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Обсуждается метод расчета температуры вспышки по результатам модели-
рования равновесия жидкость – твердое при постоянном давлении с исполь-
зованием уравнения Гиббса. Используется модель предсказания температу-
ры вспышки смеси на основе модифицированного уравнения Ле-Шателье,
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Безопасность при производстве и хранении горючих жидкостей является од-
ной из важнейших задач, поскольку часто случаются опасные ситуации, такие,
как взрывы на бензозаправках, аварии при перевозке горючих веществ и т.д. При
оценке пожарной опасности жидкостей с температурой плавления менее 50 °С
применяют ряд показателей пожаровзрывоопасности: группа горючести, темпера-
тура вспышки, температура воспламенения, температура самовоспламенения,
нижний и верхний концентрационные пределы распространения пламени, спо-
собность взрываться и гореть при взаимодействии с водой, кислородом воздуха и
другими веществами и др. Эти параметры связаны между собой. Так, например,
температура вспышки линейно связана с температурой кипения: fp bt a bt= + , ко-
торая зависит от давления окружающей среды. В связи с этим актуальной являет-
ся задача оценки влияния давления и температуры на термодинамические харак-
теристики смесей жидкостей. Особенно важно изучить поведение при различных
температуре, давлении, концентрации, теплофизических параметрах среды и др.
таких горючих жидких смесей, как топливные смеси, тормозные жидкости, анти-
фризы, применяемые для охлаждения двигателей внутреннего сгорания, теплоно-
сители в системах отопления и кондиционирования. Наряду с этим, необходимо
решать задачу теплообмена, которая  разделяется на внешнюю или внутреннюю в
зависимости от характеристики источника тепла и формы аккумулятора тепла.
Таким образом, прогнозирование температуры вспышки является только частью
проблемы  изучения условий пожаровзрывобезопасности.

Опасность воспламенения жидкостей прежде всего характеризуется их точкой
вспышки. Точка вспышки определяется как температура, при которой жидкость
испаряется и образует горючую смесь с воздухом. Для измерения температуры
вспышки применяют приборы закрытого и открытого типов. В приборах закрыто-
го типа изучается состояние равновесия между жидкостью и паром компонентов
смеси. В приборах открытого типа учитывается взаимодействие смеси горючих
жидкостей с атмосферой. Точка вспышки смеси − критическое свойство, но экс-
периментальные данные для многих смесей отсутствуют, а получение таких дан-
ных дорого и отнимает много времени. Поэтому разработка математических мо-
делей для анализа состояния окружающей среды в условиях увеличения риска
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возникновений чрезвычайных ситуаций является важной научной и практической
задачей.

В настоящей работе рассматривается возможность прогнозирования темпера-
туры вспышки в приборах закрытого типа, т.е. влияние атмосферных условий в
этом приближении не учитывается.

Несколько моделей для предсказания точки вспышки для смесей различных
типов были предложены ранее [1−11]. Модели, разработанные для идеальных
растворов [4−6], непригодны для неидеальных смесей, которые встречаются наи-
более часто. Неидеальность растворов обусловлена взаимодействием молекул.
Влияние неидеальности жидкой фазы на коэффициенты активности учитывается
посредством построения соответствующих термодинамических моделей, которые
можно разделить на две категории: модели с использованием экспериментальных
данных и так называемые априори прогнозирующие модели. Для моделирования
свойств раствора необходимо уметь рассчитывать коэффициенты активности
компонентов смеси в жидкой фазе.

Общая модель для предсказания температуры точки вспышки

Часто используются термодинамические модели NRTL, Вильсона и UNIQUAC,
но в этих моделях бинарные параметры взаимодействия рассчитываются по  экс-
периментальным данным. Поэтому эти модели не являются прогнозирующими.
Модель UNIFAC [12] является  прогнозирующей, так как не нуждается в экспе-
риментальных данных для расчета параметров бинарного взаимодействия. Для
оценки взаимодействия используются параметры групповых вкладов [10, 13].

