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До проблеми використання моделі ідеального розчину  

в молекулярної фізиці 

 
Концепцію ідеального розчину сформульовано ще у 80-х роках XIX століття. Одно-

значність формулювань та визначення на її основі властивостей ідеальних сумішей ви-
ключає будь-які неоднозначності в їх тлумаченні. Проте, час від часу в літературі мо-
жна зустріти формулювання густини ідеального розчину, що суперечать загальноприй-
нятому визначенню. Цей невеликий огляд присвячено проблемі використання концепції 
ідеального розчину у дослідженнях з фізики конденсованого стану. Наведено декілька 
прикладів проблемних формулювань та проведено їх критичний аналіз. 

Ключові слова: ідеальний розчин, густина, адитивність. 
 
 

Вступ. Одним із основних методів дослідження волюметричних, теплових, 
реологічних та інших властивостей розчинів є порівняння експериментальних 
даних з відповідними властивостями ідеальних розчинів за тих же температури, 
тиску та составу. У літературі [1, 2, 3, 4, 5] ми знаходимо декілька ідентичних за 
своїм змістом визначень ідеального розчину (необхідність ретельного цитування 
буде пояснено нижче). 

Наприклад, у [1] зазначається, що ідеальний розчин - це розчин, хімічні 
потенціали компонентів якого у всіх діапазонах температур T , тисків P та кон-
центрацій визначаються як: 

   , lno
i i iT P RT x     

де    ,o
i T P  – хімічний потенціал компоненту i за тих же температури та тиску, 

що й у розчині, ix  – мольна частка компоненту i. З цієї формули випливають, 

серед інших, два важливих для подальшого обговорення висновки. Для густини 
id  та об’єму idV  ідеального розчину ми маємо ([6], формули 1 та 2 у тексті пуб-

лікації): 
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де  0

i ,  0

i , 
 0

i i
i id

x

V


  , ix  – густина, молярний об'єм, об'ємна та мольна частка 

компоненту i . Як наслідок з рівняння для об'єму ідеального розчину отримуємо 
вираз для надлишкового об'єму  

E
idV  цього розчину: 

  0E
idV  .     (1) 
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Це рівняння є дійсним для всіх концентрацій, температур та тисків. 
Автори [7] наголошують, що для ідеального розчину має місце адитив-

ність: 
 молярного об'єму по мольній частці (часто визначається як молярно-ади-

тивна властивість); 
 густини по об'ємній частці розчиненої речовини (визначається як об'ємно-

адитивна властивість). 
Звертається увага [8], що при визначенні надлишкових властивостей не всі 

термодинамічні характеристики ідеальних розчинів підпорядковуються адитив-
ному правилу залежно від мольної частки компонентів. Автори наводять прик-
лад критики такого підходу у численних експериментальних роботах з акустики 
[6, 9, 10]. 

У [4] наведено дещо інше визначення ідеального розчину, а також класифі-
кацію ідеальних розчинів. 

Зазначене вище визначення ідеального розчину та наслідки з нього перед-
бачають відсутність будь-яких неоднозначностей, різночитань чи інтерпретацій. 
Незважаючи на це, час від часу з'являються та продовжують з'являтися публіка-
ції, де густина ідеального розчину id визначається як адитивна по відношенню 
до густин компонентів розчину. При цьому склад розчину задається мольними 
або масовими частками, або моляльністю розчину. 
 

1. Інтерпретації густини ідеального розчину. Наведемо декілька прикла-
дів з означених публікацій. Деякі положення з цих публікацій будуть наведені як 
цитати на мові оригіналу або у перекладі. 

