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Развитие расчетных методов химической тер-
модинамики последних нескольких десятилетий
привело к появлению большого количества тер-
модинамических моделей, которые используют-
ся для описания термодинамических свойств фаз
и соответственно фазовых равновесий в системах
различной природы. Если рассматривать системы,
основными компонентами которых являются вода
и/или органические растворители, то примени-
тельно к ним можно выделить несколько классов
термодинамических моделей: полиномиальные
модели (модели Маргулеса [1] и Редлиха–Кистера
[2]), модели локального состава (модель Вильсона
[3], NRTL [4], UNIQUAC [5]), модели групповых
вкладов (UNIFAC [6]). Для описания фазовых рав-
новесий с участием жидкой фазы также могут быть
использованы уравнения состояния. По-видимо-
му, наиболее часто в последнее время среди них
используют PC SAFT [7], а также CPA [8].

К термодинамическим моделям обычно предъ-
является ряд требований, в том числе, следующие:
1) возможность описания различных типов экспе-
риментальных данных, 2) предсказательная способ-
ность, 3) способность описывать термодинамически
согласованные экспериментальные данные с ошиб-
кой, не превышающей ошибку эксперимента, 4) ис-
пользование наименьшего количества варьируемых
параметров, 5) простота математических выраже-
ний и др. Зачастую модели удовлетворяют лишь не-
которым из перечисленных требований. Это объяс-
няется тем, что даже приведенный выше неполный

перечень требований содержит противоречивые по-
зиции. Так, например, высокая предсказательная
способность моделей может быть вызвана относи-
тельно строгим теоретическим выводом всех необ-
ходимых уравнений модели с использованием аппа-
рата статистической термодинамики. С другой сто-
роны, такого рода примеры моделей обычно не
обладают “гибкостью”, что приводит к невысокой
точности описания данных. Другой пример – высо-
кая точность описания экспериментальных данных,
как правило, предполагает наличие в модели отно-
сительно большого количества варьируемых пара-
метров, что противоречит пункту 4.

Указанные противоречия обычно приводят к
тому, что для разных целей используют разные
модели. Например, для прикладных задачах, ре-
шение которых должно позволить рассчитать тех-
нологическую схему того или иного процесса, пер-
востепенным является точность описания экспе-
риментальных данных. Зачастую это приводит к
тому, что авторы определяют различные наборы
параметров одной и той же термодинамической
модели для описания различных типов экспери-
ментальных данных. Такой подход реализован, на-
пример, в программном комплексе ASPEN [9], где
для расчета различных фазовых равновесий при-
водятся разные наборы параметров моделей.
В итоге, в зависимости от поставленной цели – рас-
чета условий экстракции, дистилляции или тепло-
вого баланса – приходится использовать разные
термодинамические модели одного и того же объ-
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екта. Основной недостаток такого подхода – отсут-
ствие возможности использования аппарата хими-
ческой термодинамики, который позволяет связать
между собой различные термодинамические функ-
ции и разного рода экспериментальные данные.

В результате стало актуальным предложить от-
носительно простую термодинамическую мо-
дель, которая могла бы корректно описывать тер-
модинамически согласованные эксперименталь-
ные данные разного рода. Возможное решение
проблемы – обобщенная модель локального со-
става, подробно описанная ниже.

ОБОБЩЕННАЯ МОДЕЛЬ
ЛОКАЛЬНОГО СОСТАВА

Анализ большинства моделей локального со-
става позволяет сделать выводы о преимуществах
и недостатках каждой из них. Известно [10], что
модель Вильсона [3] хорошо себя зарекомендова-
ла для описания парожидкостных равновесий, но
не позволяет описывать жидкофазные равнове-
сия. Модель UNIQUAC [5] за счет введения струк-
турных параметров для компонентов позволяет
успешно описывать системы с различными разме-
рами частиц, но в случае сильно неидеальных рас-
творов точности модели может быть недостаточно
для воспроизведения экспериментальных данных.
Одна из наиболее гибких моделей локального со-
става – модель NRTL [4], но даже она в случае су-
щественных отклонений от идеальности не позво-
ляет совместно описывать данные о фазовых рав-
новесиях и термохимические свойства (например,
теплоты смешения). При выводе модели Цубоки–
Катаямы [11] авторы применяли концепцию ло-
кального состава в выражении для энтальпии сме-
шения раствора, т.е. предполагали, что модель
позволит совместно описывать разного рода экс-
периментальные данные, в том числе и термохи-
мические свойства. Однако, как показала практи-
ка, модель Цубоки–Катаямы недостаточно гибкая
для сильно неидеальных растворов, а также не все-
гда хорошо себя проявляет в случае систем, в кото-
рых размеры частиц заметно отличаются.

