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С помощью измерителя теплоемкости (ИТ-с‑400) измерены изобарные теплоемкости ацетона 
в диапазоне температур от 323.15 до 453.15 К при давлениях до 19.6 МПа и его бинарных водных 
растворов в диапазоне температур от 348.15 до 473.15 К при давлениях до 19.6 МПа. Измерения 
теплоемкости водных растворов проводились для трех массовых концентраций 2.5, 3.5 и 5% аце-
тона. Расширенная неопределенность измерений теплоемкости, давления, температуры и кон-
центрации при уровне достоверности 95% с коэффициентом охвата k = 2 оценивается в 2.4%, 
0.05%, 15 мК и 0.001 соответственно. Проведено сравнение полученных и литературных данных 
в исследованной области параметров состояния.
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Ацетон является одним из наиболее важных 
промежуточных продуктов в химической промыш-
ленности. Он играет ключевую роль в процессах 
производства бисфенола А, синтеза метакрилатов. 
Ацетон полностью смешивается с водой и боль-
шинством органических растворителей и масел, 
действует как загрязнитель даже при очень низ-
ких концентрациях в воде. Он является одним из 
основных приоритетных загрязнителей, который 
необходимо очищать перед сбросом в окружаю-
щую среду. Проблемы утилизации водного стока 
на этапе разработки технологии и энерготехноло-
гической оптимизации высокоэффективного СКФ 
экстракционного процесса невозможно без инфор-
мации об основных теплофизических свойствах 
этого водного стока.

Обширный обзор сведений по изобарной те-
плоемкость ацетона при атмосферном давлении 
представлен в справочной литературе [1,2] и в базе 
данных NIST [3, 4]. База данных [3] охватывает 
диапазон температур от 16 до 333 К. В основном 
большинство измерений выполнено методом ади-
абатической калориметрии с погрешностью в пре-
делах 0.5–2.0%. Первые исследования теплоем-
кости ацетона, выполненные Reis [5] в 1881 году, 
охватывают область жидкого состояния и  пара 
(289–352 K). Parks и др. [6] и Kelley [7] предста-
вили результаты низкотемпературных измерений. 
Все последующие работы [8–12] были направлены 

на уточнение уже известных данных и расширение 
температурного диапазона. Теплоемкость ацетона 
при давлениях выше атмосферного представлены 
в работах [13–15] и получены путем косвенных из-
мерений плотности [13] и скорости звука [14, 15]. 
Malhotra и  др. [13] приводят расчетные данные 
теплоемкости в диапазоне при давлении 0.1÷400 
МПа и температур в пределах 298–323 K. Погреш-
ность этих данных при высоком давлении находит-
ся в пределах 2%. Результаты расчета теплоемкости 
ацетона по скорости звука [14] охватывают диапа-
зон давлений до 60 МПа и температур 298–333 К. 
В [15] опубликованы результаты расчета для интер-
вала температур 248–298 К и давлений до 100 МПа. 
Вышеназванные источники по измерениям тепло-
емкости ацетона были использованы для сравне-
ния с настоящими результатами.

Сводка опубликованных данных об изобарной 
теплоемкости водных растворов ацетона сравни-
тельно не велика. Авторы [16] сообщают о избы-
точной теплоемкости CPm

E  смеси H2O + ацетон мо-
ляльностью до 27 моль/кгпри 298 К и атмосферном 
давлении. В работе [10] опубликованы результаты 
измерений CPm

E  для трех температур (10, 25 и 40°C) 
и весовых концентраций от 2 до 30%. M. Slavik и др. 
[17] используют проточный калориметр типа Пике-
ра для изучения влияния температуры и давления 
на изобарную теплоемкость смеси Н2О + ацетон. 
Исследования охватывают несколько температур 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ РАСТВОРОВ



	 ТЕПЛОЕМКОСТЬ АЦЕТОНА И ЕГО ВОДНЫХ РАСТВОРОВ� 67

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 10 2024

(298.15, 423.15, 473.15 и 523.15 К), и давлений 0.1–
28  МПа и  концентраций до 1 моль/кг·H2O. По-
грешность измерений составляла 2%. Измеренные 
значения CPm использовали для расчета избыточ-
ной молярной теплоемкости CPm

