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Из литературных источников известно, что для сивушных смесей характерна высокая 

степень неидеальности. Например, в бинарных смесях изоамилола и изобутанола с водой вна-
чале и конце области расслаивания на фазовых диаграммах у – х наблюдается излом равновес-
ной кривой, а в самой области расслаивания концентрация паровой фазы остаѐтся постоянной. 
Для расчета химических потенциалов применяются два подхода, один из которых основан на 
использовании уравнений состояния, а другой – термодинамических функций. Теоретические 
зависимости давления от объѐма, рассчитанные по уравнению состояния (рисунок 1), а также 
концентрации компонента в паровой фазе от концентрации в жидкости (рисунок 2), рассчитан-
ные с использованием уравнений UNIQUAC для избыточного значения потенциала Гиббса, 
показывают качественное несоответствие теории и опыта. Оно заключается в том, что в облас-
ти расслаивания действительные значения составов паровой фазы, отложенных по оси ординат, 
остаются постоянными, а теория, основанная на различных выражениях для избыточной энер-
гии Гиббса, во всех случаях предсказывает зависимость волнового виды (рисунок 1). 

Усилия многочисленных исследователей направлены на уточнение теории, связанной с 
расчѐтом избыточного потенциала Гиббса, за счѐт более детальных представлений о статисти-
ческой сумме [3]. Для этих же целей, когда используют вириальное уравнение состояния, по-
вышают его порядок [4]. 

Такой подход не может обеспечить полное качественное согласие теории и эксперимента, о 
чѐм свидетельствует опыт предшествующих исследований. Причина этого заключается в неправиль-
ном представлении известными методами, что состояние жидких фаз описывается одинаково в об-
ласти расслаивания. Фактически, в этой области не одна среда, а две фазы, свойства которых разли-
чаются очень сильно. Учѐт этого простого факта при математическом моделировании равновесных 
процессов в области фазовых переходов требует методологического изменения алгоритма расчѐта. 
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Проиллюстрируем особенности подхода к решению этой задачи на известных простых 
примерах, которые раскрывают его сущность. 

Рассмотрим зависимость, представленную на рисунке 1. Для еѐ построения необходимо 
иметь уравнения состояния для жидкости и газа, а также зависимость давления насыщенного пара от 
температуры. Рассматриваемая зависимость является изотермой, поэтому вплоть до давления насы-
щенного пара (точка F) расчѐт изменения давления системы с увеличением объѐма (линия GF) прово-
дится по уравнению состояния жидкости. Далее объѐм системы возрастает при постоянном давлении 
вплоть до объѐма одной паровой фазы, который рассчитывается по уравнению состояния паров (точ-
ка В), после чего используется уравнение состояния пара (линия BА). Вполне ясно, что использова-
ние для области FB и вблизи точек F и В уравнения состояния некоторой фиктивной среды, которая 
является переходной между жидкостью и газом, не согласуется с физическим смыслом явления. Об 
этом свидетельствует кривая FEDCB на рисунке 2 в области расслаивания, не согласующаяся с опыт-
ными данными, согласно которым процесс протекает при постоянном давлении по прямой FDB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Изотерма кубического уравнения состояния 
 

Использование рассмотренного подхода к описанию парожидкостного равновесия в бинар-

ной смеси, когда в некоторой области концентраций наблюдается расслаивание жидкой фазы, требу-

ет разработки метода расчѐта процесса равновесной трѐхфазной сепарации пар-жидкость-жидкость. 

Запишем исходную систему уравнений этого процесса. 
Уравнения равновесия. 
При равновесии энтропия системы, состоящей как из трѐх (уравнение (3)), так и из двух 

фаз (уравнение (4)), является максимальной и равна сумме энтропии фаз: 
S123 =S1+S2 + S3,         (1) 

S12=S1+S2.              (2) 
 

Учтено, что при равновесии в замкнутой системе еѐ внутренняя энергия U, объѐм V и 
число молекул N не изменяются. 
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где i – номер компонента; j – номер фазы; S1, S2, S3 – энтропии фаз; S123 – энтропия системы, со-
стоящей из трех фаз; нижние индексы «1,2, 3» обозначают номер фазы. 

