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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность проблемы. Для интенсификации промышлен-
ности и выполнения широкой программы социально-экономического 
развития Республики, требуются глубокие коренные сдвиги, и прежде 
всего, в экономике и в научно-техническом прогрессе. В этом плане 
для всего народного хозяйства страны особого внимания заслуживает 
наиболее экономичное и рациональное использование всех видов   
сырья и материальных ресурсов. 

Высшие углеводороды принадлежат к числу важнейших компо-
нентов любой нефти. Зависимость концентрации углеводородов в 
нефти от молекулярной массы имеет максимум, располагающийся в 
диапазоне С7-С10. 

Н.гептан, н.октан, изооктан, октен-1, бензол и этилбензол явля-
ются наиболее распространенными высшими углеводородами. Их 
можно легко синтезировать, и поэтому они имеют широкое примене-
ние. Для указанных углеводородов (за исключением н.гептана) число 
атомов углерода n>8. Они близки и по критическим параметрам. Не-
смотря на это физико-химические свойства их могут сильно отличать-
ся, так как каждый из них принадлежит к разному классу углеводоро-
дов, и они различаются по структуре молекул. Н.гептан и н.октан от-
носятся к насыщенным углеводородам и имеют цепную структуру; 
октен-1 принадлежит к ненасыщенным углеводородам, имеет одну 
двойную связь; изооктан является изомером октана и имеет несколько 
боковых разветвлений (три); бензол принадлежит к циклическим уг-
леводородам, шесть атомов углерода которого попеременно соедине-
ны простыми и двойными связями; этилбензол принадлежит к арома-
тическим углеводородам. Таким образом, изучение теплофизических 
свойств указанных углеводородов и их смесей имеет как практичес-
кий, так и теоретический интерес. 

Ароматические углеводороды (толуол, орто-ксилол, мета-кси-
лол, пара-ксилол) играют важную роль в производстве моющих 
средств, синтетических волокон, различных каучуков, пластмасс, кра-
сителей, лекарственных препаратов, ядохимикатов, взрывчатых ве-
ществ, а также высших сортов автомобильного и реактивного топлива. 
Удельный вес продукции, вырабатываемой из ароматического сырья, 
в производстве синтетического каучука составляет свыше 30%, плас-
тических масс – 60%, синтетических волокон 90% и т.д. 
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В частности, богаты  ксилолами  бензины некоторых  Азербай-
джанских нефтей: некоторые конденсаты исключительно богаты аро-
матическими углеводородами, содержание которых в несколько раз 
превышает их содержание в одноименных фракциях нефтей. 

Спирты с метилового по амиловый, применяются в промышлен-
ности в качестве растворителей и пластификаторов. Метиловый, эти-
ловый спирты используются как экологически чистые тепло- и хладо-
носители в топливе двигателей внутреннего сгорания, а бутиловый и 
амиловый для получения ацетонов, простых и сложных эфиров. Одно-
атомные спирты с гексилового по эйкозиловый применяются как   
экстрагенты, флотирующие агенты в горной промышленности, рас-
творители красок, лаков, синтетических смол, а также используются в 
производстве резины, пластических масс, смазок, поверхностно-
активных и моющих веществ, средств защиты растений и присадок к 
топливам. Большинство товарных спиртов с количеством атомов уг-
лерода С6-С10 представляют собой не индивидуальные соединения, а 
смеси, содержащие иногда не более 60-70% основного вещества, оп-
ределяющего название товарного продукта. Кроме того, применение 
смесей одноатомных спиртов зачастую бывает оправдано и экономи-
чески, так как такое сырье дешевле, а методы очистки и разделения 
конечных продуктов менее сложны. 

В некоторых случаях из смесей выделяют ограниченные количе-
ства индивидуальных спиртов, но при этом стоимость спирта резко 
возрастает. Отметим то, что использование смесей, а не индивидуаль-
ных спиртов, часто не ухудшает свойств конечных многотоннажных 
продуктов их переработки. 

Определенное практическое значение представляют исследова-
ния теплофизических свойств углеводородных и спиртовых смесей, 
поскольку при решении технологических задач чаще всего требуется 
знание свойств не чистых веществ, а их смесей. Кроме того исполь-
зуемые в промышленности и транспорте топлива фактически являют-
ся многокомпонентными углеводородными и спиртными смесями. 

Информация о надежных значениях свойств веществ необходима 
для разработки и проведения промышленных процессов. До настоящего 
времени получено и обработано большое количество данных, но интен-
сивный прогресс технологии в новых отраслях техники и промышлен-
ности  постоянно поддерживает значительный разрыв между потреб-
ностью в данных и их наличием. Темп накопления новых опытных дан-
ных снижается, в то время как возрастает потребность в точных данных  
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для проектирования технологических процессов. 
Плотность (ρ) и скорость ультразвука (W) является одним из 

важных и чувствительных свойств к структуре веществ.  Поэтому ис- 
следованию плотности и скорости ультразвука углеводородных и 
спиртовых смесей и их компонентов в широком интервале температур 
и давлений посвящена настоящая диссертация. 

Работа выполнена в соответствии с планом рабочей группы по 
тепло-физическим свойствам (таблицам) газов и жидкостей бывшей 
Советской Комиссии Международного Союза по теоретической и 
прикладной химии (IUPAC), а также в соответствии с координацион-
ным планом научно-исследовательских работ НАН Азербайджанской 
Республики по комплексной проблеме-теплофизика (шифр 1.9.1.1.2.1). 

Цель работы:  
- создание и теоретическое обоснование экспериментальной ус-

тановки для измерения плотности жидкостей методом гидростатичес-
кого взвешивания в широком диапазоне температур и давлений; 

- разработка и изготовление новой электронно-следящей систе-
мы, обеспечивающей стабильное взвешивание подвесной системы при 
измерениях плотности жидкостей; 

- экспериментальное исследование плотности метанола, этил-
бензола, о.ксилола, п.ксилола, м.ксилола, толуола, гептана при темпе-
ратурах от 290 до 560 К и давлениях от атмосферного до 60 МПа; 

 - экспериментальное исследование плотности жидких бинарных 
смесей н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, н.геп-
тан+октен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, 
метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол по трем мас-
совым концентрациям 25, 50, 75% при температурах от 290 до 560 К и 
давлениях от атмосферного до 60 МПа; 

- составление термических уравнений состояния на основе по-
лученных опытных данных и аналитическое описание концентрацион-
ных зависимостей изученных бинарных смесей; 

- определение показателей изоэнтропы и изотермы жидкостей; 
- создание и теоретические обоснование экспериментальной ус-

тановки для измерения скорости ультразвука жидкостей методом эхо-
импульса в широком диапазоне температур и давлений; 

- экспериментальное исследование скорости ультразвука мета-
нола, этилбензола, октене-1, н.октана, изооктана, н.гептана, о.ксилола, 
п.ксилола, м.ксилола при температурах от 290 до 560 К и давлениях от 
атмосферного до 60 МПа; 
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 - экспериментальное  исследование  скорости  ультразвука жид- 
ких бинарных смесей н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+ 
+изооктан, н.гептан+октен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, 
метанол+толуол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м. 
ксилол по трем массовым концентрациям 25, 50, 75% при температу-
рах от 290 до 560 К и давлениях от атмосферного до 60 МПа; 

- установление закономерностей изменения плотности исследован-
ных углеводородов и их смесей от температуры, давления, концентра-
ции, скорости ультразвука и структуры молекулы; 

- обработка и обобщение полученных экспериментальных дан-
ных по ρ и W исследованных смесей углеводородов и спиртов; 

- на основе экспериментальных данных составлены таблицы ре-
комендуемых значений плотности и скорости ультразвука исследо-
ванных объектов для практического использования при проектирова-
нии производств, содержащих данные вещества, а также для проверки 
методов прогнозирования плотности и скорости ультразвука жидкос- 
ти при повышенных давлениях. 

Научная новизна: 
 1. Проведены некоторые конструктивные изменения экспери-

ментального прибора установки для исследования плотности жидкос- 
тей. Разработана и создана новая электронно-следящая система, поз- 
воляющая с высокой точностью исследовать плотность жидкости при 
высоких давлениях и температурах.  

 2. Проведено экспериментальное исследование плотности бинар-
ных систем н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, 
н.гептан+октен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+то-
луол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол при зна-
чениях концентраций, составляющих смесь компонентов 25, 50, 75% по 
массе в интервале температур 290-560 К и давлений 0,1-60 МПа. 

3. Получено термическое уравнение состояния на основе полу-
ченных опытных данных и аналитическое описание концентрацион-
ных зависимостей изученных бинарных смесей. 