E  и оценки парци-
альной молярной теплоемкости при бесконечном 
разбавлении CP,2

0 . Плотность и  избыточные мо-
лярные объемы (ацетон + вода) в зависимости от 
температуры и давления также были исследованы. 
Авторы [18] в 1999 году публикуют результаты из-
мерений парциальных и избыточных мольных объ-
емов разбавленных водных растворов ацетона. Из-
мерения были выполнены с помощью проточного 
денситометра VTD при высоких температурах (302, 
373, 423, 473 и 521 K) и давлениях до 28 МПа. Эти 
данные в дальнейшем были нами использованы 
для расчета данных по теплоемкости избыточной 
молярной теплоемкости CPm

E  (ацетон + вода).
Таким образом, основной целью настоящей ра-

боты является получение достоверных экспери-
ментальных данных по изобарной теплоемкости 
ацетона и водных растворов ацетона трех составов 
(2.5, 3.5 и 5.5%) в широком интервале температур 
и давлений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Образец ацетона (номер CAS67-
64-1, химическая формула C3H6O, молярная мас-
са M=58.08 г/моль), использованный в  настоя-
щем исследовании, был предоставлен компанией 
АО “Акос1” (Россия) и был использован без до-
полнительной очистки. Заявленная чистота об-
разца > 0,998 массовых долей (ГЖХ), показатель 

преломления (nD
20= 1.3585), плотность (r20

4 = 
790  кг/м3). Данные по плотности и  показателю 
преломления были предоставлены поставщиком. 
Все образцы дегазировали при низких давлениях.

Аппаратура и процедуры. Аппаратура и экспери-
ментальные процедуры были такими же, как опи-
сано в  предыдущих работах [19–21]. Измерения 
изобарной теплоемкости проведены на измерите-
ле теплоемкости ИТ-с‑400, в основу работы кото-
рого положен сравнительный метод динамическо-
го С-калориметра с тепломером и адиабатической 
оболочкой с применением автоматического сбора 
данных (рис. 1).

Поэтому ниже мы предоставим только краткую 
и важную информацию. Расчетное уравнение для 
метода сканирующего калориметра имеет вид [19]:

	 ( )( ) = ′′ ′′ τ − τ
′′τ − τ

С P T C P T
g
g

, , ,p p 0
0

0
	 (1)

где Cр(Р,Т), Cрʺ(Р0,Т) – изобарные теплоемкости 
исследуемого образца при заданных давлении (P) 
и  температуре (T) и  стандартного (эталонного) 
образца при той же температуре (T) и эталонном 
давлении (P0), соответственно, кДж/(кг K); g и gʺ – 
масса исследуемого образца и контрольной жидко-
сти, соответственно, кг; t и tʺ – времена запазды-
вания измерительных термопар для исследуемого 
образца и эталонной жидкости, соответственно, с; 
t0 – время задержки измерительной термопары для 
пустой ячейки, с.

Как можно заметить из уравнения (1), для рас-
чета изобарной теплоемкости исследуемого образца 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки по измерению изобарной теплоемкости: 1 – измерительная ячейка, 
2 – измерительный комплекс ИТ-с‑400, 3 – грузопоршневой манометр, 4 – разделительный сильфонный узел, 
5 – вакуумный насос, 6 – жидкостной насос, 7 – тензометрический датчик давления, 8 – аналогово-цифровой 
преобразователь, 9 – персональный компьютер.
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требуются надежные данные теплоемкости эталон-
ного образца как функции температуры при фик-
сированном давлении P0 (обычно атмосферном). 
Уравнение (1) применимо для расчета теплоемко-
сти при давлениях до 30 МПа и в диапазоне темпе-
ратур от 298 до 473 К. В настоящей работе исполь-
зован относительный вариант методики измерений 
с ячейкой постоянного объема [19]. Скорость нагре-
ва составляла 10К/мин. Расширенная погрешность 
измерений теплоемкости, давления и температуры 
при уровне достоверности 95% с коэффициентом 
охвата k = 2 оценивается в 2.4 и 0.05%, и 15 мК со-
ответственно. Погрешность теплоемкости включает 
также погрешность процедуры калибровки.

