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Основные положения общей теории разделе-
ния рассматриваются в [1–3] на примерах перера-
ботки бинарных смесей (например, смеси изото-
пов урана). На практике, однако, встречаются
преимущественно с задачами разделения смесей,
состоящих из более чем двух компонентов. В свя-
зи с этим большой интерес вызывает развитие
обобщенной теории разделения компонентов би-
нарных и многокомпонентных смесей [4, 5]. Ста-
тья [5] носит дискуссионный характер, содержит
перечень и критическую оценку работ, направ-
ленных на поиск и обоснование универсального
разделительного потенциала для многокомпо-
нентных смесей, который стал бы полным анало-
гом функции ценности (потенциала разделения)
Дирака–Пайерлса [1, 4]. Объектом исследования
выбран “обобщенный” разделительный потен-
циал [5]. Обобщенный потенциал рассматривал-
ся ранее как перспективный в работах различных
авторов [6–9]. Не без основания отмечается [5],
что данный потенциал, как и другие упомянутые
и описанные в [5] варианты разделительных по-
тенциалов для многокомпонентных смесей, не
может выступать в качестве полноценного анало-
га функции ценности. Открытым остается также
вопрос о взаимосвязи предложенного в [5] разде-
лительного потенциала с энтропийным потенци-
алом разделения многокомпонентной смеси [5–
7]. Предположено [5], что на него возможно
удастся ответить, применив, например, подход,
недавно описанный в [10]. Авторами [5] сделано
несколько замечаний по ранее опубликованным
работам [11, 12]. В связи с этим считаем необходи-

мым высказать свое мнение, сложившееся на
данный момент времени, по существу сделанных
замечаний и разъяснить до некоторой степени
предлагаемый нами термодинамический подход.

При оценке [1, 6] термодинамического совер-
шенства и энергоэффективности процессов разде-
ления важное значение приобретает определение
термодинамической работы разделения и соответ-
ствующего разделительного потенциала. Цель
наших исследований – наиболее полное термоди-
намическое обоснование работы разделения ком-
понентов смеси идеальных газов, а также распро-
странение общей теории разделения на рас-
пределительные системы фракционирования
(жидкостную экстракцию и хроматографию). От-
метим, что экстракция и хроматография нашли
реальное применение для разделения изотопов
урана [13]. В современной органической химии ак-
туальной остается задача разделения пар оптиче-
ских изомеров на отдельные практически чистые
компоненты [14].

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ РАБОТА 
РАЗДЕЛЕНИЯ СТУПЕНИ КАСКАДА

К фундаментальным понятиям общей теории
разделения относится понятие разделительной
способности (ценности смеси) [1, 4, 15]. Это по-
нятие имеет большое значение в изотопной тех-
нологии [4, 13], так как его использование позво-
ляет оценить удельные затраты на производство
продукта [4, 15] и дать сравнительную оценку эф-
фективности процесса разделения [4, 8]. Данное
понятие оказалось также практически важным
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для проведения некоторых расчетов экономиче-
ского характера [5, 13]. В качестве показателя раз-
делительной способности ступени (элемента) га-
зоразделительного каскада используют функцию

(1)

где q, q' и q'' – количества молей исходной бинар-
ной смеси и полученных фракций, x0, x' и x'' – со-
ответствующие концентрации, Φ(x) – функция,
которую называют разделительным потенциалом
[1, 6, 7]:

Физический смысл W изучен недостаточно [7].
Предпринимались ранее [4, 6, 7] попытки объяс-
нения W и Φ(x) с привлечением энтропии и выра-
жений для термодинамических потенциалов по
Гиббсу. В [6, 7] функцию W называют полезной
работой разделения. Для случая разделения ком-
понентов бинарной смеси и при выделении двух
фракций, в соответствии с данными [6, 7], можно
написать (j = n = 2):

(2)

где  – потенциал, введенный
П.Г. Кузнецовым и др. [6, 7] и распространенный
по аналогии с энтропийным потенциалом разде-
ления [6, 7] на многокомпонентные смеси.

Уравнение для W можно представить также в
виде [16]:

где A0 и B0 – количества молей компонентов A и B
в исходной смеси, A1 и B1 – количества молей раз-
деляемых компонентов в одной фракции, A2 и
B2 – в другой. Соответственно имеем

Последнее уравнение для W удобно применять
при исследовании ступеней многоступенчатой
фракционной экстракции [17].

