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ЖИДКОСТЬ. ЧАСТЬ 2.  
 

В статье рассмотрены вопросы влияния наночастиц на параметры фазовых равновесий 

жидкость-жидкость в широкой окрестности критической точки. Объектами исследования 

являются бинарные расслаивающиеся системы нитробензол/н-гептан и нитробен-

зол/наногептан. Приведены результаты моделирования фазовых равновесий жидкость-

жидкость с использованием уравнений расширенного скейлинга. 
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I. ВВЕДЕНИЕ  
 

Вопросы моделирования фазовых равновесий 

нанофлюидов, которые можно рассматривать как 

гетерогенные коллоидные системы, в настоящее 

время разработаны недостаточно. Существуют две 

проблемы, которые сдерживают прогресс в разра-

ботке методов моделирования свойств нанофлюи-

дов. Во-первых, нанофлюиды являются термиче-

ски нестабильными термодинамическими систе-

мами. В большинстве опубликованных экспери-

ментальных данных о фазовых равновесиях рас-

творов вопросы стабильности рассматриваемых 

нанофлюидов, к сожалению, обычно не рассмат-

риваются.  Во-вторых, влияние наночастиц на 

параметры критических точек, которые необходи-

мы для моделирования фазовых равновесий, до 

сих пор остается недостаточно изученным вопро-

сом.  Именно по этой причине экспериментальные 

исследования фазовых равновесий жидкость-

жидкость, при температурах ниже термического 

разложения нанофлюидов, открывают возмож-

ность изучения влияния наночастиц на критиче-

ские параметры.  В предлагаемой статье в качестве 

модельных расслаивающихся бинарных систем  

были рассмотрены растворы нитробензола с н-

гептаном и нитробензола с наногептаном (смесью 

н-гептана и наночастиц TiO2). Экспериментальные 

данные о параметрах кривой расслоения этих тер-

модинамических систем приведены авторами в 

первой части этой статьи [1]. 

 

II. МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНО-

ВЕСИЙ ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТЬ 
 

При описании фазовых равновесий жид-

кость-жидкость  и определения критических пара-

метров кривой расслоения целесообразно исполь-

зовать систему уравнений с минимальным количе-

ством коэффициентов, которые должны иметь 

вполне определенный термодинамический смысл. 

Поэтому в настоящей работе выполнен анализ 

возможности использования для этой цели урав-

нений расширенного скейлинга. Однако при визу-

альной фиксации момента появления или исчезно-

вения межфазной границы в жидкой фазе раствора 

возникают случайные погрешности, которые от-

ражаются на точности  определения температуры 

http://dx.doi.org/10.15673/0453-8307.3/2015.39272
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фазового перехода. Эта неопределенность в опре-

делении параметров фазового перехода жидкость-

жидкость в значительной мере затрудняют анализ 

полученной эмпирической информации. 

Поэтому на первом этапе обработки полу-

ченных данных о параметрах фазовых равновесий 

жидкость-жидкость необходимо оценить в первом 

приближении значения критических параметров 

верхней критической точки кривой расслоения для 

рассматриваемых систем: нитробензол/н-гептан и 

нитробензол/наногептан (смесь н-гептана и нано-

частиц TiO2). С этой целью полученные экспери-

ментальные данные были аппроксимированы 

уравнениями расширенного скейлинга [2]. 
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); xc, Tc – крити-

ческие концентрация и температура, соответст-

венно (параметры верхней критической токи для 

кривой расслоения); x',  x'' – концентрации нитро-

бензола на правой и левой ветвях кривой расслое-

ния, соответственно; α, β – критические индексы 

(α = 0,09;  = 0,3245 ); Δ
 
– вегнеровская поправка 

(Δ = 0,48).  

На этом этапе исследования значение крити-

ческого показателя  в уравнениях расширенного 

скейлинга принималось универсальным 

( = 0,3245) [3, 4], а критические параметры в 

первом приближении были получены из экспери-

ментальных данных: для системы нитробензол/н-

гептан xc = 0,5271 и Тс = 292,98К, а для системы 

нитробензол/наногептан xc = 0,5299 и Тс = 292,46К. 

Полученные в результате обработки экспе-

риментальных данных [1] коэффициенты уравне-

ний  (1–3) приведены в таблице 1. 

