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Аннотация. Рассмотрены проблемы анализа фракционного 
состава азеотропных смесей. Актуальность работы заключа-
ется в том, что в последнее время в мире увеличивается про-
изводство биотоплива и биотопливных добавок в существую-
щие виды топлива, в частности, этанола в бензин. Как прави-
ло, это сопряжено с возникновением ряда трудностей при 
анализе качества топливных смесей, так как бензиновые 
фракции в соединении со спиртами образуют азеотропную 
смесь. Изучены особенности перегонки азеотропных смесей 
бензина с этаноломи гепнана с этанолом. Разработана мето-
дика определения фракционного состава биотопливных сме-
сей. Показано преимущество анализа азеотропных смесей на 
приборе микродистилляции (PMD-100). Так как бензин пред-
ставляет собой сложную углеводородную смесь, то для де-
тального исследования была выбрана бинарная смесь гептана 
с этанолом. Для определения зависимостей температур кипе-
ния углеводородных смесей от концентрации этанола были 
взяты бинарные смеси гептана с этанолом с различной на-
чальной концентрацией этанола в смеси и произведена их 
фракционная перегонка на приборах микродистилляции и 
стандартной дистилляции (AD86 5G и Optidist). 

Annotation.  Problems of the analysis of frac-
tional structure the azeotrope of mixes are con-
sidered. Relevance of work is that recently in 
the world production of biofuel and the biofuel of 
additives in the existing types of fuel, in particu-
lar ethanol in gasoline increases. As the rule, it 
is accompanied by emergence of a number of 
difficulties in the analysis of quality of fuel mixes 
as petrol fractions in connection with alcohols 
form azeotrope mix. Features of distillation the 
azeotrope of mixes of gasoline from an ethanol 
of a gepnan with ethanol are studied. The tech-
nique of definition of fractional composition of 
biofuel mixes is developed. Advantage is shown 
of the analysis the azeotrope of mixes on the 
device of a micro distillation (PMD-100). As 
gasoline represents complex hydrocarbonic 
mix, for a detailed research binary mix of a gep-
tan with ethanol has been chosen. For definition 
of dependences of temperatures of boiling the 
hydrocarbonic mixes of mixes from concentra-
tion of ethanol was and binary mixes of a gep-
tan with ethanol, with various initial concentra-
tion of ethanol are taken in mixes and their frac-
tional distillation on devices of microdistillation 
and standard distillation is made (AD86 5G and 
Optidist). 

Ключевые слова: микродистилляция, азеотропные смеси, 
этанол, углеводороды. 

Keywords:  microdistillation, azeotrope mix-
es, ethanol, hydrocarbons. 

 
кологические требования к продуктам сгорания автомобильных двигателей привели к раз-
витию производств реформулированных (экологически чистых) бензинов с кислородсо-
держащими компонентами – оксигенатами (спирты, простые эфиры). На практике широко 

используются трет-бутиловые и трет-амиловые эфиры низших спиртов, а также непосредственно спирты 
С1–С4.  

Этанол обладает целым рядом преимуществ по сравнению с нефтяным топливом, и только 
большая стоимость, высокая гигроскопичность препятствуют его массовому применению в качестве 
топлива для двигателей внутреннего сгорания (ДВС). А достоинства спирта следующие: 

●  Высокие антидетонационные свойства (октановое число – более 100). Введение этанола в 
бензин обеспечивает повышение октанового числа. Каждые 3 % этанола в смеси с бензином обеспе-
чивают повышение октанового числа горючего в среднем на 1 единицу. То есть спирт может быть ис-
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пользован в качестве высокооктановой добавки к топливу, так как он повышает детонационную стой-
кость горючего, и температура самовоспламенения чистого бензина составляет 290 ºС, а его смеси с 
этанолом – 425 ºС. 

●  Компрессорный эффект с 5 %-ным увеличением мощности двигателя. 
●  Надежное воспламенение от электрической искры при значительных изменениях состава 

горючей смеси (диапазон воспламеняемости по коэффициенту избытка воздуха для спирта составля-
ет примерно 0,4–1,7). 

