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Актуальность темы 
Исследование термодинамических свойств солевых систем является важной и акту­

альной задачей физической химии растворов. Добавление солей применяется в техноло­
гических процессах очистки и разделения веществ - солевой экстракции и ректифика­
ции. Для водно-органических и органических солевых систем в литературе приводятся 
данные о растворимости, коэффициентах активности в широком интервале концентра­
ций и температур. Среди тройных систем с одним нелетучим компонентом (солью) сис­
тематически изучены только растворы неорганических солей. 

Имеются обширные термохимические данные и сведения об электропроводности 
растворов солей с объемными органическими ионами. Между тем, данные о фазовых 
равновесиях для систем на основе таких солей, прежде всего жидкость-пар, практически 
отсутствуют. Сведения о применении электролитных моделей растворов для описания 
фазовых равновесий в системах данного типа крайне незначительны и противоречивы. 
Хотя подобные данные необходимы при проектировании процессов солевой ректифика­
ции азеотропных смесей с использованием таких солей. Как следствие, на сегодняшний 
день отсутствует методология, позволяющая применять указанные соли в процессах 
разделения. Изучение фазовых равновесий в системах на основе солей с объемными ор­
ганическими ионами представляет и теоретический интерес, так как такие системы -
объект для исследования закономерностей растворов электроліггов данного типа. 

Диссертация является продолжением работ, проводимых в СПбТТУРП, по приме­
нению моделей растворов для описания (корреляции и предсказания) фазовых равнове­
сий и расчета термодинамических характеристик в системах с электролитами. Работа 
выполнена при поддержке персональными грантами Правительства Санкт-Петербурга 
(М06-3.6Д-14 и 03/3.6/13-03/01) и стипендией Президента РФ. 

Цель работы заключается в экспериментальном исследовании и моделировании 
свойств систем на основе солей с объемными органическими ионами. Эксперименталь­
ная часть работы направлена на получение данных о равновесии жидкость-пар в систе­
мах: ацетонитрил-вода-бромид тетрапропиламмония (при температурах 298,15 К и 
323,15 К), метанол-толуол-тетрафенилборат тетрабутиламмония (318,15 К), метанол-
бензол-тетрафенилборат натрия (298,15 К и 308,15 К), метанол-толуол-хлорид трифе-
нилбензилфосфония (313,15 К и 318,15 К), метанол-бензол-хлорид тетрафенилфосфония 
(298,15 К), метанол-ацетон-тетрафторборат jV-бензилпиридиния (313,15 К), метанол-
ацетон-гексафторфосфат ІѴ-бутилпиридиния (313,15 К), а также о растворимости неко­
торых бромидов и иодидов тетраалкиламмония в диметилсульфоксиде (300,15 К и 
328,15 К). Теоретическую часть представляет собой использование электролитных мо­
делей NRTL, UNIQUAC и UNLFAC для расчета парожидкостного равновесия в тройных 
системах. 

Использованные в работе соли были выбраны как представители различных групп 
солей с объемными органическими ионами. Основное требование к выбору смешанного 
растворителя - наличие азеотропа. Выбор максимальных концентраций солей основы­
вался на условии сохранения гомогенности систем. 

Научная новизна работы состоит в том, что получены экспериментальные данные 
о растворимости тетраалкиламмониевых солей и о равновесии жидкость-пар в системах, 
содержащих соли с объемными органическими ионами (бромиды и иодиды тетраалки­
ламмония, тетрафенилборат натрия, тетрафенилборат тетрабутиламмония, хлорид тет­
рафенилфосфония, хлорид трифенилбензилфосфония, гексафторфосфат Л^. 
бутилпиридиния и тетрафторборат іѴ-бензилігаридиния и органические растворители' 
(метанол, бензол, толуол, ацетон, диметилсульфоксид). Для корреляции эксперимент 
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тальных данных впервые применены электролитные модели растворов. 
Практическая ценность работы определяется тем, что данные о растворимости 

тетраалкиламмониевых солей необходимы при проведении синтезов с использованием 
межфазных катализаторов. Сведения о равновесии жидкость-пар в системах на основе 
солей с объемными органическими ионами востребованы для оптимизации технологи­
ческих процессов разделения азеотропных систем. Указанные соли могут быть исполь­
зованы для разрушения азеотропов в смесях метанол-толуол, метанол-бензол, ацетон-
метанол. Использованные электролитные модели расширяют возможности методов про­
гнозирования термодинамических свойств солевых систем подобного типа (в том числе 
ионных жидкостей). 

Предложения, выносимые на защиту: 
1. Результаты экспериментального изучения равновесия жидкость-пар в тройных сис­

темах: ацетонитрил-вода-бромид тетрапропиламмония, метанол-бензол-
тетрафенилборат тетрабутиламмония, метанол-бензол-тетрафенилборат натрия, ме­
танол-толуол-хлорид трифенилбензилфосфония, метанол-бензол-хлорид тетрафе-
нилфосфония, метанол-ацетон-тетрафторборат іѴ-бензилпиридиния, метанол-ацетон-
гексафторфосфат ІѴ-бутилпиридиния. 

2. Результаты расчета парожидкостного равновесия в указанных системах с помощью 
электролитных моделей NRTL, UNIQUAC и UNIFAC. 