= Φ + Φ Φ 0( ) (' ' '' '' –) ( ),W q x q x q x

Φ = 2 – 1 l( ) ( ) [ ( .)]n / 1 –x x x x

= = =
= −

− −∑ ∑ ∑
0

0
0

1 1 1
ln ln ,

1 1

n n nj
j j i i

i ij
j i ii i

x xW q x q x
x x

=
−∑ 1

ln[ /(1 )]
n

i i ii
x x x

⎡ ⎤= + +⎢ ⎥
⎣ ⎦

⎡ ⎤+ +⎢ ⎥
⎣ ⎦

1 0 2 01 2
0

0 1 0 0 2 0

1 0 2 01 2
0

0 1 0 0 2 0

/ /ln ln
/ /

/ /ln ln ,
/ /

B B B BB BW B
B A A B A A

A A A AA AA
A B B A B B

= + = + = +0 0 1 1 2 2, ' , '' ,q A B q A B q A B

= + = +
= +

0
0 0 0 1 1 1

2 2 2

/ , ' / ,
'' / .

( ) ( )
( )

x B A B x B A B
x B A B

Однократный акт разделения характеризуют
обычно коэффициентом разделения α, эффек-
тивным коэффициентом разделения β [2] и сте-
пенью деления фракций Θ:

Отсюда

(3)

Обозначения pi и qi широко используются в жид-
костной экстракции [17]. Смысл этих обозначе-
ний следует из уравнений:

где εA и εB – факторы экстракции [17], kA и kB –
факторы хроматографического удерживания [18].

Используя приведенные уравнения, найдем

При A0 = B0 и β = α1/2 разделительная способность
максимальна [3] (1 < β < α [2]). Если величина α
близка к единице, то и значение β близко к еди-
нице. В этом случае можно использовать прибли-
женно справедливые уравнения

С учетом приведенных уравнений

В оптимальном режиме симметричного разделе-
ния [5, 15] (β = α1/2 = γ) выражение для раздели-
тельной способности принимает вид:
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Данное уравнение справедливо для любых значе-
ний α. Для тонкого разделения [1, 2] (α – 1  1 и
Θ = 1 – Θ ≈ 0.5) имеем

Подобные соотношения были получены Дира-
ком, Пайерлсом и Фуксом в ходе выполнения
Манхеттенского проекта [15]. Для значений α,
близких к единице и заметно отличающихся от
единицы [1], установлена [19] связь:

где  – разрешение пиков распределения [18, 19],
характеризующее разделительную способность
распределительной системы фракционирования
[18], и t – число циклов (стадий) разделения. При
симметричном разделении величина W макси-

мальна и /t является критерием оптимизации
в процессе тонкого разделения [19].

Известна формула Пайерлса и Фукса [4, 15],
связывающая Wуд = W/q с изменением молярной
величины – энтропии смешения ∆S. По данным
[4, 15, 16], для тонкого разделения компонентов
смеси идеальных газов можно написать

где R – газовая постоянная. Идеальный газ, как
известно, теоретическая модель газа, в которой
“взаимодействием” частиц газа пренебрегают.
Идеальный газ может быть однокомпонентным и
многокомпонентным и подчиняется уравнению
состояния идеального газа. В смеси идеальных га-
зов поведение каждого из них не зависит от при-
сутствия остальных [12].

Гипотетические полупроницаемые мембраны
и идеализированные поршни как теоретические
модели достаточно широко применяются в тер-
модинамике равновесных процессов [20–22]. В
[16] описано разделительное устройство, обеспе-
чивающее неполное равновесное (квазистатиче-
ское) разделение компонентов смеси идеальных
газов. Это устройство изображено на рис. 1 (поло-
жения “а” и “б”). В данном устройстве давление
(P) исходной смеси идеальных газов и выделен-
ных фракций (P', P'') в общем случае [16] различа-
ются (P' ≠ P'' ≠ P). Связь между W и термодинами-

!
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ческой работой WТ, совершаемой в предложен-
ном устройстве при симметричном разделении (β
= α1/2 = γ), по данным [16], можно представить в
следующей форме:

где T – абсолютная температура. Полученное
уравнение справедливо для произвольного соста-
ва исходной смеси идеальных газов и при любых
значениях α. Для значений α, близких к единице
и заметно отличающихся от единицы (α ≤ 1.5)
можно с известным приближением принять
ƒ(α) = 0.25 и (согласно [16]) написать
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Рис. 1. Устройство для равновесного разделения
(смешения) газов с полупроницаемыми поршнями
(A0 ≠ B0, β = α1/2). Обозначения см. в [16].
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Из данных соотношений следует, что величина
разделительной способности пропорциональна
безразмерной термодинамической работе. Сле-
довательно, Wα возможно интерпретировать как
меру совершаемой на ступени работы разделения
[1] (впервые название “работа разделения” для
W = q(α – 1)2/8 было предложено Юрии в 1939 г.
[1, 4]).