●  Меньшая токсичность отработавших газов. 
Азеотропные смеси, равновесие взаимно нерастворимых жидкостей  
При рассмотрении равновесия практически взаимно нерастворимых жидкостей могут встре-

титься два случая [5–10, 13]: 
1) оба компонента присутствуют и в паровой, и в жидкой фазах; 
2) в жидкой фазе присутствует только один из компонентов. 
Первый случай отвечает состоянию системы, при котором пары обоих компонентов являются 

насыщенными, а в жидкости вследствие нерастворимости компонентов имеются две фазы. Соотно-
шения между количествами фаз не оказывают влияния на состояние равновесия. Таким образом, 
достаточно задаться температурой системы, чтобы определить равновесное состояние, т.е. давление 
системы и состав паровой фазы. 

Для неограниченно растворимых жидкостей, образующих идеальный раствор, давление насы-
щенных паров зависит от концентрации жидких фаз: 

 )1( azaazzaa xpxpxpxpp ′−+′=′+′= . (1) 

В отличие от идеальных растворов для двухкомпонентных систем, отклоняющихся от закона 
Рауля, парциальные давления компонентов и общее давление смеси при изменении концентрации 
изменяются не по прямой. Для рассматриваемых систем парциальные давления компонентов и сме-
си могут быть определены по уравнению 

 )1( azzaaazzzaaa xpxpxpxpp ′−γ+′γ=′γ+′γ= , (2) 

где  aγ  и zγ  – коэффициенты активности. 
 

Коэффициенты активности характеризуют степень отклонения раствора данных жидкостей от 
идеальной системы. Для системы с положительным отклонением 1>γ  в точке существования азео-
тропа давление паров принимает максимальное значение, температура кипения минимальная. Для 
систем с отрицательным отклонением 1<γ  в точке существования азеотропа давление паров прини-
мает минимальное значение, температура кипения максимальная. 

Для взаимно нерастворимых жидкостей в случае, когда оба компонента присутствуют в жидкой 
фазе, давление системы при заданной температуре не зависит от соотношения масс жидких фаз и 
равно сумме давлений насыщенных паров компонентов a и z: 

 za ppp += . (3) 

Точка кипения смеси не смешивающихся друг с другом жидкостей всегда будет ниже точек ки-
пения обоих ее компонентов. Это объясняется тем, что общее давление паров смеси p  всегда 

больше, чем парциальное давление ap  или zp  каждой отдельно взятой жидкости. 
В соответствии с законом Дальтона, состав паровой фазы определится следующим образом 
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Аналогично выражается состав паровой фазы через мольный (объемный) расход паров 
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На основе приведенных выражений можно представить 
G
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p aa ′
=  или G
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p
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a =′ , т.е. расход 

компонента а в процессе перегонки зависит от его давления паров. 

Частично растворимые бинарные системы  
На рисунке 1 показана типичная кривая растворимости двух жидкостей a и z, ограниченно рас-

творимых друг в друге [14]. 
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Рисунок 1 – Диаграмма растворимости двойной системы,  
компоненты которой a и z ограниченно растворимы друг в друге: 

 1 – область существования однородного раствора; 2 – область сосуществования двух насыщенных растворов; 
ECKDF – бинодаль; CD – конода; К – верхняя критическая точка растворимости 

 
Точка K отвечает критической температуре растворения Tк, выше которой жидкости a и z неог-

раниченно растворяются друг в друге, образуя гомогенную смесь. Наконец, при температуре Tк  раз-
личие между ними исчезает; эта температура называется критической температурой растворимости 
(смешения), выше нее может существовать лишь одна жидкая фаза. Большинство систем с расслое-
нием растворов характеризуются только одной критической температурой растворимости, чаще всего 
верхней, т.е. на диаграмме имеют незамкнутую снизу бинодаль. 

Если взять смесь состава «С», имеющего азеотроп с минимумом температуры кипения, и на-
чать нагревать, то в паровую фазу будет в основном переходить азеотроп, а жидкая фаза будет обо-
гащаться компонентом а или z. 

Кипение азеотропных смесей. Второй закон Коновалова  
Есть смеси, которые не разделяются при разгонке, например, не разделяются смеси состава: бен-

зол (60 %) – метанол (40 %); спирт этиловый (96 %) – вода (4 %) и т.д. Температуры кипения некоторых 
азеотропных смесей приведены в таблице 1. Эти смеси имеют постоянную точку кипения, которая 
может быть выше или ниже температуры кипения высококипящего и низкокипящего компонентов рас-
твора [15–16]. Коновалов Д.П. установил, что причиной невозможности разделения азеотропных сме-
сей является совпадение состава жидкой и паровой фаз. Т.е. азеотропная смесь характеризуется по-
стоянной температурой кипения и постоянным составом раствора в процессе кипения. 