Апробация работы. Основные результаты работы доложены на Всероссийских на­
учных конференциях молодых ученых «Наука. Технологии. Инновации» (Новосибирск, 
2004, 2005); I Всероссийской школе-конференции "Молодые ученые - новой России. 
Фундаментальные исследования в области химии и инновационная деятельность" (Ива­
ново, 2005); XV Международной конференции по химической термодинамике в России 
(Москва, 2005); I Региональной конференции молодых ученых «Теоретическая и экспе­
риментальная химия жидкофазных систем. Крестовские чтения» (Иваново, 2006); III 
Международной научной конференции «Химия, химическая технология и биотехноло­
гия на рубеже тысячелетий» (Томск, 2006); Санкт-Петербургских ассамблеях молодых 
ученых и специалистов (2006,2007). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 14 работ, из них 7 статей 
(1 - в Журнале прикладной химии (РАН) и 6 - в Journal of Chemical and Engineering Data, 
входящем в систему цитирования Science Citation Index Expanded) и 7 тезисов докладов 
конференций). 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 
литературного обзора, обсуждения экспериментальных данных, экспериментальной час­
ти, выводов и списка цитируемой литературы. Материалы диссертации изложены на 132 
страницах машинописного текста, включают 57 таблиц и 10 рисунков. Библиографиче­
ский список содержит 209 наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность исследуемой проблемы, сформулированы 

цели и задачи диссертационной работы, ее научная новизна и практическая значимость. 
В литературном обзоре дается анализ литературных данных о влиянии солей на 

равновесие жидкость-пар в системах со смешанным растворителем; рассмотрены физи­
ко-химические основы и практические рекомендации по использованию солевой ректи­
фикации; а также проведено сравнение моделей растворов при описании фазовых рав­
новесий в солевых системах. 
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1. Экспериментальная часть 

Все соли и растворители (товарные реактивы квалификаций ч.д.а. и о.с.ч.) тща­
тельно осушались по опубликованным стандартным методикам. Чистоту и наличие во­
ды в растворителях оценивали газохроматографическим методом. Содержание воды не 
превышало 0,01%. В работе использован газохроматографический метод анализа равно­
весного пара (АРП), предложенный для тройных систем «смешанный растворитель-
соль» в работе Takamatsu Н., Ohe S. // J. Chem. Eng. Data 2003, V. 48, № 2, P. 277-279. 
Погрешность определения мольной доли компонента смешанного растворителя в паро­
вой фазе составила 0,005. Растворимость солей определяли гравиметрическим методом. 

2. Результаты экспериментов и их обсуждение 
Рассматриваемые в работе системы «растворитель-соль с объемным органиче­

ским ионом» в аспектах фазовых равновесий жидкость-пар и жидкость-твердое тело ра­
нее не изучались и электролитные модели к ним не применялись. Отсутствующие в ли­
тературе энергетические параметры моделей подобраны на основании эксперименталь­
ных данных минимизацией функции F с использованием симплекс метода: 

F(napoMempbi моделей) = Т(уцжп.)~Уі (расч.))2 = шіп. 
Состав паровой фазы (у,) рассчитывали из условия парожидкостного равновесия и 

идеальности паровой фазы: 
у? = х,ур5, (1) 

где: Р - общее давление в системе; 
у, - коэффициент активности растворителя; 
р*і - давление насыщенного пара чистого растворителя (рассчитывается по уравне­

нию Антуана при температуре опыта); 
Хі - мольная доля растворителя в жидкой фазе. 

Коэффициенты активности компонентов смешанного растворителя рассчитывали 
по уравнениям соответствующих электролитных моделей растворов. 

2.1. Парожндкостное равновесие в системах на основе аммониевых солей 
Равновесие жидкость-пар изучено в системах на основе неорганических солей ам­

мония и тетраалкиламмониевых солей. Подходы к использованию электролитной моде­
ли UNIQUAC в тройных системах «неорганическая соль аммония-смешанный раствори­
тель» применены к растворам солей тетраалкиламмония, в том числе и для электролит­
ной модели UNIFAC. 

2.1.1. Равновесие жидкость-пар в системе метанол - вода -аммония бромид 
Имеются многочисленные опубликованные данные по фазовым равновесиям для 

систем на основе неорганических солей аммония. При этом для корреляции экспери­
ментальных данных использовались модели NRTL, UNIQUAC Николайсена и LIFAC. 

Так как одной из задач работы было установление возможности использования бо­
лее точных моделей растворов - электролитных UNIQUAC (модель Зандера-Мачедо) и 
UNIFAC для систем на основе алкиламмониевых солей, первоначально была использо­
вана электролитная модель UNIQUAC для описания равновесия жидкость-пар в ранее 
не изученной системе бромид аммония-метанол-вода, для которой получены изотерми­
ческие данные (рис. 1). Большой разницы в применении электролитных моделей 
UNIQUAC и UNIFAC для данной системы нет: геометрические параметры метанола и 
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воды в обеих моделях одинаковы, имеется лишь одно отличие - использование пара­
метра <5jy,m в модели UNIQUAC. Среднее абсолютное отклонение расчетных (модельных) 
данных от экспериментальных по составу паровой фазы составило Ду = 0,005. 

Рис. 1. Равновесие жидкость-пар в сие- ю 
теме метанол (1) - вода (2) - аммония 
бромид (3) при 298,15 К: о, т3 = 0,000 0.в 
моль-кг'1; ш, ТП-І - 0,500 моль-кг"1; •, от3

 = 

1,000 моль-кг'1; А, тпз = 2,000 моль-кг"1; o g 

D, /и3 = 4,000 моль-кг'1. х\ - Мольная -. 
доля метанола в жидкой фазе в пересче­
те на бессолевую основу. ух - Мольная 
доля метанола в паровой фазе, гщ - мо-
ляльность соли. ° 2 

о.о 
0.0 0.2 0.4 0 в OS 1.0 

х, 

2.1.2. Корреляция данных по давлению пара растворителей в двойных системах 
нитрат тетрабутиламмония - вода н нитрат тетрабутиламмония - 1,4-диоксан с 

помощью электролитной модели NRTL 
Поскольку ранее электролитные модели не использовались для описания паро-

жидкостного равновесия в системах с солями тетраалкиламмония, нами исследована 
возможность применения электролитной модели NRTL для корреляции опубликован­
ных данных по давлению пара растворителей в двойных системах: нитрат тетрабуга-
ламмония-вода и нитрат тетрабутиламмония-1,4-диоксан. Энергетические параметры 
электролитной модели NRTL для указанных систем приведены в таблице 2. 