Так у [11] концентраційна поведінка густини водного розчину сахарози по-
рівнюється з адитивною по відношенню до густин компонентів розчину. При 
цьому автори не використовують поняття «ідеальний розчин». Нажаль, формула, 
що визначає концентраційну залежність густини цього «модельного» розчину 
також не наводиться, але наводиться вислів: «…отклонения плотности растворов 
сахарозы от аддитивности…». У статті вказано, що склад розчинів визначається 
у мольних частках сахарози. Найбільш імовірно, густина як функція концентра-
ції у [11] має вигляд: 

   1 21id x x      ,    (2) 

де 1 2,   – відповідно, густини розчинника (вода) та розчиненої речовини (саха-

роза). Аналогічна формула наводиться у роботі [12]. 
При дослідженні фізичних властивостей водних розчинів 1-пропанолу [13] 

оцінка отриманих результатів виконується за допомогою формули для густини 
розчину, що аналогічна (2). Ця формула визначається як «наближена». Як і у [11] 
поняття «ідеальний розчин» не використовується. 

Таку ж лінійну концентраційну залежність, але у залежності від масової 
частки c , 

   1 21id c c          (3) 
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мають на увазі автори [14] (залежність у явному вигляді не наводиться). Такий 
характер залежності густини обґрунтовано відсутністю міжмолекулярної взає-
модії, що притаманна ідеальним розчинам. Ця теза ніяк не обґрунтовується, або 
літературні джерела не наводяться (на відміну від даної роботи, де ретельному 
цитуванню приділено особливу увагу). В якості ілюстрації у [14] наводяться гра-
фіки залежностей густин реального (отримано експериментального) та ідеаль-
ного розчинів вода-етанол (див. рис. 1). 

Характер залежності для ідеального розчину (див. рис. 1) підтверджує наше 
припущення, що до вигляду концентраційної залежності густини, який співпадає 
з (2). 

Аналогічний вигляд має густина ідеального розчину у [15] (формула 9 у те-
ксті публікації). Концентрації визначаються у мольних частках розчиненої речо-
вини. 

Саме таке ж твердження як у [14] наводиться у [16] на сторінці 150: «В иде-
альном случае, когда между компонентами смеси отсутствует какое-либо взаи-
модействие, зависимость плотности от состава должна быть линейной». Ця теза 
також ніяк не пояснюється та не обговорюється. Такий саме вигляд має концен-
траційна залежність густини ідеального розчину у роботах [17, 18] але при цьому 
склад визначається за допомогою моляльності розчину. 

У [19] при обговоренні вигляду концентраційних залежностей густини вод-
них розчинів гексіленгликолю стверджується, що відхилення цих залежностей 
від лінійних свідчить про їх не ідеальність. 

Природно, зазначений погляд на концентраційну залежність густини ідеа-
льних розчинів також відображено в учбовій літературі наприклад, [20, 21, 22] 
та дисертаційних роботах, наприклад [23]. Окремо слід навести приклад різно-
манітних не фахових інтернет-ресурсів у форматі «запитання-відповіді», напри-
клад [24]. В наш час, нажаль, дедалі частіше виключно вони виступають джере-
лом інформації. 

Зрозуміло, що наведені приклади не вичерпують всього списку наявних пу-
блікацій. 

Наявність подібних проблематичних публікацій вимагає розібратись у по-
ширених помилках і відновити правильне тлумачення концепції ідеального роз-
чину, що і буде зроблено в наступних розділах. 
 

2. Густина ідеального розчину. По-перше звернемось до такої поширеної 
тези: ідеальним розчинам притаманна відсутність міжмолекулярної взаємодії. 
Слід підкреслити, що відсутність міжмолекулярної взаємодії не є необхідною 
умовою ідеальності розчину. У літературі можна зустріти умови, які характерні 
для ідеальних з точки зору термодинаміки розчинів (тобто ті, що підкоряються 
закону Рауля). У [2] на сторінці 12 «строго говоря, жидкости, образующие иде-
альный раствор, должны быть одинаковы по молекулярным свойствам, характе-
ристикам межмолекулярных взаимодействий». І. Пригожин [3] наводить цю 
умову у формі: «Утворення ідеального розчину імовірно лише, якщо маси, роз-
міри молекул і парціальні сили взаємодії компонентів мало відрізняються між 
собою». 
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По-друге визначимо, що будь-яка властивість одного моля речовини adX  є 

адитивною, коли вона складається з молярних властивостей 0
1X  и 0

2X  компонен-
тів пропорційно їх мольним часткам у розчині [25] сторінка 184: 

 0 0
1 21adX X x X x   , 

де x – молярна частка розчиненої речовини. Але не часто звертається увага, що 
це визначення стосується тільки екстенсивних властивостей розчинів [26]. 