Таблица 1  – Значения коэффициентов уравнений (1–3) 

Система нитробензол/н-гептан 

Уравнение (1) Уравнение (2) Уравнение (3) 

β 0,3245 β 0,3245 β 0,3245 

Δ 0,48 Δ 0,48 Δ 0,48 

A0 0,1029 B0 0,2488 С0 0.1758 

A1 28,42 B1 26,83 С1 27.62 

A2 -201,22 B2 -183,28 С2 -192.25 

A3 1243,41 B3 1184,12 С3 1213.77 

A4 -7216,01 B4 -7481,31 С4 -7348.77 

Система нитробензол/наногептан 

Уравнение (1) Уравнение (2) Уравнение (3) 

β 0,3245 β 0,3245 β 0,3245 

Δ 0,48 Δ 0,48 Δ 0,48 

A0 -0,1457 B0 0,1965 С0 0,0254 

A1 40,82 B1 33,95 С1 37,38 

A2 -354.59 B2 -291,82 С2 -323,21 

A3 3051,60 B3 2595,14 С3 2823,37 

A4 -27908,73 B4 -22365,29 С4 -25137,01 

 

Отклонения экспериментальных данных от 

аппроксимационных уравнений(1–3) приведены на 

рисунках (1–3). 

Полученные в результате аппроксимации 

средние квадратические отклонения 
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экспериментальных данных  

от  рассчитанных по зависимостям (1–3)  для рас-

творов нитробензол/н-гептан составляют: 

σx'=0,00084; σx'' = 0,00091, σ∆x = 0,00063, а для 

растворов нитробензол/наногептан –  

σx' = 0,00119; σx'' = 0,00068, σ∆x = 0,00066.  

.  
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Рисунок 1 – Отклонения экспериментальных данных 
( – )·100%э р
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Рисунок 2 – Отклонения экспериментальных данных 
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уравнениям (1) и (2) концентраций нитробензола для смеси нитробензол/наногептан  

 

 

Рисунок 3 – Отклонения экспериментальных данных 
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рассчитанных по уравнению (3) концентраций нитробензола для смеси нитробензол/гептан и нитро-

бензол/наногептан   

 

 

На втором этапе обработки эксперименталь-

ных данных определялись "оптимальные" значе-

ния верхней критической точки кривых расслое-

ния – cT  и cx . Под этим термином авторы обозна-

чают компромиссные значения критических пара-

метров, которые должны обеспечивать термоди-

намическую согласованность верхней критической 

точки с правой и левой пограничной кривой (в 

координатах Т-х) с учетом отсутствия влияния 

гравитационного эффекта на значения критиче-

ских индексов β.  

Эта задача решалась в рамках методики 

предложенной Балзарини [5], которая заключается 

в анализе экспериментальных данных при рас-

смотрении зависимостей lgХi = f(lgτ) и lgYi = f(lgτ). 
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где x' и x'' – концентрации на левой и правой вет-

вях кривой расслоения. 

В качестве "оптимальных" принимались та-

кие значения cT и cx , при которых эксперименталь-

ные данные на кривой расслоения объектов иссле-

дования в координатах lgХi–lgτ могли наилучшим 
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образом аппроксимированы (минимальное значе-

ние среднего квадратического отклонения при 

отсутствие систематических отклонений в опреде-

ленных интервалах температур) прямолинейной 

зависимостью. На рисунке 4 показаны зависимо-

сти lgХi = f (lgτ) для различных комбинаций крити-

ческих параметров, cx . Следует отметить, что для 

правой и левой ветвей кривой расслоения были по-

лучены несколько различающиеся значения кри-

тических параметров – cT  и cT  , а также cx  и cx  .  

 

 
а) 

 
в) 

 
д) 

 
б) 

 
г) 

 
е)

Рисунок 4 – Температурная зависимость параметров кривой расслоения для систем нитробензол/н-

гептан (а-в) и нитробензол/наногептан (г-е) при варьируемых значениях критических параметров:  

а) – cT  = 292,86K, cx = 0,5293; б) – cT  = 292,86K, cx = 0,54; в) – cT = 292,83K, cx = 0,5293;  

г) – cT  = 292,37K, cx = 0,5303; д) – cT  = 292,37K, cx = 0,54; е) – cT  = 292,43, cx = 0,5303 
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По результатам проведенного исследования 

были получены  «оптимальные»  значения крити-

ческих параметров cT , cx  (рисунок 4а – 4в для 

системы нитробензол/н-гептан и рисунок 4г – 4е – 

нитробензол/наногептан): для системы нитробен-

зол/н-гептан – cT  = 292,86K и cx = 0,5293; для 

системы нитробензол/наногептан – cT = 292,37K и 

cx  = 0,5303.  