Таблица 2 
Энергетические параметры (Ag/y- и Д§,) и факторы неупорядоченности (а,;) электролит­

ной модели NRTL для систем 1,4-диоксан (1) - нитрат тетрабутиламмония (ТБАН) 
и вода (2)-ТБАН 

компонент 
і 

вода 
1,4-диоксан 

У 
ТБАН 
Т6АН 

о» 
0,2 
ОД 

я 4 * * -> Дж-моль 
2613,158 
3369,516 

п Д®" -і Дж-моль 
-134,126 
-822,603 

Модель с достаточной точностью описывает экспериментальные данные в обеих 
системах во всей области концентраций соли (Арі. = 13,5 Па и Ар2= 17,2 Па). 

2.1.3. Равновесие жидкость-пар в системах на основе солей тетраалкиламмония 
Учитывая все вышеизложенное, мы использовали для систем ацетонитрил-вода-

бромид тетрапропиламмония и метанол-толуол-тетрафенилборат тетрабутиламмония 
три электролитные модели: NRTL, UNIQUAC и UNIFAC. 

2.1.3.1. Система ацетонитрил-вода-бромяд тетрапропиламмония 
Экспериментальные данные по парожидкостному равновесию для системы при­

ведены на рисунке 2. Параметры электролитных моделей для системы ацетонитрил-
вода-бромид тетрапропиламмония представлены в таблицах 3-5. 
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Рис. 2. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме ацетонитрил (1) - вода (2) - бромид 
тетрапропиламмония (3) при 298,15 К: 
•, /л3 = 0,000 моль-кг"1; о, т} = 0,200 
моль-кг"1; •, т3 = 0,400 моль-кг"1; 0, гщ -
0,800 моль-кг-1; *, m3 ~ 1,000 моль-кг"1. 
х \ - Мольная доля ацетонитрнла в жид­
кой фазе в пересчете на бессолевую ос­
нову. у\ - Мольная доля ацетонитрнла в 
паровой фазе. т%~ модальность соли. 
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Параметры (bgy, Ag,,- и а,}) электролитной модели NRTL для системы 
ацетонитрил - вода - бромид тетрапропиламмония (ТПАБ) 

Таблица 3 

компонент 
і 

ацетонитрил 
ацетонитрил 

вода 

./ 
вода 

ТПАБ 
ТПАБ 

«!/ 

0,2858 
0,05 
0,2 

Agij, Дж-моль 

152&.66S 
4121,515 
5873,216 

Agji, Дж-моль* 

5538,057 
-1256,115 
-2757,497 

В основе применения модели UNIFAC было предложено использовать два пути: 
по первому, предложенному ранее для корреляции экспериментальных данных по рас­
творимости бромида тетрабутиламмония в бензоле, из ионных компонентов учитывает­
ся только бромид-анион. Второй вариант предполагал использование геометрических 
параметров для катионной группы ^ С Н ^ и бромид-аниона. Возможность разбиения 
аминов на группы (NCH2 и СНз) показана в классической модели UNIFAC. В обоих слу­
чаях использованные энергетические параметры взаимодействия групп атомов были 
приняты одинаковыми. 

Таблица4 
Параметры (а$*, $$,„, r„ q,) электролитной модели UNIQUAC для системы 

ацетонитрил - вода - ТПАБ 

ацетонитрил 
вода 

М У Ш ' 
вг 
Гі 
Qi 

МУМХ-вг" 

ацетонитрил 

0,0 
486,67 
316,25 
715,80 

1,8701 
1,724 

2322,17 

вода 
fl„*. К 

514,4 
0,0 

-1095,23 
-168,0 

ГіКЯі 
0,92 
1,40 

о 

"'m4066,56 

М У Ш Г 

-74,12 
499,4 
0,0 

-194,16 

2,007 
1,05 

" 

Br" 

221,30 
9,4 

788,6 
0,0 

1,2331 
1,1510 

-
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Параметры (а,у, Л, и g,) электролитной модели UNIFAC для системы 
ацетонитрил-вода^брошзд тетрапропиламмония 

/ тТк 

Таблица 5 

Дій.К • Ш Г ТСКГ *Г ~ЗД ~БГ 
ТГ2Ж шг ~зта Зг ШП[_ до ж ЧЦГ -35410 да жвт ЮТ зш "ТШТ іпг •Ш£ -736,17 I 1318,0 "5977Г Т Ж Г 1Ш 570" 

5723" -2877,78 498,45 "ЗТШ "ЩГ 
MS "ЩГ CH,CN ""ПШ tar "СНГ ~ш -щ-T87DT 357" %(&8~ 

ЬП2 
ОТ ж 

ОЯТ 
ЮТ 0,8480 тт. __ Т40 

2.1.3.2. Система метанол - толуол - тетрафенилборат 
тетрабутиламмония 

Как следует из экспериментальных данных (рис. 3), разрушение азеотропа проис­
ходит уже при концентрации соли 0,3 моль-кг"1. 

Параметры используемых моделей приведены в таблицах 6-8. 

Рис. 3. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме метанол (1) - толуол (2) -
тетрафенилборат тетрабутиламмония (3) 
при 318,15 К: • , 0,000 моль-кг-1; о, тя3

 = 

0,100 моль-кг"1; •, т 3 = 0,200 моль-кг-1; 
х, /и3 = 0.300 моль-кг"1; +, т3 = 0,500 
моль-кг"1. х\ - Мольная доля метанола в 
жидкой фазе в пересчете на бессолевую 
основу, ух - Мольная доля метанола в 
паровой фазе. т 3 - моляльность соли. 