Общая модель для предсказания температуры вспышки смеси известна [1] и
усовершенствована Лиу и др. [2] на основе модифицированного уравнения Ле-
Шателье (1), уравнения Антуана (2) и модели для оценки коэффициентов актив-
ности [3]:

0
,/ 1i i i i fp

i
x P Pγ =∑ ; (1)

log /( )i i iP A B T C= − + , (2)
где xi − мольная доля i-го компонента в жидкости; γi − коэффициент активности
компонента; Pi − давление насыщенного пара i-го компонента смеси при заданной
температуре; Pi,

0
fp − давление пара чистого горючего компонента i в его точке

вспышки соответственно.
Уравнение Ле-Шателье 1/ /i i

i
L p L= ∑ применяется для определения границы

взрыва смеси паров и представляет собой формулу для расчета средней гармони-
ческой величины, где L − предел воспламенения смеси; Li − пределы воспламе-
няемости отдельных компонентов; pi − вклад отдельных компонентов в изучаемое
свойство жидкой смеси. В частности, уравнение позволяет определить среднее
давление Pfp, при котором может произойти вспышка, т. е. при Li = Pi,

0
fp. При ус-

ловии фазового равновесия жидкости и пара парциальное давление пара компо-
нента неидеальной жидкости имеет вид pi = xi γi Pi. Коэффициент активности вво-
дится как характеристика неидеальности смеси. Если коэффициент активности
равен единице, это означает, что взаимодействия между различными или теми же
самыми молекулами идентичны и смесь находится в идеальном состоянии; если
коэффициент активности отличен от единицы, смесь находится в неидеальном со-
стоянии. В случае идеального раствора, γi = 1, парциальное давление компонента
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пропорционально его доле в растворе pi = xiPi, что является формулировкой зако-
на Рауля. Уравнение Антуана представляет собой приближенную запись уравне-
ния Клаузиуса − Клапейрона для равновесия жидкой и паровой фаз и дает воз-
можность от давления перейти к температуре, характеризующей точку вспышки,
и найти зависимость температуры вспышки от состава. Для расчета температуры
вспышки на базе моделей равновесия по заданному составу раствора определяют
коэффициенты активности компонентов γi, затем по уравнению Антуана находят
давление пара компонентов смеси Pi,

0
fp при температуре вспышки чистых компо-

нентов. Температура вспышки Tfp для смеси находится в результате совместного
решения уравнения Антуана (2) и уравнения (1). Подстановка давления Pi из
уравнения Антуана в уравнение Ле-Шателье позволяет рассчитать температуру
вспышки для всего диапазона составов раствора, т.е. зависимость T(x). Основная
проблема заключается в определении коэффициентов активности компонентов
неидеальной смеси. Эта задача может быть решена, если использовать методы ма-
тематического моделирования.

Термодинамические модели фазового равновесия растворов

Из моделей коэффициентов активности жидкой фазы можно выделить два ви-
да: 1) модели, применяемые для неполярных систем, например смеси углеводоро-
дов, изомеров, и гомологов, которые включают теорию регулярного раствора
(RST) и модели Флори −Хаггинса; 2) модели, применяемые для неполярных и по-
лярных систем. Эти модели обычно используются для предсказания коэффициен-
тов активности жидкой фазы и включают уравнение Ван-Лаара, уравнение Виль-
сона, NRTL, уравнение UNIQUAC, уравнение UNIFAC и др.

Видал и др. [13] объединили прогноз точки вспышки Лиу и др. [2] с моделью
UNIFAC, чтобы предсказать минимум для сильно неидеальных растворов. Гме-
линг и Расмуссен рассчитывали точку вспышки бинарных систем, применяя для
оценки коэффициентов активности модель UNIFAC [10, 14]. В минимуме точки
вспышки смеси температура вспышки может понизиться на несколько градусов,
увеличивая риск взрыва, что часто сопровождается положительным отклонением
равновесия жидкость − пар от закона Рауля [9, 13, 15]. Максимум на кривой пове-
дения точки вспышки связан с отрицательным отклонением от закона Рауля, что
приводит к понижению риска взрыва [16].

В оригинале модели UNIFAC [12] логарифм коэффициента активности скла-
дывается из комбинаторной и остаточной частей. Чтобы улучшить характеристи-
ки оригинальной модели UNIFAC, прогнозирующей равновесие жидкость − пар
(VLE), жидкость − жидкость (LLE) и избыточные энтальпии, было предложено
несколько версий модели [17−20].

Основным недостатком модели UNIFAC и ее версий является необходимость
создания базы данных групповых параметров чистых компонентов и параметров
взаимодействия. Групповые вклады этих параметров систематически улучшаются
консорциумом UNIFAC [21].