В [16] обоснована связь

где  – термодинамическая работа разделения,
определяемая с использованием энтропийного
потенциала разделения [15]. Полученные термо-
динамические соотношения отличаются от фор-
мулы Пайерлса и Фукса множителем RT/4. Тер-
модинамически обоснованное введение этого
множителя позволяет при x0 = 0.5 получить ра-
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венство , что подтверждает
адекватность предложенной модели (рис. 1) и со-
гласуется с описанными в [20, 22, 23] принципа-
ми полного и неполного равновесного разделе-
ния компонентов бинарной смеси идеальных га-
зов в цилиндре с двумя полупроницаемыми
поршнями в условиях P, T = const. Введение мно-
жителя RT/4 согласуется также с уравнением

полученным (для обратимого процесса) [24] на
примере ступеней фракционной жидкостной
экстракции из предельно разбавленных раство-
ров. Здесь WT – максимальная полезная работа
[19, 20].

Учитывая приведенные выше данные, перей-
дем к термодинамическому обоснованию работы
разделения многокомпонентной смеси. В каче-
стве примера рассмотрим процесс симметрично-
го разделения смеси идеальных газов, содержа-
щей две пары газов AB и CD. На рис. 2 изображе-
но гипотетическое устройство, которое
позволяет, по крайней мере, в принципе осуще-
ствить равновесное разделение указанных пар.
Данное устройство [11] является модификацией
системы, изображенной на рис. 1, и представляет
собой цилиндрический сосуд объемом V, запол-
ненный смесью идеальных газов A, B, C и D в ко-
личествах A0, B0, C0 и D0 молей при общем давле-
нии P. В общем случае A0 ≠ B0 ≠ C0 ≠ D0 (рис. 2).
В сосуде установим четыре полупроницаемые пе-
регородки (рис. 2а), каждая из которых имеет
форму поршня [20, 22], способного перемещаться
бесконечно медленно [22] и без трения. Учитывая
[21–23], будем считать, что перегородка 1 прони-
цаема для В, а перегородка 2 – для А. Существен-
но (и это следует особо подчеркнуть), что обе пе-
регородки 1 и 2 свободно пропускают газы C и D.
Одновременно считаем, что перегородка 3 про-
ницаема для D, а перегородка 4 – для С, и обе пе-
регородки 3 и 4 проницаемы для А и В, т.е. сво-
бодно пропускают эти газы. Тогда, передвигая
перегородки, можно получить при симметрич-

ном разделении каждой из пар ( ,

) картину, показанную на рис. 2б.
В конечном положении (как и на рис. 1) перего-
родки симметрично располагаются относительно
центра цилиндра (VA = VB = V/2). Выбор пар и со-
ответствующих перегородок осуществляется по
принципу, описанному, например, в [25, 26].

= Δ =см
*

T TW T S W

−Δ = ,TG W

β = α = γ1/2
AB AB AB

β = α = γ1/2
CD CD CD

Рис. 2. Устройство для равновесного разделения

(смешения) газов (A0 ≠ B0 ≠ C0 ≠ D0, ).
Обозначения см. в [11].
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В соответствии с рис. 2, принимаем αСD > αAB.
При одновременном выполнении равенств

 и  (рис. 2) справедливы соот-
ношения

которые следуют из группы уравнений (3). Отсю-
да

Покажем возможность выполнения подобных
равенств на одном примере [12]. В распредели-
тельных системах фракционирования [19] могут
выполняться, по крайней мере, в принципе сле-
дующие соотношения:

где ki = 1/εi (kD > kB > kF > kA > kC),

Нетрудно видеть, что при симметричном разделе-
нии (k0 = 1 [19]) выполняются все записанные вы-
ше условия симметричного разделения. Отме-
тим, что существует принципиальная возмож-
ность обратимого перевода разделяемого
раствора в идеальное газовое состояние [20] с по-
следующим равновесным разделением газовой
смеси в системе, показанной на рис. 2, и обрати-
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мой конденсации фракций. Режим симметрич-
ного разделения при многоступенчатой экстрак-
ции обсуждается также в [17].

С учетом принятых обозначений, приведен-
ных рисунков и данных, можно, на наш взгляд,
сразу написать (для устройства на рис. 2)

где ∆U – минимальная потребная энергия, кото-
рую необходимо подводить в рассматриваемом
процессе. Эту энергию целесообразно сообщать
каждой паре поршней (1, 2 и 3, 4) отдельно в виде
электрической работы [21]. Для тонкого разделе-
ния соответственно имеем

где величина W для многокомпонентной смеси
пропорциональна безразмерной термо-динами-
ческой работе WT/RT. Таким образом, W возмож-
но интерпретировать и как меру совершаемой на
ступени термодинамической работы разделения
многокомпонентной смеси.

Из данных [11] следует, что в изученном
устройстве (рис. 2) давление (P) исходной много-
компонентной смеси идеальных газов и выделен-
ных фракций (P', P'') в общем случае различают-
ся. При A0 = B0 и C0 = D0 имеем ΘAB = ΘCD = 0.5 и
P' = P'' = P. В этих условиях вновь выполняются
равенства

Эти равенства подтверждают адекватность пред-
ложенной модели (рис. 2). Здесь ∆Sсм относится к
рассматриваемой многокомпонентной смеси
идеальных газов (A0 = B0 и C0 = D0 [10, 11]).