Параметры (&g,y, Ag,-,- и щ) электролитной модели NRTL для системы 
метанол - толуол -тетрафенилборат тетрабутиламмония (ТФБТБ А) 

Таблица 6 

компонент а,, 
0,4749 * 

"-моль 
3380,8926 

1870,07 

Дж-моль 
А666Ж метанол толуол 

метанол ТФБТБА уол 
,ТБ7 толуол ТФБТБА ИХ 969,14 

ІШЖ 
"Щ2Т" 



Таблица 7 
Параметры (а,у, Л,- и Qi) электролитной модели UNIFAC для системы 

метанол-толуол-тетрафенилбораттетрабутил аммония 
а* К 

ACH 
СН3ОН 
(Q3N 
сн2 (Ph)4B' 

АСН 
0,0 

-50,0 
-223,9 
61,13 
-486,7 

СНзОН 
637,3 
0,0 

-406,8 
697,2 

2131,1 

(C)3N 
90,49 
53,9 
0,0 

206,6 
-570,9 

Л,и0 

Л 
а 

АССНз 
0,9011 
0,8480 

АСН 
0,5313 
0,400 

СН3ОН 
1,4311 
1,432 

CH2N 
0,9597 
0,6320 

СН2 
-11,12 
16,51 

-83,98 
0,0 

-722,24 

CHjN* 
0,648 
0,42 

СН3 
0,9011 
0,8480 

СН2 
0,6744 
0,5400 

(Ph)4B-
344,3 
-76,12 
467,9 
211,2 
0,0 

(Ph)4B" 
3,53 
3,79 

Таблица 
Параметры (а,,*, 8,1т, r„ qi) электролитной модели UNIQUAC для системы 

метанол - толуол - ТФБТБА 
толуол | (H-C4H9)4N [ (Ph)4B~ метанол толу» 

ЩГ 416.73 жг ТТ2Х метанол -тб. 215?" 
"939Х толуол 

(«Ж •^тжг 
твд ^гщг жг 

0,0 
487,2 ~ШГ 

1,4311 ЗД228 TJT 
2,96» зж 

(H-C4H^4N'-B(Ph)4 1 322ДТ Ж 5 Г 

2.2. Парожндкостное равновесие в системах на основе фосфонневых солей 
Влияние фосфониевых солей на равновесие жидкость-пар в тройных системах 

смешанный растворитель-соль, изучено нами на двух примерах: метанол-толуол-хлорид 
трифенилбензилфосфония и метанол-бензол-хлорид тетрафенилфосфония. 

2.2.1. Система метанол-толуол-хлорид трифенилбензилфосфония 
Как следует го экспериментальных данных (рис. 4), разрушение азеотропа проис­

ходит уже при концентрации соли 0,1 моль-кг'1. 
Параметры используемых моделей приведены в таблицах 9-11. 
В основе применения электролитной модели UNIFAC был положен тот же прин­

цип, который использовался для тетраалкиламмониевых солей. Катион трифенилбен­
зилфосфония разбивали на катионные геометрические составляющие ^ТСНг и АСР , па­
раметры которых (Rj и Qi) определяли из таблиц Бонди. 
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Рис. 4. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме метанол (1) - толуол (2) - хлорид 
трифенилбензилфосфония (3) при 318,15 
К: • и 0, тз = 0,000 моль-кг"1; о, т 3 = 
0,100 моль-кг'1; •, тъ = 0,500 моль-кг-1; 
х, т3 = 1,000 моль-кг-1; +, т 3 = 1,500 
моль-кг*1. ®, т3 = 2,000 моль-кг"1. х \ -
Мольная доля метанола в жидкой фазе в 
пересчете на бессолевую основу. у\ -
Мольная доля метанола в паровой фазе. 
«з~ моляльность соли. 

Таблица 9 
Параметры (Agy, Д§ ; и щ) электролитной модели NRTL для системы метанол - толуол -

хлорид трифенилбензилфосфония (ТФБФХ) 
компонент 

і 

метанол 
метанол 
толуол 

І 
толуол 
ТФБФХ 
ТФБФХ 

Щ 

0,4749 
0,1 
0,1 

я As'J' -і Дж-моль 
3380,8926 

1633,12 
892,21 

тт Ag/h -1 Дж-моль 
1666,501 

3422,45 
212,76 

Таблица 10 
Параметры (a,j, Rt и Qt) электролитной модели UNIFAC для системы 

метанол - толуол - хлорид трифенилбензилфосфония 

АССН2 

АСН 
СНзОН 
СН2Р 
АСР 
СГ 

л, 
Q> 

АССН2 

0,0 
167,0 
-44,5 
129,7 
55,8 

-901,4 

АССНз 
0,9011 
0,8480 

АССНз 
1,0396 
0,660 

я* К 
АСН 
-146,8 

0,0 
-50,0 

-1711,2 
610,8 

-1106,5 

СНзОН 
603,2 
637,3 
0,0 

288,6 
-940,1 
7604,5 

Я, и Q, 
АСН 

0,5313 
0,400 

СНзОН 
1,4311 
1,4322 

СН2Р 
218,6 
-96,4 
875,8 
0,0 

602,4 
471,5 

СН2Р+ 

1,14 
1,08 

АСР 
-4122,9 
337,4 
-42,1 
417,7 
0,0 

68,4 

АСР+ 

1,02 
0,93 

СГ 
569,2 
486,3 
102,8 

3707,3 
-703,8 

0,0 

СГ 
0,9861 
0,9917 
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Таблица 11 
Параметры (а,*, $,т rh qi) электролитной модели UNIQUAC для системы метанол - то-

луол - хлорид трифенилбензилфосфония 

метанол 
толуол 

(С6Н5ЬСЛН,СН,Р' 
СГ 

Гі 
<ГІ 

(сл^с&сѣр.-а 

метанол | толуол | (СбН5)чСлН5СН2Р' 
в,7*. К 

0,0 
4986,207 

90,34 
788,7 

-416,73 
0,0 

-490,3 
-977,2 

124,4 
-621,1 

0,0 
1029,1 

ПКф 
1,4311 
1,4322 

2,9228 
2,968 

6,25 
6,03 

8,і.т 
876,3 | 300,3 | 

СГ 

-426,3 
281,5 
188,4 
0,0 

0,9861 
0,9917 

-

2.2.2. Система метанол-бензол-хлорид тетрафенилфосфония 
Экспериментальные данные по парожидкостному равновесию для системы мета­

нол - бензол - хлорид тетрафенилфосфония приведены на рисунке 5. Разрушение азео-
тропа происходит при концентрации соли 0,250 моль-кг"1. 