В работе [22] предсказывается точка вспышки смесей (модель прогноза точки
вспышки Liaw и Chiu [3]), для расчета поведения коэффициентов активности
жидкой фазы используются модели типа UNIFAC, которые не нуждаются в экс-
периментальных данных, чтобы найти параметры бинарной системы. На рис. 1
представлены экспериментальные данные [22], а также результаты расчета коэф-
фициентов активности и температуры точки вспышки для систем этанол − бута-
нол-1, этанол − ацетон. Использовались различные версии модели UNIFAC и мо-
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дели NRTL для идеальной системы этанол − бутанол-1 (рис. 1, а) и системы эта-
нол − ацетон с положительным отклонением от идеальности (рис. 1, б). Фазовое
поведение смесей усложняется, если имеется большая разница в их физических
свойствах, типах полярности или критических свойствах. Как можно видеть на
рис. 1, имеется значительный разброс в результатах расчетов коэффициентов ак-
тивности и температуры вспышки по разным моделям.

Одну из форм уравнения, связывающего различные параметры системы с
внутренней энергией, можно записать как

1
n

i iidU TdS PdV dN
=

= − + μ∑ , (3)

где U = f(S,V, N1, N2,…,Nn) − внутренняя энергия фазы как функция энтропии,
объема и числа молей компонентов, образующих фазу; , ,( )

j ii i S V NU N
≠

μ = ∂ ∂  −

химический потенциал i-го компонента; ( ) , j iV NT U S
≠

= ∂ ∂  − температура;

( ) , j iS NP U V
≠

= ∂ ∂  − давление.
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Рис. 1. Сравнение коэффициентов активности и предсказанной точки вспышки с
экспериментальными данными [22] для идеального раствора этанол – бутанол-1 (а)
и раствора с положительным отклонением от идеальности этанол − ацетон  (b): «�»
− экспериментальные данные, « - » − оригинал UNIFAC; «----» − UNIFAC DORT-
MUND; « ─ · ─ :» − UNIFAC Linghby; «─ ─ ─» − версия UNIFAC Bastos и др.; «─ ─
· ─» − NRTL; « ─  --» − идеальный раствор

В данной работе обсуждается метод расчета температуры вспышки по резуль-
татам моделирования равновесия жидкость − твердое при постоянном давлении.
Соотношение, связывающее между собой коэффициенты активности γi и избы-
точную свободную энергию Гиббса GE:

ln .E
i iRT x Gγ =∑
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Уравнение (3) можно записать в другой форме, используя в качестве характе-
ристической функции энергию Гиббса GE(P,T, x1, x2,.., xn):

dGE = −SdT + VdP + ∑n
i=1μi dxi.

Уравнение можно записать также как
−SdT + VdT – ∑n

i=1xi dμi =0,
где от числа молей компонентов сделан переход к их молярным долям xi. Разность
уравнений состояния бинарной системы для реальной и идеальной равновесных
фаз можно представить в виде [23]

–(HE/RT2) dT + (VE/RT) dP = ∑2
i=1 xi dln γi,

где γi − коэффициент активности компонента, i = 1, 2; HE − энтальпия смешения;
VE − избыточный объем; P − давление раствора; T − абсолютная температура; R −
универсальная газовая постоянная.

Уравнение Гиббса используется для представления фазового равновесия в ши-
роком диапазоне температур и давлений, а также для расчета тепловых и объем-
ных свойств.

Таким образом, уравнение (4) позволяет найти коэффициенты активности
компонентов, если известна энтальпия смешения и избыточный объем. Если про-
исходит образование ассоциатов молекул чистых компонентов, то эффективная
молярная масса компонента в растворе может быть рассчитана по формуле
M' = λiMi, где Mi − молярная масса компонента до смешения, λi − поправочные ко-
эффициенты. Среднее соотношение числа молекул в ассоциатах чистых компо-
нентов λ = λ1/λ2 характеризует устойчивую структуру раствора. Отличие коэффи-
циента λ от единицы свидетельствует о наличии отклонения от идеальности в би-
нарной системе и необходимости перехода к эффективным мольным долям для
получения термодинамически согласованных моделей.