 
Таблица 1 – Азеотропные смеси 

Компоненты смеси Состав смеси,  
% масс. 

Температура кипения  
смеси, ºС 

Температура кипения  
компонента, ºС 

Бензол 
Метанол 

60 
40 

58,3 80 
65 

Бензол 
Этанол 

68 
32 

68,2 80 
78 

Толуол 
Бутанол 

32 
68 

105,5 110 
117 

Гептан 
Этанол 

51,5 
48,5 

71,5 98,4 
78,4 

 
Определение зависимости давления паров гептана и этанола от температуры  
Анализ литературных источников [5, 8–10, 17–19] показал, что давление насыщенных паров 

чистых веществ в координатах lg P = f (1/T) представляет собой линейные зависимости или близкие к 
ним (уравнение Клапейрона-Клаузиуса). По табличным данным были построены зависимости давле-
ния насыщенных паров гептана (синяя линяя) и этанола (розовая прерывистая линия) от температу-
ры (рис. 2). 
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Рисунок 2 – График зависимости давления насыщенных паров гептана (синяя линяя)  
и этанола (розовая прерывистая линия) от температуры 

 
Таким образом, получили следующие уравнения: 

T/,,P 318509959410 −=  – для гептана; 
T/,,P 321972597610 −=  – для этанола. 

Перегонка бинарной смеси этанола и гептана  
Рассмотрим процесс перегонки не смешивающихся веществ на примере смеси этанола с геп-

таном, взятых в произвольных количествах. Эти жидкости не взаимодействуют между собой и практи-
чески не смешиваются друг с другом. При атмосферном давлении (101,3 кПа) эта смесь кипит при 
71,4 ºС. При этой температуре парциальное давление паров этанола составляет 77,5 кПа, а парци-
альное давление гептана – 42,0 кПа. Сумма этих парциальных давлений составляет 101,3 кПа. Чис-
тый этанол при давлении, равном 101,3 кПа, имеет температуру кипения 78,4 ºС, а чистый гептан – 
98,4 ºС. Смесь же этих веществ кипит при 71,4 ºС, т.е. ниже температуры кипения этанола и гептана. 

В таблице азеотропных систем [20] для смеси «этанол – гептан» даны следующие характери-
стики азеотропной точки: 

●  температура кипения смеси (при атмосферном давлении) – 71 ºC; 
●  мольная концентрация этанола – 67 %; 
●  массовая концентрация этанола – 48-49 %. 
Для определения соотношений концентраций (объемных, массовых и мольных) этанола в сме-

си был произведен их расчет, и результаты сведены в таблицу 2. 
 

Таблица 2 – Соотношение долей этанола в смеси 

Объемная доля Массовая доля Мольная доля 

0,05 0,057 0,117 

0,1 0,114 0,218 

0,3 0,331 0,518 

0,45 0,486 0,673 

0,5 0,536 0,715 

0,7 0,729 0,854 

0,9 0,912 0,958 
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Для определения зависимостей температур кипения смесей от концентрации этанола в смеси 
был проведен следующий эксперимент. Были взяты бинарные смеси гептана с этанолом с различной 
начальной концентрацией этанола в смеси (0 %, 4 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 % и 100 %) и произведена их 
фракционная перегонка на приборе PMD-100. В результате получили следующие зависимости (рис. 3). 

 

 
 

Рисунок 3 – Кривые фракционной перегонки бинарной смеси гептана с этанолом  
с различным начальным содержанием этанола в смеси 

 
Анализ экспериментальных данных по зависимости температур начала кипения бинарной азео-

тропной смеси показал, что температуры в диапазоне концентраций этанола в смеси 4–70 % ниже 
температур кипения абсолютно чистых компонентов (рис. 4). 

В интервале концентраций 10–70 % об. этанола в смеси наблюдается изотермический участок 
(табл. 3). (Мольная концентрация соответствует значениям 22–85 %).  