Рис 5. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме метанол (1) - бензол (2) -хлорид 
тетрафенилфосфония (3) при 298,15 К: 
•, тъ = 0,000 моль-кг"1;*, ля3 = 0,050 
моль-кг"1; • , пц= 0,100 моль-кг"1; о, /п3 = 
0,150 моль-кг-1; +, тъ = 0,200 моль-кг*1. 
х, Шз = 0,250 моль-кг-1. х\ - Мольная 
доля метанола в жидкой фазе в пересче­
те на бессолевую основу. у\ - Мольная 
доля метанола в паровой фазе, тлз - мо-
ляльность соли. 

Параметры используемых моделей приведены в таблицах 12-14. 

Таблица 12 
Параметры (&g,j, AgJt и щ) электролитной модели NRTL для системы метанол - бензол -

хлорид тетрафенилфосфония (ТФФХ) 
компонент а» 

~rtr-
4&> , 

Дж-моль 
^160,49 

Дж-моль 
метанол бензол 

ТФФХ 934,12 
3561,12 

-256,76 метанол 
Ж бензол ТФФХ 

і і 



Таблица 13 
Параметры (ay, R/ и Qi) электролитной модели UNIFAC для системы 

метанол - бензол - хлорид тетрафенилфосфония 
а„,К 

АСН 
сн,он АСР 

а 

АСН 
0,0 

-50,0 
610,8 

-1106,5 

СН,ОН 
637,3 
0,0 

-940,1 
7604,5 

л, 
АСН 

0,5313 
0, 0,400 

СН,ОН 
1,4311 
1,4322 

butt 

АСР 
337,4 
-42,1 
0,0 
68,4 

СГ 
486,3 
102,8 
-703,8 

0,0 

АСР1 

1,02 
0.93 

СГ 
0,9861 
0,9917 

Таблица 14 
Параметры (щ*, 8,]іГп, r„ qi) электролитной модели UNIQUAC для системы 

метанол-бензол-хлорид тетрафенилфосфония 
| метанол | бензол 

а ,ЛК 
метанол 
бензол 

(Щ)^ сг 

0,0 
5286,29 

866,7 
788,7 

-645,069 
0,0 

-553,45 
298,23 

ппд, 
г, 
ЯІ 

1,4311 
1,4322 

3,1878 
2,400 

JT 

(CeH,)4Pt-'Cl 1 511,33 | 418,6 

(СеН,)^ | СГ 

-764,6 
485,12 

0,0 
3021,3 

-426,3 
133,46 
-575,3 

0,0 

4,11 
3,79 

0,9861 
0,9917 

1 -

2.3. Парожидкостное равновесие в системах на основе ІѴ-алкилпиридиниевых 
солей 

Влияние алкилпиридиниевых солей на равновесие жидкость-пар в тройных сис­
темах смешанный растворитель-соль, изучено нами на двух примерах: метанол-ацетон-
гексафторфосфат JV-бутилпиридиния и метанол-ацетон-тетрафторборат N-
бензилпиридиния. 

2.3.1. Система метанол-ацетон-гексафторфосфат./Ѵ-бутилішридиния 
Как следует из экспериментальных данных (рис. 6), разрушение азеотропа проис­

ходит при концентрации соли 0,300 моль-кгЛ 
Параметры используемых моделей приведены в таблицах 15-17. 

Таблица 15 
Параметры (Agq, Agji и щ) электролитной модели NRTL для системы 

метанол-ацетон-гексафторфосфатЛ^бутилпиридиния 
компонент Щ 

0,300 

тт AgiJ' -1 Дж-моль 

~тх 
тт *& -1 Дж-моль 

863,1 
-5322,4 

ацетон метанол 
W " 9865,7 

13442,6 
метанол соль 

imr -4756,1 ацетон соль 
"соль - гексафторфосфат №6утиллирнциния. 
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Рис 6. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме ацетон (1) - метанол (2) - гексаф-
торфосфат ІѴ-бутилпиридиния (3) при 
313,15 К: • , тз = 0,000 моль-кг"1; о, т 3 = 
0,100 моль-кг"1; •, т 3 = 0,300 моль-кг"1; 
0, т 3 = 0,500 моль-кг"1; *, тг = 1,000 
моль-кг"1. х\ - Мольная доля ацетона в 
жидкой фазе в пересчете на бессолевую 
основу. у\ - Мольная доля метанола в 
паровой фазе, отз-моляльность соли. 

Таблица 16 
Параметры (ау, Я, и Q) электролитной модели UNIFAC для системы 

метанол-ацетон-гексафторфосфатЛГ-бутшширидиния 

сн,он ЩК 
он,со сн7 PF; 

А 
й 

сн,он 0,0 
-378,2 
108,7 
697,2 
849,7 

СН,ОН 
1,4311 
1,4322 

CjH5N 
580,5 
0,0 

165,1 
287,7 

-2064,7 

С,Н,ЬГ 
2,55 
2,42 

о.„К 
сн,со 23,39 
-51,54 

' 0,0 
251,5 
3441,3 

А и О, 
СН7СО 
1,6724 
1,488 

СН, 
16,51 

-101,6 
26,76 
0,0 

769,3 

СНз 
0,9011 
0,8480 

СН2 
0,6744 
0,5400 

PFV 
-86,6 
311,3 
822,6 

-2457,6 
0,0 

PF« 
1,31 
1,17 

Таблица 17 
Параметры (a,j*, Slj>m, r„ qj) электролитной модели UNIQUAC для системы 

метанол - ацетон - гексафторфосфат 7У-буталпиридиния 
'NCJffoH» метанол ацетон PF7 

гк~ ~0ІГ ЖГ Т77Х 3 S L метанол 
-166,15 
488,34 

ацетон ОД 
ТШ 

~№Т -822,9 "ШТ? "W PF7 
-Z±ML 

"2373Т 
"2??6~ ~ЗЖ~ 

ТУГ 1,4311 
1,4322 Ф 

Ш?ЖШ£Ж. 9023,4 *"зжг 
Известно, что пиридин в модели UNIFAC рассматривается как одна группа. В 

данной работе это допущение использовано и для катиона пиридиния. Вандерваальсовы 
площадь и объем гексафторфосфат-аниона рассчитаны из данных об ионном радиусе (ІГ 
= 2,72 А). 