4. Определены показатели изоэнтропы и изотермы жидкостей. 
5. Сконструирована, создана и налажена экспериментальная ус-

тановка для измерения скорости ультразвука жидкостей методом эхо-
импульса в широком диапазоне температур и давлений (которая за-
щищена патентом на изобретение). 

6. Впервые  получены экспериментальные  данные  по скорости  
ультразвука   н.гептан+бензол,  н.гептан+н.октан,  н.гептан+изооктан,  



 

 7 

н.гептан+октен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+то-
луол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол по 
трем массовым концентрациям 25, 50, 75% при температурах от 290 
до 560 К и давлениях 0,1-60 МПа. 

7. Получены эмпирические уравнения для величин ρ и W иссле-
дуемых объектов в зависимости от массовой концентрации, темпера-
туры и давления.  

8. С помощью метода сравнительного расчета установлена взаи-
мозависимость плотностей и скоростей ультразвука бинарных смесей 
углеводородов и спиртов. 

9. Составлено уравнение состояния для жидких углеводородов, 
передающее экспериментальные значения скорости ультразвука с по-
грешностью, не превышающей опытные. 

Практическая ценность работы. На базе полученных надеж-
ных экспериментальных данных составлены таблицы рекомендуемых 
(усредненных) значений плотности метанола, этилбензола, о.ксилола, 
п.ксилола, м.ксилола, толуола, гептана и их смесей с целью использо-
вания их в организациях отраслей химической, газовой,  нефтехими-
ческой и нефтеперерабатывающей промышленностей, занимающихся 
разработкой и проектированием технологических процессов. Эти дан-
ные могут быть использованы для развития молекулярно-кинетичес- 
кой теории жидкостей и газов. 

Экспериментальные и сглаженные данные по плотности и ско-
рости ультразвука смесей метанола с углеводородами переданы в Инс-
титут Проблем Химии НАН Азербайджанской Республики и в Сум-
гаитский завод «Етилен-полиетилен», где они включены в справочно-
информационный фонд по физико-химическим свойствам органичес-
ких соединений. Данные по смесям будут использованы для расчета 
теплообменных и массообменных процессов, а также моделирования 
технологических систем химических и нефтехимических производств. 

Собранные установки для определения плотности и скорости 
ультразвука жидкостей при высоких давлениях могут быть использо-
ваны в дальнейшем в научно-исследовательских работах АзТУ. Эти 
установки  успешно  используются в учебных лабораториях  АзТУ для  
магистров и бакалавров. 

Апробация работы: основные положения и результаты работы 
докладывались и обсуждались на международном конгрессе по тепло-
вым науке и технике (Турция, г.Анкара, 1995), на Бакинском Между-
народном конгрессе по энергии, экологии и экономии (г.Баку, 1997), 
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на 44-ой научно-практической конференции профессорско-преподава-
тельского состава и аспирантов (г.Баку, АзТУ, 1996), на 5-ом Бакинс-
ком Международном конгрессе по энергии, экологии и экономии 
(г.Баку, 1999), на 48-ой научно-практической конференции профес-
сорско-преподавательского состава и аспирантов (г.Баку, АзТУ, 2001), 
на 16-ой Европейской конференции по теплофизическим свойствам 
(Лондон, 2002), на Республиканской научно-технический конферен-
ции посвященной 70-летнему юбилею проф. Р.А.Мустафаева (г.Баку, 
2002), на 15-ом Международном симпозиуме по теплофизическим 
свойствам (США, г.Боулдер, 2003), на конференции по термодинами-
ке и статической механики (Лондон, 2003), на 8-ом Бакинском Меж-
дународном конгрессе по энергии, экологии и экономии (г.Баку, 
2005), на 9-ом Бакинском Международном конгрессе по энергии, эко-
логии и экономии (г.Баку, 2007), на научно-практической конферен-
ции профессорско-преподавательского состава и аспирантов посвя-
щенной 75-летному юбилею Г.А.Алиева (г.Баку, АзТУ, 2008), на 17-
ом Международном симпозиуме по теплофизическим свойствам 
(США, г.Боулдер, 2009), на международном конфрансе по инженер-
ной и архитектурной наукам Балканских государств (Турция, 2009), на 
научно-технической конференции посвященной 87-летному юбилею 
Г.А.Алиева (г.Баку, АзТУ, 2010), на республиканской научно-
практической конференции «Инновационные технологии в образова-
нии и науке» посвященной 60-летнему юбилею АзТУ (г.Баку, 2010), 
на научно-технической конференции посвященной 88-летному юби-
лею Г.А.Алиева (г.Баку, АзТУ, 2011), на 18-ом Международном сим-
позиуме по теплофизическим свойствам (США, г.Боулдер, 2012), на 
2-м симпозиуме по теплофизическим свойствам технической термо-
динамики (Германия, г.Росток, 2013). 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 
60 печатных работ в отечественной и зарубежной литературах. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа со-
стоит из введения, 7 глав, заключения и выводов, списка литературы, 
который включает 273 наименований работ отечественных и зарубеж-
ных авторов, и приложений. Работа изложена на 383 страницах ком-
пьютернописного текста и включает в себя 60 рисунков и 60 таблиц. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной 
работы, сформулирована цель исследования и показана практическая 
ценность работы.  

Первая глава посвящена анализу литературных данных о плот-
ности углеводородов, спиртов и их смесей. На основе проведенного 
анализа сделан вывод о необходимости проведения настоящего иссле-
дования. 

Из обстоятельного анализа литературных данных можно заклю-
чить: 

- подавляющее большинство их получено при атмосферном дав-
лении; 

- при повышенных давлениях и температурах отсутствуют на-
дежные экспериментальные р-ρ-Т данные для широкой области пара-
метров состояния; 

- многие из них устарели, например, данные Генинга, Форциата, 
Россини и Шрайбера; 

- по плотности трех и многокомпонентных смесей спиртов и уг-
леводородов опубликованных данных нет. 

В связи с изложенным, нами была поставлена работа по точному 
и подробному экспериментальному исследованию термических свойств 
чистых веществ и бинарных смесей в пределах 290-560К и давлений 
0,1-60 МПа в жидкой фазах, преследовалась также цель аналитическо-
го описания опытных данных с использованием теоретически обосно-
ванных уравнений состояния. 

Во второй главе приводятся выбор метода исследования и под-
робное описание использованной экспериментальной установки, ме-
тодика измерения основных опытных величин, результаты контроль-
ных измерений, расчетное уравнение для вычисления плотности по 
данным опытов и оценка погрешности проведенных измерений.  

При выборе методики экспериментального исследования р-ρ-T 
зависимостей углеводородов и спиртов и их взаимных бинарных сме-
сей в широком диапазоне изменения параметров состояния особое 
внимание уделялось обеспечению высокой точности получаемых ре-
зультатов. 

Методы гидростатического взвешивания, применяемые для оп-
ределения плотности газов и жидкостей, основаны на том, что на твер-
дое тело, погруженное в жидкость или газ, действует выталкивающая 
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сила, значение которой зависит от плотности исследуемой среды. Оп-
ределив выталкивающую силу, действующую на поплавок, и зная 
объем поплавка, можно рассчитать плотность среды. 

Для измерения плотности жидких углеводородов и спиртов и их 
взаимных смесей при различных температурах и давлениях, в настоя-
щей работе выбран метод бесконтактного гидростатического взвеши-
вания. 

Собранная нами экспериментальная установка для определения 
р-ρ-Т зависимости жидкостей и газов, состоит из следующих основ-
ных узлов: измерительного прибора для измерения плотности жидкос-
тей и газов при различных давлениях и температурах; аналитических 
весов типа ВЛА-200г-М; электронно-следящей системы; ртутного пе-
режимного сосуда; систем для создания, поддержания и измерения 
температуры и давления; системы для заполнения установки жидкостью. 
Принципиальная схема измерительной установки представлена на 
рис.1. 
 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для определения  
плотности жидкостей 

 
Электронно-следящая система, являющаяся одним из основных 

узлов установки, служит для приведения подвесной системы измери-
тельного прибора во взвешенное состояние с помощью электромагнит- 
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ной катушки.  
В работе дается подробное описание принципа работы элек-

тронно-следящей системы. 
С целью увеличения чувствительности, а также для применения 

более тяжелых поплавков нами полностью изменена микросхема 
электронно-следящей системы. 

Блок питания системы построен на основе интегральных микро-
схем, которые обеспечивают аналоговые микросхемы напряженияем в 
±12 В. 