 

 
 

Рисунок 4 – Зависимость температуры начала кипения бинарной смеси гептана с этанолом  
от содержания этанола в смеси 

 
Таблица 3 – Параметры азеотропных компонентов «гептан – этанол» 

t, ºC ap  · 105, Па ax ′  aγ  zp  · 105, Па zx ′  zγ  P · 105, Па 

72 0,429 0,15 2,407 0,778 0,85 1,329 1,033 

72 0,429 0,50 2,407 0,778 0,50 1,329 1,033 

72 0,429 0,78 2,407 0,778 0,22 1,329 1,033 

 
Следовательно, на данном участке температура кипения смеси не зависит от концентрации 

этанола в смеси. Рассчитаем давление в системе по формуле:  

 )1( '
azz

'
aaa

'
zzz

'
aaa xpxpxpxpp −γ+γ=γ+γ= . 
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Таким образом, ключевую роль в здесь играют коэффициенты активности aγ  и zγ . 
Рассмотрим процесс кипения смесей, содержащих 4–50 % этанола (среда – гептан, фаза – этанол). 
1. Кипение на изотермическом участке при минимальной температуре, равной температуре на-

чала кипения смеси IBPt . В данном случае давление паров подчиняется следующей зависимости: 

 za ppp += . 

2. Кипение на участке zIBP ttt ≤< , т.е. свыше температуры начала кипения смеси и меньше 
температуры кипения абсолютно чистого этанола. В данном случае давление паров подчиняется 
следующей зависимости: 

 )1( '
azz

'
aaa

'
zzz

'
aaa xpxpxpxpp −γ+γ=γ+γ= . 

3. Кипение на участке FBPz ttt ≤< . Давление паров подчиняется закону Рауля-Дальтона, как и 
для большинства растворов 

 )1( '
az

'
aaaz xpxpp −+= . 

Рассмотрим процесс кипения смеси, содержащей 50–70 % этанола (среда – этанол, фаза – геп-
тан). Кипение происходит на участке zIBP ttt ≤≤ , т.е. свыше температуры начала кипения смеси и 
меньше температуры кипения абсолютно чистого этанола. В данном случае давление паров подчи-
няется следующей зависимости: 

 )1( '
azz

'
aaa

'
zzz

'
aaa xpxpxpxpp −γ+γ=γ+γ= . 

Мольная доля компонента a в паровой фазе: 
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γ=α  – коэффициент относительной летучести. 

 
Так как 1=′+′ za xx , то в азеотропной точке 1=α , aa xy ′=′  и zz xy ′=′ . 
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=γ . 

Соотношение коэффициентов активности азеотропной смеси 
a

z

z

a

z

a

z

a
p
p

p/
p/

p/p
p/p ===

γ
γ

1
1

. 

Отношение давлений паров чистых компонентов не зависит от состава смесей и при заданной 
температуре является постоянной величиной, зависящей от физических свойств чистых веществ. От-
ношение же коэффициентов активности при постоянной температуре является функцией состава 
смесей. Соотношение коэффициентов активности бинарных систем изменяется в зависимости от со-
става закономерным образом (рис. 5). 

 

 
 

Рисунок 5 – Распределение коэффициентов активности  
и соотношения коэффициентов активности компонентов в интервале кипения бинарной смеси 
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 ( )a
z

a xf ′=
γ
γ

 или ( )z
z

a xf ′=
γ
γ

. 

Из изложенных положений следует, что образование бинарного азеотропа определяется соот-
ношением давления паров рассматриваемых веществ и степенью неидеальности образуемой ими 
системы. Чем больше отклонения от идеального поведения, тем больше могут различаться по тем-
пературам кипения вещества, образующие азеотропную смесь. В идеальных системах во всем диа-

пазоне концентраций 1=
γ
γ

z

a . Ограниченная взаимная растворимость компонентов бинарной системы 

является результатом больших положительных отклонений от идеального поведения. При совмест-
ном существовании паровой и двух жидких фаз система в условиях постоянного давления и постоян-
ной температуры согласно правилу фаз при любом соотношении жидких фаз состав пара одинаков. 