Альтернативой перечисленным моделям мо-
жет быть обобщенная модель локального состава
GLCM (Generalized Local Composition Model)
[12]. Избыточная мольная энергия Гиббса для n-
компонентного раствора с помощью обобщен-
ной модели локального состава может быть запи-
сана следующим образом:
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где xi – мольная доля i-го компонента раствора, qi и
ri – структурные параметры относительных площа-
ди и объема молекулы i, z – координационное чис-
ло, которое принимается равным 10, Aij и ρij (ρij > 0) –
варьируемые бинарные температурно-зависимые
параметры, Aij ≠ Aji, ρij ≠ ρji, Aii = 0, ρii = 1.

Выражение (1) сводится к стандартным моде-
лям локального состава UNIQUAC (при ρij = 1),
Вильсона (при qi = 1, ri = 1, ρij = 1) и Цубоки–Ка-
таямы (при qi = 1, ri = 1). Обращает на себя внима-
ние большее количество варьируемых парамет-
ров в модели GLCM по сравнению с известными
моделями локального состава. Если рассматривать
бинарную систему, то при заданной температуре
количество варьируемых параметров в обобщенной
модели локального состава может достигать четы-
рех: A12, A21, ρ12 и ρ21. Для аналогичного случая моде-
ли UNIQUAC, Вильсона и Цубоки–Катаямы име-
ют по два варьируемых параметра, а модель NRTL –
три параметра. С одной стороны, избыточное ко-
личество параметров в выражении GLCM можно
считать недостатком, но с другой – большее коли-
чество параметров приводит к тому, что обобщен-
ная модель локального состава по сравнению с
большинством стандартных моделей более гибкая.
И в случае сильно неидеальных растворов модель
GLCM позволяет с более высокой точностью опи-
сывать совместно разного рода эксперименталь-
ные данные (фазовые равновесия, термодинамиче-
ские и термохимические свойства раствора).

Однако следует заметить, что для многих си-
стем нет необходимости в использовании всех че-
тырех варьируемых параметров обобщенной мо-
дели локального состава. Как известно, один из
признаков использования избыточного количе-
ства параметров – большие значения рассчитан-
ных ошибок параметров, что свидетельствует о
статистической незначимости последних. Если в
результате расчета ошибок параметров выясняет-
ся, что количество параметров избыточно, в
первую очередь рекомендуется редуцировать па-
раметры ρij. Эти параметры могут быть приняты
равными единице, либо отношению мольных
объемов чистых компонентов i и j, как изначаль-
но предлагали авторы модели Цубоки–Катаямы.
Оба предложенных варианта приводят к тому, что
параметры ρij перестают быть варьируемыми.

Возможны случаи, когда набор из четырех ва-
рьируемых параметров модели для бинарной си-
стемы избыточный, а из двух – недостаточный.
В таких ситуациях рекомендуется использовать
параметры ρij, но принять ρij = ρji, т.е. в этом слу-
чае выражение для избыточной энергии Гиббса,
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согласно обобщенной модели локального соста-
ва, сводится к трехпараметрическому виду.

Перед тем, как перейти к рассмотрению не-
скольких примеров использования обобщенной
модели локального состава, по-видимому, следует
вернуться к вопросу о расчете ошибок параметров.
Несмотря на то, что расчет ошибок параметров и
служит удобным инструментом для выявления ста-
тистически незначимых параметров, можно приве-
сти примеры, когда при определении оптимального
количества параметров модели можно обойтись без
анализа ошибок параметров. Если модель приме-
няется для описания экспериментальных данных
при фиксированной температуре, то все варьируе-
мые параметры не зависят от температуры и в этом
случае общее количество параметров для бинарной
системы не больше четырех. Тогда может быть ис-
пользован последовательный перебор вариантов
модели с различным количеством параметров. Оп-
тимальным в этом случае считается решение, при
котором используется минимально возможное ко-
личество варьируемых параметров, а точность опи-
сания экспериментальных данных не уступает или
незначительно уступает решениям с большим ко-
личеством параметров. Ситуация значительно ме-
няется, если необходимо описать эксперименталь-
ные данные в широком температурном диапазоне.
Как показывает практика, в этом случае темпера-
турная зависимость каждого из четырех параметров
A12, A21, ρ12 и ρ21 может в свою очередь содержать до
4–5 температурных параметров. В такого рода слу-
чаях, когда общее количество параметров системы
может превышать 10 или 15, выявление статистиче-
ски незначимых параметров без расчета ошибок па-
раметров становится невозможным.