Тестовые измерения. Достоверность и точность 
данных измеренной теплоемкости исследуемо-
го образца, адекватности работы установки под-
тверждены измерениями теплоемкости жидкостей 
с хорошо известными и надежными, доступными 
экспериментальными данными. Результаты те-
стовых измерений подробно изложены в одной из 

наших недавних работ [21]. Согласно этим испы-
таниям соответствие тестовых измерений теплоем-
кости воды [22] находятся в пределах средних абсо-
лютных относительных отклонений AAD = 0.25% 
в  диапазоне температур от 333 до 453 K и  при 
выбранном давлении 24.5 МПа, а для н-гептана 
[23] и 1-бутанола [24] – в пределах AAD = 0.43% 
и  AAD  = 0.88% при давлениях 9.8 МПа и  18.38 
МПа соответственно. Как видно, отклонения нахо-
дятся в пределах экспериментальной погрешности 
метода. Хорошее соответствие между настоящими 
измерениями и эталонными данными теплоемко-
сти жидкостей с использованием настоящего при-
бора (рис. 1) подтверждает надежность и точность 
данных измерения теплоемкости ацетона.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Измеренные значения изобарной теплоемко-
сти ацетона в диапазоне температур от 323.15 до 
453.15 К при давлениях до 19.6 МПа и его бинарных 
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Рис. 2. Экспериментальные значения изобарной теплоемкости в зависимости от Р и Т для: а – ацетона; б – 
2.5 мас. % (m =0.741 моль/кг Н2О) водного раствора ацетона; в –3.5% (m =1.038 моль/кг Н2О) водного раствора 
ацетона; г – 5.5% (m =1.63 моль/кг Н2О) водного раствора ацетона.
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водных растворов в диапазоне температур от 348.15 
К до 473.15 К при давлениях до 19.6 МПа представ-
лены на рис. 2.

Корреляция теплоемкости. Измеренные значе-
ния теплоемкости (рис. 2) ацетона и его водных 
растворов были аппроксимированы функцией по-
линомиального типа:

( ) = + + + + +C P T a a T a P a PT a T a P, ,p 0 1 2 3 4
2

5
2 	 (2)

где Cр(Р, Т) – изобарная теплоемкость при задан-
ных P и T в кДж/(кг K); ai (i = 0.5) – подгоночные 
параметры.

Оптимальные значения полученных подгоноч-
ных параметров вместе со статистикой отклонений 
приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, корреляционное уравне-
ние (2) представляет текущие данные по теплоем-
кости для ацетона в пределах их эксперименталь-
ной погрешности (AAD = 0.2%), включая значения 
Ср при высоком давлении. При атмосферном дав-
лении отклонения между рассчитанными по корре-
ляционному уравнению (2) и текущие измеренные 
данные Сp(Р,T) находятся в пределах AAD = 0.19% 
(среднеквадратичное отклонение St. Dev = 0.64% 
и максимальное отклонение Max. Dev = 0.34%). 
Рассчитанные по формуле (2) значения СP вместе 
с отчетными данными показаны на рис. 3.

СРАВНЕНИЕ С ЛИТЕРАТУРНЫМИ 
ДАННЫМИ

Теплоемкость ацетона. Прямое сравнение на-
стоящих данных по теплоемкости для ацетона с ли-
тературными данными невозможно из-за различий 
между настоящими и опубликованными экспери-
ментальными температурами и давлениями. Мы 
использовали процедуру интерполяции – корреля-
ционное уравнение (2). Разработанное уравнение 

(2) было использовано для сравнения настоящих 
данных по теплоемкости для ацетона с опублико-
ванными экспериментальными [9, 11], обобщен-
ными [1, 2] и  расчетными данными [13–15]. На 
рис. 4 и табл. 2 показаны процентные отклонения 
между уравнением корреляции (2), а также други-
ми опубликованными данными по теплоемкости 
при атмосферном давлении.