Точность полученных результатов по плотности на установках, 
работающих по методу гидростатического взвешивания, в основном, 
зависит от точности калибровки элементов подвесной системы. Объем 
и масса отдельных элементов подвесной системы определяются путем 
взвешивания их в воздухе и в жидкости с известной плотностью  

 
B

t
ж

гвжв mmV







)/1)(( ,    (2.1) 

 вubв Vmmm  )/(  ,    (2.2) 
где вm - масса гирь, уравновешивающих поплавок или сердечник при 
взвешивании в воздухе; жm - масса гирь, уравновешивающих попла-
вок или сердечник при взвешивании в калибровочной жидкости; г - 

плотность материала гирь; t
ж - плотность калибровочной жидкости 

при температуре взвешивания. 
Определение объема нити, соединяющей поплавок с сердечни-

ком, проводили измерением ее длины и диаметра. По этим данным 
был рассчитан объем нити по следующей формуле: 

  2rVH      (2.3) 
Массу нити определяли на аналитических весах. 
В качестве эталонных жидкостей использованы нормальные 

жидкости-н.гексан и бидистиллят воды. Чистота н.гексана составляла 
99,92% по массе. 

Учитывая, что плотность материала сердечника близка к плот-
ности материала гирь, определение массы сердечника проводили по-
вторным взвешиванием на аналитических весах в воздухе. При этом 
расхождения со значением, вычисленным по формуле (2.2), не было. 
Это подтверждает правильность калибровки, проведенной в калибро-
вочной жидкости. 
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При длительном использовании подвесной системы перед каж-
дым заполнением экспериментальной установки осуществлялась про-
верка стабильности ее параметров. Поэтому, тщательности калибров-
ки было уделено особое внимание. 

Используя эту подвесную систему, в настоящей работе измерена 
плотность индивидуальных веществ: метанола, этилбензола, о.ксилола, 
п.ксилола, м.ксилола, толуола, гептана и бинарных растворов: н.гептан 
+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, н.гептан+октен-1, мета-
нол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, 
метанол+п.ксилол и метанол+м.ксилол при различных температурах, 
давлениях и концентрациях составляющих смесь компонентов. 

В третьей главе приведены методика приготовления бинарных 
смесей и результаты экспериментальных исследований плотности изу-
ченных как чистых веществ (метанола, этилбензола, толуола, гептана, 
о.ксилола, п.ксилола, м.ксилола), так и их бинарных смесей при раз-
личных концентрациях в широкой области изменения температуры и 
давления. Полученный экспериментальный материал подробно проана-
лизирован и сопоставлен с имеющимися литературными данными.  

Для эксперимента были использованы спирты и углеводороды 
Росийского производства квалификации “ХЧ”. Исследуемые вещества 
предварительно очищались путем перегонки под вакуумом. При этом 
руководствовались методическими указаниями об очистке кислород-
содержащих соединений. Степень чистоты контролировали методом 
хроматографического анализа на хроматографе. На основе этих хро-
матограмм определено, что чистота исследованных веществ составля-
ет 99,96 - 99,98 %. 

Каждая система в отдельности готовилась по трем массовым 
концентрациям - 25, 50 и 75 %. 

Определив массу каждого компонента на аналитических весах с 
точностью 10-7 кг, необходимую для получения нужного объема сме-
си, проводили смешивание их в кварцевых сосудах.  

Все операции проводили в вытяжном шкафу на специальном ра-
бочем месте. При изготовлении этих смесей особое внимание уделяли 
чистоте каждого вещества в отдельности. После просушивания они 
двукратно перегонялись под вакуумом и затем использовались для из-
готовления соответствующих смесей. 

Смеси приготавливались непосредственно перед измерениями 
плотности. При заполнении установки применяли все необходимые 
меры для исключения контакта исследуемых  жидкостей  с  атмосфер- 
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ным воздухом. 
При исследованиях P-V-T зависимости семи веществ на 76 изо-

термах получено 600 значений плотности. 
Измерения проводили по изотермам. Шаг измерения температу-

ры составлял 20-25 К, шаг по давлению - 5 и 10 МПа. На каждой изо-
терме определялось 8 экспериментальных значений плотности (по 5-6 
раз каждое). 

Погрешность измерения плотности не превышает 0,08%. 
В диссертации дается подробный анализ полученных результа-

тов. Анализ кривых плотности жидких бинарных смесей гептан+ 
н.октан, н.гептан+изооктан, н.гептан+н.октен-1 показал, что концен-
трационные зависимости плотности фактически подчиняются линей-
ному закону, т.е. они аддитивны. Опытные точки незначительно от-
клоняются от линии аддитивности (максимально на 0,09%). 

Концентрационные зависимости плотности жидких бинарных 
смесей н.гептан+бензол, метанол+бензол, метанол+этилбензол, мета-
нол+толуол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол 
показали, что кривые плотности жидких бинарных смесей в зависи-
мости от концентрации отклоняются от линии аддитивности (в отли-
чие от смесей н.гептана, н.октана, изооктана, и октена-1). 

Как пример на рис.2 показана зависимость плотности смесей ме-
танол+бензол при давлении 39,3 МПа и различных температурах от 
массовой концентрации. 

Характер отклонения значения ρ зависит от рода компонентов, 
входящих в состав смеси.  

Четвертая глава посвящена обработке, аналитическому описа-
нию и обобщению экспериментальных данных по плотности изучен-
ных объектов. В данной главе приводятся также обобщение получен-
ных экспериментальных данных по плотности растворов методом 
сравнительного расчета и определение показателей изоэнтропы и изо-
термы жидкостей. 

При составлении уравнения состояния основное внимание уделя-
ется точности описания исходных данных, затем простоте и удобству 
использования уравнения. 

Полученные опытные данные по плотности чистых жидкостей и 
бинарных смесей создают реальную возможность обобщить их и ана-
литически описать согласно имеющимся уравнениям, а также пред-
ложить новые зависимости, удовлетворительно передающие экспери-
ментальные данные по плотности. 
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Рис.2. Плотность жидких бинарных смесей метанол+бензол при дав-

лении 39,3 МПа и различных температурах в зависимости от 
массовой концентрации бензола: 1- 298,15К; 2-323,15; 3-348,15; 
4-373,15; 5-398,15; 6-423,15; 7-448,15; 8-473,15; 9-498,15. 
 
Нами проверены ряд уравнений состояния, которые ранее были 

использованы для математического описания p-ρ-T зависимостей.  
Исходя из анализа применимости рассмотренных уравнений сос-

тояния к исследованным в настоящей работе объектам, можно прийти 
к следующему: - наиболее полно с удовлетворительной погрешностью 
описывают настоящие экспериментальные данные несколько видоиз-
мененные уравнения, предложенные нами на базе уравнения Циммер-
мана и Миниовича для сильно сжатых газов. Предлагаемые уравнения 
состояния имеют следующий вид: 
                                      24 pCpBA  ,                                  (4.1) 
                                      pCpBA  5.04 ,                                (4.2) 
где p - давление, МПа;  - плотность исследуемого вещества, г/см3; Т- 
температура, К; А, В, С- коэффициенты, зависящие от температуры. 

Здесь следует отметить, что уравнение (4.1) описывает экспери-
ментальные данные всех исследованных объектов до температуры 
473,15 К с погрешностью, не превышающей 0,08%. Однако, выше 
этих температур погрешность описания экспериментальных данных 
резко возрастает. Поэтому, для охвата всего массива эксперименталь-
ных данных, полученных в настоящей работе, уравнение (4.1) в прин-
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ципе мало пригодно для высоких температур. Уравнение же (4.2) опи-
сывает весь массив экспериментальных данных со средней погреш-
ностью 0,05-0,1%. При этом, лишь в некоторых точках, близко лежа-
щих к линии насыщения, погрешность описания доходит до 0,15-
0,18%. Таким образом, для аналитического описания эксперименталь-
ных данных, полученных в настоящей работе, во всем исследованном 
интервале температур и давлений предпочтение отдается уравнению 
(4.2). 

Для всех исследованных смесей и их чистых компонентов коэф-
фициенты уравнения (4.2) А, В и С вычислены для каждой изотермы 
методом наименьших квадратов и описаны аналитически в виде: 
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Коэффициенты полиномов ,ia ib и ic , полученные по специаль-
ной программе на компьютере. 

Выполненные расчеты и сопоставления показывают, что урав-
нение состояния (4.3) с учетом коэффициентов ,ia ib  и ic , аппрокси-
мируют опытные данные с отклонениями, близкими к оцененной по-
грешности измерений. 

Следует отметить, что уравнение (4.2) имеет еще одно неоспо-
римое преимущество, которое заключается в том, что оно выражено в 
явном виде по отношению к ρ, что имеет немаловажное значение, так 
как в практических расчетах искомой величиной обычно является 
плотность и уравнение (4.2) позволяет проводить немашинное вычис-
ление ρ. 