Практическая реализация ( )a
z

a xf ′=
γ
γ

 затруднительна, поэтому необходимо рассмотреть косвенные 

методы определения компонентного состава азеотропов. 
Предсказание азеотропии  
Юэлом, Гарисоном и Бергом [20] предложено разделять вещества по способности образовы-

вать водородные связи на 4 группы, которые показывают степень неидеальности бинарных систем: 
I группа – вещества, способные образовывать за счет сильных водородных связей трехмерные 

структуры (вода, этиленгликоль, глицерин, аминоспирты, оксикислоты, полифенолы, амиды); 
II группа – вещества, содержащие активный водород и атом-донор (O, N, F) (спирты, кислоты, 

фенолы, амины, аммиак, гидразин, фтористый водород, цианистый водород); 
III группа – вещества, имеющие в молекуле атом-донор, но не имеющие активного атома водорода 

(кетоны, эфиры, альдегиды, нитросоединения и нитрилы, не имеющие атома водорода в α-состоянии); 
IV группа – вещества, имеющие атом водорода, но не имеющие атома-донора (хлорпроизвод-

ные углеводородов); 
V группа – вещества, не имеющие ни атома-донора, ни активного водорода (углеводороды, се-

роуглерод, меркаптаны и др). 
Образование азеотропов является следствием межмолекулярного взаимодействия, приводя-

щего к отклонению поведения компонентов растворов от идеального. Поэтому предсказание явления 
азеотропии обусловлено возможностью количественного определения указанных отклонений по дан-
ным о свойствах компонентов. Это центральная задача теории растворов, решенная лишь для от-
дельных случаев. Имеется ряд эмпирических формул для решения данного вопроса. 

В литературе предложено большое число эмпирических методов корреляции и предсказания 
свойств азеотропных смесей. Большинство методов основано на выявлении связи между температу-
рами кипения азеотропов и компонентов полиазеотропных систем. Полиазеотропной системой назы-
вается серия азеотропов, у которых один компонент общий, а другим компонентом является группа 
компонентов гомологического ряда. 

Например, полиазеотропная система «этанол – парафиновые углеводороды». Полиазеотроп-
ные системы могут быть не только двух-, но и многокомпонентными. Для большого числа полиазео-
тропных систем Скольник обнаружил линейную зависимость логарифма молярной концентрации об-
щего компонента полиазеотропной системы от температуры кипения азеотропа [21]: 

 ( ) Bt,Ax azaz ++⋅=′ 1273lg , (4) 

где  azx′ , A, B – эмпирические константы, которые принимают следующие значения для смеси             
этанола с углеводородами различных групп (табл. 4). 
 

Таблица 4 – Значение констант A и B в уравнении (4) 

Гомологический ряд A B 

Парафиновые углеводороды 0,02525 –6,875 

Циклические углеводороды 0,02524 –6,872 

Циклические моноолефины 0,02755 –7,681 

Циклические диолефины 0,02591 –7,105 

Ароматические углеводороды 0,03422 –10,03 

Олефины 0,02804 –7,856 
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Чем меньше угловой коэффициент A, тем больше интервал температур кипения членов гомо-
логического ряда, образующих азеотропы с общим компонентом полиазеотропной системы.  

Для смеси «гептан – этанол» зависимость концентрации этанола от температуры (рис. 6) вы-
числена по формуле (4). Т.е. данная формула работает в диапазоне концентраций этанола 

%10067 −=′zx . 

 
 

Рисунок 6 – Зависимость температуры кипения азеотропной смеси «гептан – этанол»  
от концентрации этанола 

 
Заключение 
Углеводород, их смеси или узкая нефтяная фракция, образующая с этанолом азеотропную 

смесь при начальной концентрации этанола в смеси более 45 % об. (48,6 % масс. и 67 % мольн.), 
имеет температуру кипения, меньшую температуры кипения чистого этанола. Это видно на графиках 
зависимости температур от отгона для бинарной смеси гептана с этанолом и сложной смеси бензина 
с этанолом (рис. 4 и 7).  

Анализ экспериментальных данных температур конца кипения гептана с этанолом и бензина с 
этанолом показал, что при избыточном содержании этанола в смеси температуры конца кипения сме-
си стремятся к значению температуры кипения абсолютно чистого этанола (рис. 8). Это объясняется 
тем, что в условиях существования азеотропной смеси и при наличии компонента с большей удель-
ной теплотой испарения (этанола) первым выкипает компонент с меньшей удельной теплотой испарения. 

 

 
 

Рисунок 7 – Кривые фракционной перегонки смеси бензина с этанолом  
с различным начальным содержанием этанола в смеси 
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Рисунок 8 – Зависимость температур конца кипения смеси  
в зависимости от начальной концентрации этанола в смеси 
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