В [24 − 27] рассматривается метод моделирования диаграмм фазового равно-
весия жидкость − твердое и жидкость − пар в реальных растворах и возможность
прогнозирования температуры вспышки бинарной жидкой смеси.

В большинстве реальных растворов происходит взаимодействие компонентов,
приводящее к образованию молекулярных соединений типа AB. Коэффициент
сольватации λ = λ1/λ2 показывает отношение числа молекул A к числу молекул B в
образующемся молекулярном соединении. Молекулы компонент А и В могут так-
же образовывать кластеры, состоящие из молекул одного вида. Отношение числа
молекул компонента А к числу молекул компонента В, объединившихся в ассо-
циаты, будем характеризовать коэффициентом ассоциации k = k1/k2. Коэффициент
ассоциации k1 показывает, сколько молекул компонента A в жидкой фазе объеди-
нились в кластер типа AA, аналогично, коэффициент ассоциации k2 показывает,
сколько молекул компонента В в жидкой фазе объединились в кластер типа ВВ.

Минимизация избыточной энергии Гиббса по параметру сольватации λ приво-
дит к уравнению, моделирующему диаграмму фазового равновесия жидкость −
твердое при P = const:

T(z1) = [H1
Ez1 + H2

E(1 − z1)]/[(H1
E/T1

0) z1 + (H2
E/T2

0)(1 – z1) –
– R(z1ln z1 + (1 − z1) ln(1 – z1))], (5)

где T − температура ликвидуса; Hi
E − энтальпия и Ti

0 − температура плавления
компонента, образующего однокомпонентную фазу, i = 1, 2; z1 = x1/(x1 + λx2),
z2 = x1/(x1/λ + x2) − эффективные мольные доли компонентов бинарной смеси.
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Модель PCEAS (Phase Chart Eutectic and Azeotropic Systems), предлагаемая ав-
торами данной работы [28],  основана на минимизации избыточной энергии Гиб-
бса по параметру сольватации λ, характеризующему отношение числа молекул A
к числу молекул B в молекулярном соединении. Уравнение (5) позволяет найти
зависимость температуры смеси от состава при постоянном давлении. Программа
PCEAS дает возможность рассчитать равновесие жидкость – твердое, а также
равновесие жидкость − пар при постоянном давлении или при постоянной темпе-
ратуре. Входными данными являются температура Ti и энтальпия фазовых пере-
ходов Hi

0 чистых компонентов. Программа позволяет определить средние вели-
чины коэффициента сольватации λ, а также коэффициента ассоциации k и рассчи-
тать коэффициенты активности.

Фазовые равновесия жидкость − твердое и жидкость − пар в бинарных систе-
мах, а также зависимость температуры вспышки от состава раствора рассчитыва-
лись при атмосферном давлении.

Результаты расчетов
На рис. 2 представлены результаты расчета температуры точки вспышки с ис-

пользованием модели PCEAS для идеальной системы этанол − бутанол-1
(рис. 2, а) и системы этанол − ацетон с положительным отклонением от идеально-
сти (рис. 2, б).
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Рис. 2. Зависимость температуры точки вспышки от состава раствора по модели PCEAS:
а – для системы этанол – бутанол-1; б – для системы этанол – ацетон

На рис. 3 приведены результаты расчета коэффициентов активности по модели
PCEAS для систем этанол − бутанол-1 и этанол − ацетон при нормальном атмо-
сферном давлении.

Для прогнозирования температуры вспышки смесей, близких к идеальным,
достаточно использовать коэффициенты активности жидкой фазы, полученные по
результатам моделирования равновесия жидкость − твердое.

В работе [22] приведены результаты моделирования и экспериментальные
кривые зависимости температуры вспышки от состава для систем с формировани-
ем экстремума точки вспышки. Отмечается, что существующие термодинамиче-
ские модели недостаточно точно описывают такие системы. Причина этого за-
ключается в недостаточном внимании к процессам сольватации и ассоциации в
жидкой и паровой фазах, а также согласованности термодинамических данных.



Прогнозирование температуры вспышки бинарных смесей 73

1

2

1 2

γ γi

1

1,1

1,2

1,3

0,2 0,4 0,6
x1, мол.

0,8 10

а б

0,2 0,4 0,6
x1, мол.