2.3.2. Система метанол-ацетон-тетрафторборат УѴ-бсшнлпиридншія 
Как следует из экспериментальных данных (рис. 7), разрушение азеотропа проис­

ходит уже при концентрации соли 0,100 моль-кг"1. Для систем на основе ионных жидко-
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стей используются, как правило, неэлектролитные модели растворов. Нами предложено 
использовать для системы ацетон-метанол-тетрафторборат N-бензилпиридиния три 
вышеуказанные электролитные модели. Параметры моделей приведены в таблицах 18-
20. Вандерваальсовы площадь и объем тетрафторборат-аниона рассчитаны из данных об 
ионном радиусе (Л" = 2,29 А). 

Рис 7. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме ацетон (1) - метанол (2) - тетраф-
торборат іѴ-бензилпиридиния (3) при 
313,15 К: • , т 3 = 0,000 моль-кг-1; о, т 3 = 
0,100 моль-кг-1; •, ти3 = 0,300 моль-кг-1; 
0, т3 = 0,500 моль-кг-1; *, т} = 1,000 
моль-кг-1. х\ - Мольная доля ацетона в 
жидкой фазе в пересчете на бессолевую 
основу. у\ - Мольная доля метанола в 
паровой фазе, т^- моляльность соли. 
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Таблица 18 
Параметры (Agj,, &gp и а,;,) электролитной модели NRTL для системы 

метанол-ацетон-тетрафторборатіѴ-беюилпиридиния 
компонент 

і J 
а,, 

1 5 Ж Г 
Дж-моль Дж-моль 

863,1 ацетон метанол 
-7666,6 

~334ІХ 
метанол соль 0,403 

тртг 9259,6 ацетон соль 
"соль - тетрафторборат №бензилпиридиния. 

Таблица 19 
Параметры (а^, R, и ft) электролитной модели UNIFAC для системы метанол - аце-

тон - тетрафторборат jV-бензилпиридиния 

сн,со сн,он C,H,N 
АССЙг 

BF«-

R, 
Q< 

СН2СО 
0,0 

23,39 
-51,54 
-52,1 
-45,8 

СН2СО 
1,6724 
1,488 

а, 
сн,он 108,7 

0,0 
-378,2 
603,2 
8044,9 

R, 
ОНчОН 
1,4311 
1,4322 

,к СЛШ 
165,1 
580,5 
0,0 
52,8 

3077,3 
и ft 

'C,H,N' 
2,50 
2,42 

АССН2 
365,8 
44,5 
49,8 
0,0 

-186,6 

АССН2 
1,0396 
0,660 

BF4" 
4735,5 
722,8 
-800,5 
644,8 

0,0 

BF4" 
1,65 
1,51 
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Параметры Ц/*, <5>j 
метанол - ацетон - т 

Таблица 20 
rit qi) электролитной модели UNIQUAC для системы 

•етр; іафторборатіѴ-бензиширидиния S Ж,Н,СНАН, i BF; метанол ацетон 
fly*, К 

~w Ш ~Ж5~ 722,8 метанол 
223,8 

-1344,5 
I f 
"931? 

^ О Т " :Ш5б-ацетон 

ж: 8044,9 щГ 738,8 
І6ТТ" -449,7 <ПГ 

1,4311 
r'Uhs ~4ПТ Т5Г 

1,4322 | 2,336 _2і_ ^ О Т Т5Г 
JBF4^IC,H,CH2CftH, I 709,3 | "І0б,4 Т 

2.4. Парожидкостное равновесие в системах на основе боратов 
Влияние боратов на равновесие жидкость-пар в тройных системах смешанный 

растворитель-соль, изучено нами на примере трех систем: метанол-бензол-
тетрафенилборат тетрабутиламмония, тетрафторборат іѴ-бензилпиридиния-ацетон-
метанол и метанол-толуол-тетрафенилборат натрия. Первые две системы рассмотрены 
ранее. Экспериментальные данные для третьей системы приведены на рисунке 8. 

Рис. 8. Равновесие жидкость-пар в сис­
теме метанол (1) - бензол (2) - тетрафе­
нилборат натрия (3) при 308,15 К: о и • , 
т 3 = 0,000 моль-кг-1; 0 т3 = 0,000 
моль-кг-1; в, т 3 = 0,050 моль-кг-1; •, т3 = 
0,100 моль-кг-1; А, т3 = 0,150 моль-кг-1; 
D, т-і = 0,200 моль-кг-1. 0, т3 = 0,250 
моль-кг-1. х\ - Мольная доля метанола в 
жидкой фазе в пересчете на бессолевую 
основу. у\ - Мольная доля метанола в 
паровой фазе. / я 3 - моляльность соли. 

Таким образом, применение тетрафенилбората натрия для разделения азеотроп-
ной смеси метанол - бензол неэффективно. Заметим, что тетрафенилборат натрия прак­
тически не растворим в бензоле (<0,001 гр/100 гр бензола) и хорошо растворим в мета­
ноле (>100 гр/100 гр метанола). Параметры используемых моделей приведены в табли­
цах 21-23. Геометрические параметры моделей UNIFAC и UNIQUAC для катиона на­
трия не рассчитывались из данных об ионном радиусе, а принимались равными 3,0. 