Процедура определения "оптимальных", зна-

чений критических показателей  , показана на 

рисунке 5. 

 
а) 

 
в) 

 
д) 

 
б) 

 
г) 

 
е) 

Рисунок 5 – К определению «оптимальных» значений критического показателя  для систем нитро-

бензол/н-гептан (а-в) и нитробензол/наногептан (г-е)  

а) –  = 0,3632,  = 0,3872,  = 0,3761; б) –  = 0,3761,  = 0,3761,  = 0,3761;  

в) –  = 0,33,  = 0,33,  = 0,33; г) –  = 0,3679,  = 0,3786,  = 0,3732; 

д) –  = 0,3732,  = 0,3732,  = 0,3732; е) –  = 0,33,  = 0,33,  = 0,33  
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В качестве "оптимальных" значений критиче-

ских показателей  объектов исследования были 

приняты величины, при которых  эксперименталь-

ные данные в координатах lgYi–lgτ располагались 

параллельно оси абсцисс (рисунок 5а для системы 

нитробензол/н-гептан, рисунок 5 г – нитробен-

зол/наногептан). 

Анализ полученных результатов дает основа-

ния принять следующие «оптимальные» величины 

критических индексов: для системы нитробен-

зол/н-гептан –  = 0,3632,  = 0,3872, 

 = 0,3761; для системы нитробензол/наногептан 

–  = 0,3679,  = 0,3786,  = 0,3732 

Анализируя полученную информацию, мож-

но сформулировать несколько выводов:
 

 полученные при обработке эксперимен-

тальных данных значения критических индексов 

отличаются от теоретически постулируемого зна-

чения (β = 0,3245) [3, 4];  

 значения критических показателей  и 

 для правой и левой  ветвей  практически сов-

падают для растворов нитробензол/н-гептан, так и 

нитробензол/наногептан; 

 несмотря на различные параметры верх-

ней критической точки на кривых расслоения рас-

творов нитробензол/н-гептан и нитробен-

зол/наногептан, значения критических показателей 

для них практически совпадают, что указывает на 

изоморфность термодинамического поведения 

рассматриваемых систем. 

В работе проведено исследование влияния 

количества членов уравнений (1–3) на качество 

описания полученных  экспериментальных дан-

ных.  Результаты выполненного исследования 

приведены в таблице 2.  

Таблица 2 – Среднеквадратические отклонения экспериментальных данных от рассчитанных по аппрок-

симационным уравнениям (1–3)  

Параметр 

порядка 

система нитробензол/н-гептан система нитробензол/наногептан 

Количество членов в уравнениях (1–3) 

4 3 2 1 4 3 2 1 

(x'- cx )/ cx  0,0012 0,0021 0,0036 0,0044 0,0014 0,0023 0,0041 0,0052 

( cx  –x'')/ cx  0,0012 0,0018 0,003 0,0056 0,0010 0,0016 0,0030 0,0057 

(x' -x'')/(2· cx

) 

0,00088 0,0014 0,0024 0,0037 0,00085 0,0013 0,0030 0,0040 

 

Анализ приведенных в таблице 2 результатов 

аппроксимации экспериментальных данных пока-

зывает, что значения среднеквадратических от-

клонений с уменьшением количества членов урав-

нений расширенного скейлинга увеличиваются. 

При этом нарушается адекватность описания экс-

периментальных данных. Следовательно, в иссле-

дованном интервале приведенных температур 

0<τ<0,06 концентрация на правой и левой ветвях 

кривой расслоения экспериментальные данные 

могут быть описаны только уравнениями расши-

ренного скейлинга. Учитывая объем полученных 

экспериментальных данных и анализируя характер 

отклонений полученных экспериментальных дан-

ных, можно констатировать, что для аппроксима-

ции кривых расслоения растворов нитробензол/н-

гептан и нитробензол/наногептан необходимо 

использовать уравнения  расширенного скейлинга, 

в которых содержится минимум три члена. Значе-

ния, критических параметров индексов и  коэффи-

циентов уравнений (1–3) приведены в таблице 3. 