До адитивних можуть бути віднесені, наприклад, таки фізичні величини 
[27]: молярний об’єм, коефіцієнт молярного ізобаричного розширення, молярна 
ізобарична теплоємність, коефіцієнт молярного ізотермічного стиснення та кое-
фіцієнт молярного ізоентропійного стиснення. Так, наприклад, за правилом ади-
тивності [28, 29] може бути визначено надлишковий об’єм розчину: 

  211  xxVV E  , 
де V  – експериментальне значення молярного об’єму розчину, 1 , 2  – значення 

молярних об’ємів розчинника та розчиненої речовини. 
На підставі визначення густини та первісних властивостей ідеального роз-

чину (1) не важко отримати залежності для густини ідеального розчину. У рів-
нянні (4) ця залежність подана як функція масової частки розчиненої речовини 
c, а у рівнянні (5) – як функція мольної частки x : 

 

1 2

1
1

id

c c
 




 

,                                               (4) 

   
 

1 2

1 2

1 2

1

1
id M x M x

M x M x

 
 




 

,     (5) 

де 1M  і 2M  – молекулярні (молярні) маси розчинника і розчиненої речовини. З 

(4) і (5) випливає, що ні про яку лінійну залежність густини від масової або мо-
льної частки компонентів розчину не йдеться. 

На рис. 1 (залежність 3) наведена залежність густини ідеального розчині 
вода-етанол, що розрахована за допомогою (4) та відповідає дійсності. 

З даних, що наведено на рис. 1, бачимо, що залежність для ідеального роз-
чину (залежність 3) достатньо наближена до лінійної (залежність 2), але має від 
неї відхилення (не перевішує %5.2 ). Звернемо увагу, що при дослідженнях, на-
приклад, кластеризації у розчинах ця величина має суттєве значення. Так, відно-
сне відхилення об’єму розчину від ідеального (контракція) для розчинів вода-
етанол за температури C20  дещо перевищує %5.3 . 
 

4. Аналіз наведених прикладів. Розглянемо більш ретельно факти, що на-
ведені у [14, 15]. Застосуємо визначення густини ідеального розчину у вигляді 

 id idm V  ,      (6) 

де m – маса розчину. З урахуванням залежностей молярної маси та молярного 
об’єму розчину, рівняння (6) набуває вигляду: 
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 
1 2 1 2((1 ) ) ((1 ) )idx M xM x x        . 

Бачимо, що с обох боків знаку рівності в дужках знаходяться адитивні величини. 
Цей факт, з точки зору математики, виключає адитивність густини ідеального 
розчину )(id  по відношенню до мольної частки його компонентів. Такий же са-
мий висновок можна отримати у разі завдання складу розчину масовими част-
ками. 

Цікаво, що одночасно з вира-
зом для густини ідеального розчину 
у [15] наводиться формула для мо-
лярного об’єму ідеального розчину 

    1 21idV x x       (формула 15 у 

тексті публікації). Природно, що 
вираз для молярної маси розчину за 
допомогою (6) у такому випадку не 
співпадає з 1 2(1 )x M xM  . На до-

даток зазначимо, що адитивна фор-
мула густини ідеального розчину 
призводить до відмінності від нуля 
надлишкового об’єму цього роз-

чину. Факт   0E
idV   суперечить ви-

значенню цієї властивості ідеаль-
ного розчину (1). 