Концентрационная зависимость систем н.гептан+н.октан, н.геп-
тан+изооктан, н.гептан+н.октен-1 является линейной, то есть соответ-
ствует закону аддитивности. Это позволяет заключить, что данные 
смеси являются идеальными (кроме того и теплота смешения этих ве-
ществ незначительна). Естественно, что наличие линейной концентра-
ционной зависимости плотности в широкой области давлений и тем-
ператур существенно упрощает обобщение экспериментальных дан-
ных о плотности бинарных смесей. 

Плотность систем н.гептан+бензол, метанол+бензол, метанол+ 
этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, 
метанол+м.ксилол в зависимости от концентрации изменяется по 
весьма сложному закону. На концентрационную зависимость влияет 
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также температура и давление. Это обстоятельство усложняет харак-
тер уравнения плотности указанных смесей. 

После составления индивидуальных уравнений состояния нами 
проведены попытки установить взаимосвязь между плотностями чис-
тых веществ исследованных в настоящей работе и их двойными сме-
сями.  

Анализ коэффициентов уравнений состояния Ахундова-Иманова 
в зависимости от концентрации позволил предложить следующие 
уравнения, передающие концентрационные зависимости для всех ис-
следованных бинарных систем: 
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    (4.4) 

Коэффициенты ija  и ijb  уравнения (4.4) приведены в диссертации. 
Используя полученные таким образом значения коэффициентов 

ija  и ijb , можно с удовлетворительной точностью определить значе-
ния плотности смесей при различных давлениях, температурах и кон-
центрациях. 

Выполненные сравнения рассчитанных по уравнению (4.4) зна-
чений плотности изученных в настоящей работе бинарных смесей с 
опытными данными показывают, что уравнение (4.4) аппроксимирует 
результаты измерений с максимальной погрешностью 0,25%. 

Для вычисления плотности взаимных смесей н.гептан, н.октан, 
изооктан и н.октен-1 в зависимости от плотности индивидуальных 
высших углеводородов справедливо следующее обобщенное уравнение 

                                    ,2211 xx                                       (4.5)  
где 1 , 2 , 1x , 2x -соответственно плотность и концентрация компо-
нентов смеси. 

Уравнение (4.5) позволяет рассчитать значения плотности со 
средней погрешностью 0,05% при максимальной – 0,1%. 

Уравнение (4.5) справедливо для смесей, подчиняющихся пра-
вилу аддитивности. Как было указано выше, для исследованных в нас-
тоящей работе бинарных смесей н.гептан+бензол, метанол+бензол, 
метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, метанол+п. 
ксилол, метанол+м.ксилол закон аддитивности не соблюдается. Для 
вычисления плотности бинарных смесей одноатомных спиртов, не 
подчиняющихся правилу аддитивности, при различных концентраци-
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ях в зависимости от плотности индивидуальных веществ предлагается 
следующее выражение: 

  см= ),(212211 pBAxxxx      (4.6) 
где 1 , 2 , 1x , 2x -плотность и концентрация компонентов составляю-
щих смесь; р- давление (МПа); А и В – коэффициенты, учитывающие 
отклонение от правила аддитивности и зависящие от температуры. 

Нами проверена применимость уравнения вида (4.6) к исследо-
ванным в настоящей работе системам н.гептан+бензол, метанол+бен-
зол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, мета-
нол+п.ксилол, метанол+м.ксилол. Температурная зависимость коэф-
фициентов А и В выражена с помощью полиномов 

                                         



6

0

;
i

i
iTaT    




6

0

;
i

i
iTbTB                          (4.7) 

Коэффициенты полиномов, ,ia  и ib , полученные по специаль-
ной программе на компьютере приведены в диссертации. 

Уравнение (4.6) позволяет рассчитать значения плотности ука-
занных смесей со средней погрешностью 0,1% при максимальной 
0,2%. 

Как видно, уравнение (4.6) в общем удовлетворительно описы-
вает полученные экспериментальные данные по плотности исследо-
ванных смесей. Однако, в уравнение (4.6) входит по 14 эмпирических 
коэффициентов для отдельных значений концентраций компонентов 
составляющих смесь. Для всех смесей одной системы коэффициенты 
не постоянны. 

В настоящей работе для описания концентрационной зависимос-
ти плотности системы н.гептан+бензол и смесей метанола с бензолом, 
этилбензолом, толуолом, о.ксилолом, п.ксилолом и м.ксилолом пред-
лагается более простое уравнение 

 ρсм = ρ1х1 + ρ2х2 – (Е + А·Т+ В·р + С·р·Т)·4х1х2 ,  (4.8) 
в которое входит всего 4 эмпирических коэффициента Е, А, В и С для 
описания всех концентраций данной системы. 

В уравнении (4.8) ρ1, ρ2 – плотности составляющих смесь ком-
понентов при соответствующих значениях р и Т, г/см3; х1 и х2 – соот-
ветствующие значения концентраций, масс.доли. 

Найденные значения коэффициентов Е, А, В и С, входящие в 
(4.8) передают экспериментальные значения плотности в зависимости 
от температуры, давления и концентрации с погрещностью до 0,3% 
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для систем н.гептан+бензол и с погрещностью до 0,45% для систем ме-
танол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+ о.ксилол, 
метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол. 

Численные значения коэффициентов Е, А, В и С не сильно отли-
чаются друг от друга. Если взять усредненные значения этих коэффи-
циентов, то получим обобщающую формулу в виде (4.8), которая поз-
воляет с погрешностью 0,45% рассчитать плотности всех изученных 
бинарных смесей н.гептан+бензол, метанол+бензол, метанол+этил-
бензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, мета-
нол+м.ксилолом в зависимости от температуры, давления и концен-
трации. 

Таким образом, различные варианты формулы (4.8) можно ре-
комендовать для инженерных расчетов плотности вышеназванных 
бинарных смесей. 

Более точные расчеты плотности изученных смесей можно по-
лучить несколько изменив уравнение (4.8) с учетом того, что макси-
мальное отклонение от линии аддитивности для них наблюдается не 
на концентрации (50%+50%), а несколько смещены в сторону более 
высоких значений концентрации бензола и метанола. Причем это 
смещение больше для системы метанол+этилбензол. С учетом этого 
уравнение (4.8) принимает следующий вид: 

для системы н.гептан+бензол 
 ρсм = ρ1х1 + ρ2х2 – (Е + А·Т+ В·р + С·р·Т)·4х1

1,08х2 ,  (4.9) 
          для системы метанол+этилбензол 

 ρсм = ρ1х1 + ρ2х2 – (Е + А·Т+ В·р + С·р·Т)·4х1
0,75х2

0,15 ,  (4.10) 
          для системы метанол+бензол, метанол+толуол, метанол+ о.кси-
лол, метанол+п.ксилол и метанол+м.ксилол  

 ρсм = ρ1х1 + ρ2х2 – (Е + А·Т+ В·р + С·р·Т)·4х1
0,53х2

0,11 , (4.11) 
 

Численные значения коэффициентов Е, А, В, С те же, что и в 
индивидуальных уравнениях (4.8) применительно к каждой системе. 

Предлагаемые формулы (4.9), (4.10) и (4.11) описывают экспермен-
тальные данные всех систем со среднеарифметической погрешностью 
±0,07% при максимальной погрешности в отдельных точках 0,25%. 

Определение и прогнозирование теплофизических свойств ве-
ществ, не прибегая к эксперименту имеет чрезвычайно важное значе-
ние для теории и практики, особенно при высоких параметрах состоя-
ния. Как известно, ставить зксперименты весьма трудно, а иногда, да-
же не всегда возможно из-за технических сложностей при создании 
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установок, отвечающих требованиям задач теплофизики при очень 
высоких и низких температурах и при сверхвысоких давлениях.    
Следует отметить, что проведение подобных зкспериментов возмож-
но, при определенных условиях, ограничивается химической неста-
бильностью некоторых веществ - явлениями разложения, полимериза-
ции, диссоциации-ассоциации и т.д. Поэтому, определение свойств 
одного вещества при помощи другого, представляет научный интерес. 
Особенно это относится к растворам и смесям. 

В настоящей работе для обобщения опытных данных тройных 
систем предлагается новый модифицированный способ метода срав-
нительного расчета и для графической обработки данных рекоменду-
ется использование замкнутой трехкоординатной системы на плоскос-
ти. Этот способ позволит прогнозировать свойства третьей смеси с 
помощью двух других, проводить экстраполяцию и интерполяцию 
указанной смеси. 