Таблица 3 – критических параметров индексов и  коэффициентов уравнений (1–3)   

 
система нитробензол/н-гептан система нитробензол/наногептан 

(x'- cx )/ cx  ( cx  -x'')/ cx  (x' -x'')/2· cx  (x'- cx )/ cx  ( cx  -x'')/ cx  (x' -x'')/2· cx  

  0,3632 0,3872 0,3761 0,3679 0,3786 0,3732 

B0 1,3988 1,7766 1,5891 1,3750 1,8492 1,6122 

B1 2,1582 2,1549 2,1462 3,5178 1,6675 2,6091 

B2 -8,4141 -6,6906 -7,5563 -14,57160 -5,1180 -9,9355 

 

Средние квадратические отклонения экспе-

риментальных данных  от аппроксимационных 

зависимостей (1–3), в которых содержится три 

члена, с «оптимальными»  значениями критиче-

ских параметров для растворов нитробензол/н-

гептан составляют: σx' = 0,000736; σx'' = 0,00123, 

σ∆x = 0,000716, а для растворов нитробен-

зол/наногептан – σx' = 0,00103; σx'' = 0,000999, σ∆x 

= 0,000698. 

Проведенное исследование показывает, что 

определение оптимальных значений критических 

параметров верхней критической точки и критиче-

ских показателей позволяет сохранить высокое 

качество аппроксимации экспериментальных дан-

ных с использованием меньшего количества коэ-

ффициентов в уравнениях (1–3). 
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Следует заметить, что корректность описания 

приведенных в работе [1 ] экспериментальных 

данных подтверждается выполнением универсаль-

ного соотношения между  амплитудами [6]:  

Для системы  нитробензол/н-гептан – 

(1,3988+ 1,7766)/2 ≈1,5891, 

1,5877≈1,5891 (отклонение 0,09%); 

Для системы  нитробензол/наногептан – 

(1,3750+ 1,8492)/2 ≈1,6122, 

1,6121≈1,6122 (отклонение 0,006%). 

Полученные значения оптимальных критиче-

ских показателей хорошо согласуется с результа-

тами исследования Балзарини для системы нитро-

бензол-гептан [7, 8].  В этих исследованиях Балра-

зини был получен критический индекс 0,367 [8], в 

то время как в настоящей работе этот индекс равен 

 = 0,376. 

 

Рисунок 6 – Относительные отклонения экспериментальных значений концентраций нитробензола  
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 на правой ветви кривых расслоения от рассчитанных по уравнению (1) (с на-

бором коэффициентов из таблицы 3), для растворов нитробензол/н-гептан и нитробензол/наногептан  

 

Рисунок 7 – Относительные отклонения экспериментальных значений концентраций нитробензола  
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 на левой ветви кривых расслоения от рассчитанных по уравнению (2) (с набо-

ром коэффициентов из таблицы 3) для растворов нитробензол/н-гептан и нитробензол/наногептан  

 

Рисунок 8 – Относительные отклонения экспериментальных значений разности концентраций нит-

робензола 
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 на правой и левой ветвях кривых расслоения от рас-

считанных по уравнению (3) (с набором коэффициентов из таблицы 3) для растворов нитробензол/н-

гептан и нитробензол/наногептан.  
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На рисунках 6–8 представлены относительные 

отклонения δx', δx'', δΔx экспериментальных зна-

чений концентраций нитробензола на кривых рас-

слоения растворов нитробензол/н-гептан и нитро-

бензол/наногептан от рассчитанных по уравнени-

ям  (1–3) с коэффициентами приведенными в таб-

лице 3 

Вопрос о выполнении правила прямолиней-

ного диаметра для фазовых равновесий жидкость -

жидкость все еще вызывает дискуссию. Если про-

суммировать мнения различных авторов, то можно 

констатировать, что правило прямолинейного 

диаметра с погрешностью, соизмеримой с экспе-

риментальной, выполняется в достаточно широ-

ком интервале температур, за исключением малой 

окрестности критической точки. Вблизи критиче-

ской точки ряд авторов констатируют появление 

"загиба" прямолинейного диаметра, что приводит 

к получению меньшего значения критической 

концентрации, чем при непосредственных измере-

ниях xс..  

 С целью исследования этого вопроса прямо-

линейный диаметр для рассматриваемых систем 

был аппроксимирован уравнением (4). 

Полученные значения коэффициентов этого 

уравнения приведены в таблице 4. 

  1 1 2 2 31
0 1 2 3 4

2 c

x x
D D D D D

x

  
 

              


;           (4)

Таблица 4 – критические параметры индексов и  коэффициентов уравнения (4)  

 система нитробензол/н-гептан система нитробензол/наногептан 

D0 0,9993 0,9904 

D1 -0,2014 -0,1267 

D2 -0,1498 -0,0205 

D3 -4,446 -21,104 

D4 22,69 104,04 

 

Отклонения экспериментальных данных от 

аппроксимационных уравнения 4 приведены на 

рисунке 9. 