Таблица 21 
Параметры (Ag,j, Agj7 и аѵ) электролитной модели NRTL для системы 

1 

метанол 
метанол 
бензол 

J 
бензол 

ЫаВ(СлН,)4 
NaBfCtf^ 

Щ 

0,47 
6,1 
1,0 

Дж-моль 
5160,49 
5068,64 
1294,65 

ті ^ 1 ' •' Дж-моль 
3038,17 
-655,94 
-767,91 
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Параметры (%, Л, и Qi) электролитной модели UNIFAC 
для системы метанол -бензол - тетрафенилборат натрия 

Таблица 22 

АСН 
СН,ОН 
(Ѣ\К 

Na 

R, 
ft 

АСН 
0,0 

-50,00 
-486,7 
194,7 

АСН 
0,5313 
0,400 

а,,, К 
сн,он 6376 

0,0 
2131,1 
2860,8 
Rt и ft 

СЙ,ОН 
1,4311 
1,4322 

(Ph)4B' 
344,3 
-76,12 

0,0 
751,6 

ffhwa* 
3,53 
3,79 

Na' 
-1044,5 
-287,2 

-2055,6 
0,0 

Na' 
3,0 
3,0 

Таблица 23 
Параметры (а,у*, с%„, rh qi) электролитной модели UNIQUAC для системы 

метанол - бензол - тетрафенилборат натрия гетр; атри 
~71і TFEW метанол ензол 

~ЩГ жж: -645,07 
Ж 

•3377Г "4Т2ГГ метанол 
бензол 5286,29 

283,6 
Т 7 9 Т 

-S2t5" •343,2 
1674,4 (Ph)43- ?722ТГ 566,2 W 

3,19 тг "375Г 1,4311 
1,4322 "2Ж _£L 370 1 Ж 

1 Г Щ 4331,0 
А,Я 

95174" 

2.5. Рекомендации по использованию электролитных моделей для корреляции 
данных о парожидкостном равновесии в тройных системах на основе солей с объ­

емными органическими ионами 
Значения средних абсолютных отклонений расчетных (модельных) данных по со­

ставу паровой фазы в изученных тройных системах от экспериментальных значений 
приведены в таблице 24. 

Таблица 24 
Средние абсолютные отклонения расчетных (модельных) данных 

от экспериментальных по составу паровой фазы в изученных тройных системах 
Система 

ацетонитрил-вода-бромид тетрапропиламмония 
метанол-толу ол-тетрафенилборат 

тетрабутиламмония 
метанол-бензол-тетрафенилборат натрия 

метанол-толуол-хлорид трифенибенз ил фосфония 
метанол-бензол-хлорид тетрафенилфосфония 

метанол-ацетон-тетрафторборат 
Л^-бензилпиридиния 

метанол-ацетон-гексафторфосфат 
JV-бутилпиридшшя 

NRTL 
0,006 
0,009 

0,006 
0,008 
0,008 
0,008 

0,008 

іДуі" 
UNIQUAC 

0,005 
0,008 

0,005 
0,006 
0,007 
0,006 

0,006 

UNIFAC 
0,004 
0,007 

0,005 
0,006 
0,006 
0,008 

0,007 

'Щ-(1Щ1)гт-у,ъ. 
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Из данных, приведенных в таблице 24, следует, что из трех электролитных моде­
лей наибольшую точность дает модель UNIFAC для всех указанных систем, кроме по­
следних двух, что, вероятно, объясняется, в том числе и использованием геометриче­
ских параметров катиона пиридиния как одной группы. Модель UNIQUAC в этих двух 
случаях более точна. Таким образом, для систем на основе пиридиниевых солей (в том 
числе ионных жидкостей на их основе) следует использовать эту модель с учетом гео­
метрических параметров катиона пиридиния. В системах на основе тетраалкиламмоние-
вых и фосфониевых солей результаты корреляции данных с помощью моделей UNIFAC 
и UNIQUAC одинаковы. Поэтому выбор для модели UNIFAC в качестве катионных 
геометрических составляющих групп "^СН2 и ^СНг (АСР-1) для алкиламмониевых и 
арил(алкиларил)фосфониевых солей, соответственно, можно считать удачным. Наилуч­
шие результаты представляет модель UNIFAC для системы ацетонитрил-вода-бромид 
тетрапропиламмония, так как она является водной. Что касается системы метанол-
бензол-тетрафенилборат натрия, то большой разницы в применении моделей UNIFAC и 
UNIQUAC нет, в обеих моделях геометрические параметры ионов одинаковы, и отличие 
имеется то же что и при применении этих двух моделей для системы метанол-вода-
бромид аммония. Как итог - одинаковые результаты по корреляции данных. Модель 
NRTL показала худшие результаты для всех систем, но из-за своей простоты в примене­
нии, в ближайшее время, на наш взгляд, будет активно использоваться для систем на 
основе ионных жидкостей. Дополнительную точность моделям UNIFAC и UNIQUAC 
может дать использование энергетических параметров всех ионных типов компонентов 
систем, параметров (чисел) сольватации ионов, а также степени диссоциации соли. 

2.6. Корреляция данных по растворимости тетраалкиламмониевых солей с помо­
щью электролитных моделей 

Тетраалкиламмониевые соли широко используются в органическом синтезе в ка­
честве межфазных катализаторов. При этом важное значение приобретают данные о 
растворимости этих солей. С целью проверки возможности применения модели 
UNIQUAC по методу, предложенному ранее для корреляции данных по растворимости 
бромида тетрабутиламмония в бензоле, нами выбрана система бромид тетрабутиламмо-
ния - толуол. 