Легко отримати вираз густини 
ідеального розчину в залежності від 
моляльності MC  [моль/кг], що ви-

пливає із визначення густини: 

  2

2

1 2

1000
1000

id M

M

M C
M C


 


 

.     (7) 

Бачимо, що ця залежність не є лінійною відносно моляльності розчину. З 
погляду на зв'язок, наприклад, мольної частки та моляльності розчину [1]: 

3

1

10
M

M

C
x

C
M





 

легко отримати формулу (5). 
Але, можна записати адитивне співвідношення густин ідеального розчину 

по відношенню до об’ємної частки розчиненої речовини ( ): 

   1 2 1 1 2 2
1 2

1 2 1 2

1id m m m V V

V V V V V

   
         

 
,  (8) 

 
Рис. 1. Залежності густини водних розчинів 
етанолу як функції масової частки спирту за 
температури 20ºC. 1 – експериментальні 
дані відображені точками [14, 30]; 2 – пряма 
лінія яка, як стверджують автори [14], від-
повідає густині ідеального розчину; гус-
тина ідеального, що розрахована по (4). 
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де 1 2V V V   – об’єм ідеального розчину. Лише в цьому випадку порівняння за-

лежності густини реального розчину з лінійною, що відповідає ідеальному роз-
чину, є коректним [31]. 

Також можна отримати вираз для густини розчину у вигляді 

       1 2
1 2

1 2

1id m m m
x x

V V V
 

       


, 

де  

1 2

i
i

M

V V


 


 – парціальна молярна густина i -го компоненту. Ця формула 

схожа з (2), але, слід зазначити, що  
i


  не є характеристикою чистого компоне-

нту i. 
Нагадаємо, що фізичні величини поділяються на два типи – екстенсивні та 

інтенсивні [32]. 
Перші залежать від кількості речовини та відповідають законам адитивності 

(маса, об'єм, внутрішня енергія тощо). Властивість адитивності цих параметрів 
очевидна. Так, наприклад, маса суміші дорівнює сумі мас компонентів. Екстен-
сивні властивості компонентів розчину можна характеризувати парціальними 
молярними величинами. 

Другі - інтенсивні, не залежать від кількості речовини та при взаємодії ре-
човин набувають рівноважного значення (температура, тиск, густина тощо). Їхня 
властивість неадитивності також зазвичай очевидна. Так, розділивши будь-яку 
ізотермічну систему на окремі частини, отримаємо однакові температури і гус-
тини у кожній з її частин. 

З погляду на наявні типи фізичних величини природно звернутись до визна-
чення фізичного змісту характерних виразів. Приймемо, що M ,  , x ,  - моле-
кулярна маса, молярний об'єм, мольна та об’ємна частки речовини у розчині. 
Тоді величини Mx  та x  - є, відповідно, маса та об'єм деякої частини моля цієї 
речовини (маса та об’єм - є екстенсивні величини). Але нічого не можливо ска-
зати відносно величини x . Адже густина відноситься до величин, що не зале-
жать від кількості речовини (густина моля або його будь-якої частини залиша-
ється незмінною). Проте фізичний зміст мають величини c  та   - це частина 
питомого об’єму речовини та парціальна густина компоненти ідеального роз-
чину. 

Підставою для «непорозумінь» у визначенні густини ідеального розчину 
можна також вважати не зовсім чітке авторське формулювання деяких тез. 

Так у [22] підкреслюється, що багато властивостей ідеальних розчинів (на-
приклад, густина) адитивні: «Идеальные растворы имеют характер простых мо-
лекулярных смесей. К ним вполне подходит «физическая» теория растворов. 
Многие свойства этих систем (например, плотность) аддитивны. Компоненты, 
образующие идеальный раствор, неограниченно смешиваются между собой». У 
разі визначення складу розчину в об’ємних частках (8) це ствердження дійсно 
має місце. Але для інших способів завдання складу розчину (масова та мольна 
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частки (проценти), моляльна концентрація) адитивність відсутня. Однак достат-
ньо вказати, що автор [22] є хіміком і визначення концентрації розчину об’єм-
ними частками для нього є більш природним. 