Суть данного способа заключается в следующем. 
Пусть стороны равностороннего треугольника являются осями 

координат. На каждой из сторон отложены значения плотности каж-
дого из трех составляющих системы. Координаты расположены при 
этом последовательно и замыкаются. Внутри треугольника разбиты 
координатные сетки, параллельные сторонам треугольника – главным 
координатным осям, которые пересекаются друг с другом под углам 
600. Найдем графически взаимозависимость плотностей для пары ве-
ществ. Поскольку здесь три вещества, значит имеем три пары веществ 
и следовательно получим в трехкоординатной системе три линии 
взаимозависимостей. Стороны равностороннего треугольника АВС 
являются осями координат. На каждой из трех осей координат отложе-
ны значения данного свойства одного раствора. Поскольку здесь три 
оси, то рассматривается сразу взаимосвязь между тремя веществами. 
Для трех растворов будем иметь три пары веществ: А-В, В-С, С-А.  

На рис.3 проиллюстрировано обобщение данных по ρ системы 
бензол+н.гептан при различных параметрах состояния для концентра-
ций 25, 50 и 75% по массе н.гептана.  

Как видно из рис.3 опытные точки, соответствующие высоким 
плотностям, располагаются на единые линии внутри основного тре-
угольника АВС, а точки, обозначающие более низкие плотности – вне 
треугольника. Поэтому, система координат дополнена внешним опи-
санным треугольником abc. Преимущество способа обобщения оче-
видно: легко сопоставить друг с другом полученные кривые данных,  
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Рис.3. Взаимозависимости плотностей системы бензол+н.гептан при 

различных концентрациях:1-для смесей ( BA  ), 2–для ( CB  ), 
3–для ( AC  ), где A =25% бензол+75% н.гептан, B =50 + 50%, 
C =75 + 25% соответственно. 

 
заметить их закономерности и наглядно демонстрировать возмож-
ность  при необходимости дополнения кривых. Особенно удачно при-
менение настоящего способа к тройным смесям при высоких парамет-
рах состояния. 

Анализ графических зависимостей плотностей на рис.3 показы-
вает что все три линии прямые, они не перпендикулярны осям коор-
динат и пересекаются внутри треугольника в одной точке около цен-
тра треугольника. Обобщающие линии 1-3 выражаются уравнениями 
вида  

 ρII = m1ρI + n1,     (4.12) 
 ρIII = m2ρII + n2,    (4.13) 
 ρI = m3ρIII + n3.    (4.14) 

при PI = PII = PIII, TI = TII = TIII, где ρI, ρII, ρIII- плотности первой, второй 
и третьей смесей соответственно. Здесь буквой А обозначена 25 мас.% 
н.гептана, В-50 мас.%, С-75 мас.% для системы , бензол+н.гептан. 

Такое же обобщение ρ проведено и для одной концентрации (25% 
метанола по массе) трех разных систем: метанол+бензол, метанол+этил-
бензол, метанол+толуол и метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, мета-
нол+м.ксилол. При этом получена подобная картина. 
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При обработке опытных данных по ρ для трех-компонентной 
системы, также получен положительный результат. 

Во всех обобщениях по плотности разброс опытных точек около 
усредняющих кривых не превышает погрешности эксперимента. 

Результаты обобщения теплофизических свойств растворов поз-
воляют нам прийти к следующему заключению: 

1. Во всех случаях все три кривые взаимозависимости пересека-
ются внутри треугольника в одной точке, вблизи центра треугольника, 
координаты которой зависят от состава смесей. 

2. Если для всех трех смесей ρ изменяется в зависимости от тем-
пературы и давления одинаковым образом, то линии взаимозави-
симостей являются прямыми, проходящими через вершины внешнего 
треуголника, т.е. являются медианами внутреннего треугольника и 
они пересекаются в центре его. 

3. Если концентрационная зависимость плотности растворов ад-
дитивна, то линии взаимозависимостей прямые и перпендикулярны 
сторонам основного треугольника. 

4. Если зависимости плотности неаддитивны и подчиняются 
термодинамическому подобию, то графики зависимости будут пред- 
ставлять прямые линии, незначительно отклоняющиеся от перпенди-
кулярности и проходящие через вершины внешнего треугольника. 

Из уравнений (4.12)-(4.14) следует, что во всех трех случаях при 
обобщении теплофизических свойств растворов для точки пересече-
ния линий должно быть справедливо тождество 
                             ρII = m1m2m3ρII + m1m3n2 + m1n3 + n1 и т.д.,           (4.15) 
в котором ρII – рассматриваемое свойство второго компонента; m1, m2, 
m3, n1, n2, n3- постоянные для данной системы растворов. 

Подобные соотношения можно получить и для первого и третье-
го компонентов. 

В этой главе рассмотрено также определение показателей изо-
энтропы и политропы жидкостей на базе экспериментальных данных. 

Предложенный новый метод подхода к определению надежного 
и точного показателя изоэнтропы и политропы с успехом может при-
меняться в термодинамических расчетах процессов, протекающих в 
компрессорах, насосах, эжекторах, турбодетандерах, нефтепроводах, 
газопроводах, дросселях и других устройствах. Кроме того, изложен-
ная ниже методика определения показателей может иметь определен-
ный интерес в учебном процессе при чтении лекций по курсу «моле-
кулярная физика и термодинамика». 
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В пятой главе дается анализ экспериментальных данных по 
скорости звука в метаноле и растворах метанол-углеводородов.  

В литературе иммется ряд работ, посвященных эксперименталь-
ному исследованию скорости звука в метаноле, бензоле, этилбензоле, 
толуоле, н.гептане, н.октане, изооктане, октене-1, о.ксилоле, п.ксилоле 
и м.ксилоле при различных температурах и давлениях. 

Из литератур известно достаточное количество работ, посвящен-
ных исследованию скорости звука в двух- и многокомпонентных сме-
сях различных органических соединений.  

Однако, по скорости звука в бинарных смесях н.гептан+бензол, 
н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, н.гептан+октен-1, метанол+бен-
зол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, мета-
нол+п.ксилол, метанол+м.ксилол какие-либо сведения отсутствуют. 

Из обстоятельного анализа литературных данных можно заклю-
чить: 

- подавляющее большинство их получено при атмосферном дав-
лении; 

- при повышенных давлениях и температурах отсутствуют на-
дежные экспериментальные W данные для широкой области парамет-
ров состояния; 

- по скорости звука в трех- и многокомпонентных смесях ука-
занных веществ опубликованных данных нет. 

В шестой главе приводятся выбор метода исследования и под-
робное описание экспериментальной установки для измерения скорости 
ультразвука, методика измерения основных опытных величин, анали-
тическое описание и обобщение экспериментальных данных по изу-
ченным объектам. 

Работа суммирует теоретическое обоснование метода эхоим-
пульса для измерений скорости звука в жидкостях и описывает разви-
тие приборов для измерений с высокой точностью в широком интер-
вале температур и при высоких давлениях. Знание скорости звука в 
жидкостях позволяет описывать акустические явления и, кроме того, 
точная скорость звука очень полезна в исследовании теплофизических 
свойств, например в моделировании уравнения состояния.  

Акустический датчик состоит из четырех главных частей как 
показано на рис. 5. Измерительное устройство изображенное на рис. 5 
содержит крышку-1, выполненную с центрирующей осью-2, прохо-
дящей через ее центр и центр пъезоэлемента-3, электровводы-4, кре-
пежные болты и корпус-5. Устройство снабжено отражательными го-



 

 23 

ловками-6,7. С обеих концов корпуса измерительного устройства, а 
ось крышки проходит через центры отражательных головок, при этом 
с возможностью излучения звуковых сигналов в обоих направлениях 
и изменения расстояния относительно отражательных головок, пъезо-
элемент выполнен в виде прямоугольной пластины установленной 
между отражательными головками. Изменение расстояния относи-
тельно отражательных головок осуществляется с помощью регулиро-
вочных болтов- 8,9. Для подачи напряжения звуковой частоты элек-
троды пъезоэлемента соединены с электровводами. Отражательные 
головки соединены друг с другом с помощью крепежных болтов-
10,11. Крепежные болты-11,12 установлены во втулках 13,14. Устрой-
ство выполнено разгруженным от давления. Оно помещается в авто-
клав с уплотнением с помощью центрирующей крышки. 

   
Рис.5. Устройство для измерения скорости распространения звука в 

жидкостях. 
 

Измерительное устройство работает следующим образом: 
При измерениях скорости распространения звуковых сигналов в 

жидкой среде использовался пъезоэлемент 3 марки ЦТБС-3 в виде 
прямоугольной пластины с резонансной частотой fp=8 МГц установ-
ленной между двумя отражателями 1,2 на расстоянии с одной стороны 
20 мм и с другой 30 мм. 

При этом пъезоэлемент 3 возбуждается синусоидальным сигна-
лом состоящим из 60-100 циклов на резонансной частоте fp и излучает 
звуковые сигналы, распространяемые в среде измеряемой жидкости в 
обеих направлениях. 