Качество описания прямолинейного диамет-

ра уравнением (4) демонстрируют рисунок 10. 

О значении критического показателя для 

прямолинейного диаметра можно судить при рас-

смотрении зависимости lg((x'+x'')/(2·xc)) = f (lgτ) 

(см. рисунок 10) 

 

 

Рисунок 9 – Отклонения экспериментальных данных δ(x'+x'')/2·xc, % от рассчитанных по уравнению (4) 

концентраций нитробензола для смеси нитробензол/гептан и нитробензол/наногептан 

 

Рисунок 10 – Прямолинейный диаметр в логарифмических координатах для систем нитробензол/н-гептан 

и нитробензол/наногептан.  
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Из приведенного рисунка следует, системы 

нитробензол/н-гептан и нитробензол/наногептан 

по мере приближения к критической точки можно 

рассматривать в качестве изоморфных систем с 

критическим показателем (1- α) близким единице, 

что говорит о выполнении правила прямолинейно-

го диаметра для расслаивающихся систем. 

 
III. ВЫВОДЫ 

 

В результате проведенных эксперименталь-

но-расчетных исследований фазовых равновесий 

жидкость-жидкость в широком диапазоне темпе-

ратур показано, что добавление даже небольшого 

количества наночастиц в жидкую фазу одного из 

компонентов приводит к изменению параметров 

кривой расслоения. Примеси наночастиц TiO2 в н-

гептане  приводят к смещению кривой расслоения 

(температура верхней критической точки умень-

шается на 0,49К). При этом концентрация в верх-

ней критической точке кривой расслоения раство-

ров практически не изменяется (отклонение не 

превышает 0.1% .  

Из проведенных расчетно-эксперименталь-

ных исследований следует, что кривая расслоения 

бинарной системы нитробензол/н-гептан имеет 

верхнюю критическую точку с параметрами         

cT = 292,86K и cx = 0,5293, а система нитробен-

зол/наногептан – cT = 292,37K и cx = 0,5303. Зна-

чения критических индексов:  = 0,3632,  = 

0,3872,  = 0,3761 для системы нитробензол/н-

гептан и   = 0,3679,  = 0,3786,  = 0,3732 для 

системы нитробензол/наногептан.  

В целом по результатам выполненного ис-

следования влияния наночастиц на параметры 

фазового равновесия жидкость-жидкость можно 

сделать следующие выводы. 

1. Прямые экспериментальные исследования 

показывают, что критические явления на кривых 

расслоения  для трехкомпонентных нанофлюидов 

(нитробензол/гептан/наночастицы TiO2) изоморф-

ны  явлениям на кривых расслоения бинарных 

растворов (нитробензол/гептан).  Для описания 

фазовых равновесий жидкость–жидкость наноф-

люидов могут использоваться уравнения расши-

ренного скейлинга.   

2. Величины критических индексов (на пра-

вой и левой пограничных кривых и для разности 

ортобарических концентраций)  для расслаиваю-

щихся  систем нитробензол/н-гептан и нитробен-

зол/наногептан в пределах погрешности экспери-

мента их определения совпадают, но при этом 

превышают теоретическое значение критического 

индекса 0,3245. 

3. Правило прямолинейного диаметра  для 

рассмотренных расслаивающихся систем выпол-

няется. 
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THE NANOPARTICLES EFFECT ON THE LIQUID-LIQUID PHASE EQUILIBRIUM 
PARAMETERS. PART 2.  

 

Issues of nanoparticles impact on the parameters of the phase liquid-liquid equilibria in the gen-

eral vicinity of the critical point are considered in the paper. Binary system exfoliating nitroben-

zene/n-heptane and nitrobenzene / nanogeptan are been objects of study. Simulation results of 

phase equilibrium liquid-liquid using the extended scaling equations are given. It is shown that for 

an adequate description  only three coefficients and critical system parameters are necessary. The 

rule of rectilinear diameter for exfoliating systems is applied. Critical phenomena in the curves for 

the three-component separation nanofluids (nitrobenzene / heptane / nanoparticles TiO2) are 

isomorphic phenomena on the curves of the bundle of binary solutions (nitrobenzene / heptane). 

Keywords: Coexistence curve; Nanoparticle; Concentration; Nanofluid; Experiment; The 

equations of the extended scaling. 
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