ПРИМЕРЫ
Система вода–1-бутанол. Водно-спиртовые

растворы относятся к группе систем, для которых
характерно значительное отклонение от идеаль-
ного раствора. Если также учесть, что для подав-
ляющего большинства систем H2O–CnH2n + 1OH
при n ≥ 4 наблюдается расслаивание раствора, си-
стема вода–1-бутанол отлично подходит в каче-
стве тестового объекта для определения возмож-
ностей модели. Для системы вода–1-бутанол в
литературе представлено достаточно большое ко-
личество экспериментальных данных. В настоя-
щей работе параметры обобщенной модели ло-
кального состава были определены при обработке
экспериментальных данных о парожидкостных и
жидкофазных равновесиях, а также энтальпии
смешения. Для описания указанного набора экс-
периментальных данных в достаточно широком
температурном диапазоне (273–390 K) единым на-
бором параметров модели GLCM потребовалось
использование всех четырех варьируемых пара-
метров модели: A12, A21, ρ12 и ρ21. С учетом зависи-

мости каждого из указанных бинарных парамет-
ров от температуры общее количество параметров
GLCM для системы вода–1-бутанол составило 14.

В результате можно сделать вывод о том, что в
случае достаточно непростой для моделирования
системы вода–1-бутанол модель GLCM, в отличие
от большинства других моделей, позволяет сов-
местно описывать не только данные о жидкофаз-
ных и парожидкостных равновесиях, но и термохи-
мические свойства раствора. О качестве описания
можно судить по данным рис. 1. Более детально ре-
зультаты применения модели GLCM для водно-
спиртовых систем представлены в работе [13].

Система вода–трибутилфосфат. В качестве еще
одного примера может быть выбрана система во-
да–трибутилфосфат (ТБФ), которая служит базо-
вой для многих систем, представляющих интерес
с точки зрения экстракционных процессов. Для
системы вода–ТБФ по сравнению с предыдущим
примером в литературе представлено значитель-
но меньше информации о парожидкостных рав-
новесиях, активности компонентов и энтальпии
смешения (практически все измерения проводи-
лись при 298 K). Однако, жидкофазные равнове-
сия изучены достаточно полно, что должно быть
связано с основной сферой применения трибу-
тилфосфата, который обычно используется в ка-
честве экстрагента для экстракционного разделе-
ния. Несмотря на достаточно большое внимание,
которое исследователи проявляют к системе во-
да–ТБФ, в литературе не удалось найти ни одной
работы (за исключением [12]), где была бы пред-
ставлена строгая термодинамическая модель, ко-
торая бы описывала для исследуемой системы все
упомянутые ранее типы экспериментальных дан-
ных. В работе [12] была продемонстрирована воз-
можность применения модели GLCM для описа-
ния системы вода–ТБФ. Согласно [12], такие
распространенные модели растворов, как NRTL,
UNIQUAC, Редлиха–Кистера не способны адек-
ватно описать весь необходимый набор экспери-
ментальных данных. Одной из причин неудачно-
го описания может быть крайне низкая раствори-
мость ТБФ в воде (при 320 K содержание ТБФ
составляет ∼2 × 10–5 мол. доли). За счет достаточ-
но большой гибкости, которая характерна для
GLCM, эта модель позволяет адекватно описать
исследуемую систему. На рис. 2 приведена рас-
считанная по GLCM зависимость энергии Гиббса
смешения от состава для системы вода–ТБФ. Об-
ращает на себя внимание нетривиальное поведе-
ние Gmix вблизи чистой воды, именно такая зави-
симость от состава энергии Гиббса смешения и
приводит к достаточно точному описанию низ-
кой растворимости ТБФ в воде.