В заключение раздела сумму W = WAB + WCD
целесообразно представить в следующей обоб-
щенной форме [26]:
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Здесь [26]

и ,  и  – соответствующая концентрация
компонентов в многокомпонентной смеси иде-
альных газов. Более расширенная группа ра-
венств в обобщенной форме и информация о вхо-
дящих в приведенные равенства величин дана в
[26]. Для бинарной смеси обобщенные равенства
[26] сводятся к уравнениям (1) и (2).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ РАБОТА 
РАЗДЕЛИТЕЛЬНОГО КАСКАДА

Упрощенная схема каскада изображена на рис. 3.
Она включает в себя семь описанных выше ступе-
ней равновесного разделения. Ограничимся слу-
чаем разделения эквимолярных смесей идеаль-
ных газов. С учетом содержания предыдущего
раздела считаем, что каждая ступень каскада ра-
ботает в режиме симметричного разделения.

= = =0 0
mk mk mk' ' ' '' '' ''' , '' ,i i i i i iq X q x q X q x qX q x

'iX ''iX 0
iX

Для варианта разделения в каскаде компонен-
тов смеси А(1) и В(2) и при выделении двух фрак-
ций можно, в соответствии с данными [6, 7], на-
писать (j = n = 2)
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Рис. 3. Газоразделительный каскад (N = 7, другие обозначения см. в тексте).
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Отметим, что входящие в эти уравнения величи-
ны относятся уже к каскаду в целом (характеризу-
ют питание каскада и продукты).

Уравнение для WK можно представить также в
виде:

где  и  – количества молей компонентов А и B
в исходной (перерабатываемой) смеси ( ),

 и  – количества молей разделяемых компо-
нентов в одной фракции,  и  – в другой. Со-
ответственно имеем

Здесь

где  – коэффициент разделения каскада
[15, 24]. Используя приведенные соотношения,
получим известное уравнение [4, 9, 15], определя-
ющее максимальную разделительную способ-
ность каскада

Уравнение для термодинамической работы раз-
деления WТ,К, также справедливое для любых зна-
чений α, по данным [24], имеет вид:

Для значений α ≤ 1.5 [24]
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где Φ(x) – разделительный потенциал или функ-
ция Дирака–Пайерлса для каскада в целом. Соот-
ветственно

Из приведенных соотношений следует, что эта
разделительная способность каскада пропорцио-
нальна безразмерной термодинамической работе
WТ,K/RT. Следовательно, разделительную способ-
ность WК можно интерпретировать как меру ра-
боты, совершаемой каскадом при симметричном
разделении компонентов бинарной смеси.

Для расчета термодинамической работы раз-
деления многокомпонентной смеси идеальных
газов (A, B, C и D) воспользуемся рассмотренным
в предыдущем разделе условием, согласно кото-
рому, симметричное разделение на ступенях кас-
када возможно более чем для одной пары компо-
нентов разделяемой многокомпонентной смеси.
Процесс разделения в каскаде охарактеризуем ве-
личинами (см. рис. 3):

где N – номер верхней ступени ( , ).
В узлах каскада (рис. 3) осуществляется несме-

шивание по нескольким относительным концен-
трациям для выбранных пар компонентов смеси
(т.е. по RAB и RCD [5]). Например, в узле перед сту-
пенью 6 выполняются равенства

где (с учетом данных [12, 27])
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Далее, в соответствии с данными [12, 27], имеем:

Здесь N – число ступеней в каскаде (рис. 3). Для
любой ступени каскада тонкого разделения

где N – номер ступени. По данным [12, 27], для
любых значений αAB

Суммируя и принимая во внимание равенства
 и ,

найдем

Аналогично получим

Следовательно,

и мы вновь можем записать группу равенств, по-
добных приведенным в конце предыдущего разде-
ла и в [26], но отнести их уже к каскаду в целом [12,

26]. Заметим, что потенциал  от-
личается от “обобщенного” разделительного по-
тенциала, приведенного в [5]. Описанный каскад,
на наш взгляд, может служить “эталонным” кас-
кадом для распределительных систем фракцио-
нирования [9, 28, 29], обеспечивая (в режиме рав-
новесного разделения на каждой ступени) наибо-
лее эффективное преобразование энергии в
полезную работу при максимальной разделитель-
ной способности по отношению к выбранным
парам компонентов смеси.

В заключение выражаем искреннюю благодар-
ность авторам [5] за интерес, проявленный к на-
шим работам [10–12]. Приведенные в статье [5]
данные и уравнения будут учитываться в наших
дальнейших исследованиях.
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