Звуковые сигналы воспринимаются головками отражателей 6,7, 
затем отражаясь возвращаются обратно к пъезоэлементу 3, который 
при этом выполняет функцию приемника звуковых сигналов. 
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Так как расстояния от пъезоэлемента 3 излучателя до головок 
отражателей 6,7 различны, то эхо от обеих отражателей прибывающих 
на пъезоэлемент 3, в этот момент выполняющий функцию приемника 
звуковых сигналов, отличаются друг от друга во времени фиксируе-
мые осциллографом. 

Таким образом, с помощью осциллографа определяется скорость 
распространения звуковых сигналов в измеряемой жидкости. 

Если бы акустический датчик был бы совершенно тверд и звуко-
вые сигналы размножались волнобразно, то рабочим уравнением для 
определения скорости звука было бы 
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Практически, осуществимы малые отклонения от этой простой 
модели, которые будут объяснены при анализе измерений. Материал 
нержавеющей стали акустического датчика и пьезоэлектрического 
кристалла расширяется с температурой и сжимается под давлением, 
изменяя расстояния между кристаллом и отражателями. Кроме того, 
распространение звуковых сигналов отклоняется от распространения 
звуковой волны из-за дифракции испускаемых сигналов на краях акус-
тически активной области кристалла. Этот эффект приводит к разни-
цам во времени, которые являются меньшими, чем в случае распро-
странения звуковой волны. Дополнительно, если жидкость является 
дисперсионной, измерение скорости звука должны быть корректиро-
ваны термодинамическим методам. Эта коррекция вообще зависит от 
жидкости и поэтому будет обсуждена индивидуально для каждой изу-
чаемой жидкости.  

Для интеграции исправления дифракции в анализе измерения, 
вклад во взвешенную разницу во времени представлен многочленной 
функцией третьего порядка, коэффициенты которой были приспособ-
лены к результатам для Гауссовского распределения с 2b . Много-
членное представление имеет форму 
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  (6.2) 

которая гарантирует, что исправление дифракции исчезает в пределе 
0W . Это представляет исправление к разнице во времени в преде-

лах 1 % за значение скорости звука между 50 м/с и 2000 м/с. Неуве-
ренность в исправлении дифракции, как оценивают, является меньшей 
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чем 0,001 %, который составляет неполное знание распределения   
амплитуды исходной вибрации. 

Для проверки правильности постановки экспериментов и точно-
сти измерений в опытах были проведены контрольные измерения W  
эталонного вещества, в качестве которого использовали бензол и то-
луол нормальный-эталонный.  

Полученный экспериментальный материал был сопоставлен с 
надежными литературными данными для бензола и для толуола. Рас-
хождения полученных экспериментальных данных с литературными 
незначительны. 

Таким образом, контрольные опыты подтвердили надежность 
созданной экспериментальной установки, а процедуры подготовки и 
выполнения измерений оказались достаточно удовлетворительными. 

На описанной выше экспериментальной установке измерена 
скорость звука в чистых метаноле, этилбензоле, н.гептане, н.октане, 
изооктане, октене-1, о.ксилоле, п.ксилоле и м.ксилоле и в их бинарных 
смесях н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, н.геп-
тан+н.октен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+толу-
ол, метанол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол и пред-
ставлена в виде таблиц и графиков усредненных значений экспери-
ментальных данных.  

Характер отклонения значения W от аддитивности зависит от 
рода компонентов, входящих в состав смеси. 

Молекулярная структура компонентов не могла не повлиять на 
характер концентрационной зависимости скорости звука. 

Парафиновые углеводороды являются неполярными, а олефино-
вые полярными веществами, и поэтому скорость звука в жидких би-
нарных смесях парафинов (н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.геп-
тан+изооктан) и смесях парафинов с олефинами отличаются качест-
венно и количественно. Кривые концентрационной зависимости пер-
вых симметричны по отношению к линии аддитивности и следова-
тельно максимальное отклонение имеет место примерно при 50%-ной 
концентрации смеси, тогда как кривые вторых несимметричны и мак-
симальное отклонение от правил аддитивности соответствует прибли-
зительно 60% концентрации по массе метанола. 

Если молекулы одного из компонентов сильно отличаются по 
полярности, скорость звука в жидкой смеси меньше значения, полу-
чаемого по принципу аддитивности при выражении концентрации в 
массовых долях; для обоих компонентов фактически наблюдается об-
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ратная тенденция, и она тем более явно выражена, чем больше раз-
ность размеров молекул компонентов. 

Современная теория скорости звука (кинетические методы, мо-
дельные теории, аддитивные методы расчета с учетом молекулярного 
строения и т.д.) пока не позволяет установить теоретическую зависи-
мость для расчета W в практически важной области параметров сос-
тояния с требуемой точностью. Некоторые из методов могут исполь-
зоваться лишь для оценочных расчетов, и то в ограниченной области. 
Большинство существующих методов расчета в своей основе являют-
ся эмпирическими или полуэмпирическими. 

В большинстве расчетных методов используют теоретические 
по форме уравнения с эмпирическими корреляциями постоянных. До-
бавка эмпиризма во второстепенные части теоретического уравнения 
является важным средством разработки превосходных корреляций. 

Большинство уравнений, предложенных различными учеными, 
определяют скорость звука через плотность и теплоемкость жидкости.  

В диссертационной работе М.Р.Мустафаева для практического 
применения использована формула в виде 
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где W- скорость звука, м/с, T -температура, К, p -давление, МПа, a -
коэффициенты регрессии. 

С появлением большого количества надежных эксперименталь-
ных данных в дальнейшем формула (6.3) совершенствовалась и при-
нята нами в виде 
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где  -коэффициент Пуассона для кварца. 
У многих авторов приведено уравнение в следующем виде: 
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Это уравнение описывает экспериментальные данные в пределах 
погрешности эксперимента. 

Таким образом, перед нами ставилась задача составления новых 
уравнений состояния жидкостей для описания полученных экспери-
ментальных данных. 

Исходя из анализа применимости рассмотренных  выше  уравне- 
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ний состояния к исследованным в настоящей работе объектам, можно 
прийти к следующему. Наиболее полно с удовлетворительной по-
грешностью описывают настоящие экспериментальные данные нес-
колько видоизмененное уравнение. Предлагаемое уравнение состоя-
ния имеет следующий вид:   

 ,2TCTBAW      (6.6) 
где W - скорость звука в исследуемом веществе, м/с; Т- температура, 
К; А, В, С- коэффициенты, зависящие от давлении. 

Здесь следует отметить, что уравнение (6.6) описывает весь мас-
сив экспериментальных данных со средней погрешностью 0,05-0,1%. 
При этом, лишь в некоторых точках, близко лежащих к линии насы-
щения, погрешность описания доходит до 0,15-0,18%. Таким образом, 
для аналитического описания экспериментальных данных, получен-
ных в настоящей работе во всем исследованном интервале температур 
и давлений предпочтение отдается уравнению (6.6). 

Для всех исследованных смесей и их чистых компонентов коэф-
фициенты уравнения (6.6) А, В и С вычислены для каждой изотермы 
методом наименьших квадратов и описаны аналитически в виде: 
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Коэффициенты полиномов ,ia ib  и ic , полученные по спе-
циальной программе на компьютере, приведены в диссертации. 

Следует отметить, что уравнение (6.6) имеет еще одно неоспо-
римое преимущество по сравнению с уравнением (6.4), которое за-
ключается в том, что оно выражено в явном виде по отношению к W , 
что имеет немаловажное значение, так как в практических расчетах 
искомой величиной обычно является скорость звука и уравнение (6.6) 
позволяет проводить немашинное вычисление W . 

Как показал анализ полученных экспериментальных данных, 
скорость звука в бинарных смесях изменяется по весьма сложному 
закону. На концентрационную зависимость влияет также температура 
и давление. На рис.6 иллюстрирована концентрационная зависимость 
скорости звука в смесях метанол+этилбензол при давлении 39,3 МПа 
и различных температурах от массовой концентрации. 

Это обстоятельтельство усложняет характер уравнения скорости 
звука в смесях. Анализ уравнений, имеющихся в литературе, показал, 
что по этой причине большнство из них оказались качественно не при- 
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Рис.6. Скорость звука жидких бинарных смесей метанол+этилбензол 

при давлении 39,3 МПа и различных температурах в зависимос- 
ти от массовой концентрации метанола: 1- 298,15К; 2-323,15; 3-
348,15; 4-373,15; 5-398,15; 6-423,15; 7-448,15; 8-473,15; 9-498,15; 
10-523,15. 

