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При исследовании термодинамических свойств смесей жидкостей и газов часто 

исследуют или зависимости самих свойств от состава смеси, или анализируют 

получающиеся в результате образования смеси эффекты смешения. Для анализа 

эффектов смешения производят расчѐт избыточных функций (свойств). Проведенные 

многочисленные исследования показывают, что смешение различных веществ может 

происходит с поглощением или выделение теплоты, с уменьшением (сжатием) или 

увеличением (расширением) объѐма смеси. Наличие таких эффектов связывают как с 

изменением структуры веществ, поскольку молекулы разных веществ имеют 

существенные отличия в размерах и форме, а также с различием в силах 

межмолекулярного взаимодействия, таких как энергия когезии, энергия 

дисперсионного взаимодействия и других видов взаимодействия. 

Избыточная термодинамическая функция в общем случае представляет собой 

разность между свойствами реальной смеси и свойством идеальной смеси. Избыточная 

термодинамическая функция может быть определена как 

 
где Z

E
 – избыточная термодинамическая функция (свойство); Z

R
 – свойство реальной 

смеси; Z
id

 – свойство идеальной смеси. 

Из проведенного литературного обзора было установлено, что при исследовании 

эффектов смешения определяют такие избыточные функции как избыточный молярный 

объѐм , избыточную молярную изобарную теплоѐмкость , избыточную 

плотность , избыточный изобарный коэффициент расширения , избыточный 

коэффициент изотермической сжимаемости  и избыточную скорость звука (которую 

также называют отклонением скорости звука от еѐ величины в идеальной смеси) 

. 

Как было установлено ранее Бенсоном и Киохарой [1], при расчѐте избыточных 

термодинамических функций очень важным является правильное определение свойства 

идеальной смеси. 

Молярный объѐм  и молярная изобарная теплоѐмкость  идеальной смеси 

определяется по молярно-аддитивному правилу 

 

 
где xi – мольная доля компонента i; Vm,i – молярный объѐм компонента i; Cpm,i – 

молярная изобарная теплоѐмкость компонента i. 

Для двухкомпонентных смесей молярный объѐм  и молярная изобарная 

теплоѐмкость  идеальной смеси будут рассчитываться по выражениям 
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где x1, x2– мольная доля первого и второго компонентов; Vm,1, Vm,2 – молярный объѐм 

первого и второго компонентов; Cpm,1, Cpm,2 – молярная изобарная теплоѐмкость первого 

и второго компонентов. 

Плотность , изобарный коэффициент расширения  и коэффициент 

изотермической сжимаемости  рассчитываются по объѐмно-аддитивному правилу 

 

 

 
где φi – объѐмная доля компонента i; ρi – плотность компонента i; αp,i – изобарный 

коэффициент расширения компонента i; βT,i – коэффициент изотермической 

сжимаемости компонента i. 

Для бинарных смесей плотность , изобарный коэффициент расширения  и 

коэффициент изотермической сжимаемости  идеальной смеси определяются по 

следующим зависимостям 

 

 

 
где φ1 , φ2 – объѐмная доля первого и второго компонентов; ρ1, ρ2 – плотность 

первого и второго компонентов; αp,1 , αp,2 – изобарный коэффициент расширения 

первого и второго компонентов; βT,1 , βT,2 – коэффициент изотермической сжимаемости 

первого и второго компонентов. 
По подходу Бенсона-Киохары [1] скорость звука  и адиабатическая 

сжимаемость идеальной смеси не являются линейными функциями долей и не могут 
быть определены по простым правилам аддитивности. Согласно [1–3] указанные 
свойства идеальной смеси подчиняются тем же зависимостям, что и свойства реальной 
смеси и могут быть вычислены по выражениям 
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