Растворимость соли рассчитывали по формуле: 
АН'(1 О 

R 
i T ' Y = 2 a l n ( a L . ± m / J + ( l - a ) l n [ ( l - a ) m 7 e s J (2) 
V m / 

где Тт - температура плавления соли (374,65 К); 
Т- температура опыта; 
а - степень диссоциации соли; 
m - моляльная концентрация соли; 
Аі/„ -энтальпия плавления соли (18204,8 Дж/г-моль). 
7овг и у± - коэффициенты активности недиссоцнированного бромида тетрабу­

тиламмония и среднеионный, соответственно. 

Среднеионные коэффициенты активности соли были рассчитаны по уравнению 
Питцера-Дебая-Хюккеля. 

Модифицированная (Lee L.-S., Huang H. // J. Chem. Eng. Data 2002, V. 47, № 5, P. 
1135-1139) электролитная модель UNIQUAC была использована для корреляции дан­
ных. Абсолютное отклонение составило Am = 1,1 моль-кг"1. Экспериментальная раство­
римость соли при 298,15 К составила 1,04 моль-кг"1. 
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Уравнение (2) рассматривалось нами также в сочетании с моделью NRTL и урав­
нением Питцера-Дебая-Хюккеля, на примере системы бромид тетрабутиламмония-
метанол. Абсолютное отклонение составило Лт = 0,021 моль-кг"1. Экспериментальная 
растворимость соли при 298,15 К составила 4,01 моль-кг'1. Таким образом, модель NRTL 
в сочетании с уравнением Питцера-Дебая-Хюккеля может быть использована для кор­
реляции данных о растворимости солей тетраалкиламмония. 

2.7. Растворимость некоторых симметричных бромидов и иодидов тетраалки­
ламмония в диметилсульфоксиде 

Нами определена растворимость симметричных бромидов и иодидов тетраметил-, 
тетраэтил- и тетрабутиламмония в диметилсульфоксиде при 27 °С и 55 °С. Установлено, 
что растворимость указанных солей увеличивается с повышением температуры и удли­
нением алкильного радикала при переходе от бромидов к иодидам. Так, растворимость 
бромида тетраметиламмония при 27 °С составляет (г соли/100 г ДМСО) 1,472, а йодида 
тетрабутиламмония при 55 °С - 81,36. Электролитные модели для корреляции данных не 
использовали. 

ВЫВОДЫ 
1. Газохроматографическим методом анализа впервые изучено парожидкостное 

равновесие в некоторых бинарных азеотропных системах в присутствии солей с объем­
ными органическими ионами: ацетонитрил-вода-бромид тетрапропиламмония, метанол-
толуол-тетрафенилборат тетрабутиламмония, метанол-бензол-тетрафенилборат натрия, 
метанол-толуол-хлорид трифенилбензилфосфония, метанол-бензол-хлорид тетрафенил-
фосфония, метанол-ацетон-тетрафторборат ІѴ-бензилпиридиния, метанол-ацетон-
гексафторфосфат ЛГ-бутилпиридиния.. Получены изотермические данные для этих сис­
тем, определено влияние солей на состав паровой фазы. 

2. Установлено, что тетрафенилборат тетрабутиламмония, хлорид трифенилбен­
зилфосфония, тетрафторборатіѴ-бензилпиридиния, гексафторфосфатЛ^-бутилпиридиния 
могут быть эффективно использованы в процессе солевой ректификации азеотропных 
систем метанол-бензол, метанол-толуол и метанол-ацетон. Определены минимальные 
концентрации солей для разрушения соответствующих азеотропов, которые составили 
0,1-0,3 моль-кг"1. 

3. Электролитная модель UNIQUAC впервые использована для корреляции собст­
венных экспериментальных данных по парожидкостному равновесию в ранее неизучен­
ной системе бромид аммония-метанол-вода и опубликованных данных для систем «не­
органическая соль аммония-вода-спирт». Средние абсолютные отклонения расчетных 
данных от экспериментальных по мольному содержанию компонентов смешанного рас­
творителя в паровой фазе составили Ду, = 0,005-0,009. 

4. Электролитная модель NRTL впервые использована для корреляции данных по 
давлению пара в двойных системах вода-нитрат тетрабутиламмония и 1,4-диоксан-
нитрат тетрабутиламмония. Средние абсолютные отклонения расчетных данных от экс­
периментальных по давлению пара растворителя составили 13,5 Па и 17,2 Па. 

5. Для корреляции экспериментальных данных о равновесии жидкость-пар в 
тройных системах с солью, имеющей объемный органический ион, впервые использова­
ны электролитные модели NRTL, UNIQUAC и UNIFAC. Для систем с солями тетраал­
киламмония и фенилфосфония в модели UNIFAC предложено учитывать геометриче­
ские параметры катионных составляющих ^ С Н г и ^СНэ (АСР*). Для систем на основе 
солей ІѴ-алкилпиридиния предпочтительнее использовать модель UNIQUAC с учетом 
соответствующего пиридиниевого катиона. Все использованные модели удовлетвори-
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тельно описывают фазовое равновесие, средние абсолютные отклонения расчетных 
данных от экспериментальных по мольному содержанию компонентов смешанного рас­
творителя в паровой фазе составили Ду, = 0,004-0,009. 

6. Определена растворимость некоторых симметричных тетраалкиламмониевых 
солей (бромидов и иодидов) в диметилсульфоксиде. Установлено, что растворимость 
бромидов и иодидов тетраметил-, тетраэтил- и тетрабутиламмония увеличивается с по­
вышением температуры и удлинением алкильного радикала, а также при переходе от 
бромидов к иодидам. 

7. На примере системы бромид тетрабутиламмония-метанол, установлено, что 
модель NRTL в сочетании с уравнением Питцера-Дебая-Хюккеля может быть использо­
вана для корреляции экспериментальных данных о растворимости тетралкидаммоние-
вых солей. 

8. Электролитные модели NRTL, UNIQUAC и UNIFAC можно использовать для 
корреляции и предсказания данных о фазовых равновесиях и расчета термодинамиче­
ских характеристик в системах на основе других солей с объемными органическими ио­
нами, бетаинов, ионных жидкостей и т.п. 
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