 
годными для исследованных в настоящей работе систем. 

Таким образом перед нами ставилась задача составления новых 
уравнений для описания зависимости ),,( pTxfW   бинарных сме-
сей конкретной системы. 

Анализ коэффициентов уравнений состояния (6.6) в зависимости 
от концентрации позволил предложить следующие уравнения, пере-
дающие концентрационные зависимости для всех исследованных би-
нарных систем: 
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Коэффициенты ija , ijb  и ijc  уравнения (6.8) приведены в табли-
цах, где ҳ = 25; 50 и 75 %. 

Используя полученные таким образом значения коэффициентов 
ija , ijb  и ijc  можно с удовлетворительной точностью определить зна-

чения скорости звука смесей при различных давлениях, температурах 
и концентрациях. 

Выполненные сравнения рассчитанных по уравнению (6.8) зна-
чений скорости звука в изученных в настоящей работе бинарных сме-
сях с опытными данными показывают,  что уравнение  (6.8) аппрокси- 
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мирует результаты измерений с максимальной погрешностью 0,9%. 
Для вычисления скорости звука во взаимных смесях н.гептан, 

н.октан, изооктан и н.октен-1 в зависимости от плотности индиви-
дуальных высших углеводородов справедливо следующее обобщен-
ное уравнение 

 ,2211 xWxWW      (6.9) 
где 1W , 2W , 1x , 2x - соответственно скорость звука и концентрация 
компонентов смеси. 

Уравнение (6.9) позволяет рассчитать значения скорости звука 
со средней погрешностью 0,06% при максимальной – 0,1%. 

Уравнение (6.9) справедливо для смесей, подчиняющихся прави-
лу аддитивности. Как было указано выше, для исследованных в на-
стоящей работе бинарных смесей н.гептан+бензол, метанол+бензол, 
метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, метанол+п. 
ксилол, метанол+м.ксилол закон аддитивности не соблюдается. В ли-
тературе для вычисления скорости звука в бинарных смесях, не под-
чиняющихся правилу аддитивности, при различных концентрациях в 
зависимости от скорости звука в индивидуальных веществах предла-
гается следующее выражение: 

 W см= ),(212211 pBAxxxWxW    (6.10) 
где 1W , 2W , 1x , 2x - скорость звука и концентрация компонентов со-
ставляющих смесь; р- давление (МПа); А и В – коэффициенты, учиты-
вающие отклонение от правила аддитивности и зависящие от темпе-
ратуры. 

Нами проверена применимость уравнения вида (6.10) к исследо-
ванным в настоящей работе системам н.гептан+бензол, метанол+бен-
зол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, метанол+о.ксилол, мета-
нол+п.ксилол, метанол+м.ксилол. Температурная зависимость коэф-
фициентов А и В выражена с помощью полиномов 
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коэффициенты полиномов, ,ia и ib , полученные по специальной про-
грамме на компьютере. 

Уравнения (6.11) позволяют рассчитать значения скорости звука 
в указанных смесях со средней погрешностью 0,12% при максималь-
ной 0,2%. 

В седьмой  главе  приводятся  взаимозависимости  плотности  и  
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скорости ультразвука в жидкостях. В этой главе приводится также 
расчет полученных экспериментальных данных по скорости ультра-
звука растворов методом сравнительного расчета. 

Результаты опытного определения плотности и скорости звука в 
чистых веществах и их смесях создают благоприятную возможность 
обобщить их и аналитически описать, согласно имеющимся для жид-
кого состояний уравнениям, а также предложить новые зависимости, 
удовлетворительно передающие экспериментальные данные по ρ и W. 

В диссертации, показано, что, согласно предположению, что 
циклы сжатия и расширения в пределах звуковой волны являются 
почти изоэнтропийными процессами, скорость звука-термодинамичес-
кая переменная состояния и связана с термическим уравнением со-
стояния  
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    (7.1) 

Для вычисления скорости звука, должно быть известно энтропийное 
уравнение состояния в форме ),( spp  . Однако, обычно термичес-
кое уравнение состояния дается как ),( Tpp   или ),( Tp  . 
Чтобы связывать скорость звука с термическим уравнением состоя-
ния, частная производная  sp  /  должна быть заменена производ-
ными термического уравнения состояния. Рассмотрим случай с урав-
нением состояния в форме ),( Tpp  . 

Предположив, что произвольная функция   зависит от двух не-
зависимых переменных x  и y , которые непосредственно являются 
функцией двух переменных u  и  , можно написать 

    .,,,  uyux  Тогда производная   относительно u  пред-
ставится по правилу цепи как 
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Если ,xu   фор. (7.2) будет иметь вид 
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Где   xsp ,,  и Ty  , и 
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Производная  sT  /  может быть выражена производной 
 Tp  / . Бесконечно малое изменение энтропии представлено пол-
ным дифференциалом уравнения энтропии состояния ),( Tss   
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которое должно быть равно нулю, так как звуковое распространение, 
как предполагают, является изоэнтропийным. Разделив на dT , полу-
чим 
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который может быть переписан как 
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При использовании соотношений 
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находим 
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Используя фор. (7.10), (7.4) и фор. (7.1), искомое выражение для 
скорости звука в виде производных термического уравнения состоя-
ния, получим  
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 В фор. (7.8), для определения термодинамической температуры, 
 suT  / , и изохорной теплоемкости,   Tuc  / , использо-

вались фор. (7.9), отношения Максвелла, которое может быть получе-
но, приравнивая смешанные вторые частные производные свободной 
энергии Helmholtz 
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С идентификациями  Tas  /  и  Tap  / , и 

  2/   , фор. (7.9) установлено, что если термическое урав-
нение состояния дается в форме ),( Tp  , то для скорости звука 
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Выражение для скорости звука в параметрах производных фун-
даментального уравнения состояния ),( Taa   может быть получено 
из фор. (7.11), заменив давление  Tap   /2  и изохорную тепло-
емкость  

22 / TaTc   и находим 
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Точно так же, при использовании свободной энергии Gibbs как фун-
даментальное уравнение состояния фор. (7.13) примет вид 
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  Для схемы интеграции определения термического уравнения 
состояния от скорости звука, отношение 
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требуется как часть системы отличительного уравнения, которое 
должно быть решено. Это отношение может быть получено, прирав-
нивая смешанные третьи частные производные свободной энергии 
Helmholtz 
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где изохорная теплоемкость  
22 / TaTc   представлена слева, а 

давление  Tap   /2  справа. 
  В диссертации, использовано отношение 
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Чтобы получить (7.18) в фор. (7.3) вместо pyTxs  ,,  и 
   используется энтропия 
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Умножив на T  и используя фор. (7.8) и отношение 
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для изобарной теплоемкости, получим выражение 
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Производная  Tps  /  должна быть заменена производными терми-
ческого уравнения состояния. Сначала, для равенства вторых смешан-
ных производных используется свободная энергия Gibbs  pTgg , , 
чтобы установить отношение Максвелла 
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Во вторых, производная плотности относительно температуры должна 
быть заменена производными давления. 

Если произвольная функция ),( yx  двух независимых пере-
менных x  и y  считается постоянной, полный дифференциал   будет 
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Разделив на дуплекс и перестраивая результат, получим 
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С идентификациями Txp  ,  и y , находим 
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Замена фор. (7.25) в фор. (7.22) и результат в фор. (7.21), приводит к 
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Объединенив фор. (7.26) и (7.11), наконец находим фор. (7.18). 
Известные в литературе способы установления взаимозависи-

мости свойств различных веществ методом сравнительного расчета 
пригодны для двойных систем, и для графического изображения зави-
симости пользуются прямоугольной системой координат на плоскос-
ти. Последнее, в свою очередь увеличивает объем графических работ 
в 3 раза. Кроме того, этот способ не пригоден для тройных систем. 

В настоящей работе для обобщения опытных данных тройных 
систем предлагается новый модифицированный способ метода срав-
нительного расчета и для графической обработки данных рекоменду-
ется использование замкнутой трехкоординатной системы на плоскос-
ти. Этот способ позволит прогнозировать свойства третьей смеси с 
помощью двух других, проводить экстрополяцию и интерполяцию 
указанной смеси. 

Результаты обобщения теплофизических свойств растворов поз-
воляют нам прийти к следующему заключению: 

1. Во всех случаях все три кривые взаимозависимости пересека-
ются внутри треугольника в одной точке, вблизи центра треугольника, 
координаты которой зависят от состава смесей. 

2. Если для всех трех смесей W одинаково и изменяется в зави-
симости от температуры и давления одинаковым образом, то линии 
взаимозависимостей являются прямыми, проходящими через верши-
ны внешнего треуголника, т.е. являются медианами внутреннего тре-
угольника и они пересекаются в его центре. 
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3. Если концентрационная зависимость скорости звука в раство-
рах аддитивна, то линии взаимозависимостей прямые и перпендику-
лярны сторонам основного треугольника. 