Далее использован первый закон термодинамики и уравнения равновесия дополнены 
уравнениями общего и покомпонентного материальных балансов трѐхфазной сепарации и се-
парации жидкой фазы. 

смiсмiii xGGyxLxL ,2,21,1  ,                                                    (9) 

смGGLL  21 ,                                                             (10) 

iii xLLxLxL )( 212,21,1  ,                                                    (11) 

где Gсм, L1, L2, G – количество смеси, двух жидких и паровой фаз; хi,1, хi,2, хсм, xi – концентрация 
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компонента в двух жидких фазах, в смеси и средняя в жидких фазах; у – концентрация компо-
нента в паровой фазе.  

Для бинарной смеси i = 1...2 . Полученная в итоге система уравнений содержит 11 
уравнений с 12 неизвестными. 

Рассмотрим равновесные кривые в координатах у-х, которые являются изобарами. Для 
такой кривой задано давление Р, и система становится замкнутой. Необходимо ещѐ одно урав-
нение для расчѐта количества подведѐнной теплоты Q. Это уравнение теплового баланса: 

QIGGIILIL смсм  2211 ,      (12) 

где Q – количество подведѐнной при нагревании исходной смеси теплоты; I1, I2 – энтальпия 1 и 
2 жидких фаз; I – энтальпия паровой фазы; Iсм – энтальпия смеси;  

Для рассматриваемого случая систему уравнений (1)-(12) удобно решать как две под-
системы. Первая подсистема включает уравнения (1)-(8) и позволяет рассчитать составы всех 3-
х фаз независимо от величин х, и xi,см 

Это обстоятельство свидетельствует о том, что в области составов х, в которой жидкая 
фаза расслаивается, составы всех 3-х фаз x1, x2 и у не зависят от величин хсм и х и поэтому оста-
ются постоянными на участке расслаивания BF рисунка 2, на котором видно постоянство в 
этой области состава паров у. Участок AB – двухфазная система пар-жидкость с высоким со-
держанием изобутанола, участок BF – трѐхфазная система пар-жидкость-жидкость, а FG –
двухфазная система пар-жидкость с высоким содержанием воды. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 2. Диаграмма фазового равновесия системы изобутиловый спирт – вода по UNIQUAC 

Как было показано выше, в области расслаивания состав каждой из жидких фаз х i,1, и хi,2 
остаѐтся неизменным. Поэтому очевидно, что те же составы фаз имеют место и в точках F и В. 
В точке F количество фазы с высоким содержанием изобутилового спирта стремится к нулю, а 
состав жидкости xi,F = xi,1. В точке В количество фазы с высоким содержанием воды стремится 
к нулю, а состав жидкости xi,B = xi,2  

Кривая же, построенная с использованием уравнений UNIQUAC, имеет волнообразный 
вид FEDCB, что не согласуется с опытными данными. 

В соответствии с выполненным анализом разработана методика расчѐта и построения 
кривой фазового равновесия бинарной смеси для расслаивающейся жидкости. Эта методика, 
как и в случае с уравнением состояния, описанном выше, не использует в области расслаивания 
некоторую фиктивную жидкость состава х (между xF и хВ) совместно с уравнением для избы-
точной энергии Гиббса, например, уравнения UNIQUAC. 

Таким образом, во-первых, для обеспечения качественного согласования теории и опы-
та, а также для достижения требуемой точности моделирования необходима разработка мето-
дики расчѐта парожидкостного равновесия для условий расслаивания жидкой фазы. Во-вторых, 
в достаточно широком диапазоне концентраций в зоне расслаивания температура изменяется 
незначительно, что позволяет рекомендовать метод UNIQUAC для расчѐта первого приближе-
ния при моделировании равновесия в трѐхфазной системе и трѐхфазной сепарации. 
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