Система вода–18-краун-6. Далеко не каждая
термодинамическая модель способна описать
термодинамические свойства водных растворов
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макромолекул. В связи с этим система вода–18-
краун-6 может представлять интерес для тестиро-
вания обобщенной модели локального состава.
Согласно [18], попытки описания концентраци-
онной зависимости воды в водном растворе 18-
краун-6 с помощью таких моделей, как NRTL и
Редлиха–Кистера, не привели к успеху. Адекват-
ные результаты были лишь получены с помощью
модели UNIQUAC. Если учесть, что модель UNI-
QUAC – частный случай модели GLCM (при ρij =
= 1 выражение GLCM становится эквивалент-
ным UNIQUAC), то можно считать, что обоб-
щенная модель локального состава позволяет
описывать свойства растворов с различными раз-
мерами молекул компонентов. Результат сопо-
ставления расчета по UNIQUAC/GLCM с экспе-
риментальными данными для системы вода–18-
краун-6 приведен на рис. 3. Более подробная ин-
формация (в том числе и о возможности описа-
ния равновесия жидкость–кристаллическая фа-
за) приведена в работе [18].

Многокомпонентные системы. Как и все моде-
ли локального состава, модель GLCM может при-
меняться для описания свойств многокомпонент-
ных растворов. В этом случае обычно используется
традиционная методология. Параметры, получен-
ные для систем с меньшим числом компонентов,
фиксируются, а для описания экспериментальных
данных в системах с большим числом компонен-
тов при необходимости, могут быть использова-
ны дополнительные параметры. Так, в случае
трехкомпонентной системы выражение GLCM
для избыточной энергии Гиббса c учетом допол-
нительных тройных параметров τijk записывается
следующим образом:

(3)

В качестве примера тройной системы для те-
стирования обобщенной модели локального со-
става может быть выбрана система вода–1-бута-
нол–18-краун-6. Ранее было показано, что доста-
точно универсальная модель GLCM позволяет
описывать свойства как водно-спиртовых раство-
ров, так и растворов макромолекул. А система во-
да–1-бутанол–18-краун-6 является как раз ком-
бинацией этих двух типов систем. Результаты
описания этой тройной системы обобщенной мо-
делью локального состава приведены на рис. 4.

= =

= =

Φ θ= + +
Φ

 
+ ρ − 

 

 

 

3 3

1 1
3 3

1 1

ln ln
2

ln

ex
i i

i i i
i ii i

i j ji
i j

G zx q x
RT x

x x

=

 
− θ τ + θ θ τ − 

 


3

1 1 1 2 3 231
1

ln i i
i

q x

=

=

 
− θ τ + θ θ τ − 

 

 
− θ τ + θ θ τ 

 





3

2 2 2 1 3 132
1
3

3 3 3 1 2 123
1

ln

ln .

i i
i

i i
i

q x

q x

Рис. 1. Система вода–1-бутанол: а – LLE- и TXY-равновесия (P = 101.325 кПа), линии – расчет (GLCM), символы – экспе-
риментальные данные (  – [14],  – [15]); б – энтальпия смешения при 303.15 K, сплошная линия – расчет (GLCM), пунк-
тирные линии – границы взаимной растворимости компонентов, символы – экспериментальные данные (  – [16],  – [17]).
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Из данных рис. 4. можно сделать вывод о том, что
модель GLCM только лишь на основе получен-
ных для бинарных подсистем параметров неудо-
влетворительно описывает равновесия жид-
кость–жидкость в исследуемой тройной системе.
В связи с этим потребовалось использование двух
(из трех) дополнительных параметров тройного
взаимодействия. В результате было получено
адекватное описание экспериментальных данных
в тройной системе. Более подробная информация
о моделировании системы вода–1-бутанол–18-
краун-6 приведена в работе [13].

Таким образом, достаточно гибкая модель GL-
CM позволяет единым набором параметров опи-
сывать разного рода экспериментальные данные

(жидкофазные и парожидкостные равновесия,
равновесия жидкость–кристаллическая фаза, ак-
тивности компонентов, теплоты смешения и др.)
в таких достаточно непростых системах, как вод-
но-спиртовые растворы, расслаивающиеся вод-
но-органические системы с крайне низкой вза-
имной растворимостью, растворы макромолекул.

Работа выполнена в рамках темы “Химическая
термодинамика” (АААА-А16-116061750195-2).
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Рис. 3. Активность воды в системе вода–18-краун-6,
T = 298.15 K, символы – экспериментальные данные
(  – [19],  – [20],  – [18]), линия – расчет (UNI-
QUAC/GLCM).
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Рис. 4. Изотермическое (298.15 K) сечение фазовой
диаграммы системы вода–1-бутанол–18-краун-6.
Сплошная линия – результат расчета (модель GLCM)
с использованием параметров тройного взаимодей-
ствия, прерывистая линия – расчет (модель GLCM)
без учета параметров тройного взаимодействия, сим-
волы  – экспериментальные данные [21].
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