . -

, -

.

pint ,  [ 3, 16 ] 

, -

:

Unsp = pintV  –TV / T .     (5)

 [ 16 ] , ,

- - , -

 (D), , , -

.  [ 16, 17 ] , , pint

- - , D — 

, D – pint  ( -

) .

 [ 3 ]:

Usp = Ut – Unsp = DV – pintV  – vapH + RT  + TV / T ,  (6)

Ut — ; vapH — 

; R — . . 2 

 298,15.

. 2. Usp ( ) Unsp ( ) —

 298,15 K: 1 — , 2 — 1,2- , 3 — 1,3- , 4 — 1,2- , 5 — 1,4-

                                                   (6 — 1,4- , T = 338,15 K)
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vapH = [(1 – x) vapH1 + vapH2] – HE,     (7)

vapH1 vapH2 —  [ 18 ]  [ 19—21 ]; HE — 

 [ 8, 22, 23 ]. 

 [ 14 ].

 0,3—0,4 -

 3  6 /  ( . . 2). -

.

Usp(x), , ,

, .

 |Usp|

 1,2-  1,2- .  [ 24, 25 ], -

,  50 % -

.  1,2-

 ( . . 2),  [ 20 ]. 

 1,n-  |Usp|  1,2- ,

 1,2-  [ 20, 26 ]. -

, . 2  1,4- .

 ( . . 2),  Usp(x),

, x > 0,4 .

 |Unsp| ,

,  298,15 K  10 % Ut. -

 |Unsp| , —1,4-

, ,

. -

.

 [ 27 ] , -

. ,

-

 (8), D
EH -

:

D—D D(1 )( / ).E EH x H x (8)

i- -
E
iH . —

E
i iH , -

-

. , -

.

. 3  ( W—W
EH ) -

, .

 [ 8, 22, 23 ]. ,

, —1,4-  [ 23 ] HE(x) -

,  [ 28 ]. -

.

 [ 27 ] —

(I, II, III) Z < x < Y, — -

 ( . . 3, ) —1,2-  ( . . 3, ). . 3 ,

W—W
EH (x)  1,2- .

 1,2-  1,2-  ( . . 3, )
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. 3.
E
W — WH -

 298,15 K: 1 — , 2 — 1,3- , 3 — 1,4-  ( ); 1 — 1,2- -

                                                                   , 2 — 1,2-  ( )

W—W
EH , -

. ,

 1,2-

( W—W
EH  < 0).

, -

, -

—  [ 29—31 ]:

2

0

( 1)4 ,ij ijG g r dr (9)

gij — i j.

— ,  [ 30 ], 

 [ 4, 24, 32, 33 ]. Gij(x) -

 [ 29 ]. Gij

 (10)  (11), 

(  L) -

:
L

WW WW W ,x x x (10)

L
WD WD W.x x x (11)

 [ 29 ] ,

. , -

WWx WDx —  ( . 4)  [ 30 ] ,

 [ 34 ].

WWx (x) WDx (x) ( . . 4) -

 1,2-

( . . 4, ) . —  ( . . 4, )

,  ( WWx  < 0,

min
WWx  ~ 0,8),  ( WDx  > 0, max

WDx  ~ 0,2).

 [ 35 ], , ,

, x = 0,8 -

- . WWx (x) —1,3-

 ( min
WWx  ~ 0,6). 
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. 4. WDx  (1, 3) WWx  (2, 4)

 (1, 2), 1,3-  (3, 4) ( )  1,2-

                                                                      (1, 2) ( )  298,15 K

 (x > 0,8) 

 ( WWx  > 0), -

W—W
EH  ( . . 4, ). WWx -

WDx ( DD WDx x )

—1,2-  ( . . 4, )

, , -

W—W
EH (x) ( . . 4, ). , -

, ,

— -  [ 36 ].

 [ 37, 38 ] ,

 0 < x < x*
, -

.  [ 38 ] x* -
mol /S T  ( mol

S  = V mol /u2 ,

V mol — ).

. , -

—  [ 38 ], -

 0 < x < 0,09  298,15 K, 

[ 35 ]. . 5 ,

(  [ 6 ]) mol /S T

 298,15 K . -

 0 < x < x*  298,15 K  1,2-  ( . . 5, , ),

 1,n-  ( . . 5, , ) . x*

. 3  ( . . 4)  I  (Z), -

 298,15 K  [ 27 ].

. 6  ( D—D
EH ) -

 298,15 K.  I, II, III 

Z < x < Y  [ 27 ] . 5 -

D—D
EH (x) , . 6 — D—D

EH (x) -

 1,2- .  [ 27 ] 

Z < x < Y —  ( . . 6) -

-
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. 5.
mol
S / T

 1,2-  ( ), 1,3-  ( ), 1,2-  ( )  1,4-

                                                                                ( )

pint / T. ,

—  [ 7 ].  (Y)

 ( . . 3) -

.

-

, - , -

.

 III -

 ( . . 3). —  ( . . 4) 

,  [ 39 ]. ,

D
EH -

x ~ 0,95, 

- -

.

,

-

 [ 35 ].

,  III

-

, -

. -

 3

298,15 K

Z (x*) Y II III

0,09 0,3 0,48

1,2- 0,03 0,19 0,37

1,3- 0,05 0,27 0,45

1,2- 0,03 0,12 0,24

1,4- 0,05 0,15 0,35
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. 6.
E
D—DH —

 298,15 K:  — 1 — , 2 — 1,3- , 3 — 1,4- ;  — 1 — 1,2-

                                                                , 2 — 1,2-

 III  1,2-  1,n- , —  ( . . 3).

-

,  1,2- .

 II  ( . . 3). 

D
EH (x) [ 22 ], 

 OH- , -

, , . ,

-

,  ( . . 6). -

 1,2- ,

 1,n- . , ,  1,2-

- , -

,

 ( . . 3  4).

.  [ 40, 41 ] ,

Hsolv -

Eint -

Er, :

Hsolv = Eint + Er.  (12)

 [ 42 ] :

r T/ ,sE T V * (13)

sV *  — . -

sV *  1,2- -

 [ 43 ], 

 [ 42, 44 ]. . 7 Er Eint

 1,2-  298,15 K, 

(12)  (13).  [ 45, 46 ] -

 [ 47 ]. Er Eint ,

. -

 | Er | < | Eint |. . 7 , Hsolv(x) -

Er (x), Eint .
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. 7. Er (1, 4) Eint (3, 6)

 (2, 5)  (1—3)  1,2-

                             (4—6)  298,15 K

-

-

Eint

—1,2- , -

Er (x) .

Er (x) Hsolv(x)  1,2- -

, —

- .

, -

,

, .

, -

,

, -

-

.

, -

,  1,2- . -

 1,2- -

 1,n- .  I -

, —1,2- -

, -

. -  1,n- ,

- ,

.

 1,2-

.
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