Для визначення складу розчину у [33] використовується доволі рідкісна ве-

личина – молярна густина   . Ця величина визначається як кількість речовини, 
що виражена у молях, в одиниці об’єму цієї речовини. Природно молярна гус-

тина  
i


  та «масова» густина i  компоненту i  пов’язані між собою: 
 

i i iM
   .      (9) 

Автори [33] наводять формулу (формула 5-11 у тексті публікації) оцінки гу-
стини розчину: 

       
1 2 3

1 2 3

1
...

S

x x x
   
   

   
,   (10) 

де  
1


  – молярна густина компоненту i. Формула (10) співпадає з формулою для 

густини ідеального розчину, але автори на це не вказують. Також (10) має схо-
жість з формулою (3), де склад розчину визначається масовою часткою розчине-
ної речовини. Бачимо, що при визначенні складу розчину молярною густиною 
завдяки (9) ми також не маємо адитивності густини ідеального розчину по від-
ношенню до мольної частки його компонентів. 

У [23] представлена залежність густини ідеального розчину у вигляді ана-
логічному (2). Значення змінної, що визначає склад розчину визначено як: «x is 
the percentage of solute concentration». У тексті склад розчину визначається декі-
лькома способами: за допомогою розмірних концентрацій г/л і моль/л, а також 
ppt (частки на трильйон (ppt) - це визначення, яке найчастіше використовується 
для опису дуже малих кількостей або залишкових забруднень у питній воді). Та-
кож використовується «concentration %», але фізичний зміст такого визначення 
концентрації не пояснюється. 
 

Висновки. На нашу думку, основною причиною виникнення проблем у ви-
значенні концентраційної залежності густини ідеального розчину є повне отото-
жнення різних способів завдання концентрації розчинів. Це відбувається у випа-
дку коли справедливість адитивного співвідношення густини розчину залежно 
від об'ємних часток компонентів вважається придатним і для інших способів ви-
значення складу розчину (через молярні частки, масові частки та ін.) або отото-
жнення адитивності об’єму ідеального розчину з адитивністю концентраційної 
залежністю його густини. На наш погляд, основна причина таких неправомірних 
ототожнень - це спроба інтерпретації залежності густини розчину при недостат-
ній увазі до базового визначення цієї величини. Важливо зазначити, що наве-
дення будь яких наближених виразів для густини ідеального розчину не має 
сенсу з погляду наявності строгого аналітичного виразу для цієї величини (4) і 
(5). 

Сподіваємось, що короткий аналіз, проведений у даній роботі, сприятиме 
виправленню вказаних помилок і утвердженню правильної фізично обґрунтова-
ної інтерпретації моделі ідеального розчину і пов’язаних з нею концепцій. 
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Подяки. Автор висловлюють щиру подяку професору Миколаю Петровичу 
Маломужу за незмінну підтримку робот автора. Висловлюю також подяку лау-
реату Державної премії України в галузі науки і техніки 2020 року доктору фі-
зико-математичних наук Олександру Бекшаєву, за підтримку у підготовці такої 
досить незвичайної публікації. 
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Chechko V. E.

To the problem of using the ideal solution model in molecular physics
 

SUMMARY

The concept of an ideal solution was formulated back in the 80s of the 19th century. The 
unambiguity of its formulations and the determination on their basis of the properties of ideal 
mixtures eliminates any ambiguity in their interpretation. But sometimes in the literature you 
can find a formulation of the density of an ideal solution that contradicts the generally accepted 
definition. This short review is devoted to the problem of using the concept of an ideal solution 
in research in condensed matter physics. Several examples of problematic formulations are 
given and their critical analysis is carried out.

Keywords: ideal solution, density, additivity.
  