Как можно заметить из табл. 2, большинство 
представленных данных отклоняются от текущих 
результатов в пределах AAD (от 0.39% до 1.92%), 
т. е. в пределах существующей экспериментальной 
погрешности (2.4%). Между расчетными и данны-
ми, приведенными в работах [8, 9, 11], наблюдает-
ся хорошее согласие в пределах около 1.2%. Боль-
шинство измеренных данных по теплоемкости 
(рис. 3) систематически выше при температурах 
до 300К, чем настоящие измерения. Что касается 
прямых измерений теплоемкости ацетона при вы-
соком давлении, то они отсутствуют. Сравнение 

Таблица 1. Коэффициенты aj полинома (2) для расчета теплоемкости ацетона и его водных растворов в иссле-
дуемом диапазоне температур и давлений

aj Ацетон 2.5% (0.74) 3.5% (1.038) 5.5% (1.63)

a0, кДж/(кг·K) 3.056 5.979 5.198 5.650
a1, кДж/(кг·K2) –8.150×10–3 –1.080×10–2 –7.232×10–3 –9.599×10–3

a2, кДж/(кг·K·МПа) 2.184×10–2 –2.358×10–3 –1.091×10–2 –4.761×10–3

a3, кДж/(кг· K2·МПа) –9.595×10–5 –3.920×10–6 1.643×10–5 –4.030×10–6

a4, кДж/(кг·K3) 1.999×10–4 1.615×10–5 1.191×10–5 1.491×10–6

a5, кДж/(кг·K·МПа2) 1.740×10–5 – – –
St. Dev, % 1.15 0.81 1.4 0.73

AAD,% 0.34 0.14 0.23 0.14

Примечание. Величина в скобках – моляльность, моль/кг Н2О.
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Рис. 3. Теплоемкость при атмосферном давлении 
ацетона: пунктир – расчет по уравнению (2); ∆ – [8]; 
▲ – [11]; ● – [9]; ○ – [15];  – [2]; ◊ – [14].
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полученных данных при давлениях выше 0.098 
МПа проведено с расчетными значениями из [13–
15, 25, 26]. Сопоставление данных по корреляцион-
ному уравнению (2) проведено не только в совпа-
дающем исследованном температурном интервале 
323–333 К, но и за его пределами (270–323 К). Ре-
зультаты сравнения подтверждают хорошие про-
гнозные возможности уравнения (2). Отклонения 
от данных [13, 15, 25, 26] не превышают в среднем 
±1.2% (рис. 4). Значительные отклонения теплоем-
кости ацетона до 13.29% отмечены от данных [14], 
полученных расчетом теплоемкости по скорости 
звука. При этом значения теплоемкости ацетона по 
корреляционному уравнению (2) хорошо согласу-
ются с другими расчетными данными по скорости 
звука [15] (отклонение не более 1.33%). Сводки ос-
новных статистических показателей представлены 
на рис. 5 и в табл. 3.

Теплоемкости водных растворов ацетона. Урав-
нение (2) было использовано для подробного 
сравнения настоящих данных по теплоемкости 
для водных растворов с опубликованными экспе-
риментальными [10, 16, 17], пересчитанными из 

избыточной молярной теплоемкости Cpm
E  в удель-

ную массовую теплоемкость Ср по формуле:

	 =
+

+ −C
C

C

m
M m

,p

pm
E p

*

1

где Cpm
E   – избыточная мольная теплоемкость, 

кДж/(кмоль K); Cp  – теплоемкость воды, кДж/
(кг·K); m – моляльность раствора, кмоль/кг; М – 
молярная масса растворенного вещества, кг/кмоль.