0,8 10

1

2

3

Рис. 3. Расчет коэффициентов активности при P = 101,4 кПа по модели PCEAS для раство-
ров: а – этанол – бутанол-1: кр. 1 – коэффициент активности (этанол), кр. 2 –  коэффициент
активности (бутанол-1); б – этанол − ацетон с положительным отклонением от идеально-
сти, кр. 1 – коэффициент активности (этанол), кр. 2 –  коэффициент активности (ацетон)

На рис. 4, 5 приведены результаты расчета и экспериментальные данные для
систем с формированием минимума точки вспышки [22].
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Рис. 4. Сравнение коэффициентов активности и предсказанной точки вспышки с экспери-
ментальными данными [3] для растворов с формированием минимума точки вспышки ок-
тан – бутанол-1 (а) и октан – этанол (b): «�» − экспериментальные данные,  « - » –  ориги-
нал UNIFAC; «----»− UNIFAC DORTMUND;  « ─ · ─ :» − UNIFAC Linghby; «─ ─ ─» −
версия UNIFAC Bastos и др.; «─ ─ · ─» − NRTL; « ─  --» − идеальный раствор
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Рис. 5. Сравнение коэффициентов активности и предсказанной точки вспышки с экспери-
ментальными данными [22] для растворов с формированием минимума точки вспышки
октан – бутанол-2 (а) и октан –  изопропанол (b): «�»  − экспериментальные данные,
« - » − оригинал UNIFAC; «----» − UNIFAC DORTMUND;  « ─ · ─ :» -– UNIFAC Linghby;
«─ ─ ─»  − версия UNIFAC Bastos и др.; «─ ─ ─» − NRTL; « ─ --»  − идеальный раствор

На рис. 6. приведены результаты расчета температуры кипения и температуры
точки вспышки по модели PCEAS для раствора октан − бутанол-1 с формирова-
нием экстремумов точки вспышки.

На рис. 7 – результаты расчета температуры кипения и температуры вспышки
по модели PCEAS для системы октан –  этанол при нормальном атмосферном
давлении.

На рис. 8 – результаты расчета температуры кипения и температуры вспышки
по модели PCEAS для системы октан − бутанол -2 при нормальном атмосферном
давлении.

На рис. 9 – результаты расчета температуры кипения и температуры вспышки
по модели PCEAS для системы октан − изопропанол при нормальном атмосфер-
ном давлении.

Выводы

Представлен метод прогнозирования зависимости температуры вспышки би-
нарных горючих жидких смесей от состава раствора. Метод основан на использо-
вании данных о давлении смеси, полученных с применением математического
моделирования фазового равновесия при изобарных условиях. Для прогнозирова-
ния температуры вспышки бинарной смеси необходимы данные об энтальпии и
температуре плавления, энтальпии и температуре кипения, а также температуре
вспышки чистых компонентов.
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Рис. 6. Расчет температуры кипения и температуры точки вспышки
по модели PCEAS для раствора октан –бутанол-1 с формированием
экстремумов точки вспышки: а – температура кипения − расчет;
б – температура точки вспышки – расчет
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Рис. 7. Расчет температуры кипения и температуры точки вспышки
по модели PCEAS для  раствора октан – этанол с формированием
экстремумов точки вспышки: а – температура кипения − расчет;
б – температура точки вспышки – расчет
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Рис. 8. Расчет температуры кипения и температуры точки вспышки
по модели PCEAS для раствора октан – бутанол-2 с формированием
экстремумов температуры вспышки: а – температура кипения − рас-
чет; б – температура точки вспышки − расчет
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Рис. 9. Расчет температуры кипения и температуры точки вспышки
по модели PCEAS для раствора октан − изопропанол с формирова-
нием минимума точки вспышки: а – температура кипения –  расчет;
б – температура точки вспышки − расчет
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Esina Z.N., Murashkin V.V., Korchuganova M.R. PREDICTION OF THE FLASH POINT OF
BINARY INTERMIXTURES ACCORDING TO DATA ABOUT ACTIVITY COEFFICIENTS.
A method for calculating the flash point by results of simulation of the liquid–solid body equilib-
rium at constant pressure using the Gibbs equation is discussed. The applied prediction model for
the flash point is based on the modified Le Chatelier equation, Antoine equation, and the model
for estimating the activity coefficient.

Keywords: binary intermixtures, flash point, boiling point, activity coefficients, coefficient of sol-
vation, coefficient of association.
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