4. Если зависимости скорости звука неаддитивны и подчиняются 
термодинамическому подобию, то график зависимости будет представ-
лять собой прямые линии, незначительно отклоняющиеся от перпенди-
кулярности и проходящие через вершины внешнего треуголника. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ 

1. Приведен анализ литературных данных по плотности веществ 
и их смесей. Для измерения плотности указанных веществ выбрана и 
обоснована методика для измерения плотности вещества в жидком 
состоянии при высоких температурах и давлениях. 

2. По методу гидростатического взвешивания спроектирована, 
изготовлена и смонтирована в некоторых конструктивных изменениях 
экспериментальная установка, на которой проведено обширное иссле-
дование плотности веществ и их бинарных смесей в жидкой фазе при 
различных концентрациях в широкой области температур и давлений. 

Разработана и изготовлена новая электронно-следящая система, 
обеспечивающая стабильное взвешивание подвесной системы при из-
мерениях плотности жидкостей. 

3. Экспериментально установлено, что для плотности бинарных 
смесей веществ линейной молекулярной структуры закон аддитивнос- 
ти выполняется, а для плотности бинарных смесей веществ строения 
«циклическое+линейное» этот закон нарушается. Доказано, что опыт-
ные значения плотности бинарных смесей метанола отклоняются от 
правила аддитивности в отрицательную сторону и кривые концентра-
ционной зависимости меняются качественно в зависимости от рода 
смеси, давления и температуры. 

 4. Впервые исследована плотность жидких бинарных смесей 
н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, н.гептан+ок-
тен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, мета-
нол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол по трем массо-
вым  концентрациям  25, 50, 75%  при температурах от  290 до 560 К и  
давлениях от атмосферного до 60 МПа; 

5. На основе экспериментальных данных составлены различные 
варианты уравнений состояния и методом наименьших квадратов оп-
ределены коэффициенты этих уравнений для всех исследованных ин-
дивидуальных соединений и их бинарных смесей. 
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6. Составлены эмпирические уравнения, передающие концен-
трационные зависимости плотности изученных бинарных смесей с 
погрешностью, не превышающей погрешности опытных данных, а 
также обобщающие концентрационные зависимости для отдельных 
изученных систем. 

7. На основе экспериментальных данных по плотности опреде-
лены показатели изоентропы и изотермы жидкостей. 

8. По методу эхоимпульса спроектирована, изготовлена в неко-
торых конструктивных изменениях экспериментальная установка, на 
которой проведено обширное исследование скорости звука в жидко-
стях при широком диапазоне температур и давлений. 

Разработана и изготовлена новая акустическая ячейка системы, 
обеспечивающей стабильное измерение скорости звука в жидкостях. 

9. Впервые исследована скорость звука в жидких бинарных сме-
сях н.гептан+бензол, н.гептан+н.октан, н.гептан+изооктан, н.гептан+ 
октен-1, метанол+бензол, метанол+этилбензол, метанол+толуол, мета-
нол+о.ксилол, метанол+п.ксилол, метанол+м.ксилол по трем массо-
вым концентрациям 25, 50, 75% при температурах от 290 до 560 К и 
давлениях от атмосферного до 60 МПа. 

10. Составлено уравнение состояния для жидких веществ, пере-
дающее экспериментальные значения скорости ультразвука с погреш-
ностью, не превышающей опытные. 

11. Установлены закономерности изменения плотности исследо-
ванных веществ и их смесей от температуры, давления, концентрации, 
скорости ультразвука и структуры молекулы. 

12. Составлены эмпирические уравнения скорости звука пере-
дающие концентрационные зависимости изученных бинарных смесей 
с погрешностью, не превышающей погрешности опытных данных, а 
также обобщающие концентрационные зависимости для отдельных 
изученных систем. 

13. На основе экспериментальных данных составлены таблицы 
рекомендуемых значений плотности и скорости ультразвука в иссле-
дованных объектах для практического использования при проектиро-
вании производств, содержащих данные вещества, а также для про-
верки методов прогнозирования плотности и скорости звука жидкости 
при повышенных давлениях. 
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XÜLASƏ 
 

Girişdə dissertasiya işinin mövzusunun aktuallığı əsaslandırılmış, 
işin məqsədi və praktiki əhəmiyyəti göstərilmişdir. 

Birinci fəsil karbohidrogenlərin, spirtlərin və onların binar 
qarışıqlarının sıxlığı haqqında ədəbiyyat məlumatlarının analizinə həsr 
edilmişdir. Aparılmış analiz əsasında işin vacibliyi əsaslandırılmışdır.  

İkinci fəsildə tədqiqat və istifadə edilmiş təcrübi qurğunun ətraflı 
təsviri metodunun seçimi, əsas təcrübi kəmiyyətlərin ölçmə metodikası, 
nəzarət ölçmələrinin nəticələri, təcrübələrin məlumatına görə sıxlığın 
hesablanması verilmişdir və ölçmə xətası hesablanmışdır.  

Üçüncü fəsildə binar qarışıqların hazırlanmasının metodikası və təmiz 
maddələrin sıxlığının eksperimental tədqiqatlarının nəticələri verilmiş 
(metanol, etilbenzol, toluol, heptan, o.ksilol, p.ksilol, m.ksilol), həm də 
temperaturun və təzyiqin geniş intervalında müxtəlif konsentrasiyalarda 
onların ikili qarışıqları öyrənilmişdir. Alınmış təcrübi materiallar təhlil 
edilmiş və ədəbiyyat məlumatları ilə müqayisəsi verilmişdir.  

Dördüncü fəsil analitik təhlilə və öyrənilmiş maddələrin sıxlığına 
görə təcrübi məlumatların ümumiləşdirilməsinə həsr edilmişdir. Bu fəsildə 
həmçinin müqayisəli hesablama üsulu ilə məhlulların sıxlığına görə alınmış 
təcrübi məlumatların ümumiləşdirilməsi və izoentropa göstəricilərinin 
təyini verilmişdir. 

Beşinci fəsildə metanolda və metanol-karbohidrogenlərin məhlul-
larında səsin yayılma sürətinə görə təcrübi məlumatların analizi verilmişdir. 

Altıncı fəsildə tədqiqatın və ultrasəs sürətinin ölçülməsi üçün 
eksperimental qurğunun ətraflı təsviri metodu, əsas təcrübi kəmiyyətlərin 
ölçmə metodikası, analitik təhlili və öyrənilən maddələr üzrə eksperimental 
nəticələrinin ümumiləşdirilməsi verilmişdir. 

Yeddinci fəsildə sıxlığın və ultrasəs sürətinin mayelərdə qarşılıqlı 
asılılıqları verilir. Bu fəsildə, həmçinin müqayisəli hesablama üsulu ilə 
məhlulların ultrasəs sürəti üzrə alınmış eksperimental nəticələrin hesab-
lanması verilmişdir. 
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SUMMARY 
 
             In the introduction of the thesis the relevance of the topic is justi-
fied, stated purpose of the study and shows the practical value of the work.  
             The first chapter is devoted to the analysis of published data on 
the density of hydrocarbons, alcohols, and mixtures thereof. Based on the 
analysis was made conclusion on the need for this study.       

The second chapter provides a choice of research methods and a 
detailed description of the experimental setup used, method of measuring 
basic experimental values, the results of the control measurements, the es-
timated equation for calculating the density on these experiments and error 
estimate of the measurements. 

The third chapter presents the method of preparation of binary 
mixtures and the results of experimental studies examined as well as the 
density of pure substances (methanole, ethlbenzene, toluole, n.heptane, 
o.xylene, p.xylene, m.xylene), and their binary mixtures at various concen-
trations in a wide range of temperature and pressure. The experimental ma-
terial is analyzed in detail and compared with the available published data. 

The fourth chapter is devoted to processing, analytical description 
and compilation of experimental data on the density of the facility. This 
chapter provides a synthesis of the experimental data on the density of the 
solutions of comparative calculation and the measurement of the isentrope 
and isotherm liquids. 

The fifth chapter provides an analysis of experimental data on the 
speed of sound in methanol and methanol-hydrocarbons. 

The sixth chapter presents the choice of research methods and a 
detailed description of the experimental setup for measuring the speed of 
ultrasound technique for measuring the basic experimental values, analyti-
cal description and compilation of experimental data on objects. 

In the seventh chapter presents the mutual dependencies of den-
sity and speed of sound in liquids. This chapter also provides an account of 
the experimental data on the speed of sound velocity in solutions of com-
parative calculation. 
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