На рис. 6 и в табл. 4 показаны процентные от-
клонения между уравнением корреляции (2), а так-
же другими опубликованными данными по тепло-
емкости водного раствора. Как видно из рис. 6, 
данные Cpm

E  при давлении Р=0.1 МПа, температу-
ре 298 К и концентрации m=0.741, представленные 
Kiyohara [16] систематически ниже текущих изме-
рений Сp на 4.4%. С ростом концентрации ацетона 
отклонения уменьшаются до 0.33%. Значений Cpm

E  
Costas [10] при давлении Р=0.1 МПа и температу-
рах 298 и 313 К выше, чем полученные авторами 

Таблица 2. Сводка стандартных отклонений (St. Err.), 
средних абсолютных относительных отклонений 
(AAD) и максимальных относительных отклонений 
(МAAD) по отношению к уравнению (2) при атмос-
ферном давлении

Источник St.Err, % ADD, % MADD, %

[2] 1.74 1.4 3.53
[11] 0.45 0,39 0.77
[8] 0.50 0.64 1.19
[9] 1.25 1.19 1.48
[15] 1.98 1.92 2.75

Таблица 3. Сводка основных стандартных отклонений 
(St. Err.), средних абсолютных относительных откло-
нений (AAD) и максимальных относительных откло-
нений (МAAD) по отношению к уравнению (2) при 
высоких давлениях

Источник St.Err, % ADD, % MADD, %

[13] 1.25 0.99 2.26
[14] 13.93 13.29 19.67
[15] 1.15 1.13 1.34
[25] 1.47 1.15 3.26
[26] 1.23 0.85 4.07

Настоящая 
работа 0.46 0.34 1.13
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Рис. 5. Отклонения dCp, % всех доступных данных 
изобарной теплоемкости ацетона от уравнения 
(2) в  зависимости от температуры при давлении 
20 МПа:  – [13]; ∆ – [26]; ◊ – [25]; ○ – [15].

Рис. 4. Отклонения δ = − ⋅С C C C[( )/ ] 100%р p p p
расч эксп расч  

δ = − ⋅С C C C[( )/ ] 100%р p p p
расч эксп расч  всех доступных данных изобарной теплоем-

кости ацетона от уравнения (2) в  зависимости от 
температуры при атмосферном давлении:  – [2]; 
∆ – [8]; ▲ – [11]; ● – [9]; ○ – [15].
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в среднем от 2.6 до 4.2%. Согласие с данными Slavik 
[17] при давлении 0.1 и 10.3 МПа в пределах иссле-
дованных концентраций не превышает ±2%. Экс-
траполяция уравнения (2) за пределы диапазона 
измерения по концентрации показало отклонение 
от данных [19] в пределах погрешности измерений.

Отклонение экспериментальных от расчетных 
значений не превышает ±3%.

ВЫВОДЫ

Настоящая работа значительно расширяет ра-
нее сообщавшиеся СP=f(P, Т, x) данные ацетона 
и  его водных растворов при высоких давлениях 
(до 19.6 МПа) и температурам (до 473.15 К). Эта 
работа также является первым отчетом о прямых 
измерениях изобарной теплоемкости ацетона под 
давлением с использованием динамического С-ка-
лориметра с тепломером и адиабатической оболоч-
кой. Предложенное уравнение корреляции описы-
вает экспериментальные данные по теплоемкости 
ацетона и его водных растворов с погрешностью 
менее 0.4% в  широком диапазоне температур. 
Было обнаружено хорошее согласие в  пределах 
AAD = 2% между настоящими и наиболее надеж-
ными опубликованными данными в перекрываю-
щихся диапазонах температур и давлений.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 22-19-
00117, https://rscf.ru/project/22-19-00117/).
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Таблица 4. Сводка стандартных отклонений (St. Err), средних абсолютных относительных отклонений (AAD) 
и максимальных относительных отклонений (МAAD) по отношению к уравнению (2) для теплоемкости во-
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Источник
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St.Err, 
%

ADD, 
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MADD, 
%

St.Err, 
%

ADD, 
%

MADD, 
%

St.Err, 
%

ADD, 
%

MADD, 
%
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